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1 Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung und Zielstellung
Angesichts der endlichen Verfligbarkeit fossilerrBr&offe, der aktuellen Diskussion um den

Ausstieg aus der Atomenergie und der Problematik Hémawandels wurde in den
vergangenen Jahren der Ruf nach einer Energiewknde Dabei betrug der Anteil der
erzeugten Energie aus erneuerbaren Quellen am evetwGesamtenergieverbrauch bislang
rund 16 %. Den gro3ten Anteil machte mit 10 % tradelle Biomasse aus, auf die
Solarenergie entfielen zusammen mit Windkraft, Basse und Geothermie ca. 2,2 %. Der
Anteil dieser Technologien an der Erzeugung elssiiér Energie betrug 3,3%Um
zusatzliche Anreize und Grundlagen fir eine Engrgrele zu schaffen, trat in Deutschland
zum 1. Januar 2012 das Erneuerbare-Energien-G@&de@) in Kraft. Darin wurde verankert,
dass der Anteil der erneuerbaren Energien am Gesangieverbrauch bis zum Jahr 2050 auf
60 % steigen soll. Heute sind es erst 17 ®inen wichtigen Anteil hieran wird die
Solarenergie haben, deren Anteil an der Gesamitfgjstler erneuerbaren Energien 2009
schon 24 % betrug (2008: 17 %).

Die momentane Standardtechnologie im Bereich volar&ellen beruht auf Silizium. Die
verschiedenen kommerzialisierten Zelltypen varnerén Schichtdicke (Dunn- und
Dickschicht) und Kristallstruktur (mono- und polidallin, amorph). Daneben existieren
Solarzellen auf Basis von Halbleiterwerkstoffenijspelsweise aus Gallium-Arsenid oder
Kupfer-Indium-Disulfid. Zwar ist die Energieeffizie der anorganischen Zellen im
Allgemeinen hoch, dem gegenuber stehen jedoch héterstellungs- und/oder
Materialkosten.

Auf der Basis organischer Farbstoffe entwickeltét@l seit 1991 die nach ihm benannten
Farbstoff-SolarzellefiObwohl hier die Produktionskosten niedrig sind andh bei diffusem
Licht hohe Energieausbeuten erzielt werden, exe&tienoch Probleme bezilglich der
Langzeitstabilitdt. Die in den Zellen verwendetelekiEolyte verdampfen leicht, weshalb
effektive Verkapselungen notig sind. Auch die Véfiggrung der Zellen ist problematisch.
Als weitere Zelltypen wurden seit der Grundlagegiridon Tang im Jahr 198&olche aus
niedermolekularen oder polymeren organischen Higdioleentwickelt, die sich untereinander
hauptsachlich durch die Praparationstechnik dde@einterscheiden.

Gemein ist allen Zelltypen, dass sie aus einfaBemdSonnenlicht elektrische Energie
erzeugen konnen. Das aktive Material besteht bEgspeise in Silizium-Zellen aus dem p-
und n-dotierten Halbleiter. Dagegen kommen in oigren Photovoltaik-Zellen (Organic
Photovoltaics, OPVs) bikontinuierliche Komposite sawerschiedenen halbleitenden

Elektronendonor- und —akzeptormaterialien zum EmsBaufig sind dies das leitfahige
1



1 Einleitung und Zielstellung

Polymer  Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) als Donor undlas Fulleren-Derivat
[6,6]-Phenyl-G;-butansédure-methylester (PCBM) als Akzeftor.

OPVs lassen sich wie die Gratzel-Zellen kostengginstd im Grof3mal3stab produzieren, sie
sind leichter als Silizium-Zellen und die Ausgarigffe sind, im Gegensatz zu manchen
anorganischen Materialien, auf lange Sicht verfidlizennoch bestehen nach wie vor einige
Probleme. Zum einen ist dies die relativ geringergirumwandlung aus Sonnenlicht, zum
anderen leiden die Zellen unter einer sehr eingas&ken Langzeitstabilitdt. Die
Hauptursachen hierfur sind in der Anfalligkeit déaterialien gegentber z. B. Sauerstoff zu
suchen, was zur Degradierung fihren kann. Aber aliehschlechte Mischbarkeit der
Kompositbestandteile spielt eine wichtige Rollendieffiziente Energieausbeute ist nur
maoglich, wenn die Ausdehnung der Komposit-Phaseringer ist als die maximale
Diffusionslange der durch Licht angeregten Elek#&mnDurch langere Nutzung vergréfRern
sich diese Phasen aber sukzessive und die Eneshmae nimmt ab.

Es bestehen mehrere Anséatze, um die MorphologieKdenposite zu stabilisieren. Eine
Herangehensweise ist die Verwendung von Blockcaopetgn, deren Blocke mit je einer
Phase kompatibel sind. Sie lagern sich an den @aehen an und unterdriicken dadurch die
Phasenseparation. Eine weitere Moglichkeit bestathit Teile der Blends zu vernetzen, um

so eine Stabilisierung zu verwirklichen.

Ziel dieser Arbeit war es, Blockcopolymere auf Badypischer OPV-Materialien
herzustellen. Sie sollten auf Grundlage eines PBHKroinitiators aufgebaut werden und im
Anschluss an die Polymerisation mit reinem Fulleoeler Gg-Derivaten umgesetzt werden
kénnen. Fur den zweiten Polymer-Block sollte Styigl Hauptbestandteil mit verschiedenen
reaktiven Comonomeren zu statistischen Copolympodymerisiert werden. Dies sollte Uber
eine kontrolliert radikalische Polymerisation egeh. Auch reine Copolymere sollten auf
diesem Wege erzeugt werden, die fur die Entwickldeigpolymeranalogen Reaktion mit den
Fullerenen verwendet werden sollten. Zusatzlich diar Synthese von Fulleren-Derivaten
notwendig, die mit den funktionellen Gruppen dep@ypmer-Blocks reagieren sollten.

Im Anschluss an die Synthesen sollten die Polyngei@dlich charakterisiert und auf ihre
Eignung als Stabilisatoren getestet werden. Dabeblltes unterschiedliche
Stabilisierungsmechanismen  untersucht  wurden. Nebel®en  morphologischen
Untersuchungen spielten vor allem die optoeleksdmen Eigenschaften eine entscheidende
Rolle.
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Polymeranaloge Reaktion
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Abbildung 1: Darstellung von Blockcopolymeren und ihre Verwemglials Phasenstabilisatoren in OPV-

Blends, Variante A mit fullerenfunktionalisiertenliPmeren und Variante B mit Vernetzung im Film

Daraus ergaben sich folgende GliederungspunkteiéiiArbeit:
1. Synthese und Charakterisierung von Copolymeren umierschiedlichen reaktiven

Gruppen Uber kontrolliert radikalische Polymerigaimethoden
Synthese von Fullerenen mit unterschiedlichen reaktGruppen

3. Polymeranaloge Umsetzung der Copolymere mit deleireumen
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. Darstellung von Blockcopolymeren auf P3HT-Basis, beio der zweite Block

funktionelle Gruppen tragen sollte

. Umsetzung der Blockcopolymere mit Fulleren-Derimateu Donor-Akzeptor-

Blockcopolymeren

. Charakterisierung der  Blockcopolymere und ihrer eBgghaften als
Phasenstabilisatoren

. Anwendung der Blockcopolymere in Solarzellen
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2 Grundlagen

2.1 Polymere Solarzellen

2.1.1 Theoretische Grundlagen und Funktionsweise

Im folgenden Kapitel sollen die Ablaufe erlautererden, die der Energieerzeugung in
Solarzellen zugrunde liegen. Des Weiteren werdethtige Kennzahlen eingefuhrt, die zur

allgemeinen Charakterisierung der Solarzellen-Qatalerwendet werden.

Der Prozess der Stromerzeugung, der in Solarzedlgéuft, kann in Lichtabsorption,
Ladungserzeugung und Ladungstransport unterteittdeve Er ist detailliert in Schema 1
dargestellt. Trifft Licht auf das Donor-Material (®itt 1), kann ein Elektron vom héchsten
besetzten Orbital (Highest Occupied Molecular @tbiHOMO) in das niedrigste unbesetzte
Orbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUM@nhgehoben werden. Dabei entsteht
ein Exziton (Schritt 2). Als Exzitonen bezeichneamElektronen-Loch-Paare, also elektrisch
neutrale Quasiteilchen, die in einem Halbleiter iraeder gebunden vorliegen. In
organischen Materialien ist dieses gegenséatzlidadgee Elektron-Loch-Paar durch starke
Coulomb-Krafte gebunden, die etwa 0,4 - 0,5 eVawsn® In der Folge kann das Exziton
durch strahlende oder nicht-strahlende Ubergank@embinieren. Damit ist die Energie fur
die Ladungserzeugung verloren. Gelangt das Exatmer innerhalb seiner Lebensdauer an
eine Phasengrenze (Schritt 3), koénnen Elektron undh getrennt werdeh.Da die
Lebensdauer der Exzitonen kurz ist, darf die Ausdaly der bikontinuierlichen Phasen
10 - 20 nm nicht UberschreitéhNach der Trennung der Ladungen miissen die Loalrehd
das Donor-Material zur Anode und die Elektronencutas Akzeptor-Material zur Kathode

transportiert werden (Schritt 4), wofur bikontindiehe Phasen erforderlich sind.
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1) 2) 3)
Phasengrenze
LUMO — — + o + /\i
Licht- Diffusion
absorption des Exzitons 1 Ladungs-
Ubertragung
U
HOMO + + r ¥ 1
Donor Donor Donor Akzeptor
Polymer Exziton Exziton PCBM
4)
4_0
Ladungstransport Ladungstransport
im Polymer imPCBM
— ﬁ
_F) %
Donor Akzeptor

Radikalkation Radikalanion
Ladungstrager Ladungstrager

1) Lichtabsorption und Erzeugung eines 3) Dissoziation mit Ladungsentstehung

Exzitons 4)  Ladungstransport

2) Diffusion des Exzitons

Schema 1:Mechanismus fiir die Umwandlung von Photoenerggner Solarzelle

Eine solche Anordnung in Solarzellen, die im gesan¥olumen der aktiven Schicht den
Ladungsubergang zwischen den Materialien erlaubtd wals Volumen-Heterolbergang
(Bulk-Heterojunction) bezeichnet, die resultieremdellen als Bulk-Heterojunction-Zellen.

In Abbildung 2 ist der Aufbau einer solchen polyereSolarzelle gezeigt.
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Abbildung 2: Schematische Darstellung einer polymeren Bulk-Hgteiction-Solarzelle; die Vergrof3erung

zeigt die bikontinuierliche Struktur der aktivenhB8iht

Neben der aktiven Blend-Schicht besteht die Zells ainem Substrat. Hierzu dienen
beispielsweise Glas oder PET-FolfénAls transparente Anode wird darauf ITO (Indium-
Zinn-Oxid) aufgedampft, das sich aufgrund seinerstAtisarbeit als Ldcher-leitende
Elektrode eignet? Die nachste Lage bildet eine PEDOT-PSS-Schichty(€bylen-
dioxythiophen) gedopt mit Polystyrolsulfonsaure. e§@ Schicht verbessert die
Oberflachenqualitat der ITO-Elektrode und die Itj@k/Extraktion der Locher. Die aktive
Schicht wird, abhangig von der Beschaffenheit datdvlalien, z. B. durch Rolle-zu-Rolle-
oder Casting-Methoden aufgebrathiAls Kontakt fiir die Elektronen-Leitung wird zulétz
z. B. eine Aluminium-Kathode aufgedampft, die emedrig liegende Austrittsarbeit hat. Die
unterschiedlichen Niveaus der Elektroden-Austnibisden sorgen dafir, dass es in der Zelle
zu einer sogenannten Symmetriebrechung kommt urektrBhen und Loécher neben
ungerichteten Konzentrationsgradienten eine zwedetungsgebundene Triebkraft erfahren.
Die Leistung einer Solarzelle hangt entscheidena den elektronischen Eigenschaften der
verwendeten Materialien ab. Damit ein Elektronemgéeg vom Donor-LUMO auf das
Akzeptor-LUMO stattfinden kann und die Ladungstnemegp erfolgt, muss eine energetisch
begiinstigende Triebkraft vorliegen. Empirisch lassth diese Triebkraft durch die
Energiedifferenz der LUMOs beschreiben, die minelest0,3 eV betragen muss, um die
Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch zu rilieden GroRere

Energiedifferenzen bringen keinen zusatzlichen &ibrtsondern resultieren im Verlust

7
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nutzbarer Energie. Dies wird auch aus Schema ghglish: Die maximale Leerlaufspannung
Uoc (Open Circuit Voltage) einer Zelle wird durch deergiedifferenz der Fermi-Energien
des Akzeptor-HOMOs und des Donor-LUMOs an der Rigsmze bestimnit Ein
Akzeptor-LUMO, das noch weiter abgesenkt wére, wifdliglich die Energiedifferenz
verringern und zu einer geringerepadfuhren.

In Hinblick auf die gré3tmoégliche Energienutzungllao nun die Eigenschaften eines
optimalen Donor-Akzeptor-Paares diskutiert werden:

Donor Akzeptor

CeHys 39 eV

y\ —— 1 P3HT Ideales 4.2ev
. Donor-

Polymef PCBM
HOMO 52eV 5.4 eV

P3HT
6,0 eV

Abbildung 3: Lage von HOMO- und LUMO-Orbitalen in idealen urghlen Materialien

Fullerene und deren Derivaten bilden dank desigégghden LUMOs (PCBM: 4,2 eV) und
der hohen Elektronenaffinitat nahezu ideale Akzeptaterialien, die dank ihrer dreifach
entarteten LUMOs reversibel bis zu sechs Elektromginehmen kénnéfhund eine extrem
hohe Elektronenmobilitit von 1éw™s® (in Feld-Effekt-Transistoren) aufweiséh.
Daneben findet ein ultraschneller photoinduzieki®dungstransfer auf konjugierte Polymere
statt (ca. 45 fs.

Um die oben diskutierte Energiedifferenz von 0,3résht zu Uberschreiten, sollte das LUMO
eines auf PCBM abgestimmten idealen Donor-Polyrber$,9 eV liegen (vgl. Abbildung 3).
Fur eine maximale gk ist ein niedrig liegendes Donor-HOMO erforderliahias zugleich
eine VergroRerung der Bandlicke nach sich ziehtacBet man die spektrale
Uberschneidung der Bandliicke mit dem PhotonenfliessSonne, der ein Maximum bei ca.
1,8 eV aufweist (ca. 700 nm), kann laut Soci eirendBiicke von 1,5 eV als guter Wert
angenommen werden. Unter Berucksichtigung dieseankger und des PCBM-LUMOs
sollte ein ideales Donor-HOMO bei 5,4 eV liegen whé Uoc kdnnte maximal 1,2 eV
betragert®*®
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Fur P3HT liegen sowohl HOMO als auch LUMO leichteiilen optimalen theoretischen
Werten. Viele Optimierungen im Material-Bereich li@a folglich auf bessere Donor-
Materialien ab, dennoch finden P3HT/PCBM auch weitebreite Verwendung, da sie gut

herstellbar und verfuigbar sind.

Nachdem einige Kennzahlen einer Solarzelle obenH@MO-LUMO-Diagramm schon
eingefuhrt wurden, soll nun ausfthrlicher auf siegegangen werden. In Abbildung 4 sind
typische  Strom-Spannungs-Kennlinien flr Solarzellegargestellt, jeweils ohne

(Dunkelkennlinie) und mit Belichtung (Hellkennlinie

[ T T | T | T | T | T | T T ]

— + | (Alem?) ]

L Dunkelkennlinie -

— U (V)

-

I S N Uy Uoc &
X [ X _]
S Satorese Hellkennlinie -
7 ]
5 - FF 7
h .
Z Isc IMPP E
LN -MPP E

C I | I I | I | I | I | I | L

Spannung

Abbildung 4: Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen, betiget und unbeleuchtet

Wird von auf3en Spannung angelegt, dann flie3t imkkn Strom, sobald die Spannung der
angelegten Elektroden etwa im Bereich deyc Uegt. Erzeugt die Zelle unter Lichteinfall
Strom, so kdnnen einige wichtige Parameter aus Siem-Spannungs-Kurve abgelesen
werden. Den Schnittpunkt mit der y-Achse (U = Oxdsehnet man als Kurzschlussstrom
(Short Circuit Current, sb), er wird bestimmt durch die Erzeugung und Samlaler
Ladungstrager. Bei nahezu verlustfreien Zellen iirder kc etwa mit dem lichtinduzierten
Strom Uberein und entspricht damit dem maximal @mimbaren Strom. Der Kurzschlusstrom
ist stark abh&ngig von der Ladungstragermobilitit der Nanomorphologie des eingesetzten
Materials (s. Kapitel 2.1.2).

Den Schnittpunkt mit der x-Achse (I = 0) bezeichmein als Leerlaufspannungdt). Wie in
Schema 1 gezeigt, steigt digydJmit groRer werdender Bandlicke (Abstand Donor-HOMO
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2 Grundlagen

und Akzeptor-LUMO) und verhalt sich folglich gegétdich zum §c. Dieser ist maximal bei
der kleinsten Bandlicke, da nur Photonen mit eiteargie, die grol3er als die der Bandliicke
ist, Ladungstrager erzeugen kénnen. Beeintrachtigt die Upc durch Rekombination im
Material, was wiederum durch die Morphologie, alaeich durch die Kontakte zu den

Elektrodenmaterialien beeinflusst werden k&hn.

Am optimalen Arbeitspunkt (Maximum Power Point, MR8t das Produkt aus Stromugk)
und Spannung (kbp) maximal, die Leistung ist durch das grof3tmoglickiéereck
gekennzeichnet, dass sich in die Kurve einfugest.|@araus leitet sich der Fllfaktor (FF)
einer Zelle ab.

VP o
UOC |:|ISC

Der Fullfaktor ist ein Gutemerkmal das angibt, wig sich die Kennlinie einem Rechteck
anpasst. In leistungsfahigen organischen Solarzeltlerden Werte von 60 % und mehr
erreicht, fur kristalline Si-Zellen tber 80%* Der Wirkungsgrad einer Zelle (Power
Conversion Efficiency, PCE) berechnet sich schiodi3laus dem Verhéltnis zwischen
maximaler elektrischer Leistungyfp) und der Leistung des einfallenden Lichtg)(P

.. OFF
PCE= UMPP |:I]MPP - UOC PSC - ngp (2)

in in

in

P, wird genormt auf 1000 W/Mm Einstrahlungsstarke mit einer spektralen
Intensitatsverteilung &hnlich der des Sonnenlichiied entsprechend einem Einfallswinkel
der Sonne von 48,2° (AM 1.5). Der hochste aktuellstete Wirkungsgrad fur organische
Solarzellen liegt bei 8,3 % (Zellflache: 1 ®min kristallinen Si-Zellen werden im Vergleich
dazu Werte von 25 % (4 @&nerreicht, in GaAs-Diinnschichtzellen sogar 28 %cr(t).
Theoretisch ermittelten Koster et al. einen maximaglichen Wirkungsgrad von 10,8 % fur
vollstandig optimierte Polymer/PCBM-Zelléf.

Ein weiterer wichtiger Wert um Solarzellen zu besdben ist die externe Quantenausbeute
(External Quantum Efficiency, EQE), die das Venhidltvon generierten Elektronen zu
einfallenden Photonen bei monochromatischem Linfa#ibeschreibt.

EQE:'idlC:ﬂ' (3)
POL e PO

n

Dabei gibt\ die Wellenlange des einfallenden Lichtes an.
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2 Grundlagen

Zurzeit sind organische Solarzellen weniger leigastark als anorganische oder auch
Farbstoffsolarzellen. Trotzdem bieten sie gegenlibewventionellen Zellen einige Vortelile.
Die Produktionskosten sind gering, weil sie z. Birath Druckverfahren schnell und in
groliem Malfistab hergestellt werden kénnen. Aul3erilednSubstrate wie PET flexibel und
leicht, was Anwendungen erlaubt, die tUber bishe8tgndards hinausgehen. Des Weiteren
kbnnen semitransparente und nicht-planare Zelledyziert werden. Daneben arbeiten
organische Zellen auch besser bei Schwachlichtitarbéen oder nicht-optimiertem
Lichteinfall als Siliziumzellen. Insgesamt sollterganische Zellen, und darunter fallen auch
Polymersolarzellen, nicht als Konkurrenz, sonddsnEagdnzung zum bestehenden Angebot

aufgefasst werden.

2.1.2 Materialien und Materialoptimierung

Da sich die vorliegende Arbeit ausschliellich mér dSynthese von geeigneten OPV-
Polymeren befasst, ist dieses Kapitel angelehntianhistorische Entwicklung der dafir
verwendeten Materialien. Aspekte wie die Optimigruder Morphologie oder der
Zellarchitektur werden daher nur im Rahmen degeatieinen Entwicklung besprochen,
obwohl ihr Einfluss bedeutend ist. Die Diskussioirdwauf Polymer-basierte Systeme
beschrankt, die Klasse der niedermolekularen osghen Halbleiter wird ausgeklammert.

Die ersten Untersuchungen an Polymersolarzellerarvezn in den frihen 90er Jahren.
Damals machten Sariciftci, Wudl und Heeger die Eckdng, dass imBlends aus Poly[2-
methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-l,4-phenylenvinylen] MEH-PPV) und Gy ein starkes
Quenching der Polymer-Lumineszenz durch lichtindren Elektronentransfer stattfindet
(Strukturformeln: s. Abbildung 5). Auf dieser Bag&isnnten erste Solarzellen mit PCEs von
0,1 % entwickelt werdef{:?

Die schlechte Verarbeitbarkeit der Materialien téhmdazu, dass schnell nach neuen
Materialien gesucht wurde. Bald ersetzte PCBM dagesht 16sliche und mischbargd@ind
auch MEH-PPV wurde durch Poly[2-methoxy-5-(3', fidthyloctyloxy)-1,4-phenyleait-
vinylen] (MDMO-PPV) abgelo6st®?’ Die effizientesten Zellen, die sich herstelleri3éa,
zeigten PCEs von 2,5 — 3,3%Dass sich dieser Wert nicht mehr weiter optimielief,
hatte mehrere Ursachen: Die Locher-Mobilitat im MDNPPV limitierte die Leistung’
aulRerdem war die Loéslichkeit der beiden MateriaBehr unterschiedlich, was sich negativ
auf die Phasenbildung auswirkte. Shaheen et gterein ihren Studien, dass Filme mit einer
Zusammensetzung von 1:4 (MDMO-PPV/PCBM), gespintembaus einer Toluol-Losung,
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2 Grundlagen

einen PCE von 0,9 % besalRen. Dagegen wurden beevidung von Chlorbenzol immerhin
2,5% erreicht’ Die aus Toluol-Losung hergestellten Schichten nageicht als
bikontinuierliche Phasen vor, stattdessen hatteh €lluster aus PCBM gebildet, die von
einer diinnen Schicht des Polymers umgeben warenMDrphologie des Chlorbenzol-Films
war bedeutend besser, was auf die hdhere Loslickkei PCBM in diesem Lésungsmittel
zuriickzufiihren wat™*? Ein weiteres Problem war die Mischbarkeit der baid/laterialien:
Bei Zusammensetzungen von 1:1 tendierte das Systmm makroskopischen
Phasenseparation und Verhaltnisse von 1:4 (MDMO/PEBBM) waren ndétig, um
bikontinuierliche Netzwerke auszubilden. Dies vhalschterte nicht nur die Lichtsammlung,
zu der das Fulleren nicht beitr&gtsondern verstarkte auch die Tendenz zur Separation
Temper-Schritt, der sich an die Praparation den€ianschlos¥'

0
CeH13 .
' \
* S O
\
P3HT MEH-PPV
Poly-3-hexylthiophen Poly[2-methoxy-5-(2'-ethyl-hexyloxy)

l,4-phenylenvinylen]

0
" \
0
\
MDMO-PPV PCBM
Poly[2-methoxy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)- [6,6]-Phenyl-G;-
1,4-phenylenplt-(vinylene) butansaure-methylester

Abbildung 5: Typische Donor- und Akzeptormaterialien flr Polyswarzellen

Infolge der grof3en Bandliicke und der schlechterubgstragermobilitat in PPV-basierten

Materialien begann das Interesse an diesen Systemgsrhwinden. Man konzentrierte sich in
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2 Grundlagen

der Folge auf Polyalkylthiophene wie P3HT. So dtbreSchilinsky et al. 2002 in Blends mit
PCBM den hochsten bis dahin gemessergnan 8,7 mA crif mit einer EQE von 76 %
(L =550 nm)*®> Auch zeigte P3HT die bessere inhdrente Mischbankéi PCBM, was

effizientere Blendverhéltnisse von 1:1 erlaulltezudem lieR sich fir P3HT eine gute
Kontrolle iber das Molekulargewicht einstelf€ri® die chemische Modifizierung von
Endgruppen gelang giit*
sodass die Kombination aus P3HT und PCBM bald aashaufigsten studierte System

und auch die elektronischen Eigenschaften wardarive:?

wurde.

Am Beispiel von P3HT lasst sich auch der Einfluden die Prozessoptimierung auf die
Qualitat der OPVs hat, gut veranschaulichen. S¢taainger et al. zeigten 2003, dass sich die
Effizienz im Vergleich zum unbehandelten Film dutblermische Behandlung von 0,4 auf
3,5 % steigern lief® Dabei hatten sich Prozessbedingungen von 150 G B3HT) und
15 min als besonders geeignet herausgestellt. Beampern werden die Polymerketten
flexibel und PCBM kann durch Diffusion kristalliidomanen ausbilden. Da die Anordnung
des P3HT aber in geordneten Fibrillen erfolgt ures dlie Diffusion des PCBM zunehmend
behindert, wird eine groR3flachige Domanenbildung bemper-Zeiten von 15 min noch
vermieden. Die Effizienz konnte so auf 4 - 5 % athierder*** Eine weitere Option zur
Verbesserung der Morphologie ist das BehandelrLgstingsmitteldampf bzw. das langsame
Abdampfen des LOsungsmittels, wodurch Li et alee8teigerung des PCEs von 2,8 auf
3,52 % erreichte®® Anschaulich beschrieben Mihailtechi et al. den flEss der
Verdampfungsgeschwindigkeit auf die optimale Filokéi und die daraus resultierenden
Kennzahlen. Wahrend durch Spincasting (mit ansBehdem Tempern) hergestellte Filme
eine optimale Dicke von 100 nm und Lochmobilitatesn 1,310 cn?V*s' aufwiesen,
waren langsam getrocknete Filme 300 nm dick undvtibilitat lag bei 510* cn?V*s™. Die
Mobilitat beider Ladungstrager im dicken Film waisgeglichen und es kam in diesen Blends
trotz erhohter Filmdicke und Absorption nicht zuuRdadungseffekten, Fullfaktor undcl
blieben hoch?

Die hochsten gemessenen PCEs liegen bei der Veangnegbn P3HT als Donor unter 5 %,
und trotz zahlreicher Optimierungsversuche ist @i€enze bisher nicht weiter nach oben
verschoben wordeff. Dennoch bleibt diese Mischung ein Benchmark-Materiicht zuletzt

aufgrund der kommerziellen Verfugbarkeit von PCBMIUP3HT.

Da sowohl P3HT- als auch MDMO-PPV-Systeme Grenzen ftheoretisch maoglichen

Effizienz besitzen, wurden Donor-Polymere mit nigen Bandlicken entwickelt, um eine
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2 Grundlagen

bessere Ubereinstimmung mit dem Spektrum des Sbolmsn zu erzielen. Im Text

beschriebene Polymere sind in Abbildung 6 dargéstel

R = 2-Ethylhexyl

PC,;BM APFO-Green5

R = 2-Ethylhexyl ROOC R = 2-Ethylhexyl
PCPDTBT PTBY

Abbildung 6: Neue Donor- und Akzeptor-Materialien fur OPVs

Wahrend P3HT (Bandlicke = 1,9 eV) nur etwa 46 %eilegestrahlten Photonen absorbieren
kann?® lieRe sich dieser Wert in einem Polymer mit eiBandliicke von 1,1 eV auf 77 %
steigerm’ Erreichen lassen sich solche kleinen Bandliickenhdalternierende Donor- und
Akzeptor-Bausteine in der Polymerkette, typischeseesind hier Fluoren, Thiophen,
Cyclopentadithiopen und Carbazol als elektroneheeiSpezies und Benzothiadiazol und
Thienopyrazin als elektronenarme Einheiten zu nenne

Pionierarbeit leistete die Gruppe von Anderssor, $erien von Fluoren-basierten APFOs
(Alternierende Polyfluoren Copolymere) entwickeltejelche eine grof3e Variabilitat

bezuglich des HOMO/LUMO-Levels aufwiesen. So lieehsdie Lichtempfindlichkeit von
14
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APFO-Green5 durch die Absenkung der Bandllicked¥)5so sehr ausweiten, dass Licht bis
zu einer Wellenlange von 1000 nm absorbiert werdtennte?’ die Quantenausbeute
zwischen 350 und 600 nm betrug in 1:4-Blends miBMQiber 50 % Der Austausch der
Thienopyrazin-Einheit gegen Benzothiadiazol (Pa4@idecanfluoreralt-(bis-
thienylen)benzothiazol], PF10TBT) fuhrte zu Matbeim, an denen PCEs von 4,2 %
gemessen wurdéfl.Jedoch waren Kurzschlussstrom (7,7 mA%mnd Fillfaktor (54 %)
gering und wurden nur durch die hohe Leerlaufspagritt 1 V) kompensiert.

Die Klasse der Cyclopentadithiophen-basierten Petgnstach besonders durch die niedrigen
Bandlicken hervor. Mit Poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethyky®)-4H-cyclopenta[2,1-b;2,-b2]-
dithiophen)alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazol)] (PCPDTBT) entwickaltedie Gruppen um
Brabec und Morana ein Material mit niedriger Bawc&ki (1,4 eV) und exzellenter Mobilitat
der Ladungstrager (202 cnf? V* s1),*° das in Blends mit PCBM beziiglich Absorption und
Lichtempfindlichkeit ahnlich gute Werte wie P3HTsh&'® Die Kennzahlen erfiillten aber
trotz einer hohen Leerlaufspannung von 700 mV duliehunvorteilhafte Nanomorphologie
bei weitem nicht die hohen Erwartungen. Die Quasmiisbeute betrug nur 38 %, der
Fullfaktor 47 %' Durch den Austausch des verbriickenden Kohlenstifas gegen
Silizium erreichten Morana et al. mit PSIiPDTBT ({{61,40-bis(2-ethylhexyl)dithieno[3,2-
b:20,30-d]silol)-2,6-diylalt-(2,1,3-benzothiadiazol)-4,7-diyl]) eine bessereasdéimseparation
und gutern-n-Wechselwirkungen, wodurch sich auch die Ladungsegung verbesserte.
Durch einen ausgeglicheneren Ladungstransport vaheérn und Elektronen wurden in den
Blendmaterialien (PSiPDTBT: PCBM 1:1) PCEs von ihés erzielt?

Der hochste PCE, fur den die Materialstrukturenbffentlicht wurden, konnte durch die
geschickte Kombination mehrerer vorteilhafter Eggraften in einem Polymer erreicht
werden. In PTB7 (Poly[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]lml,2-b:4,5-b'|dithiophene-2,6-diyl][3-
fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thityendiyl]) resultierte die Stabilisierung der
quinoidalen Struktur des Thieno-[3,4-b]thiophenseimer niedrigen Bandliicke (1,6 eV),
sodass eine effiziente Absorption im wichtigen \Wieliingenbereich von 700 nm auftrat. Das
steife Polymerrickgrat wirkte sich positiv auf diech-Mobilitdt aus, und die Seitenketten
am Ester und am Benzodithiophen garantierten eine d.6slichkeit in organischen
Losungsmitteln, sowie eine gute Mischbarkeit mitléren-Derivaten in Blends. Zusatzlich
brachte die Einfihrung eines Fluor-Atoms in dasembi[3,4-b]thiophen-Gerlst ein niedrig
liegendes HOMO mit sich, was wiederum die Leerlpafsung verbesserte. In Blends mit

[6,6]-Phenyl-G;-butansdure-methylester (RBM), das ergadnzend Licht im sichtbaren
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Bereich absorbiert, wurde ein PCE von 7,4 % gemme§isg = 0,74 V, kc= 14,5 mA crf,
FF = 0,692
Im Bereich der Akzeptoren erfolgten nur wenige @rungen, da mit den Fullerenen
bereits eine hochst leistungsfahige Materialklagsdiegt und in Polymeren grundsatzlich
eher eine Tendenz zur Loch- denn zur Elektronetuhgianzutreffen ist. Das am haufigsten
verwendete Material ist PCBM, das von Hummelen Wadil 1995 hergestellt wurd8.Seit
der erstmaligen Verwendung in Solarzellen ist esn zwichtigsten Bezugs- und
Vergleichsmaterial geworden.
Der moglicherweise wichtigste Faktor fur héhereiZ#hz, die Anhebung der LUMO-
Energie und somit derdd, konnte durch chemische Modifizierungen des FelisrG, kaum
erreicht werden, meist war die erzielte Verschigpoar gering’* Die maximale Anhebung
des LUMOs um ~ 100 meV wiesen Hummelen et. al iBM@isaddukten nach, die in
Blends mit P3HT im Vergleich auch bessere Kennzaldeigten als die Monoaddukte
(PCE = 4,1 % im Vergleich zu 3,8 % mit PCBR?).
Weitere Synthesen zielten auf die bessere Veradrkgit ab (LOslichkeit, Mischbarkeit),
jedoch war es hier schwierig, ausgehend von denstBudgnten allgemeine Trends
abzuleiter?® zudem konnten die PCEs nicht entscheidend erhéhlem oder waren sogar
schlechter als fiir PCBW.
Die kontrollierte Modifizierung des weniger symmgthen Fullerens £g ist zwar schwierig,
jedoch bringt der Symmetrieverlust zugleich eirdksre Absorption im sichtbaren Bereich
mit sich. Daher wird PEBM als vielversprechender Kandidat fur effizient&elarzellen
gehandelt®
Etwas im Hintergrund steht bei den Bulk-HeterojioiciZellen die Klasse der
Polymer/Polymer-Blends Vom morphologischen Standpunkt scheinen sie gatgmet: Da
keine Mischungsentropie fur Polymere existiertydie diese phasensepariert vor. Aul3erdem
kbénnen die Materialien im Hinblick auf ihre-n*-Orbitale optimiert werden und sowohl
Donor als auch Akzeptor kdnnen an der SammlungRlootonen beteiligt sein. Auch wenn
die Pionierarbeiten mit MEH-PPV und Cyano-PPV ghfézienzen von ca. 2 % zeigten,
wurde insgesamt wenig in diesem Feld gearb&t&tNeuere Studien zielten darauf ab
Fulleren-Atome in der Hauptkette zu platzieren udiése als Akzeptorpolymere zu
verwenden, sie zeigten jedoch schlechte I/U-Charistika®®°

Ein weiterer Ansatz bestand dariBlockcopolymere mit Donor-Akzeptor-
Eigenschaften zu synthetisieren. Nachdem Brédasaletnachwiesen, dass rod-coil-

Blockcopolymere mit einem steifen, konjugierten DoBlock geordnete nanoskalige
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Strukturen ausbilden kénnen, sollten diese audBRVs genutzt werdelf. Erste Synthesen
wurden von de Boer et al. durchgefuhrt, die anreiR®V-basierten Makroinitiator einen
zweiten Block aus Styrol und Vinylbenzylchlorid palerisierten. Mittels Atom Transfer
Radical Addition (ATRA) am Chlor-Atom wurden diesBolymere mit Fullerenen
funktionalisiert. Wéahrend die Autoren einen scherelLadungstransfer zwischen den Block-
Materialien nachweisen konnten, waren die optosdekichen Eigenschaften mit
Uoc=0,52V, kc=5,8uA cm? und einem Fillfaktor von 0,23 (PCE nicht angeggben
enttduschend, jedoch lagen die Werte Uber denen Blend-Systemen der einzelnen
Polymerbléckeé’ Einige Syntheseansatze wurden verfolgt, Messumigemphotovoltaischen
Eigenschaften wurden aber selten publiziert, utek aleutete auf schlechte Ergebnisse hin.
Nach Hiorns et al. lag dies hauptsachlich in dasdehe begrindet, dass im Akzeptor-Block
gro3e Anteile nicht-leitenden Materials vorhandearem. Daher entwickelten sie eine
Synthese fir ein Multiblock-Copolymer aus P3HT uBegmenten mit Fullerenen in der
Hauptkette und zeigten dabei, dass der Ladungséibgrmwischen den verknipften Blécken
groBer war als in Blend-Mischungen der einzelneficB. I/U-Charakteristika hierzu sind
noch nicht publiziert® Dante et al. synthetisierten ein Triblockcopolynierstehend aus
P3HT, Polystyrol (PS) und Vinylbenzylazid, welcheg Fullerenen funktionalisiert wurde.
Dabei war der PS-Block zur Verbesserung der Lokéithund als Spacer zwischen den
leitfahigen Blocken angeordnet, um intramolekul&ekombination zu vermeiden. Diese
Polymere ordneten sich auch ohne nachtragliche riéidnag in elektrisch leitfahigen
Strukturen an und durch Photolumineszenz-Quendkefigsich nachweisen, dass Donor- und
Akzeptor-Material in engem Kontakt vorlagen. Aucherbu sind noch keine I/U-
Charakteristika veroffentlicht wordéR Die Verwendung von reinen Blockcopolymer-OPVs
brachte keine Verbesserung gegeniuber Blend-Zedleer, mit den entwickelten Materialien
wurden weitere Anséatze verfolgt, die in Kapitel.3.&rlautert werden sollen.

Einen anderen Ansatz verfolgen Thelakkat et ak, ghnz auf Fullerene verzichteten und
stattdessen Polyperylenbisimidacrylate als AkzeBtock nutzten. Auch wenn diese
Polymere Phasen mit geeigneten Dimensionen ausiildéag die Effizienz doch nur bei
0,32 - 0,5 %2 Auf diese Stoffklasse soll nicht weiter eingegangeerden, es sei auf die
umfangreiche Literatur verwieséf’®

Auch im ,double-cable“-Ansatz wurde die Vereinigung von Donor- und Aknept
Eigenschaften in einem Material verfolgt. Im Geggnszu Blockcopolymeren bestimmen
,double-cable“-Polymere durch ihre Primarstruktungleich die Sekundarstruktur der

Phasenordnung: Bikontinuierliche Netzwerke werdemuwich garantiert, dass an ein
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konjugiertes Polymerriickgrat (Donor-cable) AkzegEanheiten (Akzeptor-cable) wie z. B.
Fullerene gepropft werd€i.Dies maximiert zugleich die Oberflache zwischen theiden
Materialien und wendet das Heterojunction-Konzept aolekularer Ebene an. Erste
Messungen, in denen Methanofullerene kovalent arvV Rjgbunden wurden, waren
vielversprechend & = 0,42 mA cnf, Uoc = 0,83V, FF =0,29% jedoch wurde trotz des
eleganten Ansatzes bisher kein Material vorgestdissen PCE 0,6 % ubertf&f° Die
Begriindung, die hierfur haufig diskutiert wird, ider geringe Anteil des Fullerens am
Polymer.

Die aussichtsreichsten Materialien fur kommerziethlsungen sind, trotz aller Optimierungen
und Entwicklungen, nach wie vor Polymer/Fullereda®ellen. Dabei ist neben ihrer
geringen Energieeffizienz die schlechte Langzétktat, die sich aus der Instabilitat der
Blendphasen ergibt, das gro3te Manko, das auf |I&iget behoben werden muss. Einige

Anséatze daflr werden im néchsten Kapitel diskutiert

2.1.3 Stabilisierung der Blendmorphologien

Bei der Herstellung der im vorangegangenen Kajbiésichriebenen Blends aus P3HT und
PCBM bilden sich nanoskalige Morphologien, die #urtemperprozesse oder gezielte
Behandlung mit Losungsmitteldampf bikontinuierliclrukturen ausbilden. Jedoch sind
diese Morphologien kinetisch metastabil, das hedith langerer Nutzung der Zellen, aber
auch nach langerem Tempern, bilden sich makrosk@igmanen aus, die zum Verlust der
nutzbaren Energie fihren.

Um Polymerblends zu stabilisieren werden seit landgdockcopolymere verwendet, deren
Blocke jeweils mit einer der Blendphasen kompatibeld. Diese sollen sich an den
Phasengrenzflache anlagern und damit deren Obeefispannung herabsetZérDa dieses
Verhalten nicht nur im Bulk, sondern auch in diunf@imen zu beobachten ist, kann das
Vorgehen auch auf OPV-Architekturen adaptiert wefde

Wie in Kapitel 2.1.2 diskutiert, ging man zeitweisvon aus, dass Blockcopolymer-
Solarzellen eine interessante Alternative, wenmtngogar eine Verbesserung im Vergleich
zu Blendsystemen darstellen kdnnten. Nachdem étswsungen jedoch zeigten, dass die
Eigenschaften weit hinter den Erwartungen zurtekian, wandten einige Arbeitsgruppen die
zuvor hergestellten Blockcopolymere stattdessen adilerflachenaktive Substanzenin
herkdbmmlichen Blends an. Die Ergebnisse sollen hiergestellt werden, da in der

vorliegenden Arbeit der gleiche Ansatz verfolgt dewr
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Als bahnbrechend sind die Publikationen von Siwflaal zu bezeichnen. Sie stellten aus
P3HT mit Norbornen-Endgruppe Uber Ring-Opening Mhetsis (ROMP) birstenartige
Makroinitiatoren her. Mit diesen Makroinitiatoreruvde wiederum tber ROMP ein ebenfalls
mit Norbornen funktionalisiertes Fulleren-Derivatlymerisiert. TEM-Aufnahmen zeigten,
dass die makroskalige Phasensegregation von P3HMPEBlends durch diese
blrstenartigen Blockcopolymere erfolgreich untec#tiiwerden konnte, wozu jedoch
17 Gew.-% des Blockcopolymers notig waren. Posiinkte sich die Stabilisierung auch auf
die Solarzellen-Kennzahlen aus: Die PCEs lagen Bbwmoreinen als auch in stabilisierten
Blend-Zellen nach Temper-Zeiten von sechs Minuten éiwa 2,5 %, in unstabilisierten
Blends verschlechterte sich dieser Wert nach 1@&d&tu um ca. die Halfte, wahrend die
Effizienz fir stabilisierte Systeme konstant bif&8?

Die Gruppe von Jo baute auf Basis eines P3HT-Makrafors einen statistischen Styrol-
Hydroxyethylmethacrylat-Block (HEMA) auf. Die Hydtg-Gruppen wurden mit einem
saurefunktionalisierten PCBM-Derivat verestert, wath im Polymer ein g-Gehalt von
etwa 40 Gew.-% (TGA) erreicht werden konfiteDieses Blockcopolymer zeigte ebenfalls
gute Eigenschaften bei der Morphologie-Stabilisigron P3HT/PCBM-Blends und wirkte
positiv auf den PCE nach thermischer BeanspruchBagvurde durch die Zumischung von
nur 2,5 Gew.-% des Blockcopolymers nach 15 Minutempern ein PCE von 3,19 %
gemessen (ohne Zusatz: 3,05 %), und auch nach S&ahden betrug er noch 1,50 % (ohne
Zusatz: 0,18 %"

Yang et al. publizierten ahnliche Ergebnisse: AlmdRtopolymere aus P3HT und einem
Styrol/Acrylat-basierten Block wurden kovalent feméne gebunden. Dabei konnten je nach
Anteil der funktionellen Gruppen Fulleren-Gehal@n\35 bzw. 47 Gew.-% (TGA) erreicht
werden. AFM-Aufnahmen zeigten zudem, dass sichz tier sterisch anspruchsvollen
Fulleren-Gruppen im flexiblen Teil des Polymers H3Manofasern ausbilden konnten. Die
Polymere erzielten bei einem Masseanteil von 5 %3k T/PCBM-Blends stabilisierende
Eigenschaften und konnten den PCE sogar um ca. @&bésserf®

Ohne die kovalente Anbindung von Akzeptor-Einheiteam der Ansatz von Sary aus,
stattdessen wurde die Fahigkeit zur supramolekul@eganisation von Poly-4-vinylpyridin
(P4VP) und Fullerenen genutzt. P3HIR4VP wurde in Blends mit PCBM eingesetzt, die
Ausbildung bikontinuierlicher Strukturen des rodk&lockcopolymers wirkte dabei
,ordnend* auf die Verteilung des elektrophilen Eudins, da dieses schwache
Wechselwirkungen mit der P4VP-Domane einging. Trottes hervorragenden
Perkolationsnetzwerkes, das sich dabei bildete, eear PCE mit 0,03 % sehr niedrig.
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Verbessert werden konnte er durch die Invertieres Zellenaufbaus: An der PEDOT-PSS-
Schicht bildete sich eine P4VP-reiche Schicht, seddch auch Uberproportional viel PCBM
an der Anode ansammelt und eine Barriere fur diehlestung darstellte. Durch Austausch
von PEDOT-PSS durch TiOwurde die ITO-Elektrode zur Kathode, ein vertilsale
Konzentrationsprofil der Domanen im Film wurde wdtéckt, und der PCE konnte auf 1,2 %
gesteigert werde.

Obwohl nur wenige Beispiele von Blockcopolymer-Rima®rmittlern in Solarzellen
publiziert sind, koénnte ihr Einsatz die Leistungnv8olarzellen entscheidend verbessern.
Auch kommerziell konnte dies dank der geringen Memngdie — abgesehen von Sarys
Ansatz - notwendig sind, durchaus lohnenswert fisher wurde aber noch kein Konzept
publiziert, das einen grof3en Erfolg erzielen konnte

Da in Solarzellen keine groBen Filmdicken erreial@rden mussen, ist auch die direkte
Vernetzung im Film ein Weg, um dessen Morphologie bestandig zu madbarnu gibt es
verschiedene Herangehensweisen beziglich des matzenden Materials, eine davon wurde
in dieser Arbeit ebenfalls untersucht.

Zum einen kann die Fulleren-Phase vernetzt werdendamit deren Umordnung in grof3e
Domanen zu verhindern. So zeigten thermisch und/séerekatalysiert vernetzbare Epoxy-
substituierte Fullerene in Blends mit P3HT gute photogische Eigenschaften, jedoch waren
die I/U-Charakteristika schlechter als in P3HT/PCBMnds. Dies war auch noch nach
langerer thermischer Beanspruchung der Blends alkrEinerseits wurde diskutiert, dass der
eingesetzte Saurekatalysator im Film verblieb umke dJrsache flr diesen Effekt sein
kénnte®® Verringerungen der Katalysator-Menge oder die \ésung einer thermischen
Reaktion fuhrten allerdings zu unvollstandigem Utnsaind die verbleibenden Epoxy-
Gruppen standen im Verdacht mit dem Metall der eddégnpften Elektrode zu reagieren und
somit eine isolierende Schicht aufzubalién.

Nierengarten et al. stellten ein Fulleren mit BigaeFunktionalitat her, das in Blends mit
MDMO-PPV vernetzt werden konnte, jedoch waren ahir die Kennzahlen bedeutend
schlechter als in Ublichen MDMO-PPV/P3HT-Blends scé& 0,034 — 0,1 mA i,
Uoc= 0,59 — 0,61V, FF = 0,22 - 0,2%).

Zum anderen kann naturlich auch das Donor-Mateeahetzt werden, um so ebenfalls die
Cluster-Bildung der Akzeptor-Phase zu verhindernyavlishi et al. bewerkstelligten dies,

indem sie die Alkyl-Kette am Thiophen-Ring mit Datipindungen versahen und vernetzten.
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Im Vergleich zu P3HT zeigte dieses Material in Blenmit PCBM vergleichbare
Anfangswerte fir samtliche Kennzahlen (P€B %), eine bessere Langzeitstabilitat und
keinerlei negative Auswirkungen auf optische Eigdasten. Zudem konnte die Ausbildung
groRer PCBM-Kristalle erfolgreich unterdriickt wemgdeda ihre Diffusion durch die
Vernetzung der Thiophen-Struktur behindert wutte.

Holdcroft et al. entwickelten noch in der Annahnagss man Zellen ausschlie3lich aus
Blockcopolymeren herstellen kdnnte, eine Syntheseder der Thiophenring in P3HT
polymeranalog mit NMRP-Initiatoren funktionalisiemvurde. Ausgehend von diesem
Grundgerust polymerisierten sie Poly(stycotchlormethylstyrol)-Seitenketten. Diese setzten
sie entweder lUber ATRA direkt mit Fullerenen umrodandelten die Chlor-Gruppen erst in
Azide um, welche im Anschluss mit Fulleren oder RCBagieren konnten. Dabei stellten
sie zwar die Verwendung in Solarzellen in Aussightblizierten hierzu jedoch noch keine
Kennzahler’** Ausgehend von diesen Studien prasentierten sieaibe Verwendung als
Vernetzer: Die azidfunktionalisierten Polymere vbaiteten sie mit PCBM zu 1/1-Blends.
Mittels FTIR-Spektroskopie konnten sie zeigen, dasxh Erhitzen im Film eine Reaktion
zwischen Azid und Fulleren-Gerust stattzufindenimthZudem waren die vernetzten Filme
nur noch teilweise l6slich und zeigten im Gegensatz P3HT/PCBM-Blends im
Lichtmikroskop keine Bildung von PCBM-Kristallen.eDnoch lag der beste PCE nur bei
1,72 % und nahm, wenn auch in geringerem MaRermaleinen Blend, kontinuierlich &b.
Maglicherweise war der nicht unerhebliche Antetthtileitenden Materials Ursache fir die
schlechten Eigenschaften.

Die Vernetzungsmethode kdnnte nach einigen weit®@imierungen ein guter Ansatzpunkt
sein, insbesondere wenn es gelingt die Synthesadgen Polymere oder deren Anteil am
Blend gering zu halten.

Auch wenn sich sowohl der Blockcopolymeransatzaalsh der Vernetzungsansatz noch nicht
durchgesetzt haben, konnte nach dem Beweis dedsjitalichen Eignung eine Ubertragung

auf kommerzielle Materialien erfolgen.

2.2 Blockcopolymere — Eigenschaften und Aufbau

Blockcopolymere bestehen aus zwei oder mehr Polyiieden, die kovalent miteinander
verknUpft sind. Dadurch wird erreicht, dass eigehtlnicht mischbare Komponenten in
gro3er raumlicher Nahe zueinander vorliegen undclugteitig die Eigenschaften in den

jeweiligen Blécken erhalten bleiben. Diese Architekbringt interessante Phanomene mit
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sich. So tritt, wenn die Blécke nicht mischbar si&dlbstorganisationauf. In Filmen und im
Bulk zeigt sich dies durch die Ausbildung von phesparierten Strukturen, deren
DomanengréRe maRgeblich durch die Lange der Blbelstimmt wird®* Die Morphologie
dieser Phasen hangt dabei hauptsachlich von derkBlsammensetzung, der Natur der
Blocke und deren Mischbarkeit ab. Dabei kdénnen sacis coil-coil-Blockcopolymeren
beispielsweise lamellare, zylindrische und auch ekidgmige Morphologien ausbildéeh,
deren Struktur einen Kompromiss zwischen Kontakimigrung der unmischbaren Blocke
und Streckung der Polymerknauel darstellt. Fir goidHBlockcopolymere kommen noch
weitere Einflussfaktoren hinzu: Hier wird die Koniwation des steifen Blocks nicht wie in
Kn&uel-Polymeren durch eine Gauld'sche Statistikilnest, sondern vielmehr durch eine
guasi endlose Persistenzlange und einen einzigemti@rungsvektor, der die Konformation
beschreibt. Des Weiteren tben die anisotropen Veédshikungen und das flussigkristalline
Verhalten des Blocks einen Einfluss auf die Phasstadf aus. Vorhersagen oder gar
Optimierungen der Morphologie dieses Polymertypst @ie in Kapitel 2.1.2 erwahnt
Anwendung als OPV-Material finden sollte, sind signg und wenig untersuchf. Daher
kénnten auch unvorteilhafte Morphologien dafiir wénartlich sein, dass trotz ausgewogener
PhasengroRen keine zufriedenstellenden OPV-Eigafieaherreicht wurden.

Neben ihrem Hang zur Selbstorganisation kénnen lBlgmolymere aber auch, wie schon
diskutiert, alsPhasenvermittler in nicht mischbaren Blends dienen, um die Koalezzder

Phasen zu verhindern und gleichzeitig die Phas&egréu verringern.

Aufbauen lassen sich Blockcopolymere nach unteesitichen Methoden. Zum einen kénnen
zwei Blocke mit reaktiven Endgruppen chemisch maeder verknupft werden. Dafir sind
hochgradig effiziente Reaktionen notwendig, da Aidrennung nicht umgesetzter Edukte
schwierig ist. Nutzlich ist diese Methode vor alldrai Blécken, die Uber unterschiedliche
Reaktionen aufgebaut werden. Zum anderen koénnenck&bpolymere Uber die
Makroinitiator-Methode hergestellt werden, wobestegin Block synthetisiert wird, an den
entweder durch sequentielle Monomerzugabe oder wardhrbeitung in einem separaten
Ansatz ein zweiter Block polymerisiert witdIn einer Abwandlung kann auch die reaktive
Endgruppe des ersten Blocks nach der Polymerisattonmgewandelt werden, dass sie als
Initiator fir einen zweiten Block zur Verfiigung Isté® Eine weitere Variante, die fiir die
Kumada-Catalyst Transfer Polymerization (KCTP) ndglist und in dieser Arbeit
Verwendung fand, wird in Kapitel 2.2.2 naher eritit’
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Notwendige Vorraussetzung fur die beschriebenenhbtiEn ist jedoch — bis auf den
angesprochenen Spezialfall - die Kontrolle Uber deolymerisationsprozess, d.h. das
Vorhandensein reaktiver Endgruppen. Infolgedesseman auf lebende oder kontrollierte
Reaktionsmechanismen angewiesen.

Im Idealfall eines lebenden Mechanismus verlau& Biolymerisation so lange, bis das
Monomer komplett umgesetzt ist, Kettenabbruch- ddieetragungsreaktionen treten nicht
auf®®1% Ejne hilfreiche Diskussion zur Abschatzung defeten Charakters gaben Penczek
et al.. Sie argumentierten, dass neben dem lineaZeisammenhang zwischen
Polymerisationsgrad und Umsatz (= keine Transf&ti@a und dem ebenfalls linearen
Verhaltnis von In[M/[M]; Uber die Zeit (= keine Terminierung) zusatzlicmesienge
Molekulargewichtsverteilung bei hohen Umsétzenieggn miissé?

Beispiele fur lebende Polymerisationen sind digokésche oder anionische Variante, fur die
sauberes, trockenes und sauerstoff-freies Arbetemaussetzung sind um den lebenden
Charakter zu erhalten. Gréf3ere Bedeutung hat dhbeanionische Polymerisation, die sich
auch auf komplexe Architekturen wie Stern- oder pRropolymere anwenden I&sst.
Besonders geeignet fir die anionische Polymerisatisind Monomere mit
elektronenziehenden Substituenten, hauptsachlighrol8f Methacrylate und Acrylate,
Acrylnitril, Butadien, Isopren und Acrylamid&*°’ Nachteilig ist, dass eine Vielzahl von
Monomeren mit funktionellen Gruppen nicht fur dieBelymerisation geeignet ist, da
Nebenreaktionen mit dem lebenden Kettenende aeritiginnert®*

Weitaus toleranter gegentber reaktiven Gruppen \Wedinreinigungen sind hingegen die
kontrolliert radikalischen Polymerisationsmethodelie im Gegensatz zu den ionischen
Techniken nicht als lebend zu bezeichnen sind. éef wichtigsten Techniken soll im

Folgenden eingegangen werden.

2.2.1 Kontrolliert radikalische Polymerisationen

Im Gegensatz zu lebenden Polymerisationen geht lbearden kontrolliert radikalischen
Polymerisationen (Controlled Radical PolymerizatiddRP) nicht vom Ausbleiben der
Terminierungs- und Transferreaktion aus, sondemderen starker Unterdrickung. Hierfur
ist entscheidend, dass die Wachstums-Geschwindsggheistante radikalischer
Polymerisationen einer Kinetik erster Ordnung bdéeligder Radikalkonzentration folgt,
wahrend die Kinetik des Abbruchs zweiter Ordnurty eduziert man die Anzahl freier

Radikale, wirkt sich dies in der Folge viel starkeif den Abbruch als auf das Wachstum aus.
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Um dies zu erreichen liegen in allen Formen dertrodirert radikalischen Polymerisation
dynamische Gleichgewichte zwischen propagierendet schlafender Spezies vor. Die
aktiven Polymerkettenenden konnen entweder in ein&ktivierungs-Deaktivierungs-
Gleichgewicht mit einem persistenten Radikal steheder einen degenerativen
Austauschprozess mit einem Transferagens durchmlaufe

Erstere Variante findet sich in der Nitroxide Medth Radical Polymerization (NMRP) und
der Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)g dias kinetische Pha&nomen des
selbstregulierenden Persistent Radical Effects jRREen (s. Abbildung 7).

