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1 Summary / Zusammenfassung

1.1 Summary

Conjugated pgimers are typically used as organic semiconductors in organic solar cells, light
emitting diodes (OLED) and field effect transistors (OFET).

Ther electrical and optical properties depend on their chemical structure, molecular weight,
its distribution and end groupsFor the nvestigation of thistructure-property-relationship
narrowly distributed polymers and discrete, monodisperse oligomessnodel sampleare
required Poly(9,9di-n-octylfluorene) (PFO) is an established conjugated polymer with albroa
spectrum of attractive properties, such as efficient blue phatod electroluminescence and
interesting phase behaviouMWhilst the structurally very similapoly(2,7heptadecan9-
yl)-9H-carbazole (PChjas been much less investigatétds highly inteestingdue to itsprop-

erties sut as high carrier mobility, stakyi and similarities to polyflu@ne which haeto be

investigated.

Two syntheticstrategies were usetbr a comparative studyFirstly,the controlled polycon-
densation (CatalystransferCondensation PolymerizationCTCP) andsecondlya classical
polycondensation with subsequent separationfrgparativesize exclusioshromatography
(prepSEC)Thetemperaturedependent absorption and emissi@s well agheir aggregation
behaviourof a set of narrowly distributedoolyfluorenesand discrete oligihuoreneswere

spectroscopically investigated more detalil.

CTCRompares taclassical polycondensatidoy beingoased orintramolecular transfer of the
catalyst'BwPPd(Ph)Br to the growinghain end and the resulting chain growth mechanism.
Controlled polymerizatiorhas beenused to obtain narrowly distributed PFG¥! The se-
lected conditions alloved usto achieve a high molecular weight whilsaintaining narrow
distribution (M, 17.7kDa, 4 1.33)2

Frst the catalystBusPPd(Ph)Br wasynthesizedaccording to the literaturé’! The successful
reaction was monitoredby *H-NMR measurements.

The ABmonomer 9,9dioctyl2-bromo-7-4,4,5,5tetramethyt1,3,2dioxaborolare-2-yl-fluo-

rene, which was required for the polymerisatiomjas synthesized byromination of the
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monobrominated fluorine derivativ@,7-bis(4,4,5,5tetramethy}1,3,2doxaborolan2-yl)-9,9-
di-n-octylfluorene withbromine and N-bromosuccinimidgNBS)s reactantsHowever, this
reactionhas limited succesmndalternative reactionfiad to be consideredrhusthe fluorene
derivative 2,7dibromodioctyfluorene was borylated with-iBopropoxy4,4,5,5tetramethy}h
1,3,2dioxaborolan.The raw product vas further purified by twofollowing liquid chroma-
tographies(with reversed phase and normal silica)gahd resulted in an increase pirity
from 52.0%to 98.9% verified by HPLC measurements.

Next, the controlled Suzuki coupling waerformed Due to he oxygen sensitivity of the cat-
alyst'BusPPd(Ph)Br, the polymerizatiovas carried outn inert gasand wasstopped by the
addition of hydrochloric aci#! The light yellow polymer is obtained in a yield of @vith a
molecular weight M of 6.5kDa anda dispersity oR.6. We concludedfrom our results and a
comparison with Yokozawa etdl(M, 17.7kDa Dof 1.33 that an additional reaction mech-
anism had taken place.

Furthermore, the end-group analysis using MALDbF measurementserified Ph/H end
groupsas theexpected mairseries and”h/Ph and H/Ph as st8eries.The subseries con-
firmed our earlier conclusionggarding the reaction mechanism. Until no@TCIH# reported
mainly forpolythiophenes (P3HBnNd has resulted itow dispersityand defined end group
(Mn 17.6 kDa, D 1.28) Adapting the methodor other conjugated polymers, such as polyflu-
orenes,causes further unsatisfyingsults (M, 17.7 kDa, D 1.33}

Alternatively, we studied a novel concepthe combinationof a classicabuzuki polymeriza-
tion with an additional erdcapperfollowed by aseparationwith preparative size exclusion
chromatography(prepSEC)Ths gives simultaneous accessrarrowly distributed polymers
and discrete, monodisperse oligomefssimilar concept has only been described.bwrence

et al[® with oligo-9,9-di-n-fluorenesynthesizedrom dimerto pentamerand withoutnarrowly
distributed polymers.

The first step of our method is thdassical Suzuki polymerizations with Pd(BPénd differ-
ent amounts of endcappei.heendgroupanalysis shows that an afgtyl exchange occurred
at the palladiumcentre between a monomer unit and a phengroup from the phe-
nylphosphine ligand and thus additional (Ph/H) was found in addition to the end group

combination (H/H) generated by the endcappers.
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Thereforethe polymerization was carried out as%¥amamoto couplingvith Ni(CODYCODas
catalystl'® It was possible to synthesizebroad range opolyfluoreneswith different molec-
ular weighs using differentamountsof endcapperwith a single end group contmtion. The
final separation into narrowlyistributed polymersfractionsand discrete, monodisperse oli-
gomers was realized lprepSE@sing the recycle mod&he recycle mod@nproves the sep-
aration due to iterativecycles of the sample through the colunset. Narrowly distributed
PFOsvith molecular weights Mof 7.0kDato 105.1kDawith dispersityof 1.06 to 1.16 as well
as oligomers from trimer to octamer and a mixture of oligomers from octamer to tridecamer
wereobservedThis goes beyond reportedhrrowly distributed polyfluorene with molecular
weight of17.7 kDa and alistribution of 1.332

The dereloped system was transferred poly(2, zheptadecanr9-yl)-9H-carbazole to illustrate
its generic applicabilityFrom a singl&amamotopolymerization,it was possible tseparate
a set ofnarrowly distributed polymers (M5.5-21.8, b 1.09 1.16) and discretemnonodis-
persedoligomers from dimer to hexamer and an oligomer mixture of heptad octamer.
With prepSEGt canbe achievedharrowly distributed polycarbazolesith significantlysmaller
dispersities than comparative samples synthesizedusing controlled polymerization

(Mn17.4kDa, D 1.27}4

In cooperdion with the chair of Soft Matter Physiea the University oBayreuth tempera-
ture-dependent spectroscopic experiments were carried out with discrete and monodisperse
penta, hexa, hepta and octamer and an oligomer mixture as well as with narrowliridis

uted fractions(14.5 kDa B 14 105 kDa b 1.16) of polyflueres. Temperature dependent
absorption and emission measurements confirmed the expected increase of the critical tran-
sition temperature from amorphous to-phase as function of the number of repeat units ac-
cording to the Sanchez modéf! In contrast to earlier workwe even found a measureable
fraction ofi -phase in a PFO heptamiét Precise determination of the phase transitions is
only possible with monodisperse oligomers and narrowly distributed polymers, since phase
transitions occur more broadly withroad distributionand the associated influence of chains

of different lengths.
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With the concept of classical polycondensation athsequentseparation by SEC to obtain
narrowly distributed polymers and discrete, monodispeasigomers, a powerful and gener-
ally applicabletool has been developed hus, samples suitable for fundamental studies on
the role of molecular weight and its distribution on electronic properties and aggregaien
haviourare now accessible

Thismethod- utilising asingle starting polymewith minimumworking steps; allows,in com-
parison to multistep oligomer synthas, the simultaneous synthesis efumerousoligomer
species andarrowlydistributed polymers.

Furthermore, thesynthesis of such carbaeosamples hapreviouslynot been reported and

emphasize the potential, adaptability, and transferability of our method
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1.2 Zusammenfassung

Konjugierte Polymere werden als organische Halbleiter typischerweise in organisch Solarzelle,
Leuchtdioden (OLED) direldeffekttransistoren (OFET) angewendet. Klektrischen und
optischen Eigenschaften sind von Molekulargewicht, Molekulargewichtsverteilung und End-
gruppen abhangig. Um diese Strukttigenschafteziehungnuntersuchen zu kénnesind

eng verteilte Blymeremit verschiedenen Molekulargewichtamd diskrete, monodisperse
Oligomereals Modellsubstanzenotwendig.

Poly(9,9di-n-octylfluoren) (PFO) ist ein etabliertes konjugiertes Polymeemgr Bandbrei

an attraktiven Eigenschaften, wie ereffizienten blauen Photo und Elektrolumineszenz und
einem interessant@ PhasenverhaltenDas strukturell sehr &hnlichieoly(2,7heptadecan9-
yl)-9H-carbazol (PCz) ist bisher weit weniggorscht jedoch aufgrund seiner hohen Ladungs-
tragerbeweglichkeitseineg Stabilitatund hinsichtlich zu untersuchend€@emeinsamkeiterzu

Polyfluorensehrvielversprechend

Um hierflir entsprechende Proben zu erhaltemurden zwei Synthesestrategien angewendet.
Einerseitseine kontrollierte Polykondensation (Cataly$tansferCondensation Polymeriza-

tion - CTCP) und zum anderen eine klassische Polykondensation mit anschlie3ender Separa-
tion durchpraparativeGelpermeationschromatograph{erepGPC)Ein Teil der engverteilten
Polymere und diskreten Oligomere der RP@ben wurderanschlie3end spektroskopisch auf

ihre temperaturabhiingige Absorption und Emission sowhe Aggregationsverhalten unter-

sucht.

