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1. Einleitung

In der griechischen Mythologie stiehlt Prometheus den
Gottern das Feuer, welches Zeus der Menschheit ver-
wehrt, und bringt den Menschen damit Licht und Wér-
me, damit diese nicht mehr schutzlos der Kélte und der
Dunkelheit ausgeliefert sind. Er selbst wurde dafiir von
Zeus allerdings hart bestraft. Selbst wenn dies nicht die
exakte Entdeckungsgeschichte des Feuers sein sollte, so
zeigt diese Sage doch, welch hohen Stellenwert Wéarme
und Beleuchtung schon immer im Leben der Menschen
hatten. Neben Fackeln und Kerzen zur Erzeugung von
Licht wurden friihzeitliche ,Lampen® erfunden: Geféfe
und Schalen aus Ton, Stein oder Metall, in denen Pflan-
zendle oder tierisches Fett mit Hilfe eines Dochts ver-
brannt wurden. Erst Ende des 18. Jahrhunderts wur-
de die Beleuchtung nach der Entdeckung des Petrole-
ums mit der Petroleumlampe komfortabler, bald darauf
wurden 1805 die ersten mit Gas betricbenen Lampen 1homas Alva EDISON mit
zur Straienbeleuchtung eingesetzt. Ende des 19. Jahr- einer Glithlampe.
hunderts wurde die Leistung von Gaslampen durch die Erfindung des Gliihstrumpfs
durch Carl AUER VON WELSBACH dann nochmals stark erh6ht. Auch heute existieren
in Deutschland noch geschitzte 80000 Gasstrakenleuchten.

Die Revolutionierung der Beleuchtung war zusammen mit der Einfiihrung der Elek-
trizitdt moglich, als erstmals Bogenlampen elektrischen Strom in Licht umwandeln
konnten. 1854 gelang dem deutschen Uhrmacher Heinrich GOBEL die Entwicklung der
ersten Glithlampe mit verkohlten Bambusfasern als Gliihfaden in einer evakuierten
Glasglocke. 1879 wurde die Glithlampe dann von Thomas Alva EDISON soweit ver-
bessert, dass sie industriell herstellbar war und zur Beleuchtung verwendet werden
konnte (allerdings mit einer Lebensdauer von nur 40h). Aus dieser Zeit stammt auch
das noch heute in Deutschland {ibliche Edisongewinde im Sockel. Die Einfiihrung der
elektrischen Strafenbeleuchtung fiithrte in der Folge zum erstmaligen Aufbau gréferer
zusammenhingender Stromnetze.
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Mit einer Leistungseffizienz von ca. 15-201m-W~! und einer Lebensdauer von ledig-
lich 1000h (bei einer Betriebstemperatur von 2700 K) stellen Glithlampen allerdings
mittlerweile nicht mehr die idealen Leuchtmittel dar.

Seit in den 1930er Jahren das Fernsehen eingefiihrt wurde, diente Licht nicht mehr
nur zur Beleuchtung, sondern brachte auch Information und Unterhaltung ins Wohn-
zimmer. Dies hat in den letzten 30 Jahren in der modernen Kommunikations- und
Werbetechnologie eine Fortfilhrung gefunden. Heutzutage leuchtet nahezu alles um
uns herum und der Gesetzgeber hat Licht mittlerweile zum umweltrelevanten Fak-
tor gemacht. Spezielle Licht-Richtlinien haben das Ziel, Firmen in ihrer Werbewut zu
bremsen (Beleuchtung der Zugspitze fiir eine Schokoladenfirma) und die Auswirkun-
gen standiger Emissionen auf z.B. den Flug von Zugvigeln zu vermindern. Heute wird
in der rasant wachsenden Informationstechnologie von jedem System eine Art von An-
zeige erwartet. Diese miissen mit zunehmendem Leistungsumfang der Geréte (Handys
als Kalender, Kamera und Spielkonsole...) auch eine grofere Leistungsfahigkeit ha-
ben. Moderne Fernseher sollen an die Wand gehdngt werden kénnen, Laptopbenutzer
fordern trotz grober Displays mit hohem Stromverbrauch eine Laufzeit zwischen 6 und
7h im Akkubetrieb, und Fufballfans méchten das letzte Tor im Stadion natiirlich auch
in Farbe auf der Anzeigentafel wiederholt sehen.

Diesen Herausforderungen kénnen herkémmliche Techniken wie Kathodenstrahlréhren
(CRTs — cathode ray tubes), Plasmabildschirme (PDPs — plasma display panels) und
hintergrundbeleuchtete Fliissigkristalldisplays (LCDs — liquid crystal displays) nicht
mehr gerecht werden. CRTs und PDPs eignen sich zwar zum Aufbau grofer Systeme,
benotigen aber iiberproportional viel Platz und verbrauchen viel Energie. Auf dem
Gebiet der Flachbildschirme hat sich momentan die LCD-Technik etabliert, stofit je-
doch hinsichtlich Stromverbrauch (infolge dauerhafter Hintergrundbeleuchtung) und
hoher Schaltzeiten an ihre Grenzen.

Als Alternative zu diesen Techniken konnen moderne, auf dem Prinzip der Injektions-
elektrolumineszenz beruhende Leuchtdioden (LEDs — light emitting diodes) dienen.
Die Aussendung von Licht beim Anlegen einer Spannung an ein Material war zuerst
nur fiir anorganische Stoffe bekannt, nachdem H. J. ROUNDS 1907 ein gelbes Leuchten
eines Siliziumcarbid-Detektors wahrnahm.!!l 1937 wurde das erste Mal die Bezeichnung
Elektrolumineszenz (genauer electrophotoluminiscence) fiir diesen Effekt an Zinksul-
fid durch G. DESTRIAU verwendet.?l In der Folge wurden anorganische Leuchtdioden
stetig verbessert und konnten einen immer grofseren Einsatzbereich erschliefsen. Heute
werden LEDs auf der Basis von halbleitendem GaAs oder GaN und verschiedenen
Dotierungen dargestellt und erzielen Effizienzen zwischen 30 und 50 Im-W~! und hohe
Lebensdauern (grofer 100 000 h). Sie werden daher bevorzugt zu Beleuchtungszwecken
und fiir Grokanzeigen eingesetzt. Fiir die ndchsten 10 Jahre sprechen manche Vorhersa-
gen von erzielbaren Effizienzen bis 3001m-W~!. Aufgrund der langsamen Schaltzeiten
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und der relativ grofsen Einzelelemente eignen sich anorganische LEDs jedoch nicht fiir
den Einsatz in hochauflésenden Computerdisplays.

Geringe Schaltzeiten, brillante Farben bei einem niedrigen Stromverbrauch, die Mog-
lichkeit zur Bildung von feinen Strukturen und damit gute Voraussetzungen fiir die-
ses Anwendungsfeld zeigen dagegen organische Leuchtdioden (OLEDs — organic light
emitting diodes), die ebenfalls auf dem Prinzip der Elektrolumineszenz beruhen. Dieses
recht junge Gebiet erfreute sich in den letzten Jahren einer weltweit sehr groften For-
schungsaktivitat (siehe Abb. und steht im Umfeld des im Jahr 2000 verliehenen
Nobelpreises fiir ,Elektrisch leitfihige Polymere®.[?!
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Abbildung 1.1.: Anstieg der Zahl der Patente und verdffentlichter Artikel zum
Thema ,,OLED* der letzten Jahre. Stand: 31.10.2005

Da das Licht von solchen Dioden selbst emittiert wird, ist keine Hintergrundbeleuch-
tung der Displays notig, wodurch geringe Bauteiltiefen und hohe Blickwinkel bis 160°
moglich werden. Eine Emission von Licht aus organischen Feststoffen wurde 1953
erstmals von A. BERNANOSE et al. beobachtet, als die Gruppe eine mit Farbstof-
fen beschichtete Cellophanfolie in ein starkes elektrisches Feld brachte (zwischen 400
und 2500 V). Sie vermuteten bereits damals richtig, dass die Emission beim Riickfall
von elektrisch angeregten Molekiilen in den Grundzustand erfolgen miisse.[! Die Auf-
merksamkeit der Grundlagenforschung wurde allerdings erst Mitte der 60er Jahre des
letzten Jahrhunderts geweckt, als die Gruppen um M. POPE und W. HELFRICH die
Elektrolumineszenz von Anthracenkristallen beschrieben.[>® Unter Gesichtspunkten
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der Anwendung wurde der Durchbruch in der OLED-Forschung Ende der 1980er Jah-
re erzielt, als C. W. Tang von Eastman-Kodak 1987 eine erste effiziente OLED mit
niedriger Einsatzspannung (kleiner 10 V) beschrieb.I”l Der grundsitzliche Schichtauf-
bau (135nm) der aus einem niedermolekularen Emittermaterial und einem Ladungs-
transportmaterial auf Diaminbasis bestehenden OLED ist bis heute gleich geblieben.
1990 demonstrierten Forscher um R. H. FRIEND, dass auch 7-konjugierte Polymere
Elektrolumineszenz zeigen und zum Aufbau von OLEDs verwendet werden kénnen.
Thre organische Leuchtdiode aus Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) leuchtete in einem
intensiven Gelb-Griin.®!

$3,500 A
$3,000 1
$2,500

#2000 Passive Matrix

$1,500 1 Active Matrix

Millions of Dollars

$1,000

$500 -

$0

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Abbildung 1.2.: Umsatzprognose fiir Aktiv- und Passiv-Matrix-OLED-Displays fiir
die néachsten Jahre. Quelle: iSuppli Corporation 2005.

Heute — 15 Jahre spéter — ist die Markteinfiihrung einfacher OLEDs bereits erfolgt
und eine ganze Reihe von grofen und kleinen Firmen ist weltweit auf dem Weg, die
ersten groflen organischen Displays und organische Beleuchtungsmittel zur Marktrei-
fe zu bringen. Eine Studie der Marktforschungsgesellschaft iSuppli Corporation' sagt
einen starken Anstieg der Umsétze mit OLED-Displays fiir die ndchsten Jahre voraus
(siche Abb. [1.2)). Bis zum Jahr 2010 soll die Grenze von 3 Milliarden US-$ erreicht
werden, wobei sich langsam auch erste Fragen stellen, welcher Markt nach den elektro-
nischen Kleingeriten erschlossen werden soll und welches Segment fiir die Einfiihrung
von Aktiv-Matrix-Displays geeignet ist.

Die von verschiedenen Firmen vorgestellten Prototypen und Designstudien sind al-
lerdings schon sehr beeindruckend. Die Firmen Samsung und Seiko-Epson haben in
den Jahren 2004/2005 jeweils einen 40 Zoll-Fernseher (730x 920 mm) mit einer Auf-

Lwww.isuppli.com
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16sung von 1280x 800 Pixeln vorgestellt und halten damit den Rekord fiir die aktuell
groften Vollfarb-RGB-OLED-Anzeigen. Das Panel im Samsung-Gerit ist auf kosten-
giinstigem amorphem o-Silizium aufgebaut und hat eine Dicke von nur 2.5 cm. Solche
Bilddiagonalen waren bisher nur mit LCD- bzw. Plasmasystemen zu erreichen.

Prototypen von 40-Zoll-OLED-Fernsehern (730x 920 mm) von Samsung (links)
und Seiko-Epson (Mitte). Weiles OLED-Array der Firma General Electric zu
Beleuchtungszwecken (rechits).

Bei kleineren Displays fiir den Computerbereich zeigte Samsung einen 217-Flachbild-
schirm mit der high-definition-Auflésung von 1920 x 1080 Pixeln, wihrend Sony einen
13-Zoll-Bildschirm vorstellte, der mit weniger als einem Zentimeter Dicke die Bezeich-
nung flach wirklich verdient.

13-Zoll-Flachbildschirm von Sony.

Im Bereich der Beleuchtung entwickelten Forscher bei General Electric das bislang
grofte weilke Dioden-Array mit einer Fliche von 61 x 61 cm. Die OLEDs erreichen eine
Helligkeit von 1200 Lumen und eine Effizienz von 15Im-W~!. Aktuell bereits kom-
merzialisierte Produkte sind iiberwiegend passiv angesteuerte Displays mit kleinen
Bilddiagonalen, die dementsprechend im Bereich der Kleinelektronik angesiedelt sind
(MP3-Player, Handys, Autoradios. .. ). Die Mehrzweck-Displays der Pictiva-Reihe von
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Osram Opto Semiconductors mit einer Auflosung von 128 x 64 Pixeln eignen sich z.B.
fiir den Einsatz in Mobiltelefonen. Samsung baut in seine Handys seit einiger Zeit
einfache monochrome OLED-Aufendisplays ein, AU Optotronics stellte ein 128 x 120-
Display vor, dass durch einen doppelseitigen Aufbau auf Vorder- und Riickseite ver-
schiedene Inhalte darstellen kann und die Firma One Stop Displays (OSD) liefert
kleine Displays mit einer Dicke von nur 1.6 mm.

Auf dem Gebiet der maximalen Lebensdauer haben sich die Forschungsfirmen Cam-
bridge Display Technologies (CDT), Universal Display Corporation (UDC) und Nova-
led GmbH hervorgetan. CDT konnte Mitte 2005 den Durchbruch bei der Lebensdauer
von polymeren OLED-Materialien verkiinden: Nach roten und griinen Emittern konn-
te jetzt auch bei blauen Emittern eine Lebensdauer von mehr als 100000h erzielt
werden. Systeme, die auf niedermolekularen Verbindungen basieren, sind beziiglich
der Effizienz meist besser, erreichen jedoch noch nicht ganz so lange Standzeiten.
UDC gibt fiir die Farben Rot und Griin Werte von 100000 h bzw. 40000h und fiir
einen blauen Emitter 15000 h an. Alle Farben erreichen damit auf jeden Fall im Labor
schon den industriell geforderten Wert einer Lebensdauer von mehr als 10000 h, was
im Normalfall mit einer Betriebszeit von ca. 3 Jahren gleichgesetzt wird. Auch im Be-
reich der Effizienzen ndhern sich hochoptimierte Systeme langsam den anorganischen
LEDs an: den Stromeffizienz-Rekord hélt im Moment eine griine Multischicht-OLED
der Novaled GmbH mit 95 Cd-A~!. Bei weiken OLEDs zeigte UDC kiirzlich ein Bau-
teil mit 301m-W~!. Damit sind diese Dioden bereits vergleichbar mit hochwertigen
Halogen-Gliihlampen; Natrium-Niederdrucklampen zur Strafkenbeleuchtung o.4. wei-
sen allerdings mit 180 Im-W~! noch weitaus hohere Werte auf.

Trotz dieser vielversprechenden Kennzahlen, die von den Firmen momentan verof-
fentlicht werden, darf nicht vergessen werden, dass es sich dabei um hochoptimierte
Systeme handelt, die unter Laborbedingungen vermessen werden. In der Praxis treten
weitere Probleme auf, die die Markteinfiihrung von OLEDs gerade bei grofsflichigen
Displays noch verzégern. Die Lebensdauer insbesondere der blauen Emittermateria-
lien ist oftmals noch zu niedrig im Vergleich zu anorganischen Systemen und auch
die Herstellung von fehlerfreien Displays ist noch nicht vollstandig gelost. Aus all die-
sen Griinden wendet sich der Forschungsfokus momentan etwas von der Suche nach
weiteren neuen Emitterverbindungen ab und hin zur Optimierung der funktionellen
Materialien mit Blick auf die Verarbeitungstechnik.

Einen Uberblick iiber aktuelle Neuigkeiten zum Thema OLEDs ist auf der Seite
LOLED-Info* unter www.oled-info.com gegeben.



Kapitel 1. FEinleitung

Die in diesem Kapitel erwdhnten Daten und Zahlenwerte finden sich auf den Internet-
Seiten der jeweiligen Firmen. Folgende Zusammenstellung zeigt die angesprochenen
Unternehmen und weitere im OLED-Bereich wichtige Firmen:

Seiko-Epson
WWW.epson.com

CDT
www.cdtltd.co.uk

Novaled
www.novaled.de

DuPont Displays
www.dupont.com

Luxell
www.luxell.com

LG Electronics
www.|ge.com

IBM
www.ibm.com
eMagin
www.emagin.com

Merck OLED Materials
www.merck-oled.de

Hyundai
www.hylcd.com

Lite Array
www.litearray.com
RiT-Displays
www.ritekdisplay.com.tw

UDC
www.universaldisplay.com
Philips

www.philips.com

Eastman-Kodak
www.kodak.com

Osram Opto Semiconductors
WWW.0Sram-0s.com

OSD
www.onestopdisplays.net

Samsung SDI
www.samsungsdi.com



2. Organische Leuchtdioden
(OLEDs) — Grundlagen

2.1. Physikalische Grundprinzipien

Bestimmte organische amorphe Halbleiter zeigen beim Anlegen einer elektrischen Span-
nung eine Emission von Licht. Dieser der Photolumineszenz dhnliche Effekt wird als
organische Elektrolumineszenz bezeichnet und ist die physikalische Grundlage von
Organischen Leuchtdioden (organic light emitting diode — OLED). Als OLED wer-
den grundsétzlich alle organischen Leuchtdioden abgekiirzt, wobei sich im Laufe der
Jahre zwei Varianten parallel entwickelt haben (vgl. Kap. : OLEDs aus nieder-
molekularen Materialien (auch SMOLED — small molecule OLED) und solche, die
aus Polymeren aufgebaut sind (auch PLED — polymer OLED). Zusétzlich existieren
in der Abkiirzungsvielfalt noch PHOLEDs (phosphorescent OLED — vgl. Kap. [2.2.3)),
FOLEDs (flezible OLED — vgl. Kap. 2.2.1)), WOLEDs (white OLED — vgl. Kap. [2.2.4)
und TOLEDs (topemitting OLED — vgl. Kap. [2.4). Prinzipiell bestehen alle OLEDs
aus einer oder mehreren sehr diinnen organischen Schichten zwischen zwei Elektroden
auf einem Trigermaterial (siche Abb. 2.1)). Trégermaterial und Anode sind optisch
transparent, sodass das entstehende Licht die Diode durch die Unterseite verlassen
kann. Die gesamte Dicke der organischen Schichten liegt meist im Bereich von nur
100nm. Fiir die fertigen Bauteile wird oft auch statt des Begriffs Leuchtdiode die
Bezeichnung device verwendet.

Beim Anlegen einer Spannung werden an der Anode positive (Defektelektronen, ,Lo-
cher) und an der Kathode negative Ladungstriger (Elektronen) in das organische Ma-
terial injiziert. Diese Ladungstriager bewegen sich in Richtung der entgegengesetzten
Elektrode durch das Material und kénnen, sobald sie sich nahe genug kommen, mitein-
ander zu einem angeregten Zustand rekombinieren. Dieses energetisch hoch liegende
Elektron-Loch-Paar wird als Exciton bezeichnet, welches unter Lichtemission in den
elektronischen Grundzustand relaxieren kann.'% Die Farbe des emittierten Lichts ist
vom bandgap des Materials, d.h. der Energiedifferenz zwischen HOMO (highest occu-
pied molecular orbital) und LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), abhéngig.
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«—— Metallkathode

— organischer Emitter

® ~ transparente Anode (ITO)

hv  N\—__Tragermaterial (Glas, PET)

Abbildung 2.1.: Schematischer Aufbau und Funktionsweise einer organischen
Einschicht-Leuchtdiode.

ITO: indium tin oxide, PET: Polyethylenterephthalat.

Die Funktionsweise einer OLED beruht also auf den im Folgenden nédher diskutier-
ten physikalisch-chemischen Prozessen Ladungstragerinjektion, Ladungstrigertransport
und Rekombination/Emission. Der Ablauf dieser Vorgénge ist gut im zeitlichen An-
sprechverhalten einer OLED erkennbar: nach dem Anlegen eines Spannungsimpulses
bei t =0 (,Impulsexperiment), vergehen etwa 50 ps bis zum Einsetzen der Elektrolumi-
neszenz.['% Diese Zeitspanne wird zur Injektion der Ladungstriiger, fiir ihre Bewegung
zueinander und fiir Bildung und Zerfall des angeregten Zustands benotigt.

2.1.1. Ladungstrdgerinjektion

Mit einem bandgap zwischen 1.5 und 3 eV zdhlen die verwendeten OLED-Materialien
offiziell zu den Halbleitern. Der Abstand zwischen HOMO und LUMO ist jedoch so
grofs, dass die Wahrscheinlichkeit P der thermischen Bildung von Ladungstréagern bei
Raumtemperatur sehr klein ist (P zwischen 4.28-10726 und 1.84-107°%).['] Die Tnjektion
der Ladungstriger aus dem Fermi-Niveau Ep g der Kathode ins LUMO (Elektronen-
injektion) und aus dem Fermi-Niveau Ep 4 der Anode ins HOMO (Lochinjektion)
muss daher durch das Anlegen einer duferen Spannung erfolgen. Da die organischen
Materialien zudem eine relativ geringe Leitfihigkeit besitzen (ca. 10719 S.cm™?), ist
dazu ein hohes elektrisches Feld von ungefihr 106 V.em~! erforderlich.[' Wihrend an
der Kathode wirklich ein Elektron in das organische Material injiziert wird, erfolgt die
formale Injektion eines Defektelektrons/Lochs an der Anode durch die Abgabe eines
Elektrons aus dem HOMO an die Elektrode. Abbildung zeigt die energetischen
Verhéltnisse in einer Einschicht-OLED bei einer angelegten Spannung.
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Abbildung 2.2.: Energieschema einer Einschicht-OLED bei angelegter Spannung.
a) Durch das elektrische Feld kommt es an den Elektroden ITO und Barium
tiber die Injektionsbarrieren xg und xg zur Ladungstrigerinjektion (Locher als
Majoritétsladungstriager). Falls keine Rekombination zu einem Exciton statt-
findet, werden die Ladungstriger an der entgegengesetzten Elektrode geloscht
(entladen). b) Vergrokerung der Verhiltnisse an der Anode zur Darstellung
der Injektionsmechanismen. Infolge des Schottky-Effekts verringert sich die
Barriere xg um den Wert Ax. Die Lochinjektion erfolgt durch feldunterstiitzte
thermische Injektion und durch Tunnelinjektion durch die Barriere.

Das angelegte elektrische Feld bewirkt eine Abnahme der potentiellen Energie der La-
dungstriager in Richtung der Gegenelektrode, die Potentiale verzerren sich iiber den
Querschnitt der OLED und es bilden sich dreieckige Energiebarrieren xy und xg an
Anode und Kathode aus, die bei der Ladungstréagerinjektion iberwunden werden miis-
sen (siehe Abb.[2.2h). Die Hohe dieser Barrieren entspricht genéhert der Differenz zwi-
schen Fermi-Niveau und HOMO bzw. LUMO des organischen Halbleiters, wodurch sich
durch geschickte Abstimmung der Elektrodenmaterialien auf den organischen Emitter
Injektionsbarrieren minimieren lassen. Bei der Variation der Emissionsfarbe in Rich-
tung des blauen Spektralbereichs wichst der bandgap im Emitter allerdings stark an
(orange 2.1V — blau 3.2¢eV[3]) und es ergeben sich teils sehr hohe Barrieren. Im Fol-
genden sollen vorwiegend die Verhéltnisse bei der Lochinjektion iiber die Barriere xp
an der Anode diskutiert werden, da sich die vorliegende Arbeit mit Materialien zur
Lochleitung und -injektion beschéftigt.

Wie in Abbildung gezeigt, kann die Barriere auf zwei Arten iiberwunden werden:

durch die Aufnahme von thermischer Energie iiber die Barriere und durch quanten-
mechanisches Tunneln durch die Barriere.'¥ Eine reine thermische Injektion tritt bei

10
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einem angelegten Feld nicht auf, da an der Grenzfliche Metall/organisches Material
der sog. Schottky-Effekt eine Abrundung der Barriere bewirkt.'” Dabei erfihrt der
injizierte Ladungstriger eine riickstellende Kraft durch seine ,Bildladung®. Die Uber-
lagerung der Potentialanteile fiihrt zur Barrierenerniedrigung um den Betrag Ax; man
spricht von einer feldunterstiitzten thermischen Injektion.

Beide Injektionsmechanismen sind in Abhédngigkeit von der angelegten Spannung bei
der Uberwindung der Barriere zu beriicksichtigen. Abbildung verdeutlicht den Ef-
fekt der Erh6hung der Feldstédrke auf thermische Injektion und Tunneln. Bei niedrigen
Spannungen sowie bei hohen Temperaturen dominiert die feldunterstiitzte thermische
Injektion (siehe Abb.[2.3h), withrend die Tunnelwahrscheinlichkeit wegen der breiten
Barriere gering ist. Bei hoheren Feldstéirken werden die Potentiallinien steiler und die
Barriere somit ,schmaler und der Anteil des Tunnelns steigt stirker an (siehe Abb.
). Zur Uberwindung der sehr hohen Barrieren in blau emittierenden OLEDs sind
daher sehr hohe Feldstarken notig; die aus den dafiir angelegten hohen Spannungen re-
sultierende Belastung verringert die Lebensdauer solcher Bauteile deutlich (vgl. Kap.

23).

hohe
Feldstarke

niedrige
Feldstarke

Ty

A Mo

Abbildung 2.3.: Einfluss der Feldstéirke auf die Lochinjektion in ein blaues
Emittermaterial mit hoher Injektionsbarriere xy. Die temperaturabhingige
und mit zunehmender Lochenergie abnehmende Besetzungsdichte der Anode
nach der Fermi-Dirac-Statistik ist mit einem roten Gradienten dargestellt. a)
Verhéltnisse bei niedriger Feldstdrke und hoher Temperatur: die feldunter-
stiitzte thermische Injektion iiberwiegt gegeniiber der Tunnelinjektion durch
die breite Barriere. b) Bei hoher Feldstirke steigt Ax an und die Barriere wird
schmaler, wodurch die Tunnelinjektion stark zunimmt. Trotz der in diesem Fall
geringeren Temperatur nimmt auch der Anteil der feldunterstiitzten thermi-
schen Injektion durch die niedrigere effektive Injektionsbarriere zu.

11
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Ein Sonderfall ergibt sich, wenn die Materialien von Elektroden und organischer Schicht
so gewahlt werden, dass die Injektionsbarriere xg gegen Null geht oder sogar negativ
wird. Ein solcher Kontakt wird als ohmscher Kontakt bezeichnet und erleichtert die La-
dungstrigerinjektion erheblich. Ein dhnlicher Effekt ldsst sich fiir eine breitere Auswahl
an Materialien durch eine p-Dotierung des organischen Halbleiters mit einer extrinsi-
schen Ladungstrigerdichte analog zur anorganischen Halbleiterphysik erreichen.['!>'S]
Die sich ohmsch verhaltenden Kontakte zwischen Metall und dotierter organischer
Schicht werden als Schottky-Kontakte bezeichnet und setzen der thermischen Injekti-
on kein Hindernis entgegen. Diese wird dadurch unabhangig von der Barrierenhohe.
In der Literatur wird eine Verbesserung der OLED-Eigenschaften meist durch die Do-
tierung einer speziellen Lochtransportschicht erreicht (vgl. Kap. .[17’ 18]

Allgemein gilt fiir OLEDs, dass die Barriere der Lochinjektion xy meist niedriger ist
als die der Elektroneninjektion xg. Die positiven Locher stellen also die Majoritéts-
ladungstrager im Material. Eine weiterfiihrende detaillierte Diskussion der Injektions-
mechanismen findet sich in den Arbeiten von C. D. MULLER und N. RIEGEL (AK
MEERHOLZ).11%-20]

2.1.2. Ladungstragertransport

Die Ladungstriger in OLED-Materialien sind, anders als in Metallen, keine isolierten
Elektronen sondern Radikalionen. Durch Injektion eines Elektrons wird an der Katho-
de ein Molekiil des Emitters zu einem Radikalanion reduziert, wihrend an der Anode
eine Oxidation zu einem Radikalkation durch Abgabe eines Elektrons stattfindet. Im
Fall von konjugierten Polymeren trifft diese Ein-Elektronen-Betrachtung nicht mehr
streng zu. Es entstehen vielmehr komplexere Quasiteilchen, sog. Polaronen.%?2 Fiir
eine qualitative Diskussion der Vorgénge in einer OLED ist die Ndherung jedoch aus-
reichend. Die Triebkraft des Ladungstriagertransports ist die Abnahme der potentiellen
Energie in Richtung der Gegenelektrode, sodass sich die Ladungstriger auf den ge-
neigten Potentiallinien durch das Material bewegen (vgl. Abb. [2.2h). Aufgrund der im
Vergleich zu anorganischen Halbleitern niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeit in or-
ganischen Schichten scheidet ein Transportmechanismus nach dem dort anwendbaren
Bandleitungsmodell aus.[??l Mittlerweile gilt der Transport entsprechend einem von
H. BASSLER beschriebenen elektronischen Hiipfprozess (hopping process) ohne Mas-
selibertragung als gesichert.'>?4 Die Bewegung wihrend des Hiipfprozesses kommt
durch eine Abfolge von Redoxreaktionen zwischen den chemisch und strukturell iden-
tischen Molekiilen zustande (sieche Abb. . Zum Transport in Polymeren gibt es
dhnliche, aber komplexere Theorien.[*]

12
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Elektronentransport Lochtransport

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Hiipfprozesse zum Ladungstriger-
transport. links: Elektronentransport — nach der Injektion eines Elektrons in
das LUMO des ersten Molekiils (M{) wird das Elektron nach ’links’ trans-
portiert, indem das Molekiil My von M zum Radikalanion reduziert wird,
withrend M{ dabei zum Neutralmolekiil oxidiert wird. rechts: Lochtransport
— durch Abgabe eines Elektrons aus dem HOMO wird ein Ladungsloch inji-
ziert (M?). Dieses wird nach ’rechts’ transportiert, indem M, von M} zum
Radikalkation oxidiert wird, wiihrend M{’ dabei zum Neutralmolekiil reduziert
wird.

Im speziellen Fall, dass mehr Ladungstriger in das Material injiziert werden als infol-
ge der niedrigen Leitfihigkeit abtransportiert werden kénnen (z.B. bei der Injektion
an ohmschen Kontakten), kann es zu einer Raumladungsbegrenzung des Stroms kom-
men (space charge limited current). Dabei sammeln sich die Ladungstréger im Bereich
der Elektroden und schirmen diese durch ihre Raumladung ab. Da der Strom dann
auch durch den Ladungstrigertransport limitiert ist, miissen auch der Widerstand
des Materials und Fallenzustinde (Storstellen, Metalle, Verunreinigungen, etc.) be-
riicksichtigt werden. Durch Untersuchungen im raumladungslimitierten Stromfluss an
ohmschen Kontakten wurde gezeigt, dass die Beweglichkeit von Lochern in organischen
Materialien um etwa zwei Grokenordnungen héher ist als die von Elektronen.[?!

Im Normalfall ist der Lochstrom in organischen Leuchtdioden durch die Hohe der
Injektionsbarriere xy limitiert und bestimmt die Betriebsspannung der Diode. Bei
einem ohmschen Kontakt (z. B. Schottky-Kontakt an der Anode bei p-Dotierung)
wird die Barriere an der Kathode strombegrenzend, bei zwei ohmschen Kontakten
und damit perfekter Injektion kdnnen raumladungsbegrenzte Strome auftreten. Dabei
wird die Ladungstriagerbeweglichkeit ausschlaggebend, weswegen die Suche nach neuen
Materialien mit hoheren Leitfihigkeiten ein wichtiges Forschungsgebiet bleibt.[?427]
Die Injektionsbarriere an der Kathode hat iiber die Zahl der injizierten Elektronen
(Minoritatsladungstriager) grofen Einfluss auf die Effizienz der OLED.

13
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Abbildung zeigt ein typisches Strom-Spannungs-Diagramm einer OLED mit der
fiir Dioden charakteristischen exponentiellen Abhéngigkeit des Stromflusses von der
angelegten Spannung. Im linken Teil ist die Stromdichte in logarithmischer Skala dar-
gestellt und die onset-Spannung markiert. Diese Spannung bezeichnet den Punkt, an
dem ein ,merklicher Stromfluss registriert wird. Da diese ,Definition* recht diffus ist,
wird in dieser Arbeit die Spannung, die fiir eine Stromdichte von 0.1 mA-cm 2 nétig
ist, als onset-Spannung bezeichnet.
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Abbildung 2.5.: Ein Beispiel fiir eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie einer
OLED. Im linken Teil ist die Stromdichte in logarithmischer Skala aufgetragen
und die onset-Spannung markiert.

2.1.3. Rekombination und Emission

Kommen sich Locher und Elektronen auf ihrem Weg durch das organische Materi-
al nahe, dann iiberwiegt die Coulomb-Anziehung die thermische Bewegungsenergie
und sie kénnen zu einem Exciton rekombinieren (Abstand in konjugierten Polyme-
ren $18nm).'?l Die Effizienz einer OLED wird durch die Anzahl der gebildeten
Excitonen pro injizierten Ladungstrigerpaaren und durch den Grad der dann auch
strahlend relaxierenden Excitonen bestimmt. Da die Rekombination eine bimolekula-
re Reaktion ist, hdngt sie von der Konzentration beider Ladungstriger ab, was dazu
fiihrt, dass fiir die Effizienz im Normalfall die Zahl der Elektronen als Minoritéitsla-
dungstriager und damit die Elektroneninjektion entscheidend ist.[?*

14



Kapitel 2. Organische Leuchtdioden (OLEDs) — Grundlagen

Die spontane Emission (Fluoreszenz) von Licht ist nur aus dem Singulett-Spinzustand
des Excitons erlaubt, welcher allerdings aufgrund der dreifachen Entartung des Triplett-
Zustands der Spinstatistik zufolge nur zu 25% gebildet wird.[?®! Triplett-Excitonen
dagegen zerfallen strahlungslos und stellen einen prinzipiellen Verlustfaktor der in-
ternen Quantenausbeute in OLEDs dar. Die exakte Giiltigkeit der Spinstatistik ist
allerdings auch hier wieder nur fiir niedermolekulare Materialien gegeben, wiahrend
mit konjugierten Polymeren durch Kopplung von Polaronen bis zu 60 % Singulett-
Quantenausbeute moglich sind.[?>3% Zu der prinzipiellen Reduzierung der Quanten-
ausbeute durch Triplett-Excitonen kommen weitere Verminderungen durch strahlungs-
lose Relaxationswege des Singulett-Excitons, sog. quenching-Reaktionen, hinzu. Bei-
spiele sind die Loschung an den FElektroden, internal conversion in den Grundzu-
stand, feldinduzierte Dissoziation (Riickreaktion der Excitonenbildung) und der Ener-
gietransfer auf Fallenzusténde.

Eine der wichtigsten prinzipiellen Verbesserungen der letzten Jahre zur Erh6éhung der
Effizienz war die Dotierung der organischen Schichten mit Chromophoren mit hoher
Quantenausbeute (dye doping, guest-host emitter system). Dabei wirken diese effizi-
enten Fluoreszenzfarbstoffe (z.B. C-545T — griin und DCJTB - rot) als strahlende
Fallenzusténde und verhindern somit das quenching an nichtstrahlenden Fallen (siehe
Abb. . Durch die Wahl des Farbstoffs kann auferdem das Emissionspektrum der
OLED beeinflusst werden.

Fluoreszenz-

EE, farbstoff [\Qf\
e

Abbildung 2.6.: links: Energiediagramm einer OLED mit eindotiertem Fluores-
zenzemitter. Dieser wirkt als Falle fiir Locher und Elektronen und kann auch
bereits gebildete Singulett-Excitonen {ibernehmen. rechts: Strukturen der effizi-
enten Fluoreszenzfarbstoffe C-545T (griiner Laserfarbstoff auf Coumarin-Basis)
und DCJTB (roter Emitter).
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Die aktuellste Entwicklung in dieser Richtung ist die Dotierung mit sog. Triplett-
Emittern, wodurch sich auch die Phosphoreszenz aus Triplett-Zustidnden ausnutzen
ldsst und Quantenausbeuten bis 100 % erreicht werden (vgl. Kap. [2.2.3).

Abschliefsend ist zu bemerken, dass die Auskopplung des entstehenden Lichts durch
interne Brechungseffekte begrenzt ist und nur ca. 20 % der generierten Photonen in
eine fiir die Anwendung relevante Richtung ausgestrahlt werden. Die Erh6hung dieses
Werts durch die Modifikation von Grenzflichen und Diodenoberfliche ist Gegenstand
aktueller Forschungen. 32!

2.1.4. Moderne OLEDs — Multischicht-Aufbau

Einfache organische Leuchtdioden bestehen aus einer einzelnen Schicht eines elektro-
lumineszierenden Materials zwischen zwei Elektroden. In solchen Bauteilen sind die
positiven Locher meist die Majoritatsladungstriger (niedrigere Injektionsbarriere) und
verfiigen auch iiber eine hohere Beweglichkeit. Dieses Ungleichgewicht fiihrt zu schlech-
ten Effizienzen, da viele Locher die organische Schicht passieren und die Kathode er-
reichen, ohne mit einem Elektron zu rekombinieren (Dunkelstrom und Erwdrmung).
Aufgrund der geringeren Mobilitdt der Elektronen findet die Bildung vieler Excitonen
in direkter Umgebung der Kathode statt. So entstandenen Excitonen steht in der Folge
ein strahlungsloser Zerfallsweg am Metallkontakt offen, wodurch die Effizienz weiter
vermindert wird.

Beide Probleme lassen sich wirkungsvoll durch einen Multischichtaufbau mit internen
Energiebarrieren umgehen, an denen sich die Ladungstriger sammeln (siehe Abb. .
Zusatzlich lassen sich mit optimierten Transportschichten die Barrieren an den Injek-
tionskontakten einstellen und ein eigenes effizientes Material mit definiertem Emissi-
onspektrum iibernimmt die Elektrolumineszenz (u.U. dotiert mit Chromophoren).

Die Lochtransportschicht (HTL — hole transport layer) wirkt als Blockschicht fiir Elek-
tronen, wihrend die Elektronentransportschicht (ETL — electron transport layer) Lo-
cher aufhilt. Auf diese Weise werden Dunkelstrome effektiv vermieden und die Re-
kombinationszone verlagert sich von der Kathode weg in die Emitterschicht, wo die
Dichte beider Ladungstriger am hochsten ist. Eine energetisch angepasste Lochtrans-
portschicht ist besonders bei blau emittierenden OLEDs mit hohen Injektionsbarrieren
sinnvoll und fithrt zu einer Verbesserung der Injektion.[?®! Dieses Effekt lisst sich durch
den Einsatz eines kaskadierten Systems aus mehreren Lochtransportschichten mit ab-
gestuftem HOMO-Potential fortfiihren, wodurch eine hohe Barriere in mehrere kleine
Barrieren zerlegt wird.[*
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Abbildung 2.7.: Energieschema einer Multischicht-OLED mit einer Lochtrans-
portschicht (HTL — hole transport layer), der Emitterschicht und einer Elek-
tronentransportschicht (ETL — electron transport layer). An den internen
Energiebarrieren sammeln sich die Ladungstriger an und erhdhen so die Wahr-
scheinlichkeit der Rekombination innerhalb der Emitterschicht.

2.1.5. Solarzellen und Feldeffekttransistoren

Das Feld der organischen Elektronik umfasst neben den organischen Leuchtdioden eine
Vielzahl weiterer Anwendungen und ist Thema umfassender Forschungen.

Auf dem analogen — allerdings umgekehrten — Prinzip wie OLEDs basieren organische
Solarzellen (photovoltaic devices — siehe Abb. .[35’37] Licht wird durch eine transpa-
rente Anode (ITO) eingekoppelt und bewirkt eine Anregung des organischen Materials
zu einem Exciton. Dieses Exciton dissoziiert in ein Elektron und ein Ladungsloch, wel-
che zu den Elektroden wandern und so einen Stromfluss erzeugen. Als Triebkraft fiir
Dissoziation und Ladungstriagerbewegung dient das durch den Potentialunterschied
der Elektroden erzeugte elektrische Feld. Vergleichbar zu OLEDs konnten auch auf
diesem Gebiet die ersten Bauteile aufgrund der geringen Effizienzen nicht iiberzeugen.
Der Durchbruch wurde Ende der 1980er Jahre erzielt, als erkannt wurde, dass die
Kombination eines Akzeptormaterials mit einem Donormaterial die Ladungstrennung
erheblich vereinfacht. Das Elektron wandert in den Akzeptor mit hoher Elektronenaf-
finitdt, das Loch wird vom Donor mit niedrigem lonisierungspotential iibernommen.
Dieses Prinzip ist als heterojunction bekannt. Als aktive Komponenten kommen viele
auch aus OLEDs bekannte Materialien wie MEH-PPV, Polyfluorene, Polythiophene
oder auch niedermolekulare Verbindungen wie Anthracen oder Phthalocyanin in Fra-
ge. Eines der am haufigsten verwendeten Akzeptormolekiile ist das Cgo-Fulleren, wel-
ches oft zur Erhéhung der Kompatibilitdt mit organischen Resten substituiert wird.
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OLED org. Solarzelle
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Abbildung 2.8.: Vergleich der Funktionsprinzipien von OLEDs (input: Strom,
output: Licht) und organischen Solarzellen (input: Licht, output: Strom). Die
abgebildete Solarzelle arbeitet nach dem Zweischicht-heterojunction-Prinzip:
nach der Excitonenbildung wird die Ladungstrennung an der Grenzfliche
Akzeptor- /Donormaterial erleichtert.

Die heterojunction kann auf mehreren Wegen erzeugt werden: zwei Schichten, eine
Schicht mit Trennung durch Phasenseparation und als molecular heterojunction (Ak-
zeptor und Donor in einem Molekiil) zur Erhéhung der Kontrolle {iber die Morphologie,
beispielsweise im Copolymer PPV-Cgy). Moderne organische Solarzellen haben mitt-
lerweile Effizienzen von ca. 4-5% erreicht und lassen Werte von 8-10% und damit
eine Praxistauglichkeit in ndherer Zukunft erwarten. Ein visionires Szenario fiir die
Anwendung solcher Bauteile sind semitransparente Solarzellen, die, auf Fensterschei-
ben aufgebracht, eine Stromgewinnung an jedem Gebdude und insbesondere an den
riesigen Glasfronten moderner Biirogebaude ermdglichen.

Ein zweites eng mit OLEDs verbundenes Forschungsfeld sind organische Feldeffekt-
transistoren (OFET — organic field effect transistor) und organische Diinnfilmtran-
sistoren (OTFT — organic thin film transistor) aus organischen Halbleitern und or-
ganischen Dielektrika.l?®3% Diese Transistoren sollen dabei keineswegs herkémmliche
anorganische Halbleiterschaltungen aus Silizium ablsen, sondern vielmehr einen neu-
en Markt aus low-cost- und low-performance- Anwendungen erschliefen. Dazu zédhlen
beispielsweise elektronische Wasserzeichen und Briefmarken, Etiketten zur Diebstahl-
sicherung und smart cards. Auerdem sollen organische Transistoren die Ansteuerung
in OLED-Displays iibernehmen. Die normalerweise verwendeten TFT’s auf Silizium-
Basis lassen sich insbesondere auf flexiblen Substraten aufgrund der hohen Prozessie-
rungstemperaturen bis 400 °C nur iiber Umwege aufbringen. Vor kurzem wurde eine
integrierte Schaltung aus einer OLED und der zugehérigen OFET-Ansteuerung in ei-
nem durchgehenden Schichtaufbau vorgestellt.**l Abbildung zeigt den typischen
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mehrschichtigen Aufbau eines organischen Transistors. Als Grundlage dient beispiels-
weise eine PE-Folie, auf die eine Schicht eines Polymers mit eingearbeiteten source-
und drain-Elektroden aufgebracht wird. Die Elektroden bestehen entweder aus einem
Metall wie Gold oder auch leitfidhigen Polymeren wie Poly(3,4-ethylendioxythiophen)
(PEDOT) oder Polyanilin. Als niichstes werden der organische Halbleiter (z.B. Pen-
tacen, Perylen, Polythiophen) und das organische Dielektrikum (Polyvinylphenol)
aufgetragen. Die gate-Elektrode wird zum Schluss aufgedampft oder direkt aufge-
druckt.!]

gate-Elektroden

— organischer
Isolator

’
™~ organischer
Halbleiter

= source-drain
44222223// 44222223// Elektroden

| "\ Tragermaterial

Abbildung 2.9.: Typischer Schichtaufbau eines organischen Feldeffekttransistors
(OFET).

Elektrisch leitfahige Polymere werden auferdem im Kopierprozess und bei Laserdru-
ckern eingesetzt, sie sind die aktiven Komponenten in photorefraktiven Systemen mit
Ziel u.a. der Datenspeicherung und sollen in Polymerbatterien zu Spannungsquellen
filhren, die direkt in die elektronischen Schaltungen hineingedruckt werden konnen.
Organische Emitter sollen auferdem in Polymerlasern eingesetzt werden.

2.2. Materialien fur OLEDs

Lange Zeit lag das Hauptaugenmerk der Forschung auf der Entwicklung von neu-
en Ladungstransport- und Emittermaterialien. Die Vorteile von Multischicht-OLEDs
lassen sich nur ausnutzen, wenn sdmtliche Schichten in ihren elektrochemischen Ei-
genschaften optimal aufeinander abgestimmt sind. Mittlerweile existieren jedoch eine
Vielzahl hocheffizienter Systeme, so dass der nichste Schritt die Ubertragung in den
industriellen Makstab bei der Herstellung von Displays ist. In diesem Abschnitt soll ein
Uberblick iiber den Stand der Forschung bei OLED-Materialien gegeben werden. Nach
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Trager- und Elektrodenmaterialien werden unterschiedliche Ladungstransportverbin-
dungen und Emitter sowohl fiir small molecule-OLEDs als auch fiir Polymer-OLEDs
vorgestellt. Die effizientesten OLEDs werden momentan mit Hilfe von phosphoreszie-
renden Triplett-Emittern hergestellt, wihrend die Herausforderungen der organischen
Beleuchtung (,Jeuchtende Tapete®) unter Umstdnden schon bald von weifen OLEDs
erfiillt werden konnen. Am Ende des Kapitels werden das Problem der Lebensdauer
von OLEDs und Strategien zur Herstellung von organischen Displays diskutiert.

2.2.1. Trager- und Elektrodenmaterialien

Die meisten OLEDs weisen einen Aufbau auf, bei dem das gebildete Licht nach unten
durch die Anode und das Trigermaterial ausgekoppelt wird. Beide Materialien miissen
daher fiir das sichtbare Licht transparent sein, weswegen im Normalfall Glastriger ver-
wendet werden. Im Gegensatz zu Fliissigkristallanzeigen sind durch die Verwendung
flexibler Materialien auch biegsame Displays moglich. Mit Trégerfolien aus Polyethy-
lenterephthalat (PET — 125 pm Dicke) wurden Dioden vorgestellt, die auch bei einem
Biegeradius von 15 mm keine Anderung ihrer Eigenschaften zeigen.!*?!

Den FElektrodenmaterialien kommt in OLEDs besondere Bedeutung zu, da die Aus-
trittsarbeit die Injektionsbarrieren an der Grenzschicht zum organischen Material be-
stimmt. Durch eine gute Abstimmung kann somit die Ladungstragerinjektion erleich-
tert werden. Zusétzlich kann es zu einer positiven Auswirkung auf die Lebensdauer der
Leuchtdioden kommen. Die Potentiale typischer OLED-Materialien liegen bei 5-6eV
(HOMO) und 2-3eV (LUMO). Als Kathode kommen daher bevorzugt unedle Metalle
wie Magnesium (3.6¢eV), Calcium (2.9¢eV) oder Barium (2.5¢eV) zum Einsatz. Héufig
werden auch Legierungen aus verschiedenen Metallen wie z.B. Magnesium und Sil-
ber (Mg / Ag 10:1) eingesetzt.[*3 Durch die Einfiihrung einer diinnen Zwischenschicht
Lithiumfluorid (LiF — 0.1-0.6 nm) konnte die Elektroneninjektion aus noch nicht voll-
stindig geklarten Griinden stark verbessert werden. In den devices wurden raumla-
dungslimitierte Stréme gemessen, was auf einen ohmschen Kontakt an der Elektrode
hindeutet.[44 4]

Als Anode hat sich Indium-Zinn-Oxid (ITO - indium tin ozide), ein Mischoxid aus
etwa 90 % InyO3 und 10 % SnOs, aufgrund der Transparenz im sichtbaren Spektrum
etabliert. Oft wird eine Austrittsarbeit von ca. 4.8 eV’ angegeben, je nach Hersteller
besitzt des Material jedoch eine unterschiedliche Morphologie, was zu unterschiedlichen
Werten fithrt. Da die Austrittsarbeit eine Oberflicheneigenschaft ist, lisst sie sich
durch die Manipulation der Oberfliche in diinner Schicht unter Erhaltung der guten
Leitfihigkeit des Bulkmaterials beeinflussen. Eine Anderung von 4 0.7eV lisst sich
beispielsweise durch die chemische Adsorption von Sauren oder Basen erzielen.[*6! Fast
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schon zum Standard ist die Behandlung der I'TO-Substrate durch Ozonisierung oder
mit einem Sauerstoffplasma geworden.*” Die Oberfliche wird dadurch wirkungsvoll
von organischen Verschmutzungen befreit, die Austrittsarbeit ldsst sich auf bis zu

5.1eV einstellen und es wurde ein positiver Effekt auf die Lebensdauer der Dioden
beobachtet.[*8:49]

Ein Problem der schlecht definierten I'TO-Oberfliche sind durch Spitzen verursachte
Kurzschliisse. Aufterdem liegt das Potential fiir die meisten Lochtransportmaterialien
immer noch zu niedrig. Beide Nachteile werden iiblicherweise durch eine eingefiig-
te Zwischenschicht eines speziellen Lochinjektionsmaterials ausgeglichen. Eine solche
Schicht gléittet das ITO, wirkt als Elektronenblockschicht und hebt die Austrittsarbeit
an, hat aber gleichzeitig eine so hohe Leitfahigkeit, dass sich der Widerstand nicht er-
hoht. Meistens werden solche Lochinjektionsschichten daher als Anodenmodifikation
und nicht als eigene Schicht geziihlt. Ubliche Verbindungen dafiir (siehe Abb. ) sind
Kupferphthalocyanin (CuPc), Polyanilin (PANI) oder das mit Polystyrolsulfonséure
p-dotierte Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT:PSS), mit dem eine stufenlose
Einstellung der Austrittsarbeit demonstriert wurde.!?%5!

o O n
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Abbildung 2.10.: Haufig als Lochinjektionsschicht eingesetzte m-konjugierte Ver-
bindungen. Kupferphthalocyanin (CuPc), Polyanilin (PANTI) und mit Poly-
styrolsulfonsdure dotiertes Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT:PSS).