* kd t
Py 4 X 98, p X

K Kact
~ ke
kp +M N

Abbildung 7: Mechanismus der kontrolliert radikalischen Polyrsation mit PRE-Effekt

Es beruht darauf, dass die wachsende Polymerkgttéen Rinem deaktivierenden Prozess
(kgeac) Mit einer Spezies X reagiert, die selbst einikal{persistentes) Radikal ist, das also
nicht mit sich selbst oder Monomeren reagiert. Bktivierende Prozess {4} tritt z. B.

thermisch induziert oder durch einen Katalysatof. ddas dabei entstehende reaktive
(transiente) Radikal kann sowohl propagieref) éds auch terminieren §k Kommt es zur

Terminierung zweier wachsender Ketten miteinandsr, steigt die Konzentration der
persistenten Spezies X an. Dadurch verarmt dasti@eaknedium an transienten Radikalen
P., die Wahrscheinlichkeit, dass sie in der Folgehnimit sich selbst, sondern mit der
Spezies X reagieren, nimmt dadurch zu. In der NMRIss die persistente Spezies, ein
Alkoxyamin, stochiometrisch zur wachsenden Ketteli®gen, bei der ATRP genligen

katalytische Mengen eines Ubergangsmetallkatalysato

Das Prinzip, das der Reversible Addition-Fragméwailransfer Polymerization (RAFT)

zugrunde liegt, beruht im Gegensatz dazu auf eidegenerativen Austauschprozess (s.
Abbildung 8). Die wachsenden Polymerketten werdabed zwischen Kettenubertragungs-
reagenzien (Chain Transfer Agent, CTA) ausgetaystibtin groRem Uberschuss zu den

Radikalen vorliegen.
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Abbildung 8: Mechanismus der kontrolliert radikalischen Polyreation mit degenerativem Austausch

Im Gegensatz zur freien radikalischen Reaktion bet der CRP die Lebenszeit der
wachsenden Polymerketten stark verlangert, da s gro3ten Teil der Zeit in der
schlafenden Form vorliegen. Die Initierung der téat erfolgt schnell, sodass uber die
Konzentration der initiierenden Spezies der Polysagionsgrad der Produkte bestimmt

werden kann. Zudem liegt der Anteil der toten Ketteden bei weniger als 10 %.

Bei derNMRP liegen eine schlafende Alkoxyaminspezies und ZRexlikale (eine aktive
Spezies und ein Nitroxid-Radikal) im Gleichgewielor. Um die aktive Spezies zu erhalten,
muss ein Bindungsbruch der C-O-Bindung zwischenoitl und Polymerkette erfolgen. Ein
klassisches Nitroxid ist 2,2,6,6-Tetramethylpipamytbxyl (TEMPO) (s. Abbildung 9), da es
die Anforderungen an persistente Radikale erfiilld keine unerwiinschten Nebenreaktionen

*\ ol X
= e

TEMPO DEPN TIPNO TIPNO-Sty

eingeht.

Abbildung 9: Typische Nitroxide und unimolekulare Initiatorem flie NMRP

Dabei wurde die NMRP urspriunglich wie folgt durcfiget: Die Initiierung erfolgte durch
Radikalstarter wie AIBN, durch den Zusatz von TEM®GQrde die reversible Deaktivierung
der wachsenden Kette erreicht.

Viele Stoffklassen blieben fur diese Polymerisatianfgrund der notwendigen hohen
Temperaturen schlecht zugéanglich, bis sich durehSjinthese des alicyclischen Phosphor-
haltigen Nitroxids N-tert-Butyldiethylphosphon-2,2-dimethylpropyl-nitroxidEPN) selbst
Acrylate mit einer Polydispersitat von 1,11 helstellieBen:’® Der groRte Nachteil dieses

bimolekularen Ansatzes war jedoch die schwer dibsie Stdchiometrie von Initiator und
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Nitroxid, da sich die Konzentration der Radikalstamicht genau kalkulieren liel3. Fiur eine
genaue Steuerung des Aktivierungs-/Deaktivierurggsigtiewichts war der aquimolare
Einsatz aber entscheidend. Davon ausgehend wur@ nur TEMPO durch bessere

Nitroxide ersetzt, sondern auch das Problem deshithetrie angegangen.

Y

O—N

n+1

Abbildung 10: Unimolekularer Initiationsmechanismus der NMRP TMRNO-Sty als Initiator

Daher wurden Alkoxyamin-Molekiile als unimolekuldrgtiatoren entwickelt, die zugleich
aus Initiator und persistentem Radikal bestarieH® Nach der thermischen Spaltung in
Nitroxid und Initiator starteten diese die Polymsation (s. Abbildung 10). Besonders effektiv
waren solche Initiatoren, aus denen sich als teatsi Speziesu-Methylbenzylradikale
bildeten. Als persistente Radikale wateesonders alicyclische wi2EPN"! und N-tert-Butyl-
a-isopropyle-phenylnitroxid (TIPNOY* furr die Polymerisation geeignet. Offensichtlichrite
sich das Vorhandensein einedVasserstoffatoms positiv aus. Ein grof3er Vortegi@niber den
TEMPO-Initiatoren war die schwachere C-O-Bindunde dlas Arbeiten bei niedrigeren
Temperaturen (TEMPO: 125 — 145 °C) erlaubte.

Besonders gut lassen sich mit der NMRP Styrol-ee\polymerisieren. Methacrylate hingegen
stellen eine Herausforderung dar, da sehr realit®xide eher eir3-Proton abstrahieren als
Nitroxyamine zu bilden, wahrend weniger reaktivetrdliide nicht schnell genug mit
Methacrylaten reagieren, um die gewiinschte Komtroll garantierel® Durch den Zusatz von
Styrol ist aber zumindest die Copolymerisation tfiiorbar'*

Zur Verbesserung der Reaktionseigenschaften koteerder NMRP Additive eingesetzt
werden. So brachte die verlangerte Lebenszeit demhsenden Polymerketten zwar eine
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Kontrolle Uber die Polymerisation mit sich, gleieltiy verlangsamte sich aber auch die
Reaktion erheblich. Dagegen kann beispielsweisetafibgydrid zugesetzt werden, das mit
einem Teil der persistenten Radikale reagiert und BReaktion so wieder etwas

beschleunigt®®

Die Entwicklung derATRP geht zurtck auf Arbeiten aus dem Jahre 1995, @l¢olsl
MatyjaszewsKi*® als auch Sawamaty zeitgleich folgende Idee verfolgten: Das radilciis
Kettenende einer wachsenden Polymerkette solltejtdach die Reaktion kontrollieren liel3,
in eine schlafende Spezies Uuberfuhrt werden. Halégehlenstoff-Bindungen, die in
Anwesenheit von Ubergangsmetallkomplexen reversibelolytisch fragmentieren, schienen
daftr gut geeignet. Die Herangehensweise, angela@hndie ATRA, war erfolgreich und
Sawamoto und ganz besonders Matyaszewksi wurdepVédier* der ATRP, deren Schema
in Abbildung 11 dargestellt ist. Das ATRP-Systenstbbt aus Monomer M, einem Initiator
RX mit labiler Kohlenstoff-Halogen-Bindung, einenbé&rgangsmetallsalz & und einem
Liganden L; jeder Bestandteil hat einen wichtiganfliss auf die Gleichgewichtslage und
die Kinetik der Reaktion.

Initiierung
I(act'
RX + MtY/L R+ XMt"1y/L
kdeact'
k.
'™
RM-
Kettenwachstum
kact

Pm- + XMt™1y/L

I ldeact
Q P
’

M Ph+m

PpX + Mt"Y/L

Abbildung 11: Mechanismus der ATRP

Das Initiator-Molekiil ist in der Regel ein Alkyllegenid, das sein (Pseudo)Halogen auf den
Metallkomplex Ubertragen kann; diese Ubertraguraddien muss schnell sein, um den
simultanen Start aller Ketten zu gewébhrleisten. Ko@zentration des Initiators bestimmt die
Zahl der Polymerketten und folglich deren Molekgwicht. Aktiviert wird die
Bindungsbrechung im Allgemeinen duralrCarbonyl-, Phenyl-, Vinyl- oder Cyano-
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Gruppen-'® Als Ubergangsmetall fiir den Katalysator kommere affelzahl von Metallen in
Frage, erfolgreich wurden unter anderem Nic¢keEisen!?° Rutheniunt’ Rhenium:** und
Titan*??* verwendet. Am weitesten verbreitet sowie gut vghtir sind aber vor allem die
Kupferhalogenide. Der eingesetzte Metallkomplex snusder Lage sein die Spaltung der
Halogen-Kohlenstoff-Bindung zu induzieren und dabei frei werdende Halogen in seine
Koordinationssphare aufzunehmen, wobei gleichzestgne Oxidationszahl erhoht wird.
AulRerdem ist er fur die Einstellung des Gleichgétgczwischen aktiver und schlafender
Spezies mit verantwortlich und (bt den Persisterdadi€al Effect aus. Auf das
Molekulargewicht hat er keinen Einfluss, sodass katalytische Mengen eingesetzt werden
muissen und seine Konzentration theoretisch beliebigngert werden kann. Allerdings ist
die bendtigte Oxidationsstufe, zum Beispiel Cul)Gegenwart von Spuren von Sauerstoff
und anderen Oxidantien meist nicht stabil und vaxddiert. Auch durch die Terminierung
von Polymerketten, die immer als Nebenreaktionratgh kann, sammelt sich zunehmend der
inaktive XMt"™Y/L-Komplex im Reaktionsmedium an, sodass der @kKomplex nach einer
gewissen Reaktionszeit verbraucht ware. Um dennsehr geringe Initiatormengen
verwenden zu kdnnen, was auch fur die Abtrennung hdmifig giftigen Metalle nach
Reaktionsende vorteilhaft ist, wurden erweiterteRFFSysteme entwickelt’'*'%Sje alle
beruhen darauf, dass entweder die stabilere hotdiede Spezies verwendet und in situ zur
aktiven reduziert wird, oder dass eine kontinuoéidi Reduktion der inaktiven Form durch
den Zusatz von Hilfsstoffen erfolgt. Damit konntr ésehalt an Metallsalzen bis in den ppm-
Bereich gesenkt werdéf’

Der eingesetzte Ligand macht nicht nur das Metallsa Medium |6slich, er wirkt sich auch
entscheidend auf die Aktivitat des Komplexes aygigthe Liganden: s. Abbildung 12). Am
haufigsten werden fir Eisen- und Kupfer-Komplexe hméahnige Stickstoff-Liganden
verwendet, fur Rhenium, Ruthenium, Nickel, Rhodiuralladium und Eisen sind Phosphor-
Liganden geeignét’ Interessanterweise wurden dabei Struktur-Eigeristieziehungen fiir
Stickstoff-Liganden bezuglich der Katalysator-Akii# gefunden.

| |
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Abbildung 12: Typische Liganden der ATRP, sortiert von links naethts nach aufsteigender Aktivitat
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So haben die GrolRe des Linkers zwischen den N-Atprdee Topologie des Liganden
(zyklisch, linear, verzweigt), die Natur des Ligandund der sterische Anspruch einen
Einfluss. Durch hochaktive Liganden wie z. B. T2islimethylaminoethyl)amin (M@REN)

ist die ATRP sogar bei Raumtemperatur durchfiihtfar.

Nicht zuletzt hat natlrlich auch die Wahl des MoeosnAuswirkungen auf die Lage des
Aktivierungs-/Deaktivierungsgleichgewichts. Gutdas sich all jene Monomere umsetzen,
die Radikal-stabilisierende Substituenten tragesziDgehdren Styrol-Derivate, Acrylonitril,
(Meth)Acrylate und (Meth)Acrylamine. Ungeeignet flie ATRP sind hingegen halogenierte
Alkene, Alkyl-substituierte Olefine und Vinylestsowie saure Monomere, die ihrerseits die
Liganden protonieren kénnétf

Wie eingangs erklart beruht die Stabilisierung Bedikale bei deRAFT nicht auf dem
Persistent Radical Effect, sondern auf der schmelleversiblen Ubertragung wachsender
Polymerketten auf eine Schwefel-Verbindung, dastdfétbertragungsreagenz (CTA). Sie
geht zuriick auf Arbeiten von Rizzardo und Mo&d:! Der Start der RAFT erfolgt durch
klassische Initiatoren wie Azo- oder Peroxo-Verhingen, die initiierte Polymerkette (PP
reagiert schnell mit einer Thiocarbonylthio-Verbiumd), dem CTA, und bildet das stabilisierte
Intermediatradikal | (s. Abbildung 13).
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Initiierung

I+ M

Kettentbertragung

ps + SYS—R Pn—S\.(S—R Pn—S\fS . R
U z vd z

M Intermediatradikal |

Reinitiierung

R+ M P

Kettengleichgewicht

P+ SYS—R Pn—S\.(S—R
0, ;

M

|

P”_S\’&S + Py

Intermediatradikal Il

Terminierung

Pn* + P — Py P,

Po + Ppr —— Pn? + Py

Abbildung 13: Mechanismus der RAFT-Polymerisation

Dabei befinden sich die Verbindungen in einem viagerten Gleichgewicht. Das
Intermediat kann in eing-Spaltung entweder zurtick zy Rerfallen oder das Fragment R
spaltet sich ab und reagiert im Reinitilerungsstit Monomermolekilen und startet eine
zweite Kette. Ist das CTA aufgebraucht, liegen éeicachsenden Ketten im Gleichgewicht
mit dem Intermediatradikal Il vor. Sie wachsen etwarallel durch Addition von
Monomermolekilen. Temperatur, Reaktionszeit untalawr spielen zwar eine Rolle bei der
Kontrolle Uber die Reaktion, jedoch ist die Struktles CTAs sehr viel entscheidender.
Allgemein kommen Dithioester, Trithiocarbonate, ¥amate und Dithiocarbamate als CTAs
vor (s. Abbildung 14).

S\ O\ /N\
Dithioester ~ Trithiocarbonat Xanthanat Dithiocarbamat

Abbildung 14: Strukturen der verschiedenen CTA-Klassen
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Mittlerweile existiert eine Vielzahl von CTA-Strukien*? wobei 2003 erste systematische

Studien zum Einfluss der Gruppen R und Z auf digrRerisation von Styrol, Methacrylat
und Acrylat durchgefiihrt wurderii>*** Dabei zeigte sich, dass sich die Z-Gruppe auf den
Charakter der C-S-Doppelbindung auswirkt und diéselie radikalische Addition aktivieren
kann. Mit zunehmend elektronenschiebendem Charaltét dabei die Transferkonstante.
Ganz besonders macht sich dies bei Gruppen mit #&kE bemerkbar, da sie den
Doppelbindungscharakter stark verringern. Aus dres&rund sind Xanthanate und
Dithiocarbamate nur fiir wenige, sehr reaktive Mortenwie Vinylester geeignét® Fiir
Monomere wie Styrol und Methacrylate eignet sichgegen z. B. eine Phenylgruppe in Z-
Position'*® Das Fragment R muss eine gute radikalische Abggugpe sein, dabei sollte das
Radikal R stabiler sein als /2 damit die Fragmentierung des Intermediats | rasfbigen
kann. Gleichzeitig muss -Raber auch die Reinitiierug schnell einleiten. Wighfir die
Reaktivitat ist im Allgemeinen die SubstitutiondrPosition. Je sperriger das Molekil, desto
besser ist die Fragmentierutig.Im Vergleich zu ATRP und NMRP ist die RAFT am

vielseitigsten einsetzbar. Die Polymerisation gglinmit Styrolent*® Acrylaten!®

Methacrylatert>° Acrylamiden**® N-Vinylformamiden!** und Vinylacetateh* AuRerdem
ist sie die einzige kontrolliert radikalische Pobmsation, mit der freie Acrylsdure umgesetzt

werden kani®®

2.2.2 Kumada-Catalyst Transfer Polycondensation

Wie in Kapitel 2.1.2 angedeutet, gehtdren Polyalkglthene wie P3HT zu den wichtigsten
leitfahigen Polymeren fir optoelektronische Anwemgien. Fur diese Arbeit wurde P3HT
Uberwiegend von der Arbeitsgruppe Kiriy (IPF) zwriigung gestellt bzw. selbst hergestellt.
Die KCTP war nicht Hauptbestandteil der Arbeit, mech soll auf die Aufbaureaktion des
Polymers eingegangen werden, da sie einen wedw®nilicAnteil an der Wahl der
Reaktionsbedingungen fur die Blockcopolymerisatiad die Eigenschaften der Endprodukte
hat.

Herkommlich werden konjugierte Polymere durch Ubeggmetall-katalysierte Kreuz-
kupplungsreaktionen, also Polykondensationsreagtipnhergestellt, beispielsweise die
Suzuki- oder die Stille-Kupplung. Entscheidende iNeide von Polykondensationen sind die
schlechte Kontrolle Uber Molekulargewicht, Regiadagitat, Polydispersitat sowie
Endgruppenfunktionalitat. Fir die Verwendung in GPdind gerade diese Parameter sehr
wichtig. Auch anspruchsvollere Architekturen une&dcopolymere sind schwer zuganglich.
In Bezug auf P3HT &anderte sich all dies schlagaréilg Yokozawa und McCullough
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herausfanden, dass die Nickel-katalysierte Kumaaal¢st Transfer Polymerization
(KCTP), anders als erwartet, einem Kettenwachstugshanismus folgtd/ 38144145
Charakteristische Merkmale wie das lineare Wachstdes Molekulargewichts mit
steigendem Monomerumsatz oder die Kontrolle des ekldargewichts Uber das
Monomer/Nickel-Verhaltnis waren eindeutige Indikato. Damit ordnete Webster die KCTP
sogar in die Kategorie der ,lebenden” Polymerisaioein.

Der Mechanismus der Reaktion unter ,klassischen'CiMmugh/Yokozawa-Bedingungen
soll im Folgenden detailliert erlautert werden.

Fur die Qualitat der Produkte ist vor allem die Reggularitat (,head-to-tail*-Verkntpfung)
ein wichtiges Merkmal. Durch regioirregulare Verbpfiingen kommt es zur Torsion der
Thiophenringe gegenuber der planaren Ausrichtumg<eé&e, wodurch die Konjugation und
somit auch die Leitfahigkeit gestort werd@h.Als Monomer wird daher bevorzugt
regiochemisch reines 2-Brom-3-hexyl-5-iodthiopheimgesetzt. Im ersten Schritt, der
sogenannten Grignard-Metathese (GRIM), erfolgt Eiagnesium-lod-Austausch, der das
eigentliche reaktive Monomer fur die KCTP liefest Abbildung 15).

R R

tBuMgCl
B I
I/[_ﬁ\ Br CIMg < Br R = n-Hexyl

S
Abbildung 15: Grignard-Metathese zur Darstellung des reaktivemders fur die KCTP

Bei demin situ initiierten Mechanismus erfolgt der Start durcim d@mmerziell erhéltlichen
Katalysator-Komplex  1,3-[Bis(diphenylphosphino)paogdichloronickel  (Ni(dppp)G).
Dabei insertiert Nickel in einem ersten Transmealhgs-Schritt (TM) in die Thiophen-
Magnesium-Bindung, wobei Magnesiumchlorid elimihiesrd (vgl. Abbildung 16). Durch
eine weitere Transmetallierung wird ein weiteresnblmer-Molekil am Nickel koordiniert.
In der folgenden reduktiven Eliminierung (RE) bildgch dann eine Bindung zwischen den
beiden Thiophen-Ringen aus, dieses tail-to-taiknépfte Paar bildet den Startpunkt der
P3HT-Kette. Der Nickel-Komplex liegt assoziiert ndiesem Dimer vor, bis er durch eine
intramolekulare oxidative Addition (OA) in eine dbeiden vorhandenen Thiophen-Brom-
Bindungen insertiert. Erneute Transmetallierung andchlielRende reduktive Eliminierung

mit weiteren Monomereinheiten fuhren schliel3licmzkettenwachstum.
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Abbildung 16: In situinitiierter KCTP-Mechanismus mit einem Ni(dppp}®omplex

Dieses Wachstum lauft im Idealfall so lange ab,das gesamte Monomer verbraucht ist,
wobei jeder Nickelkomplex eine Kette startet und ihr assoziiert bleibt. Zwar kann er
entlang einer Kette ,wandern®, aber ein intermolaker Austausch findet mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht statt’ Lediglich bei hohen Umsatzen kann es zu einer Athumg
vom linearen Verlauf des Plots In(fMM])/Zeit kommen. Hervorgerufen wird dies durch
das zunehmende Aufkommen von aggregierten Polyriierkederen aktive Zentren nicht
mehr von Monomeren erreicht werden konf#n. AuRerdem ist bei hohen
Molekulargewichten haufiger die Dissoziation vonckél(0) und konjugierter Kette zu
beobachten, was die erreichbaren Molekulargewicaté oben limitiert.

Abgebrochen wird die Reaktion durch Quenching nailz&iure, wodurch Br/H-terminierte
Polymere als Produkt erhalten werd&hWird stattdessen mit Wasser gequencht, fiihrt auch
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dies zum Ende des Kettenwachstums, aber es fingitztich auch Disproportionierungen
statt, bei der zwei Ketten miteinander reagierendén GPC-Elugrammen sind in Folge
dessen Peaks bei doppeltem Molekulargewicht zuawmen*°

Die Quenching-Reaktion kann verwendet werden, une ®#3HT-Kettenenden mit
Funktionalitaten zu versehen, beispielsweise um rblakiatoren fur Blockcopolymere zu
erhalten. Durch dieses Endcapping mit einem GrifpRagenz im Uberschd8skonnten
Makroinitiatoren beispielsweise fiir die NMRP®10 die RAFT?9801511324je ATRPE>%
oder die anionische Polymerisation hergestellt eefd>*

Nachteil des Endcappings ist die Unvollstandigkieit Reaktion, die die Bildung von ,toten*
P3HT-Ketten im Material zur Folge hat. Aul3erdemr@&m so auch bifunktionelle Initiatoren
entstehen. Um dieses Problem zu umgehen, entweck8lénkovskyy et al. die Variante der
ex situinitiierten KCTP*® Dabei kommt ein aromatisches Halogen zum Einsatdessen
Aromat-Hal-Bindung der Nickel-Komplex insertiert,nalog dem ersten Schritt des
klassischen KCTP-Mechanismus. Durch Transmetafignmit einem GRIM-Monomer und
anschlieRende reduktive Eliminierung bildet sich Startpunkt der Kette. In diesem Fall aber
besteht dieser nicht aus einem Thiophen-Dimer, eoncdus dem Aromaten und einer
Thiophen-Einheit. Anfangliche Probleme der Methd@@&nten durch die Optimierung des
Nickel-Katalysators behoben werdEfi. Ausgehend von Diethyl(2,2’-bipyridin)nickel
(Et:Ni(bipy)) wurden durch den ersten Ligandenaustadsthi(bipy)-Br-Komplexe erhalten.
In einem weiteren Austauschschritt wurde dann dickS8off- durch einen Phosphor-
Liganden (z. B. dppp) ersetzt, da Phosphor-Ligantkeder KCTP insgesamt bedeutend
bessere Ergebnisse liefertéfy’*° Der so hergestellte ArNi(dppp)Br-Initiator gewahgute
Kontrolle tber das Molekulargewicht und war fir enmsthiedliche Anwendungen
nutzbar’®**® Unter anderem lieR sich auf diese Weise ein bifonkller Initiator herstellen,
indem als aromatisches Halogenid TEMPO- oder TIHD&Divate verwendet wurden. Diese
~Kopfgruppe“ des P3HT konnte dann spater fir die RMverwendet werden. Am Beispiel
eines TEMPO-Derivats, das fiur diese Arbeit zum &inskam, ist der Mechanismus in
Abbildung 17 gezeigt.
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Abbildung 17: Mechanismus degx situinitiierten KCTP mit einem TEMPO-Derivat

Da die KCTP nicht auf P3HT beschréankt ist, sondgch auch fir den Aufbau einer Vielzahl
anderer leitfahiger Polymere eignet, sollte auch Makroinitiator-Synthese auf andere

Systeme Ubertragbar sein.

2.3 Fullerene — Eigenschaften und Funktionalisierun

Nachdem Kroto et al. in den 80er Jahren Fulleremeleekte” und bald darauf die
Herstellung des Materials in makroskopischen Menmgénlich wart*® begann eine Vielzahl
von Wissenschaftlern an dieser neuen allotropen ifilkation des Kohlenstoffs
Untersuchungen durchzufuhren. Sie stellten fesss dalle stabilen Fullerene aus zwolf
5-Ringen und n 6-Ringen bestehen, die allgemeinansenformel lautet &.,n Das am
haufigsten vorkommende Derivat ist dabeh B1=20), das ikosahedrale Symmetrie beshzt.
Ein weiteres wichtiges Derivat ist76£°° Im Cgo sind alle Kohlenstoff-Atome &quivalent,
allerdings gibt es zwei Arten von Bindungen: Bindan, die an zwei 6-Ringe angrenzen
([6,6]-Bindungen) und solche, die an einen 5- umér 6-Ring angrenzen ([5,6]-Bindungen)

35



2 Grundlagen

(s. Abbildung 18). Dabei ahneln die [6,6]-Bindung#ark Doppelbindungen, wahrend [5,6]-

Bindungen eher den Charakter von Einfachbindungegen:®-*®

[6,6]-Bindung [6,5]-Bindung 1,3,5-Cyclohexatrien [5]Radialen
Abbildung 18: Darstellung der Bindungs-Typen und der Grundeimineiin Fulleren g,

Die Reaktivitat der Bindung hangt stark von ihresion ab, sodassggam besten als eine
Anordnung von [5]Radialenen und 1,3,5-Hexatrienerverstehen ist (s. Abbildung 18). Mit
der daraus folgenden elektronischen Struktur l&ssh begrinden, warum g& nicht
aromatisch reagiert, sondern eher wie ein elektramaes Alken.

Da man aus einer Anordnung von 5- und 6-Ringenekplanaren Strukturen aufbauen kann,
besitzt das Fulleren eine gekriimmte Oberflache,unadd die eigentlich Sphybridisierten
Kohlenstoffatome pyramidal verzerrt sind. Durch Remen kbnnen sie in die weniger
gespannte tetraedrische *4yybridisierte Form (ibergehen, was ihre hohe Reiti
begriindet®® Interessant fir Anwendungen ist wiederum die Tdtsadass & eine hohe
Elektronenaffinitat aufweist und bis zu sechs Maduziert werden kanti? Dabei
unterscheidet sich das Reduktionspotential verdehier Go-Fulleren-Derivate”® sowie von
Ceo Und Go zumindest fiir die ersten beiden Redoxstufen k&ani°Zu den ungewshnlichen
photophysikalischen Eigenschaften gehoért die exselmelle Ladungstrennung, die z. B. an
Fulleren-Porphyrin-Konjugaten beobachtet wurde. édabt die Geschwindigkeit fir die
Ladungstrennung bis zu zehnmal hdher als in vetgbeiren Benzochinon-Derivaten, obwohl
die Reduktionspotentiale der Aromaten vergleichbaind. Uberdies ist die
Ladungsrekombination beim Fulleren auch erhebbclgséamer, was sie fur optoelektronische
Anwendungen so wertvoll maclY. Zu den weiteren Besonderheiten gehoren die
Supraleitfahigkeit  von  Alkali-Salz-gedopten  Fulleeet®® und der  weiche
Ferromagnetismu¥® Hervorzuheben ist die gute Léslichkeit in einigemganischen
Losungsmitteln, die im Vergleich zu anderen Kohlefid=ormen wie Carbon Nanotubes

eine reiche Chemie erlaulff’
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Das Spektrum der Funktionalisierungen, die an Ferlen (im Folgenden ist damit immer das
Cso-Derivat gemeint) durchgefuhrt werden kdnnen, istitb Neben der Einbringung von

™ und dem

Fremdatomen in den Innenraum (endohedrale Funkisterang, z. B. (La@g3)
Austausch von Kohlenstoff durch Fremdatome (Hetdleiené’? ist die Anbindung
funktioneller Gruppen an die Aul3enseite (exohedFalektionalisierung) die am haufigsten
durchgefuhrte. Die synthetisch wichtigsten Realdiosind nucleophile Additionsreaktionen
und Radikaladditionen sowie Cycloadditionen.

Dabei reagiert g5 mit einem Nukleophil bzw. Radikal zu Mono- und Mgchaddukten. Im
Falle der nukleophilen Addition entsteht eingfu—Intermediat, das auf verschiedene
Weisen weiterreagieren kann. Liegen Elektrophile, wlann entsteht als ProdukgsNUE.
Besteht die Moglichkeit einer intramolekularen Agdth, so bilden sich Methano- oder
Cyclohexenofullerene. Bekanntes Beispiel fur dieBemaktionstyp ist die Bingel-Reaktion,
die 1993 entwickelt wurd€? Dabei reagiert eine-Halogen-CH-acide Verbindung, in den
meisten Fallen ein Malonat, unter Zuhilfenahme riBase mit dem Fulleren zu einem
Methanofulleren. Wurden zu AnfangBrommalonate als Vorstufen hergestellt, so fand ma
spater, dass unter Einsatz von ¢Bder lod und 1,8-Diazabicycloundecen (DBU) die
halogenierte Verbindung auah situ erzeugt werden konnte. Dies erleichtert die Hbustg
der zu addierenden Substanzen (s. Abbildung tBei der Bingel-Reaktion entsteht ein
Cyclopropanring, der eine [6,6]-Bindung des Fultareinschliel3t.

Abbildung 19: Schema der Bingel-Reaktion mit GBr

Besonders die Gruppe von Nierengarten stellte imeiBle der Bingel-Reaktion eine Fille
unterschiedlicher Produkte HEr">'"® Anzumerken ist hierbei, dass meist Bismalonate
eingesetzt wurden, die in ihrer Form bidentalerahien &hnelten und gleich an zwei Stellen
an den Fulleren-Kéfig addierten (vgl. Abbildung Bingel-Bisaddukt). So erniedrigte sich
dessen Reaktivitdt und es war moglich, dass auattive Gruppen wie Azide am Malonat
stabil warer®® Diese Abnahme der Reaktivitdt setzt sich mit zometder Zahl von
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Additionen fort, jedoch treten immer auch unerwimsdehrfachaddukte auf und von bis zu
6-fachen Anbindungen wurde bericht&t!%?

Beispiel fur ein Bingel-Bisaddukt [4+2]-Additionsprodukt aum situ hergestelltem
o-Chinodimethan

[6,6]-geschlossen (links) und [5,6]-offen (rechts) N-methyliertes Pyrrolidinofulleren
Imino-verbricktes Fulleren

Abbildung 20: Verschiedene substituierte Fullerene

Eine weitere Mdoglichkeit zur Funktionalisierung v@go ist eine Friedel-Crafts-ahnliche
Reaktion mit Aluminium-Salzen, mit der Fullerene E. direkt an Aromaten gebunden

werden konntef®3:184

Radikalische Additionen wurden unter anderem vedegnum TEMPO-Derivate mitdg zu
verknupfent® Auch tber die ATRA lieBen sich Fullerene z. B. imylbenzylchlorid-
basierte Polymere!®® oder an niedermolekulare Substanzen anbinden, ale
Monomerbausteine dientef® Dabei filhren alle iiber Radikale erreichten Additio zu
Dihydro- oder PolyhydrofullerenensgRo, (n<17).
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Fullerene kénnen auch verschiedene Cycloadditiahechlaufen. Die in der Literatur am
haufigsten erwahnten sollen hier diskutiert werd&um einen besteht die Moéglichkeit einer
[4+2]-Cycloaddition im Sinne einer klassischen Bi@lder-Reaktion. Das Fulleren reagiert
hierbei als 2-Elektronen-Elektrophit®’ die Produkte sind aber eher instabil, da auch die
Retro-Diels-Alder-Reaktion auftreten kann. Stalgl®rodukte lie3en sich durch die Addition
von 2-Trimethylsilyloxy-1,3-butadien erreichen. MaRingschluss und Entschiitzung lag das
Produkt als Keto-Enol-Tautomer vor und reagiertélisBlich zum Keton, was die
Rickreaktion verhindert&® Auch in situ erzeugteo-Chinodimethane reagierten in einer
[4+2]-Cycloaddition, deren Produkte aromatischet@ye darstellten, die keine Rickreaktion
eingingen (s. Abbildung 20, [4+2]-Additionsprodukaus in situ hergestelltem
o-Chinodimethan}®

Typische [3+2]-Cycloadditionen kénnen mit Diazovadungeri®**® oder organischen
Aziden®**%° durchgefiihrt werden. Dabei entstehen zuerst Pln@zo oder
Triazolinofullerene, die durch Stickstoffextrusian tGberbrickten Fullerenen mit Methano-
oder Iminobricke werden. Offene [5,6]- und gescdtdoe [6,6]-Bindungen liegen dabei je
nach Reaktand nebeneinander vor (s. Abbildungr2idoverbriickte Fullerene).

Sogar zur Etablierung einer neuen Namensreaktien Pdato-Reaktion, reichte es fir eine
spezielle Cycloaddition von 1,3-Dipolen migiCDabei reagiert ein Azomethinyliden, das
situ aus N-Methylglycin hergestellt wird, zunN-Methyl-substituierten Pyrrolidinofulleren
(vgl. Abbildung 20 N-methyliertes PyrrolidinofullererY***Wird statt des Azomethinylidens
eine Aminosaure verwendet, so entstehen unsulestéuPyrrolidinofullerene-’

Daneben gibt es natlrlich noch viele weitere Belgpund Reaktionstypen, jedoch sei hier

auf die umfangreiche Literatur verwiesen?*
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3 Ergebnisse und Diskussion

In der Zielstellung wurde bereits erlautert, dass dieser Arbeit Donor-Akzeptor-
Blockcopolymere hergestellt werden sollten. Der V@apunkt lag dabei auf der
Funktionalisierung eines styrolbasierten Blocks m@inem Fulleren oder Derivaten mit
reaktiven Gruppen. Dazu wurden zum einen geeig@eflymere dargestellt, an denen die
Funktionalisierung entwickelt werden sollte. Zum daren mussten Fullerene mit
entsprechenden funktionellen Gruppen ausgestadeten. Nach der Evaluierung geeigneter
Synthesemethoden sollten diese auf Blockcopolynibeztragen werden, die mittels eines
Poly(3-hexylthiophen)-Makroinitiators aufgebaut wen. An diese Blockcopolymere wurden
dann Fullerene kovalent angebunden und eingehdantrauEigenschaften untersucht. Dabei
spielte besonders die Fahigkeit zur Stabilisieruran Poly(3-hexylthiophen)/Fulleren-
Blendmorphologien in dinnen Filmen eine Rolle. Aldig von dieser Fahigkeit sollte
zuletzt auch der Einfluss auf den Wirkungsgrad P&HT/PCBM-Solarzellen als Funktion

ihrer themischen Belastung untersucht werden.
3.1 Darstellung von Akzeptor-Polymeren

3.1.1 Synthese der Copolymere

Um verschiedene Synthesewege zu etablieren unligenschaften der Akzeptor-Blocke so
weit wie moglich zu charakterisieren, wurden zue@ipolymere hergestellt, die mit
Fullerenen modifiziert werden sollten. Syntheseméghder Wahl war die NMRP, da sie
aufgrund der Makroinitiator-Struktur auch fur dieoBkcopolymere verwendet werden sollte.
Zudem waren in der Arbeitsgruppe zur NMRP bereitbeften durchgefiihrt wordéfi’2%2
Der Akzeptor-Block sollte Styrol-basiert sein urerschiedene Comonomere enthalten.

TIPNO
1. FhMgCl Styrol
o Zn \‘/ 2. Cu(OAcyH50, \‘/ Mn(salen) \‘/
j\J'\i/ NH,CI o N (o} /N/\<© NaBH; O-N
1 2 3

Abbildung 21: Herstellung von TINPO-Styrol Uber die Methode Vawker
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Als Initiatoren wurden TIPNO-Styrol und TEMPO-Stymingesetzt. Der TIPNO-Inititator

wurde Uiber eine von Hawker entwickelte Methode éste|t?%

Der erste Schritt der Synthese bestand aus einduktreen Kondensation von
2-Methyl-2-nitropropan mit Isobutyraldehyd, es ¢autsl dasN-tert-Butyl-a-isopropylnitron
(D). Im Anschluss wurde dieses mit dem Grignard-Readehenylmagnesiumbromid zum
N-tert-Butyl-a-isopropyle-phenylhydroxylamin  umgesetzt, welches abschliel3emukt
Kupfer(ll)acetat zumN-tert-Butyl-a-isopropyle-phenylnitroxid @) oxidiert wurde. Durch
Aufarbeitung Uber Flash-Chromatographie erhielt das TIPNO-Radikal. Dieses konnte
aufgrund seiner paramagnetischen Eigenschaften t ndhrch NMR-Spektroskopie
charakterisiert werden. Die Kupplung zum unimolekeh Initiator erfolgte Uber die
Verwendung des sogenannten Jacobsen-KatalysatordR)-(#N,N’-Bis(3,5-ditert-
butylsalicyliden)-1,2-diamino-cyclohexan-mangan¢thlorid  (Mn(salen)f** Mit dieser
Methode lassen sich im einfachsten Fall SubstanzerStyrol an TIPNO kuppeln, aber auch
die Umsetzung mit funktionalisierten Styrolen isBgtich?®®> Um die Entstehung von
Diphenylbutan, das als Nebenprodukt auftreten l&rau vermeiden, wurde Styrol langsam
zur Reaktionsmischung aus TIPNO, Natriumborhydrichd u Jacobsen-Katalysator
zugetropff®®  Uber 'H- und 'C-NMR konnte das Produkt 2,2,5-Trimethyl-
3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azahexan (TIPNO-Styr®B) nach Aufarbeitung uber

Saulenchromatographie eindeutig nachgewiesen werden

TEMPO

Fur den TEMPO-basierten Initiator wurde eine andmethesemethode verwendet. TEMPO
war kommerziell erhaltlich und musste daher nicétgestellt werden. Die Kupplung mit
(1-Bromethyl)benzol erfolgte iiber eine ATRA2°’ Dabei wurde Kuper(l)bromid durch den
Liganden N,N,N’,N’,N” -Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) in Toluol ihdésung
gebracht. Das Kupfersalz reduzierte das (1-Brontdtégzol und wurde dadurch selbst zu
Cu(INBr, oxidiert. Das entstehende Ethylbenzylradikal kendurch TEMPO abgefangen
werden. Die Aufarbeitung erfolgte Uber Flash-Chrtogeaphie. Die Ausbeute an TEMPO-
Sty @) war gering, gentgte aber fur die nachfolgenddrefen.
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Br

+ Cu(l)PMDETA BrCu(I)PMDETA +

TEMPO
Cu(0)

BrCu(I)PMDETA +

4
Abbildung 22: Herstellung von TEMPO-Styrol, in grau eine méglidferiante zur Reduktion des Kupfer-

Salzes

Die geringe Ausbeute lag einerseits an der teileveiSxidation des Kupfersalzes. AuRerdem
diskutierten Matyjaszewski et al., dass sich beildesetzung inaktives Cu(ll) ansammelt,
welches das Reaktionsgleichgewicht ungunstig blesstt Sie schlugen daher vor, dass zur
kontinuierlichen Reduktion des Cu(ll) etwas Cu(Oligegeben werden kénnte. Um
Homokupplungen des Ethylbenzyl-Radikals zu vermeideurde TEMPO im leichten
Uberschuss zugegeben. Tatsachlich wurde kein umeschies Nebenprodukt erhalten.
Vorteilhaft im Vergleich zur Synthese von TIPNO-@®tywar die Tatsache, dass bei dieser
Variante auf den teuren Jacobsen-Katalysator ‘eetieverden konnte.

Polymere fur die 1,3-dipolare Cycloaddition — Cli¢keaktion

Um Polymere in ihren Seitenketten zu funktionafisie sind effiziente, selektive
Reaktionsmechanismen gefragt, die hohe Umsatze ntggen. Wichtig ist die
polymeranaloge Modifizierung besonders dann, were @nzufihrenden Gruppen sich
negativ auf die Polymerisation auswirken wirden3é&wem wird durch ihre nachtrégliche
Einbringung ein modularer Aufbau der Polymere erctig In dieser Arbeit sollten beide
Effekte ausgenutzt werden. Da Fullerene mit Radika\dditionsreaktionen eingehen, sind
sie fur radikalische Polymerisationen in Monomarforungeeignet. Zudem sollte eine
modulare Modifizierung der erhaltenen Polymere ajiimtit werden. Ausgewahlt wurde
daher unter anderem die polymeranaloge Funktioaalisg mittels Cu(l)-katalysierter 1,3-
dipolarer Cycloaddition. Seit den systematischetetémchungen von Huisgen in den 60er
Jahref® ist ihre groRe Niitzlichkeit fiir die organische @lie bekannt. Die Reaktion trat in
der Polymerchemie einen wahren Siegeszug an, wah die Publikation von Sharpless, der

den Wert dieser Reaktion als ,Click-Chemie“ adéffenoch verstarkt wurde. Auch die
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Entdeckung, dass die Geschwindigkeit und die Refpitvitat durch Kupferkatalyse noch
verstarkt werden konnen’?* trug zu ihrer Popularitat bei. So wurden beispieise
Blockcopolymere aufgebat® oder Polymere mit verschiedenen Seitengruppen
ausgestattet:® z. B auch mit dendritischen EinheitéfiAuch Reaktionen mit Fullerenen sind
bekannt:">2%°

Daher sollte auf dieser Grundlage unter anderenPelymer mit Alkin-Gruppen zum Einsatz
kommen, das dann mit einem azidfunktionalisiertahefen reagieren konnte. Wéahrend der
Anfertigung der Arbeit wurde bekannt, dass zumihaesnosubstituierte Fulleren-Derivate
nicht ausreichend stabil fir diese Reaktion waregl. (Kapitel 2.3). Lediglich flur die
bisubstituierten Formen war die Reaktivitdt so wetabgesetzt, dass dagr-Gerist unter
Click-Bedingungen nicht intra- oder intermolekutmibst mit dem Azid reagierte (vgl. auch
Abbildung 20)'#%?** Dennoch soll der Ansatz hier beschrieben werdarsich aus ihm ein
weiterer Syntheseweg fir fullerenhaltige Polymereveckeln liel3.

Als Monomer wurde 4-(3"-Trimethylsilylpropargyloxstyrol ausgewahlt. Es tragt eine
geschutzte Alkin-Funktionalitat und der Spacer figixibel und gleichzeitig mit dem
aromatischen System des Styrols konjugiert. Diexmacer wirkt sich vorteilhaft auf die
Reaktivitat der Click-Reaktion mit sperrigen Azidams. Entwickelt wurde das Monomer von
Fleischmann in seinen Arbeiten zu Click-Reaktionam Blockcopolymeref?>%'® Die
Synthese des Monomers erfolgte analog der in Abbdd23 dargestellten Route. Dazu wurde
zuerst 4-Acetoxystyrol mit Kaliumhydroxid zum Hyasstyrol G) entschitzt. Bei der
Aufarbeitung war zu beachten, dass es leicht ziynRaisation des Produktes kam, weshalb
die Trocknung nur bei Raumtemperatur mdglich wan Anschluss wurde es mit
Propargylbromid in einer Williamson-EthersynthesenzPropargyloxystyrol§) umgesetzt.
Die Schitzung der Alkin-Funktion erfolgte schlieBli mit Trimethylsilylchlorid und
katalytischen Mengen Silberchlorid.

X A Propargylbromid X Trimethylsilylchlorid A
KOH K>CQO;3, 18-Krone-6 AgCl, DBU
H,0 Aceton DCM
T O
5 6 !
ﬂl fl

Abbildung 23: Dreistufige Synthese vom 4-Acetoxystyrol zum TMSdwgitzten Endprodukt
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33 BT g

Il ) R=SiMe, pC1 It
P i)R=H,C1
S R
Abbildung 24: Darstellung der PolymemC1 undC1

i) TIPNO-Styrol
125°C
i) TBAF

-20°C

langere Zeit lagern. Zusammen mit Styrol wurderadarim Bulk CopolymerepC1) mit

Das Monomer4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol (TMSPOS)7) liel3 sich bei

unterschiedlichen Zusammensetzungen hergestelalsiidung 24 und Tabelle 1). Dabei
reichte der Anteil des TMSPOS von 5 bis 30 %. Dagesetzte Anteil entsprach sehr gut
dem mittels'H-NMR im Polymer bestimmten. Der Polymerisationsgtennte iiber das
Verhaltnis Monomer/Initiator gut eingestellt werdemobei mit TIPNO-Styrol wie erwartet
eine deutlich bessere Kontrolle moglich war als WHMPO-Styrol (vgl Tabelle 1). Dabei
lieBen sich Molmassen von 7.400 bis 15.200 g/matigren. Ein Polymer mit héherer
Molmasse wurde mit TEMPO-Styrol hergesteltC(-4), dieses zeigte eine recht breite
Molmassenverteilung (PDI = 1,55). Dass die expenteleé ermittelte Molmasse keine
bedeutende Abweichung von der theoretisch angestreufweist, kann als Hinweis auf die
dennoch vorhandene Kontrolle Giber die Reaktion setgen werden. Die Reaktionszeit betrug
jeweils 18 h, wodurch Umsatzgrade von tber 90 %iaht wurden. Durch den Einsatz von
Styrol als Comonomer war die Reaktion bedeutendedtdr als die Homopolymerisation von
TMSPOS:%

Tabelle 1: Analytische und berechnete Daten zur Copolymeoisaton Styrol und TMSPOS

und zur nachfolgenden Entschitzung

Ansatz Anteil TMSPOSp° M theor. M nexp. PDI
Comonomekneor. [%] [g/mol] / DP® | [g/mol] / DF”
[%]
pC1-1¢ 5 5 5.600 / 50 5.800/ 53 1,12
c1-1° - 5 5700 5.500 1,12
pCl-Zd 5 5 7.500/ 67 8.8010 80 1,18
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c1-X - 5 8.600 9.100 1,16
pC1-3 5 5 7.600/ 68 7.400/ 67 1,13
c1-& - 5 7.200 7.000 1,13
pC1-£ 5 5 55.000/ 495 66.100 / 595 1,55
C1-4 - 5 64.000 64.300 1,54
pC1-5 10 13 12.100 / 100 11.250/ 93 1,17
c1-5° - 13 10.400 - -
pC1-6° 15 19 13.900 / 100 13.200/ 95 1,18
Cc1-6 - 19 11.300 - -
pC1-7 25 26 13.700/100  15.200/ 110 1,18
C1-7 - 26 13.100 13.200 1,23
pC1-& 30 32 7.200/50 8.700/ 60 1,12
c1-& - 32 7.300 7.600 1,12

2 'H-NMR-Analyse;® DP = Polymerisationsgrad; GPC-Werte in THF, PS-Kalibrierung;
d Initiator:  TIPNO-Styrol; ®Initiator: TEMPO-Styrol; T berechnet fiir vollstandige
Entschiitzung des geschiitzten Polym&@PC-Werte in THF, MALLS-Detektor

Um die Alkin-Funktionalitat freizusetzen, wurde wiei Fleischmann et al. die Entschitzung
mittels Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) gewahltiedSi-C-Bindungen wurden durch den
Einsatz des Fluorid-Salzes in THF-L6sung bei 0 €8os nach einer Stunde gespalten. Zur
Aufreinigung wurde das Produkt Poly(styrepropargyloxystyrol) C1) erst in Methanol,
dann in Hexan geféallt, um Uberschiissiges TBAF untstendene Silane zu entfernen.
Wichtig bei der Entschiitzung war zum einen die $téldigkeit, zum anderen durften keine
Nebenreaktionen auftreten, die zu VeranderungeRatgmergerust fihrten. Ersteres konnte
mittels NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Als Beed wurde ein Polymer mit einem
Comonomer-Verhéltnis von 95/5 gewahlt. DA$NMR-Spektrum fiirpC1-2 zeigte ein
breites Signal fiir die CP-Gruppe bei 4.58 ppm (s. Abbildung 25), und einngidfir die
Si(CHg)3-Gruppe bei 0.20 ppm.
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CDCI,
CHarom ﬂr_) SI(CH3)3
7
8
_siC
CH, CH,
CH,
J N d
101.02 2.00 61.35 8.91
; : §TTTTTTT : i ;
CDC,
CHarom
CH, CH,
CH,
=CH
J A
108.35 2.00 1.12 62.15
7 s s a4 s 21 9

Chemische Verschiebung [ppm]
Abbildung 25: Vergleich derH-NMR-Spektren fiipC1-2 undC1-2 in Chloroform-d

Dieses verschwand erwartungsgemal’ fur das entsetRikymer vollstandig. Zusétzlich trat
das Signal des Methin-Protons ‘JHoei 2.48 ppm auf. Das Signal fiir die £#Gruppe
verschob sich leicht zu 4.60 ppm. Gut zu erkennear wuch, dass die eher labile
Schutzgruppe inpC1-2 vollstandig vorhanden war und nicht schon bei Aafarbeitung
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abgespalten wurde. Des Weiteren waren Signale BR¥O-Initiators im Bereich von 0.30 —
1.10 ppm und 3.00 — 4.35 ppm zu erkennen.
Die Unversehrtheit des Polymerriickgrates und dasbkiben von Zersetzungs- bzw.

Abbaureaktionen war tber die Gelpermeationschrognaphie (GPC) zu verfolgen.

1,0 - —— pC1-2
—C1-2

0,5 —

Intensitat (normiert)

0,0

' I ' I
Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 26: GPC-Elugramme vopC1-2 (schwarz) undC1-2 (rot)

Wie in Abbildung 26 zu erkennen, nahm die Molmagse C1-2 nach der Entschitzung
leicht ab, blieb aber eng verteilt wie im Ausgarrgsiokt. Das gleiche galt fir alle Produkte,
unabhangig von der Anzahl funktioneller Gruppen.(¥gbelle 1). Somit war ein Copolymer

vorhanden, das bereit war fur die Umsetzung mitAai

Des Weiteren sollte auch ein azidfunktionalisierBdymer hergestellt werden, das eine
Click-Reaktion mit einem alkinfunktionalisierten Ilemen eingehen konnte. Dieses Fulleren-
Derivat war bekanntermalf3en stabiler als das azitimalisierte und an Monoaddukten mit
Alkin-Rest wurden bereits Click-Reaktionen durctitpet2®#*>2"Weil die Polymerisation

von azidierten Monomeren nicht moglich ist, war diefachste Methode die Synthese von
Cl- oder Br-tragenden Precursor-Polymeren. Sie te@nnmit Natriumazid leicht und

vollstéandig in einer nukleophilen Substitution zendentsprechenden azidfunktionalisierten

Polymeren reagierett®
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i) TIPNO-Styrol \ O—N:
125 °C o
_—
R

) R=Cl, CIC2
ii) R = N3, AzC2

Cl

Abbildung 27: Darstellung der Polymer@IC2 undAzC2

Die Precursor-Polymere wurden auf Basis von Viny#yéchlorid (VBCI) und Styrol
aufgebaut (s. Abbildung 27). In der ATRP wird deddonomer zur Selbstkondensierenden
Vinylpolymerisation und somit zum Aufbau verzweigt8trukturen genutZt® Uber die
NMRP lassen sich lineare Poly(styreldnylbenzylchloride) CIC2) herstellen. Da VBCI
eine hohere Reaktivitat aufweist als Styrol, vetléach diese Reaktion innerhalb von 18 h
ohne Reaktionsbeschleuniger nahezu vollstaffdigBei verschiedenen Comonomer-
verhaltnissen zeigte sich, dass der Anteil des \éB@lPolymer meistens etwas héher lag als
in der Monomermischung. Die Copolymerisationspatemealie aus der freien radikalischen
Polymerisation fur dieses Monomerpaar vorlagennkam zumindest unter Vorbehalt auch
auf die kontrolliert radikalische Ubertragen werd¢€gt/VBCI: 0,72/1,08 bei 60 °C).
Demzufolge wurde VBCI leicht bevorzugt eingebansgesamt sollte jedoch eine zuféllige
Verteilung entlang der Polymerkette vorliedéh.

Die experimentell ermittelten Molmassen zeigtergsddiese den angestrebten Werten sehr
nahe kamen. Die Zahl der Wiederholeinheiten warl@0f festgelegt worden (vgl. Tabelle 2).
Die PDIs wurden mit zunehmendem Anteil an funktitame Monomer breiter (von 1,18 bis
1,44),

Transferreaktionen.

vermutlich kam es mit erhdhter Dichte der lo@ruppen vermehrt zu

Tabelle 2: Analytische und berechnete Daten zur Copolymedsaton Styrol und VBCI

Ansatz VBClieor. VBClexp” M theor. Mp,exp.” PDI

[% ] [%] [g/mol] / DP | [g/mol] / DP
Clc2-1 10 11 11.100/100| 14.800/183 1,22
AzC2-1 14.700 15.400 1,55
Clc2-2 10 9 10.900/100|  10.600/97 1,18
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AzC2-2 11.000 10.500 1,20
ClC2-3 20 24 11.600/100 10.000/86 1,38
AzC2-3 11.800 7.100 1,32
ClC2-4 30 32 12.000/100 11.700/97 1,44
AzC2-4 12.200 11.800 1,44

'H-NMR-Analyse;® GPC-Werte in THF, PS-Kalibrierun§;GPC-Werte in THF, MALLS-

Detektor

cDCl,

arom \ O_N
CH I i fmen
2
3
4 ClC2-2
>l
CH, CH,
CHM
61.34 2.00 37.53
7 s 5 . 3 1 0
CDClI,
CHarom
CH,”
62.61 2.00 ‘ 40.07
\\\\%\\\\\\\\\é\\\\\\\\\é\\\\\\\\\4‘\\\\\\\\\3‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\\]‘.\\\\\\\\\O‘

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 28: Vergleich derH-NMR-Spektren fiiCIC2-2 undAzC2-2 in Chloroform-d
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Die Umwandlung der Chlorid- in die Azid-Gruppe kt@rbei Raumtemperatur in DMF
vorgenommen werden. Ein ca. dreifacher Uberschusdritshazid gewéhrte einen
vollstandigen Umsatz. Wie im NMR-Spektrum in Abbitd) 28 zu sehen, verschob sich das
Signal fir CH® nach der Umsetzung im ProdukzC2-2 von 4.51 zu 4.21 ppm. Wiederum
konnten auch Signale der Endgruppen detektierteverdas fiir den kontrollierten Charakter

der Polymerisation sprach.

Polymere mit Hydroxy-Gruppen

Neben der Click-Reaktion sollten weitere Reaktiorenm Polymermodifikation erprobt
werden, wobei sowohl aromatische-Hydroxystyrol, HS) als auch aliphatische Alkohole
(Hydroxyehtylmethacrylat, HEMA) zum Einsatz kommsallten. Unter anderem war die
Veresterung von saurefunktionalisierten Fulleremihizgen unter Steglich-Bedingungen
geplant. Die Katalyse erfolgt dabei durdi,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), ein
Dehydratisierungsagens, und 4-(Dimethylamino)pgridiDMAP), einen Acylgruppen-
Ubertrager?® Die Reaktion wurde ausgewahlt, da sie auch firrise Alkohole wietert-
Butanol geeignet war und unter milden Bedingungétiek Die polymeren Alkohole
variierten in ihrer Reaktivitat, da aliphatischek#&hole einen hoheren gKbesitzen als
aromatische (aliphatische Alkohote16, aromatische Alkohole 8-11)%2 Dennoch schien
HEMA attraktiv, weil im Gegensatz zum HS eine gewisFlexibilitdit der Seitenkette
vorhanden war.

Des Weiteren sollten diese Polymere auch mit broktfanalisierten Fullerenen verethert
werden. Aufgrund ihrer hohen Nukleophilie wurdersi@énsalze in der organischen Chemie
schon seit den 70er Jahren zur Bildung von EstathEthern verwendét*??®> Dabei wird
der sogenannte ,Casium-Effekt” ausgenutzt: Er bedanauf, dass das Casium-lon groRer
und somit lipophiler ist als die kleineren Alkalital-lonen, die sonst standardmafig zur
Williamson-Ethersynthese verwendet werden*(€4,81 A, K = 1,52 A, Nd=1,16 A)?®

In dipolaren aprotischen Lésungsmitteln wie DMFdsdasiumsalze daher am schlechtesten
solvatisiert und als ,nackte lonen“ zu betrachtergs ihre Nukleophilie stark erhoht.
AuRerdem liegen sie fast vollstandig als freiesr aévensgetrenntes lonenpaar ¥dHinzu
kommt, dass auch die Loslichkeit von,C&js in aprotischen Lésungsmitteln besser ist als
zum Beispiel fur KCO;, was eine bessere Zuganglichkeit des ReagenzidliRdaktion
gewahrleistet?® Noch schneller und vollstandiger lief die Veretireg laut Dueno et al. mit

dem Salz CsOH ab, wenn iodidhaltige Salze und Mblg#A) zugegeben wurden. Das lodid
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reagierte dabei im Sinne einer Finkelstein-Reaktisihrend das Molsieb Wasserreste
entfernte und so die Protonierung der Alkoholatdwelerte??°
Die fur Veretherung und Veresterung notigen Polymkonnten leicht aus kommerziell

erhaltlichen Monomeren aufgebaut werden.

Fur das HS-haltige Copolymer wurde AcetoxystyroSjAals Ausgangsstoff gewéhlt. Das
Monomer konnte bereits erfolgreich mittels NMRP ypoérisiert werded*>**! Auch die

Copolymerisation mit Styrol ist unter kontrollieedikalischen Bedingungen schon erfolgt.

\‘/ m Styrol

O-N n Acetoxystyrol O- N
Acetanhydrid
125 °C

pC3

/—izN NH2

1,4-Dioxan

\ O-N
5&@
c3 OH

Abbildung 29: Darstellung der Polymer@C3 undC3

Als Initiator wurde TIPNO-Styrol verwendet. Zusdthl wurde zur Beschleunigung der
Reaktion eine geringe Menge Acetanhydrid zugefligi/orversuchen zeigte sich, dass der
Monomerumsatz durch den Zusatz von Acetanhydridhn&a8 h tber 90 % betrug.
Demzufolge entsprachen auch die Anteile des Acstgryls im Poly(styrol-acetoxystyrol)
pC3, die von 5 — 30 % variiert wurden, denen in demblmermischung. Die Kontrolle Uber
Molekulargewicht und Molmassenverteilung war ausggmet, wie in Abbildung 30 und
Tabelle 3 zu sehen.

Das Entschitzen zum Poly(stymhydroxystyrol) C3 erfolgte mit Hydrazin-Monohydrat.
Diese Reaktion konnte bei Raumtemperatur und urgatralen Bedingungen durchgefihrt
werden. Das Molekulargewicht der Produkte bliebeirwarteten Bereich. Sowohl im NMR-
Spektrum vonpC3 als auch in dem voi©€3 konnten, neben den Polymer-Signalen, die

Signale fiir die Startgruppe und die TIPNO-Endgruigeetifiziert werderf3'2%2
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1,0 — — pC3-3
—C3-3

0,5 —

Intensitat (normiert)

0,0 —

' I ' I
9 10
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Abbildung 30: GPC-Elugramme vopC3-3 (schwarz) undC3-3 (rot)

Die Bestimmung des Molekulargewichts erfolgte fi# EroberpC3-3 undC3-3 mittels GPC

in THF sowohl mit PS-Standard als auch mit MALLSt&eor auf verschiedenen S&ulen.
Dabei wichen die durch Lichtstreuung ermittelten ri@eaelativ stark von den theoretisch
berechneten sowie den mit Polystyrol-Standardsrbegen Werten ab. Allerdings war von
der Saule der MALLS-GPC bekannt, dass sie mit ffiréddH-Gruppen in Wechselwirkung
treten konnte. Da dieses Problem fir die andere-G&de nicht aufgetreten war, konnte

angenommen werden, dass die Uber PS-StandardsettenitVerte genauer waren.

