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1.1.1 Marktpotential und Anwendungungsgebiete konjugierter Polymere 1 Einleitung

1 Einleitung

1.1 Leuchtdioden auf organischer Basis

1.1.1 Marktpotential und Anwendungungsgebiete konjugierter Polymere

Konjugierte Polymere gewinnen aufgrund ihrer breiten Anwendungsmoglichkeiten
zunehmend an Bedeutung. Wihrend einige dieser Nutzungen, wie z. B. in photovoltaischen
Zellen (PV) (Energiegewinnung durch Licht)[1'4], Feldeffekttransistoren (FET)[S’ 61 oder

[7-10]

Lasern , zur Zeit noch Gegenstand der Grundlagenforschung sind, stehen andere, wie die

Elektrolumineszenz (EL) (Lichterzeugung durch elektrische Anregung) in Leuchtdioden
(LEDs) kurz vor ihrer industriellen Markteinfiihrung[”'l6].

Die konjugierten Polymere zeigen im Gegensatz zu traditionellen Kunststoffen, die
Isolatoren sind, Halbleitereigenschaften. Die elektrische Leitfdahigkeit dieser Polymere

resultiert aus der Uberlappung mit nur jeweils einem Elektron besetzten p,-Orbitale pro
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Abbildung 1: Die Entwicklung von anorganischen und organischen LEDs.



1.1.1 Marktpotential und Anwendungungsgebiete konjugierter Polymere 1 Einleitung

Kohlenstoffatom, welche so m-Orbitalen bilden. In den einzelnen Makromolekiilen, die quasi
einen eindimensionalen Kiristall darstellen, bilden diese p,-Orbitale das w-m*-Leitungs- (LB)
und Valenzband (VB). Das besetzte VB und das unbesetzte LB trennt, wie im Halbleiter, eine
Energieliicke, deren Grofe und energetische Lage durch die molekulare Struktur vorgegeben

und durch die chemische Synthese eingestellt werden kann. Die Bandliicke legt die Energie der

emittierten Lichtquanten fest!17- 18],

Die Elektrolumineszenz ist schon seit fast 50 Jahren bekannt. In den 60er Jahren

[20] [21, 22

sowie Helfrich und Schneider ! dieses

[23

untersuchten Pope et al.[lg], Mehl und Bucher

Phinomen am Anthracen-Einkristall. Vityuk und Mikho I konnten zeigen, daf} man anstelle

von Anthracen-Einkristallen auch einen durch Vakuum erzeugten Film verwenden kann.
Obwohl diese Leuchtdioden nur eine geringe Effizienz aufwiesen, konnten das Prinzip und die

mogliche Anwendung in Monitoren aufgezeigt werden. Die Leistung der Dioden wurde durch

Anwendung einer Multischichtstruktur durch Tang und VanSlyke[24]

[251in den 80er Jahren erheblich verbessert.

und die Gruppe um
Saito
Die Elektrolumineszenz der konjugierten Polymere wurde erst 1990 durch die Gruppe

[26

um Bradley, Friend und Holmes I entdeckt. Heeger und seine Mitarbeiter!?”] bestétigten

diesen Befund spiter. Seit diesen Anfingen ist die Leistung der LEDs erheblich verbessert

Abbildung 2: Von Seiko-Epson in Zusammenarbeit mit CDT hergestellte farbige Monitore.

worden (Abbildung 1), so daf3 die Polymere auf dem besten Wege sind, sich einen Platz im

Monitorsegment zu verschaffen. Pioneer hat schon 1997 einen monochromatischen griinen
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Bildschirm fiir Autoradios basierend auf Aluminium-8-hydroxychinolin (Alqz) vorgestellt.
Die farbigen Monitore stehen kurz vor ihre Markteinfithrung. Eine neue Produktionsanlage in
Yanezawa (Japan) soll 150 000 Stiick der farbigen Displays pro Monat anfertigen. Die
Bereitstellung von Polymer-LEDs (PLEDs) wird mit Hochdruck bei Philips (Niederlande)
verfolgt. In Heerlen (Niederlande) soll eine Pilotanlage bis zu zwei Millionen Monitore pro

Jahr fiir Mobiltelephone und die Autoindustrie herstellen!®!

. Seiko-Epson ist es in
Zusammenarbeit mit Cambridge Display Technology (CDT), (England) gelungen, farbige
Displays fiir Mobiltelephone herzustellen, welche die gleiche Farbqualitit wie Fliissigkristall-
Monitore (LCDs) aufweisen (Abbildung 2). Die enormen Nutzungsmoglichkeiten und
Vorteile dieser Bildschirme haben grofles Interesse fiir diese neue Technik geweckt. Zur Zeit
gibt es kaum einen groflen Elektronikkonzern, der nicht in dieses Forschungsgebiet investiert.
Hier sind nur einige wichtige Firmen, die im Bereich Polymer-LEDs (PLEDs) arbeiten, wie
Siemens (Deutschland), Philips (Niederlande), CDT (England), Sony (Japan), Sharp
(England), Samsung (Korea), Seiko-Epson (Japan) und Toyota (Japan) zu nennen. Die
Polymere werden von nur wenigen chemischen Unternehmen wie Bayer (Deutschland), Dow
Chemicals (USA) und Covion (Deutschland) hergestellt.

Nach den neusten Marktuntersuchungen durch Stanford Resources Inc. erwartet man fiir
das Jahr 2003 einen Anteil von 200 Millionen $ und im Jahre 2004 eine Steigerung auf 350

Millionen $ bei organischen LEDs!??!.

1.1.2 Aufbau und Funktionsweise der LEDs

In einer LED (Abbildung 3) befindet sich ein diinner Film des lichtemittierenden
Materials zwischen zwei Elektroden, von denen eine transparent sein muf3 (meist Indium-
Zinnoxid (ITO) auf Glas- oder Polymersubstrat). Beim Anlegen einer Spannung wandern
zunichst Elektronen aus der Metallkathode (Al, Mg oder Ca) in das Valenzband und Locher
aus der Anode (Indium-Zinnoxid (ITO)) in das Leitungsband, wodurch es zur Bildung von
positiven und negativen Polaronen kommt (Abbildung 4). Diese diffundieren nun unter dem
EinfluB des angelegten elektrischen Feldes (> 10° V / cm) aufeinander zu. Bei ihrem
Zusammentreffen entsteht wihrend des Rekombinationsprozesses zunidchst ein Frenkel-
Exciton. Frenkel-Excitonen sind gebundene Elektron-Loch-Zustinde. Sie bewegen sich auf
der Polymerkette und sind eng mit den molekularen Anregungszustinden der

Polymerbausteine verwandt. Die Excitonen konnen in der Rekombinationszone sowohl
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strahlend iiber den Singulett-Zustand als auch strahlungslos iiber den Triplett-Zustand

emittierendes Polymer

Kathode
/ Strom

Anode —>— -

Glas- oder Polymersubstrat

Abbildung 3: Aufbau einer Leuchtdiode (PLED).
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Abbildung 4: a) Photolumineszenz; b) Elektrolumineszenz.
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zerfallen. Die Bildungswahrscheinlichkeit des Singulett-Excitonenzustandes bei der
Rekombination eines Elektron-Loch-Paares errechnet sich geméf8 einer einfachen Spinstatistik
tiber die Hiufigkeit der Zustandskombinationen von zwei Elektronenspins (1 Singulett-
Zustand, 3 Triplett-Zustdnde), zu 1 / (3+1), also zu 25 %. Die maximale interne
Elektrolumineszenzausbeute entspricht deshalb 25 %. Optisch anregen lassen sich die
Polymere nur in den Singulett-Zustand. Ein Wechsel in das Triplett-System ist nach der
Anregung aufgrund der Auswahlregeln vernachldssigbar. Die interne Photoluminezenz-

Quantenausbeute (PL) kann deshalb bei einigen Polymeren 100 % erreichen!3/.

1.1.3 Vorteile der PLEDs gegeniiber anderen Systemen

Wie schon erwihnt, stethen PLEDs kurz vor der Markteinfiihrung. Sie erfiillen seit
einiger Zeit die geforderten Stabilitits- und Leuchtstirkekriterien fiir die meisten Farben

(Tabelle 1)[16’ 28] Die Vorteile der PLEDs liegen in ihrer einfachen Konstruktion sowie im

Kenndaten PLEDs Anforderungen Stand der Technik
Leuchtdichte 100 Cd / m? > 1000 Cd / m?

Betriebsspannung <7V <3V
Lichtausbeute >1Cd/A 2>Cd/A
Betriebsdauer > 2000 > 10 000

Tabelle 1: Anforderung fiir einfache Anwendungen und Stand der PLED Entwicklung.

geringen Energiebedarf gepaart mit hoher Leuchtintensitdt. Ferner sind Polymere leicht zu
verarbeiten, und alle Farben konnen durch geeignete Auswahl an Materialien zugénglich
gemacht werden. Die fehlende Polarisation des emittierten Lichtes in den LEDs fiihrt zur
Unabhingigkeit des Nutzers vom Betrachtungswinkel (Abbildung 5). Durch die hohe
Flexibilitit der Polymere ist auch ein vollplastischer Monitor vorstellbar, der nach der Nutzung
eingerollt werden kann (Abbildung 6). Trotzdem stehen die PLEDs im direkten Wettbewerb
mit anderen Systemen. Die fliissigkristallinen Monitore (Liquid Crystal Displays (LCDs)) sind
zur Zeit filhrend im Bereich tragbarer Computer. Bei LCDs wandert das polarisierte
Hintergrundlicht durch Fliissigkristalle, die je nach ihrer Ausrichtung im elektrischen Feld das

Licht durchlassen oder blockieren. Das durchgelassene Licht wird durch mehrere Filter
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verdndert. Dadurch kommt es zu einem hohen Energieverbrauch, und lediglich 10 % des

Abbildung 5: PLED von CDT demonstriert die Winkelunabhdingigkeit der Sicht.

erzeugten Hintergrundlichtes wird genutzt. Aufgrund der Polarisation ist der Beobachter in
seiner Sicht abhidngig vom Blickwinkel. Die lange Ansprechzeit der Fliissigkristalle und der

grofBe Aufwand bei der Herstellung sind weitere Nachteile dieser Monitorel®!> 321,

Abbildung 6: Von Covion produzierte flexible LED.

Mit Hilfe von anorganischen Molekiilen ist man zwar in der Lage, groBfldchige LEDs zu
bauen, jedoch unterscheidet sich die Art der Emission drastisch von derjenigen der
organischen Molekiile. Der Ursprung der Elektrolumineszenz des ZnS-Halbleitertypes ist die
elektronische Anregung durch die Lumineszenzschichten (die sogenannten Dotierungsmittel,
z. B. Mn) im anorganischen Wirt. Aus diesem Grunde benétigt man auch Wechselstrom und
hohe Spannungen bis zu 100 V. Weitere Nachteile sind hohe Herstellungskosten und

Uberstrahlung der einzelnen Blickpunkte, welche zu geringerem Kontrast fiihrt!33 341,
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1.2 Die halbleitenden Polymere

1.2.1 In PLEDs benutzte Emitter

Fiir die Herstellung von farbigen PLEDs werden die drei Grundfarben blau, griin und rot
benotigt. Die Farben griin und rot sind schon seit langem auf Basis von Poly-p-
phenylenvinylenen (PPVs) zugénglich. Die wichtigsten Vertreter dieser Stoffklasse sind die
unsubstituierten unldslichen PPVs (1)[3-42] sowie die 16slichen 2,5-Dialkyl- (2) (griin)!*?! und
2,5-Dialkoxy-PPVs (3) (rot)l*+48] Die Synthese geeigneter Polymere mit Emission im blauen
Bereich des sichtbaren Spektrums stellt hingegen immer noch eine gro3e Herausforderung an

die Polymerchemiker dar.

Alkyl O—Alkyl

O \ \

Alky! Alkyl—0
1 2 3

Schema 1: PPV (1), 2,5-Dialkyl-PPV (2), 2,5-Dialkoxy-PPV (3).
1.2.2 Suche nach blau emittierenden Polymeren

Fiir die Emission im blauen Bereich haben sich Poly(p-phenylene) (PPP) (10) und

dessen Derivate sowohl wegen der groBen Bandliicke als auch der groBen Stabilitit als

geeignete Kandidaten heraus gestellt[”’ 49,501,

Das unsubstituierte PPP (10) kann sowohl auf direktem Wege als auch durch ein

geeignetes Vorliduferpolymer hergestellt werden. Auf direktem Wege wird das Polymer

51-53]

entweder durch elektrochemische Oxidation von Benzol! oder durch reduktive Kupplung
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von 1,4—Dihalogenbenzol[50] synthetisiert. Man erhilt hauptsdchlich Oligomere mit bis zu 15

) —

HO OH

/N

AcO OAc  MeSIO  OSiMeg

6 7

radikalische (Allyl)oNi(OOCCF3),
Polymerisation (Grubbs)
ICI

Ottt
MezSiO  OSiMes

10 9 8

Schema 2: ICI- und Grubbs-Routen zu unsubstituiertem PPP (10).

Wiederholungseinheiten, die im Falle der elektrochemischen Synthese geringe
Regioregularitiat aufweisen. Ein zusitzlicher Nachteil dieser Materialien ist deren geringe
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln, die eine Verarbeitung in LEDs durch
Schleuderverfahren verhindert.

Die erste echte Vorlduferroute wurde von Ballard et al.l’* 3 bei ICI entwickelt
(Schema 2). Hierbei wird das 16sliche Vorlduferpolymer 9 durch radikalische Polymerisation
des 1,3-Cyclohexadien 6 synthetisiert und anschlieBend thermisch decarboxyliert. Das
Vorlduferpolymer ist sehr gut zu verarbeiten. Leider weist das Polymer 9, bedingt durch die
radikalische Polymerisation, eine geringe Regioselektivitit (1,4-Addition versus 1,2-Addition
: 9/ 1) auf. Die Regioregularitit und Reinheit dieser Materialien beeinflussen die opto-
elektronischen Eigenschaften (Photo-, Elektrolumineszenz und Photoleitfdhigkeit) stark.
Regioreguldre PPPs wurden von Grubbs et al.>%-38] qurch Ni- -katalysierte Kupplung des

geschiitzten ICI-Monomers 7 erhalten. Hochmolekulare PPPs (10) wurde von Kaeriyama et



1.2.2 Suche nach blau emittierenden Polymeren 1 Einleitung

al.’>! durch reduktive Kupplung des 2,5-Dichlorbenzoat 11 mit Organonickel-Katalysatoren

COOMe COOMe

Ni (0) OH", H,0
Cl Cl ———> —_—
n CuO, A
n
11 12 10

Schema 3:Synthese von PPP (10) nach Kaeriyama.

und anschlieBende Decarboxylierung mit CuO hergestellt. Um die Loslichkeit der Polymere zu
verbessern, konnen substituierte PPPs 14 mit hoher Reinheit durch Ni(0)-induzierte reduktive
Kupplung (Yamamoto—Kupplung)[60] oder durch Pd(0)-katalysierte Kupplung (Suzuki-

61-64]

Kupplung)[ synthetisiert werden. Die so erhaltenen Polymere sind aufgrund ihrer guten

R R
Ni (0)
Br Br ——>»
n
R R

13 14

R R R
Pd (0)
Br Br + (HO),B B(OH), —>
R R R "

15 16 14

R: Alkyl oder Alkoxy

Schema 4: Herstellung von loslichem PPP 14.

Loslichkeit exzellent verarbeitbar. Die Einbringung von 16slichkeitsvermittelnden
Seitengruppen fiihrt jedoch zur VergroBerung des Torsionswinkels der aromatischen
Wiederholungseinheiten von 23° auf iiber 45°165-671 ynter gleichzeitiger Verringerung der
konjugativen Wechselwirkung. Folglich beobachtet man eine unerwiinschte hypsochrome
Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden.

Die Planarisierung der PPP-Hauptkette unter Beibehaltung der Loslichkeit gelang
Miillen und Scherf et al.l%71l durch die Synthese von Leiter-Poly(p-phenylen) (LPPP) 20



1.2.2 Suche nach blau emittierenden Polymeren 1 Einleitung

(Schema 5). Hierbei wird zuerst durch Suzuki-Kupplung der AA/BB-Monomere 15 und 17
das Vorstufenpolymer synthetisiert. Nach der Hydrierung mit Lithiumaluminiumhydrid erfolgt
die Planarisierung des Polymers in einer intramolekularen Friedel-Crafts-Ringschluflreaktion.
Uberraschenderweise verlduft die Einebnung mit hoher Chemo- und Regioselektivitit. Man
beobachtet kein Anzeichen eines Defektes durch unvollstindige Cyclisierung oder
Vernetzung. Das LPPP 20 hat sein Emissionsmaxium in Losung bei 450 nm, also im blauen

Bereich des sichtbaren Lichtes. Das Emissionsspektrum des Polymerfilms zeigt jedoch

Ayl Aryly
Alkyl Alkyl
@Br + o s Q Q
Alkyl Alkyl

AryI AryI

15 17 18

Schema 5: Synthese von LPPP 20).

zusitzlich zu der blauen Emission eine breite unstrukturierte Bande bei 600 nm, die durch
Aggregation der Polymerketten verursacht wird! 7274,

Bei 2,7-Poly-9,9-dialkylfluoren (2,7-PF) (24) und 2,7-Poly(4,9-dioctyl-4,5,9,10-
tetrahydropyren) (PTHP) (26) (Schema 6) wurden die Biphenyleinheiten durch Verbriickung

[75. 761 yund beim

fixiert. Der Winkel zwischen den Benzolringen betrdgt beim Fluoren 0°
Tetrahydropyren 20°771. Dadurch beeinfluBt die Einbringung der 16slichkeitsvermittelnden
Seitengruppen in der Peripherie des Molekiils die m-Konjugation in der Hauptkette kaum. Man
kann sogar die Eigenschaften des Makromolekiils durch Einfithrung von verschiedenen

Substituenten auf einfache Weise verindern’8811. Das 2. 7-PF 24 wurde erstmals durch

10



1.2.2 Suche nach blau emittierenden Polymeren 1 Einleitung

oxidative Kupplung von Fluoren 21 mit Eisen(Ill)chlorid von Yoshino et al [82-84]
R_ R
0y e
Yoshino
21
R. R

Ni(0)
Br Br
Yamamoto
R. R
; B
-0
n
OO — ;

22 Pd(0)

Suzuki

25 26

R: Alkyl

Schema 6: Synthese von 2,7-PF 24 und PTHP 25.

polymerisiert. Das so erhaltene Polymer hat ein geringes Molekulargewicht und ist nicht

regioregulidr. Die Kupplung des 2,7-Dibrom-Monomers 22 nach Yamamoto fithrt zu dem

11



1.2.2 Suche nach blau emittierenden Polymeren 1 Einleitung

gewiinschten hochmolekularen Makromolekiil in hohen Ausbeuten!®!

. Nach der gleichen
Methode wird auch das PTHP hergestellt[77]. Leclerc et al.!®¢) nutzten die Pd(0)-katalysierte
Suzuki-Methode fiir die Polymerisation der beiden AA/BB-Monomere 22 und 23, um zum
Polymer 24 zu gelangen. Das Emissionsmaximum von 2,7-PF 24 und PTHP 26 in Losung liegt
bei ca. 420 nm!’7 831, Der grole Nachteil dieser Materialien besteht in der Bildung von
Aggregaten im Film. Dadurch wird die Emissionsfarbe bathochrom verschoben und sowohl
die Photolumineszenz- als auch Elektrolumineszenz-Quantenausbeute nehmen drastisch abl87:
88].

Esgibt somit eine Reihe bekannte Materialien fiir die Anwendung in blauemittierenden

LEDs gibt. Der Nachteil dieser Materialien besteht in der Bildung von Aggregaten entweder

direkt nach dem Schleudern oder wihrend des Betriebs der Leuchtdioden.

12



2 Zielsetzung

2 Zielsetzung

Wie schon in der Einleitung (Kapitel 1.1) erwihnt, gelten konjugierte Polymere
aufgrund ihrer guten Verarbeitbarkeit und emissiven Eigenschaften als vielversprechende neue
Materialien fiir die Herstellung von farbigen Monitoren. Wihrend es schon effiziente stabile
Polymeremitter fiir griine und rote PLEDs gibt, fehlt es immer noch an geeigneten blau
emittierenden Polymeren, die die hohen industriellen Anforderungen erfiillen. Die Materialien
sollten die folgenden Eigenschaften aufweisen:

- rein blaue Elektrolumineszenz (CIE-Farbkoordinaten x = 0.2; y = 0.1),

- lange Lebensdauer,

- hohe Elektrolumineszenzquantenausbeute,

- gute Verarbeitbarkeit,

- gute chemische und thermische Stabilitit,

- gute Filmbildungseigenschaften,

- sehr geringer Tendenz zur Bildung von Aggregaten.

Die PPP-Derivate stellen eine erfolgversprechende Substanzklasse zum Erreichen dieser
Ziele dar. Die emissiven Eigenschaften der Polymere lassen sich durch die Variation der
Substituenten und des Planarisationsgrades der Polymerhauptkette verdndern. AuBerdem
weisen die Polymere gute Loslichkeit und Filmbildungseigenschaften auf. Jedoch ist die
Lebensdauer dieser Materialien oft noch unbefriedigend und die Neigung zur Bildung von
Aggregaten hoch.

Das Ziel dieser Arbeit war ein Zugang zu neuen, blau emittierenden Polymeren von PPP-
Typ fir PLED-Anwendungen zu erschlieBen. Dabei sollten drei verschiedene Strategien

verfolgt werden.
1) Variation des Planarisationsgrades der Polymerhauptkette

Hierfiir sollten neue Derivate von PPP 10 auf der Basis von 6,12-Dihydroindeno[1,2
blfluoren (IF) (27)[89] synthetisiert werden. IF besteht aus einer durch zwei CH,-Briicken (in
trans-Position) planarisierten Terphenyleinheit. Das Polymer ist im Vergleich mit 2,7-PF 24

starker eingeebnet. Die Polymerhauptkette ist jedoch nicht wie beim LPPP 20 vollkommen

13



2 Zielsetzung

planar. Diese Verdnderung der Polymerriickgrat sollte zu einer Rotverschiebung der
Absorptions- und Emissionsbanden gegeniiber dem 2,7-PF 24 und damit zu einer
Blauemission mit verbesserten Farbkoordinaten fithren. Da die PLEDs auch zur
Hintergrundbleuchtung in Fliissigkristallmonitoren in Frage kommen, sollten die

fliissigkristalline Eigenschaften der neuen Derivate untersucht werden.

O30

27

Schema 7: Struktur des 6,12-Dihydro[ 1,2b Jindenofluoren (IF) (27).
2) Unterbindung der Aggregation

Aggregationsphdnomene fithren sowohl beim 2,7-PF 24 als auch beim LPPP 20 zur
Veridnderung von Farbe und Leistung der Leuchtdioden. Die Folge ist langerwellige Emission
im grilnen Spektralbereich des sichtbaren Lichtes. Verstirkt durch die hohere
Augensensibilitit fiir griines Licht erscheint die Diode nicht mehr blau, sondern griin. Die
Bildung von Aggregaten sollte durch geeignete, raumerfiillende Substituenten unterbunden
werden. Dieser Konzept sollte zuerst an 2,7-PF 24 durch Substitution mit dendritischen

[90]

Seitengruppen iiberpriift werden. Dendritische Polyphenylen-Substituenten'”™™" sollten wegen

iherer hohen Formbestindigkeit und Stabilitit hierfiir angewendet werden.

R. R

S0

n

R = dendritische Polyphenylene

24

Schema 8: 2,7-PF 24 mit dendritischen Polyphenylene.

14



2 Zielsetzung

3) Copolymerisation

Die Eigenschaften der Homopolymere lassen sich durch Copolymerisation veridndern.

[91

Hierdurch kann man den Ladungstransport I verbessern, die Aggregation verringern[gz], die

931 yund die Loslichkeit verbessern!®*!. Diese Methode sollte

Emissionswellenldnge variieren
durch die Copolymerisation von Indenofluoren mit verschiedenen Bausteinen (z. B.

Lochleiter, Farbstoffen ) ndher untersucht und diskutiert werden.
Das Anwendungspotential der neuen Polymere sollte durch die Herstellung von

Leuchtdioden iiberpriift werden. Die Qualitit der Polymerfilme sollte durch

Atomkraftmikroskopie (AFM) untersucht werden.

15



3.1.1 Suche nach neuen Poly(p-phenylen)-Derivaten 3 Hauptteil

3 Hauptteil

3.1 Synthese von 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraalkyl-6,12-indenofluoren

3.1.1 Suche nach neuen Poly(p-phenylen)-Derivaten

Das 2,7-PF 24 wurde in neuer Zeit sowohl wegen seiner einfachen Synthese und hohen

[791 als auch seiner chemischen und thermischen Stabilitiit

Fluoreszenzquantenausbeuten
intensiv untersucht. Leider liegt das Emissionsmaximum von 2,7-PF 24 in einem Bereich, bei
dem das menschliche Auge nicht geniigend Sensitivitit aufweist. Das LPPP 20 besitzt die
optimale Wellenldnge. Jedoch zeigt das Polymer 20 wegen seines steifen Riickgrates grofle
Aggregationstendenz im Film auf, wodurch die Emissionsfarbe bathochrom verschoben und
die Photolumineszenzquantenausbeute verringert wird!"!> 721, Die Aggregation wird als -7-
Wechselwirkung der Polymerhauptketten im Grundzustand bezeichnet!?. Es ist deshalb
wiinschenswert, Polymere zu synthetisieren, die eine lingerwellige Emissionsbande als 2,7-PF

24 und eine geringere Aggregationstendenz als LPPP 20 besitzen.
Das 6,12-Dihydroindeno[1,2b]fluoren (27) besteht aus einer Terphenyl-Einheit, bei der

Alkyl. Alkyl
1129 13 !
Cr ¥ 3-8
* -
165
Alkyl  Alkyl
27 28

Schema 9: 6,12-Dihydroindeno[ 1,2b [fluoren (27), Poly-6,6,12, 12-tetraalkylindenofluoren
(28).

durch zwei verbriickende CH,-Gruppen (trans-Position) eine planare Molekiilstruktur
erzwungen wird (Schema 9). Aufgrund der gréBeren Planaritit des 2,8-Poly-6,6,12,12-
tetraalkyl-6,12-dihydroindeno[ 1,2b]fluorens (Alkyl-PIF) (28) gegeniiber 2,7-PF 24 sollte das

Emissionsmaximum rot verschoben sein. Die hohe Aciditit der Protonen in der 6 und 12

16



3. Hauptteil

(961 Andererseits ist das Polymer

Position ermoglicht eine einfache Variation der Substituenten
28 nicht so eben wie LPPP 20 und sollte deshalb eine geringere Tendenz zu Aggregation
besitzen. Diese Eigenschaften sollten das Alkyl-PIF 28 zu einer geeigneten Substanz fiir die
Anwendung in LEDs machen. In dieser Arbeit wird 6,12-Dihydroindeno[1,2b]fluoren (27) als

Indenofluoren (IF) bezeichnet.

Cl CI

HOOC

30

32a: X=H
32b: X = CHj,
T
(@)
(]
z
X 0] X
X Br
JUSASE
Br X
X 0] X
33

Schema 10: Synthese von Indenofluoren-6,12-dion 32.



3.1.2 Synthese von Indenofluoren 27 3 Hauptteil

3.1.2 Synthese von Indenofluoren 27

Bereits 1951 gelang Deuschel®”! die Synthese des violetten, duBerst schwerl6slichen
Diketons 32 durch Chlorierung des Terphenyls 29 bei 180 °C unter gleichzeitigem Ringschluf3
und anschlieBende Hydrolyse der Tetrachlorverbindung 31 in geringen Mengen (Schema 10).
Die Hochtemperaturchlorierung stellt sich als sehr schwierig heraus. Das Terphenyl 29 ist
durch Friedels-Crafts-Alkylierung von p-Xylol mit zwei Aquivalenten Cyclohexen und
Aromatisierung des entstandenen Cyclohexylderivats mit Palladium auf Aktivkohle bei 280 °C
zugénglich. Durch Oxidation des Terphenyls 29 mit Kaliumpermangnat in Pyridin erhilt man
2,5-Diphenylterephthalsdure (30), welche durch Dehydratisierung mit 85 % Schwefelsaure in
groBeren Mengen zum Diketon 32a umgesetzt werden kann (Schema 10)°81. An den
Benzolringen substituierte Derivate des Diketons 32 konnen in geringen Mengen durch die
Cyclisierung von 33 im Autoklaven mit Natriumhydroxid in Chinolin hergestellt werden
(Schema 10)[89].

Deuschel!®”] gelang die Synthese von Indenofluoren (IF) 27 durch Reduktion der

Tetrachlorverbindung mit Zink. Einfacher, vor allem wegen der Tetrachlorvorstufe 31, 14t

OO e O D
O‘ Diethylenglycol .
32 27

Schema 11: Synthese von Indenofluoren 27 durch Wolff-Kishner-Reduktion.

sich IF 27 durch eine Wolff-Kishner-Reduktion des Diketons 32 herstellen (Schema 11)[89].
Eine neuere Methode zur Synthese von 27 fiihrt iiber die Reaktion von 1-Pyrrolidino-1-
cyclohexen (35) mit 1,4-Bis(bromomethyl)benzol (34). AnschlieBende Cyclodehydrierung mit
Fluorwasserstoffsdure und Aromatisierung mit Pd auf Aktivkohle in Triglym liefern

ausschlieBlich das IF 271991,

18



3.1.3 Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkylindenofluoren 38 3. Hauptteil

O
Br
/ <:> " N
Br
J 0
34 35 36
Pd/C .
— (3 -0
Trlglym .
37 27

Schema 12: Synthese von Indenofluoren 27 nach Harvey[gg].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das IF 27 durch Reduktion des Diketons 32 nach Wolff-
Kishner'®! (Schema 11) synthetisiert. Hierfiir wurde das Diketon 32 mit einer Losung von
Diethylenglykol, NaOH und Hydrazinhydrat (90%) versetzt. Die Losung wurde 12 h refluxiert
und in verdiinnter Salzsdure gefillt. Auf die in der Literatur!®®! beschriebene Sublimation
wurde verzichtet, da das Material nach der Alkylierung einfacher zu reinigen ist. Das Filtrat
wurde lediglich solange mit Aceton extrahiert, bis das Aceton durch Anregung mit UV-Licht

(276 nm) keine blaue Emission mehr zeigte. Das IF 27 wurde in 80%iger Ausbeute erhalten.

3.1.3 Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkylindenofluoren 38

Die Alkylierung von Fluoren (21) mit verschiedenen Alkylhalogeniden wird schon seit
langem untersucht. Die Deprotonierung mit Basen findet an der 9-Position wegen der hohen
Aciditdt des Molekiils, verursacht durch die Bildung des resonanzstabilisierten Anions, sehr
leicht statt. Bei der anschlieBenden Reaktion mit Alkylhalogeniden erhilt man 9-Alkylfluoren,
9,9-Dialkylfluoren und unverindertes Fluoren. Der Grund hierfiir liegt in der hoheren Aciditét
des 9-Alkylfluorens im Vergleich zum Fluoren @DU00-1031 - pje Deprotonierung und
Alkylierung des IFs 27 verlaufen auf gleiche Weise wie beim Fluoren. Um die

Tetraalkylierung von IF 27 effektiv zu gestalten, wurde 27 in THF bei -78 °C mit n-

19



3.1.3 Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkylindenofluoren 38 3 Hauptteil

Butyllithium und Diisopropylamin versetzt und auf RT erwéarmt. Nach dem Abkiihlen auf -78

°C gibt man Alkylbromid zu und erwirmt auf RT. Diese Prozedur wird nochmals wiederholt.

2.2 eq n-BulLi
2.2 eq Diisopropylamin
O 0.0 2.4 eq Alkylbromid
. 2.54 eq n-BuLi
2.54 eq Diisopropylamin
3.05 eq Alkylbromid

27

38a

O

38b

Schema 13: Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkylindenofluoren 38.

Nach der wissrigen Aufarbeitung wird das Produkt aus Ethanol umkristallisiert, um den
UberschuB an Alkylbromid zu entfernen. Als Alkylierungsmittel wurden 1-Octylbromid und
2-Ethyl-1-hexylbromid verwendet. Man erhilt die Tetraalkylprodukte 38a und 38b in ca. 80 %

Ausbeute.
Massenspektrometrische und 13 C-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Das FD-Massenspektrum weist ein Signal mit der Isotopenverteilung des gewiinschten
Produktes bei einer Masse von m / z = 702.5 auf. Das 13C—NMR—Spektrum des
Tetraoctylproduktes 38a (Abbildung 7) zeigt im aromatischen Bereich vier Signale fiir die
quarterndaren Kohlenstoffatome C-13, C-17 bei 6 = 151.1, C-16, C-20 bei é = 149.9, C-14, C-
18 bei & = 141.5 und C-15, C-19 bei 6 = 140.5. Weitere aromatische Signale sind zwischen & =
126 und & = 113 zu beobachten, wobei die Signale fir C-2, C-3 und C-8 und C-9

zusammenfallen. Die Resonanzen der Kohlenstoffe C-6 und C-12 findet man bei = 54.7. Es

20



3.1.3 Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkylindenofluoren 38 3. Hauptteil

erscheinen lediglich sieben Signale fiir die aliphatischen Kohlenstoffe anstelle der zu

erwartenden acht Signale, da sich zwei Signale tiberlagern.

C2 | C-1,C-4, C-5,
c-3|C-7,C-10,C-11
C-8
C-9
” ” cDCl,
C-13, C-14, C-15, C-16,
C-17, C-18, C-19, C-20
C-6
C-12

150 140 130 120 110 100 9O 8 70 60 50 40 30 20
(ppm)

Abbildung 7: 3 C-NMR-Spektrum (75 MHz, Chloroform-d;, 306 K) von Octyl-IF 38a.
Einkristalluntersuchung des Tetraoctylindenofluorens 38a

Die Einkristallstruktur von Octyl-IF 38a (Abbildung 8) zeigt die orthogonale
Anordnung der Octylketten zur Indenofluoreneinheit. Die Octylgruppen liegen nahezu parallel
zueinander und schirmen die planare aromatische Einheit ab. Die Elementarzelle wird von
lediglich einer IF-Einheit gefiillt. Die aliphatischen Kohlenstoffe stehen in all-anti-Position
zueinander und zeigen keine Fehlordnung. Weiterhin beobachtet man eine planare Struktur fiir
die IF-Einheit.

Durch die Kenntnis der Kristallstruktur der Monomerverbindung ist es moglich, in
bestimmten Fillen eine Aussage iiber das Packungsverhalten des Polymers zu treffen. Der

Grund hierfiir ist die relativ kleine Einheitszelle der meisten Polymere, welche nur aus einer
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3.1.3 Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkylindenofluoren 38 3 Hauptteil

kleinen Anzahl von Monomereinheiten besteht!!?*, Dieses Verhalten konnte fiir die Oligo-p-

Abbildung 8: Einkristallstruktur des Tetraoctylindenofluorens 38a.

phenylene durch Farmer et al 1103

gezeigt werden. Sie beobachteten, dafl das Riickgrat dieser
Oligomere in einer planaren Konformation ("herringbone"-Typ) kristallisiert. Diese Struktur
ist auch im Falle des PPP anzutreffen. Jedoch finden sich in der Literatur nur wenige
Vergleiche zwischen den loslichen Polymeren mit einem starren Riickgrat und flexiblen
Seitengruppen ("hairy-rod"-Polymeren) und den Einkristallstrukturen der Modellverbindung.
Dies ist durch die schwierige Kristallisation der Oligomere mit langen Alkylketten zu
begriinden [106]

Das Packungsdiagramm von Octyl-IF 38a (Abbildung 9) zeigt eine lamellenartige
Anordnung der Molekiile, in der beide Octylgruppen anndhrend perfekt interdigitieren. Dabei
liegen jeweils zwei Seitengruppen, die von benachbarten Molekiilen stammen, in dem
Hohlraum zwischen den Octylgruppen einer IF-Einheit. Ein dhnliches Packungverhalten des

Polymers fiihrt zur Ausbildung von nematischen Phasen.
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3.1.4 Bromierung von Tetraallylindenofluoren 38a und 38b 3. Hauptteil

Abbildung 9: Packungsdiagramm von Tetraoctylindenofluoren 38a.

3.1.4 Bromierung von Tetraallylindenofluoren 38a und 38b

Die Dibromverbindungen 39a und 39b stellen die wichtigsten Verbindungen zur
Synthese des Polymers 28 dar. Es mull deshalb darauf geachtet werden, dall die Bromierung
von Alkyl-IF 38 quantitativ und mit hoher Regioselektivitit verlauft. Die Reaktion mit
elementarem Brom in Chloroform unter dem Einflu3 von Eisen(Ill)chlorid liefert sowohl
mono-, di- als auch tribromierte Produkte. Im weiteren Verlauf der Reaktion kdnnen sogar
Produkte mit hoheren Bromanteilen entstehen. Um eine selektive Bromierung zu erreichen,
wurden jeweils 38a oder b nach Kodomari et al. 197 mig Kupfer(Il)bromid auf
Aluminiumoxid unter Riickflul in Tetrachlorkohlenstoff umgesetzt. Hierbei entsteht durch
Elektrontransfer des aromatischen Kohlenwasserstoffs auf Kupfer(Il)bromid ein

Radikalkation, welches durch Aluminiumoxid adsorbiert wird. Dadurch wird die Entstehung
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3.1.4 Bromierung von Tetraallylindenofluoren 38a und 38b 3 Hauptteil

des Radikalkations vereinfacht. Um eine vollstdndige Dibromierung zu gewihrleisten, wird

Alkyl  Alkyl Alkyl_  Alkyl
. Cu(ll Brg/Alox .
Br
) —— O )
CCly
Alkyl” “Alkyl Alkyl” “Alkyl
38a: Alkyl = Octyl 39a: Alkyl = Octyl
38b: Alkyl = 2-Ethylhexyl 39b: Alkyl = 2-Ethylhexy!

Schema 14: Synthese von 2,8-Dibromtetraoctylindenofluoren 39a und 39b.

der Verlauf der Reaktion durch FD-Massenspektrometrie verfolgt. Die Reaktion ist nach ca. 16
h beendet. Die Reinigung erfolgt durch Séulenfiltration (Kieselgel, Petrolether) und
Umkristallisation (Ethanol). Man erhilt die Dibromverbindungen 39a und 39b in nahezu

quantitativer Ausbeute.