Als weitere Oberflaichenmodifikationen wurde iiber die Aufbringung von diinnen Schich-
ten (zwischen 0.5 und 10nm) Platin, Kohlenstoffl?”l oder Tridiumoxid (IrO,)P? zur
Erhohung der Austrittsarbeit und damit der Leistungsfihigkeit von OLEDs berichtet.
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Als Alternativen zu ITO als Anode wurden sowohl sehr diinne Metallschichten (zu
geringe Leitfahigkeit) als auch andere Metalloxide getestet, konnten sich bislang aller-
dings nicht durchsetzen. Sollen flexible Tragermaterialien genutzt werden, so ist die
Abscheidung einer ITO-Anode schwieriger. In solchen Féllen wird der Ersatz durch

PEDOT oder p-dotierte Lochleiter (vgl. Kap. [2.1.1)) diskutiert.

2.2.2. Ladungstransport- und Emittermaterialien

Ladungstransport- und Emittermaterialien werden prinzipiell in niedermolekulare Ver-
bindungen (small molecules) und Polymere eingeteilt. Aufgrund der physikalischen
Eigenschaften haben beide Klassen Vor- und Nachteile und unterscheiden sich vor
allem in der Art, wie sich Dioden und Displays aufbauen lassen. Schichten aus mole-
kularen organischen Halbleiter werden aufgrund der geringen Molmasse meist durch
Vakuumsublimation hergestellt. Diinne Schichten aus polymeren OLED-Materialien
werden dagegen normalerweise durch 16sungsbasierte Verfahren wie spincoating oder
Rakeln erstellt. Gute Filmbildungseigenschaften aufgrund hoher Glasiibergangstempe-
raturen und geringer Kristallisationsneigung sind fiir diese Technologien von Vorteil.
In Abbildung sind die Vor- und Nachteile der beiden Priparationsmethoden ge-
geniibergestellt.

Material ist
niedermolekular polymer
sublimierbar I6slich und filmbildend

Aufdampfen im Vakuum Praparation aus Lésung
@O sehr hohe Reinheit © hohe Reinheit
© © Lebensdauer sehr hoch @ Lebensdauer hoch

+) Strukturierung einfach @ Strukturierung aufwandig

@ teuer QO billig

@ Kkleine Flachen & grole Flachen

@ langsame Auftragung @ schnelle Auftragung
© © Multischichten einfach @ @ Multischichten schwierig

Abbildung 2.11.: Vor- und Nachteile der Praparation iiber Vakuumsublimation
(small molecules) und losungsbasierte Verfahren (Polymere).
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Aufdampfverfahren aus dem Ultrahochvakuum (VTE — vacuum thermal evaporation)
haben den Vorteil, dass in einem einzigen Arbeitsschritt sowohl eine definierte Schicht
erzeugt wird (Kontrolle auf + 0.5nm Dicke), als auch eine effektive Reinigung des
Materials erfolgt. Im Anschluss kann sofort eine weitere Schicht aufgetragen werden,
ohne dass es zu einer Beeinflussung der Grenzschicht kommt. Die Methode ist infolge
der hohen Verdampfungstemperaturen allerdings auf fliichtige, thermostabile Molekii-
le beschrinkt, eignet sich nur fiir die langsame Beschichtung relativ kleiner Flichen
und verursacht aufgrund des grofsen apparativen Aufwands hohe Kosten. Eine Struk-
turierung der aufgebrachten Schicht ist dagegen recht einfach durch den Einsatz von
Schattenmasken moglich.

Aufgrund der erheblich verminderten Kosten (ca. Faktor 10) bieten sich losungsbasier-
te Verfahren zur Schichtpriparation an. Diese lassen aukerdem ein weitaus gréferes
Spektrum von Materialien zu und eignen sich insbesondere fiir die Bildung von Poly-
merschichten mit hoher morphologischer Stabilitdt. Die Auftragung erfolgt sehr rasch
und ist auch auf groffliichigen Substraten bis ca. 1 m? problemlos moglich. Der Einsatz
von Losemitteln erschwert allerdings meist den Aufbau von Multischichtsystemen, da
eine bereits aufgetragene Schicht im néchsten Applikationsschritt angelost bzw. sogar
abgelost werden kann. Abhilfe schafft die Anwendung von orthogonalen Ldsemittel-
systemen (z.B. Auftragung von PEDOT:PSS aus wissriger Losung und organische
Schichtbildung aus Toluol), wobei dabei die Wahl der moglichen Materialien stark
durch Loslichkeitsaspekte eingeschrénkt wird. Ein zweiter Ansatz fiihrt einen Reakti-
onsschritt zwischen der Auftragung zweier Schichten ein, in dem die Loslichkeit des
gerade aufgetragenen Films stark verringert wird (siehe Kap. . Auch die Struktu-
rierung von aus Losung aufgetragenen Schichten ist vergleichsweise aufwéandiger (siehe

Kap. .

Uber die Zeit haben sich einige Zwischenformen entwickelt und es wurde méglich, die
effizienten und gut erforschten small molecules mit den Vorteilen von Polymeren zu
verbinden. So wurden schon friihzeitig Blends aus niedermolekularen Emittern und
einer thermisch und mechanisch belastbaren Polymermatrix wie Polystyrol eingesetzt,
damit eine Kompensation der morphologischen Unzuldnglichkeiten von niedermoleku-
laren Materialien erzielt wird.l”® Solche molekular dotierte Polymere (MDP) bilden
auf kostengiinstigem Weg bei unveridnderten elektrooptischen Eigenschaften organi-
sche Glaser, die keine Kristallisation zeigen. Die Bauteile neigen jedoch aufgrund von
Phasenseparation zu verminderter Langzeitstabilitat.

Vollkommen amorphe Schichten lassen sich auch durch den Einsatz von definierten
Oligomeren erreichen. Solche Verbindungen mit mittleren molaren Massen wurden so-
wohl als Emitter als auch als Ladungstransportmaterialien synthetisiert und erlauben
es, die Kontrolle iiber die Molekiilstruktur zu behalten. Dadurch werden strukturelle
Defekte in Ketten, die breite Molmassenverteilung und die Schwierigkeiten bei der
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Reinigung von Polymeren vermieden. Die Darstellung iiber mehrere Stufen bedeutet
jedoch bei groferen Einheiten einen sehr hohen synthetischen Aufwand.*5

Durch Copolymerisation werden in einem aktuellen Ansatz alle fiir die OLED néti-
gen Funktionalititen in einem einzigen komplexen Polymer zusammengefiihrt.[2l Auf
diese Weise ist nur eine einzige Schicht fiir eine OLED nétig und die Probleme der
Praparation von Multischichten entfallen. Die Vorgehensweise fiihrt allerdings auch
hier zu sehr komplexen Synthesen und vermindert die Flexibilitidt, die im Falle ei-
ner Mehrschicht-Leuchtdiode durch die separate Optimierung der einzelnen Schichten
moglich ist. Meist sind daher Kompromisse notwendig, die die Effizienz mindern.

Allgemein gelten folgende Anforderungen an Ladungstransportmaterialien: Elektro-
nentransporter sind Verbindungen mit hohem Ionisierungspotential, hoher Elektro-
nenaffinitdt und niedriger LUMO-Energie. Zum Ladungstransport miissen sie in der
Lage sein, leicht und reversibel Radikalanionen zu bilden. Ein niedriges HOMO-Niveau
blockiert den Transport von positiven Ladungen. Umgekehrt weisen Lochtransportver-
bindungen ein niedriges lonisierungspotential, eine niedrige Elektronenaffinitit und ein
hohes HOMO-Niveau auf. Sie lassen sich leicht und reversibel zu Radikalkationen oxi-
dieren und blockieren mit einem hohen LUMO den Elektronentransport. Auferdem
muss die bandgap-Energie beider Materialien hoher sein als die des Emittermateri-
als, damit ein Energietransfer der Excitonen vermieden wird. Ein Uberblick {iber den
aktuellen Wissenstand und die unzdhligen Materialvariationen auf dem Gebiet der
Ladungstransportmaterialien ist in einigen Reviews gegeben.[?7-55-57]

Elektronentransportmaterialien

Das seit Jahren gebrauchlichste Elektronentransportmaterial ist der Komplex Tris(8-
oxychinolato)aluminium Alqgs (siehe Abb. .[7] Das stabile Material wird oft gleich-
zeitig als effizienter griiner Emitter (mit breiter Emission um 550 nm) verwendet. Zur
Verbesserung der Eigenschaften wurden zahlreiche Modifikationen und analoge Kom-
plexe mit anderen Zentralmetallen dargestellt.’”] Als metallfreie Elektronenleiter eig-
nen sich grundsétzlich m-elektronenarme stickstoff- und sauerstoffhaltige Verbindungen
wie z.B. Oxadiazole, Triazole und Chinoxalinel®! (siche Abb.[2.12). Trotz der Vielzahl
an verfiigharen Strukturmotiven wurde eine Umsetzung von Elektronentransportern
in polymeren Materialien bislang selten beschrieben. Ein Beispiel sind Kammpolymere
auf Polymethacrylatbasis mit Oxadiazolseitenketten.[58:5

Die n-Dotierung von Elektronentransportern ist weniger iiblich als die p-Dotierung

von Lochleitern und ist auch wesentlich anspruchsvoller, da Materialien mit sehr ho-
hen HOMO-Niveaus benétigt werden. Erfolge wurden durch die Eindotierung von
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Alkalimetallen wie Lithium oder Césium erzielt. Im Gegensatz zur Dotierung mit or-
ganischen Molekiilen werden hier Verhiltnisse von bis zu 1:1 benétigt.!16:60l

spiro-PBD

Abbildung 2.12.: Strukturen wichtiger Elektronentransporter. Alqs, Grundstruk-
tur der Chinoxaline und spiro-PBD (2-(4-Biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-
1,3,4-oxadiazol). Die spiro-Form des Oxadiazol-Derivats verringert die Kristal-
lisationsneigung im Film (T, =163°C).

Lochtransportmaterialien

Seit der frithen Entdeckung, dass sich die Eigenschaften von OLEDs durch eine Zwi-
schenschicht auf der Basis von aromatischen Aminen zwischen Anode und Emitter
drastisch verbessern, kommt kaum eine organische Leuchtdiode ohne eine solche se-
parate Lochtransportschicht aus.[®!! Die Forschung hat sich in der Folge fast aus-
schlieflich um das Grundprinzip der klassischen Vertreter N, N’-Diphenyl-N, N’-bis(m-
tolyl)-1,1’-biphenyl-4,4’-diamin (TPD) und 4,4’-bis(N-(1-naphthyl)-N-phenylamino)-
biphenyl («-NPB) (siehe Abb. entwickelt. Im Allgemeinen und auch im Verlauf
dieser Arbeit wird die Abkiirzung TPD (Triarylamindimer) fiir alle Lochtransporter
auf Triarylaminbasis verwendet. Diese Materialien lassen sich durch die Einfiihrung
von Substituenten in para-Position zum Stickstoff leicht in ihrem Oxidationspotential
variieren und so an die Potentiale in der OLED anpassen. So wird durch die Einfiih-
rung von elektronenschiebenden Methoxygruppen das Oxidationspotential um bis zu
200mV gesenkt, wihrend elektronenschiebende fluorierte Gruppen das Potential er-
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hohen 1062 Nachteile der beiden genannten einfachen TPD-Strukturen sind die nied-
rigen Glasiibergangstemperaturen von 65 und 95 °C, wodurch die Lochleiter in diinner
Schicht zu morphologischen Verdnderungen neigen, und es im Betrieb der OLEDs zu
Problemen kommen kann.l%:%4 Verbesserungen und Modifikationen zielen daher auf
die Erhohung der Glasiibergangstemperatur ab und fiihrten zu verstidrkten Forschun-
gen auf dem Gebiet der amorphen molekularen Gléser. Die Ergebnisse reichen von
sternférmigen Verbindungen iiber spiro-TPDs zu Dendrimeren und polymeren Tria-
rylaminen. !

2red Qanfo
STate S aravs ot

Abbildung 2.13.: Struktur der klassischen Lochleiter auf Triarylaminbasis TPD
und «-NPB.

%@CHCO et %PW
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Abbildung 2.14.: Polymere Lochtransportmaterialien kénnen als backbone-
Polymere (links mit Hexyl- oder Dodecyldietherbriicken) oder als Seitenket-
tenpolymere (rechts mit Zimtsduregruppen zur Vernetzung) konzipiert werden.

TPD a-NPB

Bei polymeren Materialien kann die Lochtransportfunktion entweder in der Seitenkette
oder im Polymerriickgrat (backbone-Polymere) lokalisiert sein. Kamm- bzw. Seitenket-
tenpolymere werden meist auf der Basis von Polystyrol oder Polymethacrylaten aufge-
baut und kénnen neben der Lochtransporteinheit noch andere funktionelle Gruppen,
wie z.B. Zimtsiure zur Vernetzung!%! oder Emittereinheiten, tragen. Dieses Bauprin-
zip ist flexibel, hat jedoch den Nachteil, dass die Hauptkette des Polymers und die
Strukturfunktionen der Seitenketten die Ladungstransporteinheiten ,yverdiinnen (sie-
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he Abb. 2.14)rechts). Diese ,Verdiinnung® kann verringert oder sogar vermieden wer-
den, wenn Polymere verwendet werden deren backbone aus OLED-Funktionalititen,
z.B. TPD, aufgebaut wird (siche Abb. [2.14]links). Solche als Poly-TPDs bezeichneten
Verbindungen werden durch Polykondensationsreaktionen hergestellt und kénnen die
TPD-Einheiten direkt!®! oder iiber Ethereinheiten verkniipft[*367 enthalten. Da solche
Polymere mit steigender Masse schnell an die Grenze der Loslichkeit stofen, werden
in den Seitenketten haufig Alkylketten als Loslichkeitsverbesserer eingefiihrt.

In effizienten OLEDs werden die Lochtransportmaterialien, wie schon erwéihnt, zur
Verbesserung der elektrischen Eigenschaften haufig in p-dotierter Schicht eingesetzt.
Als Dotierungsmittel werden starke Elektronenakzeptoren wie Tetrafluoro-tetracyano-
quinodimethan (F,-TCNQ)!'! oder das Tris(4-bromphenyl)aminium-Kation!'l ver-
wendet.

Emittermaterialien

Als niedermolekulare Emittermaterialien eignen sich prinzipiell alle Fluoreszenzfarb-
stoffe. Je nach Schichtbildungsfihigkeit werden die Verbindungen im Bulk oder als ein-
dotierte Chromophore (z.B. in Alqs) eingesetzt. Polymere Emitter haben den — infolge
geringer Effizienzen und niedriger Lebensdauer gegebenen — Riickstand auf die small
molecules inzwischen aufgeholt und sind mittlerweile weitgehend storstellenfrei und
mit guten Kenndaten zugénglich. Aufgrund der Vielzahl an hoch- und niedermoleku-
laren Strukturen sollen hier nur einige Besonderheiten der backbone-Emitterpolymere
diskutiert werden, ansonsten wird auf umfassende Reviews in der Literatur verwie-
sen.?":57.681 - Grundsitzliches Merkmal dieser Polymere (siehe Abb. ist der Auf-
bau des Riickgrats aus Doppelbindungssystemen mit weitldufiger Konjugation der m-
Elektronen. Poly(p-phenylenvinylen) (PPV) war das erste Polymer an dem Elektro-
lumineszenz beobachtet wurde, und ist auch heute noch als gelb-griin leuchtendes

Dl :
fonl 15, ok 4

PPV MEH-PPV PF PT
Abbildung 2.15.: Strukturen verbreiteter Emittermaterialien auf der Basis m-kon-

jugierter Polymere: Poly(p-phenylenvinylen) (PPV — griin) und das Derivat
MEH-PPYV (orange), Polyfluorene (PF — blau) und Polythiophene (PT).
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Emittermaterial (520 - 550 nm) weit verbreitet.®! Durch die Einfiihrung von Substitu-
enten lasst sich sowohl die Emissionswellenldnge beeinflussen, als auch die Léslichkeit
der Polymere erhohen.

Ein gutes Beispiel, wie sich die Emissionsfarbe durch Strukturkontrolle variieren l&sst,
stellen Emitter auf Polythiophenbasis dar. Durch chemische Modifikationen in 3- und
4-Position ldsst sich die normalerweise rote Emission sowohl nach Blau als auch ins
nahe Infrarot verschieben. Die Praxistauglichkeit dieser Verbindungen ist allerdings
aufgrund der relativ niedrigen Quantenausbeuten eingeschrinkt.l®! Da die Polythio-
phene auch im dotierten Zustand sehr stabil sind und dann eine hohe Leitfahigkeit
aufweisen, werden sie heute bevorzugt als leitfahige Schicht in organischen Transistoren
eingesetzt. Die gute Kontrolle {iber die Synthese wurde kiirzlich auch zum Aufbau von
Oligothiophenen als oligomere Emitter mit definierter Kettenlinge ausgenutzt.["% ™

Als blauer Emitter wird hiufig Poly(p-phenylen) (PPP) eingesetzt, ein Material, das
wie PPV meist durch Substituenten in eine 16sliche Form iiberfiihrt wird. Diese Sub-
stituenten verursachen jedoch eine Verdrillung der Ketten und fiihren so zu einer
unerwiinschten und unregelmifigen Verringerung der Konjugationslinge. Eine Sta-
bilisierung des Systems lédsst sich durch eine Verbriickung der Phenylringe erreichen.
Die durchgehende Verbriickung fithrt zu ladder-type-PPP "2 wihrend eine teilweise
Verbriickung durch den Ubergang zu Polyfluorenen realisiert wird, die mittlerweile die
bevorzugte Klasse von blau emittierenden Polymeren sind. Zur Erhéhung der Loslich-
keit und der Stabilitdt werden die Fluoreneinheiten an der oxidationsempfindlichen
9-Position meist mit Alkylketten substituiert. Durch Verkniipfung von Fluorengrup-
pen in spiro-Strukturen lasst sich der sterische Anspruch noch weiter erhdhen, was die
bei unmodifizierten Polyfluorenen beobachteten Aggregationseffekte verhindert.[™!

Fiir die Emissionseigenschaften ist die Lange der m-Konjugation entlang der Polymer-
kette verantwortlich. Da die in OLEDs eingesetzten Polymere aber nur wenig struk-
turierte, amorphe Materialien sind, ist die Konjugation im Film oft durch Defekte
unterbrochen. Die effektive Konjugationslinge betrigt deshalb typischerweise nur ca.
10-15 Monomereinheiten. Die Losung fiir dieses Problem kénnen Polymere mit defi-
nierter Konjugationslinge sein, in die durch Kondensationsreaktionen gezielt konjuga-
tionsunterbrechende Funktionen mit sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen eingefiigt
werden. [

Mit Blick auf eine einfache Diodenpréparation wurden einige Emitterpolymere wie Po-
lyfluorene oder PPV-Typen durch Copolymerisation mit lochleitenden Triarylamin-
einheiten verbunden. Somit muss nur noch eine Schicht prapariert werden und ein
aufwandiger Multischicht-Aufbau entfillt. Diese Copolymere zeigen eine vereinfachte
Lochinjektion und einen verbesserten Lochtransport gegeniiber dem reinen Emitter-
material, erreichen allerdings noch nicht die Kennwerte separater Schichten.!”! Eine
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Vertiefung dieses Konzepts wurde durch die Firma Covion Semiconductors AG (seit
2005: Merck OLED Materials)! durchgefiihrt, indem Copolymere aus bis zu vier Mono-
meren zusammengesetzt wurden. Diese neuartigen OLED-Materialien vereinen Emit-
ter, Chromophor, Lochleiter und Funktionalititen zur Vernetzung in sich, wobei durch
sorgfiltige Synthese keine Kompromisse gegeniiber Mehrschichtaufbauten eingegangen
werden mussten.[™!

2.2.3. Triplett-Emitter

Wegen der Spinstatistik werden bei der Rekombination der Ladungstriager zu 25 %
Singulett-Excitonen und zu 75% Triplett-Excitonen gebildet. Bei der Verwendung
von konjugierten Polymeren kann sich der Wert der strahlend relaxierenden Singulett-
Excitonen auf bis zu 60 % erhohen, trotzdem ist ein Verlust an Quanteneffizienz durch
nichtstrahlende Triplett-Zustédnde nicht zu vermeiden. Erst in jiingster Zeit konnte ein
Durchbruch in der Effizienzsteigerung durch die Entdeckung der Elektrophosphoreszenz
erreicht werden. In solchen Systemen werden Singulett- und Triplett-Excitonen, die in
der Matrix entstehen, auf zudotierte Triplett-Emitter (ca. 1-2 Mol-%) iibertragen, die
durch Fluoreszenz und Phosphoreszenz strahlend relaxieren. Auf diese Weise lisst sich
die interne Quanteneffizienz bis auf 100 % steigern.?">7 Als Phosphoreszenzfarbstoffe
werden Komplexe von Platin oder Iridium eingesetzt (siehe Abb.[2.16), in denen durch
eine starke Spin-Bahn-Kopplung der schweren Zentralmetalle ein Triplett-Singulett-
Ubergang (T;—Sg) erlaubt ist.

PtOEP Ir(ppy)s Firpic

Abbildung 2.16.: Triplett-Emitter-Komplexe mit Schwermetallen als Zentralatom.
Platinoctaethylporphyrin (PtOEP - rot), fac-Tris(2-phenylpyridin)iridium
(Ir(ppy)s — griin) und Firpic (blau).

Lwww.merck-oled.de
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Bei niedermolekularen Materialien ist der Aufbau von Dioden mit Phosphoreszenz-
Emittern mittlerweile ausgereift und wird bereits standardmifig kommerziell einge-
setzt. Die resultierenden hocheffizienten Dioden haben allerdings den Nachteil, dass
ein sehr komplexer Multischicht-Aufbau aus vielen Schichten konstruiert werden muss,
die zum Teil auch noch aus zwei Komponenten bestehen. Abbildung [2.17] zeigt ein ver-
einfachtes Energiediagramm einer modernen SMOLED mit p-dotierter Lochinjektions-
schicht, einem Emittersystem aus zwei mit Triplett-Farbstoff dotierten Schichten und
einer n-dotierten Elektroneninjektionsschicht. Zwei Ladungstransport- /Blockschichten
trennen die Rekombinationszone von den dotierten Schichten. Griin leuchtende Test-
dioden mit diesem Aufbau erreichten eine hervorragende externe Quanteneffizienz von
19 % und iiber 60 Cd-A~! bei 100 Cd-m~2 (@2.65 V).[""]

Ir(ppy);

p-dotierte

Injektions- HTL
schicht
n-dotierte
doppelte Emitter- ETL Injektions-
schicht + Ir(ppy), schicht

Abbildung 2.17.: Energiediagramm einer komplexen und hocheffizienten
Multischicht-OLED. Die einzelnen Schichten werden in getrennten Kam-
mern aufgedampft; so wird eine gegenseitige Kontaminierung vermie-
den. Die doppelte Emitterschicht besteht aus einem Lochtransporter
(Tris(N-carbazolyl)triphenylamin — TCTA) und einem Elektronentrans-
porter auf Triazolbasis (TAZ) jeweils dotiert mit 8 % Ir(ppy)s. HTL:
Tetrakisdiphenylamino-spirobifluoren (spiro-TAD), ETL: Diphenylphen-
anthrolin (BPhen), Elektroneninjektion: BPhen dotiert mit elementarem
Caesium.

Polymere OLED-Materialien lassen sich zur Zeit noch schwieriger mit Triplett-Emittern
kombinieren, da hier die Triplett-Niveaus der Matrixpolymere exakt an die Farbstoffe
angepasst werden miissen. Erste Ergebnisse stimmen jedoch zuversichtlich, dass auch
bei polymeren OLEDs eine allgemeine Effizienzsteigerung durch Triplett-Emitter be-
vorsteht: eine Einschicht-OLED aus einem Carbazol-Oxadiazol-Copolymer mit eindo-
tiertem Triplett-Emitter (8 % Ir-SC4, griin) erreichte eine Effizienz von 23 Cd-A~".[78l
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2.2.4. Weille OLEDs

Weif emittierende OLEDs (WOLED) befinden sich momentan im Mittelpunkt der For-
schungen!™! — alleine in den letzten zwei Jahren erschienen jeweils mehr als 25 Publika-
tionen auf diesem Gebiet. Mittlerweile haben sie Kenndaten erreicht, die einen Einsatz
als Beleuchtungsmittel (solid state lighting) moglich erscheinen lassen. Einer Studie
der amerikanischen nationalen Energiebehorde zufolge werden allein in den USA fiir
Beleuchtungszwecke jahrlich ca. 765 Terrawattstunden Elektrizitat verbraucht. Durch
WOLEDs koénnte bis zum Jahr 2025 schitzungsweise 29 % dieser Energie, das ent-
spricht 125 Milliarden US-$, eingespart werden.[* Aufierdem ist geplant, weike OLEDs
in einem zweiten Anwendungsfeld als stromsparende Hintergrundbeleuchtung in den
weit verbreiteten Fliissigkristallbildschirmen einzusetzen.

Aber: weifS st nicht gleich weifs! Bei der Charakterisierung einer weifen Lichtquelle
miissen drei Parameter diskutiert werden:

e die Normfarbkoordinaten nach dem CIE-System (Commission Internationale de
I’Eclairage - Internationale Beleuchtungskommission).!¥!l Der Weipunkt der ad-
ditiven Farbmischung mit gleichem Anteil der drei Grundfarben RGB liegt bei

x=0.33, y=0.33 (siehe Abb. [2.18).2

e der CRI-Wert (colour-rendering indez). Dieser Wert gibt die Qualitét der Farb-
wiedergabe an.[®?l Je hoher der Wert auf der Skala von 1-100 ist, desto exakter
wird die Farbe der beleuchteten Gegenstiande wiedergegeben. Ein griiner Gegen-
stand wird beispielsweise in einem pseudo-weifsen Licht aus den Komplementér-
farben Gelb und Blau als schwarz erscheinen, weil im Emissionsspektrum kein
Griin enthalten ist.

e die Farbtemperatur (CCT — correlated colour temperature). Die CCT beschreibt
die Farbe, die ein schwarzer Strahler bei einer bestimmten Temperatur emittiert.

Fiir Beleuchtungsanwendungen muss das weife Licht bestimmten Qualitdtsanforde-

rungen geniigen: allgemein werden die Farbwerte von Schwarzkorpern zwischen 2 500
und 6500 K bei einem CRI-Wert von mindestens 80 gefordert (siehe Abb. [2.19).

’Eine ausfiihrliche Ubersicht zum CIE-System ist in der freien Bibliothek Wikipedia unter
http://de.wikipedia.org/wiki/CIE-Normvalenzsystem gegeben.

31



Kapitel 2. Organische Leuchtdioden (OLEDs) — Grundlagen

y axis

X axis

Abbildung 2.18.: CIE-Normfarbtafel — auf der Kurve sind die Wellenldngen in nm
angegeben.
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Abbildung 2.19.: CIE-Normfarbtafel mit eingezeichneter Schwarzkorper-Kurve
und einigen Farbtemperaturen.

Wirtschaftlich werden WOLEDs in dem Moment, in dem die Energieeffizienz von
Glithlampen (ca. 15-201m-W™1!) iibertroffen wird. Momentan erreichen erst aufge-
dampfte Phosphoreszenz-OLEDs mit bis zu 100 % interner Quantenausbeute diese
Werte (vgl. Kap. . Das grofite Problem solcher OLEDs sind jedoch die hohen
Kosten, die der Multischicht-Aufbau mittels Vakuumsublimation verursacht (die an-
gestrebten Kosten fiir solid state lighting sollten weniger als 3 US-$ pro 1000 lm betra-
gen). Polymere Materialien, die kostengiinstig aus Losung aufgebracht werden konnen,
erreichen dagegen die fiir Beleuchtungszwecke geforderten Kenndaten noch nicht. Ei-
ne billigere Alternative zum Aufdampfen konnte die organic vapour phase deposition

(OVPD) werden (vgl. Kap. [2.4.2).

Zur Erzeugung des weiften Lichts existieren verschiedene Strategien, die jedoch fast alle
auf dem Grundprinzip der additiven Mischung verschiedener Emissionsfarben beruhen.
Bis heute wurde erst iiber ein Material berichtet, das eine intrinsische breite Emissi-
on im gesamten Spektrum aufweist und somit weif leuchtet.!®3 Ein weit verbreiteter
WOLED-Aufbau setzt drei Schichten eines Host-Materials mit jeweils unterschiedlich-
en zudotierten Triplett-Emittern ein. Die an der Grenzfliche zum Lochtransportma-
terial gebildeten Excitonen diffundieren in die unterschiedlichen Schichten (= 10nm
Dicke) und emittieren die jeweilige Farbe. Uber die Dicke der Schichten und die Kon-
zentration der Farbstoffe wird die Emissionsfarbe gesteuert. Eine Diode mit blau, gelb
und rot leuchtenden Iridium-Komplexen erreichte eine Effizienz von 6.41m-W—1.[84
Problematisch an solchen Dioden ist die relativ hohe Dicke der insgesamt sieben
Schichten, woraus wegen der geringen Leitfihigkeit der organischen Verbindungen ho-
he Betriebsspannungen resultieren. Die bislang effizienteste beschriebene weike OLED
konnte mit einer einzelnen Emitterschicht aus einem wltrawide-bandgap-Material reali-
siert werden, in das drei rot, griin und blau emittierende Triplett-Emitter eingemischt
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wurden. Mit diesem guest-host-Aufbau wurde weifses Licht mit einer Energieeffizienz
von 261m-W~! emittiert.®” Neuere Bestrebungen gehen allerdings auch in Richtung
einfacherer Schichtaufbauten ohne Triplett-Emitter.56]

2.3. Fehler, Defekte, Lebensdauer und
Verkapselung

Eine Modellrechnung aus der Literatur zeigt, welchen Belastungen OLED-Materialien
im Gebrauch ausgesetzt sind:!%!

Eine iibliche Diode besitzt eine aktive Fliche von 1 c¢m? und eine Dicke von
100nm und wird mit einer Stromdichte von 100 mA-cm~2 betrieben. Ein
Ladungstrager ben6tigt im Durchschnitt 10 us zum Durchqueren der LED
und "besucht’ dabei 1000 Molekiile. Bei einer Betriebsdauer von 10000 h
befindet sich dann jedes Molekiil im Mittel 2-10'% mal fiir 10ns in einem
geladenen Zustand — es liegt also insgesamt 5.5 Stunden als Radikalion
Vor.

Diese Rechnung zeigt, warum es so wichtig ist, dass alle in OLEDs eingesetzten Ver-
bindungen in der hichsten Reinheit vorliegen und Verunreinigungen beim Herstel-
lungsprozess ausgeschlossen werden.

Als Lebensdauer einer OLED ist iiblicherweise die Zeitdauer definiert, in der die Hel-
ligkeit von 100 Cd-m~2 auf die Hilfte abnimmt. Wihrend frithe OLEDs noch Lebens-
dauern von wenigen hundert Stunden hatten, werden heute oft die ,magischen* 10000
Stunden erreicht, die als Grundvoraussetzung fiir den Einsatz in kommerziellen Dis-
plays gelten. Unter Laborbedingungen wurden von einzelnen OLED-Firmen bereits
Werte von 100000h und mehr angegeben. Mehrere Phinomene sind fiir den Hel-
ligkeitsverlust von Leuchtdioden verantwortlich: extrinsische Effekte wie die Bildung
von nichtemittierenden Bereichen (sog. dark spots), Photooxidationsprozesse und der
spontane Totalausfall der Dioden, sowie intrinsische Abbauprozesse der eingesetzten
Materialien wahrend des Betriebs.

Dark spots, die innerhalb von Stunden grofte Bereiche der OLEDs unbrauchbar machen
kénnen, haben sich relativ schnell als Defekte an den Grenzschichten zwischen Elek-
troden (insbesondere der Kathode) und den organischen Materialien herausgestellt.[87)
Durch Verunreinigungen in den Materialien oder Sauerstoff und Feuchtigkeit von au-
fsen kann eine Delaminierung des organischen Materials an den — schlecht definierten
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— Elektrodenoberflichen auftreten. An diesen Stellen kann dann keine Ladungstrager-
injektion mehr stattfinden und es entsteht ein nichtemittierender Bereich, der sich
durch Folgeprozesse ausbreitet. Eingeschleppter Sauerstoff kann auferdem eine Oxida-
tion der Elektroden zu nichtleitenden Modifikationen bewirken. Fiir organische Emit-
termaterialien — insbesondere fiir PPV — wurde daneben das Phinomen der Pho-
tooxidation beschrieben: Sauerstoff fiihrt zu einer Oxidation der Vinyleinheiten zu
Carbonylgruppen, welche dann als quencher fiir die Elektrolumineszenz wirken.[®®!
Experimente mit Laserbestrahlung im Emissionsmaximum zeigten, dass der Effekt
durch Absorption von Licht verstiarkt wird und aufkerdem eine Verkiirzung der ef-
fektiven Konjugationsldnge durch Kettenbriiche auftritt. Im Betrieb ist daher nicht
auszuschliefsen, dass eine Eigenabsorption des emittierten Lichts diesen Degradati-
onsmechanismus verstirkt. Als Sauerstoffquelle wird neben atmosphérischem Sauer-
stoff auch die Migration von Sauerstoff-Ionen aus der ITO-Anode diskutiert.? Direkt
zum Totalausfall der Dioden durch Kurzschliisse (catastrophic failure) fiihren dage-
gen morphologische Defekte im Material und der Betrieb bei Temperaturen oberhalb
der Glasilibergangstemperaturen T, der eingesetzten Materialien. Die Entstehung von
dark spots und Photooxidationsprozesse lassen sich mittlerweile durch die Kontrol-
le der Material- und Oberflachenreinheit und effiziente Verkapselungstechniken gut
beherrschen. Der Schutz der OLEDs gegen atmosphérischen Sauerstoff und Feuchtig-
keit erfolgt dabei durch verklebte Glasplatten (UV-hirtende Epoxide in Verbindung
mit einem Trocknungsmittel) oder durch Polyacrylatfilme mit anorganischen Al,O3-
Dichtungsschichten (thin film encapsulation).l®®"! Fiir die Darstellung von flexiblen
Systemen miissen bestehende Substrate angepasst werden: unter dem Markennamen
Flezible Glass hat die Firma Vitex® beispielsweise ein Kunststoff-Foliensubstrat mit
mehreren Barriereschichten auf den Markt gebracht. Abhilfe bei spontanen Total-
ausfillen schafft der Einsatz von definierten Materialien mit hoher morphologischer
Stabilitéit und temperaturstabilen Verbindungen mit hohen T,-Werten.[8%92]

Im Gegensatz zu den extrinsischen Phinomenen ist der Leuchtkraftverlust durch in-
trinsische Degradationsprozesse schwerer zu erfassen und noch nicht vollstindig ge-
klart. Meist wird ein tieferes Verstandnis fiir die bei jedem Material anders ablaufenden
elektronischen Prozesse benétigt, damit eine Optimierung erfolgen kann. Als Beispiel
soll hier eine Theorie fiir Emittermaterialien auf Poly(fluoren)-co-poly(triarylamin)-
Basis (PFB) genannt werden.?l An der Grenzfliche zwischen dem Emittermaterial
PFB und dem als Lochinjektionsschicht eingesetzten PEDOT:PSS (vgl. Kap.
werden einzelne Triarylaminfunktionen permanent zu Kationen oxidiert und durch
PSS-Anionen stabilisiert (vgl. auch Dotierung, Kap. . Sobald diese stabilen De-
fektstellen innerhalb der Diffusionsreichweite der Excitonen liegen (ca. 10nm), wird
die Emission geloscht. Solche Effekte lassen sich nur durch ein Maftschneidern der
eingesetzten Materialien von Fall zu Fall 16sen und sind daher sehr aufwéndig zu be-
seitigen.

3www _vitexsys.com
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2.4. Displays

Ziel der Entwicklungsaktivititen ist oft die Anwendung von OLEDs in Displays, wo
die Vorteile der organischen Leuchtdioden erst vollstindig zum Tragen kommen. Da-
bei spielen sowohl kleine und oft monochrome Anzeigen fiir mobile Gerite wie Han-
dys und MP3-Player, als auch grofe Vollfarb-Displays fiir Computermonitore und
Grofibildfernseher eine Rolle. Organische Displays profitieren von der Tatsache, dass
sie bezogen auf die Ansteuerung grofe Ahnlichkeit zu den bekannten Fliissigkristall-
Anzeigen (LCD) haben und sich daher mit analogen Prozessen aufbauen lassen. Prinzi-
piell gibt es zwei verschiedene Arten von Displays: Passiv-Matrix-Anzeigen (PM) und
Aktiv-Matrix-Anzeigen (AM). Allen Displays gemeinsam ist die Anforderung, dass die
organischen Materialien zur Bildung von Pixeln strukturiert werden miissen — oftmals
sogar in mehreren Schichten iibereinander. Vollfarb-Displays nach dem RGB-Prinzip
erfordern die Unterteilung jedes Pixels in drei Subpixel in den Grundfarben Rot, Griin
und Blau, aus denen durch additive Mischung die Farben erzeugt werden.

2.4.1. Aktiv- und Passiv-Matrix-Displays

Wie im LCD-Sektor waren auch bei OLEDs passiv angesteuerte Displays die ersten
Exemplare, die die Marktreife erreichten. Passiv-Matrix-Displays weisen eine einfache
Struktur auf, lassen sich kostengiinstig herstellen und sind demnach besonders fiir An-
wendungen im [ow-cost-Bereich geeignet, in denen mit relativ groflen Pixelstrukturen
nur wenig Information pro Fliche dargestellt werden muss (z.B. alphanumerische An-
zeigen).%%] Die Pixel in einem Passiv-Matrix-Bauteil werden durch die Uberlappung
der streifenformig strukturierten Elektroden gebildet (siche Abb. [2.20|links).

Wenn an eine ,,Reihe* der Kathode und eine ,Spalte* der Anode ein Strom angelegt
wird, dann leuchtet das Pixel am Kreuzungspunkt, wobei die Helligkeit in gewissen
Grenzen durch die Spannung geregelt werden kann. Das gesamte Bild entsteht, wenn
jede Reihe nacheinander in rascher Folge angesteuert wird, indem die Tragheit des
menschlichen Auges ausgenutzt wird. Dazu miissen die Bildpunkte mit einem Viel-
fachen der notwendigen Helligkeit fiir sehr kurze Zeit angesteuert werden: Bei 100
Zeilen eines Bildschirms, der mit 100 Cd-m~2 leuchten soll, wird jede Zeile fiir 1/100
Sekunde mit 10000 Cd-m~2 gepulst betrieben (multiplezing). Diese hohen Spitzenbe-
lastungen gehen stark zu Lasten der Lebensdauer der OLEDs, auferdem ist die An-
steuerungselektronik relativ komplex, was die Grofe von Passiv-Matrix-Displays auf
ca. 128 Zeilen (etwa 4cm Bildhohe) begrenzt. Infolge der relativ hohen Schaltzeiten
im Multiplex-Betrieb sind PM-OLEDs nicht fiir Videoanwendungen geeignet.
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Abbildung 2.20.: links: Querschnitt durch ein Vollfarb-RGB-Display mit Passiv-
Matrix-Ansteuerung. Die Schichten zum Loch- und Elektronentransport wer-
den jeweils iiber die ganze Fliache aufgetragen. rechts: Ansteuerelektronik eines
(Sub-)Pixels eines Aktiv-Matrix-OLED-Displays. Es werden mindestens zwei
Diinnfilmtransistoren (TFT) bendtigt.

Ihre eigentlichen Vorteile zeigen organische Leuchtdioden erst in aktiv angesteuer-
ten Displays fiir den Anzeigen- und Monitormarkt. Aktiv-Matrix-Elemente werden
direkt auf einem integrierten elektronischen Schaltkreis aufgebaut, durch den jeder
Pixel (bzw. Subpixel) separat durch eine Transistorschaltung aus Diinnfilmtransis-
toren (TFT — thin film transistor) angesteuert wird.l"?" Diese Konstruktion fiihrt
zu hochauflésenden Bildschirmen mit niedrigem Stromverbrauch, da nur die wirklich
leuchtenden Bereiche des Bildes Strom verbrauchen. In der Gréfe sind AM-Displays
nur durch die Aufbringung und Strukturierung des organischen Materials beschrénkt.
Die hohe Schaltgeschwindigkeit der Displays eignet sich auch fiir Videoanwendungen.
Analog zur LCD-Technik werden die TFTs meist als amorphes o«-Silizium auf dem
Glassubstrat strukturiert und anschlieflend zu polykristallinem Silizium mit héherer
Leitfihigkeit rekristallisiert.[®! Jeder Pixel wird von mindestens zwei Transistoren be-
trieben, von denen einer die Spannung ein- und ausschaltet (adress TFT) und der
zweite den Stromfluss durch die OLED und damit die Helligkeit reguliert (drive TFT)
(siehe Abb. [2.20]rechts). Ein aktuelles Forschungsfeld ist der Ersatz der anorganischen
Siliziumtransistoren durch organische Transistoren, wodurch insbesondere der Aufbau
von flexiblen Aktiv-Matrix-Displays erleichtert wiirde (vgl. Kap. [2.1.5). Die Vision
geht bis hin zu integrierten Schaltungen, die in einem einfachen Druckprozess auf das
Substrat aufgebracht werden kénnen.
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So genannte Mikrodisplays sind eine Besonderheit im Aktiv-Matrix-Bereich, zeigen
eine hohe Auflésung bei Bilddiagonalen unter 2.5 cm und erfordern zur Betrachtung
eine optische Vergrokerung.!*” Solche Displays werden sowohl in Projektoren als auch
in personlichen Anzeigegeriiten (personal displays), die direkt vor dem Auge positio-
niert sind, eingesetzt. Durch die Vergréfserung bietet z.B. eine Brille zum Anschluss
an den Computer der Firma eMagin Corporation! mit Hilfe eines nur 1.5 cm groken
Vollfarb-OLED-Displays die Illusion eines 105 Zoll Bildschirms mit einer Auflésung
von 800x 600 Bildpunkten aus 3.60 m Entfernung.

Ein Nachteil beim Aktiv-Matrix-Aufbau auf Glas ist die geringe Apertur der Pixel,
d.h. die aktive Fliche der OLEDs ist relativ klein (ca. 40 %), da das Licht nach un-
ten durch eine Aussparung in der darunter liegenden Ansteuerungselektronik emittiert
wird. Durch die herstellungsbedingte Mindestgrofse der Pixel ist die Auflésung des Dis-
plays daher beschrankt. Als Alternative werden in letzter Zeit Displays entwickelt, die
direkt auf einem Silizium-Substrat aufgebaut werden. Die Ansteuerelektronik befin-
det sich bei dieser on-chip-Konstruktion unterhalb des aktiven OLED-Materials und
erlaubt so eine Apertur von ca. 70 % und geringere Pixelabmessungen. Da das erzeug-
te Licht nicht mehr nach unten sondern durch eine transparente Kathode emittiert
wird, werden solche OLEDs als top-emitting-devices (TOLED) bezeichnet. Als Katho-
de werden z.B. sehr diinne Metallschichten (ca. 10nm) mit einer dicken Schutz- und
Kontaktschicht aus ITO oder mit Lithium dotiertes ITO eingesetzt.*”] Mit zwei durch-
sichtigen I'TO-Elektroden und dotierten Injektionsschichten wurden auch transparente
Dioden realisiert.[%®!

2.4.2. Strukturierungsmoglichkeiten

Die einfachste und billigste Strukturierung einer OLED besteht darin, auf die durchge-
hende organische Schicht die Metallkathode durch eine Schattenmaske aufzudampfen
oder strukturiert aufzudrucken. Auf diese Weise fliekt nur in den mit der Kathode
kontaktierten Bereichen Strom und auch nur diese leuchten. Diese Methode liefert
allerdings ausschlieflich monochrome feste Strukturen. Die aktuelle Herausforderung
ist jedoch die Darstellung von hochauflésenden RGB-Displays mit der Strukturierung
der organischen Materialien in einzelne Pixel und Subpixel. Bei Schichtdicken im Be-
reich von 100 nm miissen dabei Auflésungen von wenigen 10 um geschaffen werden. Je
nachdem, ob die OLED aus niedermolekularen oder polymeren Materialien besteht,
wurden in den letzten Jahren verschiedene Verfahren entwickelt und teilweise auch
schon bis zur Serienreife optimiert. Daneben ist eine weitere Unterteilung in Verfah-
ren zur Strukturierung wiahrend der Auftragung und nach der Auftragung moglich.

Ywww.emagin.com
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Niedermolekulare OLED-Materialien werden prinzipiell aus der Gasphase appliziert.
Da das als vacuum thermal evaporation (VTE) bekannte Verfahren von der schlechten
thermischen Leitfihigkeit der organischen Materialien bestimmt wird, erfordern gleich-
mékig aufgetragene Schichten einen hohen materialspezifischen Optimierungsaufwand.
Eine Verbesserung stellt die organische Gasphasenabscheidung (organic vapour phase
deposition — OVPD) dar, bei der das organische Material in einem isolierten Behélter
verdampft und mit Hilfe eines inerten Trigergases zum Substrat beférdert wird."”)
Beide Verfahren erlauben eine Strukturierung der Oberfliche durch den Einsatz von
Schattenmasken, mit denen ein Teil des Substrats abgedeckt wird.[*”! Die erzielba-
re Auflosung liegt im Normalfall im Bereich der Dicke der Maske (zwischen 20 und
75 um), unter hochkontrollierten Bedingungen konnten auch Strukturen bis zu 1 pum
abgebildet werden.['%%101 Sol] fiir kostengiinstige monochrome Passiv-Matrix-Displays
keine aufwindige Bedampfung durch Masken erfolgen, konnen vorstrukturierte Sub-
strate verwendet werden, auf denen die ITO-Anode in Leiterbahnen gedtzt wurde und
Zeilenseparatoren aus einem Photoresist das OLED-Material und die Kathodenzeilen
voneinander trennen.['%?l Die neueste Entwicklung mit small molecules ist ein Verfah-
ren, dass eine Mischung aus Tintenstrahldruck und OVPD darstellt: organic vapour-jet
printing (OVJP).1%] Als | Lésemittel dient hier ein heikes Inertgas, in dem die orga-
nischen Molekiile verdampfen und durch eine feine Diise in einem Druckkopf auf die
abgekiihlte Substratoberfliche aufgetragen werden. Da keine Fliissigkeiten verwendet
werden, ergeben sich auch keine damit verbundenen Probleme wie 'Kraterbildung’
etc. Die erzielbare Auflésung bei dieser neuen Methode liegt momentan bei ca. 25 pm.
Beim LITI-Prozess (laser induced thermal imaging) wird die hohe Ortsauflosung von
Lasern ausgenutzt. Hier wird die Bildung von Strukturen ,trocken“ durch Erhitzen
einzelner Bereiche einer Donor-Folie mit Laserpulsen erreicht, indem sich an den er-
hitzten Stellen das organische Material ablost und geht auf das Substrat iibergeht.[1%4
Dieses Verfahren eignet sich im Gegensatz zu Verdampfungstechniken sowohl fiir nie-
dermolekulare als auch fiir polymere OLED-Verbindungen.

Polymere Materialien werden aus Losung aufgetragen und erfordern einen héheren
Aufwand zur Strukturierung. Industriell wird daher gréfstenteils mit adaptierten her-
kommlichen Drucktechniken wie Siebdruck oder speziell Tintenstrahldruck (inkjet-
printing) gearbeitet.l'®197 Neben der priizisen Kontrolle iiber die mechanischen Ei-
genschaften der als Tinten verwendeten Polymerlosungen und der hohen Reinheit ist
allerdings auch hier eine Vorstrukturierung des Substrats in Form von Vertiefungen er-
forderlich. Diese Vertiefungen in einer Deckschicht aus z.B. Polyimiden sind mehrere
Mikrometer tief und geben dem spiteren Pixel seine Form. Ohne diese Begrenzun-
gen wiirden beim Verdampfen des Losemittels aus dem Tropfen inhomogene Ober-
flichen durch 'Kraterbildung’ (coffee stain effect) entstehen. Einmal optimiert und
eingestellt, ist der Tintenstrahldruckprozess schnell und giinstig und erlaubt die Her-
stellung von kleinen Displays in wenigen Sekunden.['%! Auch die strukturierte Be-
schichtung sehr grofer Flichen ist moglich: das von der mit Drucktechnik erfahrenen
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Firma Seiko-Epson® vorgestellte 40-Zoll Display wurde mittels inkjet-printing aufge-
baut (vgl. Kap. [I).

