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Zweidimensionale Polymere

‘/ermutlich werden synthetische 2D-Polymere auf vielen Gebieten der
Naturwissenschaft und Technik Bedeutung erlangen, und zwar
grundlegende ebenso wie praktische. Daher iiberrascht es, dass auf
diesem Gebiet bisher so wenige Fortschritte zu verzeichnen sind. In
den letzten Jahrzehnten sind zwar viele Ansitze zur Synthese solcher
Polymere beschrieben worden, die tatsichliche Synthese eines kova-
lent verkniipften, periodischen, molekularen Films mit der Dicke einer
Monomereinheit ist bisher jedoch nicht gelungen. Unser Aufsatz liefert
einen Uberblick iiber bisherige Strategien sowie eine Analyse, wie die
Synthese eines 2D-Polymers wohl gelingen konnte. Bei unserer Ana-
lyse wird die Polymerisation in einer (anfinglich) homogenen Phase
mit der Polymerisation an Grenzflichen verglichen, und es werden
strukturelle Aspekte von Monomeren sowie moglicherweise bevor-
zugte Verkniipfungsmodi beriicksichtigt. Es werden auch Aspekte wie
Schrumpfung sowie Domdnen- und Rissbildung behandelt, und es
wird kurz darauf eingegangen, wie die Chancen fiir eine erfolgreiche
Strukturanalyse des Endprodukts verbessert werden konnten.

1. Einleitung

Man nehme schichtféormigen, kristallinen Graphit, reibe
ihn auf eine feste Oberfliche und untersuche mithilfe eines
optischen Mikroskops oder eines Rasterkraftmikroskops
(AFM), was auf der Oberfliche abgelagert worden ist. Was
wird man dabei finden? Praktisch nur dicke, mehrschichtige
Schuppen dieses Materials, mit viel Beharrlichkeit und etwas
Gliick aber auch einige Monoschichten."? Womit wird
belegt, dass dieses triviale Verfahren Zugang zu einem so
einzigartigen Material wie einem atomar diinnen, lateral
,unbegrenzten®, strukturell genau definierten, kovalent ge-
bundenen Film bietet? Zunéchst mit einer Aufnahme eines
solchen mikrometergroen Objekts mithilfe der Hellfeld-
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM; Abbildung 1).
Sie wurde nach Absuspendieren des Graphenfilms vom
Substrat und Uberfiihren auf ein metallisches Geriist erhal-
ten.” An den gefalteten Filmkanten sieht man klar, dass es
sich hier um eine Monoschicht handelt. Des Weiteren ist das
winkelabhéngige Elektronenbeugungsmuster vollig in Ein-
klang mit der erwarteten Bienenwabenstruktur.®! Die Auf-
nahme in Abbildung 1 zeigt also tatsdchlich eine einzelne
Graphitschicht, ein so genanntes Graphen. Graphene sind
nur ein Kohlenstoffatom dick und damit die diinnsten kova-
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lent verkniipften Filme, die man sich vorstellen kann. Wegen
ihrer Fernordnung werden Graphene und andere natiirliche
filmartige Materialien!*! oft als zweidimensionale (2D-)Kris-
talle bezeichnet. Chemiker, die in den Kategorien von Ver-
bindungen und kovalenten Bindungen denken, werden sie
eher als 2D-Makromolekiile oder 2D-Polymere betrachten,
die Molekiilstruktur in Wiederholungseinheiten unterteilen
und iiber Wege nachsinnen, auf denen diese Materialien
synthetisiert werden kénnen.

Fehlerfreies Graphen hat unbeschrénkt viele sich wie-
derholende Elemente; das kleinste davon besteht aus einem
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatom, dessen einzelnes p-Or-
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Abbildung 1. Hellfeld-TEM-Bild eines suspendierten Graphenfilms
(oben) und seine Molekiilstruktur ohne Beriicksichtigung der Doppel-
bindungen (unten). Der durch Pfeile gekennzeichnete Bereich zeigt
eine Monoschicht Graphen. Mafdstabsbalken: 500 nm. Wiedergabe aus
Lit. [3a] mit Genehmigung der Nature Publishing Group.
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bital und drei sp>-Orbitale mit jeweils einem Elektron besetzt
sind. Die Kohlenstoffatome entsprechen den kleinsten sich
wiederholenden Kettenabschnitten der gewohnlichen linea-
ren Polymere, also deren Wiederholungseinheiten (Abbil-
dung 2). Selbstverstindlich kann Graphen auf mehr als eine
Weise in formale Wiederholungseinheiten unterteilt werden:
Beispielsweise konnen die schattierten Sechsecke in Abbil-

formale
Wiederholungs-
einheiten

Polymer

Abbildung 2. Struktur von Polyethylen (PE), einem typischen linearen
Polymer, und dem 2D-Polymer Graphen mit einigen formalen Wieder-
holungseinheiten. Fiir PE ist die 1,2-Ethandiyleinheit die Wiederho-
lungseinheit, wihrend bei Graphen eine Wiederholungseinheit nicht
sinnvoll definiert werden kann, solange der Syntheseweg nicht bekannt
ist.

Junji Sakamoto, geboren 1973 in Kyoto
(Japan) studierte Chemie an der Kyoto Uni-
versity, wo er 2002 auch promovierte. Er
war Postdoktorand bei K. Miillen am Max-
Planck-Institut fiir Polymerforschung

' (Mainz) und arbeitete dort an der Synthese
von Polyphenylendendrimeren (2002-2004).
Anschliefiend wechselte er zur Arbeitsgruppe
von A. D. Schliiter an die ETH Ziirich, wo

. er seit 2006 Arbeitsgruppenleiter im Bereich
| zweidimensionale Polymere ist. Derzeit be-
fasst er sich mit der organischen Synthese
von Makromolekiilen mit genau definierten
molekularen /supramolekularen Strukturen.

Jeroen van Heijst erhielt den MSc in organi-
scher Chemie 2002 an der Vrije Universiteit
Amsterdam (Niederlande). Anschliefiend
wechselte er zur Arbeitsgruppe von F. Vigtle
(Universitdt Bonn), um an einem gemeinsa-
men Projekt mit L. De Cola (damals Univer-
W11 siteit van Amsterdam) zu arbeiten. 2006
| promovierte er dort auf dem Gebiet der

44 funktionalen Dendrimere. Seit 2007 ist er
Postdoktorand in der Arbeitsgruppe von
A. D. Schliiter an der ETH Ziirich, wo er an
der Synthese zweidimensionaler Polymere
arbeitet. Zu seinen Forschungsinteressen
zdhlen die makromolekulare Chemie, Polymere und funktionale organische
Materialien.

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. D. Schliter et al.

dung 2 (Benzol-1,2,3,4,5,6-hexayl-Einheiten) als Wiederho-
lungseinheiten angesehen werden. Wie bei gewohnlichen, li-
nearen Polymeren wird es auch bei 2D-Polymeren sinnvoll
sein, das Grundgeriist des Monomers, mit dem die Polyme-
risation tatsdchlich durchgefiihrt wird, als die Wiederho-
lungseinheit anzusehen, auch wenn kleinere (oder groBere)
formale Einheiten existieren.

Der Umstand, dass das natiirliche 2D-Polymer Graphen
isoliert und untersucht werden kann, wirft die Frage auf, ob
solche faszinierenden Strukturen auch synthetisiert werden
konnen.P! Diese Frage ist nicht darauf beschriinkt, ob speziell
Graphen synthetisiert werden kann — Graphen wire nur ein
einzelnes Zielmolekiil aus der ganzen Familie der 2D-Poly-
mere, wenn auch ein besonders anspruchsvolles. Die Frage ist
viel allgemeiner gestellt: Konnen verléssliche und breit an-
wendbare Konzepte entwickelt werden, um die préparativen
und analytischen Probleme bei der Herstellung von Polyme-
ren mit den Strukturmerkmalen von Graphen (d.h. eine
Wiederholungseinheit dick, kovalent verkniipft und fernge-
ordnet) zu 16sen? Dies wiirde tatsichlich einen wesentlichen
Fortschritt der Chemie im Besonderen und der Molekular-
wissenschaften im Allgemeinen bedeuten. Zwar wurden tiber
mehrere Jahrzehnte weltweit Konzepte zur Losung dieser
Aufgabe entwickelt, bisher gibt es jedoch keine Veroffentli-
chung iiber ein erwiesenes 2D-Polymer, das die genannten
Kriterien erfiillt — ganz zu schweigen von einer allgemeinen
Strategie, die zu einem solchen fiihrt. Die Herstellung von
2D-Polymeren, die in Abbildung 3 schematisch dargestellt
sind, ist nach wie vor nur ein Traum vieler Organiker und
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Abbildung 3. 2D-Polymer mit verschiedenartig funktionalisierten Posi-
tionen. Die Ebene der kovalent verkniipften Monomere ist gelb darge-
stellt. Die lateralen Abmessungen sollten wenigstens einige 100 nm
betragen, wenn nicht pm oder sogar cm. Die blauen, Y-férmigen Sym-
bole und die roten Kreise stellen beispielsweise hydrophile Substituen-
ten bzw. supramolekulare Bindungsstellen dar.

Polymerchemiker. Unser Aufsatz soll Anreize fiir eine ver-
starkte Forschung auf diesem Gebiet geben; dafiir werden wir
zunéchst erkldren, warum diese Polymerklasse so erstre-
benswert ist, und nachfolgend wollen wir wichtige Fort-
schritte vorstellen, die auf dem Weg zur Synthese und Cha-
rakterisierung solcher Polymere bereits erzielt worden sind.
Die vielen dabei auftretenden Probleme werden anschlie-
Bend die Grundlage fiir strategische Uberlegungen bilden, die
zeigen sollen, dass das Ziel eines periodischen, organischen
2D-Polymers tatsédchlich erreicht werden kann.

2. Warum 2D-Polymere?

2D-Polymere sind faszinierende Forschungsobjekte. Die
Entwicklung zuverlédssiger Synthesewege zu periodischen,
kovalent verkniipften molekularen Filmen mit exakt aufge-
klarter Struktur wiirde vollig neue strukturelle, analytische,
technologische und theoretische Perspektiven mit kaum vor-
stellbaren Auswirkungen auf Naturwissenschaft und Technik
eroffnen. Dieser Abschnitt behandelt einige Gedanken, die
diese Behauptung untermauern. Beginnen wir mit einer etwas
abstrakten Betrachtung der Dimensionalitdt in der Chemie.
Im Lauf der Jahre konnten Synthetiker viele wichtige Auf-
gaben lOsen, beispielsweise die Stereokontrolle in der Na-
turstoffsynthese,® den Entwurf und die Synthese wirkungs-
voller Arzneimittel,” die Entwicklung atomeffizienter, um-
weltfreundlicher und nachhaltiger Verfahren® sowie die
Herstellung von Polymeren mit mafBgeschneiderten Eigen-
schaften.’! Das Kniipfen und Losen kovalenter Bindungen
wird sowohl bei ,kleinen“ Verbindungen mit Abmessungen
von wenigen Nanometern als auch bei einstrdangigen Poly-
merketten, die betrichtliche Grof3e erreichen konnen, ein-
drucksvoll beherrscht. Bei all diesen Verbindungen und Po-
lymeren haben die chemischen Bindungen entweder eine
zwar komplexe, aber lateral kaum ausgedehnte Anordnung
oder liegen in einer langen Zickzack- oder Helixanordnung
vor. Wenn wir die rdumliche Ausdehnung der einzelnen
Atome kurz auBler Acht lassen und nur ein grobes Bild der
Topographie zeichnen, konnten kleine Verbindungen als
»punktartige“, ,,dimensionslose“ Objekte angesehen werden,
und Polymerketten als eindimensional (ungeachtet der en-
tropiegetriebenen Neigung der meisten dieser Ketten zur
Kné&uelbildung). Wenn man die Fortschritte bei Verfahren zur
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Kniipfung kovalenter Bindungen unter den Gesichtspunkten
der Dimensionalitidt analysiert, wird klar, dass es hier be-
trachtliche Entwicklungsmoglichkeiten gibt, insbesondere hin
zu ausgedehnten und dabei doch genau definierten 2D- und
3D-Strukturen. Natiirlich haben Chemiker immer schon
Stoffe hergestellt, die als Volumenmaterial, Kristalle und
diinne Filme vorliegen — dabei setzte man aber hauptséchlich
auf nichtkovalente Wechselwirkungen. In den letzten Jahr-
zehnten konnte man das Wissen um die Vorgédnge bei der
Zusammenlagerung kleiner Komponenten zu groferen, de-
finierten Aggregaten enorm vertiefen, und die Beispiele fiir
entsprechende Verfahren reichen von der Herstellung
kiinstlicher Membranen und Oberflichenmuster bis hin zum
Kristall-Engineering und zur Herstellung funktioneller 3D-
Materialien durch die Selbstorganisation und Phasentren-
nung sorgfiltig entworfener Komponenten. Der Umstand,
dass die Herstellung dieser komplexen Aggregate unter
Verwendung schwicherer Kréfte als kovalenter Bindungen
gelungen ist, ldsst den Schluss zu, dass es fiir die Synthese
kovalent verkniipfter Materialien eine Art von Schranke
entlang der Dimensionsgrenze zwischen ,,null“- und eindi-
mensionalen Molekiilen einerseits und ausgedehnten 2D- und
3D-Strukturen andererseits gibt. Die Entwicklung von Ver-
fahren in diese Richtung birgt daher die Chance fiir einen
wesentlichen Fortschritt auf dem Gebiet der Chemie.

