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Molekulare Polymerdriihte

Synthese von molekularen submikrometerlangen
Polythiophen-Driihten im Gramm-MaBstab in
mesoporosen Silicat-Matrices**

Guangtao Li, Sheshanath Bhosale, Tianyu Wang,
Yang Zhang, Hesun Zhu und Jiirgen-Hinrich Fuhrhop*

Das mesoporose Silicat MCM-41 enthélt Kanile in einer
hexagonalen Anordnung, deren Durchmesser im Bereich von
2 bis 10 nm durch die Synthesefiihrung eingestellt werden
kann. Seine Oberfliche betrigt etwa 1000 m’>g~'."? Das
Material ist nicht nur als selektives Sorbens, Trdger von
Katalysatoren und Trennmaterial attraktiv,®>” sondern diente
auch als Matrix bei der Herstellung weitgehend unidisperser
Polymerstringe.[5]
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Abbildung 1. Schema der Herstellung und Organisation der molekularen Polythiophen-

Drihte in MCM-41.
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Polyanilin- und Polyacryl-Fasern waren die ersten Poly-
mere, die in MCM-41 hergestellt wurden.™ Kontaktlose
Messungen mit Mikrowellen belegten eine hohe Leitfahigkeit
des eingekapselten Polymers gegeniiber dem Volumenpoly-
mer. Ahnliche Polymerisationen mit Styrol, Alkinen, Ethylen
und Methylmethacrylat folgten.” " Die genannten Prozesse
verlaufen in zwei Stufen: 1) Beladung der Poren durch
chemische Dampfabscheidung (CVD) oder Gefrier-
Schmelz-Zyklen und 2) Polymerisation durch Bestrahlung
oder Oxidation.

Es erschien uns nun als plausibler Ansatz, das Monomer
schon bei der Bildung des pordsen Silicats einzusetzen. Ein
analoges Verfahren wurde von Aida und Tajima zur Synthese
von Polyacetylen beschrieben, fiihrte aber nur zu wenigen
makroskopischen Stdben mit Durchmessern von 15 bis
25 um.[¥! Wir setzten anstelle des meist verwendeten Cetyl-
trimethylammoniumbromids keine steifen Diacetylene ein,
sondern ein bewegliches polymerisierbares Thiophen mit
entweder einer Pentyl- oder einer Undecyl-
ammonium-Seitenkette. Im zweiten Fall
erhielten wir lange konjugierte Polythio-
phen-Drihte im Gramm-MaBstab (Abbil-
dung 1). Das gleichermaB3en als Templat
und Monomer geeignete Detergens Tri-
methyl(5-thiophen-3-yl-undecyl)ammonium-
bromid (2) und das zum Vergleich herge-
stellte Pentyl-Homologe 1 waren durch
Standardmethoden zuginglich.""! Die meso-
strukturierten Silicate wurden nach einer
modifizierten Vorschrift von Ozin et al.
erhalten, die die Poren mit funktionellen
organischen Gruppen versehen hatten.™ In
einer typischen Synthese wurde 1.0 g Tetra-
ethylorthosilicat (TEOS) unter Riihren zu
einer ammoniakalischen wissrigen Losung
von 200 mg des Monomers 2 gegeben. Das
molare Verhiltnis war 1.0Si:114H,0:8.0
NH,OH (28%):0.12Thiophen 2. Es wurde
60 min bei Raumtemperatur geriihrt und die
Mischung dann 5 Stunden bei 90 °C in einer
Polyethylen-Flasche aufbewahrt. Das Pro-
dukt wurde in Form eines weiflen Pulvers
abfiltriert, mit Millipore-Wasser griindlich
gewaschen und an der Luft getrocknet.
Etwa 1 g MCM-41 wurde so erhalten. Wir
vermuten, dass 2 nahezu vollstiandig eingeschlossen wird, weil
das eingeengte Filtrat als detergentienfrei erschien. Das
Homologe 1 war als Templat nicht geeignet, wahrscheinlich
weil es keine Micellen bildet.

Abbildung 2 A zeigt das Pulver-Rontgendiffraktogramm
(PXRD) des resultierenden Materials 3. Drei aufgeloste
Signale wurden (100)-, (110)- und (200)-Reflexen zugeordnet,
die typisch fiir hexagonale mesoporose Festkorper sind. Die
Lage der intensiven (100)-Spitze weist auf einen d-Abstand
von 3.6nm hin, der wesentlich grofer ist als bei der
Verwendung von Tetradecylammoniumbromid, das etwa
gleich lang ist. Komplementdr zu den XRD-Daten zeigte
eine Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahme
ebenfalls eine durchgéngig hexagonale Symmetrie des Mate-
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Abbildung 2. A) Pulver-XRD- und B) TEM-Bild des mesoporésen
Silicats mit Thiophen 2 als strukturbildendem Agens.

rials mit Abstinden von 3.4 bis 3.8 nm zwischen den
Hexagon-Zentren (Abbildung 2B). FT-IR-Spektren wiesen
Banden fiir Streckschwingungen des Thiophenrings nahe
1500 cm™" (1490, 1479 und 1467 cm™') auf.

Die Polymerisation des im MCM-41 dicht gepackten
Thiophen-Monomers wurde in 10 mL einer Dichlormethan-
Suspension von 2 g des Silicats und 8 g FeCl; ausgefiihrt.*!"]
Diese Mischung wurde 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt,
das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand mit 10 mL
0.3m HF versetzt. Es bildete sich ein orangefarbener Fest-
korper 4, der abfiltriert, griindlich mit Wasser gewaschen und
an der Luft getrocknet wurde. Aus einem 2-Gramm-Ansatz
von TEOS isolierten wir 240 mg des Polymers; ein fiinfmal
groferer Ansatz ergab 1 g Polymer.