Massenspektrometrische und 1 H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Das FD-Massenspektrum zeigt ein Signal mit der Isotopenverteilung des gewiinschten
Produktes 39a und 39b bei einer Masse von m / z = 861.2. Im aromatischen Bereich des 'H-
NMR-Spektrums (Abbildung 10) von 39a erkennt man das Singulett der H-5, H-11 Protonen
bei & = 7.76, das Dublett der H-4, H-10 Protone bei 6 = 7.70 (J = 8.0 Hz), das Dublett der H-1,
H-7 Protone bei 6 = 7.58 (J = 1.9 Hz) und das Dublett von Dubletts der H-3, H-9 Protone bei &
=747 (J = 8.0 Hz, J = 1.9 Hz). Das Triplett bei 6 = 2.08 (J = 8.0 Hz) charakterisiert die
aliphatischen Wasserstoffatome der a-Kohlenstoffe. Die Signale zwischen & = 1.24 und 0.98
lassen sich den CH,-Protonen zuordnen. Die endstidndigen Methylprotonen sind als Triplett bei
d = 0.78 (J = 8.0 Hz) detektierbar. Dadurch, daB die 8-CH,-Gruppe iiber dem aromatischen
Ring liegt, wird eine Hochfeldverschiebung des Signals nach & = 0.64 beobachtet.
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Abbildung 10: ! H-NMR-Spektrum (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg, 306 K) von 39a.

y 1)

G\

3

Abbildung 11: Einkristallstrukturuntersuchung am 2,8-Dibromtetraoctylindenofluoren 39a.
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Einkristalluntersuchung von 2,8-Dibromtetraoctylindenofluoren 39a

Die NMR-Daten der Dibromverbindungen 39a und 39b lassen eine eindeutige
Zuweisung der Position der Bromsubstituenten nicht zu. Die Bromgruppen konnen sich

sowohl an 2,8- als auch 3,7-Position befinden. Um eine .genau Positionsangabe zu machen,
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Abbildung 13: Einkristallstruktur von 39a bei hoher Temperatur (255 K).
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Abbildung 14: Packungsdiagramm von 39a bei hoher Temperatur (255 K).

wurden Einkristalle aus einer ethanolischen Losung von 39a geziichtet und rontgenographisch
untersucht. Bei der Kristallisation entstehen zwei Polymorphe der Dibromverbindung 39a.
Abbildung 11 zeigt die planare Struktur des IFs. Die Bromsubstituenten befinden sich
zweifellos an den Positionen 2 und 8. Die Octylgruppen stehen orthogonal zu der
Indenofluoreneinheit und weisen eine all-anti-Struktur auf. Die Octylgruppen interdigieren im
Gegensatz zu Octyl-IF 38a nicht (Abbildung 12), vielmehr wird hier die Struktur durch die
Anordnung der Indenofluoren in versetzten Stapeln bestimmt.

Das zweite Polymorph zeigt ein Packungsverhalten, das dem von Octyl-IF 38a
(Abbildung 9) dhnelt. Bei der kristallographischen Untersuchung beobachtet man in einem
Temperaturbereich von etwa -30 °C einen Phaseniibergang Deshalb wird die Struktur bei zwei
Temperaturen jeweils oberhalb und unterhalb des Ubergangs bestimmt. In der
Hochtemperatur-Modifikation, gemessen bei 255 K, besitzt das Molekiill eine
zentrosymmetrische Struktur, d. h. die asymmetrische Einheit besteht aus einem halben
Molekiil. Wie in der Abbildung 13 gezeigt, ist eine Octylgruppe fehlgeordnet und liegt ab dem

3-Kohlenstoff in zwei jeweils zu 50 % besetzten Lagen vor.
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Das Packungsdiagramm dieser Modifikation zeigt die starke Interdigitation der
aliphatischen Seitengruppen (Abbildung 14), wie sie schon fiir Octyl-IF 38a (Abbildung 9)
beobachtet wurde. Beim Abkiihlen dieser Kristalle auf 215 K konnte die
Tieftemperaturstruktur bestimmt werden. Beim Phaseniibergang verlieren die Molekiile ihr
Symmetriezentrum, und die Elementarzelle verdoppelt ihr Volumen. Der Phaseniibergang ist
reversibel, d. h. die Packung der Molekiile bleibt erhalten. Es wird lediglich die Packung der
Seitengruppen geédndert. Die Fehlordnung, die in der Hochtemperaturmodifikation vorliegt,
geht weitgehend verloren, und nur die drei terminalen Kohlenstoffatome einer Seitengruppe
sind hier fehlgeordnet. Es ist bemerkenswert, daB3 bei dem Ubergang der anderen Seitengruppe
keine all-anti-Konfiguration entsteht, sondern eine gauche-Konformation zwischen C, und Cgy

beobachtet wird (Abbildung 15).

Abbildung 15: Einkristallstruktur von 39a bei tiefer Temperatur (215 K).

Trotz der Unterschiede bei den Einkristallstrukturen variieren die Packungsdiagramme
kaum (Abbildung 16).
Wie schon im Kapitel 3.1.3 erwihnt, kann das Wissen iiber die Struktur des Monomeren

eine entscheidende Rolle bei der Untersuchung der Polymermorphologie spielen. Das erste
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Polymorph von 39a weist im Gegensatz zu dem zweiten Polymorph und 38a keine

Abbildung 16: Packungsdiagramm von 39a bei tiefer Temperatur (215 K).

interdigitation der Seitengruppen auf. Genauso wie bei 38a zeigen die Polymorphe von 39a ein
lamellenartiges Packungsdiagramm. Eine Stapelung der IF-Einheiten diirfte im Polymer zur
Bildung von Aggregaten und somit zu einer Rotverschiebung der Emissionsbande fiihren. Eine
interdigitation der Seitengruppen im Polymer 28a wiirde zu einer nematischen Phase fiihren.
Die Anordnung der Octyl-Gruppen kann zusitzlich die Art der nematischen Anordnung

bestimmen.

3.1.5 Polykondensation von 2,8-Dibromoindenofluoren

PTHP 267”1 und andere Derivate des PPPs!!%% 1091 wurden in unserer Gruppe
erfolgreich aus den entsprechenden Dibromverbindungen durch die Ni(0)-induzierte
Kupplungsreaktion (Yamamoto-Kupplung) synthetisiert. Diese Methode wurde auch fiir die
Polymerisation von Dibromindenofluoren angewendet. Wegen der gro3en Bedeutung der Ni-
induzierten Kupplung fiir diese Arbeit wird hier kurz der Mechanismus der Reaktion

diskutiert.
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3.1.5.1 Nickelkatalysierte Kupplung von Arylhalogeniden

Nickel(0) wurde zuerst von Semmelhack et al.l''O-1121 fiir die Kupplung von

[”3], bei der Kupfer

Arylhalogeniden benutzt. Im Vergleich zur klassischen Ullmann-Reaktion
als Dehalogenierungsmittel eingesetzt wird, verlduft die Kupplung unter viel milderen
Bedingungen. Man benoétigt allerdings hierbei stochiometrische Mengen an Ni(0). Die

Weiterentwicklung dieser Methode durch Kumada et al [114] [113]

sowie Colon und Kesley
fiihrte zum Einsatz von katalytischen Mengen an Nickel und dquivalenten Mengen eines
reduzierenden Metalls (Zn, Mn, Mg). Anstelle des unedlen Metalls kann die Reduktion auch

116, 117]. Yamamoto et 3.1.[118_124]

elektrochemisch erfolgen[ nutzten das Bis(1,5-
cyclooctydien)nickel(0) (Ni(COD),) und komplexierende Liganden (Triphenylphosphin
(PPhy), Bipyridyl (Bpy)) zur Synthese verschiedener konjugierter Polymere.

Obwohl die Methode schon lange bekannt ist, ist der Mechanismus der Kupplung noch
nicht genau aufgeklirt. Ubereinstimmung herrscht in der Annahme einer oxidativen Kupplung
des Arylhalogenids 40 an das Ni(0) 41, der Bildung von Aryl-Ni(II)-halogeniden 42 im ersten,
und der Bildung des Diaryls 44 durch reduktive Eliminierung aus einer Diarylnickelspezie im

letzten Schritt (Schema 15)[“5’ 125-128]

L
]

AX  +  N%Ly ———— Ar-NIi”—X
L

40 41 42

A—=Ni  ——» A—Ar + Ni
Ar

43 44 45

Schema 15: Bildung von Aryl-Ni(Il)-halogeniden 42 und Arylhalogenids 40.
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Fiir den Zwischenschritt postuliert Semmelhack et al.l""%" einen Diaryl-Ni(IV)-
dihalogenid-Komplex, welcher durch reduktive Eliminierung das gewiinschte Produkt liefert

(Schema 16).

X

Ar—=X + ArNi'=X ——— ArN/'=X ———3 Ar—Ar + NiX,
L 2L Ar

40 42 46 44 a7

Schema 16: Von Semmelhack et al.'''%) peschriebener Katalyseweg.

[126, 127, 129]

Tsou und Kochi untersuchten die Kupplung durch katalytische Mengen an

Ni(0) und Zink als Reduktionsmittel. Sie schlagen bei ihren mechanistischen Untersuchungen
Ni(I) 48 und Ni(II) 49 als Intermediate vor. Durch die oxidative Kupplung von Ni(I) 48 mit
Arylhalogeniden 40 entsteht der entsprechende Aryl-Ni(IIl)-Komplex 49, welcher durch
Metathese mit einem Aryl-Ni(II)-Komplex 42 das entsprechende Diaryl-Ni(III) 50 liefert. Die

reduktive Eliminierung von 50 fiithrt zum gewiinschten Diaryl-Produkt 44 (Schema 17).

Ni'X + Ar—X —_— Ar—Ni"X,

48 40 49
A—N"X, + Ar=Ni'X ——— Ar—=Ni""X 4 pillx,
Ar
49 42 50 47
Ar—ll\li'”-X —>» Ar—Ar + Ni'X
Ar
50 44 48

Schema 17: Von Tsou und Kochil?6- 127- 129] postulierte Mechasnismus.

Betrachtet man die verschiedenen Postulate und die zugehorigen Beobachtungen, so
wird offensichtlich, da} kaum ein einziger Mechanismus fiir alle Reaktionsbedingungen in

Frage kommen kann. Der Verlauf der Reaktion ist vielmehr abhéngig von Lésungsmittel[nz],
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130

Art und Menge der Liganden[ 1 Typ des Arylhalogenids (I, Br, Cl) und dessen aromatischem

Substituenten! 3! und schlieBlich Art und Menge der Ni—Verbindung[13 2

3.1.5.2 Polymerisation von 2,8-Dibrom-6,6,12,12-tetraalkyl-indenofluoren 39a und 39b

Wie schon erwihnt, stellt die Yamamoto-Kupplung eine geeignete Methode zur
Polymerisation von PPP-Derivaten dar. Der Nachteil dieser Methode besteht in dem hohen
Verbrauch an Nickel(0), dem Mehraufwand bei der Reinigung der Polymere und der sterischen
Empfindlichkeit gegeniiber Substituenten in der ortho-Position!””> 108, 109, 120, 1241 " yoq6ch
entfillt im Gegensatz zu der Pd-katalysierten Kreuzkupplung nach Suzuki die Synthese der
entsprechenden Boronsdurederivate. Um bei der Suzuki-Kupplung zu Polymeren mit hohen
Molekulargewichten zu gelangen, benétigt man die beiden AA- und BB-Monomere. Die
Herstellung von Diboronsduren ist meist mit geringen Ausbeuten verbunden. Auflerdem
kommt es bei der Polymerisation geringer Mengen an Monomeren leicht zu Abwiegefehlern
durch die Bildung von Boronsiureclustern! 331411,

Fir die Polymerisation von 2,8-Dibrom-IF 39a und 39b wird das Ni(COD), durch
Zugabe von 2,2’-Bipyridyl (BPY) und 1,5-Cyclooctadien (COD) in N,N-Dimethylformamid
(DMF) in den aktivierten Nickel-Komplex Ni(0)(COD)(BPY) iiberfiihrt. Das Monomer wird
in Toluol unter Argon-Atmosphire gelost und dem aktivierten Nickel-Komplex zugegeben.
Die Polykondensation wird in einem Losungsmittelgemisch aus DMF und Toluol im
Verhiltnis 1:4 durchgefiihrt, da das Polymer sich bevorzugt in einem unpolaren Losungsmittel
(Toluol) 16st, wohingegen das DMF bevorzugt zur Entstehung des aktiven Katalysators
Ni(0)(COD)(BPY) beitrdgt. Nach drei Tagen Reaktionszeit gibt man Brombenzol zur
Beendigung der Polymerisation und Entfernung der Bromendgruppen zu, da die vorhandenen
Bromreste zur Degradierung des Polymers in PLEDs fiihren (Schema 18)!1421. Wie bei der
Synthese von Oligomeren im Verlaufe dieser Arbeit gezeigt wird (siehe Kapitel 3.2.2.1), kann
die Polymerisation durch Zugabe von monobromiertem IF 51 effektiv unterbunden werden.

Diese Reaktion wurde auflerdem zur Endfunktionalisierung des PIFs 28b benutzt (siehe

Kapitel 3.4.5.2). Die Reinigung des Polymers erfolgt durch Waschen mit konzentrierter
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Salzsdure und féllen aus Methanol. Wie aus fritheren Arbeiten in unserer Gruppe bekannt,

NGO D 22 KOO
. Br DMF/ Toluol (1:4) . )
Alkyl” “Alkyl 80 °C/3d Alkyl” “Alkyl
Brombenzol /1 d
39a: Alkyl = Octyl 28a: Alkyl = Octyl
39b: Alkyl = 2-Ethylhexyl 28b: Alkyl = 2-Ethylhexyl

Schema 18: Synthese von 2,8-Polytetraalkylindenofluoren 28a und b.

stellt diese Methode einen sehr effektiven Weg zur Entfernung von Nickel aus dem Polymer
dar. Auf eine Bestimmung des Nickels wurde verzichtet. Fiir die elektrooptischen Messungen
miissen die Nickelverunreinigungen strikt vermieden werden, da sie einerseits zur Loschung
der Elektrolumineszenz und andererseits zu Kurzschliissen in den aufgebauten PLEDs

fithren!'*3]. Die Ausbeute an Polymer 28a betrigt 85 % und die an Polymer 28b 88 %.
1 H-NMR-Spektroskopie der 2,8-Polytetraalkylindenofluorene 28a und 28b

Die 'H- und 13C—NMR—Spektren beider Polymere 28a und 28b weisen auf die
Abwesenheit struktureller Defekte hin. Fiir die aromatischen Protonen H-1 und H-7 des Octyl-
PIFs 28a beobachtet man ein verbreitertes Signal bei & = 7.85 (Abbildung 17). Die
Resonanzen bei d = 7.65 lassen sich den restlichen sechs aromatischen Protonen zuordnen. Die
aliphatischen Protonen des Polymers 28a erscheinen bei & = 2.1, 1.2 und 0.8. Die "H-NMR-
Spektren der beiden Polymere 28a und 28b zeigen keine Signale zwischen & = 7.41-7.47
(CDCl5-Losung), was auf die benachbarten Protonen im 39a bzw. 39b schlieBen wiirde. Wie

[144]

Marsitzky in seiner Dissertation zeigen konnte, erfolgt bei der Zugabe eines

monofunktionellen Additivs wihrend der Polymerisation eine Endfunktionalisierung an den
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beiden Enden der Polymerhauptkette. Dies sollte auch hier in Gegenwart des activen

Katalysators und Brombenzols erfolgen.
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Abbildung 17: 1 H-NMR-Spektrum (300 MHz, Choroform-d;, 306 K) des 2,8-Polytetraoctyl-IFs
28a.

Molekulargewichtsbestimmung

Das Molekulargewicht der erhaltenen Polymere wurde durch Gelpermeations-
chromatographie (GPC) bestimmt. Als FEluent wurde Toluol wegen seines guten
Loslichkeitsverhaltens gegeniiber den steifen Polymeren 28a und 28b gewéhlt. Polystyrol
wurde als Kalibiersubstanz verwendet, da es fiir einen breiten Molekulargewichtsbereich zur

Verfiigung steht. Aufgrund des unterschiedlichen Aufbaus der steifen Polymere (rigid-rod),
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sind deren hydrodynamische Volumina verschieden von denen des Polystyrols (coil). Dieser
Effekt ist besonders gut bei der Umwandlung des aliphatischen Vorlduferpolymers des PPPs
(ICI-Route, siche Kapitel 1.2.2) zum konjugierten, steifen PPP bekannt. Mit steigendem Grad
der Umwandlung erhilt man filschlicherweise hohere Werte fiir das Molekulargewicht[54].
Der Vergleich von Daten der Lichtstreung mit den Daten der GPC bei verschiedenen PFs 24
hat gezeigt, dal die Werte der GPC-Messungen den tatsdchlichen Wert um den Faktor 2.0-3.0
iibertreffen!’®l. Der Vorteil der Molekulargewichtsbestimmung durch GPC gegeniiber den
Absolutmethoden liegt in der Einfachheit und im geringen Substanzverbrauch. Durch
Beibehaltung von identischen MeBbedingungen (gleiche Kalibrierkurve, Sdule und
Losungsmittel) wird auBBerdem ein relativer Vergleich der Molekularmassen eines Polymers
moglich.

Die GPC-Untersuchungen der Polymere 28a und 28b zeigen, dall die optimierte
Yamamoto-Kupplung trotz ihrer Einfachheit zu hohen Molekulargewichten fiihrt (Tabelle 2).
Bei den hohen M, -Werten hat das Polymer, wie spiter gezeigt wird, lingst seine effektive
Konjugationsldnge (EKL) erreicht. Die hohere Polydispersitéit des Octyl-PIFs 28a gegeniiber
dem Ethylhexyl-PIF 28b wird durch seine geringere Loslichkeit und partielle Gelbildung
wihrend der Polymerisation verursacht. Die exzellente Verarbeitbarkeit, gute Loslichkeit in
Toluol und hohes Molekulargewicht machen diese Polymere zum geeigneten Kandidaten fiir

PLEDs.

Polymere M, (g/mol) | My, (g/mol) PD

Octyl-PIF 28a (THF, PPP-Kalibrierung) 2.2 x 10* 9.9 x 10* 4.5
Octyl-PIF 28a (Toluol, PS-Kalibrierung) 3.3 x 10* 1.7x 107 5.2
Ethylhexyl-PIF 28b (Toluol, PS-Kalibrierung) 3.9x 10 1.1x 10° 2.8

Tabelle 2: Molekulargewicht der Polymere 28a und 28b ermittelt durch GPC.

3.1.5.3 Thermische Untersuchungen der Polymere

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) der beiden Polymere 28a und 28b zeigt ihre

ausgezeichnete thermische Stabilitat. Der Abbau findet erst weit oberhalb von 300 °C statt
(Heitzrate 10 °C / min) (Tabelle 3). Die geringere Thermostabilitit der Polymere 28a und 28b
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gegeniiber dem unsubstituierten PPP 10 (stabil bis ca. 550 oC)[143, 146] ¢ hauptsidchlich durch

die Extrusion der leicht abspaltbaren Alkylgruppen zu begriinden. Die erhaltenen Werte fiir

28a und 28b sind vergleichbar mit denen der alkylsubstituierten PF 24178, 80, 81]

Octyl-PIF 28a Ethylhexyl-PIF 28b
Maximale Stabilitiit 340 °C 310 °C
5% Gewichtsverlust 420 °C 380 °C
Maximaler Abbau 580 °C (59 %) 590 °C (58 %)

Tabelle 3: TGA der Polymere 28a und 28b.

Abtast-Kalorimetrie (DSC)

Die Abtast-Kalorimetrie (DSC) =zeigt fiir das Octyl-PIF 28a zwei exotherme

Phasenumwandlungen beim langsamen Abkiihlen von 300 °C (10 K / min). Diese

Exotherm

Kihlkurve (10 °C / min)

Heizkurve (10 °C / min)

L L L L L
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [°C]

Abbildung 18: DSC des Polymers 28a.

Umwandlungen treten bei 270 °C und 250 °C auf, wobei der Peak bei 250 °C auf eine

Kristallisation der Probe hindeutet. Beim Erwidrmen der abgekiihlten Probe (10 K / min)

beobachtet man endotherme Phasenumwandlungen bei 260 °C und 295 °C (Abbildung 18).

Im Gegensatz zu Octyl-PIF 28a beobachtet man bei dem Etylhexyl-PIF 28b durch Abkiihlen
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der Probe von 300 °C lediglich eine exotherme Phasenumwandlung bei 221 °C (10 K / min),
verursacht durch die Kristallisation der Substanz. Wihrend des Aufwidrmens der Probe

beobachtet man den entsprechenden Phaseniibergang bei 284 °C (endotherm) (Abbildung 19).

Kahlkurve (10 °C / min)

Exotherm

Heizkurve (10 °C / min)

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [°C]

Abbildung 19: DSC des Polymers 28b.

Ein Grund fiir das unterschiedliche thermische Verhalten der beiden Polymere liegt sicherlich
in den verschiedenen Seitengruppen der beiden Polymere 28a und 28b, deren
Packungsverhalten, und deren entsprechendem Raumbedarf im Festkorper. Entsprechend des
Octyl-PIFs 28a erhilt man bei der DSC-Untersuchung von Dioctyl-PF 24 in der Heizkurve
mehrere endotherme Phasenumwandlungen zwischen 125 und 156 °C. Jedoch zeigt die
Kiihlkurve im Gegensatz zu Octyl-PIF 28a lediglich eine exotherme Umwandlung bei 81
oC[80] Dies kann durch unterschiedliche Heizraten verursacht worden sein, da fiir das Octyl-
PIF 28a eine Heizrate von 10 K / min und fiir Dioctyl-PF 24 eine Rate von 20 K / min
gebraucht wurde. Die Form und GroBe der Signale in der DSC ist abhidngig von der
Auﬂleizgeschwindigkeit[147]. AuBerdem &dndert sich das DSC-Verhalten des Dioctyl-PFs 24
sehr stark durch die Vorbehandlung der Probe!®l. Das Ethylhexyl-PF 24 weist, wie das
Etylhexyl-PIF 28b, lediglich ein endothermes Signal in der Heizkurve bei 167 °C, und ein

exothermes der Kiihlkurve bei 132 °CI8! auf. Wie aus den Daten ersichtlich, werden die
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Phasenumwandlungen von PF 24 bei weit tieferen Temperaturen als bei dem entsprechenden
PIF 28a und 28b registriert. Der Grund hierfiir liegt in der steiferen Struktur der PIFs 28.
Wegen der noch hoheren Steifigkeit von LPPPs 20 zersetzt sich das Polymer, bevor es zu einer
thermotropen Phasenumwandlung kommen kann[® %1 Um eine bessere Interpretation der
verschiedenen Phasen zu ermoglichen, werden temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme
der beiden Polymere 28a und 28b im weiteren Verlauf dieser Arbeit diskutiert. AuBerdem

werden die verschiedenen Polymerphasen mit Hilfe des Polarisationsmikroskops untersucht.

3.1.6 Optische Untersuchung der Polyindenofluorene 28a und 28b

3.1.6.1 Absorptions- und Photolumineszenzspektren in Losung

Die Absorptions- und Photolumineszenzspektren der beiden Polymere 28a und 28b
wurden zundchst in verdiinnter Losung in Chloroform aufgenommen. Das
Absorptionsmaximum des Ethylhexyl-PIFs 28b (Apps max. = 408 nm) (Abbildung 21) ist
gegeniiber Octyl-PIF 28a (Appsmax. = 416 nm) (Abbildung 20) um 8 nm hypsochrom
verschoben. Das Absoptionsspektrum des Dioctyl-PFs 24 (Appg max. = 389 nm) weist eine
bathochrome Verschiebung um 6 nm gegniiber dem Diethylhexlyl-PF 24 (A pg max. = 383 nm)
auf!8!- 1981 Dag PL-Spektrum von Ethylhexyl-PIF 28b (A max. = 428 nm; Ay, =390 nm) ist
im Vergleich zu Octyl-PIF 28a (Agy max. = 432 nm; A, = 390 nm) um 4 nm blau
verschoben. Die PL-Spektren des Dioctyl-PFs 24 (Agy, max. = 420 nm) und Diethylhexyl-PFs
24 (Mg max. = 415 nm) zeigen eine Verschiebung um 5 nm3- 1481 Ays den genannten Daten
wird ersichtlich, da3 die Variation der Substituenten zu einer schwachen Anderung der
Torsionswinkel in der Polymerhauptkette fiihrt. Da diese Substituenten sich nicht in der ortho-
Position der aromatischen Wiederholungseinheiten befinden, wie es beim PPP 14160 611 ger
Fall ist, kommt es nur zu geringfiigigen Unterschieden. Hierbei stellen die verzweigten
Ethylhexylgruppen eine grofere sterische Hinderung als die geraden Octyl-Einheiten dar,
wodurch es zu der beobachteten Blauverschiebungen der Maxima kommt. Die verschiedenen
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima fiihren zu unterschiedlichen Stokes-Shifts der beiden
Polymere. Der Stokes-Shift wird als Differenz zwischen Fluoreszenz- und
Absorptionsmaximum  definiert und ist proportional zu den Anderungen der
Molekulargeometrie beim Ubergang vom angeregten Zustand in den Grundzustand. Fiir

aromatische Systeme stellt dies den Unterschied zwischen dem benzoiden Grundzustand und
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1491 Aus diesem Grund ist der Stokes-Shift umso

dem angeregten para-chinoiden Zustand dar
kleiner, je planarer das Polymer ist. Fiir das Octyl-PIF 28a betrigt der Stokes-Shift 16 nm,
wohingegen das Ethylhexyl-Derivat 28b einen Stokes-Shift von 20 nm aufweist. Die Ursache
fiir die unterschiedlichen Werte liegt, wie schon erwihnt, in der hoheren Raumausfiillung der
verzweigten Alkylsubstituenten im Vergleich zu linearen Octylketten, was die Planarisierung
des Ethylhexyl-PIFs 28b gegeniiber Octyl-PIF 28a erschwert. Dieser Effekt ist beim PF 24
weniger dramatisch. Der Stokes-Shift beim Octyl-PF betrigt 32 nm im Vergleich zum
Ethylhexyl-PF mit 31 nm. Die Abhingigkeit des Stokes-Shifts vom Planarisierungsgrad der
Polymerhauptkette wird durch den Vergleich von LPPP 20168691 ynd PF 24[81- 1981 orgichtlich.
Bei dem LPPP 20 erhilt man durch die planare Struktur einen Stokes-Shift von lediglich 10
nm, wohingegen man beim PF 24, mit einem geringeren Planarititsgrad, eine Verdreifachung
dieses Wertes beobachtet (32 nm). Die Werte des Stokes-Shifts von 16 nm fiir das Octyl-PIF
28a bzw. 20 nm fiir das Ethylhexyl-PIF 28b liegen somit zwischen denen von LPPP 20 und

PF 24.

416 nm 432 nm

Absorption / Intensitat

0,0

T T T T T T T T T T T
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Wellenlange [nm]

Abbildung 20: UV- und Fluoreszenzspektren (.. = 390 nm) des Octyl-PIFs 28a.
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Abbildung 21: UV- und Fluoreszenzspektren (A, = 390 nm) des Ethylhexyl-PIFs 28b.
3.1.6.2 Aggregationsverhalten der konjugierten Polymere in Losung

Die optischen und elektronischen Eigenschaften konjugierter Polymere sind stark
abhédngig einerseits von deren molekularer und andererseits von deren supramolekularer
Struktur. Eine besondere Rolle spielt die Wechselwirkung der m-konjugierten Polymere mit
dem delokalisierten m-System benachbarter Polymerstringe. Hierbei kann es zur Ausbildung
von Aggregaten oder Excimeren kommen. Excimere entstehen durch Wechselwirkung der -
Orbitale zweier Polymerketten, wenn eine der Ketten durch Photonen angeregt wird!130-1541 g,
h. sich im angeregten Zustand befindet. Bei den Grundzustandsaggregaten findet die 7-7-
Wechselwirkung benachbarter Polymerketten bereits im Grundzustand stattt’% 74 931 purch
Entstehung von Aggregaten und Excimeren befindet sich das Exciton nicht mehr auf einer
einzelnen Kette, sondern auf benachbarten Makromolekiilen. Dadurch verringert sich die

Energie des Excitons, und man beobachtet eine bathochrome Verschiebung der Absorptions-

und Emissionsbanden. Konjugierte Polymere besitzen eine steife Hauptkette, wodurch es zu
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intermolekularen Wechselwirkungen kommen kann. In dieser Arbeit wird von Aggregaten als

Oberbegriff fiir Excimere und Aggregate gesprochen.
Aggregationsverhalten der Homopolymere 28a und 28b in Losung

Das Auftreten von Aggregatbanden in Absorptions- und Photolumineszenzspektren

wurde  bereits  bei Polythiophenen[155 -158], Polythiazolen[15 > 1591

phenylenethinylenen[160'162], PPVs 31631651 prg  24[76, 148, 1661 1 pppg 2074,

Poly-p-

Polydiacetylenen[l67] und andere konjugierte Polymere untersucht. Hierfiir wurde das Polymer
in einem geeigneten Losungsmittel gelost und durch die sukzessive Zugabe eines "Nicht-

Losungsmittels”" die Bildung von Aggregaten initiiert.

1400000 CHCI

- - - CHcl
~--=- CHCI

:MeOH =80 :20
:MeOH =75:25
:MeOH =70 : 30

1200000

W W W w
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800000

600000
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400000, -

200000

0

-200000 . : , : , : , :
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Abbildung 22: Entstehung aggregatsassoziierte Bande in den Absorptionsspektren von 28a in
Chloroform / Methanol-Mischungen.

Um das Aggregationsverhalten der Homopolymere 28a und 28b zu untersuchen, wurde
als kompatibles Losungsmittel Chloroform und als "Nicht-Losungsmittel" Methanol
verwendet. Man beobachtet in den Absorptionsspektren des octylsubstituierten Derivates
bereits bei einem Methanolgehalt von 20 % die Entstehung einer neuen bathochromen Bande

bei 433 nm. Die Methanolzugabe bewirkt auBlerdem die Blauverschiebung des
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Absorptionsmaximums um 6 nm von 416 auf 410 nm. Durch weitere Zugabe von Methanol
steigt die relative Intensitit der roten Bande (433 nm). Es kommt zu einer drastischen
Abnahme der Absorptionskoeffizienten mit steigendem Gehalt an Methanol (Abbildung 22).

Fir das Ethylhexyl-PIF 28b treten unter den gleichen Bedingungen keine
Aggregatbanden auf, obwohl die Losung mit steigender Konzentration an Methanol
zunehmend triib wird, und das Polymer ausfillt. Man beobachtet lediglich eine Abnahme der
Absorptionskoeffizienten.

Die Aggregation verdndert das Photolumineszenzspektrum viel stidrker als das
Absorptionsspektrum. Mit zunehmender Konzentration an Methanol verschwindet das
Emissionsmaximum bei 432 nm (reines Chloroform), und es entstehen neue Banden bei 444,
470, 503 und 545 nm. Der Stokes-Shift nimmt aulerdem um 5 nm ab (16 nm in Chloroform,
11 nm in Chloroform / Methanol : 70 / 30) (Abbildung 23). Die Intensitit des emittierenden

Lichts nimmt drastisch mit zunehmendem Methanolgehalt ab.

1,0
:MeOH =80 :20
:MeOH =75:25
0,8 :MeOH =70 :30
£
§, 0,6 -
S
2 04+
Q
£
0,2 -
0,0 f - T T T == T T T
400 450 500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 23: Entstehung aggregatassoziierter Banden in den Emissionsspektren von 28a
(Mg, = 390 nm) in Chloroform / Methanol-Mischungen.
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Abbildung 24: Emissionsspektren von 28b (A, = 390 nm) in Chloroform / Methanol-
Mischungen.

Die Photolumineszenzspektren des Ethylhexyl-PIFs zeigen keine zusitzlichen Banden,
jedoch eine Abnahme der Emissionsintensitit. Durch die Zugabe von Methanol fillt das
Polymer aus, und dessen Konzentration in Losung nimmt ab. Hierbei kommt es zur Abnahme
der Signalintensitét.

Ahnliche Effekte wurden von Bradley et. al.[76, 148, 166] 1 Octyl-PF 24 gezeigt. Nach
Bradly sind die auftretenden bathochromen Banden lediglich durch intramolekulare und nicht
wie bei Aggregaten durch intermolekulare Wechselwirkungen zu erkldren. Durch die Zugabe
des "Nicht-Losungsmittels" kommt es zur teilweisen Planarisierung der Polymerhauptkette.
Hierbei entstehen 2;-helikale Strukturen, die zur Verstreckung der Polymerhauptkette fiihren
(Schema 18). Man beobachtet im UV- und Photolumineszenzspektrum neue Banden gréBerer
Wellenldnge und eine Abnahme des Stokes-Shifts. Die Rotverschiebung der Absorptions- und
Emissionsbanden durch Zugabe eines "Nicht-Losungsmittels" wird beim LPPP 20 nicht
beobachtet, da die Polymerhauptkette hierbei bereits im planarisierten Zustand vorliegt.
Jedoch weist das PL-Spektrum des LPPP-Films eine neue Bande bei 550 nm, welche auf

Aggregation zuriickzufithren ist, da es ja zu keiner zusitzlichen Planarisierung der
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Polymerhauptkette kommen kann. Aus diesem Grunde werden auch die Emissionsbanden bei

550 nm im PF-Film als Aggregatbanden bezeichnet! 7+ 93,

24

Schema 19: Konformere des Octyl-PFs 24.

Bliznyuk et al.l'*2] erklzren hingegen das Auftreten der bathochromen Signale bei 550
nm durch partielle thermische / photooxidative Degradation des Polymers. Die
Rotverschiebung kann bereits bei geringem Zersetzungsgrad des Polymers, aufgrund eines
effizienten Energietransfers, stark ausgeprigt sein. List et al.l'%8] sehen den Grund fiir das
Auftreten von Banden bei 550 nm in der Entstehung von Fluorenon in der Polymerhauptkette.
Hierbei kommt es wiederum zu einen effizienten Energietransfer von Fluorengruppen auf das
Fluorenon. Die Entstehung dieser bathochrome Bande (550 nm) war unter den
Untersuchungsbedingungen unabhédngig von der Seitengruppe. Bliznyuk[l42] benutzte
Dioctyl-PF und List! 1681 Dihexahydrofarnesyl-PF. Die bathochrome Verschiebung der
Absorptions- und Emissionsbanden wurde lediglich bei Octyl-PIF 28a und nicht bei der
Ethylhexyl-PIF 28b beobachtet, obwohl beide Materialien unter gleichen Bedingungen
untersucht wurden. Da die beiden Polymeren 28a und 28b unter den gleichen Bedingungen
synthetisiert wurden kann eine alleinige Oxidation des Octyl-PIFs 28a  beinahe
ausgeschlossen werden. Aus den genannten Griinden ist die aufkommende Bande bei 545 nm
lediglich durch den Octyl-Substituenten und nicht oxidative zu erklédren.

Eine Streckung der Polymerhauptkette durch die Entstehung von 2-helikale Strukturen
diirfte bei der Aggregation von PIF 28 eine geringere Rolle spielen als beim PF 24. Im PF 24

bilden die Bindungen zu der jeweiligen néachsten Fluoren Einheit einen Winkel von 161°1761,
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Im PIF 28 hingegen betrigt dieser Winkel 180°. Die neu entstandenen bathochromen Banden
im Octyl-PIF 28a, durch die Zugabe von Methanol, konnen nicht durch eine Verstreckung des
Polymers enstanden sein (Schema 20). Der Grund hierfiir liegt eher in der zusitzlichen
Planarisierung der Polymerhauptkette. Dies spiegelt sich auch in der Abnahme des Stokes-
Shifts von 16 nm auf 11 nm ab. Die vollstindige Einebnung der Polymerhauptkette findet
jedoch aus sterischen Griinden (Wasserstoffwechselwirkung in ortho-Position zur C-C-
Bindung der Wiederholungseinheiten) nicht statt, da man sonst die entsprechenden

Wellenlidngen der LPPP 20 (A g max. = 440 nm, Ag, nax = 450 nm) erhalten wiirde.

28a

Schema 20: Konformere des Octyl-PIFs 28a.

Im Gegensatz zu linearen Octylgruppen verhindern die verzweigten Ethylhexylgruppen
die Planarisierung der Polymerhauptkette durch ihren groBeren Volumenbedarf. Man
beobachtet fiir das Ethylhexyl-PIF 28b keine Verdnderung der Absorptions- und
Emissionsmaxima unter den gleichen Bedingungen wie beim Octyl-PIF 28a, obwohl das
Polymer schon bei geringer Konzentration an Methanol ausfillt. Beim Ethylhexyl-PF 24
verhindern die sterisch anspruchsvolleren Ethylhexyl-Gruppen, im Gegensatz zu Dioctyl-PF,
die Verstreckung und somit die Planarisierung der Polymerhauptkette[169]. Dadurch bleiben
auch die Absorptions- und Emissionsbanden unverdndert. Das Ethylhexyl-PIF 28b diirfte
wegen seiner geringeren Tendenz zur Planarisierung und Verdanderung der
Emissionswellenlidnge, verglichen mit Octyl-PIF 28a, einen geeigneteren Kandidaten fiir

PLEDs darstellen.
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3.1.6.3 Aggregationsverhalten der Homopolymere im Film

Das Emissionsverhalten der Polymere im Film ist besonders wichtig fiir deren Nutzung
in PLEDs. AuBBerdem ist die Photolumineszenz sensitiver gegeniiber Aggregation als die UV-
Absorption. Aus den genannten Griinden wurden hauptsédchlich Photolumineszenzspektren der
Polymerfilme zur Bewertung des Aggregationsverhaltens herangezogen. Hierfiir wurden

Filme durch Tropf- und Schleuderverfahren hergestellt und untersucht.

Durch Tropfverfahren hergestellte Filme

Fiir die Herstellung der Filme durch Tropfverfahren wurde das Polymer 28 in
Chloroform gelost und tropfenweise auf das Substrat (Quarz) aufgetragen. Die
Abdampfgeschwindigkeit des Losungsmittels spielt eine groBe Rolle fiir die Entstehung von
geordneten Filmen. Um ein schnelles Verdunsten des Losungsmittels zu ermdglichen, wurde

ein Fohn benutzt (Film 1; Abbildung 25), wohingegen das Verdampfen des Losungsmittels in

446 nm 474 nm
" —— Film 1 (unorientiert)

529 nm - — — Film 2 (orientiert)
. ---—- Film 3 (getempert)

Intensitat [norm.]