Tabelle 3: Analytische und berechnete Daten zur Copolymedsaton Styrol und AS.

Ansatz | Verhaltnis S/ | Verhéltnis S/ M n theor. M n,exp. PDI®
Comonomekpeor. Comonomeréxp,b [g/mol] / DP | [g/mol]/ DP
pC3-1 95:5 94:6 10.700/100 11.900/109 1,18
C3-1 95:5 94:6 10.600/100 11.500 1,18
pC3-2 90:10 88:12 5.600/50 5.500/49 1,10
C3-2 90:10 88:12 5.300/50 5.200 1,10
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pC3-3 80:20 80:20 11.600/100 13.400/116 1,15
19.600/168 | 1,11
C3-3 80:20 80:20 10.800/100 12.500 | 1,14
19.00¢ 1,17
pC3-4 70:30 70:30 12.200/100 12.100/99 1,16
C3-4 70:30 70:30 11.000/100 10.500 1,37

2 3: Styrol;” 'H-NMR-Analyse; GPC-Werte in THF, PS-Kalibrierun§:GPC-Wert in THF,
MALLS-Detektor

Fur die Copolymerisation des aliphatischen Alkohaigrde ein trimethylsilylgeschitztes
HEMA-Derivat gewéhlt. Zwar sind Methacrylate tbee NMRP allein nur sehr schlecht

polymerisierbar, jedoch ist die Copolymerisatiort Monomeren wie Styrol méglich?

i) TIPNO-Styrol O N
~ 125 °C
||) 0,1 N HCI
(e o

i) R=SiMg;, pC4

i) R=H,C4
Abbildung 31: Darstellung der Polyme@C4 undC4
Die Kontrolle Gber die Molmassen war dabei mit T®IStyrol als Initiator recht gut. Die
PDIs betrugen 1,11 bis 1,20 (GPC in THF mit PS-&adi), auch die Molmassen lagen in
den theoretisch berechneten Bereichen (vgl. Tal#lleNurde stattdessen TEMPO-Styrol
verwendet, gingen die PDIs leicht nach oben au#f };11,25. Terminierungsreaktionen
spielten hierbei scheinbar eine groRere Rolle alsder TIPNO-initilerten Polymerisation.
Die Reaktionsgeschwindigkeit war langsamer alsdi@r vinylischen Copolymere, nach 18
Stunden konnten Umsétze von maximal 60 % nachgewiegerden. Zudem wurde das

Methacrylat bevorzugt eingebaut, was in der Litaraeroffentlichten Daten entsprath.
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Tabelle 4: Analytische und berechnete Daten zur Copolymedsatvon Styrol und
TMSHEMA.

Ansatz Verhaltnis Verhaltnis M n.theor.” M .exp. PDI
S/Comonomefheor. | S/IComonomegy,® | [g/mol] / [g/mol] /
DP DP

pC4-1° 95:5 94:6 5.500/50| 5.500/50| 1,21
C4-1° 95:5 94:6 5.300/50 5260 | 1,19
pC4-F 90:10 82:18 7.300/60|  7.500f61] 1,1F

14.100/122| 1,13
C4-F 90:10 82:18 6.600/60| 6.700/61] 1,16

13.800/126| 1,13
pC4-3F 80:20 76:24 7.700/60 7.800/61] 1,25
C4-F 80:20 76:24 6.700/60|  6.700/60] 1,23
pC4-4 75:25 70:30 8.000/60| 8.100/60] 1,14
C4-4 75:25 70:30 6.800/60|  6.700/60] 1,2
pC4-5° 70:30 70:30 6.700/60|  3.900/36| 1,16

15.300/137| 1,16
C4-5 70:30 70:30 6.400/60| 3.600/36] 1,16

15.400/145| 1,20

21H-NMR-Analyse;’ berechnet fiir 60 % UmsatZinitiiert mit TIPNO-Styrol;¢ initiiert mit
TEMPO-Styrol; ¢ GPC-Werte in THF, PS-Kalibrierund; GPC-Wert in THF, MALLS-
Detektor

Da sich die Polymere in einer 1:1-Mischung aus Boh@HF I6sen lieRen, war die
Schutzgruppe in diesem Fall durch stark verdinrd&s8ure entfernbar. Dies hatte im
Gegensatz zur Verwendung von TBAF den Vorteil, dsish das Produkt Poly(styrol-
hydroxyethylmethacrylat)@4) leicht durch Umfallen in Wasser reinigen lieR. 1l-NMR-
Spektrum war zu sehen, dass die;@uppen (H und H) der HEMA-Einheit im Vergleich
zu Homopolymeren sehr breite Signale aufwiesenlelien liel3 sich dies durch die Taktizitat
und die verschiedenen Triaden, die sich im Copohybilden konnten (s. Abbildung 32). Zu
erkennen waren auf3erdem Signale des Initiatorsameiéh zwischen 0.30 - 1.10 ppm, sowie
alle weiteren wichtigen Signale des Polymers.
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CDCl,
Si(CH;);
CHarom
I5 H,O
CH, CH,
CH23’4 &
38.83 4.00 25.94 9.37
7 6 5 i3 2 1 0

38.08 4.00 26.09

4 3 2
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 32: Vergleich derH-NMR-Spektren fiipC4-5 undC4-5in Chloroform-d

3.1.2 Bingel-Reaktion

Synthese der Malonate

Zur Anbindung des Fullerens an die Polymere gibt ies Allgemeinen zwei
Herangehensweisen: Das reine Fulleren kann entwedekt mit aktiven Gruppen am
Polymer reagieren oder erst modifiziert werdeneElabei eingebrachte Funktionalitat kann

dann im Folgenden mit dem Polymer umgesetzt werdetzteres bringt mit sich, dass das
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modifizierte Fulleren durch aufwéandige Saulenchrmgeaphie gereinigt werden muss.
Allerdings umgeht man auf diesem Wege Vernetzungles,bei der Reaktion zwischen
reinem Go und Polymer sonst zwangslaufig der Fall sind. DHAeFene, wie zuvor erwahnt,
bis zu sechs Additionen durchlaufen kdnnen, ist@éahr grol3, dass in polymeranalogen
Reaktionen nicht nur eine funktionelle Gruppe delyfers mit einem gg-Molekil reagiert.
Mit  hoher Wabhrscheinlichkeit kommt es zu intra- undntermolekularen
Vernetzungsreaktionéi® Bei der Anbindungen von niedermolekularen Substarem den
Cso-Kern kann die mehrfache Addition durch Einhalteer &t6chiometrie gering gehalten
werden. Entstehende Mehrfachaddukte sind aul3erdsmenabar, dies ist im Polymer
unmaglich.

Aus diesem Grund sollten in dieser Arbeit Fullereng einem asymmetrischen Reagens
umgesetzt werden. Es sollte sowohl einen Anknifpuagkt fir das Polymer als auch eine
|6slichkeitsvermittelnde Gruppe tragen. Die Lodkel von unfunktionalisiertem 4g ist in
vielen LOsungsmitteln gering, jedoch fihrt schoe diddition relativ niedermolekularer
Substanzen zu einer deutlichen Erhohtthg.Daher sollten unterschiedliche
I6slichkeitsvermittelnde Gruppen getestet werdeamid sollte einerseits ein eventueller
Einfluss auf die Loslichkeit des Polymers unterswebrden, andererseits sollte auch studiert
werden, ob Auswirkungen auf die Phasenmorpholagfieeaen konnten.

Des Weiteren musste das zu addierende Molekul tinktionelle Gruppe tragen, die
entweder schon bei der Reaktion mit dem Fullererlieagen konnte oder nachtraglich
einfuhrbar sein musste.

Eine geeignete Methode zur Herstellung solchereFei-Addukte stellt die Bingel-Reaktion
dar, in der Malonate zum Einsatz komntéhGerade die Gruppe von Nierengarten hatte hier
schon eine Vielzahl von Modifikationen und Reakénrdurchgefiihft>89166.175-180.215:234
Asymmetrisch substituierte Malonate lassen sich apg 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion
(Meldrums Séaure) herstellen. Dabei gentigt es ztererEsterbildung Meldrums Saure mit
dem gewtunschten Alkohol im Stickstoffstrom zu erdiit, wobei Aceton eliminiert wird. Die
Reaktion benétigt keinen Katalysator (s. Abbild@®)>°

R'-OH
> 120 °C O O DCC, DMAP O O

oo 5 . ) .
OMOJr reon - (CH3),CO HOMO/R R\o)J\)J\o’R

Abbildung 33: Darstellung eines Malonsaurediesters aus MeldruinseS
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Als Alkohole wurden ein aliphatischer (al, Octadeaa und ein aromatischer Alkohol (arom,
2,2-Diphenylethanol), sowie ein aromatischer AlKkohmit aliphatischen Substituenten
(alarom, 3,5-(Didodecyloxy)benzylalkoh8) ausgewahlt (s. Abbildung 34). Uber letzteren
war in der Literatur berichtet worden, dass erSQastituent die Loslichkeit von Fullerenen
positiv beeinflussté*® Er musste durch Veretherung von 3,5-Dihydroxyb&ikghol mit
1-Bromdodecanol hergestellt werd@A Die Ausbeuten waren gering, trotz des eingesetzten
Uberschusses an 1-Bromdodecaonl wurde ein groReeilAdes Eduktes nur einfach
verethert.

Besonders die Synthese des aliphatischen Esti&rsté¢r) verlief mit respektablen Ausbeuten
(78 %). Die Aufreinigung durch zweifaches Umkrisi#ren in Hexan war effektiv und
wenig aufwandig. Die beiden anderen EstarofEster, alaromEster) mussten uber
Saulenchromatographie gereinigt werden. Dabei kamdwch die freien Sauregruppen
zumindest bei einem Teil der Produkte zur Adsorption Sdulenmaterial, was die Ausbeuten
verringerte. Zudem kdnnte es beim aromatischenr Est&ersetzungsreaktionen gekommen

sein (vgl. Diskussion zu Abbildung 44).

O O O O O O O
R/O)J\/U\O/C18H37 R/O)J\/U\O R/O)J\/U\O/\Q/OquZS
O OCyoHos

aliphatischer Ester aromatischer Ester aliphatisch-aromatischer Ester
alEster aromEster alaromEster
)( O O
R =
Br/\/X - NS/\/X OM - > HOM
Brg Azj tBuSre Sre
Brao~ XK = Na < /X
Brg Azg Alkin

Abbildung 34: Ubersicht (iber die verschiedenen Malonate

Die verschiedenen Diester wurden unter SteglichiBpthgen erhalten. Dabei wurden je
nach Syntheseziel verschiedene Reagenzien verwedalgohl fur die Veretherung als auch
fur die Click-Reaktion anC1 wurden bromfunktionalisierte Produkte benétigt. Um
Uberprufen, ob langere Spacer am Fulleren vortilfi die Reaktivitat waren, wurde
sowohl mit Brompropanol Broms-alEster) als auch mit BromhexaonB{ome-alEster)
verestert. Die Ausbeuten fur alle dargestelltendBkee lagen bei Uber 70 % (s. Abbildung
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35). Die Brom-Malonate wurden fir die Click-Reaktim einer nukleophilen Substitution zu
Aziden umgewandelt. Die geschah wieder unter milBedingungen durch die Umsetzung
mit Natriumazid®*® Hierbei wurde fiir den aromatischen Estzf£aromEster) ein etwas
schlechteres Ergebnis erhalten als fiir die alipblén Azs-alEster und Azg-alEster) und

aliphatisch-aromatischen Estéwzg-alaromlEster und Azg-alaromlEster).

alEster 78 %

88 % 78 0// 91>x m

Bry-alEster Bg-alEster  tBuSre-alEster Alkin-alEster
86 %\ 68 %\ 57 0/1

Azs-alEster Ag-alEster Sre-alEster

aromEster 60 % alaromEster 50 %

70 %/ 47 % 74 Ms 0/4 m

Brs-aromEster tBuSre-aromEster Brs-alaromEster ByalaromEstertBuSre-alaromEster
51 %l 80 %‘ 78 %\

Azz-aromEster Azz-alaromEster  AgzalaromEster

Abbildung 35: Ubersicht tiber alle dargestellten Malonate undAdisbeuten des jeweiligen Syntheseschrittes

Mit einem Alkin wurde nur der aliphatische Estergesetzt, weil dieser als Ausgangsstoff in
grolBeren Mengen gut herstellbar wAtk{n-alEster). Die Synthese verlief problemlos und
ohne nennenswerte Nebenreaktionen.

Um saurefunktionalisierte Malonate zu erhalten, steisdie Veresterung mit einem
geschutzten Carboxylalkohol erfolgen. Aufgrund Bemmerziellen Verfugbarkeit und des
gunstigen Preises im Vergleich zu langerkettigemimbBllogen bot sich hierztert-Butyl-3-
hydroxypropionat an. Fur den aliphatischen Esterliefe die Reaktion reibungslos
(tBuSre-alEstern, bei den anderen beiden war die Umsetzung wernigéiedenstellend
(tBuSre-aromEster und tBuSre-alaromEster). Um die polymeranaloge Veresterung an
einer Substanz ohne Fullerene zu untersuchen, wdigldEntschitzung am aliphatischen
Ester mit Trifluoressigsaure durchgefiih@r¢-alEster). Bei den anderen Produkten sollte

diese, wie in der Literatur beschrieben, gleichrarteren erfolgert! "’
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Bingel-Reaktion mit Fulleren Go

Aus diesem breiten Spektrum an Ausgangsstoffetesalin Folgenden die funktionalisierten
Fullerene durch die Bingel-Reaktion hergestelltdear. Entsprechend dem Mechanismus, der
in Kapitel 2.3 erlautert wurde, waren dafir nebemdvialonat Tetrabrommethan oder lod
und DBU notwendig, umn situ ein Carben zu erzeugen. Als Lésungsmittel wurder Gib
Molsieb (4A) getrocknetes Toluol verwendet. Dabeusste auf eine ausreichende
Verdinnung (1 mg §/ml Toluol) sowie die vollstandige LOosung des Frdles vor
Reaktionsbeginn (12 h 16sen unter Rithren) geawrerien?®” Wurde dies nicht eingehalten,
kam es durch die Schnelligkeit der Bingel-Reaktdm factoauch bei stéchiometrischer
Einwaage der Edukte zu einem nicht-stéchiometrischierhaltnis geldster Substanzen.
Mehrfachadditionen und dementsprechend grol3e Memngenicht umgesetztemggLwaren
die Folge. Zum gelésten Fulleren in Toluol wurdeelégtes Malonat sowie lod/CBr
gegeben. Durch das Zutropfen von DBU (ber ein Sesiartete die Reaktion, die Farbe der
Losung anderte sich sofort von violett zu braunciNBeendigung der Reaktion (zwolf bzw.
sechs Stunden bei Raumtemperatur) wurde Uber eitte Bit Silicagel gefiltert und mit
Toluol gespult, dabei konnten entstandene unlaslidrederschlage abgetrennt werden. Im
Anschluss wurde das Produkt Giber Flash-Chromatbgragereinigt. Dabei kamen zu Anfang
Laufmittel-Gemische aus Hexan und DCM zum Eins@p#ter zeigte sich, dass das Gemisch
Hexan/Toluol geeigneter war. Begonnen wurde diedi@rdaen-Elution mit Hexan, in demy&

in geringem MaRe I6slich (0,043 mg/ml) und eluierbar!’ die substituierten Fullerene
jedoch nicht. Dadurch waren teilweise grol3e Mengésungsmittel notwendig, bis dies&E
Losung (hellviolette Farbung) vollstdndig eluiertany jedoch war nur so die saubere
Auftrennung durchfihrbar. Die Mono- und Mehrfachakieé unterschieden sich in ihrer
Ldslichkeit ausreichend, sodass eine Steigerung Algeils des polaren Eluenten die
Trennung ermdglichte. Der notwendige Anteil untersd sich je nach Malonat. Die
Trennung konnte mit dem bloRen Auge verfolgt werdga sich die Farbe der Produkte

ausreichend unterschied.

Die Charakterisierung erfolgte  hauptsachlich  nstteNMR-Spektroskopie. Im
Protonenspektrum war dabei das wichtigste Indiz dien Umsetzung das Fehlen des
Malons&ure-Methylen-Signals im Produkt (EduKt BL38 ppm), in Abbildung 36 beispielhaft
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am Vergleich der Spektren vdr s-alEster und Brs-alEster-Cgo verdeutlicht. Alle Signale
fir Protonen, die in der Nahe des Fullerens liegeaten tieffeldverschoben (z. B.?H
4.30 ppm— 4.65 ppm; K 4.14 ppm— 4.51 ppm). Zudem konnte eine klare Aufspaltung der

Peaks beobachtet werden, was bei Mehrfachadduldbnder Fall war.

O O
24 22 4 6 19 21
AN M NN e
Br 23 O 5 O 5 (CH2)12 20
7-18
6-20
22 HZ "
H H4 H24 HZI
H23
! L
LS . {
1.972.00 1.98 1.93 2.02 1.98 30.40 3.05
\\\4ﬁ5\\\\ \\\\4ﬁo\\\\ \\\\3ﬁ5\\\\ \\\\3?0\\\\ \\\\2?5\\\\ \\\\Zﬁo\\\\ \\\\]js\\\\ \\\\]jo\\\\‘\\\o.\s‘
sz
H
M

2.00 2.00 1.96 1.98 198  2.07 29.09 3.08

Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 36: "H-NMR-Spektren vorBr s-alEster undBr z-alEster-Cqgo in Chloroform-d
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Wichtige Informationen lieferte dariiber hinaus §&NMR-Spektrum (vgl. Abbildung 37).
In diesem war als wichtigstes Indiz flir die Anbindudes Fullerens eine Vielzahl von
Signalen im Bereich von ca. 134 — 147 ppm zu bbteac Reines & zeigte im**C-NMR-
Spektrum ein einziges Signal bei 143.1 ppm, durelAtbindung des Malonats verlieren die
Kohlenstoffatome ihre Aquivalenz. Die erniedrigm®netrie des substituierten Fullerens hat
eine Vielzahl von Signalen zur Folge. Am starkstenanderte sich die Signallage fur das
Kohlenstoffatom des gebildeten Cyclopropylring8)(®ir das eine chemische Verschiebung
von 71.55 ppm bestimmt wurde. Diese und die Siggallvon G (52.20 ppm) sind in sehr
guter  Ubereinstimmung mit  Referenzwerten von  Bingelbestimmt  an

Cyclopropanierungsprodukten von Fulleféh.
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Abbildung 37: *C-NMR-Spektrum des funktionalisierten Fullerérs-alEster-Cg in Chloroform-d

Auch wenn die NMR-Spektroskopie erste wichtige Hise auf die Bildung des
Monoaddukts lieferte, konnte nur durch Massenspekopie der eindeutige Nachweis
erbracht werden. Ebenfalls fiBrs-alEster-Cgo wurde die Elektronenspray-lonisations-
Massenspektroskopie (ESI-MS) durchgefiihrt. Dies#tsdonisationsmethode fihrt nur in
geringem Male zu Fragmentation. Sie ist daher ige&ignet, um Aussagen Uber die

MolekiilgréRe von substituierten Fullerenen zu aeff®
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Abbildung 38: ESI-MS-Spektrum vomBrs-alEster-Cg fir den Bereich von 50 — 2200 m/z, die VergréRerung
zeigt den Bereich von 1190 — 1225 m/z (25 — 50 V)

Gemessen wurde Uber einen Bereich, der sowohl diekiélpeaks fur das einfach (1196,14
g/mol) als auch das zweifach und dreifach substiteiiFulleren (1671,64 g/mol bzw. 2147,14
g/mol) einschloss. Fir den Scan bei 25 — 50 V vededkein héhersubstituiertes Produkt zu
finden, dafiir Molekilpeaks mit angelagertem JNHL212,3 m/z) und H(1195,4 m/z) sowie

weitere Fragmente, die sich leicht dem gewlnsdhtedukt zuordnen liel3en.

Einen weiteren Hinweis auf die einfache Substitutiboten UV/VIS-Spektren der

Substanzen.

S, e—
* T,
S, i\__
=]
S,

Abbildung 39: Schematische Darstellung der Grundzustande undridgregten Zustande von Fullereg C
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Wird ein Fulleren im GrundzustandojSnit UV- oder sichtbarem Licht angeregt, so wiakd
Molekul in den Singulett-Zustand {Sversetzt (vgl. Abbildung 39). Die Lebensdauersdese
Ubergangszustandes liegt im Nanosekunden-Bereichsglind viele seiner Derivate schnell

und fast vollstandig in den stabileren Triplett-Zul Gbergehen (J. Er ist von einigen zehn

bis zu mehreren hundert Mikrosekunden staBil.Aus diesem Grunde ist die

Fluoreszenzausbeute fiir Fullerene und ihre Derigating®*® Dieser Ubergang mit einer

hohen Rate von-50° s* ist ein eigentlich verbotener Prozess, der hieogaddurch Spin-
Bahn-Kopplungen begunstigt wird.
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Abbildung 40: UV/VIS-Spektren von a) £ (schwarz) und den Bingel-Produkt&ms-alEster-Cg, (rot) und

Sre-alaromEster-GCs, (blau) in Chloroform und von [§re-aEster-G in unterschiedlichen Konzentrationen in
Toluol

An Fullerenen und ihren Derivaten sind zahlreichesbuingen durchgefuhrt worden. Anhand
dieser Vergleichsdaten konnten die Charakteristdex Produkte gut nachvollzogen
werden®** Fiir G wies das Absorptionsspektrum, zu sehen in Abbidd@a, eine Bande bei
405 nm auf, in allen funktionalisierten Molekilearschob sich diese Bande zu 425 nm. Dies
entsprach der typischen Wellenlange in monosulestian Fullerenen. Sie entsteht durch
Sy — S-Ubergange. Bei mehrfachen Substitutionen versathstidiese Bande, ein weiteres
Indiz fiir die Reinheit der Produkt& Unabhangig von der Chemie des Substituenten vear di
Form der Absorption fur alle funktionalisierten Feméne annédhernd gleich und besal3, wie fur

Cso, €ine starke Absorption bei 330 nm. Im Bereich ¥&® — 750 nm war dartber hinaus
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eine Feinstruktur fur die Absorption vodgzu erkennen, sie zeigte Banden bei 540, 569, 602
und 622 nm (s. vergrol3erten Ausschnitt in Abbilduit®). Diese Feinstruktur, die durch
vibronische Kopplungen (Herzberg-Teller-Kopplung)tsteht, geht in den substituierten
Fullerenen verloren. Stattdessen war nur eine éomglisorption bei 490 nm zu erkennen,
wahrscheinlich verursacht durch die Carbonyl-Grupp2a die substituierten Fullerene eine
geringere Symmetrie @ aufwiesen als £ (l), erniedrigte sich ihre Entartung. Dies zieht
zwar mehr vibronische Kopplungen nach sich, geldr admch mit einer Abnahme der
Oszillator-Stéarke einher. Darliber hinaus konnte béheren Konzentrationen fifsre-

alEster-Cgo (10* mol/l in Chloroform) eine schwache Absorptionsbartei ca. 680 nm

beobachtet werden.

1,0x10
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- =1
S C:D
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Abbildung 41: UV/VIS-Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenz-Spakt (rot; Anregungswellenldnge:
405 nm) von & in Toluol (Konzentration: Z&mol/l)

Die Auswertung der Fluoreszenz-Spektren gestaltsteh aufgrund der geringen
Quantenausbeute schwierig, da einzelne aus deatutebekannte Schwingungsbanden nicht
identifizierbar waren (s. Abbildung 41). Dennochnkte in der Gegenuberstellung von
Absorptions- und Emissionsspektrum filioCgut die Spiegelsymmetrie der Spektren
nachvollzogen werden. Bei 625 nm (16.000%efand sich eine Absorptionsbande und bei
689 nm (14.510 cil) eine Emissionsbande. Sie waren jeweils dem O0-€xging
zuzuordnen. Der Stokes-Shift entsprach 23 nm (61f).cDiesen erachteten Catalan et al. als

zu groR, sie wiesen einer Schulter bei 627 nm dérUbergang zG* Lin et al. jedoch
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begriindeten ihre Zuordnung bei 689 nm mit der Symender Banden und der Spiegelbild-
Regel. Sie kamen zu dem Schluss, dass ihre Zuogdtaimer trotz des grof3en Stokes-Shiftes
korrekt se?** ihrer Argumentation wird in dieser Arbeit gefolgt.
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Abbildung 42: UV/VIS-Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenz-Spakt (rot, Anregungswellenlange:
405 nm) vorSre-alEster-Cy in Toluol (Konzentration: 16 mol/l)

Fur Sre-alEster-Gso war diese Symmetrie auf den ersten Blick schwiermyeerkennen, es
lag eine sehr schwache Absorptionbande bei 6921450 crit) (0-0*-Absorption) vor und
eine Emissionsbande bei 696 nm (14.370cif®*-0-Emission). Dies entsprach wiederum
dem 0-0-Ubergang und korrelierte hervorragend it diteraturwerten (s. Abbildung 42Y:
Der sehr geringe Stokes-Shift von 4 nm (80'tmwvurde der Anpassung des angeregten
Zustandes an die Lésungsmittel-Umgebung zugesdmwieDurch diese Anpassung war
wenig Energie fir den Ubergang nétig. Der geringtok&s-Shift war in guter
Ubereinstimmung mit weiteren publizierten WertenMethanofullerené?*

Vergleich der Bingel-Produkte
Im Vergleich der verschiedenen Produkte war erlathtdass besondeBs s-alEster-Cgo mit
guten Ausbeuten isoliert werden konnte. Eine Rdblierbei spielte, dass die gunstigen

Ausgangssubstanzen (Octadecanol und BromproparmlmRzur Optimierung lieBen. Mit
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nur 40 % war die Ausbeute der Bingel-Reaktion mBit;-aromEster nicht sehr hoch.
Zusatzlich dazu machte sich eine leichte Instabitiegentber Sduren bemerkbar. Diese wird
weiter unten fiir das ProdutBuSre-aromEster-Gsp noch eingehender diskutiert.

Zur Herstellung azidhaltiger Fullerene wurden aidi Malonate eingesetzt. Die Synthese
dieser Fullerene gelang zwar, jedoch waren die uktednstabil. Nach der ersten Trocknung
waren sie meist nicht mehr I6slich und zersetzteh auch in Losung schnell. Reaktionen
zwischen Aziden und 4 sind aus der Literatur bekannt, jedoch werdendiar gewollte
Umsetzung eher harsche Reaktionsbedingungen geWWablie unerwiinschte Alterung des

Produktes erfolgte aber offensichtlich auch schaeirRaumtemperatur.

Tabelle 5: Ubersicht Giber hergestellte Fulleren-Derivate ungi®euten

Ausgangsprodukt Ausbeute [%] Folgeprodukt Ausbeutd%]
Brs-alEster-Cgo 70 Azz-alEster-Cqg 28
Bre-alEster-Csg 48 Azg-alEster-Cgg 11

Brs-aromEster-Cgg 40 - -

Alkin-alEster-C g 37 - -

tBuSre-alEster-Gso 57 Sre-alEster-Gso 82

tBuSre-aromEster-Cso 37 Sre-aromEster-Cgo -
tBuSre-alaromEster-Gs 57 Sre-alaromEster-Gsg 84

Die Click-Reaktion war also nicht wie geplant mitlleren-Derivaten mdglich, anstelle

dessen wurde ein anderer Weg gewabhlt, der im Kapite3 erlautert werden wird.

Das Alkin-haltige Derivaflkin-alEster-C o war weitaus stabiler als die Azid-Derivate, auch
wenn keine hohen Ausbeuten isoliert werden konntés. zeigte sich jedoch eine
Besonderheit, als in einem Ansatz noch vor derstantidigen Zugabe des lods das gesamte
DBU zugesetzt worden war. Das Produkt bestand mes &ischung von zwei Produkten,
die sich in der Flash-Chromatographie trotz Gragieelution nicht auftrennen lieBen. -
NMR-Spektrum (s. Abbildung 43) zeigte sich ein zaéhes Signal bei 5.20 ppm und die
Signale fur den Alkin-Rest wiesen Kkleinere Intefitgih auf als erwartet. Eine mogliche
Erklarung konnte sein, dass eine basenkatalysidPt®pargyl-Allenyl-Umlagerung

stattfand?*>24°
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Abbildung 43: 'H-NMR-Spektrum der Alkin-haltigen FullerenverbindunAlkin-alEster-Cg, und des
mutmaBlichen Allenyl-Umlagerungsproduktes in Chform-d

Hierzu passten auch die integrierten IntensitatemSignale bei 5.20, 5.08 und 2.62 ppm.
Wahrend jedem Proton des Octadecanol-Substitu@menintensitat von eins zugeschrieben
werden konnte, ergab sich fur jedes £Hoton im Alkin-Substituenten eine Intensitat von
0,86. Folglich lagen 14 % des Produktes in eineleean als der erwarteten Form vor. Zwei
Protonen einer eventuell vorliegendenCHC-Gruppe wirden so eine Intensitat von 0,28
aufweisen. Der experimentell ermittelte Wert fiis &ignal von & lag mit 0,26 innerhalb
dieses Bereichs. Das acetylenische Proton zeigtlatensitat von 0,73. Nicht identifizierbar
war das Signal fir das GHProton. Mdglicherweise wurde es vom Chloroformrig
Uberlagert.

Das Produktgemisch wurde nur bei diesem einen &nedbalten. Folglich war davon

auszugehen, dass die Zudosierung der Base auspebéagl war.

Die Fulleren-Derivate mit geschiitzten Sauregruppemen, wie schon in der Literatur
gezeigt, gut herstellbaf® Auch die Entfernung deert-Butyl-Gruppe durch den Zusatz von

Trifluoressigsaure verlief problemlos und die Priddukonnten durch Ausfallen erhalten
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werden. tBuSre-aromEster-Gso war bei der Entschitzung allerdings instabil. Bgr

Behandlung mit Saure entstand ein schlecht l6dictehwarzes Produkt. Eine mdgliche
Reaktion konnte die saure Esterspaltung des arschath Restes sein. Dies wirde jedoch
nicht erklaren, warum diese Beobachtung nicht dgin aliphatischen und beim aliphatisch-
aromatischen Ester gemacht werden konnte. Eine ran&eklarung ware, dass eine

Eliminierung stattfand.

O%OJOH L B‘(OH i OA)OJ\OH
g 9 “

L = ¥ HO%?\O/\)?\OH
H = aT

Abbildung 44: Hypothetischer Abspaltungsmechanismus im aronfaisséurefunktionalisierten Fulleren

Dabei ware es mdglich, dass sich analog der Ahspalvontert-Butyl-Schutzgruppen ein

Carbokation bildete, aus dem durch Umlagerung etrstabilisiertes tertiares Kation wurde.
Dieser Ubergangszustand wirde durch den Abbawssher Spannung favorisiert werden.
Aus beiden Ubergangszustanden konnte sich durchmiriiéirung eines Protons das
1,1-Diphenylethylen bilden. Nachweisbar war die Sabz nicht, in Konsequenz bedeutete

dies aber, dass die aromatische Saure fir weitersu¢he nicht nutzbar war.

Der Einsatz verschiedener l6slichkeitsvermitteIn@eibstituenten wurde also zum einen
durch Probleme bei der Herstellung der Vorstufearaggkringe Ausbeuten erschwert. Zum
anderen wiesen nicht alle Substituenten die erfbctie Stabilitéat auf. Viele nachfolgende
Synthesen beschrankten sich daher hauptsachlichdiaufVewendung des stabilen und
kommerziell verfiigbaren Octadecanol-Substituenten.

Mit den vorhandenen funktionalisierten Fullerenellteo polymeranaloge Reaktionen

durchgefuhrt werden. Der besseren Erfassung hadlviolgte dies zunéchst an den
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Copolymeren, bevor die Synthesen auf die komplexeBéockcopolymere Ubertragen

wurden.

3.1.3 Polymeranaloge Reaktionen und Anbindung vonuHlerenen an Copolymere

1,3-dipolare Cycloaddition an alkinhaltigen Copolyaren

Aufgrund der Instabilitat der Azid-Fulleren-Derieatvurde die Reihenfolge der geplanten
Synthese umgestellt: Die 1,3-dipolare Cycloadditiom weiteren Verlauf des Kapitels

vereinfachend mit Click-Reaktion bezeichnet, satfie Azid-Malonséaureestern durchgefthrt

werden und im Anschluss sollte die Bingel-ReaktmarPolymer folgen.

o) o) CU(|)|

DIPEA
O O . Ng/\/\OMO,R O O
o o}
C1 C1/Az;-Ester
It NS

N—N

Abbildung 45: Reaktionsschema fir die 1,3-dipolare Cycloadditiod anschlieRende Funktionalisierung mit

Ceo uUnter Bingel-Bedingungen

In Abbildung 45 ist die Click-Reaktion dargestelttie mit vier verschiedenen Aziden
durchgefuhrt wurde Azs-alEster, Azg-alEster, Azz-aromEster, Azs-alaromEster). Als

Kupfersalz kamen Kkatalytische Mengen Kupfer(l)iodidum Einsatz, als Base
Diisopropylethylamin (DIPEA). Um die Oxidation d&sipfersalzes zu vermeiden, wurde die
Reaktion unter Stickstoff und Lichtausschluss baumtemperatur durchgefuhrt. Die
Reaktionszeiten betrugen zwischen 24 Stunden uebesi Tagen, wobei bereits kurze

Reaktionszeiten gute Umsétze zeigten. Die Ausbeuszan teilweise eher gering. Besonders
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bei der Filtration Uber Aluminiumoxid zur Entferrginvon Kupfer-Resten traten hohe
Verluste auf, da das Polymer teilweise am Alumirouid adsorbierte.

Fiir alle Ansatze beispielhaft ist d&s-NMR-Spektrum fiir die Umsetzung v@i-2 mit Azs-
alEster gezeigt (Abbildung 46). Das Signalverhaltnis dest®men des Triazolrings (Hund
der Malonat-CH-Gruppe (H? betrug ndherungsweise 1:2. Auch das Signalversau H
entsprach dem Erwartungswert. Die Abwesenheit dem-A&Rrotons des Edukts im Bereich
von 2.48 ppm liel3 auf den vollstandigen UmsatzisBieh.

Eine ahnliche Tendenz zeigten auch die GPC-Werteg(@mme nicht dargestellt, zum
Vergleich s. Tabelle 7). Wiederum zeigte sich dignbng der Click-Reaktion zur
Durchfiihrung polymeranaloger Reaktionen.

Die so erhaltenen malonatfunktionalisierten Polyangurden im letzten Schritt unter Bingel-
Bedingungen analog der niedermolekularen Stoffe @gjtumgesetzt. Dabei wurde sowohl
CBr4 als auch lod verwendet, was aber keinen Einflugsli@ Produkte hatte. Wichtiger war
die vollstandige Auflésung des Fullerens und debogtns vor Beginn der Reaktion, da es
sonst, wie fur niedermolekulare Ansatze diskutiett, Mehrfachadditionen kommen kann
(vgl. Kapitel 3.1.2). Wahrend in niedermolekulaf@eaktionen héhersubstituierte Fullerene
die Folge sind, hétte dies im Polymer VernetzurgenFolge. Aus diesem Grund waren auch
nur Produkte von Polymeren mit einem maximalen Quoneer-Anteil von 5 % I6slich. Bei
hoheren Funktionalisierungsgraden kam es zu Vaingen durch die mehrfache Reaktion
eines Fulleren-Kerns mit Malonat-Einheiten. Diesnii® sowohl intra- als auch
intermolekular geschehen.

Eine Herausforderung war die Abtrennung des Polgmern nicht umgesetztem gL
Aufgrund der Adsorption des Polymers an SiGnd ALOs; war eine Reinigung uber
Saulenchromatographie unmdglich. Durch die Soxbltaktion mit Hexan, in dem &
l6slich ist, zeigte sich keine bedeutende Verringgr des gy-Gehaltes (Dinnschicht-
chromatographie). Die Filtration tber Spritzenfil@it dem L&ésungsmittel THF, in dem
Fullerene eine zu vernachléassigende Loslichkeitvaisien,'” fiihrte zum Verstopfen der
Filter und zu grof3en Materialverlusten. Die einaigeksame Methode blieb das mehrmalige
Ausféllen in heiRem Hexan, in dem das Polymer, waienTHF-LOsung ausreichend hoch
konzentriert war, ausfiéf*® Nach vier- bis sechsmaligem Ausféllen konntenén cheisten

Ansatzen saubere Produkte erhalten werden (Aushesit@€abelle 6).
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Tabelle 6: Ubersicht tiber die Ausbeuten von polymeranalodiekQund Bingel-Reaktion

Ansatz | Ausgangsprodukt Ausbeute [%] / Folgeprodukt Ausbeute [%] /
m [mg] m [mg]
1 C1-2/Az-alEster 42 [ 141 C1-2/Azs- 25/131
alEster/Ceo
2 C1-4/Az-alEster 72 /350 Cl-4/Azs- 22170
alEster/Cegp
3 C1-1/Az-alEster 24 /432 C1-1/Az- 83 /387
alEster/Cego
4 C1-4/Az-aromEster 77 /900 C1-4/Azs- unldsliches
aromEster/Cgg Produkt
5 C1-3/A%- 24 | 307 C1-3/Azs- nicht bestimmt
alaromEster alaromEster/Cg

Bevor die Charakterisierung ausfuhrlich diskutientd, soll kurz auf die einzelnen Ansatze
eingegangen werden. Synthesen mit den aliphatis&istarn (Ansatze 1 — 3) verliefen
Uberwiegend problemlos. Zwar waren die Ausbeuteadgefir den BrSpacer nicht hoch,
dafir waren die Produkte weitestgehend stabil. Duden langeren Spacer liel3 sich
vermutlich eine erhdhte Beweglichkeit und Zugarndtmit der Malonat-Gruppe erreichen,
was sich positiv auf die Bingel-Reaktion auswirkiéeniger erfolgreich war der Einsatz des
Click-Produktes mit dem aromatischen Ester (AndatZ1-4/Azs-aromEster). Nach der
Bingel-Reaktion wurde das Produkt unléslich, mdghioveise erfolgte die Spaltung, die
schon fir das niedermolekulare Produkis-aromEster/Cgy beschrieben wurde (vgl.
Abbildung 44). FlurAzs-alaromEster (Ansatz 5) war schon die Ausbeute der Click-Reakti
mit 24 % sehr gering, fur die Umsetzung mit denldfah wurde kein Umsatz bestimmt. Das
Produkt war schlecht in THF I6slich und zeigte ilMR-Spektrum Verunreinigungen, die
weder dem Produkt noch dem Edukt zuzuordnen wémegesamt schien einzig die Synthese
mit aliphatischen Resten am Fulleren zu den gewitesdrodukten zu fuhren.
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Abbildung 46: 1H-NMR-Spektren der Polyme@1-2/Az;-alEster und C1-2/Azz-alEster/Cgq in Chloroform-d

Erfolgreiche Synthesen konnten unter anderem mitVR-Spektroskopie nachgewiesen
werden, hier beispielhaft gezeigt fir die UmsetzandgC1-4/Azs-alEster/Cgo (S. Abbildung
46 und Abbildung 47).
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Abbildung 47: 13C-NMR-Spektrum des PolymeiG1-2/Az-alEster/Csy mit angebundenem FullerensgQin
Chloroform-d

Dabei zeigte sowohl dd$i- als auch da$’C-NMR-Spektrum eine starke Verbreiterung der

Signale nach Anbindung des Fullerens, welche umssgepragter war, je naher das
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entsprechende Atom dem Fulleren war. Dennoch korimte *H-NMR-Spektrum (s.
Abbildung 46) das nahezu vollstandige Verschwindes H*Signals festgestellt werden.
Uber die Signalverhaltnisse lasst sich ein Umsad5 %6 abschéatzen. IMC-NMR-Spektrum
(Abbildung 47) tberlagerten die Signale des die des gebundenen Fullerens. Trotz
sorgfaltiger Aufarbeitung konnte in diesem Spektramch das Signal fir ungebundengs C
nachgewiesen werden. Ahnliche Loslichkeit sowierkstaWechselwirkungen des Styrol-
Polymers mit dem Fulleren erschwerten dessen Amimeg Erst vielfaches Ausféllen in
heiRem Hexan resultierte in Produkten, déf€ANMR-Spektren keinerlei Spuren des Edukts

mehr aufwiesen.

Das Molekulargewicht und die Molmassenverteilungngen stark von den
Reaktionsbedingungen ab. Wie in Kapitel 3.1.2 disku war es wichtig, dass sowohl
Fulleren als auch lod vor der Reaktion vollstandigjést waren und dass eher kurze
Reaktionszeiten von einigen Stunden gewahlt wurdesatze, bei denen dies nicht beachtet
wurde, zeigten sehr hohe Molekulargewichte in deCHAnalyse (s. Tabelle 7, Ansatz 1, 3).
Allgemein tendieren fullerenhaltige Polymere zu een zu niedrigen scheinbaren
Molekulargewicht. Hiorns et al. begriindeten diesmiiadass das Ausschlussvolumen des
Fullerens viel geringer ist als das des Polymief§:**® Bei der Herstellung von Stern-
Polymeren mit PS-Armen und Fulleren-Kern vernachifisn sie fiir die Berechnung der
Arm-Zahl das Gewicht desggsogar ganz, und kamen dennoch auf korrekte Ergstfit
Millen und Kraus hingegen hielten dier-Wechselwirkungen zwischen dem Fulleren und
dem Polystyrol-Material der stationdren Phase d@€Grennsaule fiir ausschlaggebétid.
Betrachtete man das GPC-Elugramm der Reiig-2, C1-2, C1-2/Az-alEster, C1-2/Azs-
alEster/Cgp (THF, RI-Detektor; Abbildung 48), so ist zu erkenn dass das Signal fur das
fullerenfunktionalisierte Polymer nicht wieder alNtill zurtickgeht. Das gleiche zeigte sich
auch fir das Lichtstreu-Signal (hier nicht gezeigi)s diesem Grund war anzunehmen, dass
die Beobachtung mit den von Millen ins Spiel gebrac Wechselwirkungen zu erklaren
war. Jedoch war das Molekulargewicht hoher als getjavas im Gegensatz zur allgemeinen

Tendenz stand.
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Abbildung 48: GPC-Elugramm der Reih@C1-2, C1-2,C1-2/Az-alEster und C1-2/Az-alEster/Cg in THF,
Detektor: RI

Daher bestand zum einen die Mdglichkeit, dassasien Aggregate des Polymers handelte.
Zum anderen wirde auch eine Vernetzung mehrergmnieoketten Uber einen Fullerenkern
dieses Phanomen erkléaren. Zur Aufklarung wurdetetsiDynamischer Lichtstreuung (DLS)

Messungen in THF bei verschiedenen Temperatureshdafuhrt.
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Abbildung 49: DLS-Messungen bei 25 °C v@i-2/Az-alEster (schwarz) undC1-2/Azs-alEster/Cg (rot) in

THF und bei 40 °CE1-2/Azs-alEstserblau,C1-2/Az-alEster/Cg griin)
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In Abbildung 49 ist das Ergebnis dieser Messungeaten. Wahrend das Ausgangspolymer
eng verteilt war, konnte im fullerenhaltigen Polym&ne hochmolekulare Komponente
nachgewiesen werden (ca. 10 %). Bei Erh6éhung dsungsmitteltemperatur von 25 °C auf
40 °C blieb der hydrodynamische Radius des Eduktesstant, wahrend er sich fur das
funktionalisierte Produkt vergroRerte. Das Vorliegeon Aggregaten, die sich bei einer
Temperaturerh6hung hatten auflosen kénnen, wurderdausgeschlossen. Stattdessen schien
die These wahrscheinlicher, dass mehrere Polymieee Eullerene vernetzt wurden. Die
VergroRerung des Radius entspréache dann einemeQuigl Polymernetzwerke. Solange der
Anteil der Malonat-Gruppen im Edukt 5 % nicht Ulndnstt, blieben die Polymere I6slich,
sodass maglicherweise nur wenige Molekile miteisan@rnetzten. Dies sprach auch fur die
Erhéhung des PDI besonders in Ansat€1-@/Azs-alEster/Cq).

Tabelle 7: Molekulargewichte und Polydispersitaten in THF éimige mit Click-Reaktion
und Bingel-Reaktion umgesetzte Polymere.

Ansatz| M, PDI | DP M, PDI M PDI
[g/mol] [g/mol] [g/mol]
1 C1-2 C1-2/Azz-alEster C1-2/Azs-alEster/Cqo
7.700 | 1,12| 72 10.600 1,13 24.906 1,45
9.100 | 1,16| 84 13.400 1,27 55.800 1,31
2 Cil-4 C1-4/Azs-alEster C1-4/Azs-alEster/Cqo
64.300 | 1,54 | 600 80.90G 1,38 29.506 1.41
- - - 47.006 1,60 71.006 3.08
3 Cl-1 C1-1/Azs-alEster C1-1/Azs-alEster/Cgo
5.500' | 1,12| 51 5.400 1,31 6.800' 1,30
7.300 | 1,16| 68 - - 23.600 1,25
4 Cil-4 C1-4/Azs-
64.3060 | 1,54 | 600 aromEster - -
77.500 1,98
5 C1-3 C1-3/Azs- C1-3/Azs-
alaromEster alaromEster/Cgg
7.000 | 1,13| 65 11.106 1,19 12.006 1,27

2 RI-Detektor:® MALLS-Detektor:® UV/VIS-Detektor

Durch vollstandiges Lésen des Fullerens vor BeglienReaktion konnten Polymere erhalten
werden, deren Verhalten dem erwarteten entspraobai& 2). Um dies ndher zu untersuchen,
wurde eine GPC-Untersuchung mit UV/VIS-Detektor (M@ange: 330 nm) durchgefiihrt (s.
Abbildung 50). Das Elugramm zeigte fast keine Apsion fur das Edukt, aber Absorption im

ganzen Bereich fur das Fulleren-haltige Produkt.
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Abbildung 50: GPC-Elugramm mit UV/VIS-Detektion des AusgangspaysC1-4/Az;-alEster (schwarz) und
des Produkte€1-4/Azz-alEster/Cgq (rot)

Auch in der DLS-Analyse war ein zwar breites, abemomodales Signal zu erkennen (s.
Abbildung 51). Die Breite sollte durch das Ausggradgmer zu erkléren sein, da dieses eine
hohe Polydispersitat (1,38) besal3. Insgesamt kdmetedas Ausbleiben einer Vernetzung

angenommen werden.
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Abbildung 51: Vergleich der volumengemittelten hydrodynamischeiBn vonC1-4/Az;-alEster (schwarz)
und C1-4/Azs-alEster/Cgq (rot) in DMAC bei 25 °C
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Fur den Ansatz mit dem aliphatisch-aromatischererE§1-3/Az-alaromEster, Ansatz 5)
blieb die Molmasse nach der Umsetzung scheinbachglde Kette standen nur etwa drei
reaktive Einheiten zur Verfigung. Das heil3t, dagshalie Gesamtzahl der Fullerene, die in
Interaktion mit dem Saulenmaterial treten konngaring war. So liel3e sich erklaren, dass es
weder zur Detektion der tatsachlichen Erhohung Mledekulargewichts kam noch zur
Verringerung durch starke Wechselwirkungen. Daglgtdeibende Molekulargewicht wiirde

sich aber auch mit der Theorie von Hiorns et &lzeen lasserf”

Die Charakterisierung der Polymere erfolgte auctietsi UV/VIS-Spektroskopie. Das Edukt-
Polymer (hierC1-4/Azs-alEster, Abbildung 52) zeigte dabei so gut wie keine Alpsion.

Das Produkt wies eine Absorptionszunahme untersiakr Wellenlange von ca. 600 nm auf.
Im Vergleich zur Absorption des reinergCdas eine scharfe Bande bei 330 nm besitzt, war
fur Cl-4/Azs-alEster/Cqo in diesem Wellenldangenbereich lediglich eine ldeiSchulter
vorhanderf>® Dies ist ein Hinweis darauf, dass das Fullerenalew an das Polymer
gebunden wurde. Uberdies bestéatigte das Spektrass, auch die Aufreinigung vollstandig
war. Beim Vorliegen von physikalisch ans Polymebwedenen gg-Riuckstanden ware

ebenfalls eine scharfe Absorptionsbande zu beobagfewesef
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Abbildung 52: UV/VIS-Spektren vonC1l-4/Azz-alEster (schwarz),C1-4/Azz-alEster/Cgq (rot) und Gq (blau)

in Toluol
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Um die Menge des Fullerens im Polymer zu bestimmemge in der Literatur haufig auf die

Thermogravimetrische Analyse (TGA) verwieséhFullerene besitzen erst ab etwa 700 °C
ein nennenswertes Abbauverhalten, wahrend sichveli@endeten Polymere bis zu dieser
Temperatur zumeist vollstandig zersetzten. Dahérelsosich an, aus den Differenzen der
verbliebenen Massen von Ausgangs- und Endpolymer5066 °C den Masseanteil des

Fullerens zu berechnen (s. Abbildung 53).

Tabelle 8: TGA-Werte fir Click-Polymere und Bingel-Produktedudaraus errechneteg£
Gehalte.

Produkt Gew.-% Gew.-% Gew.-% | Gew.-% | Umsatz
Cl—x/AzX-Estera Cl-X/AZx-EStel’/Csoa Ceo, exp. Cé0.theor. [%]

C1-2/Azs- 0,5 25,2 24,7 22,0 [100]
alEster/Cegc
C1-4/ Azs- 2,8 17,8 15,0 22,0 60
alEster/Cegc
C1-1/AZ- 6,7 44,3 36,4 21,0 [> 100]
alEster/Cegc

2hei 500 °C

Aus Tabelle 8 ist ersichtlich, dass diese Berecgnoor im Fall von nicht-vernetzten
Polymeren zu sinnvollen Resultaten fuhrte. SowdhlAnsatz 1 C1-2/Azs-alEster/Cg) als
auch fur Ansatz 3(1-1/Az-alEster/Cg) wurden Fulleren-Anteile bestimmt, die groRRer
waren als theoretisch mdglich. Neben dem Fall, &este von g am Polymer hafteten und
die Analyse verfalschten, wurde von Stalmach etmle weitere Moglichkeit in Betracht
gezogen. So konnten wahrend der TGA vernetzendektiBean auftreten, die den
vollstandigen Abbau verhindet?® Furr das Polyme€1-4/Azs-alEster/Cgo jedoch konnte ein
realistisch scheinender Wert von 15 Gew.-% bestimerden, der einem Umsatz von 60 %
der Malonat-Gruppen entsprache.
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— C1-4/Ag-aIEster
— C1-4/Ag-aIEster/C60

Masse [%)]
g
]

| ' | ' | ' |
200 400 600 800
Temperatur [°C]

Abbildung 53: TGA fur die PolymereC1-4/Azs-alEster (schwarz) undC1-4/Azz-alEster/Cgq (rot)

Die Tatsache, dass im NMR-Spektrum kein Signaldiérverbriickenden CGHProtonen der
Malonat-Einheit sichtbar war, lie3 darauf schlieRaass unter Umstanden einige Fullerene
zumindest intramolekular mit mehreren Malonat-Eitdrereagierten. Dadurch lie3e sich der
scheinbar geringe Umsatz aus TGA-Messungen mit NEHR-Ergebnissen in Einklang
bringen.

Die Funktionalisierung von Polymeren mit der Bin&alaktion ist bisher nicht publiziert
worden und wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmdligchgefithrt und veroffentliclit>
Nachteilig an dieser Methode war der geringe GednalGyo, der in den Polymeren realisiert
werden konnte. Jedoch konnte durch diesen Syntleesdie Herstellung und Reinigung von
niedermolekularen Fulleren-Derivaten vermieden werdie Aufarbeitung beschréankte sich

damit einzig auf das Umféallen des Polymers.

1,3-dipolare Cycloaddition an azidhaltigen Copolyraa

Neben der Madglichkeit der Reaktion von azidsubsiten Fullerenen sollten

alkinfunktionalisierte Ausgangsstoffe zum Einsatbmknen. Reaktionen an mehreren
Polymeren mit variablem Gehalt reaktiver Azid-Grapp(10 - 32 %) wurden unter den im
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Click-Bedtiggn durchgefuhrt (s. Abbildung 54).

Reste von unreagiertem Fulleren-Derivat lieRen sioith Ausféllen in Hexan abtrennen.

Zwar war das Fulleren-Derivat, im Gegensatz zy €elbst nicht in reinem Hexan |6slich,
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aber beim Ausféllen aus THF in Hexan reichten d@nken Mengen an THF aus, um es in
Losung zu halten. Das hergestellte Polymer fieleumtiesen Bedingungen aus. Ldsliche
Produkte konnten nur aus Polymeren mit geringend-Auiteil (10 %) isoliert werden. Bei

Ansatzen mit hoherem Anteil reagierten offensichtlpolymere Azide vernetzend mit den

Fullerenen.
\ Alkin-alEster-C gq \
m+n Cu(l)l, DIPEA m+n
O O
N3 NTN
N=N
AzC2 AzC2/Alkin-alEster-C gq

Abbildung 54: Click-Reaktion des Azid-haltigen PolymekgC2 mit Alkin-alEster-C g

Diese Reaktion war jedoch auch bei einem Azid-Gehain 10 % nicht immer
reproduzierbar. Teilweise wurde das Produkt nachTdecknung unldslich, ohne dass die
Praparation der einzelnen Ansétze verandert wonden

Das FTIR-Spektrum eines loslichen Produkégz@2-1/Alkin-alEster-Ceqo) sah allerdings
vielversprechend aus. Die charakteristische BamaeAdid-Gruppe des Ausgangsstoffes bei
2097 cnt verschwand darin ganzlich, wahrend bei 527-cdie Bande der Fulleren-
Absorption auftauchte. AuRBerdem lieRen sich auchofftionen fiir C=0- (1748 cf) und
C-O-Schwingungen (1232 ¢t beobachten, welche auf die Malonat-Gruppe hinevie.
Abbildung 55).
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AzC2-1/Alkin-alEster-C 60

arom,aliph

1Azc2-1
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Abbildung 55: FTIR-Spektren in KBr voi\zC2-1 (unten) undAzC2-1/Alkin-alEster-Cg, (0ben)

Diese Methode reichte jedoch zur Aufklarung dewi8tir nicht aus. Denn auch Fulleren-
Derivat-Reste, die durch Wechselwirkungen noch atyrRer haften konnten, hatten das
Auftauchen von g, C=0- und C-O-Schwingungen verursachen kénnes.\Baschwinden
der Azid-Bande war ebenso wenig aussagekraftiggsdauch durch die Nebenreaktion des
Azids mit dem Fulleren-Korper begriindet sein koénfugl. hierzu Kapitel 3.3.2). Daher
wurden NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung 56). Hulest im Protonen-Spektrum
waren keine Signale von nicht-umgesetzten Ausgaogpgn (s. Abbildung 56) zu erkennen.
Erst die Untersuchung duréfC-NMR-Spektroskopie wies darauf hin, dass sichFigieren-
Substituent zumindest teilweise nach der Click-Reakwieder abgespalten hatte (Spektrum
nicht gezeigt). Hinweise darauf lieferte zunachstThtsache, dass anstatt breiter Signale fir
polymergebundenesggschmale Signale vorlagen. Neben diesen Signaledemuweitere
schmale Signale im Aliphatenbereich gefunden, aiatrpolymergebundenen Kohlenstoffen
zuzuordnen waren. Vermutlich war es zwisch&mufid der Estergruppe zum Bindungsbruch
gekommen, da fiir die Atome®QC'? C*und C* sowohl Signale fiir niedermolekulare als
auch far fullerengebundene Atome identifiziert ward konnten. Mit hoher
Wabhrscheinlichkeit bildete sich ein monosubstitigier Malonséureester. Dass dieses
Verhalten im*H-NMR-Spektrum nicht abzulesen war, lasst sich deit Breite der Signale

erklaren.
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H,O
6

H 8 5 H12
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Abbildung 56: "H-NMR-Spektrum und vermutete Struktur des ClickdRictesAzC2-1/Alkin-alEster-Cgp in
Chloroform-d

Wie aus Abbildung 57 ersichtlich, schien zwar zuteist ein Teil des Polymers als Click-
Produkt vorzuliegen und die GPC-Kurve wies an aesmechenden Stelle eine Schulter auf.
Gleichzeitig wurden auch grof3e Anteile eines hodekgaren Produktes detektiert, was auf

zusatzliche Vernetzungsreaktionen schliel3en liefdmdssen wurden daher nicht bestimmit.
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Abbildung 57: GPC-Elugramm fir Messungen voAzC2-1 und AzC2-1/Alkin-alEster-Cgy in DMAC
(MALLS-Detektor)

Der Gso-Anteilim Polymer wurde tUber TGA bestimmt und betrug iradeikt 28 Gew.-%. Bei
einem maximal méglichen Anteil von 34 Gew.-% wiles bedeuten, dass ca. 9 von 11
reaktiven Gruppen je Polymerkette reagierten. Dagh der gewiinschte Ablauf der Reaktion
in Frage stand, sollte diesem Ergebnis keine dihe Bedeutung beigemessen werden. Der
Ruckstand in der TGA kénnte genauso gut auf abdfesigaFulleren-Reste zurtickzufiihren

sein.