CTChbasiert verglichen zu einer klassischen Polykondensataui demintramolekularen
Transfer des KatalysatoiBusPPd(Ph)Bzum wachsenden Kettenendmd demdaraus resul-
tierenden KettenwachstumsmechanismusiesePolymerisation wurde bereits fir die Gewin-
nung engverteilter PFOs angewendét! Das gewahlte Systeliefert ausgezeichnet®Verte
hinsichtlich der Erreichung eines hohen Molekulargewiatiteenger Verteilung (M17,7kDa,
Bw 1,33 fur PFO#!

Zuerst wurde deKatalysatorBusPPd(Ph)Bentsprechend der Literatusynthetisiert!”l Der
erfolgreiche Umsatz wurde durdh-NMR Messungehegatigt.
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Fur die Polymerisation wird das ABnomer 9,9Dioctyt2-brom-7-4,4,5,5tetramethyt1,3,2
dioxaborolan2-yl-fluoren benétigt. Die Bromierungen des monobromierten Fluorenderivates
2,7-Bis(4,4,5,8etramethyl1,3,2doxaborolan2-yl)-9,9-di-n-octylfluoren mit N-Bromsuc-
cinimid (NBS) und elementaren Brom konnten keine zufriedenstellende Umsetzung des Edu-
kts vorweisen. Daher wurde das Fluorenderivat-RiBromdioctyfluoren mit Asopropoxy
4,4,5,5tetramethyt1,3,2dioxaborolan borylierund anschliel3endnit zweiaufeinander fol-
gendenFlussigchromatographiefsowohl mitReversed Phasas auch minormalem Kesel-
gel) gereinigt. Dabei wurde der Anstieg der Reinheit von 5%0auf 98,96 mittels HPLE
Messungemachgewiesen.

Des Weiterererfolgte de kontrolierte Suzuki Kupplunddie Polymerisation fand aufgrund
der Sauerstoffsensitivitat des Katalysators unter Schutggdsund wurdedurch die Zugabe
von Salzsaure abgebroch@hDashellgelbe Polymewurde in einer Ausbeute von 9% mit
einemMolekulargewicht M von 6,5kDa undeiner Dispersitatvon 2,6 gewonnen Dies lasst
durch den Vergleich mit Literaturwerten (M7,7kDa,D 1,33} die Schlussfolgerung zu, dass
die Polymerisation nichader nicht numach dem vorgeschlagenen Mechanismukiaft und
daher kein egverteiltes Polymer erreicht wird

Die Endgruppenanalysaittels MALDIToF Messungezeig neben der erwarteten Haupésie
Ph/H,auchPh/Ph und H/Ph als Nebenserien. Diksitet auf einen weiteren Mechanismus
hin. Bisher hat der CT@®echanismus vor allerbei Polythiophenen (P3HT) zu sehr gut defi-
nierten Polymeren mit geringer Dispersitat und definierten Endgruppen gefuhri f\MkDa,

P 1,28)8] Die Ubertragung auf andere konjugierte Polymere, wie Polyéioe, fiihrt zu

schlechteren Ergelbissen?

Als Alternative zur kontrollierten Polymerisation wureia neues Konzept entwickelt, welches

auf der Kombination ausklassscherPolykondensatiorunter Zugabe eines Endcappers und
anschlieBender Separation der Reaktionsprodukte durch praparative Gelpermeationschroma-
tographie(prepGPCheruht. Dadurch werden sowohl engverteilte Polymere als auch diskrete,
monodisperse OligomerzuganglichEin &hnliches Konzept wurde bisher nur einmal vaw-
renceet a.l® beschrieben. Hierbei wurden ausschlieRi@ligo9,9-di-n-fluoren bis zunPen-

tamerund keine engverteilten Pdlyorenegewonnen.
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Zunachst wurdenn der entwickeltenMethode eine klassische SuzuRiolymerisationen mit
Pd(PPk)s und verschiedenenEndcapperanteilendurchgefuhrt. Die Endgruppenanalyse
zeigk, dass es zu einem AiAtyFAustausch am Palladiumzentrum zwischen einer Monome-
reinheit und einem Phenyl vom Phenylphosphinliganden kam und dadurch neben der durch
die Endcaper erzeugten Endgruppenkombination (H/H) eine weitere (Ph/H) zu finden war.
Deshalbwurde daraufhin eine YamamotBolymerisation mit Ni(COREOD als Katalysator
durchgefuhrtl’® Es konnte durch verschiedergndcapperanteilerein weites Spektrum an
Polyfluorena in verschiegénen Molekulargewichtsbereichen und reiner einzigerfEndgrup-
penkombination synthetisiert werden.

Imfinalen Schritivurdenengverteite Polymere und diskrete, monodisgerOligomere durch
die prepGPGm Recyclemodusepariert Der RecyckModus erlaubtaufgrund wiederholen-
der Zyklen der Probe tiber den Sédatzeine hohe Separationsleistung. s ntensehreng-
verteilte (B 1,06¢ 1,16)PFOsnit Molekulargewichte von 7,0kDabis 105,1kDa sowieOlig-
ofluorenevom Trimer bis zum Oktamer und ein Oligomergemisch vom Oktamer bis zum Tride-
camergewonnenwerden. Die in der Literatur bekannten engverteilten PFOs sind deutlich
breiter verteilt (M, 17,7kDa, D 1,33).1]

Das entwickelte System wuedauf Poly(2,7heptadecanr9-yl)-9H-carbazol Gbertragenum
dessenallgemeine Anwendbarkeitu testen. Aus einer einzigelamamotoPolymerisation
konnten engverteilte Polymere (Mb,5kDacg 21,8kDa b 1,0% 1,16) und diskrete, monosh
perseOligomere vom Dner bis zum Hexameyowieeine Oligomergemisch vom Heptand
Oktamer separiert werderbiegewonnenerPolycarbazoleeigen deutlich engere Molekular-
gewichtsverteilungen als die bisheiit kontrollierter Polymerisation synthetisieeh Materia-

lien Mn 17,4kDa, B1,27)[11

In Kooperation milem Lehrstuhl Optoelektronik Viither Materie der Universitat Bayreuth
wurden die optischen Eigenschaftemuntersucht. Daflir wurdememperaturabhéngige spekt-
roskopische Experimente mit diskreten und monodispersen PRerid@xa, Hepta und
Oktéluorenund einem Oligomergemisclowie mit engverteilten Pofjuorenen (14,5kDab

1,07, 105kDab 1,16) durchgefiihrt. Dabei wurde die Zunahme der kritischen Ubergangstem-
peratur von der amorphen zurochgeordneten -Phase in Abhangigkeit zur Anzahl der Wie-

derholungseinhein mit dem Sanche Modellbestétigt™?]



Summary / Zusammenfassung

Zudemwurde im Gegensatz zu friheren Ergebnissenidihase bereits im Heptamer beo-
bachte.[*®l Prazise Bestimmungen der Phaseniibergasigd nur mit monodispersen Oligo-
meren und engverteiltefPolymerenmdglich, da Phasentbergéangei breitenDispersitaen

und desdamit verbundena Einflusgesunterschiedlicler Kettenlangerverbreitert auftreten.

Mit dem Konzept aus klassischer Polykondensation anstchliel3endeiSeparation durch
prepGPCwurde ein leistungsfahiges und allgemein anwendbares Werkzemgsewinnung
von engverteilten Polymeren und diskreten, monodispersen Oligomengwickelt Die ge-
wonnenen PF&Proben konnten fugrundlegende Studieder elektronisch@ Eigenschaften
und desAggregationsverhaltem Abhangigkeit voriviolekulargewicht und dessen Verteilung
verwendet werden

Im Vergleich zu mehrstufigen Oligomersynthesen konntamenigen Arbeitsschritten aus ei-
ner einzigen Rohprobe mehrere Oligomerspezies und gleichzeitig Polymexegait Disper-
sitaten, wie siein der Literatur noch nicht bekanrgind,gewonnen werden

Zudembeweist die Ubertragung der entwickelten Methode awfiyRarbazole, dass siuit

grol3er Wahrscheinlichkeitir weitere Polymeregeeignet ist.



2 Einleitung

2.1 Organische Halbleiter

211 ¥adqgakhbj

Pioniere im Bereich der elektrisch leitfahigen Polymere sind Heeger, MacDiarmid und
Shirakawa, die fir ihre Arbe?000 den Nobelpreis erhieltedi:15]Leitfahige Polymeraerden

durch Dotierunghauptséachlich im Bereich derganisch@ Halbleitereingesetzt Diese orga-
nischen Halbleitebestehenaus H und GAtomen und unter Umstandeaus wenigen Hete-
roatomen, wie Schwefel, Sauerstoff oder Stickstoff. Dies ist ein grof3er Unterschied zu anorga-
nischen Halbleitern, welche beispielsweise al@gnentaremSilizium oder Galliumarsengalif-

gebaut sind

Typische Anwendungsberegfur organiscle Halbleiter sind organische Solarze@sC)or-

ganischd_euchtioden(OLED) undrganische~eldeffekttransistoren (OFE{Abbildungl).

Abbildung 1: a) Solarzellenpanels HeliaSol® der Firma Hklifite Gebaudefassadé! b) OLED TV ddfirma LGLG
OLED65C8 Smart T¥ig)dzy R R0 [ | YLIS eBaelldNdedFirrmad2srannvorddgr Firma Leipziger Leuchten mit

einem semitransparenten (EBPanels[1él



Einleituing

Generell kbnnen zweéWlateriaklassen innerhalb der organischen Halbleiter unterschieden

werden,niedermolekulareMolekile und Polyme (Abbildung2).