Das Polymer war in Wasser gut 16slich und zeigte breite
Banden im UV/Vis-Spektrum bei 465 nm und im Fluores-
zenzspektrum bei 610 nm, was bei Bildung eines Polythio-
phen-Konjugationssystems zu erwarten ist. In der MCM-
Matrix lagen die Banden des gleichen Polymers bei 505 nm
und 640 nm, d.h., sie sind stark rotverschoben. Wir fiihren das
auf eine Fixierung der gestreckten Konformation des Poly-
thiophen-Chromophors in der Pore zuriick. Dieser Effekt
wurde auch bei anderen halbleitenden Polymerchromopho-
ren nachgewiesen, die in vorhandene Poren eingeschleust
worden waren.'"! Das IR-Spektrum zeigte die gleichen
Thiophen-Banden wie beim Monomer (1490, 1485 und
1467 cm™).

Die Polythiophen-Dridhte wurden mit TEM visuell cha-
rakterisiert. Abbildung 3 A zeigt ein mit 1% Phosphorwolf-
ramsdure bei pH 7 angefirbtes Praparat. Massive und stark
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Abbildung 3. TEM-Bilder des molekularen Drahts aus der Polymerisa-
tion von Thiophen 2 (A) und nach Addition von PF,"-lonen (B).

geknéuelte Stringe verteilen sich iiber grofle Areale und
verwinden sich miteinander. Versuche, diese Biindel durch
Verdiinnung zu entwirren oder die Lange der Einzelstringe
zu bestimmen, verliefen erfolglos. Die Dicke der Stringe
betrigt durchweg 3 nm (Abbildung 3 A) und entspricht damit
der eines micellaren Doppelstrangs aus Undecylammonium-
thiophen-Einheiten in der all-frans-Konformation (siche
Abbildung 1). Die In-situ-Polymerisation hat somit zu gut
aufzulosenden, individuellen Molekiildrahten gefiihrt. Dieses
Ergebnis unterscheidet sich deutlich von anderen Arbeiten,
in denen analoge Reaktionen in pordsen Membranen zu
Nanostdben oder -rohren mit Durchmessern im Submikro-
meter-MaBstab fiihrten.*?? Die aus den TEM-Bildern
abzuleitende Léange der konjugierten Ketten liegt wenigstens
bei 100 nm, entsprechend 330 Thiophen-Einheiten. Versuche,
MALDI-TOF-Massenspektren zu erhalten, verliefen erfolg-
los (Matrix: Terthiophen).” Das Polymer enthielt offen-
sichtlich keine niedermolekularen Anteile. Die Addition von
PF;-Gegenionen zur Neutralisation der Ammoniumgruppen
tiberfithrte die geknéuelten Strukturen in einen halbgeord-
neten Zustand. Strdnge von 150 nm Linge wurden jetzt
sichtbar (Abbildung 3B).

Diinne Filme wurden durch Spin-Coating von 10 mg des
Polymers in 1 mL Wasser auf glatte Substrate und Elektroden
iibertragen. Abbildung 4 zeigt Cyclovoltammogramme der
Polymerfilme in CH,Cl,+0.1m Bu,NPF, bei unterschiedli-
chen Vorschubgeschwindigkeiten. Das fiir Polythiophen typi-
sche Potential liegt bei 1.0V (Ag/AgCl), die gemessene
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Abbildung 4. Cyclovoltammogramme des durch Spin-Coating erhalte-
nen Films des Polymers aus Thiophen 2 auf einer ITO-Elektrode in
0.1 ™ Bu,NPF,/CH,Cl, als Funktion der Vorschubgeschwindigkeit.

Stromstiarke im oxidierten Zustand war der Vorschubge-
schwindigkeit proportional (Abbildung 4), was den Kontakt
des Polymers mit der Elektrode belegt. Das System war
aullergewOhnlich stabil: Nach 20 Zyklen wurde keine
Abnahme der Stromstédrke beobachtet. Interdigitierte Elek-
troden ergaben sigmoidale Kurven mit einem Maximum bei
2Scm™!, was der maximalen Leitfihigkeit entspricht. Ahnli-
che Werte wurden bei Polyalkylthiophenen gemessen.!
Abbildung 5 A zeigt die optoelektrochemischen Spektren
des Polymers auf einer ITO-Elektrode. Der Ubergang vom
reduzierten (420 nm) zum oxidierten Zustand (780 nm) ist
von einem Farbumschlag von Rotviolett nach Blau begleitet.
Dieser Vorgang ist vollkommen reversibel. Die Fluoreszenz
des Polymers wird durch negativ geladene Anthrachinon-
Molekiile effektiv geloscht (Abbildung 5B).
Zusammengefasst konnten sowohl photolumineszieren-
des Komposit-Material als auch 100-nm-Polymerdrihte erst-
mals in Gramm-Mengen zugédnglich gemacht und geordnet
werden. Auf gleiche Weise wie Cetyltrimethylammonium-
bromid durch andere Detergentien bei der MCM-41-Syn-
these ersetzt werden konnte,”*?% kénnen natiirlich auch die
Thiophen-Bolaamphiphile mit unterschiedlichen Endgrup-
pen, z. B. PEG und Phosphonat, modifiziert werden, wodurch
vielfiltig kombinierbare leitende Systeme zugénglich werden.

Eingegangen am 11. Februar 2003,
verdnderte Fassung am 2. Mai 2003 [Z51158]
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Abbildung 5. A) UV/Vis-Spektren des durch Spin-Coating erhaltenen
Polymer-Films aus 2 auf ITO: a) im neutralen und b) im oxidierten
Zustand. B) Fluoreszenzléschung durch 9,10-Anthrachinon-2,6-disul-
fonsdure (je 5 pL einer 0.1 M Lésung).
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