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Depending on the circumstance, you should be: hard as a diamond, flexible as a willow, 

smooth-flowing like water, or as empty as space. 

- O-Sensei Morihei Ueshiba (1883 ς 1969, Begründer der Kampfkunst Aikido)   
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Moleküle und Polymere 

AcOH   Essigsäure 

Alox   Aluminiumoxid 

Br   Brom 

B(OR)2   Borornsäureestereinheit 

(Bu)4NBr  Tetrabutylammoniumbromid 

C18   n-Octadecylgruppe 

C-Atom  Kohlenstoffatom 

CBP    пΣп-Di(9H-carbazol-9-yl)-мΣм-biphenyl 

C6D6   deuteriertes Benzol 

CDCl3   deuteriertes Chloroform 

CHCl3   Chloroform 

COD   1,5-Cyclooctadien 

DCTB    Trans-2-(3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden)malononitril 

DMF   Dimethylformamid 

DMSO   Dimenthylsulfoxid 

EDTA   Ethylendiamintetraessigsäure 

FeCl3   Eisen(III)chlorid 

H-Atom  Wasserstoffatom 

HCl   Salzsäure 

HNO3   Salpetersäure 

H2O2   Wasserstoffperoxid 

KOH   Kaliumhydroxid 

mCBP   3,3-Di(9H-carbazol-9-yl)biphenyl 

mCP   1,3-Di(9H-carbazol-9-yl)benzol 

Milli-Q Wasser Reinstwasser 

mTHF   2-Methyltetrahydrofuran 

MEH-PPV  Poly(2-mehtoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenvinylen) 

NaCl   Natriumchlorid 

Na2CO3  Natriumcarbonat 



 

II 
 

NaOH   Natriumhydroxid 

Na2SO4   Natriumsulfat 

n-BuLi   n-Butyllithium 

NBS   N-Bromsuccinimid 

NH3   Ammoniak 

Ni   Nickel 

Ni(COD)2  Bis(cycloocta-1,5-dien)nickel 

Ni(dppp)Cl2  Dichloro[1,3-bis(diphenylphosphin)propan]nickel 

OCz   Oligo(2,7-heptadecan-9-yl)-9H-carbazol 

OFO   Oligo(9,9-di-n-octylfluoren) 

OH   Hydroxygruppe 

P3AT   Poly(3-alkylthiophen-2,5-diyl) 

P3HT   Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) 

Ph   Phenyleinheit 

PBI   Perylenbisimid 

PCz   Poly(2,7-heptadecan-9-yl)-9H-carbazol 

PEG   Polyethylenglykol 

PFO   Poly(9,9-di-n-octylfluoren) 

Pd   Palladium 

Pd(dppf)Cl2  1,1'-Bis(diphenylphosphin)ferrocen-palladium(II)-dichlorid 

Pd(P(o-Tol)3)4  Tetraktis(tri-o-tolyl-phosphin)palladium(0) 

Pd(PtBu3)2  Bis(tri-tert-butylphosphin)palladium(0) 

Pd(PPh3)4  Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) 

Pd(PPh3)Cl  Bis(triphenylphosphin)palladium-chlorid 

P(OEt)3  Triethylphosphit 

PPV   Poly(p-phenylen-vinylen) 

TCB   пΣпΨΣпΨΨ-Tris(N-carbazolyl)phenyl) 

TCTA   пΣпΨΣпΨΨ-Tris(N-carbazolyl)triphenylamin 

THF   Tetrahydrofuran 

VE-Wasser  vollentsalztes Wasser 

 

  



 

III 
 

Physikalische Größen und Einheiten 

Å   Angström 

a.u.   arbitrary units ς willkürliche Einheit 

°C   Grad Celsius 

cm   Zentimeter 

 ɻ   chemische Verschiebung 

ÐM    Dispersität 

E   Schwingungsenergie 

eV   Elektronenvolt 

f  ̡   Anteil der ̡ -Phase im Absorptionsspektrum 

g   Gramm 

µg   Mikrogramm 

Gew.%   Gewichtsprozent 

ᴐ   reduziertes Plancksches Wirkungsquantum 

Hz   Hertz 

kDa/Da  Kilodalton/Dalton 

K   Kelvin 

 ˂   Wellenlänge 

L   Liter 

ppm   parts per million - Millionstel 

min   Minute 

mL   Milliliter 

mm   Millimeter 

mmol   Millimol 

Mn   Zahlenmittel 

mol%   Molprozent 

mol   Mol 

Mw   Gewichtsmittel 

m/z   Verhältnis Masse zu Ladung 

µg   Mikrogramm 

n   Schwingungsquantenzahl 

N   Stoffmenge / Kettenlänge 



 

IV 
 

nm   Nanometer 

o.d.   optical density ς optische Dichte 

p   Umsatz 

ps   Pikosekunden 

Qi   Normalkoordinate 

r   Verhältnis der Monomere zum Zeitpunkt Null 

Ri   Position des Atomkerns 

Tc   kritische Übergangstemperatur 

Tg   Glastemperatur 

T̡    Übergangstemperatur von der amorphen zur -̡Phase 

ʉ   Wellenzahl 

 ̟   Frequenz 

…Ӷ   Polymerisationsgrad 

 

Sonstiges 

CTCP   Catalyst Transfer Condensation Polymerisation 

d   Dublett (NMR) 

DC   Dünnschichtchromatographie 

DOS   Density of States 

dd   dupliziertes Dublett (NMR) 

EC   Endcapper 

et al.   et alii ς und andere 

Excimer  Exited Dimer ς angeregtes Dimer 

GDM   Gaussian Disorder Model 

GRIM   Grignard Metathese 

GPC   Gelpermeationschromatographie 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital - höchstes besetztes Orbital eines 

Moleküls 

HPLC High Pressure Liquid Chromatography - Hochdruckflüssigchromatogra-

phie 

ICP-MS Inductively Coupled Plasma ς Mass Spectrometry - Massenspektromet-

rie mit induktiv gekoppelten Plasma 



 

V 
 

LC   Liquid Chromatography - Flüssigchromatographie 

LUMO Lowest Unocuppied Molecular Orbital - niedrigstes unbesetztes Orbital 

eines Moleküls 

m   Multiplett (NMR) 

MALDI-ToF Matrix Assisted Laser Desorption Ionization τ Time of Flight Mass 

Spectrometry - MatrixςAssistierte LaserςDesorptionςIonisierung mit 

Flugzeitanalyse 

MPLC Middle Pressure Liquid Chromatography - Mitteldruckflüssigchromato-

graphie 

MW   Molekulargewicht 

n   Wiederholungseinheit 

NMR   Nuclear Magnetic Resonance - Kernspinresonanz 

NP    Normalphasen(kieselgel) 

OFET   organischer Feldeffekttransistor 

OPV   organische Photovoltaik 

OLED   Organic Light Emitting Diode ς organische Leuchtdiode 

p.a.   pro analysi ς zur Analyse 

PL   Photolumineszenz 

prepGPC  präparative Gelperameationschromatographie 

RP    Reversed Phase (Kieselgel) 

rr   regioregulär 

RT   Raumtemperatur 

s   Singulett (NMR) 

S0   Singulett-Grundzustand 

S1   erster angeregter Singulett-Zustand 

SEC   Size Exclusion Chromatography - Gelpermeationschromatograhpie 

t   Triplett (NMR) 

T1   erster angeregter Triplett-Zustand 

TADF   Thermally Activated Delayed Fluorescence 

ü.N.   über Nacht 

UV   Ultraviolett 

  

https://de.wikipedia.org/wiki/Matrix-unterst%C3%BCtzte_Laser-Desorption/Ionisation
https://de.wikipedia.org/wiki/Flugzeitmassenspektrometer
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1 Summary  / Zusammenfassung  

1.1 Summary  

Conjugated polymers are typically used as organic semiconductors in organic solar cells, light 

emitting diodes (OLED) and field effect transistors (OFET). 

Their electrical and optical properties depend on their chemical structure, molecular weight, 

its distribution, and end groups. For the investigation of this structure-property-relationship 

narrowly distributed polymers and discrete, monodisperse oligomers as model samples are 

required. Poly(9,9-di-n-octylfluorene) (PFO) is an established conjugated polymer with a broad 

spectrum of attractive properties, such as efficient blue photo- and electroluminescence and 

interesting phase behaviour. Whilst the structurally very similar poly(2,7-heptadecan-9-

yl)-9H-carbazole (PCz) has been much less investigated, it is highly interesting due to its prop-

erties such as high carrier mobility, stability, and similarities to polyfluorene which have to be 

investigated. 

 

Two synthetic strategies were used for a comparative study. Firstly, the controlled polycon-

densation (Catalyst-Transfer Condensation Polymerization - CTCP) and, secondly, a classical 

polycondensation with subsequent separation by preparative size exclusion chromatography 

(prepSEC). The temperature-dependent absorption and emission as well as their aggregation 

behaviour of a set of narrowly distributed polyfluorenes and discrete oligofluorenes were 

spectroscopically investigated in more detail.  

 

CTCP compares to classical polycondensation by being based on intramolecular transfer of the 

catalyst tBu3PPd(Ph)Br to the growing chain end and the resulting chain growth mechanism. 

Controlled polymerization has been used to obtain narrowly distributed PFOs.[1ς6] The se-

lected conditions allowed us to achieve a high molecular weight whilst maintaining narrow 

distribution (Mn 17.7 kDa, ÐM 1.33).[2]  

First the catalyst tBu3PPd(Ph)Br was synthesized according to the literature.[7] The successful 

reaction was monitored by 1H-NMR measurements. 

The AB-monomer 9,9-dioctyl-2-bromo-7-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane-2-yl-fluo-

rene, which was required for the polymerisation, was synthesized by bromination of the     
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monobrominated fluorine derivative 2,7-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-doxaborolan-2-yl)-9,9-

di-n-octylfluorene with bromine and N-bromosuccinimide (NBS) as reactants. However, this 

reaction has limited success and alternative reactions had to be considered. Thus, the fluorene 

derivative 2,7-dibromodioctyfluorene was borylated with 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-

1,3,2-dioxaborolan. The raw product was further purified by two following liquid chroma-

tographies (with reversed phase and normal silica gel) and resulted in an increase of purity 

from 52.0 % to 98.9 % verified by HPLC measurements. 

Next, the controlled Suzuki coupling was performed. Due to the oxygen sensitivity of the cat-

alyst tBu3PPd(Ph)Br, the polymerization was carried out in inert gas and was stopped by the 

addition of hydrochloric acid.[2] The light yellow polymer is obtained in a yield of 94 % with a 

molecular weight Mn of 6.5 kDa and a dispersity of 2.6. We concluded from our results and a 

comparison with Yokozawa et al.[2] (Mn 17.7 kDa, Ð of 1.33) that an additional reaction mech-

anism had taken place. 