Kleine Molekiile

Molekulare Kristalle Amorphe molekulare Filme
7\
- ® ()
Vv —~~0
Ir—N /
Naphthalin Anthracen N/ \ O O
/N CBP
Ir(ppy)4
Polymere
n n s n
/o
PPV MEH-PPV P3HT Polydialkylfluoren

Abbildung?2: Beispielstrukturen von kleinen Molekilen und Polymere als organische Halbleiter.

Die ersten Untersuchungéfl zu organischen Halbleitern erfolgten an Kristakéginer Mo-
lekile vor allemAnthracenund Naphthaln. In den spaten 1960er Jahrevurde die Eleko-
lumineszenz in einem Anthracenkriitantdeckt?%l Weitere 20 Jahre spatewurden bereits

in den 1980ern erste Solarzelléh OLEDS22lund Dunnfilmtransistoreld®! hergestellt.1990

0 SANNY RSO . NIRfSe& RIyy RI aufgiasdrdér BdoliahihgR& NI 0 LI
Elektrolumineszenz in einem konjagen Polymer24

Um eine hohere Elastizitat, dinnere Filme und niedrigere Betriebsspariaudg entwickel-

ten Anwendungerzu ermoglichenbegann man amorphe molekulare Filme durch Gasgn-
abscheidungsmethoden, wie Vakuumbedampfen oder Sublimation von kleinen Molekilen,
herzustellen und Polymerfilme aus der Lésung zu prozessieren-d&girvVerfahren und
Drucktechniken}t>22251Vorteile von halbleitenden Polymeramd niedermolekularen Ver-
bindungengegeniber andene Werkstoffensind die Prozessierbarkeitdd niedrigen Tempe-
raturensowie aus.0sungHierdurch ist es moglidPrinttechnikeneinzusetzen. Zudem weisen
halbleitende Polymereine hohe mechanische Flexibilitdt und ein geringes Eigengewicht auf.
Ein weiterer grol3er Vorteil ist die Einstellbarkeitr ddektronischen Eigenschaften durch die

Veranderung der chemischen Struktur.
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Einleitung

Elektrisch leitfahige Polymere zeichnen sich durch ihr Polymerriickgrat aus, welches aus Koh-
lenstoffatomen, aromatischen oder heteroaromatischen Ringen, mit alternierenden Einzel
und Doppelbindungen besteht. Seitenkettearbessern die Loslichkekontrollieren die Ori-
entierung der Polymerkette und beeinflussen die intermolekularen elektronischen Wechsel-
wirkungen sodassignifikant die Lumineszenz von OB, Ladungstragererzeugung in So-
larzeller?®2°lund die Ladungstragermobilitén OFET! positiv beeinflusstverdenkdnnen

Bei den Seitenketten handelt es sich tblicherweise um Alkylkadienerzweigt sai kbénnen,
wodurch de intermolekularen Wechselwirkungensterisch effektiver unterdriickt we-
den.2%3l Eires der ersten elektrisch leitfahigen Polymeweelches entdeckt undntersucht
wurde, istPoly(pphenylenvinylen)(PPV. Dergrol3e Nachteil von PPV tks Fehlen von Sei-
tenketten und de daraus resultierend&nloslichkeit Dies fuhrtdazu, dass eine aufwendige
Synthese ber eine Precourserroutdurchgefuhrt werden mus®eshalb liegt das Hauptau-
genmerk auféslichen Polymeren wie alkylsubstituierte Polythiophen®olyfluorere und Po-

lycarbazaod.

11



Einleitung

2.1.2 Elektronische Prozesse

Organische Halbleiter zeichmsich durch ihr delokalisiertésElektronensystem ausi€s be-
deutet korkret, dass €>Einfach und Doppelbindungen alternieremnd sich somit im Falle
eines Polymers Elektronen tber mehrere Wiederholungseinheiten verteilen.

Die kovalente Bindung zwischen zwei benachbarten Atomen entsteht digdiberlapping
benachbarter Atmorbitale. Dabei entstehen neue bindende 1) und antibindende (*, ™ *)
Molekiilorbitale, deren Aufspaltung vom Gradrdgberlappungabhangigist. Je groRer der
Uberlapp ist, desto groRer ist die Aufspaltung.

Eine GGEinfachbindundbzw.  -Bindung entsteht aus ddbberlappng zweier $2-Orbitale
Dabei entsteht wie bereitserlautert, ein bindendeq" ) und ein antibindende¢ *) " -Mole-
kilorbital. Ene GGDoppelbindungoesteht aus einer - und ™ -Bindung. Di€ -Bindungbzw.
die ~ -Molekiilorbitalen entstehen aus derUberlappung zweier benachbarter 2pOrbitale
oberhalb und unterhalb der Molekilebene durch die Verbindungsachse der Atsiobddung
3).

a) b)
) a
M M A AT q:': 3
& - % LUMO
@ 2R AT
tle ot naes (B
* HOMO
v v —— 1s i _H_ 4 1s
\\‘ I* a

Abbildung 3: a) - und " -Bindungen in einem Ethen Molekul. (nach K&Pgrb) Energieleveldiagramm von Ethen. (nach
Atkingds33])

Die vorhandenen Molekulorbitale werden abhangig von ihrem Energienifesminnendmit
der geringten Potentalenergie) mit derander Bindung beteiligten Elektronen aufgefullt. So-
mit kann ein sogenanntdakighest occupied molecularbital¥{hochstes besetztes Orbital ei-
nes MolekiilsHOMO) und eiflowest unocuppied miecular orbitalniedrigstes unbesetztes

Orbital eines Molekiild,UMO) definieriverden Beide nehmen eine essentielle Rolle fir op-

12



Einleitung

tische und elektronische Prozesse ein. So zum Beispiel ermogliched digOrbitale, wel-

che nu wenig energetisch aufgespaltesind, die Absorption im sichtbaren Wellenlangenbe-
NB A OK-E -@rpitdle hingegen sorgen fiir eine Absorption im-B&feich. Wahrend der
Absorption wirdin diesem vereinfachten Bild eElektronvom HOMO in das LUMO angeho-
ben.Das HOMO lasst sich mit dem aus der klassischen Halbleitertechnologie bekannten Va-
lenzband und das LUMO mit dem Leitungsbaedyleichen

Werdendem Energiediagramm der Orbitale Informationen zu ElektreBlktronen Wech-
sdwirkungen, wie Elektronenspin und Coulombanziehurigzugefigt kdnnen Elektronen-
zustande beschrieben werden. Der niedrigste Elektronenzustand wird als Grundzusgbend S
zeichnet. Er dient als Referenz und wird daher willktrlichNadfgesetzt. Die Engien der
angeregten Zustandewie Singlett- oder Triplétzustande,sind dementsprechendgroéf3er

Null.

Im Fallvon Absorption geht das Molekil vom Grundzustand in einen angeregten Zustand
uber.Jedoch ist der Grundzustand nicht mit dem HOMO und der agge®istand nicht mit
dem LUMO gleichzusetzeRei dieserhandelt es sich weiterhin um Orbitalalso Einelektro-
nenzustande Somit ist die Energielicksvischen HOM@Q.UMO nichderjenigenvon Grund

und Anregungszustand gleichzusetzéeneEnergiedifferea I&asst sich tber Absorptionsnd
Emissiosmessungen ermitteln.

Das Zustandsdiagrammlgbildung4) zeigt, dass es fir die verschiedenen Anregungszustande

unterschiedlicheRelaxationsmdglichkeiten gifse!

G_.) a
2
Q S =— Intersystem
w Crossing
c T, =p—
Q [
N N
] 0
o o))
E g
LL o
[%2]
o
<
o

Abbildung4: Zustandsdiagramm inSingilett-Grundzustand @, erstemangeregtenSingilett- (S) understemTriplet-Zu-
stand (T). Die radiativen Ubergéange Fluoreszenz und Phosphoreszenz von den angeregten Zustanden zum Grundzustand
sowie der interne, nicht radiative Ubergang (intergystcrossingyom S zumT; Zustandsind durch Pfeile gekennzeichnet

(nach Kohler et &)
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Einleitung

StrahlendeRekombinationrvom S-Zustand in den Grundzustand, 8lso Fluoreszenzayeist
typische Lebenszeiten von ca. If®auf, die Ubergange vom Tripleffi) zumGrundzustand

(9), also Phosphaszenz, hingegeim Bereich von Millisekunden zu Sekundih

FranckCondonrPrinzip

Wird dem bisher entwickelteModell die Informationhinzugefuigt, dasder Atomkern nicht

an einer PositioniRxiert ist, sondermrealistischerum ein Gleichgewicht oszilliewnd sich die
Lage der Atomkerne bei Anregung verandern karhalt man das FraneKondonPrinzip.
Dabei trifft man die Annahme, da Elektroneniibergénge deutlich schneller erfolgen als Posi-
tionsanderungen der Kerne. Mit dem Frar€kndonPrinzipkonnen Aussagen lber die Wahr-
scheinlichkeit von Ubergéngen zwischen verschiedenen Schwingungszussinderelekt-
ronischen ZustandeainesMolekils getroffen werden.

Jeder Kern schwingt mit einer bestimmten Frequenand der zugehorigerSchwingungs-

energieE (Gleichung 1Wobei n die Schwingungsquantenzahl bezeichnet.