Aber die Erforschung von 2D-Polymeren erhélt ihre
Motivation nicht nur von grundlegenden und abstrakten Ar-
gumenten — es gibt auch die schlichte Neugier, welche FEi-
genschaften makroskopische Filme mit der Dicke eines Mo-
nomers wohl haben werden. Solche Filme konnten mehrere
Quadratzentimeter grof3 sein und dabei dennoch aus einem
einzelnen Makromolekiil bestehen. Wie hoch wird ihre me-
chanische Stabilitédt (d.h. ihre Briichigkeit) sein? Kann man
sie wie Wésche zum Trocknen an eine Leine hdngen? Kann
man sie bei Berithrung mit dem Finger spiiren? Kann man sie
mit dem bloBen Auge sehen?!'”! Werden sie sich sofort auf-
rollen, oder lassen sie sich aufrollen, moglicherweise sogar in
einem kontinuierlichen Vorgang bei der Synthese ?/'!

Neben solchen eher intuitiven Fragen gibt es auch
grundlegende wissenschaftliche Fragen: Wie wiirden Span-
nungs-Dehnungs-Kurven aussehen? Gibt es unerwartete Ef-
fekte bei der Rissausbreitung? Welche Krifte widren zum
Biegen der Filme notwendig? Alle diese Fragen konnten
direkt mit der chemischen Struktur in Beziehung gesetzt
werden, da es hier nicht um einen ultradiinnen, unregelméBig
vernetzten Film geht, bei dem die Abschnitte zwischen den
Netzknoten ungleichmifBig lang sind, sondern im Idealfall um
periodische Strukturen mit einem definierten Perfektions-
grad.l¥

Konnen die Filme aufeinander gestapelt werden, um so
allméhlich von einem kovalent verkniipften 2D-Film zu
einem (diinnen) 3D-Schichtmaterial zu gelangen? Dies
wiirde die Moglichkeit erdffnen, systematisch die Eigen-
schaften in Abhéngigkeit der Dicke zu untersuchen und die
Ergebnisse mit mehrschichtigen Stapeln zu vergleichen, die
aus nichtkovalent verkniipften Monoschichten sowie durch
das Schicht-auf-Schicht(LbL)-Verfahren erhalten worden
sind. (Beim LbL-Verfahren werden entgegengesetzt geladene
Polyelektrolyte so aufeinander abgeschieden, dass abwech-
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selnde Schichten mit wunscharfen Grenzen erhalten
werden.!'>1%)

Andern sich die Eigenschaften beim Hinzufiigen weiterer
Schichten auf lineare Weise? Entsprechende Filme kénnten
verwendet werden, um feste Oberflichen mit im Wesentli-
chen einer einzigen Schicht eines organischen Stoffs zu be-
decken, was wiederum die Frage aufwirft, ob ein solches
Verfahren einen moglichen Vorteil gegeniiber dem SAM-
Verfahren (SAM: selbstorganisierte Monoschicht) bieten
wiirde, das fiir genau diesen Zweck entwickelt wurde und sehr
effizient ist. Die Antwort lautet: Ja! Wenn ein 2D-Polymer
ohne Knittern, Falten und Reiflen auf ein Substrat aufge-
bracht werden kann (eine vielleicht nicht ganz einfache
Aufgabe), konnte seine dank des kovalenten Aufbaus hohe
Stabilitdt in der Tat einen Vorteil bieten. Wenn eine zweite
Schicht bestimmter Verbindungen darauf aufgebracht wird,
wird die damit verbundene Freisetzung von Kondensations-
wirme vermutlich weniger zu dynamischen Vorgéngen mit
moglicher Fehlstellenbildung fiihren als bei SAMs.™¥ Au-
Berdem neigen SAMs aus entropischen Griinden ab be-
stimmten GroBen zur Bildung von Versetzungen und
Inseln,™ einem Phinomen, das bei 2D-Polymeren schwicher
ausgeprigt sein sollte. Nicht zuletzt ist bei SAMs das Erzielen
von Mustern ohne Nachbehandlung schwierig, und hier
konnten 2D-Polymere mit ihren gleich- oder verschiedenar-
tigen Wiederholungseinheiten (siche unten) ebenfalls von
Vorteil sein.

Konnten 2D-Polymere vielleicht gar als Plattformen mit
ortsfesten Ankergruppen verwendet werden, die zum syste-
matischen Aufbau von 3D-Materialien in einem Bottom-up-
Ansatz in molekularem MaBstab dienen?!'! Die Vorstellung
von hierarchisch aufgebauten Stoffen, bei denen solche Filme
eine zentrale Rolle als Plattform spielen, moglicherweise aber
auch als Bestandteile iiberall in der Struktur, klingt nicht allzu
utopisch. Die Ausdehnung in die dritte Dimension konnte
auch durch ,,Origami“-artige Manipulationen mit einzelnen
molekularen Filmen von 2D-Polymeren erzielt werden.!'”!

Zu moglichen Anwendungen sind ebenfalls einige Worte
angebracht. So wurde erst kiirzlich iiber die Anwendung von
Graphen als Membran fiir kleine Molekiile und Atome spe-
kuliert. Ahnliche Gedanken sind schon vor 70 Jahren von
Blodgett!'® und spiter von Ringsdorf,'” Wegner,”” Regen
(siehe Abschnitt 4.2),”" Duran® und anderen in Verbindung
mit ultradiinnen Filmen vorgebracht worden. Es liegt also
nahe, die mogliche Anwendung von 2D-Polymeren als (mo-
lekulare) Membranen zu untersuchen, sobald sie erst ver-
fiigbar sind. Dies wird besonders dann interessant sein, wenn
sie mit hochgenauer Struktur hergestellt werden konnen,
sodass das stromende Material auf ein hochperiodisches
,Fischernetz“ ohne Schlupflocher in Form von Defekten
trifft. Mogliche Defekte werden in Abschnitt 5 behandelt.
Eine weitere Anwendung wird absehbar, wenn 2D-Polymere
ohne mechanische Zerstorung iiber Hohlrdume gespannt
werden konnen. Solche Filme sollten sehr empfindlich auf
Druckunterschiede zwischen den beiden Seiten reagieren und
konnten daher als ultraempfindliche Sonden fiir Druckin-
derungen fungieren.” 2D-Plattformen mit definierten An-
kergruppen in z-Richtung konnten sich nicht nur zum Aufbau
von 3D-Materialien mit definierter Struktur eignen, sondern
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auch zur Katalyse, fiir elektrische Schaltkreise und die mo-
lekulare Elektronik im Allgemeinen. Solche Plattformen
konnten bei Lab-on-a-Chip-Anwendungen niitzlich sein,
sobald es erst gelungen ist, 2D-Polymere mit niitzlichen
Sonden zu dekorieren und sie auf kontrollierte Weise zu
verarbeiten.

Zum Schluss dieses Abschnitts sollte auch die zu erwar-
tende enorme Strukturvielfalt gewlirdigt werden, selbst wenn
nur zwei verschiedene Monomere zur Synthese eines 2D-
Polymers verwendet werden. Nehmen wir an, dass 2D-Poly-
mere durch kovalente Verkniipfung geordneter Mono-
schichten geeigneter Monomere synthetisiert werden, die
unter Verwendung eines Langmuir-Trogs an einer Gas-Fliis-
sigkeits-Grenzfliche verteilt wurden;? in Abschnitt 5.2
werden wir zeigen, dass dies nur eine von vielen Moglich-
keiten zur Herstellung dieser Klasse von Polymeren ist. Ab-
bildung 4 zeigt einige mogliche Strukturen, die an eine 2D-
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Abbildung 4. Ausgewihlte Muster mit unterschiedlichen Langenskalen
von 2D-Polymeren aus zwei verschiedenen Monomeren. Fiir die Mono-
mere werden laterale Abmessungen und Steifigkeiten angenommen,
die eine Darstellung als Punkt erméglichen. Zur Vereinfachung sind
die Muster in einer tetragonalen Symmetrie dargestellt und nicht in
der realistischeren hexagonalen. Es sind keine Optionen beriicksich-
tigt, die aus einer méglichen Modifizierung nach der Synthese resultie-
ren.

Variante der 1947 von Kirkendall und Smigelskas beschrie-
benen kontinuierlichen Formen von Ordnung (und Fehlord-
nung) dreidimensionaler Legierungen erinnern, die entste-
hen, wenn zwei Metalle in Kontakt gebracht, dann ge-
schmolzen und wieder abgekiihlt werden.”™ Die Blockstruk-
tur in Abbildung 4a ist die einfachste Variante von 2D-Gra-
dientencopolymeren aus zwei oder mehr Monomeren.”
Abbildung 4b,c zeigt 2D-Copolymere aus Monomeren, deren
Phasen sich nicht trennen, sondern sich durch Diffusion mi-
schen, bis sie durch einen von auflen ausgelosten Fixie-
rungsvorgang in einem bestimmten Stadium ,.eingefroren®
werden, wobei kovalente Bindungen in nicht willkiirlicher
Weise entstehen. Das Gradientencopolymer in Abbildung 4b
entspricht einem frithen Stadium dieses Vorgangs, das Zu-

Angew. Chem. 2009, 121, 1048 —1089


http://www.angewandte.de

Zweidimensionale Polymere

fallscopolymer in Abbildung 4c dem thermodynamischen
Minimum. Ungeachtet der makroskopischen Ausdehnung
des gesamten Makromolekiils muss bei solchen Copolymeren
die Abfolge der Wiederholungseinheiten auf molekularer
und nicht auf makroskopischer Ebene beschrieben werden.
Die 2D-Polymere in Abbildung 4b,c sind Gegenstiicke der
gewohnlichen linearen Gradienten- und Zufallscopolymere.
Das alternierende Copolymer in Abbildung 4d erfordert
Monomere mit starker Bevorzugung des jeweils anderen
Monomers.

3. Was wird nicht als 2D-Polymer angesehen?

Zwar wird der Begriff ,2D-Polymer“ in der Literatur
haufig verwendet, eine allgemein anerkannte Definition
dafiir gibt es allerdings nicht. Bei einem Versuch, diesen Be-
griff und damit auch das Thema unseres Aufsatzes zu prizi-
sieren, nehmen wir zunichst auf verwandte Aspekte Bezug,
die zwar wichtig sind, aber auferhalb des Rahmens des
Aufsatzes liegen. So gibt es viele Materialien mit schichtar-
tigen Strukturen, z.B. Koordinationsnetzwerke® und anor-
ganische Kristalle,”*"! von denen jede einzelne Schicht fiir
sich betrachtet die oben genannten Kriterien eines 2D-Poly-
mers erfiillt. Allerdings wirken immer auch starke Krifte
zwischen den Schichten, sodass diese vermutlich nicht von-
einander getrennt werden konnen. Im Zusammenhang un-
seres Aufsatzes ist es wichtig, dass es (bislang) keinen Weg
gibt, eine einzelne solche Schicht als separate Einheit herzu-
stellen; typischerweise wird nur ein dreidimensional ausge-
dehnter Stoff erhalten.

Unser Aufsatz befasst sich mit Verfahren zur Herstellung
von einzelnen molekularen Filmen und nicht von Schicht-
systemen, die anschlieBend in einem separaten Schritt ge-
trennt werden miissen, wie im Fall von Graphit (d.h.
schichtférmiges Graphen)® ™! und einigen anorganischen
Kristallen mit Schichtstruktur.?*™ Man kénnte sagen, dass
diese schichtartigen Materialien einen Schritt zu weit gegan-
gen sind.” Ahnliche Argumente fithren zum Ausschluss von
aktuellen, interessanten Entwicklungen auf dem Gebiet der

Kohlenstoffnitride mit graphitartigen Strukturelemen-
ten.331
Supermolekulare, selbstorganisierte Strukturen auf

Oberflichen™ werden von verschiedenen nichtkovalenten
intermolekularen Kriften zusammengehalten, z. B. von Was-
serstoffbriicken,™ s-w-StapelungP®! sowie bipolaren®! und
Van-der-Waals(VdW)-Wechselwirkungen.® AuBerdem
konnen Koordinationsnetzwerke durch Dampfabscheidung
unter Ultrahochvakuum in Form geordneter Monoschichten
auf festen Substraten erhalten werden.”” Bei all diesen
Strukturen konnte ein eindrucksvoller Ordnungsgrad erzielt
werden; dennoch ist es unrealistisch, dass es moglich sein
wird, sie als Monoschicht vom Substrat abzutrennen und als
autonome Molekiileinheit zu handhaben. Auf Systeme mit
weniger ausgeprigten lateralen Bindungen trifft dies natiir-
lich noch stirker zu.”® Aus diesem Grund werden entspre-
chende Arbeiten hier nicht behandelt. Die vielen Arbeiten
tiber Polymerisation zur Stabilisierung selbstorganisierender
Einheiten wie Vesikel, Micellen und Monoschichten werden
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nur behandelt, wenn die Verkniipfung der einzelnen Kom-
ponenten zumindest zu vernetzten Materialien fiithrt (Ab-
schnitt 4.2). Viele Beispiele von Polymerisation mit Zufalls-
verlauf, beispielsweise in Monoschichten, stellen eindrucks-
volle Fortschritte dar, gehoren aber nicht zu unserem Thema:
Sie fithren zu linearen Polymeren (Abbildung Sa), die nur in

a) Monoschicht an der b) 3D-Raumn

3D-geknéuelte Kette

2D-Raum

Abbildung 5. Umwandlung eines linearen Polymers, das auf zwei
Dimensionen eingeschrinkt ist (beispielsweise auf eine Monoschicht),
in ein gewdhnliches gekniueltes, lineares Polymer beim Auflésen der
Monoschicht (links). Umgekehrter Vorgang, bei dem gekniuelte Poly-
mere fiir theoretische Betrachtungen auf zwei Dimensionen einge-
schrinkt werden (rechts). Keiner der beiden Fille wird im vorliegenden
Aufsatz behandelt.

zwei Dimensionen gehalten werden, solange die Monoschicht
intakt bleibt. In Losung werden sie eine dreidimensional ge-
knéduelte Form annehmen wie jedes andere herkommliche
lineare Polymer auch.®” Ein verwandtes Thema behandelt
theoretische Untersuchungen von linearen, kiinstlich auf zwei
Dimensionen eingeschrinkten Polymeren (Abbildung 5b).
Obwohl diese eingeschriankten Makromolekiile von den Au-
toren als ,,2D-Polymere“ bezeichnet wurden, wird diese
Arbeit hier nicht weiter besprochen.*”) Im Zusammenhang
mit der Einschréankung von Polymeren auf zwei Dimensionen
sind auch préparative Arbeiten liber Diels-Alder-Leiterpo-
lymere zu erwihnen. Einige dieser Polymere werden als 2D-
Knéuel bezeichnet. Die Ketten sind zwar mehr oder weniger
auf zwei Dimensionen eingeschrénkt, die begrifflichen Kri-
terien fiir diesen Aufsatz werden jedoch nicht erfiillt.[*!