T T T T T T
550 600 650 700 750 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 25: Emissionsspektren von Octyl-PIF 28a hergestellt durch Tropfverfahren
(Apye. = 390 nm).
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einer Kammer mit Chloroform eine langsame Evaporation ermoglichte (Film 2; Abbildung
25). In den Photolumineszenzspektren der beiden Filme ist das Emissionsmaximum (432 nm)

des Polymers 28a in Losung nicht vorhanden. Man beobachtet hingegen Maxima bei 446 nm

438 nm 455 nm

1,04 h — Film 1 (unorientiert)
1! - — — Film 2 (orientiert)

,'.', ‘: ---=- Film 3 (getempert)

0,8

Intensitat [norm.]

. . , . ;
400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 26: Emissionsspektren von Ethylhexyl-PIF 28b hergestellt durch Tropfverfahren
(Apye. = 390 nm).

fiir Film 1 und 474 nm fiir Film 2. AuBlerdem erscheint eine breite Aggregatbande bei ca. 550
nm. Das langsame Verdampfen des Losungsmittels unterstiitzt die Wechselwirkung der
Polymerhauptketten. Der Film 2 wurde unter N,-Atmosphire fiir kurze Zeit auf 300 °C erhitzt
und langsam abgekiihlt. Man erhilt hierbei die bekannten Banden bei 444 und 474 nm. Die
Banden bei 529 und 573 nm sind intensiver als in den beiden nicht getemperten Filmen. Sie
konnen sowohl durch Aggregation als auch durch geringe Zersetzung des Polymers 28a
zustande kommen. Bei diesen hohen Temperaturen kann eine Zersetzung des Polymers nicht
vollig ausgeschlossen werden. Jedoch konnen, wie spiter in diesem Kapitel gezeigt wird,
solche Aggregatbanden auch bei nicht getemperten Filmen auftreten. Diese Banden werden
beim LPPP 20 bereits nach dem Schleudern des Materials auf einem Glastriger beobachtet und

als Aggregatbande bezeichnet!?3].

47



3.1.6 Optische Untersuchung der Polyindenofluorene 28a und 28b 3 Hauptteil

Nach dem gleichen Verfahren wurden Filme von Ethylhexyl-PIF 28b préipariert. Als
Losungsmittel wurde wiederum Chloroform benutzt, welches unter den gegebenen
Bedingungen sowohl schnell (Film 1; Abbildung 26) als auch langsam (Film 2; Abbildung
26) verdunstete. Die so erhaltenen Filme zeigen dhnliche Eigenschaften wie die des Octyl-PIFs
28a. Man beobachtet Emissionsbanden bei 434, 455 und 487 nm mit einer rot verschobenen
Schulter bei 519 nm. Die Aggregatbande ist beim Film 2 starker ausgeprégt, da sich die steifen
Ketten durch langsame Evaporation besser ordnen konnen. Der getemperte Film (Film 3,
Abbildung 26) zeigt im Gegensatz zu Octyl-PIF keine groflere Aggregationstendenz als nicht
getemperte Filme. Die verzweigten Ethylhexylseitengruppen sind wegen ihres groferen
Volumens eher in der Lage, die Aggregation zu unterdriicken als die Octylgruppen. Diese
Daten stehen im Einklang mit den Absorptions- und Emissionsverhalten der beiden Polymere

28a und 28b in der Losung.

Durch Schleuderverfahren hergestellte Filme

Das Schleuderverfahren ist die wichtigste Methode zur Herstellung von
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Abbildung 27: Emissionsspektren von Octyl-PIF 28a hergestellt durch Schleuderverfahren.

monochromatischen PLEDs. Bei diesem Verfahren wird die Polymerlosung auf ein rotierendes
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Substrat gegeben. Als Losungsmittel fiir die PIFs 28 wurde eine Mischung von verschiedenen
Xylolen verwendet, da die Anwendung von Chloroform wegen der moglichen Entstehung von
Carbenen beim Betrieb von LEDs umstritten ist. Die Verdampfungsgeschwindigkeit des
Losungsmittels ist bei diesem Verfahren hoch, allerdings verdampfen die Losungsmittelreste
langsam, da der Film lediglich in der Stickstoffatmosphire trocknet. Es wurde ein 70 nm
(bestimmt durch Dektak) dicker Film erhalten. Das direkt nach dem Auftragen des Polymers
28a aufgenommene Photolumineszenzspektrum zeigt ein Maximum bei 442 nm. Man
beobachtet weitere Banden bei 467, 503 und eine Schulter bei 540 nm (Abbildung 27). Wird
nun das Emissionsspektrum des gleichen Filmes einige Stunden nach der Priparation
aufgenommen, beobachtet man nur die Aggregatbanden bei 510 und 525 nm. Die Entstehung
der Aggregatbande ist durch den hohen Siedepunkt des Xylols zu erkldren. Obwohl die
Verdampfungsgeschwindigkeit des Losungsmittels beim Schleuderverfahren hoch ist, kann
das Xylol nicht vollstindig in der kurzen Zeit entfernt werden. Die Losungsmittelreste im Film

verdampfen nur langsam, wodurch es offensichtlich zur Bildung von Aggregaten kommt.

0.8

0.6

y 04

0.2

Abbildung 28: CIE-Farbtafel

Dadurch emittiert das Polymer nicht mehr im blauen Bereich, sondern im griinen also mit CIE-
Farbkoordinaten: x = 0.31; y = 0.39.
Auf einer Farbtafel (Abbildung 28) lassen sich alle Farben durch einen Tripel von

geeigneten Primirfarbreitzen (rot, griin und blau RGB oder cyan, magneta und gelb CMG) bei
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entsprechenden Dosierung darstellen. Die Farben sind also Vektoren in einem Farbraum. Eine
Projektion der 3D-Farbkoordinaten auf eine Ebene ergibt eine Farbtafel. In ihr ist noch
Information iiber Farbton und Sittigung, aber keine Information iiber Helligkeit mehr
enthalten. Die Farborte der additiven Mischungen von zwei Farbreizen liegen auf der
Verbindungsgeraden der Farborte der beiden Reize. Markiert man nun ein Dreieck von
Farbreizen, so konnen alle Farben innerhalb des Dreiecks durch Farben der Eckpunkte in
additiver Farbenmischung erzeugt werden.

Unter den gleichen Bedingungen, die zur Herstellung von Filmen aus Octyl-PIF 28a
fiihrten, wurden auch Filme aus Ethylhexyl-PIF 28b pripariert. Bei dem 75 nm (bestimmt
durch Dektak) dicken Film aus Ethylhexyl-PIF 28b beobachtet man keinen groflen
Unterschied in den Photolumineszenzspektren in Abhéngigkeit von der Zeit (Abbildung 29).

Zwar ist die Aggregatbande bei dem gealterten Film stirker ausgeprigt, sie stellt jedoch im
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Abbildung 29: Emissionsspektren von Etylhexyl-PIF 28b hergestellt durch
Schleuderverfahren.

Gegensatz zu Octyl-PIF 28a nicht die Hauptbande der Emission dar. Das Polymer 28b ist
deswegen auch ein Blauemitter (CIE-Koordinaten: x = 0.22; y = 0.20).
Die auftretenden bathochromen Banden sind hierbei lediglich durch den Grad der

Aggregation zu erkldren. Die geschleuderten Filme der beiden Polymere 28a und 28b wurden
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unter Inertbedingungen aufbewahrt und nicht getempert, deshalb kann auch eine thermische
und oxidative Zersetzung des Materials ausgeschlossen werden.
Die Aggregation beeinfluft auch stark die Photolumineszenz-Quantenausbeute der

Polymerfilme. Die PL-Quantenausbeute (1)) ist definiert als:

_Anzahl der emittierten Photonen
Anzahl der absorbierten Photonen

Die Bestimmung der PL-Quantenausbeute erfolgte mit einer “Integrated Sphere”-
MeBanordnung. Diese Messungen wurden an der Universitdt von Cambridge in der Gruppe
von Prof. Dr. R. Friend an den nach dem Schleuderverfahren hergestellten Filmen
durchgefiihrt. Durch Anregung mit Laserpulsen eines HeCd-Lasers bei 325 nm wurde fiir das
Octyl-PIF 28a 1 = 24 % und fiir das Ethylhexyl-PIF 28b 1 = 37 % ermittelt. Wie man leicht
aus den Zahlen erkennen kann, ist die PL-Quantenausbeute des Octyl-PIFs 28a aufgrund der
Aggregatbildung kleiner als beim Ethylhexyl-PIF 28b. Hierbei kann man den Einflu3 von
Verunreinigungen im Polymer, die zu einer Verringerung der Photolumineszenz fiihren, nahezu
ausschlielen, da beide Polymere nach der gleichen Methode hergestellt und gereinigt wurden.
Die PL-Quantenausbeute des Octyl-PFs 24 im Film betrigt 25 % (Anregung bei 365 nm)!"8l.
Wenn man jedoch anstelle von Octyl-Gruppen 3,6-Dioxaheptyl-Substituenten benutzt, erhoht
sich die PL-Quantenausbeute im Film auf 73 % (Anregung bei 367 nm)!”?). Diese Werte sind
allerdings stark abhingig von der Losungsmittel und der Behandlung des Films nach dem
Schleudern, da man dadurch die Form des PL-Spektrums, also den Grad der Aggregation,
verdndert!1*8], Sie zeigen trotzdem die starke Abhéngigkeit der Polymereigenschaften von den

Seitengruppen.

3.1.7 Rontgenographische Untersuchung

Die rontgenographischen Untersuchungen liefern Informationen iiber das
Orientierungsverhalten und die Nahordnung der Polymere. Die Analyse der elastischen (also
ohne Energieiibertragung erfolgende) kohdrenten Beugung von Rontgenstrahlen an der

Materie stellt eine der wichtigsten Methoden zur Untersuchung von kristallinen und
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teilkristallinen Substanzen dar. Dabei kommt es durch Interferenz der komplexen Amplituden

zu einer Gesamtamplitude.

Abbildung 30: Bragg-Reflexion an parallelen Netzebenen.

W. L. Bragg entwickelte die Beziehung:

2dsin® = nA

Dabei ist d der Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden parallelen Netzebenen, ®
der Winkel zwischen dem gebeugten Strahl und der Netzebene, A die Wellenlidnge der
einfallenden Strahlen und n die Ordnung des gebeugten Rontgenstrahls. Braggreflexion findet
nur dann statt, wenn A kleiner oder gleich 2d ist. Fiir die Messung der organischen Polymere
wird meist die monochromatische Cu-K-Strahlung mit einer Wellenldnge von 1.5405 A

benutzt.
3.1.7.1 Weitwinkelstreuung
Die Struktur der Polymere wird zum einen mittels der Kleinwinkel-Methode (SAXS :

Small-Angele X-Ray Scattering) und zum anderen mittels der Weitwinkel-Methode (WAXS :
Wide-Angle X-Ray Scattering) untersucht. In dieser Arbeit wurden die Polymere
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hauptsichlich mittls WAXS-Messungen im Pulverdiffraktometer (®-®-Methode) analysiert
(Abbildung 31). Die SAXS-Messung erfordert hochgeordnete Polymerfilme, die meist aus der
Schmelze gezogen oder durch Scheren erzeugt werden. Bei den PIFs 28 ist die
Phasenumwandlungstemperatur zu hoch, so da3 sich die Herstellung von Filmen nach obigen
Verfahren sehr schwierig gestaltet.

Bei der ©O-O-Methode wird monochromatische Rontgenstrahlung auf die zu
untersuchende Substanz gerichtet, die um eine feste Achse gedreht wird. Durch einen Detektor
wird die Intensitit der Beugungsreflexe gemessen. Wird der Glanzwinkel ©®, den der
einfallende Rontgenstrahl mit einer vorgegebenen Netzenbenenschar bildet, gerade so
gewihlt, da die Braggsche Reflexionsbedingung erfiillt ist, so erscheint ein gebeugter
Rontgenstrahl unter dem Winkel 20 in Bezug auf die Richtung des Primaérstrahls. In diese
Winkelstellung ist also auch der Detektor zu bringen. Wird nun der Glanzwinkel vergroBert
und gleichzeitig der Detektor um den doppelten Winkelbetrag mitgefiihrt, so lassen sich
nacheinander Intensititsmaxima registrieren, die jeweils zu einer unterschiedlichen
Beugungsordnung gehoren (Abbildung 31). Mit Hilfe dieser Methode kann leicht der

Kristallinitdtsgrad einer Polymerprobe festgestellt werden.

D Detektor

F Filter

A Anode

Pr Probe

K Goniometerkreis
B Divergenzblende
Bo Zahlrohrspalt

Bz Streustrahlblende
Fq Fokussierungskreis

Abbildung 31: Aufbau eines Pulverdiffraktometers.
3.1.7.2 Untersuchung der Polyindenofluorene 28a und 28b mit Pulverdiffraktometer
Zur Untersuchung der Polymere 28a und 28b wurden diese jeweils in Kapillare gefiillt,
welche unter Vakuum abgeschmolzen wurden. Um einen besseren Einblick in die

thermotropen Phasen zu bekommen, wurden die beiden Polymerproben entsprechend der

jeweiligen DSC-Kurven (Kapitel 3.1.5.3) bei deren Phaseniibergangstemperaturen untersucht.
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Das bei Raumtemperatur aufgenommene Pulverdiffraktogramm einer nicht orientierten Probe

1600

1400 —— RT (nicht getempert)

1200 +

1000 7 43A

800

600 12.6 A

Counts

400

200 +

Counts

Abbildung 33: Bei 270 und 300 °C aufgenommenes Pulverdiffraktogramm von 28a.
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von 28a zeigt einen breiten Halo mit Signalen bei d = 4.3 A und d = 12.6 A (Abbildung 32).
Der Abstand von 12.6 A kann nicht von der Monomereinheit (ca. 12.5 10\) stammen, da der
Wert sich bei verschiedenen Temperaturen verandert. Die Packung der Monomereinheiten 38a
und 39a im Kiristall hat jedoch gezeigt, da die Octylgruppen unterschiedlich ineinander
interdigitieren konnen. Aus diesem Grunde wird der Abstand 12.6 A auch der durch die

Octylgruppen verursachten Distanz zwischen den Polymerketten zugeordnet.

1600

] —— RT (getempert)
1400 42 A
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39A

Counts
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400
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Abbildung 34: Nach dem Tempern bei 300 °C aufgenommenes Pulverdiffraktogramm von 28a.

Die Entfernung von 4.3 A entspricht der Stapelung der Octylgruppen in Richtung der
Polymerkette. Beim Erwidrmen der Probe auf 270 °C (erstes endothermes Signal in der DSC
(Abbildung 18)) werden auf dem breiten Halo zusitzlich scharfere Strukturen mit den Werten
5.5 und 7.9 A beobachtet. Dies kann so interpretiert werden, daB die Beweglichkeit der
Seitengruppen zunimmt, und das Polymer einen hoheren Ordnungsgrad als die unorientierte
Probe zeigt. Bei 300 °C (zweites endothermes Signal in der DSC (Abbildung 18)) wird die
Fernordnung gestort, und man erhilt nur noch die Signale bei 13.8 und 7.9 A (Abbildung 33).
Das Signal bei 13.8 A zeigt auBerdem, daB die Entfernung zwischen den Polymerstringen
zugenommen hat. Langsames Abkiihlen der Probe fiihrt zur Entstehung einer kristallinen
Probe mit scharfen Signalen (Abbildung 34). Dabei nimmt der Abstand zwischen den
Polymerhauptketten ab (11.9 A) und die Octyl-Gruppen nidhern sich (4.2 A). Diese
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Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den DSC-Daten (Kapitel 3.1.5.3). Dort wurde eine
exotherme Phasenumwandlung in der Kiihlkurve bei einer Heizrate von 10 K/ min beobachtet,
die auf eine Kristallisation der Probe schlieen 146t. Um eine definitive Aussage iiber die Natur
der verschiedenen Phasen zu treffen, mu3 man, wie schon erwihnt, versuchen, Fiden bei
diesen Temperaturen (270, 300 °C) zu ziehen, was sich angesichts der hohen Temperaturen als
sehr schwierig darstellt. Beim Dioctyl-PF 24 betrdgt der Abstand zwischen den
Polymerstringen 16 A und ist damit um 4 A groBer als der Abstand in Octyl-PIF 28a. Der
Grund dafiir kann in der stdrkeren Planaritit des IFs 27 gegeniiber dem Fluoren 21 liegen. Die
Entfernung zwischen den Octyl-Gruppen entlang der Polymerhauptkette ist beim Dioctyl-PF
24 mit 4.14 A annihrend gleich dem Abstand in Octyl-PIF 28a (4.2 A)l143],

800 .
: ---=- RT
; - - =300 °C
600
[%2)
= 4004
>
o
o
200 +
0 I I
0 10 20 30

20

Abbildung 35: Pulverdiffraktogramm von Ethylhexyl-PIF 28b.

Das nicht getemperte Ethylhexyl-PIF 28b zeigt die gleichen Alkylkettenabstinde in
Richtung der Polymerhauptkette (4.2 A) und den gleichen Abstand zwischen den
Polymerstringen (12.9 A) mit dem entsprechenden breiten Halo wie das Octyl-PIF 28a. Beim
Erwidrmen auf 300 °C wird die Fernordnung sehr stark gestort, so da3 man im Gegensatz zu
Octyl-PIF 28a lediglich einen breiten Halo beobachtet. Nach dem langsame Abkiihlen nimmt
der Ordnungsgrad entsprechend des Octyl-PIFs 28a zu. Jedoch sind die Signale nicht so stark
wie beim Polymer 28a ausgeprigt (Abbildung 35). Dies 146t auf eine geringe Kristallinitit der
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Probe schlieBen. Durch die Substitution von Ethyl-Gruppen in der B-Position der Hexyl-
Seitenketten liegt der Hauptkettenabstand zwischen 12.5 und 12 A und ist somit geringfiigig
groBer als beim Octyl-PIF 28a (11.9 A). Die durch Ziehen der Fiden aus dem
fliissigkristallinen Dietylhexyl-PF 241701 hergestellten Proben weisen hoch geordnete
Strukturen auf. Dabei betriigt der Abstand der Polymerhauptketten 16.7 A. Der goBere Abstand
im Vergleich zu Ethylhexyl-PIF 28b wird durch den geringeren Planarititsgrad des PFs 24 im
Vergleich zu PIF 28 verursacht. Indes ist dieser Wert im Dioctyl-PF 24 um 0.7 A kleiner. Der
Grund hierfiir liegt in der besseren Interdigitation der Octyl-Gruppen gegniiber dem Etylhexyl.
Der Alkylkettenabstand in Richtung der Polymerhauptkette ist fiir Diethylhexyl-PF 24 mit 4.2
A entspreched der Polymere Ethylhexyl-PIF 28b, Octyl-PIF 28a und Dioctyl-PF 24.

3.1.8 Lichtmikroskopie

Lichtmikroskopische Methoden eignen sich zur Untersuchung unterschiedlicher
biologischer und nicht biologischer Materialien. In der Biologie und Medizin miissen die
Proben und das umgebende Medium verschiedene Absorptionskoeffizienten aufweisen.
Sollten sowohl das Objekt als auch die Umgebung transparent sein, wird das Objekt angefirbt.
Bei Polymeren benutzt man fiir gewohnlich andere Beobachtungsverfahren (Interferenz-,
Phasenkontrast- oder Polarisationsmikroskopie). Hierbei lassen sich morphologische
Strukturen auch dann erkennen, wenn die verschiedenen Phasen zwar absorptionsfrei sind,
aber verschiedene Brechungsindices und scharfe Grenzflichen aufweisen. Im Rahmen dieser

Arbeit wurde lediglich die Polarisationsmikroskopie angewandt.

3.1.8.1 Polarisationsmikroskopie

Abbildung 36 zeigt das Prinzip des Polarisationsmikroskops. Durch ortoskopische
Beobachtung zwischen gekreuzten Polarisatoren kann die Morpholologie von kristallinen und
teilkristallinen Systemen untersucht werden. Dabei erscheinen die anisotropen Bereiche hell
und die isotropen dunkel. Das Auflosungsvermdgen wird durch die Lichtwellenldnge (ca. 0.5
um) begrenzt. Vorteile dieser Methode sind das grof3e Sichtfeld und die grof3e Schichtdicke der
Probe (0.01-0.1 mm). Mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie lassen sich auBerdem Schmelz-

und Transformationspunkte von Polymeren ermitteln, da doppeltbrechende teilkristalline
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Materialien eine Depolarisation des Lichtes und somit eine Aufhellung des Sichtfeldes

bewirken, wihrend die isotrope Schmelze dunkel erscheint!!71],

Kp: Kompensator
Pr:  Probenebene
fok: Okular-Brennweite
fou: Objektiv-Brennweite
Ky Kondensor
An: Analysator
Ob: Objektiv
Pol: Polarisator
L: Lichtquelle

— Pol

Abbildung 36: Polarisationsmikroskopie

3.1.8.2 Polarisationsmikroskopische Untersuchung der Homopolymere 28a, b

Die kettensteifen Polymere sind aufgrund der anisotropen Form ihrer Molekiile
potentielle Kandidaten fiir die Ausbildung von fliissigkristallinen Phasen. Das Auftreten von
Mesophasen hédngt bei den stibchenférmigen Makromolekiilen stark von der Grofe des

Achsenverhiltnisses abl03: 172-174]

. Lyotrope und thermotrope Phasen konnen nur dann
auftreten, wenn die Kettenldnge im Vergleich zur Polymerbreite grof} ist. Bei einem kleinen
Achsenverhiltnis wird das Auftreten von mesomorphen Phasen nicht erwartet.

Die beiden PIF-Derivate 28a und 28b zeigten thermotrope Phasenumwandlungen in der

DCS. Fiir die Untersuchung thermotroper Phasen wurden Polymerfilme durch Tropfverfahren
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hergestellt. Hierbei wurde das Losungsmittel schnell verdampf. Die Filme wurden
anschlieBend  unter = dem  Polarisationsmikroskop ~ bei  den  entsprechenden
Ubergangstemperaturen untersucht. Um die Bildung von lyotropen Mesophasen zu
ermoglichen, wurden Filme durch langsames Verdampfen einer Chloroformlosung hergestellt.
Sollte das Polymer beim Verdampfen des Losungsmittels eine lyotrope Phase durchlaufen, so
wird die Phase eingefroren.

Die durch langsames Verdampfen hergestellte Probe des Octyl-PIFs 28a zeigt unter dem
Polarisationsmikroskop eine sogenannte Schlierentextur, die das Vorliegen geordneter
Mikrodoménen einer nematischen Phase belegen. Eine Schlierentextur wird auch beim
Erwidrmen der unorientierten Proben auf 300 °C beobachtet. Weitere Erwdrmung des Films auf
340 °C brachte keine Isotropisierung des Polymers 28a. Aus diesem Grunde muf} der
Klédrpunkt oberhalb der Zersetzungstemperatur liegen. Leider ist bei den erhaltenen Bildern
keine genauere Zuordnung der nematischen Phasen moglich. Nematische Orientierung wurde
auch beim PF 24 mit unverzweigten Seitenketten postuliert[78]. Hierfiir wurden Filme aus drei
PFs 24 mit jeweils verschiedenen Alkylsubstituenten durch das Schleuderverfahren hergestellt
und polarisationsmikroskopisch untersucht. Fiir das Dihexyl-PF 24 wurden ein endothermer
Ubergang von kristallin nach nematisch A, einer von nematisch A nach nematisch B (N, =
162-213 °C, Ng = 222-246 °C) und eine isotrope Phase (I = 290-300 °C) beobachtet. Die
Phaseniibergangstemperaturen konnten bei Didodecyl-PF, aufgrund lingerer Alkylketten[174],
drastisch herabgesetzt werden (N, = 62-77 °C, Ng = 83-116 °C, I = 116-118 °C). Die
Ubergangstemperaturen fiir das Dioctyl-PF (N, = 80-103 °C, Ng = 108-157 °C, I = 278-283
°C) liegen zwischen denen von Dihexyl- und Didodecyl-PE. Beim Octyl-PIF 28a wurde
lediglich eine nematische Phase beobachtet. Hierfiir konnten das Nichtvorhandensein einer
zweiten Phase bzw. die Art der Filmpriparation als mogliche Ursachen in Frage kommen, da
die Eigenschaften der Polymerfilme sehr stark von der Art ihrer Herstellung abhingig sind.

Die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen des durch langsames Verdampfen
praparierten Filmes von Ethylhexyl-PIF 28b zeigen Bereiche mit den nematischen
Schlierentexturen (II). Daneben beobachtet man jedoch die sogenannten "focal-conic"

1751 Beim Erwirmen der nicht

Bereiche (I), die auf eine smektische Ordnung hinweisen
orientierten Filme erhilt man nur die Schlierentexturen, die auf eine nematische Ordnung der
fliissigkristallinen Phase deuten. Hier liegt der Kldrpunkt, genauso wie beim Octyl-PIF 28a,
oberhalb der Zersetzungstemperatur. Die aus dem Dietylhexyl-PF 24 hergestellten Filmen

[169]

zeigen bei 170 °C unter dem Polarisationsmikroskop nematische Texturen . Wiederum
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kann das Fehlen der smektischen Phase bei Diethylhexyl-PF 24 eine Folge der

unterschiedlichen Filmpréparation sein.

Abbildung 37: Octyl-PIF 28a bei gekreutzten Polarisatoren A) Film hergestellt durch
langsames Verdampfen der Losungsmittel B) bei 300 °C.

Abbildung 38: Etylhexyl-PIF 28a bei gekreuzten Polarisatoren A) Film hergestellt durch
langsames Verdampfen der Losungsmittel B) bei 300 °C.
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3.1.9 Kraftmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunelling Microscopy, STM) entwickelt im
Jahre 1982, stellt ein weiteres Verfahren zur Visualisierung der Oberfiche durch Abtasten

dar[176]

. Eine der wichtigsten Methoden ist die Atomkraftmikroskopie (Atomic Force
Microscopy, AFM), welche ihre Anwendung nicht nur in chemischen, physikalischen,
biologischen und medizinischen Laboratorien findet, sondern auch industriell zur
Produktentwicklung und Qualititskontrolle eingesetzt wird. Das Verfahren kann bei
Materialen mit unterschiedlichen FEigenschaften eingesetzt werden und erfordert keine
besondere Probenvorbereitung. Das zu analysierende Material sollte allerdings fest und sauber

sein. Die AFM liefert topographische Informationen im Bereich von Mikrometern bis zur

atomaren Groflenordnung.

3.1.9.1 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Die Apparatur besteht aus einem flexiblen Ausleger (cantilever) mit bekannter
Federkonstante, an dessen Ende eine sehr feine harte Spitze (10-20 nm) angebracht ist. Im
Kontaktmodus wird die repulsive Kraft zwischen der MelBkopfspitze und dem Substrat iiber
die Ablenkung, die bekannte Federkonstante des Auslegers und die Stirke der abstoenden
Kraft gemessen. Durch eine optische MeBanordnung wird die Ablenkung des Laserstrahls von
der Ausleger-Oberfldche durch einen Photodetektor bestimmt. Die vertikale Bewegung des
Probenkopfes ist dann proportional zu dem Differenzsignal der vertikalen Segmente des
Photodetektors (Abbildung 39). Oft sind allerdings Polymere zu weich, wodurch es im
Kontaktmodus zu einem Verkratzen der Oberfliche kommt. Dabei erfihrt die Spitze des
Probenkopfes nicht nur vertikale, sondern auch laterale Krifte, die zu einer Torsion des
Probenkopfes fithren. Man kann dadurch die Reibungseigenschaften des Materials erfassen.
Um laterale Krifte vernachlédssigbar klein zu halten, arbeitet man im sogenannten Tast-Modus
(Tapping-Mode Atomic Force Microscopy (TM-AFM)). Bei dieser MefBanordnung wird der
MeBkopf bei der Anndherung an die Oberfliche vertikal mit der Resonanzfrequenz des
Auslegers zum Schwingen gebracht. Beim kurzen Beriihren der Oberfliche durch die
oszillierende Spitze werden die Schwingungsamplitude und die Phase des Auslegers

verringert. Die Variation der Schwingungsamplitude wird als Riickkopplungssignal zur
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Erstellung eines topographischen Bildes benutzt, wihrend die Anderungen der

Ausschlag-
sensor

Ausleger
(cantilever)

X-y-Abtast-
(L) bewegung

Computer

Abbildung 39: Aufbau eines Atomkraftmikroskops (AFM).

Schwingungsphase zur Erstellung eines Phasenbildes (Phase Detection Imaging (PDI)) dient.
Die mechanischen Eigenschaften der Probe korrelieren mit dem Phasenbild, so dafl es zur
Unterscheidung von Oberflichensegmenten unterschiedlicher Hérte kommt. Diese Methode
eignet sich besonders fiir die Untersuchung der mikroskopischen Morphologie der

Polymerfilme.
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3.1.9.2 TM-AFM-Untersuchung der Polymere 28a und 28b

Fiir die Herstellung von PLEDs benétigt man Filme mit einer Dicke von 60-90 nm. Das
Schleuderverfahren stellt eine der einfachsten Methoden zur Herstellung geeigneter Filme dar.
Um die Homogenitidt der Oberflachen zu untersuchen, wird meist vom TM-AFM Gebrauch
gemacht. Aus diesem Grunde wurden die beiden Polymere 28a und 28b in der Gruppe von
Prof. R. H. Friend in Cambridge aus einer Xylol-Losung auf eine Glasoberflache geschleudert
und mittels TM-AFM untersucht. Um mehr Informationen iiber die lyotropen und
thermotropen Phasen der beiden PIF-Derivate 28a und 28b zu erhalten, wurden die Polymere
in der Gruppe von Prof. J. L. Brédas in Toluol aufgelost (0.1-1.0 mg / mL) und auf eine
Glimmer-Oberfliche gebracht. Die Toluollosung wurde sehr langsam bei RT in einer Kammer
mit Toluolatmosphire verdampft, um die Ausbildung lyotroper Phasen zu erméglichen. Fiir
das Tempern wurde der Film unter Vakuum ( 107 Torr) auf 300 °C erhitzt und anschlieend
langsam auf RT abgekiihlt.

Zuerst wurden die durch Tropfverfahren hergestellten Filme untersucht. Das linke Bild
stellt das sogenannte "Hohenbild" mit den entsprechenden topographischen Informationen dar.
Das rechte Bild zeigt das "Phasenbild" mit Informationen {iiber die mechanischen
Eigenschaften der Polymeroberfliache. Das Phasenbild von Octyl-PIF 28a vor dem Tempern
des Polymerfilms (Abbildung 40) auf Glimmer-Substrat zeigt einen nicht strukturierten
grauen Bereich (A), der von dem Substrat stammt. Die Oberfldche des Glimmers ist nicht
vollstindig mit Polymer bedeckt. Man beobachtet die erste Polymerschicht (B) als
dunkelgraue Oberfliche mit kugelférmigen Strukturen, die einen Durchmesser von ca. 40 nm
besitzen. Die weiteren Schichten (C) bilden lang gezogene Mikrodominen (Fibrillen) mit einer
Linge von 1-2 wm und einer Dicke von 20-30 nm. Die Hohe dieser Mikrodoménen betrigt 35
nm. Nach dem Tempern des Polymers bei 300 °C dndert sich der Polymerfilm drastisch. Die
Fibrillen verschwinden, und man erhélt eine Multischicht-Morphologie (Abbildung 41). Das
Substrat ist bedeckt von einem homogenen Polymerfilm (B). Die obere Schicht besitzt Locher,
die durch Entnetzung der oberen Lage mit dem homogenen Untergrund zustande kommt (A).
Die obere Schicht stellt 60 % der gesamten Oberfldache dar, und die restlichen 40 % werden
von der unteren Schicht reprédsentiert. Sowohl auf der oberen als auch auf der unteren Lage
beobachtet man kugelférmige Strukturen, die einen Durchmesser von 40-50 nm besitzen. Die
Dicke der oberen Schicht betridgt 20 nm. Die Bildung von runden Lochern in der zweiten

Polymerlage kann nicht einfach begriindet werden und bedarf weiterer Untersuchungen. Die
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nach dem Schleuderverfahren priparierten Filme aus Octyl-PIF 28a zeigen &hnliche
Oberflicheneigenschaften wie die des nicht getemperten Filmes (Abbildung 40). Die Filme

weisen keine Locher auf. Man beobachtet jedoch die gleichen Fibrillen, obwohl beim

Abbildung 40: TM-AFM-Aufnahmen des Octyl-PIF's 28a.
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Schleuderverfahren das Polymer innerhalb einer Minute auf der Oberfliche gebracht wird.
Durch die kurze Zeit hat das Polymer nicht die Moglichkeit, geordnete Strukturen zu bilden,

und man erhilt meist einen amorphen Film. Jedoch scheint die hohe Siedetemperatur des

Abbildung 41: TM-AFM-Aufnahmen des Octyl-PIFs 28a nach dem Tempern.

65



3. Hauptteil

Xylols die Bildung von Mikrodoménen zu verursachen, da beim Schleuderverfahren das
Losungsmittel noch in dem Film vorhanden ist und erst langsam abdampft.

Die Polymerfilme aus Ethylhexyl-PIF 28b (Abbildung 42) zeigen im Gegensatz zu
denen aus Octyl-PIF 28a keine Fasern, obwohl die Filme auf die gleiche Weise prépariert
wurden. Das Ethylhexyl-PIF 28b bedeckt die gesamte Oberfldache des Substrats, deshalb kann
die unterschiedliche Polaritdt von Glimmer und Octyl-PIF 28a nicht der Grund fiir die
unvollstindige Bedeckung des Substrates durch das Polymer 28a sein. Die Ursache dafiir kann
die hohere Tendenz des Octyl-PIFs 28a zur Bildung von Aggregaten gegeniiber dem
Ethylhexyl-PIF 28b sein. Dadurch bleibt das Ethylhexyl-PIF 28b linger als Octyl-PIF 28a in
der Losung und kann die gesamte Fliche gleichmiBig bedecken, wihrend das Octyl-PIF 28a
bereits in der Losung Mikrodominen bildet, die sich auf der Oberfliache abscheiden. Hierbei
kommt es zur Bildung der Fibrillen, und das Substrat wird nicht vollstindig bedeckt. Das
Tempern der aus Ethylhexyl-PIF 28b hergestellten Filme induziert keine Verdnderung der
Oberfliche.

0 10 umo 10 um

Abbildung 42: TM-AFM-Aufnahmen des Etylhexyl-PIFs 28b.
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3.1.10 Fazit

Das PIF 28 stellt ein neues Derivat der PPP 14 dar. Die Synthese der Monomere 39a und
39b erfolgt in mehreren im GrammmalBstab durchfithrbaren Stufen. Die Reinigung der
Produkte ist ohne grofen Aufwand moglich und erfordert nur fiir die beiden letzten Stufen eine
sdaulenchromatographische Trennung bzw. Filtration (Alkylierung und Bromierung). Die
Polymerisation erfolgt durch die Ni(0)-induzierte Yamamoto-Kupplung und liefert
hochmolekulare Materialien (M, ~ 35000 g / mol), die gut in organischen Losungsmitteln
(Toluol, Xylol, Chloroform) 16slich sind. Die Polymere 28a und 28b zeigen hervorragende
Filmbildungseigenschaften beim Schleuderverfahren, was bei einer Anwendung in PLEDs von
besondere Bedeutung sein kann. Ein besonderer Vorteil der Polymere liegt sicherlich in der
einfachen Moglichkeit der Variation der loslichkeitsvermittelnden Seitengruppen. Hierfiir
wurden zwei verschiedene Alkylsubstituenten ausgewihlt: die unverzweigten Octyl- und die
verzweigten Ethylhexylgruppen.

Die Absorptions- und Emissionsbanden des Ethylhexyl-PIFs 28b in der
Chloroformlosung ist gegeniiber dem octyl-substituierten Polymer 28a, aufgrund der groferen
Raumbedarf der Substituenten, um wenige Nanometer hypsochrom verschoben. Durch die
bessere Interdigitation der Octyl- gegeniiber dem Ethylhexyl-Substituenten beobachtet man
einen stirkeren Tendenz zur Bildung von Aggregaten beim Octyl-PIF 28a im Film. Dieser
Effekt ist besonders stark bei den geschleuderten Filmen ausgeprigt, so dal man fiir das Octyl-
PIF 28a dort lediglich eine Aggregat-Emission beobachtet. Die Werte der PL-
Quantenausbeueten sind vergleichbar mit denen von PF 24.

Das PIF 28 zeigt durch seinen groBeren Planarisierungsgrad gegeniiber PF 24
rotverschobene Absorptions- und Emissionsmaxima sowie hohere Phaseniibergangs-
temperaturen in den LC-Zustinden. Aus demselben Grund sind die Absorptions- und
Emissionsmaxima von LPPP 20, verglichen mit PIF 28, noch weiter bathochrom verschoben.
AuBerdem wird fiir das LPPP 20 keine Phasenumwandlung beobachtet, da das Polymer 20
sich zuvor zersetzt (Tabelle 4).

Beide Polymere (28a und 28b) bilden sowohl lyotrope als auch thermotrope LC-
Mesophasen. Fiir das Octyl-PIF 28a kann lediglich eine nematische Phase beobachtet werden.
Bei den durch Tropfverfahren hergestellten Filmen aus Ethylhexyl-PIF 28b liegen smektische
und nematische Phasen nebeneinander vor, thermotrop erzeugte Filme zeigen lediglich das

Auftreten einer nematischen Phase.
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Absorption  Emission
[nm] [nm]
Heptyl
280 340
n
Heptyl
14
385 425
26
Octyl_ Octyl
Q.O 388 420
n
24
Octyl ,Octyl
O O‘O 416 432
n
Octyl  Octyl
440 450

20

Phasenumwandlung
[*C]

80

keine Angabe

Phasenumwandlungen
in der Heizkurve bei
125 °C und 156 °C

Phasenumwandlungen
in der Heizkurve bei
260 °C und 295 °C

keine

Tabelle 4: Absorptions-, Emissionsmaxima (in Losung) und
Phasenumwandlungstemperaturen der PPP-Derivate.
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3.1.10 Fazit 3. Hauptteil

Die hohe Tendenz des Octyl-PIFs 28a zur Kristallisation und Bildung von Aggregaten
wird leicht aus den WAXS- und TM-AFM-Daten ersichtlich. Diese Untersuchungen deuten
auch darauf hin, da3 das Ethylhexyl-PIF 28b aufgrund des groferen Volumenbedarfs der
Substituenten weniger zur Kristallisation neigt und homogenere Filme bildet. Diese

Eigenschaften sind von entscheidender Bedeutung bei der Herstellung der PLEDs.
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

3.2 Oligomere von Tetraoctylindenofluoren

3.2.1 Die effektive Konjugationslinge

177, 1781 ist von betréchtlichem praktischen und

Die effektive Konjugationslidnge (EKL)!
thoretischen Interesse fiir t-konjugierte Oligomere. Sie stellt die Zahl der Wiederholungs- oder
Monomereinheiten dar, die in einem Oligomer vorhanden sein miissen, um den optischenen
oder Redox-Eigenschaften eines unendlich langen Polymers zu entsprechen. Die Kenntnis
dieser Grof3e ist vor allem bei schwerloslichen Polymeren von Bedeutung, weil man sie durch
Oligomere ersetzen kann, die bereits die Konvergenz ihrer optischen Eigenschaften erreicht
haben, jedoch besser zu verarbeiten sind.