% 1 -22) Gl.1

Im Verbund eines Molekuls bilden die einzeln schwingenden Atomkanmen gekoppelten
Oszillator mit verschiedenen Normalkoamdten Q. In Abbildung5 ist die Potentialenergie
entlang einer Normalkoordinatej@Qargestellt. Die horizo@ien Linien stellen die Energier
Schwingungguanten flr diese Normalschwingung dBiese wird meist als Wellenzahlalso
Kehrwert der Wellenlange angegebenTypische Normalschwingungen sind die G#td G
G Streckschwingunglie GH-Deformationsschwingung unt@lorsionsschwingundes Phenyl-
rings.In der Struktur deAbsorptons und Emissiosspektrensind dieEnergi@ der verschie-

denen Vibrationsmodewiederzufinden.

14
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Abbildung5: Schematische Darstellung des Fra@@@adonPrinzips durch Energiepotentialkurven esnilolekiils inklusive

Vibrationdevels mit Relaxation (a) und Anregung (d)Dazugehdriges Absorptiorigestrichelte Linien) und Emissionsspekt-

rum (durchgezogene Linie). (nach Kearwell &4,
Optische Ubergange, also Absorption oder Emission, findermclzeviss und einem angereg-
ten Zustand statt. Je nach Normalschwingung werden verschiedene Vibrationslevel bedient.
Daher konnen mittels Absorptienoder Fluoreszenzspektrum die Energien der Vibrations-
schwingungen beobachtet werdétt!
Die Intensitat des Ubergangs ist abhangig von der Ubeulagpler Wellenfunktion des An-
fangs und Endzustand$® Wie in Abbildung5a und b zu sehen, wird der Ubergang wahr-
scheinlicher wenn ahnliche Normalkoordinatenv@Qrliegen.In realen Systemen wie einem
konjugierten Polymer sind die Ubergange im Gegensatz zamclCondonrPrinzip nicht
scharf, sondern, aufgrund von struktureller Unordnung, gauf3férmig verbreitert. Des Weiteren
ist nach dem Frane€ondonPrinzip eine Spiegelsymmetrie zwischen Absorptionsl Emis-
sionsspektrum zu erwarten, jedoch trifft dies nietuf konjugierte Polymere zu. Hier liegt eine

strukturelle Unordnung beispielsweise in der Verteilung der Konjugationslangettivor.
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Ladung$ransport in der Polymerkette

Der Ladungtransport erfolgt in organischen Halbleitedurch Elektronentransfer im LUMO
einer Donorstelle zu einem leareLUMO einer Akzeptorstelle. Analog dazu wird positiv
geladenesLoch vom HOMO zu einem anderen HOMO Ubertragen. Dieser Transfer kann zwi-
schen verschiedenen Segmenten eines konjugierten Polymers stattfinden.

Grundlegend wird votokalisiertenLadungerausgegangen, die willktrlich zwischen benach-
barten gaverteilten Transportzustandehiupfen,das heil3tdie Zustandsdichtest gau3for-

mig. DiesesModell beschreibidie Verteilung derEnergielevel der Molekile in einem amor-
phen Film. Diese haben willkirlighalso gaul3verteilte intermolekulare Abstandélnter-
schiedliche Langen der Kettensegmente und die Unterschiede in dedt&rdlfaalsWechsel-
wirkung, aufgrund dervariierendenAbstande, fihren zu einer energetischen Verteilung der
Transportzustande.

Ein einhches Konzept zur Beschreibung des Hlpfprozesses von Ladungen innerhalb einer
gauBverteilten Zustandsdichte ist das sogenan@aussian Disord&iodel¥GDM) bzw. Bas-

sler Modell.Dabei treten Uberwiegend energetisch abwarts gericat8priinge gegenuber

thermisch aktivierterAufwartsspringerauf (Abbildung6).[26:36]

B

DOS (¥) Abstand

Abbildung6: Hipfprozess eines Ladungstragers entlang der durch die Zustandsdichte (Densdties€ OS) beschriebe-

nen Enegielevel eines Molekiils imm@orphen Film. (nach Kohler etl@t)

Waéhrend dedHipiprozesses kann ein Ladungstrager in eine Falle (trap) gerfasdienkon-
nen strukturelle Defekte oder hinzugefiigbotandery 2 f S1 Nt S & Sexaleddine®@ OA Y S NJ
¢ angeregtes Dimer) stellen ebenfalls Ladungstragerfallen@i@se sindor allem in kristal-

linen Bereichen zu finden und leicht durch Fluoreszexzer Phosphoreszenzspektroskopie
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zudetektieren*”] Die Bildungron Excimeren kann durch sterisch anspruchsvolle Gruppe
terdruickt werden.

Die Ladungsagermobilitatist stark von elektronischen Kplungen zwischen Zustanden und
der strukturellen Unordnung abhangig. Diese kann durch eine erhéhte strukturelle Ordnung
verbessertverden. Jedoch wirdiesim Polymerfilm nur im mikrooder mesoskopische@ro-
Renbereiclerreicht. Konjugierte Polymere, wie Polyfluoren, bildegmufigaufgrund ihres star-

ren Ruckgratplanar ausgerichtete Kettensegente [27:31.38421 So entstehemggregate oder
kristallahnliche StrukturerDie Planarisierung, verursacht durch Kristallisation langer linearer
Alkylseitenketten, wird durchab delokalisierté -Hektronen System stabilisiel®3! Die Aggre-
gationwird durch Verarbeitungsbedgungen wie Wahl des Losungsmittels odlemperatu-

ren unddurch Eigenschaften déxlymersselbst, wie Molekulargewicht, Molekulargewichts-
verteilung und beispielsweise fiir PS3HT Regioregulabgginflusst. Durch die Kettenplanari-
sierung und durch das Vorhandensein von kristallinen Doménen in einem amorphen Film,

werdendie Konjugatioslange und @& Intrakettenmobilitét erhoht.
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2.2 Synthese konjugierter Polymere

2.2.1 Klassische Polymerisationen

Konjugierte Polymereverdendurch die Bildung von KohlensteéfiohlenstoffEinfachbindun-
gen zwischen zwei ungesattigten Kohlenstoffetildet Grundsatich kann dieslurch elekt-
rochemische, oxidativReaktionerund vor allendurchiibergangmetallkatalysierte Polykon-
densationen stattfinder?>44

Die Polykondensation verlaufiach dem Stufenwachstumsmechanismdsabei reagieren
wahrend der Reaktion Molekulit funktionellen Grupperuntereinander Hierfir kdnnen
bifunktionelle ABMonomere, also pro Monmer zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen,
oder bifunktionelle AABB-Monomere (jeweils eine Art von funktioneller Gruppeywendet
werden Zunachstreagieren zwei Monomere zu einem Dimébpildung7a). Im weiteren
Verlauf st eine Verknupfung zweier Molekiile vom Polymerisationsgrad unabhangig. Somit
konnen Ketten mit Monomeren, aber auch mit Oligomeder anderenPolymeketten rea-
gieren.

Die Molmassenverteilung einer Polykondensatgiaicht daheeiner SchulzFlory-Verteiung.
Eineenge Molekulargewichtsverteilurigann aufgrund des Mechanismus nicht erreicht wer-
den. DietheoretischeDisperisitat(®v = Mw/Mn) betragt fir 8ufenwachstumspolymerisatio-
nen Avei.

Die hohenPolymerisationsgrael werdenerst bei hohen Umsatzen eright (Abbildung7b).
Notwendig dafiir iseine hohe Reinheit der Edukte, Aquimolaritat der funktionellen Gruppen
beziehungsweisder Einsatz eines ABlonomers unddie Verschiebung des Reaktionsgleich-

gewichts in Richtung deProdukseite
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Abbildung?: a) Schematische Darstellung des Stufenwachstumsmechanismus. b) Verlauf des Polymerisationsgrades mit stei-

gendem Umsatz fur eine KettenwachsturStufenwachstumsreaktion und lebende Polymerisation. (s et all*sl))

Die Canthers-Gleichungn ihrer allgemeinen ForrfGleichung 2beschreibt derzusammen-
hang zwischen PolymerisationsgradStoffmengenverhaltnider funktionellen GrupperNao
undNgo zum Zeitpunkt Nulund dem Umsatp. r beschreibt das Verhaltnis der Monomere

zum ZeitpunkNull.l#¢]

Bei einemkompletten Umsatz (g 1) ist das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads nur von r

abhangig und bei 100%iger Stochiometrie {f) nur vom Umsatz.
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o G. 4

Um das Molekulargewicht zu beeinflussé&sdnnen monofunktionellevVerbindungen, soge-
nannte Endcapperzur Reaktionslosung gegeben werd8&ei Endcappern fehétine reaktive
Gruppe sodasdlie Kette nicht mehr weiterreagierekann undgleichzeitigdie chemische

Sruktur der Kettenenden kontrollierist.

Ubergangsmetdiiatalyserte Polykondensationewerlaufenhaufig in dem irAbbildung8 dar-
gestelltenReaktionsyklus Zuerst erfolgeineoxidative Additiordes Katalysatorgon M(0) zu
M(II), dabeiinsertiertdieser ineine KohlenstoffHalogenBindung. Wahrend der anschliel3en-
den Transmetallierung wird ein Ligand mit einem anderen Liganden aimdesen Katalysa-
tormolekulsgetauscht. Als letztes erfolgt die reduktive Eliminierung. Dabei &iimd neue
KohlenstoffkohlenstoffBindung geknipft und der Katalysatamrticlgebildet!*” Alle drei Re-
aktionen hintereinandebilden einenReaktionszyklusvVahrenddessemwird die M(0)}-Spezies
immer wiecer nachgebildetsodass vonKatalysator lediglich Mengeron 1 ¢ 5 mol% benoé-

tigt werden. Aus der meistens kauflich erwedsbn M0)Spezies entsteht danerstin situ

die katalytischaktive M(ll>Spezies. Mit jedem Durchlauf wachst die Polymerkette um eine

weitere Monomereinheit.