Furthermore, the end-group analysis using MALDI-ToF measurements verified Ph/H end 

groups as the expected main series and Ph/Ph and H/Ph as sub-series. The sub-series con-

firmed our earlier conclusions regarding the reaction mechanism. Until now, CTCP is reported 

mainly for polythiophenes (P3HT) and has resulted in low dispersity and defined end groups 

(Mn 17.6 kDa, Ð 1.28).[8] Adapting the method for other conjugated polymers, such as polyflu-

orenes, causes further unsatisfying results (Mn 17.7 kDa, Ð 1.33).[2] 

 

Alternatively, we studied a novel concept ς the combination of a classical Suzuki polymeriza-

tion with an additional endcapper followed by a separation with preparative size exclusion 

chromatography (prepSEC). This gives simultaneous access to narrowly distributed polymers 

and discrete, monodisperse oligomers. A similar concept has only been described by Lawrence 

et al.[9] with oligo-9,9-di-n-fluorene synthesized from dimer to pentamer and without narrowly 

distributed polymers. 

The first step of our method is the classical Suzuki polymerizations with Pd(PPh3)4 and differ-

ent amounts of endcapper. The end group analysis shows that an aryl-aryl exchange occurred 

at the palladium centre between a monomer unit and a phenyl group from the phe-

nylphosphine ligand and thus an additional (Ph/H) was found in addition to the end group 

combination (H/H) generated by the endcappers. 
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Therefore, the polymerization was carried out as a Yamamoto coupling with Ni(COD)2/COD as 

catalyst.[10] It was possible to synthesize a broad range of polyfluorenes with different molec-

ular weights using different amounts of endcapper, with a single end group combination. The 

final separation into narrowly distributed polymers fractions and discrete, monodisperse oli-

gomers was realized by prepSEC using the recycle mode. The recycle mode improves the sep-

aration due to iterative cycles of the sample through the column set. Narrowly distributed 

PFOs with molecular weights Mn of 7.0 kDa to 105.1 kDa with dispersity of 1.06 to 1.16 as well 

as oligomers from trimer to octamer and a mixture of oligomers from octamer to tridecamer 

were observed. This goes beyond reported narrowly distributed polyfluorene with a molecular 

weight of 17.7 kDa and a distribution of 1.33.[2] 

The developed system was transferred to poly(2,7-heptadecan-9-yl)-9H-carbazole to illustrate 

its generic applicability. From a single Yamamoto polymerization, it was possible to separate 

a set of narrowly distributed polymers (Mn 5.5 - 21.8, Ð 1.09 - 1.16) and discrete, monodis-

persed oligomers from dimer to hexamer and an oligomer mixture of hepta- and octamer. 

With prepSEC it can be achieved narrowly distributed polycarbazoles with significantly smaller 

dispersities than comparative samples synthesized using controlled polymerization 

(Mn 17.4 kDa, Ð 1.27).[11] 

 

In cooperation with the chair of Soft Matter Physics at the University of Bayreuth, tempera-

ture-dependent spectroscopic experiments were carried out with discrete and monodisperse 

penta-, hexa-, hepta- and octamer and an oligomer mixture as well as with narrowly distrib-

uted fractions (14.5 kDa Ð 1.07, 105 kDa Ð 1.16) of polyfluorenes. Temperature dependent 

absorption and emission measurements confirmed the expected increase of the critical tran-

sition temperature from amorphous to ̡-phase as function of the number of repeat units ac-

cording to the Sanchez model.[12] In contrast to earlier work, we even found a measureable 

fraction of ̡ -phase in a PFO heptamer.[13] Precise determination of the phase transitions is 

only possible with monodisperse oligomers and narrowly distributed polymers, since phase 

transitions occur more broadly with broad distribution and the associated influence of chains 

of different lengths. 
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With the concept of classical polycondensation and subsequent separation by SEC to obtain 

narrowly distributed polymers and discrete, monodisperse oligomers, a powerful and gener-

ally applicable tool has been developed. Thus, samples suitable for fundamental studies on 

the role of molecular weight and its distribution on electronic properties and aggregation be-

haviour are now accessible.  

This method - utilising a single starting polymer with minimum working steps ς allows, in com-

parison to multi-step oligomer synthesis, the simultaneous synthesis of numerous oligomer 

species and narrowly distributed polymers. 

Furthermore, the synthesis of such carbazole samples has previously not been reported and 

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

Konjugierte Polymere werden als organische Halbleiter typischerweise in organisch Solarzelle, 

Leuchtdioden (OLED) und Feldeffekttransistoren (OFET) angewendet. Ihre elektrischen und 

optischen Eigenschaften sind von Molekulargewicht, Molekulargewichtsverteilung und End-

gruppen abhängig. Um diese Struktur-Eigenschafts-Beziehungen untersuchen zu können, sind 

eng verteilte Polymere mit verschiedenen Molekulargewichten und diskrete, monodisperse 

Oligomere als Modellsubstanzen notwendig.  

Poly(9,9-di-n-octylfluoren) (PFO) ist ein etabliertes konjugiertes Polymer mit einer Bandbreite 

an attraktiven Eigenschaften, wie einer effizienten blauen Photo- und Elektrolumineszenz und 

einem interessanten Phasenverhalten. Das strukturell sehr ähnliche Poly(2,7-heptadecan-9-

yl)-9H-carbazol (PCz) ist bisher weit weniger erforscht, jedoch aufgrund seiner hohen Ladungs-

trägerbeweglichkeit, seiner Stabilität und hinsichtlich zu untersuchender Gemeinsamkeiten zu 

Polyfluoren sehr vielversprechend. 

 

Um hierfür entsprechende Proben zu erhalten, wurden zwei Synthesestrategien angewendet. 

Einerseits eine kontrollierte Polykondensation (Catalyst-Transfer Condensation Polymeriza-

tion - CTCP) und zum anderen eine klassische Polykondensation mit anschließender Separa-

tion durch präparative Gelpermeationschromatographie (prepGPC). Ein Teil der engverteilten 

Polymere und diskreten Oligomere der PFO-Proben wurden anschließend spektroskopisch auf 

ihre temperaturabhängige Absorption und Emission sowie ihr Aggregationsverhalten unter-

sucht. 

 

CTCP basiert, verglichen zu einer klassischen Polykondensation, auf dem intramolekularen 

Transfer des Katalysators tBu3PPd(Ph)Br zum wachsenden Kettenende und dem daraus resul-

tierenden Kettenwachstumsmechanismus. Diese Polymerisation wurde bereits für die Gewin-

nung engverteilter PFOs angewendet.[1ς6] Das gewählte System liefert ausgezeichnete Werte 

hinsichtlich der Erreichung eines hohen Molekulargewichts mit enger Verteilung (Mn 17,7 kDa, 

ÐM 1,33) für PFOs.[2] 

Zuerst wurde der Katalysator tBu3PPd(Ph)Br entsprechend der Literatur synthetisiert.[7] Der 

erfolgreiche Umsatz wurde durch 1H-NMR Messungen bestätigt. 
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Für die Polymerisation wird das AB-Monomer 9,9-Dioctyl-2-brom-7-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl-fluoren benötigt. Die Bromierungen des monobromierten Fluorenderivates 

2,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-doxaborolan-2-yl)-9,9-di-n-octylfluoren mit N-Bromsuc-

cinimid (NBS) und elementaren Brom konnten keine zufriedenstellende Umsetzung des Edu-

kts vorweisen. Daher wurde das Fluorenderivat 2,7-Dibromdioctyfluoren mit 2-Isopropoxy-

4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan boryliert und anschließend mit zwei aufeinander fol-

genden Flüssigchromatographien (sowohl mit Reversed Phase als auch mit normalem Kiesel-

gel) gereinigt. Dabei wurde der Anstieg der Reinheit von 52,0 % auf 98,9 % mittels HPLC-

Messungen nachgewiesen. 

Des Weiteren erfolgte die kontrollierte Suzuki Kupplung. Die Polymerisation fand aufgrund 

der Sauerstoffsensitivität des Katalysators unter Schutzgas statt und wurde durch die Zugabe 

von Salzsäure abgebrochen.[2] Das hellgelbe Polymer wurde in einer Ausbeute von 94 % mit 

einem Molekulargewicht Mn von 6,5 kDa und einer Dispersität von 2,6 gewonnen. Dies lässt 

durch den Vergleich mit Literaturwerten (Mn 17,7 kDa, Ð 1,33)[2] die Schlussfolgerung zu, dass 

die Polymerisation nicht oder nicht nur nach dem vorgeschlagenen Mechanismus abläuft und 

daher kein engverteiltes Polymer erreicht wird.  

Die Endgruppenanalyse mittels MALDI-ToF Messungen zeigt neben der erwarteten Hauptserie 

Ph/H, auch Ph/Ph und H/Ph als Nebenserien. Dies deutet auf einen weiteren Mechanismus 

hin. Bisher hat der CTCP-Mechanismus vor allem bei Polythiophenen (P3HT) zu sehr gut defi-

nierten Polymeren mit geringer Dispersität und definierten Endgruppen geführt (Mn 17,6 kDa, 

Ð 1,28).[8] Die Übertragung auf andere konjugierte Polymere, wie Polyfluorene, führt zu 

schlechteren Ergebnissen.[2] 

 

Als Alternative zur kontrollierten Polymerisation wurde ein neues Konzept entwickelt, welches 

auf der Kombination aus klassischer Polykondensation unter Zugabe eines Endcappers und 

anschließender Separation der Reaktionsprodukte durch präparative Gelpermeationschroma-

tographie (prepGPC) beruht. Dadurch werden sowohl engverteilte Polymere als auch diskrete, 

monodisperse Oligomere zugänglich. Ein ähnliches Konzept wurde bisher nur einmal von Law-

rence et al.[9] beschrieben. Hierbei wurden ausschließlich Oligo-9,9-di-n-fluoren bis zum Pen-

tamer und keine engverteilten Polyfluorene gewonnen. 
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Zunächst wurden in der entwickelten Methode eine klassische Suzuki-Polymerisationen mit 

Pd(PPh3)4 und verschiedenen Endcapperanteilen durchgeführt. Die Endgruppenanalyse 

zeigte, dass es zu einem Aryl-Aryl-Austausch am Palladiumzentrum zwischen einer Monome-

reinheit und einem Phenyl vom Phenylphosphinliganden kam und dadurch neben der durch 

die Endcapper erzeugten Endgruppenkombination (H/H) eine weitere (Ph/H) zu finden war. 