Die Tatsache, daBl konjugierte Polymere fiir gewisse physikalische Eigenschaften ein
Konvergenzlimit aufweisen, 1463t sich in Losung auf wechselseitige Abweichungen des
konjugierten Riickgrates von der Planaritit, z. B. durch Rotationen um Einfachbindungen,
zuriickfithren. Dies fiihrt zu einer verminderten Uberlappung der m-Orbitale, wodurch die
Konjugation in ihrer Ausdehnung beschrinkt wird. In Systemen mit aromatischen Ringen als
Teil des linear m-konjugierten Riickgrats stellt die Resonanzstabilisierung dieser Ringe eine
weitere Ursache fiir die Einschrinkung der m-Elektronenbeweglichkeit dar. Weiterhin darf in
Molekiilen mit einer groen Zahl an w-Elektronen die Elektron-Elektron-Korrelation nicht

vernachldssigt werden! 78 1791,

3.2.1.1 Synthese von Oligoindenofloren

Zur Bestimmung der effektiven Konjugationslinge des Polymers 28a bendtigt man
entsprechende monodisperse Oligomere. Diese konnen entweder durch den Abbruch der
Polymerisationsreaktion oder durch einen sukzessiven Aufbau hergestellt werden. Die
Beendigung der Polymerisation durch die Zugabe eines monofunktionaliesierten Reagenz
fiihrt zur einer Mischung von Oligomeren, die danach chromatographisch getrennt werden
miissen, um zu den gewiinschten Produkten zu gelangen. Ein weiterer Nachteil dieser Methode
liegt in der schwierigen Reproduzierbarkeit der Produktzusammensetzung. Jedoch ist die
einfache Durchfiihrung fiir die Herstellung geringer Mengen von auflerordentlichem Vorteil.

Bei einem stufenweisen Aufbau wird das entsprechende Oligomer in mehreren synthetischen
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

Schritten hergestellt. Hierbei ist die Reaktion besser zu kontrollieren, jedoch ist der Aufwand
um ein Vielfaches grofer. Aus diesem Grunde wird die Methode nur dann angewendet, wenn
groflere Mengen an Oligomere benétigt werden oder die Oligomere durch den Abbruch der
Polymerisation nicht zugénglich sind! 1801,

Da man hier lediglich geringere Mengen an Oligomeren zur optischen Untersuchung und
Bestimmung der effektiven Konjugationslidnge (EKL) bendotigt, wurden die Oligomere durch
Abbruch der Polymerisation hergestellt. Hierfir wurde als Abbruchsreagenz das

Monobromindenofluoren 51 eingesetzt. Wie schon im Kapitel 3.1.4. erwihnt, erfolgt die

Octyl_ Octyl
0.0 O Cu(Il)Bry / Alox
. > 38a
CcCl
Octyl” Octyl 4
38a
Octyl, Octyl
oo
[ P
Octyl” Octyl
’ ! Ni(COD), / COD Octyl_Octyl
2,2"-Bipyridyl .
- OO0
DMF / Toluol (1:4) . )
OCtyI OCty| 80 OC / 2 d Octyl OCtyl
l o 38a, 52a-d
Octyl” Octyl s
51

Schema 21: Synthese von Oligo-IF 52a-d.

Bromierung des Octyl-IF 38a nach Kodomari' %7l mit Cu(I)Br, auf Aluminiumoxid unter
Riickfluf} in Tetrachlorkohlenstoff. Dabei wird das Octyl-IF 38a Stufenweise bromiert, wobei
Octyl-IF 38a, Monobrom-IF 51 und Dibrom-IF 39a nebeneinander existieren. Eine Trennung
der drei Verbindungen (38a, 51, 39a) ist aufgrund ihrer dhnlichen Verhalten auf der
chromatographischen Siule sehr schwierig. Deshalb wurde die Bromierung bei einer geringen

Menge an Octyl-IF 38a und Dibrom-IF 39a abgebrochen (Bestimmung durch FD-MS). Die
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

genaue Zusammensetzung des Gemisches aus den drei Materialien 38a, 51 und 39a konnte aus
dem entsprechenden lH—NMR—Spektrum wegen der Uberlagerung der Signale nicht bestimmt
werden. Die Polymerisation des Gemisches aus 38a, 51 und 39a erfolgt nach Yamamoto wie
im Kapitel 3.1.5.2 bereits beschrieben, wobei kein zusitzliches Abbruchsreagenz angewendet
wurde. Zur Reinigung der Oligomere wurde das Volumen der organischen Phase mit Toluol
vergrolert, mehrmals mit konzentrierter Salzsdure gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Da die Konzentration der Vorstufen 38a, 51 und 39a nicht bekannt war, konnte die
Ausbeute der Reaktion nicht bestimmt werden. Fiir die optischen Untersuchungen wurden 10
mg der Oligomerenmischung mit Hilfe der priaparativen HPLC auf einer RP18-Saule getrennt.

Als Eluent wurde ein Gradient von THF / Methanol verwendet. Die weitere Untersuchung der

Oligomere  erfolgte mit  FD-,

MALDI-TOF-Massenspektrometrie, UV-  und
Photolumineszenzspektroskopie.

Zur Bestimmung der effektiven Konjugationsldnge in Absorption wurden die Energien
der langwelligen Absorptionsbanden bestimmt. Fiir die Bestimmung der EKL in Emission

wurden die kurzwelligen Emissionsbanden (0-0 Ubergang) herangezogen.

1,04 —— Monomer ~ irn
Di © 5‘; 38a A NN
imer 52a s N
---=- Trimer 52b A
. 7, \ \ ey
_ 087 —.—..Tetramer 52c ALy
g | - Pentamer 52d i Vot
: AV
= 087 2 AL
S ot oan
g 4 ! Y
g LR
Ro] Vo
< R
0,2 vk
’ VoAl
\ '-\ \
NS
\y
0,0 T T T T T T Sa—
200 250 300 350 400 450

Wellenlange [nm]

Abbildung 43: Absorptionsspektren der Oligomere 38a, 52a-d.
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3. Hauptteil

Abbildung 44: Emissionssspektren der Oligomere 38a, 52a-d in Chloroform (38a: A

1,0 4
—— Monomer 38a
- — — Dimer 52a
£ 08- —--—- Trimer 52b
§ —-—--Tetramer 52¢
~ | 0 \vvebowe o e Pentamer 52d
C -
S 06
N
(7]
o)
£
£ 0,44
=
=]
2
o 02
0,0 T T T T zﬁ‘f““ T L E—
300 350 400 450 500 550 600 650

Wellenlange [nm]

nm, 52a: \,.. = 350 nm, 52b-d: .. = 380 nm).

=335

exc.

Die so erhaltenen Werte sind in der Tabelle 5 zusammengefalit, wobei n die Anzahl der

Indenofluoreneinheiten darstellt. Die entsprechenden Werte fiir das Polymer sind in der letzten

n Verhiltnis [%] | Masse | Aabsmax. [0M] | Eapsmax. [€V] | Agy, [nm] | Egy [eV]
1(38a) 5 702 350 3.543 375 3.307
2(52a) 66 1403 372 3.333 407 3.047
3(52b) 24 2104 384 3.229 424 2.924
4(52¢) 3 2805 395 3.139 428 2.897
5(52d) 2 3504 400 3.100 430 2.884
oo(28a) 416 2.981 432 2.870

Tabelle 5: Masse, Absorption- und Emissionsmaxima der Oligomere 38a, 52a-d.

Spalte zusammengefallt. Die EKL-Werte der Polymere werden zum einen durch die 1/n-

Methode! '8! und zum anderen mit der Exponential-Methode
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

3.2.1.2 Die 1/n-Methode

»[179, 181-188] iqt eines der einfachsten theoretischen Modelle,

Das “Teilchen im Kasten
das Anderungen der physikalischen Eigenschaften als Funktion der Kettenlinge beschreibt.
Hierbei geht man davon aus, dafl viele Eigenschaften der Polymere sich linear mit der
reziproken Kettenldnge dndern. Die Energie des Makromolekiils wird durch die folgende

mathematische Reihe angenéhert:

E(n) =A+§+£+Q+...
n n? nd

In der Regel reicht es aus, die Reihe nach dem linearen Glied abzubrechen. Allerdings
wird bei dieser Methode keine Korrektur der Elektronen-Elektronen-Korrelationseffekte

vorgenommen, wodurch die Giiltigkeit des Modells auf Systeme mit begrenzter Zahl an 7-

3,7

3,6 - -
3,5 -
3.4

3,34 7

Energie [eV]

3,2 rd

3,1

3,0 , . , . , . , . , .
0.2 04 06 08 1,0 12

1/n

Abbildung 45: Auftragung der Absorptionsmaxima der Oligomere 38a, 52a-d gegen der
reziproke Anzahl der Wiederholungseinheiten.

Elektronen beschrinkt wird. Zur Bestimmung der EKL-Werte fiir Absorption und Emission

wird das jeweilige Maximum des Homologen gegen den reziproken Wert der Kettenlidnge
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

aufgetragen. Durch die lineare Regressionsanalyse erhdlt man folgende Gleichung

(Abbildung 45):
Eaps. (1) =3.023 4+ (0.539 / n)
Obwohl man einen annehmbaren Wert fiir den Korrelationskoeffizienten (0.984) erhilt,

liefert die Gleichung keinen verniinftigen Wert fiir die effektive Konjugationslidnge. Fiir E

=2.981 eV (Absorptionsenergie des Polymers) erhilt man fiir 1/n den Wert -0.08. Der negative

3,4

3,3 1

3,2+

3,14

Energie [eV]

3,0 1

2,9 1

2,8 T y T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

1/n

Abbildung 46: Auftragung der Emissionsmaxima der Oligomere 38a, 52a-d gegen der
reziproke Anzahl der Wiederholungseinheiten.

Wert fiir 1/n ist mit Sicherheit falsch. Hierfiir gibt es zwei verschiedene Griinde. Einerseits
nimmt mit steigender Kettenldnge der Abstand zwischen den MeBwerten fiir 1/n ab, so daf3
eine exakte Extrapolation erschwert wird. Andererseits weichen oft die hoheren Glieder einer
homologen Reihe vom 1/n-Verhalten ab. Die Anwendung dieser Methode war bei der
Untersuchung von Oligo-THP und Oligo-LPP erfolgreich[65]. Dabei beobachtet man den
entsprechenden Wert fiir die EKL der Oligo-THP bei 10 Wiederholungseinheiten (20 Aryl-
Einheiten) und fiir das Olig-LPP bei 11-12 Aryl—Einheiten[65]. Wie aus den Daten ersichtlich,
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

nimmt bei der Planarisierung der Polymerkette die EKL drastisch ab. Die
Resonanzstabilisierung scheint bei dem vollig planaren Oligo-LPP die EKL zu bestimmen.
Diese Methode fiihrt jedoch bei Oligofluorenen zu keinem brauchbaren Ergebnis“49]. Wieso
im Gegensatz zu LPPP 20 und PTHP 26 das 1/n-Verfahren bei den PF 24 und PIF 28 nicht zum
Erfolg fiihrt, ist nicht ersichtlich. Die Struktur und die optischen Eigenschaften der PF 24 und
PTHP 26 sind sehr dhnlich, deshalb wire es zu erwarten gewesen, dal man durch die
Anwendung der gleichen Methoden zu den entsprechenden EKL-Werten gelingt.

Die Anwendung dieser Methode auf die Emissionswellenldngen liefert die Gleichung

(Abbildung 46):

Eg, (n) =2.763 + (0.545 / n)

Man erhilt fiir 2.743 eV (Emissionsenergie des Polymers) ngky = 5 IF-Einheiten.

Dieser Wert ist etwas zu niedrig, da die effektive Konjugationsldnge der Emission bei 5
Einheiten (15 Aryl-Einheiten) noch nicht erreicht wurde. Nach dem fiinften
Wiederholungeinheit ist die Emissionswellenlinge 430 nm, wohingegen die
Emissionswellenlinge des Polymers 28a 432 nm betridgt. Fiir das PF 24 beobachtet man die
EKL der Emission bereits nach 6 Wiederholungseinheiten also 12 Aryl—Einheiten[149]. Beim
PF 24 wurde die EKL nicht berechnet, da die Oligomere bis zu 10 Wiederholungseinheiten
vorhanden waren. Einen Vergleich der Anzahl der Aryl-Einheiten zeigt, da3 die EKL der
Emission bei PF bei einen geringeren Zahl der Aryl-Einheiten als beim Oligo-IF erreicht wird,
sogar wenn die EKL der Oligo-IF bei 5 Wiederholungseinheiten erreicht wire, was nicht der
Fall ist. Mogliche Griinde hierfiir werden unten besprochen.

Fiir eine bessere Abschitzung der EKL der Oligo-IF wird die Exponential-Methode

angewendet.

3.2.1.3 Exponential-Funktion

Die Bestimmung der EKL-Werte mit Hilfe einer Exponential-Funktion wurde von Meier

et al [177, 189]

angewendet. Trigt man die Wellenldnge in nm oder nach der Umrechnung in die
entsprechende Energie in eV gegen die Anzahl der Wiederholungseinheiten auf, so erkennt
man die von der EKL-Theorie geforderte asymptotische Ndherung an einen Grenzwert (E,,

bzw. A..) (Abbildung 47, 48). Diese Relation wird durch die beiden Gleichungen:
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

E(n)= E_+(E,-E.) e 1)

Mn) = Ao+ (Ao -Ay) e@ (1)
beschrieben. A; und E; sind die Absorptions- oder Emissionswellenléinge bzw. -energie des
Monomers (n = 1). E, und A, stellen die Konvergenzwerte dar. Die Parameter a und b

spiegeln dabei das Konvergenzverhalten wieder.

3,6

3,5+

3,4

3,3+

Energie [eV]

3,2

3,1

3,0 T T T

Abbildung 47: Auftragung der Absorptionsmaxima der Oligomere 38a, 52a-d gegen die
Anzahl der Wiederholungseinheiten.

Fiir die Absorption erhilt man mit Hilfe der exponentiellen Funktion die Gleichung

(Abbildung 47):
Epps (1) =3.031 eV +0.511 eV ¢ 0500 01- D
Die berechneten Werte fiir E, (= 3.031 eV) und (E; - E,,) (= 0.511 eV) entsprechen den
experimentellen Werten (E,, = 2.981 eV, E; - E_, = 0.562 eV) bis zur ersten Stelle nach dem

Komma. Unter der Annahme, da A, - Aggp < 1 ist, erhdlt man fiir ngg; = 9 IF-Einheiten.

Dieser Wert entspricht 27 Aryl-Einheiten. Der EKL der Absorption ist beim PF nach 11
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3.2.1 Die effektive Konjugationslinge 3. Hauptteil

Wiederholungseinheiten oder 22 Aryl—Einheiten[149] und bei Oligo-THP nach 10

Wiederholungseinheiten oder 20 Aryl—Einheiten[65]

erreicht. Bei dem vollig planaren Oligo-
LPP ist die EKL der Absorption bereits nach 12 Aryl-Einheiten erreicht. Durch die planare
Struktur der Oligo-LPP ist die Konjugation nicht gestort wodurch es zur
Resonanzstabilisierung der w-Orbitale kommt. In dem Oligo-IF, Oligofluoren und Oligo-THP
ist die Konjugation durch den Torsionswinkel zwischen den Wiederholungseinheiten
gegeniiber Oligo-LPP vermindert. Deshalb spielt auch die Resonanzstabilisierung eine
geringere Rolle. Die Anzahl der bendtigten Einheiten zur Erreichung der EKL ist beim Oligo-
IF nur gerinfiigig kleiner als beim Oligofluoren oder Oligo-HTP.

Die Anwendug dieses Modells zur Bestimmung der EKL-Werte der Emission liefert

folgende Gleichung (Abbildung 48):
Eg,, (n)=2.870eV +0.438 eV 0930 - D

Unter der gleichen Annahme (A, - Aggp < 1) betrdgt ngky, = 6 IF-Einheiten.

3,3

3,2 1

3,1+

Energie [eV]

3,0

2,9+

2,8 T T T T T

Abbildung 48: Auftragung der Emissionsmaxima der Oligomere 38a, 52a-d gegen die Anzahl
der Wiederholungseinheiten.
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Die EKL der Emission ist bei Oligofluoren genauso wie beim Oligo-IF nach 6 Einheiten
erreicht. Dabei benotigt man fiir das Oligofluoren lediglich 12 Aryl-Einheiten, wogegen fiir
Oligoindenofluoren 18 benotigt werden. Hier zeigt sich wie beim EKL der Absorption, dal der
Torsionswinkel zwischen den Wiederholungseinheiten und nicht die Resonanzstabilisierung
malBgeblich fiir die Anzahl der benétigten Einheiten ist.

Die Anzahl der Wiederholungseinheiten verschiedener PPP-Derivate, die zum Erreichen

der effektiven Konjugationsldnge bendtigt werden, sind in der Tabelle 6 wiedergegeben.

PTHP PF PIF LPPP
nEKL.abs. 10 11 9 12
NEKL em. - 6 6 -

Tabelle 6: Die Anzahl der Wiederholungseinheiten, die fiir das Erreichen der EKL
verschiedener PPP-Derivate benotigt werden.

3.2.2 Fazit

Fiir die Bestimmung der effektiven Konjugationslange wurden die Oligomere des PIF 28
durch die Ni(0)-induzierte Kupplung eines Gemisches aus 38a, 51 und 39a hergestellt. Dabei
diente die monobromfunktionalisierte Verbindung 51 als Abbruchreagenz. Oligomere bis zu
fiinf Wiederholungseinheiten wurden synthetisiert und mit Hilfe der prdparativen HPLC
getrennt.

Die Bestimmung der EKL erfolgte mit Hilfe einer Exponential-Funktion, da die
Anwendung der 1/n-Methode im Gegensatz zu Oligo-LPP und Oligo—THP[65]zu keinen
brauchbaren Werten gefiihrt hat. Fiir das Erreichen der EKL im PIF 28 werden fiir die
Absorption 9 und fiir die Emission 6 Wiederholungeinheiten bzw. 27 und 18 Aryl-Einheiten
benotigt. Diese Werte unterscheiden sich nur wenig von denen der PF 24 und PTHP 26
(Tabelle 6). Fiir all diese Polymere wird die EKL durch die Torsionswinkel zwischen den

Wiederholungseinheiten und nicht durch die Resonanzstabilisierung bestimmit.
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3.3 Polyfluoren mit Polyphenylen-Seitenketten

Wie bereits bei PIF 28a und b gezeigt werden konnte, fiihrt die Aggregation zur Bildung
unerwiinschten bathochromen Emissionsbanden und Verringerung der Quantenausbeute. Die
Aggregation kann jedoch durch Einfiihrung von verzweigten aliphatischen Substituenten im
Falle von Ethylhexyl-PIF 28b vermindert werden. Es sollte deshalb moglich sein, durch
Einfiilhrung sterisch anspruchsvoller steifer Substituenten die Polymerhauptkette so

abzuschirmen, daf die Aggregation vollkommen unterbunden wird.

3.3.1 Konjugierte Polymere mit dendritischen Seitengruppen

Dendrimere sind monodisperse Oligomere, die iiber eine definierte Struktur und ein

[190-195] pje Gruppe von Schliiter et a] [196-200]

regelmifiges Verzweigungsmuster verfiigen
war die erste, die die Dendrimere mit PPP 53 kombiniert hat. Sie benutzte dabei die von
Fréchet?01: 2021 eptwickelten Polybenzylether 57 und 58, um dadurch zu Vesikeln,
Makrozylindern, Mizellen und Membranen zu gelangen. Der groe Volumenbedarf dieser
Gruppen fiihrt zur starken Torsion der Phenylen-Einheiten in der Polymerhauptkette, wodurch
es zur hypsochromen Verschiebung in den Absorptions- und Emissionsspektren kommt.

1.1163. 2031 415 16slichkeitsvermittelnde und

Polybenzylether 58 wurden auch von Bao et a
aggregationshemmende Gruppen bei der Synthese von PPV 54 eingesetzt. Die UV- und
Emissionsspektren weisen eine geringere Aggregationstendenz fiir das Polymer mit der
zweiten dendritischen Generation als das mit der ersten Generation aus.  Poly-p-
phenylenethinylene (PPE) mit dendritischen Seitengruppen S5 konnten von Aida et al [162]
synthetisiert werden. Die Polymere zeigen mit steigender Generation eine geringere Tendenz
zur Bildung von Aggregaten. In dieser Arbeit wurde allerdings die Eigenschaften der
Polymerfilme nicht untersucht. In den oben erwihnten Verdffentlichungen wurden AA-, BB-
Bausteine polykondensiert. Um den negativen Einflu3 der sperrigen Gruppen auf den
Polymerisationsgrad zu minimieren, trug nur eines der beiden Monomere die dendritischen
Gruppen (Schema 22).

Durch die Endfunktionalisierung der 2,7-PFs mit den Fréchet-Dendronen gelang es

Miller et al.?% die Aggregation der Polymere im Film zu unterbinden. Von den vorgestellten

Polymeren wurde bis dato keine LED hergestellt (Schema 22).
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Schema 22: Konjugierte Polymere mit Fréchet-Dendronen.

3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene

Im Gegensatz zu den Fréchet-Dendronen besitzen die dendritischen Polyphenylene 59

[90, 205-208] (Schema 23) sowohl eine groere Formbestdndigkeit als auch eine

von Miillen
grofere chemische Stabilitdt. Aus diesem Grunde sollten sie in der Lage sein, die Aggregation
schon bei kleineren Generationen zu unterbinden, als es bei den Fréchet-Dendronen 57 und 58
moglich ist. Die dreidimensionale Abschirmung von Perylenen durch diese Dendrimere

konnte in unserer Arbeitsgruppe durch A. Herrmann gezeigt werden!201,
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R R a)R = ———Si(i-propyl)s
QL LK yre s
o ra, o

R R

OO

59

Schema 23: Miillens Polyphenylen Dendronen.

Die Einfilhrung von Dendronen 59 in der 9-Position im PF 24 sollte zu blau
emittierenden Polymeren mit sehr geringer Aggregationstendenz fithren. Das gewiinschte
Polymer kann prinzipiell auf zwei verschiedenen Routen synthetisiert werden: zum einen
durch die polymeranaloge Diels-Alder-Reaktion von Tetraphenylcyclopentadienon mit dem
Vorlduferpolymer 60 (Route 1) und zum anderen durch die Yamamoto-Kupplung der
Dibromverbindung 61 (Route 2) (Schema 24).

Die Synthese des Polymers 62 durch den Vorlduferpolymer 60 (Route 1) hat den Vorteil,
daB3 die Polymerisation durch den Seitengruppen sterisch nicht behindert wird, wohingegen der
grole Volumenbedarf der Substituendeten bei der Dibromverbindung 61 (Route 2) die
Polymerisation behindern kann, da die Ni(0) vermittelnde Yamamoto-Kupplung sehr sensibel
gegeniiber der sterischen Hinderung istt!1]. Wie bereits in mehreren Arbeiten in unserer
Gruppe gezeigt werden konnte, verliduft die Diels-Alder-Reaktion auch bei einer sterischen

Hinderung anniherend quantitativ(®% 203-208]

, deshalb diirfte eine Dendronisierung des
Vorliferpolymers 60 moglich sein. Ein eventuelles Problem dieser Vorldufer-Route besteht in
der Moglichkeit der Komplexierung der Ethinylengruppen von 60 durch den
Ni(O)(Polymerisationskatalysator)[210’ 211 pie Polymerisation von Monomer 61 (Route 2)

hitte den Vorteil, da man durch eine definierten Verbindung direkt zum gewiinschten
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Polymer 62 gelangen kann. Im weiteren Verlauf sollen die Vor- und Nachteile der beiden

Methoden an Hand der experimentellen Ergebnissen veranschaulicht werden.

60 R =H, TMS, TIPS 61 Ry =HoderPhenyl

1)

62

Schema 24: Verschiedene Synthesestrategien zu dendritischem PF 62.

3.3.2.1 Polymeranaloge Route

Synthese der Monomere

Aus den oben genannten Griinden wurde die Synthese des Polymers 62 auf dem

polymeranalogen Weg verfolgt. Durch die Reaktion von 2,7-Dibromfluoren 63 und 4-
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3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

Iodobenzylbromid (64) mit Hilfe eines Phasentransferkatalysators (Benzyltriethylammonium-
chlorid) unter basischen Bedingungen (50 %ige NaOH-Losung) in Dimethylsulfoxid (DMSO)
erhdlt man nach zwei Stunden Reaktionsdauer bei RT und einer saulenchromatographischen
Reinigung (Silikagel; Petrolether / Dichlormethan = 4 / 1) das gewiinschte Produkt 65 in 73
Yiger Ausbeute. Die NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten weisen
auf das Produkt 65 hin.

Die Pd(0)-katalysierte Kupplung nach Hagihara[212'219] bietet die Moglichkeit der
selektiven Reaktion von Ethinylverbindungen mit Iodbenzol in Gegenwart vom Brombenzol.

Hierfiir wird die Diiodverbindung 65 unter Argon in trockenem Triethylamin : THF (1 : 2) mit

NaOH ! !
Benzyltriethyl- Q Q
ammoniumchlorid
Br . Br DMSO
>
o OO
|
Br

63 65

Pd(PPh3)Cl,
Gut W O
THF / Triethylamin a: R = Trimethylsilyl
: b: R = Triisopropylsilyl

. Br 0.0 Br c: R = Phenyl
R——

66

Schema 25: Synthese der Diethinylverbindung 66a, b, c.

Triphenylphosphin (PPhs), Cu(I)I, (PPh3),Pd(II)Cl, und einem UberschuB (2.6 fach) an
Ethinylverbindung versetzt. Nach vier Tagen Reaktionsdauer gibt man die Mischung in
Dichlormethan, wischt mit verdiinnter HCI und Wasser. Nach Trocknen iiber

Magnesiumsulfat und sdulenchromatographischer Reinigung (Silikagel, Petrolether) erhilt

man 66a : 69 %; 66b : 72 %; und 66c¢ : 75%) (Schema 25).



3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Im aromatischen Bereich des 1H—NMR—Spektrums der Verbindung 66a (Abbildung 49)
erkennt man das Dublett der H-1, H-8 bei 6 = 7.88 (J = 1.6 Hz), das Dublett vom Dublett der
H-3, H-6 bei 6 = 7.35 (J = 8.0 Hz; J = 1.6 Hz) und das Dublett der H-4, H-5 bei = 7.31 (J =
8.0 Hz). AuBerdem erscheint das AA’-BB’-System der benzylischen Aromaten bei & = 7.00 (J
=8.0 Hz) und 8 = 6.63 (J = 8.0 Hz). Das Signal bei & = 3.47 146t sich den CH,-Protonen zuord-

nen. Die Protonen der Trimethylsilylgruppen sind bei d = 1.08 zu beobachten.

H-13, H-13' MS
HAIS, H-IS' 1o gy
H-4 H-16, H-16'
H-1 H-5
H-8
H-3
H-6
S
3
O
%}
e I il
>
780 760 740 720 700 680  6.60 N &
(ppm) H-10 Iz,
el
S H-10' =
[,
& [ )
6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

(ppm)

Abbildung 49: 1 H-NMR-Spektrum (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg) von 66a.

Polymerisation von 66a und 66b

Die Polymerisation von 66 wird wie bei der Synthese von PIF 28 durchgefiihrt (Kapitel
3.1.5). Durch die Zugabe von 66a zum aktivierten Ni(0) beobachtet man jedoch einen
Farbumschlag von lila, Farbe des aktiven Katalysators, nach braun, was auf die Deaktivierung

des Ni(0)-Reagenzes hinweist. Nach der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erhédlt man
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3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

weder Polymere noch Oligomere. Das Material wurde nicht weiter auf das Vorhandensein von

R R R R

\ 74 Ni (COD), \ 74

VS Saphicdih & 2 D
\\\\ o
X0,

66 60

a: R = Trimethylsilyl
b: R = Triisopropylsilyl

Schema 26: Synthese des Vorstufenpolymers 60.

Ethinylkomplexen mit Nickel untersucht. Um den Abstand zwischen den beiden
Ethinylgruppen zu vergroflern und dadurch eine intramolekulare Komplexierung von Nickel
zu unterbinden, wurden die Trimethylsilylsubstituenten in 66a durch Triisopropylsilylgruppen
in 66b ersetzt, da diese durch die groleren Isopropylgruppen verglichen mit Methylgruppen
eine Anndhrung der Ethinylgruppen besser verhindern konnen. Unter den gleichen
Bedingungen liefert die Reaktion Oligomere bis zu fiinf Wiederholungseinheiten mit sehr
geringer Ausbeute (8%). Auf die weitere Untersuchung der Oligomere wurde wegen der

geringen Menge verzichtet.

3.3.2.2 Polykondensation der Polyphenylen-Monomere 61

Synthese der Monomere

Da die polymeranologe Route nur Oligomere in sehr geringen Ausbeuten liefert, muf} die
Polymerisation iiber das dendritische Monomer 61 stattfinden. Hierfiir wird die bisethinylierte
Substanz 66a in einem THF-Methanol-Gemisch (2 : 1) gelost und mit Kaliumcarbonat
versetzt. Nach 3 h wird die Mischung in Dichlormethan gegeben und mit Wasser gewaschen.
Die Reaktion verlduft nahezu quantitativ, und man erhdlt 67 in 99 %ige Ausbeute.

Anschliefend erfolgt die Diels-Alder-Reaktion mit Tetraphenylcyclopentadienon in
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3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

siedendem o-Xylol fiir 12 h. Hierfir wird ein dreifacher UberschuB an
Tetraphenylcyclopentadienon eingesetzt. Unter den gleichen Reaktionsbedingungen benétigt
man fiir die quantitative Umsetzung von 66¢ wegen der sterischen Hinderung durch die
Phenylengruppe des Tolans 5 Tage. Die Reinigung der dendritischen Substanzen 61a und 61b
erfolgt durch langsames Fillen in kaltem Methanol, Filtration, Auflosung in Dichlormethan
und Fillen in Petrolether. Diese Prozedur wird solange wiederholt, bis die Farbe des
Féllungsmittels (Methanol, Petrolether) sich nicht verdndert. Die nicht quantitative Ausbeute
von 82 % bei 61a und 85 % bei 61b ist durch die Reinigungsmethode zu erkldren. Die
sdaulenchromatographische Trennung fiihrt wegen der Verteilung von Cyclopentadienon iiber

die gesamte Sdule nicht zu der gewiinschten Separation.

TMS TMS

\N /) \ i

KoCOs3
THF / MeOH

RT,3h
—>
~0r 3
66a 67
Tetraphenylcyclopentadienon
o-Xylol
12 h

Tetraphenylcyclo-
pentadienon
o-Xylol
5d

66¢ 61a:R=H
61b : R = Phenyl

Schema 27: Synthese der Monomere 61a und 61b.
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3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

Massenspektrometrische und 1 H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Das FD-Massenspektrum zeigt die Signale mit den Isotopenverteilungen der
gewiinschten Produkte 61a (m /z = 1266.5) und 61b (m/z = 1418.7). Im 1H—NMR—Spektrum
von 61a beobachtet man eine Dublett fiir H-1, H-8 bei 8 = 7.46 (J = 1.8 Hz), ein Dublett fiir H-
4, H-5 bei 6 = 7.43 (J = 8.0 Hz), ein Dublett vom Dublett fiir H-3, H-6 bei 6 = 7.38 (J = 8.0 Hz,
J = 1.8 Hz), ein Singulett fiir H-17, H-17" bei & = 7.37. Jeweils eine der dendritischen Phe-
nylengruppen der 9,9-Substituenten erscheint als breites Signal bei & = 7.10. Das Dublett bei &
= 6.49 (J = 8.0 Hz) kann H-11, H-11", H-15, H-15" zugeordnet werden. Die weiteren aroma-
tischen Signale zeigen ein Multiplett zwischen 6 = 6.67-6.90. Die CH,-Protonen sind bei & =
3.19 zu beobachten (Abbildung 50).

H-4
H-5 Phenyl
H-1 |H-3
H-8 |H-6

H-17
H-17'

7.40 7.20

THF-dg

H-10
H-10"

=
F—

13. 9958

64 60 56 52 4.8 44 40 3.6 3.2
(ppm)

Co
4. 0000

Abbildung 50: 1 H-NMR-Spektrum (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg) von 61a.

Einkristalluntersuchung des Monomers 61b
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3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

Durch langsames Verdampfen eines Losungsmittelgemisches aus Chloroform-Methanol

a
€,
2
’ (@)
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é
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Abbildung 51: Einkristallstruktur von 61b.

konnten Einkristalle des Monomers 61b geziichtet werden. Die Einkristallstruktur wurde bei
150 K ermittelt und zeigt, da} sich unter diesen Bedingungen Solvatkristalle bilden, die 12

Chloroform-Molekiile pro Monomereinheit einschlieBen. Hierbei stehen die dendritischen

Abbildung 52: Packungsdiagramm von 61b.
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3.3.2 Polyphenylene als Seitengruppen der Polyfluorene 3. Hauptteil

Seitengruppen senkrecht auf der Fluoreneinheit und verhindern die Wechselwirkung zwischen
den Fluorengruppen. Die dendritischen Phenylengruppen zeigen die zu erwartende
Propellerstruktur (Abbildung 51).

Das Packungsdiagramm der Dibromverbindung 61b dokumentiert die starke sterische
Abschirmung durch die Hexaphenylbenzolgruppen (Abbildung 52 und 53). Wie schon fiir das
PIF 28 erwihnt (Kapitel 3.1.3 und 3.1.4), ist es moglich in bestimmten Fillen durch die
Monomerkristallstruktur Riickschliisse iiber den Packungsverhalten des Polymers im Film zu
ziehen. Sollte dies hier der Fall sein, dann wird das Polymer 62 sehr gut durch die Seitengrup-

pen abgeschirmt, wodurch die Aggregation unterbunden werden sollte.

€ e vg ¢
>

Abbildung 53: Packungsdiagramm von 61b.

Polykondensation von 61a
Die Polymerisation von 61a erfolgte wie auch bei den anderen Polymeren durch die

Ni(0)-induzierte Yamamoto-Kupplung. Es wurden die gleichen Bedingungen fiir die Synthese

und Aufarbeitung gewihlt wie bei den Homopolymeren 28a und b. Nach der Fillung in
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3. Hauptteil

Methanol wurde zusitzlich in Petrolether gefillt, um die niedermolekularen Anteile zu
trennen.
Man erhilt das Polymer 62a in 75 %ige Ausbeute. Das dendritische PF (DPF) 62a ist gut

16slich in Toluol, Xylol und chlorierten organischen Losungsmitteln.

Ni(COD),
2,2'-Bipyridyl
DMF / Toluol

3d, 80 °C
Brombenzol

12 h

61a —_—

Schema 28: Synthese von Polymer 62a.

Molekulargewichtsbestimmung und thermische Untersuchung von 62a

Das mittlere Molekulargewicht des Polymers 62a betrigt M,, = 46 000 g / mol und M, =
160 000 g / mol (PD = 3.6). Die relativ hohe Polydispersitit kommt durch die
niedermolekularen Anteile zustande, die trotz der Féllung in Methanol und Petrolether nicht
vollstandig getrennt wurden. Das Molekulargewicht wurde lediglich durch GPC bestimmt.
Wie schon fiir die anderen Polymere erwihnt wurde, ist diese Methode mit Fehlern behaftet.

Die TGA demonstriert die hohe thermische Stabilitit dieser Verbindung (5%
Gewichtsverlust bei 400 °C). Die DSC-Daten zeigen im Gegensatz zu octyl- und ethylhexyl-
substituiertem PF 24(80- 811 lediglich eine thermotrope Glasumwandlung bei 248 °C und keine
Phaseniibergangstemperatur. Die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen des Polymers
lieferten keine Anzeichen fiir das Vorhandensein anisotroper LC-Phasen. Diese
Beobachtungen deuten auf die effektive Unterdriickung der Orientierung in der

Polymerhauptkette hin.
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3.3.3 Optische Untersuchung des dendritischen PFs 62a 3. Hauptteil

3.3.3 Optische Untersuchung des dendritischen PFs 62a

3.3.3.1 Absorptions- und Photolumineszenzspektren in Losung

Das Maximum der Absorptionsbande von DPF 62a in Chloroform liegt bei 387 nm
(Konz = 2.7 #107 mol / 1). Das Polymer 62a zeigt die Emissionsbanden bei 419 nm mit einer
Schulter bei 443 und 470 nm bei einer Konzentration von 2.7 *10™ mol / 1 in Chloroform
(Stoke’s Shift 32 nm). Diese Losung wurde um das zehnfache verdiinnt und zur Bestimmung
der optischen Eigenschaften benutzt. Hierbei wurde fiir das Absorptionsmaximum eine
geringe Rotverschiebung um 2 nm auf 389 nm beobachtet. Die Emissionsbanden weisen eine
geringe Blauverschiebung um 3 nm auf 416 und 440 nm auf. Die Verschiebung der Banden
liegt somit geringfiigig oberhalb der Fehlergrenze der Messungen.