Im Gegensatz zu einigen erfolgreich publiziertertkcEynthesen mit alkinfunktionalisierten
Fullerenen gelang der Ansatz in dieser Arbeit ni€he veroffentlichten Ansatze zeichneten
sich im Gegensatz zum hier durchgefuhrten entweldech die Art der Anbindung des
Fullerens an die reaktive Gruppe (iiber 5- und G&imicht durch Malonsaureestéf)*’
oder langere Spacer zwischen Alkin und Ester ‘AuDies dirfte die Stabilitat der
Substituenten bedeutend erhéht haben. Zusatzlisteed der Eindruck, dass es auch wieder
zu Reaktionen der Azid-Gruppen mit dem Fullereng@irkam, was aber nicht nachgewiesen
werden konnte. Auch in Produkten mit nur 10 % Mueylzylazid-Wiederholungseinheit war
das Polymer nach der Trocknung manchmal nur nableise in Losung zu bringen. All
diese Grunde fuhrten dazu, dass die Click-RealdioAzid-Polymeren fur die Umsetzung in

Blockcopolymeren nicht weiter verfolgt wurde.
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Veresterung an Hydroxystyrol-Copolymeren
Wie bereits in den Kapiteln 3.1.1 und 3.1.2 angéstescheinen Veresterungen wirksame
Methoden zur Praparation fullerenfunktionalisierteMaterialien zu sein. Mit

Modellsubstanzen (ohne Fulleren) sollte dies praissvdurchgefihrt werden.

BN
m+n
+ o) O O
OH
C3

DCC, DMAP
DCM Sre-alEster

C3/Sre-alEster

Abbildung 58: Veresterung von Poly(styrothydroxystyrol) C3 mit der Modellsubstan®re-alEster unter
Steglich-Bedingungen

—C3-2
—— C3-2/Sre-alEster
1,0 —

0,5 —

Intensitat (normiert)

0.0 ' L ' L
8 10
Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 59: GPC-Elugramme des Polymers voiC3(2, schwarz) und nach der Veresterung
(C3-2/Sre-alEster rot) mit Sre-alEster
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Die Veresterung von Poly(styrothydroxystyrol) C-3-1) mit dem saurefunktionalisierten
Ester Gre-alEster) unter Steglich-Bedingungen (s. Abbildung 58) mefrkufriedenstellend.
Sowohl im NMR-Spektrum als auch in der GPC-Analgggl. Abbildung 59) deutete alles
auf einen vollstandigen Umsatz hin.

Die enge Molmassenverteilung des Eduktes (PDI 8)1ilieb auch im Produkt erhalten
(PDI = 1,11).

Daran anschlieBend sollte nun die Veresterung nen dinterschiedlichen saure-
funktionalisierten Fullerenen erfolgen (Reaktiotssna: Abbildung 61). Die Durchfiihrung
der Reaktion unterschied sich im Vergleich zur Mivdaktion lediglich in der Aufarbeitung.
Das Produkt wurde hier mehrfach in Hexan ausgeféi#t die Uberstehende Losung keine
rétlich-violette Farbung vom Fulleren-Molekil medufwies. Wiederum zeigten sich bei der
Untersuchung des Produktes einige Unregelmaligkedie zuerst in der GPC-Untersuchung
zu Tage kamen. Bedeutende Unterschiede konnten \beigieich zwischen der Messung in
DMAc und THF festgestellt werden (s. Abbildung 60).

0,28 —
1,5 — —— HM489 i —— HM489
(DMAc) (THF)
0,26 —
n ~ )
= 10— (\’_i 0,24
g "
E . % 0,22
k= £ '
0,5 —
0,20 —
i ] l ] l ] l ] l ] l ] l ] l ] l ] l L}
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10
Elutionsvolumen [ml] Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 60: GPC-Elugramme des Polyme€3-2/Sre-alEster-Go in DMAc und THF, die Auswertung
erfolgte mit MALLS-Detektor

So zeigte sich in DMAc (Abbildung 60 links) einenembar monomodale Verteilung, fur die
ein Molekulargewicht berechnet werden konntg, @1578.300 g/mol, PDI = 2,36). Dieses
war bedeutend hoher als das theoretisch méglichlekdlargewicht von 49.700 g/mol. Der

Argumentation zum Molekulargewicht fullerenhaltiggéolymere folgend (Abschnitt zur 1,3-
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dipolaren Cycloaddition am Alkin-Polymer, Kapitel13) sprache dies eher fur eine
Vernetzung der Polymere. Ebenfalls auf eine Veunrggzdeutete das in THF aufgenommene
Elugramm hin, das aber anstelle einer engen Molemassteilung eine ganze Reihe von
Signalen zeigte, darunter eine hochmolekulare Korapte sowie mehrere niedermolekulare.
Molmassen konnten daraus nicht errechnet werdeidleBergebnisse ergaben im Vergleich
kein schlissiges Bild. DLS-Analysen in unterschdin Losungsmitteln (THF, CHEUnd
DMACc) und bei verschiedenen Temperaturen (25 °C 4mdC) unterstrichen wie die THF-
GPC-Ergebnisse die Bildung vernetzter Produktersalgéedlicher Partikelgré3en (hier nicht
gezeigt).

Letztlich gab die NMR-Spektroskopie Auskunft Ubeie dStruktur des Polymers. Im
Gegensatz zur Click-Rektion im Alkin-Polymer konhier schon imtH-NMR-Spektrum der
Abbau der Seitenkette beobachtet werden (verm&esdktion: s. Abbildung 61). Neben den
Signalen des Zielproduktes trat hier ein Peak b8b Hopm auf, der mittels 2D-NMR-

Messungen einer terminalen Doppelbindung zugeoravextlen konnte (Spektrum nicht

X m+n Sre-alEster-Ggg X m+n
DCC, DMAP
OH
C3
o]

O
C3/Sre-alEster-G

gezeigt).

Abbildung 61: Veresterung des PolymeiSG3 mit Sre-alEster-Gso und anschlieBende Aufspaltung des
Produktes
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Die Breite des Signals liel3 darauf schlieRen, disse Doppelbindung polymergebunden
vorliegen musste. Ein weiteres schmales Signalbea®.47 ppm auf. Es stammte nicht von
Sre-alEster-Gsp, musste aber durch eine fullerengebundene (C=0O)d&thippe
hervorgerufen worden sein. Die Auswertung di@€-NMR-Spektrums sicherte diese
Vermutung weiter ab (s. auch Kapitel 5.5).

Die These, dass sich eine niedermolekulare KomgenenSystem befand, konnte durch die
UV/VIS-Spektroskopie weiter untermauert werden. pdlymergebundene Fullerene tritt in
Absorptionsspektren eine Schulter bei 330 nm aujl. \Abbildung 52), aber keine
ausgepragte Bande. Dies ware typisch figg @er niedermolekulare gg&Derivate. Eine
solche Absorption war aber fU€3-2/Sre-alEster-Go zu erkennen, genau wie fur das
geclickte Azid-PolymerAzC2-1/Alkin-alEster-Cgo (S. Abbildung 62). Zusatzlich war auch
fur beide Produkte deutlich eine Absorption bei #2% zu erkennen, was ebenso auf

niedermolekulare §-Derivate hinweist.

— C3-2/Sre-aIEster-C60
— AzC2-1/AIkin-aIEster-C60

Absorption
[

400 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 62: UV/VIS-Spektren der Polymer€3-2/Sre-alEster-Gg (schwarz) undAzC2-1/Alkin-alEster-

Ceo (rot) in Chloroform (Konzentration: 20 mol/l)

Im Gegensatz zu publizierten Synthesen, in denere eresterung mit
[6,6]-Phenyl-G:-butansaure durchgefiihrt wurtfeschien das in dieser Arbeit verwendete

Fulleren-Derivat eine gute Abgangsgruppe darzestellie im Laufe der Reaktion zumindest
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teilweise abgespalten wurde (s. Abbildung 61). Riméchtigen Einfluss darauf tbte wohl
hauptséachlich das Fulleren aus, da die Abspaltunigi Modellsubstanz ausblieb.

Die Ursache der sich scheinbar anschlie3enden emmg konnte nicht geklart werden. Fir
die Analytik stellte die Alterung des Produktes iemwieder das grof3te Problem dar, da die
Loslichkeit rapide nachlie3. Zusatzlich waren NMpeBtren aufgrund der Signalbreite
schwer zu deuten. So konnte nur vermutet werdess di& S&uregruppe und eventuell auch
die Doppelbindung Nebenreaktionen hervorriefen,lelietendlich die GPC-Elugramme und

die DLS-Ergebnisse erklaren konnten.

Veresterung an Hydroxyethylmethacrylat-Copolymeren

Etwa zeitgleich wurde die Veresterung auch am iEMA)-CopolymerC4 durchgefuhrt.
Auch in diesem Fall gelang die Modellreaktion miolonsaure gut, wahrend sich das
Fulleren-Produkt teilweise zersetzte. Dennoch kereihe Abschatzung Uber die Hohe des
Substitutionsgrades der HEMA-Gruppen vorgenommerdeve Der Vergleich von HEMA-
Hydroxygruppen zu veresterten OH-Gruppen zeigtes aeach einer Reaktionszeit von zwei
Tagen etwa 60 - 65 % funktionalisiert worden waiei. einer Reaktionszeit von finf Tagen
erhohte sich dieser Anteil kaum, zusatzlich trarieei auch ein wesentlich gro3erer Anteil
des Spaltproduktes auf. Die NMR-Signale Uberlagesieh insgesamt so stark, dass keine

Quantifizierungen vorgenommen werden konnten.
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Abbildung 63: GPC-Elugramme des Polyme&4-2/Sre-alEster-G, in THF, aufgenommen mit MALLS-
Detektor (schwarz) und RI-Detektor (rot)

Die GPC-Elugramme (s. Abbildung 63) zeigten dehtlidass es sich nicht um ein
einheitliches Produkt handelte, sondern dass melmiedermolekulare Fraktionen vorhanden
waren.

Auch in diesem Fall schien die Abspaltung eines osabstituierten Malonsaureesters
vorzuliegen. Die im vorherigen Abschnitt diskuteart moglichen Ursachen sind auch fur

diese Synthese denkbar.

Veretherung an Hydroxystyrol-Copolymeren

Eine stabilere Verbindung sollte durch die Veratingr vonBr3- und Brg-alEster-Cgo mit
P(S+-HS) (C3) entstehen. Als Vorversuch wurde Methyliodid n@8 in DMF unter
Zuhilfenahme von Casiumcarbonat als Base umged$é&zthyliodid sollte au3erdem auch als
sterisch anspruchsloses Reagenz in den verethdetamialien zum Capping noch freier OH-
Funktionalitdten zum Einsatz kommen. Hydroxy-Gruppednnen als Fehlstellen den
Elektronen-Gewinn in Solarzellen erheblich beettitigen®* Die Vorversuche mit
Methyliodid lieferten daher auch NMR-Vergleichsspeh fiir die Auswertung der sehr
komplexen Endprodukt-Spektren. Es wurden lange freazeiten (finf Tage) bei niedrigen
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Temperaturen (50 °C) gewahlt. Die Methylierung mérzufriedenstellend, sodass auch hier

die Ubertragung auf das Fulleren-System durchgefiiarde.

X Brs-alEster-Cgg X
+n CSZC03 m+n
O\H

m
OH

C3 C3/Brs-alEster-Cgqg O. _0O

Abbildung 64: Veretherung voit3 mit Br;-alEster-Cgq

In der Versuchsdurchfihrung wurden keinerlei Vegindgen vorgenommen. Der mit den
Feststoffen befillte Reaktionskolben wurde untéritZen evakuiert und anschliel3end unter
Stickstoff gesetzt um auszuschlieRen, dass sichs&/as Reaktionsmedium befand. Nach
der Zugabe von DMF und der Auflésung aller Feststofurde das geltste Boder Be-
Fulleren-Derivat zugegeben. Auch hier wurden laRgektionszeiten (finf Tage bei 50 °C)
gewahlt, bevor durch Filtern und mehrfaches Umfaltgas Produkt isoliert wurde. Die
Durchfiihrung einer Kinetik zur Feststellung dervwenidigen Reaktionszeit bot sich fir die
Reaktion nicht an, da sich die Analytik wie beieallfullerenfunktionalisierten Polymeren
schwierig gestaltete.

Die Bestimmung der Molmassen durch GPC-Messunggiegisich als schwierig bzw. nicht
durchfuhrbar. Da diese Probleme hinlanglich bekamaten, sollen sie hier nicht weiter
diskutiert werden.

Ergebnisse der UV/VIS-Spektroskopie werden in eiispéiteren Abschnitt in diesem Kapitel
(Vergleich der Methodgrdiskutiert. Sie entsprachen insgesamt den Erwgeto.
Aussagekraftig war die NMR-Spektroskopie, die tregzbreiterter Signale eine vorsichtige
Aussage (ber den Funktionalisierungsgrad zulieB.s D3C-NMR-Spektrum des
Syntheseproduktes a@s8-1 undBrg-alEster-Cqo ist in Abbildung 65 dargestellt.

Im Bereich von 138 bis 147 ppm uberlagern sich Siignale des Cund des gebundenen

Fullerens. Es resultierte ein breiter Signal-BemgGegensatz zu den scharfen Signalen, die
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sich bei den Spaltprodukten der Ester gezeigt inalite Spektrum war zusatzlich bei 143 ppm
ein Signal von & vorhanden, das aus dem nicht vollstandig geranigtusgangsprodukt ins
Polymer verschleppt wurde. Die Detektion der Kokteffe C* C'° C' und C°® war
schwierig, da sie durch die Nahe zum Fulleren eabr starke Verbreiterung erfuhren,
dennoch konnten sie eindeutig nachgewiesen weda@nAbschatzung des Umsatzgrades
konnten das Signal fiir‘C(nicht-umgesetztes Hydroxy-Styrol) sowie die Sldiia C*°bzw.
C* herangezogen werden. Dabei ergab sich fiir die thmsg von Ansatz 2 ein Umsatzgrad
von ca. 70 % (38 Gew.-%gg), fir Ansatz 4 etwa 65 % (18 Gew.-%L Fir die Ansatze 1,

3 und 5 wurde keif®*C-NMR-Spektrum aufgenommen. Diese Werte solltenEniebnissen
der TGA-Analyse verglichen werden (s. Tabelle 9).
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Abbildung 65: **C-NMR-Spektrum vorC3-1/Brg-alEster-Cq in Chloroform-d

Tabelle 9: Berechnete und experimentelle Werte fir den Feml€sehalt veretherter HS-
Polymere

Ansatz Gew.-% Gew.-% Gew.-% Cego UmsatZ®
c3 C3/BrcEster- | TGA | NMR® | Theor® |  [%]
CBOa
1: C3-1/Brs-alEster-Cg 0,6 20,9 20,3 - 25,0 66
2: C3-3/Brs-alEster-Cs 0,2 39,2 39,0 38 43,5 74
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3: C3-4/Brs-alEster-Cqg 0,7 56,7 56,0 - 48,6 > 100
4: C3-1/Brg-alEster-Cgq 0,6 21,3 20,7 18 24.6 76
5: C3-4/Brg-alEster-Cgq 0,7 27,6 26,9 - 47,3 24

pei 500 °CP aus™*C-NMR-Messungert fir vollstandigen UmsatZ;berechnet aus TGA

Zwischen theoretisch berechneten und experimeatsiittelten Go-Gehalten fir Ansatz 2
und 4 lag eine gute Korrelation vor. Insgesamtesodim hohe Beladungen migg@noglich zu
sein, da im Copolymer mit 20 % funktionellen Widudgeinheiten (Ansatz 2C3-3/Brs-
alEster-Cqo) ein guter Umsatz erreicht wurde (vgl. Tabelle Bjir den Ansatz mit 30 %
funktionellen Gruppen (Ansatz &3-4/Brs-alEster-Cqo) traten allerdings schon Probleme
mit der Loslichkeit des Produktes auf, aul3erdemdegmittels TGA berechnete Fulleren-
Gehalt und damit der Umsatz tber dem theoretiscglioin@&n. Eine Ursache dafir konnten
Reste des Ausgangsstoffes im Polymer sein, derewegdnheit nicht durch NMR-
Spektroskopie Uberprift worden war. Eine wahrsdiokie Ursache fir die schlechte
Ldslichkeit war, dass es zu einer starken Intetalign zwischen Rickgrat undsdCkam.
Hohe Fulleren-Anteile begiinstigen df8s20 % HS-Wiederholeinheiten sollten daher der
maximale Anteil funktioneller Gruppen im PolymeirseDie Hydroxy-Gruppen selbst gingen

keinerlei nachweisebare Nebenreaktionen ein.

Um die noch immer freien Hydroxy-Funktionalitatem allen Polymeren abzureagieren,
wurde Methyliodid verwendet, das nach Ende der Raakugegeben wurde. Jedoch zeigte
sich auch nach bis zu 10 Tagen keinerlei Reaktiossatr. Infolgedessen wurde bei Ansatz 5
und weiteren Ansétzen, die hier nicht gezeigt sMdlsieb als Wasserbinder und geringe
Mengen Kaliumiodid zur Reaktionsmischung gegeti@as Polymer adsorbierte stark am
Molsieb, was die Ausbeute verringerte. AulRerdemewaamtliche Produkte, die mit dieser
Methode hergestellt wurden, nach dem Trocknenlenaklevanten Losungsmitteln schwer
I6slich. Der erreichte Fulleren-Gehalt von 26,9 Gétin Ansatz 5 lag zudem weit unter dem
theoretisch moglichen Wert. Vermutlich Ubte dasitkalodid in der Reaktionsmischung

einen storenden Einfluss aus.

Zur Veretherung kamen sowohl Fullerene mit Hexyks auch mit Propyl-Spacer zum
Einsatz. Da es schwierig war quantitative Aussageer den Funktionalisierungsgrad zu

machen, konnte keine Unterschiede zwischen derbdidsatzen gefunden werden.
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Veretherung an Hydroxyethylmethacrylat-Copolymeren
Analog zum aromatischen Alkohol (HS ©@B) sollte auch der aliphatische (HEMA @©4)
polymeranalog verethert werden (vgl. Abbildung 6B)e Reaktionsbedingungen und der

Reaktionsablauf wurden beibehalten.

D Brs-alEster-Cgg S
m+n CSZC03 m+n
o O (0] HO
(@)

O
C4 C4/Brs-AlEster-Cgg O O

Abbildung 66: Syntheseschema der Veretherung @dnmit Br s-alEster-Cgg

Die Auswertung mittels NMR-Spektroskopie war schwge da extrem breite Signale
vorlagen. Jedoch konnte gerade dies als Beleg dgfirertet werden, dass tatsachlich eine
Anbindung des Fullerens erfolgt war. Die meistegngie im *H-NMR-Spektrum waren
schwer auswertbar und auch ifiC-NMR-Spektrum lieR sich nicht jedes einzelne
Kohlenstoff-Atom identifizieren. Jedoch lagen féden Bestandteil des Polymers wichtige
Signale vor. Grobe Abschatzungen auf GrundlageNMR-Spektren lie3en fUC4-2/Brs-
alEster-Cgoauf ca. 40 % Umsatz schlie3en, was eingpAdteil von 27 % nach sich ziehen
wirde (Ansatz 2). Weit hoher lag der aus der TGAs8lmg (Tabelle 10) abgeleitete
Fulleren-Gehalt von 35,7 %, der fir den gleichersan einen Umsatz von 67 % auswies.
Fur Ansatz 1 wurden basierend auf TGA-Werten etv&/Umsatz errechnet. NMR- und
TGA-Resultat wichen starker voneinander ab alsdférVeretherungen mit HS, vermittelten
aber insgesamt einen richtungsweisenden Eindruck.

Probleme zeigten sich auch bei der Verwendung vibalZusatz, weshalb darauf ganzlich

verzichtet werden sollte.

Tabelle 10: Berechnete und experimentelle Werte fur den Full€sehalt veretherter
HEMA-Polymere

Ansatz Gew.-% Gew.-% Gew.-% Cgo Umsatz”

C4* | CA/BryEster-Ceo” | TGA | NMR® | Theor |  [%]
1: C4-1/Brs-alEster-Cgg 0,4 25,3 24,9 - 29,4 66
2: C4-2/Brs-alEster-Cg 0,0 35,7 35,7 27 41,8 74
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pei 500 °CP aus™*C-NMR-Messungert fir vollstandigen UmsatZ;berechnet aus TGA
Vergleich der Methoden

Im Vergleich der Veretherungen an Polymeren mitlidhem Alkohol-Anteil (aromatisch:
C3-3/Brz-alEster-Cgp, 20 % HS und aliphatiscit4-2/Brs-alEster-Cgo, 18 % HEMA) wiesen
basierend auf TGA-Ergebnissen beide einen Umsatz A% auf. Die NMR-Ergebnisse
suggerierten bessere Umsatze fur HS (70 %) im Gagezu HEMA (40 %). Dies kdnnte auf
die geringere Séaurekonstante zurickzufihren seie. idhere Flexibiltdt, die HEMA
gegenuber Hydroxystyrol besitzt, hatte sich in eleg-all nicht positiv bemerkbar gemacht.
Die UV/VIS-Spektren wiesen fur beide Polymere dingite Absorption auf, einzelne Banden
waren nicht identifizierbar. Es zeigte sich, widi@e im PolymerC1-4/Azs-alEster/Cgo (Vgl.
Abbildung 52) fur beide Polymere eine leichte Stdmubei 330 nm. Diese verwies wieder auf

die kovalente Anbindung der Fulleren-Derivate (Athbng 67).

—C3-3
2 —— C3-3/Br_-alEster-C,
—C4-2
— C4-2/Br3-aIEster-C60

Absorption

300 400 500 600
Wellenlange [nm]

Abbildung 67: UV/VIS-Spektren der veretherten PolyméE8-3/Brs-alEster-Cgq (rot) und C4-2/Brs-alEster-
Ceo (grin) und ihrer jeweiligen AusgangsstoffeaC3(3/, schwarz und C4-2, blau) in Chloroform
(c = 1,710* mol/l)
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Abbildung 68: TGA fiir die veretherten Polymef&3-3/Brs-alEster-Cgq (rot) undC4-2/Brz-alEster-Cgq (grin)

und ihre jeweiligen Ausgangsstoff€3-3, schwarz und4-2, blau).

Auch im Vergleich der Abbaukurven zeigte sich elmliches Verhalten der Polymere.

Wahrend die Ausgangspolymere schon bei 450 °C nmab@istéandig abgebaut waren, endete
dieser Abbau bei den Fulleren-haltigen Materialben Uber 30 Gew.-% und blieb konstant
auf diesem Niveau (vgl. Abbildung 68).

Insgesamt wurde mit der Methode der Casium-basiérgretherung eine neue Reaktion in
der Fulleren-Chemie entwickelt, die mit guten Audbe verlief. Im Gegensatz zur Click-
Reaktion boten scheinbar weder Hydroxy- noch BrompPe einen Ansatzpunkt fir
Nebenreaktionen. Auch hohe Fulleren-Anteile von mah 30 Gew.-% im Polymer waren
zuganglich, ohne dass es zu Vernetzungsreaktioaen Rul3erdem war die Ether-Struktur
stabiler als die Ester-Bindung. Die Abspaltung déebengruppe am Malonat blieb
offensichtlich vollstandig aus.

Fur die Ubertragung auf Blockcopolymere wurden dahen allen Reaktionen nur die
Veretherungen ausgewahlt. Zwar ware auch der BiAgshtz im Blockcopolymer denkbar,
aber die geringen Gehalte ag,@atten wenig attraktive Produkte zur Folge.

Zur Charakterisierung der elektronischen Eigendehafwurden einige Messungen

unternommen (Bestimmung der Dielektrizitdtskongaiurch Ellipsometrie), aber die
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Ergebnisse lagen weit entfernt von theoretisch rolbgh Werten. Insgesamt schien die

Konzeption der Messung fragliéf

3.2 Synthesen von Donor-Akzeptor-Blockcopolymeren

3.2.1 Synthese und Charakterisierung des Makroinititors und der
Blockcopolymere

Das Syntheseziel dieser Arbeit war die Herstelluog Donor-Akzeptor-Blockcopolymeren.
Die Optimierung des dafur verwendeten P3HT-Makt@@tors gehdrte aber nicht zur engeren
Aufgabenstellung. Dennoch wurden das Monomer (2¥B8shexyl-5-iodthiophenll) und
TIPNO-4-Bromstyrol 10), ein Ausgangsstoffir den KCTP-Komplex, dargestellt. Einmal
wurde auch die gesamte Polymersynthese (DarstetiesgNickel-Komplexes und KCTP)
durchgefuhrt. Die fur die Arbeit verwendeten P3HBHvbinitiatoren mit TEMPO-Gruppe (s.
Abbildung 69) und der Ausgangsstoff fur die verweteth Komplexe (TEMPO-4-
Bromstyrol) wurden aber von der Kiriy-Arbeitsgrupipereitgestel|?®

Zur Wahl standen ein TEMPO- und ein TIPNO-funktigsiarter Makroinitiator. Der
TIPNO-funktionalisierte besitzt gegentuber dem TEMR@logon den Vorteil, dass die
Copolymerisation bei niedrigen Temperaturen (12pé@olgen kann. Allerdings stellte die
Isolierbarkeit des TIPNO-Nickel-Komplexes ein Pehl dar. Dieser konnte nur als Ol
erhalten werden, was die genaue Dosierung fir d@&THK beeintrachtigte. Besser zu
handhaben war der TEMPO-Komplex, der nach landeagerung bei — 20 °C als Feststoff
ausfiel. Von ihm ausgehend wurde die KCTP mit 2mBi®-hexyl-5-iodthiophen
durchgefuhrt (vgl. Abbildung 17 und Abbildung 6®urch die entsprechende Stochiometrie
von Initiatorkomplex/Monomer wurde nach einstindi§®lymerisationP3HT-MI mit gut
kontrollierbarem Molekulargewicht erhalten. WieKapitel 2.1.1 diskutiert, ist die maximale
Diffusionslange von Exzitonen begrenzt. Keine demBphasen in Solarzellen sollte in ihrer
Ausdehnung diese Dimension Uberschreiten. Gleicgas fur die Blocklange der
Blockcopolymere, die in die Blends eingearbeitetrdea sollten. In der Literatur wurde
diskutiert, dass der P3HT-Block etwa 70 Wiederhtieiten & 0,38 nfi° enthalten sollte,
was einer Blocklange von 27 nm entspricht. Da aigféhigkeit mit wachsender Kettenlange
zunimmt®®’ gleichzeitig aber auch die Léslichkeit des Polysnesinkt, wurde ein
Molekulargewicht von 9.100 - 10.000 g/mol (55 - &Biederholeinheiten) angestrebt. In
dieser Arbeit kamen Makroinitiatoren aus zwei vieisdenen Ansétzen (gekennzeichnet als
P3HT-Mla undP3HT-MIb) zum Einsatz. Sie besal3en beide einen Polymenisagiad von
ca. 58 und ein Molekulargewicht von 9.600 g/molsfbemt mittels Endgruppenanalyse aus

NMR-Messungen). Dies entspricht einer Blocklange ga. 22 nm. In diesem Grol3enbereich
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ist P3HT in Chlorbenzol, Chloroform, Toluol und TH&slich, was von Vorteil fur die
polymeranalogen Reaktionen ist. Unterschiede zwisckden beiden Produkten waren
lediglich im GPC-Elugramm zu erkennen (vgl. Abbiddu75). Beide Polymere besalien eine
kleine Schulter bei geringeren Elutionsvolumina durch Disproportionierungsreaktionen
verursacht wird. FUP3HT-MIb, das in einem gro3eren Ansatz dargestellt wordamn matte
diese Schulter eine starkere Auspragung. Darartezeigh, dass das Upscaling der KCTP
nicht problemlos verlaufc® Dennoch war die Kontrolle iiber beide P3HT-Makridénioren
ausreichend hoch, um sie fir die Blockcopolymertlsgse einzusetzen. Auf die Bestimmung
der P3HT-Blocklange Uber GPC-Messungen wurde aiicP3HT ist Uber diese Methode
als steifes Polymer nur unzuverlassig charaktebare Die Messungen wurden lediglich zur
Uberpriifung der Polydispersitat durchgefiihrt. Etelté Molmassen werdepro forma
angegeben und weichen bei den Makroinitiatoren, Gegensatz zur NMR-Analyse,

voneinander ab.

Ausgehend von den Makroinitiatoren wurden im Bulkod&copolymere tber NMRP
synthetisiert. Dabei wurd®3HT-Mla nur fir Ansatz 3 R3HT-b-pC3-1, s. Tabelle 11)
verwendet, fur alle anderen kaR8HT-MIb zum Einsatz. Der P3HT-Makroinitiator lag in
Form eines dunkelvioletten, an der Oberflache gdloismernden Feststoffs vor, der sich
leicht statisch auflud. Fur die Reaktion wurde mBr dinem Schlenk-Kolben in einem
Uberschuss von Styrol und Comonomer gelost, umaitistandige Auflésung zu erreichen.
Die Mischung wurde dreimal entgast und die Reaktiorch Eintauchen in ein 135 °C heil3es
Olbad gestartet (Mechanismus s. Abbildung 69). Hystm Erhitzen I6ste sich der
Makroinitiator vollstandig im Styrol, was an deraagen Farbung zu erkennen war. Als
zusatzliche Reaktionsbeschleuniger wurden teilwW€EBIPO bzw. Acetanhydrid zugesetzt.
Nach dem Abbruch durch Einfrieren in flissigem &ttoff wurden in einer Soxhlet-
Extraktion mit Ethylacetat Monomer-Reste und StZolpolymere entfernt. Letztere kdnnten
durch eine thermisch initiilerte Polymerisation ¢émslen sein. Dann wurde das Produkt mit

Chloroform extrahiert und im Anschluss aus THF iathanol gefallt.
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Ph. f\ Ph
P " N|(O) Ph R

Acetanhydrid/ TEMPO
135°C

Abbildung 69: Aufbaureaktion der Blockcopolymere ausgehend v8TRMakroinitiator

Als Comonomere wurden TMSPOS, VBCI, AS und TMSHEM&wendet, die sich alle gut

umsetzen lieBen (s. Tabelle 11).
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Tabelle 11:Zusammensetzungen, Molmassen und PDI des P3HT-Milators, darauf

basierenden Blockcopolymeren und deren Folgestufen

Ansatz / Verhaltnis Zusammensetzun | Mn teo’ | Mn exp’ | PDI
Produkt 3HT/S/ [g/mol] | [g/mol]
Comonomer
P3HT-Mla - P3HTsg 9.600 17.200 | 1,17
P3HT-MIb - P3HTsg 9.600 19.900 | 1,16
8.000 2,08
1
P3HT-b-pC1 1/0,8/0,09 P3HTz-b-P(Sie-t- 15.600 | 19.700| 1,27
TMSPOS)
P3HT-b-C1 P3HTeg-b-P(Ser-POS) | 15.200 | 22.100| 1,35
2
P3HT-b-CIC2 1/7,6/1,1 P3H3g-b-P(Si1-r- 65.700 | 51.600| 1,89
VBCle,) 60.606 | 2,58
P3HT-b-AzC2 P3HTsg-b-P(Sia1-r-Azss) | 66.100
3
P3HT-b-pC3-1* 1/3,7/0,5 | P3HIgb-P(S14r-ASyg) | 36.800 | 39.900| 1,36
P3HT-b-C3-1* P3HTsg-b-P(S14r-HSyg) | 35.600 | 37.000| 1,38
4
P3HT-b-pC3-2 1/8/1 P3HTeb-P(Sissr-ASsg) | 67.700 | 55.80D| 1,64
50.606 | 2,37
P3HT-b-C3-2 P3HTse-b-P(Sisar-HSse) | 65.300 | 54.000 | 1,64
4.300 5,17
5
P3HT-b-pC4 1/7,4/1,1 P3H3g-b-P(Si2gr- 67.600 | 59.706| 1,61
TMSHEMAg,) 61.206 | 2,26
P3HT-b-C4 P3HTsg-b-P(Sizer- 63.000 | 18.000| 1,58
HEMAg4) 56.806 | 2,28

2 bestimmt Gber Endgruppenanalyse und Blockvertsiins NMR-Messund:;berechnet aus
NMR-Signalverhéltnis® aus GPC-MessungEluent: THF, RI-Detektor® Eluent: CHC}, RI-
Detektor; * initiiert mitP3HT-MIa, alle anderen mR3HT-MIb
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Die Auswertung der Zusammensetzung erfolgte Ubentgleich der Signalintensitaten im
NMR-Spektrum. Die mittels GPC-Analyse erhaltenenrd/stimmten zwar ndherungsweise
mit den aus NMR-Messungen berechneten lUbereinfiwd3HT-haltige Polymere aber eher
ungewdhnlich ist. Aufgrund ihrer Steifigkeit entephen sie in ihrem Verhalten nicht den PS-
Standards, die zur Auswertung herangezogen wur@en. hohe Styrol-Anteil in den
Blockcopolymeren kénnte dies aber relativieren dach Molekil zu einer Knduel-ahnlichen

Konformation verhelfen.

Blockcopolymere mit Alkin-Funktionalitat

CgH13 ii
O—N

m+n

P3HT-b-C1
P3HT-b-pC1 5 5

e
SIS

Abbildung 70: Struktur der Blockcopolymef@3HT-b-pC1 undP3HT-b-C1

Auf Basis vonP3HT-MIb konnte mit Styrol und TMSPOS innerhalb einer Rigaigzeit von
einer Stunde ein zweiter Polymerblock aufgebautdemrAnsatz 1). Das Polymer besal3 die
Zusammensetzung P3kEIb-P(Ser-TMSPOS) (P3HT-b-pC1l). Der erste Hinweis auf die
erfolgreiche Synthese war die gute Lo6slichkeit, dias Produkt im Vergleich zum
Makroinitiator in THF aufwies. Auch wenn schon fH- und im **C-NMR-Spektrum alle
relevanten Signale auftraten, liel3 sich erst dudoth GPC-Analyse nachweisen, dass
tatsachlich ein Blockcopolymer vorlag (vgl. Abbitlty 71). Dabei zeigte sich deutlich, dass
es sich bei der Reaktion um eine effiziente MethouteBlockcopolymerisation handelte. Der
Makroinitiator wies eine Schulter im Bereich hohdvolmassen auf, die wie zuvor diskutiert
vermutlich durch Disproportionierungsreaktionen vestd der KCTP hervorgerufen wurde.
Diese Schulter war auch im Produkt zu erkennen, allas etwas breitere, aber dennoch
monomodale Verteilung besal3. Fur viele Blockcop@sanderen GPC-Daten in der Literatur
veroffentlich worden waren, war dies nicht der F&llurde der Makroinitiator Uber eine
polymeranaloge Reaktion hergestellt, besalien diekBbpolymere haufig eine ausgepragte

Schulter bei Elutionsvolumina des Initiators oderen sogar bimodal vertefft>°
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Abbildung 71: GPC-Elugramm des P3HT-Makroinitiatd?8HT-MIb (schwarz), des BlockcopolymeP8HT-
b-pC1 (rot) und des entschiitzten BlockcopolynesT-b-C1 (blau) (RI-Detektor)

Analog zum Copolymer wurde auch im Blockcopolymier Entschiitzung der TMS-Gruppen
mit TBAF zum P3HT-b-C1 durchgefuhrt. Dank der verbesserten LoslichkeiTHF durch
den Aufbau des zweiten Blocks konnten dabei dieabheten Versuchsbedingungen
Ubernommen werden. Weder im NMR-Spektrum noch inC&Rigramm waren Abbau-
reaktionen des Polymerriickgrates zu erkennen (NMéht gezeigt, GPC: vgl. Abbildung
71). Somit lag ein eng verteiltes Blockcopolymet teitfahigem P3HT-Block und Styrol-
basiertem zweiten Block vor, an dem Click-Reaktrodarchgefiihrt werden konnten.

104



3 Ergebnisse und Diskussion

Blockcopolymere mit Azid-Funktionalitat
Fur die Polymerisation von Vinylbenzylchlorid unty®| (Ansatz 2) wurde ausgehend von
P3HT-MIb eine langere Polymerisationszeit von zwei Sturgiamahilt.

CeHi1z, 3
CHCI, 0—N
¢4
" HE
P3HT-b-CIC2
H3 15>q HZO
H' o
H® H’

5-10
CeHiz, 3
CHCI, O—N
nl-;n H8—9
H.O
H’ P3HT-b-AzC2 1 ?
15 N, 7
HlO
5 H6
H15 H
y I J\ J”U \

H\‘HH \H‘HH\HH‘HH\HH‘\H HH‘H\ H\‘\H
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05
Chemische Verschiebung [ppm]

Abbildung 72: '"H-NMR-Spektren der BlockcopolymeR8HT-b-CIC2 undP3HT-b-AzC2 in Chloroform-d

AuRRerdem wurde Acetanhydrid zugesetzt, um die R@maktu beschleunigen. Mit beiden
MalRnahmen sollte ein héheres Molekulargewicht desiblen Blocks furP3HT-b-CIC2
erreicht werden. Dabei entstanden Polymere mitneim&ahezu &quimolaren Verhaltnis

3HT/VBCI von 1/1,1 (bestimmt aus dem Signalverhaltnm NMR-Spektrum). Der
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Polymerisationsgrad (DP) des zweiten Blocks wardieer Zusammensetzung von P3kT
b-P(Swr-VBCles) etwa 8,7-mal hoher als der des ersten.HANMR-Spektrum gut zu
erkennen waren die schmalen Signale fur die P3HteRen (Abbildung 72). Das Signal von
H? besaR eine Verschiebung von 6.98 ppm, es wurdehedon Signalen der aromatischen
Protonen Uberlagert. Fur die Bestimmung der Blodjdoverhaltnisse konnten das Triplett
fir H® bei 2.81 ppm (P3HT) und das breite Signal bei #@h (H>, PS-Block) verwendet
werden, sowie die Signalgruppe der aromatischeriofea bei 6.5 ppm, die diertho-
Protonen der beiden Phenylringe’(H*?) repréasentierte.

Die Umwandlung der Chlorid- in die Azid-Gruppe wardwie im Copolymer, mit
Natriumazid vollzogen. Da das PolymeBHT-b-CIC2 nicht in reinem DMF I6slich war,
wurde es erst in THF gelOst, bevor sukzessive umgruSchwenken der Losung DMF
zugegeben wurde. Dies musste besonders anfangkleméen Volumina erfolgen, da das
Polymer sonst schlagartig ausfiel. Die Farbe desubg veranderte sich von orange (guter
Losungszustand fur P3HT) zu violett (schlechter uniszustand). Dieser Farbwechsel
entsprach der bekannten Solvatochromie von P3HE PBRufarbeitung erfolgte durch
Umfallen vonP3HT-b-AzC2 in Wasser und Methanol.

Die Umsetzung lieR sich im NMR-Spektrum anhand Aederung der Verschiebung des
Signals fiir H° von 4.50 zu 4.21 ppm nachweisen (Abbildung 72).

Im FTIR-Spektrum trat im Vergleich zum EdulR3HT-b-CIC2 fur P3HT-b-AzC2 eine
zusétzliche Bande bei 2095 ¢nauf, die eindeutig der C\Bchwingung zuzuordnen war
(Spektrum nicht gezeigt).

Die monomodale Molmassenverteilung der Blockcop@senliel? sich auch in diesem Fall
durch GPC-Messungen in Chloroform zeigen (s. Ahinifgfi73). Noch besser als f8BBHT-b-

C1 war das Ausbleiben einer Schulter im Bereich dedimésse des Makroinitiators zu
erkennen, und damit dessen vollstandige UmsetZbigyDetektion erfolgte Gber einen RI-
und einen UV/VIS-Detektor, die beide vergleichb&mgebnisse lieferten. Auch die GPC-
Elugramme zeigten, dass die Azidierung im Blockdépper vollstandig und ohne

Nebenreaktion durchfihrbar war.

106



3 Ergebnisse und Diskussion

a) b)
10— 10— —— P3HT-MIb
—— P3HT-b-CIC2
= —— P3HT-b-AzC2
= Q
g A E -
£ 2
2 4}
& 05 § 0.5 —
T 2
D S
[ =
() n
E 7 g
=
00 | ' T 0O
6 8 6 8 10
Elutionsvolumen [ml] Elutionsvolumen [ml]

Abbildung 73: GPC-Elugramme von Makroinitiator (schwarB3HT-b-CIC2 (rot) undP3HT-b-AzC2 (blau)
in Chloroform, aufgezeichnet mit a) RI- und b) UV®vDetektor

Am Blockcopolymer P3HT-b-AzC2 sollten keine Click-Reaktionen mit Fullerenen
vorgenommen werden, da die Problematik dieser Umuegt am Copolymer bereits
festgestellt worden war (vgl. Kapitel 3.1.3). Alergs sollten die vorhandenen Azid-
Funktionalitaten genutzt werden, um in P3HT/FuleBlends Vernetzungen im Film

durchzufiihren. Dies wird in Kapitel 3.3.2 eingehé&edprochen.

Blockcopolymere mit Hydroxy-Funktionalitat - Hydropstyrol

Durch die Reaktion mit dem P3HT-Makroinitiator wardPolymere basierend auf Styrol und
Acetoxystyrol aufgebaut, wobei durch Variation dReaktionszeit zwei verschiedene
Blocklangen hergestellt wurden. Nach einer einstierd Polymerisation (Ansatz B3HT-
Mla) wurde aus dem Intensitatsvergleich der Protongnafe im NMR-Spektrum eine
Zusammensetzung von P3kD-P(S14r-ASyg) ermittelt P3HT-b-pC3-1, Ansatz 3). In
Ansatz 4 mit zwei Stunden Reaktionszd®3HT-MIb) lag das Verhéltnis bei P3Hgfb-
P(Siear-ASsg) (P3HT-b-pC3-2).
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Abbildung 74: *H-NMR-Spektren der Blockcopolymef@3HT-b-pC3-1) (oben) undP3HT-b-C3-1) (unten)
in Chloroform-d

Gezeigt sind die Spektren fur die PolymB@HT-b-pC3-1 und P3HT-b-C3-1 (s. Abbildung

74). Fir die Berechnung der Blocklangenverhéltnigseden die Signale fiir HP3HT), H®
(AS) und die aromatischen Protonen (Styrol und ¥e$jvendet.
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Abbildung 75: GPC-Elugramm a) des MakroinitiatdP8HT-Mla (schwarz) und der BlockcopolymeP8HT-
b-pC3-1 (rot) und P3HT-b-C3-1 (blau) sowie b) des Makroinitiator®3HT-MIb (schwarz) und der
Blockcopolymereé?3HT-b-pC3-2 (rot) undP3HT-b-C3-2 (blau) in THF, aufgenommen mit RI-Detektor

Durch die Verdopplung der Reaktionszeit wurde diame Masse des zweiten Blocks von
M, = 27.200 g/mol auf 58.100 g/mol erhdht. Zur Bestuuimg der Molmasse wurde die aus
der Endgruppenanalyse bekannte Zahl der Wiedenritmd#en des P3HT-Blocks verwendet.
Uber den Vergleich der Signalintensitaten dei-NMR-Spektren konnten dann die
Blocklangen der PS-Blocke ermittelt werden. Die GHGgramme spiegelten diese
Erhéhung gut wieder (Abbildung 75). Natirlich stinem die mittels GPC ermittelten Werte
nicht exakt mit den berechneten Uberein, da die NAMBlyse bei der Quantifizierung
fehlerbehatftet ist und fur die Eichung der GPC R&&ards verwendet wurden. Im Fall des
langeren Blockcopolymer®3HT-b-pC3-2, initiiert mit P3HT-MIb, erschien eine kleine
Schulter bei niedrigen Molmassen. Wie einleitenddiasem Kapitel diskutiert, wies der
Initiator P3HT-MIb einen etwas grof3eren Anteil einer hhermolekuldemponente auf,
die nicht zur Initiierung eines zweiten Blocks fghvar. Die Initiatoreffizienz war bei diesem
Ansatz also nicht optimal, jedoch im vertretbarehiRen.

Die Entfernung der Schutzgruppe de8HT-b-pC3 wurde mit Hydrazin-Monohydrat in
Dioxan durchgefuhrt, wobei eine Reaktionstempenratur 40 °C gewdahlt wurde. Die Losung
war dunkelviolett und schien trib, daher wurde nalgr Reaktion ein Filter-Schritt

angeschlossen, bei dem aber kein Niederschlagl.abfee Auswertung des NMR-Spektrums
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bestatigte, dass eine vollstandige Entschiitzundago(fehlendes Signal von ' vgl.
Abbildung 74).
Die Diskussion der UV/VIS-, Fluoreszenz- und AFM-$8angen erfolgt weiter unten

zusammen mit der Auswertung von HEMA-haltigen Blombolymeren.

Blockcopolymere mit Hydroxy-Funktionalitat - Hydropethylmethacrylat

Die Copolymerisation mit Styrol und TMSHEMA (Ansa® mittels P3HT-MIb erfolgte
Uber einen Zeitraum von vier Stunden und unter Zusan Acetanhydrid, da die
Reaktionsgeschwindigkeit dieses Comonomers velgeieise niedrig war. Im erhaltenen
Blockcopolymer mit der Zusammensetzung P3HFP(S;o0r-TMSHEMAG,)
(P3HT-b-pC4) konnte die TMS-Gruppe wie im Copolymer als THIR&1ol-Losung mit
0,1 N Salzséaure entfernt werden. Dabei fiel dagrRet P3HT-b-C4, das in der geschitzten
Form im Losungsmittelgemisch noch l6slich war, naldr Entschitzung sofort aus. Der
Niederschlag wurde wiederholt aus THF in Wasseiljef

Das'H-NMR-Spektrum zeigte sowohl deutlich den Aufbanesi zweiten Polymerblocks als
auch die vollstandige Entschitzung der Hydroxy-@erp (vgl. Abbildung 76). Zur
Bestimmung des Blocklangen-Verhaltnisses wurden migor die Signale von Hbei
2.81 ppm (P3HT), ¥ bei — 0,4 ppm (TMSHEMA) sowie die Signale der aatisthen
Protonen bei 7.35-6.30 ppm (Styrol) ausgewertdie fir P3HT-b-pC3-2 war das
Verhaltnis 3HT/HEMA nahezu aquimolar.
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Abbildung 76: 'H-NMR-Spektren der BlockcopolymerB@3HT-b-pC4 (oben) undP3HT-b-C4 (unten) in
Chloroform-d; BHT: Butylhydroxytoluol, Stabilisatales verwendeten Losungsmittels THF

Da fur P3HT-b-pC4 derselbe Makroinitiator wie fP3HT-b-pC3-2 verwendet worden war,

lag die Initiatoreffektivitat erneut hoch, aber micbei 100 % (vgl. Abbildung 77). Die

Auswertung der GPC-Analyse zeigte sowohl mittels/\U8- als auch RI-Detektion ein

einheitliches Bild und relativ eng verteilte Blodkolymere. Zur UV/VIS-Detektion wurde
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eine Wellenlange von 430 nm gewahlt, bei der dekmvlaitiator absorbierte. Die Intensitat
des Signals lieR im Blockcopolymer in Ubereinstinmgumit dem geringer werdenden Anteil
des UV-aktiven P3HT deutlich nach.
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Abbildung 77: GPC-Elugramme von Makroinitiator (schwarB3HT-b-pC4 (rot) undP3HT-b-C4 (blau) in
Chloroform, aufgezeichnet mit a) UV/VIS-Detektorduin) RI-Detektor

Charakterisierung von Blockcopolymeren mit HydroXyunktionalitat

Der Makroinitiator sowie die Blockcopolymere mit éhpxy-Funktionalitat wurden
ausfuhrlich spektroskopisch studiert, die Ergetmnssrden im Folgenden diskutiert.

In UV/VIS-Messungen in CHGIL6sung wies der P3HT-Makroinitiator eine Absorpse
bande bei 450 nm fur denn*-Ubergang auf, sowie ein kleines Maximum bei c20 &@m.
Die Absorptionsspektren der Blockcopolymere zeigtén &hnliches Verhalten (Abbildung
78a).
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Abbildung 78: UV/VIS-Spektren von MakroinitiatdP3HT-MIb (schwarz) P3HT-b-pC3-2 (rot) undP3HT-b-
C3-2 (blau) in a) CHGFLésung (Konzentration: 10 mol/l beziiglich P3HT-Monomereinheit) und b) im
getemperten Film sowie c¢) von Makroinitia®8HT-MIb (schwarz)P3HT-b-pC4 (rot) undP3HT-b-C4 (blau)
im getemperten Film.

Neben den Messungen in Losungen wurden Filme (L-@Gewosungen in Chloroform) auf

gereinigte Quarzglas-Trager gespincoated. Die Filmeden vier Stunden bei 150 °C
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getempert, sodass im Film eine Selbstorganisatibauen konnte (Abbildung 78b und c).
Das Maximum fir P3HT durchlief im Film (523 nm) eirdeutliche Rotverschiebung,
hervorgerufen durch die verbesserten-Wechselwirkungen und die mdgliche Ausbildung
einer kristallinen Ordnung im Vergleich zur Losu@d&0 nm). Zwei weitere deutliche Banden
lagen bei 549 und 601 nm vor. Auch fir die Blockugmere waren diese drei Banden des
P3HT-Blocks gut zu erkennen. Die Maxima lagen RBHT-b-pC3-2 bei 518, 548 und
596 nm, fur P3HT-b-C3-2 bei 516, 549 und 596 nm (Abbildung 78b). Dies wias
Vergleich zum Makroinitiator auf einen nur minimalehypsochromen Effekt hin, die
kristalline Ordnung der P3HT-Blocke schien weitesignd erhalten. Auch die HEMA-
haltigen PolymereP3HT-b-pC4 und P3HT-b-C4 besallen im Film eine ausgepragte
Absorptions-Struktur mit drei P3HT-Banden bei 5583 und 596 nm bzw. 516, 543 und
596 nm (Abbildung 78c).

a) _ in CHCL, b) im Film
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Abbildung 79: Absorptions- (schwarz) und Fluoreszenz-Spektret) (Anregungswellenldange: 516 nm) von
P3HT-MIb a) in 10° molarer Chloroform-Lésung und b) im Film

Auch Fluoreszenz-Messungen wurden in Losung unéiim durchgefuhrt. FUP3HT-MIb
konnte gut die Verfeinerung des Spektrums im FimGegensatz zur Losung beobachtet
werden (s. Abbildung 79), wie es schon bei der Aftson der Fall war (vgl. Abbildung 78a

und b). Fir die Messung in Lésung wurden ein Maximei 570 nm und eine Schulter bei
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620 nm mit langem Auslaufer gefunden. Die Schulterd der Auslaufer konnten
Schwingungsbewegungen wie Kettenstreckungen unsiafen zugeschrieben werd@ilm
Film war eine Rotverschiebung um ca. 70 nm zu belalea sowie ein verkurzter Auslaufer.
Die Gruppen von Xie und Westenhoff flihrten die ‘hisbung auf die planare
selbstorganisierte Struktur in den lamellar angeeteh kristallinen P3HT-Phasen zurlck.
Durch die Ketten- und Schicht-Wechselwirkungen itmFkann es nur eingeschrankt zu den
beschriebenen Streckungen und Torsionen kommen,unslod der Auslaufer sich
verringerte?%2%°
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Abbildung 80: Fluoreszenz-Emissionsspektrum vorP8HT-MIb (schwarz) P3HT-b-pC3-2 (rot) undP3HT-
b-C3-2 (blau) und b) P3HT-MIb (schwarz), P3HT-b-pC4 (rot) und P3HT-b-C4 (blau) im Film
(Anregungswellenlange: 630 nm)

Die Fluoreszenz-Emission der Blockcopolymere duettin Vergleich zu P3HT eine leichte
Blauverschiebung (Abbildung 80). Dieses Verhaltenrike wieder den leichten Stérungen in
der Anordnung der P3HT-Blocke zugeschrieben wefdfeAuffallend ist die Veranderung
des Intensitatsverhaltnisses der Banden bei 648816 (0-0-Ubergang) und 660 nm. Die
starker ausgepragte Intensitat der Bande bei 66@inmen Makroinitiator wies darauf hin,
dass P3HT hauptséachlich in der sogenannten Typs$tdistruktur vorlag. Diese
kennzeichnet sich dadurch aus, dass die Hexyli8@iteen kaum verdreht, dafir aber

zwischen den einzelnen Polymer-Schichten leicht zalemt vorliegen. Eine
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Intensitatsabnahme dieser Bande verwies also dadass diese Anordnung durch den

zweiten Block gestort wurd8263

Zusatzliche Aufschlisse Uber die PhasenseparatesnBibckcopolymere sollten AFM-
Aufnahmen liefern. Dafur wurden Filme aus Chlorl@dzisungen der entschitzten
Blockcopolymere (Konzentration: 2 mg/ml) auf Siim-Wafer gespincoated (s. Abbildung
81).

Abbildung 81: AFM-Aufnahmen ungetemperter Filme im Héhen- (Ilnkad Phasenbild (rechts) vonR3HT-
b-C3-2 (Bildgrofie: 2um x 2pum) und b)P3HT-b-C4 (BildgréRe: 1um x 1pm)
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Die Filme wurden sowohl in unbehandeltem Zustarsdaaich nach einer Stunde Tempern
(150 °C) vermessen. Fur beide Blockcopolym&®8HT-b-C3-2 und P3HT-b-C4 war
besonders im Phasenbild (vgl. Abbildung 81, recleise deutliche Phasenseparation zu
erkennen. Die hellen, verastelten Strukturen eatén der kristallinen P3HT-Ph&Sedie
Domanengroéf3en lagen bei etwa 10 - 13 nm. Dunklei8es bestehen aus amorphem P3HT
und den Styrol-Blocken. Im unbehandelten Zustand diase Morphologie schon gut
ausgebildet, nach dem Tempern verstarkte sie sicmoch leicht (hier nicht gezeigt). Der
P3HT-Block konnte folglich auch im Blockcopolymeitrk eine geordnete Struktur

einnehmen.

Uber die Makroinitiator-Methode wurden verschiedd@HT-Blockcopolymere mit unter-
schiedlichen funktionellen Gruppen hergestellt,dliech Entschitzungen freigesetzt wurden.
Die Polymere wiesen niedrige Polydispersitaten d#sonders positiv war dabei zu
vermerken, dass durch die hohe Initiatoreffiziemgst wie kein unumgesetztes Startmaterial
im Produkt zu finden war.

Nachdem durch Vorversuche in Copolymeren die eeidichen Reaktionsbedingungen
gefunden und die notwendigen Blockcopolymere heeffesvorden waren, sollten zum

Abschluss Donor-Akzeptor-Blockcopolymere synthetiswerden.

3.2.2 Polymeranaloge Reaktionen an Blockcopolymeren
1,3-dipolare Cycloaddition an alkinhaltigen Blockpolymeren

Am alkinhaltigen Blockcopolymer sollte keine Umsegzmit Fullerenen erfolgen. Der schon
theoretisch sehr geringesgGehalt, der in den Copolymeren erreicht werdennk&nwar
ausschlaggebend fiur diese Entscheidung. Die Cyditbadl mit organischen Aziden an
diesem Polymer-Typ soll dennoch abgehandelt werdsn, das breite Spektrum der
maoglichen Synthesen zu verdeutlichen.

Die Durchfihrung der Reaktion aR3HT-b-C1 mit Azg-alEster erfolgte analog der in
Kapitel 3.1.3 beschriebenen Variante mit Cu(l)l UDBPEA. In Abbildung 82 ist dasH-
NMR-Spektrum des  Click-Produktes P3HT-b-C1/Azs-alEster  dargestellt.  Die
Vergrof3erungen zeigen Signale der Seitenkette M@dsaltnis der Signal-Intensitaten fir die
POS-Einheit () und die Malonateinheit (z. B.%8) H*®, H*) betrug etwa 1:1.45-1.49. Die
funktionellen Comonomere lagen mit einem Gesamilanb@ nur 5 % im Blockcopolymer
vor und das Signal fir Bwar im Gegensatz zu den weiter vom Riickgrat emtderProtonen
H# H?® und H’ breit. Beides machte die Umsatzbestimmung unpafia aber das Alkin-
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Signal des Eduktes im Bereich von 2.48 ppm volligskdieb, konnte der Umsatz

nahrungsweise als vollstandig erachtet werden.
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Abbildung 82: "H-NMR-Spektrum fiir das Polym&3HT-b-C1/Azs-alEster in Chloroform-d

Die theoretisch maximale Molmassenzunahme durch @iekreaktion betrug ca.
3.000 g/mol. Dieser Wert stimmte naherungsweise daeit beobachteten Zunahme von
M, =22.100 g/mol fulP3HT-b-C1 auf 25.900 g/mol fuP3HT-b-C1/Azs-alEster (bestimmt
Uber GPC) uberein. Auffallend war im GPC-Elugramme &chulter im Bereich hoher
Molmassen (vgl. Abbildung 83). Diese war schon imséangsblockcopolymer vorhanden
und verstarkte sich nach der Click-Reaktion, wuatber offensichtlich nicht durch diese

hervorgerufen.
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Abbildung 83: GPC-Elugramm von MakroinitiatoP3HT-MIb (schwarz),P3HT-b-C1 (rot) und P3HT-b-
C1/Azs-alEster in THF, detektiert mit einem RI-Detektor

Wirde an diesem Molekil die Bingel-Reaktion mit |Exdnen durchgefuhrt, lage der
theoretisch mogliche §&Gehalt bei vollstandigem Umsatz bei 17 Gew.-%.sDeatspricht

gerade dem notwendigen Mindestwert fir die Perlandf* Selbst wenn das Material
lediglich als Blendvermittler eingesetzt wirde, ktinein so niedriger Gehalt an leitfahigem
Material sich negativ auf die Leistung der Zelles\mitken. Da die Veretherung in den
Versuchen an Copolymeren in besseren Produktettiees sollte die Bingel-Reaktion an

diesem Blockcopolymer nicht durchgefuhrt werden.

Veretherung an Blockcopolymeren mit Hydroxy-Funknalitat

Alle Hydroxy-haltigen Blockcopolymere sollten miti§8lumcarbonat und bromfunktionali-
sierten Fulleren-Derivaten verethert werden (s. ilflbing 84). Der gunstige Preis der
Ausgangsstoffe und die héheren Ausbeuten bei deth8ge fuhrten dazu, dass ausschlief3lich
Brs-alEster-Cgo und in einem AnsatBrz-aromEster-Cg verwendet wurden. Es stand zu
vermuten, dass der Substituenteneinfluss sowohl deaif Morphologie als auch auf die
Mischbarkeit und die Loslichkeit der Polymere zunashldssigen war. Daher wurde die
Variation der Substituenten nicht weiter verfolgt.