Verfahren zur Strukturierung nach der Auftragung der Schicht umfassen beispielsweise
die Behandlung der organischen Schicht mit vorstrukturierten Stempeln (nanoimprin-
ting, nanostamping)!'°1% oder die Darstellung der Kathode durch cold welding.''")
Beide Verfahren konnen additiv oder subtraktiv durchgefiihrt werden, indem Material
am Stempel hingenbleibt und entfernt wird, oder vom beschichteten Stempel auf die
Oberflache iibertragen wird. Fiir hochmolekulare OLED-Verbindungen wurden dane-
ben noch weitere subtraktive Strukturierungsméglichkeiten beschrieben. So fiihrt eine
Behandlung mit Hydrazin und UV-Licht bei diinnen Filmen aus konjugierten Polyme-
ren wie PPV oder Polyfluorenen zu einer Hydrierung der Doppelbindungen und der
aromatischen Systeme, wodurch die bestrahlten Flachen ihre Fahigkeit zur Lichtemis-
sion verlieren.'™ Ein weiter verbreiteter Ansatz, der auch mit Multischicht-Systemen
kompatibel ist, ist die nachtriagliche Photovernetzung von reaktiven Gruppen im Film
analog zu einem negativen Photoresist. Die behandelten Bereiche werden unléslich
und bilden die Struktur, wihrend nicht vernetztes Polymer mit einem Losemittel ent-
fernt werden kann. Mit komplexen oxetanfunktionalisierten Polymeren wurde auf diese
Weise der Aufbau von RGB-Bauteilen mittels spincoating demonstriert.” Details zu
diesem Konzept finden sich in Kapitel 3

Swww.epson.com
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3. Kovalente Vernetzung von
OLED-Materialien

3.1. Prapolymerroute oder nachtragliche
Vernetzung?

Eine der ersten in OLEDs eingesetzten hochmolekularen Verbindungen war Poly(p-
phenylenvinylen) (PPV). Da dieses Polymer in unsubstituierter Form in keinem Lo-
semittel mehr 16slich ist und demnach auch nicht direkt als Film aufgetragen werden
kann, wurde eine l6sliche Vorstufe aufgetragen und anschliefend in PPV umgewan-
delt. Dieses Konzept ist allgemein als Precursor- bzw. Prapolymerstrategie und im
speziellen Fall von PPV als WESSLING-Route bekannt (siche Abb. [3.1]).1112:113]

¥
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THT s® ©¢  Base :<z>:\® cl
CIH,C CHCl ——> — g
%o @)
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Aymerisation
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180-300°C, 12h Cl
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Abbildung 3.1.: Wessling-Route zur Darstellung von PPV-Filmen als Beispiel
fiir eine Prapolymerstrategie. 1,4-Bis(dichlormethyl)benzol wird mit Tetrahy-
drothiophen (THT) zu einem Bissulfoniumsalz umgesetzt. Unter basischen
Bedingungen findet die Polymerisation zum wasserldslichen PPV -Precursor
statt. Die Umwandlung in PPV findet nach der Schichtpriparation durch
spincoating durch Erhitzen auf 180-300 °C statt.

Auch als spiter erkannt wurde, dass sich weitere Effizienzsteigerungen der Leuchtdi-
oden nur noch durch einen Aufbau aus mehreren speziellen Schichten erreichen lassen,
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waren Priapolymerrouten weiterhin einsetzbar. Auf das nach der Hartung unldsliche
PPV lief sich im Gegensatz zu Filmen l6slicher Polymere problemlos eine weitere
Schicht auftragen. Allerdings ldsst sich nicht fiir jedes gewiinschte Polymer eine solche
Route mit 16slichen Vorstufen finden und auch die benétigten hohen Temperaturen
und die Entwicklung aggressiver Nebenprodukte wie HCI schrianken die Praxistaug-
lichkeit bei high-end OLEDs ein.

Weitaus praktikabler ist ein Ansatz, der aus der Lack- und Dentalindustrie bekannt
ist: die nachtrégliche kovalente Vernetzung der aufgetragenen Materialien mittels re-
aktiver Gruppen. Zunichst 16sliche Verbindungen werden durch spincoating, Rakeln,
dipcoating, etc. zu einer Schicht verarbeitet, welche im Anschluss durch einen zusétz-
lichen Reaktionsschritt in ein unlosliches Netzwerk {iberfiihrt wird. Die Vernetzung
fiihrt dabei nicht nur zur Unloslichkeit der Schicht, sondern verleiht dem Film zu-
sdtzlich meist noch eine verbesserte morphologische Stabilitét (keine Erweichung bis
zur Zersetzung).'"Yl Wihrend es zur Vernetzung polymerisierbarer Monomere geniigt,
im Ansatz einen geringen Anteil von Monomeren mit zwei funktionellen Gruppen zu
haben (z.B. 1,4-Divinylbenzol), sind bei der Polykondensation dafiir hohere Anteile
von trifunktionellen Monomeren notwendig (z.B. Glycerin oder Triisocyanate fiir ver-
netzte Polyurethane). Vernetzbare Polymere (Makromonomere) konnen an das Riick-
grat angebunden mehrere Vernetzergruppen tragen und bilden so leicht ein komplexes
Netzwerk aus (siehe Abb. [3.2)).

In der Literatur ist eine ganze Reihe von reaktiven Systemen beschrieben, die zu
diesem Zweck eingesetzt werden kénnen. Das Spektrum reicht dabei von Polykonden-
sationsreaktionen bis zu Polymerisationen, die oft photoinduziert durch Bestrahlung
mit Licht gestartet werden. Zu den Polykondensationsreaktionen gehdrt beispielsweise
die Vernetzung von PPV-Oligomeren, die mit Triethoxysilylgruppen funktionalisiert
sind. Beim spincoaten werden die Silylendgruppen durch Luftfeuchtigkeit hydrolysiert
und es erfolgt die Vernetzung.''”! Mit Blick auf die Tatsache, dass sowohl Wasser,
als auch entstehende Kondensationsprodukte in einer effizienten OLED nichts zu su-
chen haben, ist die Praxistauglichkeit solcher Reaktionen allerdings als eher gering
einzuschitzen. Weitaus wichtiger sind Kettenwachstumsreaktionen, bei denen die Po-
lymerisation funktioneller Gruppen entweder durch Belichtung (Dien- und Methacry-
latendgruppen, ¥l [24-2]-Cycloaddition von Zimtsiureseitenketten®!) oder thermisch
erfolgt (Styrolendgruppen bei 150 °C/45min!''™). Eine dritte, weit verbreitete Vari-
ante nutzt photolytisch aktivierbare Verbindungen als Photoinitiatoren zum Start
der Filmpolymerisation nach Belichtung. Vorteilhaft bei dieser Methode ist die ho-
he Kontrolle iiber den Vernetzungsbeginn und die anschliefende rasche und effektive
Initiierung. Angewendet wird das Verfahren bei klassischen Vinylmonomeren (wie z.B.
acrylatfunktionalisierten Lochtransportverbindungen!''®l), es liisst sich jedoch auch zur
kationischen ringdffnenden Polymerisation von zyklischen Ethern einsetzen.!'9]
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Abbildung 3.2.: Bildung von unloslichen Filmen fiir den Aufbau von Multischicht-
Leuchtdioden. oben: Prinzip der Schichtpraparation iiber spincoating und Pho-
tovernetzung am Beispiel von niedermolekularen vernetzbaren Verbindungen.
unten: Vernetzung von polymeren Materialien mit mehr als zwei Vernetzer-
gruppen (Prépolymere/Makromonomere). Zwischen den kovalent vernetzten
Ketten finden sich einzelne, (noch) nicht abreagierte Vernetzerfunktionen, die
fiir die Unléslichkeit der Schicht u.U. nicht notwendig sind.
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3.2. Photoinduzierte Vernetzung von Oxetanen

Zyklische Ether konnen kationisch unter Ring6ffnung polymerisiert werden, wobei ihre
Reaktivitit von der Ringspannung, d.h. der Zahl der Atome im Ring und der Nucleo-
philie /Basizitit abhingt.['?”! Bei Untersuchungen zur Polymerisationsgeschwindigkeit
von Oxiranen (Epoxiden), Oxetanen und Tetrahydrofuranen hat sich herausgestellt,
dass die viergliedrigen Oxetanringe (Oxacyclobutane) die besten Polymerisationseigen-
schaften zeigen.['?1:122 Die Reaktion lduft auch in Substanz rasch, unempfindlich gegen
Sauerstoff und mit geringem Volumenschrumpf ab, lediglich Nucleophile wie Wasser
miissen wihrend der lebenden Vernetzung ausgeschlossen werden.["'”! Vor der Vernet-
zung weist die Oxetangruppe selbst dagegen, im Gegensatz zu Epoxiden, eine hohe
Stabilitiat gegeniiber Nucleophilen und Basen auf. Dies macht sie zu einer Vielzahl von
Synthesestrategien kompatibel. Abbildung zeigt den Mechanismus der kationisch
initiierten Polymerisation von Oxetanen zu linearen Polyethern. Nach der Aktivie-
rung des Ringsauerstoffs durch ein Sdureproton erfolgt das Kettenwachstum infolge
der Ring6ffnung durch ein benachbartes Oxetan nach einem Sy2-Mechanismus.
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Abbildung 3.3.: Mechanismus der kationischen ringéffnenden Oxetanpolymeri-
sation zu linearen Polyethern. Der Start erfolgt durch eine Protonierung des
Ringsauerstoffs.

Da die kationische Polymerisation auch photoinduziert durch den Einsatz von so ge-
nannten Photosduren durchzufiihren ist, wurde im Arbeitskreis O. NUYKEN (TU Miin-
chen) fiir das Konzept der photovernetzbaren OLED-Materialien die Oxetangruppe als
Vernetzerfunktion gewihlt. Die hier vorgestellten speziellen Mechanismen der Oxetan-
vernetzung basieren auf den Experimenten und Vorschligen von D. C. MULLER (AK
MEERHOLZ, Kéln).[!

3.2.1. Photoinitiatoren

Photoinitiatoren sind Verbindungen, die bei Belichtung durch Absorption zerfallen
und dabei die aktive Initiatorspezies generieren. Wird dabei — zum Start einer katio-
nischen Polymerisation — ein Proton freigesetzt, so wird auch der speziellere Begriff
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Photosduren verwendet. Bereits Anfang der 70er Jahre des letzten Jahrhunderts fan-
den J. V. CRIVELLO et al. (damals General Electric) bei der gezielten Suche nach
neuartigen Polymerisationsmethoden heraus, dass sich koordinativ abgesittigte Salze
wie Diaryliodonium- und Triarylsulfoniumverbindungen ausgezeichnet als Photosdu-
ren eignen (siche Abb. 3.4 oben ).l
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Abbildung 3.4.: oben: Allgemeine Struktur von Diaryliodonium- und Triarylsul-
foniumsalzen, die als Photoinitiatoren eingesetzt werden. unten: Struktur der
beiden in dieser Arbeit eingesetzten substituierten Diaryliodoniuminitiatoren.
Die Initiatoren wurden aufgrund der analogen Reaktivitit gleichberechtigt
unter der Bezeichnung I? eingesetzt.

Die in dieser Arbeit eingesetzten Iodoniuminitiatoren sind in Abbildung[3.4] unten dar-
gestellt. Sie sind zur Erhohung der Loslichkeit in organischen Lisemitteln mit langen
Alkylresten substituiert und zeigen jeweils eine nahezu gleiche Reaktivitit.[?! Daher
wurden sie durchgehend gleichberechtigt — mit Riicksicht auf die unterschiedliche mo-
lare Masse — eingesetzt. Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die beiden Photoinitia-
toren als I® abgekiirzt. Die Iodoniuminitiatoren haben ein Absorptionsmaximum im
kurzwelligen UV-Bereich bei 245nm und zerfallen bei direkter Anregung vereinfacht
dargestellt in HPX®, Todbenzol und iodierte Biphenyle. Die exakte und sehr komplexe
Photochemie wurde von J. V. CRIVELLO!?! intensiv untersucht; eine gute Zusam-
menfassung iiber den aktuellen Forschungsstand ist in der Arbeit von D. C. MULLER
(AK MEERHOLZ, Kéln) zu finden.["”!
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Kapitel 3. Kovalente Vernetzung von OLED-Materialien

Der Prozess der kationischen UV-Hértung in Substanz lasst sich ganz allgemein in
mehrere Schritte unterteilen:

e Initiatoranregung und -zerfall: Der Photoinitiator wird durch Licht angeregt und setzt
mit hoher Quantenausbeute aktive Initiatorspezies frei.

e Polymerisationsstart: Die aktiven Initiatorspezies greifen die ersten Monomermolekii-
le an und bilden ,aktive Startstellen” im Film.

e Polymerisationsreaktion: Von diesen Startstellen ausgehend verlduft die Polymerisa-
tion.

e Nachhdrtungsphase: Die weiterhin aktiven Kettenenden kénnen nach dem Ende der
Belichtung die lebende kationische Polymerisation in der Dunkelreaktion fort-
setzen. Ein Abbruch erfolgt nur an Verunreinigungen oder infolge mangelnder
Kettenbeweglichkeit durch die Vergelung des Films. Oft wird die Dunkelreaktion
durch einen Nachhdrtungs- oder Temperschritt bei erhéhter Temperatur unter-
stiitzt. Auf diese Weise wird das Netzwerk weich und die Mobilitat der aktiven
Kettenenden erhoht, sodass der Vernetzungsgrad weiter zunehmen kann.

3.2.2. Sensibilisierung und Dotierung

Da die eingesetzten Iodonium-Initiatoren im kurzwelligen UV-Bereich um 245nm ab-
sorbieren, werden aus praktischen Griinden oftmals Photosensibilisatoren zugesetzt.
Diese Verbindungen absorbieren in der Nah-UV-Region und geben die durch Bestrah-
lung aufgenommene Energie an den Photoinitiator weiter (siehe Abb. .
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Abbildung 3.5.: Absorptionsspektrum der Initiatoren I¥ (Ayax = 254 nm) und
Emissionsspektrum der zur Belichtung wihrend der device-Priparation ver-
wendeten UV-Handlampe (Ayax =365 nm). Zuséitzlich ist das schmale Emissi-
onsspektrum eines zu Vergleichszwecken eingesetzten UV-LED-Arrays einge-
zeichnet (Apax = 385 nm).
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Wenn das LUMO des Photosensibilisators iiber dem LUMO des Initiators liegt, kann
die Energieiibertragung durch einen Photoelektronentransfer (PET) stattfinden. Vom
angeregten Initiatormolekiil kénnen dann ein Riicktransfer ins HOMO des Sensibi-
lisators oder verschiedene Folgereaktionen stattfinden. Das Verhaltnis dieser beiden
Alternativen wird durch die Geschwindigkeiten der einzelnen Vorgénge bestimmt.

Alle in dieser Arbeit eingesetzten Polymere auf TPD-Basis zeigen eine UV-Absorption
zwischen 300 und 400 nm und intensive blaue Fluoreszenz' (vgl. Kap. . Da aufser-
dem als Lochtransporter ihre LUMOs relativ hoch liegen, eignen sie sich als effektive
Photosensibilisatoren. Im Gegensatz zu {iblichen Sensibilisatoren die in Mengen zwi-
schen 0.5 und 1% zugesetzt werden, sind die Initiatormolekiile im Triarylamin-Film
regelrecht von sensibilisierenden Molekiilen umgeben (TPD-Gehalt zwischen 95 und
99.5 %), wodurch ein effektiver PET gewéhrleistet sein sollte.

% rer T,
R, | e —E(E

HOMO Radikalkation  \/ermetzung

Abbildung 3.6.: Sensibilisierter Initiatorzerfall durch Photoelektronentransfer
(PET) eines angeregten TPD-Molekiils auf den Photoinitiator I¥. Der Riick-
transfer in den Grundzustand konkurriert mit dem schnellen Zerfall des Initia-
torradikals, durch den ein reaktives Phenylradikal gebildet wird.

Der allgemeine Mechanismus der sensibilisierten Photovernetzung von oxetansubsti-
tuierten TPD-Verbindungen mit Iodoniuminitiatoren ist in Abbildung dargestellt.
Nach der Anregung des TPDs erfolgt der Photoelektronentransfer auf das Initiator-
molekiil. Der Zerfall des gebildeten Iodonium-Radikals ist schnell genug (=~ 200 ps),
konkurriert infolgedessen mit der Riickreaktion in den Grundzustand und es entsteht
ein Phenylradikal. Nach weiteren Reaktionsschritten resultiert ein Proton, welches
die Oxetanpolymerisation startet. Als zweites Produkt des PET entsteht ein TPD-
Radikalkation.

'Die hohe Quantenausbeute beziiglich der Fluoreszenz zeigt, dass nach der Anregung schnelle De-
aktivierungsprozesse (internal conversion 1C, inter system crossing ISC) nur eine untergeordnete
Rolle spielen. Die Molekiile liegen also relativ lang (~ 1078s) in dem angeregten Zustand vor —
ein Zeitraum, der fiir einen PET ausreicht.
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Im Detail ergeben sich fiir das in unmittelbarer Ndhe zum TPD-Kation entstandene
Phenylradikal zwei Reaktionsméglichkeiten (siche Abb. [3.7):

@) in-cage-Reaktion — Rekombination: Das Phenylradikal rekombiniert sofort wieder
mit dem TPD-Radikalkation. Bei der Rearomatisierung des Zwischenprodukts
entsteht ein Proton, welches die Vernetzung startet (vgl. Kap. [3.2)).

B out-of-cage-Reaktion — CH-Abstraktion: Mit geringerer Wahrscheinlichkeit entfernt
sich das Phenylradikal durch Diffusion vom TPD-Radikalkation oder es findet
eine Spinumkehr am lodatom statt. Die Abreaktion des Phenylradikals erfolgt
dann durch eine CH-Abstraktion, wobei sich geeignete Protonen beispielsweise
am Hexylspacer oder an der Oxetangruppe benachbarter Molekiile finden. Das
Spacer-Radikal reagiert weiter, z.B. unter Kombination mit anderen Phenylradi-
kalen. Bei diesem Mechanismus wird trotz Anregung des Initiators kein Proton
erzeugt, dafiir verbleibt in der Schicht ein TPD-Radikalkation.

Vernetzung

e e ST Ot e
O\J Dotierung §

Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung der Reaktionswege des beim PET
entstandenen Phenylradikals. &) in-cage-Reaktion: Rekombination zwischen
Phenylradikal und TPD-Radikalkation. Die Rearomatisierung liefert ein Pro-
ton, dass im Anschluss die Vernetzung starten kann. B) out-of-cage-Reaktion:
Das Phenylradikal entfernt sich durch Diffusion vom TPD-Radikalkation und
fiihrt eine CH-Abstraktion an einem benachbarten Alkylspacer durch. Das
entstehende Spacer-Radikal kombiniert im Anschluss mit anderen Radikalen.
Durch das verbleibende TPD-Radikalkation wird der Film dotiert.

Die verbleibende Dotierung der Lochtransportfilme mit TPD-Radikalkationen nach
der Vernetzung mit I® konnte iiber Fluoreszenzexperimente nachgewiesen werden. Im
Gegensatz zu undotierten Schichten ist die Fluoreszenzintensitét in dotierten Filmen
durch quenching an den Radikalkationen reduziert.l”’! Die Intensititsabnahme war
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bei Konzentrationsexperimenten proportional zur zugegebenen Menge des Photoini-
tiators. Bei dquimolaren Mischungen aus einem niedermolekularen TPD-Derivat und
Iodoniuminitiator konnte die Entstehung der Radikalkationenbande bei 483 nm sogar
direkt im UV-Spektrum beobachtet werden. Die direkte Anregung des Photoinitiators
wurde bei diesen Experimenten mit Hilfe eines UV-LED-Arrays mit schmaler Emission
um 385 nm ausgeschlossen (siehe Abb. [3.5).[1%

Ein analoges Experiments (sieche Abb. zeigte, dass auch in Filmen der in dieser
Arbeit dargestellten polymeren Triarylaminlochtransporter bei der Photovernetzung
mit I% eine Dotierung durch einen PET erfolgt. Wegen der Lumineszenz-Minderung
ist eine Dotierung der Schicht, insbesondere in der Nidhe der Emitterschicht, nicht
immer erwiinscht (vgl. Kap. . Deshalb ist es wichtig, dass die Dotierung nach der
Vernetzung durch einen Temperschritt bei 180 °C zumindest teilweise wieder riick-
gingig gemacht werden kann (erkennbar am Anstieg der Fluoreszenzintensitit). Es
wird vermutet, dass die Radikalkationen bei erhéhter Temperatur besser abreagieren
konnen bzw. einen Reaktionsweg an der Oberfliche finden. Eine detaillierte Untersu-
chung der Auswirkungen der Dotierung auf die Fluoreszenz findet sich in der Arbeit
von N. RIEGEL (AK MEERHOLZ, Koln).[2%l
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Abbildung 3.8.: Fluoreszenzexperimente an einem Film des Polymers P1b zum
Nachweis von TPD-Radikalkationen. links: Abnahme der Fluoreszenzintensitit
mit zunehmendem Initiatorzusatz durch quenching an Radikalkationen. rechts:
Wiederherstellung der Fluoreszenz beim Tempern der Schicht mit 1% I® auf
180 °C durch Abreaktion der Radikalkationen.

Die angesprochene Verbesserung der elektrischen Eigenschaften von Ladungstrans-
portschichten durch Dotierung (vgl. Kap. wird diese oftmals gezielt durch die
Zugabe von Oxidationsmitteln oder stabilisierten Radikalkationen herbeigefiihrt. Auch
die Lochinjektionsschicht aus PEDOT erhilt erst nach der Dotierung mit Polysty-
rolsulfonsiure (PSS) ihre gute Leitfihigkeit. Insofern ldsst sich durch die Vernet-
zung von oxetanfunktionalisierten Ladungstransportmaterialien mit Iodoniuminitia-
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toren also sowohl die Unloslichkeit der Schicht sicherstellen, als auch gleichzeitig der
p-Dotierungsgrad iiber die Initiatormenge einstellen.

3.2.3. Oxidative Vernetzung mit NO®

Eine weitere Moglichkeit zur Polymerisation der Oxetangruppe wurde zuféllig ent-
deckt, als eine Losung von [N(p-CHyBr);]*®[SbClg]® in THF innerhalb weniger Stun-
den zur ungewollten Polymerisation des Losemittels fiihrte. Das als organisches Ein-
Elektronen-Oxidationsmittel bekannte Triarylamin-Radikalkation hatte demnach die
ringdffnende Polymerisation des THF initiiert. In der Folge hat sich durch mehrere Ver-
suchsreihen mit oxetanfunktionalisierten niedermolekularen TPD-Derivaten gezeigt,
dass gezielt durch Oxidation erzeugte TPD-Radikalkationen auch in der Lage sind,
die Polymerisation von Oxetangruppen und damit die Vernetzung zu starten.!**]

In Abbildung ist der fiir diese ozidative Vernetzung vorgeschlagene Mechanismus
dargestellt. Zur kontrollierten Bildung der TPD-Radikalkationen eignet sich beispiels-
weise das Ein-Elektronen-Oxidationsmittel NO®PSbF¢©. Das Nitrosonium-Kation hat
den Vorteil, dass nur NO als Reaktionsprodukt gebildet wird, welches als Gas aus dem
Film entweicht. Die so gebildeten Triarylamin-Radikalkationen befinden sich in Sub-
stanz in relativ grofier raumlicher Ndhe und sind von Oxetangruppen umgeben. Sobald
sich die Situation ergibt, dass zwei Radikalkationen und zwei Oxetangruppen in der
richtigen Position zueinander stehen, kann die Vernetzung iiber eine konzertierte Re-
aktion starten. Durch Oxidation gebildete TPD-Radikalkationen, die nicht im Rahmen
der Vernetzung reagieren, fithren auch hier zu einer p-Dotierung der Schicht.

Da die Vernetzung der Ladungstransportpolymere in dieser Arbeit grundsétzlich iiber
die sensibilisierte Photoinitiierung stattfindet, beschriankt sich die Untersuchung der
oxidativen Vernetzung auf eine rein qualitative Betrachtung in Kapitel [6.1.2] Sie ver-
dient jedoch trotzdem Beachtung, da den beim Photoelektronentransfer gebildeten
TPD-Radikalkationen natiirlich auch dieser Reaktionsweg offen steht.
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Abbildung 3.9.: Vorgeschlagener Mechanismus der oxidativen Initiierung der
Vernetzung durch Reaktion von zwei TPD-Radikalkationen mit der Oxetan-
gruppe. Durch das hohe Dipolmoment sind die TPD-Radikalkationen im Film
von Oxetangruppen umgeben. Befinden sich zwei Radikalkationen und eine
Oxetangruppe in der richtigen rdumlichen Anordnung zueinander, beginnt
eine konzertierte Reaktion, in deren Verlauf die Oxetangruppe nucleophil
das Radikalkation angreift und dieses ein Elektron an das zweite Kation ab-
gibt. Ausgehend von der aktivierten Oxetangruppe startet im Anschluss die
Vernetzungsreaktion. Die Rearomatisierung des Triarylamins erfolgt unter
Abspaltung eines Protons, welches eine weitere Vernetzung initiieren kann.
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Kapitel 3. Kovalente Vernetzung von OLED-Materialien

3.3. Oxetanfunktionalisierte Lochtransport- und
Emittermaterialien

Das Konzept photovernetzbarer Lochtransportverbindungen auf der Basis von oxe-
tanfunktionalisierten Triarylaminen wurde bereits in vorangegangenen Arbeiten von
T. BRAIG, M. ROJAHN und E. BACHER (AK NUYKEN, TU Miinchen) erfolgreich mit
nieder- und hochmolekularen Materialien demonstriert.33:124:125]

Insbesondere niedermolekulare Lochleiter (siche Abb. 3.10)) wurden dabei in vielen
Variationen synthetisiert und umfassend untersucht.

D Triarylamin
D Oxetan
~~~  Spacer

vernetzbare Monomere

Abbildung 3.10.: Niedermolekulare vernetzbare Triarylamine mit zwei Oxetan-
gruppen zur Vernetzung.

Dabei stellte sich heraus, dass die Lange des Alkylspacers zwischen Kern und Oxe-
tanfunktion neben der Verbesserung der Filmbildungseigenschaften in groflem Mafe
den Erfolg der Oxetanvernetzung beeinflusst. Durch einen ldngeren Spacer wird die
Flexibilitat der Oxetangruppe stark erhoht, wodurch sie auch bei zunehmender Aus-
hartung der Schicht noch beweglich genug ist, die nichste Gruppe zu erreichen. Dabei
wurden mit einem Hexylspacer die besten Resultate erzielt.['?S! Daneben lisst sich
die Anbindung der Oxetan-Spacerfunktionalitit an den TPD-Kern variieren. Auf die-
sem Gebiet wurden bisher eine Benzylether-, Phenolether- und direkte Verkniipfung
realisiert. Die Art der Anbindung hat dabei einen Einfluss auf die Stabilitit der Verbin-
dungen im OLED-Betrieb und bestimmt das Oxidationspotential der Verbindung. Die
Potentiale lassen sich auferdem durch die Funktionalisierung der freien Phenylringe in
p-Position zum Stickstoff mit Methoxygruppen nochmals variieren (siche Abb. [3.11).
Anhand dieser Verbindungen wurde die Oxetanvernetzung detailliert charakterisiert;
insbesondere wurde der Einfluss des Oxidationspotentials auf die Sensibilisierung an
Modellverbindungen untersucht.[*!

Bei diesen Experimenten zeigten sich erste Hinweise darauf, dass die Oxetanpolyme-

risation trotz des lebenden Charakters rdumlich limitiert ist. Dadurch ertéffnet sich
die Moglichkeit, die Schicht wie einen negativen Photoresist zu strukturieren, wo-
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Abbildung 3.11.: Strukturen der von M. ROJAHN synthetisierten oxetanfunktio-
nalisierten Lochtransportmonomere NTPD1, NTPD2 und NTPD3 (NTPD
steht fiir niedermolekulares TPD). Zusitzlich sind die ersten Oxidationspoten-
tiale gegen Fc/Fc®angegeben.

zu der Film durch eine Schattenmaske belichtet und anschliefend durch Erwdrmung
nachgehartet wird. Dabei werden nur die bestrahlten Fliachen vernetzt und unléslich,
wéhrend das restliche Material mit einem Losemittel entfernt werden kann. Anhand
der Verbindung NTPD1 konnte dieses Verfahren mit hoher Auflésung im pwm-Bereich
umgesetzt werden (siehe Abb. [3.12).['"

Auf dem Gebiet der polymeren Lochleiter wurden Kammpolymere auf Polystyrol-Basis
erfolgreich synthetisiert und charakterisiert (siehe Abb.[3.13). Als Ausgangspunkt wur-
den lochleitende TPD-Funktionen und Oxetangruppen zur Vernetzung jeweils mit Sty-
rol-Einheiten verbunden und diese dann radikalisch polymerisiert. Dabei lisst sich der
Oxetangehalt der Polymere mit ausgezeichneten Filmbildungseigenschaften und hohen
molaren Massen M, > 100000 g-mol~! bequem iiber das Verhiltnis der eingesetzten
Monomere festlegen. Da in der Polymersynthese keine metallischen Katalysatoren ein-
gesetzt wurden, ist auch keine Kontaminierung der Produkte mit Metallspuren zu be-
fiirchten. Die Polymere wurden nach umfangreicher Charakterisierung in Test-OLEDs
eingesetzt, wobei sich jedoch zeigte, dass die ,Verdiinnung“ der Ladungstransportfunk-
tionen durch das inerte Polymerriickgrat unter Umsténden einen nachteiligen Effekt
auf die OLED-Eigenschaften hat.!!>¢]

Erste Experimente mit nicht-konjugierten backbone-Polymeren fiihrten zu keinem Syn-
theseerfolg und wurden bald eingestellt.??]
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Abbildung 3.12.: AFM-Aufnahme eines mittels Oxetanvernetzung photostruk-
turierten Films des niedermolekularen Lochtransportmaterials NTPD1. Die
Belichtung erfolgte durch eine Schattenmaske (TEM-Gitter) mit einer Loch-
und Stegbreite von 10 um bzw. 5 um.

D Triarylamin
o Oxetan
~~~  Spacer

A\ backbone

vernetzbares Kammpolymer

Abbildung 3.13.: Vernetzbares Kammpolymer mit Ladungstransport- und Ver-
netzergruppen in den Seitenketten. Das Verhéltnis der Funktionen zueinander
lasst sich frei iiber die Monomermischung definieren. Hier dargestellt ist das
Verhéltnis Oxetan zu Triarylamin 1:1.
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4. Zielsetzung

Vom Feuer zur elektrischen Beleuchtung und schlieflich zur Leuchtdiode war es ein
weiter Weg. Die Begeisterung fiir die OLED-Technologie fiihrte dabei in den letz-
ten 15 Jahren dazu, dass in einem wahren Forschungsboom weltweit stindig neue
Materialien fiir Ladungstransport und Emission er- und gefunden wurden. Endpunkt
auf der Suche nach neuen ,Rekorden® beziiglich Leistung und Effizienz sind heute
fast ausschlieflich komplexe Multischicht-Systeme, wobei bei den meisten dieser For-
schungen die verbesserten Kennwerte iiber eine Praxistauglichkeit unter industriellen
Gesichtspunkten gestellt wurden. Damit sich das OLED-Prinzip fiir I'T-Anwendungen
und Beleuchtungszwecke durchsetzen kann, ist es jedoch wichtig, dass alle Schritte
kostengiinstiger werden. Seit die grofen Firmen in die Forschung involviert sind, hat
sich die Entwicklung deshalb etwas verlagert, ist zielgerichteter auf einen baldigen An-
wendungsstart geworden und hat den Fokus auf kostengiinstige und massenproduk-
tionstaugliche Herstellungsprozesse solcher hocheffizienter Leuchtdioden und Displays
gerichtet.

Der l6sungsbasierte OLED-Aufbau mit stabilen polymeren Materialien ist ein viel ver-
sprechender Weg zur Darstellung von sowohl einfachen kleinen und groferen Leucht-
dioden als auch von kompletten Vollfarb-Displays. Die Kenndaten aller OLEDs ver-
bessern sich dabei durch die Einfiihrung von Multischichtstrukturen mit separater
Lochinjektions- und /oder Lochtransportschicht.

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher die Synthese neuartiger Lochtransportmate-
rialien fiir den Einsatz in 16sungsbasierten OLEDs. Die bekanntermafen guten elek-
trischen Eigenschaften von Triarylamindimeren (z.B. leichte Oxidation zu stabilen
Radikalkationen) sollten dabei mit den morphologischen Vorteilen von Polymeren,
wie hohe Stabilitdt und gute Filmbildungseigenschaften, verbunden werden. Durch
die Einbindung der TPD-Einheit ins Polymer-Riickgrat sollte die ,Verdiinnung* der
OLED-Funktionen mit inerten Geriistgruppen moglichst gering gehalten werden. Da
insbesondere die Lochtransportschichten als unterste Schichten vor der Auftragung
weiterer Polymere unloslich sein miissen, war eine Vernetzung der Filme mittels der
bewahrten photoinitiierten Oxetanpolymerisation angestrebt. Diese hatte sich zuvor
auch zur einfachen Photostrukturierung der durch spincoating erhaltenen Filme als
geeignet erwiesen.
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Kapitel 4. Zielsetzung

In Abbildung ist die Zielstruktur eines solchen backbone-Poly TPDs schematisch
dargestellt. Zur Anbindung der Oxetangruppen an den TPD-Kern sollten, wie in Vor-
arbeiten, flexible Alkylspacer eingesetzt werden. Im Rahmen dieser Vorarbeiten be-
wirkten insbesondere Hexylketten eine Erhohung der Beweglichkeit der Oxetanfunk-
tionen wiahrend der Vernetzung und damit einen Anstieg des Vernetzungsgrads.

D Triarylamin
D Oxetan
~~  Spacer

A backbone

vernetzbare
backbone-Polymere

Abbildung 4.1.: Vernetzbarer polymerer Ladungstransporter auf Triarylamin-Basis
mit der Ladungstransportgruppe im Polymerriickgrat (backbone).

Einem ,Baukasten-Prinzip“ entsprechend sollten aus einzelnen spezialisierten Mono-
meren mittels einer als Polykondensation angewendeten C-N-Kupplungsreaktion un-
terschiedliche oxetanfunktionalisierte Polytriarylamine (PolyTPDs) dargestellt wer-
den. Nach einer umfassenden Charakterisierung mit Blick auf den geplanten Einsatz
in Leuchtdioden sollten die PolyTPDs anschliefend auf ihre Vernetzungseigenschaften
und ihre Unldslichkeit gepriift werden. Anhand von Untersuchungen in Kooperation
mit dem AK MEERHOLZ am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit zu Kéln
sollten die Lochtransportfahigkeit in hole-only-devices und Test-Multischicht-OLEDs
gepriift werden.
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5. Synthese und Charakterisierung

5.1. Retrosynthetische Uberlegungen

Ziel der Synthese sind polymere oxetanfunktionalisierte Lochtransportmaterialien mit
einer TPD-Einheit in der Hauptkette. Als Wiederholungseinheit solcher Polytriarylami-
ne lassen sich grundséatzlich zwei Gruppierungen sehen, was Auswirkungen auf die Re-
trosynthese hat (siche Abb.[5.1]). In Variante 0 ist als Wiederholungseinheit ein Ami-
nobiphenyl angenommen, das am Stickstoff mit einer Aryloxetaneinheit substituiert
ist, wihrend fiir Variante [J zwei solcher Bausteine als Einheit betrachtet werden.

45? Eg S
Y

AB A2 B2

Abbildung 5.1.: Retrosynthetische Uberlegungen zur Darstellung von Polytri-
arylaminen mit einer TPD-Einheit in der Hauptkette. Variante O fiihrt iiber
einen C-N-Bindungsbruch zu einem asymmetrischen AB-Monomer, bei Varian-
te [0 werden durch den Schnitt durch zwei C-N-Bindungen zwei symmetrische
bifunktionelle Monomere A, und By erhalten.
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Von Variante [ ausgehend ldsst sich durch Operation 1.1 ein Schnitt einer C-N-
Kupplung durchfiihren (vgl. Kap.|5.2)), woraus ein asymmetrisches AB-Monomer resul-
tiert. Fiir Variante U sind zwei solcher Schnitte n6tig und es entstehen durch Operation
2.1 die zwei symmetrischen bifunktionellen Monomere A; und Bs.

Fiir die nédchsten Schritte wurde eine konvergente Synthesestrategie gewéhlt, bei der
zuerst moglichst grofse Untergruppen aufgebaut und erst im letzten Schritt zusam-
mengesetzt werden. Variante O (siehe Abb. fiithrt in Operation 1.2 in einer wei-
teren C-N-Kupplung zu einem 4-Aminobiphenyl und der Aryloxetaneinheit, die in
den Operationen 1.3 und 1.4 in ein disubstituiertes Benzol, den Alkylspacer und die
Oxetangruppe zerlegt wird.

o

OO éw+§”: @% .3

Abbildung 5.2.: Retrosynthetische Uberlegungen zur Darstellung eines AB-
Monomers. Der C-N-Bindungsbruch 1.2 fiihrt zu einem Aminobiphenyl und
der Aryloxetaneinheit. Diese wird mit den Operationen 1.3 und 1.4 in Benzol,
Spacer und Oxetangruppe zerlegt.

(0] o

2.4
22 | 23 +( + O©
OO 210000 = 5

Abbildung 5.3.: Retrosynthetische Uberlegungen zur Darstellung eines A,B,-
Monomers. Zwei C-N-Bindungsbriiche in Operation 2.2 fiithren zu Benzidin und
der Aryloxetaneinheit. Diese wird mit den Operationen 2.3 und 2.4 in Benzol,
Spacer und Oxetangruppe zerlegt.

In Variante O (siehe Abb. wird der einleitende C-N-Schnitt in Operation 2.2
zweimal ausgefiihrt und es ergeben sich ein 4,4’-Diaminobiphenyl (Benzidin) und zwei
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Aryloxetaneinheiten, welche in den Schritten 2.3 und 2.4 ebenfalls in die Bruchstiicke
Benzol, Alkylspacer und Oxetan zerlegt werden.

5.2. Palladiumkatalysierte aromatische Aminierung

Aus den eben geschilderten retrosynthetischen Uberlegungen geht hervor, dass die
Schliisselreaktion zum Aufbau von Monomeren und Polymeren jeweils der Bindungs-
schluss zwischen Stickstoff und aromatischem Kohlenstoff ist. Zu diesem Zweck wurden
lange Zeit modifizierte Ullmann-Kupplungen unter Kupferkatalyse verwendet, welche
allerdings harsche Reaktionsbedingungen erfordern (hohe Temperaturen > 160 °C, Re-
aktionszeiten zwischen 12 und 96 h) und mit relativ niedrigen Ausbeuten zwischen 40
und 80 % verbunden sind.!'?* 130 Neben ihrem Einsatz als Lochtransporter in organi-
schen Elektronikanwendungen nehmen komplexe aromatische Amine allerdings auch
eine Schliisselrolle in u.a. Pharmazie, Agrarchemie und Fotografie ein. So enthielt
beispielsweise die Liste der zwanzig meistverkauften Pharmaprodukte von 1994 ei-
ne ganze Reihe von Verbindungen mit aromatischen C-N-Bindungen.[">! Vor diesem
Hintergrund ist es nicht verwunderlich, dass intensive Forschungen nach einer effizien-
teren Darstellung angestrengt wurden, welche schlieflich 1995 nach Vorarbeiten von
MIGATA et al. (Einsatz von Organostannanen als Transaminierungsreagenzien)'3? in
die Arbeiten der Gruppen um J. F. HARTwIGI!? und S. L. BucawALD!'34 miinde-
ten. Beide Gruppen entwickelten die heute als Hartwig-Buchwald-Reaktion bekannte
palladiumkatalysierte C-N-Kupplung zwischen Aminen und Halogenaromaten.

5.2.1. Hartwig-Buchwald-Reaktion

Die Hartwig-Buchwald-Aminierung ist &hnlich Stille-, Suzuki-, Negishi- und ande-
ren modernen Reaktionen eine Kupplung unter Palladiumkatalyse und erlaubt die
Umsetzung von Halogenaromaten mit Aminen unter milden Bedingungen mit hohen
Ausbeuten (T <100°C). Als erster Ligand wurde das sterisch anspruchsvolle Tri(o-
tolyl)phosphan eingesetzt, als stochiometrisch zugesetzte Base wird meist Natrium-
tert-butylat verwendet (siche Abb. [5.4). Die reaktive Pd(0)-Spezies wird entweder
direkt als Dipalladium(0)-tridibenzylidenaceton (Pdodbag) eingesetzt, oder im ersten
Schritt in situ aus Palladium(Il)-acetat (Pd(OAc)s) hergestellt. Als Nebenproduk-
te der Reaktion finden sich iiber einen {3-H-Eliminierungsmechanismus hauptsichlich
hydrodehalogenierte Aromaten.

Dieses Katalysatorsystem der ,ersten GGeneration“ eignete sich gut zum Aufbau von
Triarylaminen, zeigte aber Schwichen im Umsatz von priméren Aminen. Daraufhin
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Br Rl\N,RZ
RL _R? Pd + L
= | + N + NaO'Bu [4>d ] 7z + HOBu + NaBr
a H \
~ ~
R e

Abbildung 5.4.: Allgemeines Reaktionsschema der palladiumkatalysierten C-N-
Kupplung nach HARTWIG und BUCHWALD. [Pd + L] =PdCl,[P(0Tol)s],.

wurde eine ,zweiten Generation“ mit chelatisierenden Liganden wie 2,2’-Bis(diphenyl-
phosphino)-1,1-binaphthyl (BINAP) und 1,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocen (dppf)
entwickelt (sieche Abb. .[135’136] Diese zweizidhnigen Systeme arylieren primére aro-
matische Amine zunéchst vollstindig zu Diarylaminen, bevor eine Weiterreaktion zu
Triarylaminen stattfindet. Details zum Mechanismus dieser Reaktionen finden sich in
der Literatur.'37]

CMO oo, .@I _—PPh, . ] >\ --l‘N;/\<
E N
3

Fe NP\
PPh, y,
SO o
N
. bicyclisches
BINAP dppf P(Bu)s Triaminophosphan
"P-i Bu"

Abbildung 5.5.: Liganden fiir die palladiumkatalysierte C-N-Kupplung nach
HARTWIG und BUCHWALD. BINAP und dppf sind zweizdhnige Liganden der
wzweiten Generation“, P(*Bu)s und das bicyclische Triaminophosphan ,,P-iBu*
stellen die zur Zeit aktivsten Liganden dar.

Nachdem einige Zeit kein Weg an chelatisierenden Liganden vorbeizufiihren schien,
basieren die zur Zeit aktivsten Katalysatorsysteme wiederum auf einzdhnigen Ligan-
den wie Tri-tert-butylphosphan (P(*Bu)s) und 2,8,9-Tri-isobutyl-2,5,8,9-tetraaza-1-
phosphabicyclo[3.3.3]undecan (P (i-BuNCH2CHy)3sN -, ,P-iBu“), die einen hohen steri-
schen Anspruch und hohe Basizitit aufweisen (siehe Abb. [5.5).113%13 Mit diesen Ka-
talysatorsystemen ist mittlerweile sogar die Umsetzung von Brom- und Iodaromaten
bei Raumtemperatur und die Reaktion von Chloraromaten bei ca. 60 °C moglich.

60



Kapitel 5. Synthese und Charakterisierung

5.2.2. Untersuchung verschiedener Katalysatorsysteme

Die Zielstrukturen dieser Arbeit wurden mit zwei Katalysatorsystemen mit gegensétz-
lichem Charakter dargestellt. Zum einen soll die Reaktion nach der symmetrischen Ab-
reaktion der primiren Amine auf der Stufe der sekundiren Amine stehenbleiben, zum
anderen soll die Polymersynthese moglichst schnell und unter vollstindigem Umsatz
der sekundidren Amine ablaufen. Die erste Anforderung wird durch ein wenig reakti-
ves, dafiir selektives Katalysatorsystem erfiillt, zur Polymerisation eignet sich dagegen
ein hochreaktives System, dessen Selektivitit mangels weiterer Reaktionsstellen eher
nebenséachlich ist.

Mit Blick auf diese Anspriiche sollte die Kinetik der Katalysatorsysteme Pdydbag /
dppf, Pdadbas / P(*Bu)s und Pdaydbas /,,P-iBu* mit Hilfe von Modellversuchen unter-
sucht werden!. Dabei entstammen die gewiihlten molaren Verhiltnisse von Palladium
und Ligand der Literatur zu den Liganden oder wurden aus vorangegangenen Opti-
mierungen iibernommen.!'?! Als Modellsystem wurde die Kupplung von Anilin mit
Bromanisol gewahlt, wodurch tiber die Phenoletherverkniipfung eine Analogie zur Ziel-

struktur sichergestellt ist (siche Abb. [5.6)).

NH, Br /©/0Me Meo\©\ /©/0Me
@ .\ [Pd + L] HN N
NaO'Bu bzw.
OMe Toluol
95°C

einfach- zweifach-
Substitution Substitution
13 14

Abbildung 5.6.: Modellreaktion zur Untersuchung der Katalysatorkinetik. Je nach
Aktivitat und Selektivitat kann die Reaktion zur Einfach- oder Zweifachsubsti-
tution am Anilin fiihren.

Wihrend dppf und P(*Bu); kommerziell verfiighar waren, wurden der Triaminophos-
phanligand ,,P-iBu“ 12 und die beiden Referenzsubstanzen N-(4-Methoxyphenyl)ani-
lin 13 und N,N-Di(4-Methoxyphenyl)anilin 14 synthetisiert (vgl. Kap. und [0.7)).
Der zeitliche Verlauf der Modellreaktionen wurde mittels Gaschromatographie ver-
folgt und die Ausbeute an einfach substituiertem Produkt 13 gegen die Reaktionszeit
aufgetragen®. Das zweifach substituierte Produkt 14 konnte aufgrund der zu hohen
molaren Masse nicht erfasst werden.

LPd,dbag / dppf (Pd: L = 1:1.5), Pdydbag / P(*Bu)s (Pd: L = 1:1) und Pdadbag / P-iBu® (Pd: L —

1:2)
2Als interner Kalibrierungsstandard wurde Tetradecan verwendet.
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Abbildung 5.7.: Kinetische Untersuchungen mit verschiedenen Katalysator-
systemen (Pdadbag / dppf (Pd:L = 1:1.5), Pdadbag /P(‘Bu)s (Pd:L = 1:1)
und Pdsdbag /,P-iBu“ (Pd:L = 1:2). Aufgetragen ist die Ausbeute an dem
einfach substituierten Produkt 13 gegen die Reaktionszeit.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen (sieche Abb. unterstreicht den Fortschritt der
Katalysatorsysteme der letzten Jahre. Analog zur Literatur sind die beiden einzéh-
nigen Systeme der ,dritten Generation* P(‘Bu)s und ,P-iBu“ dem Liganden der ,zwei-
ten Generation“ dppf deutlich iiberlegen und zeichnen sich durch eine sehr hohe Aktivi-
tat aus. Die Endausbeute an 13 lag jeweils bei gut 92 % (bei 95-100% Gesamtumsatz)
und wird bereits nach etwa einer Stunde erreicht. dppf zeigte eine deutlich geringere
Aktivitit, erst nach knapp vier Stunden war eine Endausbeute an 13 von ca. 75 %
(bei einem Gesamtumsatz von 80%) erreicht. Alle drei Katalysatorsysteme blieben bei
der Arylierung primérer Amine zum groften Teil auf der Stufe des sekundédren Amins
stehen. In dieser Arbeit wurde aufgrund dieser Ergebnisse das System Pdodbag / dppf
nach dem Grundsatz ’geringe Aktivitdt — hohe Selektivitdt’ als Katalysator fiir die
Darstellung der Monomere aus priméren Aminen eingesetzt; die hochaktiven Systeme
Pdydbaz / P(*Bu)s und Pdadbas /,P-iBu® wurden gleichberechtigt fiir die Polymer-
synthesen verwendet.
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5.3. Synthese der Lochtransportpolymere durch
Polykondensation

Kupplungsreaktionen kénnen prinzipiell auch als Polykondensationsreaktionen angese-
hen werden, indem difunktionelle Monomere eingesetzt werden. So wurden hauptket-
tenverkniipfte Polytriarylamine sowohl mit Hilfe einer modifizierten Ullmann-Kupp-
lung, als auch iiber die Hartwig-Buchwald-Aminierung dargestellt (vor allem mit dem
System Pdydbagz / P(‘Bu)s).16:67]

NH—.—BrT>~EN—.}:I

- AB-Polymer
AB-Monomer @ y

4

HN —@»—NH+Br —@iip—Br —> -EN—.—N

A,-Monomer B,-Monomer A,B,-Polymer

Abbildung 5.8.: Die Polykondensation mittels C-N-Kupplung kann nach einem
AB- oder A;B,-Prinzip erfolgen

Eine Polykondensation lisst sich prinzipiell, je nach eingesetzten Monomeren, als AB-
oder A;By-Variante durchfiithren (siehe Abb. . Die AB-Reaktion erfordert beide
reagierenden Gruppen in einem asymmetrischen Molekiil, wihrend im Fall der A;B,-
Reaktion zwei bifunktionelle symmetrische Monomere eingesetzt werden. Auf die palla-
diumkatalysierte C-N-Kupplung bezogen enthélt ein AB-Monomer sowohl ein aromati-
sches Halogen, als auch eine Aminfunktion (ein Beispiel wire N-(p-Bromphenyl)anilin),
fiir eine AyBy-Reaktion wird ein Diamin mit einem aromatischen Dihalogen umgesetzt.
Hierfiir eignen sich z.B. N, N’-Diphenylbenzidin und p-Dibrombenzol. Beide Reaktio-
nen sind Polykondensationen und erfolgen schrittweise, sodass Makromolekiile erst bei
hohen Umsétzen entstehen.