Rw RX
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Transmetallierung

Abbildung8: Katalytischer Zyklus einer UbergangsmetallkatalysieKreuzkupplungsreaktiofnach Cheng et &7))
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Ublicherweise handeessich bei dem Katalysator um eitPdvietall wie Nickel oder Palladium

mit einer quadratisch planaren Katination bei Oxidationsstfe +II. Je nach Metall hat die
Reaktion einen anderen Namen, jedoch ist das Reaktionsprinzip bzw. der Reaktionszyklus im-
mer der Gleiche. Dies verdeutlichabellel mit einer Auswahl an Namensreaktionen, deren

Katalysatoren und oft verwendeten funktionellen Gruppg&h.

Tabellel: Auswahl verschiedener Namensreaktiormait denjeweiligen Katalyatorenund funktionellen Gruppen.

Metall funktionelle Gruppen Name
Ni, Pd -MgX,-Br /-ZnBr,-Br Kumada Kpplung
Ni -Br Yamamoto Kpplung
Pd -SnX Stille Kipplung
Pd -Cu Sonogashirapplung
Pd -BX%, -Br Suzuki Kpplung
Pd -Br/, -COOX Heck Kipplung

Fir die Herstellung voRolyfluorensind die Suzukind die Yamamot&upplung sehr geeig-

net. Die Suzulupplung ist &uRerst tolerant gegenuber funktionellen Grupgdit Hilfe einer
starken Base kann der Katalysator aktiviert und die Nukleophilie denBerbindung erhoht
werden. Bei der Yamamotidupplung handelt es sich um eine Homokupplungsvariante. Sie
eignet sichum zwei halogenierte Aromaten zu verbinden.

Um hohe Molekulargewichte zgenerieren ist es bei der Verwendung von Aédnd BB
Monomeren rotwendig, dass die Edukte in hoher Reinheit vorliegen und exakt aguimolar ein-

gewogen werden. Dies kann mit Hilfe von-dBnomeren vermieden werde?!
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2.2.2 Kontrollierte Polymerisationen

Konjugierte Polymere kdnnen neben oxidativer und elektrochemischen Reaktionen aus-
schlie3lich Gber Polykondensationen gewonmeerden Aufgrund des damit einhergehenden
Stufenwachstumsmechanismis esnicht moéglich, eine enge Molekulargewichtsverteilung
zu erreichenEs gibt keine ausreichende Kontrolle, ob eine Polymerkette mit einem weiteren
Monomer oder einem Oligomer odeyar mit einer anderen Polymerkette reagiefbhilfe
schaffte dabeidie Entdeckung des Kettenwachstumsmechanismus fir bestimmte Polykon-
densationen Mit Hilfe der CatalystTransfer Condensation Polymerization (CTWR}Yle es
mdglich, neben Endgruppenind Molekulargewichtskontrolleenge Molekulargewichtsver-
teilungen zu erhalten. Dies ist notwendig, da die Kettenlange Einfluss auf die physikalische
Eigenschaften hatkapitel2.1.2und 2.3.3. Die CTCReichnet sich dadurch aus, dass in-
tramolekularer Katalysatortransfer zum wachsenden Kettenendefstdtt. Monomere rea-
gieren somit nichbeliebiguntereinander, sondern nur mit dem vom Katalysator aktivierten
PolymerendeSo wird die Molekulargewicktund Endgruppenkontrolle sichergestéHtDie-

ser Kettenwachstumsmechanismus wurblisher bei Suzukiund KumadaKreuzkupplungen

beobachtet.

Kontrollierte Kumada Kipplung

DieKumadaKreuzkupplung wurde 1972 von Kumada et al. erstriglB3AT(Poly(3alkylthi-
ophen) durchgefiihrt?® In den90er Jahrerentwickelten McCullough et aPY die Kumada
Kreuzkupplungveiter, sodass es moglich wvde regioregulares (rr) heatb-tail P3AT zu syn-
thetisieren.Weitere Monomere fur die Kumada Kupplung wundeenig spatewvon Rieke et
al’2 (Organozinkthiophenverbinduigntwickelt 1999 gelang eMcCullough et a3l mit
Hilfe des Katalysators Ni(dppmGl headto-tail Polythiophenezu gewinnen.

2004/2005 wurde parallel von McCullougft?*lund Yokozawa et &65"lerkannt, dass es sich
bei der Kumad&olymerisation via Grignardmetathese (GRIM) um eine CTCP mit Ketten-
wachstumsmechanismus handelt. Diese ersianierarbeitenbesaftigen sich vomallem
mit P3HT Dabei werden kontrolliert H/BEndgruppen erhaltenThelakkat et af! konnten
durch Untersuchungen von Nebenreaktemzudem herausfindegndass Quenchen mit Me-

thanol zu Kupplung zweidfetten fihren kann uth somit zuBr/Br-Endgruppenfihrt. Die
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Menge des Grighardreagenzes beeinflusst ebenfalls die Endgrupiotih umgesetztdBrom-
kettenendenoder Kettenenda, die den aktiven NickeKomplextragen, kénnen mit tber-
schissigen Grignardreagenz reagief@abei emstehenH/H-EndgruppenDiese in situ Funk-
tionalisierungist jedoch gleichzeitig deAusgangspunkt flr Makroinitiatoren, um rambil
Blockcopolymere zu erhaltérf! Rodcoil Blockcopolymere bestehen aus einem Polymerrtick-
gratmit aus Polymena bestehenda Seitenketten® Thelakkat eal. erreichterfiir P3HTein
MolekulalgewichtMn von 17,6kDa und eindispersitat von 1,28.

Insgesamt ist die kontrliérte Polymerisation fur P3HT sehr weit entwickelt. Polyfluoren wur-
den deutlich spater ab 200®wallemvon Wand®® und McCoullough-¢2mit der kontrollier-

ten KumadaPolymersation hergestellt Hierbei konnte Poly(98i-n-octylfluoren) (PFO)Mit
einem Molekulargewicht von 48a und eineDispersitatvon 1,09hergestelltwerden![6

Mit Polycarbazolen hat sich ebenfadls ErsteMcCoullougt?2009 beschaftigb? Tan et afl!]
konnten wenig spater Poly(2heptadecar9-yl)-9H-carbazol mit einer Dispersitat von 1,27

und einem Molekulargewicht von 17kdDa erzielen.

Dasfir die kontrollierte Kumada Kupplurmendétigte aktive Monomewird durcheine Grig-
nardmetatheseMethode (GRIM) gewonnefAbbildung9). Die eigentlichenickelkatalysierte
Polymerisatiorist eine stereoselektive Kreuzkupplung von Arylhalogeniden mit einer metall-
organischen Verbindundnnerhalbdes Reaktionszykluses binden sich zwei Grignardmono-
mere wie Liganden an den Katalysator zu einer Organonickelverbindung (Transmetallierung).
Wahrend der darauffolgenden reduktiven Eliminierung entsteht ein Assoziationspaar aus ei-
nem Dimer und dem K0)}Kamplex.Das Dimer reagiemun wiedermit dem Ni(O}Komplex,
indemsich der NiKomplex in die ®Br-Bindungschiebt (oxidative Addition)Der DimeiNi-Br-
Kompgdex ist nun der Ketteninitiator fur die eigentlici®lymerisatiord®® Das danach entstan-
dene Assoziationspaar aus einem Trimer und einem MN{@nplex (Transmetallierung)
wachst nun mit jedenKatalysezyklusm ein weiteres Monomef4 Im Gegensatz zanderen
Ubergangsmetallkatalysierten Polymerisationantiblich ist der Katalysator stets am wach-
senden Kettenendassoziertund nicht frei in Lésung. Er wandert stattdessen a8ystem
entlangund baut mit jedem neuen Zyklus eine weitere Monomereinheitias aktivierte Ket-

tenende.