Diese Absorptions- und Emissionsbanden entsprechen denen der alkylsubstituierten PFs
24176, 81, 141, 148] pyje spektroskopischen Daten weisen darauf hin, dal durch die Einfiihrung
der dendritischen Gruppen die Torsionswinkel zwischen den Fluoreneinheiten im Polymer
nahezu unveridndert geblieben ist. Bei einer VergroBerung des Torsionswinkels tritt eine
hypsochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissionsbanden auf. Dieser Effekt wurde
bereits beim PPP durch statistische Copolymerisation von unsubstituierten und
alkylsubstituierten Phenylen-Monomeren untersucht. Hierbei wurde durch den erhohten
Einsatz des unsubstituierten Monomers eine bathochrome Verschiebung um 40 nm im
Vergleich zum 2,5-disubstituierten Homopolymer beobachtet!®!.  Durch vermehrte
Einfilhrung der unsubstituierten Gruppen kommt es zu einer Verkleinerung des
durchschnittlichen Torsionswinkels der Polymerhauptkette und zu einer besseren 7-T-
Wechselwirkung zwischen den Wiederholungseinheiten. Der Einfluf der Alkylgruppen auf
den Torsionswinkel wird deutlich, wenn man sich die Zahlen nidher anschaut. Der Winkel
zwischen den unsubstituierten Arylgruppen in der Mitte einer Quarterphenylen im Feststoff
betrdgt 23° 1661 Dje Substitution von Alkylgruppen in 2,5-Positionen in PPP 14 (Kapitel

1.2.2) fiihrt zur Steigerung der Torsionswinkel in der Polymerhauptkette auf 45° [65,220]

Wie schon von Bradly et al.[148]

gezeigt, fithrt die Zugabe eines "Nicht-Losungsmittels"
zu einer Losung von Octyl-PF zur Planarisierung der Polymerhauptkette und einer
bathochromen Verschiebung der Emissions- und Absorptionsmaxima. Durch die Zugabe von
Methanol zu einer Chloroformlésung des DPF 62a sollen analoge Experimente durchgefiihrt

werden. Man beobachtet bei einer Steigerung des Methanolgehalts auf 50 % keine
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3.3.3 Optische Untersuchung des dendritischen PFs 62a 3. Hauptteil

Veridnderung der Absorptions- und Emissonsmaxima. Dieser Eigenschaft entspricht dem des
Ethylhexyl—PF[169]. Die dendritischen Substituenten des DPFs 62a verhindern genauso wie die
Ethylhexylgruppen die Einebnung der Polymerhauptkette.

387 nm 419 nm
1,0 1

0,8 -
443 nm

0,6

470 nm
0,4 -

0,2

Absorption / Intensitat [norm.]

0,0

I T I T I T I T I T I T I !
300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlange [nm]

Abbildung 54: Absorptions- und Fluoreszenzspektren (A,,, = 380 nm) des DPF’s 62a in
Chloroform (Konz = 2.7 *10™ mol / ).

3.3.3.2 Optische Eigenschaften des DPFs 62a im Film

Es zeigen sich im Film vor und nach dem Tempern (100 °C, 24 h) keine
Aggregationsbanden im langwelligen Bereich des Spektrums. Man beobachtet lediglich eine
geringfiigige Verschiebung der Emissionswellenlinge von 419 nm in Chloroform auf 427 nm
im getemperten Film, wobei das Gesamtbild des Spektrums erhalten bleibt (Abbildung 54).

Diese Resultate dokumentieren die abschirmende Eigenschaft der dendritischen Substituenten.
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3.3.4 Visualisierung des dendritischen Polymers 62a 3. Hauptteil
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Abbildung 55: Fluoreszenzspektren (A,,, = 380 nm) des DPF's 62a im Film.

3.3.4 Visualisierung des dendritischen Polymers 62a

3.3.4.1 MM+-Simulationen

Um eine bessere Vorstellung iiber den Aufbau, Volumenbedarf der abschirmenden
Seitengruppen und deren Einflul auf die Verdrillung der Widerholungseinheiten zu erhalten,
wurde die Struktur der Wiederholungseinheit des DPFs durch MM+-Kraftfeld-Berechnungen
mit dem Programm HyperChem 5.1 (Hypercube Inc.) optimiert. Das energieminimierte
Monomer wurde zum Aufbau des Dimers (Abbildung 56) benutzt. Hierbei wurden die beiden
Einheiten um die verbindende Einfachbindung rotiert, um das Konformer mit dem geringsten
Energiebedarf zu ermitteln. Der so erhaltene Torsionswinkel betrigt lediglich 15°, und die
Substituenten zeigen, wie zu erwarten, in entgegengesetzte Richtungen. Nach der gleichen

Methode wurden das Tetramer und anschlieBend das Octamer (Abbildungen 57, 58) simuliert.
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3.3.4 Visualisierung des dendritischen Polymers 62a 3. Hauptteil

Die gleiche Methode wurde zur Berechnung von alkylsubstituierten PFs 24 verwendet. Die
) \ ‘ '
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Abbildung 56: Dendron-substituiertes Dimer, simuliert durch MM+ -Kalkulationen
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Abbildung 57: Dendron-substituiertes Octamer, simuliert durch MM+-Kalkulationen.

Berechnungen liefern den gleichen Wert fiir die Torsionswinkel der Fluoreneinheiten. Ab-
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3.3.4 Visualisierung des dendritischen Polymers 62a 3. Hauptteil

initio-Berechnungen fiir das unsubstituierte Polyfluoren liefern fiir den Torsionswinkel einen

10 A

30 A

Abbildung 58: Der Oktamer simuliert durch MM+-Kalkulationnen

Wert von iiber 40°l1791. Die beiden Werten koénnen nicht miteinander verglichen werden, da es
sich um zwei vollig verschiedene Methoden handelt. Vergleicht man jedoch den Wert von 15°
mit dem Torsionswinkel im Tetrahydropyren von 20°, wird offensichtlich, daf} bei dieser
Verdrillung das resultierende Polymer annidhrend die gleichen Absorptions- und
Emissionswellenlinge aufweisen wiirde wie das LPPP. Somit liegt dieser Wert zu niedrig.
Wichtig ist, wie aus unseren Berechnungen hervorgeht, daf3 sich der Torsionswinkel zwischen
den Fluoreneinheiten durch die Einfiihrung von sperrigen Substituenten nicht dndert. Dies

steht im Einklang mit den Daten aus optischen Untersuchungen.
3.3.4.2 Kraftfeldmikroskopische Untersuchung des Polymers 62a

Fiir die AFM-Untersuchung wurde das Polymer 62a (M, = 46 000; M,, = 160 000) mit
Cyclohexan fraktioniert (100 h), um die Oligomere zu trennen. Beide Fraktionen wurden in
Toluol gelost und auf Silicium geschleudert. Die Oligomere bilden isolierte Partikel mit einer
Hohe von 40 nm (Abbildung 59). Die hochmolekulare Fraktion zeigt hingegen homogene
Filme mit einer durchschnittlichen Oberflichenrauhigkeit von 2 nm (Abbildung 60). Der

96



3.3.4 Visualisierung des dendritischen Polymers 62a 3. Hauptteil

Grund fiir die schlechtere Filmbildung bei den Oligomeren gegeniiber den Polymeren liegt

Abbildung 59: AFM-Aufnahme der niedermolekularen Fraktion von 62a, erhalten durch
Fraktionierung mit Cyclohexan, auf einer Siliciumoberfldche.

Abbildung 60: AFM-Aufnahme der hochmolekularen Fraktion von 62a auf einer
Siliciumoberfliche.
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3.3.4 Visualisierung des dendritischen Polymers 62a 3. Hauptteil

sowohl in der geringen Viskositit der Toluollosung als auch in der Kristallisation der
niedermolekularen Anteilen. Die Separation der niedermolekularen Anteile verbessert die
Filmbildung und fiihrt zu geringer Oberflachenrauhigkeit.

Die Trennung von Oligomeren ist von besonderer Wichtigkeit fiir die Herstellung von
stabilen PLEDs. Wie hier gezeigt werden konnte, kann dadurch die Filmqualitit erheblich
verbessert werden. Auflerdem wird durch die Trennung der niedermolekularen Anteile die
Aggregationstendenz des Polymers herabgesetzt. Bei Octyl-PF konnte durch die Trennung der

Oligomeren die Lebensdauer der hergestellten Dioden erheblich verbessert werden 2211,

3.3.4.3 WAXS-Untersuchung des Polymers 62a

Um die Bildung von geordeneten Strukturen im Film zu untersuchen, wurden WAXS-
Messungen durchgefiihrt. Hierzu wurde das Polymer 62a aus dem entsprechenden

Toluollosung auf Silicium geschleudert.

1500
—— Siliciumuntergrund
Polymer 62a
1000
i)
c
>
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Abbildung 61: WAXS-Messung an einem auf Silicium geschleuderten Polymerfilm von 62a.

Unter der Annahme einer bimodalen Verteilung erhilt man 4.4 A als durchschnittlichen

intermolekularen Kohlenstoff-Kohlenstoffabstand und 7.3 A als den durchschnittlichen
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3.3.5 Fazit 3. Hauptteil

Kettenabstand. Im Gegensatz zu den alkylsubstituierten PFs 24 und PIFs 28 beobachtet man
bei DPF 62a lediglich breite Halos und keine scharfen Reflexe. Die WAXS-Spektren der PIF
28a und 28b weisen in unbehandelter Form bereits schirfere Signale auf (Abbildung 31, 34).
Dies deutet auf das isotrope Verhalten des Polymers 62a hin.

Bei der polarisationsmikroskopischen Untersuchung eines, durch langsames
Verdampfen der Chloroformlosung hergestellten Filmes, wurden, im Einklang mit den

WAXS-Spektren, keine anisotrope Strukturen beobachtet.

3.3.5 Fazit

Die Synthese von DPF 62 erfolgt durch die Ni(0)-induzierte Yamamoto-Kupplung
ausgehend vom dendritischen Monomer 61. Das Polymer 62a ist sehr gut in aromatischen und
chlorierten Losungsmitteln 16slich. Trotz der groen Substituenten beobachtet man keine
Verianderung der Torsionswinkel im Polymer und somit auch keine Verdnderung der
Absorptions- und Emissionsmaxima von DPF 62a gegeniiber Octyl-PF 24. Die starke
Abschirmung der Polymerhauptkette im DPF 62a verhindert die Ausbildung von Aggregaten
im Polymerfilm. Weiterhin weist der Polymerfilm keine Fernordnung auf. Somit stellt die
Einfiihrung groBle Substituenten eine sehr effektive Methode zur Unterbindung der
Aggregation dar. Die dendritischen Gruppen sollten auch in der Lage sein, die Aggregation in
PLEDs zu unterbinden und somit die Herstellung von sehr effizienten blauen Leuchtdioden

erlauben.
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3.4.1 Verdnderung der Polymereigenschaften durch Copolymerisation 3. Hauptteil

3.4 Synthese und Charakterisierung von Copolymeren

3.4.1 Verinderung der Polymereigenschaften durch Copolymerisation

Eine der effektivsten Methoden, um die Eigenschaften zweier Materialien zu
kombinieren, ist die Copolymerisation geeigneter Monomere. Hierbei kann durch Zusatz einer
geringen Menge eines geeigneten Monomers zu dem Hauptmonomer das Verhalten des
ursprunglichen Polymers gesteuert werden. In diesem Zusammenhang ist insbesondere die

222-227

Moglichkeit der Farbvariation! 1 und Erhohung der Leitfdhigkeit bei konjugierten

228-235]

Polymeren[ zu erwihnen. Auflerdem kann die Copolymerisation, insbesondere die

statistische Copolymerisation, zur Verringerung der Aggregation beitragen[g& 233,236-238]
3.4.2 Darstellung und Charakterisierung der statistischen Indenofluoren-

Copolymere

3.4.2.1 Synthese von Indenofluoren-Copolymeren

Wie schon in Kapitel 3.1.6. gezeigt wurde, neigen die PIFs 28 aufgrund ihrer planaren
Struktur zur Aggregatbildung, die zur Emission im niederenergetischen Bereich des Spektrums
und zur Abnahme der PL-Quantenausbeute fiihrt. Die Bildung von Aggregaten konnte schon

bei LPPP 203! und PF 241°4 durch Copolymerisation stark vermindert werden. Aus diesem

Octyl Octyl

68a: n = 90 % Octyl; m = 10 % Etylhexyl
68b: n = 10 % Octyl; m = 90 % Ethylexyl

Schema 29: Copolymer 90:10-PIF 68a und 10:90-PIF 68b.
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Grunde wurden auch statistische Copolymere mit verschiedenen Anteilen der beiden IF-
Einheiten 39a und 39b hergestellt. Die Polymerisation erfolgte wie bei den Homopolymeren
28a und 28b durch die Ni(0)-vermittelte Yamamoto-Kupplung. Ebenfalls wurden analoge
Bedingungen fiir die Copolymerisation und Aufreinigung der Polymere gewihlt. Das
Copolymer 68a (90:10-PIF) beinhaltet 90 % des Octyl-Monomers 39a und lediglich 10 % des
Ethylhexyl-Monomers 39b, wohingegen bei dem Polymer 68b (10:90-PIF) die umgekehrten
Verhiltnisse an Monomeren ausgewihlt wurden. Die GPC-Daten (Eluent: Toluol;
Kalibrierkurve: Polystyrol) sind in Tabelle 7 zusammengefa3t. Obwohl bei der Synthese der
beiden Polymeren die gleichen Bedingungen gewihlt wurde, erhédlt man beim Copolymer 68b

leicht erhohte Polydispersitidtswerte.

Polymer Ausbeute Mn Mw PD
90:10-PIF (68a) 85 % 3.8 x 10* 1.1x10° 3.4
10:90-PIF (68b) 88 % 3.1x 10% 1.2x10° 3.8

Tabelle 7: GPC-Daten der Copolymere 68a und 68b (Eluent: Toluol; Kalibrierkurve:
Polystyrol).

3.4.2.2 Thermische Untersuchung der Copolymere

Die thermische Stabilitdt der Copolymere entspricht denen der Homopolymere (5 %

Abbau bei 385 °C). Die DSC-Daten (Heizrate 10 °C / min) sind in der Tabelle 8

zusammengefalt.

Polymer Heizkurve [°C] Kiihlkurve [°C]
90:10-PIF (68a) 276 238
10:90-PIF (68b) 275 238

Tabelle 8: DSC-Daten der Copolymere 68a und 68b.

Bei dem Copolymer 68a mit einem 90 % Anteil an Octyl-IF 38a und nur 10 %
Etylhexyl-IF 38b unterscheiden sich die GPC-Kurven drastisch von denen der Octyl-PIF 28a.
Die erste Kiihlkurve zeigt lediglich eine exotherme Umwandlung bei 238 °C (Octyl-PIF 28a:
250 °C, und 270 °C). In der Heizkurve hingegen ist der Signal kaum ausgeprigt. Die
endotherme Unwandlungstemperatur liegt bei 276 °C (Octyl-PIF 28a: 260 °C, und 295 °C).
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Das Copolymer 68a weist trotzt des hohen Anteils an Octyl-IF 38a eher die thermischen
Eigenschaften vom Etylhexyl-PIF 28b auf. Sowohl in der Heizkurve als auch in der Kiihlkurve
sind mehrfache Transformationen nicht sichtbar. Die statistische Einfithrung von 10 %
Ethylhexyl-IF 38b verhindert somit die Interdigitation der Octyl-Seitengruppen drastisch. Das
Copolymer 10:90-PIF 68b weist in der ersten Kiihlkurve eine exotherme Umwandlung bei 238
°C auf. Beim Erwédrmen der Probe beobachtet man einen kleinen Signal bei 275 °C. Der
Kurvenverlauf entspricht dem vom Etylhexyl-PIF 28b, mit geringen Temperaturunterschieden
der Phasenumwandlungen (Etylhexyl-PIF 28b: Kiihlkurve 221 °C; Heizkurve 284 °C). Auch
das zweite Copolymer 68b verhilt sich somit sehr dhnlich wie Ethylhexyl-PIF 28b.

3.4.2.3 Optische Untersuchung der Copolymere in Losung

Wie man aus Tabelle 9 entnehmen kann, sind die optischen Unterschiede zwischen den
Copolymeren 68a und 68b und den entsprechenden Homopolymeren 28a und 28b sehr gering.
Durch die Copolymerisation mit 10 % Octyl-IF 39a verschiebt sich z. B. das

Absorptionsmaximum von 68b nur um 2 nm verglichen mit Etylhexyl-PIF 28b.

Polymer Absorption [nm] | Photolumineszenz [nm] | Stokes-Shift [nm]
Octyl-PIF 28a 416 432,453 16
90:10-PIF 68a 416 434, 454 18
10:90-PIF 68b 410 429, 454 19

Ethylhexyl-PIF 28b 408 428, 453 20

Tabelle 9: UV- und Emissionswerte (A, = 390 nm) der beiden Homopolymeren 28a und 28b
Copolymere 68a und 68b in Chloroform.

3.4.2.4 Aggregationsverhalten der Copolymere 68a und b in Losung
Um das Aggregationsverhalten der Copolymere 68a und 68b in Losung zu untersuchen,

wurden deren Chloroformlosungen wie bei den Homopolymeren 28a und 28b mit Methanol

versetzt.
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Abbildung 62: Aggregatverhalten der 90:10-PIF 68a in Losung (A, = 390 nm).

Die Emissionsspektren der Polymere 28a und 28b und der Copolymere 68a und 68b
dhneln einander sehr, jedoch ist fiir 68a keine Aggregatbande bei 545 nm nachweisbar, wie fiir
Octyl-PIF 28a zu beobachten. Das 10:90-PIF 68b zeigt ebenfalls wie auch das Ethylhexyl-PIF
28b keine Aggregatbanden. Man beobachtet jedoch eine Abnahme der Signalintensitédt durch

Verringerung der Konzentration (Polymer fillt aus).
3.4.2.5 Aggregationsverhalten der Copolymere im Film
Fiir die Analyse des Aggregatverhaltens der Copolymere 68a und 68b im Festkorper

wurden diese in Chloroform gelost und auf Quarzglas aufgetropft. Nach dem schnellen

Abdampfen des Losungsmittels wurden die Filme unter Vakuum auf 300 °C fiir 3 h getempert
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und bei Raumtemperatur spektroskopisch untersucht. Fiir das 90:10-PIF 68a beobachtet man

o 443 nm 544 nm
a . \\ —— Film 1 (unorientiert)
/ - - = Film 2 (getempert)
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Abbildung 63: Emissionsspektren des 90:10-PIFs 68a im Film (A,,,. = 390 nm).

eine starke Zunahme der Aggregatbande bei 544 nm (Abbildung 63). Die Aggregation ist hier
sogar stirker ausgeprigt als bei dem getemperten Film von Octyl-PIF 28a (Abbildung 25) und
ist vergleichbar mit den Spektren der geschleuderten Filme von Octyl-PIF (Abbildung 27).
Die Spektren des 10:90-PIFs 68b zeigen eine intensive langwellige Bande bei 528 nm im
getemperten Film (Abbildung 64). Diese Bande wurde weder im geschleuderten noch im
durch Tropfverfahren hergestellten Film des Ethylhexyl-PIFs 28b gesehen. Der Grund fiir das
Auftreten dieser bathochromen Banden kann einerseits die Zersetzung des Polymers bei hohen
Temperaturen wihrend des Temperns sein. Wie von Bliznyuk et al.[142] gezeigt wurde, reicht
ein sehr geringer Anteil an Zerfallsprodukten, um einen derartigen Effekt zu beobachten.
Andererseits hatten die Copolymere durch die lingere Temperzeit eher die Moglichkeit zur
Ausbildung von Aggregaten als die Homopolymere.

Die nach dem Schleuderverfahren hergestellen Filmen der Copolymere 68a und 68b

wurden zur Untersuchung von PL-Quantenausbeuten benutzt. Die Filme wurden nicht

104



3.4.2 Darstellung und Charakterisierung der statistischen Indenofluoren-Copolymere

3. Hauptteil

getempert. Man beobachtet im Gegensatz zu Octyl-PIF 28a, das nach dem Trocknen des

1.0 443 nm
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Abbildung 64: Emissionsspektren des 10:90-PIFs 68b im Film (A,,,. = 390 nm).

Filmes nur eine breite Aggregationsbande bei 510 und 525 aufwies, auch die kurzwelligen

Emissionsbanden bei 436 und 467 nm. Das Emissionsmaximum bleibt bei 436 nm. Wegen der

starken Abnahme der Aggregation ist die PL-Quantenausbeute des Copolymers 68a auch

erheblich hoher als beim Octyl-PIF 28a. Das Copolymer 68a weist jedoch die gleichen Banden
auf wie das Ethylhex-PIF 28b, deshalb steigt auch die PL-Ausbeute lediglich um 4 %. Bei dem

Copolymer 68b ist die Aggregation noch weiter verringert, wodurch die PL-Quantenausbeute

auf 45-50 % erhoht wurde.

Polymer PL-Quantenausbeute
Octyl-PIF 28a 24 %
Ethylhexyl-PIF 28b 36 %
90:10-PIF 68a 40 %
10:90-PIF 68b 45-50 %

Tabelle 10: PL-Quantenausbeuten der PIFs.
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3.4.2.6 WAXS-Untersuchung von 90:10-PIF 68a und 10:90-PIF 68b

Um mehr Informationen iiber die Struktur der Polymerfilme von 68a und 68b zu
erhalten, wurden beide Materialien genauso wie die Homopolymere 28a und 28b mittels
WAXS untersucht. Fiir die WAXS-Messungen wurden die Copolymere 90:10-PIF 68a und
10:90-PIF 68b in Kapillaren gefiillt und unter Vakuum verschlossen. Nach der ersten Messung
der Copoymeren wurde das Material auf 300 °C erwédrmt und bei dieser Temperatur erneut

gemessen. Anschliefend wurde die Probe langsam abgekiihlt und wiederum gemessen.

1000
—RT
10.6 A T
800 LA ---=- RT (getempert
126 A @ pert)

600

Counts

400

10 20 30

26[1

Abbildung 65: WAXS-Messung bei verschiedenen Temperaturen an 90:10-PIF 68a.

Fiir die unbehandelte Probe von 90:10-PIF 68a beobachtet man breite Signale bei ca. 10
A und 4.2 A. Der Abstand der Alkylketten von 10 A ist sogar kleiner als beim kristallinen
Octyl-PIF 28a (Abbildung 34). Die Messung bei 300 °C zeigt einen Alkylkettenabstand von
10.6 A und einen verbreiterten Halo. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur erhiilt man
schirfere Reflexe mit den Werten 12.6, 7.9, 5.9 und 4.2 A. Diese Abstinde entsprechen denen
des Ethylhexyl-PIFs 28b (Abbildung 35). Wie schon durch DSC gezeigt werden konnte,
dhnelt das Polymer in seiner thermischen Eingenschaften trotz der relativ geringen Menge an

Ethylhexyl-Substituenten (10 %) eher den Ethylhexyl-PIF 28a.

106



3.4.3 Copolymerisation des Dibromoctyl-IFs 39a mit 9,10-Dibromanthracen 3. Hauptteil

Beim 10:90-PIF 68b beobachtet man sowohl vor als auch nach dem Tempern keine

scharfen Reflexe, was auf das Fehlen einer Fernordnung hindeutet.

3.4.3 Copolymerisation des Dibromoctyl-IFs 39a mit 9,10-Dibromanthracen

Durch die statistische Copolymerisation von 2,7-Dibrom-9,9-dihexylfluoren mit
verschiedenen Anteilen an 9,10-Dibromanthracen konnte die Aggregationstendenz von
Polyfluoren-Copolymeren gegeniiber dem Homopolymeren stark reduziert werden!?!. Ein
Copolymer mit 15 % Anthracen-Gehalt zeigt keine Aggregatbanden im getemperten Film. Der
Grund dafiir ist die Verdrillung der Anthracen-Gruppen in der Hauptkette. Der Torsionswinkel
im 9,10-Diphenylanthracen, verursacht durch die sterische AbstoBung zwischen den
Anthracenprotonen in den 1,8- und 4,5-Positionen und den ortho-Protonen der Arylgruppe,

239]

betrigt ca. 60°(23°]. Diese Verdrillung und der dadurch erforderliche hohere Raumbedarf der

Polymerkette tragen zur Minimierung der Aggregatbildung bei.
3.4.3.1. Herstellung von Polyindenofluoren-co-Anthracen

Um das Emissionsmaximum der Copolymere in einen Bereich des Spektrums fiir den
das menschliche Auge empfindlicher ist, zu verschieben, wurde das Dibromoctyl-IF 39a mit

9,10-Dibromanthracen unter Yamamoto-Bedingung wie bei den Homopolymeren 28a und 28b

Octyl Octyl . N

\ / = 7N\ T

Octyl” Octyl ™"

1Tn=85% m=15%

Schema 30: Polyindenenofluoren-co-anthracen 71.

copolymerisiert und gereinigt. Man erhilt das Polymer 71 in 88 %iger Ausbeute. Das durch
GPC (THEF, Polystyrol-Kalibrierung) ermittelte Molekulargewicht betridgt M, = 3.5 * 104, M,,
=7.8* 10 (PD = 2.3). Das Molekulargewicht des Copolymers 71 ist vergleichbar mit denen
der Copolymere 68a und 68b. Die Polydispersitit ist jedoch geringer (71 : 2.3; 68a : 3.4; 68b :
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3.8). Ein Grund hierfiir kann die eventuelle Abtrennung der Oligomeren bei der Reinigung
sein. Das Polymer zeichnet sich durch seine hohe thermische Stabilitéit bis 400 °C aus. Die
DSC-Daten zeigen keine thermische Umwandlung zwischen 0 und 300 °C (Heizrate 10 °C /
min). Diese Daten zeigen die geringe Tendenz des Copolymers 71 zur Bildung von orientierten

Phasen.

3.4.3.2. Optische Untersuchung des Copolymers 71 in Losung und im Film

Das Absorptionsmaximum des Polyindenofluoren-co-anthracens 71 liegt bei 410 nm.
Dieser Werte ist um 4 nm kleiner als bei Octyl-PIF 28a. Die Einfithrung von Anthracen
erschwert die Planarisierung der Polymerhauptkette im gleichen Malle wie beim Octyl-PIF
28a, deshalb beobachtet man eine leichte hypsochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums. Die Emissionsmaxima von 71 in Chloroformlésung und im Film
liegen bei 433 bzw. 456 nm. Das Emissionsmaximum des Copolymers 71 entspricht dem des

Octyl-PIF 28a, trotz der Verdrillung der Polymerkette durch den Einbau des Anthracens. Das

410 nm 433 nm
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---—- Emission im Film
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Abbildung 66: Absorptions- und Emissionsspektren des Copolymers 71 (A,,. = 390 nm).

Emissionsspektrum des Films weist eine etwas hohere Intensitit im bathochromen Bereich auf
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("tailing"). Jedoch werden keine ausgepriagten Aggregatbanden beobachtet (Abbildung 66).
Dies steht im Kontrast zu den Octyl-PIF 28a Filmen. Die Aggregation konnte hier sogar noch
besser als bei den Copolymer 10:90-PIF 68b unterdriickt werden, obwohl lediglich eine
Anthraceneinheit auf 6 IF-Einheiten kommt. Die starke Unterbindung der Aggregation und die
einfache Synthese des Copolymers 71 machen dieses Material zu einem geeigneten

Kandidaten fiir die Anwendung in der PLEDs.

3.4.4 Synthese von Poly-indenofluoren-co-N,N’-tetraphenyl-1,4-

phenylendiamin

Fiir die Herstellung von LEDs mit hoher Effizienz und geringer Betriebsspannung
bendtigt man Schichten von Elektronen- und Lochleitern, die dem Valenz- und Leitungsband
des emittierenden Polymers angepalit sind. Die Angleichung der Potentiale verschiedener
Schichten kann durch die Copolymerisation von Loch- bzw. Elektronenleiter-Bausteinen mit

dem Emitterbausteinen stattfinden!1: 240-242],

3.4.4.1 Herstellung von Polyindenofluoren-co-N,N’-tetraphenyl-1,4-

phenylendiamin

Triarylamine werden wegen ihrer hohen Ladungsbeweglichkeit und des niedrigen
Ionisierungspotentials als Lochleiter in LEDs benutzt!?*3-247], Um eine bessere Anpassung der
Potentiale des PFs 24 an das Anodenmaterial zu erzielen, wurden verschiedene
Triphenylamine durch Pd-katalysierte Suzuki-Kupplung mit Fluoren copolymerisiert. Hierbei
konnte die Lochbeweglichkeit des PFs 24 verbessert werden (Lochbeweglichkeit PF 24 = 4 x
10* cm? / Vs; Copolymere = 3 x 104-3 x 107 cm? / V s )1, 240-242],

Aus den oben genannten Griinden wurde der Octyl-Monomer 39a mit 10 % des Dichlor-
Diamins 72 statistisch durch Yamamoto-Kupplung copolymerisiert. Die Reinigung des
Copolymers 73 erfolgte anstelle von Salzsdure mit ammoniakalischer Ethylendiamintetra-
essigsdurelosung (EDTA). Man erhdlt das Copolymer in 90 %iger Ausbeute. Das
Molekulargewicht des erhaltenen Polymers betrigt M, = 36 000 g / mol, My, = 230 000 g / mol
(PD = 6.3) (Eluent: Toluol; Kalibrierung: Polystyrol). Der M -Wert liegt im Bereich der

anderen Homo- und Copolymere des Indenofluorens. Die Polydispersitit des Materials ist aber
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verglichen mit den anderen PIFs sehr hoch. Warum bei der GPC-Analyse des Coplymers 73
ein Verschmieren der Kurve ("tailing") auftritt, konnte nicht gekldrt werden. Eine
Wechselwirkung von 73 mit der Sdulenmaterial kann jedoch nicht vollig ausgeschlossen
werden.

Das Polymer ist bis 400 °C stabil, jedoch beobachtet man keine thermische

Umwandlungen bei der DSC-Analyse.

o~ - O O

Octyl” Octyl @

39a 72

Toluol / DMF

73 N=90%;m=10%

Schema 31: Synthese von Poly-indenofluoren-co-N,N’-tetraphenyl-1,4-phenyldiamin 73.

3.4.4.2 Optische Untersuchung des Copolymers 73

Die Absorptions- und Emissionsmaxima des Copolymers 73 in Chloroformlésung
unterscheiden sich nur geringfiigig von denen des Homopolymers 28a. Das
Absorptionsmaximum des Copolymers 73 liegt bei 410 nm, somit entspricht es dem Maximum
von Anthracencopolymer 71 und ist nur um 4 nm kleiner als bei Octyl-PIF 28a. Die

Blauverschiebung ist ein Resultat des Einbaus der Tetraphenylphenylendiamin-Einheiten, die
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die Konjugation der Hauptkette partiell aufheben. Das Emissionsspektrum weist ein Maximum
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Abbildung 67: Absorptions- und Emissionsspektren des Copolymers 73 (A, = 390 nm)

bei 434 nm mit einer Schulter bei 460 nm auf. Diese Werte entsprechen den Emissionsmaxima
des Octyl-PIF 28a (432 nm) und des Anthracencopolymers 71 (433 nm). Der durch
Tropfverfahren hergestelle Film zeigt Emissionsmaxima bei 442 und 470 nm. Aullerdem
beobachtet man einen starken Ausldufer im ldngerwelligen Bereich (Aggregationsbande). Im
Gegensatz zu 71 fiihrt die Copolymerisation mit dem Diamin 72 nicht zu einer Verminderung
der Aggregationstendenz. Der aus Xylol-Losung aufgeschleuderte Film zeigt wie das Octyl-
PIF 28a lediglich eine breite Aggregatbande bei ca. 540 nm. Wegen der starken Aggregation
des Polymers betrigt die PL-Quantenausbeute wie beim Polymer 28a nur 24 %. Das Material
stellt aufgrund der groBen Aggregationstendenz keinen geeigneten Kandidaten zur Herstellung

von blauen PLEDs dar.
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Abbildung 68: Emissionsspektrum des aufgeschleuderten Copolymerfilms 73 (A,,. = 325
nm).

3.4.5 Farbvariation des Polyindenofluorens

Zur Herstellung von farbigen Polymer-LEDs (PLEDs) benétigt man, wie schon in der
Einleitung erwihnt, leicht verarbeitbare Polymere in den drei Emissionsfarben rot (R), griin
(G) und blau (B). Durch leichte Modifikation der Grundstruktur von Polymeren kann man
zwar im LabormaBstab zu den RGB-Farben gelangen, jedoch kann sich die industrielle
Synthese dieser Polymere teuer und kompliziert gestalten[248]. Eine andere Methode der
Farbvariation ist die Anfertigung von Blends aus Polymeren mit verschiedenen
Bandliicken[?*> 291 Nach Moglichkeit sollten die benutzten Polymere die gleiche
Lebensdauer aufweisen, da es sonst beim Betrieb zur Entstehung von unerwiinschten
Farbverschiebungen kommen kann. Durch die Copolymerisation von geeigneten Farbstoffen
(hohe Quantenausbeute, gute Loslichkeit, leichte Zugénglichkeit) mit Polyindenofluoren hat
man einen leichten Zugang zu den verschiedenen Farben. Dieser Ansatz wurde bereits

erfolgreich von Miller et al.[87- 251, 2521 ynd in unserer Arbeits gruppe durch Marsitzky[144] und
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Becker!?>3] bei den PFs 24 angewendet. Das PIF 28 sollte verglichen mit PF 24 durch seine
lingerwellige Emission eine bessere integrale Uberlappung zwischen Emissionsbanden des
Wirtes (PIF) und Absorptionsbanden des Gastes (Farbstoff) ermoglichen. Die Farbstabilitét ist
bei diesem Konzept nur vom Polyindenofluoren bzw. Polyfluoren abhingig, da die

Perylenfarbstoffe als sehr stabile Materialien gelten[254’ 2531

, wohingegn ein blau emittierendes
Polymer mit hinreichender Stabilitét fiir die Anwendung in PLEDs noch gesucht wird. Bei
dieser Vorgehensweise braucht man die LED nur fiir PIF 28 (oder PF 24) zu optimieren, und
nicht fiir jedes einzelne Emitterpolymer. Bei einen solchen Baukastenprinzip ist die Bildung
von Aggregaten im Vergleich zum Homopolymer aufgrund der Copolymerisation vermindert.
Im Gegensatz zu einer Dotierung mit Farbstoffen, wo es nach einiger Zeit aus
thermodynamischen Griinden zur Trennung des Polymers und des dotierten Materials kommen

1441 Eine

kann, ist durch die Copolymerisation die Separation effektiv unterbunden!
Alternative stellt die Endfunktionalisierung der Polymerhauptkette mit Farbstoffen dar. Miillen
et al.l14 und Miller et al.?**! konnten bereits PF 24 mit Hilfe der Ni(0)-induzierten Kupplung

erfolgreich endfunktionalisieren.

3.4.5.1 Copolymerisation von Dibrom-IF 39b mit Perylenderivaten

Als Farbstoffe (Gast) wurden hier Perylenderivate benutzt. Das industriell hergestellte
Perylentetracarboxydiimid ist ein unldsliches Pigment, welches durch geeignete Substitution
am Imidstickstoff an Loslichkeit gewinnt. Durch zuséitzliche Phenoxysubstituenten in den bay-
Positionen des Perylens wird die Loslichkeit weiter verbessert, hierdurch kommt es zur
bathochromen Verschiebung des Farbstoffabsorptionsmaximums. Die Perylenfarbstoffe
zeichnen sich durch ihre Photostabilitdt und hohe Fluoreszenzquantenausbeute aus. Sie finden

Anwendung in Lasern[256], optischen Schaltern[257], Mikrofarbfiltern[zsg], Solarzellen[?>*]

sowie organischen LEDs!2% 2531,

AuBler dem Isomerengemisch aus 3,9- und 3,10-
Dibromperylen, das durch die BASF AG Ludwigshafen hergestellt werden, wurden die

eingesetzten Perylenfarbstoffen in unserem Arbeitskreis durch S. Becker synthetisiert.
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o) o)
0 Q0
74
39b
Ni(0)

75

Schema 32: Synthese der Copolymere.
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3.4.5 Farbvariation des Polyindenofluorens 3. Hauptteil

Wegen der aromatischen Bromfunktion lassen sich die Perylenfarbstoffe gut mittels
Yamamoto-Kupplung in verschiedenen Konzentrationen in die Polyindenofluorene einbauen.
Durch den Einbau von Perylen 76 bleibt die Konjugation in der Hauptkette erhalten,
wohingegen die Copolymerisation von 74 zur Unterbrechung der Konjugation fiihrt. Bei den

Copolymeren des Polyfluorens wurde durch die Einschrinkung der Konjugation die PL-

Quantenausbeute drastisch verringert[144].
Perylen ;“Abs.max. (nm) kEm.maX. (nm) Farbe
76 452 464, 490, 524 Griin
74 592 626 Rot

Tabelle 11: Absorption und Emissionsbanden der Dibromperylene

Die Copolymere wurden unter den gleichen Bedingungen wie die Homopolymere 28a
und b synthetisiert und gereinigt. Es wurden jeweils 1 % der Perylene 74 und 76 eingesetzt.
Man erhielt das Copolymer 75 in 75 %iger und das Copolymer 77 in 83 %iger Ausbeute. Die
Polymere sind gut 16slich in géngigen organischen Losungsmittel (z.B. THEF, Toluol, Xylol,

Chloroform, Dichlormethan) und zeigen gute Filmbildungseigenschaften.

3.4.5.2 Endfunktionalisierung von Ethylhexyl-PIF 28b mit Perylenderivaten

Wie Marsitzky[144] bereits  zeigen  konnte, fithrt die Zugabe von
monobromfunktionalisierten Verbindungen zur Erniedrigung des Polymerisationsgrads durch
Endfunktionalisierung der Polymerhauptkette. Die Polymerisation erfolgte durch Ni(0)-
vermittelte- Yamamoto-Kupplung, wie schon bei den Homopolymeren 28a und b beschrieben.
Bei dem Endfunktionalisierungsexperiment wird das monofunktionalisierte Material, hier das
Perylen 78 (5.5 %), direkt zu Beginn dem Reaktionsgemisch zugefiigt. Nach 36 h
Reaktionszeit gibt man noch einmal einen UberschuB an Perylen 78 (10 %) zum
Reaktionsgemisch, um sicher zu gehen, daf} alle PIF-Termini vollstindig besetzt sind. Die

Reaktion wird nach weiteren 24 h beendet. Man reinigt das Gemisch wie bei den
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Homopolymeren 28 auf. Die Ausbeute betrdgt 73 %. Das Polymer 79 ist exzellent 16slich in

THE, Toluol, Xylol, Chloroform, Dichlormethan und zeigt gute Filmbildungseigenschaften.

79

Schema 33: Endfunktionalisierung von Ethylhexyl-PIF 28b durch Perylen 78.

3.4.5.3 Molekulargewichtsbestimmung und thermische Untersuchung der Polymere

Der Polymerisationsgrad wurde wie bei den anderen Polymeren mit Hilfe der GPC
bestimmt. Als Eluent wurde bei allen Copolymeren Toluol gewihlt, und es wurde mit
Polystyrol kalibriert. Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 12 zusammengefalit. Die
Molekulargewichte liegen im Bereich der fiir die Homopolymere 28a und b bestimmten

Werte. Das Polymer 79 besitzt eine hohere Polydispersitit, da es durch die
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Endfunktionalisierung zur Bildung von Oligomeren kommt. Die Unterschiede in der PD des
Copolymers 75 und 77 kann nicht geklidrt werden, da die gleiche Reinigungsprozedur
angewendet wurde und die Copolymerisation von 1% eines anderen Materials nicht der Grund

fiir diesen groBen Differenz sein kann.