Deshalb wurde daraufhin eine Yamamoto-Polymerisation mit Ni(COD)2/COD als Katalysator 

durchgeführt.[10] Es konnte durch verschiedene Endcapperanteilen ein weites Spektrum an 

Polyfluorenen in verschiedenen Molekulargewichtsbereichen und mit einer einzigen Endgrup-

penkombination synthetisiert werden. 

Im finalen Schritt wurden engverteilte Polymere und diskrete, monodisperse Oligomere durch 

die prepGPC im Recyclemodus separiert. Der Recycle-Modus erlaubt aufgrund wiederholen-

der Zyklen der Probe über den Säulensatz eine hohe Separationsleistung. Es konnten sehr eng-

verteilte (Ð 1,06 ς 1,16) PFOs mit Molekulargewichten von 7,0 kDa bis 105,1 kDa, sowie Olig-

ofluorene vom Trimer bis zum Oktamer und ein Oligomergemisch vom Oktamer bis zum Tride-

camer gewonnen werden. Die in der Literatur bekannten engverteilten PFOs sind deutlich 

breiter verteilt (Mn 17,7 kDa, Ð 1,33).[2] 

Das entwickelte System wurde auf Poly(2,7-heptadecan-9-yl)-9H-carbazol übertragen, um 

dessen allgemeine Anwendbarkeit zu testen. Aus einer einzigen Yamamoto Polymerisation 

konnten engverteilte Polymere (Mn 5,5 kDa ς 21,8 kDa, Ð 1,09 ς 1,16) und diskrete, monodis-

perse Oligomere vom Dimer bis zum Hexamer sowie eine Oligomergemisch vom Hepta- und 

Oktamer separiert werden. Die gewonnenen Polycarbazole zeigen deutlich engere Molekular-

gewichtsverteilungen als die bisher mit kontrollierter Polymerisation synthetisierten Materia-

lien (Mn 17,4 kDa, Ð 1,27).[11] 

 

In Kooperation mit dem Lehrstuhl Optoelektronik Weicher Materie der Universität Bayreuth 

wurden die optischen Eigenschaften untersucht. Dafür wurden temperaturabhängige spekt-

roskopische Experimente mit diskreten und monodispersen Penta-, Hexa-, Hepta- und            

Oktafluoren und einem Oligomergemisch sowie mit engverteilten Polyfluorenen (14,5 kDa Ð 

1,07, 105 kDa Ð 1,16) durchgeführt. Dabei wurde die Zunahme der kritischen Übergangstem-

peratur von der amorphen zur hochgeordneten ̡-Phase in Abhängigkeit zur Anzahl der Wie-

derholungseinheiten mit dem Sanchez Modell bestätigt.[12]  
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Zudem wurde im Gegensatz zu früheren Ergebnissen die -̡Phase bereits im Heptamer beo-

bachtet.[13] Präzise Bestimmungen der Phasenübergänge sind nur mit monodispersen Oligo-

meren und engverteilten Polymeren möglich, da Phasenübergänge bei breiten Dispersitäten 

und des damit verbundenen Einflusses unterschiedlicher Kettenlängen verbreitert auftreten. 

 

Mit dem Konzept aus klassischer Polykondensation und anschließender Separation durch 

prepGPC wurde ein leistungsfähiges und allgemein anwendbares Werkzeug zur Gewinnung 

von engverteilten Polymeren und diskreten, monodispersen Oligomeren entwickelt. Die ge-

wonnenen PFO-Proben konnten für grundlegende Studien der elektronischen Eigenschaften 

und des Aggregationsverhalten in Abhängigkeit vom Molekulargewicht und dessen Verteilung 

verwendet werden. 

Im Vergleich zu mehrstufigen Oligomersynthesen konnten in wenigen Arbeitsschritten aus ei-

ner einzigen Rohprobe mehrere Oligomerspezies und gleichzeitig Polymere mit engen Disper-

sitäten, wie sie in der Literatur noch nicht bekannt sind, gewonnen werden. 

Zudem beweist die Übertragung der entwickelten Methode auf Polycarbazole, dass sie mit 

großer Wahrscheinlichkeit für weitere Polymere geeignet ist. 
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2 Einleitung  

2.1 Organische Halbleiter  

2.1.1 ¥adqakhbj 

Pioniere im Bereich der elektrisch leitfähigen Polymere sind Heeger, MacDiarmid und 

Shirakawa, die für ihre Arbeit 2000 den Nobelpreis erhielten.[14,15] Leitfähige Polymere werden 

durch Dotierung hauptsächlich im Bereich der organischen Halbleiter eingesetzt. Diese orga-

nischen Halbleiter bestehen aus H- und C-Atomen und unter Umständen aus wenigen Hete-

roatomen, wie Schwefel, Sauerstoff oder Stickstoff. Dies ist ein großer Unterschied zu anorga-

nischen Halbleitern, welche beispielsweise aus elementarem Silizium oder Galliumarsenid auf-

gebaut sind. 

Typische Anwendungsbereiche für organische Halbleiter sind organische Solarzellen (OSC), or-

ganische Leuchtdioden (OLED) und organische Feldeffekttransistoren (OFET) (Abbildung 1). 

 

 

Abbildung 1: a) Solarzellenpanels HeliaSol® der Firma Heliatek für Gebäudefassaden.[16] b) OLED TV der Firma LG (LG 

OLED65C8 Smart TV).[17] c) ǳƴŘ Řύ [ŀƳǇŜ α/ƻǇǊŀά ŀǳǎ h[95-Bauteilen der Firma Osram von der Firma Leipziger Leuchten mit 

einem semitransparenten OLED-Panels. [18]  

a

b

c

d
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Generell können zwei Materialklassen innerhalb der organischen Halbleiter unterschieden 

werden, niedermolekulare Moleküle und Polymere (Abbildung 2).  

 

 

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

 

Die ersten Untersuchungen[19] zu organischen Halbleitern erfolgten an Kristallen kleiner Mo-

leküle, vor allem Anthracen und Naphthalin. In den späten 1960er Jahren wurde die Elektro-

lumineszenz in einem Anthracenkristall entdeckt.[20] Weitere 20 Jahre später wurden bereits 

in den 1980ern erste Solarzellen[21], OLEDs[21,22] und Dünnfilmtransistoren[23] hergestellt. 1990 

ōŜƎǊǸƴŘŜǘ .ǊŀŘƭŜȅ Řŀƴƴ Řŀǎ ½ŜƛǘŀƭǘŜǊ ŘŜǊ ΰǇƭŀǎǘƛŎ ŜƭŜŎǘǊƻƴƛŎǎΨ aufgrund der Beobachtung der 

Elektrolumineszenz in einem konjugierten Polymer.[24]  

Um eine höhere Elastizität, dünnere Filme und niedrigere Betriebsspannung für die entwickel-

ten Anwendungen zu ermöglichen, begann man amorphe molekulare Filme durch Gasphasen-

abscheidungsmethoden, wie Vakuumbedampfen oder Sublimation von kleinen Molekülen, 

herzustellen und Polymerfilme aus der Lösung zu prozessieren (Spin-coat Verfahren und 

Drucktechniken).[15,22,25] Vorteile von halbleitenden Polymeren und niedermolekularen Ver-

bindungen gegenüber anderen Werkstoffen sind die Prozessierbarkeit bei niedrigen Tempe-

raturen sowie aus Lösung. Hierdurch ist es möglich Printtechniken einzusetzen. Zudem weisen 

halbleitende Polymere eine hohe mechanische Flexibilität und ein geringes Eigengewicht auf. 

Ein weiterer großer Vorteil ist die Einstellbarkeit der elektronischen Eigenschaften durch die 

Veränderung der chemischen Struktur. 
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Elektrisch leitfähige Polymere zeichnen sich durch ihr Polymerrückgrat aus, welches aus Koh-

lenstoffatomen, aromatischen oder heteroaromatischen Ringen, mit alternierenden Einzel- 

und Doppelbindungen besteht. Seitenketten verbessern die Löslichkeit, kontrollieren die Ori-

entierung der Polymerkette und beeinflussen die intermolekularen elektronischen Wechsel-

wirkungen, sodass signifikant die Lumineszenz von OLEDs[26,27], Ladungsträgererzeugung in So-

larzellen[28,29] und die Ladungsträgermobilität in OFETs[30] positiv beeinflusst werden können. 

Bei den Seitenketten handelt es sich üblicherweise um Alkylketten, die verzweigt sein können, 

wodurch die intermolekularen Wechselwirkungen sterisch effektiver unterdrückt wer-

den.[29,31] Eines der ersten elektrisch leitfähigen Polymere, welches entdeckt und untersucht 

wurde, ist Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV). Der große Nachteil von PPV ist das Fehlen von Sei-

tenketten und die daraus resultierende Unlöslichkeit. Dies führt dazu, dass eine aufwendige 

Synthese über eine Precourserroute durchgeführt werden muss. Deshalb liegt das Hauptau-

genmerk auf löslichen Polymeren wie alkylsubstituierte Polythiophene, Polyfluorene und Po-

lycarbazole. 
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2.1.2 Elektronische Prozesse  

Organische Halbleiter zeichnen sich durch ihr delokalisiertes ̄ -Elektronensystem aus. Dies be-

deutet konkret, dass C-C-Einfach- und Doppelbindungen alternieren und sich somit im Falle 

eines Polymers Elektronen über mehrere Wiederholungseinheiten verteilen. 

Die kovalente Bindung zwischen zwei benachbarten Atomen entsteht durch die Überlappung 

benachbarter Atomorbitale. Dabei entstehen neue bindende (,̀ ̄ ) und antibindende (̀*, *̄ ) 

Molekülorbitale, deren Aufspaltung vom Grad der Überlappung abhängig ist. Je größer der 

Überlapp ist, desto größer ist die Aufspaltung. 

Eine C-C-Einfachbindung bzw. ̀ -Bindung entsteht aus der Überlappung zweier sp2-Orbitale. 

Dabei entsteht, wie bereits erläutert, ein bindendes ( )̀ und ein antibindendes ( *̀ ) -̀Mole-

külorbital. Eine C-C-Doppelbindung besteht aus einer ̀- und ̄ -Bindung. Die ̄-Bindung bzw. 

die -̄Molekülorbitalen entstehen aus der Überlappung zweier benachbarter 2pz-Orbitale 

oberhalb und unterhalb der Molekülebene durch die Verbindungsachse der Atome (Abbildung 

3). 