Der Polymerisationsgrad bei Polykondensationen hingt entsprechend der CAROTHERS-
Gleichung (Gleichung[5.1)) vom Umsatz ab, wobei der Stéchiometriefaktor r das molare
Verhéltnis der reaktiven Gruppen zueinander angibt.['4"!

— 1
Po———' =My (5.1)
14+7r—2rp ng

P,, : Polymerisationsgrad, r : Stéchiometriefaktor, n4, np: Stoffmengen der funktionel-
len Gruppen A bzw. B
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Zum Erreichen hoher Polymerisationsgrade ist es nach CAROTHERS essentiell, dass
die Reaktion mit mdglichst hohem Umsatz abliuft (bei r=1:P, =33 erst bei 97%
Umsatz, vgl. Abb.[5.9). AuRerdem muss die Einwaage exakt dquimolar erfolgen. Hier
zeigen sich die Vorteile einer als AB-Variante gefithrten Polykondensation, bei der das
Stochiometrieverhiltnis r =1 — Verunreinigungen ausgeschlossen — im AB-Monomer
schon vorgegeben ist. Allerdings erfordern solche difunktionellen asymmetrischen AB-
Monomere oftmals eine kompliziertere Syntheseroute als A,- und Bo-Monomere.

1000

n

100

33.3' 7

10

Polymerisationsgrad P

Umsatz

Abbildung 5.9.: Der nach der Carothers-Gleichung (siehe Gleichung abhéngig
vom Umsatz erreichbare Polymerisationsgrad in logarithmischer Auftragung
bei unterschiedlichen Stéchiometriefaktoren r. Um einen Polymerisationsgrad
oberhalb von n =33 zu erzielen, werden bei r =1.00 Umséitze groker 97 %
benotigt.

Nebenreaktionen, die bei der Hartwig-Buchwald-Polykondensation auftreten kénnen,
sind der Einschluss von Phosphor ins Polymer (Katalysator-Leaching durch CH-Akti-
vierung) und molmassenlimitierende Vorgiange wie Hydrodehalogenierung und Zykli-
sierung. Die beiden ersten Probleme werden durch den Einsatz von modernen Liganden
wie beispielsweise P(*Bu)s stark vermindert.l® Zyklisierungen lassen sich allgemein
bei Polykondensationen nicht verhindern, sind jedoch von der Konzentration der Re-
aktanden abhéngig: je geringer die Konzentration der Monomere, desto hoher fillt der
Anteil der Zyklisierung aus, so dass es sich empfiehlt, im Rahmen der Loslichkeiten
mit moglichst hoher Konzentration zu arbeiten.'*!] Tm Fall der vorliegenden Arbeit
stellt die Bildung von zyklischen Oligomeren als Nebenreaktion allerdings kaum ein
Problem dar, da die Ringe nach der Filmbildung im Vernetzungschritt einfach in das
Netzwerk eingebunden werden. Durch die Nebenreaktion bedingt ergibt sich jedoch
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oft eine Verbreiterung der Molmassenverteilung zu teilweise sehr hohen PDI-Werten,
da mit dem Anwachsen des linearen, hochmolekularen Anteils des Polykondensats M,,
stark steigt, wihrend das Zahlenmittel M, stirker durch die Zyklen (erkennbar als nie-
dermolekulare Spitzen im GPC-Eluogramm) beeinflusst wird und daher niedrig bleibt.
Dies soll am Beispiel des im Verlauf dieser Untersuchungen dargestellten Polymers P5
erldutert werden (siehe Abb. [5.10).

| —— RI-Detektor |

Intensitat

12 15 18 21 24 27
Elutionszeit / min

Abbildung 5.10.: GPC-Elutionskurve des Polymers P5 mit M, = 17 700 g-mol ',
M,, = 58 500 g-mol !, PDI = 3.30. Die Spitzen im niedermolekularen Be-
reich werden durch zyklische Nebenprodukte hervorgerufen. Schraffiert
ist die zur Ermittlung des linearen Polymerisationsgrads F; verwendete
Peakfléiche des linearen Polykondensats eingezeichnet (M, = 33700 g-mol ™,
M,, = 74400 g-mol~', PDI = 2.21).

Wird zur Auswertung nur der dem linearen Polykondensat zugeordnete Teil des Si-
gnals herangezogen (bis Elutionszeit t =23 min, siehe schraffierter Bereich in Abb.
, werden hohere Werte fiir M, und M, erhalten. Im gegebenen Beispiel verdop-
pelt sich M, beinahe von 17700 g-mol~! (PDI=3.30, P, =~ 20) auf 33700 gmol~!
(PDI=2.21, P, =~ 38). Die Hartwig-Buchwald-Reaktion eignet sich also durchaus zur
Darstellung von Polymeren. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird daher zusatzlich zu
den aus der gesamten GPC-Kurve erhaltenen Werten der lineare Polymerisationsgrad
Fz angegeben, der sich aus der separaten Auswertung des entsprechenden Teils der
Elutionskurve ergibt. Dieser Wert soll helfen, eine Abschitzung und einen Vergleich
der Langen der Polymerketten und damit der Anzahl der Oxetangruppen pro Kette zu
geben. Bei einigen Polymeren (P6, P8, P9) war diese Auswertung nicht moglich, da
die Signale von Zyklen und linearem Teil sehr eng zusammen lagen bzw. sich teilweise
iiberlagerten.

65



Kapitel 5. Synthese und Charakterisierung

Durch Untersuchungen mittels MALDI-TOF-MS konnten die zyklischen Oligomere
in den Polymeren direkt nachgewiesen werden. Im Polymer Poly-biphenyl-OxTPD(b)
P1b konnten beispielsweise Ringe (CgoH7oN2Og), mit n=2-7 identifiziert werden.
Polymere mit geringem oder keinem Zyklenanteil wurden in der Literatur durch nach-
tragliche Fraktionierung mittels praparativer GPC und iiber eine Syntheseroute mit
sog. oligomeren Monomeren’ dargestellt.[%!

5.4. AB-Monomer Al und AB-Polymer Pla

Die Oxetanfunktion, welche die spitere Vernetzung erméglichen soll, wurde nach PAT-
TISON!2l durch Veresterung eines bifunktionellen Alkohols mit einem Kohlensiure-
derivat und anschliefsende Eliminierung von Kohlendioxid dargestellt. Aus Sicherheits-
griinden wurde dabei allerdings das industriell zu diesem Zweck genutzte Phosgen im
Labor durch Diethylcarbonat ersetzt. Nach dem Ringschluss im basischen Milieu bleibt
infolge des Einsatzes des trifunktionellen 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propans eine Hy-
droxyfunktion zur Anbindung des Spacers frei. Vorsichtiges Erwirmen des intermedi-
aren zyklischen Carbonats ergab 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan 1 in 63 % Ausbeute

(siehe Abb. [5.11)).

o O
o 0
+ KOH A
o + o= —KOH NI o A
o - 2EtOoH 3 - CO; OH

OH < OH 1

Abbildung 5.11.: Synthese von 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan 1 durch Vereste-
rung von 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan mit Diethylcarbonat und Eliminie-
rung von Kohlendioxid.

Die Anbindung des flexibilitdtssteigernden Hexylspacers an die Oxetangruppe wurde
iiber eine Williamson-Veretherung zwischen 1 und 1,6-Dibromhexan in Zweiphasen-
katalyse realisiert (sieche Abb. — Phasentransferkatalysator: Tetrabutylammoni-
umbromid).l**3] Mit Hilfe eines dreifachen Uberschusses an Dibromhexan wurde die
Reaktion in Richtung des einfach substituierten Produkts gelenkt. Trotzdem war die
Zweifachsubstitution als Nebenreaktion nicht zu verhindern, wodurch sich nach der de-
stillativen Trennung keine hoheren Ausbeuten als 66 % an 3-(6-Bromhexyloxymethyl)-
3-ethyloxetan 2 erzielen liefen.
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Abbildung 5.12.: Synthese von 3-(6-Bromhexyloxymethyl)-3-ethyloxetan 2. Alkali-
sche Veretherung unter Zweiphasenkatalyse.

Im dritten Schritt wurde die Aminophenolgruppe durch eine weitere Williamson-
Veretherung eingefiihrt (siche Abb. [5.13]).

OH O

o
< KOH O\S&/
+ T NN
NN
© Br o X Aceton N C ©
NH, 2 3

Abbildung 5.13.: Synthese von 3-[6-(4-Aminophenoxy)hexyloxymethyl]-3-ethyl-
oxetan 3 durch alkalische Williamson-Veretherung.

Bei der Umsetzung von Aminophenol und 2 war es wichtig, unter Sauerstoffausschluss
zu arbeiten, da Aminophenol im basischen Milieu leicht zu einer chinoiden Form oxi-
diert wird, die umgehend polymerisiert. Weitere Nebenprodukte entstanden durch die
Alkylierung am Amin, konnten jedoch im 'H-NMR-Spektrum identifiziert werden und
lieRen sich mittels Sdulenchromatographie abtrennen (siehe Abb. [5.14). Ohne weite-
re Optimierung wurde das Produkt 3-[6-(4-Aminophenoxy)hexyloxymethyl]-3-ethyl-
oxetan 3 nach der Reinigung in lediglich 15 % Ausbeute erhalten.

Der Aufbau des AB-Monomers (vgl. Schritt 1.2 der Retrosynthese, Abb. erfordert
eine unsymmetrische C-N-Kupplung am Biphenylkern, damit dieser nach der Reak-
tion noch eine Bromfunktion zur Polykondensation trigt. Diese Reaktionsfiihrung ist
nur moglich, wenn 4’-Brom-4-iodbiphenyl als Edukt eingesetzt wird, da lodide in der
Hartwig-Buchwald-Aminierung eine hohere Reaktivitdt aufweisen als Bromide. Zu die-
sem Zweck wurde 4’-Brom-4-iodbiphenyl 4 durch die Iodierung von 4-Brombiphenyl

dargestellt (siche Abb. [5.15]).[144149]
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Abbildung 5.14.: a) Oxidation von Aminophenol durch Luftsauerstoff im basi-
schen Milieu. b) Die Alkylierung kann an der Hydroxygruppe stattfinden oder
als Nebenreaktion an der Aminogruppe. Die Produkte gleicher Masse lassen

sich anhand der chemischen Verschiebung der Protonen im 'H-NMR-Spektrum
(angegeben in ppm) identifizieren.

l,, HNO3

4

Abbildung 5.15.: Synthese von 4’-Brom-4-iodbiphenyl 4 durch Iodierung von
4-Brombiphenyl mit Iy und HNOj.

Elementares Iod wird dabei durch konzentrierte Salpetersiure zu Iodsdure oxidiert,
welche im néchsten Schritt im sauren Milieu mit iiberschiissigem lod zu I3% (=I5 - - I9)
konproportioniert. Das Elektrophil Is% greift schlieklich 4-Brombiphenyl in der para-
Position an und fiihrt zum asymmetrischen Produkt 4. Aufgrund der chemischen Ahn-
lichkeit zwischen Edukt und Produkt war die Reinigung nur schwer durch mehrfache
Umkristallisation moglich, was die geringe Ausbeute von 11 % erklart. Die Untersu-
chung mittels GC-MS zeigte, dass trotz der Reinigungsschritte eine Verunreinigung
von 5 % Edukt im Produkt verblieben ist.

Bei der Reaktion zum AB-Monomer A1 wurde der Reaktivitdtsunterschied zwischen
Brom und lod in 4 ausgeniitzt, wodurch die Hartwig-Buchwald-Kupplung zwischen 3
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und 4 bevorzugt am reaktiveren Iodaromaten stattfindet (siehe Abb. [5.16). Als Ka-
talysatorsystem wurde wie bei allen Monomerdarstellungen das inaktivere und damit
selektivere Pdydbas / dppf eingesetzt (Umsetzung zu sekundéren Aminen - vgl. Kap.

5.2.9).
/>§
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H
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Abbildung 5.16.: Synthese des AB-Monomers A1l. Die Hartwig-Buchwald-
Aminierung findet bevorzugt am reaktiveren Iodaromaten statt.

Nach der Reinigung mittels Saulenchromatographie wurde das Produkt A1 in 57 %
Ausbeute erhalten. Das Produkt enthielt noch ca. 5% einer Verbindung ohne Brom
in der 4’-Position — erkennbar im MALDI-TOF-Spektrum — hervorgerufen durch die
Verunreinigung des eingesetzten Edukts 4 mit 4-Brombiphenyl. Diese Verunreinigung
war auch durch mehrere Reinigungsschritte nicht zu entfernen.

Zur Polykondensation des AB-Monomers A1 wurde die Hartwig-Buchwald-Reaktion
mit dem hochaktiven Katalysatorsystem Pdaydbas / P(*Bu); eingesetzt (siehe Kapitel
. Durch die Reaktionsfiihrung als AB-Polykondensation waren keine besonderen
Vorkehrungen wie dquimolare Einwaagen o.4. zu treffen. Das Produkt Poly-biphenyl-
OxTPD(a) Pla entstand als braunes Pulver in 66 % Ausbeute (siche Abb. [5.17).
Bei der Nummerierung dient die Kennzeichnung (a) der Unterscheidung vom A;Bo-
Polymer P1b, welches formal dieselbe Wiederholungseinheit besitzt, sich aber im Syn-
theseweg unterscheidet.

Das Ergebnis der AB-Polykondensation ist in Tabelle dargestellt. Obwohl mit ei-
nem Stochiometriefaktor r =1 gute Bedingungen fiir einen hohen Polymerisationsgrad
P, gegeben waren (vgl. Gleichung, wies das AB-Polymer P1a eine relativ niedrige
molare Masse auf (M, = 7500 g-mol~!, M,, = 14800 g-mol~!, P, ~ 16).
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Abbildung 5.17.: Synthese von Poly-biphenyl-OxTPD(a) P1a durch Polykonden-
sation mittels Hartwig-Buchwald- Aminierung.

Dieser Umstand ldsst sich auf die oben angesprochene Verunreinigung des Edukts
A1l mit der ,dehalogenierten Verbindung erkliren. Sobald solch ein Molekiil in die
Polymerkette eingebaut wird, wird das Kettenwachstum abgebrochen, da kein Halogen
mehr fiir eine Weiterreaktion zur Verfiigung steht. Mit MALDI-TOF-Untersuchungen
wurden auch im AB-Polymer P1a zyklische Nebenprodukte nachgewiesen. Es konnten
Ringe (C30H5NOs3),, mit n—=4-13 identifiziert werden.

Tabelle 5.1.: Ergebnis der AB-Polykondensation des AB-Monomers A1l.

Polymer Ausbeute® M, ° M, ° PDI ® P,
/% /(gmol™")  /(g:mol ™)
Pla 66 7500 14 800 1.97 16

¢ isoliertes Polymer

b bestimmt durch GPC in CHCl3 (Polystyrol-Standards)

¢ berechnet aus M, und der Masse der Wiederholungseinheit

Aufgrund der Tatsache, dass die wihrend der Monomerdarstellung auftretenden Ver-
unreinigungen nur schwer oder gar nicht abzutrennen waren und somit die AB-Poly-
kondensation schon mit ,Terminierungsreagenz* startet, konnte der Vorteil der AB-
Reaktionsfithrung (r = 1) hier nicht ausgenutzt werden. Da auch die erzielten Ausbeu-
ten wihrend der Monomersynthese teilweise sehr niedrig waren (3 und 4), wurde dieser
Syntheseweg (inklusive einer moglichen Syntheseoptimierung) nicht weiter verfolgt.
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5.5. AsB; - Monomere

Da sich die AB-Polymerisation als nicht sonderlich praktikabel herausgestellt hatte,
wurde die Syntheseroute als A;Bo-Polykondensation untersucht. Diese Reaktionsfiih-
rung bietet zwei grundsédtzliche Vorteile: zum einen ist die Synthese der hier sym-
metrisch aufgebauten Monomere Diamin und Dihalogen einfacher zu gestalten, zum
anderen ldsst sich der erste Schnitt der Retrosynthese (vgl. Operation 2.1 in Abb.
so setzen, dass ein komplexes Ay-Monomer (Diamin) und ein einfaches Bo-Monomer
(Dihalogen) resultieren. Dies erlaubt den Aufbau eines sog. ,molekularen Baukastens®.
Im Normalfall muss in der Folge nur das As-Monomer synthetisiert werden, wihrend
eine Reihe von By-Monomeren kommerziell verfiighar sind (z.B. Dibrombenzol, 4,4’
Dibrombiphenyl, 2,5-Dibromthiophen, etc.). Nachteilig ist, wie bereits erwihnt, dass
ein exakt dquimolarer Ansatz der Monomere erforderlich ist (r=1).

O 0]
O

@f@@«%

©

Abbildung 5.18.: Mogliche funktionelle Gruppen zur Verbindung von oxetanfunk-
tionalisiertem Spacer und TPD-Kern.

Zur Verkniipfung der Oxetanfunktionalitdt und des TPD-Kerns ergeben sich verschie-
dene Moglichkeiten, die Auswirkungen auf die Stabilitit und die elektrochemischen
Eigenschaften der Molekiile haben. Neben der Art der Hauptkettenverkniipfung iiber
verschiedene Bo-Monomere beeinflusst die Funktion in para-Stellung zum TPD-Kern
das Redox-Potential der Polymere und ermoglicht somit in gewissem Mafse eine Anpas-
sung des Lochleiters an die elektrochemischen Verhéltnisse in der OLED. Zur Verkniip-
fung der Oxetan-Spacer-Verbindung 2 mit dem TPD-Kern (sieche Abb. wurde
hauptséchlich die Phenolethergruppe (&) gewihlt, die sich durch einfache synthetische
Zuginglichkeit und hohe chemische Stabilitidt auszeichnet. Eine Alternative dazu ist ei-
ne reine C-C-Verkniipfung (b), die ebenfalls sehr stabil, allerdings in der Synthese etwas
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aufwindiger ist.['?127l Von der Synthese eines Monomers mit Benzyletherverkniipfung

(©F3 126 wurde aus Stabilititsgriinden abgesehen, da die reaktive benzylische Position
anfillig fiir z.B. C-H-Abstraktion oder andere unerwiinschte Nebenreaktionen ist.

Hinweis zur Nomenklatur der A;Bo-Monomere: Es wird prinzipiell von einer Phenol-
etherverkniipfung zwischen Spacer und TPD-Kern ausgegangen (kein Prifix). Im Falle
des C-C-verkniipften Monomers A3 steht das Prifix ,,CC“. Danach folgt die Definition,
ob ein Oxetanbaustein vorhanden ist (,0x“) oder nicht (,NoOx“) und zum Schluss das
Kiirzel ,TPD* fiir den Triphenylamindimer-Kern. Dementsprechend wurden die drei
synthetisierten A;Bo-Monomere mit ,,OxTPD* A2, CCOxTPD* A3 und ,NoOxTPD*
A5 bezeichnet. Das unsubstituierte Ao-Monomer A4 (N, N’-Diphenylbenzidin) erhalt
lediglich die Bezeichnung ,,TPD* ohne Zusétze.

5.5.1. Oxetanfunktionalisiertes Monomer OxTPD A2

Die ersten zwei Stufen des phenoletherverkniipften AsBs-Monomers A2 verlaufen ana-
log zum AB-Monomer mit der Synthese des Oxetanbausteins 1 und dessen Verkniip-
fung mit einem Hexylspacer zur Verbindung 2 (vgl. Kap. [5.4). Im Gegensatz zum AB-
Monomer wurde anschliefend 2 in einer Williamson-Veretherung mit p-Bromphenol zu
3-16-(4-Bromphenoxy ) hexyloxymethyl]-3-ethyloxetan 5 umgesetzt (siche Abb. [5.19).
Da Bromphenol sauerstoffstabil ist, konnte dabei unter atmosphérischen Bedingungen
gearbeitet werden. Das Produkt 5 wurde nach sdulenchromatographischer Reinigung
in fast quantitativer Ausbeute erhalten.

OH (0]

O
KoCO3 o)
NN
Br DMSO
Br 2 5

Abbildung 5.19.: Synthese von 3-|6-(4-Bromphenoxy)hexyloxymethyl|-3-ethyloxe-
tan 5 durch Williamson-Veretherung in DMSO.

Die Reaktion zum Monomer OxTPD N, N’-Di-{4-[6-(3-ethyloxetan-3-ylmethoxy)hexyl-
oxy|phenyl}benzidin A2 wurde durch eine zweifache Hartwig-Buchwald-Aminierung
von 5 mit dem Diamin Benzidin durchgefiihrt (siehe Abb. . Die Kupplung muss
beim sekundiren Amin stoppen, weswegen als Katalysator das selektivere System
Pd,dbag / dppf verwendet wurde (vgl. Kapitel 5.2.2)). Trotzdem war eine Weiterreak-
tion zu tertiiren Aminen nicht vollstindig zu vermeiden und es wurde ein Produkt-
gemisch aus allen vier, chemisch sehr dhnlichen, Benzidinderivaten erhalten. Dieses
Gemisch liefl sich durch S&ulenchromatographie und Umkristallisation aus Metha-
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Abbildung 5.20.: Die symmetrische C-N-Kupplung von 5 mit Benzidin ergibt das
Monomer OxTPD A2

nol trennen, wobei die besten Resultate durch eine zweimalige Folge Chromatogra-
phie+Umkristallisation erzielt wurden. Die Ausbeute reduzierte sich auf diese Weise
zwar drastisch auf 32 %, dafiir konnte die notige Reinheit des Monomers fiir die AyBo-
Polykondensation erreicht werden. Dort wiirde insbesondere das dreifach substituierte
Produkt als Kettenabbruchreagenz wirken und so die maximale Molmasse limitieren.
Mit MALDI-TOF-Massenspektrometrie konnte nach der Reinigung kein mehrfach sub-
stituiertes Produkt mehr nachgewiesen werden. Die verunreinigten Mischfraktionen
wurden gesammelt und bei Wiederholungssynthesen nochmals gereinigt, wodurch die
Verluste etwas geringer ausfielen.

5.5.2. CC-verkniipftes Monomer CCOxTPD A3

Eine direkte C-C-Verkniipfung zwischen Spacer und TPD-Kern wurde bereits im
Vorfeld im Rahmen von niedermolekularen vernetzbaren Lochtransportmaterialien
erfolgreich dargestellt, wobei sich die Synthese leicht auf das Konzept der A,;Bs-
Monomere iibertragen lisst.['?%127 Die C-C-Bindung wurde durch Lithiierung von
p-Dibrombenzol mit n-Butyllithium (BuLi) und anschliefende Umsetzung mit 1,6-
Dibromhexan gebildet. Das entstandene Produkt 1-(4-Bromphenyl)-6-bromhexan 6
wurde danach mit dem Oxetanbaustein 1 in einer zweiphasenkatalysierten Williamson-
Veretherung zu 3-[6-(4-Bromphenyl)hexyloxymethyl|-3-ethyloxetan 7 umgesetzt (siehe
Abb. p.21). 7 wurde von P. ZACHARIAS (AK MEERHOLZ, Koln) synthetisiert und fiir
die hier beschriebene Reaktion zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 5.21.: Synthese von 1-(4-Bromphenyl)-6-bromhexan 6 durch Lithiie-
rung von p-Dibrombenzol und anschliefsende Umsetzung mit 1,6-Dibromhexan.
Die Weiterreaktion mit 1 in einer zweiphasenkatalysierten Williamson-
Veretherung fithrt zu 3-[6-(4-Bromphenyl)hexyloxymethyl]-3-ethyloxetan 7.

Abbildung zeigt die abschliefende Hartwig-Buchwald-Kupplung zwischen 7 und
Benzidin zur Zielstruktur N,N’-Di-{4-|6-(3-ethyloxetan-3-ylmethoxy)-hexyl|phenyl}-
benzidin A3. Wie bei der Synthese von A2 wurde auch hier das Katalysatorsystem
Pdadbag / dppf zur Reaktionskontrolle eingesetzt. Nach der Reinigung durch Séulen-
chromatographie und Umkristallisation wurde A3 in 53 % Ausbeute erhalten.

gco o o
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Abbildung 5.22.: Die symmetrische C-N-Kupplung von 7 mit Benzidin ergibt das
Monomer CCOxTPD A3

5.5.3. Oxetanfreies Monomer — NoOxTPD Ab

Im Rahmen der Synthesen von Copolymeren mit verringertem Oxetangehalt stellte
sich heraus, dass auch oxetanfreie — also nicht vernetzbare — Monomere benétigt wur-
den. Ausserdem sollten oxetanfreie Referenzverbindungen dargestellt werden. Neben
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dem unsubstituierten Monomer TPD A4 sollte eine Verbindung mit 16slichkeitsver-
bessernden Gruppen dargestellt werden. Mit dem Ziel der groftmoglichen Analogie zu
Monomer A2 wurden ebenfalls Hexylspacer eingesetzt und lediglich die zyklische Oxa-
butylgruppe gegen eine nicht vernetzbare lineare Etherfunktionalitit ausgetauscht.
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Abbildung 5.23.: Darstellung von 1-Brom-6-(3-methoxy-3-methylbutoxy)hexan
8 und 1-Brom-4-|6-(3-methoxy-3-methylbutoxy)hexyloxy|benzol 9 durch
Williamson-Veretherungen. Die symmetrische C-N-Kupplung von 9 an Ben-
zidin ergibt das Monomer NoOxTPD AS5.

Die Synthese von Monomer NoOxTPD A5 verlduft analog zur Darstellung von A2 und
ist in Abbildung dargestellt. Die Etherfunktion wurde als 3-Methoxy-3-methyl-
butanol eingefiihrt und mit 1,6-Dibromhexan in einer Zweiphasenkatalyse zum Pro-
dukt 1-Brom-6-(3-methoxy-3-methylbutoxy)hexan 8 umgesetzt (89 % Ausbeute). Die-
ses wurde anschliefend mit p-Bromphenol unter Bildung von 1-Brom-4-[6-(3-methoxy-
3-methylbutoxy)hexyloxy|benzol 9 mit einer Ausbeute von 92 % alkalisch verethert.
Die Reinigung von Schritt 1 erfolgte durch Destillation, von Schritt 2 durch S&u-
lenchromatographie. Das oxetanfreie Monomer N,N’-Di-{4-[6-(3-methoxy-3-methyl-
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butoxy)hexyloxy|phenyl}benzidin A5 wurde durch C-N-Kupplung von 9 mit Benzi-
din (Katalysatorsystem Pdydbag /dppf) und Reinigung mittels Sdulenchromatogra-
phie / Umkristallisation in 39 % Ausbeute erhalten.

5.6. A,B, - Polymere

5.6.1. Homopolymere

Als Homopolymere werden hier durch A,Bs-Polykondensation (vgl. Kap. mit
einem Ag-Monomer und einem Bo-Monomer synthetisierte Verbindungen bezeichnet.
Verbindungen, die durch A;By-Polykondensation mit mehr als einem A- und/oder Bo-
Monomer erhalten werden, werden dementsprechend als Copolymere bezeichnet (vgl.
Kap. .6.2). Fiir alle in dieser Arbeit durchgefiihrten A;Bs-Polykondensationen wur-
den die hochaktiven Katalysatorsysteme Pdydbas /P(‘Bu); bzw. Pdydbag /,,P-iBu®
verwendet, da eine Mehrfachreaktion an sekundéren Aminen ausgeschlossen und eine
hohe Katalysatoraktivitiat zur Erzielung hoher Umsétze wiinschenswert war.

Basierend auf dem bereits diskutierten ,Baukasten-Prinzip“ und den zur Verfiigung
stehenden Monomeren A2 und A3 wurden oxetanfunktionalisierte Homopolymere
mit Variationen in der Verkniipfungsart der Hauptkette und der Spaceranbindung
dargestellt. Aufserdem wurden mit den Monomeren A4 und A5 zwei oxetanfreie Re-
ferenzpolymere synthetisiert.

Hinweis zur Nomenklatur der A;Bs-Homopolymere: Die Bezeichnung der Polyme-
re folgt dem Schema Poly-Bs-Monomer-Ay-Monomer, z.B. Poly-p-phenyl-OxTPD P2,
Poly-biphenyl-CCOxTPD P5, Poly-biphenyl-NoOxTPD P7 ...

Variation der Verkniipfung der Hauptkette

Das hier konzipierte ,Baukasten-Prinzip* ermoglicht es, eine grofe Zahl von polymeren
Lochtransportern darzustellen, indem ein Ay-Monomer mit einer Reihe verschiedener
aromatischer Dihalogene (X-Ar-X) umgesetzt wird. Die so erhaltenen Polymere unter-
scheiden sich in der Art, wie die Triarylamingruppen in der Hauptkette verkniipft sind
(siche Abb.[5.24). So kann Einfluss auf grundlegende Charakteristika der Polymere ge-
nommen werden. Wahrend die grundsétzliche Fahigkeit zum Lochtransport durch die
TPD-Einheit eingebracht wird, kann durch die Wahl unterschiedlicher Bo-Monomere
(siehe Abb. vor allem das elektrochemische Potential der Verbindungen variiert
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werden. Dies wirkt sich in der Folge auf die Ladungstriigerinjektion und die Uber-
tragung der Ladungen an die néchste Schicht aus. Durch sorgfiltige Abstimmung
der HOMO- und LUMO-Potentiale der eingesetzten OLED-Materialien aufeinander
lisst sich die Effizienz von OLEDs erheblich steigern (vgl. Kap. 2.1.4). Es ist dem-
nach von Vorteil, eine Reihe von im Potential abgestuften Lochtransportmaterialien
zur Verfiigung zu haben. Im Falle der sensibilisierten Photovernetzung kann die Lage
des elektrochemischen Potentials auch einen Einfluss auf den Photoelektronentrans-
fer zwischen Triarylamin-Sensibilisator und Photoinitiator und somit den Grad der

Dotierung im Molekiil haben (vgl. Kap. [3.2.2)).
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Abbildung 5.24.: Variation der Hauptkettenverkniipfung durch A,;B,-
Polykondensation zwischen dem Aj-Monomer OxTPD A2 und verschiedenen
By-Monomeren (siehe Abb. [5.25)).

Im Rahmen der in diesem Abschnitt beschriebenen Polymersynthesen wurde jeweils
das Ax-Monomer OxTPD A2 mit den in Abbildung[5.25| dargestellten Bo-Monomeren
umgesetzt. Diese wurden vorwiegend unter besonderen Gesichtspunkten ausgewihlt.
Die Reaktion mit 4,4’-Dibrombiphenyl fiihrt zu einem vollkommen symmetrisch auf-
gebauten Polymer, wihrend der Vergleich zwischen den unterschiedlich substituierten
para-, meta- und ortho-Dihalogenbenzolen (B2, B3, B4) den Einfluss einer durchge-
henden m-Konjugation aufzeigt. Aukerdem kann untersucht werden, ob und inwiefern
sich die hohe sterische Hinderung bei meta- und ortho-Verkniipfung beziiglich der Po-
lykondensation auswirkt. Thiophene (B7), Bithiophene (B8) und Fluorene (B5) sind
schon langer als Elektrolumineszenzmaterialien bekannt (vgl. Kapitel .[68’146] Da
oligomere Triarylaminthiophene bereits als gelbe Emitter eingesetzt wurden, kénn-
ten somit eventuell Lochleiterpolymere mit emittierenden Eigenschaften synthetisiert
werden.™™ Octyl-Fluoren® (B6), ein an der 9-Position doppelt mit Octylresten sub-
stituiertes 2,7-Dibromfluoren, wurde von V. WIEDERHIRN (AK NUYKEN, TU Miin-
chen) zur Verfiigung gestellt und wegen der Stabilisierung des entsprechenden Lochleit-
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polymers eingesetzt, da unsubstituierte Fluorene zu einer Oxidation zu 9-Fluorenon
neigen.['*®! Fiir den Fall, dass eine Umsetzung mit Dibromiden (Variante a) nicht er-
folgreich sein wiirde, standen die entsprechenden in der Hartwig-Buchwald-Reaktion
reaktiveren Diiodide der By-Monomere zur Verfiigung (Variante b).

X— Ar —X
Bl
O O S
B2 B3a/b B4al/b
Qe U T o

R R

B5 B6

7\ ]\ S
X/Q\X X7 g \ /
B7a/b B8a/b

Abbildung 5.25.: Bo-Monomere, die als dihalogenierte Aromaten X-Ar-X zur Va-
riation der Hauptkettenverkniipfung eingesetzt wurden. X = Brom (a) oder
TIod (b), R = Octyl.

Die charakteristischen Daten der aus den einzelnen Synthesen erhaltenen Polymere
sind in Tabelle zusammengefasst. Die Polymere Poly-biphenyl-OxTPD(b) P1b,
Poly-p-phenyl-OxTPD P2, Poly-m-phenyl-OxTPD P3 und Poly-fluorenyl-OxTPD
P4 konnten in Ausbeuten von 73 bis 90 % als gelbliche Pulver isoliert werden. Die
Darstellung von P3 gelang nur unter Einsatz von 1,3-Diiodbenzol, wohl aufgrund des
erhohten sterischen Anspruchs. Ein Polymer Poly-o-phenyl-OxTPD liefs sich, wohl
aufgrund der hohen sterischen Hinderung durch die direkte Nachbarschaft der beiden
Amingruppen im ortho-verkniipften Polymer, auch unter harscheren Reaktionsbedin-
gungen nicht darstellen. Die Synthese eines Polymers mit 2,7-Dibrom-9,9’-dioctylfluoren
B6 als Baugruppe B; gelang aus unerklérlichen Griinden nicht. P1b und P2 wurden in
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Tabelle 5.2.: Variation der Hauptkette durch A;Bs-Polykondensation zwischen Mo-
nomer OxTPD A2 und verschiedenen Bs-Monomeren.

Ay-Monomer OxTPD A2

Polymer Bsy-Monomer Ausbeute® M, ° M, PDI* P, ¢ F; d
/% /(g-mol™') (g:mol™")

P1b 4,4’-Dibrombiphenyl B1 88 17600 48800 2.32 19 30
P2 1,4-Dibrombenzol B2 90 10000 17100 1.71 12 21
— 1,3-Dibrombenzol B3a — — — —_ =
P3 1.3-Diiodbenzol B3b 73 4900 7500 1.53 6 9

— 1,2-Dibrombenzol B4a — — — -
— 1,2-Diiodbenzol B4b — — . e
P4 2,7-Dibromfluoren B5 7 8500 23000 2.71 9 14
— 2,7-Dibrom-9,9’- — — - .
dioctylfluoren B6
— 2,5-Dibromthiophen B7a — — — e
— 2,5-Diiodthiophen B7b — — . e
— 2,2’-Dibromdithiophen B8a — — — -
— 2,2’-Diioddithiophen B8b — — . e

¢ isoliertes Polymer

b bestimmt durch GPC in CHCl3 (Polystyrol-Standards)
¢ berechnet aus M, und der Masse der Wiederholungseinheit

@ abgeschitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve (vgl. Abb. )

guten Ausbeuten mit molaren Massen von M, = 17600 g-mol~', M, = 48800 g-mol !
und M, = 10000 g-mol ', M, = 17100 g-mol~! erhalten, was Polymerisationsgraden P,,
von 19 bzw. 12 Einheiten entspricht (P, ~ 30 bzw. 21). Diese relativ hohen Werte
lassen sich auf Symmetrie und para-Verkniipfung in den Polymeren zuriickfiihren. Der
gegenldufige Effekt war bei P3 zu beobachten — die mittleren molaren Massen lagen mit
M, =4900 g-mol~!, M, =7500g-mol~! (P, ~ 6, P, ~ 9) deutlich niedriger. Sowohl
in der GPC-Elutionskurve als auch anhand der MALDI-TOF-Massenspektren zeigt
sich, dass viele niedermolekulare Oligomere (allerdings wenig zyklische Verbindungen)
gebildet wurden. Die sterische Hinderung der Verkniipfungen in meta-Position scheint
immer noch zu hoch zur Bildung grofer Polymere zu sein. Der sterische Anspruch
in P4 ist dagegen geringer und das Polymer konnte in 77 % Ausbeute mit mittleren
Molmassen von M, = 8500 g-mol~", M,, =23000g-mol~! (P, ~ 9, P, ~ 14) isoliert
werden. Die Breite der Molmassenverteilungen nimmt wie in Kapitel diskutiert zu
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und die PDI-Werte werden mit steigendem Polymerisationserfolg hoher (Mﬂsteigt we-
gen der Bildung des linearen Polymers deutlicher an als das Zahlenmittel M,,, welches
wegen der zyklischen Nebenprodukte eher stagniert).

Alle Versuche, Triarylaminpolymere mit Thiophen- oder Bithiophenverkniipfung dar-
zustellen scheiterten. In der Literatur wurde zwar sowohl die Umsetzung von 3-Brom-
thiophenen als auch 2-Bromthiophenen mit Diphenylamin beschrieben, allerdings lie-
gen selbst die hochsten dort erreichten Ausbeuten nur bei ca. 80 %.['*1 Da es sich
dabei um optimierte Modellreaktionen handelt, ist davon auszugehen, dass die er-
zielbaren Umsétze in der Polykondensation noch hinter diesen Werten zuriickbleiben.
Diese Umsitze ,reichen nach CAROTHERS (vgl. Formel (B.1))) dann nicht mehr fiir
eine erfolgreiche Polykondensation.

Variation der Spaceranbindung

Die Art der Anbindung des Oxetanspacers beeinflusst nicht nur die chemische Stabi-
litit des Molekiils, es ist auch eine Anderung des elektrochemischen Potentials infolge
der Variation in para-Position zum TPD-Kern zu erwarten. Wird statt des Monomers
OxTPD A2 das Monomer CCOxTPD A3 eingesetzt, enthilt das entstehende Poly-
mer statt der stark elektronenschiebenden Phenolethergruppe in para-Position zum
Amin die elektronisch eher neutrale C-C-Verkniipfung. Da die Variation der Haupt-
kette bereits mit Monomer A2 in den Varianten B1-B8 durchgefiihrt wurde und
dabei die Diphenylverkniipfung (B1) die besten Ergebnisse erbrachte, wurde das Mo-
nomer CCOxTPD A3 lediglich mit B1 zum Polymer Poly-biphenyl-CCOxTPD P5

umgesetzt (siche Abb. [5.26)).

Tabelle 5.3.: Variation der Spaceranbindung durch A;Bs-Polykondensation zwischen
Monomer CCOxTPD A3 mit C-C-Verkniipfung und B1.

Polymer By-Monomer Ausbeute® M, ° M, ® PDI® P,¢ P, ¢
/% /(gmol~') (g-mol~1)

P5 4,4’-Dibrombiphenyl 69 17700 58500 3.30 20 38
B1

@ isoliertes Polymer

b bestimmt durch GPC in CHCl3 (Polystyrol-Standards)
¢ berechnet aus M, und der Masse der Wiederholungseinheit

4 abgeschitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve (vgl. Abb. )
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Poly-biphenyl-CCOxTPD P5 wurde mit dhnlicher molarer Masse wie das analoge P1b
isoliert (M, = 17700 g-mol~*, M,, = 58 500 g-mol~!, P, ~ 20, P, ~ 38), allerdings mit
69 % in geringerer Ausbeute (siehe Tabelle . Die etwas breitere Molmassenvertei-
lung (PDI=3.30) deutet an, dass die linearen Anteile im Polymer vergleichsweise
héhere molare Massen aufweisen.

Pd,dbaz
P‘Bu

A3 P5

Abbildung 5.26.: Variation der Spaceranbindung durch A;Bs-Polykondensation
zwischen Monomer CCOxTPD A3 mit C-C-Verkniipfung und B1.

Oxetanfreie Homopolymere

Als Vergleichspolymere sollten auch nicht vernetzbare, oxetanfreie Polytriarylami-
ne synthetisiert werden. Zu diesem Zweck standen die Ajy-Monomere TPD A4 und
NoOxTPD A5 zur Verfiigung. Als Bo-Monomer wurde wiederum 4,4’-Dibrombiphe-
nyl B1 eingesetzt (siehe Abb. [5.27).

© © e P @

Bl

A4 H P6

-

R= o

A5 NP N P7

Abbildung 5.27.: Oxetanfreie Polytriarylamine P6 und P7 (Polykondensation von
Monomer TPD A4 bzw. Monomer NoOxTPD A5 mit 4,4’-Dibrombiphenyl
B1).
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Die resultierenden Daten sind in Tabelle [5.4] aufgefiihrt. Die Synthese des vollstandig
substituentenfreien Polymers Poly-biphenyl-TPD P6 zeigte, dass die Oxetan-Spacer-
Funktionalitit neben der eingebrachten Vernetzereigenschaft als Loslichkeitsvermittler
in der Reaktion unbedingt notwendig ist. P6 konnte nur in 16 % Ausbeute und nied-
rigen mittleren molaren Massen (M, =3200g-mol~!, M,, =4900g-mol™!, P, ~ 7)
isoliert werden. Bessere Ergebnisse wurden mit der Synthese des oxetanfreien Ana-
logons zu P1b erzielt: NoOxTPD A5 wurde mit 95 % Ausbeute und hoher molarer
Masse (M, = 20900 g-mol~", M,, = 72300 g-mol~!, P, ~ 23, P, ~ 38) erhalten. Das
Gewichtsmittel M, liegt um ein Drittel hoher als bei P1b, was ein Hinweis dafiir sein
konnte, dass sich die Oxetangruppe oder eventuell aus deren Syntheseweg resultierende
Nebenprodukte negativ auf die Hartwig-Buchwald-Polykondensation auswirken. Ein
direkter Beweis fiir dieses Phinomen oder eine andere Erklarung wurden nicht gefun-
den.

Tabelle 5.4.: Darstellung von oxetanfreien Lochleiterpolymeren durch Umsetzung
von TPD A4 bzw. NoOxTPD A5 mit B1.

*

Polymer Bsy-Monomer Ausbeute® M, ° M, " PDI® P,° Fn d
/% /(gmol™) /(gmol™)
As-Monomer TPD A4

P6 4,4’-Dibrombiphenyl 16 3200 4900 153 7 —
B1

Ay-Monomer NoOxTPD A5

P7 4,4’-Dibrombiphenyl 95 20900 72300 3.46 23 38
B1

@ isoliertes Polymer

b bestimmt durch GPC in CHCl3 (Polystyrol-Standards)
¢ berechnet aus M, und der Masse der Wiederholungseinheit

@ abgeschitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve (vgl. Abb. )

5.6.2. Copolymere mit reduziertem Oxetangehalt

Eine insbesondere von industrieller Seite oft gestellte Forderung bei photoinitiierten
Vernetzungsreaktionen ist die Senkung der zugesetzten Initiatormenge, da auf diese
Weise Nebenreaktionen vermieden werden und geringere Mengen an Initiatorresten
in der OLED verbleiben. Da die meisten Bindungen des spéteren Netzwerks durch
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den Einsatz von Priapolymeren/Makromonomeren schon vorhanden sind, reichen zur
Vernetzung prinzipiell zwei bis drei reagierende Oxetangruppen pro Kette aus. Auf-
grund von unerwiinschten Nebenreaktionen und intramolekularen Bindungsschliissen
ist jedoch davon auszugehen, dass erheblich mehr vernetzbare Funktionen erforder-
lich sind. Zur Untersuchung dieser Thesen ldsst sich das ,,Baukasten-Prinzip“ leicht
abwandeln: Zusétzlich zum oxetanfunktionalisierten Monomer A} (hier OxTPD A2
mit Phenoletherverkniipfung) wird ein zweites, oxetanfreies Monomer A3 eingesetzt,

welches dann statistisch in die Ketten eingebaut wird (siehe Abb. [5.28]).

Die Stochiometrie der Polykondensation wird durch die Menge des eingesetzten Bs-
Monomers (hier durchgehend 4,4’-Dibrombiphenyl B1) entsprechend auf ein Verhélt-
nis Amin : Brom = 1: 1 angepasst. Als Monomere A3 kommen TPD A4 und NoOxTPD
A5 in Frage. A4 besitzt keine Substituenten und hat damit den Vorteil, dass neben der
Reduktion der Initiatormenge auch die Anzahl der fiir den Ladungstransport nicht not-
wendigen Fremdatome sinkt (geringere ,Verdiinnung* der OLED-Funktionalitéit). A5
kann dagegen mit einer direkten Vergleichbarkeit zu Poly-biphenyl-OxTPD(b) P1b
und l6slichkeitsverbessernden Substituenten aufwarten. Es wurde jeweils versucht, Co-
polymere mit den As-Monomerverhaltnissen 1:1, 1:3, 1:5 und 1:9 herzustellen.

Eine Abschitzung des Verhiltnisses k : m, in dem die As-Monomere ins Polymer
eingebaut werden, lisst sich mittels 'H-NMR-Spektroskopie durchfiihren. Bei den Co-
polymeren mit TPD A4 als Monomer A% wird das Integral der sechs endstéindigen
Methylprotonen der Oxetangruppe mit den Integralen der aromatischen Protonen ver-
glichen, fiir die Copolymere mit dem Monomer A2 NoOxTPD A5 eignet sich der Ver-
gleich der Integrale der Methylenprotonen im Oxetanring (8 H) und der endsténdigen
Methylprotonen der Methoxygruppe von A5 (6 H).

Hinweis zur Nomenklatur der A Bs-Copolymere: Die Bezeichnung der Polymere folgt
dem Schema Poly-biphenyl-MonomerAlcoMonomerA2 + Verhiltnis Monomer! : Monomer?
(Im Zuge dieser Arbeit wurde zur Synthese der Copolymere ausschlieflich das Bs-
Monomer B1 eingesetzt). Beispiele sind Poly-biphenyl-OxTPDcoTPD 1:1 P8, Poly-
biphenyl-OxTPDcoNoOxTPD 1:5 P12 ...

Wie nach den Ergebnissen der Polymerisation von Poly-biphenyl-TPD P6 schon zu
erwarten war, stellte die geringe Loslichkeit des Monomers TPD A4 auch in der Copo-
lymerisation ein Problem dar (siehe Tabelle[5.5). Im Verhéltnis A2 : A4 1:1 wurde die
Umsetzung allerdings noch relativ wenig beeinflusst und Poly-biphenyl-OxTPDcoTPD
1:1 P8 konnte in 86 % Ausbeute isoliert werden. Im Vergleich zum Analogon P1b
war die molare Masse mit M, = 10400 g-mol~', M,, = 37200 g-mol~! jedoch etwas ge-
ringer, der Polymerisationsgrad blieb mit P, ~ 15 aufgrund der niedrigeren mittleren
Masse der Wiederholungseinheit jedoch #hnlich. Die im 'H-NMR-Spektrum ermittelte
Zusammensetzung entspricht mit k: m = 1:1.07 beinahe der Monomerenzusammen-
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Abbildung 5.28.: Die Darstellung von Polytriarylaminen mit geringerem Oxe-
tangehalt gelingt durch Abwandlung des ,,Baukasten-Prinzips* unter Einsatz
von zwei Ap-Monomeren. Als Monomer Al wird OxTPD A2 verwendet; als
Monomer A3 stehen TPD A4 und NoOxTPD A5 zur Verfiigung. Zu den Ver-
héltnissen k: m und der Bezeichnung der Copolymere siehe Tabelle
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setzung. Der Einfluss der Loslichkeit zeigte sich danach deutlicher bei der Synthese
von Poly-biphenyl-OxTPDcoTPD 1:3 P9. Mit k:m = 1:2.76 wurde weniger Mono-
mer A4 eingebaut als im Monomerengemisch vorhanden. Auch Ausbeute und molare
Masse sind mit 45 % und M, = 5400 g-mol~*, M,, = 14400 g-mol~* (P, =~ 9) geringer
und im GPC-Eluogramm ist ein stark inhomogenes Produkt zu sehen. Synthesen mit
noch héherem Anteil an A2-Monomer A4 fiihrten nicht zu Polymeren.

Tabelle 5.5.: Copolymerisationen zur Reduzierung des Oxetangehalts durch Cokon-
densation von OxTPD A2 und TPD A4 bzw. OxTPD A2 und NoOxTPD Ab5.
Als Bo-Monomer wurde jeweils 4,4’-Dibrombiphenyl B1 eingesetzt. Das Homo-
polymer P1b ist jeweils zum Vergleich mit aufgetragen.

Polymer Verhiltnis Verhiltnis Ausbeute® M, © M, ¢ PDI¢ P,¢ P ¢
Al A2 k:m @ /% / (grmol™)/ (g-mol™!)