23



Einleitung

Die Vorteile der CTCP sjnwdie bereits erwéhnt, die enge Molelarewichtsverteilung und
somit engeDispersitat D, die lineare Korrelation destheiten Molekulargewichts Mmit dem
Umsatz undlie Mdglichkeit der Molekulargewicskontrolle tiber das Katalysatac-Mono-
mer-Verhaltnis. Zusatzlickkbnnen, aufgrund des aktiven Kettenendddockcopolymerg
durch sequentielle Monomerzugahend Endgruppendinktionalisierung des resultierenden

Polymerserreicht werden6®!
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Br—S- Br
w-WgCl GrignardMetathese
CIMg—l-— Br
ClMg--— Br NiOL, Transmetallierun
N
M & reduktive
Eliminierung
Br - Br
Ni©L,
oxidative
Addition
Ni®L,
SBr
Transmetallierun
¥ CIMg— Br
Ni(DL,
& reduktive
¥ Eliminierung
Br—lll- - Br
NiOL,
oxidative
Addition

Transmetallierung
oxidative
Addition

reduktive
Eliminierung

Abbildung9: Schematische Darstellung der Grigndétathese und dann folgender KumadRolymerisation. (nach lovu et

al. )
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Kontrollierte Suzuki Kipplung

Diekontrollierte palladiunkatalysierte Suzki-Polymerisation ist ebenfallsine gut etablierte
Methodeum definierte konjugierte Polymere zu erhaltB§46586ISie ist verglichen zum Grig-
nardreagenzder KumadaKreuzkypplungen unempfindlichgegeniber Feuchtigkeizudem
zeichnet sie sich durch Toleragegentiber funktionellen Gruppen aifg!
Arylpalladium(ll)komplexesind geeignetelnitiatoren um eine Suzwkolymerisation mit
Kettenwachstumsmechanismus zu erhaltetierbei leisteen Yokozawa et dll mit dem Ka-
talysatorsystemBuPPd(Ph)BPionierarbeit und konnte fur Poly(3d-n-octylfluoren) bei ei-
nem Molekulargewicht vorl7,7kDa eine Dispersitat von 1,33 erreichen

Der etablierte KatalysatBr36566.681 zeichnet sich durch seinen sterischindernden
Tertbutylphospiniganden ausDer PdIl}Komplex wircddurch Dissoziation einéBuP ¢ Ligan-
den an einem P@)Komplex und anschliel3ender oxidativer Addition von Brombeayewbn-
nen [6°]

Der HektronendonatoBwP sorgt dafiir, dass durdeinensterischen Anspruch der Komplex
dreifach koordiniert ist. Die frei@erte Koordinationsstellermaoglichtdie intramolekulareKa-
talysatorwanderungentlang des Polymerriickgrafs™ Der Katalysatorbleibt wahrend der
Polymerisation milem Kettenendessoziiert Somit statet ein Katdysatormolekul eine Po-
lymerkette. Edinden weniger Nebenreaktionen stattlie Molekdargewichtsverteilung wird
eng unddas Molekulargewichkanndurch das Verhaltnis von Kata#ysr zu Monomer be-
stimmt werden kann.

ZuBeginn der Polymerisatidmdet zunachseine oxidative Addition eines Monomers an den
Katalysator, die eigentliche Initiierung, stétbbildungl0). Der nun an das Monomer gebun-
dene Palbdiumkomplexschiebt sich im Transmetallierungsschritt intramolekular in digr-C
Bindung! Der intramolekulare Transfer des Katalysators wird durch Wasser unterEfiitzt.
Wahrend der oxidativen Addition wadhgas Molekil um eine weitere Monomereinheider
Palladiumkomplex bleibt daban der wachsenden Kette gebunddurch weitere Transme-

tallierungssabritte und oxidative Additionemvachst die Polymerkette kontinuierlich.
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oxidative Trans
Addition metallierung
Br—ll— B(OR) _— Br—lll— Pd'Bu,PPh ——— Br— Pd— - Ph
(‘Bu;PPdPhBr (Bu,P)

oxidative

Br—lll— B(OR) Addition

«—— Br—Pd-EN EEE Ph —— Bl PO Ph
(‘Bu;P) Trans (‘BuP)
metallierung

Abbildung10: Schematische Darstellung der kontrollierten SuRdtymerisatin. (nach Yokozawa et &)

Die zu erwartenden Endgruppen sieith Wasserstoffitom und eine aromatische Einheit. Die
aromatische Einheit stammt von dem Katalysator und\Wasserstoffatonwird beimQuen-
chen mitHCI eingebracht, welches das urspriinglich aktive Kettenende abBcht.

Die Endgruppen zeigen ob etwaige Nebenreaktionen stattgefunden hilatten ohnePhe-
nyleinheitenals Kettenendeleutenauf eine unkontrollierte Polymerisation durch freigewor-
dene aktive PéSpezies hiff3! H/H- oder H/BFEndgrupperzeigen, daswahrend der Reaktion
statt eines intraein intermolekularer Transfer des Katalysators, Deboronierung oder Dehalo-
genierung stattgefundemat.[’] Aus statistischen Griinden wird eik@ttenabbruchsbzw.
Ubertragungsreaktiomnit steigender ReaktionszeitahrscheinlicherDies fuihrtletztendlich

zum Verlust der Kontrolle Uber die Polymerisation und einer breiten Molekulargewahtsv

teilungl’2
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2.3 Polyfluorene und Polycarb azole

Generell werderPolyphenylendiir OLED3Y, Polymerlaséf®], im Bereich der Sensoréfi

und der PhotonikK”-78verwendet. Um die Loslichkeit zu gewahrleisten werden Seitenketten
in das Molekul eingebractt®! Jedochsttren sichdiesesterisch und es kommt zu einer Ver-
drehung des Polymerriickgrétd, welches eine Verkiirzung der Konjugationslange und eine
Verschiebung der Absorptiom U\:Bereichverursacht Dies ist nichiviinschenswertund
kann durch eine Verbrickung der Phenyleinheie zum Beispiel im Polyfluorenmolekiil, ver-

hindert werden(Abbildungl1 Mitte).

R

Abbildung 11: Strukturen von alkylsubstiuierten Polyphenylen, Polyfluoren und eines Leiterpolymers. (nach Grimsdale et

all81l)

2.3.1 Polyfluorene

Fluoren bzw. Polyfluoren istach seineintensiven blauen Fluoreszebenannt. Es ist, auf-
grund seine hohen Quanteneffizienz und agezeichneter chemischer wie auch thermischer
Stabilitat eins der am meisten untersuchténkonjugierten Polymer&1428182Esg gilt als Pro-
totyp fur blau emittierende Polymere, da es ein einfach zu synthetisierendes Homopolymer
ist. Somit dienen Polyfluorenderivate als Testsubstanmm generell StruktwEigenschafts
Beziehungen und elektronische Prozesse im Berdar konjugierten Polymere zu verste-

hen[31.83]

Polyfluorenkannprinzipiell durch oxidative Patyerisation oderdurch die weitaus Ublichere
Ubergangsmetakatalysierte Polymerisation hergesteNerden Fir die oxidative Polymerisa-
tion wird Fe(I1)GB4 verwendet. Didliblicherweiseverwendeten Gibergangsmetallkatalysierte

Polymerisation sind die Suzi}d und Yamamotdupplung?®®l.
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Wie bereits erwéint haben Polydialkylfluorene den Vorteil der besseren Ldslichkeit. Hierfur
werden die leicht alkylierbaren sauren Protonen an deiP@Stion, mit Hilfe eines Alkylhalo-
genids, einer Base und eines Phasentransferkatalysators, durch zwei Alkylketten ersetzt
(Abbildung12). Oft handelt es sich dabei umOdayl- und EthylhexylkettenDiese Reaktion
erfolgt unter Ausschluss von Sauerstefgdurchdie Bildung vorgrin fluoreszierendenflu-

orenonverhindert werden kann

R R

e

9,9-Dialkylfluoren

@ ok

2,7-Dibrom-9,9-dialkylfluoren

O

9

Fluoren

L

Abbildung 12: Alkylierung von Fluoren zum 9[®alkylfluoren mit der Nebenreaktion zum Fluorenon und der Bromierung

zum 2,7Dibrom9,9-dialkylfluoren.(nach Grimsdale et &)
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2.3.2 Polycarbazole

Das zum Polyfluoren strukturell verwandte Polycarbazol gehort ebentatienkonjugierten
Polymeren und isthinsichtlich der Untersuchungebeziiglich Ahnlichkeiten zu Polyfluoren,
aul3ert interessant. Dibenotigte AusgangsverbindungHBCarbazol ist preiswertnsgesamt

ist das Polymer sehr stapda es durchgangig aromatisch istid am NAtom kdnnen leicht
verschiedene Substituenten angebd werden. Dies wiederum bedeutet, dass die Loslichkeit
und die optoelektronischen Eigenschaften ohne weitere Copolymerisation verandert werden
konnen. Generell kann das Carbazol an der Position 3,6 oder 2,7 zum Polymer verknipft wer-
den (Abbildungl13). Je nach Verkniipfung kommt es zu unterschiedlichen Eigenschaften und

letztendlich Anwendungen.

OF O

9H-Carbazol Poly(N-alkyl-3,6-carbazol) Poly(N-alkyl-2,7-carbazol)

H

Abbildung 13: Strukturformel von ®-Carbazol, Poli{-alky}t3,6-carbazol) und Polialkyt2,7-carbazol). (neh Morin et al.
188])

Das metaverknlpfte Poly(3,&arbazol) hat verglichen zum Poly(Zarbazol) eine deuth
kurzere Konjugationsland®88!Die blaue Lumineszenz und die hohe Ladungstragermobilitét
macht dieses Polycarbazol zu einem sgheignetenOFET und OLHaterial (Abbildung
14).[8881Dje 2,72verknipfte Variante eignet sich hingegen, aufgrund der gréReren Konjugati-
onslange, als Donkomponente in lowbandgap Polymererfir organische Solarzetie
(Abbildungl14, oben).l*7:88Die Verknuipfung im Homopolymer ist nur ein Weg die Eigenschaf-
ten zu beeinflussen. Ein anderer Weg ergibt sibkr die Substituerdn am N-Atom. Diese
beeinflussen neben der Loslichkeit auch Blierphologie unddie Filmbildungseajernschaften.