 

 

Abbildung 3: a) ̀ - und ̄ -Bindungen in einem Ethen Molekül. (nach Köhler[32]) b) Energieleveldiagramm von Ethen. (nach 

Atkins[33]) 

 

Die vorhandenen Molekülorbitale werden abhängig von ihrem Energieniveau (beginnend mit 

der geringsten Potentialenergie) mit den an der Bindung beteiligten Elektronen aufgefüllt. So-

mit kann ein sogenanntes ΰhighest occupied molecular orbitalΨ (höchstes besetztes Orbital ei-

nes Moleküls, HOMO) und ein ΰlowest unocuppied molecular orbitalΨ (niedrigstes unbesetztes 

Orbital eines Moleküls, LUMO) definiert werden. Beide nehmen eine essentielle Rolle für op-
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tische und elektronische Prozesse ein. So zum Beispiel ermöglichen die -̄/  ˉϝ-Orbitale, wel-

che nur wenig energetisch aufgespalten sind, die Absorption im sichtbaren Wellenlängenbe-

ǊŜƛŎƘΣ ŘƛŜ ˋ-κ ˋϝ-Orbitale hingegen sorgen für eine Absorption im UV-Bereich. Während der 

Absorption wird in diesem vereinfachten Bild ein Elektron vom HOMO in das LUMO angeho-

ben. Das HOMO lässt sich mit dem aus der klassischen Halbleitertechnologie bekannten Va-

lenzband und das LUMO mit dem Leitungsband vergleichen.  

Werden dem Energiediagramm der Orbitale Informationen zu Elektronen-Elektronen Wech-

selwirkungen, wie Elektronenspin und Coulombanziehung, hinzugefügt, können Elektronen-

zustände beschrieben werden. Der niedrigste Elektronenzustand wird als Grundzustand S0 be-

zeichnet. Er dient als Referenz und wird daher willkürlich auf Null gesetzt. Die Energien der 

angeregten Zustände, wie Singulett- oder Triplettzustände, sind dementsprechend größer 

Null.  

Im Fall von Absorption geht das Molekül vom Grundzustand in einen angeregten Zustand 

über. Jedoch ist der Grundzustand nicht mit dem HOMO und der angeregte Zustand nicht mit 

dem LUMO gleichzusetzen. Bei diesen handelt es sich weiterhin um Orbitale, also Einelektro-

nenzustände. Somit ist die Energielücke zwischen HOMO-LUMO nicht derjenigen von Grund- 

und Anregungszustand gleichzusetzen. Jene Energiedifferenz lässt sich über Absorptions- und 

Emissionsmessungen ermitteln. 

Das Zustandsdiagramm (Abbildung 4) zeigt, dass es für die verschiedenen Anregungszustände 

unterschiedliche Relaxationsmöglichkeiten gibt.[32] 

 

 

Abbildung 4: Zustandsdiagramm mit Singulett-Grundzustand (S0), erstem angeregten Singulett- (S1) und erstem Triplett-Zu-

stand (T1). Die radiativen Übergänge Fluoreszenz und Phosphoreszenz von den angeregten Zuständen zum Grundzustand 

sowie der interne, nicht radiative Übergang (intersystem crossing) vom S1 zum T1 Zustand sind durch Pfeile gekennzeichnet. 

(nach Köhler et al.[32]) 
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Strahlende Rekombination vom S1-Zustand in den Grundzustand So, also Fluoreszenz, weist 

typische Lebenszeiten von ca. 100 ps auf, die Übergänge vom Triplett- (T1) zum Grundzustand 

(S0), also Phosphoreszenz, hingegen im Bereich von Millisekunden zu Sekunden.[25] 

 

Franck-Condon-Prinzip 

Wird dem bisher entwickelten Modell die Information hinzugefügt, dass der Atomkern nicht 

an einer Position Ri fixiert ist, sondern realistischer um ein Gleichgewicht oszilliert und sich die 

Lage der Atomkerne bei Anregung verändern kann, erhält man das Franck-Condon-Prinzip. 

Dabei trifft man die Annahme, dass Elektronenübergänge deutlich schneller erfolgen als Posi-

tionsänderungen der Kerne. Mit dem Franck-Condon-Prinzip können Aussagen über die Wahr-

scheinlichkeit von Übergängen zwischen verschiedenen Schwingungszuständen sowie elekt-

ronischen Zuständen eines Moleküls getroffen werden. 

Jeder Kern schwingt mit einer bestimmten Frequenz  ̟und der zugehörigen Schwingungs-

energie E (Gleichung 1). Wobei n die Schwingungsquantenzahl bezeichnet. 

 

% Î ᴐzʖ     Gl. 1 

 

Im Verbund eines Moleküls bilden die einzeln schwingenden Atomkerne einen gekoppelten 

Oszillator mit verschiedenen Normalkoordinaten Qi. In Abbildung 5 ist die Potentialenergie 

entlang einer Normalkoordinate Qi dargestellt. Die horizontalen Linien stellen die Energie der 

Schwingungsquanten für diese Normalschwingung dar. Diese wird meist als Wellenzahl ʉ, also 

Kehrwert der Wellenlänge ˂ angegeben. Typische Normalschwingungen sind die C=C- und C-

C-Streckschwingung, die C-H-Deformationsschwingung und Torsionsschwingung des Phenyl-

rings. In der Struktur der Absorptions- und Emissionsspektren sind die Energien der verschie-

denen Vibrationsmoden wiederzufinden. 
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips durch Energiepotentialkurven eines Moleküls inklusive 

Vibrationslevels mit Relaxation (a) und Anregung (b). c) Dazugehöriges Absorptions- (gestrichelte Linien) und Emissionsspekt-

rum (durchgezogene Linie). (nach Kearwell et al.[34]) 

Optische Übergänge, also Absorption oder Emission, finden zwischen S0 und einem angereg-

ten Zustand statt. Je nach Normalschwingung werden verschiedene Vibrationslevel bedient. 

Daher können mittels Absorptions- oder Fluoreszenzspektrum die Energien der Vibrations-

schwingungen beobachtet werden.[32] 

Die Intensität des Übergangs ist abhängig von der Überlappung der Wellenfunktion des An-

fangs- und Endzustands.[35] Wie in Abbildung 5a und b zu sehen, wird der Übergang wahr-

scheinlicher wenn ähnliche Normalkoordinaten Qi vorliegen. In realen Systemen wie einem 

konjugierten Polymer sind die Übergänge im Gegensatz zum Franck-Condon-Prinzip nicht 

scharf, sondern, aufgrund von struktureller Unordnung, gaußförmig verbreitert. Des Weiteren 

ist nach dem Franck-Condon-Prinzip eine Spiegelsymmetrie zwischen Absorptions- und Emis-

sionsspektrum zu erwarten, jedoch trifft dies nicht auf konjugierte Polymere zu. Hier liegt eine 

strukturelle Unordnung beispielsweise in der Verteilung der Konjugationslängen vor.[32] 
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Ladungstransport in der Polymerkette 

Der Ladungstransport erfolgt in organischen Halbleitern durch Elektronentransfer im LUMO 

einer Donorstelle zu einem leeren LUMO einer Akzeptorstelle. Analog dazu wird ein positiv 

geladenes Loch vom HOMO zu einem anderen HOMO übertragen. Dieser Transfer kann zwi-

schen verschiedenen Segmenten eines konjugierten Polymers stattfinden.  

Grundlegend wird von lokalisierten Ladungen ausgegangen, die willkürlich zwischen benach-

barten gaußverteilten Transportzuständen hüpfen, das heißt die Zustandsdichte ist gaußför-

mig. Dieses Modell beschreibt die Verteilung der Energielevel der Moleküle in einem amor-

phen Film. Diese haben willkürliche, also gaußverteilte intermolekulare Abstände. Unter-

schiedliche Längen der Kettensegmente und die Unterschiede in der Van-der-Waals-Wechsel-

wirkung, aufgrund der variierenden Abstände, führen zu einer energetischen Verteilung der 

Transportzustände. 

Ein einfaches Konzept zur Beschreibung des Hüpfprozesses von Ladungen innerhalb einer 

gaußverteilten Zustandsdichte ist das sogenannte ΰGaussian Disorder ModelΨ (GDM) bzw. Bäs-

sler Modell. Dabei treten überwiegend energetisch abwärts gerichtete Sprünge gegenüber 

thermisch aktivierten Aufwärtssprüngen auf (Abbildung 6).[26,36]  

 

Abbildung 6: Hüpfprozess eines Ladungsträgers entlang der durch die Zustandsdichte (Density of States ς DOS) beschriebe-

nen Energielevel eines Moleküls im amorphen Film. (nach Köhler et al.[32]) 

 

Während des Hüpfprozesses kann ein Ladungsträger in eine Falle (trap) geraten. Fallen kön-

nen strukturelle Defekte oder hinzugefügte DotandenƳƻƭŜƪǸƭŜ ǎŜƛƴΦ 9ȄŎƛƳŜǊŜ όΰexcited dimerΨ 

ς angeregtes Dimer) stellen ebenfalls Ladungsträgerfallen dar. Diese sind vor allem in kristal-

linen Bereichen zu finden und leicht durch Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzspektroskopie 
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zu detektieren.[37] Die Bildung von Excimeren kann durch sterisch anspruchsvolle Gruppen un-

terdrückt werden. 

Die Ladungsträgermobilität ist stark von elektronischen Kopplungen zwischen Zuständen und 

der strukturellen Unordnung abhängig. Diese kann durch eine erhöhte strukturelle Ordnung 

verbessert werden. Jedoch wird dies im Polymerfilm nur im mikro- oder mesoskopischen Grö-

ßenbereich erreicht. Konjugierte Polymere, wie Polyfluoren, bilden häufig aufgrund ihres star-

ren Rückgrats planar ausgerichtete Kettensegmente.[27,31,38ς42] So entstehen Aggregate oder 

kristallähnliche Strukturen. Die Planarisierung, verursacht durch Kristallisation langer linearer 

Alkylseitenketten, wird durch das delokalisierte ̄-Elektronen System stabilisiert.[43] Die Aggre-

gation wird durch Verarbeitungsbedingungen wie Wahl des Lösungsmittels oder Temperatu-

ren und durch Eigenschaften des Polymers selbst, wie Molekulargewicht, Molekulargewichts-

verteilung und beispielsweise für P3HT Regioregularität, beeinflusst. Durch die Kettenplanari-

sierung und durch das Vorhandensein von kristallinen Domänen in einem amorphen Film, 

werden die Konjugationslänge und die Intrakettenmobilität erhöht.  