Die Versuchsdurchfuhrung wurde beziglich des Voegshin den Copolymeren nicht
verandert (vgl. Kapitel 3.1.3). Die einzige notwgygdAbwandlung war die Verwendung von

Chlorbenzol als Cosolvens, da das Blockcopolymeeiimem DMF nicht |6slich war. Da aber
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die Anwesenheit von DMF als Losungsmittel fur dieakRtivitdt der Veretherung eine
entscheidende Rolle spielt, wurde diese Mischungverndig. Ein &hnliches Vorgehen war
schon fir die Azidierung der Blockcopolymere bemthen worden (vgl. Kapitel 3.2.1). Die
Reaktionen wurden bei 50 °C durchgefiihrt, die Reakkzeiten wurden mit 11 — 12 Tagen
lang angesetzt. Wie fir die Ansatze mit Copolymexeimde auf Kinetik-Studien verzichtet,
da deren Auswertung schwierig war. Zumindest dieRNErgebnisse der Copolymer-Studien
hatten darauf hingedeutet, dass die Umsetzung amatrschen HS-Alkohol besser war als
fur den aliphatischen HEMA-AIkohol (vgl. Kapitel 133, Tabelle 9 und Tabelle 10). Daher
wurden zwei Blockcopoylmere mit aromatischem Alkiohand unterschiedlichen
Blocklangen P3HT-b-C3-1 und P3HT-b-C3-2) als Ausgangsstoffe verwendet. Zudem
wurde die Veretherung vdP3HT-b-C3-2 in unterschiedlichen Ansatzgrof3en realisiert. Dabe
lag die Blockcopolymer-Einwaage fur das ProdeBHT-b-C3-2/Br;-alEster-Cgoa bei 0,1 g,
fur P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgob bei 0,5 g. Dies hatte deutliche Auswirkungen aigf d
Ergebnisse. Auch die Veretherung Bit;-aromEster-Cgo wurde mit diesem Ausgangsstoff
durchgefuhrt. Fur den aliphatischen Alkohol kam eur AusgangsstoffR3HT-b-C4) zum

Einsatz.
Brs-alEster-Cgg
CeHa3 C2C0: iy,
/N O O-N /I O o-N
OH O
P3HT-b-C3 P3HT-b-C3/Brs-alEster-Cq \H

Abbildung 84: Reaktionsschema der Veretherung eines HydroxysBlozkcopolymers miBrs-alEster-Cyg

Da im Gy-funktionalisierten Produkt mit einem gewissen Alnfecier OH-Gruppen zu
rechnen war, sollten diese mit Methyliodid verethvegrden. Die OH-Gruppen kénnten sonst
als Elektronenfallen wirken. Die Probleme, die dahdtraten, entsprachen denen, die schon
fur die Copolymere beobachtet worden waren (vglpiteh 3.1.3). Im Falle der direkten

Zugabe zur Reaktionslosung begann sich spéatestank der ersten Trocknung und

120



3 Ergebnisse und Diskussion

Wiederauflosung des Produktes ein unlésliches Gelbiden. In Produkten, die nicht
vollstandig getrocknet und damit in Losung chamagierbar waren, zeigte sich keinerlei
Umsatz mit Methyliodid. Um herauszufinden, ob dierivetzung durch die Reaktion von
Methyliodid mit Gberschiissigem Brom-Fulleren au8gelworden war, wurde eine weitere
Variante gewahlt. Das mit Fullerenen verethertedBkd wurde dazu aufgearbeitet, dann
wurde es in einem neuen Ansatz mit Methyliodid b&thylbromid und Casiumcarbonat
umgesetzt. Weder lodid noch Bromid fuhrten zu viatlea Produkten, aber es war auch keine
Veretherung nachzuweisen. Da die Polymere nur nngen Anteilen in Solarzell-Blends
eingesetzt werden sollten, bestand die Hoffnungs d&ch der negative Effekt der freien OH-
Gruppen nicht zu stark bemerkbar machen wirde.

Im *H-NMR-Spektrum fiir das Polymeé?3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgea lagen deutlich die
Signale des P3HT-Blocks bei 6.98(H2.81 (H), 1.71 (H), 1.44 (), 1.36 (H) und
0.92 ppm (M) vor (s. Abbildung 85). Sie waren im Vergleich zuBtockcopolymer ohne
angebundenes Fulleren kaum verbreitert. Auch dgme¢ der aromatischen Protonen des
Styrols und des Hydroxystyrols und die des Riclegrataren gut zu identifizieren. Fir die
Signale der Seitenkette traten die schon bekanvgeoreiterungen auf. Schmale Signale, die
von Verunreinigungen nicht abgetrennter Fulleremiizd¢e stammen konnten, lagen nicht
vor. Eine Quantifizierung der Umsetzung wurde achder Signale B(P3HT) und H und
H?® vorgenommen. Daraus wurde ein Umsatzgrad der btydByuppen von ca. 66 %
abgeschatzt; dieser Wert sollte jedoch mit Vorsibktrachtet werden. DaSC-NMR-
Spektrum erlaubte einen detaillierteren Einblickbidung 85). Einzelne Signale von
Kohlenstoffatomen in direkter Nahe der Bindungsstdfulleren-Polymer (& und &)
konnten nicht identifiziert werden, die Verbreiteguwar zu stark. Nachgewiesen werden
konnten jedoch unter anderem beide Ester-Carbohigkstoffatome &und C° bei hohen
Verschiebungen (163.2 ppm), sowie die Kohlenstoffe G, C', C* und C? die zum
Spacer zwischen Fulleren und Polymer bzw. zur atipbhen Kette gehorten. Im
aromatischen Bereich Uberlagerten sich die Sigwvale C und gebundenem ¢5 die
insgesamt eine breite Signalgruppe bildeten. Inh\Feal Polymeren, in denen Spaltprodukte
der Go-Seitenketten vorlagen, waren an dieser Stelletziug@ auch viele scharfe Signale
von niedermolekularen Fulleren-Verbindungen autgetr. Dementsprechend bewies das
Ausbleiben dieser Signale sowohl eine erfolgreiéimbindung als auch Aufreinigung des
Polymers. Die Quantifizierung des Umsatzes war rauid) des Signal-Rausch-Verhéaltnisses
schwer. Um dennoch die Vergleichbarkeit mit andehasatzen zu gewahrleisten, wurden

die Signale bei 25.9 ppm & und 31.9 ppm (&) ins Verhéltnis gesetzt mit dem Signal fiir
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 85: *H- und**C-NMR-Spektrum fiir das Polym@&3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cyea in Chloroform-d
C' bei 30.5 ppm. Aus den Verhaltnissen der Monomégstan im Blockcopolymer konnte

damit ein Umsatz der Hydroxystyrol-Gruppen vond&a+ 5 % errechnet werden.

Fur das PolymerP3HT-b-C3-2/Brg-aromEster-Cso lagen im *H-NMR-Spektrum keine
auswertbaren Signale vor. Aus déft-NMR-Spektrum konnte mit Signalen der Malonat-
Einheit und des Hexylthiophens ein Umsatz von €a¥®berechnet werden, wobei der hohe
Fehler der nicht-quantitativefiC-NMR-Messung zu beachten ist.
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Abbildung 86: **C-NMR-Spektrum fiir das Polym@&3HT-b-C3-2/Brz-aromEster-Cg, in Chloroform-d
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Fur das HEMA-PolymeP3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgpa konnten im Protonen-Spektrum alle
Signale fur P3HT und die Polystyrolkomponente idemért werden (vgl. Abbildung 87 und
Abbildung 88).

0]

13-28

CHCI,

29,k

y _

Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 87: "H-NMR-Spektrum fiir das Polym&3HT-b-C4/Brs-alEster-Cqoin Chloroform-d

Tieffeldverschoben zu den Signalen der Proton&nH3 H°, H* und H' (3.80 — 2.90 ppm)
war eine breite Signalgruppe vorhanden, die mit enokVahrscheinlichkeit auf die
Estermethylen-Protonen®tind H? zuriickzufiihren war. Auch fiir dieses Produkt kortee
Vergleich der Signalflachen fiir®HH* und H® vorgenommen werden, Abschatzungen lieRen
auf einen Umsatz von ca. 45 % schlieBen. Die Ausiwgrdes-*C-NMR-Spektrums lieferte
die Information, dass die Aufreinigung vollstanawgr und keine Produktabspaltung vorlag
(vgl. Abbildung 88). Fiir die Malonat-Kohlenstoffé® @Gnd C? sowie die Kohlenstoffe der
nicht umgesetzten HEMA-Einheiten{@nd ) lagen deutlich unterscheidbare Signale vor.

Aus ihren Intensitats-Verhaltnissen konnte ein Umsaon ca. 27 % ermittelt werden.
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Allerdings war auch hier das Signal-Rausch-Verlsilgering, sodass di#¢i-NMR-basierte
Berechnung einen exakteren Wert lieferte.
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Abbildung 88: *C-NMR-Spektrum fiir das Polym&3HT-b-C4/Brs-alEster-Cq in Chloroform-d
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Die Produkte wurden, abgesehen von der NMR-Speéapas, auch mittels TGA untersucht.
Neben dem Abbauverhalten lag der Fokus dabei besoralf der Bestimmung desoC
Masseanteils im Polymer. Wie schon fur die fulléxa@tigen Copolymere diskutiert, wurden
dazu die Restmassen bei 500 °C fur das unfunkigedk und das funktionalisierte
Blockcopolymer verglichen (s. Kapitel 3.1.3). DieffBrenz konnte in etwa dem Fulleren
zugeschrieben werden. Aus diesen Massen wurden darsétze errechnet (s. Tabelle 12).
Fur die Polymere mit aliphatischem Substituenten eia&s Abbauverhalten vergleichbar (s.
Abbildung 89b). Sie waren alle bis etwa 200 °C istalei Uber 400 °C kam es dann zu hohen
Masseverlusten. Eine Ausnahme bildete das Blockgomr mit kirzerem Styrol-Block
(P3HT-b-C3-1/Brs-alEster-Cqp), flir das eine sehr hohe Restmabsé 500 °C gefunden
wurde. Daraus liel3 sich auf einen hohen Umsatzeftdnh. Hier galt allerdings zu beachten,
dass aufgrund der extrem geringen Ausbeute letligline TGA-Analyse, aber keine NMR-
Analyse durchgefiihrt werden konnte. Aussagen Uhsmk&ande vorBrs-alEster-Cgo im
Produkt konnten daher wegen fehlend&-NMR-Spektren nicht getroffen werden. Diese
Ruckstande kdnnten dengehalt verfalschen. Beim Betrachten der TGA-Kureezudem
der ungewohnliche thermische Abbau dieses PolymefgAbbildung 89a). Er verlief fast
kontinuierlich und ohne echte Stufen. Daher kdnnserch beim Heizen auftretende
Vernetzungsreaktionen die Ursache fiir den hohgrG@halt seirt®® Im PolymerP3HT-b-
C3-2/Brz-aromEster-Cgo mit aromatischem Substituenten begann die grol3baddiufe
friher, was auf die Abspaltung der aromatischerg®iand den Bindungsbruch an dieser
Stelle zuriickzufiuihren sein kdnnte.

Das Abbauverhalten des Blockcopolymers mit HEMAHsiten ahnelte stark dem von
Polymeren mit aliphatischen Substituenten auf Hygstyrol-Basis (vgl. Abbildung 89c).

Die Zersetzung begann wieder ab ca. 400 °C undifaathem einzigen Schritt statt.
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a) b)
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Abbildung 89: TGA-Kurven fir fullerenfunktionalisierte Blockcolyonere zur Bestimmung des Fulleren-
Gehaltes im Endprodukt
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Aus NMR- und TGA-Analyse sollen im Folgenden veighende Aussagen zumegd
Masseanteil der Polymere getroffen werden. Thesmfetvariiert er in den Anséatzen zwischen
31 und 35 % (vgl. Tabelle 12).

Beim Vergleich der Resultate der Polym&8HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa und P3HT-b-
C3-2/Brs-alEster-Cgob fiel der unterschiedliche ggGehalt auf. Fir den Ansata mit
geringerer Einwaage lag ein hoherer Umsatz vBENMR: 66 %, TGA: 100 %) als fir
Ansatzb (*H-NMR: 38 %, TGA: 62 %). Insbesondere die NMR-Warteichen starker
voneinander ab, was neben dem tatsédchlichen Uhtedsdm Umsatz auch an der
Ungenauigkeit der Methode liegen mag. Dabei vaererdie Synthesen neben der
AnsatzgrofRe durch die thermischen Bedingungemwyrde erst bei 50 °C, dann bei RT
geruhrt,b durchgehend bei 50 °C) und die Verdinnung der fReatdsung (fitb war eine
sehr viel hohere Konzentration gewahlt worden). i¢etere Anhaltspunkte, wodurch der

schlechtere Umsatz hervorgerufen worden sein kjfagen nicht vor.

Tabelle 12:Vergleichswerte fur die Bestimmung des Fullerem&ies, berechnet aus NMR-
Spektroskopie und TGA

Ansatz Gew.-% UmsatZ [%] Gew.-% Cgo
Ceotheor. | 'H- *c- TGA® H- Y- TGA!
NMR® | NMR® NMR® | NMR®

P3HT-b-C3-1/Brs- 31 - - > 100 - - 43
alEster-Cgo

P3HT-b-C3-2/Brs- 32 66 45 100 25 20 32
alEster-Cgoa

P3HT-b-C3-2/Brs- 32 38 - 62 18 - 26
alEster-Cgob

P3HT-b-C3-2/Brs- 35 - 90 > 100 - 31 46

aromEster-Cgo

P3HT-b-C4/Brs- 35 45 27 38 26 15 19

alEster-Cgo

4Umsatz der Hydroxy-Gruppehfehler: + 5 %° Fehler: + 10 % bei 500 °C
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Fur P3HT-b-C3-1/Brs-alEster-Cq ist bei der TGA-Auswertung bereits diskutiert warde
dass die hohe Restmasse mdoglicherweise durch emvellstdndige Entfernung des
AusgangsstoffeBr s-alEster-Cgozustande gekommen sein kdnnte.

Im Falle der Funktionalisierung mit dem aromatistibstituierten FullerenP@HT-b-C3-
2/Brz-aromEster-Cgg) stimmten NMR- und TGA-Analyse recht gut Uberaila, beide mit
90 % (H-NMR) bzw >100 % Umsatz (TGA) auf eine hohe Fuoiélisierung verwiesen. Da
ein *C-NMR-Spektrum vorlag konnte Uberdies ausgeschiosserden, dass Reste der
Ausgangsstoffe das Ergebnis verfalschten.

Im Methacrylat-basierten Blockcopolym@&3HT-b-C4/Br;-alEster-Cgo lag ein geringerer
Cso-Gehalt vor tH-NMR: 26 Gew.-%, *C-NMR: 15 Gew.-%, TGA: 19 Gew.-%). Der
Umsatz der HEMA-Gruppen betrug folglich etwa 275 %. Die Tendenz zu geringeren
Veretherungs-Umsatzen im HEMA-Polymer hatte sicden Studien der Copolymere schon
leicht angedeutet. NMR- und TGA-Werte wiesen zwiaige Abweichungen voneinander

auf, der grundsétzliche Trend (Umsatz HS > HEMAJ jgdoch erkennbar.

Somit zeigte sich, dass sowohl die Veretherungamutnatischen als auch mit aliphatischen
Alkoholen durchfiihrbar war und der pKVert den erwarteten Einfluss ausuibte.

Bei der Bestimmung des Umsatzes und deg-Gehaltes fuhrte die TGA-Analyse
durchgehend zu hoheren Werten als die NMR-Analy8ésolute Aussagen konnen so nicht
getroffen werden, jedoch wiesen die Ergebnisse immedie gleichen Richtungen und

machten zumindest Trends sichtbar.

Wie schon in vorangegangenen Kapiteln diskutieat, gre Untersuchung der Produkte durch
GPC fehler- und problembehaftet. Es ware beispmavvorteilhaft gewesen die Produkte
im Eluenten Chloroform zu untersuchen, um sie leichmit den Vorlauferpolymeren

vergleichen zu kdnnen. Demgegeniber stand die dregsdass sich fullerenhaltige Polymere
in Chlorofom wie Polyelektrolyte verhaltért Messungen in THF zeigten unbefriedigende
Resultate, ausgeldst durch die maRige LoslichkaitRtodukte. Die Molekulargewichte von
Edukten und Produkten unterschieden sich in umsteaih geringem Mal3e voneinander,

weswegen keine Auswertungen vorgenommen wurden.

Interessant gestaltete sich das UV/VIS-Absorptiensalten der ProdukteP3HT-b-C3-
2/Brs-alEster-Cgoa und P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgo wiesen in Chloroform-Losungen eine

Absorptionsbande bei etwa 445nm auf, also im Bharevon P3HT und den
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Blockcopolymeren, deren Maxiumum bei 450 nm lad.(®dpbildung 90a, c). Ein deutliches
Anzeichen fur die erfolgreiche Veretherung warApsorption unterhalb von 400 nm, die auf

das angebundene Fulleren zurickzufihren war.
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Abbildung 90: UV/VIS-Spektren des Makroinitiators, der Blockcbpoere und der Donor-Akzeptor-
Blockcopolymere, a) und b) mit HS- und c¢) und dj REEMA-Gruppen in Lésung (a, c) (famol/l beziiglich
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der P3HT-Monomereinheit) und im Film (b, d); Spektrim Film sind auf die maximale P3HT-Absorption
normiert

Messungen an getemperten Filmen (vier Stunden B@i°C) stellten leichte Unterschiede
zwischen P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa und P3HT-b-C4/Brs-alEster-Csp heraus. Die
Blauverschiebung furP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cspa war starker ausgepragt als im
fullerenfreien Ausgangsstoff, wahrend die Welleg&mverschiebung bdé?3HT-b-C4/Br3-
alEster-Cgo zwischen P3HT undP3HT-b-C4 lag (vgl. Abbildung 90b, d). Da eine
Blauverschiebung im Allgemeinen auf die Stoérung B8HT-Ordnung zurtckzufihren ist,
konnte dies bedeuten, dass die Anordnung durcliFdlierene im Molekul nur geringfiigig
gestort P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa) bzw. im Gegensatz zum Ausgangsstoff sogar
verbessert worden waP8HT-b-C4/Br;-alEster-Cgp). Allerdings waren die Verschiebungen

insgesamt so gering, dass ohne zuséatzliche Untarsgen im Film keinerlei Aussagen dazu
haltbar waren.

a) —— P3HT-b-C3-2 b) —— P3HT-b-C4
—— P3HT-b-C3-2/Br_-alEster-C_a —— P3HT-b-C4/Br -alEster-C_
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o 4 o
S S !
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Abbildung 91: Fluoreszenz-Emissionsspektrum der Blockcopolymerdeder Donor-Akzeptor-
Blockcopolymere mit a) HS- und b) HEMA-Gruppen (Agungswellenlange: 630 nm)

Durch die Vereinigung von Donor-Akzeptor-Eigense¢eafin Blockcopolymeren kénnte es
zur Fluoreszenzldschung kommen, wenn Energie dgsregten P3HT-Blocks strahlungslos

auf den Akzeptor-Block Ubetragen wirde. Der Eff@kBert sich in einer mehr oder weniger
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vollstéandigen Ausléschung der Fluoreszenz im Emimsspektrum. In Messungen an Filmen,
die aus Lésungen (foM) von Blockcopolymeren und Donor-Akzeptor-Polymer
gespincoated worden waren, war dieser Effekt kaurbeobachten. FIP3HT-b-C3-2/Brs-
alEster-Cgoa war zwar eine Abnahme der Fluoreszenz gegenibar Alesgangsstoff zu
beobachten, allerdings in geringem Mal3e (Abbildodg). Da auch die Extinktionen der
Substanzen in gleichkonzentrierten Losungen etweictghoch gewesen waren (vgl.
Abbildung 90a), hatte sich die Emission deutlichaterscheiden missen, um von einer
Ausléschung sprechen zu kdnnen. Es stand dahezeharmuten, dass die Abnahme durch
Unterschiede der Filmdicke hervorgerufen wurde. F8HT-b-C4/Brs-alEster-Cgo war die
Differenz deutlicher, zudem lie3 sich eine gewis8éflachung des Fluoreszenz-
Emissionsspektrums erkennen (Abbildung 91b). Insehe Fall war die Extinktion des
fullerenhaltigen Blockcopolymers deutlich héher geen als fur die Ausgangsstoffe (vgl.
Abbildung 90c). Die Abnahme der Emission fBBHT-b-C4/Brs-alEster-Cgso war also
starker zu gewichten als flR3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa. Offen war, ob im Falle von
P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cqo  eine vorteilhaftere Phasenordnung vorlag, die den
Energielbergang zwischen den Materialien erleithteEine Erklarung wére, dass im
Polymer mit dem geringeren Fulleren-AnteP3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgg) eine bessere
Ausgewogenheit zwischen den Block-Volumina und daeine starkere Strukturierung
herrschte. Andererseits wirden mehr Fulleren-Eteheauch die Wahrscheinlichkeit eines

Elektroneniibergangs von Donor zu Akzeptor erhdhen.

133



3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 92: AFM-Aufnahmen vonP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cspa im Hohen- (links) und Phasenbild

(rechts) a) eines unbehandelten Films und b) éiae$50 °C fir 1 h getemperten Films; Bildgrof3em2x 2um

Die Morphologie von Filmen, die aus den Donor-AkpegBlockcopolymeren hergestellt
wurden, konnten durch AFM-Aufnahmen naher untersuadrden (s. Abbildung 92). Die
Filme der unsubstituierten Blockcopolymere hattexe geordnete Struktur gezeigt, die durch
die Kristallinitat des P3HT-Blocks verursacht wandgar (Abbildung 81). Diese Anordnung
wurde in den funktionalisierten Produkten nur nectsatzweise gefunden. Das Phasenbild
des ungetemperteRP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa-Films wies noch Spuren von hellen,
leicht verastelten Strukturen auf, die nach einemperschritt (eine Stunde, 150 °C) jedoch
einer eher ungeordneten Struktur wichen.
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Abbildung 93: AFM-Aufnahmen vonP3HT-b-C4/Brs-alEster-Cqo im HOhen- (links) und Phasenbild (rechts)
a) eines unbehandelten Films und b) eines bei C50r'1 h getemperten Films; Bildgrof3emi x 1um

Im Film des Blockcopolymer®3HT-b-C4/Brs-alEster-Csp war schon vor dem Tempern
keinerlei geordnete P3HT-Phase mehr zu erkenneit dessen wurde die vorliegende
ungeordnete Struktur durch die thermische Behagdhath verstarkt (s. Abbildung R3m
Phasenbild wurde dies durch die VergroéfRerung dedristes sehr deutlich. Hier fiel auch
die Ausbildung von beinahe kreis- oder kugelférmidggtrukturen ins Auge, die in spater
diskutierten AFM-Messungen noch wiederholt aufimegellten. Es stand zu vermuten, dass
es sich dabei um Aggregate des Styrol-Blocks hamdel

Da nicht geplant war Solarzellen allein auf Bass Blockcopolymere herzustellen, konnten

diese Strukturverdnderungen zwar als Hinweise suStbrung der urspriinglichen Ordnung
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aufgefasst werden, Aussagen Uber das VerhaltenlendB konnten hiertiber aber nicht
getroffen werden. Allerdings bestatigten die Aufmam, dass die Blauverschiebung in den
UV/VIS-Spektren vonP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa tatséchlich durch die Stérung der
P3HT-KTristiallisation verursacht worden sein konribges stand natirlich im Gegensatz zur
Rotverschiebung im Fall vorP3HT-b-C4/Brs-alEster-Cso gegentber dem Ausgangs-
polymer. Madoglicherweise war hier die Dimension ddrskutierten Ordnung nicht
vergleichbar. Zudem war die Praparation (UV/VIS:a&dubstrat, vier Stunden tempern,
AFM: Silizium-Wafer, eine Stunde tempern) nicht giich vergleichbar. Allerdings ist nicht
davon auszugehen, dass eine Verlangerung der Tefefiefir die AFM-Filme eine
entscheidend verbesserte Strukturierung zur Foldmalg hétte, auf der die Diskussion der
UV/VIS-Betrachtungen fUP3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgp basieren wirde. Dagegen sprach der
Trend, der sich nach einstiindiger BehandlungR8#H T-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa gezeigt
hatte.

3.3 Charakterisierung der Eigenschaften von Donok2eptor-Blockcopolymeren in Blends

Die Charakterisierung der Blockcopolymer-Eigenstgrafin Blends sowie der Solarzellen-
Eigenschaften soll in einem eigenen Kapitel behlanderden. Dabei werden die Ergebnisse
der Stabilisierungsversuche getrennt fur fullerbsstuierte und  azidhaltige
Blockcopolymeren diskutiert, da der Mechanismusghndem die Stabilisierung stattfinden
soll, fur die beiden Stoffsysteme unterschiedlish Zuletzt werden die Ergebnisse der
Solarzellen-Tests besprochen.

Die zugrunde liegenden Blends, die dabei stahitiswerden sollten, basieren auf
regioregularem P3HT (ca. 55 — 60 Wiederholeinheiteargestellt durch die Arbeitsgruppe
Kiriy am IPF) sowie dem selbst hergestellte FuleDerivat Pentyl-alEster-Cso. FUr
Messungen in Filmen wurden die Substanzen im Verisall:1 in Chlorbenzol gel6st, das
jeweilige Additiv wurde im Verhaltnis zur eingewagm Blend-Menge variiert.

Die Herstellung von Solarzellen erfolgte am DTU (ibearks Tekniske Universitet) Energy
Conversion, Roskilde, in der Gruppe von Frederikld&: Es wurden kommerziell erhéltliches
P3HT und PCBM von Aldrich verwendet. Die genauedpBrationsmethoden werden in
Kapitel 3.3.3 naher erlautert.

3.3.1 Blends mit fullerenhaltigen Blockcopolymeren

Fullerenfunktionalisierte Blockcopolymere solltevie bereits diskutiert, als Phasenvermittler

in Blends eingemischt werden um deren Stabilitéérndhen (vgl. Abbildung 94).
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Abbildung 94: Schematische Darstellung der vermuteten Phasemogdm stabilisierten Blendsystem

Die UV/VIS-Aufnahmen der Blends ohne und mit 2,5/G&6 Blockcopolymer-Zusatz
zeigten grundsatzlich sehr ahnliche Charakterigirigh Abbildung 95).
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Abbildung 95: UV/VIS-Absorptionsspektren des Blends (P3HR&htyl-alEster-Csq) ohne (schwarz) und mit
Zusatz von 2,5 Gew.-%P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa (rot) und P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgso (blau),
gemessen in getemperten Filmen, normiert auf deoAdiion bei 334 nm
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Im Gegensatz zu den Absorptionsspektren R8HT-MI und der Blockcopolymere, die ihr
Maximum bei einer Wellenlange von 523 - 516 nmédrafvgl. Abbildung 78), war im Blend
die Bande bei 554 nm maximal (s. Abbildung 95). INatugabe der funktionalisierten
Blockcopolymere besalien die Banden im dargesteMigsorptionsspektrum, das auf die
Absorption bei 334 nm normiert wurde, bei 518 unt4 Bm eine etwa gleichstarke
Auspragung. Die Angleichung der Intensitat wurdemuglich durch die starkere Abnahme
der Absorption bei 554 nm verursacht. Diese Absomnpkorreliert mit der Konjugationslange
der untersuchten Materialiefi®’ und schien durch den Zusatz der Blockcopolymeirhte
beeintrachtigt worden zu sein. Da keinerlei Blagehrebungen auftraten, sollte die Stérung

der P3HT-Ordnung aber insgesamt gering sein.

1,0x10 —
—— Blend
—— Blend +P3HT-b-CS-2/Br3-aIEster-CGOa
—— Blend +P3HT-b-C4/Br3-aIEster-C60
8,0x10 —
O 6,0x16 -
o
S
:c:§ -
‘0
C
L 4,0x10 —
=
2,0x10 —
0,0

| ! | ! | ! | ! | ! |
550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm]

Abbildung 96: Fluoreszenz-Emissionsspektren des Blends (PRBetityl-alEster-Cy) ohne (schwarz) und mit
Zusatz von 2,5 Gew.-%P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa (rot) und P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cqo  (blau),

gemessen in getemperten Filmen (Anregungswelleat&sts nm)

Die Emissionsspektren des reinen Blends sowie dendd mit Blockcopolymerzusatz
besalRen gleiche Fluoreszenz-Muster (s. Abbilduny)y @8e Fluoreszenzintensitat war
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3 Ergebnisse und Diskussion

vergleichbar mit der Extinktion in den UV/VIS-Spekt und war fur die Blends mit Zusatz

jeweils hoher. Eine Fluoreszenz-Ausléschung trat &iso nicht auf.

Um abzuschétzen, ob die Zugabe der BlockcopolyrWerénderungen in der Morphologie
von dinnen Schichten zur Folge hatte, wurden AFMkRAmen von reinen Blends und von
Blends mit jeweils 5 Gew.-%P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa bzw. P3HT-b-C4/Brs-
alEster-Cgo angefertigt. Im reinen Blend-System war zu beotmchwie sich durch die
thermische Behandlung eine Phasenmorphologie desbilvgl. Abbildung 97a - c¢). Stark
vergroRerte Aufnahmen machten eine kleinflachigedn@ngsstruktur sichtbar (vgl.
Abbildung 97d, e).

Abbildung 97: AFM-Aufnahmen von reinen Blend-Filmen, a) und d)rvdem Tempern und nach

b) 15 Minuten, c) 60 Minuten und e) 360 Minuten b&0 °C mit unterschiedlichen VergréRerungen

In den Systemen mit 5 Gew.-% Blockcopolymer-Zuggizhen sich die Filme unabhéngig
vom zugesetzten Material stark (vgl. Abbildung 9l Abbildung 99). Die Struktur war eher
rau, was in den reinen Blends weniger stark ausggpwar. Folglich war dies auf die
Anwesenheit der Blockcopolymere zurlckzufuhren. @@, um auf spater diskutierte
Ergebnisse vorzugreifen, auch in den Aufnahmen ®dends mit dem fullerenfreien
BlockcopolymerP3HT-b-AzC2 zu beobachten. Diese Aggregation fand daher véiohut

unabhéngig davon statt, ob Fullerene an den SBloik gebunden waren. Sie liel3e sich
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3 Ergebnisse und Diskussion

durch die Wechselwirkungen des Styrol-Blocks mindeulleren im Film erklaren, da diese
weitaus besser mischbar sind als Fullerene und P3HT

In geringerer Auflosung war eine Strukturierung l&imder von Blends ohne Zusatz zu
erkennen (s. Abbildung 98). Dabei zeigten sich tririachen, die dem Fulleren-Derivat
bzw. dem fullerenhaltigen Block zuzuordnen warend sich nach dem Tempern in ihrer
Auspragung verringerten.

Abbildung 98: AFM-Aufnahmen von Blend-Filmen mit 5 Gew.-% Zusatan P3HT-b-C4/Br;-alEster-Cgg
a) vor und b) nach dem Tempern fur 6 h bei 150 °C

Die starke VergroRerung des Blend-Filmes miBHT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa-Zusatz

(Abbildung 99) wies im unbehandelten Zustand kilisea Doménen des P3HT-Blocks auf.
Darunter lagen die schon angesprochenen ,knublpéligehebungen, die auch nach dem
Tempern erhalten blieben. Die sichtbaren kristalinDomanen verschwanden dabei
allerdings und sehr kleine Phasen waren die Fottpggen Strukturierung weniger gut

erkennbar war.

2 - i e ; * "__ .:'- 4
Abbildung 99: AFM-Aufnahmen von Blend-Filmen mit Zusatz von 5v&6 P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cqpa
a) vor und b) nach dem Tempern

| ;
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3 Ergebnisse und Diskussion

Diese Aufnahmen zeigten, dass im Film eine gewi@s#nung, aber keine ausgepragte
Strukturierung vorlag. Sie lieRen noch keine Sdeuslariiber zu, ob die zugemischten

Blockcopolymere einen Einfluss auf die Phasenstabaustibten.

Daher wurden Filme auf Glassubstraten durch DraHug hergestelllt, die aus der reinen
Blend-Mischung bestanden bzw. jeweils 2,5 GewR3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa oder
P3HT-b-C4/Br;-alEster-Cgo enthielten. Diese Filme wurden im unbehandeltestahd und
nach Temper-Zeiten von 0, 1, 2, 4 und 6 h (150iACPurchlichtmikroskop betrachtet. In
reinen Blends bildeten sich schon nach zwei Sturdiemkle Aggregate, die mit grol3er
Wahrscheinlichkeit Fulleren-Phasen zugeschriebedemekonnten (s. Abbildung 100a — c).

Oh 2h 6 h

Abbildung 100: Durchlichtmikroskopie-Aufnahmen von Filmen demei Blend-Mischung (a — ¢) und Blends
mit einem Zusatz von 2,5 Gew.-#3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgea (d — f) oderP3HT-b-C4/Brs-alEster-Cg

(g - h) in unbehandeltem Zustand (a, d, g) und Aaahpern bei 150 °C fur zwei (b, e, h) und sechsm@n (c,

f, i); der MaRRbalken kann auf alle Aufnahmen Ulzeyém werden
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3 Ergebnisse und Diskussion

In einigen Publikationen hatten sich unter ahnirchigedingungen nadelférmige PCBM-
Kristallite gebildef>9993267268 Eina solche geordnete Kristallisation war hier hbhizu
erkennen. Durch den Zusatz eines geringen Prozeessder Blockcopolymere konnte die
Aggregation unterdriickt werden, die Filme bliebembgen (s. Abbildung 100d — i).

Diese Ergebnisse waren vielversprechend, weshabmsiissionselektronenmikroskop-
Aufnahmen fur Blends miP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa-Zusatz angefertigt wurden. In
diesen war jedoch ohne und mit Zusatz von 5 Gewde% Blockcopolymers nach sechs
Stunden eine deutliche Phasenseparation und diesAgign von Fullerenen offensichtlich. Es
war zusatzlich eine Strukturierung in kleinen Doerérvorhanden, jedoch dominierten die
Fulleren-Aggregate das Bild (vgl. Abbildung 10l1d&)ie Aggregate zeigten auch ein
deutliches Hohenprofil. Besonders gut war dies EMTAufnahmen zu erkennen, die nicht
vertikal, sondern mit einem Kippwinkel zur Film-Qbache aufgenommen worden waren (s.
Abbildung 101b). Die GroRenordnung der DomanenitagBereich von mehreren hundert
Nanometern, diese Dimension héatte also mit demtiridioskop auflésbar sein mussen.
Dass sich Ergebnisse aus Lichtmikroskopie und TEShtnmmer problemlos vergleichen
lieRen, hatten schon Gholamkhass et al. festgeStalllerdings hatten sie das Gegenteil
beobachtet: Aggregate, die mit dem Mikroskop siaghtlvaren, konnten durch TEM-
Aufnahmen nicht bestatigt werden. Die Beobachtudags sogar in Filmen mit vernetzter
Donor-Phase die PCBM-Molekiile aggregierten, mactaenh Fréchet et &° Wurde
hingegen P&BM verwendet, konnte eine Stabilisierung erreicktden. Sie fuhrten dies auf

die unterschiedlichen GroRRen der Molekile zurtokofern lage hier ein Ansatzpunkt fir

eine Optimierung.

Abbildung 101: TEM-Aufnahmen eines sechs Stunden bei 150 °C gmeam Blend-Filmes mit 5 Gew.-%
P3HT-b-C3-2/Brz-alEster-Cgpa-Zusatz a) in Aufsicht und b) mit einem Kippwinkeln 50°
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden sollte eine zusatzliche Mikroskopietibele zum Einsatz kommen. Wegen der
kirzeren Messdauer und der einfacheren Praparatidfergleich zum TEM wurden Proben
fur die Rasterelektronenmikroskopie (REM) angefgrtDie Grolienordnung der im TEM
beobachteten Fulleren-Aggregate gentigte, um audREM sichtbar zu sein. Fiur die Blends
wurde ein héherer Anteil (15 Gew.- %) des Blockdgpwrs P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-
Ceoa zugemischt, um die Aggregation der Fulleren-Phaséglicherweise besser
unterdriicken zu kdnnen.

Die Untersuchungen zeigten interessante Eigenschdér Filme. Aufnahmen fir die reinen
Blend-Filme besalien eine sehr feine Strukturiefengbbildung 102a, b). Sie wurde sowohl
mit dem InLens- als auch mit dem Sekundarelektrddetektor (Aufnahmen nicht gezeigt)
gefunden. Dies lie3 den Schluss zu, dass es sicldebebeobachteten Struktur um einen
Material-Effekt handelte und nicht allein um diepbiogie des Films. Die Phasengrol3e war
aufgrund der geringen GroRRe, an der auch die tlkehmi Behandlung nichts veréanderte,

schwer auszuwerten.
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Blend

Blend +P3HT-b-C3-2Br ;alEster-C a

ungetempert 15 min getempert

Abbildung 102: REM-Aufnahmen (a, b) vom reinen Blendsystem und- (€) von Blends miP3HT-b-C3-
2/Brz-alEster-Cgpa-Zusatz in unterschiedlichen VergréRerungen nacimitbTempern bei 150 °C, sowie eine
Aufnahme des Blends mit Zusatz f) vor und g) nacter® Temperschritt von 15 Minuten bei 150 °C; alle

Aufnahmen wurden im InLens-Modus aufgenommen

Durch die Zumischung des Blockcopolymers entwiekelich dagegen groRe ,Uberphasen”
mit Domanengrof3en im Bereich von 1,5 —3® (s. Abbildung 102c - g). Innerhalb dieser
Uberstruktur, die sich erst nach dem Tempern adesteil(s. Abbildung 102f, g), fanden sich
kleinere ,Unterstrukturen®. lhre GrofRe liel3 sichrau die Auflésungsgrenze der Bilder
schwer festlegen, grob abgeschéatzt handelte eslsetum einige 10 nm.

Die Strukturierung trat nur in Filmen mi3HT-b-C3-2/Br;-alEster-Cgpa-Zusatz auf, bei der
Zumischung vorP3HT-b-AzC2 lagen derartige Ph&nomene nicht vor. Auch das €emp
hatte nur in diesen Filmen eine Morphologie-Anderaar Folge.

Zum besseren Vergleich wurden von diesen Filmen A&ihahmen gemacht (s. Abbildung
103), die die REM-Ergebnisse unterstiitzten. AueHisRBen auf Uberstrukturen mit kleineren
untergeordneten Phasen schlie3en. Gro3ere Aggilematéen nicht identifiziert werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

.

__500nm I3

Abbildung 103: REM-Aufnahmen (oben) und AFM-Aufnahmen (unten) Blend-Filmen mit 15 Gew.-%

P3HT-b-C3-2/Brz-alEster-Cgpa in unterschiedlichen VergrolRerungen

Aussagen Uber die Eignung dieser mit Blockcopolgmerersetzten Blends als Solarzellen-
Materialien lieRen sich damit vorerst nicht machel® die Resultate bezuglich der

Stabilisierung nicht eindeutig waren.

3.3.2 Blends mit azidfunktionalisiertem Blockcopolyner

Die Stabilisierung von Blends kann neben der Zumisg von Additiven auch durch die
teilweise Vernetzung der Phasen geschehen. Initlatur war die Herangehensweise bisher
darauf beschrankt, eine Komponente des Blendst&otlgy durch vernetzbares Material zu
ersetzen. Dieser Ansatz erfordert einen hohen Mddefwand. Deshalb sollte getestet
werden, ob auch durch die Lokalisierung von Blogalgmeren an den Phasengrenzen und
ihrer anschlieBenden Vernetzung mit dem Blendnateme stabilisierende Wirkung erzielt
werden kann (s. Abbildung 104).
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Abbildung 104: Schematische lllustration der Vernetzung von Azid &ulleren-Derivat im Film

Bei den Synthesen der Blockcopolymere war unteegerd das azidhaltige Blockcopolymer
P3HT-b-AzC2 entstanden. Dieser Polymertyp neigte zu Vernetagaggonen mit Fulleren-
Derivaten. Diese unerwiinschte Nebenreaktion sallle genutzt werden, um das Polymer
beim Tempern im Film direkt mit der Fulleren-Phasevernetzen (s. Abbildung 104). Die
Stabilisierung wirde dann durch eine partielle Rbmte der Phasengrenze entstehen, die die

Diffusion der einzelnen Blend-Bestandteile ersclemesollte.

Eine Nachweismethode fir diesen Mechanismus waF@IR-Spektroskopie, die in diesem
Fall auf Silizium-Wafern durchgefuhrt wurde. An @wtgmperten und getemperten Blend-
Filmen mit 5 Gew.-% P3HT-b-AzC2-Zusatz wurden vergleichende Aufnahmen
durchgefilhrt. Die Azid-Bande bei 2096 ¢mverschwand im getemperten Film fast
vollsténdig. Dies war ein erster Hinweis auf diervazungsreaktion, jedoch bestand auch die
Maglichkeit, dass die Bande allein durch die theiwhe Behandlung des Azids verschwand.

Um dies auszuschlielen, wurde eine Vergleichsmgssdarchgefuhrt, fir die das
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Blockcopolymer ohne weitere Zusétze getempert umidrsucht wurde. Dabei veranderte sich
das gesamte Spektrum durch die thermische Behapgtumvier Stunden nicht, die Hohe der
Azid-Bande blieb ebenfalls konstant. Die Reaktiogr d\zid-Funktion lief also nur in
Verbindung mit dem Blend ab und kdnnte diesen notigliweise fixieren.

Um zu Uberprifen wie schnell die Reaktion verhefirde eine temperatur- und zeitabhangige
FTIR-Untersuchung durchgefuhrt. Dazu wurde fur lbigssere Auswertbarkeit ein Film mit
ca. 10 Gew.-%3HT-b-AzC2 durch Drop-casting auf einen Silizium-Wafer aufgeiit.

In einer beheizbaren IR-Zelle wurde der Film mitezi Rate von 10 K/min von 25 °C auf
150 °C aufgeheizt, alle 10 °C wurde eine Messungtayefthrt (vgl. Abbildung 105). Dann
wurde eine Stunde lang eine Temperatur von 150et@lgen. Bei dieser Temperatur wurden
minutlich FTIR-Spektren aufgenommen, wobei die mstg&tsabnahme der Azid-Bande bei
2096 cnt* verfolgt wurde (vgl. Abbildung 106). Der sofortiggeginn der Messung mit einer
auf 150 °C vorgeheizten Zelle war technisch niclitghch, dies hatte die Prozesse beim
Tempern noch besser verdeutlicht. Bereits nach Bewichen von 100 °C begann sich die
Intensitat der IR-Bande bei 2096 ¢rdeutlich zu verringern. Die Reaktion des Azids dgm
Fulleren begann also schon ab dieser Temperatudi®dy des Polymers etwa im selben
Bereich liegt, konnte dies neben der notwendigemnischen Aktivierung eine Ursache fur
den Start der Reaktion sein. Der Heizvorgang vgdamte sich ab einer Temperatur von
130 °C, sodass die Rate von 10 K/min nicht mehez gareicht und der zeitliche Ablauf der
Messung leicht verzdgert wurde. Nachdem die Tentperauf 150 °C eingestellt war,
verringerte sich die Intensitat weiter deutlichh&t nach ca. 20 Minuten hatte sich die Hohe
der Bande fast auf den Endwert erniedrigt (vgl. ihing 106).
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Abbildung 105: Temperaturabhangige Intensitatsabnahme der IR-Ba@dazid-Gruppe (2096 chin einem
Blend-Film mit 10 Gew.-%3HT-b-AzC2 wahrend der Aufheizperiode von 25 — 150 °C (He&ra0 K/min)
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Abbildung 106: Zeitabhangige Intensitatsabnahme der Azid-Ban@egnm') in einem Ausschnitt des FTIR-
Spektrums eines Blend-Films mit 10 Gew PBHT-b-AzC2 bei 150 °C

Einen weiteren Anhaltspunkt ergab ein einfachert,Tlesi dem Blend-Filme auf Silizium-
Wafern mit und ohne Zusatz getempert wurden. Nash @empern wurden die Filme mit
Chloroform vom Wafer gelost. Bei Zusatz vdtBHT-b-AzC2 I6ste sich der Film in
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Chloroform weniger gut ab (vgl. Abbildung 107a),hs&nd der reine Blend-Film sich fast
vollstandig abspulen lie3. Standen die Wafer eiig in Chloroform, dann l6ste sich der
unvernetzte Film vollstandig und in einer klarealldrangen L6sung. Anders der Azid-Film,
der zwar teilweise entnetzte, jedoch Uberwiegenduntoslichen Partikeln vorlag. Diese
wurden auch durch Erwarmen der Losung nicht |6slich

Abbildung 107: Bilder von Blend-Filmen ohne (links) und mit (reshtP3HT-b-AzC2-Zusatz nach der

thermischen Vernetzung (vier Stunden, 150 °C) &hitoroform-Lésung und b) nach dem Lése-Prozess

. —— Blend
—— Blend +P3HT-b-AzC2
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Abbildung 108: UV/VIS-Absorptionsspektren von Blend-Filmen ohrechwarz) und mit Zusatz (rot) von
P3HT-b-AzC2 im getemperten Zustand auf Quartzglas

Auf Quarzglastragern wurden UV/VIS-Spektren der n8l&ilme mit und ohne Zusatz
aufgenommen, die sich in ihrem Absorptionsverhakenm voneinander unterschieden (s.
Abbildung 108). Die Fluoreszenz-Emissionsspektren Ellme &hnelten sich stark. Es wird

daher darauf verzichtet sie hier zu zeigen.
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Durch AFM-Aufnahmen lie3en sich keine weiteren 8sbké ziehen, da die Bilder denen der
anderen Blockcopolymer-Blends stark ahnelten (sbildng 98 und Abbildung 99). Die

Morphologie war etwas weniger stark von den Erhgkuangepragt als beim Zusatz von
P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cspa und P3HT-b-C4/Brz-alEster-Cso. Die  postulierte

Aggregation kénnte durch kovalent gebundene Fulke@so verstarkt worden sein, lag aber
auch mit unfunktionalisierten Styrol-Blocken voraBie nicht durch das Tempern induziert,
sondern schon zuvor vorhanden gewesen war, komtie @e rasche Vernetzungsreaktion

daran nichts andern.

Anhaltspunkt fur die potentielle Wirksamkeit desidPolymer-Zusatzes lieferten wieder
Durchlichtmikroskopie-Aufnahmen: Auch flR3HT-b-AzC2 bildeten sich, wie schon fir die
anderen untersuchten Blends mit Zusatz, durch dampérn keine sichtbaren Fulleren-

Aggregate. Die Filme besalien eine homogene Str(ktébbildung 109).

B (] 52

|

Abbildung 109: Durchlichtmikroskopie-Aufnahmen von Blends mit exim Zusatz von 2,5 Gew.-®R3HT-b-
AzC2 a) in unbehandeltem Zustand und nach Tempern @e7Q@5%ir b) 2 h und c) 6 h; der Ma3balken kann auf

alle Aufnahmen lbertragen werden

REM-Aufnahmen an Filmen, die aus Blends mit 15 G#wWP3HT-b-AzC2 hergestellt
wurden, wiesen analog den Aufnahmen der Blend-Fileiae kaum auswertbare
Phasenausbildung auf. Daher werden sie hier nihigt. Eine Uberstruktur, die sich in den
Filmen mit P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa-Zusatz erst nach dem Tempern gebildet hatte,
lag nicht vor. Wahrend des 15-minttigen Tempernsdi&aVernetzung vermutlich bereits so
weit fortgeschritten, dass keinerlei Umordnung leasen mehr stattfinden konnte.

Sollte eine Optimierung der erhaltenen Phasenstrudtirch eine Nachbehandlung der
gespincoateten Filme notwendig sein, so musste diespielsweise Uber die Behandlung mit

Losungsmitteldampf erfolgen, nicht aber tber eherhische Behandlung.
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Der Vorteil der Stabilisierung durch Vernetzung geiper Blends mit fullerenfunktionali-
sierten Polymeren ist der geringe Aufwand der S3seh Dies konnte den Ansatz auch im
grolBeren Malistab sehr interessant machen.

3.3.3 Solarzellen-Tests

Die Herstellung der Solarzellen erfolgte, wie im B&nleitung des Kapitels erwéhnt, am DTU
Energy Conversion, Roskilde. Es wurden 0,25 cmR@rdellen nach Standardmethoden auf
Glas/ITO-Substraten préapariert. Auf die ITO-Schishirde eine diinne PEDOT:PSS-Schicht
gespincoated und durch Tempern bei 100 °C behammiauf wurde PSHT/PCBM (1:1) aus
einer 2 Gew.-% Dichlorbenzol-Losung gespincoatede D6sung enthielt 1,25 bzw.

5 Gew.-% des jeweiligen Blockcopolymers, bezogeh d& Masse der Blendbestandteile.
Zuletzt wurde eine Aluminium-Schicht als Kathodégaadampft (vgl. Abbildung 110).

|-
Aluminium-

E athode > Alctive
FEDCOT-FS5

—— 3las
und ITO-Anode h

Abbildung 110: Schematische Darstellung des Aufbaus einer BHIrSslla

Als Polymere wurden die HS-basierten fullerenfunkélisiertenP3HT-b-C3-2/Br;-alEster-
Ceoa (32 Gew.-% Gg) und P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgob (26 Gew.-% &), das HEMA-
basierte P3HT-b-C4/Br;-alEster-Cgp (19 Gew.-% Gg) und das azidfunktionalisierte
BlockcopolymerP3HT-b-AzC2 eingearbeitet. Zum Vergleich wurde auch eine FReier
Zelle ohne Zusatz hergestellt. Ausgewahlte Ergslensind in Tabelle 13 aufgelistet, die
vollstéandigen Ergebnisse finden sich im Anhang €llai28). Dort sind aul3erdem alle Strom-
Spannungs-Kurven abgebildet (Abbildung 118 - Ahlniig 125).
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Tabelle 13: Ausgewéhlte Ergebnisse der Messungen von Solarz&énnzahlen an

P3HT/PCBM-Blendzellen mit Blockcopolymer-Zusatz.

Zelle Temper- PCE Uoc I'sc FF [%]
Zeit® [min] [%] [V] [mA/cm?]

Referenz 0 0,84 0,35 -5,82 42
P3HT/PCBM 5 3,06 0,62 -7,86 63
5 % P3HT-b-C3-2/ 0 0,0062 1,12 -0,0116 47
Brs-alEster-Cspa 5 0,0094 1,75 -0,0108 49
180 0,0126 2,4 -0,01 54

1,25 % P3HTH-C3-2/ 0 0,0014 0,29 -0,019 26
Brs-alEster-Cgoa 5 0,0036 0,67 -0,03 18
180 0,0079 1,58 -0,0112 45

5 % P3HT-b-AzC2 0 0 0 -0,032 0

5 0,0051 0,8 -0,0152 42
180 0,0116 2,06 -0,0104 54

1,25 % P3HTh-AzC2 0 0,06 0,129 -1,65 28
5 0,56 0,65 -2,38 36

180 0,0068 1,13 -0,088 7

& Temper-Temperatur: 150 °C

Fur fast alle Zellen kam es nach funf Minuten Tempau einer deutlichen Verbesserung des
Wirkungsgrades (PCE) und des Fullfaktors (FF) ingé&satz zum unbehandelten Zustand.
Dieser Trend setzte sich auch fur langere therrei@#handlungen fort. Dies war sowohl fur
die Referenz (z.B. PCE: Omin 0,84 %, 5min 3,06 &s auch fur die Zellen mit
Blockcopolymer-Zusatz ersichtlich (z. B. 5 Gew.R8HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa, PCE:

0 min 0,0062 %, 5 min 0,0094 %). Besonders der f&kithr hangt stark von einer
vorteilhaften Morphologie und den damit einhergelen Eigenschaften (z. B. gute
Ladungstrennung und guter Ladungstragertransport)Daher spiegelt der Anstieg dieses
Wertes indirekt die haufig beschriebene Morpholegibesserung durch Tempern wider.
Allerdings war der Wirkungsgrad fur alle Zellen rBitockcopolymer-Zusatz um ein bis drei
GréfRenordnungen geringer als fur die Referenz. i@aVMerte so niedrig waren, ist eine
Diskussion von Trends oder Veranderungen nur bédingsagekraftig und soll daher nur

sehr verkurzt erfolgen. Auffallend war die Tendedass die PCEs und Fillfaktoren fir den

152



3 Ergebnisse und Diskussion

Zusatz von 5 Gew.-% der fullerenfunktionalisierBilockcopolymere héher waren als fir den
Zusatz von 1,25 Gew.-% (vgl. Tabelle 13 und Tabdé®). Zur Verdeutlichung sind
vergleichende Strom-Spannungs-Kurven fir dieseeAalach funf Minuten Tempern gezeigt
(Abbildung 111). 4c, Uoc, Impe und Uypp sowie die fur die Fillfaktor-Berechnung relevanten
Flachen sind eingezeichnet. Der angesprochene Tsemtsofern tberraschend, als dass der
Wirkungsgrad durch den Blockcopolymerzusatz insggsxtrem sank, ein héherer Anteil im
Gegenzug aber wieder bessere Ergebnisse liefeiteen Epositiven Einfluss auf den
Wirkungsgrad Ubte hier vermutlich die bei 5 %igars@tzen hohere LeerlaufspannungdJ
aus, die den sehr niedrigen Kurzschlussstrogg) fompensierte (vgl. Gleichung 2). Die
Spannung wird grundsétzlich durch die Lage von Dé#©OMO und Akzeptor-LUMO
festgelegt, der Einfluss weiterer zusétzlicher Ba ist noch nicht ganzlich gekl&ftDer
geringe Stromfluss kann zum einen durch eine umzweade Exzitonen-Bildung, zum
anderen durch einen verschlechterten Ladungstranspworgerufen werden. Fur die Zellen
mit 1,25 Gew.-% Additiv waren PCE undyniedriger, allerdings lagen die Werte fur den
Isc Uber denen fur Zellen mit 5 Gew.-% Zusatz. Hiexitrde somit doch sichtbar werden,
dass ein hoherer Zusatz des Blockcopolymers fliretk&trischen Eigenschaften und die
Ladungstragermobilitat nachteilig ist, da eine @3 Menge nichtleitenden Materials

eingebracht wird.
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3 Ergebnisse und Diskussion

P3HT/PCBM + P3HT-b—C3-2/Brg-alEster-Ceoa

a) +5 Gew.-% Zusatz, 5 min b) + 1,25 Gew.-% Zusatz, 5 min
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Abbildung 111: Strom-Spannungs-Kurven fiir Blend-Zellen nach flmfiddien mit Zusatz von a) 5 Gew.-% und
b) 1,25 Gew.-% Zusatz vdP3HTb-C3-2/Br-alEster-Gea

Fur die Zellen mit azidhaltigem Blockcopolymer wader Trend etwas anders: Fur
1,25 Gew.-% Zusatz verschlechterte sich ein vearsitalig guter Wirkungsgrad
(1,25 Gew.-%P3HT-b-AzC2, 5 min 0,56 %) durch das Tempern nach drei Stuedeeblich
(0,0068 %), wahrend bei 5 Gew.-% Zusatz ein kotsahr niedriges Niveau zu beobachten
war (5 min 0,0051 %, 180 min 0,0069 %). Fur dieZelityp schienen die Zellen mit wenig
nicht-leitfahigem Additiv anfangs der Referenz méln und dann eine Verschlechterung der
Morphologie zu durchlaufen. Dies driickte sich amelstarken Abfall des Kurzschlussstroms
aus. Dagegen reduzierte ein hoherer Anteil desnfaaly zwar den Wirkungsgrad, fihrte aber
zu einem bedeutend besseren Fillfaktor (180 mifoh¥m Vergleich zu 7 % fur 1,25 %
Zusatz).

Insgesamt ist nicht klar, weshalb der Zusatz s&lemer Mengen der Blockcopolymere den
Wirkungsgrad der Zellen derart negativ beeinfluBgt. Auswertung wurde vor allem dadurch
erschwert, dass die Messungen nicht selbst vorger@mmwerden konnten. Auf eventuelle
Praparationsprobleme (L6slichkeit etc.) konnte sdtnindividuell reagiert werden und es
war auch nicht mdglich Optimierungen durchzuflihreuat einigen fertigen Zellen waren mit
dem bloRen Auge Niederschlage und Kdrnchen zu edterderen Ursprung unbekannt war.
Zum einen kdnnte eine unzureichende Filterung d&mierlosungen eine Ursache sein, zum

anderen kénnten auch die darunterliegenden Fillmbamgewesen sein. Auf der Aluminium-
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3 Ergebnisse und Diskussion

Elektrode der beim Tempern vernetzenden ZelRSH({T-b-AzC2-Zusatz) hatten sich Blasen
gebildet, was in der Literatur bei ahnlichen Ansatso bisher nicht beobachtet worden War.
Hier hatte das Vernetzen beispielsweise vor derbAodgung der Aluminium-Elektrode
erfolgen kdnnen, um das Problem der Blasenbildungragehen.

So waren die ersten Ergebnisse wenig zufriedeasttlledoch ist nicht auszuschlie3en, dass
Optimierungen der Blockcopolymer-Eigenschaften ¢Rlangenverhaltnis, Fulleren-Anteil)
und der Prozessparameter bei der Zellen-Herstelungdeutlichen Verbesserungen fuhren
kénnten. Ohne die gesamte Herstellung und Optimgeder Solarzellen selbst durchzufihren
war es daher schwierig Uber die Eignung der hesliest Blockcopolymere zu urteilen. Die
durchgefuhrten Messungen sollten eher als erstsu¢be denn als endgiltige Resultate

betrachtet werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

4 Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen dieser Arbeit sollten Donor-Akzeptor-Blogpolymere auf Basis von Poly(3-

hexylthiophen)-Makroinitiatoren hergestellt werdetie sich als Phasenstabilisatoren fir
Blend-Polymersolarzellen eignen konnten. Der Schwekt lag auf der Synthese des
Akzeptor-Blocks Uber eine kontrolliert radikaliscHeolymerisation und die kovalente
Anbindung von Fullerenen an diesen Block. Der Mass#l des Fullerens im Polymer sollte
maoglichst hoch sein, da sich dadurch die Kompaiibimit der entsprechenden Blendphase

verbessern sollte, Uberdies aber auch die Akzeptmlitat des Polymers.