In der Natur gibt es Kettenstrukturen, die 2D-Netzwer-
ken dhneln, aber keine kovalente Verkniipfung zwischen den
einzelnen Monomereinheiten aufweisen und daher hier
ebenfalls nicht diskutiert werden. Dieser ,,Mangel“ ist in der
Natur allerdings von Vorteil, da er ein Schrumpfen und
Wachsen nach Bedarf erméglicht. Beispiele sind die Kineto-
plast-DNA in den Mitochondrien von Trypanosomatidpara-
siten*” und das Kapsid (Hiille) des Bakteriophagen HK97.1!
Die Struktur der genannten DNA wurde in den 1990er Jahren
als Netzwerk vielfach ineinander verzahnter, cyclischer
DNAs beschrieben (Abbildung 6). Das Kapsid wiederum
besteht aus 60 sechseckigen und 15 fiinfeckigen topologisch
verkniipften cyclischen Proteinen, die tiber das ikosaedrische
Bakteriophagenteilchen mit einer Abmessung von 66 nm
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Abbildung 6. Netzstruktur von Kinetoplast-DNA, die an einen mittelal-
terlichen Kettenpanzer im ausgebreiteten Zustand erinnert (links), und
Réntgenstruktur des Bakteriophagen HK97 (rechts). Beide sind geord-
nete topologische 2D-Netze ohne kovalente Bindungen zwischen den
Monomereinheiten [cyclische DNA (links) und cyclische Proteine

(rechts)]. Wiedergabe aus Lit. [43] mit Genehmigung der American
Association for the Advancement of Science.

verteilt sind. Arbeiten iiber 2D-Kristalle aus DNAM® und
geflochtenen 2D-DNA-Strukturen liegen auf der gleichen
Linie.[*!

Huck und Mitarbeiter untersuchten interessante ,,poly-
mere Quasi-2D-Objekte, bei denen es sich um unregelmifig
vernetzte Materialien mit Dicken von etwa 5-30 nm handelt.
Wegen ihrer unregelméBigen Struktur und ihrer Dicke, die
deutlich jenseits des molekularen Maf3stabs liegt, werden sie
hier nicht weiter behandelt.*! Ahnliche Argumente treffen
auch auf eindrucksvolle Arbeiten von Gnanou et al.” iiber
»polymere 2D-Nanomaterialien* und von Whitesides et al.l¥7l
iiber ,,geordnete 2D-Felder zu.[*")

4. Strategien zur Synthese von 2D-Polymeren

Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber Strategien,
mit denen das Ziel eines unbegrenzt ausgedehnten, periodi-
schen, eine Monomereinheit dicken molekularen Films mit
perfekter Struktur — also eines 2D-Polymers —, erreicht
werden soll. Wie wir sehen werden, mussten bei all diesen
Arbeiten Kompromisse hinsichtlich der lateralen Ausdeh-
nung, der GleichméiBigkeit der Schichtdicke, der Strenge der
Periodizitdt und — moglicherweise am Wichtigsten — dem
genauen Strukturnachweis auf molekularer Ebene einge-
gangen werden. Dennoch liefern sie wichtige Erkenntnisse
tiber die Voraussetzungen zur Herstellung eines 2D-Poly-
mers. Der Abschnitt ist in zwei Unterabschnitte eingeteilt: In
Abschnitt 4.1 werden Strategien ,,im Kolben* besprochen, die
in Losung ablaufen und bei denen hauptséchlich die Kniip-
fung kovalenter Bindungen, in manchen Féllen aber auch
Selbstorganisation, genutzt wird. In selbstorganisierenden
Systemen gibt es zwar zunéchst keine kovalente Verkniipfung
der Monomere, sie bieten aber die Moglichkeit einer kova-
lenten Fixierung im Anschluss an die Selbstorganisation und
werden hier daher nicht von vorneherein ausgeschlossen. !
In Abschnitt 4.2 werden Strategien zur Herstellung mono-
und mehrschichtiger Aggregate behandelt. Abschnitt5 ist
einer Analyse der Vor- und Nachteile sowie einer Bewertung
des Potenzials der jeweiligen Verfahren gewidmet. Dabei
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wird jedoch immer das Ziel im Auge behalten, zu Vorhersa-
gen tber zielfiihrende Strategien zu gelangen.

4.1. Strategien ,,im Kolben“ auf Grundlage organischer und
supramolekularer Chemie sowie der Polymerchemie

Ein Monomer zur Bildung von 2D-Polymeren muss we-
nigstens drei funktionelle Gruppen aufweisen (besser gesagt:
drei Positionen, an denen Bindungen gebildet werden
konnen™), iiber die es mit drei anderen (gleichen oder ver-
schiedenartigen) Monomeren verkniipft werden kann. Ein
solches Monomer ist 1,3,5-Tribrombenzol; die entsprechende
1,3,5-Benzoltriyleinheit ist eine Wiederholungseinheit des
hypothetischen, ausschnittsweise in Abbildung 7 gezeigten

Abbildung 7. 1,3,5-Tribrombenzol als Monomer hypothetischer hexago-
naler 2D-Netzwerke auf Arylenbasis, von denen ein kleines Fragment
gezeigt ist. Die kleinste Wiederholungseinheit ist die 1,3,5-Benzoltriyl-
einheit.

2D-Polymers. 1,3,5-Tribrombenzol kann unter Kreuzkupp-
lungsbedingungen im Prinzip zweidimensionale Produkte
ergeben.’” Die gravierenden Probleme dieses Ansatzes
(siche Abschnitt 5) kurz auBer Acht lassend, miissten auch
zahllose weitere Verbindungen als mogliche Monomere in
Betracht gezogen werden. Dies sprengt jedoch den Rahmen
dieses Aufsatzes, weshalb sich Abschnitt 4.1.1 auf oligofunk-
tionelle Verbindungen konzentriert, die von den jeweiligen
Autoren selbst mit 2D-Polymeren in Verbindung gebracht
worden sind. Dabei wird auch der aktuelle Stand hinsichtlich
der Verkniipfung zu gréeren Einheiten beschrieben.

In Abschnitt 4.1.2 werden Modellgitter behandelt, die
durch Selbstorganisation erhalten wurden. Bei diesen Struk-
turen handelt es sich nicht um kovalent verkniipfte, sondern
um vergleichsweise reversible Koordinationsnetzwerke, die
aber dennoch besprochen werden, da sie wichtige Beispiele
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fiir die Diskussion in Abschnitt 5 darstellen. Dort werden die
Erfolgsaussichten von Selbstorganisationsstrategien zum Er-
reichen des eigentlichen Ziels behandelt. Zum Abschluss
werden nach der Betrachtung ,kleiner” organischer Verbin-
dungen, deren Strukturen in zwei Dimensionen mehr oder
weniger isotrop sind (keine bevorzugte Ausdehnung), in
Abschnitt 4.1.3 Strategien auf Polymerbasis diskutiert.

2D-Polymere konnen im Prinzip als n-stréngige Polymere
angesehen werden, und vor Jahren wurden ernsthafte Ver-
suche unternommen, einen zweiten und vielleicht sogar drit-
ten oder vierten Strang ,,parallel” zum ersten eines einstrdn-
gigen Polymers zu erzeugen. Bei dieser Strategie wird ver-
sucht, gewohnliche lineare Polymere zu den Seiten hin aus-
zudehnen, entweder bereits wihrend der Polymerisation oder
erst nach der Herstellung eines einstrangigen Polymers durch
laterales Synthetisieren ausgehend vom Riickgrat (das die y-
Richtung definiert), um so die Breite in x-Richtung syste-
matisch zu vergroBern. Als Einstieg in diese Strategie wird
eine Auswahl von Arbeiten iiber die Herstellung doppel-
strangiger Modellverbindungen durch organische Synthese
vorgestellt. (Die Linge dieser Verbindungen ist selbstver-
stiandlich wesentlich groBer als ihre Breite.) Abbildung 8 zeigt
den Inhalt von Abschnitt 4.1 im Uberblick.

X

0D — 2D
(eher isotrope Fragmente)

1D —2D
(eher anisotrope Fragmente)

Abbildung 8. Einer 2D-Polymermatrix (der Einfachheit halber tetrago-
nal dargestellt) sind Produkte iiberlagert, die von ,dimensionslosen*
kleinen Verbindungen ausgehen (linke Seite), und solche, die eine late-
rale Ausdehnung einstringiger Polymere anstreben (rechte Seite). Das
gegenwirtig illusorische Ziel ist das Erreichen der zugrunde liegenden
Matrix. Die Verbindungen auf der linken Seite haben vergleichsweise
isotrope (scheibenartige) Seitenabmessungen, wihrend jene auf der
rechten Seite anisotrop mit beinahe unbeschrinkter Ausdehnung in
der y-Richtung sind.

4.1.1. Die organisch-chemische Strategie: kleine Fragmente durch
kovalente Verkniipfung

Bereits in den 1980er Jahren wurden zahlreiche nur aus
Kohlenstoff bestehende 2D-Netzwerke vorgeschlagen, =4
was Synthetiker anregte, sich an die Herstellung von we-
nigstens Teilen solch ungewohnlicher Strukturen zu wagen.
Obwohl solche Netzwerke nie verwirklicht werden konnten,
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sind immer wieder Zeichnungen davon veroffentlicht
worden. Dabei spielten einige wenige einfach aussehende
Verbindungen wie 1°° und 2% (Abbildung 9) eine zentrale
Rolle, da sie (formal) die Moglichkeit einer Verkniipfung zu
grofen, flachen Einheiten bieten, hauptsichlich durch oxi-
dative oder Ubergangsmetall-vermittelte Kreuzkupplung.
Fiir solche Zwecke wurden unterschiedlich geschiitzte Vari-
anten der Verbindung 1 verwendet, wahrend ungeschiitztes
Hexaethinylbenzol (2) wegen seiner chemischen Empfind-
lichkeit nicht sinnvoll eingesetzt werden konnte. Dennoch
bestand grof3es Interesse an den entsprechenden Netzwerken.
Tatsichlich gelang es schlieBlich mit einer teilgeschiitzten
Form von 2, ein kleines 2D-Fragment herzustellen.””! In
Abbildung 9 sind ausgewéhlte Beispiele solcher Produkte
gesammelt, einschlief3lich solcher mit anderen Bausteinen als
1. Die Verbindungen 36,1 710061 und 11*! enthalten
Butadiin- oder Ethineinheiten und sind aus trigonalen und
tetragonalen Cyclen gleich bleibender Form, aber unter-
schiedlicher Zahl aufgebaut.®! 12 beruht auf Phthalocyanin-
Baueinheiten und wird als Beispiel aus einer Vielfalt teilweise
schlecht definierter, verwandter Oligomere auf Porphyrin-
und Phthalocyaninbasis gezeigt, die im Lauf der Jahre syn-
thetisiert worden sind.[® Es ist anzumerken, dass 12 trotz
seiner betrichtlichen GroBe fiir das entsprechende unbe-
grenzte Netzwerk (nicht gezeigt) genau die gleiche Rolle
spielt wie die wesentlich kleineren Verbindungen 3, 4 und 7.
Sie alle entsprechen nur Wiederholungselementen der je-
weiligen 2D-Netzwerke, die allerdings verschiedene Ma-
schengrof3en haben.

Zu dieser Verbindungssammlung konnte die Arbeits-
gruppe von Miillen eine ganze Reihe Graphenfragmente
unterschiedlicher GroBe beisteuern. IThre so genannten Na-
nographene wurden durch schrittweise Synthese loslicher
Oligophenylen-Dendrimere erhalten, die als vollstindig
charakterisierbare Vorstufen fungierten. Deren Umwandlung
in die entsprechenden flachen, polyaromatischen Kohlen-
wasserstoffe wurde in einem abschlieBenden Reaktionsschritt
durch eine Kaskade intramolekularer, oxidativer Cyclode-
hydrierungen erzielt. In Schema 1 ist das grofite der herge-
stellten Fragmente gezeigt, ndmlich das Nanographen C,,
(14)"°” mit einem Durchmesser von 3.1 nm. Allerdings ist es
ein heikles, unlosbares Material, dessen Strukturcharakteri-
sierung schwierig ist, wenn nicht unmoglich. Massenspektro-
metrischen Daten zufolge konnte jedoch ein groBer Teil der
Umwandlungen im letzten Schritt tatsdchlich durchgefiihrt
werden. Fiir die AFM- und STM-Charakterisierung kleinerer
Graphene sei auf die Arbeiten von Rabe™! und Samori®®”!
verwiesen.

Unter der Annahme, dass die Struktur von 14 der Dar-
stellung entspricht, konnte so in einem einzigen Reaktions-
vorgang eine Struktur mit 19 Benzolhexayl-Wiederholungs-
einheiten plus 18 Benzoltetrayl- und Benzoltriyl-Endgruppen
erzeugt werden. Was die Zahl der Wiederholungseinheiten in
einer 2D-Struktur angeht, kam diese Arbeit weiter als alle
anderen mit der ,organisch-chemischen Strategie im
Kolben*.