Dies ist beispielsweise fur OFETs essentiell, da hier eine hohe strukturelle Ordnung gefordert
ist. Das kann madurchDialkylseitenketten erreiche!® Des Weiteren konnen Carbazole und
seine Derivate mit anderen Monomeren copolymerisiert werdeadurch entstehereffizi-

ente low bandgap Polymeréir organische Solarzellen
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Low band-gap Polycarbazole fiir Solarzellenanwendung:
S

N\/ \/N CgOH17
s s
N\/\/n N//n
(‘ZBHW OCgHy7

CgHy7 CgHay

Polycarbazole als OFET Materialien:

/T\
CeHi7” CaHiy /@\
CgHy7 CgHy7

Polycarbazole als blau emittierende OLED Materialien:
O Q -
N n N O
n
O
N

PN
CgH17 CgH17

Abbildung14: Verschiedene Polycarbalderivate fiir verschiedene Anwendungénach Barbarella und Yamamatbal [°1)

Das fir ein Poly(2;@arbazol) benétigte Monomer isterglichenzum 3,6funktionalisierten
Polycarbazoldeutlich komplizierter herzustellen. Die Pasien 1,8 und 3,6 sind bereits stark
aktiviert, sodass eindrunktionalisierung dest9-Carbazols auf metRositionen nicht méglich
ist. Wie inAbbildungl5 zu seherist, gibt es verschiedene Mdglichkeiten mit Hilfe von Biphe-
nyl-Precusor dasbendtigte Monomer zuerhalten

Der Ringschlusaum Carbazatrfolgt flr verschiedea di- oder monofunktionaligerte Biphe-
nylderivatel®d Die Uiblichste Vorgehensweise ist der Cadogan Ringschluss ditigsldphe-
nyls unter Reflux in P(OEt)®! Meist erfolgt, um die Loslichkeit zuhgihen, eine Alkylierung
am Stickstoffatom. Die 2fnktionalisierten Monomere kdnnen nun noch durch eine Halo-
gen-Lithium Substitution und anschlieRender Borylierung in die entsprechende Boronsau-
reesterderivate umgesetzt werden. Dadurch kann das Carbazdlmur per Yamamoto Kupp-
lung (dibromierte Bausteine notwendiggondern auch per Suzuki (Breamd Borolanfunkti-

onalisierung notwendig) polymerisiert werden.
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N3
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Abbildung15: Synthesewege zur Gewinnung von CarbazolmonomenachMorin et al[®4)
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2.3.3 Struktur -Eigenschafts -Beziehung

Generell habekonjugierte Polymerein hohes Potential alsrgansche Halbleiteverwendet

zu werden, da ihre Eigenschaften chemisch maRRgeschneidert werden kdnnen. Dies zeigt sich
beispielsweisén derAbhangigkeit zwischen der Morphologie (diese wird von der chemischen
Struktur beeinflusst) und demwptoelektronischenEigenschafteff® Poly(9,9di-n-octylflu-
oren)ist ein sehigeeignets Materialumdie StrukturEigenschaft8eziehunguuntersuchen

und hat als polymorphe Verbindung ein sehr interedea hasenverhalkn. 2796l

Morphologie
Im Festkdrpekann PF@n drei Phasen vorliegen: amorfimgeordne), teilkristallin (teilweise

geordne) oder als hochgeordnete-PhaseJe kiirzer eine Kettelesto leichter ist sie aumnt-
ropischen Grinden iaine gerdnete Struktur zu bringen. In verdinnteésundiegt dasPFQ
da es einhalbsteifes™ -konjugiertes Polymerst, als amorphes Knauel vor. Wird jedoch die
Temperatur herabgesetzt, sodass die Qualitat des Losemétaiimmt, zieht sich die Poly-
merkette zusammen und es kommt zu einem Knakiggelchen Ubergang (cglobuke-tran-

sition)[12.97]

Betrachtet man den Vorgang bei abnehmender Temperatur genauer, beobachtet man zu-
nachst im zufalligen Knauel eine Planarisierung des Polymerriickgrsteddungl6). Dabei
entsteht ein sogenanntes gequollenes Knauel. Sinkt die Temperatur weiter, findet ein Unord-
nungOrdnungsUbergang (disordeorder-transition) van Knauel zu einem ungeordneten Ag-
gregat statt. Richtesich dann die Rickgrate parallel zueinander aus, kristallisgéegindem

die " -Systeme der Kettenriickgrate wechselwirkdéfsentsteht ein planarisiertes Aggregat.
Ordnen sich dann noch die Seitertiezt gestreckt und par#dl aus, ist von einem kristallisier-

ten Aggregat die Red#’!
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T

zufalliges gequollenes geordnetes planarisiertes kristallisiertes
Knéauel Knéauel Aggregat Aggregat Aggregat

Abbildung16: Anderung der Morphologie eines konjugierten Polymers in einer gekiihlten Losung. (nach Panidy et al.

Im Falle von PF@ntsteht dabeiRA S 42 3ASy | Yy (i S-Phiise.(Bie ZcBnRtRighS G S |
dadurch aus, dass die Polymerketten langgesktund planarisiersind und die @tylseiten-

ketten im Wechsel mit jeder Fluoreneinheit vder Hauptkette zieiner anderen Seite weg-
stehen.Die n-Octylketten stabilisiererdadurch insgesamdie Morphologie Verzweigte Sei-

tenketten hingegen wie zum BeispieEthylhexy] unterdriicken die Bildung dér-Phasée?®]

Absorption und Emission

Die beschriebengMorphologien haben enen groRen Einfluss auf die Absorption uBcis-
sion Liegt das Polyfluoren aeramorphen Phase voist die Polymerkette mehrfach geknickt
und die Konjugationslae ist dadurch relativ kurz. DAgbsorptions und Emissionsspektren
liegendabeiim blauen Breich.[*1%0 Dabeizeigen sie digfiir korjugierte Polymereaypische
fehlende vibronische Struktur und insgesamt eine Verbreitess Spektrums

Polyfluoren weistaufgrundeines Stokes shifts, keine Spiegelsymmetrie des Absorptioials
Emissionsspektrums auf. Der Stokes shift wird durclstiikturelle Relaxation des Polymer-
molekils und der Migration des Exzitons durch energetische Unordnungseeht und
nimmt mit zunehmendeniPolymerisationsgrad a?!!

In deri -Phasesind die Ketten gestreckind parallel zueinander angeordnet. Dadurchds
Konjugationslange deutlich 1ang@#40.102.103Das Emissionsspektrum dePhaseveisthohe
Ahnlichkeiten zwlemjenigen von steifem MERPV auf. s verdeutlicht, dass irerhalbder

i -Phase die PFRetten steif entfaltet vorliegen.

Die amorpheund die i -Phasekénnen koexistieren, da gerade langere Polymerketsay-
mente mit arderen Konformationen beinhaltekbnnen Aber dieé -Phase, als hoch definierte
energetisch ginstiger®hase, dominiert stark die optoelektronischen EigenschatéhSo
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ist beispielsweise der Anregungsibergang winem Glassegment zu einérAPhasenseg-

ment mit 5ps auRerst effizient11%IDies hat zur Folge, dass dasJpektrum selbst bei nur

einem geringen Anteil von dérPhase (ab %) dominiert wird?” Prinzipiell wird der Anteil

R S NPhdse mit Hilfe der Absorptionssignale derorphenPhase (39§ Y0 IS 3FBhglse RA S |
(437nm) bestimmt{106]

Eine weitere Besonderheit ist in deAbsorptionsspektrum der Oligomem beobachten.

Hier verschiebt sich das Spektrumit zunehmenden Wiederholungseinheitém den roten

Bereich Dies spiegelt die Zunahme der Konjugationslange mit zueelden Wiederholungs-

einheiten wider.

Beispiele fiur StruktuEigenschaftBeziehungen von Poly(9%8ioctylfluoren)

Mit Hilfe von definierten Proben konnten bereigsnige Struktur-EigenshaftsBeziehungen
untersucht werden.

Ein fir Polyfluorene typisabptisches Phanomen ist die-9and Emissioralso eine Emissions-
verschiebung imlenniederenergetischen bzw. in degniinenBereich die sich negatiauf die
Farbreinheitdes eigentlich blaemittierenden PFOgNnd smit seing kommerzielle Nutzung
auswirkt197.1%8lumstitten ist die Herkunft dieser DefekEmissionim \erdacht stehen Ag-
gregate, Keto- und Verschlaufungsdefekte der Polymerkeff®:1%91Auch dirchdie Untersu-
chungvon definierten Oligofluorenenmit den jewveiligen Defektenals Modellsubstanzen
konntedie genaue Ursache oder das Zusammenspatit geklartwerden(110]

Vanden Bout et dH146 SAOKNTOAIG Sy &aRha¥k von BAOSderinder iéA 0 R S N.
Abhangigkeit der Ubergangstemperatur \Von deramorphenzuri -Phasevom Molekular-
gewicht. Mit breitverteilten Proben in verschieden®folekulargewichtsbereichen (100 bis
6,5 kD3 in verdunnter THEGsung (18 Gew:-%)konnte eine Zunahme von Tnd dem Ge-
al Yl y G-Bhade miRsteénder Kettenlange beobachtet wer@&bildungl?).
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Beide Beispiele zeigen, dass konjugidttdymereein komplexes und noch nicht komplett
verstandenes System dsellen flr dessen Verstandnis Substanzen, deren molekulare Struk-
tur einwandfrei definiet ist, notwendig sindDabei ist zu betonen, dass \aeErkenntnisse
Uber dieEigenschaften eines Polymers durch die Untersucleimgy Reihe von diskreten Oli-
gomeren und anschlieRende Extrapolation auf unendliches Molekulargewicht gewonnen wer-

denkdnnenl®11%115]
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2.4 Oligofluorene und Oligocarbazole