Einleitung 

 

18 
 

2.2 Synthese konjugierter Polymere  

2.2.1 Klassische Polymerisationen  

Konjugierte Polymere werden durch die Bildung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindun-

gen zwischen zwei ungesättigten Kohlenstoffen gebildet. Grundsätzlich kann dies durch elekt-

rochemische, oxidative Reaktionen und vor allem durch übergangsmetallkatalysierte Polykon-

densationen stattfinden.[25,44]  

Die Polykondensation verläuft nach dem Stufenwachstumsmechanismus, dabei reagieren 

während der Reaktion Moleküle mit funktionellen Gruppen untereinander. Hierfür können 

bifunktionelle AB-Monomere, also pro Monomer zwei unterschiedliche funktionelle Gruppen, 

oder bifunktionelle AA-/BB-Monomere (jeweils eine Art von funktioneller Gruppe) verwendet 

werden. Zunächst reagieren zwei Monomere zu einem Dimer (Abbildung 7a). Im weiteren 

Verlauf ist eine Verknüpfung zweier Moleküle vom Polymerisationsgrad unabhängig. Somit 

können Ketten mit Monomeren, aber auch mit Oligomer- oder anderen Polymerketten rea-

gieren. 

Die Molmassenverteilung einer Polykondensation gleicht daher einer Schulz-Flory-Verteilung. 

Eine enge Molekulargewichtsverteilung kann aufgrund des Mechanismus nicht erreicht wer-

den. Die theoretische Disperisität (ÐM = Mw/M n) beträgt für Stufenwachstumspolymerisatio-

nen Zwei.  

Die hohen Polymerisationsgrade werden erst bei hohen Umsätzen erreicht (Abbildung 7b). 

Notwendig dafür ist eine hohe Reinheit der Edukte, Äquimolarität der funktionellen Gruppen, 

beziehungsweise der Einsatz eines AB-Monomers und die Verschiebung des Reaktionsgleich-

gewichts in Richtung der Produktseite.  
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Abbildung 7: a) Schematische Darstellung des Stufenwachstumsmechanismus. b) Verlauf des Polymerisationsgrades mit stei-

gendem Umsatz für eine Kettenwachstums-, Stufenwachstumsreaktion und lebende Polymerisation. (nach Elias et al. [45])) 

 

Die Carothers-Gleichung in ihrer allgemeinen Form (Gleichung 2) beschreibt den Zusammen-

hang zwischen Polymerisationsgrad ʔ, Stoffmengenverhältnis der funktionellen Gruppen NA0 

und NB0 zum Zeitpunkt Null und dem Umsatz p. r beschreibt das Verhältnis der Monomere 

zum Zeitpunkt Null.[46] 

 

…Ӷ      Gl. 2 

ὶ       Gl. 3 

 

Bei einem kompletten Umsatz (p = 1) ist das Zahlenmittel des Polymerisationsgrads nur von r 

abhängig und bei 100%iger Stöchiometrie (r = 1) nur vom Umsatz.  
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…Ӷ       Gl. 4 

 

Um das Molekulargewicht zu beeinflussen können monofunktionelle Verbindungen, soge-

nannte Endcapper, zur Reaktionslösung gegeben werden. Bei Endcappern fehlt eine reaktive 

Gruppe, sodass die Kette nicht mehr weiterreagieren kann und gleichzeitig die chemische 

Struktur der Kettenenden kontrolliert ist. 

 

Übergangsmetallkatalysierte Polykondensationen verlaufen häufig in dem in Abbildung 8 dar-

gestellten Reaktionszyklus. Zuerst erfolgt eine oxidative Addition des Katalysators von M(0) zu 

M(II), dabei insertiert dieser in eine Kohlenstoff-Halogen-Bindung. Während der anschließen-

den Transmetallierung wird ein Ligand mit einem anderen Liganden eines anderen Katalysa-

tormoleküls getauscht. Als letztes erfolgt die reduktive Eliminierung. Dabei wird eine neue 

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung geknüpft und der Katalysator zurückgebildet.[47] Alle drei Re-

aktionen hintereinander bilden einen Reaktionszyklus. Währenddessen wird die M(0)-Spezies 

immer wieder nachgebildet, sodass vom Katalysator lediglich Mengen von 1 ς 5 mol% benö-

tigt werden. Aus der meistens käuflich erwerbbaren M(0)-Spezies entsteht dann erst in situ 

die katalytisch aktive M(II)-Spezies. Mit jedem Durchlauf wächst die Polymerkette um eine 

weitere Monomereinheit. 

 

 

Abbildung 8: Katalytischer Zyklus einer übergangsmetallkatalysierten Kreuzkupplungsreaktion. (nach Cheng et al.[47]) 
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Üblicherweise handelt es sich bei dem Katalysator um ein d10-Metall wie Nickel oder Palladium 

mit einer quadratisch planaren Koordination bei Oxidationsstufe +II. Je nach Metall hat die 

Reaktion einen anderen Namen, jedoch ist das Reaktionsprinzip bzw. der Reaktionszyklus im-

mer der Gleiche. Dies verdeutlicht Tabelle 1 mit einer Auswahl an Namensreaktionen, deren 

Katalysatoren und oft verwendeten funktionellen Gruppen.[48] 

 

Tabelle 1: Auswahl verschiedener Namensreaktionen mit den jeweiligen Katalysatoren und funktionellen Gruppen. 

Metall funktionelle Gruppen Name 

Ni, Pd -MgX, -Br / -ZnBr, -Br Kumada Kupplung 

Ni -Br Yamamoto Kupplung 

Pd -SnX3 Stille Kupplung 

Pd -Cu Sonogashira Kupplung 

Pd -BX2, -Br Suzuki Kupplung 

Pd -Br/, -COOX Heck Kupplung 

 

Für die Herstellung von Polyfluoren sind die Suzuki und die Yamamoto Kupplung sehr geeig-

net. Die Suzuki Kupplung ist äußerst tolerant gegenüber funktionellen Gruppen. Mit Hilfe einer 

starken Base kann der Katalysator aktiviert und die Nukleophilie der Boronverbindung erhöht 

werden. Bei der Yamamoto Kupplung handelt es sich um eine Homokupplungsvariante. Sie 

eignet sich, um zwei halogenierte Aromaten zu verbinden. 

Um hohe Molekulargewichte zu generieren, ist es bei der Verwendung von AA- und BB-

Monomeren notwendig, dass die Edukte in hoher Reinheit vorliegen und exakt äquimolar ein-

gewogen werden. Dies kann mit Hilfe von AB-Monomeren vermieden werden.[49]  
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2.2.2 Kontrollierte Polymerisationen  

Konjugierte Polymere können neben oxidativer und elektrochemischen Reaktionen aus-

schließlich über Polykondensationen gewonnen werden. Aufgrund des damit einhergehenden 

Stufenwachstumsmechanismus ist es nicht möglich, eine enge Molekulargewichtsverteilung 

zu erreichen. Es gibt keine ausreichende Kontrolle, ob eine Polymerkette mit einem weiteren 

Monomer oder einem Oligomer oder gar mit einer anderen Polymerkette reagiert. Abhilfe 

schaffte dabei die Entdeckung des Kettenwachstumsmechanismus für bestimmte Polykon-

densationen. Mit Hilfe der Catalyst-Transfer Condensation Polymerization (CTCP) wurde es 

möglich, neben Endgruppen- und Molekulargewichtskontrolle, enge Molekulargewichtsver-

teilungen zu erhalten. Dies ist notwendig, da die Kettenlänge Einfluss auf die physikalischen 

Eigenschaften hat (Kapitel 2.1.2 und 2.3.3). Die CTCP zeichnet sich dadurch aus, dass ein in-

tramolekularer Katalysatortransfer zum wachsenden Kettenende stattfindet. Monomere rea-

gieren somit nicht beliebig untereinander, sondern nur mit dem vom Katalysator aktivierten 

Polymerende. So wird die Molekulargewichts- und Endgruppenkontrolle sichergestellt.[1] Die-

ser Kettenwachstumsmechanismus wurde bisher bei Suzuki und Kumada Kreuzkupplungen 

beobachtet. 

 

Kontrollierte Kumada Kupplung 

Die Kumada Kreuzkupplung wurde 1972 von Kumada et al. erstmals für P3AT (Poly(3-alkylthi-

ophen) durchgeführt.[50] In den 90er Jahren entwickelten McCullough et al.[51] die Kumada 

Kreuzkupplung weiter, sodass es möglich wurde regioreguläres (rr) head-to-tail P3AT zu syn-

thetisieren. Weitere Monomere für die Kumada Kupplung wurden wenig später von Rieke et 

al.[52] (Organozinkthiophenverbindung) entwickelt. 1999 gelang es McCullough et al.[53] mit 

Hilfe des Katalysators Ni(dppp)Cl2, rr head-to-tail Polythiophene zu gewinnen.  

2004/2005 wurde parallel von McCullough[54,55] und Yokozawa et al.[56,57] erkannt, dass es sich 

bei der Kumada-Polymerisation via Grignardmetathese (GRIM) um eine CTCP mit Ketten-

wachstumsmechanismus handelt. Diese ersten Pionierarbeiten beschäftigen sich vor allem 

mit P3HT. Dabei werden kontrolliert H/Br-Endgruppen erhalten. Thelakkat et al.[8] konnten 

durch Untersuchungen von Nebenreaktionen zudem herausfinden, dass Quenchen mit Me-

thanol zu Kupplung zweier Ketten führen kann und somit zu Br/Br-Endgruppen führt. Die 
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Menge des Grignardreagenzes beeinflusst ebenfalls die Endgruppen. Nicht umgesetzte Brom-

kettenenden oder Kettenenden, die den aktiven Nickel-Komplex tragen, können mit über-

schüssigen Grignardreagenz reagieren. Dabei entstehen H/H-Endgruppen. Diese in situ Funk-

tionalisierung ist jedoch gleichzeitig der Ausgangspunkt für Makroinitiatoren, um rod-coil 

Blockcopolymere zu erhalten.[58] Rod-coil Blockcopolymere bestehen aus einem Polymerrück-

grat mit aus Polymeren bestehenden Seitenketten.[59] Thelakkat et al. erreichten für P3HT ein 

Molekulargewicht Mn von 17,6 kDa und eine Dispersität von 1,28. 

Insgesamt ist die kontrollierte Polymerisation für P3HT sehr weit entwickelt. Polyfluoren wur-

den deutlich später ab 2008 vor allem von Wang[60] und McCoullough[61,62] mit der kontrollier-

ten Kumada-Polymerisation hergestellt. Hierbei konnte Poly(9,9-di-n-octylfluoren) (PFO) mit 

einem Molekulargewicht von 4,8 kDa und einer Dispersität von 1,09 hergestellt werden.[61] 

Mit Polycarbazolen hat sich ebenfalls als Erster McCoullough 2009 beschäftigt.[62] Tan et al.[11] 

konnten wenig später Poly(2,7-heptadecan-9-yl)-9H-carbazol mit einer Dispersität von 1,27 

und einem Molekulargewicht von 17,4 kDa erzielen.  