Warum sind selbst Spezialisten wie Haley und Miillen
bislang nicht iiber die Verbindungen 5, 6 und 14 hinaus ge-
kommen ? Der Griinde hierfiir liegen im GroBen und Ganzen
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Abbildung 9. Strukturen einer tatsichlich verwendeten (1) und einer hypothetischen Baueinheit (2) zur Synthese von 2D-Polymeren sowie verwirk-
lichter Fragmente (3—-12), bei denen teilweise auch andere Baueinheiten verwendet wurden.
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Schema 1. Vorgeschlagene Umwandlung von 13 in das scheibenférmi-
ge Fragment 14 einer graphitartigen Ebene durch eine Kaskade oxidati-
ver Cyclodehydrierungsschritte. 13 nimmt, anders als im Schema, eine
relativ sphérische Form an, die es |6slich und charakterisierbar macht,
wihrend 14 unter allen angewendeten Versuchsbedingungen véllig un-
I6slich ist.

in der hochkomplexen und aufwéndigen Synthese sowie,
moglicherweise am wichtigsten, der ungeniigenden Loslich-
keit der Produkte. Gerade der letzte Umstand verhindert
nicht nur die genaue Charakterisierung der Produkte, son-
dern auch deren Verwendung als Ausgangsmaterialien fiir
weiteres Wachstum.

Die Komplexitdt der Synthese kann durch folgendes
Beispiel veranschaulicht werden: Die Vorstufen von §, 6 und
14 wurden in einem einzigen, abschlieBenden Reaktions-
schritt in mehreren intramolekularen Cyclisierungen umge-
setzt, bei denen zahlreiche Bindungen an den genau richtigen
Positionen gebildet werden miissen. Bei vergleichsweise
kleinen Vorstufenmolekiilen ist die Zahl der Bindungsbil-
dungen beschrankt, und die entsprechenden Produkte
konnen immer noch als diskrete Einheiten isoliert werden.
Bei komplexeren Vorstufen kann der letzte Schritt aber nicht
mehr beherrschbar sein. Dies wurde von Haley und Marsden
unterstrichen,””! die den Misserfolg der Umwandlung von 15
in das angestrebte Zielmolekiil 16 (Schema 2) folgenderma-
Ben kommentierten: ,,Mehrere Versuche, die grofite geplante
Unterstruktur, Hexa[l8]annulen 16, aus ihrer Vorstufe 15
herzustellen, blieben erfolglos. Trotz Modifikationen der
Cyclisierungsbedingungen, z. B. Dauer der Zugabe, Tempera-

15 16

Schema 2. Vorstufen kénnen zu kompliziert fiir die angestrebte Kon-
densation zu 2D-Fragmenten sein: der erfolglose Versuch einer Um-
wandlung von 15 in das cyclisierte 16. Es dominieren Nebenreaktio-
nen. TIPS: Triisopropylsilyl.
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tur und Konzentration, konnte nur ein dunkles, oligomeres,
durch intermolekulare Alkinkupplungen entstandenes Mate-
rial isoliert werden. Dieses Ergebnis ist wegen der Grofle des
gewiinschten DBA (DBA: Dodecahydrotribenzo[18]annulen)
und der Zahl der gleichzeitigen intramolekularen Homo-
kupplungen, die fiir die Bildung dieses Produkts notwendig
sind, nicht iiberraschend.“

Es muss aber nicht das gesamte Risiko auf eine einzige
Karte gesetzt werden, ndmlich auf den letzten Reaktions-
schritt; vielmehr konnten auch sequenzielle oder gar repeti-
tive Routen versucht werden, die langsamer an das Ziel her-
angehen. Allerdings wird dadurch nur eine komplizierte Si-
tuation durch eine andere ersetzt. Die Gesamtzahl der Syn-
theseschritte wird schnell diejenige der anspruchsvollsten
Naturstoffsynthesen {iibertreffen, wobei die Produktmenge
fiir den jeweils nichsten Schritt rasch gegen null gehen wird.
Dies soll nicht heiflen, dass komplexe Vorstufenverbindungen
keinesfalls umgewandelt werden konnen — Miillens Synthese
von 14 bildet hier eine glinzende Ausnahme. Es bleibt aber
fraglich, ob groBere Vorstufen als 13 ebenfalls planar werden
wiirden, ganz zu schweigen von der Tatsache, dass bereits 14
unloslich wie ein Backstein ist. Ansdtze mit sich wiederho-
lenden Schritten kénnen nur schwer zum Erfolg gefiihrt
werden, da sie schnell auf schier uniiberwindliche Hinder-
nisse stoflen. Diese Hindernisse sind intrinsisch und daher
unabhingig von den betrachteten speziellen Strukturen und
Reaktionen. Es ist noch anzumerken, dass diese Beurteilung
nicht zwangsldufig auch auf Polymerisationen mit schritt-
weisem Wachstum oder Kettenwachstum in Losung zutrifft,
auch wenn die Frage der Loslichkeit in der Anfangsphase des
Wachstums die gleiche ist. Eine Diskussion dariiber ist in
Abschnitt 5 zu finden.

4.1.2. Die supramolekulare Strategie: kleine Fragmente durch
Selbstorganisation

Die organische Synthese von 2D-Fragmenten ist, wie aus
Abschnitt 4.1.1 ersichtlich, sehr aufwéndig. Auf den ersten
Blick kann eine Selbstorganisationsstrategie eine gute Al-
ternative bieten. Fine wichtige Strategie beruht auf der re-
versiblen Wechselwirkung zwischen geeigneten organischen
Liganden und Metallionen, die unter bestimmten Bedingun-
gen in das thermodynamische Minimum 4quilibrieren. Dazu
gehort auch das vollstandige Einbauen der Liganden und der
Metallionen in monodisperse, gitterartige Komplexe wie in
Abbildung 10. Abhingig von der speziellen Beschaffenheit
der Liganden und Metallzentren konnen zwei Fille unter-
schieden werden: jenen, bei dem die Verwendung einer Li-
gandsorte ausreicht, und jenen, bei dem unterschiedliche
Liganden vorhanden sein miissen. Beispiele sind das [4 x
4]Pb,**-Gitter und verwandte Gitter auf der Basis eines
Oligoterpyridin-Liganden von Lehn et al.’!l sowie die Pyri-
dinyl-Porphyrin-Quadrate von Drain et al., die die Verwen-
dung L-, T- und X-férmiger Liganden in einem spezifischen
stochiometrischen Verhiltnis erfordern.’?

Die Stochiometrie der Metallsalze und der Liganden muss
dabei genau eingestellt werden, damit nicht unerwiinschte
metallosupramolekulare Strukturen entstehen. Beispielswei-
se befindet sich das erwihnte [4 x 4]Pb,s**"-Gitter in einem
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O=2H",zn* @=Pd
18

R = Alkyl

Abbildung 10. Zwei bekannte metallosupramolekulare Gitter unter
Verwendung eines einzelnen Liganden (17) sowie dreier verschiedener
Liganden (18).

schnellen, von der Metallsalzkonzentration abhéngigen
Gleichgewicht mit nichtaggregierten Strukturen, bei denen
die Liganden Helicate bilden.””! Beim Zugeben von Metall-
salz entwinden sich die Helicate und fiigen sich zu Gittern
zusammen (Abbildung 11). Die Komplexbildung fiihrt also zu
einer Formidnderung des Liganden von einer helicalen zu
einer gestreckten Form.™ Die leichte Zuginglichkeit solch
vielfiltiger Konstitutionen nidhrt Zweifel, ob metallosupra-
molekulare Strategien bei der Synthese von 2D-Polymeren
wirklich zum Erfolg fiihren konnen. Leider ist nicht zu er-
warten, dass die Verwendung von Liganden wie denen von
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Abbildung 11. Das Binden von Pb*"-Kationen an die Terpyridineinhei-
ten des unten gezeigten Liganden fithrt zu reversibler Entfaltung (a)

und Selbstorganisation zu gitterartigen Strukturen (b). Dies zeigt die
Empfindlichkeit von solchen Pb-Gittern fiir bestimmte Parameter wie
die Pb**-Konzentration.

Schmittel et al., die gestreckt sind und nicht leicht knicken
konnen, einen grofleren Unterschied machen wiirde.[””!

Ungeachtet der interessanten Beispiele in Abbildung 10
ist es unwahrscheinlich, dass solche Strategien zur Herstel-
lung ,,unbeschrénkt* groer metallosupramolekularer Gitter
verwendbar sind. Entsprechende Hinweise liefert auch die
Auswertung der umfangreichen zugehorigen Literatur:
Bisher gibt es kein einziges Beispiel einer wesentlich grofe-
ren Struktur als das hier beschriebene. Dies ist selbstver-
standlich noch kein Beweis, ldsst aber immerhin darauf
schlieen, dass solche Strukturen eine Maximalgrof3e haben
konnten, die einige wenige Nanometer betrigt.”

Interessant ist auch, dass bei den verschiedenen Versu-
chen zur Herstellung von Gittern auf Porphyrinbasis (siehe
Abbildung 10) immer wieder auf die gleichen Porphyrine
zuriickgegriffen wurde. Dies konnte darauf hinweisen, dass
die Systeme aufBler Kontrolle geraten, wenn nicht bestimmte
Substitutionsmuster (Abschirmung, Schutzgruppen) einge-
halten werden. Versuche zur Herstellung groBerer Strukturen
sind auf Schwierigkeiten gestoBen,””! allerdings gibt es
Uberlegungen, wie diese Schwierigkeiten durch hierarchische
(Selbst-)Organisationsansitze wenigstens teilweise umgan-
gen werden konnten.[™

FEin weiterer wichtiger Punkt ist die Krimmung. Chem-
Draw-Darstellungen wie die in Abbildung 10 vermitteln den
Eindruck, dass das Gitter 17 eine planare Konformation an-
nimmt. Die Rontgenkristallstruktur zeigt jedoch, dass die
Geometrie der Liganden und die Beschrdnkungen der Ko-
ordination durch das Metallzentrum eine solche Konforma-
tion nicht zulassen (Abbildung 12). Stattdessen entsteht eine
betrichtliche Kriimmung, die fiir groBere Gitter (wenn sie
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Abbildung 12. Stabdarstellung des [4x4]Pb,s***-Gitters 17 im Einkris-
tall: Ansicht von oben (links) und von der Seite (rechts). Die Winkel
des Pb?"-Komplexes erméglichen keine flache Gesamtstruktur. In meh-
reren verwandten Gittern mit anderen Metallionen wird ebenfalls eine
Krimmung beobachtet. Wiedergabe aus Lit. [73] mit Genehmigung der
American Chemical Society.

denn verfiigbar wiren) zu mehrwandigen, helicalen Zylin-
dern oder anderen komplexen, gekriimmten Strukturen
fiihren konnte. Zwar wiren solche Strukturen durchaus in-
teressant, allerdings fithrt die Kriimmung zwangsldufig zu
Problemen bei der Herstellung von 2D-Polymeren.

Zum Abschluss sollte auch die Kinetik kurz angesprochen
werden. GroB3e Liganden haben viele Kupplungsstellen und
sind intrinsisch flexibel,”! sodass wihrend der Anfangsphase
der Komplexierung vorzugsweise ungeordnete Aggregate
entstehen. Unter der Annahme, dass selbstorganisierte 2D-
Strukturen einem thermodynamischen Minimum entspre-
chen — was nicht selbstverstiandlich ist —, wird die Reparatur
all der zu Beginn entstandenen Defekte unzdhlige abge-
stimmte Reorganisationsschritte erfordern und daher zu einer
uniiberwindbar hohen kinetischen Barriere fithren. Insgesamt
scheint sich die Selbstorganisation in homogenen Medien
nicht fiir die Herstellung von 2D-Polymeren zu eignen.

4.1.3. Mehrstréingige Verbindungen mit niedrigem und hohem
Molekulargewicht

Ein gemifl dem rechten Teil von Abbildung 8 hergestell-
tes 2D-Netzwerk kann als n-strdngiges Polymer angesehen
werden, bei dem die Stréange kovalent miteinander verbunden
sind, sodass eine periodische Struktur entsteht. Konnte diese
Strategie realisiert werden, indem mehr und mehr Stringe
parallel zu einem bereits vorhandenen angeordnet werden?
Man konnte in etwas naiver Weise denken, dies wére tat-
sdchlich machbar, wenn sich nur eine unkontrollierte Ver-
netzung zwischen verschiedenen Polymermolekiilen verhin-
dern lieBBe. In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie weit die
Forschung in diesem Bereich vorangekommen ist.

Wir beginnen mit einigen bekannten Beispielen von
Verbindungen mit niedrigem Molekulargewicht, bevor an-
spruchsvollere doppel-, drei- und vierstrdangige Strukturen
mit hohem Molekulargewicht behandelt werden. Nach den
beriihmten Arbeiten iiber Oligoacene™ bildete die Multi-
phenylen-Synthese von Vollhardt et al. durch Cobalt-ver-
mittelte Acetylentrimerisierung® einen Meilenstein auf dem
Gebiet niedermolekularer doppelstringiger Verbindungen.
Abbildung 13 zeigt Beispielverbindung 19, die in einem Pro-
duktgemisch als Ligand an einem Cyclopentadienyl-Cobalt-
Fragment erhalten wurde. Zusammen mit den kondensierten
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Porphyrinen von Crossley und Burn (20),” dem offenen
Buckybelt von Schliiter et al. (21)® und dem kondensierten
Benzodehydro[12]annulen von Anthony und Gallagher
(22)®¥ gibt dies einen Eindruck der zuginglichen Struktur-
vielfalt. Auch Beispiele von Moore et al. (23)*! und Ander-
son et al. (24)**%" sind bemerkenswert, da ihre Synthese auf
dynamischer kovalenter Verkniipfung bzw. Selbstorganisati-
on beruht. Fiir das erstgenannte Beispiel ist die Ausdehnung
zu groBeren 2D-Fragmenten geplant;®¥! die zweite Strategie
wird vermutlich auf Oligomere beschrinkt bleiben. Unge-
achtet davon, ob man die meso-meso-verkniipften Porphy-
rinbénder 25 von Osuka et al. als dreistréngig ansehen mag
oder nicht, sind sie doch ein Schritt hin zu breiteren Struk-
turen.’” Auch ihre Lingen (bis zu zwolf Wiederholungsein-
heiten) sind eindrucksvoll; die Analyse wurde dadurch al-
lerdings so erschwert, dass keine vollstindige Charakterisie-
rung der Oligomere iiber n =4 moglich war. Das Bild wird mit
der vierstrangigen Verbindung 26 vervollstindigt, die von der
Arbeitsgruppe von Miillen als Gemisch von geknickten und
linearen Isomeren erhalten wurde."*?