Mn [g / mol] Mw [g / mol] PD
griin 1% 77 3.3 x 10 1.0x 10° 3.0
rot 1% 75 1.2 x 10* 4.2 x 10* 3.5
rot end 79 1.1 x 10* 4.0 x 10* 3.7

Tabelle 12: Molekulargewichte der Farbpolymere ermittelt durch GPC.

Das Verhiltnis der Signalintensititen in den 1H—NMR—Spektren der Perylenderivate zum
PIF entspricht dem molaren Verhiltnis der IF-Einheiten zu den Peryleneinheiten. Dieser
Befund konnte jedoch fiir das Copolymer 77 nicht bestitigt werden, da das Monomer im
Gegensatz zu den anderen Perylen-Monomeren keine Substituenten trug und durch die zwei
verschiedene Derivaten (3,9-Dibromoperylen und 3,10-Dibromoperylen) die Symmetrie im 76
zu gering war. In den 13C—NMR—Spektren der Copolymere sind die Signale der Perylenderivate
aufgrund ihrer geringen Konzentration kaum zu erkennen (siehe Experimentalteil). Die TGA-
Analyse zeigt die hohe thermische Stabilitit der Copolymere, die im Bereich des
korrespondierenden Homopolymers 28b liegt. Die DSC-Analyse weist die gleichen

thermotropen Umwandlungstemperaturen wie fiir das Ethylhexyl-PIF 28b auf.
3.4.5.4 Optische Eigenschaften der Farbpolymere 75, 77, 79

Der Energietransfer findet aufgrund der kleineren Bandliicke vom angeregten PIF 28 auf
den Farbstoff statt. Die Anregung kann hierbei sowohl auf optischem als auch elektrischem
Wege erfolgen. Prinzipiell kann die Energieiibertragung iiber Photonen oder strahlungslos auf
inter- oder intramolekularen Kanélen ablaufen.

Bei der strahlungslosen Energieiibertragung wird die Energie eines elektronisch
angeregten Donormolekiils D* an ein Akzeptormolekiil im Grundzustand unter gleichzeitiger
Anregung des Akzeptormolekiils iibertragen. Dabei geht das Donormolekiil vom angeregten

Zustand D* zum Grundzustand D iiber.

D*+ A

D + A*
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Hierbei miissen die Ubergiinge D* nach D und A nach A* die gleiche Energie besitzen
und durch Donor-Akzeptor-Wechselwirkung gekoppelt sein. Diese Wechselwirkung wird
durch die Summe eines Coulomb- und eines Austauschterms beschrieben. Der Coulombterm
beinhaltet die klassische Dipol-Dipol-Wechselwirkung und wird auch als "Forster-
Mechanismus" 290 2611 pezeichnet. Sie beinhaltet anschaulich die Wechselwirkung zwischen

einem Sender (Donor) und einem Empféanger (Akzeptor). Die Geschwindigkeitskonstante des

fof V2
Rg An4

kET ~ I

Forster-Transfers ist proportional zu 1/ n* (n: Brechungsindex des Probenmediums), 1/ RO (R:
Abstand zwischen Donor und Akzeptor), vz (v: Orientierungsfaktor), der den Einflu3 der
Orientierung der Ubergangsdipolmomente von D* und A zueinander angibt und dem
Uberlappungsintegral 1, welches die Summe der energiegleichen Uberginge von
Donorfluoreszenz und Akzeptorabsorption beschreibt. Anschaulich kann man sich das
Uberlappungsintegral als den Uberlappungsbereich der Fluoreszenzbande des Donors mit der
Akzeptorbande des Akzeptors betrachten. f und f, sind hier die Oszillatorstirken des Donor-
bzw. Akzeptoriiberganges. Der Forster-Mechanismus wird bei Abstinden zwischen 1-10 nm
wirksam!262],

Der Austauschterm gibt die quantenmechanische Wechselwirkung der Ladungsdichten
der am Energietransfer beteiligten Orbitale an. Dieser Term wird in der Literatur auch als
“Dexter-Mechanismus” bezeichnet und hat seine Ursache in einer rein quantenmechanischen
Wechselwirkung der Ladungsdichte in den Orbitalen der am Energietransfer beteiligten
Spezies. Die Dexter-Geschwindigkeitskonstante ist exponentiell abhéingig vom Abstand R und

vom mittleren effektiven Orbitalsradius fiir die beteiligten Donor- und Akzeptorzustinde L.

Ky ~ 2 R T

Der Wert dieser Wechselwirkung ist gegeniiber der Coulomb-Wechselwirkung (sollte
Forster-Mechanismuserlaubt sein) vernachlidssigbar klein.

Bei dem Copolymer 77 ist die Uberlappung der Emissionsbande des Ethylhexyl-PIFs
28b mit der Absorptionsbande des Perylens 76 (452 nm) groB3, deshalb beobachtet man auch

die Emission des Perylens 76 breits in Losung bei ca. 490 nm. Im Film wird durch die geringe
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bathochrome Verschiebung der Emissionsbanden des Ethylhexyl-PIFs 28b das
Uberlappungsintegral groBer. Dadurch findet eine bessere Energieiibertragung statt. Zum
anderen sind im Festkorper die Abstinde zwischen Donor (Polymer) und Akzeptor (Perylen)
geringer. Dadurch kommt es nicht nur zu intramolekularem, sondern auch verstirkt zur
intermolekulerem Energietransfer. Aus den genannten Griinden nimmt die Emissionsbande der
Polymersegmenten ab und die Emissionsbande des Akzeptors, Perylen 76, stark zu. Die PL-
Quantenausbeute des aufgeschleuderten Films betragt 58 %. Dieser Wert ist noch hoher als im
Copolymer 68b (45-50 %). Das Copolymer mit PF und Perylen 76 (5 %), synthetisiert durch
Marsitzky weist eine PL-Quantenausbeute von 51 % auf. Somit unterscheiden sich die beiden
Werte geringfiigig, was wahrscheinlich auf die im letzten Fall hohere Konzentration des
Perylens 76 zuriickzufiihren ist. Bei einer hoheren Konzentration nimmt die PL-

Quatenausbeute aufgrund der Aggregation der Farbstoffe abl144],

428 nm 507 nm C
1,01 N — Emission in CHCI,
PR - = = Emission im Film

0,8
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£
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Abbildung 69: Emissionsspektrum des Copolymers 77 (A, = 380 nm).

Der rote Farbstoff 74 hat die bathochromste Absorptionsbande von allen benutzten
Perylenen. Wegen der geringen integralen Uberlappung findet in der Losung nur ein geringer
Energietransfer zum Perylen statt. Wiederum findet der Energietransfer im Film, aufgrund der
Rotverschiebung der Emissionsbande des 2,8-PIFs und der intermolekularen Wechselwirkung

zwischen dem Donor und Akzeptor, besser statt. Allerdings ist die Intensitdit der
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Emissionsbanden des Ethylhexyl-PIFs 28b verglichen mit der des griinen Copolymer 77 noch
gut sichtbar. Die PL-Quantenausbeute des Copolymers 77 betrigt im geschleuderten Film 34
9% und ist somit kleiner als bei dem PF-Copolymer mit Perylen 74 (42 %)144]. Der Grund fiir
die geringere PL-Quantenausbeute des Copolymers 77 gegeniiber dem entsprechenden PF-
Copolymer ist nicht offensichtlich. Durch die stirkere Uberlappung der Polymeremissions- mit
der Perylenabsorptionsbanden beim 77, verglichen mit dem PF-Derivat, sollte man eine hohere

PL-Quantenausbeute fiir das Copolymer 77 erwarten.

430 nm 603 nm L
1.0 30 — Emission in CHCI,
— — — Emission im Film
0,8
£
§ 0,6
:E
2
& 0,4
C
- \
\
\

0,2 J
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Abbildung 70: Emissionsspektrum des Copolymers 75 (A, = 380 nm).

Bei dem endfunktionalisierten Polymer 79 ist die Energieiibertragung, einerseits durch
die Konjugation und andererseits durch eine groBere integrale Uberlappung, gegeniiber dem
Copolymer 75 verbessert. Man beobachtet deshalb eine geringere Intensitit der
Emissionsbande des Ethylhexyl-PIF 28b. Die PL-Quantenausbeute dieses Copolymers betréagt
52 % im geschleuderten Film. Die durch Tropfverfahren hergestellten Filme der beiden
Polymere 75 und 79 zeigen gleiche Emissionsmaxima bei 603 nm (Abbildung 70). Die
geschleuderten Filme der gleichen Polymere weisen fiir das Copolymer 75 ein
Emissionsmaximum bei 617 nm und fiir das endfunktionalisierte Polymer 79 eines bei 610 nm

auf (Abbildung 71).
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Abbildung 71: Emissionsspektrum des Copolymers 79 (A, = 380 nm).

1,2
517 nm 610 nm 617 nm Copolymer 77
1,0 4 Copolymer 75
Endfunktionalisiertes
0.8 Polymer 79
E
S 0,7 -
S
S
= 0,5
c
2
£ 0,3 -
0,2 1
0,0

Wellenlange [nm]

121

T T T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900

Abbildung 72: Emissionsspektrum der geschleuderten Copolymere 75, 77, 79 (A .. = 325 nm).
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3.4.6 Fazit

In diesem Kapitel wurden verschiedene Copolymere des IFs 38 vorgestellt. Bezeichnend
fiir alle diese Materialien sind deren gute Verarbeitbarkeit, einfacher Zugang, gute Loslichkeit
und hohe thermische Stabilitét.

Bei der Copolymerisation von Octyl-IF 38a mit Etylhexyl-IF 38b beobachtet man eine
starke Abnahme der Aggregation durch den Einbau der Ethylhexyl-Einheiten. Es ist wichtig
nochmals herauszustellen, dal durch die Einfithrung von lediglich 10 % Ethylhexyl-IF 38b in
dem Copolymer 90:10-PIF 68a die thermischen Eigenschaften des Materials drastisch
verdndert werden und nicht mehr dem Octyl-PIF 28a, sondern dem Etylhexyl-PIF 28b dhneln.

Ein noch wichtigeres Ergebnis betrifft das Anthracen-Copolymer 71. Hierbei konnte
durch die Zugabe von lediglich 15 % an Anthracen-Bausteinen die Aggregation im Film
vollkommen unterbunden werden. Dem Raumbedarf der Anthracen-Einheiten in der
verdrillten Polymerkette kommt dabei eine wichtige Rolle zu. Nach weiteren Optimierungen
konnte das Material eine wichtige Rolle bei der Herstellung von blauen PLEDs spielen.

Leider trigt der Einbau von Triarylamin-Bausteinen nicht zu Unterbindung der
Aggregation  bei. Obwohl  das  Copolymer 73  wahrscheinlich  bessere
Lochtransporteigenschaften als das Homopolymer (PIF 28) aufweist, wirkt sich die starke
Aggregationstendenz nachteilig bei einer Anwendung in PLEDs aus.

Die Copolymerisation von PIF 28 mit geringen Mengen Perylenen stellt eine einfache
und industriell zugingliche Methode zur Farbenvariation der Emission dar. Dadurch sind bei-
nahe alle Spektralfarben zugénglich. Die Materialien weisen hohe PL-Quantenausbeuten auf.
Ein solche Baukastensystem konnte sich als sehr wichtig fiir die Herstellung farbiger PLEDs

erweisen.
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3.5 Licht-emittierende Dioden (LED)

3.5.1 Mehrschicht-PLEDs

Das Prinzip von Einschichtleuchtdioden wurde bereits in der Einleitung besprochen. Der
grofle Nachteil dieser Leuchtdioden besteht in der bevorzugten Wanderung einer Sorte
Ladungstrédger, es sei denn, die Barrieren zwischen den Kontakten und dem Valenz- bzw.
Leitungsband des Polymers sind identisch oder gleich Null. UberschuBladungen konnen die
entgegengesetzte Elektrode erreichen ohne auf die Gegenladung zu stofen, was zu einem
Aufheizen und Energieverlust der LED fiihrt (Leckstrom)! 16 263 2641 pyrch die Verwendung
zusitzlicher Schichten kann sowohl die Ladungsinjektion verbessert als auch eine Barriere fiir
Elektronen oder Locher aufgebaut werden. Solche Schichten werden nach ihrer Funktion in
zwei Kategorien eingeteilt. = Man unterscheidet zwischen 1.) elektronenleitenden /
locherblockierenden (electron-conducting / hole-blocking, ECHB) (n-Leiter) und 2.)
locherleitenden / elektronenblockierenden (hole-conducting / electron-blocking HCEB) (p-

Leiter) Schichten. Die Lage des Valenzbandes muB3 bei einem geeigneten HCEB-Material dem

/ o= / -

ECHB

Emitter

HCEB

Abbildung 73: Aufbau einer Mehrschichtleuchtdiode.

des emittierenden Polymers entsprechen. Genauso sollte das Leitungsband eines ECHB-

Materials dem des emittierenden Polymers nahe kommen (Abbildung 73).
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Durch die geringe Potentialdifferenz der ECHB mit dem Kathodenmaterial werden die
Elektronen leichter in diese Schichten injiziert. Auerdem wandern die Elektronen wegen der
hohen Elektronenbeweglichkeit in diesem Material leichter zum Emitterpolymer, wo sie an der
Grenzfldche zur Lochtransportschicht durch die elektronenblockierende Schicht abgebremst
werden. Infolgedessen sammeln sich die Elektronen an der Emitterschicht. Durch den Einsatz

von elektronenleitenden Materialien kann sowohl die oxidationsempfindliche Ca-Kathode

N
| N
Z
N—N
/ o\ S
ot e
7
F F
100 102
2.4eV 2.96 eV

Schema 34: Struktur und lonisierungspotential der ECHB-Materialien 100 und 102.

durch Mg oder Al ersetzt werden als auch die Reaktion von Kathodenmaterial mit dem

Emitterpolymer unterdriickt werden!?03-268] - Oxadiazole, vor allem 2-(4-Biphenyl)-5-(4-t-

OctyIPSOctyl
0.0

Dichloressigsaure

OO, - OO

3.3eV

Schema 35: Synthese und lonisierungpotential von Polyfluorenon 104.

butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (PBD) (100), haben sich wegen ihrer hohen Reinheit, leichten
Reduzierbarkeit, Sublimierbarkeit und geringen Lochtransportfahigkeit als vorteilhaft

erwiesen2%% 2701 Jedoch sind die ECHB-Eigenschaften der Oxadiazole nicht optimal
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(Kristallisation), so dal zunehmend weitere Stickstoffheterocyclen wie 1,3,5-Triazine 102 an
Bedeutung gewinnenml] (Schema 35). Polyfluorenon (104) ermoglicht einen Ohmschen
Kontakt zu Mg und besitzt hohe Elektronenbeweglichkeit. Das Vorldauferpolymer 103 wird
durch Schleuderverfahren auf die gewiinschte Oberfldache gebracht und durch Reaktion mit
Dichloressigsdure in das Polyfluorenon (104) tiberfithrt!' %!, Hierbei entsteht ein unldsliches
Polymer, welches mit dem eigentlichen Emitterpolymer beschichtet werden kann. Wegen der
korrosiven Wirkung der Sdure auf das Metall gestaltet sich die Herstellung von LEDs aus
Polyfluorenon (104) als ECHB-Material jedoch schwierig (Schema 36).

Durch die HCEB-Materialien wandern die Locher leichter in das emittierende Polymer,
wo sie wiederum an der Grenze zur lochblockierenden Schicht abgebremst werden. Dadurch
wird die Konzentration an Lochern in der Emitterschicht erhoht. Zusitzlich wird durch den
272-

Lochleiter die Oberfliche von ITO geglittet und lokale Kurzschliisse werden vermieden!

27141 Als geeignet haben sich Derivate des Triphenylamins 1085, 1061275 2761 ynd

Q¢

sashn R Tavetas

105 106
5.3eV 55eV
@) n
/ \
S n
SOzH
107 108
5eV

Schema 36: Struktur und lonisierungspotential einiger HCEB-Materialien.
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Poly(ethylendioxyl)thiophens (PEDOT) 10712771 gedopt mit Poly(styrolsulfonsdure) (PSS)

108278 erwiesen (Schema 37).

3.5.2 Elektrolumineszenzeigenschaften der Homopolymere 28a und 28b

Die Untersuchungen der Elektrolumineszenz (EL) an den PIFs 28a und 28b wurde im
Arbeitskreis von Prof. R. Friend in Cambridge und bei Cambridge Display Technology Ltd.
(GroBbritannien) durchgefiihrt. Als Kathode diente Calcium, das durch eine Aluminiumschicht
gegen Oxidation geschiitzt wurde. Die Anode bestand aus ITO, welches auf Glas aufgebracht
wurde. Um die Wanderung der Locher in das Emitterpolymer zu beschleunigen, wurde eine
wissrige Losung von PSS / PEDOT auf das ITO durch Schleuderverfahren aufgetragen. Das
jeweilige Polymer wurde in einer Mischung aus p- und m-Xylol gelost und in einer Dicke von
70-75 nm (Decktak) aufgeschleudert. Die Reduktions- und Oxidationspotentiale der PIF 28
wurden bei CDT in Cambridge durch die Cyclovoltametrie in Acetonitril gegen Fc* / Fc
bestimmt. Die Korrelation mit dem Vakuumenergieniveau des Fc* / Fc-Standards liefert die
Werte der entsprechenden Valenz- und Leitungsbandniveaus. Das Valenzbandsniveau des PIFs
28 liegt bei 6.1 eV und das des Leitungsbandes bei 2.84 eV , wodurch es zu folgendem

Diodenaufbau kommt:

2.84 eV 2.8eV
Ca
Alkyl, Alkyl
PEDOT
| GO
ITO Alkyl"  “Alkyl "
y y
4.8eV

P 5.0eV

6.1 eV

Abbildung 74: Aufbau der LED fiir EL-Messungen an PIF 28a und 28b.
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Wie man leicht aus der Abbildung 74 erkennen kann, unterscheiden sich die
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Abbildung 75: EL-Spektrum des Polymers 28a.

Leitungsbdnder des 2,8-PIFs (2.84 eV) und der Calcium-Kathode (2.8 eV) nur geringfiigig
voneinander. Jedoch sind die Abstinde zwischen der Lochleiterschicht (PEDOT / PSS) (5.0
eV) und dem Valenzband des PIFs 28 (6.1 eV) groBer und sollten bei einer Nutzung dieser
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Abbildung 76: EL-Spektrum des Polymers 28b.
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Polymere in Dioden durch Anwendung anderer Lochleiter optimiert werden. Das EL-
Spektrum des Octyl-PIFs 28a bei 7 V zeigt, wie aus den PL-Spektren zu erwarten, lediglich
eine Aggregatbande bei 567 nm (Abbildung 75). Man beobachtet eine griine
Elektrolumineszenz mit den CIE-Farbkoordinaten Cx = 0.38 und Cy = 0.45. Die Diode fingt
bereits bei 5.4 V an zu leuchten und erreicht die maximale Leuchtintensitit von 900 Cd / m?
bei 8.8 V. Die Leistungseffizienz, definiert als Produkt der Leistungsausbeute und der
absoluten spektralen Empfindlichkeit, ist von der Empfindlichkeit des menschlichen Auges
gegeniiber Licht abhingig und betrdgt 0.16 Im / W. Das Ethylhexyl-PIF 28b emittiert am
Anfang der Messung blau mit den Emissionsmaxima bei 429, 454, 483 und 519 nm (Cx =
0.19; Cy = 0.38). Die Diode beginnt bereits bei 3.6 V zu leuchten und erreicht die maximale
Leuchtintensitit von 400 Cd / m? bei 6.4 V (Abbildung 76). Die Leistungseffizienz ist
aufgrund der blauen Farbe geringer als Octyl-PIF 28a und betrdgt 0.07 Im / W. Im Gegensatz
zu Dioden aus Octyl-PIF 28a, die iiber Stunden stabil sind, beobachtet man bei LEDs aus
Ethylhexyl-PIF 28b eine bathochrome Verschiebung schon nach ca. 5 min. Hierfiir konnen

[148] [142] des emittierenden

sowohl die Bildung von Aggregaten als auch die Zersetzung
Polymers verantwortlich sein. Da jedoch die beiden Derivate des PIFs unter den gleichen
Bedingungen untersucht wurden und keine Zersetzung bei Octyl-PIF 28a nach kurzer Zeit
beobachtet wurde, ist es wahrscheinlich, dal es bei Ethylhexyl-PIF 28b zur Bildung von
Aggregaten kommt. Wie im Kapitel 3.1 gezeigt werden konnte, sind die verzweigten
Seitengruppen zwar besser in der Lage, die Aggregation zu unterbinden, jedoch kénnen sie sie
nicht vollstindig unterbinden. Auflerdem konnen die vorhandenen Oligomere, wegen der
breiten Molekulargewichtsverteilung des Polymers, durch Kristallisation zur Bildung von

Aggregatemission beitragen[zzl].

3.5.3 EL-Eigenschaften der DPF 62a

Die EL-Eigenschaften des DPFs 62a wurde in der Gruppe von Prof. G. Leising in Graz
untersucht. Hierfiir wurde das Polymer 62a auf der ITO-Oberfliche geschleudert und mit
Aluminium bedampft. Die Leuchtdioden zeigten bei einer Spannung von 20 V keine Emission.
Um den Elektronentransport in das Polymer zu vereinfachen wurde die Aluminumelektrode
(4.2 eV) durch Calcium (2.8 eV) ersetzt. Die Oxidation von Calcium wurde durch Aufdampfen
einer dicken Aluminiumschicht (ca. 200 nm) unterbunden. Diese Leuchtdioden begonnen

bereits bei 15 V zu emittieren, jedoch wurde eine Aggregationsbande zwischen 550 und 650
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nm beobachtet. Durch den gleichen Diodenaufbau und die analoge Herstellungsmethode wie
bei den Polymeren 28a und 28b (Abbildung 74) konnte das Emissionsverhalten der Dioden
stark verbessert werden. Dabei betrug die Dicke des Polymers 62a 100 nm (Decktak). Wie
schon erwihnt (Kapitel 3.3.4.2) wurde das Polymer 62a mit Cyclohexan fraktioniert. Die

(2211 und liefert reproduzierbare

hochmolekulare Fraktion neigt kaum zur Aggregatbildung
Ergebnisse. Die LEDs fangen bei 3-4 V an zu leuchten. Fiir PF 24 werden in der Literatur
Werte bei ca. 2.7-5 V1221, 279-281] angegeben. Die Leuchtstirke betrigt tiber 400 Cd / m? bei 10
V, und die Effizienz liegt bei 0.2 Cd / A. Bei dem gleichen Diodenaufbau wurde bei Octyl-PF
eine Leuchtstirke von 3550 Cd / m? bei 10 V beobachtet!??!]. Ein Grund fiir die hohe
Leuchtstirke dieser Dioden liegt sicherlich in dem groBeren Anteil der griinen Emission. Die
Eigenschaften der verschiedenen Leuchtdioden aus dem Polymer 62a zeigen, wie wichtig die
Auswahl der Loch- und Elektronenleiter ist. Die Optimierung der Lochleiter stellt noch eine

grofle Herausforderung dar, da die Differnz zwischen dem Leitungsband des Polymeren (PF 24

5.8 eVI?82)) und PSS / PEDOT (5.0 V) immer noch zu groB ist.
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Abbildung 77: EL-Spektrum des Polymers 62a.
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3.5.4 EL-Eigenschaften der Copolymere 90:10-PIF 68a und 10:90-PIF 68b

Fiir die Untersuchung des EL-Verhaltens der Copolymere 90:10-PIF 68a und 10:90-PIF
68b wurden genauso wie bei den Homopolymeren 28a und 28b Mehrschicht-LEDs aus ITO /
PSS /PEDOT / Polymer / Ca/ Al in der Gruppe von Prof. R. H. Friend hergestellt (Abbildung
74). 90:10-PIF 68a zeigt am Anfang der Messung verglichen mit Octyl-PIF 28a nur wenig
Aggregatemission. Die Emissionsmaxima liegen bei 436, 465, 495 und 530 nm. Nach 5 min
Betriebsdauer nimmt die Intensitit der Aggregatbande bei ca. 530 nm stark zu. Sie bleibt

allerdings iiber die nichsten 10 min konstant (Abbildung 78).

EL-Intensitat [norm.]

"300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 78: EL-Spektren des 90:10-PIFs 68a.

10:90-PIF 68b hat genauso wie das 90:10-PIF 68a seine Emissionsmaxima bei 440, 465,
498 und 530 nm. Man beobachtet ebenfalls einen Anstieg der Aggregatemission mit
zunehmender Betriebsdauer, jedoch ist durch den hoheren Anteil an Ethylhexyl-IF die
Aggregatbande weniger ausgeprigt als bei dem Copolymer 68a (Abbildung 79).

Die CIE- Farbkoordinaten der beiden Copolymere liegen, wie beim Ethylhexyl-PIF 28b,

im blauen Bereich. Nach fiinf Minuten beginnt eine Verschiebung zum Griinen hin. AuBlerdem
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nimmt die Effizienz der LEDs mit zunehmender Aggregation ab. Aus dien Griinden wurden
die beiden Copolymeren 68a und 68b nicht weiter untersucht.

Vergleicht man nun, trotz der schlechten Lebensdauer der Copolymere 68a und 68b, die
EL-Spektren der Polymere 28a (Abbildung 75) und 68a (Abbildung 79) wird deutlich, daf}
durch die Einfiithrung von lediglich 10 % des Ethylhexyl-IFs 38b die Aggregation drastisch
reduziert werden konnte. Der Unterschied zwischen den Polymeren 28b und 68b fillt,

aufgrund des bereits hohen Anteils an Ethylhexhyl-IF 38b in beiden Polymeren, geringer aus.

EL-Intensitat [norm.]

. , . , :
300 400 500 600 700 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 79: EL-Spektren des 10:90-PIFs 68b.

3.5.5 EL-Eigenschaften des PIF-co-anthracen 71

Die ersten Elektrolumineszenzuntersuchungen an PF-co-anthracen haben gezeigt, daf3
Copolymere mit 15 % Anteil an Anthracen am besten in der Lage sind, die Aggregation zu
unterbinden!®?!. Wie schon fiir PL gezeigt, vermag die Copolymerisation von 15 % Anthracen
mit IF die Aggregationstendenz drastisch zu unterdriicken. Die Elektrolumineszenz des
Copolymers 71 wurde in der Gruppe von R. D. Miller bei IBM (Almaden CA, USA)
untersucht. Fiir den Aufbau der Diode wurde lediglich eine Monoschicht von 120 nm des

Anthracencopolymers 71 auf ITO geschleudert und mit Calcium bedampft. Die Diode fangt
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bei 7.5 V an zu leuchte. Die EL-Messungen wurden bei 12 V durchgefiihrt (Abbildung 80).
Die CIE-Farbkoordinaten des Copolymers (Cx = 0.21; Cy = 0.23) liegen zwischen denen der
beiden Homopolymeren 28a und 28b. Die Emissionsmaxima der EL-Spektren sind im
Vergleich zu PL-Spektren des Films um 12 nm bathochrom verschoben und treten bei 445, 470
und 500 nm auf. Die maximale EL-Quanteneffizienz betrigt 0.03 %. Dieser Wert diirfte bei
einer Mehrschichtdiode erheblich grofler sein, da bei der ausgewéhlten Diodenkonfiguration
die Energiedifferenz zwischen dem Valenzband des Copolymers 71 und dem

Ionisierungspotential des ITO zu groB ist. Er ist jedoch hoher als bei dem entsprechenden PF-
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Abbildung 80: EL-Spektrum des PIF-co-anthracens 71.

copolymer (15 %) (0.018 %). Es ist hier nochmals hervorzuheben, dafl diese Dioden nicht
optimiert sind. Vergleicht man nun diese Daten mit denen der Homopolymeren 28a und 28b
oder mit denen der Copolymeren 68a und 68b, die trotz eines besseren Diodenaufbaus eine
starke Aggregatenbande aufweisen, wird der Erfolg bei der Unterbindung der Aggregation in

71 durch den Einbau der Anthracenbausteine deutlich.
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3.5.6 Fazit

Die Effizienz und Langzeitstabilitit der verschiedenen Emitterpolymere entscheidet
letzlich iiber deren Potential fiir die Anwendung in Leuchtdioden. Aus diesem Grunde kommt
diesem Kapitel eine besondere Bedeutung hinsichtlich der Anwendbarkeit der hergestellten
Polymere zu. Wie gezeigt wurde, neigen sowohl die Homopolymere 28a und 28b als auch die
Copolymere 68a und 68b stark zur Bildung von Aggregaten, was die Moglichkeit einer
Anwendung einschriankt. Die Einfiihrung sperriger Substituenten verhindert (wie beim
Polymer 62a) die Bildung von Aggregaten. Das Copolymer 71 mit den Anthracenbausteinen
ist besonders attraktiv, da es einfach zuginglich ist und nicht zur Aggregation neigt. Es wire
daher wichtig, Effizienz und Lebensdauer des Copolymers 71 in Mehrschichtdioden zu unter-

suchen, da nur so eine Entscheidung iiber die weitere Anwendung getroffen werden kann.
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3.6 Festkorperlaser

3.6.1 Anwendung von konjugierten Polymeren in Festkorperlasern

Neben der in den zuvor geschilderten LEDs intensiv genutzten spontanen Emission
konjugierter Polymere steht in jlingster Zeit auch die Fihigkeit zu stimulierter (kooperativer)
Emission (SE) im Zentrum des Forschungsinteresses. Die giinstigen mechanischen und
optischen Eigenschaften der Polymere, vor allem das einfache Auftragen auf eine gro3e Fldche

und ihre Flexibilitidt, machen sie zu geeigneten Kandidaten fiir Festkﬁrperlaser[g].

Moses et al.[283

I berichteten 1992 iiber die Laseraktivitit von Poly-para-(2-methoxy-5-
(2’-ethylhexyloxy)phenylenvinylen (MEH-PPV) in Losung. Die PPVs 2 wurden extensiv von
Rothberg und Mitarbeitern?34-286] untersucht. 1996 gelang Hide et al.[287-2891 gie
Realisierung des ersten optisch gepumpten Festkorper-Polymerlasers unter Verwendung von
diinnen 2-Butyl-5-ethylhexyl-PPV-Filmen als aktivem Material. Nach der Entdeckung der
optisch gepumpten stimulierten Emission (SE) im PPV konnte dieses Verhalten auch bei

anderen Polymeren gezeigt werden!270-2%3!

. Die Verkleinerung der Linienbreite der PL-Bande
(gain narrowing) durch Verstiarkung der spontanen Emission (amplified spontanous emission
ASE) in planaren Wellenleitern aus konjugierten Polymeren fiihrt zu optischer Verstirkung,

vergleichbar mit den Effekten in anorganischen Halbleitern!294-296],

Die optische
Riickkopplung ist dabei eine durch geeignete Resonatorgeometrie zu verwirklichen.

Der erste flexible blaue Festkorperlaser in “distributed feedback” (DFB)-Konfiguration
wurde von Lemmer et al.[?7] hergestellt. Als Resonator fungiert eine mikrostrukturierte
Polyethylenterephthalat (PET)-Folie (Periodenldnge ca. 300 nm), auf der die aktive Me-LPPP-
Schicht aufgeschleudert wurde.

Das zu erreichende Fernziel ist nun die Herstellung von elektrisch gepumpten Lasern.

Hierfiir benotigt man aktive Materialien mit starker stimulierter Emission (SE) und geeignete

Riickkopplungmechanismen.
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3.6.2 Photoinduzierte Absorptionsmessungen an PIF-Derivate

Um das Absorptions- und Emissionsverhalten der Polymere 28a und 28b niher zu

studieren, wurden in der Gruppe von R. H. Friend in Cambridge (England) durch C. Silval?8]

an den Filmen optische Untersuchungen im Femtosekundenbereich vorgenommen. Abbildung

ISC
CcT hv

TE

‘I —
Polaron SE A

L, |Li|L,
Aol Al A,
P,| P,
Y
; Y
0 v
PIA Emission Absorption

Abbildung 81: Schematische Darstellung der optischen Prozesse in einem konjugierten
Molekiil.

81 zeigt das prinzipielle Schema der optischen Anregung eines konjugierten Molekiils. Nach
der Absorption des Lichtes verschiedener Energien (A, A;, A,) bilden sich Singulett-
Excitonen (SE) aufgrund der Einwirkung von Phononen. Aus SE konnen nun durch
"Intersystem crossing" (ISC) Triplett-Excitonen (TE) entstehen. Die Emission der Triplett-
Zustand erfolgt aus dem T-Zustand (Phosphoreszenz). Es kann aber auch durch die strahlende
Rekombination der SE nach der Grundzustand zur Emission kommen. Die SE konnen jedoch

auch in geladenen Zustinde, die sogenannten Polaronen, dissoziieren. Bei der
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photoinduzierten Absorption werden die Triplett-Zustinde und die Polaronen beobachtet und
untersucht.

100 nm dicke Filme (Dectakt) wurden aus einer p-Xylol-Losung des betreffenden
Polymers unter Inertbedingungen auf Spektrosil-Substrat geschleudert. Um die Photooxidation
der Polymere zu verhindern, wurden die Filme wihrend des Experiments unter Vakuum
gehalten. Die Photolumineszenzspektren der beiden Materialen wurden im Kapitel 3.1.6.3
bereits besprochenen. Fiir die Anregung wurde ein Ti:Saphir-Lasersystem mit
Femtosekundenpulsen benutzt. Der gepumpte Strahl bei 390 nm (3.18 eV) wurde auf eine
Fliche von ~ 125 um fixiert. Fir die Transmissionsveranderung wurde die

Differentialtransmission (DT) als:

DT =(T-T,)/ T, = AT/T,,.

definiert. Hierbei sind T(j und T die Transmission in nicht gepumpten bzw. gepumpten Moden.
Abbildung 82 zeigt die Absorptionsspektren von Octyl-PIF 28a bei zwei unterschiedlichen
Laserleistungen und nach verschiedenen Verzégerungen. Die positiven (AT / T()-Werte im
Photolumineszenzbereich der Spektren werden durch SE verursacht. Die zwei
photoinduzierten Absorptionsbanden bei ~ 2.1 eV (590 nm) und ~ 1.5 eV (825 nm) werden als
PA; und PA, bezeichnet. Die gleichen Banden werden auch bei Etylhexyl-PIF 28b beobachtet.

Die Dynamik der verschiedenen Polymerproben ist in der Abbildung 83 dargestellt. A und B
zeigen SE und PA, der beiden Polymere 28a (gefiillte Kreise) und 28b (leere Quadrate) bei
hoheren Laserleistungen. SE und PA, sind auch in C und D wiedergegeben, jedoch bei
geringeren Laserleistungen. Die Abhéngigkeit von PA; und PA, mit der Strahlungsintensitét
sind in E und F abgebildet. Die beiden Polymere weisen trotz ihrer unterschiedlichen
morphologischen Strukturen und ihres PL-Verhaltens die gleiche Dynamik auf. Folglich ist die
intermolekulare Wechselwirkung nicht direkt verantwortlich fiir den Zerfall der emissiven
Excitonen und die photoinduzierte Ladungsanregung. Dieses Verhalten steht im Kontrast zu
den unterschiedlichen PL-Ausbeuten der beiden Materialien. Um eine genauere Aussage zu

treffen, wiirden zeitaufgeloste PL-Messungen benotigt.
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3.6.2 Photoinduzierte Absorptionsmessungen an PIF-Derivate
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Abbildung 82: Transiente Absorptionsspektren des Octyl-PIFs 28a.

Bei hohen Pumpleistungen tritt die sogenannte spektrale Linienverengung (line
narrowing) der emittierten Wellenldngen auf. Da dieser Effekt nur ab einer bestimmten Dicke
des aktiven Materials zu beobachten ist, wird er durch die Wellenleitereigenschaft des

Polymers bedingt. Verantwortlich hierfiir ist der grolere Berechungsindex des Polymers im

Vergleich zum umgebenden Medium!?*°!. Die spektrale Linienverengung wird bei den PIFs

28a und 28b ab 30 uJ / cm? (Abbildung 84), beim LPPP 2083%! ab 55 nJ / cm? und beim PF
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248311 4p 16 pul/ cm? beobachtet. Dieser Effekt ist beim Polymer 28b besser ausgeprigt als
beim Octyl-PIF 28a. Wie schon im Kapitel 3.1 gezeigt neigt das Octyl-PIF 28a stirker als
Ethylhexyl-PIF 28b zu Aggregation und Bildung kristalliner Dominen. Durch die
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Abbildung 83: Transiente Absorption und SE der PIFs 28a, b.

Streuzentren verschlechtern sich die Wellenleitungeigenschaften des Films von 28a verglichen

mit dem Ethylhexyl-PIF 28b. Zusitzlich verursachen diese Pumpenergien auch schon

bimolekulare Exciton-Exciton-Annihilationen!*?l, was zu einer Depopulation des ersten
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angeregten Singulett-Zustandes und zu einer Verringerung der SE-Rate fiihrt. Die PA-Daten
zeigen eine zusitzlichen Decay-Komponente im ~1 ns Bereich, welche nur wenig
intensitidtabhingig ist. Da diese Komponente in der SE nicht vorhanden ist, wird sie
ladungsgetrennten Zustinden zugeordnet (intermolekulare Radikalanion / -kation Paare

(Polaronen)) 1150 152, 300, 303-306] ;e Dynamik der PA, bei geringer Anregungsenergie ist
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Abbildung 84: Abhdngigkeit von PL-Intensitdit und AT | T der Anregungsstdirke in 28b.

stirker von der Pumpintensitidt abhéngig als PA; und gleicht der SE bei geringeren

Pumpintensititen. Daher wird PA, der intramolekularen Triplett-Exciton-Absorption
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zugeordnet. Die Zuordnung kann wegen der gut getrennten Banden im Gegensatz zu anderen
Polymeren, bei denen die Uberlappung der Absorptionsbanden der geladenen Excitonen eine
Zuordnung verhindert, mit Sicherheit erfolgen[296’ 301, 3071 Diese Banden sind beim LPPP 20
sehr gut aufgelost. Das PA tritt bei 1.9 eV (Polaronen) und PA, (Triplett-Exciton) bei 1.48 eV
auf3%l, Die Untersuchung des PFs 24 ist durch die schlechte Auflosung der Banden
erschwert!®*7], Man erkennt die PA; bei 2.1 eV (Polaronen) und PA, bei 1.45 eV (Triplett-
Exciton). Der Vorteil des PIF 28 gegeniiber dem LPPP 20 und dem PF 24 liegt in der relativ
einfachen Einfithrung verschiedener Seitengruppen und gut aufgeldste Spektren.