5SNJ . SANRTFT OhftAIT2YSNW 06S1T RazéhKah SiundiBlistéinen 2 £ & Y &

pro Molekil aus dem Griechischearligos wenige). Dabei wirbei bis zu zwanzig Wiederho-
lungeinheitenvon einemOligomer gesprochen. Somit handelt es sich um ein niedermoleku-
lares Polymer mit einegeringenDispersitit.Zusatzlib beschreibtman alsi h £ A 842 YSdXO K
einzelnemonodisperse Verbindungen. Hierbei ist die Zahl der Wiederholungseinheiten na-
mensstiftend. In Anlehnung an altgriechische Zahlwérter werden entsprechend Oligomere Di-
mere (n:2), Trimer (n3), Tetramer (n: } Pentamer (n:5) usw. genannit'l

Oligomere konnen, verglichen zu Polymeren, beziglich der Kettenfiidgesedefinert her-
gestellt werden. Dadurch ist der Einfluss der Anzahl der Wiederholungse{nh auf ver-
schiedenste physikalische Eigenschaften besser zu beobachten. Somit dient ein entsprechen-
des monodisperses und defektfreies Oligomer als Modellsubstanz flerdsigrechendePo-

lymer, da die Eigenschaft flr eine unendliche Polymerkette ertragp werden kann. Dies
eignet sich vor allem fur elektroniscfié® photonischel*'” thermische und morphologi-
sché!8l Untersuchungen

Einsatzmoglichkeiten von konjugierten Oligomeren lassen sich in GLEE%SolarzelleR2!

und Feldeffekttransistoreéf?? finden.So wurde beispielsweise bereits 199ligophenylenvi-

nyl von Goodson et &'l als geeignetes Material fur OL&ENtdeckt.

2.4.1 Oligofluorene

Oligofluorere werden in aller Regel in mehrstufigen Synthesen hergestellt. Rabenen oft
Suzukiund Yamamoto Kpplungenzur Anwendung Zunachst werden einzelne funktionali-
sierte Monomereinheiten aneinander gekuppelt, anschlieend wieder funktionalisiert, um
dann diese groReren Einheiten mitahder zu verbinderlLeeet all'?® stelten mit Hilfeeiner
Mischung ausSuzki und YamamotdupplungenTetradihexylfluorene her.

Wie inAbbildungl18 zu erkennenwerdenan einem bromfunktionalisierten Monomer zwei
Einheiten gekoppelum das Trimer herzustelldszw.an einem bromfunktionalisierten Dimer
zwei Einheiten, um das Tetramer zu gewinn®a die Suzuki Kupplung zwei verschiedene

funktionelle Gruppen bendtigt und-AB-Monomere verwendet werden, kann gezielt an die
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AAEinheit (funktionalisiert mit Brom) eine-lBinheit (funktionalisiert mit einer Bonsaure-
gruppe) geknipft werdenohne dass die -Binheiten mieinander reagierenDiesware im

Falle der nickelkatalysierten Yamamdtapplungnicht méglich.

Ungeradzahlige AlkytBr
Oligofluorene Br _-_ Br ) Br —H— Br T —QR—)E

Geradzahlige AlkytBr

g
Oligofluorene s — R— Br T» —R—R—
|

CuBj
— B Br
Abbildung18: Syntheseschema fiir Oligofluorene bis zum TetramecHh e et all23])

Bisher wurden mehrermehrstufige Syntheserouten fur die Gewinnung diskreter Fluorenoli-
gomere entwickelt. Jedoch erreichen sie nur geringe Ausbée@f@f?3.12¢126] Die Synthese-
routen bestehen aus einer Mischung aus Suzuki und Yama#kgiplungen von mong und
difunktionalisierten Einheite. Dabei sticht die Arbeit von Geey al{*?® heraus, da hierbei
Fluorenoligomerebis zum Hexadecamer synthetisiert wurdeledoch ist zu bedenken, dass
bereits flr ein Oktamer dreizehn Syntheseschritte notwendig sind und letztendlich die Aus-
beute ca.3 %betragt So sind zum Beispiel dBentamer und das Hexamer nur das jeweilige
Nebenproduktim jeweiligen Syntheseschrittit 15 bzw. 3% AusbeuteDaher wird auch eine
grofl3e Menge (mehr als IPinsgesamt) der Edukte eingesetzt. Zudeossnad jedem Syn-
theseschritt, delje 48 Stunden Reaktionszeit beansprucht, das Zwischenprodukt mittels Sau-

lenchromatographie aufgereinigterden, um eine Reinheit von 9% zu erreichen.

Eine andere und synthetisch weniger aufwendige Strategie wendéasvker etal. anl®! Hier-
bei wurde eine kontrollierte Kumaeddymerisation mit einer anschlie3endé&itissigchroma-

tographietechnik kombiniert, um diskret®ligo3-ethylhexylthiophenezu erreichen.Diese
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Methode wurdeaufOligo9,9-di-n-octylfluorenetibertragen undis zum Pentamedligomere
separiert. Die Separatiomurde mitNormalphasenieselgelund basierend auf verschiedene
Polaritaten der Spezieturchgefuhrt Langere Oligomere weiséreine ausreichenden Unter-
schiedeinnerhalb ihrer Polaritat auf, sodass diese Chromatographiemethode fir deren Sepa-
ration ungeeigneist. Sowurden bisher basierend auf Flissigchromatograpbéeschiedene
kurze Oligomere (Oligohexylthiophendjdgd-9,9-dioctylfluorerel*'?l, auf 2Aryl-2H-benzoti-
azole und Thiophen basierende Cooligomeré2% und Qdigo-p-phenylenbutadieny-
leng®127:128) getrennt. Abe auch anspruchsvolle zyklischerbindurgen wieauf Poly(4vi-
nylpyridin) basierende multizyklische Polymé&f8und makozyklische Thighend2%wurden
erfolgreih getrennt So konnte zum Beispiehittels der Gelpermeationschromatographie
Maier et all*3% ein zyklische Thiophen von héhermolekularen Oligomeren trennen und an-
schlieRendnit PBI (Peylenbisimid) funktionalisiere(Abbildungl9). Die gewonnene Verbin-

dung stellt ein interessantd3onorAkzeptorMaterial fir Solarzellerdar.

O

[0}

Abbildung19: Mit PBI funktionalisierte makorzyklischi€hiophen. (nach Maier et &F)
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2.4.2 Oligocarbazole

Bisher got es keine gezielten Syntheseroutéir langere 2,4erknipfte Oligocarbazole.
Weitaus mehr Arbeiten existieren zu 3y6rknupften undiber das NAtom zu einenZentral-
molekil verbundenen Oligocaalzolderivat@. Im Folgenden werden hierzu einige interes-

sante Verbindungen vorgestellt.

Carbazolverbindungen werden erfolgreich als Matrixmaterialien fir Phosphoresaedz
TADFEmitter (thermally activated delay emitter) eingesetAnforderungen wie @mische
und thermische Stabilitat, hohe Triplettenergiam ein Zurlckflie3en der Energie vom Dopant
zur Matrix zu verhindern, ausreichende LdslichKegit die Verarbeitungysw. kdnnen mit den
entsprechenden Verbindungen erfillt werden. Vor allem@P(1,3-Di(9H-carbazol9-yl)ben-
zol), mCBR3,3Di(H-carbazol9-yl)biphenyl)und CBR5 n -Di@®H-carbazol9-yl)-m Z-hiphe-
nyl) sind etablierte Matrixmaterialien mit einem Triplettniveau von 2,6 bise¥/913! Diese

Verbindungen sind iAbbildung20 dargestlit.

8 oy Goof

mCP mCBP CBP

Abbildung20: TADF Emitter fir OLEDs auf Carbazolbasis. (nach Worléf8} al.

Eine weitere interessante Anwendung fur Carbazolverbindungen sind molekulare Gliiser.
rota et all'33 entwickelten carbazolbasiertgthermisch stabile amorphe VerbindungdiCB

6 n I ATHsR-uabdzolyl)phenylpizy R ¢ / ¢ -Trisfhrcatbazelg)trighdhylamip wie in
Abbildung21 dargestellt.
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N

X
88 o og

Abbildung21: Carbazolbasierende molekulare Glaser. (nach Shirotal’é¢lal.

Hameurlaine et dt3* beschreiberbeispielsweise die kupferkatalysierter UllmaSgnthese
von dendritischen Carbazolverbindungdm Detail handeln es sich um sternférmige Verbin-

dungen,bestehend aus 3;Gubstituierten Carbazole@bbildung22).

e

(L Ve “\@“

OOOQ

Abbildung22: Sternférmige gut I6sliche Carbazolderivégé!

Ahnliche dendritische Verbindungen wurden von Zhang &8%lausgearbeitet(Abbildung
23). Die tertButylgruppen in FH-Position der Cardizoleinheiten haben gelbildendgigen-

schaften.
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Abbildung23: Sternformige Carbazolderivate mit ggtlenden Eigenschafteiss!

Ebenfalls dendritische Struktan, jedoch mit einem PorphyriKern und 3,9erknipften Oli-
gocarbazolensynthetisierten Zhang et all!36.137] Diesezeigen intensive Emissien nicht
mehr im carbazetypischen blauen sondern im rot€#! bzw. gelbgriinen Bereicli37
(Abbildung24).

Abbildung24: An Porphyrinringe verkniipfte Carbazolderiv&f.137]

Lineare 3,6verkniipfte Oligocarbazole wurdelber die letzten 15 Jahre von verschiedenen

Forschergruppen synthetisiefAbbildung25).
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