Von Polymerchemikern wurde eine Reihe doppelstrén-
giger Polymere hergestellt,”” von denen einige Beispiele in
Abbildung 14" gezeigt sind. Sie bestehen entweder aus einer
Kombination von anellierten fiinf- und sechsgliedrigen
Ringen (27-29 und 31) oder ausschlieBlich aus sechsgliedri-
gen Ringen (30). Der Aufbau eines zweiten Strangs parallel
zu einem ersten war ein Durchbruch in der Polymerchemie,
ist fiir das hier definierte Ziel aber langst nicht ausreichend.
Was die laterale Ausdehnung angeht, waren Miillen et al.
etwas erfolgreicher: Sie beschrieben die Synthese des Vor-
stufenpolymers 32a und dessen Umwandlung in das vier-
striangige Zielmolekiil 32b. Die Gegeniiberstellung des UV/
Vis-Spektrums von 14 (Schema 1) mit jenem von 32b (beide
in Reflexion aufgezeichnet) fiihrte die Autoren zu dem
Schluss, dass 32b Abschnitte mit 200 kondensierten Benzol-
ringen enthélt. Zur Stiitzung des Strukturvorschlags wurden
auch hochaufgeloste TEM-Aufnahmen aggregierter Produk-
te gezeigt; eine vollstdndige Strukturanalyse wurde allerdings
durch die duBlerst geringe Loslichkeit von 32b verhindert. Zu
erwdhnen sind hier auch Verfahren zur Herstellung von
Graphen-Nanobindern, die zwar kein strukturell definiertes
Material ergeben, deren Produkte aber den oben beschrie-
benen Verbindungen #hneln.***!

Zwar gelang es, das Polymer in y-Richtung auszudehnen,
jedoch kaum in x-Richtung. Bei Experimenten in isotroper
Losung kann die Ausdehnung einer Polymerkette in x-Rich-
tung durch Planen und Steuern der chemischen Reaktionen
nicht systematisch iliber einige wenige Stridnge hinaus ver-
grofert werden. Dabei sind der grole Syntheseaufwand und
die ungeniigende Loslichkeit der Produkte nicht die einzigen
maligeblichen Faktoren: Man denke nur an die Zahl der
Schritte zur Bildung neuer Bindungen, die zum Verbreitern
eines anfangs einstringigen Polymers mit beispielsweise 500
Wiederholungseinheiten notwendig ist. Dabei wird schnell
eine Zahl von tausenden Umwandlungen pro Molekiil er-
reicht, und das in einer Situation, in der fehlerhafte Molekiile
nicht mehr durch Reinigung entfernt werden kénnen.

Dieser Ansatz unterscheidet sich in einem weiteren
wichtigen Punkt vom weiter oben in diesem Abschnitt be-
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Abbildung 13. Niedermolekulare doppel-, drei- und vierstringige Verbindungen als Beispiele fiir organisch-chemische Strategien zum Erzielen gro-

Rerer lateraler Abmessungen. Den vierstringigen Aufbau von 26 zeigt die Hervorhebung der vier unabhingigen Bindungsstringe, die sich weder
kreuzen noch vereinigen.
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Abbildung 14. Ausgewihlte doppelstringige (Leiter-)Polymere (27-31)
und ein Vorstufenpolymer 32a des gegenwirtig lateral am weitesten
ausgedehnten Makromolekiils 32b.

sprochenen: Zum ersten Mal kommt die Flexibilitit langer
Molekiile ins Spiel. Die hier vorgestellten Polymere werden
zwar unabhéngig von ihrer Mehrstringigkeit meist als starr
angesehen, das Biegen ihres Riickgrats um einige Grad er-
fordert jedoch nur wenig Energie; die Polymere werden sich
also letztlich mehr oder weniger wie gewohnliche Polymere
kndueln. Ein imaginérer, auf einer solchen Kette sitzender
Beobachter, der ihren Verlauf verfolgt, wird sehen, dass die
»Erinnerung“ der Kette an ihre Orientierung nach wenigen
Nanometern verloren geht, giinstigstenfalls nach einigen zehn
Nanometern. Auch breitere Ketten werden sich keinesfalls
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wie Mikadostdbchen verhalten, mit allen Folgen fiir Vernet-
zungen innerhalb eines Stranges und eine moglicherweise
behinderte Zufuhr von Reagentien zu den Positionen, an
denen laterales Wachstum erwiinscht ist. Wenn solche Ketten
nicht mehr gelost vorliegen, sondern in Form nematischer
oder smektischer Felder auf atomar flachen Substraten an-
geordnet sind, scheint eine Verkniipfung zwischen ihnen im
Bereich des Moglichen zu liegen; ein solcher Ansatz ist aber
bisher noch nicht beschrieben worden.

In diesem Zusammenhang ist der Versuch von Shinkai
et al. zu erwdhnen, aus starren, stabchenartigen, leitenden
Polymeren (33 und 34) filmartige Verbinde herzustellen,
indem sie mit bidirektionalen ,,Klammern“ auf Porphyrin-
basis (35) miteinander verbunden werden (Abbildung 15).
Dieser Ansatz ist zwar interessant, wirft aber auch Fragen
auf: Die Rotationsbarriere der Wiederholungseinheiten des
Polymers ist niedrig, sodass zwei Klammern, die an die glei-
che Kette gebunden sind, alle moglichen Diederwinkel an-
nehmen konnen. Daher gibt es keinen offensichtlichen
Grund, warum 2D-Felder beispielsweise gegeniiber der Ent-
stehung von Biindeln bevorzugt sein sollten.”

4.2. Ultradiinne Netzwerke durch Vernetzen im
zweidimensionalen Raum

In Losung konnten bisher, wie Abschnitt 4.1 zeigt, nur
kleine 2D-Fragmente erhalten werden, und die Produkte
lieBen sich bestenfalls zu analytischen Zwecken auf feste
Substrate iibertragen. Bei den in diesem Abschnitt beschrie-
benen Versuchen werden die Monomere dagegen vor dem
Vernetzen auf zwei Dimensionen eingeschriankt. Diese Ein-
schrankung gelingt, indem die Monomere an Fliissigkeits-
Gas-Grenzflichen verteilt, in anorganische, geschichtete
Wirte interkaliert, an feste Substrate adsorbiert oder zu
Schichtstrukturen selbstorganisiert werden. Durch Vernetzen
werden kovalent verkniipfte, ultradiinne Filme erhalten,
deren laterale Abmessungen um ein Vielfaches groer sind
als alles, was hier bisher besprochen wurde. Daher kommen
diese Strategien wesentlich ndher an das Ziel der Synthese
einer lateral unbegrenzten, eine Monomereinheit dicken,
periodischen Struktur heran. Es handelt sich nun nicht mehr
um beinahe ,,dimensionslose* organische Verbindungen oder
bestenfalls mehrstréngige, lineare Polymere, sondern um un-
begrenzt ausgedehnte Filme mit Dicken, die jener einer
Monomereinheit nahe kommen konnen. Der Preis der gro-
Beren lateralen Ausdehnung ist allerdings der Verlust der
Strukturkontrolle auf molekularer Ebene. Keines der fol-
genden Beispiele zeigt eine periodische Molekiilstruktur —
dennoch ist es wichtig zu zeigen, welche Fortschritte in diese
Richtung bereits erzielt worden sind, denn aus den in den
Abschnitten 4.1 und 4.2 vorgestellten Ergebnissen kann
vielleicht letztlich eine Strategie abgeleitet werden, die zu
einem 2D-Polymer fiihrt. Trotz der nichtperiodischen Struk-
turen, die erhalten werden, verwenden viele Autoren den
Begriff 2D-Polymer in der einen oder anderen Form. Diese
Terminologie wird hier aus den Originalarbeiten iibernom-
men, obwohl sie im Widerspruch zu unserer Definition eines
2D-Polymers steht.
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konjugierte Polymere (33 oder 34)

A. D. Schliter et al.
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Abbildung 15. Lésungsstrategie zum Ausrichten starrer stabartiger leitender Polymere zu 2D-Feldern durch supramolekulare Klammern, gefolgt
von der mechanischen Fixierung durch die Bildung von Pseudopolyrotaxanen. RCM: Ringschlussmetathese.

4.2.1. Friihe Arbeiten mit Monoschichten an der Luft-Wasser-
Grenzflidche und in Tonen

Bereits 1935 gelang Gee der erste wichtige Schritt auf
diesem Gebiet. Unter Verwendung eines Langmuir-Trogs
stellte er Monoschichten von f-Elacostearin und dessen
Diels-Alder-Addukt mit Maleinsdureanhydrid (36; Abbil-
dung 16) an der Luft-Wasser-Grenzfldche her und beschrieb
nach unserem Wissen erstmals die lineare Polymerisation und
das Vernetzen eines solchen Aggregats.””! Nach der Unter-
suchung der Kraft-Fliche-Kurven und der Anderungen des
Oberfliachenpotentials wurde ein Vorgang postuliert, der eine
primdre Oxidation an den ungesittigten Bindungen des
Lipids mit anschlieBender Polymerisation umfasst. Wegen
unzureichender Analysemoglichkeiten konnte damals aller-
dings kein molekularer Mechanismus angegeben werden. Bei
der Reaktion verwandelt sich ein fliissiger Film von [3-
Elaeostearin in eine kontinuierliche, gelartige Struktur,
wihrend 36 zu hochviskosen Produkten fiihrt, die bei Deh-
nung brechen. Dieser Unterschied wurde einer wirkungsvol-
leren Vernetzung im ersten Fall zugeschrieben.®

1941 beschrieben Bresler et al. mechanische Eigenschaf-
ten polymerisierter Monoschichten und fiihrten die Begriffe
,2D-Polymerisation“ und ,,2D-Polymer“ ein.’” Es wurde
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erwartet, dass eine Polykondensation zwischen Stearinalde-
hyd (37) an der Grenzfliche und einem der in der Subphase
vorhandenen Amine 38 oder 39 unter Bildung der Polyami-
nale 40 stattfindet."® Die erstgenannte Kombination sollte
»lineare 2D-Polymere* ergeben (in der Terminologie dieses
Aufsatzes: ein auf zwei Dimensionen eingeschrénktes linea-
res Polymer) und lieferte tatsdchlich ein Produkt, das keine
elastischen Eigenschaften, sondern nur eine erhohte Visko-
sitdt aufwies. Im Unterschied dazu ergab die zweite Kombi-
nation ein Produkt, das sich als sproder Feststoff verhielt und
als ,,2D-Netzwerk“ bezeichnet wurde (in der Terminologie
dieses Aufsatzes: eine unregelmifig vernetzte, auf zwei Di-
mensionen eingeschriankte Monoschicht). Ferner wurde die
Copolymerisation von Pepsin mit Formalin oder einem
Diamin untersucht, die elastische, gummiartige Filme ergab.
In keinem Fall wurden Polymerisationsgrade oder eine
Strukturanalyse des Produkts beschrieben.

Zwischen der Arbeit von Bresler und der néichsten, die
hier beschrieben werden soll, konzentrierte sich die For-
schung lange auf die Polymerisation in Monoschichten ohne
Vernetzung. Wie bereits in Abschnitt 3 gesagt, werden solche
Arbeiten hier nicht behandelt (Abbildung 5).1°"1% Erst 1958
schlugen Blumstein et al. vor, dass die Adsorption von Mo-
nomeren in Form von Monoschichten, die zwischen die la-

Angew. Chem. 2009, 121, 1048 —1089


http://www.angewandte.de

Zweidimensionale Polymere

H,N

HN o~~~ NH:  oder HzNNHz
NH,
38 39
N Ko
¥ :5 Rfﬁ; 40
O#L
# ©
Bt
0o
o\/L\/o\WJ
42 ©

/Efo\(cm)n/o?ol/\

43

Abbildung 16. Monomere, die zum Vernetzen von Monoschichten an
der Luft-Wasser- (36-42) und der Ol-Wasser-Grenzflache (43) verwen-
det werden.

mellaren Schichten von Montmorillonit-Tonen eingebettet
sind, ein interessanter Ansatz zur Herstellung , filmartiger*
Makromolekiile durch Vernetzung sein konnte.'” Sie wiesen
auch darauf hin, dass die Verwendung von Tonen anstelle der
Luft-Wasser-Grenzfliche viel gro3ere Produktmengen liefern
wiirde.'™ Uberraschenderweise wurde jedoch kein Versuch
unternommen, diese Idee auch zu verwirklichen.'®! Erst drei
Jahre spiater wurden systematische Studien solcher Polyme-
risationen verdffentlicht. Dabei wurde zuerst Methylacrylat
(MA) untersucht. BekanntermafBen ist das entsprechende
Polymer, Polymethylacrylat (PMA), empfindlich gegen Ket-
tentransfer und anschlieBendes Vernetzen,['’”! und die Auto-
ren untersuchten, ob bei radikalischer oder durch y-Strahlung
ausgeloster Polymerisation ein wesentlicher Unterschied
zwischen auf Monoschichten eingeschrianktem MA und sol-
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chem im Volumen zu beobachten ist. Die Ergebnisse wurden
verglichen mit Methylmethacrylat (MMA) und seinem Poly-
mer, Poly(methylmethacrylat) (PMMA), das weniger anfillig
fiir Vernetzen ist. Im néchsten Schritt wurden auch Vernet-
zungsmittel verwendet.!””)