Da neue Konzepte zur kovalenten Anbindung von Ferlen an Polymere erarbeitet werden
sollten, wurden die Studien zur Vereinfachung zbsti@an Copolymeren durchgefihrt, die
noch keinen P3HT-Block enthielten. Uber die NitaxiMediated Radical Polymerization
(NMRP) wurden daher Copolymere auf Basis von Stgesbestellt. Die Initilerung erfolgte
zumeist mit TIPNO-Styrol, in Ausnahmeféllen mit TEPK-Styrol. In Hinblick auf
unterschiedliche in Frage kommende Anbindungsmesimam fur die spatere Umsetzung
wurden dabei Polymere mit unterschiedlichen, tegdeiegeschitzten reaktiven Gruppen
synthetisiert. In einem nachfolgenden Schritt wardee zu Alkin- C1), Azid- (AzC2) und
Hydroxy-GruppenC3 undC4) umgewandelt (s. Abbildung 112).

\ m+n [ \ %mm [ \ ] +n \/>\H/mﬂ
Cl ©

m
0 | O
Y -

(@)
pC1l || CIC2 pC3 pC4
_siC
N AP, \jhﬂ
(0] HO
(@] N3 OH OH
cL || AzC2 c3 C4

Abbildung 112: Ubersicht iiber die dargestellten Copolymere
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Der Anteil der Comonomere wurde von ca. 5 — 32 %iera (s. Tabelle 14). Fur die
geschutzten alkinhaltigen PolymengC({) wurden Molekulargewichte zwischen 5.800 und
15.200 g/mol mit enger Verteilung (PDI: 1,12 — J,&8halten. Nach Entfernung der TMS-
Schutzgruppe blieben die Molekulargewichte im eteten Rahmen. Polymere mit
Vinylbenzylchlorid-Einheiten €IC2) wurden im Bereich von ca. 100 Wiederholeinheiten
dargestellt. Dabei stieg mit zunehmendem VBCI-Ardes Polydispersitat von 1,18 (9 %) auf
1,44 (32 %) an. Die Umwandlung der Chlorid- in Aied-Gruppe durch die Umsetzung mit
Natriumazid verlief vollstandig. Fur hydroxyhaltigeéopolymere wurde zum einen das
aromatische Acetoxystyrol als Comonomer gewdahlte Molekulargewichte lagen mit
5.500 - 13.400 g/mol im angestrebten Bereich, digdtspersitat war mit 1,10 — 1,18 gering.
Zur Entfernung der Schutzgruppe kam Hydrazin-Momsaly zum Einsatz. Zur Herstellung
eines aliphatischen polymeren Alkohols wurde dasSTdéschiitzte Hydroxyethylmethacrylat
mit Styrol copolymerisiert. Die Molmassen waren rRiDIs von 1,11 — 1,25 relativ eng
verteilt. Die Molekulargewichte reichten von 3.908.100 g/mol. Die TMS-Gruppe wurde
durch 0,1 N Salzsaure abgespalten.

Tabelle 14:Ubersichtsdaten zu den dargestellten sytrolbasie€€bpolymeren

Copolymertyp Comonomeranteil M,° [g/mol] PDI°
[%]
pC1l 5-32 5.800 — 15.200 1,12-1,18
Clc2 9-32 10.000 — 14.800 1,18-1,44
pC3 6 -30 5.500 - 13.400 1,10-1,18
pC4 6 -30 3.900 - 8.100 1,11-1,25

31H_.NMR-Analyse;” GPC-Werte in THF, PS-Kalibrierung

Aus den bekannten Modifikationsmethoden fur Futlerewurde die Bingel-Reaktion
ausgewahlt, bei der Malonate addiert werden. Dférdaotwendigen Malonate sind Diester,
die mit unterschiedlichen Substituenten hergesteditden konnten. Einer davon sollte die
Loslichkeit des Fullerens erhdhen. Dabei wurdenaéphatischer, ein aromatischer sowie ein
aromatischer Substituent mit langen Alkylkettergesetzt. Der zweite Substituent sollte eine
funktionelle Gruppe fur die polymeranaloge Reaktioit den Co- bzw. Blockcopolymer
tragen. Hier reichte die Spanne von Brom- tUber Azdkin- bis hin zu Saure-Gruppen. Die
Addition der Malonate an Fulleren g€ erfolgte durch die Reaktion mit Halogenen

(Tetrabromkohlenstoff oder lodid) und der Base Di&zabicycloundecan.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

a) R-OH' Ceo
N b) R-OH" CBry/l,
o o pcc,bMmAP O O DBU

Abbildung 113: Syntheseschema fur die Darstellung von Bingel-&ktah

Der Erfolg der Synthesen der Fulleren-Derivate stark abhéngig von den Substituenten.
Malonate mit aliphatischem Rest lie3en sich mit Héohsten Ausbeuten mit dem Fulleren
umsetzen, der aromatische Substituent war gegenséngren Reaktionsmedien instabil.
Wahrend mit Brom-, Alkin und geschitzter Saure-@rigtabile Fullerene vorlagen, besal}
die Azid-Gruppe eine zu hohe Reaktivitat bezlglods Fulleren-Kerns. Infolgedessen
vernetzten die Produkte besonders in trockenemaddsschnell. Zur Uberpriifung der
Struktur wurden die Fulleren-Derivate unter anderainNMR-, UV/VIS- und Fluoreszenz-
sowie Massenspektroskopie untersucht. Die Analysangten, dass es sich um

einfachsubstituierte Additions-Produkte handelte.

Um Polymere und Fullerene kovalent aneinander mddr, wurden zwei Vorgehensweisen
gewdahlt. Polymere mit Alkin-Gruppe wurden mit azatttyen Malonaten mittels 1,3-
dipolarer Cycloaddition umgesetzt. Die so entstardepolymeren Malonate reagierten dann
in der Bingel-Reaktion mit Fullerenen. Wichtig waei dieser Herangehensweise die genau
eingehaltene Stochiometrie zwischen Malonat-Eieneitnd Fullerenen sowie ein maximaler
Anteil von 5 % reaktiver Gruppen im Polymer. So dairgewahrleistet, dass intra- und
intermolekulare Vernetzungsreaktionen uber dereFetl-Kern weitestgehend ausblieben.
Die Bildung des &p-haltigen Produktes wurde unter anderem Uber U\WSi®ktroskopie
nachgewiesen. Im Gegensatz zum Ausgangsstoff abderlolas fullerenhaltige Polymer in
einem Wellenldngenbereich unter 600 nm (vgl. Ahbilgl 114). Auch mittels*C-NMR-
Spektroskopie konnte das Produkt eindeutig nachegmmi werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick
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Abbildung 114: UV/VIS-Spektren des malonatfunktionalisierten Aaisgspolymers (schwarz) und des Uber die
Bingel-Reaktion hergestellten fullerenhaltigen Riktes (rot) in Toluol

Die Umsetzung vozC2 mit alkinhaltigen Fullerenen wurde durch die Reakdt der Azid-
Gruppen erschwert. Trotz &quimolaren Einsatzesebdreagenzien verblieben freie Azid-
Reste, die Uber die Fulleren-Kerne vernetzten etrtlich zu unldslichen Produkten fihrten.
Auch die Veresterung der saurehaltigen Fullerene dan PolymerenC3 und C4 war
problematisch. Zwar gelang die Veresterung mit Miedbstanzen sauber, die Fulleren-
Seitengruppen jedoch neigten nach der Reaktion d@&m Polymer zum Abbau.

Produktgemische von teils gebundenen Seitengruppeérspaltprodukten waren die Folge.

Erfolgreich wurde in die Fulleren-Chemie eine néderetherungsmethode eingefihrt.
Bromfunktionalisierte Fullerene konnten sowohl palymeren aromatischer€8) als auch
mit polymeren aliphatischen AlkoholenC4) unter Verwendung von Casiumcarbonat
verethert werden. Dabei traten keine Nebenreaktiormaif und die Umsatze der
Hydroxygruppen lagen bei ca. 75 %. In den Polymeremden Go-Gehalte von bis zu
46 Gew.-% mittels NMR und TGA bestimmt.

Die polymeranalogen Reaktionen, die im ersten deil Arbeit an Copolymeren erfolgten,
sollten im Anschluss auf Blockcopolymere Ubertragegrden. Daher wurden mit einem
P3HT-Makroinitiator, der eine TEMPO-Gruppe trug, o8tcopolymere hergestellt (s.
Abbildung 115).
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4 Zusammenfassung und Ausblick

C6H13 C6H13

P3HT-b-C1 P3HT-b-AzC2 N3
CeHis

P3HT-b-C3 P3HT-b-C4 OH

Abbildung 115: Ubersicht (iber die Strukturen der hergestelltescBtopolymere

Alle schon zuvor in Copolymeren eingesetzten Comwre kamen zur Verwendung. Es
lieBen sich monomodal verteilte Blockcopolymereiatder Lange synthetisieren. Dabei
reichten die Verhéltnisse 3HT/S/Comonomer von 10008 @3HT-b-C1) Gber 1/3,7/0,5
(P3HT-b-C3) bis hin zu 1/7,6-8/1,0-1,1PBHT-b-C2, P3HT-b-C3 und P3HT-b-C4). Die
Blockcopolymere bildeten in diinnen Filmen deutkeparierte Phasenmorphologien aus, die
in AFM-Aufnahmen deutlich zu erkennen waren.

Abbildung 116: AFM-Aufnahmen des getempertét8HT-b-C3-2-Films im Ho6hen- (links) und Phasenbild
(rechts), (BildgroR3e: im x 1pm)

An den alkinhaltigen Blockcopolymeren wurden ClRkaktionen mit azidierten Malonaten
durchgefihrt, die saubere Produkte zur Folge hatiedoch wurde darauf verzichtet die
Bingel-Reaktion an diesen Produkten durchzufihdender theoretisch mogliche Fulleren-
Gehalt sehr niedrig lag.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Umsetzung hydroxyhaltiger Blockcopolymere egfel wie bei den Copolymeren mit
Casiumcarbonat und bromfunktionalisierten Fulleren&uch hier verlief die Reaktion mit
hohen Ausbeuten. NMR-, UV/VIS-, Fluoreszenz und TF&dswertung deuteten auf die
Bildung von Donor-Akzeptor-Blockcopolymeren hin. @& wurden in Polymeren mit den
Verhéltnissen P3HsE-b-P(Sis4r-HSsg) und P3HTEg-b-P(Si2or-HEMAG4) Uber TGA Fulleren-
Gehalte von 32 Gew.-% bzw. 19 Gew.-% ermittelt, medie Veretherung mit dem
aliphatischen Fulleren-Malonat erfolgte. Fur dielbfiedung mit aromatischem Substituenten
konnten sogar 48 Gew.-% Fulleren festgestellt werde

Um zu Uberprufen, wie sich die Blockcopolymere &tsbilisatoren in Blend-Filmen aus
P3HT und einem Fulleren-Derivat verhielten, wurdenterschiedliche Stabilisierungs-
mechanismen untersucht. Einerseits wurden fulleiéige Blockcopolymere eingearbeitet,
die sich an den Phasengrenzflachen der Blends re&wrdind so deren Morphologie
stabilisieren sollten. Andererseits wurden azidgaltBlockcopolymere eingemischt, die
durch Tempern im Film Vernetzungsreaktionen mitEdteren-Phase eingehen und dadurch
die Blendstruktur ,einfrieren* sollten. Die Reaktialer Azid-Gruppen mit den Fullerenen
wurde unter anderem durch FTIR-Messungen verf@igse zeigten, dass bei 150 °C ein
Grol3teil der Umsetzung schon nach 20 Minuten bdende

Zur Untersuchung der Stabilisierung wurden Aufnahmen dinnen P3HT/Fulleren-Filmen
auf Glastragern ohne oder mit je 2,5 Gew.-Blocktgperzusatz  mittels
Durchlichtmikroskopie untersucht. Nach 6-stiindigeampern zeigten sich in unstabilisierten
Blends groRe dunkle Aggregate, in denen sich Farlerusammengelagert hatten. In Filmen
mit Zusatzen vorP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgpa, P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgo und P3HT-
b-AzC2 wurde dieser Effekt unterdrickt.

& e NG

Abbildung 117: Durchlichtmikroskopie-Aufnahmen von Filmen a) deinen Blend-Mischung und Blends mit
einem Zusatz von 2,5 Gew.-% B3HT-b-C3-2/Brs-alEster-C¢pa, ¢) P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgo und d)
P3HT-b-AzC2 nach Tempern bei 150 °C fir sechs Stunden

TEM-Messungen an Filmen miP3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa-Zusatz konnten die

Stabilisierung nicht bestatigen. In REM-Aufnahmeit sinem héheren Prozentsatz dieses
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Blockcopolymers im Blend (15 Gew.-%) zeigte sicheeUberstruktur mit Phasen, in denen
jeweils eine der Blend-Komponenten im Uberschusslago Diese groRen Strukturen
enthielten wiederum kleinere Doménen (einige 10 ,nm) denen jeweils eine Phase
dominierte. Schlussfolgerungen Uber die stabiksiden Eigenschaften konnten auf dieser
Grundlage nicht gezogen werden.

Die Wirkungsweise der azidhaltigen Polymere wurdeendalls durch REM-Analysen
untersucht. Im Gegensatz zum fullerenhaltigen Blopklymer zeigte sich jedoch keine
Strukturbildung, die Aufnahmen zeigten, wie auchréine Blends, nur sehr kleine Doménen.
Die Messungen der charakteristischen SolarzellemEahlen zeigten niedrige
Wirkunsgrade. Da die Solarzellen jedoch nicht gelsrgestellt werden konnten, war
keinerlei Einfluss auf die Praparation vorhandeag,id jedem Fall weiter optimiert werden

konnte.

In dieser Arbeit wurde eine effiziente Darstellumgshode fur fullerenfunktionalisierte
Donor-Akzeptor-Blockcopolymere entwickelt. Ihre Ergchaften als Phasenstabilisatoren
sowie als Zusatzstoffe fur Blend-Solarzellen siratn weiter zu studieren. Die nachsten
Schritte sollten daher zum einen darauf abzielee 8ynthese der Donor-Akzeptor-
Blockcopolymere beispielsweise Uber die Blocklangenéltnisse zu variieren. Da sich die
Veretherung mit dem aromatischen Fulleren-Derivathmcheffizient herausstellte, kdnnte
gerade diese weiter verfolgt werden. Zudem solledglichst hohe Fullerengehalte mit
gleichzeitig geringer Anzahl funktioneller Gruppien Polymer kombiniert werden, um die
Anzahl freier Hydroxygruppen zu minimieren.

Hinsichtlich der Eigenschaften als Stabilisatorend sveitergehende Untersuchungen (TEM,
REM, AFM) der verschiedenen Blockcopolymere beiigegnden Gehalten notwendig, um
notwendige Mindestkonzentrationen zu identifizierémteressant ware zudem die Uber-
tragung der Ergebnisse auf P3HT/HEM-Blends. Auch Rdntgenuntersuchungen konnten
lohnenswert sein, um Aussagen Uber die Kristalisatler Phasen und deren Veranderung
durch Zusatze bzw. durch Tempern treffen zu konBem.der Herstellung von Solarzellen
schlie3lich waren unterschiedlichste Optimierungetwendig, da aus allerersten Messungen

nur schwer Ruckschlisse auf die generelle Leisturgjehen sind.
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5 Experimenteller Tell

5 Experimenteller Teil

5.1 Verwendete Chemikalien und Reagenzien

Verbindung Lieferant Reinheit
Acetanhydrid Riedel-de Haén p.a.
Aceton Acros p.a.
4-Acetoxystyrol Aldrich 96 %
Aluminiumoxid (neutral) Sigma-Aldrich ~ Brockmann Typ
Ammoniaklésung Roth >25%
Ammoniumchlorid Fluka > 99,5 %
(R,R)-(-)N,N'-Bis(3,5-ditert-butyl-  Aldrich 98 %
salicyliden)-1,2-cyclohexandiamino-

mangan(lll)chlorid, Jacobsen-

Katalysator

1-Bromdodecan Aldrich 97 %
(1-Bromethyl)benzol Aldrich 97 %
6-Brom-1-hexanol Aldrich 97 %
3-Brom-1-propanol Alfa Aesar 98 %
4-Bromstyrol Aldrich 98 %
tert-Butyl-3-hydroxypropionat Aldrich >98 %
Casiumcarbonat Aldrich 99 %
Chlorbenzol Sigma-Aldrich 99 %
Chloroform (Amylen-stabilisiert) Sigma-Aldrich >99 %
Chloroform (Ethanol-stabilisiert) Merck p.a.
1,8-Diazabicycloundecen (DBU) Fluka > 99 %
Dichlormethan (DCM) Aldrich 99 %
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) Aldrich > 99 %
Diethylether Fluka > 99 %
3,5-Dihydroxybenzylalkohol Aldrich 99 %
N,N’-Diisopropylethylamin (DIPEA)  Aldrich 99,5 %
4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) Aldrich > 99 %
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion,  Acros 98 %

Meldrums Saure
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Dimethylformamid (DMF) Aldrich 99,8 %
Dioxan Acros 99,5 %
2,2-Diphenylethanol Aldrich 99 %
Di-tert-butylperoxid Aldrich 98 %
Eisessig Merck 100 %
Ethanol VWR >99,8 %
Ethylacetat Acros 99,99 %
Fulleren Go MTR Ltd. >99,5%
Bromwasserstoff Fluka >48 %
Hexan Merck >99 %
Hydrazin-Monohydrat Aldrich 65 %
lod Aldrich 99,8 %
N-lodsuccinimid Aldrich 95 %
Isobutyraldehyd Sigma-Aldrich >99 %
18-Krone-6 Aldrich 99 %
Kaliumhydroxid Riedel-de Haén > 85 %
Kupfer(l)bromid Aldrich 99,999 %
Kupfer(l)iodid Fluka > 98 %
Kupferacetat-Monohydrat Sigma-Aldrich 98 %
Magnesiumsulfat Sigma-Aldrich >99,5 %
Methanol Acros 99,99 %
2-Methyl-2-nitropropan Sigma-Aldrich 99 %
Natriumazid Merck 99 %
Natriumborhydrid Sigma-Aldrich 99 %
Natriumcarbonat Fluka 99,5 % (wasserfrei)
Natriumchlorid Sigma-Aldrich  p.a.
Natriumhydrogencarbonat Acros p.a.
Natriumsulfat Fluka > 99 % (wasserfrei)
Natriumthiosulfat Sigma-Aldrich > 98 %
18-Octadecanol Aldrich 99 %
1-Pentanol Sigma-Aldrich  p.a.
Phenylmagnesiumchlorid-Losung Sigma-Aldrich 2 MI'iHF
N,N,N’,N"”,N"-Pentamethyldiethylen- Aldrich 99 %

triamin (PMDETA)
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Propargylalkohol Aldrich 99 %

Propargylbromid Acros 80 %ige Losung in Toluol

Propionséaure Fluka p.a.

Salzséaure Merck 37-38 %

Silberchlorid Fluka > 99 %

Styrol Merck > 99% (Filtriert Uber AIO3)

2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl  Aldrich 98 %

(TEMPO)

Tetrabrommethan Acros 98 %

Tetrahydrofuran Fluka 99 %

Toluol Acros 99,99 % (getrocknet tber
Molsieb 4A)

Trifluoressigsaure (TFA) Fluka > 98 %

Trimethylsilylchlorid Fluka >99 %

(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat Aldrich 96 %

4-Vinylbenzylchlorid Aldrich 90 %

Zink Aldrich > 98 %

Der Poly(3-hexylthiophen)-TEMPO-Makroinitiator wad/on der Arbeitsgruppe Kiriy (IPF
Dresden) zur Verfiigung gestellt und hergestellt \ieder Literatur angegebéh.Die
Molmasse (M= 9.600 g/mol, DP: 58) wurde mittels Endgruppemgs®s aus NMR-
Messungen berechnet.

5.2 Geréate und Hilfsmittel

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

NMR-Spektren wurden mit einem Avance Il 500-Spekteter der Firma Bruker
aufgenommen. 'H-NMR-Spektren wurden bei 500.13 MHZz*C-NMR-Spektren bei
125.75 MHz gemessen. Als Losungsmittel wurde GD@Iwendet, das Losungsmittelsignal
wurde als interner Standard herangezog¥fHj = 7.26 ppm,5(**C) = 77.0 ppm). Zur
Absicherung der Signalzuordnung wurden 2D-Speldtdgenommen.
Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Molmassen und Polydispersitaten der Polymeredem in unterschiedlichen modularen
GPC-Anlagen gemessen, wobei verschiedene Elutistiemind Detektionstypen zum

Einsatz kamen:
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GPC - System 1:

Eluent:
Pumpe:
Saule:
Detektor:

GPC - System 2:

Eluent:
Pumpe:
Saule:
Detektor:

GPC - System 3:

Eluent:
Pumpe:
Saule:
Detektor:

GPC - System 4:

Eluent:
Pumpe:
Saule:
Detektor:

Polymer Laboratories PL-GPC 50 Plus IntegratedeByst
THF

Micro-volume double piston pump

PL-RESIPORE (Polymer Laboratories)

RI-Detektor (ETA-2020, Bures)

modular

THF

HPLC-Pumpe, Agilent 1200 Serie

PL MIXED C (Agilent)

RI-Detektor und LS-Detektor (ETA-2020, rBsi),
MALLS-Detektor (Wyatt)

Agilent 1100 Serie

Chloroform

HPLC-Pumpe, Agilent 1100

PL Gel MIXED-B-LS (Agilent)

RI-Detektor und UV/VIS-Detektor (Agilent)

Agilent 1100 Series

DMAC/LICI

HPLC-Pumpe, Agilent 1100

2 ZorbaxPSM Trimodal S (Agilent)
RI-Detektor (Agilent)

Die Flussrate betrug in allen Systemen 1 ml/min: Mlolmassenbestimmung wurden PS-

Standards (Polymer Laboratories) verwendet

UV/VIS-Spektroskopie

UV/VIS-Absorptionsspektren wurden mit einem Lamt&@0D-Spektrometer (Perkin Elmer)

mit einer spektralen Bandweite von 2 nm aufgenomriéme wurden aus Chloroform- oder

Chlorbenzol-Losung (2 Gew.-%) auf Quarzglasobjékdr gespincoated und nach Bedarf 4 h

getempert.

Fluoreszenz-Spektroskopie
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Zur Messung von Fluoreszenz-Spektren wurde dasrétg 3-Spektrometer verwendet
(Horiba JobinYvon). Filme wurden aus Chloroform-eodChlorbenzol-Losung (2 Gew.-%)
auf Quarzglasobjekttrager gespincoated und nachrBdédc getempert.
Elektronenspray-lonisations-Massenspektroskopie (ESVIS)

Zur Aufnahme von ESI-MS-Spektren wurde ein Brukeqiire-LC 00084-Gerat verwendet.
Das Losungsmittel war Methanol mit 0,1 % MbAc-Zusatz.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die Dynamische Lichtstreuung wurde mit dem Zetasikt@no S (Malvern Instruments Ltd.)
mit einem 4 mW He-Ne-Laser (633 nm Wellenlange) entem festen Winkel von 173°
gemessen.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

TGA-Analysen wurden mit dem Gerat TGA Q5000 (TAttnments) bei einer Heizrate von
10 K/min unter Stickstoffatmosphéare in einem Temp@bereich von 30 bis 800 °C
durchgefuhrt.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

DSC-Messungen wurden mit dem DSC Q 1000 von TAunsents durchgefihrt, es wurden
Standard-Aluminium-Pfannchen verwendet. Gemessedewnter Stickstoffatmosphare mit
einer Scanrate von 10 K/min mit einem Heizen-Kakteizen-Programmverlauf. Die
Geratekalibrierung in Bezug auf die Temperatur lgtéomit einem Indium-Standard (T =
156 °C, AH = 28,6 J/g) und einem Blei-Standard (T = 327,5 %H = 23,0 J/g). Zur
Auswertung der Glasubergangstemperatur wurde dégte\weizkurve verwendet.
Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die AFM-Messungen wurden mit einem Dimensior8100 NanoScopeV (BrukerNano)
durchgefuhrt. Es wurden Silikon-SPM-Sensoren (Bt@gesors) mit Federkonstanten von
ca. 3 N/m und einer Resonanzfrequenz von ca. 75Judfmendet, der Spitzen-Radius war
kleiner als 10 nm. Die Scan-Bedingungen (freie Atage > 100 nm, Setpoint-Amplituden-
Verhaltnis 0,5) wurden so gewahlt, dass der Kohtras?hasenbild der Steifigkeit entsprach.
Alle Aufnahmen wurden im Tapping-Mode durchgeflibie Filme wurden aus Chlorbenzol-
Losungen (2 Gew.-%) auf Silizium-Wafer gespincoated nach Bedarf getempert.
Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Proben fur die FTIR wurden als KBr-Presslinge odkr Filme auf Silizium-Wafern mit
einem Vertex 80V-Spektrometer (Bruker) in einem Mtgkngenbereich von 400 — 4000tm
mit einer Scan-Zahl von 32 untersucht. Fur dieabéiingigen Messungen wurde ein Equinox

55-Spektrometer (Bruker) mit einer variablen Terapakivette (SPECAC) verwendet.
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Filme, die mittels FTIR-Spektroskopie untersuchtraen, wurden mit Drop-casting auf

Silizium-Wafern erzeugt.

Durchlichtmikroskopie

Die lichtmikroskopischen Untersuchungen wurden eimiem BH2-Mikroskop, gekoppelt an
eine DP71-Kamera (beides Olympus) durchgefthrt. Bidanalyse wurde die Software
Olympus analytics verwendet. Die Filme, hergestelliirch Drop-Casting auf BK7-
Objekttrager, wurden 0 — 6 h getempert.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Aufnahmen wurden mit einem Ultra55 SEM (CarlisBeNTS) bei 3 kV und einem
Arbeitsabstand von 2 — 3 mm gemacht. Die Praparadier Filme fur REM-Aufnahmen
erfolgte durch Spin-coating von 2 Gew.-% Ldsungas &hlorbenzol auf Silizium-Wafer,
teilweise wurden die Filme getempert (15 min — 2N@chbehandlungen der Filme waren
nicht notig.

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

TEM-Aufnahmen wurden mit einem Libra200-TEM (Carleig&s NTS) bei 200 kV
aufgenommen. Ein Energiefilter mit einem 10 eV-$palrde benutzt, um den Kontrast der
Bilder zu verstarken. Die zu untersuchenden Filmeden aus 2 Gew.-% Losungen der
jeweiligen Materialien aus Chlorbenzol durch Spoating auf Mica-Substrate hergestellt und
teilweise 6 h getempert. Abgeldst wurden die Filduech Floating in 0,1 N Natronlauge,

gemessen wurde auf Kupfer-Grids mit einem Durcheregsn 3 mm.

Substratpraparation

Glastrager:Glastrager (BK7-Objekttrager fur Lichtmikroskopi@uarzglas-Objekttrager fur
UV-VIS- und Fluoreszenz-Aufnahmen) wurden in eib0,/H,SO-Mischung (1:1 v) fur
eine Stunde gereinigt, mit Milliporewasser und &hs@end mit Aceton gewaschen und
getrocknet.

Silizium-Wafer Die Silizium-Wafer wurden vom Institut fir Hallder- und

Mikrosystemtechnik (IHM) Dresden zur Verfigung gdist Bei den Wafern handelte es sich
um hochpolierte p-dotierte Silizium-Wafer mit eimettrlichen Oxidschicht von 1,5 — 2 nm.
Zur Reinigung wurden diese erst 15 min in Dichlatima@ im Ultraschallbad gereinigt. Im
Anschluss wurden sie 20 min in einer Mischung aulipdrewasser/HO,/NH3 100/20/1 (v)

gereinigt, mit Milliporewasser abgespult und bis Benutzung in Aceton gelagert.
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Mica-Trager Mica-Substrate wurden mittels einer Rasierklinggespalten und sofort ohne

weitere Reinigung verwendet.

Filmpraparation

Drop-casting Fur die Lichtmikroskopie und die FTIR-Spektroskopvurden Losungen in
Chlorbenzol Uber einen 0,48n-PTFE-Filter gefiltert, auf den Trager aufgebraohd bei
Raumtemperatur getrocknet und anschliel3end, wetng, gétempert.

Spin-coating Filme fir UV-VIS- und Fluoreszenz-SpektroskopiiM, REM und TEM
wurden mit einem Spincoater der Marke SPS spinlSBS( Europe) aus Chloroform-
Losungen der Polymere hergestellt, die Uber uaBPTFE-Filter gefiltert wurden. Die
Umdrehungsgeschwindigkeit des Spincoaters lag @0 8pm, die Dauer betrug 30 s.
Tempern Das Tempern erfolgte bei 150 °C im Vakuumtrockanank.

Praparation der Solarzellen

Die Herstellung der Solarzellen wurde vom DTU Ene@pnversion, Roskilde, Danemark
durchgefuhrt. Sie wurden auf Glas/ITO-Substratepanig&rt, die eine Flache von 0,25 cm?
besalRen. Auf die Anode wurde eine PEDOT:PSS-Sclit€i® nm) gespincoated und bei
100 °C getempert. Darauf wurde die aktive Schicist @ner 2 Gew.-% 1:1-Mischung P3HT
und PCBM aus Dichlorbenzol gespincoated, die Aateibn 1,25 und 5 Gew.-% der
Blockcopolymere enthielt. Zuletzt wurde eine Alumim-Kathode (~ 200 nm) aufgedampft
und die Filme wurden ungetempert bzw. nach Temp#ed von bis zu 6 Stunden
untersucht. Die Zellen wurden mit einem KHS 575 Sumulator (Steuernagel Lichttechnik)
mit einem Emissionsspektrum AM1.5G und einer Iritéhson 1000 W nf getestet.

Flash-Chromatographie und Saulenchromatographie
Alle chromatographischen Trennungen wurden mitna¢ern Silicagel (Sig) durchgefuhrt.

5.3 Synthesen niedermolekularer Verbindungen

N-tert-Butyla-isopropylnitron(1)?%
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In einem 1l-Kolben mit Eisbad-Kihlung wurden 200Digthylether zu 19,593 g (190 mmol)
2-Methyl-2-nitropropan, 13,710 g (190 mmol) Isobatgehyd und 11,230 g (210 mmol)
NH4CI (in 300 ml Wasser) gegeben. Innerhalb von e8tande wurden portionsweise 42,6 g
(790 mmol) Zink zugesetzt. Die Reaktionsmischungrtdi ber Nacht, dann wurde der
anfallende Feststoff Uber eine Fritte abgefiltert wiermal mit Methanol gewaschen. Das
Filtrat wurde viermal mit je 150 ml DichlormethaD@M) extrahiert, die organische Phase
mit 400 ml einer gesattigten Kochsalzlésung gewaschilber NaS© getrocknet und

anschlieBend das Lésungsmittel am Rotationsverdameptfernt.

molare Masse: 143,23 g/mol
Ausbeute: 14,147 g (52 %) gelbliche Flussigkeit

'H-NMR (CDCL): 5 = 6.42 (d, H); 2.94 (m, H); 1.27 (s, H); 0.88 (d, H).

tert-Butylu-isopropyla-phenylnitroxid {TIPNO)2)?%3

1 8
7 9
2
6

In einem ausgeheizten 1l-Dreihalskolben mit Ruddkiihler und Tropftrichter wurden unter
Stickstoff 10 g (70 mmol)N-tert-Butyl-a-isopropylnitron in 50 ml abs. Tetrahydrofuran
(THF) unter Eiskiihlung gelost. Uber 1h wurden 70 nil40 mmol) einer

2 M Phenylmagnesiumchlorid-Lésung in  THF zugetropfind Uber Nacht bei

Raumtemperatur gertihrt. Unter Eiskiuhlung wurden hb@es. NHCI-Lésung und 150 ml

Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die iggagsBhase wurde zweimal mit
Diethylether extrahiert, Uber Na$%O getrocknet und das LoOsungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Zum entstandenen geranOl wurden 400 ml Methanol
gegeben, die Lésung gekuhlt und mit 40 ml konz. Amiak-Losung versetzt. Dann wurden
darin 2,48 g (77 mmol) Kupferacetat-Monohydrat digpert und flr ca. 30 Minuten Luft
eingeleitet (Grunfarbung). Die Dispersion wurde &wuotationsverdampfer eingeengt, in
400 ml Chloroform aufgenommen und mit 500 ml Wass®t 150 ml ges. NaHGELGsung

gewaschen. Die Phasen wurden getrennt und die iggisBhase zweimal mit je 70 ml
Chloroform extrahiert. Die gesammelten organiscliirasen wurden dann mit 150 ml
NaCOs-LOsung gewaschen, Uber 1$£, getrocknet und das Ldsungsmittel am
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Rotationsverdampfer entfernt. Nach Aufreinigung riBash-Chromatographie (Laufmittel

Hexan/Ethylacetat 20:1) wurde das Produkt als asuidj erhalten.

molare Masse: 220,33 g/mol
Ausbeute: 5,90 g (38 %) oranges Ol

2,2,5-Trimethyl-3-(1-phenylethoxy)-4-phenyl-3-azatme{TIPNO-Styrol}3)%%*

7
15
8
12

Unter Stickstoff wurden in einem 500 ml-Zweihaldkah 1,74 g (2,7 mmol) Jacobsen-
Katalysator und 1,531 g (40,5 mmol) Natriumborhgidim 100 ml Ethanol/Toluol (1:1 v)
dispergiert. Anschlieend wurden 3 g (13,5 mmolPNO in 25 ml des Ldsungsmittel-
gemisches uiber einen Tropftrichter zugegeben. BineBeptum wurden 3,02 g (20,25 mmol)
Di-tert-butylperoxid zudosiert. In 75 ml des Losungsmigshisches wurden 1,405¢
(13,5 mmol) Styrol gelost und innerhalb von 2 Semaugetropft. Nach Rihren Gber Nacht
bei geoffneter Apparatur wurde das Losungsmittel Ratationsverdampfer entfernt, der
Ruckstand in 100 ml DCM aufgenommen und Uber emmzek Silicagelsaule gefiltert. Die
Losung wurde eingeengt und Uber Flash-Chromatograpiit einem Laufmittelverhéltnis
Hexan/Ethylacetat 100:1 gereinigt. UbefH-NMR-Spektroskopie konnten zwei

Diastereomere (a/b) identifiziert werden.

molare Masse: 325,49 g/mol
Ausbeute: 0,563 g (13 %) farbloses Ol

'H-NMR (CDCh): & = 7.45 — 7.16 (m, £*19; 4.91 (g, H¥?); 3.42 (d, H9); 3.25 (d, H);
2.36 (m, H%; 1.64 (d, H¥; 1.55 (d, H"; 1.40 (m, H%); 1.31 und 0.55 (d, ¥¥; 1.05

(s, H®); 0.93 und 0.23 (d, H?; 0.78 (s, H?.

1-Phenyl-1-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy)etHAIEEMPO-Styrol}(4)*°’

171



5 Experimenteller Tell

In je 10 ml Toluol wurden unter NAtmosphare 1,851 g (10 mmol) (1-Bromethyl)benzwad u
1,911 g (12,2 mmol) TEMPO geldst. Beide Lésungemden in einen ausgeheizten 100ml-
Kolben dberfihrt. Eine Lésung von 2,64g (10 mmdyN,N’,N",N"-Pentamethyl-
diethylentriamin (PMDETA) in 20 ml Toluol wurde 24435 g (10 mmol) Cu(l)Br gegeben.
Der geldste Kupferkomplex wurde dann zur TEMPO-Inishinzugefligt und das Gemisch
1h bei 50°C gerthrt. Nach Abkihlen auf Raumtermoer wurde der kupferhaltige
Niederschlag mit Toluol abgefiltert, das Filtrat rziEntfernung des Kupfers Uber
Aluminiumoxid gereinigt und mit 200 ml Wasser undnb Salzsaure ausgeschuttelt. Zuletzt
wurde mit 200 ml Wasser gewaschen, bevor die osghri Losung tber N80, getrocknet
und am Rotationsverdampfer eingeengt wurde. Duréhledchromatographie mit dem
Laufmittelgemisch Hexan/Ethylacetat 10:1 erhielinndas Produkt als farbloses Ol.

molare Masse: 261,40 g/mol
Ausbeute: 0,551 g (21 %) farbloses Ol

'H-NMR (CDCk): = 7.32 — 7.20 (m, #9); 4.79 (g, H); 1.48 (d, H); 1.60 — 1.34 (m, &'9;
1.34-0.6 (m, B).

4-Hydroxystyrol {HSY5)**

In einem 250ml-Zweihalskolben mit Thermometer unihiRr wurden 22,369 g (138 mmol)
4-Acetoxystyrol in 100 ml entionisiertem Wasser péigiert und auf 4 °C gekihlt.

Portionsweise wurden 23,21 g (414 mmol) KOH zugegebnd die Lésung Uber Nacht
gerahrt. Mit 10 %iger Salzsaure wurde ein pH-Wem b eingestellt, dabei bildete sich ein

weiller Niederschlag, der abgefiltert und dreimalt m@ 80 ml deionisiertem Wasser
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gewaschen wurde. Das Produkt wurde im Vakuumtraskteank bei Raumtemperatur

getrocknet.

molare Masse: 120,15 g/mol
Ausbeute: 12,741 g (77 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCl): 8= 7.30 (d, H); 6.79 (d, H); 6.65 (q, H); 5.60 (d, H9; 5.13 (d, H""Y.

4-Propargyloxystyrol {POS[6)***

In einem Dreihalskolben mit Ruhrer und Ruckflusdkiiwurden unter MAtmosphéare 5 g
(41,6 mmol) 4-Hydroxystyrol in 50 ml abs. Acetoriég. Dazu wurden nacheinander 9,275 g
(62,4 mmol) Propargylbromid (80 Gew.-%ige Lésund otuol), 11,50 g (83,2 mmol) £ O3
und 2,199 g (8,32 mmol) 18-Krone-6 gegeben undruRigckfluss tber Nacht bei 50 °C
geruhrt. Das Produkt wurde in 300 ml entionisiert&kasser gefallt, dann mit 80 ml
Chlorofom unterschichtet, die Phasen getrennt umel wassrige dreimal mit 80 ml
Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen wurdber NaSO, getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Diufreinigung erfolgte Uber

Saulenchromatographie mit dem Lésungsmittelgemtitetan/Ethylacetat 3:1.

molare Masse: 158,20 g/mol
Ausbeute: 5,588 g (85 %) farbloses Ol

'H-NMR (CDCL): 8 = 7.28 (d, H); 6.86 (d, H); 6.59 (g, H); 5.55 (d, H""); 5.07 (d, H;
4.61 (d, H); 2.43 (t, H).

4-(3'-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol {TMSPO$F)***
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_~10

S

In einen ausgeheizten Dreihalskolben mit Ruckflib#e wurden im M-Strom 180 mg
(1,26 mmol) Silberchlorid in 50 ml DCM uberfiuhrtash der Zugabe von 2 g (12,6 mmol)
Propargyloxystyrol und 2,3 g (15,12 mmol) 1,8-Disizgicloundecen (DBU) uber ein Septum
wurde auf 50°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wardl1,711g (15,75 mmol)
Trimethylsilylchlorid zugetropft und 18 h gerihiDie Mischung wurde mit 40 ml Hexan
verdinnt und im Anschluss mit 30 ml halbkonzenteeMNaHCQ- und 1 % HCI-Lésung
gewaschen. Die wassrigen Phasen wurden mit 60 miarHeextrahiert, die vereinigten
organischen Phasen uber 8@y getrocknet. Nach dem Entfernen des L&sungsmittels a
Rotationsverdampfer erfolgte die Reinigung Uber |I&#@hromatographie mit einem

Laufmittelverhaltnis von Hexan/Ethylacetat 50:1.

molare Masse: 230,38 g/mol
Ausbeute: 1,765 g (60 %) farbloses Ol

'H-NMR (CDCh): & = 7.35 (d, H); 6.94 (d, H); 6.67 (dd, H); 5.63 (d, H""; 5.14 (d,
H®Y; 4.68 (d, H); 0.18 (s, HY).

3,5-Didodecyloxybenzylalkoh(8)?3°
16 14 12 10 8 6

P N NG NP NN
17 15 13 11 9 ;7 Q 3
4 2 1
5
OH
\/\/\/\/\/\/O

In einem 100 ml-Kolben wurden 8,3g (60 mmol) ,.G0O;, 2g (14,3 mmol)

3,5-Dihydroxybenzylalkohol und 7,125g (28,6 mmoll-Bromdodecan in 35 ml
Dimethylformamid (DMF) geldst. Unter Stickstoff wde bei 70 °C fur zwei Tage gerihrt.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Losubgr iKieselgur gefiltert und mit

Dichlormethan nachgespdult. Die Lésungsmittel wurdenRotationsverdampfer entfernt. Das
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Rohprodukt wurde in 50 ml Diethylether aufgenommewgimal mit je 50 ml gesattigter
Natriumchlorid-Losung gewaschen und tUber Mg3®@trocknet. Die Aufreinigung erfolgte

Uber Saulenchromatographie mit Hexan/Dichlormethan

molare Masse: 476,77 g/mol
Ausbeute: 3,272 g (43 %) rosa-weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): & = 6.50 (d, H); 6.38 (t, H); 4.61 (d, H); 3.94 (t, H); 1.76 (m, H); 1.44
(m, H'); 1.36 — 1.22 (m, A™); 0.88 (m, H").

13C-NMR (CDCk): & = 160.58 (¢); 143.19 (&); 105.10 (6); 100.63 (C); 68.10 (C); 65.60
(ChH; 31.91 (C?); 29.66 — 29.27 (E°*; 26.05 (C); 22.67 (C°); 14.09 (CY).

Monoesterhydrogenmalonafé
o o

HOMO/RI
In einem Zweihalbskolben wurden aquivalente Mengen Meldrums Saure und einem
Alkohol im Stickstoffstrom fur 4 h auf 120 °C ertiit Nach Abkuhlen erfolgte die
Aufarbeitung.

Die Einwaagen fur die Herstellung der unterschaein Monoesterhydrogenmalonate sowie
die Aufarbeitungsmethode sind in Tabelle 15 dasjist

Tabelle 15:Einwaagen und Aufarbeitungsmethoden fir Monoegtedgenmalonate

Produkt Alkohol Alkohol Meldrums Saure
m [g]/ m [g]/
n [mmol] n [mmol]
Octadecyl-hydrogenmalonat 1-Octadecanol 11,252 /41,6 5,995/41,6
(alEster)

Zweimaliges Umkristallisieren aus heil3em Hexanol

2,2-Diphenylethylhydrogen- | 2,2-Diphenylethanol 4,996 / 25,2 3,632/ 25,2

malonat (aromEster)

Flash-Chromatographie, Gradientenelution Hexan/gteyat 1:0 — 0:1

[3,5-Bis(dodecyloxy)- [3,5-Bis(dodecyloxy){ 2,203/ 4,62 0,665/ 4,62
phenyl]methyl- benzylalkohol

hydrogenmalonat
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(alaromEster)

Flash-Chromatographie, Losungsmittelgemisch Hexthglécetat 1:1

Octadecyl-hydrogenmalonélEster)

(0] (0]
M4 6 8 10 12 14 16 18 20
HO 1 3 O/\/\/\/\/\/\/\/\/\
2 5 7 9 11 13 15 17 19 21

molare Masse: 356,54 g/mol
Ausbeute: 11,565 g (78 %) glanzende, weil3e Blattche

'H-NMR (CDCLk): 8 = 10.0 (b, COOH); 4.20 (t, %t 3.44 (s, H); 1.67 (m, H); 1.4 - 1.2

(m, H29: 0.88 (t, HY).

13C-NMR (CDCH): 5 = 171.20 (€); 167.08 (C); 66.20 (C); 40.61 (A); 31.92 (C%; 29.7 -
29.0 (C9): 28.29 (C); 25.74 (C); 22.67 (G%: 14.08 (CY).

2,2-Diphenylethyl-hydrogenmalon@romEster)

8
0 o) 7 9
HO™17,7370
molare Masse: 284,31 g/mol

Ausbeute: 4,232 g (60 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): 8 = 10.5 (b, COOH); 7.31 (m, ¥ 7.24 (m, H®); 4.74 (d, H); 4.40 (t,
H®); 3.35 (s, H).

13C-NMR (CDCh): & = 171.34 (&); 166.48 (C); 140.58 (€); 128.61 (C); 128.12 (C);
126.93 (C); 67.94 (C); 49.64 (C); 40.67 (C).

[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyllmethyl-hydrogenmalofsd@romEster)
O O

J\)J\ 456 o 10 12 14 16 18 20
1 3 \/\/\/\/\/\/
HO 2 o 7 9 11 13 15 17 19
8
O\/\/\/\/\/\/

molare Masse: 562,82 g/mol
Ausbeute: 1,297 g (50 %) weil3er Feststoff
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'H-NMR (CDCh): & = 6.47 (d, H); 6.42 (t, H); 5.14 (s, H); 3.93 (t, H); 3.49 (s, H); 1.76
(m, H9); 1.44 (m, H%; 1.36 — 1.22 (m, H#; 0.88 (m, HY).

13C-NMR (CDC}): & = 167.98 (€); 167.78 (C); 160.56 (C); 106.64 (C); 101.43 (&);
68.16 (C); 67.84 (C); 39.80 (A); 31.91 (C?:; 29.66 — 29.33 (&*); 29.24 (C%; 22.67
(C"); 14.09 (C9).

Diestermalonatf’

R A AN R

Diestermalonate — unfunktionalisiert und bromfuokdlisiert

Zu einer Losung des Monoesterhydrogenmalonats eacedtsprechenden Alkohols in DCM
wurde bei 0 °C 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) zuggzt. Die Loésung wurde fir 20 min

mit N, gespult, dann wurde DCC zugegeben und die Losiingihe Stunde bei 0 °C, dann

Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Der entstamdNiederschlag wurde abgefiltert, das
Rohprodukt am Rotationsverdampfer vom Losungsmledieit und aufgearbeitet wie in

Tabelle 16 angegeben.

Tabelle 16: Einwaagen und Aufarbeitungsmethoden fir unfunidisrerte und

bromfunktionalisierte Diestermalonate

Malonat Alkohol DMAP DCC DCM
m [g]/ m [g]/ m [mg] / m [g]/ V[mi]
n [mmol] n [mmol] n [mmol] n [mmol]

Octadecyl-pentyl-malonaiPentyl-alEster)

alEster Pentanol
2/5,6 0,545/6,17 68 /0,56 1,271/6,17 100

Saulenchromatographie, Hexan/Ethylacetat 1:1

Bromopropyl-octadecyl-malongBr s-alEster)

alEster Brompropanol
5/14,0 2,144 /15,4 137/1,12 | 2,886/14,0 200

Saulenchromatographie, Hexan/Ethylacetat 2:1

Bromohexyl-octadecyl-malongBrs-alEster)
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alEster Bromhexanol
2,476 / 6,95 1,384 /7,64 169/ 1,39 1,433 /6,95 150

Kochen unter Ruckfluss in Hexan, Niederschlag &fi, Losungsmittel am Rotationsver-

dampfer entfernen

Bromopropyl-(2,2-diphenyl)ethyl-malongBr s-aromEster)

aromEkster Brompropanol
2/7,03 0,977/7,03 85/0,703 1,45/7,03 100

Séaulenchromatographie, DCM

[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyllmethyl-bromopropyl-maiat (Br s-alaromEster)

aromEkster Brompropanol
0,563/1,0 0,153/1,1 24 /0,2 0,226/1,1 50

Séaulenchromatographie, DCM

[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyl]methyl-bromohexyl-malai(Br ¢-alaromEster)

alaromEster Bromhexanol
0,563/1,0 0,199/1,1 241/0,2 0,226/1,1 50

Saulenchromatographie, DCM

Octadecyl-pentyl-malongPentyl-alEster)

(@] (@]
26 24 22 4 6 8 10 12 14 16 18 20
\/\/\O 1 D0
25 23 2 5 7 9 1 13 15 17 19 21

molare Masse: 426,67 g/mol
Ausbeute: 2,1 g (88 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCl): & = 4.14 (t, H*); 3.36 (s, H); 1.65 (m, B*3; 1.40 — 1.25 (m, FF*?*%;
0.88 (m, H-%9.

Bromopropyl-octadecyl-malonéBr s-alEster)
24 22 0 0 4 6 8 10 12 14 16 18 20
/\/\/\/\/\/\/\/\/\
Br/\/\OMO I
23 2 5 7 9 11 13 15 17 19

molare Masse: 477,52 g/mol
Ausbeute: 5,75 g (88 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): & = 4.30 (t, H%; 4.14 (t, H); 3.46 (t, H%; 3.38 (s, H); 2.21 (m, H);

1.64 (m, H); 1.4 — 1.2 (m, B*); 0.88 (t, HY).
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13C-NMR (CDCE): 8 = 166.47 und 166.38 {CC°); 65.81 (C); 63.10 (G?; 41.53 (G); 31.92
(C); 31.55 (G3); 29.7 — 29.0 (€*¥); 28.99 (G%; 28.47 (C); 25.79 (C); 22.67 (C°%; 14.09
(C*).

Bromohexyl-octadecyl-malongBr ¢-alEster)

(@] (@]
Br 26 24 22 4 6 8 10 12 14 16 18 20
SO 1 3 2 N N N N NP N

27 25 23 o 2 o 5 7 9 11 13 15 17 19 21

molare Masse: 519,6 g/mol
Ausbeute: 2,827 g (78 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): &= 4.15 (t, H%): 4.14 (t, H); 3.40 (t, H"); 3.36 (s, H); 1.87 (m, H°; 1.66
(m, H°, H?®): 1.47 (m, H%): 1.4 — 1.2 (m, & %° H?%; 0.88 (t, HY).

3C-NMR (CDCH): 8 = 166.62 (¢, C°); 65.70 (C); 65.31 (G?); 41.65 (G); 33.52 (C");
32.58 (G9); 31.92 (C%); 29.7 — 29.2 (€'9); 28.49 (C); 28.32 (C3); 27.73 (&°); 25.79 (C);
25.02 (G%; 22.67 (G%; 14.09 (GY.

Bromopropyl-(2,2-diphenyl)ethyl-malon@r ;-aromEster)

8
12 10 o9 4 79
6
/\/\M 2
Br 1 (0] > O

molare Masse: 405,28 g/mol
Ausbeute: 1,987 g (70 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCk): 8= 7.31 (m, H); 7.24 (m, H); 4.70 (d, H); 4.38 (t, H); 4.18 (t, HY;
3.38 (t, H?); 3.31 (s, H); 2.09 (g, HY).

3C-NMR (CDCL): 5 = 166.26 (C); 166.04 (C); 140.74 (€); 128.62 (&); 128.14 (C);
126.91 (C); 67.63 (C); 63.13 (C%); 49.69 (C); 41.39 (A); 31.04 (CY); 29.04 (C?).

[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyllmethyl-bromopropyl-nredod Brs-alaromEste)

(@] (@]
23 21 4 6 10 12 14 16 18 20

Br NN oM o 5 O~
22 2 7 9 11 13 15 17 19
8

O~
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molare Masse: 683,80 g/mol
Ausbeute: 0,538 g (74 %) farbloses Ol

'H-NMR (CDCh): 5 = 6.47 (d, H); 6.41 (t, H); 5.10 (s, H); 4.29 (t, HY); 3.93 (t, H); 3.44
(s, H); 3.41 (t, H3); 2.17 (quin, H%); 1.76 (m, HY); 1.44 (m, H®); 1.36 — 1.22 (m, H™3;
0.88 (m, HY).

13C-NMR (CDCH): & = 166.18 (€, C°); 160.52 (C); 137.15 (C); 106.59 (€); 101.23 (&);
68.14 (C); 67.29 (C); 63.18 (GY 41.50 (G); 31.91 (C?); 31.48 (G?; 29.63 — 29.34 (&,
C14: 29.04 (&%; 26.05 (CY); 22.67 (C?); 14.09 (C9).

[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyllmethyl-bromohexyl-mailoBr -alaromEster)

O O
25 23 21 4 6 10 12 14 16 18
Br\/\/\/\M 5 O\/\/\/\/\/\/ZO
01,30 -
8

26 24 22

molare Masse: 725,88 g/mol
Ausbeute: 0,502 g (73 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): & = 6.47 (d, H); 6.40 (t, H); 5.10 (s, H); 4.14 (t, HY; 3.92 (t, H); 3.43
(s, H); 3.39 (t, H%: 1.87 (dt, H%; 1.76 (m, HY; 1.64 (m, H?); 1.44 (m, H%); 1.36 — 1.22
(m, H*8 2224 0,88 (m, H°).

13C-NMR (CDCW): & = 166.43 (€, C°); 160.50 (C); 137.26 (C); 106.47 (€); 101.17 (C);

68.13 (C); 67.17 (C); 65.40 (G 41.60 (A); 32.56 (G%); 33.56 (C°); 31.91 (C?); 29.66 —
29.26 (C%1219): 28.27 (G?); 27.70 (G%; 26.05 (CY); 24.99 (&); 22.67 (C%: 14.09 (CO).

Diestermalonate — geschiitzte Sdtfte

Zu einer Lésung von MonoesterhydrogenmalonatterneButyl-3-hydroxypropionat in DCM
wurde bei 0 °C DMAP zugesetzt. Die Losung wurde Z0rmin mit N gespult und DCC
zugegeben. Zuerst wurde die Loésung fir eine Stupeie 0 °C, dann Uber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt. Der entstandene Niedegehlede abgefiltert, das Rohprodukt am
Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit ungfgearbeitet wie in Tabelle 17

angegeben.
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Tabelle 17: Einwaagen und Aufarbeitungsmethoden fur Diestesnate mit geschutzter
Saure-Gruppe

Malonat tert-Butyl-3- DMAP DCC V DCM
m [g] / hydroxypropionat m [mg] / m [g] / [mi]
n [mmol] m [g] / n [mmol] n [mmol] n [mmol]

(tert-Butoxycarbonyl)ethyl-octadecyl-malonéBuSre-alEster)

alEster
7,455 /21 3,374/ 23 513/4,2 4746/ 23 250

Saulenchromatographie, Hexan/Ethylacetat 2:1
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(tert-Butoxycarbonyl)ethyl-(2,2-diphenyl)ethyl-matat (tBuSre-aromEster)

aromEster
0,182/ 0,640 0,102 /0,704 15/0,128 0,145/ 0,704 100

Séaulenchromatographie, DCM

[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyl]methyl-(tert-butoxycambyl)ethyl-malonat
(tBuSre-alaromEster)

alaromEster
2,319/4,12 0,663 /4,532 1/0,824 0,935/ 4,532 200

Saulenchromatographie, DCM

(tert-Butoxycarbonyl)ethyl-octadecyl-malor{gBuSre-alEster)

26
O o O
é()}\/zz\M4 6 8 10 12 14 16 18 20
24 1 3
© 23 © 2 © 5

7 9 1 13 15 17 19 21

molare Masse: 484,71 g/mol
Ausbeute: 9,286 g (91 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): & = 4.38 (t, H?); 4.13 (t, H); 3.36 (s, H); 2.58 (t, H%); 1.64 (m, H); 1.45
(s, H9: 1.37 — 1.23 (m, B%; 0.88 (t, H).

13C-NMR (CDCE): 5 = 169.52 (&%; 166.39 und 166.34 {CC’); 81.12 (&°); 65.72 (C);
61.08 (G%; 41.54 (A); 34.89 (&); 31.91 (C%; 29.68 — 29.20 (€'¥; 28.45 (C); 28.04
(C*); 25.77 (C); 22.67 (C°%; 14.08 (CY.

(tert-Butoxycarbonyl)ethyl-(2,2-diphenyl)ethyl-madd (tBuSre-aromEster)
8

13 6
OJlZKll/\O)lk)ZSJ\O 2

molare Masse: 412,48 g/mol
Ausbeute: 0,123 g (47 %)

'H-NMR (CDCL): 8= 7.30 (m, H); 7.22 (m, H®); 4.69 (d, H); 4.38 (t, H); 4.25 (t, HY;
3.28 (s, H); 2.47 (t, HY); 1.45 (s, HY).
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[3,5-Bis(dodecyloxy)-phenyllmethyl-(tert-butoxycanlyl)ethyl-malonat

(tBuSre-alaromEster)
)25( 0 21 o 0 4 6 10 12 14 16 18
24 20
o )ZSK/\O MO /\©/7 O\/\/\/\/\/\/
22 2 9 11 13 15 17 19
8

O~
molare Masse: 690,99 g/mol
Ausbeute: 3,446 g (64 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCh): 6 = 6.47 (d, H); 6.40 (s, H); 5.09 (s, H); 4.38 (t, HY); 3.93 (t, H); 3.42
(s, H); 2.57 (t, H?); 1.76 (m, HY; 1.45 (m, H*%); 1.4 - 1.2 (m, £¥*%; 0.88 (m, HO).
¥C-NMR (CDCh): 6 = 169.46 (€%; 166.09 (C und C); 160.47 (C); 137.21 (C); 106.45
(C%; 101.19 (&); 81.08 (G%:; 68.07 (C); 67.17 (C); 61.13 (GY); 41.34 (G); 34.81 (C?;
31.88 (C%); 29.63 — 29.22 (&, Cc'*1%; 28.01 (&7); 26.02 (CY); 22.64 (C®); 14.06 (C9).

Diestermalonate — alkinfunktionalisiert

Octadecyl-propargyl-malongflkin-alEster)
O O

22 J\)J\ 4 6 8 10 12 14 16 18 20
1 3
4 23 o o

2 5 7 9 11 13 15 17 19 21

24

Zu 29 (8,41 mmol) Octadecyl-hydrogenmalonat und700,g (12,615 mmol)
Propargylalkohol in 100 ml DCM wurden bei 0 °C 329 (1,682 mmol) DMAP zugesetzt.
Die LOsung wurde fir 20 min mit Ngespult, dann wurden 2,602 g (12,615 mmol) DCC
zugegeben und erst fur eine Stunde bei 0 °C, daen Nacht bei Raumtemperatur geruhrt.
Der entstandene Niederschlag wurde abgefiltert, Rialsprodukt am Rotationsverdampfer

vom Losungsmittel befreit und Gber Sdulenchromaiplgie mit DCM gereinigt.

molare Masse: 394,59 g/mol
Ausbeute: 3,068 g (93 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): & = 4.67 (d, H%); 4.08 (t, H); 3.35 (s, H); 2.42 (t, H%; 1.57 (quin, H);
1.30 — 1.20 (m, B%%; 1.27 (m, H); 0.81 (t, HY.