Monomer A} OxTPD A2 - Monomer A3 TPD A4

P1b 1:0 Homopolymer 88 17600 48800 2.32 19 30
P8 1:1 1:1.07 86 10400 37200 3.57 15  —
P9 1:3 1:2.76 45 5400 14400 2.67 9 —
— 1:5 — — — — — = —
— 1:9 — — — — — = —

Monomer A} OxTPD A2 — Monomer A3 NoOxTPD A5

P1b 1:0 Homopolymer 88 17600 48800 2.32 19 30

P10 1:1 1:1.03 86 20200 75400 3.73 22 40

P11 1:3 1:3.12 86 22500 93600 4.16 25 48

P12 1:5 1:5.40 82 24400 110700 4.54 27 52

P13 1:9 1:11.54 66 24000 108100 4.50 26 52

@ Zusammensetzung der Copolymerisate, berechnet aus dem Verhiltnis der Integrale im 'H-NMR-Spektrum
b isoliertes Polymer

¢ bestimmt durch GPC in CHCl3 (Polystyrol-Standards)

@ berechnet aus My und der mittleren Masse der Wiederholungseinheit

€ abgeschitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve (vgl. Abb. )

Der Einsatz des A3-Monomers NoOxTPD A5 mit loslichkeitsverbessernder Spacer-
funktionalitit hat dagegen einen &ufterst positiven Einfluss auf die Polykondensa-
tionsreaktion, wie die Ergebnisse der Polymere P10 bis P13 zeigen. Die Copoly-
mere konnten in Ausbeuten von 66 bis 86 % und mit hohen molaren Massen iso-
liert werden (zwischen M, =20200g-mol~! und M, =75400g-mol~! bei P10 und
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M, — 24400 g-mol~* und M,, — 110 700 g-mol~! bei P12). Diese Werte entsprechen Po-
lymerisationsgraden P, zwischen 22 und 27 (P, zwischen 40 und 52). Die Abschiitzung
der Aj-Monomerverhiltnisse mittels 'H-NMR-Spektroskopie ergab folgende Werte:
P10 1:1.07, P11 1:3.12, P12 1:5.40 und P13 1:11.54. Dabei zeigt sich, dass das
oxetanfreie Monomer etwas leichter in die Polymere eingebaut wird. Besonders ex-
trem ist dieser Effekt beim oxetandrmsten Polymer P13 zu beobachten. Dieses Ergeb-
nis und die hohen molaren Gewichte im Vergleich mit dem oxetanfunktionalisierten
Homopolymer P1b geben ebenfalls einen Hinweis darauf, dass die Hartwig-Buchwald-
Polykondensation durch den Einsatz des oxetanfreien Monomers A5 begiinstigt oder
durch oxetanhaltige Monomere beeintriachtigt wird.

Die erfolgreich durchgefiihrten Polymerisationen zeigen, dass sich die Hartwig-Buch-
wald-Aminierung sowohl als Polykondensation als auch als Polycokondensationsreak-
tion zur Bildung von backbone-Polytriarylaminen einsetzen ldsst. Durch die hohen
Polymerisationsgrade sollten dabei pro Polymerkette selbst im Fall von P13 statis-
tisch immer noch geniigend Oxetangruppen fiir eine Vernetzung vorhanden sein. Die
Untersuchungen in Kapitel widmen sich dieser Frage.

5.7. Suzuki-Reaktion

Neben der Hartwig-Buchwald-Aminierung werden auch andere palladiumkatalysier-
te Kupplungsreaktionen als Polykondensationsreaktionen eingesetzt. Zu erwidhnen ist
hier besonders die gut erforschte Suzuki-Kupplung, die 1981 erstmals im Rahmen
des C-C-Bindungsschlusses zwischen Arylboronsduren und Arylbromiden beschrieben,
und dann auch in der Polymerchemie zur Darstellung von definierten und hochmole-
kularen Poly(p-phenylen)en erfolgreich eingesetzt wurde.!'*%:151]

1. BulLi

oV S aates aTavat:

Abbildung 5.29.: Umsetzung von 4,4’-Dibrombiphenyl zum Diboronsiureester mit
2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan.

Aufgrund der guten Eigenschaften der Suzuki-Reaktion (hohe Ausbeuten, effizien-

te Katalysatorsysteme ...) sollte versucht werden, diese auch zur Darstellung von
hauptkettenverkniipften Polytriarylaminen zu nutzen. Analog zu den beschriebenen
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Hartwig-Buchwald-Systemen sollte ein aufwéindiges As-Monomer — hier ein oxetan-
funktionalisiertes TPD-Dibromid S3 (siche Abb. unten) — mit einem By-Monomer
einfacheren Aufbaus — hier dem Diphenyldiboronséureester S1 (siche AbbJ5.29) — um-

gesetzt werden.

Besonders vorteilhaft gestaltet sich die Synthese von S3, da, anders als bei zuvor be-
sprochenen Monomeren, im ersten Schritt der Synthese des sekundéiren Diamins N, N’-
Diphenylbenzidin mit dem Oxetanbaustein 5 umgesetzt werden kann. Es ist somit kein
Stoppen der Reaktion nach der ersten Substitution nétig und eine Weiterreaktion zu
schwer abtrennbaren, mehrfachsubstituierten Nebenprodukten ist ausgeschlossen (sie-
he Abb. oben). Tatsédchlich gelang diese Reaktion zu S2 iiber eine optimierte
Synthese mit bis zu 75 % Ausbeute.l'?¥ Auch die Bildung des Diboronsiureesters S1
konnte mit guten Ausbeuten um 60 % durchgefiihrt werden. Da allerdings bei der fol-
genden doppelten Bromierung in para-Position mit N-Bromsuccinimid (NBS) (siehe
Abb. [.30lunten) neben dem gewiinschten Produkt S3 noch sowohl das Edukt als
auch das einfach bromierte Produkt in einem sehr schwer trennbaren Gemisch vorla-
gen, wurde der Suzuki-Polykondensations-Syntheseweg nicht weiter verfolgt.

Oxetan Oxetan
|

CgH CeH
Oxetan 6M12 612

| |
CoHiz Pd,dbag 0 o
l H H P('Bu);
NaO'Bu
QNH W, N®

5 S2
C')xetan (leetan Cl)xetan C')xetan
Csl';lz Ce"‘lz CG":lZ C6H|12
(o] (@] (@] (o]
[ ; [ ; NBS [ ; [ ;
—_—
©~N® oc jNNQ
s2 Br s3 Br

Abbildung 5.30.: oben: Hartwig-Buchwald-Reaktion von 5 mit N, N’-Diphenylben-
zidin. unten: zweifache Bromierung des oxetanfunktionalisierten TPD-Derivats
mit NBS in para-Position.
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5.8. Synthese des Liganden ,,P-iBu”

Das bicyclische Triaminophosphan 2,8,9-Tri-isobutyl-2,5,8,9-tetraaza-1-phosphabicy-
clo[3.3.3]Jundecan 12 wurde entsprechend der Literatur ausgehend von Isobutyral-
dehyd und 7Tris(2-aminoethyl)amin synthetisiert (siehe Abb. [5.31).1'2 Das im ers-
ten Teilschritt erzeugte Imin wurde direkt mit Natriumborhydrid zum Zwischenpro-
dukt Tri(2-isobutylamino-ethyl)amin 10 reduziert. Der Ringschluss zum Bizyklus im
néchsten Schritt wurde durch die Umsetzung mit Chlordi(dimethylamino)phosphan
(CIP(NMe),), welches in situ aus Trichlorphosphan und Tri(dimethylamino)phosphan
generiert wurde, erreicht. Die abschliekende Deprotonierung des Hydrochlorids mit
Kalium-tert-butanolat fiihrte zum Liganden ,P-¢:Bu“ in einer Gesamtausbeute von
25 %.

: D
L MH 1. CIP(NMe), >\ ---- Tl/7\<
2. NaBH, H 2. 'BUOK
hom) - e - )
3
10 X

12

Abbildung 5.31.: Synthese des Tetraaminophosphan-Liganden ,,P-iBu“ 12.

5.9. Charakterisierung der Polymere

Die dargestellten Lochtransportpolymere wurden eingehend charakterisiert. Neben der
Bestimmung der Molmasse und NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden die
Glasiibergangstemperaturen mittels DSC bestimmt und die optischen Eigenschaften
mittels UV-VIS- und Fluoreszenzspektroskopie ermittelt. Die elektrochemischen Para-
meter einiger ausgewahlter Polymere wurden mit Hilfe der Cyclovoltammetrie gemes-
sen. Die Charakterisierung der Vernetzungseigenschaften iiber die Oxetangruppe wird
in Kapitel [6] behandelt. Eine Zusammenfassung der Resultate der Polymersynthesen
und der in diesem Kapitel ermittelten Werte findet sich in Anhang B in den Tabellen

[B.3] bis [B.Al
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5.9.1. Glasiibergangstemperaturen

Die Glasiibergangstemperaturen T, der Polymere — definiert als die Temperatur, ober-
halb derer in amorphen Materialien die Bewegung von Kettensegmenten und ldnge-
ren Seitenketten einsetzt!'>? — wurden mit Hilfe der differential scanning calorimetry
(DSC) ermittelt. Diese Werte sind fiir den Einsatz in OLEDs sowohl aus Griinden
der Stabilitit als auch fiir die Schichtvernetzung von grofser Bedeutung. Eine erhohte
Beweglichkeit der Oxetangruppen (also eine niedrige Ty) fithrt zu hoheren Umsat-
zen bei der Vernetzung, wihrend fiir eine verbesserte Langzeitstabilitit angesichts
der in OLEDs auftretenden hohen lokalen Temperaturen eher Materialien mit ho-
hen T,-Werten erforderlich sind. Das Konzept der kovalenten Vernetzung erfiillt beide
Forderungen, da sich herausgestellt hat, dass die Glasiibergangstemperaturen der ge-
bildeten Triarylamin-Netzwerke erheblich iiber denen der Pripolymere liegen.??¥ Die
Glasiibergangstemperaturen der dargestellten Polymere sollten demnach unter der fiir
die Nachhartung gewéhlten Temperatur liegen, und so die vollstandige Vernetzung er-
leichtern (vgl. Kap. [3). Infolge der Anbindung der Oxetanfunktionen tiber Alkylspacer
wird sowohl die Flexibilitit der reaktiven Gruppen erhoht, als auch die Glasiiber-
gangstemperatur des Materials durch den héheren sterischen Anspruch gesenkt. Fiir
den Einsatz in OLEDs ist es aukerdem wichtig, dass die Polymere amorphe Schichten
bilden und keine Kristallisationsneigung zeigen. Auch diese Eigenschaft wird durch
niedrige T\-Werte begiinstigt.

Tabelle 5.6.: Glasiibergangstemperaturen T, der Homopolymere Pla bis P7 und
der Copolymere P8 bis P13 ermittelt durch DSC.

Homopolymere Pla bis P7

Polymer Pla P1b P2 P3 P4 P5 P6 P7

T,/°C 54 96 58 40 73 99 195 96
Copolymere P8 bis P13

Polymer P8 P9 P10 P11 P12 P13

Te/°C 137 161 97 101 99 97

Die gemessenen Glasiibergangstemperaturen der Lochtransportverbindungen (siehe
Tab. sind in ihrer relativen Lage konform mit dem unterschiedlichen Aufbau
der Polymere. Poly-biphenyl-OxTPD(b) P1b zeigt den Glasiibergang bei 96 °C, die
weniger symmetrisch aufgebauten Polymere Poly-fluorenyl-OxTPD P4 und Poly-m-
phenyl-OxTPD P3 erweichen bereits frither (73 und 40°C), wobei im Falle des Poly-
mers P3 wohl auch die niedrige molarere Masse eine Rolle spielt. Beim AB-Polymer
Pla diirfte die inhomogene (multimodale) Molmassenverteilung der Grund fiir die
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trotz der zu P1b analogen Struktur viel niedrigeren T, sein. Fiir die geringe T, von
58°C des Polymers Poly-p-phenyl-OxTPD P2 kann keine Erklarung gegeben wer-
den.

Die mit 4,4’-Dibrombiphenyl B1 verkniipften Polymere P1b und P5 sowie die ana-
logen Copolymere (P10 ~P13) besitzen dhnliche T,’s zwischen 96 und 101°C und
zeigen, dass die Oxetangruppe bzw. ihre Substitution durch lineare Ether und auch
die Verbindung zwischen TPD-Kern und Spacer keinen Einfluss auf die thermischen
Eigenschaften haben.

Die Absenkung der Glasiibergangstemperatur durch die Hexylspacer-Oxetan-Einheit
zeigt sich in der Reihe P1b— P8~ P9- P6. Die T, steigt mit abnehmender Zahl der
volumingsen Spacer von 96 °C (100 % Spacer) iiber 137 °C (50 %) und 161 °C (25 %) bis
auf 195 °C (0 %) an. Eine Temperatur von 150 °C im Temperschritt nach der Belichtung
sollte demnach bei allen vernetzbaren Lochtransportpolymeren aufer P9 oberhalb der
Glasiibergangstemperatur liegen und somit eine vollstindige Vernetzung unterstiit-
zen.

5.9.2. Elektrochemische Eigenschaften

Die Grundvoraussetzung fiir den Einsatz von Lochtransportmaterialien in OLEDs ist
ein uneingeschrinkt reversibles Redoxverhalten wihrend des Ladungstransports. Beim
Lochtransport betrifft dies vor allem die Oxidation zum Triarylamin-Radikalkation
und die Reduktion zuriick in den Neutralzustand. Zum Aufbau von kaskadierten
Multischicht-Systemen (vgl. Kap. ist auferdem eine Kenntnis der Lage der
HOMO-Niveaus von Nutzen und erlaubt die Anpassung der Materialien an die Po-
tentiale von Anode und Emitterschicht. Schlieflich hat das Oxidationspotential auch
einen Einfluss auf den Grad der Dotierung bei der sensibilisierten Photovernetzung

(vel. Kap. 3.2.2).

Alle diese elektrochemischen Eigenschaften lassen sich durch cyclovoltammetrische
Untersuchungen ermitteln.?” Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Cyclovoltammo-
gramme der vier in OLEDs eingesetzten Polymere an vernetzten Filmen in Acetoni-
tril aufgenommen (P1b, P2, P4 und P8). Diese Messungen wurden von R. ALLE
(AK MEERHOLZ, Ko6ln) durchgefiihrt. Abbildung zeigt exemplarisch das Cy-
clovoltammogramm des Lochtransporters P2. Bei der Erhéhung der an den Film
angelegten Spannung wird ab einem bestimmten Wert ein Stromfluss in der Poly-
merschicht registriert, der durch die Oxidation der ersten Triarylamingruppe zum
Radikalkation entsteht. Das zweite Strommaximum wird bei einer weiteren Steige-
rung der Spannung durch die Oxidation zum Dikation erreicht. Wird die Spannung
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in der Folge reduziert, erfolgt die Reversion und durch Reduktion entsteht zunachst
wieder das Monokation und dann der ungeladene Zustand. Der Mittelwert der Span-
nung des Maximum /Minimum-Paars stellt das Oxidationspotential der Verbindung
dar. Eine Kalibrierung der Messung wird durch den Zusatz des Redoxsystems Ferro-
cen/Ferrocenium (Fc/Fc®) erméglicht. Da sich bei polymeren Materialien nicht jede
Ladungstransporteinheit isoliert verhilt, ergibt sich nicht immer der gezeigte Verlauf
des Cyclovoltammogramms mit zwei klar getrennten Peaks; hdufig sind die Peaks
durch Uberlagerungen und Wechselwirkungen schwer zu trennen oder es ist nur ein
Peak sichtbar. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit nur die fiir den Lochtrans-
port relevanten ersten Oxidationspotentiale aufgefiihrt.
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Abbildung 5.32.: Cyclovoltammogramm des Polymers P2. Die Erhéhung der
Spannung bewirkt einen Stromfluss durch Oxidation der ersten Triarylamin-
gruppe (links) zum Radikalkation (Mitte) und dann weiter zum Dikation
(rechts). Die Stromstérke ist gegen die Spannung aufgetragen und auf das Re-
doxpaar Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc®) kalibriert. Die Geschwindigkeit der
Spannungsinderung betrug 20 mV /s.

Aus den so ermittelten Redoxpotentialen lassen sich mit Hilfe der Werte des Referenz-
systems Ferrocen/Ferrocenium (Fc/Fc®) die HOMO-Niveaus der Polymere abschét-
zen. Dazu wird der in der Literatur angegebene Wert des Ionisierungspotentials (IP)
von festem Ferrocen mit 4.80 eV in die Gleichung eingesetzt:

EHOMO = —IPFC - [E — EO<FC/FC@)] (52)
Enomo = —4.80eV — [E — E°(Fc/Fc?)) (5.3)

Die ersten Oxidationspotentiale E§_ und die daraus abgeleiteten HOMO-Energien
Enomo der Lochtransportpolymere P1b, P2, P4 und P8 sind in Tabelle darge-
stellt. Sdmtliche untersuchten Polymere zeigten dabei einen vollstindig reversiblen,
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auch iiber mehrere Durchlidufe stabilen Redoxverlauf und eignen sich demnach als
Lochtransportmaterialien fiir OLEDs. Die Auswirkungen der Verkniipfungsart der

Hauptkette (P1b, P2 und P4) und der Effekt der Phenolethergruppe (P1b verglichen
mit P8 mit nur 50 % Sauerstoff) sind deutlich zu erkennen.

Tabelle 5.7.: Cyclovoltammetrisch ermittelte Oxidationspotentiale E¢,, gegen Fe/Fc®
und die daraus nach Gleichung (5.2)) abgeschéitzte HOMO-Niveaus Egomo der
Lochtransportpolymere P1b, P2, P4 und P8.

Polymer Pib P2 P4 PS8

EL. /V 043 018 032 0.52
Enomo /€V -5.23 -4.98 -5.12 -5.32

5.9.3. Optische Eigenschaften

Obwohl die dargestellten Polytriarylamine als Lochleiter und nicht als Emittermateri-
alien eingesetzt werden, sind die optischen Eigenschaften Absorption und Fluoreszenz
nicht unerheblich fiir den Betrieb der OLEDs. Der bottomemitting-Autbau der Dioden
macht es erforderlich, dass das emittierte Licht die Lochtransportschicht(en) durch-
quert bevor es das Bauteil verldsst. Damit keine Eigenabsorption auftritt, sollte das
Absorptionsmaximum der Lochleiter demnach moglichst unterhalb der Emissionswel-
lenldnge liegen. Diese konnte ansonsten einerseits zu einer Minderung der Dioden-
helligkeit und Effizienz fiihren, andererseits konnten Photodegradationsprozesse statt-
finden (vgl. Kap. . Das grofste Forschungsinteresse besteht momentan an blauen
Leuchtdioden mit Emissionsmaxima im Bereich von 480 nm, weswegen die Absorption
der Lochleiter eine Grenze von ca. 450 nm nicht iibersteigen sollte. Da Triarylamine
nur selten als Emitterschicht eingesetzt werden und auch eine direkte Elektroluminis-
zenz der Lochtransportschicht meist ausgeschlossen werden kann, sind die Emissions-
eigenschaften von geringerer Bedeutung. Uber einen Energietransfer von der Emitter-
schicht auf die Lochtransportschicht kann es jedoch trotzdem zu einer Fluoreszenz im
sichtbaren Bereich und damit zu einer Verfalschung der Emissionsfarbe kommen. Ei-
ne Sonderstellung nehmen kombinierte Lochleiter mit Emittereinheiten ein (wie z.B.
Poly-fluorenyl-OxTPD P4), welche unter Umsténden als Emitter eingesetzt werden
kénnen. Die Lage der Absorptionsbanden und die Fluoreszenzausbeute haben aufier-
dem einen Einfluss auf die Wirkung der Polytriarylamine als Sensibilisatoren wahrend

der Photovernetzung (vgl. Kap. |3.2.2)).
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Abbildung 5.33.: Normierte UV-VIS-Absorptionsspektren der Polymere P1b, P2,
P4 und P8 im unvernetzten Film (links). Rechts ist das Fluoreszenzspektrum
des Polymers P1b abgebildet.

Tabelle 5.8.: Zusammenfassung der Absorptionsmaxima A,q4 455 und Emissionsma-
xima Apyaz Em der Homopolymere Pla bis P7 und der Copolymere P8 bis P13
gemessen im unvernetzten Film. Als Anregungswellenlinge wurde jeweils das
Absorptionsmaximum gewéhlt.

Homopolymere Pla bis P7
Wellenldnge /nm Pla  Plb P2 P3 P4 P5 P6 P7

Amaz, Abs 382 384 374 360 400 384 — 386
Anaz, Em 258 958 256 562 564 5958 — 560

Copolymere P8 bis P13
Wellenldnge /nm P8 P9 P10 P11 P12 P13

Armaz, Abs 376 — 386 386 386 386
Amaz, Em 256 — 358 260 358 260
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In Abbildung sind die Absorptionsspektren der spéater auch in den Test-OLEDs
eingesetzten Lochtransportpolymere P1b, P2, P4 und P8 im unvernetzten Film ab-
gebildet. Als Beispiel fiir die untereinander nahezu identischen Fluoreszenzspektren
ist die Kurve fiir P1b gezeigt. Die optischen Eigenschaften aller synthetisierten Ver-
bindungen sind in Tabelle zusammengefasst. Aufgrund ihrer geringen Loslichkeit
liefsen sich mit den Polymeren P6 und P9 keine homogenen Filme praparieren.

5.10. Strategien zur Verringerung des
Pd-Restgehalts

Quenching - also der strahlungslose Zerfall von Excitonen an Metallen und ande-
ren Verunreinigungen ist ein Grund fiir niedrige Effizienzen von OLEDs. Nachdem
gezeigt wurde, dass solche Prozesse an der Kathode stattfinden (vgl. Kap. ,
ist nicht auszuschliefsen, dass dieses Phinomen auch an einzelnen Metallatomen auf-
tritt.['’4 Die Excitonenausloschung mag fiir reine Lochtransportschichten zwar ne-
bensdchlich erscheinen, es muss jedoch immer davon ausgegangen werden, dass im
OLED-Langzeitbetrieb bei den auftretenden erhéhten Temperaturen eine Diffusion
von Verunreinigungen in benachbarte Schichten auftreten kann. In diesem Zusammen-
hang sind mogliche Palladium-Verunreinigungen im Lochleiter als Folge der Hartwig-
Buchwald-Polykondensation kritisch zu betrachten. Metallische Verunreinigungen kénn-
ten auferdem als elektronische Fallenzusténde wirken und so die Ladungstrigerbe-
weglichkeit wihrend des hopping-Prozesses beeintriichtigen.[?®! Bromriickstiinde, die
ebenfalls als Fallenzustdnde wirken kénnen, sollten infolge des endcappings nach der
Polymersynthese nicht mehr vorhanden sein.

Obwohl die Auswirkungen von metallischen Katalysatorresten auf Lochtransport und
OLED-Betrieb noch nicht vollstindig geklirt sind, zeigen diese Uberlegungen doch,
dass eine groftmogliche Reduzierung der Palladiumriickstdnde in den synthetisierten
Polymeren von hoher Bedeutung ist. Auf diesem Gebiet wurde gezeigt, dass dabei eine
mehrfache sdulenchromatographische Aufreinigung iiber Kieselgel eine gute Wirkung
zur Verringerung des Palladiumgehalts von Triarylaminverbindungen hat.['**l Aller-
dings ist diese Methode nur fiir niedermolekulare Materialien geeignet, da Polymere
an Kieselgel irreversibel adsorbiert werden. Zur Reinigung der dargestellten Polytri-
arylamine war es demnach notwendig, neue Reinigungsstrategien zu entwickeln.

Fiir die Versuche zur Verringerung des Palladiumgehalts wurde eine Probe des Poly-

mers Poly-p-phenyl-OxTPD P2 verwendet, die direkt nach dem endcapping (vgl. Kap.
5.6.1) aufgearbeitet wurde. Der Effekt der dabei bereits erfolgten zweimaligen Féallung
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aus Toluol und Chlorbenzol auf den Palladiumgehalt wird demnach hier nicht beriick-
sichtigt. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass durch die Fallungsprozesse,
die als Vorreinigung wirken, schon ein Teil der Palladiumspezies in Losung verbleibt.
Fiir die Untersuchungen wurden jeweils 50 mg dieser Verbindung eingewogen, auf ver-
schiedene Weise behandelt (siche Abb. und je nach Methode erneut isoliert,
gefillt und gefriergetrocknet. Anschliefend wurde die verbliebene Polymermenge nach
der Reinigung bestimmt und der Palladiumgehalt mittels inductive coupled plasma
- optical emission spectroscopy (ICP-OES) am Institut fiir Analytische Chemie und
Radiochemie der Universitdt Innsbruck ermittelt.

U unbehandelte Probe: Probe [ wurde als Vergleichsprobe ohne weitere Reinigung ver-
messen.

O Sozhlet-Extraktion: Probe [ wurde in einer Soxhlet-Apparatur 4 h mit n-Hexan ex-
trahiert.

U Komplexierung mit NaCN: Cyanide eignen sich zur Komplexierung von Palladium.
Probe O wurde in Toluol gelost und mit 5%iger Natriumcyanid-Losung gewa-
schen.

O Aktivkohle/Celite: Auch Aktivkohle eignet sich zur Bindung von gelésten Verunrei-
nigungen. Probe [J wurde in Chloroform gel6st und iiber Aktivkohle filtriert. Die
danach leicht triibe Losung wurde nochmals durch eine Schicht Celite filtriert.

U priparative GPC: Wahrend grofe Molekiile das porose Material einer GPC-Séule
rasch durchlaufen, werden kleine Verbindungen langer festgehalten. Dieses Prin-
zip kann auch zur Entfernung von Metall-Verunreinigungen eingesetzt werden.
Probe [ wurde in Chloroform geldst und {iber eine Grofsenausschlusschromato-
graphiesiule filtriert.

Die verbliebenen Polymermengen und die ermittelten Mengen an Palladium-Verun-
reinigungen sind in Tabelle zusammengefasst. Folgende Beispielrechnung fiir das
Polymer P2 liefert die theoretische Héchstmenge an Palladium im Polymer und hilft
bei der Interpretation der ermittelten Palladiumgehalte: Zur Synthese eines 1 mmol-
Ansatzes P2 werden 0.02mmol Pdsdbag eingesetzt. Dies entspricht 0.04 mmol bzw.
4.26 mg Pd. Verbliebe diese gesamte Menge im isolierten Polymer (hier: 0.775 g, 90 %
Ausbeute), so entspriiche dies einem Palladiumgehalt von 5492 ppm.

Samtliche gemessenen Palladiummengen lagen weit unterhalb dieses theoretischen Ma-

ximums. Wie zu erkennen ist, war der Palladiumgehalt der unbehandelten Probe [
mit, 745 ppm allerdings immer noch relativ hoch, zweimaliges Umfillen im Rahmen der
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Abbildung 5.34.: Verringerung des Palladiumgehalts von Polymer P2 nach ver-
schiedenen Methoden und Restgehalte an Pd in ppm: I unbehandelte Probe;
0 Soxhlet-Extraktion mit n-Hexan; [J Komplexierung mit NaCN; [ Filtration
durch Aktivkohle/Celite; O praparative GPC.

Synthese alleine bewirkt keine ausreichende Reduzierung des Palladiumgehalts. Zum
Reinigungserfolg zeigte sich, dass sdmtliche angewendeten Methoden den Palladiumge-
halt senken und zumindest prinzipiell zur Reduzierung von Katalysator-Riickstdnden
geeignet sind. Wihrend eine Extraktion mit unpolarem Losemittel (Methode [O0) nur
eine geringe Anderung des Palladiumgehalts auf 79 % des Gehalts nach der Synthese
bewirkte (591 ppm), war durch Gréfenausschlusschromatographie 0 und Absorpti-
on mit Aktivkohle (Methode [0) eine Verringerung der Verunreinigungen auf 51 %
(377 ppm) und 39 % (289 ppm) moglich. Den bei weitem grokten Effekt zeigte jedoch
Methode [ mit der Komplexierung als Cyanid. Hier wurde der Palladiumgehalt des
Polymers um 89 % auf 83 ppm (Restgehalt 11 %) reduziert. Durch das mehrfache Wa-
schen der organischen Phase mit Wasser zur Entfernung des restlichen NaCN ging
allerdings auch viel Polymer verloren und die Ausbeute nach der Reinigung sank auf
54 %. Ebenfalls nur 54 % wurden nach der priaparativen GPC zuriickgewonnen, da die
Fraktionen im niedermolekularen Bereich grofziigig geschnitten werden mussten. Bei
den Methoden O und O fiel der Verlust an Polymer mit 8 % und 18 % dagegen gering
aus.
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Tabelle 5.9.: Reduzierung des Palladiumgehalts des Polymers P2. Zusammenstel-
lung des mit Hilfe von ICP-OES ermittelten Palladiumgehalts und der nach der
Reinigung erhaltenen Restmengen an Polymer.

Methode  Palladiumgehalt Restmenge Polymer

/ ppm /%
o — 745 100
[J Soxhlet 591 92
O NaCN 83 54
O Capr 289 82
O GPC 377 54

Der Einsatz von Natriumcyanid zur Komplexierung der Palladiumriickstdnde hat den
gravierenden Nachteil, dass sich NaCN-Losungen aufgrund ihrer hohen Giftigkeit nicht
fiir die dauerhafte Verwendung in Labor und Industrie eignen. Die Suche nach alter-
nativen Substanzen fiihrte schlieflich zu N,N-Diethyldithiocarbamat, einem in der
Spurenanalytik haufig eingesetzten schnellen und thermodynamisch stabilen Kom-
plexierungsmittel fiir eine Reihe von Metallen.l'®! Tm basischen Milieu bilden sich
mit Palladium wasserunlosliche Hydroxokomplexe. Daher wurde ein Standardverfah-
ren zur Reinigung entwickelt, bei dem die stark basische Polymerisationslésung nach
dem endcapping direkt mit einer 5%igen Thiocarbamat-Losung fiir 2h geriihrt wird.
Bei der anschliefenden Extraktion des Rohpolymers mit Toluol und der Trennung der
Phasen durch Zentrifugation bleiben die Palladiumhydroxokomplexe mit den Salzen
zurlick. Eine weitere Reinigung des Polymers erfolgt durch die zweifache Fillung im
weiteren Verlauf der Aufarbeitung.
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6. Vernetzungseigenschaftten der
synthetisierten Polymere

Die vollstandige Unloslichkeit der bereits aufgetragenen Schichten ist die Vorausset-
zung fiir die Darstellung von Multischicht-OLEDs durch spincoating. Dies sollte hier
durch die Oxetanvernetzung erreicht werden. Mehrere Methoden eignen sich zur Cha-
rakterisierung der Vernetzungseigenschaften der oxetanfunktionalisierten Lochtrans-
portpolymere. Der Grad der Unloslichkeit nach der Filmvernetzung kann mit Hilfe
von Waschtests und UV-VIS-Spektroskopie untersucht werden, wobei die Vernetzung
tiber einen zugegebenen Photoinitiator oder oxidativ erfolgen kann (vgl. Kap. .
Echtzeit-FT-IR-Experimente (realtime-FT-IR — RT-FT-IR) ermoglichen eine direkte
Beobachtung der Abnahme der Oxetangruppen im Vernetzungsverlauf und somit ki-
netische Untersuchungen dieses Vorgangs. Wie in Kapitel beschrieben, kann die
Oxetanvernetzung auch zur Photostrukturierung der Schichten genutzt werden. Bei
der Belichtung von niedermolekularen oxetanfunktionalisierten Materialien durch ei-
ne Schattenmaske wurden Strukturgréfsen von wenigen um abgebildet. Untersuchun-
gen mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) sollen zeigen, ob sich auch bei polymeren
Lochtransportern eine solche Vernetzung als negativer Photoresist durchfiihren lasst.

6.1. Unloslichkeit der Schichten

Der Grad der Unloslichkeit der Polymerschichten nach der Vernetzung ldsst sich mit
Hilfe von Waschtests ermitteln, deren ,Erfolg anhand der Absorption der Triarylamin-
gruppen im UV-Spektrum zwischen 360 und 390 nm beurteilt werden kann. Zunéchst
wurden dazu Schichten der synthetisierten Lochtransportpolymere mit variablem In-
itiatorgehalt (0 bis 5%) und ungefihr 50nm Dicke hergestellt und durch UV-Be-
strahlung vernetzt. Anschliefend wurde in einem Temperschritt fiir eine Minute die
thermische Nachvernetzung bei unterschiedlichen Temperaturen ermoglicht (RT bis
150°C). Zur Ermittlung der Unloslichkeit/Losemittelresistenz wurde die Absorption
im UV-VIS-Spektrum vor und nach einem Spiilschritt mit THF, einem ausgezeichneten
Losemittel fiir die unvernetzten Lochleiter, verglichen. Ist die Schicht nicht vollstén-
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dig unloslich, so verringert sich die Schichtdicke durch herausgeldstes Polymer und
die Absorbanz nimmt ab. Im Rahmen der Auswertung und der Fehlergrenzen wurden
Losemittelresistenzen >95% als vollkommen unlésliche Schicht gewertet. In Abbil-
dung ist beispielhaft die graphische Auswertung der Waschtests von P1b und P8
nach Vernetzung mit 0.5 % Initiator und Tempern bei 150 °C dargestellt. Unter die-
sen Bedingungen ist die Absorbanz der Schicht von P1b nach dem Waschen nahezu
unverindert (97 % der Ausgangsabsorbanz), wihrend die Absorbanz von P8 um 24 %
abnimmt. P8 erreicht demnach nur eine Losemittelresistenz von 76 %.
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Abbildung 6.1.: Waschtest von Filmen der Lochtransportpolymere P1b und P8
bei jeweils 0.5 % I® und 150 °C. Der Film von P1b ist zu 97 % unloslich, der
Film von P8 erreicht unter diesen Bedingungen eine Unléslichkeit von 76 %.

6.1.1. Photovernetzung mit I

Zur Photovernetzung der Oxetangruppen nach dem kationischen ringoffnenden Me-
chanismus (vgl. Kap. wurden die dargestellten Lochtransportpolymere mit ver-
schiedenen Mengen des Photoinitiators I¥ (0 bis 5%) versetzt. Die Prozentangaben
beziehen sich dabei molar auf den Oxetangehalt der Polymere. 1% Initiatorgehalt beim
Polymer P1b (100% Oxetanfunktionalisierung) entspricht demnach beziiglich des Po-
lymers P8 (50% Oxetanfunktionalisierung) der doppelten Menge an I%. Als zweiter
Vernetzungsparameter wurde die Temperatur im Nachhértungsschritt (Tempern) va-
riiert (100 und 150 °C).

Die erzielten Losemittelresistenzen der Homopolymere Pla bis P7 sind in Tabelle [6.1

dargestellt. Allgemein gilt dabei zu beachten, dass sehr geringe Losemittelresistenzen
nicht bedeuten, dass keine Vernetzung stattfindet. Die Verbindung der Ketten reicht
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lediglich nicht aus, um ein Abwaschen der Schicht durch das Losemittel zu verhindern.
Fast alle Homopolymere liefen sich bereits mit einem Initiatorgehalt von 1 % bei 100 °C
bis zu vollstédndiger Unloslichkeit vernetzen. Im unvernetzten Zustand (hier dargestellt
durch das oxetanfreie Polymer P7) dagegen erfolgte eine vollstéindige Ablosung der

Schicht (siehe Abb.[6.2).

Tabelle 6.1.: Losemittelresistenz (gegen THF) von Schichten der Homopolymere Pla
bis P7 in Prozent. Grundlage sind Waschtests mit variabler Initiatorkonzentra-
tion (0.5, 1, 3 und 5% I%) bei 100 und 150 °C Nachhéartungstemperatur.

100°C 150°C
Polymer 05% 1% 3% 5% 05% 1% 3% 5%
Pla — 11 63 81 — 46 81 100
P1b 96 100 100 — 97 —_
P2 87 100 100 — 96 —_
P3 71 99 98 — 64 —_
P4 55 9 99 — 57 —_
P5 77 99 100 — . - - —
P7 - — — 1 - —  — 6
1.0 - ——P1a 5% 1.0 o ——P75%
= ——P1aTHF | ——P7 THF
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Abbildung 6.2.: Waschtests des AB-Polymers Pla und des oxetanfreien Referenz-
materials P7 bei einem Initiatorgehalt von 5% I® und 100°C. P1la erreicht
eine Unloslichkeit von 81 %, wahrend sich die nicht vernetzbare Schicht von P7
vollstandig ablost.
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Das symmetrische Polymer P1b (A;B,) zeigte sich als am besten zur Vernetzung
befdhigt: bereits mit 0.5% I® liefken sich bei 100°C unlosliche Schichten herstellen.
Im direkten Vergleich dazu konnte das analoge AB-Polymer P1la erst bei 150 °C und
5% Photoinitiator vollstandig vernetzt werden. Bei 100 °C waren nur 81 % Losemit-
telresistenz zu erreichen (siehe Abb. [6.2)). Dieses Verhalten zeigt erneut, dass mit der
AB-Polykondensation kein homogenes Polymer hergestellt werden konnte.

Die Copolymere P8 bis P13 wurden mit verringertem Oxetangehalt synthetisiert.
Dies sollte die Frage nach der Anzahl der zur Vernetzung nétigen Oxetangruppen be-
antworten, vorteilhaft ist auferdem, dass die absolute Initiatormenge in der Schicht
niedrig gehalten wird. Alle Ergebnisse der Messungen mit verschiedenen Initiator-
mengen bei 100 und 150 °C sind in Tabelle aufgefiithrt. Abbildung zeigt eine
Zusammenfassung der Werte bei 150°C.
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Abbildung 6.3.: Zusammenfassung der Waschtests der Copolymere P8 bis P13
mit verringertem Oxetangehalt bei verschiedenen Initiatorgehalten und 150 °C.

Diese Untersuchungen zeigten, dass der Oxetangehalt der Polymere entscheidend fiir
die Vernetzungsfihigkeit ist. Die Lochtransportmaterialien mit 50 % Oxetanfunktio-
nalisierung (P8 und P10) lieken sich noch relativ einfach mit 0.5 bzw. 1% I® bis zur
vollsténdigen Unloslichkeit vernetzen, wogegen mit 25 % Oxetangehalt (P11) hierfiir
bereits 3% Photoinitiator nétig waren. Schichten der Polymere mit weniger Oxetan-
gruppen (P12 und P13) wurden nur noch teilweise oder gar nicht mehr vernetzt. Die
schlechten Werte des Polymers P9 liegen wohl in der Inhomogenitat des Materials
begriindet (P9 ist nur schlecht 16slich; vermutlich liegen neben dem Copolymer auch
die jeweiligen Homopolymere vor).
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Tabelle 6.2.: Losemittelresistenz (gegen THF) von Schichten der Copolymere P8 bis
P13 mit reduziertem Oxetangehalt in Prozent. Grundlage sind Waschtests mit
variabler Initiatorkonzentration (I¥) und Temperatur beim Tempern. Vollstén-
dig unlosliche Schichten sind hervorgehoben.

100°C 150°C
Polymer 05% 1% 3% 5% 05% 1% 3% 5%
P8 69 94 98 100 76 96 99 100
P9 — 4 60 81 — 6 69 91
P10 77 92 99 — 94 100 — —
P11 — 19 55 95 14 54 95 97
P12 — 10 8 71 — 10 46 86
P13 — 7 6 23 — 8 9 7

Die Messreihen widersprechen der fritheren Annahme, dass wenige Oxetangruppen pro
Kette fiir eine vollstindige Vernetzung ausreichend sind. Vielmehr scheint der Grad
der Vernetzung sehr vom rdumlichen Abstand der Oxetangruppen und der Anzahl
der Startstellen nach der Initiierung, also dem Initiatorgehalt, abhéngig zu sein. Je
niedriger der Oxetangehalt im Polymer ist, desto weiter sind die Wege, die die aktiven
Kettenenden nach der Initiierung bis zum néchsten Reaktionsort zuriicklegen miissen,
ohne dass eine Abbruchreaktion auftritt. Durch solche Abbruchreaktionen und die
eingeschriankte Beweglichkeit der Oxetangruppen infolge der Fixierung am Polymer-
riickgrat bleibt die Vernetzung demnach auf einen engen rdumlichen Bereich um die
Initiierungsstelle herum beschriankt. Bei geringem Initiatorzusatz werden nur wenige
Startzentren gebildet, die nicht fiir eine vollstidndige Verbindung aller Polymerketten
miteinander ausreichen. Bis ,hinunter zum Polymer P12 mit 17 % Oxetangruppen
sind die Startstellen bei hohen Initiatorzusitzen noch eng genug verteilt, im Polymer
P13 sind die Oxetanfunktionen in jeder zehnten Wiederholungseinheit bereits zu weit
voneinander entfernt.

Ergédnzend zur Losemittelresistenz im Falle der Vernetzung des Homopolymers P1b
bei héheren Temperaturen sollte die Vernetzung bei niedrigen Temperaturen unter-
sucht und ein Minimum der benétigten Initiatormenge gefunden werden. Zu diesem
Zweck wurden Schichten von P1b mit 0.5 bis 5 % Photoinitiator I® bei Raumtempera-
tur (RT), 50°C und 80 °C vernetzt. Wie Tabelle [6.3| zeigt, stellte sich heraus, dass sich
sogar bei Raumtemperatur und nur 0.5 % Initiatorgehalt eine vollstandige Unléslich-
keit der Schicht erreichen liefs. Dieses Ergebnis ist insofern erstaunlich, da unter den
gleichen Bedingungen mit FT-IR-Untersuchungen kein messbarer Oxetanumsatz fest-
gestellt werden kann (vgl. Kap. . Unter optimierten Bedingungen lassen sich also
vernetzte Schichten mit sehr wenig Photoinitiatorgehalt darstellen, sodass die Gefahr
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von moglichen Nebenreaktionen vermindert ist. Zusétzlich hat die Nachhértungstem-
peratur einen Einfluss auf den Dotierungsgrad der Lochtransportschicht: Die Abreak-
tion der im Rahmen der Photovernetzung durch den Photoelektronentransfer entstan-
denen Radikalkationen erfolgt in Abhangigkeit der Temperatur mit unterschiedlicher
Geschwindigkeit, wobei sich bei hohen Temperaturen die Radikalkonzentration im
Film sehr schnell verringert und sogar vollstindig auf Null zuriickgehen kann. Die
Vernetzung bei tieferen Temperaturen verlangsamt diesen Abbau und eréffnet somit
einen Weg zu hochdotierten Schichten.

Tabelle 6.3.: Losemittelresistenz (gegen THF) von Schichten des Polymers P1b bei
niedrigen Vernetzungstemperaturen von Raumtemperatur (RT) bis 80 °C in Pro-
zent. Die Konzentration an I¥ wurde von 0.5 bis 5% variiert.

P1b
Temperatur 05% 1% 2% 3% 5%
RT 100 99 99 100 99
50°C 98 9% 99 — —
80°C 98 98 98 100 100

6.1.2. Oxidative Vernetzung mit NO®

Fiir die oxidative Vernetzung der Oxetangruppen wird kein Photoinitiator zugesetzt.
Die Reaktion startet nicht iiber die Ring6ffnung mit Protonen, sondern ausgehend von
Radikalkationen der Triarylamineinheiten der Polymere entsprechend dem in Kapi-
tel beschriebenen Mechanismus. Zur kontrollierten Bildung der Radikalkationen
wurde in diesen Experimenten das Nitrosonium-Kation als starkes Ein-Elektronen-
Oxidationsmittel eingesetzt. Es ist als NO®SbF® kommerziell erhiltlich und wurde
als Losung in THF in einem Anteil von 2 bzw. 4 Mol-% bezogen auf den Triarylaminteil
den Polymerlésungen vor dem spincoaten zugesetzt. Wegen des gasférmigen Neben-
produkts NO ist keine Verunreinigung der Schicht durch Initiatorreste zu befiirchten.
Bereits aus Vorarbeiten war bekannt, dass sich die Reaktivitdat der Radikalkationen
durch Belichtung und Tempern steigern lisst.'"] Nach dem spincoaten wurden die
Polymerfilme daher mit UV-Licht bestrahlt und eine Minute bei 140 °C getempert.

In Tabelle sind die Ergebnisse der Waschtests der oxidativen Vernetzung der Poly-
mere P1b, P2, P3, P4 und P8 aufgefiihrt. Es zeigte sich, dass es mit allen Polymeren
moglich war, auch auf oxidativem Weg vernetzte Schichten zu praparieren. Im Fall von
P3 und P8 wurden allerdings selbst mit 4% NO® nur Losemittelresistenzen von 90
bzw. 94 % erreicht. Der geringe Vernetzungsgrad von 45% im Experiment mit P2
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Tabelle 6.4.: Oxidative Vernetzung der Lochtransportpolymere P1b, P2, P3, P4
und P8 mit 2 und 4% NO®SbF6° als Initiator und 140 °C. Aufgefiihrt ist die
Losemittelresistenz (gegen THF) in Prozent ermittelt durch Waschtests.

Polymer 2% 4%

P1b 100 100
P2 45 100
P3 72 90
P4 99 100
P8 88 94

und 2 % Initiator konnte auf das niedrige Oxidationspotential des Materials und da-
mit die geringere Reaktivitdt der Radikalkationen zuriickzufiihren sein. Die oxidative
Vernetzung und der Vergleich zur Photovernetzung wurde im weiteren Verlauf die-
ser Arbeit nicht mehr tiefergehend untersucht. Es konnte hier jedoch gezeigt werden,
dass Schichten der polymeren Lochtransportmaterialien analog zu niedermolekularen
TPD-Derivaten ohne Zusatz von Photoinitiator auf oxidativem Weg in eine unlgsliche
Form iiberfiihrt werden konnen.

6.2. Kinetische Untersuchungen —
Echtzeit-FT-1R-Spektroskopie

Zusitzlich zu der qualitativen Ermittlung des Ausmafes der Vernetzung mit Hilfe
der Losemittelresistenz sollten auch quantitative Aspekte anhand kinetischer Mes-
sungen beurteilt werden. Mit Hilfe der IR-Spektroskopie lasst sich die Oxetanfunktion
iiber die charakteristische Bande bei 980 cm ™! (out-of-plane-Deformationsschwingung)
trotz der Unloslichkeit der Schichten beobachten. Abbildung[6.4]zeigt einen Ausschnitt
aus [R-Spektren, die wihrend der Photovernetzung einer Schicht von P1b wahrend
einer Vernetzungszeit von 180 Sekunden aufgenommen wurden. Mit fortschreitender
Belichtung nimmt das Oxetansignal stark ab, wahrend gleichzeitig die Intensitit von
Signalen im Bereich zwischen 1175 und 1020 cm™! durch die Umwandlung von zykli-
schen Oxetanen in lineare Polyether ansteigt.

Durch die von DECKER et al. zur Untersuchung der Kinetik von Acrylatpolymerisati-
onen entwickelte Echtzeit-FT-IR-Spektroskopie wird es moglich, die Zeitkomponente
in die Messungen einzubeziehen.'>”l Das Prinzip dieser zeitlich hochauflssenden Me-
thode besteht in der schnellen Messung einer Reihe von IR-Spektren, wihrend die
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Abbildung 6.4.: Abnahme des Oxetansignals bei 980 cm™! withrend der Photover-
netzung unter UV-Belichtung einer Schicht des Lochtransportpolymers P1b
innerhalb von 180 Sekunden. Gleichzeitig steigt die Intensitdt von Signalen

linearer Ethergruppen zwischen 1175 und 1020 cm ™!,

Vernetzung, durch simultane UV-Bestrahlung initiiert, direkt auf dem Probentriger
stattfindet. Nach der Integration der Oxetanbanden der einzelnen Spektren, kann aus
den Integralen der Umsatz der Oxetangruppen nach Gleichung berechnet werden
(die Giiltigkeit des Lambert-Beer-Gesetzes wird vorausgesetzt).

I(t
Ult)y=»1- %) -100% (6.1)
0
U(t): Umsatz zur Zeit t, I(t): Integral der Bande zur Zeit t, I): Anfangsintensitét der

Bande

6.2.1. Versuchsaufbau, Experiment und Auswertung

Das eingesetzte System zur Messung der Echtzeit-FT-IR-Kinetiken basiert auf frii-
heren Arbeiten und ist in Abbildung |6.5] schematisch dargestellt.l'?*] Das verwendete
FT-IR-Spektrometer arbeitet iiber einen Spezialaufsatz nach dem Prinzip der Ab-
geschwichten-Total-Reflexion (ATR — attenuated total reflection), einer Reflexions-
methode, bei der an der Grenzfliche zweier Materialien (Tragerkristall und Probe)
nur wenige Molekiillagen der Probe vom IR-Strahl durchdrungen werden.l'*8! Durch

105



Kapitel 6. Vernetzungseigenschaften der synthetisierten Polymere
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Abbildung 6.5.: Schema des Echtzeit-F'T-IR-Systems zur Untersuchung der
Echtzeit-Venetzungs-Kinetik. Die Steuerung des IR-Spektrometers und die
Datenauswertung erfolgte genau wie die Shutter-Steuerung mittels eines ange-
schlossenen PCs.

mehrfache Reflexion durch das untersuchte Material wird die Absorption und damit
die Schwichung des TR-Strahls verstiarkt und die Empfindlichkeit der Methode erhoht.
Der verwendete Mikro-ATR-Aufsatz erlaubt durch die Fokussierung des Strahlengangs
auf die sehr kleine Oberfliche des Diamantkristalls die direkte Vermessung von sehr
kleinen Substanzmengen. In der Praxis wurde die Schicht auf einfache Weise durch
die Auftragung eines Tropfens der Polymer-Initiator-Mischung auf den ATR-Kristall
préapariert (dried droplet). Der Aufsatz enthélt eine eingebaute Heizvorrichtung (25 —
80 °C) und erlaubt somit auch temperaturabhéingige Kinetikmessungen. Die Intensitét
des IR-Strahls nach dem Durchlaufen des ATR-Aufsatzes ist relativ gering, weswegen
zur Detektion ein mit fliissigem Stickstoff gekiihlter hochempfindlicher MCT-Detektor
(mercury-chromium-telluride) eingesetzt wird. Die gesamte Messkammer wurde durch-
gehend mit vorgetrocknetem Stickstoff gespiilt.