Bei diesen Studien wurden ,,2D-Polymere* durch Auflo-
sen des Tons mit Flusssdure isoliert, und das organische Ma-
terial wurde in gewohnlichen organischen Losungsmitteln
aufgenommen. Dies ermdglichte die Untersuchung von FEi-
genschaften wie der Loslichkeit, der Viskositdt und der Se-
dimentation. So zeigte PMMA, das aus Monoschichten in
Gegenwart von Vernetzungsmitteln erhalten worden war,
deutlich andere Oberflichendruck-Flichen-Isothermen, was
die Autoren zu folgendem Schluss fiithrte: ,, Die grofle Fliche
bei niedrigen Driicken konnte eine grofiere Steifigkeit des
vernetzten Films (aus PMMA) anzeigen, wihrend die kleine
Fliiche bei grofien Driicken stabile Grate anzeigen konnte, die
Falten des Films darstellen. Dieser ungewdohnlich starke Film
ist nicht vollig unerwartet. Die polare, filmartige Struktur sollte
vergleichsweise gute mechanische Festigkeit und eine iiberle-
gene Adhidsion an die Wasseroberfliche zeigen. Dariiber
hinaus sollten Grate oder Falten eines komprimierten Films
wesentlich stabiler sein als dhnliche Grate oder Falten in
Filmen nichtvernetzter Polymere.“!"?! Heutzutage, wo die
Handhabung einzelner Graphenfilme und das Beobachten
ihrer Grate und Falten in manchen Arbeitsgruppen routine-
méBig geschieht, erscheinen Blumsteins Aussagen geradezu
visionar.'®! Ein Bericht iiber den ersten ,,2D-Polyelektroly-
ten“ findet sich in Lit. [109].

4.2.2. Vernetzen in Monoschichten an Luft-Fliissigkeits- und
Fliissigkeits-Fliissigkeits-Grenzfldchen

30 Jahre nach Bresler beschrieben Beredjick und Burlant
eine UV-induzierte ,,2D-Polymerisation“ an der Luft-Wasser-
Grenzflache. Dabei wurden als Bausteine Oligomere ver-
wendet, die aus Dodecenylbernsteinsdureanhydrid, Malein-
sdureanhydrid und Propylenglycol durch Kondensation in
Losung hergestellt worden waren, sodass jedes Oligomer im
Durchschnitt 1.5 Doppelbindungen trug. Diese ,,Monomere*
wurden anschlieend in die Luft-Wasser-Grenzflache einge-
fithrt und durch radikalische Polymerisation vernetzt. Leider
wurde kaum ein Beleg geliefert, dass die Bildung eines ver-
netzten 2D-Polymers tatsichlich gelungen war.l''” Dubault
et al. bestrahlten die besser definierten Monomere 41 und 42
und lieferten eine wesentlich tiefer gehende Charakterisie-
rung der an der Luft-Wasser-Grenzfliche erhaltenen Pro-
dukte.""" Bei 42 wurde von einer bestimmten Bestrahlungs-
dauer an eine schnelle Zunahme der Viskositit beobachtet,
wihrend die Zunahme bei 41 kontinuierlich war. Auch die
Loslichkeiten der Produkte waren unterschiedlich: Wahrend
das Polymer des difunktionellen Monomers 42 in allen Sta-
dien der Bestrahlung unlosliche Abschnitte aufwies (ein di-
rekter Nachweis fiir eine Vernetzung), war das Polymer von
41 zu allen Zeiten fast vollig 16slich. Diese Arbeit wird iibri-
gens oft filschlich als die erste bezeichnet, in der eine 2D-
Polymerisation beschrieben wird (in der Terminologie dieses
Aufsatzes: vernetzende Polymerisation in einer auf zwei Di-
mensionen eingeschrinkten Monoschicht). Fiir verwandte
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Untersuchungen an der Luft-Wasser-Grenzfldche sei auf die
Arbeiten von Rosilio,'*? Emmerling,'™®! Duran"¥ et al. ver-
wiesen. Veyssié et al. iibertrugen die vernetzende Polymeri-
sation einer Monoschicht von der Luft-Wasser- auf die Ol-
Wasser-Grenzfldche, wobei sie die Diacrylmonomere 43 ver-
wendeten, und untersuchten die Eigenschaften der vernetz-
ten Monoschichten umfassend.!'> 11l

Das Konzept der kovalenten Stabilisierung von Mono-
schichten ist einige Jahrzehnte lang verfolgt worden, haupt-
sdchlich mit dem Ziel, stabile nanoporése Membranen mit
hoher Permeationsselektivitiat herzustellen. Regen et al. un-
tersuchten in diesem Zusammenhang nicht nur Monoschich-
ten, die zwecks einer besseren mechanischen Stabilitit meist
auf makroporésen Polymersubstraten fixiert waren, sondern
auch mehrschichtige Anordnungen.?'*"""l Das Grundprinzip
wurde in den Veroffentlichungen von 1988 und 1989 vorge-
stellt, in denen Calix[n]arene (n=4-7) — also nanopordse
Komponenten — an der Luft-Wasser-Grenzflache verteilt und
vernetzt wurden, bevor der so erhaltene Film durch einen
Langmuir-Blodgett(LB)-Transfer auf einen makroporosen
Trager tiberfiihrt wurde (Abbildung 17, Schema 3). Bei diesen
ersten Untersuchungen wurden positiv geladene, mercurierte
Calixarene verwendet, die durch Austausch ihrer Trifluor-
acetat-Gegenionen gegen das zweifach negative Malonat-Ion
aus der Subphase vernetzt wurden. Spiter wurden andere
chemische Vernetzungsverfahren entwickelt, z.B. Disulfid-
bildung, und das Konzept des ,,Klebens“ von LB-Doppel-
schichten eingefiihrt.”">!!8! Beim letztgenannten Verfahren
werden kationische Calixarene mit wasserloslichen Polyan-
ionen, z.B. in der Subphase vorhandenem Polystyrolsulfonat,
zusammengebracht. Dies ,klebt die komprimierte Mono-
schicht zusammen und hilft beim Auffiillen vorhandener
Leerrdume im Aggregat, sodass ,,das Endergebnis eine er-
hohte Stabilitdt, verringerte Defektbildung und erhohte Per-
meationsselektivitit waren.“

Vom Standpunkt des Or-
ganikers, fiir den die Genau-
igkeit einer Molekiilstruktur
hochste Prioritdat hat, sind die
Arbeiten von Regen etal.
durchaus ein Schritt in Rich- n
tung der Synthese eines peri-
odischen 2D-Polymers. Die
nanopordsen Amphiphile an
der Grenzfliche ergeben
idealerweise Dominen mit
2D-kristalliner Fernordnung
(siehe jedoch Abschnitt 5). Da
die Vernetzungs- und Klebe-
prozesse aber nicht gleichfor-

OH 1) RBr, NaH
—_—

2) Hg(O,CCF3),

A. D. Schliter et al.

wie viele Defekte (beispielsweise Risse) in den Filmen vor-
handen sind und wie die Strukturen genau aufgebaut sind.
Leblanc et al. synthetisierten das Amphiphil 44 auf Den-
drimerbasis, bei dem sechzehn 10,12-Pentacosadiinsdureket-
ten an die Peripherie eines Poly(amidoamin)(PAMAM)-
Dendrimers der dritten Generation gebunden sind (Abbil-

[ Stabilisierung und
LB-Transfer

4 ‘.
makropordser Trager -

Abbildung 17. Das urspriingliche Konzept von Regen et al. fir Mem-
brananwendungen vernetzter Monoschichten nanoporéser Amphiphi-
le, beispielsweise geeignet substituierter Calixarene. Gezeigt sind das
Verteilen der Calixarene an der Luft-Wasser-Grenzflache, das Stabilisie-
ren der erhaltenen Monoschicht (in einer idealisierten dichten Packung
dargestellt) durch Vernetzen aus der Subphase und der Transfer der
vernetzten Monoschicht auf einen makroporésen Polymertrager.

E—— Luft

"

HgO,CCF,

HgO,CCF,

Wasser

HgO,CCF,

LB-Transfer auf

mig verliefen, erstreckt sich
die potenzielle Ordnung (die
iibrigens erst noch nachgewie-
sen werden muss) nicht iiber
die gesamte Filmstruktur,
sodass ein insgesamt unregel-
maBiger Film entsteht. AuSer-

Kompositmembran -

mesoporésen Trager

Hg

\ 7/
Y(CHy),Y Wasser

dem gibt es auch keine quan-
titative Information dariiber,
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Schema 3. Synthese amphiphiler Calixarene durch Mercurieren an der para-Position, gefolgt von Vernetzen
aus der Subphase durch Austausch des einfach negativen Trifluoracetat-Gegenions gegen das zweifach ne-
gative Malonat (O,CCH,CO,").
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dung 18)."”! Eine Monoschicht dieses dendritischen Amphi-
phils wurde an der Luft-Wasser-Grenzfliche hergestellt,
wobei die peripheren hydrophoben Ketten in die Luft ragten,

Abbildung 18. PAMAM-Dendrimer 44 mit peripheren Diacetyleneinhei-
ten zur Verwendung an der Luft-Wasser-Grenzfliche. Die unpolaren
Enden werden bei Kompression angehoben und erméglichen so die
Vernetzung.

wihrend die hydrophile PAMAM-Region ihre Konformation
flexibel dnderte und kompakter wurde. Zum Schluss waren
die hydrophoben Ketten (wie behauptet wurde) dicht anein-
ander gepackt, sodass die 2D-Vernetzung durch die von
Wegner entdeckte ,,topochemische® Diacetylenpolymerisati-
on durch UV-Bestrahlung ermoglicht wurde (sieche Ab-
schnitt 4.2.3). Mit Brewster-Winkel-Mikroskopie (BAM)
wurden makroskopische Defekte nachgewiesen, aber keine
Strukturinformationen iiber das Produkt auf molekularer
Ebene erhalten.

Gegen Ende dieses Abschnitts sollten wir zu einem
Ansatz zuriickkehren, der aus der Sicht des Organikers ra-
tionaler erscheint. Er wurde von Michl und Mitarbeitern
mehrere Jahre lang verfolgt und in einer Ubersicht be-
schrieben, die dem Leser alle Vorteile dieses Ansatzes dar-
legt, aber auch klar auf die vielen damit verbundenen Pro-
bleme hinweist.'* Michl et al. verwenden Doppeldecker-
molekiile wie die Lanthan- und Cobaltkomplexe 45 und 46
(Abbildung 19), deren eine Hilfte so aufgebaut ist, dass sie an
einer fliissigen Quecksilberoberfldche haftet, wihrend die
andere Hilfte frei und von der Oberfldache unbeeinflusst in
die Luft ragt und sich dabei um die zur Quecksilberoberfldche
senkrechte Achse drehen kann. Der Doppeldecker 45 ad-
sorbiert unter bestimmten elektrischen Bedingungen tat-
sdchlich stark an Quecksilber, und durch IR-Spektroskopie
wurde bestétigt, dass die Porphyrinringe des adsorbierten
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Abbildung 19. Doppeldecker-Monomere 45 und 46 vom Michl-Typ, die an
der Luft-Quecksilber-Grenzfliche verteilt und anschlieend zu Fragmenten

von 2D-Polymeren verkniipft werden kénnen.

Komplexes parallel zur Oberfliche angeordnet sind, sodass
die Pyridinsubstituenten des oberen Rings vermutlich fiir
Vernetzungsreaktionen zur Verfiigung stehen.'?!) Der Ver-
such einer Vernetzung erfolgte durch Zusetzen von 1,4-
Bis(brommethyl)benzol, einem wirkungsvollen Biselektro-
phil, wobei das Produkt weiterhin am Quecksilber haftete.
Das IR-Spektrum zeigte, dass sowohl Phenylenbismethylen-
Einheiten als auch Pyridiniumringe vorhanden waren und
dass das Porphyrin weiterhin parallel zur Oberfldache ange-
ordnet war. Der Nachweis einer Fernordnung, beispielsweise
durch Rastertunnelmikroskopie (STM), war schwierig, da die
Monoschicht dafiir zuerst auf atomar flachen, hochgradig
orientierten pyrolytischen Graphit (HOPG) iiberfiihrt
werden musste. Dabei bildeten sich Falten und mechanische
Beschiddigungen. Dennoch zeigten die Aufnahmen quadrati-
sche Muster der erwarteten Grofle, die mit einer gewissen
Nahordnung gitterformig angeordnet waren. Das Monomer
der allgemeinen Struktur 46 wurde mit unterschiedlichen
Substitutionsmustern synthetisiert. Erst kiirzlich wurde das
Adsorptionsverhalten mehrerer solcher Beispielverbindun-
gen an Quecksilberoberflichen untersucht, wobei die zen-
trale Frage aber noch nicht beantwortet wurde: Koénnen sie zu
einem 2D-Polymer verkniipft werden 2!'*!

Diese Arbeit enthilt einige interessante Punkte, die
letztlich dabei helfen konnten, ein 2D-Polymer herzustellen.
Das Verfahren hat aber auch einen wesentlichen Nachteil:
Wodurch sollen die Doppeldecker bei der Vernetzung aus-
gerichtet werden? Auch unter der Annahme, dass sie in ein
geordnetes Aggregat iiberfithrt werden kénnen, hat das Ver-
netzungsmittel (in diesem Fall 1,4-Bis(brommethyl)benzol)
unzihlige Konformationsméglichkeiten und wird nach der
Reaktion mit einem Pyridinrest eines Monomers nicht nur
mit dem Pyridinrest des ndchsten Monomers reagieren, wie es
die Bildung einer perfekten Netzwerkstruktur erfordert —
vielmehr werden sich unvermeidbar auch andere Motive
bilden (Leitern, Schleifen, freie Enden usw.).