 

Das für die kontrollierte Kumada Kupplung benötigte aktive Monomer wird durch eine Grig-

nardmetathese-Methode (GRIM) gewonnen (Abbildung 9). Die eigentliche nickelkatalysierte 

Polymerisation ist eine stereoselektive Kreuzkupplung von Arylhalogeniden mit einer metall-

organischen Verbindung. Innerhalb des Reaktionszykluses binden sich zwei Grignardmono-

mere wie Liganden an den Katalysator zu einer Organonickelverbindung (Transmetallierung). 

Während der darauffolgenden reduktiven Eliminierung entsteht ein Assoziationspaar aus ei-

nem Dimer und dem Ni(0)-Komplex. Das Dimer reagiert nun wieder mit dem Ni(0)-Komplex, 

indem sich der Ni-Komplex in die C-Br-Bindung schiebt (oxidative Addition). Der Dimer-Ni-Br-

Komplex ist nun der Ketteninitiator für die eigentliche Polymerisation.[56] Das danach entstan-

dene Assoziationspaar aus einem Trimer und einem Ni(0)-Komplex (Transmetallierung) 

wächst nun mit jedem Katalysezyklus um ein weiteres Monomer.[54] Im Gegensatz zu anderen 

übergangsmetallkatalysierten Polymerisationen unüblich ist der Katalysator stets am wach-

senden Kettenende assoziert und nicht frei in Lösung. Er wandert stattdessen am -̄System 

entlang und baut mit jedem neuen Zyklus eine weitere Monomereinheit an das aktivierte Ket-

tenende.  
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Die Vorteile der CTCP sind, wie bereits erwähnt, die enge Molekulargewichtsverteilung und 

somit enge Dispersität Ð, die lineare Korrelation des mittleren Molekulargewichts Mn mit dem 

Umsatz und die Möglichkeit der Molekulargewichtskontrolle über das Katalysator-zu-Mono-

mer-Verhältnis. Zusätzlich können, aufgrund des aktiven Kettenendes, Blockcopolymere, 

durch sequentielle Monomerzugabe und Endgruppenfunktionalisierung des resultierenden 

Polymers erreicht werden.[63]  
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Grignard-Metathese und dann folgender Kumada- Polymerisation. (nach Iovu et 

al. [54]) 
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Kontrollierte Suzuki Kupplung 

Die kontrollierte palladiumkatalysierte Suzuki-Polymerisation ist ebenfalls eine gut etablierte 

Methode um definierte konjugierte Polymere zu erhalten.[2,64,65,66] Sie ist, verglichen zum Grig-

nardreagenz der Kumada Kreuzkupplungen, unempfindlich gegenüber Feuchtigkeit. Zudem 

zeichnet sie sich durch Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen aus.[67] 

Arylpalladium(II)komplexe sind geeignete Initiatoren um eine Suzuki-Polymerisation mit 

Kettenwachstumsmechanismus zu erhalten. Hierbei leisteten Yokozawa et al.[1] mit dem Ka-

talysatorsystem tBu3PPd(Ph)Br Pionierarbeit und konnte für Poly(9,9-di-n-octylfluoren) bei ei-

nem Molekulargewicht von 17,7 kDa eine Dispersität von 1,33 erreichen. 

Der etablierte Katalysator[1,3,65,66,68] zeichnet sich durch seinen sterisch hindernden                  

Tertbutylphospinliganden aus. Der Pd(II)-Komplex wird durch Dissoziation eines tBu3P ς Ligan-

den an einem Pd(0)-Komplex und anschließender oxidativer Addition von Brombenzol gewon-

nen.[69]  

Der Elektronendonator tBu3P sorgt dafür, dass durch seinen sterischen Anspruch der Komplex 

dreifach koordiniert ist. Die freie vierte Koordinationsstelle ermöglicht die intramolekulare Ka-

talysatorwanderung entlang des Polymerrückgrats.[7,70] Der Katalysator bleibt während der 

Polymerisation mit dem Kettenende assoziiert. Somit startet ein Katalysatormolekül eine Po-

lymerkette. Es finden weniger Nebenreaktionen statt, die Molekulargewichtsverteilung wird 

eng und das Molekulargewicht kann durch das Verhältnis von Katalysator zu Monomer be-

stimmt werden kann.  

Zu Beginn der Polymerisation findet zunächst eine oxidative Addition eines Monomers an den 

Katalysator, die eigentliche Initiierung, statt (Abbildung 10). Der nun an das Monomer gebun-

dene Palladiumkomplex schiebt sich im Transmetallierungsschritt intramolekular in die C-Br-

Bindung.[1] Der intramolekulare Transfer des Katalysators wird durch Wasser unterstützt.[71] 

Während der oxidativen Addition wächst das Molekül um eine weitere Monomereinheit. Der 

Palladiumkomplex bleibt dabei an der wachsenden Kette gebunden. Durch weitere Transme-

tallierungsschritte und oxidative Additionen wächst die Polymerkette kontinuierlich. 
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Abbildung 10: Schematische Darstellung der kontrollierten Suzuki-Polymerisation. (nach Yokozawa et al.[1]) 

 

Die zu erwartenden Endgruppen sind ein Wasserstoffatom und eine aromatische Einheit. Die 

aromatische Einheit stammt von dem Katalysator und das Wasserstoffatom wird beim Quen-

chen mit HCl eingebracht, welches das ursprünglich aktive Kettenende abbricht.[72]  

Die Endgruppen zeigen ob etwaige Nebenreaktionen stattgefunden haben. Ketten ohne Phe-

nyleinheiten als Kettenende deuten auf eine unkontrollierte Polymerisation durch freigewor-

dene aktive Pd-Spezies hin.[73] H/H- oder H/Br-Endgruppen zeigen, dass während der Reaktion 

statt eines intra- ein intermolekularer Transfer des Katalysators, Deboronierung oder Dehalo-

genierung stattgefunden hat.[71] Aus statistischen Gründen wird eine Kettenabbruchs- bzw. 

Übertragungsreaktion mit steigender Reaktionszeit wahrscheinlicher. Dies führt letztendlich 

zum Verlust der Kontrolle über die Polymerisation und einer breiten Molekulargewichtsver-

teilung.[72] 
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2.3 Polyfluorene und Polycarb azole 

Generell werden Polyphenylene für OLEDS[74], Polymerlaser[75], im Bereich der Sensoren[76] 

und der Photonik[77,78] verwendet. Um die Löslichkeit zu gewährleisten werden Seitenketten 

in das Molekül eingebracht.[79] Jedoch stören sich diese sterisch und es kommt zu einer Ver-

drehung des Polymerrückgrats[80], welches eine Verkürzung der Konjugationslänge und eine 

Verschiebung der Absorption im UV-Bereich verursacht. Dies ist nicht wünschenswert und 

kann durch eine Verbrückung der Phenyleinheit, wie zum Beispiel im Polyfluorenmolekül, ver-

hindert werden (Abbildung 11 Mitte).  

 

 

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

al.[81]) 

 

2.3.1 Polyfluorene  

Fluoren bzw. Polyfluoren ist nach seiner intensiven blauen Fluoreszenz benannt. Es ist, auf-

grund seiner hohen Quanteneffizienz und ausgezeichneter chemischer wie auch thermischer 

Stabilität, eins der am meisten untersuchten ̄-konjugierten Polymere.[31,42,81,82] Es gilt als Pro-

totyp für blau emittierende Polymere, da es ein einfach zu synthetisierendes Homopolymer 

ist. Somit dienen Polyfluorenderivate als Testsubstanzen, um generell Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen und elektronische Prozesse im Bereich der konjugierten Polymere zu verste-

hen.[31,83]  

 

Polyfluoren kann prinzipiell durch oxidative Polymerisation oder durch die weitaus üblichere 

übergangsmetallkatalysierte Polymerisation hergestellt werden. Für die oxidative Polymerisa-

tion wird Fe(III)Cl3
[84] verwendet. Die üblicherweise verwendeten übergangsmetallkatalysierte 

Polymerisation sind die Suzuki [85] und Yamamoto Kupplung[86]. 
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Wie bereits erwähnt haben Polydialkylfluorene den Vorteil der besseren Löslichkeit. Hierfür 

werden die leicht alkylierbaren sauren Protonen an der C9-Position, mit Hilfe eines Alkylhalo-

genids, einer Base und eines Phasentransferkatalysators, durch zwei Alkylketten ersetzt 

(Abbildung 12). Oft handelt es sich dabei um n-Octyl- und Ethylhexylketten. Diese Reaktion 

erfolgt unter Ausschluss von Sauerstoff, wodurch die Bildung von grün fluoreszierendem Flu-

orenon verhindert werden kann. 

 

 

Abbildung 12: Alkylierung von Fluoren zum 9,9-Dialkylfluoren mit der Nebenreaktion zum Fluorenon und der Bromierung 

zum 2,7-Dibrom-9,9-dialkylfluoren. (nach Grimsdale et al.[87] ) 
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2.3.2 Polycarbazole  

Das zum Polyfluoren strukturell verwandte Polycarbazol gehört ebenfalls zu den konjugierten 

Polymeren und ist, hinsichtlich der Untersuchungen bezüglich Ähnlichkeiten zu Polyfluoren, 

äußert interessant. Die benötigte Ausgangsverbindung 9H-Carbazol ist preiswert. Insgesamt 

ist das Polymer sehr stabil, da es durchgängig aromatisch ist und am N-Atom können leicht 

verschiedene Substituenten angebracht werden. Dies wiederum bedeutet, dass die Löslichkeit 

und die optoelektronischen Eigenschaften ohne weitere Copolymerisation verändert werden 

können. Generell kann das Carbazol an der Position 3,6 oder 2,7 zum Polymer verknüpft wer-

den (Abbildung 13). Je nach Verknüpfung kommt es zu unterschiedlichen Eigenschaften und 

letztendlich Anwendungen.  

 

Abbildung 13: Strukturformel von 9H-Carbazol, Poly(N-alkyl-3,6-carbazol) und Poly(N-alkyl-2,7-carbazol). (nach Morin et al. 