Abbildung 84 stellt die normierte absolute Anfangsamplitude der SE (offene Kreise),
PA, (gefiillte Quadrate) und PA, (Kreuze) als Funktion der Anregungsstirke fiir einen Film
aus Etylhexyl-PIF 28b dar. Hierbei zeigt sich, dal SE und PA den gleichen Verlauf aufweisen
und von der gleichen Spezis, ndmlich dem Singulett-Exciton, stammen. Beide zeigen eine
lineare Abhingigkeit von der Anregungsstiarke bis ~ 30 pJ / cm?. Bei hoheren Energien
beobachtet man eine Sittigung dieser Komponenten. Im Gegensatz dazu erhidlt man im
untersuchten Bereich fiir PA, eine lineare Abhingigkeit von der Anregungsstirke. Dieses
Verhalten kann aufgrund von Einphotoniibergingen, Ladungsentstehung durch Exciton-
Exciton-Annihilation oder Ladungsiibertragung durch photochemische Defekte verursacht

[308]

werden'”"""!. Die Auftragung der zeitintegrierten PL-Intensitdt gegen die Anregungsstirke

(Abbildung 84) zeigt einen sublinearen Verlauf nach ~ 3 pJ / cm?, da die Exciton-Exciton-

[3091  Bei hoheren

Annihilation die Population der emittierenden Excitonen herabsetzt
Anregungsstiarken (~ 30 uJ / cm?) setzt ASE ein. Die beiden Absorptionsbanden iiberlappen
miteinander, und man beobachtet eine Ladungsentstehung im < 100 fs Bereich. Die Zeitskala
fir die Ladungsentstehung ist zu kurz, um von einer bimolekularen Exciton-Exciton-
Annihilation zu stammen. Das Phinomen kann auf zwei verschiedene Weisen erklirt werden.
Einerseits konnen die entstehenden Excitonen in der Nidhe von intrinsischen Defekten direkt zu
Ladungspaaren zerfallen. Dieser Prozef3 benotigt jedoch eine hohe Konzentration an Defekten
oder eine hinreichend gro3e Delokalisation der tiefsten excitonischen Wellenfunktion begleitet

[3101  Andererseits kann das Exciton durch die

von einer geringen Bindungsenergie
Laserstrahlen wihrend des Pulses auf einen hoher angeregten Zustand gelangen, welcher nach
der Dissoziation Ladungspaare erzeugen kann. Die beiden Prozesse sind in der Lage,
Ladungspaare auf einer kiirzeren Zeitskala als Exciton-Exciton-Annihilation zu produzieren.
Durch Sittigung der Excitonpopulation und Untersuchung der Anfangsladungsdichte konnte

gezeigt werden, da3 die direkte Ladungsbildung nicht signifikant ist. Der Mechanismus der
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ultraschnellen Ladungsbildung ist durch die sequenzielle Anregung zu einem hoher angeregten
Zustand via Exciton, gefolgt von einer effizienten Elektronen-Loch-Dissoziation zu erklédren.
Die CW-PIA-Messungen an Octyl-PIF 28a bei RT zeigen eine breite Bande bei ~1.86
eV, welche von Polaronen herriihrt. Die Lebensdauer der photoinduzierten Ladungen liegt
zwischen Nano- und Millisekunden. Bei geringeren Temperaturen (20 K) beobachtet man die
Polaronbande bei geringerer Photonenenergie (~1.73 V). Zusitzlich erhélt man eine Triplett-
Excitonabsorption bei ~1.44 eV mit der gleichen Verteilung der Lebensdauer wie der des
Polaronensignals (Abbildung 85). Ahnliches Verhalten wurde auch beim LPPP 20 und PF 24
beobachtet. Die Anwesenheit der Triplett-Excitonen weist darauf hin, da3 bei tiefen

Temperaturen die Wege der strahlungslosen Energieabnahme, die bei Raumtemperatur

vorhanden sind, an Bedeutung verlieren.
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Abbildung 85: CW-PIA-Messung an Octyl-PIF 28a.

Die Einschitzung der Ausbeute an photoinduzierter Ladung ist sehr wichtig in
ultraschnellen Experimenten und in CW-Messungen. Die Ausbeute an Ladungstrigern
(Anzahl der Ladung per einfallendem Photon) ist 8-10 % bei ~ 400 uJ / cm? in den
ultraschnellen Messungen. Bei diesen Messungen betrdgt die Energie des Pulses einige GW /

cm?, im Gegensatz zu der maximalen Intensitit von ~ 100 mW / cm? bei den CW-PIA-
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Experimenten. Die hohe Ausbeute an Polaronen in der ultraschnellen Messung wird durch
hohe Pumpintensitit und das Erreichen neuer intrinsischer Kanile, die metastabile Polaronen
produzieren, verursacht!?!1%]. Diese Kanile sind in den CW-Experimenten jedoch nicht
zuganglich. Bei den CW-Experimenten wird der Anteil an photoinduziertem Ladungstriger
auf 4 x 101 cm™ abgeschitzt. Durch Zeitintegration der einfallenden Photonendichte kann die
Ladungsbildungsausbeute auf < 1 % angendhert werden.

Eine kleine intrinsische Polaronenausbeute ist im FEinklang mit der Theorie, daf}
Singulett-Excitonen eine signifikante Bindungsenergie haben und lokalisierte molekulare
Anregungszustinde darstellen. Die hoher gelegenen elektronischen Zustinde sind mehr
delokalisiert und konnen deshalb auch zur photoinduzierten Ladungsiibertragung beitragen.
Kohler et al.®"!! konnten sowohl durch quantenmechanische Rechnungen als auch durch CW-
PIA-Photostrommessungen an konjugierten Polymeren zeigen, daB3 die Anregung durch
Photonen mit einer, verglichen mit der n—m*-Ubergangsliicke, hoheren Energie zu
delokalisierten ~Anregungszustinden fiihrt, die durch Dissoziation einen hoheren

Photonenstrom produzieren.

3.6.3 Photoinduzierte CW-PIA-Messungen am dendritischen PF 62a

Die Abbildung 86 zeigt die PL- und die Anregungsspektren eines aus Toluol-Losung
geschleuderten Filmes des Polymers 62a. Die Spektren entsprechen denen der durch
Tropfverfahren hergestellten Filme (Kapitel 3.3.3.2). Das PIA-Spektrum weist eine Bande bei
1.6 eV (775 nm) auf, die bis 2.5 eV (496 nm) verbreitet ist. Das entsprechende LPPP-Spektrum
besitzt hingegen eine Bande bei 1.3 eV (956 nm) und eine bei 1.9 eV (654 nm). Durch einen
Vergleich mit ladungsinduzierten Absorptionsmessungen konnte die Bande bei 1.3 eV dem
Triplett-Triplett-Ubergang (T;—T,) und die bei 1.9 eV den Polaronen zugeordnet werden?12],
Wie schon im vorigen Kapitel beschrieben werden diese Banden im Spektrum des PIFs 28 bei
1.73 eV (Polaronen) und 1.44 eV (Triplett) beobachtet!>*8]. Im Dioctyl-PF 24 erhilt man die
entsprechende polaronische Bande bei 1.93 eV und die Triplett-Bande bei 1.43 evI313],

Die 1.6 eV-Bande des Polymers 62a wird, nach Vergleich mit anderen Polymeren, dem

Triplett-Triplett-Ubergang (T;—T,) zugeordnet. Genauso wie beim Polymer 62a beobachtet
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man beim Diethylhexyl-PF keine zusitzliche polaronische Bande. Jedoch ist die
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Abbildung 86: Anregungs-, Emissions- und PIA-Spektrum von 62a und PIA-Spektrum von 20.

Konzentration an Triplett-Excitonen im Diethylhexyl-PF dreifach hoher als in 62a. Da es aber
keine Unterschiede in der Lebensdauer der Triplett-Excitonen in beiden Materialien
festgestellt werden konnten, wird dieser Effekt der geringeren Bildung von Triplett-Excitonen
im 62a zugeschrieben. Durch PLDMR-Messungen (photoluminescence detected magnetic
resonance) wurde eine dreifach geringere Singulett-Excitonen Mobilitit und
Polaronenkonzentration fiir Polymer 62a verglichen mit Diethylhexyl-PF festgestellt. Diese
Resultate weisen wiederum auf die exzellenten Eigenschaften der dendritischen Seitengruppen

bei der Isolierung der Polymerhauptkette im 62a hin.
3.6.4 Fazit

Die Untersuchung der photoinduzierten Absorptionsbanden der PIF 28a und b mit Hilfe

der ultraschnellen Messungen fiihrte zur eindeutigen Bestimmung der Polaronen-Bande bei
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2.1 eV und einer Triplett-Bande bei 1.5 eV. Diese Banden konnten auch bei LPPP 20 und PF
24 beobachtet werden. Im Gegensatz zur PIF 28 und LPPP 20[300], wo die Banden sehr gut

aufgelost sind, ist die Zuordnung im PF 24 nicht eindeutigBm]

. Bei einer Laserleistung ab 30
ul/ cm? tritt in den beiden Polymeren 28a und b die spektrale Linienverengung aufgrund der
Wellenleitungeigenschaften des Filmes. Da die Filme des Ethylhexyl-PIFs 28b homogener
sind als diejenige des Octyl-Derivaten 28a, ist dieser Eigenschaft im 28b besser ausgeprigt.
Die spektrale Linienverengung wird beim LPPP 20 ab 55 pJ / cm? und beim PF 2483911 ap 16
ul/ cm? beobachtet.

Die CW-PIA-Messungen bei Raumtemperatur zeigen fiir das Polymer 28a lediglich eine
bereite Polaronen-Bande bei 1.86 eV. Durch das Abkiihlen des Materials verschiebt sich die
Polaronen-Bande nach 1.73 eV, und es erscheint zusitzlich eine Triplett-Bande bei 1.44 eV.
Dies deutet darauf hin, dal bei tieferen Temperaturen die vorhandenen Wege der
strahlungslosen Energieabnahme bei Raumtemperatur an Bedeutung verlieren.

Die CW-PIA-Messungen an Diethylhexyl-PF 24 und Polymer 62a haben lediglich eine
Triplett-Bande bei 1.6 eV gezeigt, wohingegn man beim LPPP 20 und Dioctyl-PF 24 noch
einen zusitzlichen Polaronen-Bande bei ca. 1.9 eV beobachtet. Die Konzentration an Triplett-
Excitonen und Polaronen (gemessen mit PLDMR) ist in Diethylhexyl-PF unter den gleichen
Bedingungen dreifach so hoch wie in 62a. Dies weist wiederum auf die exzellente
Abschirmung der Polymerhauptkette durch die dendritischen Seitengruppen in Polymer 62a

hin.
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4 Zusammenfassung

Eine Reihe neuer blau emittierender Polymere auf der Basis von Indenofluoren- 27 und
Fluoren-Bausteinen 21 mit geringer Aggregationstendenz, hoher thermischer und chemischer
Stabilitidt sowie guter Verarbeitbarkeit wurden dargestellt worden. Hierzu wurde zuerst das
Indenofluoren 27 in fiinf Schritten synthetisiert. Die Alkylierung von Indenofluoren 27 mit
Octylbromid bzw. Ethylhexylbromid lieferte die entsprechenden Tetraalkylindenofluorene 38a
und 38b in guter Ausbeute (ca. 80 %). Die Verbindungen wurden nach Kodomari mit
Kupfer(Il)bromid auf Aluminiumoxid selektiv an der 2 und 8 Position des Indenofluorens
bromiert. Dies wurde durch Einkristallstrukturanalyse der Dibromverbindung 39a eindeutig
nachgewiesen. Durch die Polykondensation der Dibromverbindung nach Yamamoto wurden
die entsprechenden Polymere 28a (85 %) und 28b (88 %) mit mittleren Molekulargewichten
von 3.3 x 10* g/ mol (28a) bzw. 3.9 x 10* g/ mol (28b) hergestellt. Die Polymere 28a und 28b
weisen eine hohe thermische Stabilitit auf (Zersetzung: 28a: 340 °C und 28b: 310 °C ) und
sind sehr gut 16slich in organischen Losungsmitteln. Das Absorptionsmaximum des Polymers
28a in Chloroform liegt bei 416 nm, das Emissionsmaximun bei 432 nm. Die optische Spektra
sind bei dem Etylhexyl-PIF 28b aufgrund des groBeren Volumenbedarfs der verzweigten
Alkyl-Substituenten leicht blau verschoben (Aspg max. = 408 nm, Ag, max = 428 nm). Fiir das
Dioctyl-PF 24 werden die entsprechenden Absorptions- und Emissionsmaxima bei 388 nm
bzw. 420 nm beobachtet. Die Absorption- und Emissionsmaxima sind entsprechend dem
Ethylhexyl-PIF 28b beim Diethylhexyl-PF 24 leicht hypsochrom verschoben und liegen bei
Abs.max. = 383 nm und Ag,, max = 415 nm. Die Absorptions- und Emissionsmaxima von LPPP
20 sind gegeniiber PIF 28 weiter bathochrom verschoben (Agpg max. = 440 nm, Ag, max = 450
nm). Die geringere Planaritit des PF 24 gegeniiber dem PIF 28 ist die Ursache fiir die
rotverschobenen Absorptions- und Emissionsbanden des PIF 28. Dieser Trend findet sein
Maximum beim vollig planaren LPPP 20. Der Grad der Planarisierung von PIF 28 ist auch
verantwortlich fiir die hohere Phasenumwandlungstemperatur verglichen mit PF 24. Wihrend
die Ubergangstemperaturen in den LC-Phase beim PF 20 zwischen 125 und 156 °C liegen,
beobachtet man diese Ubergiinge beim PIF 28 erst ab 260 °C. Das LPPP 20 weist durch die

hohe Steifheit des Polymerriickgrats keine thermische Phasenumwandlung auf.
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Durch die Zugabe eines "Nicht-Losungsmittels" (Methanol) zu der Chloroformlésung
des Octyl-PIFs 28a findet eine Planarisierung der Polymerhauptkette statt. Hierbei beobachtet
man eine Rotverschiebung der Absorptions- und Emissionsmaxima. Die Einebnung der
Polymerhauptkette ist beim Ethylhexyl-PIF 28b durch den gréeren Volumenbedarf der
verzweigten Alkylgruppen aus sterischen Griinden nicht moglich, deshalb wird auch keine
Verinderung des Absorptions- und Emissionsverhaltens durch die Zugabe von Methanol
beobachtet. Eine Abhingigkeit des optischen Verhaltens von der Art der Seitengruppe wird
auch bei den jeweiligen PF-Derivaten gefunden. Das Dioctyl-PF 24 zeigt im Gegensatz zu
Diethylhexyl-PF 24 eine Rotverschiebung der Absorption- und Emissionsbanden durch
Zugabe von Methanol.

Beide Makromolekiile 28a und 28b zeigen im Film Aggregationstendenzen. Dieser
Effekt ist beim Octyl-PIF 28a besonders ausgeprigt. Die durch das Schleuderverfahren mit
einer Xylol-Losung hergestellten Filmen zeigen lediglich eine Aggregatenbande bei ca. 500
nm. Bei den Filmen aus Ethylhexyl-PIF 28b ist zwar auch eine bereite Aggregatenbande zu
erkennen, die jedoch nicht die Hauptbande der Emission darstellt. Somit ist das Octyl-PIF 28a
(CIE-Farbkoordinaten: x = 0.31; y = 0.39) im Gegensatz zu Ethylhexyl-PIF 28b (CIE-
Farbkoordinaten: x = 0.22; y = 0.20) eher ein Griinemitter. Wegen der geringeren
Aggregationstendenz ist auch die PL-Quantenausbeute des Ethylheyl-PIF 28b mit 36 % hoher
als die des Octyl-PIF 28a (24 %).

Um weitere Informationen iiber das Verhalten der beiden PIF-Derivate 28a und 28b im
Feststoff zu erhalten, wurden zunidchst Pulverdifferaktogramme von den jeweiligen
Verbindungen bei Raumtemperatur im Bereich ihrer jeweiligen Phasenumwandlungs-
temperaturen und anschlieBend bei Raumtemperatur aufgenommen. Beide Derivate zeigen
Signale bei ca. 12.6 A, welches auf den Abstand zwischen den Polymerhauptketten, und eines
bei 4.2 A, welches auf die Stapelung der Alkyl-Gruppen in Richtung der Polymerhauptkette
hindeutet. Durch das Erwidrmen der Polymere nimmt die Fernordnung ab. Dieses Verhalten ist
jedoch beim Ethylhexyl-PIF 28b stirker ausgeprigt als beim Octyl-PIF 28a und fiihrt zur
Enstehung eines breiten Halos. Durch langsames Abkiihlen auf Raumtemperatur nimmt die
Ordnung stark zu. Dies ist an Hand der scharfen Signale beim Octyl-PIF 28a besonders gut zu
ersehen. Dabei nimmt auch der Abstand zwischen den Polymerhauptketten ab (28a: 11.9 A;
28b: 12.0-12.5 A). Der Hauptkettenabstand beim Dioctyl- und Diethylhexyl-PF 24 liegt bei 16

A. Verantwortlich hierfiir ist die geringere Steifheit von Fluoren verglichen mit der des IF 27.

146



4 Zusammenfassung

Die hohere Tendenz des Octyl-PIFs 28a zur Bildung von kristallinen Bereichen
verglichen mit Ethylhexyl-PIF 28b konnte auch durch AFM-Untersuchungen an den Filmen
gezeigt werden. Wihrend es beim Octyl-PIF 28a sowohl bei den Filmen, die durch
Tropfverfahren als auch bei denen, die durch Schleuderverfahren hergestellt wurden, zur
Bildung von Mikrodomidnen kommt, weisen Filme des Ethylhexyl-PIFs 28b keine
Oberflichenstrukturen auf und sind homogen.

Unter dem Polarisationsmikroskop untersuchte Filme (durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels hergestellte und getemperte Filme) des Octyl-Derivats 28a weisen
Schlierentexturen auf. Diese Texturen deuten auf das Vorhandensein einer nematischen Phase
hin. Bei dem durch langsames Verdampfen des Losungsmittels prédparierten Filmen aus
Ethylhexyl-PIF 28b existieren neben Schlierentexturen fiir nematische Phasen auch "focal-
conische" Bereiche, die auf eine smektische Phase hinweisen. Der Klirpunkt beider
Materialien 28a und 28b liegt oberhalb der Zersetzungstemperatur. Durch das Tempern dieser
Filme entstehen lediglich nematische Phasen. Fiir PF wurden lediglich nematische Phasen
postuliert.

Leuchtdioden aus den beiden Materialien wurden bei Cambridge Display Technology
(CDT) in Cambridge, England hergestellt. Bei den Dioden mit 28a beobachtet man lediglich
eine griine Emission, wohingegen bei dem 28b erst eine blaue Emission zu beobachten ist,
welche im Laufe der Zeit (5 min) zu griin iibergeht. Die griine Emission bei 28a wird
sicherlich durch die Aggregation des Polymers verursacht, da die Filme bereits nach dem
Schleudern eine starke Aggregatenbande aufweisen. Diese Bande ist jedoch in den Filmen, die
durch das Tropfverfahren hergestellt wurden, nicht so stark ausgeprigt. Daher kann das
Vorhandensein von oxidativen Defekten fiir die Entstehung der Aggregatenbande nahezu
ausgeschlossen werden. Auflerdem weisen alle Daten auf eine stirkere Kristallisationstendenz
des Octyl-PIF 28a gegeniiber Ethylhexyl-PIF 28b. Fiir die bathochrome Verschiebung im
Spektrum des Ethylhexyl-Derivats konnen sowohl Aggregate als auch eine oxidative
Zersetzung des Polymers verantwortlich gemacht werden. Da jedoch die LEDs aus Octyl-PIF
tiber Stunden stabil bleiben, ist es wahrscheinlich, dall die Aggregation fiir die bathochrome
Verschiebung verantwortlich ist.

Im Gegensatz zu PPPs 14 kann man bei der PFs 24 und PIFs 28 sterisch anspruchsvolle
Seitengruppen einfithren, ohne die Konjugation in der Polymerhauptkette nachteilig zu
beeinflussen. Die Experimente mit PIF 28 machen den Einflu von Seitengruppen auf das

optische Verhalten der Polymere deutlich. Vereinfacht kann man sagen, daf3 mit der Steigerung
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des sterischen Anspruchs der Seitengruppen die Aggregation der Polymerhauptkette abnimmt.
Um die Aggregation des PFs 24 komplett zu unterbinden, wurden Polyphenylene als
Seitenketten an das Dibromfluoren 63 angebracht. AnschlieBend wurde nach Yamamoto
polymerisiert. Die Kristallstruktur der Dibromverbindung 61b zeigt bereits die hervorragende
Abschirmung der Fluorengruppe. Die dendritischen Seitengruppen stehen senkrecht auf der
Fluoreneinheit und schirmen diese ab. Das dendritnische PF (DPF) 62a weist die gleiche
thermische Stabilitit wie die PIFs 28 auf (Zersetzung: 340 °C). Das Polymer 62a ist sehr gut
loslich in Toluol, Xylol und chlorierten organischen Losungsmitteln. Das mittlere
Molekulargewicht betrigt M, = 46 000 g / mol (PD = 3.6). Die Absorptions- und
Emissionsmaxima des Polymers 62a in Losung (Chloroform) weisen keine Veridnderung
gegeniiber PF 24 auf (Appg max. = 387 nm, Agy max = 419 nm). Die Emissionsmaxima des
Polymers 62a im Film und nach dem Tempern (100 °C, 24 h) zeigen lediglich eine
Verschiebung um 8 nm. Eine Aggregatenbande entsteht jedoch nicht. Dies unterstreicht die
abschirmende Eigenschaft der dendritischen Substituenten. Die polarisationsmikroskopische
Untersuchung des DPFs 62a weisen lediglich einen amorphen Film auf. Im Einklang damit
beobachtet man nur breite Halos in den WAXS-Spektren. Das EL-Spektrum des DPFs 62a
deutet auf keine Aggregatenbanden hin. Somit erhilt man eine blaue Emission.

Durch Copolymerisation lassen sich die Eigenschaften von Polymeren variieren. Um die
Aggregationstendenz der PIF-Derivate 28a und 28b zu verringern, wurden die beiden
Monomere 39a und 39b miteinander im Verhiltnis von 90:10 (Copolymer 68a) und 10:90
(Copolymer 68b) statistisch copolymerisiert. Das Molekulargewicht und die thermische
Stabilitdt der Produkte sind denen der Polymere 28a und 28b &dhnlich. Die thermischen
Phasenumwandlungen der beiden Copolymere entsprechen denen der Ethylhexyl-PIF 28b,
obwohl bei Copolymer 68a der Anteil an Ethylhexyl-IF lediglich bei 10 % liegt. Die
Absorptions- und Emissionsmaxima von 90:10-PIF 68a @hneln denen des Octyl-PIFs 28a und
die von 10:90-PIF 68b denen des Ethylhexyl-PIFs 28b. Genauso wie bei dem Octyl-PIF 28a
beobachtet man beim 90:10-PIF 68a eine Planarisierung der Polymerhauptkette durch Zugabe
eines "Nicht-Losungsmittels" zu der Chloroformlosung. Dieser Effekt bleibt wie beim
Ethylhexyl-PIF 28b beim 10:90-PIF 68b wegen des sterischen Anspruchs der
Ethylhexylgruppen aus. Die WAXS-Messungen an dem 90:10-PIF deuten auf die gleichen
Abstinde fiir Polymerhauptketten (12.6 A) und Alkylkettenstapelung (4.2 A) wie beim
Ethylhexyl-PIF 28b hin. Bei dem 10:90-Copolymer 68b ist jedoch die Fernordnung gestort,

und man erhilt keine scharfen Reflexe. Wahrend die optischen Eigenschaften der Copolymere
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durch das Monomer mit dem groBeren Anteil diktiert wird, werden die thermischen
Eigenschaften der Filme stark durch die Ethylhexyl-Gruppen beeinflut. Durch die
Copolymerisation wurde die PL-Quantenausbeute auf 50 % (10:90-PIF 68b) erhoht. Leider ist
die Stabilitédt der hergestellten PLEDs gering, so daf3 nach ca. 15 min lediglich eine griin-blaue
Emission zu beobachten ist.

Die statistische Copolymerisation von Dibrom-IF 39a mit 15 % 9,10-Dibromanthracen
nach Yamamoto liefert das entsprechende Copolymer 71. Molekulargewicht und thermische
Stabilitéit liegen im Bereich derjenigen der Homopolymere 28. Die DSC-Daten weisen auf
keine thermische Umwandlung hin. Die Absorptions- und Emissionsmaxima unterscheiden
sich nur gering von denen des Octyl-PIFs 28a. Jedoch unterscheiden sich im Gegensatz zu
Octyl-PIF 28a die Emissionsspektren in Film und Losung kaum von einander. Die mit 71
angefertigte PLED luminesziert blau (CIE-Farbkoordinaten: x = 0.21; y = 0.23), obwohl
lediglich eine Monoschichtdiode mit I'TO und Calcium als Elektrode untersucht wurde.

Eine elegante Methode zur Herstellung von rot- und griin-emittierenden Polymeren stellt
die Copolymerisation von Farbstoffen in blau-emittierenden Polymeren wie z. B. in PF 24 und
PIF 28 dar. Hierbei erfolgt der Energietransfer im Film nach dem Forster-Mechanismus. Um
diesen Effekt bei PIF 28 auszunutzen, wurde das Dibrom-IF 39b mit verschiedenen Perylenen
sowohl copolymerisiert als auch endfunktionalisiert. Die thermischen Eigenschaften der
Polymere dhneln denen des Ethylhexyl-PIFs 28b. Die entsprechenden Polymere (75, 77, 79)
zeigen im Film die erwiinschte Farbverschiebung nach griin bzw. rot.

In dieser Arbeit wurden mehrere Methoden angewendet, um zu stabilen blau
emittierenden Polymeren zu gelangen. Am effektivsten hat sich die Abschirmung der
Polymerhauptkette durch die dendritischen Seitengruppen in 62a herausgestellt. Ein weiterer
sehr effektiver und einfacher Zugang zu dieser Polymerklasse ist durch die Copolymerisation
von Anthracen in PIF-Hauptkette moglich. Bezeichnend fiir die beiden Polymere 62a und 71
ist ihre geringe Tendenz zur Ausbildung von Aggregaten. Die hohe Aggregationstendenz bei
den IF-Homopolymeren 28 und Copolymeren 68 wirkt sich nachteilig auf deren mogliche
Anwendung aus. Jedoch diirfte durch eine starke Abschirmung der Polymerhauptkette mit
dendritischen Seitengruppen eine Stabilisierung der blauen Emission moglich sein. Die
Farbvariation von PIF 28 durch statistische Copolymerisation und Endfunktionalisierung mit
Perylenen stellt eine sehr einfache und effektive Methode dar, um zur farbigen Polymeren zu

gelangen.
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5.1 Verwendete Gerite und Versuchsbeschreibung

1H- und 13C-NMR-Spektren:

Bruker DPX 250 (250 MHz)

Brucker AC 300 (300 MHz)

Brucker AMX 500 (500 MHz)
Massenspektren:

FD: VG ZAB 2-SE-FPD (MefBbereich: 110-3300 amu)

MALDI-TOF: Bruker Reflex II, LSI-N,-Laser (10° - 107 W / cm? 100 um
Strahldurchmesser), Reflexionsmodus, Matrix: 1,8,9-Anthracentriol (Dianthrol), Solvent:
THE, Ionisierungsreagenz: Natriumtrifluoroacetat, Kaliumtrifluoroacetat
Thermogravimetrie (TGA):

Mettler 500, Heitzrate 10°C / min, N,-Atmosphire
DSC:

Mettler TC 10 A Heitzrate 10°C / min

UV-Spektren:

Perkin-Elmer Lambda 9
Perkin-Elmer Lambda 15
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IR-Spektroskopie:
Nicolet FT-IR 320

Fluoreszenzspektroskopie:
Anregung: Xe-Bogenlampe Osram XBO (450W)
Spektrometer: SPEX USA Fluorolog 2 Typ F212
Detektion: Hamatsu PMT R 508 sowie PMT R 928

Analytische Gelpermeationschromatographie (GPC):

SDV Gel Siulen, 500, 10* und 10® A Porenweite, RI-Detektor, SOMA UV-Detektor,

Kalibrierung mit Polystyrol- Standards und Toluol als Eluent.
Rontgendiffraktometrie:

Die Pulveraufnahmen erfolgten mit einem Philips PW 1820 Pulverdiffraktometer in

Reflexionsgeometrie, Cu-Ko-Strahlung (A = 1.542 A), sekundirer Graphit-Monochromator
Schmelzpunkt:

Die Messung der Schmelzpunkte erfolgte in offenen Kapillarrohrchen ohne zusitzliche

Korrektur.
Elementaranalyse:

C, H : Foss Heraeus Vario EL
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Chemikalien:

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Aldrich, Strem, Fluka, Acros und
Lancaster bezogen. Falls notig, erfolgte eine Reinigung durch Destillation bzw. Umkristalli-
sation.

Losungsmittel:

Die Losungsmittel wurden soweit erforderlich absolutiert. Ansonsten wurden technische

und p. a. Losungsmittel verwendet.

Eingesetztes Schutzgas:

Bei Arbeiten unter Schutzgasatmosphere wurde Argon verwendet.

Sdulenchromatographie:

Kieselgel, Korngrée 0.063-0.200 mm (Firma Merck, Geduran Si 60)

Aluminiumoxid neutral, Korngrofie 0.05-0.015 mm (Firma Fluka, 507C neutral)
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5.2 Versuchsbeschreibung

5.2.1 Indeno[1,2-b]fluoren-6,12-dion (32)

Q30

Indenol1,2-b]fluoren-6,12-dion (32) wurde nach der Vorschrift von F. Ebel und W.
Deuschel!®! synthetisiert.

5.2.2 6,12-Dihydroindeno[1,2-b]fluoren (27)

Ausgehend  von  Indeno[l,2-b]fluoren-6,12-dion  (32) wurde das  6,12-
Dihydroindenol[1,2-b]fluoren (27) nach der Vorschrift von L. Chardonnens und L. Salamin!8?]
hergestellt. Hierfiir wurde das Diketon 32 (4.0 g, 14.2 mmol) mit einer Ldsung von
Diethylenglykol (200 ml), NaOH (12.0 g, 0.30 mol) und Hydrazinhydrat (90 %) (60 ml)
umgesetzt. Die Losung wurde 12 h unter Riickflufl erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das
Produkt in verdiinnter HCl gefillt. Die Reinigung von 27 erfolgte lediglich durch die
Extrahierung mit Aceton. Dies wurde solange durchgefiihrt, bis das Aceton durch Anregung
mit UV-Licht (276 nm) keine blaue Emission zeigte. Auf eine Reinigung durch Sublimation
wurde verzichtet, da das Material nach der Alkylierung einfacher zu reinigen ist. Man erhilt

2.2 g (8.5 mmol, 60 %) des Produktes als farbloses Pulver.
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TH-NMR (300 MHz, Dichlormethan-d,): 8 (ppm) = 7.96 (s, 2 H, H-5 und H-11), 7.82 (d, J =
8.0Hz, 2 H, H-Ar), 7.57 (d,J =8.0 Hz, 2 H, H-Ar), 7.39 (t, ] = 8.0 Hz, 2 H, H-Ar), 7.28 (t, ] =
8.0 Hz, 2 H, H-Ar), 3.97 (s, 4 H, H-6 und H-12)

MS (FD, 8 kV): m/z=254.2 (M*)

5.2.3 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 6,6,12,12-Tetraalkyl-6,12-
dihydroindeno[1,2-b]fluoren (38) am Beispiel von 6,6,12,12-Tetraoctyl-6,12-
dihydroindeno[1,2-b]fluoren (38a)

In einem ausgeheitzten, inertisierten 500 ml Schlenkkolben werden 5.0 g (1 eq, 19.7
mmol) 6,12-Dihydroindeno[ 1,2-b]fluoren (27) in 300 ml wasserfreiem THF (15 ml pro mmol)
suspendiert. Die Suspension wird auf -78 °C abgekiihlt und mit 4.3 g (2.2 eq, 43.2 mmol)
Diisopropylamin und 27 ml (2.2 eq, 43.2 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) versetzt. Die
Mischung wird sofort dunkelgriin, und das Indenofluoren 27 geht zunehmend in die Losung.
Das Kiihlbad wird entfernt und die Reaktionsmischung bei RT fiir 1 h geriihrt. Anschlieend
wird auf -78 °C gekiihlt und mit 9.1 g (2.4 eq, 47.2 mmol) 1-Octylbromid versetzt. Man 1463t
die Losung fiir 1 h bei RT reagieren, kiihlt dann wieder auf -78 °C ab, gibt 5.1 g (2.54 eq, 50.0
mmol) Diisopropylamin und 31 ml (2.54 eq, 50.0 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) zu
und erwiarmt langsam auf RT. Nach 1 h kiihlt man wieder auf -78 °C, gibt 11.6 g (3.05 eq, 60.0
mmol) 1-Octylbromid zu und 148t fiir 1 h bei RT riihren. Die Reaktionslosung wird in 500 ml
Petrolether gegeben, dreimal mit 200 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriert und eingeengt. Das Rohprodukt wird iiber Silikagel mit Petrolether
chromatographiert und anschlieBend aus Ethanol umkristallisiert. Man erhélt 11.6 g (84 %) des

Produktes als farblose durchsichtige Kristalle.

Schmelzpunkt: 105 °C
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TH-NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 8 (ppm) = 7.75 (m, 2 H, H-Ar), 7.74 (s, 2 H, H-5
und H-11), 7.29 (m, 6 H, H-Ar), 2.07 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.13 (m, 40 H, CH,-Alkyl), 0.82 (t,
J =8.0 Hz, 12 H, CH3-Alkyl), 0.67 (m, 8 H, CH,-Alkyl).

B3C.NMR (75 MHz, Chloroform-d): & (ppm) = 151.1, 150.0, 141.5, 140.6 (8 C, C-13, C-14,
C-15, C-16, C-17, C-18, C-19, C-20), 126.6, 122.8, 119.4, 113.9 (10 C, C-1, C-2, C-3, C4, C-
5, C-8, C-9, C-10, C-11), 54.7 (2 C, C-6, C-12), 40.7, 31.8, 30.0, 29.2, 29.2, 23.7, 22.6, 14.0
(32 C, C-Alkyl)

MS (FD, 8 kV): m/z=703.0 (M™")

Elementaranalyse: CspoH7g (703.18)

ber. (%): C:88.82 H:11.18
gef: (%): C:88.72 H:11.21

5.2.4 6,6,12,12-Tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b |fluoren (38b)

Nach der allgemein Methode werden 5.0 g (1 eq, 19.7 mmol) 6,12-Dihydroindenol[1,2-
b]fluoren (27) mit n-Butyllithium und 2-Ethylhexylbromid als Alkylierungsmittel umgesetzt.
Die Reinigung erfolgt durch Chromatographie mit Silicagel und Petrolether als Eluent.
AnschlieBend wird das Produkt mehrmals mit kaltem Methanol gewaschen um den Uberschuf3
an Ethylhexylbromid zu entfernen. Man erhilt 11 g (79 %) eines hoch viskosen Produkts,

welches nur sehr langsam kristallisiert.

Schmelzpunkt: 45 °C
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TH-NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 8 (ppm) = 7.81 (s, 2 H, H-5 und H-7), 7.77 (d, J =
8.0 Hz, 2 H, H-Ar), 7.43 (m, 2 H, H-Ar), 7.25 (m, 4 H, H-Ar), 2.10 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 0.46-
0.97 (m, 60 H, H-Alkyl).

I3C.NMR (75 MHz, Chloroform-d): & (ppm) = 150.8, 150.0, 141.7, 140.4 (8 C, C-13, C-14,
C-15, C-16, C-17, C-18, C-19, C-20), 126.6, 126.0, 124.0, 119.1, 114.9 (10 C, C-1, C-2, C-3,
C-4, C-5,C-8, C-9, C-10, C-11), 54.5 (2 C, C-6, C-12), 44.9, 44.5, 34.5, 33.9, 33.8, 33.7, 33.6,
28.3,28.2, 28.0, 27.0, 26.9, 26.7, 22.8, 22.7, 14.1, 14.0, 10.4, 10.2, 10.0 (32 C, C-Alkyl)

MS (FD, 8 kV): m/z =703.0 (M*)
Elementaranalyse: CspH7¢  (703.18)

ber. (%): C:88.82 H:11.18
gef: (%): C:88.81 H:10.93

5.2.5 Kupfer(II)bromid auf Aluminiumoxid

20 g (45.6 mmol) Kupfer(Il)bromid werden in 200 ml destilliertem Wasser geldst und
mit 40 g Aluminiumoxid (0,05-0,015 mm Fluka 507 C neutral) versetzt. Das Wasser wird

unter vermindertem Druck abdestilliert und das Produkt unter Vakuum getrocknet.

5.2.6 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2,8-Dibromo-6,6,12,12-
tetraalkyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (39) am Beispiel von 2,8-
Dibromo-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (39a)
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3.4 g (4.8 mmol) 6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (38a) werden in
200 ml Tetrachlorkohlenstoff (41 ml pro mmol) gelost. Man gibt 20.0 g (4.13 g pro mmol)
Kupfer(IT)bromid auf Aluminiumoxid zu und erhitzt unter Riickfluf} fiir 18 h. Der Verlauf der
Reaktion wird mit Hilfe der FD-Massenspektrometrie kontrolliert. Nach der Beendigung der
Reaktion filteriert man die Mischung und wischt den Filterkuchen mehrmals mit
Dichlormethan. Die vereinigten Filtrate werden mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Produkt wird anschlieBend iiber Silikagel mit

Petrolether chromatographiert. Man erhilt 4.1 g (99 %) des Produktes als farblose Kristalle.
Schmelzpunkt: 78 °C

1H.NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 6 (ppm) = 7.76 (s, 2 H, H-5 und H-11), 7.70 (d,J =
8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-10), 7.58 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, H-1 und H-7), 7.47 (dd, J = 8.0 Hz, J =
1.9 Hz, 2 H, H-3 und H-9), 1.98 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.14 (m, 40 H, CH,-Alkyl), 0.80 (t, 12
H, J = 8.0 Hz, CH;-Alkyl), 0.66 (m, 8 H, CH,-Alkyl)

13c.NMR (75 MHz, CDCly): 8 (ppm) = 153.3, 149.9, 140.3, 139.9 (8 C, C-13, C-14, C-15, C-
16, C-17, C-18, C-19, C-20), 129.8, 126.1, 120.8 (6 C, C-1, C-3, C4, C-7, C-9, C-10), 120.8
2C, C2,C-8),115012C, C-5,C-11),55.1 (2 C, C-6,C-12), 40.5, 31.8, 29.8, 29.2, 29.1,
23.7,22.6, 14.0 (32 C, C-Alkyl)

MS (FD, 8 kV): m /z = 862.0 (M")

Elementaranalyse: Cs5p,H7¢Br, (860.97)

ber. (%): C:72.54 H:8.90
gef: (%): C:71.18 H:8.75

Die experimentellen Daten der Elementaranalyse weichen von den berechneten Werten
ab. Jedoch sind alle iibrigen analytischen Daten in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen

Struktur.
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5.2.7 2,8-Dibrom-6,6,12,12-tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b|fluor-
en (39b)

5.0 g (7.1 mmol) 6,6,12,12-tetracthylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (38b)
werden nach dem allgemeinen Vorschrift bromiert. Es werden 6.1 g (99 %) des dibromierten

Produkts erhalten.