Zum Schluss ist die Polymerisation von Cy4-Monoschich-
ten an der Luft-Wasser-Grenzfliche zu erwédhnen. Ein
Langmuir-Film aus Cg wurde mit Licht der Wellenldnge
360 nm bestrahlt und anschlieBend durch horizontales An-
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heben auf ein goldbeschichtetes Glassubstrat iiberfiihrt. Die
Analyse beruhte in erster Linie auf Infrarot-Reflexions-Ab-
sorptions-Spektroskopie oder STM. Beim ersten Verfahren
wurde die Absorption bei 1428 cm ™' mit jener von Ausgangs-
Cy und dem Dimer und Trimer verglichen und lieferte dabei
Hinweise auf verkniipfte Monomereinheiten.!'”! Beim STM-
Verfahren wurde eine iodmodifizierte Goldoberfliche mit
einer regelmafBigen Anordnung des mutmaflichen Polymers
verwendet. Leider ist diese Arbeit noch nicht in einer wis-
senschaftlichen Zeitschrift publiziert worden, und tiefere
Einblicke in die Molekiilstruktur des polymerisierten Films
wurden nicht gegeben.” | 2D-Polymere® auf Cg-Basis
koénnen auch in Volumenmaterialien gefunden werden.!'>

4.2.3. Vernetzung in Mehrfachschichten

Die bisher vorgestellten Arbeiten befassen sich mit un-
regelméBigen Polymerisationen (teilweise mit Zufallsver-
lauf), die idealerweise in einer Ebene stattfinden und deren
Grad an Einschriankung auf zwei Dimensionen von der
Gleichgewichtsstruktur der Monoschicht abhéingt. Der Ein-
schrankungsgrad kann von thermischen Fluktuationen be-
einflusst werden, und auf diese Weise entstandene Unregel-
miBigkeiten werden durch die Polymerisation fixiert.

Barraud et al. setzten das Monomer 47 (Abbildung 20)
nicht an einer Grenzfldche, sondern in LB-Mehrfachschich-
ten ein, die bezogen auf die mittlere Grenzfldche in zwei
Niveaus polymerisieren kénnen.?! Das Monomer durchliuft
dabei wohl eine dreistufige Reaktion, die aus einer [242]-
Cycloaddition an den Butadien-3,4-Positionen unter UV-
Bestrahlung, einer [2+2]-Cycloaddition an den verbleibenden
1,2-Positionen unter Bestrahlung mit energiereicherem UV-
Licht sowie einer durch Elektronenbestrahlung induzierten
Vernetzung der verbleibenden, einzelnen endstdndigen
Doppelbindung besteht. Diese Arbeit, die als etwas speku-

8
o
45\vg§§/&§VJ\OH 49

+
I

o O\/\/\/\/\/\/\/\/
Br;\/\/\/\/\i
:N N O\/\/\/\/\/\/\/\/
H o
50

O>—//
O—(CH,CH,0),4,— 0

a

Abbildung 20. Strukturen des Monomers 47 mit zwei polymerisierba-
ren Gruppen, der Monomere 48 und 49, des synthetischen Lipids 50
und des Monomers 51.
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lativ anzusehen ist, wurde nur als Konferenzbericht verof-
fentlicht und nicht weiter vertieft. Nachfolgende Arbeiten
von Ringsdorf und Laschewski, die dhnliche Monomere (48
und 49) nutzten, fithrten zu anderen Vorschldgen, denen zu-
folge durch Bestrahlung mit langwelligem UV-Licht eine li-
neare Polymerisation (und nicht [2+2]-Dimerisierungen) der
Butadiene an ihren 1,4-Positionen induziert wird, gefolgt von
einer Vernetzung der neu gebildeten 2,3-Doppelbindungen
durch Bestrahlung mit kurzwelligem UV-Licht an Luft.l?”
Anders als bei den Arbeiten von Barraud et al. waren diese
Polymerisationen nicht rdumlich getrennt.

Die Polymerisation an Grenzflaichen wurde stark von
Wegners Entdeckung aus den spédten 1960er Jahren beein-
flusst, dass einkristalline Diacetylene topochemisch zu Poly-
diacetylenen mit konjugierten Doppel- und Dreifachbindun-
gen polymerisiert werden konnen.'”! Mehrere Autoren
hielten dies fiir eine ausgezeichnete Moglichkeit, nicht nur
Monoschichten an Grenzflichen oder in LB-Mehrfach-
schichten zu polymerisieren, sondern auch polymerisierte,
ultradiinne Filme mit moglicherweise niitzlichen Eigen-
schaften herzustellen, die sich aus dem konjugierten Poly-
diacetylengeriist ergeben. Mit Ausnahme der oben beschrie-
benen Polymerisationen von Barraud und Ringsdorf verlau-
fen topochemische Polymerisationen in feststoffartigen
Filmen unterhalb der Ubergangstemperatur zur fliissigkeits-
artigen Phase, d.h. unter Gitterkontrolle. Viele Arbeiten mit
diesem Verfahren ergaben eine lineare Polymerisation und
werden daher hier nicht weiter behandelt (Abbil-
dung 5).1%-132] Im Folgenden werden Beispiele mit 2D-
vernetzenden Polymerisationen beschrieben.['*’

Kunitake und Okahata fiithrten 1977 das Konzept der
,synthetischen Doppelschichtmembranen“* 131 auf der
Basis von Amphiphilen mit zwei langen Alkylketten und
Ammonium-Kopfgruppen ein. Seither sind vielfaltige Dop-
pelschichten bildende Amphiphile synthetisiert und zur
Herstellung von zweidimensionalen supramolekularen
Templaten fiir 2D-Polymerisationen verwendet worden.!'*!
Beispielsweise wurde ein Komposit-LB-Film aus mehrfachen
Doppelschichten, der aus dem kiinstlichen Lipid 50 und dem
Bisacrylatmonomer 51 mithilfe eines Photoinitiators gebildet
wurde, auf einer Fluorkohlenwasserstoffmembran hergestellt
(Abbildungen 20 und 21). Bei diesem Film wanderten das
Monomer, das wegen seiner Ethylenoxyketten eine polare
Umgebung bevorzugt, und der Initiator in den Teil der
Doppelschichtstruktur mit den Ammonium-Kopfgruppen des
Lipids ab. Die Dicke dieses Abschnitts wurde auf etwa 2.6 nm
geschitzt, was bedeutet, dass die Monomere auf einen
pseudo-zweidimensionalen Raum eingeschrinkt sind. Die
Polymerisation wurde durch UV-Bestrahlung eingeleitet und
lieferte vernetzte Polymerfilme. Nach dem Abspiilen des
Templats wurden die zuriickbleibenden Filme entnommen
und mit Rasterelektronenmikroskopie (SEM) untersucht, die
eine Dicke von 20-100 nm anzeigte. Dieser Bereich liegt
deutlich iiber der Abmessung einer Monomereinheit und der
geschitzten Dicke der Schicht, in der sich die Monomere
befanden. Die Autoren vermuteten daher, dass sich einige
urspriinglich viel diinnere Filme wéhrend des Isolierungs-
vorgangs zusammengelagert hatten. Es konnte ein allgemei-
ner Nachteil der Templatstrategie sein, dass sie keine einfache
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Abbildung 21. Mehrfach-Doppelschichtfilm aus den synthetischen Lipi-
den 50 und den Monomeren 51, die in der Umgebung der Kopfgrup-
pen interkalieren.

Moglichkeit zur Isolierung der erhaltenen 2D-Filme bietet,
bevor diese zu dickeren Objekten aggregieren. An dieser
Stelle sind die Arbeiten von Yao et al. zu erwéhnen, die para-
Aminophenyl(trimethoxy)silan zu Schichtstrukturen kon-
densierten, die durch ein Tensid stabilisiert waren.['*”]

Das Konzept von Kunitake wurde erweitert, indem po-
lymerisierbare Einheiten in die Doppelschichten bildenden
Amphiphile eingebaut wurden. Besonders interessant sind
dabei Amphiphile mit zwei polymerisierbaren Einheiten.['!
Abbildung 22 zeigt einige Beispiele, die zwei solche identi-
schen Einheiten enthalten (52,1 531401 54 [141] 55 [142] 57 ynd
5811y, Es wurden aber auch Verbindungen mit anderem
chemischem Aufbau und anderen Positionen des Lipids be-
schrieben, fiir die 56! als Beispiel dienen soll. Fiinf Vari-
anten 2D-vernetzender Polymerisationen wurden entwickelt
(A-E), deren Hauptmerkmale in Abbildung 23 gegeniiber-
gestellt sind. Fiir weitere strukturelle Gesichtspunkte und
Anwendungen dieser polymerisierten synthetischen Doppel-
schichten sei auf die Ubersichten von Ringsdorf,l:1#]
Regen,™!  Fendler,'*  Chapman,'  Shimomura,!'*
O’Brien™ et al. verwiesen.

Ein Beispiel fiir Variante C in Abbildung 23 sollte etwas
genauer betrachtet werden: Stupp et al. beschrieben die Vo-
lumensynthese eines ,,2D-Polymers“ mit einer Dicke von
etwa 5 nm (die GroBenordnung von 100 Atomen) und einer
lateralen Ausdehnung von 10*-10° nm.""! Die Verbindung 59
enthélt zwei verschiedene reaktive Funktionen (Acrylat und
Nitril) sowie ein Smektogen, das die Bildung einer smekti-
schen Phase verursacht (Abbildung 24). Das Acrylat ist an
einem Ende von 59 angeordnet, das chirale Nitril etwa in der
Mitte und das Smektogen am anderen Ende. Die Polymeri-
sation der Acrylate wird durch Wechselwirkungen zwischen
den homochiralen Nitrilfunktionen gefordert; auflerdem
lieBen sich die Nitrilfunktionen zumindest oligomerisieren.
Die beiden reaktiven Gruppen waren weit genug voneinan-
der entfernt, um eine Entstehung leiterartiger linearer
Strukturen zu verhindern. So wurde schlieBlich ein 2D-
Objekt erhalten, dessen Zweischichtstruktur durch Zusam-
menheften der Acrylate in der zentralen Hauptebene sowie
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Abbildung 22. Ausgewihlte Monomere fiir 2D-vernetzende Polymerisa-
tionen nach den Konzepten A-E gemifl Abbildung 23. Zuordnung der
Monomere: 52, 53: A; 54, 55: B; 56: C; 57: D; 58: E. Die polymerisier-
baren Einheiten sind durch graue Kreise kenntlich gemacht.

der Nitrile in den beiden zusitzlichen ,,Satellitenebenen*
stabilisiert war (Abbildung 25).

Zeitgleich mit der Arbeit von Stupp et al. erschienen
einige Veroffentlichungen der Arbeitsgruppe von Palacin
iiber die oxidative Kupplung des zweidimensional vororga-
nisierten, geladenen Porphyrinderivats 60 (Abbildung 24).01%
Das wasserlosliche Porphyrin wurde durch Coulomb-Wech-
selwirkungen zur Luft-Wasser-Grenzfliche gesteuert, an der
eine Monoschicht des Tensids Wasserstoffdihexadecylphos-
phat (HDHP) ausgebreitet war. Die Porphyrine sollten an der
Grenzfliche eine tetragonale Anordnung bilden, um das
Kuppeln ihrer lateralen Acetylenfunktionen zu Diacetylenen
mithilfe von Kupfer(I)-Ionen zu ermoglichen. Die Kupplung
wurde sowohl an HDHP/Porphyrin-Monoschichten als auch
an daraus aufgebauten LB-Doppel- und Mehrfachschichten
durchgefiihrt, indem man Kupfer(I)-Salze aus der Subphase
verwendete bzw. indem man Losungen dieses Salzes durch
die Mehrfachschicht diffundieren lie3. Die Charakterisierung
des 2D-Polymers war anspruchsvoll und lieferte keinen
Strukturnachweis auf molekularer Ebene, allerdings war die
mechanische Stabilitdt der erhaltenen Doppelschicht er-
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Abbildung 23. Wichtige Typen der 2D-Polymerisation in selbstorgani-
sierten Doppelschichten. A) Polymerisierbare Einheiten (PU, schwarze
Punkte) am Ende der hydrophoben Schwanzgruppe, benachbarte Mo-
noschichten kénnen miteinander verkniipft werden. B) PUs in der
Mitte der hydrophoben Schwanzgruppe, wodurch die Verkniipfung be-
nachbarter Monoschichten verhindert wird. C) Zwei PUs an verschiede-
nen definierten Positionen der hydrophoben Kette, sodass zwei unab-
hiangige Polymerisationsvorgénge ablaufen kénnen. Abhingig davon,
wie nahe die dufere der PUs am Kettenende angeordnet ist, kann sie
an Verkniipfungen zwischen benachbarten Monoschichten beteiligt
sein. D, E) PUs, die aufgrund kovalenter (D) oder ionischer Wechsel-
wirkungen (E) an der polaren Kopfgruppe lokalisiert sind. Konzept E
bietet die Méglichkeit zum Auswaschen des vernetzten 2D-Polymers
nach der Polymerisation. A-E: Alle Polymerisationen diirften einen Zu-
fallsverlauf aufweisen. Konkrete Monomere sind in Abbildung 22 ge-
zeigt.

staunlich hoch. Nach dem Uberfiihren auf ein Mikroskopie-
raster durch horizontales Anheben iiberspannte sie Locher
von etwa 0.003 mm®. Diese Ausdehnung, die auch fiir Mo-
noschichten berichtet wurde, bedeutet, dass an solchen Vor-
gingen etwa 10° Molekiile beteiligt sind. Diese Befunde sind
sehr interessant, unklar aber bleibt, wie aus 60 ein periodi-
sches Netzwerk gebildet werden soll. Der starre Kern des
Monomers wird nicht verwendet, um die vier lateralen Ace-
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Abbildung 24. Monomer 59 von Stupp et al. zur Herstellung von ,,2D-
Polymeren* und Porphyrinderivat 60 von Palacin et al. zur Synthese
von ,wirklichen 2D-Polymeren*.
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Abbildung 25. Polymerisation in einer smektischen Volumenphase
nach Stupp et al., die ,2D-Objekte aus 59 liefert. Die Doppelschich-
ten sind durch Klammern kenntlich gemacht. Sie tragen zwei oligome-
risierbare Nitrile (schwarz) in den Satellitenebenen (hellgrau) und zwei
polymerisierbare Acrylate (weif}) in der Hauptebene (dunkelgrau). Der
smektische Aufbau wird durch Verkniipfungen sowohl in der Haupt-
ebene als auch in beiden Satellitenebenen stabilisiert.

tylenfunktionen in eine feststehende relative Geometrie zu
zwingen. Diese Gruppen sind iiber Methylen-Abstandhalter
am Kern befestigt, sodass sie eine beliebige Orientierung
annehmen konnen. Es ist also schwer einzusehen, warum
nicht auch andere Verkniipfungsmuster entstanden sein
sollen. Dieser Kritikpunkt ist eng mit dem fiir den &hnlich
gelagerten Fall in Abbildung 19 verwandt (Abschnitt 4.2.2).
Fiir die Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen von
Porphyrinderivaten an Grenzflachen sei auf die Arbeiten von
Qian et al.'™™ verwiesen.