[88]) 

 

Das meta-verknüpfte Poly(3,6-carbazol) hat verglichen zum Poly(2,7-carbazol) eine deutlich 

kürzere Konjugationslänge.[47,88] Die blaue Lumineszenz und die hohe Ladungsträgermobilität 

macht dieses Polycarbazol zu einem sehr geeigneten OFET und OLED Material (Abbildung 

14).[88,89] Die 2,7-verknüpfte Variante eignet sich hingegen, aufgrund der größeren Konjugati-

onslänge, als Donorkomponente in low-bandgap Polymeren für organische Solarzellen 

(Abbildung 14, oben).[47,88] Die Verknüpfung im Homopolymer ist nur ein Weg die Eigenschaf-

ten zu beeinflussen. Ein anderer Weg ergibt sich über die Substituenten am N-Atom. Diese 

beeinflussen neben der Löslichkeit auch die Morphologie und die Filmbildungseigenschaften. 

Dies ist beispielsweise für OFETs essentiell, da hier eine hohe strukturelle Ordnung gefordert 

ist. Das kann man durch Dialkylseitenketten erreichen.[90] Des Weiteren können Carbazole und 

seine Derivate mit anderen Monomeren copolymerisiert werden. Dadurch entstehen effizi-

ente low band-gap Polymere für organische Solarzellen.  
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Abbildung 14: Verschiedene Polycarbazolderivate für verschiedene Anwendungen. (nach Barbarella und Yamamoto et al.[91]) 

 

Das für ein Poly(2,7-carbazol) benötigte Monomer ist, verglichen zum 3,6-funktionalisierten 

Polycarbazol, deutlich komplizierter herzustellen. Die Positionen 1,8 und 3,6 sind bereits stark 

aktiviert, sodass eine Funktionalisierung des 9H-Carbazols auf meta-Positionen nicht möglich 

ist. Wie in Abbildung 15 zu sehen ist, gibt es verschiedene Möglichkeiten mit Hilfe von Biphe-

nyl-Precursor das benötigte Monomer zu erhalten.  

Der Ringschluss zum Carbazol erfolgt für verschiedene di- oder monofunktionalisierte Biphe-

nylderivate.[92] Die üblichste Vorgehensweise ist der Cadogan Ringschluss eines 2-Nitrobiphe-

nyls unter Reflux in P(OEt)3.[93] Meist erfolgt, um die Löslichkeit zu erhöhen, eine Alkylierung 

am Stickstoffatom. Die 2,7-funktionalisierten Monomere können nun noch durch eine Halo-

gen-Lithium Substitution und anschließender Borylierung in die entsprechende Boronsäu-

reesterderivate umgesetzt werden. Dadurch kann das Carbazol nicht nur per Yamamoto Kupp-

lung (dibromierte Bausteine notwendig), sondern auch per Suzuki (Brom- und Borolanfunkti-

onalisierung notwendig) polymerisiert werden.  
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Abbildung 15: Synthesewege zur Gewinnung von Carbazolmonomeren. (nach Morin et al.[94]) 
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2.3.3 Struktur -Eigenschafts -Beziehung  

Generell haben konjugierte Polymere ein hohes Potential als organische Halbleiter verwendet 

zu werden, da ihre Eigenschaften chemisch maßgeschneidert werden können. Dies zeigt sich 

beispielsweise in der Abhängigkeit zwischen der Morphologie (diese wird von der chemischen 

Struktur beeinflusst) und den optoelektronischen Eigenschaften.[95] Poly(9,9-di-n-octylflu-

oren) ist ein sehr geeignetes Material um die Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu untersuchen 

und hat als polymorphe Verbindung ein sehr interessantes Phasenverhalten.[27,96]  

 

Morphologie 

Im Festkörper kann PFO in drei Phasen vorliegen: amorph (ungeordnet), teilkristallin (teilweise 

geordnet) oder als hochgeordnete ̡-Phase. Je kürzer eine Kette, desto leichter ist sie aus ent-

ropischen Gründen in eine geordnete Struktur zu bringen. In verdünnter Lösung liegt das PFO, 

da es ein halbsteifes ̄ -konjugiertes Polymer ist, als amorphes Knäuel vor. Wird jedoch die 

Temperatur herabgesetzt, sodass die Qualität des Lösemittels abnimmt, zieht sich die Poly-

merkette zusammen und es kommt zu einem Knäuel-Kügelchen Übergang (coil-globule-tran-

sition).[12,97]  

 

Betrachtet man den Vorgang bei abnehmender Temperatur genauer, beobachtet man zu-

nächst im zufälligen Knäuel eine Planarisierung des Polymerrückgrates (Abbildung 16). Dabei 

entsteht ein sogenanntes gequollenes Knäuel. Sinkt die Temperatur weiter, findet ein Unord-

nung-Ordnungs-Übergang (disorder-order-transition) vom Knäuel zu einem ungeordneten Ag-

gregat statt. Richten sich dann die Rückgrate parallel zueinander aus, kristallisieren sie, indem 

die -̄Systeme der Kettenrückgrate wechselwirken. Es entsteht ein planarisiertes Aggregat. 

Ordnen sich dann noch die Seitenketten gestreckt und parallel aus, ist von einem kristallisier-

ten Aggregat die Rede.[83]  
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Abbildung 16: Änderung der Morphologie eines konjugierten Polymers in einer gekühlten Lösung. (nach Panzer et al.[13]) 

 

Im Falle von PFO entsteht dabei ŘƛŜ ǎƻƎŜƴŀƴƴǘŜ ƘƻŎƘƎŜƻǊŘƴŜǘŜ ʲ-Phase. Sie zeichnet sich 

dadurch aus, dass die Polymerketten langgestreckt und planarisiert sind und die Octylseiten-

ketten im Wechsel mit jeder Fluoreneinheit von der Hauptkette zu einer anderen Seite weg-

stehen. Die n-Octylketten stabilisieren dadurch insgesamt die Morphologie. Verzweigte Sei-

tenketten hingegen, wie zum Beispiel Ethylhexyl, unterdrücken die Bildung der ̡ -Phase.[98] 

 

Absorption und Emission 

Die beschriebenen Morphologien haben einen großen Einfluss auf die Absorption und Emis-

sion. Liegt das Polyfluoren in der amorphen Phase vor, ist die Polymerkette mehrfach geknickt 

und die Konjugationslänge ist dadurch relativ kurz. Die Absorptions- und Emissionsspektren 

liegen dabei im blauen Bereich. [99,100] Dabei zeigen sie die, für konjugierte Polymere typische, 

fehlende vibronische Struktur und insgesamt eine Verbreiterung des Spektrums.  

Polyfluoren weist, aufgrund eines Stokes shifts, keine Spiegelsymmetrie des Absorptions- und 

Emissionsspektrums auf. Der Stokes shift wird durch die strukturelle Relaxation des Polymer-

moleküls und der Migration des Exzitons durch energetische Unordnung verursacht und 

nimmt mit zunehmendem Polymerisationsgrad ab.[101] 

In der ̡ -Phase sind die Ketten gestreckt und parallel zueinander angeordnet. Dadurch ist die 

Konjugationslänge deutlich länger.[38ς40,102,103] Das Emissionsspektrum der -̡Phase weist hohe 

Ähnlichkeiten zu demjenigen von steifem MEH-PPV auf. Dies verdeutlicht, dass innerhalb der 

-̡Phase die PFO-Ketten steif entfaltet vorliegen. 

Die amorphe und die -̡Phase können koexistieren, da gerade längere Polymerketten Seg-

mente mit anderen Konformationen beinhalten können. Aber die ̡ -Phase, als hoch definierte 

energetisch günstigere Phase, dominiert stark die optoelektronischen Eigenschaften.[104] So 
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ist beispielsweise der Anregungsübergang von einem Glassegment zu einem -̡Phasenseg-

ment mit 5 ps äußerst effizient.[41,105] Dies hat zur Folge, dass das PL-Spektrum selbst bei nur 

einem geringen Anteil von der ̡-Phase (ab 7 %) dominiert wird.[77] Prinzipiell wird der Anteil 

ŘŜǊ ʲ-Phase mit Hilfe der Absorptionssignale der amorphen Phase (390 ƴƳύ ƎŜƎŜƴ ŘƛŜ ʲ-Phase 

(437 nm) bestimmt.[106] 

Eine weitere Besonderheit ist in dem Absorptionsspektrum der Oligomere zu beobachten. 

Hier verschiebt sich das Spektrum mit zunehmenden Wiederholungseinheiten in den roten 

Bereich. Dies spiegelt die Zunahme der Konjugationslänge mit zunehmenden Wiederholungs-

einheiten wider.  

 

Beispiele für Struktur-Eigenschafts-Beziehungen von Poly(9,9-dioctylfluoren) 

Mit Hilfe von definierten Proben konnten bereits einige Struktur-Eigenschafts-Beziehungen 

untersucht werden.  

Ein für Polyfluorene typisch optisches Phänomen ist die g-band Emission, also eine Emissions-

verschiebung in den niederenergetischen bzw. in dem grünen Bereich, die sich negativ auf die 

Farbreinheit des eigentlich blau emittierenden PFOs und somit seiner kommerziellen Nutzung 

auswirkt.[107,108] Umstritten ist die Herkunft dieser Defekt-Emission. Im Verdacht stehen Ag-

gregate-, Keto- und Verschlaufungsdefekte der Polymerkette.[108,109] Auch durch die Untersu-

chung von definierten Oligofluorenen mit den jeweiligen Defekten als Modellsubstanzen 

konnte die genaue Ursache oder das Zusammenspiel nicht geklärt werden.[110]  

Vanden Bout et al.[111] ōŜǎŎƘŅŦǘƛƎǘŜƴ ǎƛŎƘ ōŜǊŜƛǘǎ Ƴƛǘ ŘŜǊ ʲ-Phase von PFO, genauer mit der 

Abhängigkeit der Übergangstemperatur (T)̡ von der amorphen zur ̡ -Phase vom Molekular-

gewicht. Mit breitverteilten Proben in verschiedenen Molekulargewichtsbereichen (100 bis 

6,5 kDa) in verdünnter THF-Lösung (10-3 Gew.-%) konnte eine Zunahme von T̡ und dem Ge-

ǎŀƳǘŀƴǘŜƛƭ ŘŜǊ ʲ-Phase mit steigender Kettenlänge beobachtet werden (Abbildung 17).  
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Abbildung 17: a) !ƴǘŜƛƭ ŘŜǊ ʲ-Phase bei verschiedenen Temperaturen in verdünnten Lösungen. b) Auftragung der Übergangs-

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊ ȊǳǊ ʲ-Phase (T̡) gegen die Kettenlänge N. (nach Vanden Bout et al.[111]) 

 