Als UV-Strahlungsquelle zur Initiierung der Photovernetzung diente ein UV-Punkt-
strahler mit einer Emission zwischen 320 und 500 nm und A,,., = 365 nm. Uber einen
flexiblen Lichtwellenleiter erfolgt die Belichtung wahrend der Messung gezielt aus einer
Entfernung von ca. 3cm und kann durch eine Shutterklappe unterbrochen werden.

Die Steuerung des Experiments und die Auswertung der erhaltenen Daten erfolgt mit
Hilfe des angeschlossenen Rechners, wobei verschiedene Messsequenzen durch entspre-
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chende benutzerdefinierte Programme aus Makrobefehlsfolgen méglich sind. Fiir die
in dieser Arbeit angefertigten Kinetikmessungen wurde folgendes Messprogramm ver-
wendet:

» Messung IR-Spektrum ’0’ vor Beginn der Belichtung
» Einschalten der UV-Quelle
» Start der Messschleife mit 180 Wiederholungen
>  Wartezeit 1s
» Messung IR-Spektrum
» Ende der Messschleife
» Ausschalten der UV-Quelle!

In Vorversuchen hatte sich herausgestellt, dass es fiir den Vernetzungsverlauf im Rah-
men der Fehlergrenzen irrelevant ist, ob die UV-Belichtung wihrend der Messung der
Spektren jeweils durch Schliefsen des Shutters unterbrochen wird, oder ob eine durch-
gehende Bestrahlung durchgefiihrt wird. Zur Vereinfachung der Messung wurde die
Probe daher durchgehend bestrahlt.

Nach dem jeweiligen Experiment wurden die Oxetanbanden in allen Spektren im Wel-
lenzahlenbereich von 996 bis 963 cm ™! integriert und nach Gleichung der Um-
satz berechnet. Bei der Auswertung gilt es, eine Reihe von moglichen Fehlerquellen
zu beriicksichtigen, die Ungenauigkeiten in die Messungen bringen kénnen und einen
Vergleich erschweren. Einfliisse wie die exakte Initiatorkonzentration und die atmo-
sphérischen Bedingungen lassen sich relativ einfach durch Bezug auf eine Referenz-
messung vermeiden. Fiir diese Normierung wurde die Vernetzung von P1b bei 80 °C
mit 5% Photoinitiator I® als 100 %-Messung gewihlt und in jedem Vergleichsexperi-
ment mit gemessen. Bei diesen Messreihen ist nach der Reaktion im IR-Spektrum kein
Oxetanpeak mehr zu erkennen, was der vollstindigen Abreaktion aller Oxetangruppen
entspricht.

Die erhaltenen Umsatzkurven (z.B. Abb. liessen sich am besten mit einer difak-
toriellen Exponentialgleichung beschreiben (siehe Gleichung [6.2)).

by b2

y=Ai-(1—e=)+A-(1-e =) (6.2)
Ay, Ay: Gewichtungsfaktoren, by, by: Geschwindigkeitskonstanten

!Bei den Messreihen zur Belichtungsdauer (Dunkelreaktion) wurde die UV-Quelle bereits nach 1s,
3s oder 10s ausgeschaltet.
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Da sich die Geschwindigkeitskonstanten b; und by verschiedener Kurven nicht di-
rekt vergleichen lassen, wurde als Mals fiir die Geschwindigkeit der Oxetanvernetzung
die Zeit 159 verwendet, bei der 50 % des maximalen Oxetanumsatzes erreicht sind
(Schnittpunkt Ausgleichskurve mit Gerade y =0.5). Als Geschwindigkeitskonstante
wurde dann bgy = % verglichen. Es gilt: je grofer by, desto schneller wird der mogli-
che Maximalumsatz der Vernetzung erreicht.

Die zugegebenen Initiatorkonzentrationen beziehen sich auch hier, analog zu den Wasch-
tests, molar auf den Oxetangehalt der Lochtransportpolymere (vgl. Kap. [6.1.1)).

6.2.2. Ergebnisse
Dunkelreaktion

Die Oxetanvernetzung ist eine lebende kationische Polymerisation und zeichnet sich
als solche durch die Tatsache aus, dass — ein Abbruch durch Verunreinigungen oder
mangelnde Beweglichkeit ausgenommen — die gebildeten Initiationsstellen nicht ver-
nichtet werden. Dieser Umstand macht eine Nachvernetzung in einem Temperschritt
bei der Devicepriaparation erst moglich. Da die UV-Belichtung bei den Experimenten
zur Vernetzungskinetik durchgehend angeschaltet bleiben sollte (im Gegensatz zu ei-
ner Belichtung von etwa einer Sekunde bei Waschtests und Devicepraparation), stand
zundchst die Frage nach dem Einfluss der Bestrahlungsdauer auf die Photovernet-
zung im Vordergrund. Industriell sind moéglichst kurze Belichtungszeiten erwiinscht,
da so eine effizientere Nutzung der eingesetzten Energie moglich ist und der Durchsatz
durch die Belichtungseinheit erh6ht werden kann. Zur Untersuchung der Dunkelreak-
tion wurden Filme des Polytriarylamins P1b bei 80 °C und 1% I® nur zu Beginn des
Experiments jeweils kurzeitig fiir 1s, 3s und 10s belichtet. Als Vergleich wurde eine
Messreihe durchgehend belichtet (Dauerlicht).

Tabelle 6.5.: Untersuchung der Abhéngigkeit der Oxetanvernetzung von der Belich-
tungsdauer. Polymer P1b, 80°C, 1% I®.

Belichtungszeit Tso bso Unax
/s /(107087 /%
1s 12.57 79.6 38
3s 10.76 92.9 35
10s 13.90 71.9 32
Dauerlicht 11.49 87.0 31
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Die Ergebnisse dieser Messreihe zeigen, dass die Belichtungsdauer nur einen geringen
Einfluss auf die Vernetzung hat (siehe Tab. . Die Geschwindigkeitskonstanten by
liegen eng beieinander, lediglich der maximal erreichbare Umsatz ging mit zunehmen-
der Belichtungsdauer leicht zuriick. Infolge des grofen Mengenanteils an photosensibi-
lisierenden Triarylamingruppen diirften samtliche Initiatormolekiile bei der Belichtung
sofort zersetzt werden. Vergleichende UV-Waschtests mit verschiedenen Belichtungs-
zeiten zeigten ebenfalls, dass eine langere Belichtungszeit keine Erhéhung der Losemit-
telresistenz mit sich bringt. Die in den folgenden Messungen geplante durchgehende
Belichtung aus experimentellen Griinden hat demnach keine Auswirkungen auf die
Ergebnisse.

Initiatorkonzentration

Mit der Erhohung der Menge des zugesetzten Photoinitiators steigt allgemein der
Monomerumsatz wihrend der Vernetzung an.['l Im Falle der sensibilisierten Photo-
vernetzung von PolyTPDs nimmt auch der Grad der positiven Dotierung durch Radi-
kalkationen mit dem Initiatorgehalt zu. Da noch keine vollstdndige Kenntnis iiber die
Auswirkungen der radikalischen und ionischen Nebenprodukte des Initiatorzerfalls auf
den OLED-Betrieb gegeben ist, erscheint es sinnvoll, den Initiatorzusatz mdoglichst ge-
ring zu halten. Wie die UV-Waschtests gezeigt haben (vgl. Kap. , lasst sich beim
Polymer P1b schon mit 0.5 % Initiator eine vollstdndige Unloslichkeit der Schicht er-
reichen, wobei diese Tatsache an sich jedoch noch keine Aussagen iiber die Reaktion
der Oxetangruppen mit verschiedenen Mengen an Photoinitiator und die Geschwin-
digkeit der Vernetzung zulédsst. Aus diesem Grund wurden Filme des Polymers P1b
mit 0.5 bis 5% I® versetzt und bei 80 °C im Echtzeit-FT-IR-Setup untersucht.

Tabelle 6.6.: Zeitliche Parameter und maximal erreichte Oxetanumsétze bei der Ver-
netzung des Polymers P1b mit verschiedenen Mengen des Photoinitiators I?.
Temperatur: 80 °C.

Initiatorgehalt Tso bso Unax
/s /(1070 s7h) /%
0.5% 23.06 43.4 4
1% 11.04 87.7 35
2% 4.99 200.4 76
3% 2.48 403.2 92
5% 2.16 462.9 quant
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Abbildung 6.6.: Einfluss der Initiatorkonzentration des Photoinitiators I® auf die
Vernetzungskinetik des Polymers P1b. Temperatur: 80 °C.

Unter diesen Bedingungen waren alle Schichten in den UV-Waschtests nach der Ver-
netzung vollkommen unléslich. Die Umsatz-Zeit-Kurven (siehe Abb.[6.6/und Tab.
zeigen jedoch, dass sowohl die Abreaktion der Oxetangruppen, als auch die Geschwin-
digkeit der Vernetzung stark vom Initiatorgehalt abhéngig sind. Bei der Steigerung
der Initiatormenge von 0.5 % auf 1% und 2% nahm die Vernetzungsgeschwindigkeit
aufgrund der zusétzlichen Initiierungsstellen stark zu. Ab einer bestimmten Konzen-
tration des Initiators I¥ (hier 3%) blieb die Vernetzungsgeschwindigkeit dann fast
gleich, woraus geschlossen werden kann, dass die Vernetzung dann nicht mehr mehr
von der Anzahl der Initiierungsstellen sondern von der Diffusion der Oxetane durch das
Netzwerk und der Geschwindigkeit der einzelnen Reaktionsschritte abhingig ist. Auch
die maximal erreichbaren Oxetanumsétze korrelieren mit der Anzahl der Startstel-
len: bei 0.5 % Initiatorgehalt werden so wenig Oxetangruppen gedfinet, dass aufgrund
der geringen Reichweite der Vernetzung nur ein Umsatz von 4 % erreicht wurde. Mit
zunehmendem Initiatorzusatz stieg der maximale Umsatz bis zur quantitativen Ab-
reaktion der Oxetangruppen bei 5 % I® an. Es soll hier nochmals betont werden, dass
bei der hohen Dichte an Oxetangruppen im vollstindig oxetanfunktionalisierten Poly-
mer P1b selbst die ermittelten 4 % Umsatz bei 0.5 % I? fiir eine vollstandig unlosliche
Schicht ausreichten (vgl. Waschtests, Kap. .
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Vernetzungstemperatur

Durch eine Erh6hung der Temperatur im Nachhartungsschritt nach der Belichtung liefs
sich bei den UV-Waschtests im Allgemeinen eine Steigerung der Losemittelresistenz
der vernetzten Polymerfilme erzielen. Die Beobachtung des kinetischen Verlaufs der
Vernetzung des Polymers P1b bei 30, 50 und 80°C sollte helfen, den Einfluss der
Temperatur auf den Oxetanumsatz zu klaren. Héhere Temperaturen, die einen direkten
Vergleich zu den Bedingungen bei Waschtests und Devicepriaparation bei 100 und
150 °C erlauben, waren mit dem heizbaren ATR-Aufsatz nicht moglich.
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Abbildung 6.7.: Vernetzung des Polymers P1b bei verschiedenen Temperaturen
(30, 50, 80°C). Initiatorgehalt: 3 % I®.

Tabelle 6.7.: Abhingigkeit der kinetischen Parameter von der Temperatur. Filme
des Polymers P1b bei 30, 50 und 80 °C. Initiatorgehalt: 3 % I®.

Temperatur Ts0 bso Unnax
/s /(1077 sT) /%
30°C 54.70 18.3 21
50°C 12.41 80.6 69
80°C 2.57 389.1 92

Wie die Ergebnisse dieses Vergleichs zeigen (siehe Abb.[6.7 und Tab. [6.7)), hat neben
der Initiatorkonzentration auch die Temperatur wihrend der Vernetzung bzw. wahrend
des Temperns einen starken Einfluss auf Vernetzungsgeschwindigkeit und Umsatz der
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Oxetangruppen. Bei tiefen Temperaturen ist nicht nur die Geschwindigkeit der Po-
lymerisationsreaktion verringert, auch die Beweglichkeit der Oxetangruppen in der
Schicht ist niedriger. Bei 30°C wurde daher eine sehr geringe Vernetzungsgeschwin-
digkeit gemessen. Mit steigender Temperatur wurde die Reaktion schneller; bei 80 °C,
in der Ndhe der Glasiibergangstemperatur (T, =96 °C) war ein starker Anstieg er-
kennbar. Die maximalen Oxetanumsitze lagen durch die zugesetzte Initiatormenge
bedingt (3% I%— viele Startstellen) trotz der geringen Vernetzungsgeschwindigkeiten
recht hoch. Die Unterschiede lassen sich neben der eingeschriankten Beweglichkeit der
Oxetangruppen bei tiefer Temperatur auch durch Abbruchreaktionen erkliaren: Wenn
die Zeitspanne, die die aktiven Kettenenden zum Reagieren benotigen hoch ist, ist auch
die Wahrscheinlichkeit fiir Abbruchreaktionen mit Verunreinigungen grofer. Messun-
gen mit geringeren Initiatormengen bei diesen Temperaturen (30, 50 °C) ergaben keine
erkennbaren Oxetanumsitze.

Vergleich Monomer — Polymer

Monomere Lochtransportmaterialien wurden bereits in vorangegangenen Arbeiten aus-
fiihrlich mittels Echtzeit-FT-IR-Spektroskopie untersucht.!? 24 Die Untersuchung des
mit dem dargestellten Polymer P1b sehr gut vergleichbaren monomeren Materials
NTPD4 (hergestellt von M. RoJAHN, AK NUYKEN, TU Miinchen) sollte zeigen, ob
die Photovernetzung niedermolekularer Materialien anders als bei polymeren Lochtrans-
portern verliuft. Es wurden zwei Messreihen mit 3 % Initiator I¥ und 50°C bzw. 1%
I% bei 80 °C mit NTPD4 und P1b durchgefiihrt.

Tabelle 6.8.: Vergleich der Photovernetzung des mo- O o
nomeren Lochtransporters NTPD4 mit dem Po-
lytriarylamin P1b bei 50 °C und 3 % I bzw. 80 °C

und 1% I®
Lochtransporter Txo bso Umax
Bedingungen /s /(0 sThH /%
NTPD4 - 50°C, 3% I®  3.16 316.5 73
P1b - 50°C, 3% I® 12.52 79.9 69
NTPD4 - 80°C, 1% I 1.35 740.7 70 N
P1b - 80°C, 1% I®  11.03 90.7 36 C} @
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In Tabelle [6.8] sind die kinetischen Parameter und der maximal erreichte Umsatz fiir
NTPD4 und P1b aufgetragen. Aufgrund der hohen Beweglichkeit der kleineren Mo-
nomere erfolgte die Vernetzung von NTPD4 in beiden Versuchsreihen schneller (Fak-
tor 4 bzw. 8). Da zwei Parameter gleichzeitig variiert wurden, lassen sich die Ergebnisse
der beiden Experimentsétze nicht direkt vergleichen, der Geschwindigkeitsvorteil der
hoheren Temperatur wurde allerdings durch die niedrigere Initiatorkonzentration fast
vollstindig ausgeglichen. Wéahrend der maximale Umsatz bei NTPD4 gleich blieb,
iiberwog beim polymeren Material der Einfluss der Initiatormenge. Infolge der héhe-
ren Anzahl von Initiationsstellen und damit der geringeren Wegstrecke, die die aktiven
Kettenenden zuriickzulegen haben, verdoppelte sich der erzielbare finale Umsatz mit
3% I®. Die Erhohung der Temperatur auf 80°C bei 3% I® fiihrte zu einem Umsatz
von 92% (vgl. Tab. [6.7)). Dieses Verhalten ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die
Oxetangruppen im Polymer trotz der Hexylspacer relativ fixiert sind und eine nur
geringe Beweglichkeit aufweisen. Diese Beweglichkeit nimmt mit zunehmender Ver-
netzung/Vergelung der Schicht dann noch weiter ab. Beim monomeren Material ist
die Reichweite der Oxetangruppen an den kleinen Molekiilen héher und die Beweg-
lichkeitssteigerung bei 80 °C gleicht die geringere Anzahl an Initiationsstellen aus.

Vergleich Homopolymere

Die variable Verkniipfungsart der Hauptkette und die Art der Anbindung des Spacers
beeinflusst das elektrochemische Potential und das Filmbildungsverhalten der Poly-
mere. Sterische Aspekte fiihren daneben zu unterschiedlichen Sekundéirstrukturen der
Ketten, wodurch sich morphologische Parameter, wie z.B. die Glasiibergangstempera-
tur, &ndern. Ein Vergleich der Homopolymere P1b, P2, P3, P4 und P5 sollte nun
zeigen, ob das unterschiedliche Substitutionsmuster der Hauptkette einen Einfluss auf
die Vernetzungsreaktion hat. Ein Vergleich der Ergebnisse von Pla und P1b sollte
den Unterschied zwischen AB- und AsBs-Polymeren aufzeigen. Zur Vernetzung wurde
hier eine Temperatur von 50 °C und eine Konzentration von 3% des Photoinitiators
I gewéhlt.

Die Zeit-Umsatz-Kurven der Polymere P1b, P2 und P5 erreichten einen &hnlichen
maximalen Oxetanumsatz von 58, 49 und 51 % (siehe Abb. und Tab. [6.9), al-
lerdings verlief die Reaktion im Falle von P2 dabei fast doppelt so schnell wie die
Vernetzung von P5 und um den Faktor 3.4 schneller als fiir P1b. Im Gegensatz da-
zu verlief die Oxetanvernetzung der Polymere P3 und P4 sehr langsam und erreichte
nur einen Endoxetanumsatz von 13 bzw. 14 %. Ein analoger Trend wurde auch bei den
UV-Waschtests gefunden. Auch dort wurden bei den beiden sterisch starker gehinder-
ten Polymeren geringere Losemittelresistenzen beobachtet. Ein Grund dafiir l&sst sich
in der Struktur der Polymere vermuten, eine direkte Korrelation der Vernetzungscha-

113



Kapitel 6. Vernetzungseigenschaften der synthetisierten Polymere

1 —P1b

Oxetanumsatz

1 ——Pla

IR S St
B

[ T [ T [ T [ T [ T [ T [
0 30 60 90 120 150 180
Zeit/s

Abbildung 6.8.: Vergleich der Photovernetzung der Homopolymere P1a bis P5
bei 50 °C und einer Konzentration des Photoinitiators I® von 3 %.

Tabelle 6.9.: Zeitliche Parameter und maximal erreichte Oxetanumsitze bei der Ver-
netzung der Homopolymere Pla bis P5 bei 50 °C mit 3% I®. Bei Pla konnte
kein Oxetanumsatz ermittelt werden.

Polymer Ts0 b5(] Umax

fs JA077sTH /%

Pla — — —
Pi1b 13.54 73.6 58
P2 4.02 248.8 49
P3 38.89 25.7 13
P4 62.43 16.0 14
P5 7.19 139.1 51
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rakteristik mit den Bo-Monomeren oder der Glasiibergangstemperatur konnte jedoch
nicht gefunden werden. Auch die Erhéhung der Temperatur auf 80 °C fithrte bei P3
und P4 lediglich zu einer Steigerung des Umsatzes auf 41 und 49 % und einem Anstieg
von bsg um den Faktor 3. Im Fall des AB-Polymers P1a konnte iiberraschenderweise
selbst bei 80°C und einer Initiatormenge von 5% I® kein Oxetanumsatz festgestellt
werden, obwohl im IR-Spektrum das Oxetansignal klar zu erkennen war. Vermutlich
wurde ein grofser Teil des Initiators von Verunreinigungen im Polymer abgefangen
und stand somit nicht mehr zur Initiierung zur Verfiigung. Auch dieses Ergebnis deckt
sich mit den UV-Waschtests, in denen erst bei 150°C und 5% I? eine vollstindige
Unléslichkeit einer Schicht von Pla erreicht werden konnte.

Vergleich der Copolymere

Bei den Untersuchungen zur Unldslichkeit von Filmen der Copolymere mit verringer-
tem Oxetangehalt P8 bis P13 (vgl. Kap. stellte sich heraus, dass ein Schwellen-
wert der Initiatorkonzentration existiert, die zur vollstdndigen Vernetzung der Schicht
benétigt wird. Dieser Wert ist umso hoher, je weiter die Oxetanfunktionen im Po-
lymer voneinander getrennt sind, d.h. je geringer der Oxetangehalt ist. Auch hier
sollten Echtzeit-IR-Untersuchungen helfen, eine Verbindung zwischen Oxetanumsatz
und Unléslichkeit der Schicht zu finden. In zwei Experimenten wurde die Vernetzung
von Filmen der Copolymere P8 und P10 bei 50°C und 3% I® sowie von Filmen
von P8 und P10~ P13 bei 80°C und 1% I?® vermessen. Die schnellere Reaktion bei
80 °C zeigte dabei die Unterschiede zwischen den Polymeren deutlicher. Aufgrund der
Inhomogenitéit und der schlechten Eigenschaften, die P9 bei den bisherigen Untersu-
chungen zeigte, wurde dieses Polymer nicht untersucht. Als Vergleich wurde jeweils
das vollstandig oxetanfunktionalisierte Material P1b vermessen.

Tabelle 6.10.: Vergleich der Vernetzungseigenschaften der Copolymere P8, P10 und
P11 bei 50°C und 3% I? bzw. 80°C und 1% I?. Das Oxetansignal von P12
und P13 war zu schwach und es konnte kein Oxetanumsatz ermittelt werden.

50°C, 3% I¢ 80°C, 1% I¢
Polymer Oxetan- Ts0 bsg Unax Tso bso U max
gehalt /s /(103 s™YH /% /s /(103 sTh /%
Pib 100 % 19.83 50.4 95 4.73 211.3 89
P8 50 % 24.43 40.9 18 12.41 80.6 38
P10 50 % 25.51 39.2 45 3.91 256.1 77
P11 25% 99.00 10.1 6
P12 17% — - .
P13 10% — — —
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Abbildung 6.9.: Photovernetzung der Copolymere P8 und P10 bei 50 °C und 3%
I® (links) bzw. P8, P10 und P11 bei 80°C und 1% I® (rechts). Als Vergleich
ist jeweils die Kurve von P1b unter den gleichen Bedingungen aufgetragen.

Die tiefere Temperatur von 50 °C fiihrte bei allen drei Polymeren zu einem &hnlichen
Umsatz-Zeit-Verlauf, auch der maximal erreichte Umsatz der strukturell sehr dhnli-
chen Polymere P1b und P10 lag im selben Bereich (siehe Tab.[6.10]und Abb.[6.9). Der
Oxetanumsatz von lediglich 18 % bei P8 lisst sich anhand der hoheren Glasiibergang-
stemperatur mit der geringeren Beweglichkeit der Ketten in der Schicht erkléren. Im
zweiten Experiment wirkte sich die Steigerung der Temperatur auf 80 °C unterschied-
lich auf die Vernetzungsgeschwindigkeiten aus. P1b und P10 reagierten um den Faktor
4 bzw. 6.5 schneller, wihrend bsg der Reaktion von P8 nur auf den doppelten Wert
stieg. Hier zeigt sich ebenfalls sehr deutlich, dass P8 aufgrund der fehlenden Spacer-
gruppen eine um ca. 40 °C hohere Glastemperatur aufweist. Das zu 25 % oxetanhaltige
P11 lief sich unter diesen Bedingungen noch vermessen, es ergab sich allerdings nur
ein maximaler Umsatz von 6 % bei sehr langsamer Reaktion. Dieses Resultat stimmt
auch mit den Ergebnissen der Waschtests iiberein. Dort lieken sich bei P11 mit 1%
I% auch bei 150 °C lediglich 54 % Losemittelresistenz erzielen. Im Gegensatz zu P1b,
P8 und P10 sind die Oxetangruppen hier bereits sehr weit voneinander entfernt und
die wenigen Bindungen zwischen den Nachbarketten reichen noch nicht fiir eine voll-
kommen unlosliche Schicht aus. Filme der Polymere P12 und P13 lieferten aufgrund
der geringen Oxetanfunktionalisierung keine fiir eine Messung der Vernetzungskinetik
ausreichenden Signalstirken der Oxetanbande. Bei der Diskussion der Ergebnisse der
Copolymere muss aulerdem beachtet werden, dass mit abnehmendem Oxetangehalt
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die absoluten Initiatormengen im Film sehr klein werden, was wiederum dazu fiih-
ren kann, dass iiberproportional viele lebende Kettenenden durch Verunreinigungen
abgebrochen werden. Auf diese Weise wird die Initiatoreffizienz im Vergleich zu den
Homopolymeren herabgesetzt.

6.3. Photostrukturierung

Wie bereits in Kap. [3.3] beschrieben, ldsst sich in das Konzept der 16sungsbasierten
Filmpréaparation mit anschliefender Photovernetzung auf einfachem Weg ein Struk-
turierungsschritt einbetten, indem die Belichtung durch eine Schattenmaske durch-
gefiihrt wird. Fiir niedermolekulare oxetanfunktionalisierte Lochtransportmaterialien
wurde dieses Prinzip bereits erfolgreich und mit einer hohen Ortsauflésung im pm-
Bereich angewendet.['>"l Da sowohl UV-Waschtests als auch die Echtzeit-IR-Untersu-
chungen zeigen, dass auch polymere Lochtransporter mit kurzer Belichtung vollstandig
vernetzt werden koénnen, sollte anhand von Schichten des Polytriarylamins P1b das
Prinzip der Photostrukturierung getestet werden. Zu diesem Zweck wurden in ersten
Untersuchungen diinne Filme von P1b mit 1% Photoinitiator I® durch spincoating
dargestellt und durch eine Standard-Auflosungs-Maske (standard resolution target)
belichtet.

Abbildung 6.10.: AFM-Aufnahme eines strukturierten Films des Polymers P1b.
Die Grofe der erzeugten Strukturen betragt ungefahr 20 pm.
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Abbildung zeigt ein mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) aufgenommenes Bild
eines strukturierten Films und das dazugehdrige Hohenprofil. Dieses erste orientierende
Ergebnis zeigt, dass sich auch polymere Lochtransportmaterialien mittels Belichtung
durch Schattenmasken strukturieren lassen. Daher kann davon ausgegangen werden,
dass die Oxetanvernetzung auch im vollstidndig oxetanfunktionalisierten Polymerfilm
einer raumlichen Limitierung durch Abbruchreaktionen ausgesetzt ist, da die Ver-
netzung sonst auch unterhalb der Maske in nicht belichteten Bereichen fortschreiten
wiirde. Da der proof-of-concept erbracht war, wurde auf eine weitere Optimierung der
Photostrukturierung verzichtet.

6.4. Zusammenfassung der Vernetzungsergebnisse

Zusammenfassend lédsst sich der bereits bekannte Mechanismus der Oxetanvernetzung
in Substanz speziell fiir polymere Materialien erweitern. Der Fortschritt der eigent-
lich lebenden Oxetanpolymerisation ist rdumlich relativ limitiert, d.h. ausgehend von
den Initiierungsstellen existiert ein Bereich, in dem sich die nichste Oxetangruppe
befinden muss, sonst stoppt die Reaktion. Dieser ist bei Polymeren allerdings klei-
ner als bei niedermolekularen Materialien, da die Oxetangruppen durch die Fixierung
am Polymerriickgrat eine geringere Beweglichkeit aufweisen. Innerhalb dieser Polyme-
risationsentfernung darf zudem auch kein Abbruch der kationischen Polymerisation
durch z.B. Luftfeuchtigkeit oder Verunreinigungen stattfinden. Mit steigendem Ini-
tiatorzusatz nimmt die Zahl der Initiationsstellen zu und damit auch der maximale
Oxetanumsatz. Bei niedrigen I®-Konzentrationen nimmt auch die Geschwindigkeit der
Vernetzung bis zu einem Schwellenwert zu, ab dem dann die Diffusion der Oxetan-
gruppen durch das Netzwerk geschwindigkeitsbestimmend wird. Da der Initiator sofort
bei Belichtung durch den hohen Anteil an Sensibilisator (TPD-Gruppen) vollstéindig
abreagiert, haben der Initiatorzerfall und die Belichtungsdauer keinen Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Vernetzungstemperatur hat einen grofen Einfluss
auf die Reaktion, da sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit als auch die Beweglichkeit
der Oxetangruppen durch einen Temperaturanstieg erhéht werden. Durch diese Mo-
bilitatssteigerung vergrokert sich in der Folge der Aktionsradius der Oxetangruppen.
Besonders drastisch ist der Effekt bei der Anndherung an die Glasiibergangstempera-
tur der Schicht. Wihrend bei vollsténdig oxetanfunktionalisierten Polymeren und auch
beim Vorhandensein von 50 % Oxetangruppen schon wenige Initiationsstellen und da-
mit wenige Bindungen zwischen den Ketten zu komplett unldslichen Schichten fiithren
(P1b: 4% Oxetanumsatz fiir 100 % Losemittelresistenz), sind bei geringerer Zahl von
Oxetangruppen im Material die Abstinde zwischen den einzelnen Vernetzergruppen
bereits sehr grof und erfordern eine hohere Konzentration an Initiator und damit eine
héhere Dichte an Initiationsstellen zur Vernetzung. Zu wenig Initiator fiithrt dazu, dass
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nicht alle Ketten miteinander verbunden werden und die Losemittelresistenz sinkt. Es
reicht also nicht, wie zuvor vermutet, bereits das Vorhandensein weniger Oxetangrup-
pen pro Polymerkette aus. Eine Oxetanfunktionalisierung von 50 % scheint ein guter
Kompromiss zwischen Vernetzungsgrad und zugesetzter Initiatormenge zu sein.
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7. Einsatz in Organischen
Leuchtdioden

Die Eignung der synthetisierten Lochtransportmaterialien fiir den Einsatz in OLEDs
sollte unter realen Bedingungen in test devices gepriift werden. Multischicht-Testdioden
zeigen das elektrische Verhalten in einer OLED, zur Charakterisierung werden die Wer-
te von Stromfluss, Leuchtstirke und Effizienz gemessen. Zur detaillierteren Untersu-
chung der Ladungstransportfahigkeit eignen sich Strukturen, in denen der Stromfluss
nur durch Lochleitung erfolgt (hole-only devices). Einer der wichtigsten dabei erhalte-
nen Werte ist die onset-Spannung, ab der erstmals merklich ein Stromfluss auftritt. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde die Spannung, bei der eine Stromdichte von 0.1 mA-cm—2
erreicht wird, als onset-Spannung definiert. Vor der Auftragung wurden alle Messwer-
te auf eine Dicke der Lochtransportschicht von 100 nm normiert. So kann als x-Achse
die Spannung U statt des elektrischen Feldes FE aufgetragen werden.

7.1. Untersuchung der Lochtransporteigenschaften

Hole-only devices sind OLEDs, in denen eine Kathode mit hoher Austrittsarbeit (d.h.
hoher Injektionsbarriere fiir Elektronen) die Injektion von Elektronen in die Diode
weitgehend verhindert. So wird beispielsweise statt des unedlen Alkalimetalls Calcium
(2.9¢eV) das Edelmetall Silber (4.6eV) eingesetzt.!'*l Diese Dioden emittieren mangels
Rekombinationspartnern kein Licht und der Stromfluss wird allein {iber die Lochinjek-
tion und den Lochtransport durch die Schichten bestimmt. Wenn die Emitterschicht
weggelassen, und die Kathode direkt auf die Lochtransportschicht aufgedampft wird,
lassen sich die spezifischen Lochtransporteigenschaften unterschiedlicher Materialien
noch besser vergleichen (siche Abb. [7.1).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Polytriarylamine Poly-biphenyl-OxTPD(b) P1b,
Poly-p-phenyl-OxTPD P2, Poly-m-phenyl-OxTPD P3, Poly-fluorenyl-OxTPD P4,
Poly-biphenyl-NoOxTPD P7 und Poly-biphenyl-OxTPDcoTPD 1:1 P8 in hole-only
devices auf ihre Ladungstransporteigenschaften untersucht. Die eingesetzten ITO-
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Abbildung 7.1.: Schematischer Aufbau eines einschichtigen hole-only device zur
Untersuchung der Lochtransporteigenschaften. Die Lochinjektionsschicht aus
PEDOT/PSS (vgl. Kap. wird bei der Zahl der Schichten aufgrund
ihres geringen Widerstandes vernachléssigt. In dieser Anordnung wird der
Stromfluss lediglich durch die Eigenschaften der Lochtransportschicht (HTL)
bestimmt.

Substrate wurden direkt vor der Verwendung in einer Ozonisierungskammer mit UV-
Strahlung und molekularem Ozon behandelt, wodurch Verunreinigungen auf der Ober-
fliche durch die harte UV-Strahlung (A = 172nm) entfernt werden und sich die Aus-
trittsarbeit des ITO durch Oxidation verbessert.'”) Auf die Anode wurde zur Glittung
und Verbesserung der Lochinjektion eine Schicht PEDOT:PSS (vgl. Kap. auf-
getragen, gefolgt von einer ca. 100 nm dicken Schicht des jeweiligen Lochtransportpo-
lymers. Je nach Experiment wurde diese Schicht mit variablen Mengen an I® vernetzt.
Die Initiatorkonzentration in Prozent bezieht sich auch in diesem Kapitel molar auf
den Oxetangehalt der Polymere. Abschlieftend wurden als Kathode etwa 100 nm Silber
aufgedampft. Als niedermolekulares Vergleichsmaterial wurde in einigen Experimenten
die Verbindung NTPD2, hergestellt von M. ROJAHN (AK NUYKEN, TU Miinchen),

eingesetzt (vgl. Abb. [3.11]).

In ersten Messungen zeigte sich dabei, dass das Material Poly-m-phenyl-OxTPD P3
sehr schlechte Lochtransporteigenschaften und eine geringe Stabilitdt bei hoheren
Stromdichten aufweist. Das Material wurde daher in den weiteren Experimenten nicht
mehr beriicksichtigt. Das nicht vernetzbare oxetanfreie Polymer Poly-biphenyl-NoOx-
TPD P7 hatte ein dhnliches Verhalten wie das analoge P1b im unvernetzten Zustand.
Daraus lésst sich schliefen, dass die Funktionalisierung mit Oxetangruppen keinen ne-
gativen Einfluss auf das Lochtransportverhalten hat. P7 wurde dann ebenfalls in der
Folge nicht mehr weiter gehend untersucht. Das zu 25 % oxetanfunktionalisierte P9
konnte nicht vermessen werden, da sich keine homogenen Schichten herstellen liefen;
die restlichen Lochtransportpolymere (P5, P6, P10- P13) waren zum Zeitpunkt der
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Messungen noch nicht verfiighar und konnten spéter wegen apparativer Engpésse auch
nicht mehr untersucht werden.

Unvernetzte Lochtransportpolymere

Aufgrund der Dotierung ist nur im unvernetzten Zustand ein direkter, unverfilsch-
ter Vergleich der Lochtransporteigenschaften verschiedener Materialien mdoglich. Die
Lochtransportpolymere P1b, P2, P4 und P8 wurden daher in einer ersten Messreihe
ohne Zusatz von Photoinitiator in hole-only devices untersucht (siche Abb. [7.2). Als
Referenzmaterial wurde in der Messreihe NTPD2 — vernetzt mit 2% Photoinitiator
I9- eingesetzt. Im unvernetzten Zustand ist kein direkter Vergleich zwischen niedermo-
lekularen Lochtransportern und Lochtransportpolymeren moglich, da nicht vernetzte
Filme von NTPD2 — analog zu anderen untersuchten small molecules!™ 1?4 wegen
ihrer geringen morphologischen Stabilitdt im Film nur zu kurzgeschlossenen devices
fithren.
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Abbildung 7.2.: Strom-Spannungs-Diagramm der unvernetzten Lochtransportpoly-
mere P1b, P2, P4 und P8 (jeweils ohne Initiator). Als Vergleichssubstanz ist
das niedermolekulare TPD-Derivat NTPD2 — vernetzt mit 2% Photoinitiator
I9- aufgetragen. Der Ausschnitt zeigt die onset-Spannungen im Niedrigstrom-
bereich in semilogarithmischer Skala.

Die untersuchten Polymere zeigten onset-Spannungen von 3.4V (P2), 4.2V (P4),
4.7V (P8) und 5.0V (P1b) (siche Tab.[7.I). Die onset-Spannungen von unvernetzten
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Polymeren ist von der Hohe der Injektionsbarriere xy = — Er 1m0 — Eromo zwischen
ITO-Anode und den HOMO-Niveaus der Lochtransportpolymere abhéingig. Dies zeig-
te sich auch in den ermittelten Werten; lediglich im Fall von P8 stimmt diese Kor-
relation aus unbekannten Griinden nicht. Alle Polymere erwiesen sich auferdem als
morphologisch sehr stabil und zeigten schwankungslose Kurvenverldufe bis zu Stromen
iiber 800mA-cm~2. Die Reihenfolge der Lochtransporter im Hochstrombereich hiingt
mit der Leitfihigkeit der Materialien zusammen und kann durch die Anzahl von De-
fektstellen bzw. allgemein die Homogenitdt der Polymere erklart werden. Die in der
TPD-Einheit symmetrischen Polymere P1b und P8 mit hoheren molaren Massen zei-
gen eine etwas bessere Performance als die kiirzerkettigen unsymmetrisch aufgebauten
Polymere P4 und P2.

Tabelle 7.1.: onset-Spannungen (@ 0.1 mA-cm~2) in Volt der Lochtransportpolymere
P1b, P2, P4 und P8, vernetzt mit unterschiedlichen Mengen I®. Sortierung
der Liste nach sinkendem Oxidationspotential und dementsprechend steigenden
HOMO-Energien. Eine grafische Darstellung dieser Daten zeigt Abbildung

onset-Spannungen /V
Polymer E%)X /V EHOMO /eV XH /e\/ 0 % I® 1 % ]:EB 2 % I®

P8 0.52 -5.32 0.52 4.73 2.96 2.10
P1b 0.43 -5.23 0.43 5.00 1.88 1.31
P4 0.32 -5.12 0.32 4.16 1.47 1.25
P2 0.18 -4.98 0.18 3.39 1.23 0.85

Photovernetzte Lochtransportpolymere

Eine enorme Steigerung der Lochtransportfahigkeit der untersuchten Polymere liefs
sich durch die Vernetzung mit zugemischtem Photoinitiator I® erreichen. Die Abbil-
dungen und zeigen die Strom-Spannungs-Kurven der untersuchten Lochtrans-
portpolymere im vernetzten Film mit 1 % bzw. 2 % Initiator I¥. Die onset-Spannungen
nahmen auf 1.88 und 1.31V (P1b), 1.23 und 0.85V (P2), 1.47 und 1.25V (P4) und
2.96 und 2.10V (P8) ab (siehe Tab.[7.1). Dies entspricht einer maximalen Verbesse-
rung der onset-Spannung um bis zu 3.69V im Fall von P1b. Das niedermolekulare
Referenzmaterial NTPD2 — mit 2% I® vernetzt — liegt mit einer onset-Spannung
von 1.81V im Bereich der ebenfalls mit 2% I® vernetzten Lochtransportpolymere.
Im Hochstrombereich fillt das Material jedoch weit hinter die polymeren Materialien
zuriick und zeigt erneut die héhere morphologische Stabilitdt und die Homogenitat
der Polymerfilme im Gegensatz zu niedermolekularen OLED-Materialien.
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Abbildung 7.3.: Strom-Spannungs-Diagramm der Lochtransportpolymere P1b,
P2, P4 und P8 (jeweils mit 1% Initiator I¥ vernetzt). Als Vergleich sind das
niedermolekulare TPD-Derivat NTPD2 — vernetzt mit 2% Photoinitiator
I®— und das unvernetzte P1b aufgetragen. Der Ausschnitt zeigt die onset-
Spannungen im Niedrigstrombereich in semilogarithmischer Skala.
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Abbildung 7.4.: Strom-Spannungs-Diagramm der Lochtransportpolymere P1b,
P2, P4 und P8 (jeweils mit 2% Initiator I¥ vernetzt). Als Vergleich sind das
niedermolekulare TPD-Derivat NTPD2 — vernetzt mit 2% Photoinitiator
I%- und das unvernetzte P1b aufgetragen. Der Ausschnitt zeigt die onset-
Spannungen im Niedrigstrombereich in semilogarithmischer Skala.
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Der Grund fiir die enorme Verbesserung der Ladungstransporteigenschaften ldsst sich
in der Dotierung der Polymere durch Radikalkationen im Vernetzungsschritt finden
(vgl. Kap.[3.2.2). Die durch den Photoelektronentransfer (PET) wihrend der sensibi-
lisierten Initiierung gebildeten TPD-Radikalkationen reagieren nicht vollstandig beim
Vernetzungsstart ab und fithren so zu einer p-Dotierung des Materials. Diese p-Dotie-
rung fithrt beim Anlegen einer Spannung zu einer erhdhten Leitfahigkeit im Polymer
und zu einem quasi-ohmschen Kontakt mit verringerter Injektionsbarriere am ITO
(Ubergang vom Halbleiter zum Schottky-Kontakt).''>'6% Eine Auftragung der Ergeb-
nisse der hole-only Experimente aus Tabelle in grafischer Form verdeutlicht dabei
die Abhéngigkeit der onset-Spannungen vom Initiatorgehalt und dem Oxidationspo-
tential der Polymere (siche Abb. [7.5)).

P8 E' =0.52V
P1b E'_ =0.43V
X

1 _
° —e—P4 E' =0.32V
P2 E' =0.18V
X

onset-Spannung / V
w
|

2 -
. ®
| ]
14
0 I I I
0% 1% 2%

Inititiatorgehalt

Abbildung 7.5.: Auftragung des Verlaufs der onset-Spannungen gegen den Initia-
torgehalt (I¥) der Filme fiir die Polymere P1b, P2, P4 und P8 (Initiatorkon-
zentration angegeben in Mol-% bezogen auf den Oxetangehalt der Polymere).

Aus dieser Auftragung lassen sich zwei Aspekte der Dotierung im Zusammenhang mit
Lochinjektion und Lochleitung ablesen:

1. Das Ausmals der Dotierung mit Radikalkationen ist abhingig von der Menge
des zugesetzten Initiators, d.h. 2% I® fiihren zu einer hoheren Dotierung und
starkeren Verringerung der onset-Spannung als 1% I®. Durch Zusatz von 3%
I? konnte beim Polymer P1b eine weitere Abnahme der onset-Spannung auf
1.02V erreicht werden. Der Effekt verlauft demnach nicht linear und kann nicht
beliebig fortgesetzt werden. Bei einer hohen Dotierung in OLEDs ist aufserdem
zu beachten, dass Radikalkationen als Lumineszenz-quencher fungieren.
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2. Das Oxidationspotential bestimmt nach dem Wegtfall der Injektionsbarrieren
mafkgeblich den Grad der Dotierung. Ein tiefes Oxidationspotential (z.B. 0.18 V
— P2) fiihrt zu einer leichten Oxidation und damit zu einer leichten und zahlrei-
chen Bildung von Radikalkationen. Nach der Bildung der Radikalkationen durch
den PET werden diese durch die Reaktionen zum Start der Vernetzung teilweise
wieder abgebaut. Substanzen mit hohem Oxidationspotential (z.B. 0.52V — P8)
weisen dabei eine um ein Vielfaches hohere Reaktionsgeschwindigkeit auf.!'6!
Beide Phianomene laufen in die gleiche Richtung und fithren nach der Vernet-
zung zu einer hoheren Zahl von Radikalkationen in Polymerschichten mit tiefem
Oxidationspotential.

Ersatz der Lochinjektionsschicht

Die Lochinjektionsschicht aus PEDOT:PSS wird aufgrund ihres sauren Charakters
oft als eine Ursache fiir geringe Langzeitstabilitdten von OLEDs vermutet. Aus diesem
Grund wurde in einer weiteren Messreihe versucht, die Lochtransportpolymere P1b,
P2, P4 und P8 direkt als Lochinjektions- und Lochtransportschicht auf der ITO-
Kathode einzusetzen. Es wurden dabei — analog zu den vorhergehenden Experimenten
mit PEDOT:PSS — Lochtransportschichten mit 100 nm Dicke verwendet, da so die
elektrischen Feldstdrken in den Bauteilen vergleichbar sind. Die Strom-Spannungs-
Kennlinien dieser Messungen sind in Abbildung[7.6] dargestellt; in Tabelle sind die
onset-Spannungen aufgefiihrt.
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L 800
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e i —s—P4 -0%
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o | P8 -2%
n o- S ' |
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-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Spannung / V

Abbildung 7.6.: Strom-Spannungs-Diagramm der Lochtransportpolymere P1b,

P2, P4 und P8 ohne PEDOT:PSS-Lochinjektionsschicht. Die Filme wurden
jeweils im unvernetzten Zustand und nach Vernetzung mit 2 % I¥ vermessen.
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Tabelle 7.2.: Ersatz der PEDOT:PSS-Lochinjektionsschicht durch die Lochtrans-
portpolymere P1b, P2, P4 und P8. Onset-Spannungen (@ 0.1 mA-cm™2) in Volt
im unvernetzten Film und bei Vernetzung mit 2 % I®. Sortierung der Liste nach
sinkendem Oxidationspotential.

onset-Spannungen /V
Polymer E} /V 0% I 2% 1%

P8 0.52 6.64 2.32
P1b 0.43 0.67 1.49
P4 0.32 5.12 1.16
P2 0.18 5.93 0.94

Im unvernetzten Zustand zeigte sich deutlich die fehlende Lochinjektionsschicht. Die
Injektionsbarrieren am ITO-Kontakt waren gegeniiber Dioden mit PEDOT:PSS-
Schicht erhoht und fithrten so zu héheren onset-Spannungen und einem insgesamt zu
héheren Spannungen verschobenen Lochtransport. Es zeigte sich ebenfalls eine Ab-
hangigkeit der onset-Spannungen vom Oxidationspotential, aufer im Falle von P2.
Bei der Vernetzung mit 2% I? verbesserten sich die Werte der onset-Spannung stark
und lagen in einem Bereich dhnlich der devices mit Lochinjektionsschicht. Die Loch-
injektion ist an den quasi-ohmschen Kontakten nicht mehr der limitierende Faktor
und der Lochtransport wird durch den Grad der p-Dotierung durch Radikalkationen
bestimmt. Dieser folgt der gleichen Abhéngigkeit vom Oxidationspotential die oben
beschrieben wurde. Dem Ersatz der PEDOT:PSS-Lochinjektionsschicht durch ver-
netzte Lochtransportpolymere steht demnach aus elektronischer Sicht nichts im Wege.
Probleme traten allerdings widhrend der Préparation und der Vermessung der hole-
only devices auf. Zum einen war die Bildung homogener Filme direkt auf der ITO-
Anode sehr viel schwieriger, zum anderen liefen sich die fertigen Bauteile nur sehr
schwer vermessen. Mehr als die Hélfte aller Test-Dioden ergab durch Kurzschliisse
oder Totstrome keine sinnvollen Kennlinien. Neben der verbesserten Lochinjektion
darf demnach die Glattung und Homogenisierung der ITO-Oberfliche durch die PE-
DOT:PSS-Schicht nicht unterschétzt werden.

7.2. Einsatz in OLEDs

Aufgrund der positiven Ergebnisse der hole-only Experimente wurden die Polymere
P1b, P2, P4 und P8 auf ihre Eignung als Lochtransportschicht in organischen Multi-
schicht-Leuchtdioden untersucht. Entsprechend dem Stand der Technik besteht die
grofste Herausforderung momentan bei blauen OLEDs, weswegen als Emitterschicht
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ein state-of-the-art-Copolymer auf Spirobifluorenbasis mit effizienter blauer Elektrolu-
mineszenz verwendet wurdel™ ™! (siehe Abb. [.7 Quelle: Covion Semiconductors AG).
Das Material enthélt bereits 10 Mol-% eines TPD-Derivats, sodass die Lochinjektion
erleichtert ist, und ist speziell auf einen Aufbau ITO-PEDOT:PSS-EL optimiert. In
vorangegangenen Arbeiten konnte jedoch gezeigt werden, dass die Effizienz durch eine
zusitzliche Schicht aus vernetzten niedermolekularen Lochtransportmaterialien noch
verbessert wird.*!

= —n

Abbildung 7.7.: Struktur des blauen Emitterpolymers auf Spirobifluorenbasis der
Firma Covion Semiconductors AG. In das Material sind bereits 10 Mol-% eines
TPD-Derviats zur Verbesserung der Lochinjektion einpolymerisiert.