183



5 Experimenteller Tell

13C-NMR (CDCk): & = 166.05 (€); 165.74 (&); 76.97 (&); 75.32 (G%; 65.85 (C); 52.79
(C*); 41.25 (CG); 31.90 (C®; 29.67 — 29.18 (€'9); 28.43 (C); 25.75 (C); 22.66 (CY); 14.07
(Czl)_

Diestermalonate — azidfunktionalisiert

Das bromfunktionalisierte Malonat wurde in eined-Mischung (v) THF/DMF geldst.
Natriumazid und 18-Krone-6 wurden zugegeben undThge bei Raumtemperatur gerihrt.
Dann wurde das gleiche Volumen der Mischung WaSs&Ch; (1:1) wie Losungsmittel
zugegeben und 15 min gerihrt. Die Phasen wurderergef die wassrige dreimal mit
Chloroform gewaschen und die gesammelten orgamskEhasen noch zweimal mit Wasser
extrahiert. Nach der Trocknung Uber .86, wurde das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und die Aufarbeiturfglgte wie in Tabelle 18 beschrieben.

Tabelle 18:Einwaagen und Aufarbeitungsmethoden fir azidfumigiisierte Diestermalonate

Malonat NaNs; 18-Krone-6 Vges THF/DMF

m [g] / n [mmol] m [g] / n [mmol] m [mg] / n [mmol] (2:1) [mlI]

Azidopropyl-octadecyl-malongAzs-alEster)

Brs-alEster
5247/ 11 1,43/ 22 304/1,1 60

Saulenchromatographie, Hexan/Ethylacetat 3:1

Azidohexyl-octadecyl-malondiAzs-alEster)

Brg-alEster
575/12,4 2,418/ 37,2 327/1,24 100

Saulenchromatographie, Hexan/Ethylacetat 3:1

Azidopropyl-(2,2-diphenyl)ethyl-malongAzs-aromEster)

Brs-aromEster
1,5/3,7 0,722/11,1 98/0,37 150

Séaulenchromatographie, DCM

Azidopropyl-[3,5-bis(dodecyloxy)-phenyl]-malongtzs-alaromEster)

Brs-alaromEster
0,512 /0,705 0,137 /2,112 15/0,07 20

Séaulenchromatographie, DCM

Azidohexyl-[3,5-bis(dodecyloxy)-phenylmethyl-makiri{Azs-alaromEster)

Bre-alaromEster
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0,489/0,763 0,148 /2,29 21/0,076 12

Séaulenchromatographie, DCM

Azidopropyl-octadecyl-malonéfzs-alEster)

O O
2422M468101214161820
N/\/\Ol 30
3 xn 2 5 7 9 11 13 15 17 19 21

molare Masse: 425,61 g/mol
Ausbeute: 4,045 g (86 %) wachsartiger weil3er Fafbtst

'H-NMR (CDCk): & = 4.25 (t, H9); 4.14 (t, H); 3.40 (t, H4); 3.38 (s, H); 1.93 (m, H%;
1.64 (m, H); 1.4 — 1.2 (m, B?%; 0.88 (t, HY).

13C-NMR (CDCh): & = 166.42 and 166.39 {CC’); 65.82 (C); 62.27 (C?); 48.01 (C%;
41.53 (A); 31.92 (C%; 29.7 — 29.0 (€9 28.47 (C); 28.08 (G%; 25.79 (C); 22.67 (CY;
14.09 (CY).

Azidohexyl-octadecyl-malon@Azs-alEster)

O O
N 26 24 22 )J\)J\ 4 6 8 10 12 14 16 18 20
O NG N 2 N NP N N NP N
1 3
27 25 23 o 2 o 5 7 9 11 13 15 17 19 21

molare Masse: 481,17 g/mol
Ausbeute: 3,586 g (68 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCh): 5 = 4.13 (t, H, H*; 3.36 (s, H); 3.27 (t, H"); 1.65 (m, H, H*® H);
1.4-1.2 (m, B~ % H*%): 0.88 (m, HY.

13C-NMR (CDCE): & = 166.61 (¢, C); 65.68 (C); 65.29 (G?); 51.31 (G); 41.64 (C);
31.91 (C%; 29.7 — 29.2 (€™®); 28.72 (G%); 28.48 (C); 28.35 (G¥: 26.31 (C); 25.79 (C);

25.40 (G%; 22.67 (G%; 14.09 (GY.

Azidopropyl-(2,2-diphenyl)ethyl-malon@tzs-aromEster)
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8
12 10 Q Q 4 ! O i
6
Ns/\ll/\o)f\z)e% >

molare Masse: 367,40 g/mol
Ausbeute: 0,70 g (51 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCk): 8= 7.31 (m, H); 7.23 (m, H; 4.70 (d, H); 4.38 (t, H); 4.12 (t, HY;
3.31 (t, H?); 3.31 (s, H); 1.82 (g, HY).

3C-NMR (CDCE): 3= 166.20 (C); 166.00 (C); 140.69 (C); 128.55 (C); 128.08 (C);
126.83 (C); 67.56 (C); 62.21 (C%); 49.62 (C); 47.88 (C?); 41.31 (A); 27.87 (CH.

Azidopropyl-[3,5-bis(dodecyloxy)-phenyl]-malorfAizs-alaromEster)

o O
23 21 4 6 10 12 14 16 18 20
N3 /\/\O MO /\©/70\/\/\/\/\/\/
22 2
8

9 11 13 15 17 19

molare Masse: 645,91 g/mol
Ausbeute: 0,367 g (80 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCL): &= 6.47 (d, H); 6.40 (t, H); 5.10 (s, H); 4.14 (t, HY); 3.93 (t, H); 3.44
(s, H); 3.35 (t, H3); 1.90 (quin, H%); 1.76 (m, HY); 1.44 (m, H®); 1.36 — 1.22 (m, H™9;
0.88 (m, HO).

3C-NMR (CDCE): 8= 166.20 (€); 166.18 (¢); 160.51 (C); 137.15 (C); 106.57 (C);
101.20 (&); 68.12 (C); 67.26 (C); 62.33 (GY; 47.95 (&%); 41.73 (4); 31.90 (C?); 29.65 —
29.26 (C° *219: 28.02 (G%; 26.04 (CY; 22.66 (C°); 14.08 (CO).

Azidohexyl-[3,5-bis(dodecyloxy)-phenylmethyl-maliof@Azs-alaromEster)
25 23 2 OO4 6 10 12 14 16 18 20

1
NS\/\/\/\OMO 5 O\/\/\/\/\/v
26 24 22 2 /\©/7 9 11 13 15 17 19
8

molare Masse: 687,99 g/mol
Ausbeute: 0,264 g (78 %) weil3er Feststoff
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'H-NMR (CDCh): & = 6.47 (d, H); 6.40 (t, H); 5.10 (s, H); 4.14 (t, HY; 3.92 (t, H); 3.43
(s, H); 3.25 (t, H%; 1.76 (quin, H%: 1.64 (quin, H%); 1.58 (quin, #); 1.44 (m, H%); 1.36 —
1.22 (m, H**® 232 0.88 (m, HY).

13C-NMR (CDCH): 5 = 166.35 (€, C3); 160.50 (C); 137.26 (C); 106.47 (¢); 101.17 (&);
68.13 (C); 67.17 (C); 65.39 (GY; 51.32 (C%; 41.58 (G); 31.91 (C%; 29.66 — 29.26
(C01213: 28.71 (C%; 28.32 (G?); 26.29 (C7); 26.05 (CY); 25.38 (C); 22.67 (C?); 14.09
(C*).

Diestermalonate — entschiitzte Saure

2-Carboxyethyl-octadecyl-malong@re-alEster) **®

(0] (0] (0]
J\/zz\M468101214161820
HO 24 o1 30
23 2 5 7 9 1 13 15 17 19 21

In 50 ml DCM wurden 0,59 (1,03 mmol}e(t-Butoxycarbonyl)ethyl-octadecyl-malonat
geldst und mit 12 ml Trifluoressigsaure verseta.viirde drei Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Losung wurde mit Wasser ausgeschjitiedtein pH-Wert von 7 erreicht war.

Dann wurde tUber N&O, getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsvepfanentfernt.

molare Masse: 428,60 g/mol
Ausbeute: 0,584 g (57 %) weil3er Feststoff

'H-NMR (CDCh): & = 4.43 (t, H9); 4.13 (t, H); 3.36 (s, H); 2.73 (t, H%; 1.64 (m, H);
1.37 - 1.23 (m, %9 0.88 (t, HO).

13C-NMR (CDCk): & = 175.14 (&%; 166.41 und 166.33 (CC’); 65.82 (C); 60.42 (C?);
41.39 (A); 33.33 (¢); 31.92 (C%); 29.35 — 29.69 (€'¥); 28.44 (C); 25.77 (C); 22.67 (C9;
14.09 (GY.

Bingel-Reaktioff*"”

In einem Kolben wurde Fulleren in Toluol (getrocknéber Molsieb 4A) in einer
Konzentration von 1 mg/ml Uber Nacht unter SticKstmter Riuhren gelést. Ebenso wurde
die benotigte Menge lod bzw. CBund der Malonsaurediester in kleinen Mengen Toluol
Uber Nacht gel6st und mit Stickstoff gespult. Naen Zugabe von lod bzw. CBund des
Malonsaurediesters zur Fulleren-L6ésung wurde dispgachende Menge DBU zugefluigt und
6 h unter Stickstoff geriihrt. Die Reaktionslosungrae im Anschluss Uber eine kurze G4-

Fritte mit SiQ gefiltert und mit Toluol gespult, bis die Losun@riflos war. Das
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Losungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfenmi das Rohprodukt durch Flash-
Chromatographie tber Gradientenelution gereinigis Brodukt lag als dunkelbraun-rétlicher
Feststoff vor. Die Nebenprodukte wurden nicht élslig eluiert und analysiert.

Die Einwaagen und Aufreinigungsmethoden sind ine€llall9 verzeichnet.

Tabelle 19: Einwaagen und Losungsmittelverhaltnisse fur diaskHChromatographie flr

Bingel-Produkte

Coo Malonsaurediester Halogen DBU t? [h]

m [g] / n [mmol] m [g] / n [mmol] m [g] / n [mmol] | m[g]/n [mmol]

Pentyl-alEster-Cso

Pentyl-alEster lod
0,844 /1,17 0,5/1,17 0,371/1,46 0,445/ 2,93 6

Hexan/Chloroform 1:0 — 6:4

Brs-alEster-Cgq

Brs-alEster lod
1/1,39 0,663/1,39 0,441/ 1,73 0,529/ 3,48 6

Hexan/Toluol 1:0 - 1:1

Brg-alEster-Cqg

Bre-alEster lod
1/1,39 0,720/ 1,39 0,441/1,73 0,529/ 3,48 6

Hexan/Toluol 1:0 - 7:3

Brs-aromEster-Ceg

Brs-aromEster lod
0,177 /0,247 0,1/0,247 0,078 /0,308 0,094 /0,618 6

Hexan/Toluol 1:0 — 6:4

Azg-aIEster-Cso

Azs-alEster CBry
0,560/ 0,780 0,344 /0,780 0,310/0,936 0,297/ 1,950 12

Hexan/DCM 2:1 - 1:2 -0:1

Aze-aIEster-Cso

Azg-alEster CBry
1/21 1/2,1 0,796/ 2,4 0,761/5,0 12

Hexan/DCM 2:1 - 1:2 -0:1
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tBuSre-alEster-Cyg

tBuSre-alEster lod
0,980/ 1,361 0,659/1,361 0,432/1,701 0,518/ 3,403

Hexan/Toluol 1:0 - 0:1
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tBuSre-aromEster-Gsg

tBuSre-aromEster lod
0,768/ 1,07 0,440/ 1,07 0,339/1,34 0,407 / 2,68 6

Hexan/Toluol 1:0 - 0:1

tBuSre-alaromEster-Ggg

tBuSre-alaromEster lod
1/1,39 0,959/1,39 0,441/1,73 0,529/ 3,48 6

Hexan/Toluol 1:0 - 0:1

Alkin-alEster-C g

Alkin-alEster lod
0,364 / 0,507 0,2 /0,507 0,161/0,634 120/ 1,268 6

Hexan/Toluol 1:0 - 1:1

2t: Reaktionszeit

Octadecyl-pentyl-3'H-cyclopropa[1,9]@-In)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat
(Pentyl-alEster-Cgg)

S —
molare Masse: 1145,30 g/mol

Ausbeute: 169 mg (13 %)

'"H-NMR (CDCh): 3= 4.50 (t, H*); 1.85 (m, H*); 1.47 (m, H); 1.40 — 1.20 (m, A****%;
0.94 (t, H%; 0.88 (t, HY).
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3-Bromopropyl octadecyl 3'H-cyclopropa[l,9]¢&ln)[5,6]fulleren-3’,3-dicarboxylat
(Brs-alEster-Cqgp)

molare Masse: 1196,14 g/mol
Ausbeute: 1,172 g (70 %)

'H-NMR (CDCL): 5 = 4.65 (t, H%):; 4.51 (t, H); 3.57 (t, H%; 2.40 (quin, K%); 1.85 (m, H);
1.47 (m, H); 1.4 — 1.2 (m, K®%; 0.88 (t, HY.

13C-NMR (CDCE): 6 = 163.57 (€); 163.46 (C); 145.5 — 138.5 (&); 71.55 (C); 67.65 (C);
64.83 (G?); 52.19 (A); 31.93 (C?); 31.48 (&°); 29.7 — 29.0 (€*9); 28.92 (C%; 28.62 (C);
26.01 (C); 22.69 (C9: 14.12 (CY.

ESI-MS (+25 Volt):m/z= 1212.3 (M + NH"): 1195.4 (M + H): 1057.4 (M-GHeBrO + H'):
925.1 (M — Q8H37O + I—F)

6-Bromohexyl-octadecyl-3'H-cyclopropal1,9]&€in)[5,6]fulleren-3’,3-dicarboxylat
(Brg-alEster-Cg)

molare Masse: 1238,22 g/mol
Ausbeute: 0,826 g (48 %)

'H-NMR (CDCk): & = 4.50 (td, H?); 3.42 (t, H); 1.87 (m, H*%5; 1.51 — 1.23 (m,
H620-2423. 0,88 (t, HY).
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3-Bromopropyl-(2,2-diphenyl)ethyl-3'H-cyclopropa@l(Cso-In)[5,6]fulleren-3’,3'-
dicarboxylat(Brs-aromEster-Csg)

molare Masse: 1123,91 g/mol
Ausbeute: 110 mg (40%)

'H-NMR (CDCLk): & = 7.33 (m, H®: 7.24 (m, H); 5.05 (d, H); 4.62 (t, H); 4.40 (t, H%;
3.45 (t, H?); 2.20 (g, HY.

13C-NMR (CDC}): & = 163.36 (C); 163.09 (C); 145.24 - 138.71 (&); 140.24 (¢); 128.78
(C?); 128.21 (C); 127.17 (C); 71.30 (C); 69.15 (C); 64.76 (C%; 51.90 (C); 49.79 (C);
31.20 (CY); 28.97 (C?

3-Azidopropyl-octadecyl-3'H-cyclopropa[1,9]6&ln)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat
(AZg-a|ESteI'-C60)

molare Masse: 1158,26 g/mol
Ausbeute: 0,257 g (28 %) instabiles Produkt

'H-NMR (CDCL): 5 = 4.60 (t, H%):; 4.51 (t, H); 3.53 (t, H%; 2.13 (quin, K%); 1.85 (m, H);

1.47 (m, H); 1.40 — 1.20 (m, B %9; 0.88 (t, HY.
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6-Azidohexyl-octadecyl-3'H-cyclopropa[l,9J4&€ln)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat
(Azs-aIEster-Cso)

molare Masse: 1200,34 g/mol
Ausbeute: 0,277 mg (11 %) instabiles Produkt

(tert-Butoxycarbonyl)ethybctadecyl-3'H-cyclopropa[1,9](&-1n)[5,6]fulleren-3’,3'-
dicarboxylat(tBuSre-alEster-Ceo)

molare Masse: 1203,34 g/mol
Ausbeute: 0,933 g (57 %)

"H-NMR: 4.73 (t, H?); 4.49 (t, H); 2.78 (t, H°); 1.84 (quin, H); 1.49 (s, H%; 1.47 — 1.20
(m, H29: 0.88 (m, HY.

(tert-Butoxycarbonyl)ethy2,2-diphenyl)ethyl-3’'H-cyclopropal[1,9]-In)[5,6]fulleren-
3’,3'-dicarboxylat(tBuSre-aromEster-Cs)

molare Masse: 1131,10 g/mol
Ausbeute: 0,448 g (37 %)
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'H-NMR (CDCh): & = 7.35 — 7.20 (m, F9; 5.04 (d, H); 4.63 (t, H); 4.47 (t, H%; 2.60 (t,
HY): 1.47 (s, HY).

(tert-Butoxycarbonyl)ethyl)-[3,5-bis(dodecyloxy)gptyl|methyd3'H-cyclopropa[1,9](Go-
In)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat

(tBuSre-alaromEster-Gq)

molare Masse: 1409,62 g/mol
Ausbeute: 0,808 g (57 %)

'H-NMR (CDCk): & = 6.59 (d, H); 6.41 (s, H); 5.42(s, H); 4.70 (t, HY); 3.90 (t, H); 2.74
(t, H*3); 1.74 (m, B%; 1.49 (s, H¥%; 1.40 — 1.20 (m, £79; 0.88 (t, HY).

Octadecyl-2-propionyB’H-cyclopropa[1,9](Go-In)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat
(Alkin-alEster-C gg)

molare Masse: 1113,21 g/mol
Ausbeute: 0,21 g (37 %)

'H-NMR (CDCLk): & = 5.00 (d, H%); 4.44 (t, H); 2.55 (t, H%: 1.78 (quin, H); 1.41 (quin,
H®); 1.30 — 1.10 (m, A*9); 0.81 (t, HY).
13C-NMR (CDCE): & = 163.26 (€); 162.93 (C); 145.28 - 139.01 (&); 76.40 (C°); 76.38
(C*); 71.32 (@®); 67.68 (C); 54.34 (C?); 51.58 (C); 31.92 (C%; 29.71 — 29.24 (€'®); 28.58
(C°); 25.99 (C); 22.68 (C%; 14.12 (&Y.
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Entschiitzung der Sauregruppe am Fulléfén

Zu einer Losung des Fullerens in DCM wurde Trifegsigsaure (TFA) gegeben und drei
Stunden gerthrt. Die Losung wurde mit Wasser aabgitelt bis ein pH-Wert von 7 erreicht
war, dann wurde Uber MaO, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsvepdam
entfernt. Das Produkt wurde in Hexan dispergiertl umter Riuckfluss so viel DCM
zugetropft, dass sich das Produkt gerade I6steh Nem Abkiihlen konnte ein dunkelbrauner
Niederschlag abgetrennt werden. Die Einwaagenisifidbelle 20 angegeben.

Tabelle 20:Einwaagen fir die Entschitzung dBu-geschitzten Ester am Fulleren

tBuSre-Ester Trifluoressigsaure Dichlormethan
m [g] / n [mmol] V [ml] V [ml]

Sre-alEster-Gyg

0,177/0,147 2,20 20

Sre-aromEster-Cyg

0,448 /0,420 6 50

Sre-alaromEster-Gsg

0,800/ 0,567 15 150

2-Carboxyethybctadecyl-3'H-cyclopropa[1,9](&-In)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat
(Sre-alEster-Gyp)

molare Masse: 1147,23 g/mol
Ausbeute: 138 mg (82 %)

'H-NMR (CDCh) & = 4.76 (t, H9); 4.48 (t, H); 2.92 (t, H%; 1.83 (quin, H); 1.46 (m, H%;
1.40 — 1.20 (m, B*%; 0.88 (m, HY).

13C-NMR (CDCk) 6 = 175.56 (€); 163.42 und 163.38 {@ind C); 145.29 - 138.77 (&);
71.45 (a); 67.63 (; 61.94 (G%); 52.03 (A); 33.37 (&%; 31.93 (C9; 29.73 — 29.24 (E);
28.58 (C); 26.01 (€); 22.69 (C9); 14.12 (CY.
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2-Carboxyethy2,2-diphenyl)ethyl-3'H-cyclopropa[1,9]E-1n)[5,6]fulleren-3’,3’-
dicarboxylat(Sre-aromEster-Ceo)

molare Masse: 1075,00 g/mol

Ausbeute: nicht bestimmt; Produkt konnte nicht oepiziert werden

'H-NMR (CDCh): 8 = 7.35 — 7.20 (m, F9; 5.03 (d, H); 4.61 (t, H); 4.45 (t, H%; 2.69 (t,
Hll).

2-Carboxyethyl-[3,5-bis(dodecyloxy)-phenylmetBit-cyclopropa[1,9] (Go-
In)[5,6]fulleren-3’,3’-dicarboxylat(Sre-alaromEster-Cep)
o) O O

molare Masse: 1353,51 g/mol
Ausbeute: 0,648 g (84 %)

'H-NMR (CDCL): 5 = 6.61 (d, H); 6.43 (s, H); 5.42 (s, H); 4.74 (t, HY; 3.92 (t, H); 2.87
(t, H*3); 1.76 (m, H%; 1.43 — 1.20 (m, H™9; 0.88 (t, HO).

4-Bromphenylethylbromi@l

Br
Bei 60 °C wurden 35 g (0,191 mol) 4-Bromstyrol @ ml 48%ige HBr (wéassrige LOsung)

Uber Nacht geruhrt. Die Reaktion wurde durch Zugatwe Wasser beendet. Das Produkt

wurde dreimal mit Diethylether extrahiert, Uber Magiumsulfat getrocknet und am
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Rotationsverdampfer eingeengt. Durch Destillatimnrke das Produkt bei ca. 80 °C als

farbloses Ol isoliert werden.

molare Masse: 263,96 g/mol
Ausbeute: 19 g (38 %) farbloses Ol

L.H-NMR (CDCLk): 8 = 7.48 — 7.45 (m, B; 7.40 — 7.30 (m, §; 5.16 (g, H); 2.02 (d, R).

2,2,5-Trimethyl-3-(1-(4’-bromphenyl)ethoxy)-4-phieByazahexar?

7
15
8
12

In je 10 ml Toluol wurden unter NAtmosphéare 1,345g (10 mmol) 4-Bromphenyl-
ethylbromid und 2,250 g (10 mmol) TIPNO gelost. deiLésungen wurden in einen
ausgeheizten 100ml-Kolben tberfuhrt. Eine Losung 264 g (10 mmol) PMDETA in 20 ml
Toluol wurde zu 1,435 g (10 mmol) Cu()Br gegeb&er geloste Kupferkomplex wurde
dann zur TIPNO-L6sung zugefiigt und das Gemischb#ilb0 °C geriihrt. Nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur wurde der kupferhaltige Nieddascmit Toluol abgefiltert, das Filtrat
nochmals Uber Aluminiumoxid gereinigt und mit hoeldinnter HCI (5 ml in 200 ml
Wasser) ausgeschuttelt. Zuletzt wurde mit 200 mk&®¥a gewaschen, bevor die organische
Losung Uber N#&O, getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengtdevuDurch
Saulenchromatographie mit einem Laufmittelgemism Mexan/Ethylacetat 20:1 erhielt man

das Produkt als farbloses Ol.

molare Masse: 404,38 g/mol
Ausbeute: 1,696 g (42 %) farbloses Ol

'H-NMR (CDCkL) 6 = 7.55 — 7.18 (m, #%19; 4.92 (q, H*™; 3.45 (d, H¥; 3.35 (d, H");

2.33 (m, H%; 1.63 (d, H9); 1.55 (d, H?); 1.47 (m, H®); 1.32 und 0.57 (d, ¥3; 1.07 (s,
H™); 0.98 und 0.30 (d, H?; 0.81 (s, H.
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2-Brom-3-hexyl-5-iodthiophérr

In einem ausgeheizten 250 ml-Kolben wurden 4,838,533 mmol) 2-Brom-1-hexyl-
thiophen in 40 ml Chloroform und 40 ml Eisessig 8tickstoffstrom im Eisbad gekuhlt,
bevor 4,399 g (19,533 mmaN-lodsuccinimid zugegeben wurden. Uber 24 h wurdé leei

0 °C, dann bei Raumtemperatur gerthrt, bevor digkiRen durch Zugabe von Eis geloscht
wurde. Die Phasen wurden getrennt und die wasdrigienal mit Chloroform ausgeschuittelt.
Die vereinigten organischen Phasen wurden nachégmamit einer 6 %igen KOH-LOsung
und einer gesattigten BE&Os-Losung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet wiom
Losugnsmittel befreit. Die Aufreinigung erfolgte @ibFlash-Chromatographie (Hexan). Das

Produkt wurde als hellgelbe Flissigkeit erhalten.

molare Masse: 373,09 g/mol
Ausbeute: 5,755 g (79 %)

'H-NMR (CDCLk): 8 = 6.96 (s, H); 2.52 (t, H); 1.54 (m, H); 1.30 (m, H®); 0.89 (t, HY).

5.4 Polymersynthesen
Die Angabe und Diskussion der Molmassen und deydisgersitaten erfolgt im Ergebnisteil,

auf die entsprechenden Tabellen wird verwiesen.

Poly(styrol-r-trimethylsilylpropargyloxystyrol) {F-r-TMSPOS)fpC1)
BN
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In einem Rollrandglas wurden der Inititator und TRE3S eingewogen und in der
entsprechenden Menge Styrol (S) gelést. Dann wua®e Gemisch in einen trockenen
Schlenk-Kolben uberfuhrt und unter Stickstoff geselNach drei freeze/pump/thaw-Zyklen
wurde die Polymerisation durch Eintauchen in ei® 42 (TIPNO-Styrol) bzw. 135 °C

(TEMPO-Styrol) heiBes Olbad gestartet. Nach 18 hdeudie Polymerisation in fliissigem
Stickstoff abgebrochen, das Polymer in THF gelgsl aweimal in Methanol gefallt. Der

weil3e Niederschlag wurde im Vakuumtrockenschrariogknet.

Die Parameter der einzelnen Ansétze sind in Tal#lleverzeichnet, die Molmassen in
Tabelle 1.

Tabelle 21: Stoffmengen und Parameter fir die DarstellungpGth

Produkt | n (Initiator ) | n (TMSPOS) n () Verhaltnis DPiheor.”
[mmol] [mmol] [mmol] | Styrol/TMSPOS

pC1l-1 0,42 1,05 20 5:95 50
pC1-2 0,3 1,0 19 5:95 68
pC1-3 0,6 2,0 38 5:95 68
pC1l-4 0,05 1,516 28,8 5:95 495
pC1-5 0,05 0,53 4.8 10:90 100
pC1l-6 0,06 0,87 4,8 15:85 100
pC1-7 0,128 0,74 9,6 25:85 100
pC1-8 0,145 2,17 5,06 30:70 50

2 |nitiator: TIPNO-Styrol; ® Initiator: TEMPO-Styrol; ¢ DPyeor: theoretisch berechneter

Polymerisationsgrad

'H-NMR (CDCL): 6 = 7.25 - 6.25 (m, B°™; 4.58 (s, H); 2.15 - 1.20 (m, CH, C}); 0.20 (s,
H®).

TGA (pC1-1): Tmax. (1): 93 °C;Ame < 0,1 %
Tmax. (2): 227 °C,Ame = 5,2 %
Tmax. (3): 325 °C,AmMe = 5,7 %
Tmax. (4): 417 °C,Ame = 87,2 %
Trmax. (5): 600 °C:Ame = 0,3 %
DSC pC1-1): Tg=76,9 °C
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Poly(styrol-r-propargyloxystyrol) {P(S-r-POS}E1)

In 40 ml THF wurden 3,827 g (ca. 1,64 mmol TMS-Grep)pC1-1in 40 ml THF gel6st und
im Eisbad auf 0 °C gekuhlt. Es wurden 2 ml 1 M TBBA&sung (in THF, 1,2 ml je mmol
TMS) zugegeben und 1 h gerihrt. Dann wurde dasrigssuittel am Rotationsverdampfer
entfernt und das Produkt wurde in THF gelést undheamander in Methanol und Hexan
gefallt. Nach dem Trocknen im Trockenschrank lag &alymer als weil3es Pulver vor.

Molmassen sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

'H-NMR (CDCh): & = 7.20 - 6.20 (m, B°™: 4.60 (s, H); 2.48 (s, H); 2.25 - 1.20 (m, CH,
CHy).

TGA (C1-1): Tmax (1): 96 °C:Ame = 0,4 %
Tmax. (2): 202 °C:AMe = 7,4 %
Tomax. (3): 414 °C:AmM. = 89,9 %
Tmax. (4): 600 °C:AMe = 0,3 %
DSC C1-1): Ty=75,3°C

Poly(styrol-r-vinylbenzylchlorid) {P(S-r-VBCIYCIC2)

pe O—N
i 1| - m*n
qig)
m 3
p 4
> ¢l

Ein einem Rollrandglas wurden der Inititator TIPNBBaol und 4-Vinylbenzylchlorid (VBCI)

eingewogen und in der entsprechenden Menge Styloksg Dann wurde das Gemisch in

einen trockenen Schlenk-Kolben uberfuhrt und ung&tickstoff gesetzt. Nach drei

freeze/pump/thaw-Zyklen wurde die PolymerisatiomctuEintauchen in ein 120°C heilRes
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Olbad gestartet. Nach 18 h wurde die Polymerisatidhiissigem Stickstoff abgebrochen, das
Polymer in THF gel6st und zweimal in Methanol gikfdDer weil3e Niederschlag wurde im
Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Die Parameter fur die Polymerisation sind in Tabell aufgelistet, die Molmassen in

Tabelle 2.

Tabelle 22: Stoffmengen und Parameter fur die Darstellung @z

Produkt | n (Initiator ) n (VBCI) n () Verhaltnis DPiheor.”
[mmol] [mmol] [mmol] S/VBCI

Clc2-1 0,097 0,97 8,73 90:10 100

ClC2-2 0,194 1,94 17,46 90:10 100

ClC2-3 0,12 2,40 9,60 80:20 100

CiC2-4 0,12 3,60 8,40 70:30 100

2 DPyeor: theoretisch berechneter Polymerisationsgrad
'H-NMR (CDCL): 5 = 7.20 - 6.25 (m, M°™); 4.50 (s, H); 2.30 - 1.20 (m, CH, CH.

TGA (CIC2-1): Tmax. (1): 228 °C:AMe = 2,9 %

Tmax. (2): 421 °CAMe=92,7 %
Tmax. (3): 533 °C;,AmMe = 2,0 %

Poly(styrol-r-vinylbenzylazid) {P(S-r-AzjpAzC2)

/.

1
2
3

4

N3
In 50 ml DMF wurden 0,25 g (etwa 0,25 mmol CI-GrappCIC2-1 gelost. Es wurden 49 mg
(0,75 mmol) Natriumazid zugegeben und bei 50 °Cr i&cht geruhrt. Dann wurde die
Losung in 150 ml Chloroform aufgenommen, mit 150Wasser ausgeschiuttelt und die
wassrige Phase zweimal mit je 100 ml Chloroform gasshiittelt. Die vereinigten

organischen Phasen wurden noch zweimal mit je Il0Wasser gewaschen und Uber,8@,
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getrocknet. Anschlieend wurde das Ldsungsmittel Rotationsverdampfer entfernt, das
Produkt in THF gelést und aus Methanol ausgefélie Molmassen sind in Tabelle 2

aufgelistet.
'H-NMR (CDCLk): 8 = 7.25 - 6.30 (m, M°™); 4.21 (s, H); 2.30 - 1.20 (m, CH, CH.
TGA (AzC2-1): Tmax. (1): 221 °C:Ame=5,9 %

Tmax. (2): 410 °C:Ame = 88,2 %

Tmax. (3): 545 °CAM. = 1,1 %

IR-Banden (cnt) = 3543 (HO); 3083; 3025 (C-A°™); 2923 (C-H""": 2849: 2096 (-N);
1601 (Ar); 1583; 1512 (Ar); 1493 (Ar); 1453; 134251; 1029; 907; 758; 698; 541.

Poly(styrol-r-acetoxystyrol) {P(S-r-AS§pC3)

In einem Rollrandglas wurden TIPNO-Styrol und 4-fssgstyrol (AS) eingewogen und in
der entsprechenden Menge Styrol gelost. Dann wusteim einen trockenen Schlenk-Kolben
Uberfuhrt und unter Stickstoff gesetzt. Nach dreeete/pump/thaw-Zyklen wurde
Acetanhydrid als Reaktionsbeschleuniger durch dasptutn zugegeben und die
Polymerisation durch Eintauchen in ein 120°C heiB#sad gestartet. Nach 18 h wurde die
Polymerisation in flissigem Stickstoff abgebrochdss Polymer in THF geldst und zweimal
in Methanol gefallt. Der weil3e Niederschlag wunaseMakuumtrockenschrank getrocknet.
Die Parameter fur die Polymerisation sind in Tab2B dargestellt, die Molmassen in Tabelle
3.

Tabelle 23: Stoffmengen und Parameter fur die Darstellungp©8

Produkt | n (Initiator ) | N (AS) n (S) N (Acetanhydrid) | Verhaltnis DPiheor?

[mmol] [mmol] | [mmol] [mmol] S/IAS
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pC3-1 0,20 1,01 19,20 0,80 95:5 100
pC3-2 0,48 2,40 21,96 1,92 90:10 50
pC3-3 0,44 8,70 34,90 3,52 80:20 100
pC3-4 0,12 3,60 8,40 0,96 70:30 100

& DPheor: theoretisch berechneter Polymerisationsgrad

'H-NMR (CDCh): 8 = 7.25 - 6.85 (m, PP); 6.85 - 6.30 (m, A*3; 2.27 (s, H); 2.25 - 1.20
(m, CH, CH).

¥C-NMR (CDCE): & = 169.2 (C); 148.6 (C); 146.0 - 144.5 (§; 142.5 (C); 128.0 (C™3;
125.7 (¢); 120.9 (C); 46.0 - 41.5 (Ch); 40.7 (CH); 21.2 (6).

TGA (pC3-2): Trmax. (1): 100 °C:AMe < 0,1 %
Trmax. (2): 224 °C:AMe = 6,1 %
Trmax, (3): 406 °C:AM, = 93,5 %
DSC pC3-2): Ty = 84,2 °C

Poly(styrol-r-hydroxystyrol) {P(S-r-HS)IC3)

In 150 ml Dioxan wurden 1,5 g (etwa 1,6 mmol Acgtyrol) pC3-2 gelést und 15 Minuten
geruhrt. Dann wurden ca. 1,5 ml Hydrazin-Monohydr@sung (64 %) zugetropft und die
Losung Uber Nacht geruhrt. Das Losungsmittel wuntheRotationsverdampfer entfernt, das
Produkt in THF gel6dst und zweimal in Wasser gef@li#r Niederschlag wurde abgefiltert und

im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Die Molmassed $abelle 3 zu entnehmen.

'H-NMR (CDCk): & = 7.30 - 6.20 (m, M"P?3; 4.50 (b, OH); 4.17 - 4.00 (m,?4 3.45 - 3.05
(m, CH'PN9); 2.45 - 1.20 (m, CH, C#; 1.10 - 0.60 (m, Ck"™°).

C-NMR (CDCE): & = 153.3 (C); 147.8 - 146.8 (E5@"9“PP§: 146.0 - 144.5 (§; 142.3
(CPNOY): 137.3 (C); 130.9 (C"PN9); 129.0 - 126.0 (E™mStartarurpempTIPND 158 6 (B); 126.8
(cosnaees. 1256 (C); 114.9 (C); 85.7 (C); 72.3 (CH™O); 60.1 (C™°); 41.0-47.0
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(CH); 40.3 (CHY™); 39.5 (CH®); 37.1 (CH™W"P}; 30.8 (CH(CH)™™); 28.2
(CH;"™N9); 23.8 - 20.6 (Clf™@"9™PPy,

TGA (C3-2). Tmax (1): 107 °C:AMe = 2,4 %
Tmax. (2): 141 °C:AMe = 3,4 %
Tmax. (3): 211 °CiAme = 4,8 %
Tmax. (4): 401 °C;Ame = 89,0 %
DSC (C3-2): Ty4=87,3°C

IR-Banden (crit) = 3543 (OH); 3029 (C-#P™); 2921 (C-H"P"aY: 2848; 1607 (Ar); 1512
(Ar); 1493 (Ar); 1452; 1363; 1256; 1171; 1028; 8298; 698; 542.

Poly(styrol-r-(trimethylsilyloxy)ethylmethacryl&p(S-r-TMSHEMA)XpC4)

o)
Si

I

6
Fur die Polymerisation wurden der |Initiator, (Trimgsilyloxy)ethylmethacrylat
(TMSHEMA) und Styrol in ein Rollrandglas eingewogend in einen trockenen Schlenk-
Kolben uberfuhrt. Nach drei freeze/pump/thaw-Zykéeurde die Reaktion durch Eintauchen
in ein vorgeheiztes Olbad (Initiator TIPNO-StyrdQ1L°C, Initiator TEMPO-Styrol 135 °C)
gestartet. Nach 18 h Stunden wurde die Reaktioohdtinfrieren in flissigem Stickstoff
abgebrochen, das Produkt in THF gel6st und zweaunal Methanol geféllt. Nach Abfiltern
und Trocknen verblieb ein weil3es Pulver. Der Umgetizug in allen Polymerisationen zu
diesem Zeitpunkt etwa 60 %.

Die Parameter der Polymerisation sind in Tabellel@4estellt, die Molmassen in Tabelle 4.

Tabelle 24:Einwaagen und Parameter fiir die DarstellungpG4

Produkt n (Initiator ) n (TMSHEMA ) n () Verhaltnis DPiheor.”
[mmol] [mmol] [mmol] SITMSHEMA
pC4-1 0,40 1,01 19,2 95:5 50
pC4-2 0,092 0,92 8,26 90:10 100
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pC4-3 0,12 2,40 9,60 80:20 100
pC4-4 0,12 3,00 9,00 75:25 100
pC4-5 0,046 0,46 4,13 90:10 100

a

Initiator:  TEMPO-Styrol, Reaktionstemperatur: 185 ° Initiator TIPNO-Styrol,

Reaktionstemperatur: 135 °€DPyeor: theoretisch berechneter Polymerisationsgrad

'H-NMR (CDCh): 6 = 7.30 - 6.85 (m, ") 6.85 - 6.30 (m, B); 4.00 - 2.80 (m, #); 2.50 -
1.25 (m, CH, CH); 0.9 - 0.3 (m, &); 0.08 (s, H).

*C-NMR (CDCk): & = 176.8 - 175.2 (&; 146.0 - 144.3 (§; 127.9 (C™); 125.6 (C);
65.6 - 64.4 (¢): 60.2 - 59.7 (€); 49.3 (CH2HEMA). 46.0 - 41.8 (™2 5Y°): 44.2 (G); 40.4
(C°M); 23.8-19.8 (&; - 0.41 ().

TGA (pC4-2): Thax. (1): 223 °C;AMe = 3,2 %
Tmax. (2) 290 °C:AmM.=9,3%

Trmax. (3): 397 °C;Ame = 88,2 %

Poly(styrol-r-hydroxyethylmethacrylat) {P(S-r-HEMAJC4)

SH 4
OH
In 50 ml einer 1:1-L6ésung von Ethanol/THF wurdeb40g (etwa 1 mmol TMS-Gruppen)

pC4-3 gelost. Nach Zugabe von 15ml0,1 M HCI wurde dBa8sungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Der entstandene fRstekstand wurde in THF gel6ést und
zweimal in Wasser geféllt, abgefiltert und im Trenkchrank getrocknet. Die Molmasse sind

Tabelle 4 zu entnehmen.

'H-NMR (CDCh): & = 7.30 - 6.85 (m, BP); 6.85 - 6.30 (m, B; 4.20 - 2.60 (m, F); 2.4 -
1.2 (m, CH, CH, OH); 1.1 - 0.3 (m, 6.

3C-NMR (CDCk): 175.6 - 177.3 (&); 144.4 - 146.0 (§; 128.0 (C™; 125.6 (C); 65.2 -
66.1 (C); 61.0 - 60.4 (€); 49.7 (C™ HEWA- 458 (B); 46.0 - 41.7 (M2 Y% 40.4
(CH3Y™): 23.0 - 19.9 (&).

205



5 Experimenteller Tell

TGA (C4-3): Trax (1): 110 °CAme=0,3 %
Tmax. (2): 201 °CAMe = 6,3 %
Tinax. (3): 255 °C;Ame = 8,2 %
Tinax. (4): 405 °C;Ame = 85,1 %

IR-Banden (cnt) = 3473 (OH); 3060 (C-#™); 2925 (C-H'"P"a: 2851; 1725 (C=0); 1601
(Ar); 1493 (Ar); 1452; 1383; 1182; 1074; 1029; 8288; 699; 541.

Blockcopolymere

Alle Blockcopolymere wurden in &hnlicher Weise tesigllt, variiert wurden die
Reaktionszeit und der Zusatzstoff (TEMPO oder Adeyarid). Die Einwaagen sind in
Tabelle 25 angegeben. Die Monomere kamen in eir@mrhVerhaltnis [M]/[I] zum Einsatz,

daher ist kein Umsatz angegeben.

Der P3HT-Makroinitiator wurde in einen Schlenk-Ketb eingewogen, dann wurden

Comonomer, Styrol und gegebenenfalls TEMPO zugegdbee Reaktionsmischung wurde

durch drei freeze/pump/thaw-Zyklen entgast und begenfalls Acetanhydrid zugegeben.
Die Reaktion wurde durch Eintauchen in ein 135 &@Rbs Olbad gestartet. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde die Polymerisation durch Eerén in flissigem Stickstoff gestoppt.

Das Produkt wurde entweder in gefrorenem Zustaneine Cellulose-Hulse uberfuhrt oder
zuerst aus THF in Methanol gefallt, bevor der Nredklag in die Cellulose-Hulse gefullt

wurde.

Zur Abtrennung von Monomerresten und Styrol-Copayem wurde eine Soxhlet-Extraktion

mit Ethylacetat durchgefuhrt, bis die austretendsung vollig farblos war. Im Anschluss

wurde mit Chloroform extrahiert, bis das Produklistandig aus der Huilse geldst war. Die
Chloroform-L6sung wurde am Rotationsverdampferagdnet, das Produkt unter Erwarmen
in THF gel6st und in Methanol ausgefallt. Es lagdunkelvioletter Feststoff vor. Molmassen

sind Tabelle 11 zu entnehmen.

Tabelle 25: Stoffmengen und Parameter fur die DarstellungR8HT-Blockcopolymeren

Produkt n (Initiator ) | Comonomer n(s) | Verhéltnis | n (zusatz) | t°
[mmol] n [mmol] [mmol] S/Com. [mmol] [h]

P3HT-b-pC1 TMSPOS
0,02 0,496 4,423 10/1 0,014 1
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P3HT-b-CIC2 VBCI

0,04 4,8 43,2 10/1 0,096 | 25
P3HT-b-pC3-1 AS

0,01 0,44 8,0 20/1 0,007 1
P3HT-b-pC3-2 AS

0,04 4,8 43,2 10/1 0,096 2
P3HT-b-pC4 TMSHEMA

0,04 4.8 43,2 10/1 0,096 4

3Zusatzstoff: TEMPO® Zusatzstoff: Acetanhydrid:t: Reaktionszeit

Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-trimethyldpyopargyloxystyrol)
{P3HT-b-P(S-r-TMSPOS)P3HT-b-pC1)

'H-NMR (CDCL): & = 7.25 - 6.90 (m, P"); 6.98 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, A***3; 4.58 (b,
H™); 2.81 (t, H); 2.10 - 1.40 (m, CH, C8; 1.71 (quin, H); 1.45 (m, H); 1.36 (m, H?; 0.92
(t, H9: 0.20 (s, H?).

13C-NMR (CDCH): & = 156.2 (C%; 146.5 - 144.5 (§; 140.0 (A); 138.3 (CY; 133.9 (C);
130.7 (C); 129.0 - 126.0 (&™*3; 128.7 (C); 125.7 (¢); 114.8 (C?); 100.9 (C%); 92.3 (C);
57.2 (C°); 46.5 - 41.5 (Ch); 40.7 (CHY®); 39.9 (CH¥*¥): 31.7 (&); 30.5 (&); 29.5
(C°); 29.3 (C); 22.6 (C); 14.0 (C%; - 0.20 (CP).
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Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-vinylbenzyimtid)
{P3HT-b-P(S-r-VBCIHYP3HT-b-CIC2)

'H-NMR (CDCk): & = 7.20 — 6.90 (m, B"1): 6.98 (s, H); 6.90 — 6.30 (m, B*); 4.50 (b,
H™); 2.81 (t, H); 2.15 — 1.20 (m, CH, Cit 1.71 (quin, H); 1.44 (m, H); 1.36 (m, H9:
0.92 (t, HO.

¥C-NMR (CDCH): § = 146.5— 144.8 (&%); 139.9 (&); 134.7 (¢%; 133.7 (C); 130.5 (C);
129.0 — 127.0 (E™'*Y; 128.6 (C); 125.7 (¢); 46.5 - 41.5 (Ch); 46.3 (C°); 40.4 (CH);
31.7 (); 30.5 (C); 29.5 (C); 29.3 (C); 22.6 (C): 14.1 (C9).

TGA: Tmax (1): 106 °C:Ame< 0,1 %
Tmax. (2): 227 °C,Ame = 2,6 %
Trmax. (3): 390 °C;Am. = 85,8 %
Tmax. (4): 531 °C:Ame = 5,0 %

IR-Banden (cnf) = 3436 (HO); 3082; 3059; 3025 (CA9™); 2923 (C-H"P"Y: 2852: 1601
(Ar); 1583; 1512 (Ar); 1493 (Ar); 1452; 1375; 126H)28; 906; 824; 757; 698; 540.
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Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-acetoxystyrol
{P3HT-b-P(S-r-AS)XP3HT-b-pC3)

16

'H-NMR (CDCLk): & = 7.20 - 6.90 (m, B"1; 6.98 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, R*¥; 2.81 (t,
H®); 2.30 - 1.65 (m, CH); 2.27 (s,*®; 1.71 (quin, H); 1.65 - 1.00 (m, Ch); 1.44 (m, H);

1.36 (m, H9); 0.92 (t, HY.

¥C-NMR (CDCH): § = 169.2 (C%; 148.6 (C%; 146.5 - 144.8 (§; 142.7 (CY; 139.9 (&);

133.7 (€); 130.5 (C); 129.0 - 127.0 (E™3: 128.6 (C); 125.6 (¢):120.8 (C3); 46.5 - 41.0
(CHy); 40.4 (CHYY); 39.8 (CH¥*¥°): 31.7 (&); 30.5 (C); 29.4 (C); 29.2 (C); 22.6 (C);

21.2 (C9: 14.1 (CY.

TGA (P3HT-b-pC3-2): Tmax. (1): 105 °C;Ame = 0,1 %
Tmax. (2): 203 °C;Ame= 0,4 %
Tax (3): 308 °C:AMe = 87,3 %
Tmax. (4): 484 °C:AM.=7,8 %
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Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-(trimethyldibxy)ethylmethacrylat)
{P3HT-b-P(S--TMSHEMA){P3HT-b-pC4)

'H-NMR (CDCh): & = 7.35 - 6.90 (m, fP); 6.98 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, B; 3.80 - 2.90 (m,
H**19: 2.81 (b, H); 2.50 - 1.10 (m, CH, C¥}; 1.71 (b, H); 1.47 (m, H); 1.38 (m, H%; 0.93
(b, H9: 0.10 (s, HO).

13C-NMR (CDCh): § = 177.5 - 175.9 (&); 146.5 - 144.0 (§; 139.9 (&); 133.7 (C); 130.5
(CY; 129.0 - 127.0 (€M); 128.6 (C); 125.6 (C); 64.8 (C*; 60.3 - 59.7 (&); 50.5 - 46.5
(CH,Y™): 46.5 - 38.5 (CHY™Y; 46.5 - 45.0 (CHMSHEMA): 31.7 (&); 30.5 (C); 29.4 (O);

29.2 (C); 23.0 - 19.0 (&Y; 22.6 (C); 14.1 (C%; - 0,4 (CY).

TGA: Timax. (1): 114 °C:AMe < 0,1 %
Tmax. (2): 203 °C:AM. = 0,5 %
Tmax. (3): 310 °C:Ame = 0,5 %
Tinax (4): 442 °C:Ame = 88,1 %
Tmax. (5): 483 °CAme = 6,1 %
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Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-propargyloxysol)
{P3HT-b-P(S-r-POS)}P3HT-b-C1)

17
In 15 ml THF wurden 0,3 g (0,1 mmol TMS-Gruppd?3HT-b-pC1 geldst und im Eisbad

auf 0 °C gekuhlt. Dazu wurden 0,25 ml 1 M TBAF-Lagu(in THF) gegeben und fur 1,5 h
geruhrt. Das Lo6sungsmittel wurde am Rotationsvepfam entfernt und das Produkt

nacheinander aus THF in Methanol und Hexan gefalis Produkt lag als dunkelviolettes

Pulver vor. Die Molmasse ist Tabelle 11 zu entnalhme
Ausbeute: 0,251 g (86 %)

'H-NMR (CDCL): & = 7.25 - 6.90 (m, ") 6.85 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, A**3; 4.60 (b,
H™); 2.81 (t, H); 2.48 (b, H); 2.10 - 1.40 (m, CH, C; 1.71 (quin, H); 1.45 (m, H); 1.36
(m, H*9; 0.92 (t, HY).

13C-NMR (CDCE): & = 155.9 (G%; 146.5 - 144.5 (§; 140.0 (&); 138.5 (CY; 133.9 (C);
130.7 (C); 129.0 - 126.0 (&™3; 128.7 (C); 125.6 (¢); 114.8 (C%); 79.1 (C9;75.2 (C);
56.1 (C°); 46.5 - 41.5 (Ch); 40.7 (CHY); 39.6 (CH*¥): 31.7 (&); 30.5 (C); 29.4
(C%); 29.2 (C); 22.6 (&); 14.1 (C9.
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Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-vinylbenzyit#z
{P3HT-b-P(S-r-Az){P3HT-b-AzC2)

In 200 ml THF wurden unter Erwarmen 3,40 g (3,3 h@leGruppen)P3HT-b-CIC2 geldst.
Unter Schwenken wurden vorsichtig 100 ml DMF zudpege sodass das Polymer in Losung
blieb. Nach dem Zusatz von 1 g (18 mmol) Natriumdaznd einer Spatelspitze 18-Krone-6
wurde bei 50 °C unter Stickstoff 4 Tage gerihrts Paodukt wurde am Rotationsverdampfer
so weit wie moglich vom Losungsmittel befreit, untErwarmen in THF gel6st und
nacheinander in entionisiertem Wasser und Methgedhllt. Das dunkelviolette Produkt

wurde im Trockenschrank getrocknet. Die Molmass&abelle 11 zu entnehmen.
Ausbeute: 2,90 g (85 %)

'H-NMR (CDCL): 6 = 7.20 - 6.90 (m, B"1; 6.98 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, A'3; 4.21 (b,
H™); 2.81 (t, H); 2.30 - 1.30 (m, CH, C8; 1.71 (quin, H); 1.44 (m, H); 1.36 (m, H?; 0.92
(t, H'9).

13C-NMR (CDCE): § = 145.5 - 144.5 (&Y); 139.9 (&); 137.5 (GY); 133.7 (€); 130.5 (&);

129.0 - 127.0 (&™'3; 128.6 (C); 125.6 (C); 54.6 (C°); 46.5 - 41.0 (Ch); 40.4 (CH); 31.7
(C?); 30.5 (&); 29.5 (&); 29.2 (C); 22.6 (&); 14.1 (C9).

TGA: Thax (1): 98 °C;AmM. < 0,1 %
Tmax. (2) 200 °C:Am.=5,9%
Tmax. (3): 411 °C:Ame= 93,2 %

DSC: T, = 94,4 °C
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IR-Banden (cnit) = 3438 (HO); 3082; 3059; 3025 (CA%™); 2923 (C-H'P"aY: 2852: 2095
(-N3); 2036; 1635; 1601 (Ar); 1583; 1511 (Ar); 1493 JAL452; 1375; 1342; 1248; 1028;
906; 841; 818; 757; 639; 539.

Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-hydroxystyrol
{P3HT-b-P(S-r-HS)YP3HT-b-C3)

In 40 ml Dioxan wurden bei 40 °C 0,25 g (0,18 mrAoktoxystyrol-GruppenpP3HT-b-C3-2
gelést und 15 Minuten gerthrt. Dann wurden ca.n@l,2Hydrazin-Monohydrat-Lésung
(64 %) zugetropft und die Lésung Uber Nacht geribas Produkt wurde Uber eine G4-Fritte
filtriert und das LOsungsmittel am Rotationsverdénpentfernt. Dann wurde es in THF
geloést und zweimal in Wasser geféllt. Der Niedeghwurde abgefiltert und das
dunkelviolette Produkt im Vakuumtrockenschrank geitnet. Die Molmasse ist Tabelle 11

Zu entnehmen.
Ausbeute: 0,23 g (94 %)

'"H-NMR (CDCLk): 6 = 7.20 - 6.90 (m, AA**3: 6.98 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, A'?: 4.40 (b,
OH); 2.81 (t, H); 2.30 - 1.65 (m, CH); 1.71 (quin,’H 1.65 - 1.00 (m, Cb); 1.44 (m, H);
1.36 (m, H9); 0.92 (t, HY).

3C-NMR (CDCE): & = 153.3 (C%; 146.5 - 144.8 (§; 142.7 (GY); 139.9 (A); 133.7 (¥);
130.5 (C); 129.0 - 127.0 (&™*3; 128.6 (C); 125.6 (¢);120.8 (C%); 46.5 - 41.0 (Ch); 40.4
(CH3Y™): 39.8 (CH¥): 31.7 (&); 30.5 (C); 29.4 (C); 29.2 (C); 22.6 (C); 21.2 (CY;
14.1 (C9).

TGA (P3HT-b-C3-2): Tmax. (1): 115 °C:AMe = 0,4 %
Tmax. (2): 184 °C:Ame = 0,7 %
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Tax. (3): 426 °C;Ame. = 76,8 %
Tmax. (4): 483 °C;Ame = 15,0 %

DSC P3HT-b-C3-2): T4 = 103,4 °C

IR-Banden (crit) = 3435 (OH); 3082; 3059; 3025 (C¥A"); 2922 (C-H'P"Y: 2852: 1635
(Ar); 1512 (Ar); 1493 (Ar); 1452; 1375; 1255; 117M28; 905; 828; 757; 697; 539.

Poly(3-hexylthiophen)-b-poly(styrol-r-hydroxyethglimacrylat)
{P3HT-b-P(S-r-HEMA)}P3HT-b-C4)

In 100 ml THF wurden 2,012 g (0,019 mmol TMS-Grupp@3HT-b-C4 geltst, bevor 70 ml

Ethanol zugegeben wurden. Unter starkem Ruhren emu ml einer 0,1 N HCI-Losung
hinzugegeben, woraufhin sofort ein Niederschlagfi@usDie Lésungsmittel wurden am
Rotationsverdampfer teilweise entfernt, der Niedaesy abgefiltert und in THF geldst.
Durch zweimaliges Ausfallen in Wasser wurde einkgiviolettes Produkt erhalten und im

Trockenschrank getrocknet. Die Molmasse istTaldelleu entnehmen.
Ausbeute: 1,293 g (69 %)

'H-NMR (CDCl): § = 7.35 - 6.90 (m, [); 6.98 (s, H); 6.90 - 6.30 (m, B); 3.80 - 2.90 (m,
H*19; 2.81 (t, H); 2.40 - 1.10 (m, CH, C}t; 1.71 (q, H); 1.47 (m, H); 1.38 (m, H?); 0.92
(t, H).

3C-NMR (CDC}): & = 177.8 - 175.9 (&); 146.5 - 144.0 (§; 139.9 (A); 133.7 (¢); 130.5
(CY; 129.0 - 127.0 (E™); 128.6 (C); 125.6 (¢); 65.7 - 65.0 (¢); 61.1 - 60.3 (&°); 50.5 -
46.5 (CH®YY); 46.5 - 38.5 (CHY™); 46.5 - 45.0 (CRH{MS"EMA): 31.7 (&); 30.5 (C); 29.4
(C%); 29.2 (C); 23.0 - 19.0 (&Y; 22.6 (C); 14.1 (CY).
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TGA: Tmax (1): 119 °C:AMe = 2,0 %
Tmax. (2): 196 °C:Ame = 0,5 %
Timax. (3): 445 °C:Ame = 85,0 %
Timax. (4): 485 °C:AMe = 6,7 %

IR-Banden (cnt) = 3437 (OH); 3082; 3060; 3026 (C*A"); 2924 (C-H""Y: 2853; 1725
(C=0); 1635 (Ar); 1601; 1493 (Ar); 1453; 1378; 11Q155; 1119; 1073; 1029; 906; 841;
758; 698; 540.

5.5 Polymeranaloge Reaktionen

Click-Reaktion arC1

In einem Schlenk-Kolben wurden das entsprechendigrmeo (5 % Alkin-Gruppen) und das

Azid in trockenem THF geldst und dreimal durch dieeze/pump/thaw-Zyklus entgast. Der
Schlenk-Kolben wurde mit Alufolie gegen Lichteirifgeschitzt und eine Spatelspitze Cu(l)I
wurde im Stickstoffgegenstrom hinzugefiigt. Nachséé&zen der Reaktionsmischung mit der
Base Diisopropylethylamin (DIPEA) wurde bei Raumpamatur gerihrt. Das Kupfersalz

wurde nach Ende der Reaktion Uber eine Fritte miag Aluminiumoxid abgetrennt und das
Polymer mit THF eluiert, bis die Losung vdllig féawb war. Das Produkt wurde mit THF

nacheinander in Methanol und Hexan geféllt.