Beide Beispiele zeigen, dass konjugierte Polymere ein komplexes und noch nicht komplett 

verstandenes System darstellen, für dessen Verständnis Substanzen, deren molekulare Struk-

tur einwandfrei definiert ist, notwendig sind. Dabei ist zu betonen, dass viele Erkenntnisse 

über die Eigenschaften eines Polymers durch die Untersuchung einer Reihe von diskreten Oli-

gomeren und anschließende Extrapolation auf unendliches Molekulargewicht gewonnen wer-

den können.[9,112ς115]  
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2.4 Oligofluorene und Oligocarbazole  

5ŜǊ .ŜƎǊƛŦŦ ΰhƭƛƎƻƳŜǊΨ ōŜȊŜƛŎƘƴŜǘ Ŝƛƴ tƻƭȅƳŜǊ Ƴƛǘ ŜƛƴŜǊ ƪƭŜƛƴŜƴ Anzahl an Grundbausteinen 

pro Molekül (aus dem Griechischen oligos: wenige). Dabei wird bei bis zu zwanzig Wiederho-

lungeinheiten von einem Oligomer gesprochen. Somit handelt es sich um ein niedermoleku-

lares Polymer mit einer geringen Dispersität. Zusätzlich beschreibt man als ΰhƭƛƎƻƳŜǊeΨ ŀǳŎƘ 

einzelne monodisperse Verbindungen. Hierbei ist die Zahl der Wiederholungseinheiten na-

mensstiftend. In Anlehnung an altgriechische Zahlwörter werden entsprechend Oligomere Di-

mere (n: 2), Trimer (n: 3), Tetramer (n: 4), Pentamer (n: 5) usw. genannt.[45] 

Oligomere können, verglichen zu Polymeren, bezüglich der Kettenlänge präzise definert her-

gestellt werden. Dadurch ist der Einfluss der Anzahl der Wiederholungseinheit (n) auf ver-

schiedenste physikalische Eigenschaften besser zu beobachten. Somit dient ein entsprechen-

des monodisperses und defektfreies Oligomer als Modellsubstanz für das entsprechende Po-

lymer, da die Eigenschaft für eine unendliche Polymerkette extrapoliert werden kann. Dies 

eignet sich vor allem für elektronische,[116] photonische,[117] thermische und morphologi-

sche[118] Untersuchungen.  

Einsatzmöglichkeiten von konjugierten Oligomeren lassen sich in OLEDs,[119,120] Solarzellen[121] 

und Feldeffekttransistoren[122] finden. So wurde beispielsweise bereits 1997 Oligophenylenvi-

nyl von Goodson et al.[119] als geeignetes Material für OLEDs entdeckt. 

 

2.4.1 Oligofluorene  

Oligofluorene werden in aller Regel in mehrstufigen Synthesen hergestellt. Dabei kommen oft 

Suzuki und Yamamoto Kupplungen zur Anwendung. Zunächst werden einzelne funktionali-

sierte Monomereinheiten aneinander gekuppelt, anschließend wieder funktionalisiert, um 

dann diese größeren Einheiten miteinander zu verbinden. Lee et al.[123] stellten mit Hilfe einer 

Mischung aus Suzuki und Yamamoto Kupplungen Tetradihexylfluorene her.  

Wie in Abbildung 18 zu erkennen, werden an einem bromfunktionalisierten Monomer zwei 

Einheiten gekoppelt, um das Trimer herzustellen bzw. an einem bromfunktionalisierten Dimer 

zwei Einheiten, um das Tetramer zu gewinnen. Da die Suzuki Kupplung zwei verschiedene 

funktionelle Gruppen benötigt und A-/B-Monomere verwendet werden, kann gezielt an die 
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AA-Einheit (funktionalisiert mit Brom) eine B-Einheit (funktionalisiert mit einer Boronsäure-

gruppe) geknüpft werden, ohne dass die B-Einheiten miteinander reagieren. Dies wäre im 

Falle der nickelkatalysierten Yamamoto Kupplung nicht möglich. 

 

 

Abbildung 18: Syntheseschema für Oligofluorene bis zum Tetramer. (nach Lee et al.[123]) 

 

Bisher wurden mehrere mehrstufige Syntheserouten für die Gewinnung diskreter Fluorenoli-

gomere entwickelt. Jedoch erreichen sie nur geringe Ausbeuten.[9,10,103,124ς126] Die Synthese-

routen bestehen aus einer Mischung aus Suzuki und Yamamoto Kupplungen von mono- und 

difunktionalisierten Einheiten. Dabei sticht die Arbeit von Geng et al.[125] heraus, da hierbei 

Fluorenoligomere bis zum Hexadecamer synthetisiert wurden. Jedoch ist zu bedenken, dass 

bereits für ein Oktamer dreizehn Syntheseschritte notwendig sind und letztendlich die Aus-

beute ca. 3 % beträgt. So sind zum Beispiel das Pentamer und das Hexamer nur das jeweilige 

Nebenprodukt im jeweiligen Syntheseschritt mit 15 bzw. 5 % Ausbeute. Daher wird auch eine 

große Menge (mehr als 10 g insgesamt) der Edukte eingesetzt. Zudem muss nach jedem Syn-

theseschritt, der je 48 Stunden Reaktionszeit beansprucht, das Zwischenprodukt mittels Säu-

lenchromatographie aufgereinigt werden, um eine Reinheit von 99 % zu erreichen. 

Eine andere und synthetisch weniger aufwendige Strategie wendeten Hawker et al. an.[9] Hier-

bei wurde eine kontrollierte Kumada-Polymerisation mit einer anschließenden Flüssigchroma-

tographietechnik kombiniert, um diskrete Oligo-3-ethylhexylthiophene zu erreichen. Diese 
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Methode wurde auf Oligo-9,9-di-n-octylfluorene übertragen und bis zum Pentamer Oligomere 

separiert. Die Separation wurde mit Normalphasenkieselgel und basierend auf verschiedenen 

Polaritäten der Spezies durchgeführt. Längere Oligomere weisen keine ausreichenden Unter-

schiede innerhalb ihrer Polarität auf, sodass diese Chromatographiemethode für deren Sepa-

ration ungeeignet ist. So wurden bisher basierend auf Flüssigchromatographie verschiedene 

kurze Oligomere (Oligohexylthiophene, Oligo-9,9-dioctylfluorene[112], auf 2-Aryl-2H-benzotri-

azole und Thiophen basierende Cooligomere[125] und Oligo-p-phenylen-butadieny-

lene[9,127,128]) getrennt. Aber auch anspruchsvolle zyklische Verbindungen wie auf Poly(4-vi-

nylpyridin) basierende multizyklische Polymere[129] und makrozyklische Thiophene[130] wurden 

erfolgreich getrennt. So konnte zum Beispiel mittels der Gelpermeationschromatographie 

Maier et al.[130] ein zyklisches Thiophen von höhermolekularen Oligomeren trennen und an-

schließend mit PBI (Perylenbisimid) funktionalisieren (Abbildung 19). Die gewonnene Verbin-

dung stellt ein interessantes Donor-Akzeptor-Material für Solarzellen dar. 

 

 

Abbildung 19: Mit PBI funktionalisierte makorzyklisches Thiophen. (nach Maier et al.[130]) 
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2.4.2 Oligocarbazole  

Bisher gibt es keine gezielten Syntheserouten für längere 2,7-verknüpfte Oligocarbazole. 

Weitaus mehr Arbeiten existieren zu 3,6-verknüpften und über das N-Atom zu einem Zentral-

molekül verbundenen Oligocarbazolderivaten. Im Folgenden werden hierzu einige interes-

sante Verbindungen vorgestellt. 

 

Carbazolverbindungen werden erfolgreich als Matrixmaterialien für Phosphoreszenz- und 

TADF-Emitter (thermally activated delay emitter) eingesetzt. Anforderungen wie chemische 

und thermische Stabilität, hohe Triplettenergie, um ein Zurückfließen der Energie vom Dopant 

zur Matrix zu verhindern, ausreichende Löslichkeit, für die Verarbeitung, usw. können mit den 

entsprechenden Verbindungen erfüllt werden. Vor allem mCP (1,3-Di(9H-carbazol-9-yl)ben-

zol), mCBP (3,3-Di(9H-carbazol-9-yl)biphenyl) und CBP όпΣп-Di(9H-carbazol-9-yl)-мΣм-biphe-

nyl) sind etablierte Matrixmaterialien mit einem Triplettniveau von 2,6 bis 2,9 eV. [131] Diese 

Verbindungen sind in Abbildung 20 dargestellt. 

 

 

Abbildung 20: TADF Emitter für OLEDs auf Carbazolbasis. (nach Wong et al.[132]) 

 

Eine weitere interessante Anwendung für Carbazolverbindungen sind molekulare Gläser. Shi-

rota et al.[133] entwickelten carbazolbasierte, thermisch stabile amorphe Verbindungen TCB 

όпΣпΨΣпΨΨ-Tris(N-carbazolyl)phenyl)) ǳƴŘ ¢/¢! όпΣпΨΣпΨΨ-Tris(N-carbazolyl)triphenylamin), wie in 

Abbildung 21 dargestellt. 
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Abbildung 21: Carbazolbasierende molekulare Gläser. (nach Shirota et al.[133]) 

 

Hameurlaine et al.[134] beschreiben beispielsweise die kupferkatalysierter Ullmann-Synthese 

von dendritischen Carbazolverbindungen. Im Detail handeln es sich um sternförmige Verbin-

dungen, bestehend aus 3,6- substituierten Carbazolen (Abbildung 22).  

 

 

Abbildung 22: Sternförmige gut lösliche Carbazolderivate.[134] 

 

Ähnliche dendritische Verbindungen wurden von Zhang et al.[135] ausgearbeitet (Abbildung 

23). Die tert-Butylgruppen in 3,6-Position der Carbazoleinheiten haben gelbildende Eigen-

schaften. 

 



Einleitung 

 

42 
 

 

Abbildung 23: Sternförmige Carbazolderivate mit gelbildenden Eigenschaften.[135] 

 

Ebenfalls dendritische Strukturen, jedoch mit einem Porphyrin-Kern und 3,9-verknüpften Oli-

gocarbazolen, synthetisierten Zhang et al.[136,137]. Diese zeigen intensive Emissionen nicht 

mehr im carbazol-typischen blauen sondern im roten[136] bzw. gelb-grünen Bereich[137] 

(Abbildung 24). 

 

 

Abbildung 24: An Porphyrinringe verknüpfte Carbazolderivate.[136,137] 

 

Lineare 3,6-verknüpfte Oligocarbazole wurden über die letzten 15 Jahre von verschiedenen 

Forschergruppen synthetisiert (Abbildung 25). 

 








































































































































































































