Es ist bekannt, dass die an sich positive p-Dotierung der Lochleitschichten durch Ra-
dikalkationen beim Einsatz in OLEDs Nachteile mit sich bringt. An der Grenzfliche
HTL-EL kénnen Radikalkationen in die Emitterschicht eindiffundieren und dort dann
die Elektrolumineszenz quenchen. Dieses Problem lésst sich umgehen, indem zwischen
Lochtransport- und Emitterschicht eine weitere, sehr diinne, undotierte Blockschicht
eingefiigt wird. Zu diesem Zweck wurde der niedermolekulare Lochleiter NTPD1 ver-
wendet (E§, =0.48V; vgl. Abb. . Barium als Kathode stellt als unedles Metall
eine effektive Elektroneninjektion sicher, muss allerdings aufgrund der hohen Reaktivi-
tit mit einer Schutz- und Kontaktschicht aus Silber iiberzogen werden. Der komplette
Aufbau der Multischicht-OLEDs war wie folgt (siche Abb. [7.§):

ITO / PEDOT:PSS / HTL1 20nm - 3% I¥/ NTPD1 10nm - 0.5% I¥/ EL 80nm
/ Ba 5nm / Ag 150 nm

3 % zugesetzter Photoinitiator I® reichen bei den eingesetzten Polytriarylaminen pro-
blemlos aus, die Schichten vollstdndig unléslich zu machen und fiihren gleichzeitig
zu einer hohen Dotierung der unteren Lochtransportschicht. Aus fritheren Arbeiten
ist bekannt, dass im Fall von NTPD1 bereits 0.5% I® zu 100 % Losemittelresistenz
fithren. %]

Die Ergebnisse der OLED-Messungen sind in Tabelle zusammengefasst. Als re-
levante Bewertungskriterien wurden die Strom-Spannungs-Kurven J—U (siehe Abb.
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Ag-Schutzkontakt =

Ba-Kathode
80 nm - blauer Emitter

10 nm - NTPD1 - 0.5% I’

e

20 nm - HTL1 - 3% I' ——

30nm - PEDOTIP887 |
ITO-Anode

Glastrager ——/

Abbildung 7.8.: Schematischer Aufbau einer Multischicht-OLED mit dotierter
Lochtransportschicht (HTL1) und undotierter Blockschicht (NTPD1). Als
Emitter (EL) wird ein unvernetzbares Spirobifluorenderivat der Firma Covion
Semiconductors AG mit blauer Elektrolumineszenz eingesetzt.

, die Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinien L—U (siehe Abb. und die Effizienz
der Dioden in Abhéngigkeit von der Spannung (Verhéltnis Leuchtdichte zu Stromdich-
te; siehe Abb. ausgewertet. Als Vergleichsmaterial wurde eine Diode mit dem
niedermolekularen NTPD3 (El = 0.29V; vgl. Abb. als HTL1 mit vermessen.
Zur Vergleichbarkeit wurden die gemessenen Werte auf eine Dicke der organischen
Schichten von 100 nm + 30nm PEDOT:PSS normiert.

Tabelle 7.3.: Wichtige Kenndaten der untersuchten Test-OLEDs mit den Lochtrans-
portpolymeren P1b, P2, P4 und P8. Als Vergleichsmaterial wurde das nieder-
molekulare NTPD3 vermessen. Sortierung der Liste nach sinkendem Oxidati-
onspotential. Eine grafische Darstellung dieser Daten zeigen die Abbildungen [7.9]

bis

Polymer E%)X Upnset  Lonset U @1000 Cd-m—2 Loax

nma:r
NNV /V /Cd-m™2 /Cd-AL
P8 052 234 249 1.05 13900 @7.56V  3.14 @3.61V
Plb 043 234 253 1.52 10400 @7.92V 2.94 @3.29V
P4 032 249 286 4.95 9400 @7.82V 1.77 @4.80V
NTPD3 029 216 2.44 4.26 10900 @7.71V  3.10 @3.50'V
P2 018 288 3.0 6.54 4400 @8.74V  0.77 @4.94V
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Im Strom-Spannungs-Verlauf zeigten die Dioden onset-Spannungen zwischen 2.34 V
(P8) und 2.88V (P2). Der Verlauf der Werte ist dabei allerdings genau umgekehrt
als bei den mit 2% I® vernetzten hole-only devices. Trotz hoher Dotierung nach der
Vernetzung mit 3% I® lagen die onset-Spannungen aukerdem um bis zu 2V hoher

(vgl. Tab.[7.1).
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Abbildung 7.9.: Strom-Spannungs-Kennlinien der untersuchten Test-OLEDs. Der
Ausschnitt zeigt die onset-Spannungen im Niedrigstrombereich in semilogarith-

mischer Skala.

Ein Blick auf die energetischen Verhéltnisse in den Multischicht-OLEDs mit den Loch-
transportern P2 und P8 hilft, dieses Verhalten zu erkldren (siehe Abb.[7.10). Im Ge-
gensatz zu den hole-only Bauteilen weisen die OLEDs mehr als nur eine Energiebarri-
ere auf. Neben der Lochinjektionsbarriere xji ! an der PEDOT:PSS-Schicht sind an
den Grenzflichen HTL1—NTPD1 und NTPD1—EL zwei weitere Barrieren N1 P!
und xgr, zu iiberwinden. Wahrend xgr, immer gleich bleibt, dndern sich die Barrieren
von Lochinjektion und Lochtransport zusammenhéngend. Wird xHT5! aufgrund des
sinkenden Oxidationspotentials des Lochtransporters kleiner, steigt dementsprechend
x5 PP an. Da die erste Lochleitschicht HTL1 mit hohem Initiatorgehalt vernetzt
wurde, kann von einer relativ starken Dotierung ausgegangen werden, wodurch die
Barriere der Lochinjektion vernachlissigt werden kann. Das fiihrt dazu, dass die Ei-
genschaften der OLEDs in diesem Fall stark von der Barriere zwischen HTL1 und
NTPD1 abhéngen. Diese Barriere ist im vorliegenden Fall bei der Diode mit P2 re-
lativ grok, bei P8 dagegen durch die Uberschneidung der Potentiale iiberhaupt nicht
mehr vorhanden, und erklirt somit deren bessere elektrische Eigenschaften. Fiir die
Verschiebung zu hoheren onset-Spannungen sind bei den Zweischicht-Leuchtdioden die
zusitzlichen Energiebarrieren und die schlechtere Lochleitfahigkeit des Emittermate-
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rials verantwortlich. Im Gegensatz zu den hole-only devices sind in den OLEDs nur
30nm der organischen Schicht spezialisierte Lochleiter. Durch die Barium-Kathode
besteht fiir den Stromfluss in OLEDs zusétzlich eine Abhéngigkeit von Elektronenin-
jektion und -transport. Die Werte der NTPD3-Vergleichsdiode lassen sich auf diese
Weise jedoch nicht erklaren. NTPD3 liegt vom Oxidationspotential zwischen P2 und
P4 - liefert in der OLED allerdings eine bessere Charakteristik als die beiden Poly-
mere. Eine Erklarung fiir diesen Effekt kann nicht gegeben werden.

|
XeL W™ K

Abbildung 7.10.: Energieschemata der zwei Multischicht-OLED mit P2 bzw. P8
als erster Lochtransportschicht (HTL1), einer Blockschicht aus dem nieder-
molekularen Lochtransporter NTPD1 und einer Emitterschicht (EL). links:
das Lochtransportmaterial P2 mit niedrigem Oxidationspotential, rechts: das
Lochtransportmaterial P8 mit hohem Oxidationspotential. Die Schicht HTL1
ist durch den hohen Initiatorgehalt mit Radikalkationen dotiert.

Die subjektive Helligkeit der Leuchtdioden wird als Lichtstérke in der Einheit Candela
(Cd) gemessen; davon abgeleitet ist die Leuchtdichte L in Cd-m~2. Es handelt sich
dabei um photometrische Grofsen, die die Empfindlichkeit des menschlichen Auges
iiber den Spektralbereich des sichtbaren Lichts speziell beriicksichtigen.

Die Spannungen L., bei denen eine erste Emission registriert wurde (hier definiert
bei 10 Cd-m~2) nehmen bei den untersuchten Polymeren einen analogen Verlauf zur
onset-Spannung und sind geringfiigig zu héheren Spannungen verschoben. Der Grund
dafiir ist ebenfalls in den Oxidationspotentialen zu suchen, da die Excitonenbildung
von der Zahl der injizierten Ladungstriger abhéngig ist. Da die Locher die Majori-
tatsladungstrager in der OLED sind, kann die erste Elektrolumineszenz immer erst bei
Spannungen nach dem Einsetzen eines merklichen Stromflusses stattfinden. Erst wenn
auch geniigend Elektronen in das Emittermaterial injiziert wurden, bilden sich Exci-
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Abbildung 7.11.: Leuchtdichte der Test-OLEDs in Abhéngigkeit von der Span-
nung. Der Ausschnitt zeigt den Verlauf bei niedrigen Spannungen in semiloga-
rithmischer Skala.

tonen. Schon im Niedrigspannungsbereich, und stirker ausgepréigt im Bereich héherer
Spannungen, lag in diesen Messungen die Leuchtstirke der Diode mit P2 deutlich
unter der der anderen OLEDs. Eventuell erreichen hier durch die hohe Barriere zu
NTPD1 zu wenig Locher die Emitterschicht. Die maximal erreichte Elektrolumines-
zenz der Test-OLEDs lag zwischen 13900 Cd-m~2 bei 7.56 V (P8) und 4400 Cd-m—2
bei 8.74V (P2).

Die wichtigste Kenngrofe zur Beurteilung von Leuchtdioden fiir den kommerziellen
Einsatz ist die Stromeffizienz 1,4, in Cd-A~!, die den Zusammenhang zwischen der
Stromdichte in der OLED und der Lichtstirke wiedergibt. Die untersuchten Dioden
erreichten dabei Werte zwischen sehr guten 3.14 Cd-A~! fiir P8, iiber 2.94 Cd-A~! fiir
P1b zu 1.77Cd-A~! und 0.77Cd-A~! bei P4 und P2. Sowohl die hoheren Betriebs-
spannungen als auch die geringeren Leuchtstirken bei einer bestimmten Spannung sind
bei P4 und P2 fiir die geringen Effizienzen verantwortlich. Da bei hohen Spannungen
zwar viele Locher in die Diode injiziert werden, dann jedoch nur verhaltnisméafig we-
nige auch zur Excitonenbildung fiihren, haben alle Effizienzkurven ihr Maximum bei
relativ niedrigen Stromdichten (Spannungen zwischen 3 und 5V). Der Verlauf der
Kurven zeigt auch hier die oben beschriebene Abh#ngigkeit von den Oxidationspo-
tentialen der Lochleiter. Bei dem vorliegenden Schichtaufbau liegen die energetischen
Verhiltnisse in der OLED mit den Lochtransportpolymeren P8 und NTPD1 am
giinstigsten und fiihren dementsprechend zur hochsten Effizienz, wihrend mit sinken-
dem Oxidationspotential die Leistung der Dioden abnimmt. In Abbildung [7.13]ist die-
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ser Zusammenhang zwischen maximaler Effizienz 1,,,, und dem Oxidationspotential
fiir die untersuchten Lochtransportpolymere anschaulich dargestellt. Erginzend sind
die fiir eine Leuchtdichte von 100 bzw. 1000 Cd-A~! benétigten Betriebsspannungen

aufgetragen.

Effizienz / (Cd/A)
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| P2
3.0 - ——P4
i P8
2.5 —e— NTPD3
2.0 -
1.5 -
1.0 -
0.5 -
0.0 T T T T T T T T I T I
0 2 4 6 8 10

Spannung / V

Abbildung 7.12.: Auftragung der Stromeffizienzen 1 der Test-OLEDs in Abh#n-
gigkeit von der Spannung.
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Abbildung 7.13.: Auftragung der maximalen Effizienzen 1,4, (

Oxidationspotential / V

A) und der fiir

eine Leuchtdichte von 100 (©O) bzw. 1000 Cd-m~2 (®) bendtigten Betriebs-
spannungen gegen das Oxidationspotential. Die besten Werte werden fiir die
Diode mit P8 als HTL1 erreicht. Diese zeigt das optimale energetische Ver-

héaltnis

aus Xj

HTL1

und xETPDl.
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Obwohl der verwendete state-of-the-art Emitter bereits eine hochoptimierte Verbin-
dung ist, war durch das System aus den zuséatzlichen Lochtransportschichten P8 und
NTPD1 eine Verbesserung der Effizienz um 0.14 Cd-A~! im Vergleich zum Litera-
turwert zu erzielen (OLED aus PEDOT:PSS—EL: 1,42 = 3.0 Cd-A~1).I7l Die fiir eine
Leuchtdichte von 100 Cd-m~2 nétige Betriebsspannung lag mit 3.03V sogar deutlich
unter dem Vergleichswert von 4.6 V. Durch eine weitere Optimierung der Oxidations-
potentiale lassen sich diese Werte sicher noch verbessern.
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Abbildung 7.14.: Elektrolumineszenzspektren der Multischicht-OLEDs mit den
Lochtransportpolymeren P1b, P2, P4 und P8. Die Intensititen der Elektro-
lumineszenz sind auf das Polymer P1b normiert.

Abbildung zeigt die Elektrolumineszenzspektren der vier Test-OLEDs. Alle Di-
oden emittieren erwartungsgemaéfs blaues Licht. P2 zeigt dabei eine Nebenemission
im Bereich von 600nm, P4 ist leicht in Richtung héherer Wellenldngen verschoben.
In Tabelle [7.4] sind die optischen Eigenschaften und die x- und y-Werte nach dem
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CIE-System dargestellt. Die Verschiebung in Richtung des griinen Bereichs ist ein be-
kanntes Problem bei Emittern auf Polyfluorenbasis und konnte eventuell auch eine
Erklirung fiir das Phinomen bei P4 sein.['? Eine zweite Erklirungsmoglichkeit wii-
re eine Eigenemission von P4 durch Elektrolumineszenz oder Fluoreszenz. In einer
OLED mit P4 als Emitterschicht konnte jedoch keine Emission festgestellt werden.
Die Zahl der Oxetangruppen hat keinen Einfluss auf die Emissionseigenschaften der
Leuchtdioden, wie die nahezu identischen optischen Eigenschaften von P1b und P8
zeigen.
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Abbildung 7.15.: CIE-Werte der
Lochtransportpolymere in der
Normfarbtafel.

Insgesamt konnten vier der synthetisierten Lochtransportpolymere in Test-Bauteilen
untersucht werden. Die Polymere P1b, P2, P4 und P8 sind sehr gute Lochtrans-
portpolymere und weisen eine hohe morphologische und elektronische Stabilitat auf.
Bis zum ,,Durchbrennen“ der Dioden werden sehr hohe Stromdichten erreicht. Es war
moglich, mit sdmtlichen Polymeren blau emittierende Multischicht-Leuchtdioden auf-
zubauen, die teilweise sehr gute Charakteristiken zeigten.
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8. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, neue vernetzbare Lochtransportpolymere auf der Basis von
Triarylaminen fiir den Einsatz in organischen Multischicht-Leuchtdioden zu entwi-
ckeln. Da die Materialien neben den effizienten niedermolekularen Verbindungen be-
stehen sollten, war der Aufbau der Multischicht-OLEDs mittels eines im Vergleich
zum Vakuumsublimationsprozess kostengiinstigeren 16sungsbasierten Verfahrens (z.B.
spincoating) geplant. Eine An- bzw. Auflésung des vorher aufgebrachten Films durch
die nachste Schicht wird durch einem Photovernetzungschritt iiber die seitlich an das
Lochtransportpolymere angebundenen Oxetangruppen verhindert. Im ersten Teil der
Arbeit wurden unterschiedliche Lochtransportpolymere synthetisiert sowie charakte-
risiert und anschlieffend die Vernetzungsreaktion in Substanz detailliert untersucht.
Im zweiten Teil wurde die Leistungsfahigkeit einiger dieser Materialien als Lochtrans-
portschicht in hole-only devices und Multischicht-OLEDs untersucht.

Zur Synthese der Polymere mit lochleitenden TPD-Funktionen im backbone wurde die
Hartwig-Buchwald-Aminierung zwischen aromatischen Aminen und Bromaromaten als
Polykondensationsreaktion eingesetzt. Die Synthesestrategie iiber AB-Bausteine (Po-
lymer Pla) stellte sich aufgrund der komplizierten Synthese des AB-Monomers als
nicht praktikabel heraus. In der Folge entstand mit der A;Bs-Route ein ,;molekula-
rer Baukasten®, der auf komplexen As-Monomeren mit angebundenen Oxetangruppen
basiert. Die Zusammensetzung der Hauptkette der Polymere konnte auf diese Weise
leicht iiber die Polykondensation mit verschiedenen Bs-Monomeren variiert werden
(Polymere P1b - P4). Einige Bo-Monomere (insb. bromierte Thiophene) zeigten al-
lerdings eine zu geringe Reaktivitdt und fiihrten nicht zu Polymeren. Wahrend die
meisten Polymere mit einer Phenoletherverbindung zwischen TPD-Kern und Oxet-
ansubstituent ausgestattet waren, wurde fiir die Synthese von Polymer P5 ein A,-
Monomer mit direkter CC-Verkniipfung eingesetzt. Fiir die Synthese der jeweiligen
Ag-Monomere wurde ebenfalls die Hartwig-Buchwald-Kupplung eingesetzt. Zur Op-
timierung wurden unterschiedliche Katalysatorsysteme getestet. Das inaktivere und
dafiir selektivere System Pdsdbags / dppf wurde fiir die Monomersynthesen eingesetzt;
bei den Polymersynthesen wurde die hohe Aktivitidt der Systeme Pdydbaz / P(*Bu)s
und Pdsdbag /,P-iBu* ausgenutzt.
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Kapitel 8. Zusammenfassung

Die modular aufgebaute Synthese erlaubte auferdem die Darstellung von Polyme-
ren mit abgestuftem Oxetangehalt. Erste Versuche durch Cokondensation mit N,N’-
Diphenylbenzidin zeigten jedoch, dass sich die Loslichkeit dieser Polymere (P8, P9)
mit abnehmendem Oxetangehalt verschlechtert. Mit einem modifizierten oxetanfreien
Monomer A5 liefen sich sowohl ein oxetanfreies Homopolymer (P7), als auch Copo-
lymere mit variablem Oxetangehalt zwischen 10 und 50 Mol-% darstellen. Aufgrund
von loslichkeitsverbessernden Alkylsubstituenten an A5 waren diese Copolymere un-
abhéngig von der Zusammensetzung gut in organischen Losemitteln (THE, Toluol,
Dichlormethan, Chloroform) 16slich.

Die mittels Gelpermeationschromatographie ermittelten molaren Massen der Poly-
mere zeigten eine starke Abhingigkeit von der Symmetrie der Wiederholungseinheit,
wobei fiir Polymere mit Biphenylverkniipfung in der Hauptkette die hochsten Poly-
merisationsgrade erreicht wurden. Das Einbauverhiltnis der Monomere in die Cokon-
densate konnte 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden. Die Glasiibergangstem-
peraturen T, der Polymere mit Alkylsubstituenten lagen im Bereich unterhalb der
iiblicherweise im Nachhértungsschritt verwendeten Temperaturen von 100 bis 150 °C
(Erweichung der Schicht, hohere Flexibilitét). Optischen Untersuchungen mittels UV-
VIS-Spektroskopie zeigten, dass beim Einsatz der Polymere als Lochtransportschicht
in OLEDs keine Beeintrachtigung der Kenndaten der Leuchtdioden durch eine Eigen-
absorption zu erwarten ist. Anhand von einfachen Fluoreszenzexperimenten konnte
aulerdem die Photosensibilisierung der Vernetzung nachgewiesen werden. Diese fiihrt
zu einer p-Dotierung der Triarylaminpolymere, die entscheidende Auswirkungen auf
die elektrischen Eigenschaften der Lochtransportschichten hatte.

Im Hinblick auf die Schichtpraparation mittels spincoating ist die Unloslichkeit der
vernetzten Lochtransportfilme ein wichtiges Kriterium. Zunéchst wurde die Unldslich-
keit der Schichten bei unterschiedlichem Initiatorgehalt durch Waschtests und UV-
VIS-Spektroskopie ermittelt. Dabei liefs sich bei allen Homopolymeren aufer dem AB-
Polymer P1a bereits bei sehr geringen Initiatormengen (hochstens 1% I®) bei 100 °C
eine vollstindige Losemittelresistenz erzielen. Bei den Untersuchungen der Copolymere
mit geringerem Oxetangehalt stellte sich heraus, dass ab einer Untergrenze des Oxe-
tangehalts der Polymere trotz Umsatzes dieser Oxetangruppen keine vollstindig unlos-
lichen Schichten mehr zu erreichen waren. Mit Hilfe von Echtzeit-FT-IR-Experimenten
gelang ein direkter Blick auf die Kinetik der Oxetanvernetzung, wobei sich eine star-
ke Abhingigkeit des erzielbaren Oxetanumsatzes und der Vernetzungsgeschwindigkeit
von Initiatormenge und Temperatur zeigte. Diese Befunde stehen kontriar zum Bild
der lebenden kationischen Oxetanpolymerisation ohne Abbriiche. Es hat den Anschein,
als ob die Polymerisation, ausgehend von den initiierenden Startstellen, nur einen be-
grenzten Ausbreitungsbereich hat, bevor sie durch Verunreinigungen oder mangelnde
Beweglichkeit der Ketten im vergelenden Film abbricht: Trifft ein aktives Kettenende
innerhalb dieser Strecke nicht auf eine andere Oxetangruppe — ein Fall der bei gerin-
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Kapitel 8. Zusammenfassung

geren Oxetangehalten durchaus eintreten kann — dann kommt es zu keiner Vernetzung
und die Schicht bleibt 16slich. Aufgrund dieser geringe ,Reichweite der Vernetzung
wurde eine Strukturierung der Schicht iiber die Photovernetzung mdoglich. Orientie-
rende Vorversuche dazu ergaben die Abbildung der Strukturen einer Schattenmaske
im pm-Bereich.

Eine Auswahl der dargestellten Polytriarylamine (P1b, P2, P4 und P8) wurden im
AK MEERHOLZ, am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat zu Koln, auf ihre
Tauglichkeit als Lochtransportmaterialien getestet. In hole-only Bauteilen ist lediglich
die Lochtransportfahigkeit entscheidend fiir die elektrischen Eigenschaften. Dabei zeig-
te sich, dass die onset-Spannung durch die mit steigendem Initiatorzusatz zunehmende
p-Dotierung drastisch zuriickgeht. Die Stirke des Effekts nimmt mit sinkendem Oxi-
dationspotential (gemessen mittels Cyclovoltammetrie) zu. Wegen der verbesserten
elektrischen Eigenschaften sollten die Lochtransportpolymere in Multischicht-OLEDs
als p-dotierte Schicht eingesetzt werden. Da die im Film verteilten Radikalkationen an
der Grenzschicht zum Emittermaterial jedoch als quenching-sites fungieren und die
Elektrolumineszenz l6schen, ist darauf zu achten, dass durch eine undotierte Block-
schicht (hier die niedermolekulare Verbindung NTPD1) die rdumliche Trennung von
Lochtransport-/Lochinjektionsschicht und Emitterschicht gegeben ist. Bei den ent-
sprechenden Dreischicht-OLEDs mit einem blauen state-of-the-art-Emitter konnte im
Bauteil mit der Lochtransportschicht P8 sogar eine weitere Verbesserung der Effizienz
erreicht werden.

Die dargestellten polymeren Triarylamine sind einfach und infolge des entwickelten
,Baukasten-Prinzips“ auch sehr variabel zu synthetisieren. Sie zeigen gute Filmbil-
dungseigenschaften sowie eine hohe morphologische Stabilitdt, und lassen sich durch
die Funktionalisierung mit Oxetangruppen problemlos in das Konzept der Schichtbil-
dung durch spincoating mit anschliefender Photovernetzung einbinden. Sie sind aufer-
dem, insbesondere in mit Radikalkationen dotierter Form, hervorragende Lochtrans-
porter und eignen sich fiir den Einsatz in organischen Multischicht-Leuchtdioden. Da
das Oxidationspotential iiber die Hauptkettenverkniipfung und die Anbindung des
Spacers variiert werden kann, lassen sie sich sehr gut an die jeweiligen energetischen
Verhiéltnisse in Mehrschicht-OLEDs anpassen.
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9. Experimenteller Teil

9.1. Allgemeine Arbeitstechniken

Sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Reaktionen — insbesondere mit katalytisch ak-
tiven Metallverbindungen (C-N-Kupplungsreaktionen) — wurden unter Ausschluss von
Luft und Feuchtigkeit nach Standard-Schlenk-Technik oder in einer Glove-Box unter
Argon-Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Losemittel wurden — sofern notig — nach
Standardmethoden absolutiert, entgast und iiber Molekularsieb 4 A aufbewahrt. So-
fern nicht anders erwéhnt, wurden alle Ausgangsverbindungen von den Firmen Fluka,
Lancester, Sigma-Aldrich oder ABCR in unterschiedlichen Reinheitsgraden bezogen
und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Nach Synthese und Reinigung wurden die Po-
lymere aus Benzol lyophylisiert. Die ITO-beschichteten Glastrager wurden von Merck
bezogen (ITO-Schichtdicke 125 nm, Widerstand <20 Q-inch™2, 40 x 60 cm?).

Die 'H- und *C-NMR-Spektren wurden bei 27 °C in den angegebenen deuterierten Lo-
semitteln aufgenommen. Zur Kalibrierung wurde die chemische Verschiebung des Lose-
mittelsignals beziiglich Tetramethylsilan (TMS) verwendet. MALDI-TOF-Messungen
wurden mit Losungen der gereinigten Proben in Chloroform durchgefiihrt. Als Matrix
diente 1,8,9-Trihydroxyanthracen (Dithranol). Proben fiir GPC-Messungen wurden
zur Entfernung von Feststoffen durch Teflonfilter (0,22 um) filtriert. Die cyclovoltam-
mographischen Untersuchungen wurden an vernetzten Polymerfilmen auf ITO mit
100 nm Dicke in Acetonitril durchgefiihrt. Die Filme wurden durch spincoating aus
Toluol hergestellt und mit 3% Photoinitiator I® vernetzt. Als Leitsalz wurde Tetra-
butylammoniumhexafluorophosphat zugesetzt.

Die Mengenangaben des zugesetzten Photoinitiators I# (in THF gelost) sind im Allge-
meinen in Mol-% bezogen auf den Oxetangehalt des jeweiligen Polymers angegeben.

139



Kapitel 9. Experimenteller Teil

Bemerkungen

Die Nummerierung der Atome zu den NMR-Daten im experimentellen Teil erfolgte rein
willkiirlich, die Zurordnung unter Zuhilfenahme der NMR-shift-prediction-Funktion
des Programms ChemDraw Ultra der Firma Cambridge Soft Corporation, der ein In-
krementschema zugrunde liegt. Bei chemisch dquivalenten Systemen wurde nur ein
System beziffert.

Die angegebenen m/z-Werte der MALDI-TOF-Spektren geben das Isotopenvertei-
lungsmuster der jeweiligen Verbindung an. Es wurde zusatzlich die Summenformel der
Verbindung angegeben, deren simuliertes Isotopenmuster mit dem erhaltenen Spek-
trum iibereinstimmt.

In Klammern gesetzte Zahlen und Symbole (z.B. (2), (P1b)) geben die im Text ver-

wendete Nummerierung der Strukturen wieder.

9.2. Gerate und Hilfsmittel

Cyclovoltammetrie: EGG Instruments Model 283 Potentio-
stat/Galvanostat
DC-Folien: Polygram SIL G/UV254 (8102)
Farbemittel: 1g (NHy)oMoOy4-2H,0, 5mL HCIO, 40 Gew.-%,
10mL 1IN HCI, mit HyO auf 100 mL verdiinnt
DSC: Mettler Toledo Calorimeter Model 821¢

Elektrolumineszenz-Spektren:

Elementaranalysen:

Flash-Sdulenchromatographie:

kalibriert auf den Schmelzpunkt von Indium
Ocean Optics Mod. SD2000 Spektrometer

Mikroanalytisches Labor des Anorganisch-
Chemischen Instituts der Technischen Universitit
Miinchen

Fluka Kieselgel 60 (0.040 — 0.063 mm)

Gaschromatographie: Varian GC3800
Detektor: 3380 GC-FID
Saule: CP-Sil 8 CB

GPC:

Pumpe: Waters Mod. 510

UV-Detektor:
RI-Detektor:

Waters Mod. 486 (A =254nm)
Waters Mod. 410
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Saulen:
Eluent:
Standard:

IR-Spektroskopie:
Software:
ATR-Aufsatz:

Leuchtdichtemessung:

Massenspektrometrie:
MALDI TOF:

NMR-Spektroskopie:
'H-NMR:
BC-NMR:

Ozonisierungsapparatur:

Schichtdickenmessung:
UV-Punktstrahler:
UV-VIS-Spektroskopie

Shodex K-802.5, K-804, K-805
CHCl3 mit 1 mL/min
Polystyrol (Polymer Standard Service GmbH)

Bruker TFS 55 - MCT-Detektor

Opus NT 4.0

Harrik SplitPea - heizbarer Mikrosampler
Harrick ATC001 Temperature-Controller

Silicon Photodiode, kalibriert mit Minolta
Chromameter CS-100

Bruker Biflex 111

Bruker ARX 300 (300 MHz)
Bruker ARX 300 (75 MHz)

Radium (Osram) Xeradex 20 - Xenon Excimer
Strahler

Vecco Dektak?-Profiler
Fa. Dr. Honle Bluepoint 11

Varian Cary 3

9.3. Synthese des AB-Polymers Pla

9.3.1. 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan (1) (Stufe AB.a)

134.18 g 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan (1.00 mol) werden in 130.13 g Diethylcarbo-
nat (1.10mol) in der Wérme gelost. Anschliefend werden 0.17g KOH (3.00 mmol),
gelost in 20 mL dest. Ethanol, zugegeben und der Reaktionsansatz 3 Stunden un-
ter Riickfluss erhitzt. Nach Ersetzen des Riickflusskiihlers durch eine Destillations-
briicke wird das bei der Reaktion entstandene Ethanol abdestilliert, die Tempera-
tur langsam auf 120 °C erhoht und das Ende der CO,-Entwicklung abgewartet. Das
Produkt wird im Anschluss daran unter vermindertem Druck destilliert (115°C bei
2-10% Pa = 20 mbar).
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1
A OH
2 7 4
Summenformel: CsH1209
Molmasse: 116.16 g-mol !
Ausbeute: 72.6g (0.63mol), 63% d. Th.

farblose Fliissigkeit

Analytische Daten:

'"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 298 K)

o= 4.75 (t, 1H, SJH,H:5.3HZ, —OH), 4:287 4.17 (d, 22H, 2JH,H:5.5HZ,
H°/%): 3.48 (d, 2H, 3Jy_g = 5.3Hz, H*); 1.60 (q, 2H, 3Jy_g — 7.4 Hz, H?);
0.82 (t, 3H, 3Jy_py — 7.4Hz, H)

BC{'H}-NMR (75 MHz, DMSO-dg, 298 K)
5= 72.44 (C°/°); 70.51 (C*); 39.46 (C®); 21.52 (C?); 4.46 (C!)

9.3.2. 3-(6-Bromhexyloxymethyl)-3-ethyloxetan (2) (Stufe
AB.b)

1.61 g Tetrabutylammoniumbromid (5.00 mmol) als Phasentransferkatalysator werden
in einer Mischung aus 100g 45 %iger NaOH-Losung und 400 mI. Hexan vorgelegt.
Nach Zugabe von 11.62g 1 (0.10mol, 1eq) und 73.19g 1,6-Dibromhexan (0.30 mol,
3eq) wird bei 65°C fiir 6h unter Riickfluss geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird mit
200 mL Wasser verdiinnt, die wéssrige Phase mit Hexan extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernung des Losemittels am
Rotationsverdampfer wird das Produkt durch Destillation bei vermindertem Druck
erhalten (95°C bei 3Pa=3-10"2 mbar).

1 3 5 10
Br/\/\/\/o\ 8

2 4 6 7 9
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Summenformel: C12H93BrOy
Molmasse: 279.21 g-mol ™!
Ausbeute: 18.47 g (66.2 mmol), 66 % d. Th.

farblose Fliissigkeit

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K)

5=  4.42;4.35(d, 2-2H, 2Jy_y — 5.7Hz, H'Y/'?); 3.50 (s, 2H, H"); 3.40 (m, 2-2H,
H'/%);1.85 (m, 2H, H?); 1.72 (q, 2H, 3 y_y — 7.4 Hz, H?); 1.58 (m, 2H, H®);
1.39 (m, 2-2H, H%*); 0.86 (t, 3H, *Jy_g = 7.4 Hz, H')

13C{!H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 298 K)

5= 78.39 (C'/1%);73.31 (C7); 71.19 (C%); 43.28 (C®); 33.66 (C?); 32.59 (C1);
29.22: 27.81; 26.64 (C3/4/°); 25.23 (C); 8.07 (C'0)

Elementaranalyse
Theorie C 51.62% H 8.30% Br 28.62%
Gefunden C 51.90% H 8.30% Br 27.16 %

9.3.3. 3-[6-(4-Aminophenoxy)hexyloxymethyl]-3-ethyloxetan
(3) (Stufe AB.c)

1.09 g Aminophenol (10 mmol, 1eq) und 2.76 g Kaliumcarbonat (20 mmol, 2eq) wer-
den unter Schutzgasbedingungen in 40 mL. DMSO gel6st. Nach Zugabe von 2.51g 2
(9mmol, 0.9eq) wird die Reaktionsmischung entgast und 24 h bei 65 °C geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wird mit 50 mL Wasser verdiinnt und das Produkt dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter
Hydrogencarbonat-Lésung gewaschen, {iber MgSO, getrocknet und das Lésemittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie
tiber Kieselgel (Cyclohexan / Ethylacetat 1:2 v/v).
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Summenformel: C1gHogNO3

Molmasse: 307.43 g-mol !

Ausbeute: 0.42g (1.37mmol), 15% d. Th.
braunes Ol

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)

o= 6.62 (d, QH, 3JH—H:8-2 I‘IZ7 H2), 6.49 (d, QH, 3JH—H:8-2 HZ, H3),
4.55 (s, 2H, NH,); 4.29; 4.21 (d, 2-2H, 2J;_p = 5.5 Hz, H'%/16); 3.79 (t, 2H,
3Jy_y=6.3Hz, H°); 3.47 (s, 2H, H'); 3.42 (t, 2H, 3Jy_py = 6.3 Hz, H'%);
1.63 (m, 2-2H, H%/13); 1.53 (m, 2H, H®); 1.37 (m, 2-2H, H"/®); 0.83 (t, 3H,
3JH_H:7.6 HZ, HM)

MALDI-TOF
m/z — 307.3; 308.3; 309.3 entspricht simuliert (C1gHygNO3) ™"

9.3.4. 4’-Brom-4-iodbiphenyl (4) (Stufe AB.d)

17.48 g 4-Brombiphenyl (75 mmol, 1eq) und 11.42¢ Tod (45mmol, 0.6 eq) werden in
80mlL CCly vorgelegt und auf 50°C erwirmt. Zu der Losung werden innerhalb von
30 min 10.7 g HNOj3 53 Gew.-% (90 mmol, 1.2 eq) zugetropft, dann wird die Temperatur
auf 85°C erhoht und fiir 4 Stunden unter Riickfluss geriihrt. Die Reaktionsmischung
wird nach Abkiihlung auf RT mit Wasser verdiinnt und mehrfach mit Toluol extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden zunéchst zweimal mit konz. HNOj
und anschliefend mit Natronlauge (10 Gew-%) gewaschen, bis die violette Farbe in
Gelb umschligt. Anschliefsend wird die organische Phase ein weiteres Mal mit Was-
ser gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und das Ldsemittel im Grobvakuum entfernt,
wobei das Rohprodukt auskristallisiert. Die Reinigung erfolgt durch mehrfache Um-
kristallisation aus Methanol.
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Summenformel: C12HgBrl
Molmasse: 359.00 g-mol !
Ausbeute: 2.96 g (8.25 mmol), 11 % d. Th.

farblose Kristalle

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)

5=  7.55 (d, 2H, 3Jy_n—82Hz, H"); 7.35 (d, 2H, 3Jy_y—8.4Hz H?);
7.20 (d, 2H, 3J;r_; = 8.4Hz, H); 7.07 (d, 2H, 3J_y = 8.4 Hz, HY)

13C{!H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 298 K)

5= 139.44 (C'): 138.92 (C%); 137.97 (C7); 131.99 (C2?); 128.86 (C');
128.79 (C®): 128.70 (C3); 128.42 (C°)

MS

m/z = 357.9; 358.9; 359.9; 360.9 entspricht simuliert (CioHgBrI)*
Elementaranalyse

Theorie C 40.15% H 2.25% Br 22.26 % I35.35%
Gefunden C 40.94% H2.20% Br 22.73 % 134.15%

9.3.5. (4’-Brombiphenyl-4-yl)-{4-[6-(3-ethyloxetan-3-ylmeth-
oxy)hexyloxy]phenyl}-amin (A1) (Monomer AB)

9.16 mg Pdsdbag (0.01 mmol) und 16.6 mg dppf (0.03mmol) werden in 2mL Toluol
gelost und 10 min bei RT geriihrt, wodurch die aktive Katalysatorspezies gebildet
wird (2Mol-% Pd; Pd:L 1:1.5). Die Katalysatormischung wird zu einer Lisung aus
0.307g 3 (1.0mmol), 0.395g 4 (1.1 mmol, 1.1 eq) und 0.135g Natrium-tert-butylat
(1.4mmol, 1.4 eq) in 10mL Toluol gegeben. Diese Reaktionsmischung wird zweimal
entgast und fiir 24 h bei 95 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird mit 10 mI. Wasser
verdiinnt und die organische Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und das Losemittel am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird durch Sdulenchromatographie iiber
Kieselgel gereinigt (Cyclohexan / Ethylacetat 3:1 v/v + 10 Vol.-% Triethylamin).
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(@)
2 3 6 7 10 11 3 15 17 %22
1 45 8 9 12 A~~~ ~0
BrNO—O w16 18 10021
H
Summenformel: C39H3BrNO;
Molmasse: 538.52 g-mol ~*
Ausbeute: 0.305¢g (0.57 mmol), 57 % d. Th.
schwarzes Ol
Analytische Daten:
MALDI-TOF
m/z = 537.3; 538.3; 539.3; 540.3; 541.3 entspricht simuliert (C3oHzgBrNOy)™

9.3.6. Poly-biphenyl-OxTPD(a) (P1la)

Die aktive Katalysatorspezies wird in situ aus 5.1mg Pdydbag (0.0056 mmol) und
2.3mg P("Bu)z (0.0112mmol) (2Mol-% Pd; Pd:L 1:1) in 2mL Toluol durch Riih-
ren bei RT fiir 10 min gebildet. Diese Katalysatormischung wird zu einer Losung von
0.302g A1 (0.56mmol, 1eq) und 0.075 g Natrium-tert-butylat (0.78 mmol, 1.4eq) in
10 mL Toluol gegeben und die Reaktionsmischung in einem Druckpolymerisationskol-
ben 21h bei 95°C geriihrt. Nach Abkiihlung auf RT wird mit 5 mL. Wasser verdiinnt.
Die Trennung der Phasen erfolgt durch Zentrifugation bei 9000 rpm. Das Rohpoly-
mer wird anschlieffend aus den vereinigten organischen Phasen durch Eintropfen in
200mL Methanol gefillt und abfiltriert. Eine weitere Reinigung erfolgt durch Losen
in Chlorbenzol, Filtration der Losung iiber Celite und erneute Fillung in Methanol.
Das gereinigte Polymer wird aus Benzol gefriergetrocknet.

Summenformel: (C30H5NO3),
Masse der

Wiederholungseinheit: 457.60 g-mol !
Ausbeute: 0.17g, 66 % d. Th.

brauner Feststoff
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UaWs
n

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.42-6.81 (m, H); 4.36;4.26 (d, H''/12); 3.91 (t, H'); 3.47 (s, H"); 3.43 (t,
H); 1.75-1.43 (m, H2/3/4/5/9): 0.83 (t, H')

IR (Film aus THF)

v = 3035, 2927, 2857, 1600, 1488, 1315, 1276, 1234, 1176, 1106, 1029, 980, 817,
725¢cm™!

GPC (CHCl3; RI-Detektor)
M, = 7500 g:mol™! M, = 14800 g-mol~" PDI = 1.97

9.4. Synthesen der A;Bs>-Monomere

Oxetanhaltiges Monomer — OxTPD A2

9.4.1. 3-[6-(4-Bromphenoxy)hexyloxymethyl]-3-ethyloxetan (5)
(Stufe OxTPD.a)

8.65 g 4-Bromphenol (50 mmol, 1eq) werden zusammen mit 13.82 g Kaliumcarbonat
(100 mmol, 2 eq) in 200 mL DMSO gelsst. Nach Zugabe von 12.56 g 2 (45 mmol, 0.9 eq)
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wird 4 h bei 65 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird mit 200 mL H5O verdiinnt und
das Produkt dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber MgSQO, getrocknet und das Losemittel anschliefend unter vermindertem
Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung erfolgt mittels Sdulenchroma-
tographie iiber Kieselgel (Cyclohexan / Ethylacetat 4:1 v/v).

2 4 15,9\ 16

5 7 9
1 4 /\/\/\/O\></ 14
Br @) 12
6 8 10 11 13

Summenformel: Ci3Ho7BrO;5
Molmasse: 371.31 g-mol !
Ausbeute: 16.28 g (43.8 mmol), 97 % d. Th.

gelbliches Ol

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)

6= 7.33 (d, 2H, 3Jy_y —9.0Hz, H?); 6.74 (d, 2H, *Jy_y —9.0Hz, H%); 4.43;

4.35 (d, 2-2H, 2Jy_y —5.7Hz, H'/'6); 3.89 (t, 2H, 3Jy_y —6.4Hz, H®);
3.50 (s, 2H, H'); 3.44 (t, 2H, 3Jy_y —6.3Hz, H'%); 1.73 (m, 2-2H, H5/13);
1.59 (m, 2H, H?); 1.43 (m, 2-2H, H"/®); 0.86 (t, 3H, 3Jy_g — 7.4 Hz, H')

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 298 K)

5= 158.14 (C*%); 132.10 (C?); 116.21 (C%); 112.51 (C'); 78.51 (C'¥/16);
73.35 (C™); 71.37 (C'°); 68.04 (C®); 43.35 (C'?); 29.39; 29.06; 26.71;
25.87 (CO/112/1317T). 25 77 (C13); 8.13 (C)

Elementaranalyse
Theorie C 58.22% H 7.33% Br 21.52%
Gefunden C 57.81% H7.27% Br 20.02 %
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9.4.2. N,N’-Di-{4-[6-(3-ethyloxetan-3-ylmethoxy)hexyloxy]-

phenyl}benzidin (A2) (Monomer OxTPD)

0.275g Pdadbag (0.3 mmol) und 0.499 g dppf (0.9 mmol) werden in 30 mL Toluol ge-
16st und 10 min bei RT geriihrt, wodurch die aktive Katalysatorspezies gebildet wird
(2Mol-% Pd pro Aminfunktion; Pd: 1. 1:1.5). Die Katalysatormischung wird zu einer
Suspension von 2.76 g Benzidin (15.0 mmol, 1eq), 11.14 g 5 (30.0 mmol, 2 eq) und 4.33 g
Natrium-tert-butylat (45.0 mmol, 3eq) in 120 mL Toluol gegeben. Diese Reaktionsmi-
schung wird zweimal entgast und fiir 4h bei 95°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT
wird mit 100 mL. Wasser verdiinnt und die organische Phase dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und
das Lésemittel abgezogen. Das Produkt wird durch wiederholte Sidulenchromatogra-
phie iiber Kieselgel (Cyclohexan / Ethylacetat 1:1 v/v + 10 Vol.-% Triethylamin) und
Umbkristallisation aus Methanol gereinigt.

18 17

19
o o

Summenformel: CugHgsN2Og
Molmasse: 765.03 g-mol !
Ausbeute: 3.71g (4.8 mmol), 32% d. Th.

weiller Feststoff

Analytische Daten:

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

6:

7.42 (d, 4H, 3Jy_y—8.8Hz, H?); 7.08 (d, 4H, 3Jy_y—8.8Hz, H?);
6.96 (d, 4H, 3JH_H:8.6HZ, H7), 6.86 (d, 4H7 3JH_H:Q.OI"IZ, H6),
5.66 (s, 2H, -NH); 4.40; 4.33 (d, 2-4H, 2Jy_p = 5.7Hz, H'%/?0); 3.94 (t, 4H,
3Jg_g=6.5Hz, H); 3.51 (s, 4H, H'); 3.48 (t, 4H, 3Jy_y =6.5Hz, HY);
1.74 (m, 2-4H, H'™/7); 1.62 (m, 4H, H'); 1.47 (m, 2-4H, H'/12),
0.88 (t, 6H, *Jy_py —7.4Hz, H'®)
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BC{'H}-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 298 K)

o = 155.16 (C®); 144.26 (C?); 136.08 (C°); 132.56 (C'); 127.37 (C?);
122.12 (C%); 116.27 (C?); 115.67 (C7); 78.58 (CY¥/%); 73.76 (CY);

71.79 (CY); 68.72 (C%); 43.76 (C'°); 29.93; 29.73; 27.27; 26.37;
26.27 (010/11/12/13/17); 8.33 (018)

MALDI-TOF

m/z = 764.9; 765.9; 766.9; 767.9 entspricht simuliert (CysHgaN2Og) "
Elementaranalyse

Theorie C 75.36 % H 8.43% N 3.66 %

Gefunden C 75.06% H 8.44% N 3.53%

Oxetanhaltiges Monomer mit C-C-Verkniipfung — CCOxTPD
A3

9.4.3. N,N’-Di-{4-[6-(3-ethyloxetan-3-ylmethoxy)-hexyl]-
phenyl}benzidin (A3) (Monomer CCOxTPD)

0.183 g Pdadbag (0.2mmol) und 0.332g dppf (0.6 mmol) werden in 20 mL Toluol ge-
16st und 10 min bei RT geriihrt, wodurch die aktive Katalysatorspezies gebildet wird
(2Mol-% Pd pro Aminfunktion; Pd:L 1:1.5). Die Katalysatormischung wird zu einer
Suspension von 1.84 g Benzidin (10.0 mmol, 1 eq), 7.11 g 3-[6-(4-Bromphenyl)hexyloxy-
methyl]-3-ethyloxetan 7 (20.0 mmol, 2eq) und 2.69 g Natrium-tert-butylat (28 mmol,
2.8eq) in 100 mL Toluol gegeben. Diese Reaktionsmischung wird zweimal entgast und
fiir 5h bei 85°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird mit 80 mI. Wasser verdiinnt
und die organische Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und das Losemittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Das Produkt wird durch S&ulenchromatographie iiber Kieselgel
(Toluol / Ethylacetat 2:1 v/v) und Umkristallisation aus Methanol gereinigt.

Summenformel: CugHgsNoOy
Molmasse: 733.03 g-mol !
Ausbeute: 3.85g (5.25 mmol), 53 % d. Th.

beiger Feststoff
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Analytische Daten:

I'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5:

7.42 (d, 4H, 3Jy_g —8.7Hz, H?); 7.03 (m, 3-4H, H3/%/7); 5.75 (s, 2H,
-NH); 4.36; 4.27 (d, 2-4H, 2Jy_y—>5.7Hz, HY/20); 3.46 (s, 4H, H'Y);
3.41 (t, 4H, 3)Jy_g—6.5Hz, HY); 2.52 (t, 4H, 3Jy_y —7.9Hz, H°);
1.67 (q, 4H, *Jy_py —7.4Hz, H'7); 1.51 (m, 2-4H, H'%/13); 1.35 (m, 2-4H,
H'/12). 0.84 (t, 6H, 3Jg_y — 7.4Hz, H'®)

BC{'H}-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5=  142.31 (CY); 140.26 (C°); 135.59 (C%); 132.47 (C1); 128.86 (C7):
126.72 (C?); 118.05 (C%); 116.78 (C%); 77.88 (C9/20); 73.02 (CY);
71.16 (CY); 43.04 (C'°); 34.79; 31.35; 29.23; 28.76; 26.55;
25.73 (CO/10/1/12/13/17). 7 64 ((19)

MALDI-TOF

m/z = 731.8; 732.8; 733.8; 734.8; 735.8 entspricht simuliert (CysHgsN2O4)™

Elementaranalyse

Theorie C 78.65% H 8.80% N 3.82%

Gefunden C 78.43% H 8.81% N 3.76 %
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Oxetanfreies Monomer — NoOxTPD A5

9.4.4. 1-Brom-6-(3-methoxy-3-methylbutoxy)hexan (8)
(Stufe NoOxTPD.a)

1.61 g Tetrabutylammoniumbromid (5.00 mmol) als Phasentransferkatalysator werden
in einer Mischung aus 100 g 45 Gew.-%iger NaOH-Losung und 400 mL Hexan vorgelegt.
Nach Zugabe von 11.82g 3-Methoxy-3-methyl-butanol (0.10mol, 1eq)) und 73.19¢
1,6-Dibromhexan (0.30 mol, 3 eq) wird bei 80 °C fiir 6 h unter Riickfluss geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wird mit 200 mL Wasser verdiinnt, die wéssrige Phase mit Die-
thylether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet.
Nach Entfernung des Losemittels am Rotationsverdampfer wird das Produkt durch
Destillation bei vermindertem Druck erhalten (100°C bei 50 Pa=5-10"" mbar).