Einwaagen und Reaktionsparameter der einzelnentZensind in Tabelle 26 aufgefihrt,

Molmassen in Tabelle 6.

215



5 Experimenteller Tell

Tabelle 26: Ansatznummer, Einwaagen und Parameter der Clicifia anC1

Ansatz Produkt Clmig]/ Azid THF DIPEA t[d] | Ausbeute
n® [mmol] m [g]/ V [ml] V [ml]/ [%0]
n [mmol] n [mmol]
1 C1-2/Az- Ci1-2 Azs-alEster
alEster 0,526/ 0,116 0,113/0,266 10 0,12/0,69 1 42
2 C1-4/Az- Cil-4 Azs-alEster
alEster 0,409/0,188| 0,119/0,28 15 0,098/0,564, 7 27
3 C1-1/Az- Cil-1 Azg-alEster
alEster 1,50/0,7 0,596 /1,4 12 0,36/2,1 3 24
4 C1-4/Az- Cil-4 Azs-aromEster
aromEster 1,0/0,46 0,25/0,68 15 0,347 /1,9 7 77
5 C1-3/Az- C1-3 Azs-
alaromEster 1,0/0,46 alaromEster 14 0,24/1,38 3 24
0,594 /0,92

&Molzahl Alkin-Gruppen

Charakterisierung
Anséatze 1 und 2: Poly(styrol-r-4-(1’-[AalEster]-triazolylmethyloxy)styrol)

(C1-2/Azs-alEster, C1-4/Az-alEster)
O O

7 8 10 14 16 29 31
. N 11 13 N >~
R -- N O O (CH2)12
' I 9 12 15 17-28 30

6 N;N
C1-2/Azz-alEster: 141 mg (42 %)
C1-4/Azs-alEster: 350 mg (72 %)

Ausbeute:

'H-NMR (CDCk): 8 = 7.63 (b, H); 7.3-6.9 (m, ¥, H"); 6.9 - 6.2 (m, & H?, H%); 5.11 (b,

H®); 4.46 (b, H); 4.21 (b, H®%; 4.16 (t, H%); 3.40 (s, H?; 2.30 (b, H); 1.65 (b, H%); 2.2 - 1.0

(m, H =% CH, CH); 0.89 (t, HY).

¥C-NMR (CDCE): & = 166.6 und 166.4 (& C*3); 156.3 (C); 146.5 — 145.0 (§, 144.6 (C);

138.0 (G); 129.0 — 126.5 (€ C™, C%); 125.6 (C); 122.9 (C); 114.2 (C); 65.9 (C; 62.2

(C%); 61.7 (C9); 46.9 (C); 46.5—41.0 (Ch); 41.4 (C?); 40.4 (CHYY); 39.6 (CH YY),

31.9 (C*); 29.7 — 29.2 (€' %; 29.3 (C); 28.5 (C?); 25.8 (C9); 22.7 (C?; 14.1 (CY.

TGA (C1-2/Azz-alEster):  Tmax (1): 193 °C;Ame = 4,0 %

Tmax. (2): 214 °C:Ame = 2,0 %
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Tax. (3): 318 °C;Ame. = 10,8 %
Trmax. (4): 413 °C:AMe = 79,7 %

TGA (C1-4/Azz-alEster):  Tmax (1): 120 °C;Ame = 0,2 %
Tmax. (2): 300 °C;Ame = 13,2 %
Tmax. (3): 370 °C:Ame = 83,2 %

IR-Banden (KBr) (crt) = 3460 (HO); 3025 (C-H"™™); 2923 (C-H"P"Y:; 1751 (C=0); 1734
(vs; C=0); 1601 (Ar); 1493 (Ar); 1452; 1239 (C-Q)79; 1153; 1028; 906; 757; 698; 538.

Ansatz 3: Poly(styrol-r-4-(1'-[AgalEster]-triazolylmethyloxy)styrol)C1-1/Azs-alEster)
20-31

7 8 10 12 15 18 33
N/\/\/\/O 14 16 O\/\/ (CHZ)IZ/\
R: “{\x 9 11 13 17 19 32 34
6 NﬁN (@] (@]

Ausbeute: 0,432 g (24 %)

'H-NMR (CDCL): 5 = 7.54 (b, H); 7.20 — 6.80 (m, B, H"); 6.80 — 6.20 (m, H§ H?, H%); 5.10
(b, H); 4.32 (b, H); 4.14 (m, H3!): 3.36 (s, H?); 1.92 (b, H); 1.64 (m, H*'Y; 1.20 - 1.16
(m, H1120-31cH CH); 0.88 (t, HY).

¥C-NMR (CDCH): & = 166.66 und 166.65 {¢; C'%); 156.39 (¢); 147.0 — 145.0 (f, 144.6
(C®%; 138.50 (C); 129.0 — 126.0 (& C™, C%):; 125.60 (¢); 122.32 (C); 114.20 (C); 65.73
und 65.19 (& C'); 62.28 (C); 50.21 (&); 47.0 — 41.0 (Ch); 41.61 (C°); 40.50 (CH™M);

31.93 (G%); 30.15 (C); 29.70 — 29.23 (€ *); 28.50 und 28.28 (€, C'®); 26.11 (CY; 25.81
und 25.26 (&, C*); 22.70 (G3: 14.12 (&%).

Ansatz 4: Poly(styrol-r-4-(1'-[AgzaromEster]-triazolylmethyloxy)styrol)

(C-4/Azz-aromEster)
18

o o 17 19
7 8 10 14 16
|
6 N:N

Ausbeute: 0,90 g (77 %)
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'H-NMR (CDCk): & = 7.56 (b, H); 7.33-7.15 (m, H9; 7.15-6.80 (m, B, H"); 6.80 —
6.30 (m, H, H%, H%); 5.09 (b, H); 4.71 (d, H%: 4.38 (t, H°); 4.33 (b, H); 4.07 (b, HY; 3.31
(s, H?); 2.20 = 1.20 (m, CH, C#t 2.04 (b, H).

Ansatz 5: Poly(styrol-r-4-(1'-[AzalaromEster]-triazolylmethyloxy)styrol)
(C1-3/Az-alaromEster)

(@] (@] 22-27
8 10 14 16 20
! AN M 15 O\/\/(CHZ)G 29
R . {/\N 011130 7 N
N 9 12 19 21 o8 30
6 N=N 18
O~CyHos

Ausbeute: 0,307 g (24 %)

'H-NMR (CDCL): 5 = 7.60 (b, H); 7.30 — 6.90 (m, B, H"); 6.90 — 6.30 (m, & H?, H%); 6.49
(s, H); 6.42 (s, B%; 5.13 (s, H%; 5.08 (b, H); 4.40 (b, H); 4.20 (b, H°); 3.93 (t, H®); 3.47
(b, H3); 2.27 (b, H); 1.77 (m, H%; 2.21 - 1.10 (m, &%, CH, CH); 0.90 (t, HY).

13C-NMR (CDCk): & = 166.26 und 166.16 (€ C"); 160.52 (¢"); 156.30 (C); 146.5 —
145.0 (C); 144.6 (C); 138.0 (C); 137.10 (¢°); 129.0 - 126.0 (& C™, C?); 125.60 (¢);

123.0 (C); 114.40 (C); 68.10 (C%); 67.32 (C%; 62.10 (C); 61.75 (C%); 47.0 — 41.0 (Ch);

46.74 (C); 41.41 (C?); 40.40 (CH™Y); 39.60 (CH™*¥): 31.88 (&%); 29.23 (C); 29.82 —
29.20 (G%?2%%): 26.01 (GY); 22.65 (C°); 14.09 (E9).

Bingel-Reaktion am Alkin-Polymer

Die Bingel-Reaktionen an Polymeren erfolgten untariierenden Reaktionsbedingungen.
Dabei waren die Durchfiihrungen jeweils fur Ansdtzend 3 sowie fiur Ansétze 2, 4 und 5
analog. Die Aufarbeitung war fur alle Ansétze dheic

Eine Ubersicht tiber Ansatz-Nummer und Edukte bawd&kte ist in Tabelle 27 aufgefiihrt,

Molmassen in Tabelle 7.

Tabelle 27:Ubersicht tiber Ansatznummer, Edukte und ProdugteBihgel-Reaktion am

Alkin-Polymer
Ansatz Edukt Produkt
1 C1-2/Az-alEster C1-2/Azs-alEster/Cgo
2 C1-4/Az-alEster C1-4/Az-alEster/Cgp
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C1-1/Az-alEster C1-1/Az-alEster/Cgqo
C1l-4/Az-aromEster Produkt unldslich
5 C1-3/Az-alaromEster C1-3/Az-alaromEster/Cgg

Durchfihrung
Ansatze 1 und 3:
Zu einer Losung des Polymers in Toluol wurdeg @hd das Halogen gegeben. Dann wurde

DBU zugegeben und bei Raumtemperatur Uber Nacktihger

Ansatz 1C1-2/Az-alEster/Gs

0,2 g (0,08 mmol Estef}1-2/Az-alEster
80 ml Toluol

54 mg (0,08 mmol) €

26 mg (0,10 mmol).l

30 ul (0,2 mmol) DBU

Ausbeute: 131 mg (52 %)

Ansatz 3C1-1/Az-alEster/Gs

0,4 g (0,154 mmolT1-1/Az-alEster
150 ml Toluol

0,111 g (0,154 mmol) &

61 mg (0,185 mmol) CBr

57 ul (0,358 mmol) DBU
Ausbeute: 0,387 g (83 %)
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Ansétze 2,4 und 5:

In trockenem Toluol wurde g Giber Nacht unter Stickstoff geldst. Ebenso wuatkih etwas
Toluol gelost. Nach Zugabe des Polymers und deilLtimling zur Fulleren-Lésung wurde
DBU zugesetzt und 6 h unter Stickstoff bei Raumterajur gerthrt.

Ansatz 2C1-4/Az-alEster/Gs

70 ml Toluol

70 mg (0,097 mmol) &

30 mg (0,12 mmol) lod

0,25 g (0,097 mmol Estef)1-4/Azs-alEster
35ul (0,24 mmol) DBU

Ausbeute: 0,07 g (22 %)

Ansatz 4C1-4/Az-aromEster/Gg

200 ml Toluol

200 mg (0,28 mmol) &

89 mg (0,35 mmol) lod

0,7 g (0,28 mmol Estef}1-4/Azs-aromEster
100ul (0,70 mmol) DBU

Ausbeute: -

Ansatz 5:C1-3/Azs-alaromEster/Cgg

39 ml Toluol

39 mg (0,054 mmol) &

17 mg (0,068 mmol) lod

0,15 g (0,054 mmok1-3/Azs-alaromEster
20 ul (0,235 mmol) DBU

Ausbeute: nicht bestimmt

Aufarbeitung:
Die Polymerldsung wurde tber eine Fritte mit Sg@filtert und mit THF nacheluiert. Nach
der Entfernung des Losungsmittels am Rotationsvepfier wurde das Produkt in THF gel6st

und mehrfach in heiRem Hexan ausgeféllt, bis in @Bé@nnschichtchromatographie und
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optisch (hellviolette Farbung der Hexan-Phase bevésenheit von &) kein Fulleren mehr

in der LOosung war. Das Produkt lag als hellbradh@ser vor.

Charakterisierung
Ansétze 1 und 2: Poly(styrol-r-4-(1’-[AalEster]-triazolylmethyloxy)styrolg)
(C1-2/Azs-alEster/Cgo, C1-4/Az-alEster/Cgp)

'H-NMR (CDChL): 5 = 7.61 (b, H); 7.3-6.9 (m, ¥, H?): 6.9-6.2 (m, 1§ H? H%); 5.11 (b,
H®): 4.46 (b, H); 4.4 - 4.1 (m, B*; 2.32 (b, H); 2.2 - 1.0 (m, B 3% CH, CH); 0.89 (b,
H31).

13C-NMR (CDCH): & = 163.5 (C'"3; 156.3 (C); 148 — 137 (breites Signale); 146.5 —
145.0 (C); 144.6 (C); 129.0 — 126.5 (€ C", C); 125.6 (¢); 122.9 (C); 114.2 (&); 72.5
(CY; 67.5 (CY; 63.4 (G?); 62.1 (C); 46.9 (C); 46.5—41.0 (Ch); 40.4 (CHY): 39.6
(CHOYsY™)- 31 9 (3%); 29.7 — 29.2 (& ~%8; 28.5 (C%); 25.9 (C%); 22.7 (C%; 14.1 (&Y.

TGA (C1-2/Azz-alEster-Cgo):  Tmax. (1): 187 °C:AMe = 2,4 %
Tmax. (2): 282 °C;Ame = 6,8 %
Tmax. (3): 423 °C.AmMe = 67,7 %

TGA (Cl1-4/Azz-alEster-Cep):  Tmax (1): 116 °C;AMe = 0,9 %
Tmax. (2): 295 °C;Ame = 5,6 %
Trmax. (3): 424 °C.AMe = 72,5 %
Tmax. (4): 496 °CAMe = 2,7 %

IR-Banden (KBr) (crit) = 3435 (HO); 3025 (C-H"™"); 2923 (C-H'"P"Y: 1748 (C=0); 1601
(Ar); 1508; 1493 (Ar); 1452; 1028; 757; 698; 53275 Cso).
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Ansatz 3: Poly(styrol-r-4-(1'-[AgalEster]-triazolylmethyloxy)styrolg)
(C1-1/Azs-alEster/Cg)

a 20-31

8 10 12 18 33
_ ! N/\/\/\/O 147516 O~ (CHp)12_~_
R: “{/\x 9o 11 13 17 19 2 3
6 N=N o o

'H-NMR (CDChL): 5 = 7.54 (b, H); 7.3-6.9 (m, |, H?): 6.9-6.2 (m, 1§ H? H%); 5.11 (b,
H°): 4.41 (b, H); 4.4 - 4.1 (m, B¥*); 2.3 - 1.0 (m, B*?!833 CH, CH,); 0.89 (t, H*.

TGA: Trmax (1): 108 °CAMe= 1,2 %
Tmax. (2): 185 °C:Ame = 2,8 %
Tmax. (3): 224 °CAMe = 3,7 %
Tmax. (4): 279 °C:AMe = 7,3 %
Tmax. (5): 345 °C,Ame = 43,4 %
Trmax. (6): 708 °C:Ame = 1,8 %

Ansatz 5: Poly(styrol-r-4-(1'-[AgalaromEster]-triazolylmethyloxy)styrokg)

(C1-3/Azs-alaromEster/Cgg)

0O O 22-27
14 16

20
. o) CH 29
RN o PN A,
28
6’ N=N ¢~ 18

'H-NMR (CDCL): 5 = 7.57 (b, H); 7.30 — 6.90 (m, B, H"); 6.90 — 6.30 (m, 4 H?, H%); 6.47
(s, H9); 6.39 (s, H?); 5.15-5.02 (m, Pf*); 4.50 — 3.70 (m, B>19; 2.27 (s, H); 1.74 (b,
H?%):; 1.10 — 2.21 (m, &% CH, CH,); 0.90 (t, H°.
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Clickreaktion anAzC2-1
AzC2-1/Alkin-alEster-Cgg

In einem Schlenk-Kolben wurden in 25 ml trockeneriFT0,3 g (0,248 mmol NGruppen)
AzC2-1 (10 % VBAZ) und 0,275 g (0,248 mmaJkin-alEster-C g, geldst und dreimal durch
freeze/pump/thaw-Zyklen entgast. Dann wurden uhiehtausschluss und im Stickstoff-
gegenstrom eine Spatelspitze Cu(l)l und 0,13 mi4@ mmol) DIPEA zugegeben. Nachdem
die Reaktionsmischung 7 d bei Raumtemperatur gemibirden war, wurde das Kupfersalz
Uber wenig Aluminiumoxid abgetrennt und das Polymer THF eluiert, bis die Lésung
vollig farblos war. Das Produkt wurde mit THF naictader 6-mal in Hexan umgeféllt, bis
die Uberstehende Losung farblos war. Wahrend odmh nder Reaktion kam es zu
Abspaltungen der Seitengruppe.

Ausbeute: 0,259 g (55 %)

'H-NMR (CDCL): 5 = 7.60 (b, H); 7.3-6.9 (m, 1, H?); 6.9 — 6.2 (m, & H? H%):; 5.60 (b,
H®): 5.38 (b, H); 4.44 (b, H?); 2.2 — 1.0 (m, 2% CH, CH); 0.89 (t, H).

13C-NMR (CDCh): & = 163.7 und 163.4{"3; 148.3 (C); 148 — 137 (breites Signal und
Multiplett Cqo); 146.5 — 145.0 (§; 144.6 (C); 136.4 (€); 129.0 — 126.5 (& C™, C?); 125.6
(CP); 71.5 (&); 70.7 (C*); 67.6 (C°%; 66.6 (C°); 46.5—41.0 (Ch); 40.4 (CHY™); 39.6
(CHOYY™): 31.9 (&1); 29.7 — 29.2 (&29; 28.7 (C?¥; 28.6 (C*); 26.1 (C%; 26.0 (C*);
22.7 (C9: 14.1 (CY.
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TGA: Trmax (1): 115 °CAme = 0,9 %
Tmax. (2): 247 °C:Ame = 7,4 %
Tmax. (3): 419 °C,Ame = 45,4 %
Tmax. (4): 545 °CAMe = 2,5 %

IR-Banden (KBr) (crit) = 3435 (HO); 3024 (C-H™™); 2919 (C-H"": 2849; 1743 (C=0);
1601 (Ar); 1492 (Ar); 1450; 1267; 1228; 1203; 118311; 1046; 754; 527 (§).

Veresterung vore-alEsterundC3-2mit DCC
C3-2/Sre-alEster

4O 5 2 (ONg: 2 100 _ Ci7/H35

7(1)/\7/ m 11 12-28
Zu 0,213 g (0,1 mmol —OH}3-2 (12 % HS) und 3 mg (0,023 mmol) DMAP in 50 ml DCM
wurden 0,1 g (0,15 mmolpre-alEster gegeben und im Eisbad unter Stickstoff auf 0 °C
gekuhlt. Daraufhin wurden 32 mg (0,15 mmol) DCC emgpen und eine Stunde unter
Eiskihlung, dann bei Raumtemperatur Uber NachthgerDer entstandene Niederschlag
wurde abgefiltert und das Lésungsmittel am Rotattendampfer entfernt. Zur Reinigung
wurde das Produkt nacheinander in stark verdun8sdzsaure, in Hexan und Methanol

ausgefallt und konnte als weil3er Feststoff isolietden.
Ausbeute: 84 mg (30 %)

'"H-NMR (CDCL): 5= 7.30 - 6.30 (m, P"P?3; 4.54 (b, H); 4.14 (m, BY: 3.40 (s, H); 2.91
(b, H®); 2.45 - 1.20 (m, E%", CH, CH); 0.89 (t, H?).

Veresterung voire-alEster-Go undC3-2mit DCC
C3-2/Sre-alEster-Gyo
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In 80 ml DCM wurden 0,434 g (0,378 mmd@ye-alEster-Gsp, 0,169 g (0,315 mmol —OH)
C3-2 (12 % HS) und 11 mg (0,095 mmol) DMAP geltst umtien Stickstoff im Eisbad auf
0 °C gekdihlt. Nach der Zugabe von 36 mg (0,315 mmaC wurde eine Stunde bei 0 °C,
dann Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Dieuhgswurde filtriert und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Pasdukt wurde in THF geldst und
dreimal in Hexan gefallt, bis die Uberstehende bgstarblos war. Das Produkt lag als
hellbraunes Pulver vor. Wahrend oder nach der Reaktam es zu Abspaltungen der

Fulleren-Malonat-Einheit.

'H-NMR (CDCL): 5 = 7.30 — 6.30 (m, B™P23: 5.99 (b, H); 4.88 (s, H); 4.47 (m, ®R**);
3.09 (b, H); 2.20 — 1.20 (m, &%, CH, CH); 0.89 (t, H®).

13C-NMR (CDC}): 5 = 168.3 (C); 163.5 (G19; 153.5 (¢); 148.3 (C); 148 — 137 (breites
Signal und Multiplett G); 146.5 — 145.0 (§ 132.2 (C); 129.0 — 126.5 (€ C", C?); 125.6
(CP); 120.3 (C); 114.9 (&); 71.5 (C); 70.7 (C); 67.6 (CY); 66.6 (C); 62.4 (C); 52.1
(C%); 46.5 — 41.0 (Ch); 40.4 (CHY): 39.6 (CH¥*¥™): 33.9 (B); 31.9 (C%); 29.7 — 29.2
(C*9); 28.7 (C?); 28.6 (C?); 26.1 (C?); 26.0 (C*); 22.7 (C%; 14.1 (CY.

TGA: Tmax (1): 110 °C:AMe = 0,5 %
Tmax. (2): 179 °CAMe = 2,2 %
Trax. (3): 415 °C;Ame = 50,5 %
Trax. (4): 687 °C:Ame = 1,0 %

IR-Banden (KBr) (crit) = 3059; 3025 (C-R°™); 2921 (C-H""; 2850; 1746 (C=0); 1601
(Ar); 1493 (Ar); 1452; 1233; 1202; 1168; 830; 7697; 576; 527 (&).

Veresterung von Propionséure u@d-2 mit DCC

C4-2/Propionsaure
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Zu 0,129 g (0,218 mmol —OHj4-2 (18 % HEMA) und 3 mg (0,023 mmol) DMAP in 40 ml
DCM wurde 0,1 ml (1,35 mmol) Propionsaure gegebed wn Eisbad unter Stickstoff auf
0 °C gekuhlt. Daraufhin wurden 48 mg (0,24 mmol)®@ugegeben und eine Stunde unter
Eiskihlung, dann bei Raumtemperatur Uber NachthgerDer entstandene Niederschlag
wurde abgefiltert und das Loésungsmittel am Rotattendampfer entfernt. Zur Reinigung
wurde das Produkt nacheinander in stark verdun8sdzsaure, in Hexan und Methanol

ausgefallt und konnte als weil3er Feststoff isolietden.
Ausbeute: 55 mg (37 %)

'H-NMR (CDCL): & = 6.85 - 7.30 (m, "): 6.85 - 6.30 (m, B; 4.20 - 2.60 (m, F); 2.4 -
1.2 (m, CH, CH, OH); 2.27 (b, H); 1.1 - 0.3(m, H); 0.89 (t, H).

Veresterung voire-alEster-Go undC4-2mit DCC
C4-2/Sre-alEster-Gy

13-28 13-28'
O (CHy)16._
12 2
O O 9

29

Zu 0,129 g (0,218 mmol —OH}4-2 (18 % HEMA) und 3 mg (0,023 mmol) DMAP in 40 ml
DCM wurden 0,25 g (0,218 mma§re-alEster-Gso gegeben und im Eisbad unter Stickstoff
auf 0 °C gekuhlt. Daraufhin wurden 48 mg (0,24 mnoCC zugegeben und eine Stunde
unter Eiskihlung, dann bei Raumtemperatur fir ®dilyt. Der entstandene Niederschlag
wurde abgefiltert und das Losungsmittel am Rotatwendampfer entfernt. Beim Ldsen in

THF verblieb ein Niederschlag, der tGber einen 3entilter entfernt wurde. Zur Reinigung
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wurde das Produkt nacheinander in Methanol/HCI @ahn in Hexan ausgefallt und konnte
als hellbrauner Feststoff isoliert werden. Wahrester nach der Reaktion kam es zur
Abspaltung der Fulleren-Malonat-Einheit.

Ausbeute: 0,314 g (83 %)

'H-NMR (CDCk): 5 = 7.20 - 6.90 (m, BP); 6.90 - 6.20 (m, ®; 6.10 (b, =CH); 5.81 (b,
=CH,); 4.71 (b, H); 4.47 (b, H?); 4.07 (b, H?; 4.20 - 2.60 (m, #); 2.71 (b, H); 2.4 - 1.2
(m, CH, CH, H®%): 1.1 - 0.3 (m, H); 0.90 (b, HY).

¥C-NMR (CDCh): 5 = 178.0 - 176.0 (&; 169.4 (C); 165.6 (C); 163.4 (C*); 148.1 (C);
148 - 137 (breites Signal und Multipletsdl; 146.5 - 145.0 (§; 131.1 (=CH); 129.0 - 126.5
(C°, C™ C?); 125.6 (¢); 71.5 (C); 70.7 (G); 67.6 (C?); 66.6 (C?); 65.7 und 65.4 (E™EMA);
62.3 (C); 63.0 - 60.0 (E"EMA C*9); 52.2 (CY; 46.5 - 41.0 (Cll C%); 40.4 (CHY™); 31.9
(C*N); 29.7 - 29.2 (&°°%9; 28.6 (C?¥): 28.2 (C*); 26.0 (CH; 24.9 (C*); 22.7 (C?¥; 23.0 -
18.0 (C); 14.2 (C9).

TGA: Trmax (1): 202 °CAMe = 3,3 %
Tmax. (2): 421 °C:Ame = 42,3 %
Trmax. (3): 555 °C:AMe = 2,9 %
Tmax. (4): 720 °C:AMe = 0,2 %

IR-Banden (KBr) (crit) = 3059; 3025 (C-B°™); 2921 (C-H'P"aY; 2850; 1746 (C=0); 1601
(Ar); 1493 (Ar); 1452; 1233; 1202; 1168; 830; 7697; 576; 527 ().

Veretherung von Methyliodid ur@@i3-1
C3-1/Me

In einem 50 ml-Einhalskolben wurden 0,2 g (0,095ah#0OH) C3-1 (6 % HS) und 62 mg
(0,19 mmol) CgCO; 30 min im Vakuum entgast und dabei vorsichtig &0f°C erwarmt.
Nach der Zugabe von 50 ml DMF und 80(0,5 mmol) Methyliodid wurde bei 50 °C unter
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Stickstoff 5 d gerlhrt. Der entstandene Niedergchlarde abgefiltert und das Produkt am
Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit. Awfreinigung wurde es anschlie3end
nacheinander aus THF in verdunnter Salzsaure umdetihanol gefallt. Das Produkt wurde

als weilRer Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,130 g (68 %)

'H-NMR (CDCL): 5= 7.30 - 6.20 (m, P{™P?3; 3.74 (b, H); 2.45 - 1.20 (m, CH, CH.
¥C-NMR (CDCk): 5 = 157.4 (C); 146.2 - 145.0 (§; 137.5 (C); 129.0 - 126.5 (&™3;
125.6 (C); 113.4 (G); 55.1 (C); 46.5 - 41.0 (Chi); 40.4 (CHY™); 39.6 (CH'€OSv),

Veretherung voBrs-alEster-Gso undC3
C3/Brs-alEster-Cgo

14-25

= a

27
10 O\/\/(CHz)lz/\
g 11 13 26 28

Angegeben sind die Werte fir Veretherungen an eiRehymer mit 6 % Hydroxystyrol-
Wiederholeinheiten (HS)J3-1, Ansatz 1). Die Einwaagen fur AnsatzC3¢3, 20 % HS) und
Ansatz 3 C3-4, 30 % HS) sind weiter unten aufgelistet.

Ansatz 1C3-1/Brs-alEster-Cgg

In einem Einhalskolben wurden 0,759 (0,42 mmol }QEB-1 (6 % HS) und 132 mg
(0,42 mmol) CgCO; 30 min im Vakuum entgast und dabei vorsichtig 80f°C erwarmt.
Nach der Zugabe von 25ml DMF und 0,40g (0,42 mmBl;-alEster-Cg im
Stickstoffgegenstrom wurde bei 50 °C unter Sticksto d gerlhrt. Der entstandene
Niederschlag wurde abgefiltert und das Produkt ata®onsverdampfer vom Losungsmittel
befreit. Zur Aufreinigung wurde es anschlieRendheatander aus THF in heiRem Hexan,
verdunnter Salzsaure, Methanol und noch einmal emad geféllt. Das Produkt wurde als

brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0,252 g (22 %)
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Ansatz 2C3-3/Brs-alEster-Cgg

0,057 g (0,105 mmol —OH}3-3 (20 % HS)
34 mg (0,105 mmol) GEO;

50 ml DMF

0,157 g (0,105 mmIBr s-alEster-Cgo
Ausbeute: 86 mg (55 %)

Ansatz 3C3-4/Brs-alEster-Cgg

0,08 g (0,22 mmol —OHE3-4 (30 % HS)
71 mg (0,22 mmol) GEO;

20 ml DMF

0,24 g (0,22 mmIBr s-alEster-Cgo

Ausbeute: 186 mg (58 %)

'H-NMR (CDCLk): 5 = 7.30 - 6.20 (m, K™P?3; 5.35 (OH); 4.80 - 3.3 (m, H''Y; 2.40 - 1.20
(m, CH, CH, H"*?%%; 0.88 (b, HY).

13C-NMR (CDCE): 6 = 163.5 (¢19:; 153.4 (¢); 148 - 137 (breites Signakg}; 146.5 - 145.0
(C); 137.5 (C); 129.0 - 127.0 (E™3; 125.7 (¢); 114.9 (C); 67.7 (C"); 63.9 (C); 46.5 -
41.0 (CH); 40.4 (CHY™); 39.6 (CH™*¥): 31.9 (&%); 29.7 - 29.2 (&%'*2; 28.6 (C?);
26.0 (C¥):; 22.7 (C); 14.1 (CY).

TGA (C3-1/Brs-alEster-Cep):  Tmax (1): 115 °C:Ame = 0,15 %
Trmax. (2): 230 °C:AMe = 2,0 %
Tmax. (3): 423 °C;Ame = 75,5 %
Tmax. (4): 487 °C;Ame= 3,4 %

TGA (C3-3/Brz-alEster-Cg): Tomax (1): 118 °C:AMe = 5,5 %
Tmax. (2): 350 °C;Ame = 51,3 %

TGA (C3-4/Brsz-alEster-Cg): Tomax (1): 144 °C:AMe = 1,3 %
Tmax. (2): 260 °C;Ame = 40,7%
Tmax. (3): 535 °C:AMe = 4,5 %

IR-Banden (crif) = 3376 (OH); 3025 (C-#™); 2923 (C-H"P"Y: 2852; 1746 (C=0); 1601
(Ar); 1512 (Ar); 1493 (Ar); 1452; 1364; 1028; 82K58; 699; 527 (&).
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Veretherung voBrg-alEster-Go undC3
C3/Brg-alEster-Ceo

Die Durchfuhrung erfolgte analog der Veretherung Biis-alEster-Cqo, daher sind fur
Ansatz 4 und 5 nur die Einwaagen angegeben. Beatans wurden zusatzlich Kl und
Molsieb (4 A) zugegeben.

Ansatz 4C3-1/Brs-alEster-Cgg

0,25 g (0,14 mmol —OHE3-1(6 % HS)
45 mg (0,14 mmol) GEO;

15 ml DMF

0,18 g (0,14 mmolBrs-alEster-Cg
Ausbeute: 0,185 g (43 %)

Ansatz 5C3-4/Brs-alEster-Cgg

0,08 g (0,22 mmol —OHE3-4 (30 % HS)
71 mg (0,22 mmol) GE€Os

Spatelspitze Kl

20 ml DMF

0,30 g (0,22 mmolBrs-alEster-Cgg
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Ausbeute: 84 mg (22 %)

'H-NMR (CDCL): 5 = 7.30 - 6.20 (m, K™P?3; 4.70 - 3.3 (m, B***9: 2.40 - 1.20 (m, CH,
CH,, H* °%5: 0.89 (b, H®).

3C-NMR (CDCh): & = ~ 163.5 (¢"13: 153.3 (¢); 148 — 137 (breites Signalk; 146.5 -
145.0 (¢); 137.5 (C); 129.0 - 127.0 (E™3; 125.6 (€); 114.8 (&); 67.6 (C%; 63.9 (CY;
46.5 - 41.0 (Ch); 40.4 (CHYY): 39.6 (CH¥"): 31.9 (&%); 29.7 - 29.2 (E°17§; 28.6
(C); 26.0 (C9); 22.7 (C9: 14.1 (CY.

TGA (C3-1/Brg-alEster-Cep):  Tmax. (1): 115 °C:Ame = 0,3 %
Trmax. (2): 340 °C:Ame = 13,1%
Tmax. (3): 418 °C:Ame = 64,2 %
Tmax. (4): 490 °CAme = 2,1 %

TGA (C3-4/Brg-alEster-Cep):  Tmax. (1): 140 °C:Ame = 4,5 %
Trmax. (2): 260 °C;Ame = 6,8 %
Tmax. (3): 411 °C;Ame = 54,8 %
Trmax. (4): 520 °C:Ame = 3,9 %

Veretherung voBrs-alEster-Go undC4
C4/Brs-alEster-Cgg

13-28

29

Die Durchfuhrung erfolgte analog der Veretherung @3 mit Brs-alEster-Cgo, daher sind

nur die jeweiligen Einwaagen angegeben.

Ansatz 1C4-1/Brs-alEster-Cgg

0,40 g (0,339 mmol —OHJ4 (8 % HEMA)
110 mg (0,339 mmol) GEO;

20 ml DMF

0,40 g (0,339 mmolBr s-alEster-Cgo
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Ausbeute: 0,248 g (34 %)

Ansatz 2C4-2/Brs-alEster-Cgo

0,126 g (0,21 mmol —OHJ}4 (18 % HEMA)
68 mg (0,21 mmol) GEO;

65 ml DMF

0,20 g (0,21 mmolBrs-alEster-Cgp
Ausbeute: 0,20 g (61 %)

'H-NMR (CDCk): & = 7.30 - 6.85 (m, P"); 6.85 - 6.30 (m, B; 4.90 - 2.90 (m,
H*5456813- 5 50 . 1.10 (m, CH, CHH"*%; 0.89 (b, H?).

3C-NMR (CDCh): & = 176.5 (C); 163.4 (C*); 152 — 137 (breites Signalssf; 146.5 —
145.0 (€); 129.0 — 127.0 (€M); 125.7 (¢); 67.7 (C?); 65.8 und 60.8 (€>); 63.5 (C); 50.0
— 41.0 (CH, C?); 40.4 (CHY™); 31.9 (G7); 29.7 — 29.2 (€*°?; 28.2 (C%); 25.9 (C%; 22.7
(C?%); 24.0 - 19.8 (&); 14.2 (&)

TGA (C4-1/Brs-alEster-Cep):  Tmax (1): 104 °C:Ame = 0,3 %
Trmax. (2): 350 °C:Ame = 73,5%
Tmax. (3): bis 800 °CAmMe = 5,6 %
TGA (C4-2/Brs-alEster-Cep):  Tmax. (1): 120 °C:AmMe = 2,0 %
Tmax. (2): 172 °C:Ame = 3,6%
Tmax. (3): 210 °C:AMe = 2,2 %
Tmax. (4): 403 °C;Ame = 49,0 %
IR-Banden (crit) = 3372 (OH); 3059 (C-FP™); 2923 (C-H'P'aY: 2851: 1745; 1730 (C=O):
1601 (Ar); 1493 (Ar); 1452; 1382; 1232; 1074; 10807; 842; 759; 699; 541; 527 4{L
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Click-Reaktion arlP3HT-b-C1
P3HT-b-C1/Azs-alEster

21

18 23 O
20 O

22 0% 27 29-43
25 2 O™\~ (CHy)15
28 \
44
In einem Schlenk-Kolben wurden 0,23 g (0,08 mmoki#)l P3HT-b-C1 und 100 mg
(0,20 mmol) Azs-alEster in trockenem THF geldst und dreimal durch freezerp/thaw-
Zyklen entgast. Der Schlenk-Kolben wurde mit Aligogegen Lichteinfall geschitzt und
eine Spatelspitze Cu(l)l wurde im Stickstoffgegemst hinzugefligt. Nach Versetzen der
Reaktionsmischung mit 44 (0,24 mmol) DIPEA wurde diese bei Raumtemperatm
gerihrt. Das Kupfersalz wurde nach Ende der Reakiiber eine Fritte mit etwas
Aluminiumoxid abgetrennt. Das Polymer wurde mit Tlekiiert, bis die Losung vollig
farblos war. Das Produkt wurde mit THF nacheinamaédethanol und Hexan gefallt.

Ausbeute: 128 mg (46 %)
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'H-NMR (CDCk): 6 = 7.56 (s, H'); 7.25 — 6.90 (m, F"): 6.99 (s, H); 6.90 — 6.30 (m,
H%:5.11 (s, H°); 4.34 (s, H?); 4.14 (m, H*%); 3.37 (s, H); 2.82 (t, H); 2.1 — 1.4 (m, CH,
CHy); 1.72 (m, H); 1.45 (m, H); 1.36 (m, H%); 0.92 (t, H%; 0.89 (s, HY.

¥C-NMR (CDCE): & = 166.6 (G*?9; 156.3 (C%; 146.5 — 144.5 (;, 144.5 (¢9; 139.9 (4);
138.4 (CY; 133.7 (€); 130.5 (C); 129.0 — 126.0 (€™13: 128.6 (C); 125.6 (C); 122.3
(C™); 114.2 (C%; 65.7 (CY); 65.2 (C); 62.3 (C°); 46.5 — 41.5 (Ch); 42.0 (C°); 40.4
(CH3Y™®): 39.4 (CH*Y™): 31.92 (C?); 31.7 (C); 30.5 (C); 30.1 (C9); 29.7 — 29.0 (&Y,
29.5 (C); 29.2 (C); 28.5 (G?); 28.3 (C?); 26.1 (C9; 25.2 (CY; 22.6 (C*¥; 14.1 (C°*).
Veretherung vo®3HT-b-C3 mit Brs-alEster-G

P3HT-b-C3/Brs-alEster-Cgg

14-25

a 27
10 O\/\/ (CHZ)lZ/\
11 13 26 28

Ansatz 1:P3HT-b-C3-1/Brs-alEster-Cgo

In einem Einhalskolben wurden 60 mg (0,096 mmol) P3HT-b-C3-1
(P3HTsgb-P(S141-HSg)) in 8 ml Chlorbenzol (CB) gelost und vorsichtigter Schwenken
50 ml DMF zugefiuigt. Dann wurden 50 mg (0,15 mmaf)CD; und 115 mg (0,096 mmol)
Brs-alEster-Cgo Im Stickstoffgegenstrom zugegeben und bei 70 °@rustickstoff 11 Tage
geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde abgefilund das Produkt am
Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit. Zwfreinigung wurde es anschlieRend
nacheinander aus THF in Wasser und mehrfach irehelffexan gefallt, bis die Uberstehende

Ldsung farblos blieb. Das Produkt wurde als bradhisststoff erhalten.
Ausbeute: nicht bestimmt

Ansatz 2:P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa
0,1 g (0,094 mmoIFSHT-b-C3-2 (P3H-|_13,8.b-P(3164-r-H853))
20 ml CB
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200 ml DMF

50 mg (0,15 mmol) GE€Os

112 mg (0,094 mmoBBr s-alEster-Cgo
50 °C fur 5d, dann RT fur 7d
Ausbeute: 0,161 g (88 %)

Ansatz 3:P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgob

0,5 g (0,47 mmolP3HT-b-C3-2 (P3HTsg b-P(Sis4r-HSss))
15 ml CB

150 ml DMF

0,25 g (0,47 mmol) GEO3

0,48 g (0,47 mmolBr ;-alEster-Cg

50 °Cfuri12d

Ausbeute: 0,531 g (57 %)

'H-NMR (CDCk): & = 7.25 — 6.90 (m, ®"3: 6.98 (s, H); 6.90 — 6.30 (m, PA); 5.35 (b,
OH); 4.80 — 3.40 (b, B'''Y; 2.81 (t, H); 2.40 — 1.65 (m, CH); 1.71 (quin,)}H1.65 — 1.00 (m,
CH,, H'*2%; 1.44 (m, H); 1.36 (m, H); 0.92 (t, Hf); 0.89 (t, H®).

C-NMR (CDCh): & = 163.2 ('9; 153.4 (C); 146.5 — 144.8 (C Cso, gebundels 139.9 (C);
137.5 (G); 133.7 (€); 130.5 (&); 129.0 — 127.0 (&™?); 128.6 (C); 125.6 (C); 114.9 (C);
67.6 (CY); 63.9 (C); 46.5 — 41.0 (Ch); 40.4 (CHY™); 39.6 (CH*¥): 31.9 (&°); 31.7
(C"); 31.3 (B); 30.5 (C); 29.7 — 29.3 (¥29; 29.5 (C); 29.3 (©); 28.5 (C?); 25.9 (C?¥); 22.7
(C*N); 22.6 (C); 14.1 (C-%).

TGA (P3HT-b-C3-1/Brz-alEster-Csg):  Tmax. (1): 52 °C;Ame = 0,1 %
Tmax. (2): 109 °C:Ame= 1,8 %
Trmax. (3): 402 °C:Ame = 46,2 %

TGA (P3HT-b-C3-2/Brz-alEster-Cspd):  Tmax. (1): 97 °C;Ams=0,9 %
Tmax. (2): 424 °C;,Amc = 56,6 %
Tmax. (3): bis 790 °CAmMe = 5,9 %

TGA (P3HT-b-C3-2/Brz-alEster-Cgoh):  Tmax. (1): 110 °C:Ame= 0,2 %
Tmax. (2): 429 °C;Ame = 73,4 %

DSC P3HT-b-C3-2/Brs-alEster-Cgoa): Tg = 109,9 °C
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IR-Banden (crit) = 3436 (OH); 3082; 3060; 3026 (C*A"); 2924 (C-H'"PhaY: 2852; 1747
(C=0); 1614 (Ar); 1602; 1513 (Ar); 1493 (Ar); 145p376; 1235; 1171; 1105; 1070; 1028;
906; 830; 758; 698; 540; 527 ¢4

Veretherung voP3HT-b-C3-2 mit Brz-aromEster-Cgg
P3HT-b-C3-2/Brs-aromEster-Cgg

13

14
16

15
In einem Einhalskolben wurden 100 mg (0,09 mmol y®BHT-b-C3-2in 5 ml Chlorbenzol

gelést und vorsichtig unter Schwenken 50 ml DMF efugt. Dann wurden 49 mg
(0,09 mmol) C&LO; und 95 mg (0,09 mmolBrs-aromEster-Cgo im Stickstoffgegenstrom
zugegeben und bei 50 °C unter Stickstoff 11 Tagéilge Der entstandene Niederschlag
wurde abgefiltert und das Produkt am Rotationswvapfar vom Losungsmittel befreit. Zur
Aufreinigung wurde es anschlieRend nacheinander Tdis in Wasser und mehrfach in
heiRem Hexan geféllt, bis die Uberstehende Losanglds blieb. Das Produkt wurde als

brauner Feststoff erhalten.

'H-NMR (CDCLk): & = 7.56 — 6.90 (m, B*>141>%: 6 99 (s, 19); 6.90 — 6.30 (m, P); 5.30 —
3.40 (m, B"*13: 2.81 (b, K); 2.40 — 1.65 (m, CH); 1.71 (b,'}41.65 — 1.00 (m, Ch); 1.44
(m, H%): 1.36 (m, HY); 0.92 (t, H29).

3C-NMR (CDCb): 5 = 163.2 (¢'%; 153.5 (C); 146.5 — 144.8 (CCeo, gebundes 140.3 (C?;

139.9 (); 133.7 (€); 130.5 ((); 129.0 — 127.0 (E™?); (128.8 (C%); 128.6 (C); 128.2
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(C*; 127.2 (CY; 125.6 (€); 114.8 (C); 69.1 (CY); 63.8 (C); 49.8 (C¥: 46.5 — 41.0
(CHy); 40.4 (CH); 31.7 (€); 31.3 (©); 30.5 (C); 29.5 (C&); 29.3 (C); 22.6 (C); 14.1 ().

TGA: Tmax. (1): 96 °C;Ame. = 0,5 %
Tmax. (2): 365 °C:Am.=27,1%
Tmax. (3) 597 °C:Am.= 46,5 %

Veretherung voP3HT-b-C4 mit Brs-alEster-Cgo
P3HT-b-C4/Br;-alEster-Cg

13-28

29

In einem Einhalskolben wurden 200 mg (0,187 mmdi}©3HT-b-C4 in 12 ml Chlorbenzol
gelést und vorsichtig unter Schwenken 70 ml DMF efugt. Dann wurden 61 mg
(0,187 mmol) CgLO; und 224 mg (0,187 mmoBr s-alEster-Cgo im Stickstoffgegenstrom
zugegeben und bei 50 °C unter Stickstoff 5 Tagellgér dann weitere 7 Tage bei
Raumtemperatur. Der entstandene Niederschlag walkdgefiltert und das Produkt am
Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit. Zwfreinigung wurde es anschlielend
nacheinander aus THF in Wasser und mehrfach irehelfexan gefallt, bis die Uberstehende

Ldsung farblos blieb. Das Produkt wurde als bradhisststoff erhalten.
Ausbeute: 0,196 g (58 %)

'H-NMR (CDCh): 6 = 7.25 — 6.90 (m, F"); 6.98 (s, 19); 6.90 — 6.30 (m, B; 4.80 — 3.80 (b,

H8'3: 3.80 — 2.90 (m, f*°4°) 2.81 (t, H); 2.40 — 1.65 (m, CH); 1.71 (quin))H1.65 — 1.00

(m, CHy, H™29); 1.44 (m, H); 1.36 (m, H); 0.92 (t, Hf); 0.89 (t, H®%; 0.80 — 0.30 (m, k).
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3C-NMR (CDCk): § = 177.4 und 176.6 (€); 163.3 (C*); 146.5 — 144.8 (CCeo, gebundek
139.9 (C); 133.7 (C); 130.5 (C); 128.6 (C); 129.0 — 127.0 (&"); 125.6 (¢); 67.6 (C?);
65.7 (C); 63.8 (&); 60.8 (C); 46.5 — 41.0 (Ch); 40.4 (CHY); 31.9 (C"); 31.7 (C); 31.4
(C); 30.5 (C); 29.7 — 29.3 (€29; 29.5 (B); 29.3 (B); 28.5 (C?); 25.9 (C%; 22.7 (C¥);
22.6 (G); 19.9 (3); 14.1 (¢?9).

TGA: Tmax (1): 107 °C:Ame = 0,2 %
Tmax. (2): 177 °CiAme = 0,4 %
Tmax. (3): 346 °C,Ame = 74,5 %
Tmax. (4): 495 °C:AmMe = 4,3 %

IR-Banden (cnt) = 3440 (OH); 3082; 3059; 3025 (C¥A"); 2923 (C-H'P"Y: 2851; 1943;

1726 (C=0); 1645 (Ar); 1601; 1583 (Ar); 1493 (A¥53; 1377; 1232; 1181; 1117; 1072;
1029; 906; 840; 757; 698; 539; 527:4C
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Abklrzungsverzeichnis

AFM Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force MicroscQpy
APFO Alternierende Polyfluoren-Copolymere

AS Acetoxystyrol

ATRA Atom Transfer Radical Addition

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization

Az 4-Vinylbenzylazid

CRP Kontrolliert radikalische Polymerisation (Caiied Radical Polymerization)
CTA Kettenlbertragungsreagenz (Chain Transfer Agent
DBU 1,8-Diazabicycloundecen

DCM Dichlormethan

DEPN N-tert-Butyldiethylphosphon-2,2-dimethylpropyl-nitroxid
DLS Dynamische Lichtstreuung

DMAP 4-(Dimethylamino)pyridin

DMF Dimethylformamid

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie

EQE Externe Quantenausbeute (External Quantumiéiitig)
ESI-MS Elektronenspray-lonisations-Massenspektmpigko

FF Fullfaktor

FTIR Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie

GPC Gelpermeationschromatographie

GRIM Grignard-Metathese

HEMA Hydroxyehtylmethacrylat

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

HS 4-Hydroxystyrol

Impp Strom bei maximaler elektrischer Leistung (am MaximPower Point)
Isc Kurzschlussstrom (Short Circuit Current)

ITO Indium-Zinn-Oxid (Indium-Tin-Oxide)

KCTP Kumada-Catalyst Transfer Polymerization

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MDMO-PPV  Poly[2-methoxy-5-(3',7'-dimethyloctyloxy)4-phenyleralt-vinylen]
MEH-PPV Poly[2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-l,4-phglenvinylen]

MPP Punkt maximaler elektrischer Leistung (MaximBower Point)
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NMRP
OA

OoPV
P3HT
P4VP
PC1BM
PCBM
PCE
PCPDTBT

PEDOT-PSS

PF10TBT
Pin
PMDETA
Pwpp

POS

PRE
PSIPDTBT

PTB7

RAFT
RE

REM
ROMP

S

TEM
TEMPO
TFA

TGA

THF
TIPNO
™
TMSHEMA

Nitroxide Mediated Radical Polymerization
Oxidative Addition
Organische Solarzelle (Organic Photovoltaic)
Poly(3-hexylthiophen)

Poly-4-vinylpyridin
[6,6]-Phenyl-G;-buttersdure-methylester
[6,6]-Phenyl-G;-buttersdure-methylester
Wirkungsgrad Solarzelle (Power Conversion kgficy)
Poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclaga[2,1-b;2,-b2]-dithiophendit-
4,7-(2,1,3-benzothiadiazol)

Poly(ethylen-dioxythiophen) gedopt miy&grolsulfonsaure
Poly[9,9-didecanfluoreait-(bis-thienylen)benzothiazol]
Leistung des einfallenden Lichts
N,N,N’,N”,N"-Pentamethyldiethylentriamin
Maximale elektrische Leistung, Leistung am MPP
4-Propargyloxystyrol

Persistent Radical Effect
Poly[(4,40-bis(2-ethylhexyl)dithieno[3,220,30-d]silol)-2,6-diylalt-(
2,1,3-benzothiadiazol)-4,7-diyl]
Poly[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4ygdithiophene-2,6-diyl]
[3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-bjibphendiyl]
Reversible Addition-Fragmentation TransferyPoérization
Reduktive Eliminierung
Rasterelektronenspektroskopie

Ring-Opening Metathesis
Styrol
Transmissionselektronenmikroskop
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl
Trifluoressigsaure
Thermogravimetrische Analyse
Tetrahydrofuran
N-tert-Butyl-a-isopropyle-phenylnitroxid
Transmetallierung

(Trimethylsilyloxy)ethylmethacrylat
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TMSPOS 4-(3’-Trimethylsilylpropargyloxy)styrol

Umpp Spannung bei maximaler elektrischer Leistung, Spagram MPP
Uoc Leerlaufspannung (Open Circuit Voltage)
VBCI 4-Vinylbenzylchlorid
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Anhang

Tabelle 28:Solarzellen-Kennzahlen von P3HT/PCBM-Blendzelleh Bhockcopolymer-
Zusatz
Zelle Temper- PCE Uoc I'sc FF [%]
Zeit [min] [%0] V] [MmA/cm?]

Referenz 0 0,84 0,35 -5,82 42
P3HT/PCBM 5 3,06 0,62 -7,86 63
5 % P3HT-b-C3- 0 0,0062 1,12 -0,0116 47
2/Brs-alEster-Cgoa 5 0,0094 1,75 -0,0108 49
15 0,0094 1,79 -0,01 53
60 0,0104 2,04 -0,0096 53
180 0,0126 2,4 -0,01 54
1,25 % P3HTH-C3- 0 0,0014 0,29 -0,019 26
2/Brs-alEster-Cga 5 0,0036 0,67 -0,03 18
15 0,004 0,86 -0,022 21
60 0,0055 1,17 -0,0124 38
180 0,0079 1,58 -0,0112 45
5 % P3HT-b-C3- 0 0,0051 1,14 -0,0096 47
2/Brs-alEster-Cggb 5 0,0096 1,79 -0,0096 56
60 0,012 2,42 -0,01 49
180 0,015 3 -0,014 49
360 0,02 3,875 -0,01 53
1,25 % P3HTH-C3- 0 0,0006 0,12 -0,0192 27
2/Br3-alEster-Cggb 5 0,0051 0,53 -0,054 18
60 0,005 0,94 -0,031 17
180 0,0057 1,03 -0,018 31
360 0,0068 1,28 -0,014 51
5 % P3HT-b-C4/Brs- 0 0,0002 0,0771 -0,0096 26
alEster-Cgo 5 0,0044 0,98 -0,0128 34
15 0,0042 1 -0,012 37
60 0,0105 1,84 -0,0104 55
180 0,0116 2,06 -0,0104 54

252




Anhang

1,25 % P3HTb- 0 0,0017 0,168 -0,036 27
C4/Brs-alEster-Cego 5 0,0097 0,437 -0,114 19
15 0,0068 0,28 -0,12 20
60 0,0006 0,028 -0,08 25

5 % P3HT-b-AzC2 0 0 0 -0,032 0
5 0,0051 0,8 -0,0152 42
15 0,0049 0,86 -0,012 47
60 0,0055 0,93 -0,0104 57
180 0,0069 1,15 -0,01 57
1,25 % P3HTH-AzC2 0 0,06 0,129 -1,65 28
5 0,56 0,65 -2,38 36
15 0,45 0,65 -2,05 34

60 0,011 1 -0,16 7
180 0,0068 1,13 -0,088 7
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Strom-Spannungs-Kurven

P3HT/PCBM + 5 Gew.-% P3HTh-C3-2/Br_-alEster-C, a
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Abbildung 118: Strom-Spannungs-Kurven fiir PS3HT/PCBM-Solarzellet fisatz von 5 Gew.-%3HT-b-
C3-2/Brsz-alEster-Cgpa nach Tempern bei 150 °C fir null bis 180 Minuten

P3HT/PCBM + 1,25 Gew.-% P3HTb-CS-2/Brg-alEster-Ceoa

0,25 —
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Abbildung 119: Strom-Spannungs-Kurven fir P3HT/PCBM-SolarzelléhZusatz von 1,25 Gew.-®B3HT-b-
C3-2/Brs-alEster-Cgpa nach Tempern bei 150 °C fir null bis 60 Minuten
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P3HT/PCBM + 5 Gew.-% P3HTJo-C3-2/Br3-aIEster-CeOb
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Abbildung 120: Strom-Spannungs-Kurven fiir PS3HT/PCBM-Solarzellet fisatz von 5 Gew.-%3HT-b-
C3-2/Brs-alEster-Cgob nach Tempern bei 150 °C fur null bis 360 Minuten

P3HT/PCBM 1,25 Gew.-% P3HTh-C3-2/Br,-alEster-C_ b

0,6
0,4 —
0,2 =
0,0
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0,4 — — 360 min|
-0,6 —
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Abbildung 121: Strom-Spannungs-Kurven fir P3HT/PCBM-Solarzelleh Znisatz von 1,25 Gew.-B3HT-b-
C3-2/Brs-alEster-Cgob nach Tempern bei 150 °C fur null bis 360 Minuten
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P3HT/PCBM + 5 Gew.-% P3HT-b-C4/Br3-aIEster-C60
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Abbildung 122: Strom-Spannungs-Kurven fiir PS3HT/PCBM-Solarzellet fisatz von 5 Gew.-%3HT-b-
C4/Brs-alEster-Cgo nach Tempern bei 150 °C fiir null bis 180 Minuten

P3HT/PCBM + 1,25 Gew.-% P3HTb—C4/Br3-aIEster-C60

| [mA/cm?]

U [V]

Abbildung 123: Strom-Spannungs-Kurven fir P3HT/PCBM-Solarzelleh Znisatz von 1,25 Gew.-B3HT-b-
C4/Brs-alEster-Cgo nach Tempern bei 150 °C fir null bis 60 Minuten
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P3HT/PCBM + 5 Gew.-% P3HTh-AzC2
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Abbildung 124: Strom-Spannungs-Kurven fiir P3HT/PCBM-SolarzellehZnisatz von 5 Gew.-B3HT-b-
AzC2 nach Tempern bei 150 °C fir null bis 180 Minuten

P3HT/PCBM + 1,25 Gew.-% P3HTh-AzC2
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Abbildung 125: Strom-Spannungs-Kurven fir P3HT/PCBM-Solarzelleh Znisatz von 1,25 Gew.-B3HT-b-
AzC2 nach Tempern bei 150 °C fir null bis 180 Minuten
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Ausgewahlte Substanzen und verwendete Abklrzungen

Malonate und niedermolekulare Vorstufen

_CygH O.
HOMO 18787 HOMO HOJ\/U\O CyoH;
alEster
g 5

“CioHos
aromEster
alaromEster
R kann jeweilsal, arom oder o O 0O o©
. /R Br\/\/\/\ )J\/U\ /R

alarom sein Br/\/\OMO o 0

Brs-REster Bre-REster

0O O O O
NS/\/\O)J\/U\O/R Ng\/\/\/\OMO/R
Azs-REster Azs-REster

@ o O @ O O

tBuSre-REster Sre-REster

Azg-alEster-Cgg Alkin-alEster
Brs-aromEster-Ceg
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_CqgH37

Q

tBuSre-alaromEster-Gsg Sre-alaromEster-Ggg
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m+n

pC1l

) E
m+n
C

ClCc2

m+n

Copolymere
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Blockcopolymere

CeH13 CeH13
O—N O—N
D10 D10
S k m+n S k m+n
(@) O

I ]l

_sil P3HT-b-C1
P3HT-b-pC1
CeHis CeHis
O
S K m+n S k m+n
Cl N3
P3HT-b-CIC2 P3HT-b-AzC2
CeH13 CeH13
R P
S Ik m+n S Iy m+n
(@) O OH
\f P3HT-b-C3
P3HT-b-pC3

P3HT-b-C4
P3HT-b-pC4
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Produkte polymeranaloger Reaktionen

b b

m+n m-+n

0O (@)
N]§ N%
N N-N 0 0 O
N_N\/\/OWO\C H NN W
18137 le) o)

C1-X/Azz-aromEster

X
m+n
0]
OCyoHys
N AN
MY OCizHss
O O
C1-X/Azz-alaromEster
X

C1-X/Azz-alaromEster/Cgg




C1-X/Azz-alEster/Cgg

CIC2-X/Alkin-alEster-C g9
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o) O O
C4-X/Sre-alEster-Cyo

C3-X/Brg-alEster-Cgo

C4-X/Brz-alEster-Cgg

CeH13
LN 0N
S k m+n
N%

\\
N—N
OM

o~ CagH37
P3HT-b-C1-X/Azs-alEster
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P3HT-b-C4/Brs-alEster-Cgg
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