Schmelzpunkt: 41-44 °C

IH.NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 6 (ppm) = 7.83 (s, 2 H, H-5 und H-11), 7.70 (d, J =
8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-10), 7.66 (d, J = 1.6 Hz, 2 H, H-1 und H-7), 7.47 (dd, ] =8.0 Hz, ] =
1.6 HzC-Alkyl, 2 H, H-3 und H-9), 2.12 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 0.4-1.1 (m, 30 H, Alkyl)
BC.NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 154.0, 149.9, 140.2, 139.8 (8 C, C-13 C-14, C-15, C-
16, C-17, C-18, C-19, C-20), 129.8 , 127.5, 120.6, 120.5 (6 C, C-1, C-2, C-3, C-4, C-7, C-8,
C-9, C-10), 115.0 (2 C, C-5,C-11),55.1 2 C, C-6, C-12), 45.2, 34.8, 33.5, 28.8, 29.2, 27.1,
22.3,14.1, 10.2 (32 C, C-Alkyl)

MS (FD, 8 kV): m/z=862.2 (M")

Elementaranalyse: CsoH76Br, (860.97)

ber. (%): C:72.54 H:8.90
gef: (%): C:71.55 H:948
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Die experimentellen Daten der Elementaranalyse weichen von den berechneten Werten
ab. Jedoch sind alle iibrigen analytischen Daten in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen

Struktur

5.2.8 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraalkyl-
6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (28) am Beispiel von 2,8-Poly-6,6,12,12-
tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (28a)

In einem Schlenkkolben werden 15 ml DMEF, 128 mg (2 eq, 0.46 mmol) (1,5-
Cyclooctadien)nickel(0), 72 mg (2 eq, 0.46 mmol) 2,2’-Bipyridyl und 50 mg (2 eq, 0.46 mmol)
1,5-Cyclooctadien fiir 30 min in einer Ar-Atmosphére auf 80 °C erhitzt. 200 mg (1 eq, 0.23
mmol) 2,8-Dibromo-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (39a) werden in
60 ml Toluol geldst und unter Schutzgas dem DMF zugegeben. Die Losung wird fiir 4 d unter
Lichtausschluf} bei 80 °C geriihrt. Man gibt noch 55 mg (1 eq, 0.35 mmol) Brombenzol zu und
1aBt fiir weitere 24 h bei 80 °C reagieren. Die Reaktionslosung wird in 300 ml Toluol gegeben
und 3 mal mit je 100 ml Salzsdure (konz.) gewaschen. Man engt die Losung ein und fillt das
Polymer in 400 ml Methanol aus. Das Polymer wird in Toluol geldst und in Methanol
ausgefillt. Nach dem Trocknen im Vakuum werden 150 mg (93 %) des hellgelben Polymers

erhalten.
IR: V[cm'l] =700, 850, 982, 1096, 1250, 1428, 1608, 2870, 2930, 3027
1H.NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.85 (s, 2 H, H-1 und H-7), 7.65 (m, 6 H, H-3, H-4,

H-5, H-9, H-10, H-11), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.2 (m, 48 H, CH,-Alkyl) 0.8 (t, J = 8.0 Hz,
12 H, CH3-Alkyl)
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13C.NMR (75 MHz, CDCl5): & (ppm) = 151.9, 150.5, 140.7, 140.3 (8 C, C-13, C-14, C-15, C-
16, C-17, C-18, C-19, C-20), 126.0 , 119.6, 119.5 (8 C, C-1, C-2, C-3, C-4, C-7, C-8, C-9, C-
10), 114.0 (2 C, C-5, C-11), 54.9 (2 C, C-6, C-12), 40.6, 31.8, 30.1, 29.2, 23.9, 22.6, 14.0 (32
C, C-Alkyl)

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 3.3 x 10* g/ mol, PD=5.2
UV (e)(CHCl3): Ay =416 nm (7.0 x 10° 1/ mol cm)
Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl3): 432 nm, 453 nm
DSC (10 °C / min): 260 °C, 295 °C (2. Heizkurve), 270 °C, 250 °C (1. Kiihlkurve)
Elementaranalyse: CspH7¢  (701.12)
ber. (%): C:89.08 H:10.92
gef: (%): C:88.34 H:11.32
Die experimentellen Daten der Elementaranalyse weichen von den berechneten Werten

ab. Jedoch sind alle iibrigen analytischen Daten in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen

Struktur.

5.29 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren
(28b)
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500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39b werden nach der allgemeinen
Vorschrift polymerisiert und gereinigt. Man erhilt 363 mg (88 %) des hellgelben Polymers
28b.

IR: v[cm™'] = 707, 852, 984, 1091, 1253, 1436, 1600, 2875, 2930, 3035.

TH-NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.80 (s, 2 H, H-1 und H-7), 7.63 (m, 6 H, H-3, H-4,
H-5, H-9, H-10, H-11), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 0.9 (m, 60 H, H-Alkyl)

13C.NMR (75 MHz, CDCly): d (ppm) = 151.4, 150.2, 140.2 (8 C, C-13, C-14, C-15, C-16, C-
17, C-18, C-19, C-20), 126.0, 122.9, 119.3 (8 C, C-1, C-2, C-3, C-4, C-7, C-8, C-9, C-10),
115.0 2 C, C-5,C-11), 54.7 (2 C, C-6, C-12), 44.8, 34.8, 34.0, 28.5, 28.1, 27.0, 28.5, 28.1,
27.0,22.8, 14.1, 14.0, 10.4, 10.2 (32 C, C-Alkyl)

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M,, = 3.9 x 10* g/ mol, PD=2.8

UV (¢)(CHCl3): Ay =408 nm (7.1 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl3): 428 nm, 453 nm

DSC (10 °C/ min): 284 °C (2. Heizkurve), 221 °C (1. Kiihlkurve)

Elementaranalyse: CspH7¢  (701.12)

ber.: (%): C:89.08 H:10.92
gef.: (%): C:88.86 H:10.40
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5.2.10 2-Bromo-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (51)

100 mg (0.14 mmol) Octyl-IF 38a werden mit Cu(II)Br, auf Aluminiumoxid (0.43 g)
nach dem allgemeinen Vorschrift bromiert. Dabei erhélt man 38a, das erwiinschte Produkt 51
und das dibromierte Verbindung 39a. Eine Trennung der drei Verbindungen ist durch
Saulenchromatographie nicht méglich.

Wegen der Uberlappung der Signale im '"H-NMR kann keine Aussage iiber das

Verhiltnis der drei Verbindungen gemacht werden. Es werden 115 mg der Mischung erhalten.

MS (FD, 8 kV): m/z=703.3, 782.1, 862.5 (M*)

TH-NMR (300 MHz, CDCly): & (ppm) = 7.72-7.53 (m), 7.48-7.13 (m), 2.0 (m, 8 H, CH,-
Alkyl), 1.14 (m, 40 H, CH,-Alkyl), 0.80 (t, 12 H, J = 8.0 Hz, CH;-Alkyl), 0.66 (m, 8 H, CH,-
Alkyl)

5.2.11 2,8-0Oligo-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno|[1,2-b]fluoren (52a-
d)

100 mg einer Mischung aus 38a, 51 und 39a in 20 ml Toluol werden nach der

allgemeinen Polymerisationsvorschrift mit 5 ml DMF, 64 mg (0.23 mmol) (1,5-
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Cyclooctadien)nickel(0), 37 mg (0.23 mmol) 2,2’-Bipyridyl und 25 mg (0.23 mmol) 1,5-
Cyclooctadien versetzt. Die Reinigung Erfolgte durch mehrmaliges Ausschiitteln mit konz.
HCI-Losung und Wasser. Nach dem Trocknen der Toluollosung iiber Magnesiumsulfat und
Evaporation des Toluols wurde die Mischung iiber eine kurze Kieselgelsidule (Eluent:
Chloroform) gereinigt. Es wurden 48 mg der Mischung verschiedener Oligomere erhalten.
AnschlieBend wurden 10 mg dieser Mischung mit Hilfe der priparativen HPLC auf einer
RP18-Séule (Eluent: THF / Methanol) getrennt. Dabei wurden 5 mg 38a, 6.6 mg 52a, 2.4 mg
52b, 0.4 mg 52¢ und 0.1 mg 52d erhalten.

S52a

MS (FD, 8 kV): m /z =1403.3 (M")

UV (CHCLy): A p =372 nm

Fluoreszenz ( A.,. =340 nm, CHCl;): 407 nm

52b

MS (FD, 8 kV): m/z=2104.2 (M")

UV (CHClLy): A0 =384 nm

Fluoreszenz ( A.,. =340 nm, CHCl;): 424 nm

S2¢

MS (FD, 8 kV): m /z =2804.8 (M*)

UV (CHCLy): Ay =395 nm

Fluoreszenz ( A, = 340 nm, CHCl3): 428 nm
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S2d

MALDI-TOF MS (FD, 8 kV): m /z = 1403.3 (M")

UV (CHCl3): Aoy =400 nm

Fluoreszenz ( A.,. = 340 nm, CHCl3): 430 nm

5.2.12 2,7-Dibomo-9,9-di(4-iodbenzyl)fluoren (65)

1.0 g 2,7-Dibromfluoren (63) (2.25 mmol) und 57 mg Benzyltriethylammoniumchlorid
(0.25 mmol) werden in einem Schlenkrohr unter Argon mit 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO)
versetzt und fiir 5 min geriihrt. Man gibt 1.3 ml einer 50 %igen Natronlauge zu und riihrt
weitere 2 min. Die Mischung wird mit 2.2 g 4-lodbenzylbromid (64) versetzt und fiir 2 h
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung in 100 ml CH,Cl, gegeben und
dreimal mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und eingedampft. Anschlieend erfolgt die
Reinigung durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether / CH,Cl, 4:1). Auf diese
Weise wird 65 als farbloser Feststoff erhalten. Die Ausbeute betrdgt 1.8 g (73 %).

Schmelzpunkt: 220 °C
TH-NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 8 (ppm) = 7.83 (d, J = 1.5 Hz, 2 H, H-1 und H-8),
7.38 (dd, J =8.0 Hzund J = 1.5 Hz, 2 H, H-3 und H-6), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-5),

7.24 (d,J=8.0Hz,4 H, H-17, H-17°, H-19, und H-19’), 6.43 (d, J = 8.0 Hz, 4 H, H-16, H16’,
H-20 und H-20%), 3.58 (s, 4 H, H-14 und H-14")
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13C.NMR (75 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 149.3, 138.9 (4 C, C-10, C-11, C-12, C-13), 136.5 (4
C, C-16, C-16’, C-20, C-20°), 1354 (2 C, C-15,C-15), 13194 C, C-17,C-17°, C-19, C-19°),
130.8,127.5,121.5 (6 C, C-1, C-3, C-4, C-5, C-6, C-8), 120.7 (2 C, C-2, C-7),92.0 2 C, C-18,
C-18),56.9 (1 C,C-9),44.7 (2C, C-14,C-14°)

MS (FD, 8 kV): m /z =756.2 (M")
Elementaranalyse: Cy7H,gBr,1,(756.05)

ber.: (%): C:42.89 H:2.40
gef.: (%): C:42.56 H:2.35

5.2.13 Allgemeine Vorschrift zur Synthese von 2,7-Dibomo-9,9-di(4-ethinyl-
benzyl)fluore 66 am Beispiel von 2,7-Dibomo-9,9-di(4-trimethylsilyl-
ethinylbenzyl)fluoren (66a)

In einem ausgeheitzten Schlenkkolben werden in einer Argonatmosphdre 1.7 g (2.25
mmol) 65, 13 mg (0.07 mmol) Kupfer(I)iodid, 18 mg (0.07 mmol) Triphenylphosphin und 47
mg (0.07 mmol) Pd(PPh3),Cl, mit 70 ml trockenem Triethylamin und 30 ml trockenem THF
versetzt. Nach 5 min gibt man 588 mg (6.0 mmol) Trimethylsilylacetylen zu und 148t bei RT
fiir 4 d reagieren. Die Reaktionsmischung wird mit 200 ml Dichlormethan versetzt, mit 100 ml
verdiinnter Salzsdure und 100 ml Wasser (3x) gewaschen und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erfolgt die Reinigung durch
Sédulenchromatographie (Kieselgel, Petrolether). Man erhdlt 1.1 g (69 %) des farblosen

kristallinen Produkts.
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Schmelzpunkt: 192 °C

IH.NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 6 (ppm) = 7.86 (d, J = 1.5 Hz, 2 H, H-1 und H-8),
7.35(dd, J =8.0 Hzund J = 1.5 Hz, 2 H, H-3 und H-6), 7.28 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-5),
6.95(d,J=8.0Hz,4 H, H-17, H-17°, H-19 und H-19’), 6.60 (d, J = 8.0 Hz, 4 H, H-16, H-16’,
H-20 und H-20), 3.58 (s, 4 H, H-14 und H-14"), 0.15 (s, 18 H, CHj).

13C.NMR (75 MHz, CDCly): 6 (ppm) = 149.5, 138.9 (4 C, C-10, C-11, C-12, C-13), 136.5 (2
C, C-15,C-15"), 131.1 (4 C, C-16, C-16°, C-20, C-20°), 130.7 (2 C, C-1, C-8), 1299 (4 C, C-
17, C-17°, C-19, C-19°), 127.6 (2 C, C-4, C-5), 121.4 (2 C, C-3, C-6), 121.0 (2 C, C-2, C-7),
120.7 (2 C, C-18, C-18’), 104.9 (2 C, C-21, C-21"),94.0 2 C, C-22, C-22°), 57.2 (1 C, C-9),
45.2 (2 C, C-14,C-14’),-0.1 (6 C, TMS)

MS (FD, 8 kV): m/z =697.5 (M%)

Elementaranalyse: C37H34Br,S51,(696.66)

ber. (%): C:63.79 H:5.21
gef: (%): C:63.72 H:5.11

5.2.14 2,7-Dibomo-9,9-di(4-triisopropylsilylethinylbenzyl)fluoren (66b)

1.0 g (1.3 mmol) 65 werden nach dem allgemeinen Vorschrift mit
Triisoppropylsilylacetylen (578 mg, 3.2 mmol) umgesetzt. Man erhilt 0.84 g (72 %) des

farblosen kristallinen Produkts.
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Schmelzpunkt: 175 °C

TH-NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 8 (ppm) = 7.88 (d, J = 1.5 Hz, 2 H, H-1 und H-8),
7.36 (dd, J =8.0 Hzund J = 1.5 Hz, 2 H, H-3 und H-6), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-5),
7.00 (d,J=8.0Hz,4 H, H-17, H-17°, H-19 und H-19’), 6.63 (d, J = 8.0 Hz, 4 H, H-16, H-16’,
H-20 und H-20’), 3.46 (s, 4 H, H-14 und H-14"), 1.01 (m, 42 H, H-Isopropyl).

13C.NMR (75 MHz, CDCly): 6 (ppm) = 149.5, 138.9 (4 C, C-10, C-11, C-12, C-13), 136.3 (2
C, C-15, C-15°), 131.2 (4 C, C-16, C-16°, C-20, C-20"), 130.7 (2 C, C-1, C-8), 1299 (4 C, C-
17, C-17°, C-19, C-19°), 127.6 (2 C, C-4, C-5), 121.5 (2 C, C-3, C-6), 120.7 (2 C, C-2, C-7),
120.7 (2 C, C-18, C-18"), 106.9 (2 C, C-21, C-21"), 90.3 (2 C, C-22, C-22’), 57.1 (1 C, C-9),
452 (2C, C-14,C-14"), 18.6, 11.3 (18 C, C-TIPS)

MS (FD, 8 kV): m/z = 865.5 (M*)
Elementaranalyse: C49HgpBr,S51,(864.98)
ber. (%): C:68.04 H:6.99
gef: (%): C:68.50 H:4.31
Die experimentellen Daten der Elementaranalyse weichen von den berechneten Werten

ab. Jedoch sind alle iibrigen analytischen Daten in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen

Struktur.

5.2.15 2,7-Dibomo-9,9-di(4-phenylethinylbenzyl)fluoren (66¢)
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1.7 g (2.25 mmol) 65 werden nach der allgemeinen Vorschrift mit Phenylacetylen (1.8 g,
6 mmol) umgesetzt Man erhilt 1.2 mg (75 %) des farblosen kristallinen Produkts.

Schmelzpunkt: 242 °C

1H.NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 8 (ppm) = 7.48 (d, J = 1.5 Hz, 2 H, H-1, H-8), 7.36
(m, 12 H), 7.15 (d, J =8.0 Hz, 2 H, H-4, H-5), 7.00 (d, ] =8.0 Hz, 4 H, H-17, H-17°, H-19 und
H-19’), 6.51 (d,J =8.0 Hz, 4 H, H-16, H-16’, H-20 und H-20"), 3.25 (s, 4 H, H-14 und H-14")

13C.NMR (75 MHz, CDCly): 6 (ppm) = 149.5, 138.9 (4 C, C-10, C-11, C-12, C-13), 136.3 (2
C, C-15,C-15), 131.5, 130.7, 130.0, 128.3 (18 C, C-16, C-16’, C-17, C-17°, C-19, C-19°, C-
20, C-20°, C-24, C-24°, C-25, C-25°, C-26, C26°, C-27, C-27°, C-28, C-28"), 128.2 (2 C, C-1,
C-8), 127.7 (2 C, C-4, C-5), 123.2 (2 C, C-23, C-23’), 121.4 (2 C, C-3, C-6), 121.1 (2 C, C-2,
C-7),120.7 (2C, C-18, C-18°),89.4,89.2 (4 C, C-21, C-21", 2C, C-22,C-22’),57.2 (1 C, C-9),
452 (2C, C-14,C-14)

MS (FD, 8 kV): m/z =703.5 (M*)
Elementaranalyse: Cy3HpgBr, (704.49)

ber. (%): C:73.31 H:4.01
gef: (%): C:73.36 H:4.19

5.2.16 2,7-Dibomo-9,9-di(4-ethinylbenzyl)fluoren (67)
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500 mg (0.72 mmol) 66a werden in 100 ml absolutem Methanol und 50 ml THF gelost
und mit 1.0 g (7.12 mmol) Kaliumcarbonat versetzt. Nach 3 h rithren bei RT wird der
Reaktionsansatz in 200 ml Dichlormethan gegeben und dreimal mit 300 ml Wasser
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filteriert und eingeengt. Eine sich
anschlieBende Filtration iiber Silikagel mit Petrolether / CH,Cl, (1:1) liefert 67 als farblose
Kristalle in 99 %ige Ausbeute (402 mg).

Schmelzpunkt: Das Material Zersetzt sich.

1H.NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): & (ppm) = 7.84 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, H-1 und H-8,),
7.36 (dd, J = 8.0 Hz, J = 1.9 Hz, 2 H, H-3 und H-6), 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-6),
6.99 (d,J =8.0Hz,4 H, H-17, H-17°, H-19 und H-19’), 6.62 (d, J = 8.0 Hz, 4 H, H-16, H-16’,
H-20 und H-20"), 3.58 (s, 4 H, H-14 und H-14"), 3.35 (s, 2 H, H-22 und H-22")

I3C.NMR (75 MHz, CDCl3): § (ppm) = 149.8, 137.3 (4 C, C-10, C-11, C-12, C-13), 135.6
(2C, C-15,C-15°),131.6 (4 C, C-16, C-16°, C-20, C-20°), 130.4 (2 C, C-1, C-8), 129.6 (4 C, C-
17, C-17°, C-19, C-19°), 128.0 (2 C, C-4, C-5), 124.6 (2C, C-3, C-6), 123.1 (2 C, C-2, C-7),
121.8 2 C, C-18, C-18’), 84.6 (2 C, C-21, C-21"), 78.6 (2 C, C-22, C-22°), 57.5 (1 C, C-9),
455 (2C, C-14,C-14)

MS (FD, 8kV): m /z = 553.3 (M*)
Elementaranalyse: C51HyoBr, (703.18)
ber.: (%): C:67.41 H:3.65
gef.: (%): C:67.01 H:8.73
Die experimentellen Daten der Elementaranalyse weichen von den berechneten Werten

ab. Jedoch sind alle iibrigen analytischen Daten in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen

Struktur.

169



5 Experimenteller Teil

5.2.17 Allgemeine Vorschrift zur Dendronisierung von 66¢ und 67 am
Beispiel von 2,7-Dibomo-9,9-di(4-(2,3,4,5-tetraphenylphenyl)benzyl)fluoren
(61a)

In einem Schlenkkolben werden 140 mg (0.25 mmol) 67 und 292 mg (0.76 mmol)
Tetraphenylcyclopentadienon mit 5 ml o-Xylol versetzt und fiir 12 h auf 150 °C erwédrmt. Man
fallt anschlieBend in 50 ml kaltem Methanol aus und filteriert das Produkt. Das Filtrat wird in
5 ml Dichlormethan gelost und in 50 ml Methanol gefillt. Diese Prozedure wird solange
fortgesetzt bis die Methanollosung sich nicht mehr violett farbt. Man erhilt 61a in 82 % (259

mg) Ausbeute als farblose Substanz.
Schmelzpunkt: > 300 °C

1H.NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): 8 (ppm) = 7.46 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, H-1 und H-8),
7.43 (d,J =8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-6), 7.37 (dd, J =8.0 Hzund J = 1.9 Hz, 2 H, H-3 und H-6),
7.36 (s, 2 H, H-Ar), 7.09 (m, 10 H, H-Ar), 6.9-6.7 (m, 34 H, H-Ar), 6.48 (d,J =8.0 Hz, 4 H, H-
16, H-16’, H-20 und H-20"), 3.19 (s, 4 H, H-14 und H-14")

I3C.NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 149.9, 141.7, 141.6, 140.7, 140.4, 140.3, 140.0,
139.9,139.7,139.2, 139.2, 138.6 (26 C, C-Ar), 131.5, 131.5, 131.0, 130.3, 129.9, 129.5, 129.0,
128.0, 127.5, 126.9, 126.6, 126.2, 125.5, 125.5, 125.3, 121.1 (56 C, CH-Ar), 1134 (2 C, C-
Ar), 56.7(1C,C-9),445(2C,C-14,C-14°)
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MS (FD, 8kV): m/z=1265.9 (M)

Elementaranalyse: Cg7HgoBr,y (1265.22)

ber.: (%): C:82.59 H:4.78
gef.: (%): C:82.64 H:4.63

5.2.18 2,7-Dibomo-9,9-di(4-(2,3,4,5,6-pentaphenylphenyl)benzyl)fluoren
(61b)

Nach der allgemeinen Vorschrift werden 500 mg (0.71 mmol) 66¢ mit 800 mg (2.13
mmol) Tetraphenylcyclopentadienon im o-Xylol fiir fiinf Tage unter Riickflufl erhitzt und

anschlieBend gereinigt. Es werden 840 mg (85 %) des kristallinen Produktes 61b erhalten.
Schmelzpunkt: > 300 °C

TH-NMR (300 MHz, Tetrahydrofuran-dg): & (ppm) = 7.68 (dd, J =8.0 Hzund J = 1.9 Hz, 2 H,
H-3 und H-6), 7.59 (d, J = 8.0 Hz, 2 H, H-4 und H-6), 7.43 (d, J = 1.9 Hz, 2 H, H-1 und H-8),

7.00-7.25 (m, 50 H, H-Ar), 6.85 (d, J = 8.0 Hz, 4 H, H-17, H-17°, H-19 und H-10"), 6.50 (d, J
=8.0Hz, 4 H, H-16, H-16’, H-20 und H-20"), 3.05 (s, 4 H, H-14 und H-14")
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I3C.NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 150.6, 140.7, 140.6, 140.3, 140.3, 140.1, 138.8,
138.4, 133.0 (30 C, C-Ar), 131.4, 131.3, 130.5, 130.0, 128.7, 128.0, 126.5, 121.0 (64 C, CH-
Ar), 120.2 2 C, C-Ar), 56.2 (1 C, C-9),44.3 (2 C, C-14, C-14)

MS (FD, 8kV): m/z=1416.4 (M")

Elementaranalyse: CogHggBry (1417.41)

ber.: (%): C:83.89 H:4.84
gef.: (%): C:83.47 H:4.86

5.2.19 Poly-9,9-di((2,3,4,5-tetraphenylphenyl)benzyl)fluoren (62a)

100 mg (0.08 mmol) der Dibromverbindung 6la werden nach der allgemeinen
Polymerisationsvorschrift mit 26 mg (0.237 mmol) Cyclooctadien (COD), 65 mg (0.237
mmol) Ni(COD),, 37 mg (0.237 mmol) 4,4’-Bipyridyl und 12 mg (0.079 mmol) Brombenzol
in 1 ml Dimethylformamid und 4 ml Toluol umgesetzt. Das Polymer wird mit Methanol und
Pentan gefillt. Nach dem Trocknen im Vakuum werden 65 mg (76 %) des hellgelben Polymers

62a erhalten.

IR: vicm™'] = 757, 995, 1085, 1376, 1457, 1608, 2850, 2920, 3065
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TH-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 7.65-7.35 (m, 8 H, H-1, H-3, H-4, H-5, H-6, H-8, H-
22 und H-22’), 7.06 (s, 10 H, H-Ar), 6.95-6.53 (m, 38 H, H-Ar), 3.31 (bs, 4 H, H-14 und H-
14°)

I3C.NMR (75 MHz, CDCls): & (ppm) = 150.3, 141.7, 141.6, 140.7, 140.5, 140.4, 140.0,
139.9, 139.3, 135.2, 131.5, 130.0, 128.9, 128.7, 127.6, 126.9, 126.6, 126.2, 125.4 (84 C), 56.8
(1C,C-8),44.4(2C,C-14und C-14°)

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 4.6 x 10* g/ mol, PD =3.6

UV (¢)(CHCl3): Apax =389 nm (6.4 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. = 380 nm, CHCl3): 419 nm, 443 nm

DSC (10 °C/ min): 248 °C (2. Heizkurve), 240 °C (1. Kiihlkurve)

Elementaranalyse: Cg7Hgp  (1105.42)

ber.: (%): C:94.47 H:543
gef.: (%): C:94.61 H:5.57

5.2.20 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno|[1,2-b]fluoren-co-6,6,
12,12-tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (68a)

Ethex Ethex

Octyl Octyl

500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39a und 50 mg (0.06 mmol) (10 %) der
Dibromverbindung 39b werden nach dem allgemeinen Vorschrift polymerisiert und gereinigt.

Man erhilt 384 mg (85 %) des hellgelben Produktes 68a.
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IR: vicm™'] = 704, 847, 984, 1096, 1252, 1430, 1605, 2870, 2932, 3030

TH-NMR (300 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 7.9-7.5 (m, 8 H, H-Ar), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alky), 1.4-
0.5 (m, 60 H, H-Alkyl)

13C.NMR (75 MHz, CDCly): é (ppm) = 151.9, 150.5, 140.7, 140.3 (8 C, C-13, C-14, C-15, C-
16, C-17, C-18, C-19, C-20), 126.0, 121.5, 119.6 (8 C, C-1, C-2, C-3, C-4, C-7, C-8, C-9, C-
10), 114.0 (2 C, C-5, C-11), 54.9 (2 C, C-6, C-12), 40.6, 34.7, 34.0, 31.8, 30.1, 29.2, 28.4,
239,228, 22.6, 14.0, 10.3 (32 C, C-Alkyl)

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 3.8 x 10* g/ mol, PD=34

UV (¢)(CHCL): Ay =416 nm (7.1 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl5): 434 nm, 454 nm

DSC (10 °C/min): 276 °C (2. Heizkurve), 238 °C (1. Kiihlkurve)

Elementaranalyse: CspH7¢  (701.12)

ber. (%): C:89.08 H:10.92
gef: (%): C:88.78 H:11.02

5.2.21 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren-
¢0-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren (68b)

Octyl Octyl

Ethex Ethex
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500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39b und 50 mg (0.06 mmol) (10 %) der
Dibromverbindung 39a werden nach dem allgemeinen Vorschrift polymerisiert und gereinigt.
Man erhilt 400 mg (89 %) des hellgelben Produktes 68b.

IR: v[cm™ '] = 703, 849, 985, 1097, 1252, 1432, 1605, 2871, 2932, 3028

TH-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.9-7.5 (m, 8 H, H-Ar), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.4-
0.2 (m, 50 H, H-Alkyl)

13C.NMR (75 MHz, CDCly): d (ppm) = 151.4, 150.2, 140.9, 140.3 (8 C, C-13, C-14, C-15, C-
16, C-17, C-18, C-19, C-20), 126.1, 122.9, 119.4 (8 C, C-1, C-2, C-3, C4, C-7, C-8, C-9, C-
10), 115.0 (2 C, C-5, C-11), 54.6 (2 C, C-6, C-12), 40.9, 34.7, 34.0, 31.8, 29.7, 29.2, 28.5,
28.1,27.0,22.8, 22.6, 14.1, 14.0, 10.4, 10.2 (32 C, C-Alkyl)

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M,, = 3.1 x 10* g/ mol, PD=34

UV (¢)(CHCl3): Ay =416 nm (7.0 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl3): 429 nm, 454 nm

DSC (10 °C/min): 275 °C (2. Heizkurve), 238 °C (1. Kiihlkurve)

Elementaranalyse: CspH7¢  (701.12)

ber. (%): C:89.08 H:10.92
gef: (%): C:89.22 H:11.31
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5.2.22 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b |fluoren-co-
anthracen (71)

Octyl Octyl

600 mg (0.70 mmol) der Dibromverbindung 39a und 35 mg (0.10 mmol) (15 %)
Dibromanthracen werden nach dem allgemeinen Vorschrift polymerisiert und gereinigt. Man
erhilt 430 mg (89 %) des hellgelben Produktes 71.

IR: vicm™ '] = 699, 849, 987, 1093, 1255, 1432, 1607, 2876, 2930, 3028

TH-NMR (300 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 7.9-7.6 (m, H-Ar), 7.6-7.1 (m, H-Anthracen), 2.1
(m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.2 (m, 48 H, CH,-Alkyl), 0.8 (t, J] = 8.0 Hz, 12 H, CH3-Alkyl)

I3C.NMR (75 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 153.0, 151.5, 141.8, 141.4, 141.3, 126.9, 122.3,
120.8, 120.3, 115.1, 56.0, 41.6, 32.8, 31.0, 30.4, 24.9, 23.6, 14.8

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 3.5 x 10* g/ mol, PD=2.3
UV (¢)(CHCL): Ay =410 nm (7.4 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. = 390 nm, CHCl5): 433 nm, 456 nm

DSC (10 °C / min): keine thermische Umwandlung

Elementaranalyse: (622.43)

ber. (%): C:90.03 H:9.97
gef: (%): C:89.68 H:10.22
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5.2.23 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraoctyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b |fluoren-co-
N,N’-tetraphenyl-1,4-phenyldiamin (73)

OO OO,

Octyl Octyl @

500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39a und 28 mg (0.06 mmol) (10 %) des
N,N’-Di-(4-chlorphenyl)-N,N’-diphenyl-1,4-phenylendiamin 72 wurden nach dem
allgemeinen Vorschrift polymerisiert. Die Reinigung des Polymers 73 erfolgte durch
mehrmaliges Ausschiitteln mit einer amonikalischen Ethylendiamintetraessigsdurelésung und
anschlieBende Fillung in Methanol. Es wurde 330 mg (90 %) des hellgelben Produktes 73
erhalten.

IR: v[cm™'] = 705, 853, 987, 1095, 1245, 1290, 1432, 1590, 2866, 2935, 3035

1H.NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.9-7.6 (m, H-Ar), 6.8-7.3 (m, H-
Tetraphenylendiamin), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.2 (m, 48 H, CH,-Alkyl), 0.8 (t, J = 8.0 Hz,
12 H, CH;-Alkyl)

I3C.NMR (75 MHz, CDCly): & (ppm) = 151.9, 150.5, 141.0, 140.3, 129.5, 126.0, 122.3,
121.5, 119.6, 54.9, 40.7, 31.8, 30.1, 29.2, 23.9,22.6, 14.0

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 3.5 x 10* g/ mol, PD=2.3
UV (¢)(CHCl3): Ay =410 nm (6.8 x 10° 1/ mol cm)
Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl3): 434 nm, 454 nm

DSC (10 °C / min): keine thermische Umwandlung
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Elementaranalyse: (672.11)

ber. (%): C:88.95 H:10.37
gef: (%): C:89.03 H: 10.86

5.2.24 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren-
co-[tetra(4-t-octylphenol)-phenoxy-bis-N,N’-bisphenylperylen] (75)

500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39b und 9 mg (0.006 mmol) (1 %) Tetra(4-
t-octylphenol)phenoxy-bis-N,N’-(p-brom)phenylperylen 74 werden nach dem allgemeinen
Vorschrift polymerisiert und gereinigt. Man erhilt 319 mg (75 %) des roten Produktes 75.

IR: v[cm'l] =703, 857, 987, 1088, 1245, 1427, 1603, 2856, 2930, 3050
1H.NMR (300 MHz, CDCl,): 8 (ppm) = 8.15 (s, H-Perylen), 7.9-7.4 (m, H-Ar), 7.32 (d, J =
8.0 Hz, H-Phenoxy), 6.85 (d, J = 8.0 Hz, H-Phenoxy), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 1.29 (s, 6 H,

H-Alkyl-Phenoxy), 0.5-1.2 (m, H-Alkyl)

13C.NMR (75 MHz, CDCl3): & (ppm) = 151.4, 150.2, 140.8, 140.2, 126.0, 122.8, 119.3, 54.7,
44.4,34.7,34.0, 28.5,28.1,27.0,22.8, 14.1, 14.0, 10.2

178



5 Experimenteller Teil

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 1.2 x 10* g/ mol, PD=3.5
UV (¢)(CHCl3): Ay =407 nm (6.7 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl3): 430 nm, 453 nm

DSC (10 °C/ min): 284 °C (2. Heizkurve), 255 °C (1. Kiihlkurve)
Elementaranalyse: (708.32)

ber. (%): C:89.00 H:10.88
gef: (%): C:89.28 H:10.67

5.2.25 2,8-Poly-6,6,12,12-tetraethylhexyl-6,12-dihydroindeno[1,2-b]fluoren-
co-perylen (77)

Ethex Ethex

500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39b und 2.4 mg (0.006 mmol) (1 %)
Dibromperylen 76 werden nach dem allgemeinen Vorschrift polymerisiert und gereinigt. Man
erhilt 348 mg (83 %) des gelben Produktes 77 erhalten.

IR: v[cm™'] = 715, 863, 998, 1249, 1418, 1615, 2850, 2935, 3045

TH-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.9-7.4 (m, 8 H, H-Ar), 2.1 (m, 8 H, CH,-Alkyl), 0.5-
1.2 (m, 62 H, H-Alkyl)

13C.NMR (75 MHz, CDCly): d (ppm) = 151.4, 150.2, 140.6, 140.2, 126.1, 122.9, 119.3, 115.1,
54.7,445, 34.9, 34.1, 285, 28.2,27.0, 22.8, 14.0, 13.9, 10.1
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GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M,, = 3.3 x 10* g/ mol, PD =3.0
UV (¢)(CHCLR): Ay, =408 nm (7.4 x 10° 1/ mol cm)

Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCl5): 428 nm, 452 nm, 490 nm

DSC (10 °C/ min): 282 °C (2. Heizkurve), 215 °C (1. Kiihlkurve)
Elementaranalyse: (696.65)

ber. (%): C:89.15 H:10.85
gef: (%): C:88.87 H:11.21

5.2.26 o, ®-Bis-9(N(2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-t-butylphenoxy))-
perylen-3,4-dicarbonsiureimid-2,8-poly-6,6,12,12-tetraethylhexyl-6,12-di-
hydroindeno[1,2-b]fluoren (79)

500 mg (0.58 mmol) der Dibromverbindung 39b und 28 mg (0.032 mmol) (5.5 %) N-
2,6-Diisopropylphenyl)-1,6-bis(4-t-butylphenoxy)-9-bromperylen-3,4-dicarbonsdureimid 78

werden nach dem allgemeinen Vorschrift polymerisiert. Es wird jedoch kein Brombenzol
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zugegeben. Nach 36 h werden weitere 54 mg (0.064 mmol) 78 addiert. Die Reaktion wird nach
24 h abgebrochen. Das Produkt wird nach der allgemeinen Vorschrift gereinigt. Es wurde 319
mg (73 %) des hellroten Produktes 79 erhalten.

IR: vem™ ] = 709, 860, 1008, 1250, 1423, 1615, 2852, 2935, 3045

TH-NMR (300 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 9.41 (d, H-Perylen), 9.16 (d, H-Perylen), 8.42 (d, H-
Perylen), 8.33 (s, H-Perylen), 8.31 (s, H-Perylen), 7.9-7.45 (m, H-IF), 7.35-7.45 (m, H-Ar),
7.30 (m, H-Ar), 7.02 (m, H-Ar), 2.72 (m, s-CH), 2.1 (m, CH,-Alkyl), 1.36 (s, t-Butyl), 1.15 (d,

H-Isopropyl), 0.5-1.2 (m, 62 H, H-Alkyl)

13C.NMR (75 MHz, CDCly): & (ppm) = 151.4, 150.2, 140.8, 140.2, 126.0, 122.9, 1194,
115.01, 54.7, 44.9, 34.7, 34.0, 28.5, 28.1, 26.9, 22.8, 14.1, 14.0, 10.4, 10.2

GPC (Toluol, PS-Kalibrierung, UV-Detektion): M, = 1.1 x 10* g/ mol, PD =3.7
UV (¢)(CHCl3): Ay, =408 nm (5.8 x 10° 1/ mol cm)
Fluoreszenz ( A.,. =390 nm, CHCly): 430 nm, 452 nm, 600 nm
DSC (10 °C/ min): 284 °C (2. Heizkurve), 255 °C (1. Kiihlkurve)
Elementaranalyse: (705.12)
ber. (%): C:88.68 H:10.70
gef: (%): C:87.773 H:11.49
Die experimentellen Daten der Elementaranalyse weichen von den berechneten Werten

ab. Jedoch sind alle iibrigen analytischen Daten in Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen

Struktur.
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