1 3 5 g
/\/\/\/O\/\‘/11
Br 9
2 4 6 7
Ox
12
Summenformel: C12H95BrO,
Molmasse: 281.23 g-mol~*
Ausbeute: 24.90g (88.5mmol), 89 % d. Th.

farblose Fliissigkeit

Analytische Daten:

'"H-NMR (300 MHz, CDCls, 298 K)

= 3.48 (t, 2H, 3Jy_g—T.4Hz, H7); 3.40 (m, 2-2H, H'%); 3.18 (s, 3H,
H12); 1.86 (tt, 2H, 3JH_H:6.9HZ, HQ), 1.79 (t, 2H, 3JH_H:7.4HZ, H8)7
1.57 (tt, 2H, 3] y_5 — 6.9 Hz, H); 1.41 (m, 2-2H, H%/*); 1.17 (s, 2-3H, H'*/11)

13C{!H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 298 K)

5= 73.65 (CY); 70.69 (C7); 66.95 (C°); 49.05 (C'?); 39.12 (C?); 33.72 (C?);
32.66 (C'); 29.50; 27.91; 25.35; 25.29 ((C3/4/5/6/10/11)
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9.4.5. 1-Brom-4-[6-(3-methoxy-3-methylbutoxy)hexyloxy]-
benzol (9) (Stufe NoOxTPD.b)

8.65 g 4-Bromphenol (50 mmol, 1eq) werden zusammen mit 13.82 g Kaliumcarbonat
(100 mmol, 2 eq) in 200 mL DMSO gelost. Nach Zugabe von 12.66 g 8 (45 mmol, 0.9 eq)
wird 6 h bei 65 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird mit 200 mL H,O verdiinnt und
das Produkt dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden iiber MgSO, getrocknet und das Losemittel anschlieffend unter vermindertem
Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Die Reinigung erfolgt mittels Sdulenchroma-
tographie iiber Kieselgel (Cyclohexan / Ethylacetat 4:1 v/v).

2 3 14

1 4 5 7 9 o 12 15
NN \/\\/
BrOO 6 8 10 11 |18
O.
16
Summenformel: C13Ho9BrOs
Molmasse: 373.33 g-mol !
Ausbeute: 15.41g (41.3mmol), 92% d. Th.

gelbliche Fliissigkeit

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)

65—  6.36 (d, 2H, 3Jy_y —9.0Hz, H?); 6.76 (d, 2H, 3Jy_y—9.0Hz, H?);
3.91 (t7 21‘17 SJH_H:G.?)HZ, HS), 3.48 (t, 2H, 3J}f{_1r{:7.41"IZ7 Hll);
3.41 (t, 2H, 3J_y; — 6.3 Hz, H'); 3.18 (s, 3H, H'®); 1.79 (m, 2-2H, H5/12);
1.59 (m, 2H, H?); 1.44 (m, 2-2H, H7/%); 1.17 (s, 2-3H, H'¥/1%)

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 298 K)

5 = 158.16 (C*); 132.11 (C?); 116.22 (C°); 112.50 (C'); 73.70 (C™);
70.83 (C'); 68.04 (C°); 66.08 (C'°); 49.07 (C'%); 39.15 (C'?); 29.65;
29.06; 26.86; 25.95; 25.31 (C0/7/8/9/14/15)
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9.4.6. N,N’-Di-{4-[6-(3-methoxy-3-methylbutoxy)hexyloxy]-
phenyl}benzidin (A5) (Monomer NoOxTPD)

0.275g Pdadbag (0.3 mmol) und 0.499 g dppf (0.9 mmol) werden in 20 mL Toluol ge-
16st und 10 min bei RT geriihrt, wodurch die aktive Katalysatorspezies gebildet wird
(2Mol-% Pd pro Aminfunktion; Pd: 1. 1:1.5). Die Katalysatormischung wird zu einer
Suspension von 2.76 g Benzidin (15.0 mmol, 1eq), 11.20g 9 (30.0 mmol, 2 eq) und 4.33 g
Natrium-tert-butylat (45.0 mmol, 3eq) in 120 mL Toluol gegeben. Diese Reaktionsmi-
schung wird zweimal entgast und 5h bei 95°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird
mit 100 mL. Wasser verdiinnt und die organische Phase dreimal mit Diethylether ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO, getrocknet und das
Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wird durch Sdulenchroma-
tographie iiber Kieselgel (Cyclohexan / Ethylacetat 2:1 v/v + 10 Vol.-% Triethylamin)
und Umkristallisation aus Methanol gereinigt. Das gereinigte Produkt wird aus Benzol
gefriergetrocknet.

20

AN /
(o] 0}

17
19 16 14
(@]

Summenformel: CagHggN2Oo
Molmasse: 769.06 g-mol !
Ausbeute: 4.48 g (5.83 mmol), 39% d. Th.

weiller Feststofl

Analytische Daten:

"H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

6= 7.37-6.80 (m, 16H, H?/3/6/7); 3.89 (m, 4H, H"); 3.42 (t, 4H, 3J;y_p5 — 7.3 Hz,
H'Y); 3.35 (t, 4H, 3Jg_y =6.5Hz, H'Y); 3.10 (s, 6H, H*); 1.71 (m, 2-4H,
H'0/16): 1,53 (m, 4H, H'); 1.40 (m, 2-4H, H'/12); 1.10 (s, 2-6H, H'8/19)
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BC{'H}-NMR (75 MHz, CD,Cl,, 298 K)

o = 154.45 (C®); 143.54 (C?); 135.35 (C°); 131.83 (C'); 126.65 (C?);
121.42 (C%); 115.55 (C3); 114.95 (C7); 73.22 (C'7); 70.46 (C');
67.99 (C?); 66.61 (C'1); 48.48 (C?); 39.01 (C'%); 29.47; 29.03; 25.74;
25.60, 24.78 (010/11/12/13/18/19)

MALDI-TOF

m/z = 767.6; 768.6; 769.6; 770.6; 771.6 entspricht simuliert (CysHgsN2Og) "
Elementaranalyse

Theorie C 74.96 % H 891% N 3.64%

Gefunden C 74.84% H 9.09 % N 3.60 %

9.5. Synthesen der Polymere

9.5.1. Allg. Arbeitsvorschrift zur Polykondensation — AAV1

Diese allgemeine Arbeitsvorschrift AAV1 wird fiir Ansétze der A;Bs-Polykondensa-
tion der Ay-Monomere A2, A3, A4 und A5 mit verschiedenen By-Monomeren verwen-
det. Ansatzgroke: jeweils 1 mmol der Reaktanden A, und Bs. Die aktive Katalysator-
spezies wird in situ aus 18.3 mg Pdadbag (0.02 mmol) und 8.1 mg P(¢Bu)s (0.04 mmol)
(2Mol-% Pd pro Aminfunktion; Pd:L 1:1) bzw. 18.3 mg Pdydbag (0.02 mmol) und
27.4mg ,P-iBu“ (0.08 mmol) (2 Mol-% Pd pro Aminfunktion; Pd:L 1:2) in 2mL Tolu-
ol durch Riihren bei RT fiir 10 min gebildet. Diese Katalysatormischung wird zu einer
Losung von 1.00 mmol Ay-Diaminkomponente (1 eq), 1.00 mmol By-Dihalogenkompo-
nente (leq) und 0.269 g Natrium-tert-butylat (2.80 mmol, 1.4eq pro Aminfunktion)
in 18 mLL Toluol gegeben. Die Reaktionsmischung wird in einem Druckpolymerisati-
onskolben 18h bei 100 °C geriihrt. Nach Verdiinnung mit 10 mI. Toluol werden zum
Endcapping erst 6.76 mg Diphenylamin (0.04 mmol) und nach einer Stunde 9.42mg
Brombenzol (0.06 mmol) zugegeben. Nach einer weiteren Stunde wird die Temperatur
auf 75 °C reduziert und die Losung mit 8 mL wiéssriger Diethyldithiocarbamat-Losung
(5 Gew.-%) versetzt. Die entstehende Emulsion wurde 2 h stark geriihrt und mit Was-
ser verdiinnt. Die Trennung der Phasen erfolgt durch Zentrifugation bei 9000 rpm.
Das Rohpolymer wird anschlieend aus den vereinigten organischen Phasen durch
Eintropfen in 400 mL Methanol geféllt und abfiltriert. Eine weitere Reinigung erfolgt
durch Losen in Chlorbenzol, Filtration der Losung iiber Celite und erneute Fallung in
Methanol. Das gereinigte Polymer wird aus Benzol gefriergetrocknet.
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9.5.2. Allg. Arbeitsvorschrift zur Polycokondensation — AAV2

Diese allgemeine Arbeitsvorschrift AAV2 wird fiir Ansédtze der A;Bs-Polycokonden-
sation von oxetanhaltigem Monomer A} A2 und den oxetanfreien Monomeren A3 A5
und N,N’-Diphenylbenzidin A4 mit 4,4’-Dibrombiphenyl B1 als Bo-Monomer verwen-
det. Ansatzgréfe: jeweils 1 mmol der Reaktanden Al+A2 und Bs. Die aktive Katalysa-
torspezies wird wie in AAV'1 beschrieben dargestellt. Oxetanhaltiges Monomer Al A2
und oxetanfreies Monomer A2 im gewiinschten Verhéltnis (in der Summe 1.00 mmol,
leq), 0.312g 4,4’-Dibrombiphenyl B1 (1.00 mmol, 1eq) und 0.269g Natrium-tert-
butylat (2.80 mmol, 1.4 eq pro Aminfunktion) werden in 18 mL Toluol gelést und mit
der préformierten Katalysatormischung versetzt. Reaktionsverlauf, Aufarbeitung und
Reinigung sind analog zu AAV1.

Homopolymere

9.5.3. Poly-biphenyl-OxTPD(b) (P1b)

Die Synthese von P1b erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap.[9.5.1)) unter Einsatz von 0.765g A2 (1.00 mmol) und 0.312 g 4,4’-Dibrombiphenyl
B1 (1.00 mmol).
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Summenformel: (CeoH70N2Og)s,
Masse der

Wiederholungseinheit: 915.21 g'mol !
Ausbeute: 0.813 g, 8% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5=  7.65-6.65 (m, H*); 4.41;4.31 (d, H'/1?); 3.96 (t, H'); 3.50 (s, H"); 3.45 (t,
H); 1.90-1.30 (m, H2/3/4/5/9); 0.88 (t, H')

IR (Film aus THF)

Y = 3027, 2929, 2856, 1598, 1486, 1373, 1315, 1272, 1234, 1178, 1162, 1105, 1022,
977, 817, 721, 638 cm

GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 17600 g-mol™! M, = 40800 g-mol~! PDI = 2.32
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats®:
M, = 27700 g-mol~! My = 50700 g-mol~! PDI = 1.83

Cyclovoltammetrie (Film in ACN vs. Fc¢/Fc?)
EL, = 043V

9.5.4. Poly-p-phenyl-OxTPD (P2)

Die Synthese von P2 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap. [9.5.1) unter Einsatz von 0.765g A2 (1.00 mmol) und 0.236 g 1,4-Dibrombenzol
B2 (1.00 mmol).

Summenformel: (Cs54HgsN2Og)1,
Masse der

Wiederholungseinheit: 839.11 g'mol !
Ausbeute: 0.755 g, 90% d. Th.

gelblicher Feststoff
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o o2

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.41 (d, H); 7.10-6.80 (m, H"); 4.40; 4.31 (d, H''/'?); 3.95 (t, H');
3.51 (s, H"); 3.47 (t, H%); 1.85-1.40 (m, H?/3/4/5/9); 0.87 (t, H'?)

Analytische Daten:

IR (Film aus THF)

vV = 3030, 2931, 2860, 1603, 1496, 1373, 1311, 1269, 1238, 1165, 1107, 1024, 980,
822, 717cm™!

GPC (CHCI3; RI-Detektor)

M, = 10000 g-mol~" M, = 17100 g-mol~! PDI = 1.71
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats®:
M, = 17300 g-mol~" M, = 22500 g-mol~? PDI = 1.30

Cyclovoltammetrie (Film in ACN vs. Fc/Fc®)
EL, = 018V

9.5.5. Poly-m-phenyl-OxTPD (P3)

Die Synthese von P3 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap. [9.5.1)) unter Einsatz von 0.765g A2 (1.00 mmol) und 0.330g 1,3-Diiodbenzol
B3b (1.00 mmol).
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Summenformel: (Cs54HgsN2Og)1,
Masse der
Wiederholungseinheit: 839.11 g-mol !
Ausbeute: 0.610¢g, 73% d. Th.

weiler Feststoff

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.45-6.35 (m, H); 4.41; 4.31 (d, H''/1?); 3.93 (m, H'); 3.51 (s, H");
3.47 (t, H%); 1.85-1.30 (m, H?/3/4/5/9); 0.88 (t, H'?)

IR (Film aus THF)

v = 3032, 2936, 2863, 2360, 1590, 1507, 1239, 1177, 1110, 1030, 980, 824, 698,
617cm™!

GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 4900 g-mol™! M, = 7500 g-mol™* PDI = 1.53
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats®:
M, = 7700 g-mol™! M, = 9700 g-mol™! PDI — 1.25
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9.5.6. Poly-fluorenyl-OxTPD (P4)

Die Synthese von P4 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap. [9.5.1) unter Einsatz von 0.765g A2 (1.00 mmol) und 0.324 g 2,7-Dibromfluoren
B5 (1.00 mmol).

Eooag)

Summenformel: (Ce1H79N2Og)s,
Masse der

Wiederholungseinheit: 927.22 g-mol !
Ausbeute: 0.710¢g, 77% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.60-6.80 (m, H"); 4.40; 4.30 (d, H'Y/?); 3.95 (m, H'); 3.72 (s, H');
3.51 (s, H); 3.47 (t, HY); 1.85-1.35 (m, H?/3/4/5/9); 0.87 (t, H')

IR (Film aus THF)

v = 3027, 2929, 2861, 2730, 1725, 1604, 1504, 1492, 1467, 1363, 1295, 1270, 1238,
1176, 1106, 1022, 980, 817, 696 cm ™!

GPC (CHCI3; RI-Detektor)

M, = 8500 g-mol™! My = 23000 g-mol~! PDI = 2.71
getrennte Auswertung des ,linearen Po lykondensats
M, = 13200 g-mol~" M, 32700 g-mol~? PDI — 2.48
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Cyclovoltammetrie (Film in ACN vs. Fc/Fc?)
EL, = 032V

9.5.7. Poly-biphenyl-CCOxTPD (P5)

Die Synthese von P5 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap. , allerdings in der Ansatzgrofe 2mmol, unter Einsatz von 1.466g A3
(2.00mmol) und 0.624g 4,4’-Dibrombiphenyl B1 (2.00 mmol). Die eingesetzte Ka-
talysatormenge wird dementsprechend verdoppelt.

10

O O

B

Summenformel: (CeoH7oN2Oy),,
Masse der

Wiederholungseinheit: 883.21 g-mol !
Ausbeute: 1.21g, 69% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

§ = 7.43-7.06 (m, H"); 4.35; 4.26 (d, H'Y/12); 3.45 (s, H"); 3.40 (t, H%); 2.54 (4,
H'Y); 1.69-1.35 (m, H2/3/4/5/9): 0.82 (t, H')

IR (Film aus THF)
Y= 3031, 2927, 2857, 1600, 1488, 1319, 1276, 1180, 1110, 980, 817, 728 cm !
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GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 17700 g-mol~" M, = 58500 g-mol~" PDI = 3.30
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats:
M, = 33700 g'mol™! My = 74400 g-mol™! PDI = 2.21

9.5.8. Poly-biphenyl-TPD (P6)

Die Synthese von P6 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap. [9.5.1) unter Einsatz von 0.336 g TPD A4 (1.00 mmol) und 0.312 g 4,4’-Dibrom-

blphenyl B1 (1.00 mmol).

Summenformel: (C36Ha6N2),,
Masse der

Wiederholungseinheit: 486.61 g-mol ~*
Ausbeute: 0.08¢, 16 % d. Th.

weiller Feststofl

Analytische Daten:

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

o = 7.47-6.99 (m, H"")
schlecht 16slich in CDyCly

IR (Film aus THF)

Y= 3058, 3031, 2965, 2923, 2360, 1589, 1485, 1319, 1269, 1176, 1110, 1068, 1025,
1003, 960, 914, 817, 748, 694, 617 cm ™"

GPC (CHCl3; RI-Detektor)
M, = 3200 g-mol™! M, = 4900 g-mol™* PDI = 1.53
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9.5.9. Poly-biphenyl-NoOxTPD (P7)

Die Synthese von P7 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV1 (vgl.
Kap. [9.5.1) unter Einsatz von 0.769g A5 (1.00 mmol) und 0.312 g 4,4’-Dibrombiphe-
nyl B1 (1.00 mmol).

2o ool

Summenformel: (CeoH74N206).,
Masse der

Wiederholungseinheit: 919.24 g-mol !
Ausbeute: 0.871g, 95% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.64 (d, H); 7.08 (d, H"); 6.86 (d, H*"); 3.95 (t, H'); 3.41 (m, HS/7);
3.13 (s, H'?); 1.85-1.35 (m, H3/4/5/%); 1.13 (s, H'0/11)

IR (Film aus THF)

v = 3031, 2935, 2861, 1600, 1484, 1365, 1315, 1276, 1234, 1176, 1106, 1079, 1029,
817, 725cm™!
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GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 20900 g-mol~* M, = 72300 g-mol~" PDI — 3.46
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats:

M, = 35300 g-mol™! M, = 81700 g-mol™! PDI = 2.31
Copolymere

9.5.10. Poly-biphenyl-OxTPDcoTPD 1:1 (P8)

Die Synthese von P8 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 (vgl.
Kap.[9.5.2)) unter Einsatz von 0.383 g A2 (0.50 mmol) und 0.168 g TPD A4 (0.50 mmol).

_ P i ookl @

Summenformel: [(060H70N206)1 (CSGHZGNQ)I]n
mittlere Masse der

Wiederholungseinheit: 700.91 g-mol~*

Ausbeute: 0.60g, 86 % d. Th.

gelblicher Feststoff
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Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5~  7.43-6.85 (m, H"); 4.39; 4.31 (d, H''/12); 3.94 (t, H'); 3.50 (s, H"); 3.47 (t,
H%); 1.76-1.46 (m, H2/3/4/5/9) 0.87 (t, H'?)

Verhéltnis A2: A4 = 1:1.07

IR (Film aus THF)

V= 3027, 2929, 2856, 1598, 1486, 1369, 1315, 1272, 1234, 1178, 1164, 1106, 1022,
978, 817, 721, 694 cm !

GPC (CHCI3; RI-Detektor)
M, = 10400 g-mol™! M, = 37200 g-mol~! PDI — 3.57

Cyclovoltammetrie (Film in ACN vs. Fc/Fc®)
EL, — 052V

9.5.11. Poly-biphenyl-OxTPDcoTPD 1:3 (P9)

Die Synthese von P9 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 (vgl.
Kap.[9.5.2)) unter Einsatz von 0.191 g A2 (0.25 mmol) und 0.252 g TPD A4 (0.75 mmol).

_ P e ook @
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Summenformel: [(CﬁoH'mNQOG)l (CS6H26N2)3]n
mittlere Masse der

Wiederholungseinheit: 593.76 g-mol~*

Ausbeute: 0.27g, 45% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.70-6.70 (m, H"); 4.39; 4.31 (d, H'/1?); 3.94 (t, H'); 3.50 (s, H"); 3.47 (t,
HS); 1.90-1.25 (m, H2/3/4/5/9) 0.87 (t, H'?)

Verhaltnis A2: A4 = 1:2.76

GPC (CHCl3; RI-Detektor)
M, = 5400 g-mol™! M, = 14400 g-mol~" PDI = 2.67

9.5.12. Poly-biphenyl-OxTPDcoNoOxTPD 1:1 (P10)

Die Synthese von P10 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 (vgl.
Kap.[9.5.2)) unter Einsatz von 0.383g A2 (0.50 mmol) und 385g A5 (0.50 mmol).

24
10 \ 22 /
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Summenformel: [(060H70N206)1 (CﬁOH74N206)1]n
mittlere Masse der

Wiederholungseinheit: 917.23 g'mol !

Ausbeute: 0.79¢, 86 % d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.44 (d, H); 7.09 (d, H"); 6.84 (d, H"); 4.39; 4.30 (d, H''/12); 3.94 (¢,
HY'3); 3.50 (s, H'); 3.41 (m, H/'®/19); 3.13 (s, H*); 1.85-1.35 (m,

H2/3/4/5/9/14/15/16/17/20); 1.13 (s, H22/23); 0.86 (t, Hw)
Verhaltnis A2: A5 — 1:1.03

IR (Film aus THF)

v = 2973, 2935, 2861, 1600, 1485, 1380, 1315, 1272, 1234, 1176, 1106, 980, 817,
728 cm !

GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 20200 g-mol~* M, = 75400 g-mol~? PDI = 3.73
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats™:
M, = 36600 g-mol™* M, = 87800 g-mol~! PDI = 2.40

9.5.13. Poly-biphenyl-OxTPDcoNoOxTPD 1:3 (P11)

Die Synthese von P11 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 (vgl.
Kap. [9.5.2)) unter Einsatz von 0.191g A2 (0.25 mmol) und 0.577 g A5 (0.75 mmol).

Summenformel: [(060H70N206)1 (CﬁOH74N206)3]n
mittlere Masse der

Wiederholungseinheit: 918.23 g-mol !

Ausbeute: 0.79¢, 86 % d. Th.

gelblicher Feststoff
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_ P i P @

Analytische Daten:

IH-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5~  7.44 (d, H™); 7.07 (d, H); 6.86 (d, H"); 4.39; 4.30 (d, H''/'?); 3.94 (4,
H'Y13); 3,50 (s, H7); 3.42 (m, H%'8/1). 3,13 (s, H*'); 1.85-1.35 (m,
H2/3/4/5/9/14/15/16/17/20) 1.13 ( s, H22/23); 0.86 (t, Hw)

Verhaltnis A2: A5 = 1:3.12

IR (Film aus THF)

Y = 3031, 2935, 2857, 1600, 1484, 1315, 1280, 1234, 1180, 1106, 1083, 1029, 983,
817, 725cm™"

GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 22500 g-mol™! My = 93600 g-mol™! PDI = 4.16
getrennte Auswertung des ,linearen Po lykondensats
M, = 44200 g-mol~! M, 110000 g-mol~* PDI = 2.49

9.5.14. Poly-biphenyl-OxTPDcoNoOxTPD 1:5 (P12)

Die Synthese von P12 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 (vgl.
Kap.[9 unter Einsatz von 0.127 g A2 (0.167 mmol) und 0.640 g A5 (0.833 mmol).
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P P
Summenformel: [(060H70N206)1(CﬁoH74N206)5]n
mittlere Masse der
Wiederholungseinheit: 918.57 g-mol !
Ausbeute: 0.75¢g, 82% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.43 (d, H™); 7.07 (d, H"); 6.85 (d, H™); 4.38; 4.29 (d, H''/12); 3.94 (4,
HY'3): 3.50 (s, H'); 3.44 (m, HS/1/1Y); 3.12 (s, H*); 1.85-1.35 (m,
H2/3/4/5/9/14/15/16/17/20) 1.11 (S H22/23) 0.86 (t, HIO)

Verhaltnis A2: A5 — 1:5.40

IR (Film aus THF)

v = 3035, 2935, 2857, 1600, 1484, 1365, 1315, 1272, 1234, 1180, 1106, 1079, 1029,
817, 728 cm !
Oxetansignal wird nicht mehr aufgel6st

GPC (CHCI3; RI-Detektor)

M, = 24400 g-mol™! My = 110700 g-mol~* PDI = 4.54
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats®:
M, = 48200 g-mol~! M,y = 123700 g-mol~* PDI = 2.57
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9.5.15. Poly-biphenyl-OxTPDcoNoOxTPD 1:9 (P13)

Die Synthese von P13 erfolgt analog der allgemeinen Arbeitsvorschrift AAV2 (vgl.
Kap. [9.5.2)) unter Einsatz von 0.077g A2 (0.10 mmol) und 0.692g A5 (0.90 mmol).

24
10 \ 22 /
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Summenformel: [(C6OH70N206)1(060H74N206)9]n
mittlere Masse der

Wiederholungseinheit: 918.84 g-mol~*

Ausbeute: 0.61g, 66% d. Th.

gelblicher Feststoff

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CD,Cl,, 298 K)

5= 7.44 (d, H*); 7.07 (d, H*); 6.86 (d, H"); 4.39; 4.30 (d, H''/'?); 3.94 (4,
HY'3); 3.50 (s, H'); 3.40 (m, HS/'/19); 3.13 (s, H?*'); 1.85-1.35 (m,
H2/3/4/5/9/14/15/16/17/20) 1.13 ( s, H22/23); 0.87 (t, HIO)

Verhéltnis A2: A5 —1:11.54

IR (Film aus THF)

v = 3039, 2931, 2861, 1600, 1488, 1315, 1276, 1234, 1180, 1106, 1079, 1029, 821,
725cm~!
Oxetansignal wird nicht mehr aufgelost
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GPC (CHCl3; RI-Detektor)

M, = 24000 g-mol~! My = 108100 g-mol~* PDI = 4.50
getrennte Auswertung des ,linearen Polykondensats:
M, = 47400 g-mol™! My = 123900 g-mol~* PDI = 261

9.6. Synthese des Liganden ,,P-iBu”

9.6.1. Tri(2-isobutylamino-ethyl)amin (10) (Stufe P-iBu.a)

28.8 g Isobutyraldehyd (0.40 mol, 4 eq) werden in 10 mL tert-Butanol gel6st und inner-
halb von 20 min zu 14.6 g Tris(2-aminoethyl)amin (0.10 mol, 1 eq) getropft. Nach einer
Stunde Riihren werden 100 mL. Methanol zugegeben und die Reaktionsmischung im
Eisbad abgekiihlt. Innerhalb einer Stunde wird pulverférmiges Natriumborhydrid zu-
gegeben bis aufgrund der vollstindig abgeschlossenen Reaktion unreagiertes Reagenz
als weiler Feststoff aus dem Reaktionsgemisch ausfallt (11.1g, 0.29mol, 2.9eq). Die
Losung wird mit 70 mL 50%iger NaOH und anschliefsend mit 100 mL. Wasser versetzt.
Das Rohprodukt wird viermal mit je 100 mL. Hexan extrahiert, die organischen Phasen
werden vereinigt und mit 50 mL einer 1N Nal-Losung gewaschen. Die organische Pha-
se wird iiber KoCOj3 getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Die Reinigung erfolgt durch fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck (210 °C
bei 270 Pa= 2.7 mbar).

Summenformel: CigHoNy
Molmasse: 314.55 g-mol !
Ausbeute: 18.93 g (60.18 mmol), 60 % d. Th.

farblose Fliissigkeit

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)

o = 2.61 (m, 6H, H'); 2.55 (m, 6H, H®); 2.37 (d, 6H, *Jy_y=6.7Hz, H?);
1.70 (m, 3H, H2); 0.86 (d, 18H, 3J4_y — 6.5 Hz, H')
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BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 298 K)
o = 58.30 (C?); 54.69 (C?); 48.04 (C°); 28.49 (C?); 20.81 (C)

9.6.2. 2,8,9-Triisobutyl-2,5,8,9-tetraaza-1-phosphabicyclo-
[3.3.3]Jundecan-Hydrochlorid (11) (Stufe P-iBu.b)

50.0 mmol Chlordi(dimethylamino)phoshphan (1eq) werden in situ durch langsames
Zutropfen (20 min) von 1.5 mL Trichlorphosphan (16.7 mmol) zu 6.1 mL Tri(dimethyl-
amino)phosphan (33.3mmol) in 125 mL Acetonitril bei 0°C hergestellt. Zu dieser Lo-
sung werden 15.7 g 10 (50.0 mmol, 1 eq), gelost in 50 mL Acetonitril, zugegeben, wobei
als Nebenprodukt gastformiges Dimethylamin entsteht. Die Reaktionsmischung wird
auf RT erwirmt und 2 h geriihrt. Nach Zugabe von 100 mL Diethylether wird nochmals
2h geriihrt und alle fliichtigen Bestandteile im Grobvakuum entfernt. Der Riickstand
wird in Hexan und Acetonitril aufgenommen. Die Acetonitrilphase wird im Grobva-
kuum eingeengt und der Riickstand in THF aufgenommen. Bei Zugabe von kaltem
Hexan bildet sich ein weifser Niederschlag, der nach Filtration und Trocknung bei RT
im Feinvakuum das Produkt ergibt.

N ©
4 J Cl
N
5
Summenformel: CigH4oCIN,P
Molmasse: 378.96 g-mol !
Ausbeute: 11.51g (30.4mmol), 61 % d. Th.

weifles Pulver

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)

o = 3.56 (m, 6H, H?); 3.05 (m, 6H, H?); 2.61 (m, 6H, H®); 1.78 (sept, 3H,
3Jg_g=6.9Hz, H*); 0.82 (d, 18H, 3Jy_x=6.9Hz, H')
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BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCls, 298 K)

5—  55.87 (d, Jp.c—123Hs, C%); 4711 (d, Jpo—T7.0Hz C%);
39.69 (d, Jp_c—6.50z CY); 26.98 (d, Jp_c—4.7Hz, C?); 20.08 (s,
ch

3IP-NMR (75 MHz, CDClj, 298 K) ohne Standard

5=  -6.53 (t, \Jp_y —103Tz)

9.6.3. 2,8,9-Tri-isobutyl-2,5,8,9-tetraaza-1-phosphabicyclo-
[3.3.3]Jundecan (12) (Ligand ,,P-iBu")

Eine Mischung aus 11.37g 11 (30.0mmol, leq) und 6.72g Kalium-tert-butanolat
(60.0mmol, 2eq) wird unter Schlenk-Bedingungen mit 100 mL THF versetzt und 2h
bei RT geriihrt. THF wird im Vakuum abdestilliert und nach Zugabe von 150 mL. Pen-
tan wird die Reaktionsmischung weitere 2h geriihrt. Die Suspension wird mit Hilfe
einer Umkehrfritte unter Schutzgas filtriert und der feste Riickstand erneut mit Pen-
tan unter Riihren extrahiert und filtriert. Die klaren Filtrate werden vereinigt und
das Losemittel im Grobvakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch fraktionierte
Destillation unter vermindertem Druck gereinigt (132°C bei 28 Pa=0.28 mbar).

5
Summenformel: CigH3gN4P
Molmasse: 342.51 g-mol !
Ausbeute: 6.99 g (20.4 mol), 68 % d. Th.

farblose Fliissigkeit

173



Kapitel 9. Experimenteller Teil

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CgDs, 298 K)

5 = 2.76 (m, 18H, H%*/%); 1.84 (sept, 3H, 3Jy_y —6.7Hz, H?); 0.95 (d, 18H,
3JH_H:6.7HZ, Hl)

1BC{'H}-NMR (75 MHz, C¢Ds, 298 K)

0= 58.75 (d, JP,C:37.6 HZ, CS); 51.77 (d, JP,C =23 HZ7 C3);
46.93 (d, Jp_c—T7.0Hz, CY; 28.91 (d, Jp_c—5.3Hz, C?); 20.87 (s,
ch)

SIP-NMR (75 MHz, CgDg, 298 K) ohne Standard

§—  -112.32 (s)

9.7. Synthesen der GC-Standards

9.7.1. N-(4-Methoxyphenyl)anilin (13) (Standard GC.a)

91.6 mg Pdodbag (0.1 mmol) und 166.3 mg dppf (0.3 mmol) werden in 10 mL Toluol ge-
16st und 10 min bei RT geriihrt, wodurch die aktive Katalysatorspezies gebildet wird
(2Mol-% Pd; Pd: L 1:1.5). Die Katalysatormischung wird zu einer Lésung von 0.931 g
Anilin (10.0mmol, 1eq), 1.870g Bromanisol (10.0mmol, 1eq) und 1.346 g Natrium-
tert-butylat (14.0mmol, 1.4eq) in 40mL Toluol gegeben. Diese Reaktionsmischung
wird zweimal entgast und fiir 4h bei 95°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf RT wird mit
50 mL Wasser verdiinnt und die organische Phase dreimal mit Diethylether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden tiber MgSO, getrocknet und das Losemit-
tel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt wird aus einer Mischung von
Hexan und Toluol durch Umkristallisation gereinigt.
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Summenformel: Ci3H3NO
Molmasse: 199.25 g-mol*
Ausbeute: 1.06 g (5.3 mmol), 53 % d. Th.

orangene Kristalle

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)
5=  7.23-6.83 (m, 9H, H); 5.55 (s;,, 1H, -NH); 3.82 (s, 3H, H?)

13C{!H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 208 K)

5=  151.44 (C?); 141.14 (C%); 131.76 (C°); 125.39 (C%); 118.32 (C*);
115.77 (C°): 111.85 (C7); 110.77 (C®); 51.66 (C')

9.7.2. N,N-Di(4-Methoxyphenyl)anilin (14) (Standard GC.b)

183.1mg Pdydbas (0.2mmol) und 80.9mg dppf (0.4 mmol) werden in 10mL Toluol
gelost und 10 min bei RT geriihrt, wodurch die aktive Katalysatorspezies gebildet
wird (2Mol-% Pd pro Aminfunktion; Pd:L 1:1.5). Die Katalysatormischung wird
zu einer Losung von 0.931 ¢ Anilin (10.0 mmol, 1eq), 3.741 g Bromanisol (20.0 mmol,
2eq) und 2.691g Natrium-tert-butylat (28 mmol, 2.8 eq) in 40 mL Toluol gegeben.
Diese Reaktionsmischung wird zweimal entgast und fiir 4h bei 95°C geriihrt. Nach
Abkiihlen auf RT wird mit 50 mL. Wasser verdiinnt und die organische Phase dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO,
getrocknet und das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das Rohprodukt
wird durch Sdulenchromatographie iiber Kieselgel (Toluol / Ethylacetat 16: 1 v/v) und
Umkristallisation aus Hexan gereinigt.

175



Kapitel 9. Experimenteller Teil

Summenformel: CyoH1gNOg
Molmasse: 305.38 g-mol !
Ausbeute: 1.87g (6.1 mmol), 61 % d. Th.

gelbe Kristalle

Analytische Daten:

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 298 K)
5=  7.21-6.83 (m, 13H, H™): 3.81 (s, 6H, H')

1BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 298 K)

5= 155.66 (C?); 148.75 (C%); 141.13 (C°); 128.88 (C®); 126.34 (C%);
120.91 (C7); 120.55 (C?); 114.62 (C?); 55.44 (C")

9.8. Verringerung des Palladiumgehalts

Fiir die Experimente zur Verringerung des Palladiumgehalts wurden Proben des Po-
lymers Poly-p-phenyl-OxTPD P2 verwendet und auf unterschiedliche Weise behan-
delt.

O unbehandelte Probe: 50 mg Polymer werden als unbehandelte Referenz vermessen.

O Sozhlet-Extraktion: 50mg Polymer werden in einer Soxhlet-Apparatur 4h mit n-
Hexan extrahiert. Der Riickstand wird in Benzol aufgenommen und gefrierge-
trocknet.

O Komplexierung mit NaCN: 50mg Polymer werden in 2mL Toluol gelost und mit
2mL 5%iger wissriger Natriumcyanid-Losung versetzt und die Mischung fiir
einige Minuten stark geschiittelt. Im Anschluss werden die Phasen getrennt, die
organische Phase zweimal mit je 2 mL. Wasser gewaschen und in Methanol gefllt.
Der Niederschlag wird filtriert und aus Benzol gefriergetrocknet.

O Aktivkohle/Celite: 50 mg Polymer werden in 2mlL Chloroform gelést und iiber je
eine Schicht Aktivkohle und Celite von 2 cm Dicke (Durchmesser 2 cm) filtriert.
Anschliefiend wird die Losung durch einen Teflonfilter (0,22 um) filtriert und
das Losemittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand wird in Benzol
aufgenommen und gefriergetrocknet.
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U praparative GPC: 50 mg Polymer werden in 2mL Chloroform gelost und durch ei-
ne mit Bio-Rad Bio-Beads S-X1 (poroses Styrol-Divinylbenzol-Copolymer, 200-
400 mesh) gefiillte Saule filtriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer ein-
geengt, der Riickstand mit Benzol aufgenommen und gefriergetrocknet.

Die Polymerproben wurden am Institut fiir Analytische Chemie und Radiochemie der

Universitat Innsbruck mittels inductive coupled plasma - optical emission spectroscopy
(ICP-OES) auf ihren Palladiumgehalt untersucht.

9.9. Waschtests auf Unloslichkeit der Schichten

Als Substrate fiir die UV-VIS-Waschtests werden kommerziell erhaltliche Mikroskopie-
Objekttriger aus Glas verwendet. Diese werden auf eine Grofe von 2.5 x 2.5cm? zu-
rechtgeschnitten und durch Ultraschall-Behandlung in Chloroform, Aceton und einer
Mucasol-Seifenlosung gereinigt. Die folgenden Syntheseschritte werden unter Rotlicht
(das den Photoinitiator nicht aktiviert) durchgefiihrt, um eine vorzeitige unerwiinsch-
te Vernetzung der Schichten durch Streulicht zu vermeiden. Die Polymere werden in
Toluol gelost (10mg-mL~') und direkt vor dem spincoaten mit variablen Mengen des
Photoinitiators I% versetzt (0.5 bis 5.0 Mol-%). Die Schichten werden auf eine Dicke
von ca. 50nm eingestellt, durch Belichtung mit UV-Strahlung (1s, A=365nm) ver-
netzt und eine Minute bei variabler Temperatur (RT bis 150 °C) getempert. Nachdem
ein UV-VIS-Spektrum des Films aufgenommen wurde, wird der Film mit THF gewa-
schen. Dabei zeigte sich, dass ein einfaches Abspiilen des Films genauso effektiv ist,
wie eine Behandlung des in THF eingetauchten Films mit Ultraschall. Anschliefend
wirde ein zweites UV-VIS-Spektrum aufgenommen und mit dem ersten verglichen.

9.10. Echtzeit-FT-IR-Untersuchungen

Alle Vorgéange zur Untersuchung der Vernetzungskinetik mit Hilfe von FT-TR-Mes-
sungen (Ansetzen der Losungen, Schichtdarstellung und Messung) erfolgen zur Ver-
meidung einer vorzeitigen Vernetzung in einem abgedunkelten Raum. Die zu untersu-
chenden Reaktionsgemische werden regelméfig aus frischen Stammlésungen der syn-
thetisierten Polymere und des Photoinitiators I® angesetzt (Polymere: 20 mg-mL™! in
Toluol, I®: 0.5 bis 10mg-mL~! in THF). Aus diesen Stammldsungen werden jeweils
direkt vor der Messung Mischungen mit dem gewiinschten Initiatorgehalt hergestellt
und auf den geheizten ATR-Kristall aufgebracht. Durch ein IR-Spektrum des resul-
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tierenden Films wird eine ausreichend hohe Signalstéirke sichergestellt, bevor die pro-
grammgesteuerte Echtzeit-FT-IR-Messung mit gleichzeitiger UV-Belichtung gestartet
wird.

9.11. Photostrukturierungsexperimente

Die Glassubstrate fiir die Photostrukturierungsexperimente werden analog zu den UV-
Waschtests (vgl. Kap. gereinigt. Auf den Substraten werden diinne Schichten von
ca. 40nm Dicke des Polymers P1b durch spincoating aus Toluol (12 mg-mL~"') herge-
stellt. Der Polymerlosung wird dabei 1 Mol-% I® zugesetzt. Die Vernetzung und die
Strukturierung des Materials wird durch Belichtung mit UV-Strahlung (A =385nm)
durch eine Schattenmaske (standard resolution target) mit Strukturen zwischen 5 und
20 um erreicht. Nach der Belichtung wird der Film einer Nachhartung fiir 1 min bei
100 °C unterzogen. Durch Eintauchen in THF wird anschlieffend sémtliches nicht ver-
netztes Polymer gelost. Die Qualitit der Strukturierung wird mit Hilfe von AFM-
Messungen untersucht. Alle Arbeitsschritte zur Photostrukturierung werden unter
Rotlicht durchgefiihrt, damit keine unbeabsichtigte Vernetzung des Materials statt-
findet.

9.12. hole-only devices

Sowohl hole-only devices als auch die Test-Leuchtdioden (vgl. Kap. werden auf
ITO-beschichteten Glastrigern aufgebaut. Diese werden auf 2.5 x 2.5 cm? zugeschnit-
ten, mit einer Mischung aus 5N FeClz und konz. HCI strukturiert und entsprechend den
Glassubstraten fiir die UV-Waschtests (vgl. Kap. gereinigt. Nach dem Trocknen
werden die Substrate zur Homogenisierung und Reinigung der ITO-Oberfliche in ei-
ner Ozonisierungskammer mit UV-Strahlung (A = 172nm) und einem Ozonplasma be-
handelt. Anschliefend wird eine ca. 30 nm dicke PEDOT /PSS-Lochinjektionsschicht
durch spincoating aufgebracht. Bis zu diesem Schritt wirde in Luft unter Reinraum-
bedingungen gearbeitet — die folgenden Filmpriaparationen und die Charakterisierung
finden in einer Glove-Box unter Intertgasatmosphére statt.

Zur Herstellung der hole-only devices werden die Lochtransportpolymere Plb, P2,
P3, P4, P8 und P7 in Toluol gelost (25 mg-mL~1) und mit variablen Mengen an
Photoinitiator I versetzt (0 bis 3Mol-%). Aus diesen Mischungen wird auf dem
Anoden-System eine einzelne Schicht von ca. 100nm Dicke durch spincoating her-
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gestellt. Diese Schicht wird durch UV-Belichtung vernetzt, bei 150 °C fiir eine Minute
getempert und mit THEF gespiilt, um noch 16sliche Bestandteile und Nebenprodukte
der Photoinitiierung zu entfernen. Anschliefend werden 150 nm Silber als Kathode im
Hochvakuum aufgedampft. Dabei wird iiber eine Schattenmaske eine Strukturierung
in acht einzelne Testpunkte von je 0.1 cm? erreicht.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien werden mit Hilfe eines programmierbaren Verstér-
kers in einem speziell entwickelten Messaufbau von D. C. MULLER (AK MEERHOLZ,
Koln)[*! im Bereich von 0 bis 20V aufgenommen.

9.13. Test-Leuchtdioden

Die organischen Test-Leuchtdioden werden als Dreischicht-Devices auf PEDOT:PSS
mit zwei Lochtransportschichten und einer Emitterschicht aufgebaut. Die Vorberei-
tung der Glassubstrate und die Schichtpriaparation erfolgt analog den Prozessen zur
Darstellung von hole-only devices (vgl. Kap.[9.12)). Zuerst wird eine 20 nm dicke Schicht
der Lochtransportpolymere P1b, P2, P4 oder P8 aufgetragen und mit 3 Mol-% I®
vernetzt (Tempern bei 150 °C); darauf wird eine 10 nm dicke Schicht des niedermo-
lekularen Lochtransportmaterials NTPD1 aufgebracht (vgl. Abb. Vernetzung
mit 0.5 Mol-% I®; Tempern bei 150°C). Als Emittermaterial dient eine Schicht eines
blau emittierenden Copolymers auf Spirobifluorenbasis (bezogen von Covion Semicon-
ductors AG) mit einer Dicke von 80nm (vgl. Abb.[7.7). Zur Kontaktierung der Diode
werden 5nm Barium als Kathode aufgedampft, gefolgt von einer Schutzschicht aus
150 nm Silber.

Die Charakterisierung der OLEDs erfolgt ebenfalls mit dem entwickelten Messstand;
zur Aufnahme der Elektrolumineszenz-Kurven wird eine kalibrierte Photodiode ver-
wendet. Weitere experimentelle Details zu device-Praparation, Messaufbauten und
Diodencharakterisierung finden sich in der Doktorarbeit von D. C. MULLER.['
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B. Daten und Tabellen

Tabelle B.1.: Daten zu Abbildung Anstieg der Zahl der Patente und veroffent-
lichter Artikel zum Thema ,,OLED® der letzten Jahre. Stand: 31.10.2005

Jahr Patente Journal
Articles
1963 — 1
1967 — 1
1969 1 -
1993 — 2
1994 - 3
1995 — 4
1996 — 4
1997 2 38
1998 2 52
1999 8 65
2000 24 147
2001 29 220
2002 97 270
2003 220 328
2004 274 399
2005 269 342
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Anhang B. Daten und Tabellen

Tabelle B.2.: Daten zu Abbildung Kinetikuntersuchungen mit verschiede-
nen Katalysatorsystemen (Pdadbag/dppf (Pd:L = 1:1.5), Pdsdbas/P("Bu);
(Pd:L = 1:1) und Pdadbag/,P-iBu“ (Pd:L = 1:2). Aufgetragen ist die Aus-
beute an dem einfach substituierten Produkt 13 gegen die Reaktionszeit.

Pdgdba3/dppf Pdgdb&g/,,P—iBll“ Pd2dba3/P(tBu)3
Zeit  Ausbeute 13  Zeit Ausbeute 13 Zeit Ausbeute 13

/h /% /h /% /h /%
0 0 0 0 0 0
0.6 23.7 0.25 61.5 0.62 90.7
0.98 45.2 0.53 85.1 1 92.5
2.13 65.2 1 92.1 2.15 87.9
3.78 74.5 2 92.9 3.8 92.4
5.85 73.4 4 92.9 5.87 91.4
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Anhang B. Daten und Tabellen

Tabelle B.3.: Zusammenstellung der experimentellen Daten zu den Homopolymeren

P1la bis P7.
Polymer Monomer  Ausbeute® M, ° M, ° PDI® P, ¢
Ay By / % / (gmol™) /(g:mol™)

Pla Al 66 7500 14 800 1.97 16
P1b A2 Bi1 88 17600 48 800 2.32 19
P2 A2 B2 90 10000 17100 1.71 12
P3 A2 B3b 73 4900 7500 1.53 6
P4 A2 B5 7 8500 23000 2.71 9
P5 A3 Bi1 69 17700 58 500 3.30 20
P6 A4 B1 16 3200 4900 1.53 7
P7 A5 Bl 95 20900 72300 3.46 23
Polymer P, ¢ T, Edy Enowmo Amaz,Abs  Amaz,Em

/°C /V /eV / nm /nm
Pla — 54 — — 382 558
P1b 30 96 0.43 -5.23 384 558
P2 21 58 0.18 -4.98 374 556
P3 9 40 — — 360 562
P4 14 73 0.32 -5.12 400 564
P5 38 99 — — 384 558
P6 — 196 — — — —
P7 38 96 — — 386 560

@ isoliertes Polymer

b bestimmt durch GPC in CHCl3 (Polystyrol-Standards)
¢ berechnet aus My und der Masse der Wiederholungseinheit

4 abgeschiitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve (vgl. Abb. )

199



Anhang B. Daten und Tabellen

Tabelle B.4.: Zusammenstellung der experimentellen Daten zu den Copolymeren P8
und P9. Monomer Al: A2, Monomer A% A4, Monomer B,: B1.

Polymer Verhiltnis Verhiltnis Ausbeute® M, © M,, ¢ PDI¢ P, ¢
Al A2 k:m @ /% /(grmol™)  /(g-mol™1)

P8 1:1 1:1.07 86 10400 37200 3.57 15

P9 1:3 1:2.76 45 5400 14400 267 9
POlymer F: ¢ Tg E%)X EHOMO }\ma:p,Abs Amax,Em

/°C /V / eV /nm / nm
P8 — 137 0.52 -5.32 376 556
P9 — 161 — — — —

@ Zusammensetzung der Copolymerisate, berechnet aus dem Verh#ltnis der Integrale im 'H-NMR-Spektrum
b isoliertes Polymer

¢ bestimmt durch GPC in CHCI3 (Polystyrol-Standards)

d herechnet aus My, und der Masse der Wiederholungseinheit

¢ abgeschiitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve (vgl. Abb. )

200



Anhang B. Daten und Tabellen

Tabelle B.5.: Zusammenstellung der experimentellen Daten zu den Copolymeren
P10 bis P13. Monomer Al: A2, Monomer A3: A5, Monomer By: B1.

Polymer Verhiltnis Verhiltnis Ausbeute® M, ¢ M, © PDI¢ P, ¢
Al A2 k:m @ /% /(grmol™)  /(g-mol™1)
P10 1:1 1:1.03 86 20200 75400 373 22
P11 1:3 1:3.12 86 22500 93600 416 25
P12 1:5 1:5.40 82 24400 110700 454 27
P13 1.9 1:11.54 66 24000 108100 450 26
Polymer F; € Tg E%)X EHOMO }\max,Abs Amaz,Em
/°C /V /eV / nm / nm
P10 40 97 — — 386 558
P11 48 101 — — 386 560
P12 52 99 — — 386 558
P13 52 97 — — 386 560

@ Zusammensetzung der Copolymerisate, berechnet aus dem Verhltnis der Integrale im 'H-NMR-Spektrum
b igoliertes Polymer

¢ bestimmt durch GPC in CHCI3 (Polystyrol-Standards)

d herechnet aus My, und der Masse der Wiederholungseinheit

¢ abgeschitzt aus dem dem linearen Polykondensat zugeordneten Teil der Elutionskurve

Tabelle B.6.: Daten zu Abbildung : Auftragung des Verlaufs der onset-
Spannungen gegen den Initiatorgehalt der Filme fiir die Polymere P1b, P2

P4 und P8.
onset-Spannungen /V
I® P1b P2 P4 P8
/% EL —043V EL —018V EL —032V EL —052V
0 5.00 3.39 4.16 4.73
1 1.88 1.23 1.47 2.96
2 1.31 0.85 1.25 2.10
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Anhang B. Daten und Tabellen

Tabelle B.7.: Daten zu Abbildung Auftragung der maximalen Effizienzen 1,4,
und der fiir eine Leuchtdichte von 100 bzw. 1000 Cd-m~2 benétigten Betriebss-
pannungen gegen das Oxidationspotential. Die besten Werte werden fiir die Di-
ode mit P8 als HTL1 erreicht. Diese zeigt das optimale energetische Verhaltnis

aus XITH und xQTFP.

Edx Nimaz Spannung @100 Cd-m~2 Spannung @1000 Cd-m 2

Polymer /V /Cd-A™! /V /V
P8 0.52 3.15 3.03 4.08
P1b 0.43 2.95 3.25 4.50
P4 0.32 1.77 3.67 4.98
P2 0.18 0.78 4.59 6.54
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