4.2.4. Vernetzung von SAMs auf festen Substraten

SAMs wurden durch Elektronenbestrahlung kovalent
vernetzt und anschlieBend als freie Filme von den Substraten
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entfernt. In einer interessanten Beispielarbeit wurden SAMs,
die aus den Biphenylderivaten 61 und 62 (Abbildung 26) auf
festen Gold- bzw. Siliciumnitrid(SiN,)-Substraten erhalten

R =H, NO,
61
NCO(CH2)2Si(OMe)3
62

Abbildung 26. Biphenylderivate, die zur Vernetzung von SAMs durch
Elektronenstrahlen auf Gold (61) und Siliciumnitrid (SiN,) verwendet
wurden (62).

worden waren, mit Elektronen bestrahlt, um C-C-Bindungen
zwischen den Bestandteilen zu kniipfen.>¥ Die erhaltenen
monomolekularen Filme wurden durch Oxidation der AuS-
Bindung in einer mit Ioddampf geséttigten Atmosphére (fiir
61 auf Au) (Abbildung 27) bzw. durch Abitzen der Silici-

Abbildung 27. Nanofilm-Produkt durch Elektronenbestrahlung von 61
(R=H) auf Gold/Glimmer durch eine Maske mit kreisférmigen Lo-
chern (Durchmesser: 1.4 pm). Nach der Behandlung mit loddampf
und Spiilen mit DMF/Ultraschall bewegen sich die Objekte auf der
Oberflache oder falten sich zu schichtartigen Strukturen. Der Einschub
zeigt die urspriingliche, regelmiRige Anordnung nach Spiilen ohne
Ultraschall, bei dem die Filme unbeeinflusst bleiben und nur die nicht-
vernetzten SAMs gelést werden. Rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme (Mafistabsbalken: 1 um). Wiedergabe aus Lit. [154b].

umnitridschicht auf einem vorstrukturierten Siliciumwafer
mit Flusssdure (fiir 62 auf SiN,) (Abbildung 28) von den je-
weiligen Substraten entfernt. Die so erhaltenen Filme waren
unldslich in organischen Losungsmitteln. Diese Strategie zur
Herstellung von eine Monomereinheit dicken, selbsttragen-
den Filmen ist zwar sehr interessant fiir die Materialwissen-
schaften, kann aber wegen der zufillig verlaufenden Vernet-
zungsvorgédnge grundsitzlich keine periodischen Strukturen
liefern.
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Abbildung 28. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen freistehen-
der Nanofilme, die durch Abitzen einer 30 nm dicken SiN,-Schicht un-
terhalb von vernetzten SAMs aus 62 auf einem vorstrukturierten Silici-
umsubstrat erhalten worden sind. a) Anordnung von Fenstern im Sili-
ciumwafer nach Entfernung der kontinuierlichen SiN,-Schicht an der
gegeniiberliegenden Seite durch Atzen (MaRstabsbalken: 200 pm).

b) Intakter Nanofilm (Mafstabsbalken: 5 um). c) Gerissener Nanofilm
(MaRstabsbalken: 5 um). d) Herstellungsverfahren. Wiedergabe aus
Lit. [154b].

4.2.5. Konstruktionen mit Molekiilen auf festen Substraten

Im Anschluss an die in Abschnitt 4.2.4 beschriebenen
Arbeiten mit ihrer wirkungsvollen Vernetzung von SAMs
durch Elektronenstrahlen gab es einige Arbeiten mit festen
Substraten, in denen mehr Wert auf eine genaue Steuerung
der Molekiilstruktur gelegt wurde. STM und AFM werden
meist als Analyseverfahren verwendet, gelegentlich aber auch
als Werkzeuge zur Herstellung kovalenter Bindungen zwi-
schen Molekiilen, die auf geeigneten festen Substraten ad-
sorbiert sind. Beispielsweise wurden von Hla et al. Iodben-
zole an Biphenyle gekuppelt,’> wiihrend Aono et al.'* und
andere™” Diacetylen-Monoschichten zu Polydiacetylenen
polymerisierten und Rabe und Schliiter etal. einzelne
Stringe dendronisierter Polymere!™ | zusammenschweifen*
konnten. Die kovalente Verkniipfung wird typischerweise
erzielt durch Aktivierung der Vorstufen durch Anlegen eines
elektrischen Spannungspulses, sodass kurzlebige Intermedi-
ate entstehen, die dann miteinander reagieren, oder durch
photochemische Umsetzung der Komponenten, nachdem
diese manuell oder durch Selbstorganisation miteinander in
Kontakt gebracht worden sind. Eine erfolgreiche Verkniip-
fung wird iiblicherweise nachgewiesen, indem die verkniipf-
ten Molekiile mit einer AFM/STM-Spitze iiber die Oberfla-
che gezogen werden. Wenn sie trotz der starken Krifte, die
bei diesem Vorgang wirken, nicht getrennt werden, muss es
zwischen den ehemals getrennten Komponenten mehr als nur
schwache Wechselwirkungen geben. Wenn sich bei der Ver-
kniipfung der elektronische Zustand wesentlich dndert, bei-
spielsweise durch Bildung einer Konjugation bei der Poly-
merisation, kann der Verkniipfungsvorgang auch durch die
gednderte STM-Antwort nachgewiesen werden. Bei einigen
Experimenten wurden solche Uberlegungen auf die ,,Syn-
these” von 2D-Netzwerken angewendet. Zwar sind die er-
haltenen Fragmente noch winzig, diese Arbeiten konnten sich
allerdings als wichtige erste Schritte hin zu unbeschrinkt
ausgedehnten 2D-Polymeren herausstellen.

Die erste Arbeit auf diesem Teilgebiet stammt von
Takami et al., die Monoschichten von 1,15,17,31-Dotriacon-
tatetrainmolekiilen unter Ultrahochvakuum mit UV-Licht
bestrahlten und das Produkt mit STM untersuchten
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(Schema 4).""! Dabei zeigten sich periodische Muster mit
passenden Abmessungen, es bleibt aber fraglich, wie viele der
Diacetyleneinheiten und — vielleicht sogar wichtiger — wie

P R S N
P A

e

NN A NN A

Schema 4. Vorschlag fiir die Struktur des Produkts bei der UV-indu-
zierten Herstellung von ,stoffartigen“ Makromolekiilen nach Takami
et al. Aus den gezeigten experimentellen Daten ist nur schwer auf den
tatsdchlichen Perfektionsgrad zu schlief3en.

viele der endstdndigen Acetyleneinheiten auch wirklich rea-
giert haben, um das gewlinschte periodische Fischernetz mit
definierter Maschenweite zu ergeben.

De Schryver et al. beschrieben eine verwandte topoche-
mische Polymerisation eines Terephthalsdureesters, der zwei
aliphatische Ketten mit internen Diacetyleneinheiten tréagt
(Schema 5)."! Die Monomere wurden an der Luft-Wasser-
Grenzfliche verteilt, und die erhaltene Monoschicht wurde
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_ 0.0 %/\/ A0
Lonnnn” Lo .
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R Y.
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Schema 5. Vorschlag fir die Struktur des Produkts bei der STM-indu-
zierten Herstellung eines kleinen Stiicks eines 2D-Netzwerks.
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anschlieSend durch horizontales Abheben auf HOPG tiiber-
fithrt. Die Terephthalsdure- und Diacetyleneinheiten der
Monomere bilden alternierende, parallele, lineare Felder in
zweidimensionalen Lamellen, in denen die Diacetylenein-
heitenn mit einem Abstand und Winkel ausgerichtet sind, die
eine topochemische Polymerisation ermdoglichen. Diese
wurde durch UV-Bestrahlung induziert und ergab das in
Abbildung 29 a gezeigte STM-Bild mit drei hellen, parallelen

Abbildung 29. STM-Aufnahme der in Schema 5 gezeigten Monoschicht
nach UV-Bestrahlung (a) und nach Anlegen eines Spannungspulses
(b) an der in Bild (a) durch einen weiRen Pfeil gekennzeichneten Posi-
tion. Das Molekiilmodell in (c) zeigt die Struktur des kleinen 2D-Frag-
ments, das in der durch einen weiflen Pfeil gekennzeichneten oberen
rechten Ecke von Bild (b) erzeugt wurde. Wiedergabe aus Lit. [161] mit
Genehmigung der American Chemical Society.

Linien unterschiedlicher Langen. Sie d4hneln den entstande-
nen Polydiacetylengeriisten. Zwei benachbarte Linien sind
durch regelméBige Felder einer alternierenden Sequenz von
drei Terephthalsédureesterreihen und zwei nichtpolymerisier-
ten Diacetylenreihen getrennt. Die Polymerisation einer der
beiden Reihen wiirde ein Stiick eines 2D-Netzwerks ergeben,
und dies wurde durch Anlegen eines Spannungspulses an der
durch den weiBlen Pfeil gekennzeichneten Stelle tatsdchlich
versucht (Abbildung 29a). Der Puls loste einen weiteren
Polymerisationsvorgang aus, der zu einem vierten, in Abbil-
dung 29b gekennzeichneten Polydiacetylenstrang fiihrte. Ein
Teil des neuen Strangs in der oberen rechten Ecke des Bildes
wird vom urspriinglichen Polydiacetylenstrang flankiert,
sodass der Verband einem kleinen Abschnitt eines 2D-Poly-
mers entspricht. Das 2D-Netzwerk konnte im Prinzip durch
Polymerisieren einer Diacetylenreihe nach der anderen ver-
grofert werden.

Das jiingste Beispiel kommt aus den Arbeitsgruppen von
Grill und Hecht. Diese aktivierten das Porphyrinderivat 63
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thermisch und brachten es anschlieend im Ultrahochvaku-
um auf eine Au(111)-Oberflache auf, wo die C-Br-Bindung
homolytisch gespalten wurde.'®” Bei Abwesenheit von Rea-
gentien, mit denen die hoch aktivierten Zentren der Inter-
mediate reagieren konnten, und unter Nutzung der hohen
Diffusivitdt auf der Oberfliche wurden einige Einzelmole-
kiilprodukte wie 64 charakterisiert und mit STM eindeutig
nachgewiesen (Abbildung 30). Zugexperimente belegten,

Abbildung 30. Herstellung kleiner 2D-Fragmente wie 64 durch Erhitzen
der Vorstufe 63 auf einer Au(111)-Oberfliche im Ultrahochvakuum. Es
wird angenommen, dass aus der Vorstufe durch Spaltung von C-Br-
Bindungen hochreaktive Intermediate (Tetraradikale) entstehen, die auf
der Oberfliche diffundieren, bis sie bei Kollisionen durch Bildung in-
termolekularer Bindungen gréRere Fragmente ergeben. Deren Diffusivi-
tat ist so stark verringert, dass sie mit STM nachweisbar werden:

b) 30x 30 nm?; c) 8.5x8.5 nm’. Die Beschaffenheit der Endgruppen
von 64 ist nicht vollig klar, weshalb sie einfach mit X benannt werden.
Wiedergabe aus Lit. [162] mit Genehmigung der Nature Publishing
Group.

dass die Produkte tatsédchlich kovalent verkniipft sind. Ver-
wandte Ansdtze wurden kiirzlich von Amabilino, Raval
et al.'%l sowie Abel et al.?* veroffentlicht.

5. Uberlegungen zur Machbarkeit
Nachdem der Schwerpunkt in den Abschnitten 4.1 und 4.2
auf chemischen Synthesen gelegen hat, wobei nur einige

Bemerkungen iiber die Eignung der vorgestellten Strategien
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zur Synthese von echten 2D-Polymeren (Definition siehe
Abschnitt 1) eingestreut waren, ist es nun an der Zeit fiir
einige allgemeine Anmerkungen. Diese betreffen Aspekte
wie Monomerdesign, Loslichkeit, Schrumpfung und Charak-
terisierung. Einige Anmerkungen beziehen sich ausdriicklich
auf Losungs- oder Grenzflichenstrategien, weshalb diese
getrennt diskutiert werden. Zum Abschluss werden Verfah-
ren in Fliissig- und Einkristallen besprochen.

5.1. Losungsstrategie
5.1.1. Monomerdesign

Der Hauptunterschied zwischen der Losungs- und der
Grenzflichenstrategie liegt darin, dass die erste ohne die
ordnende Kraft einer Grenzfliche auskommen muss. Mono-
mere werden nicht ,,automatisch® in der gleichen Ebene an-
geordnet, wie es auf einer flachen, fliissigen oder festen
Oberfldche der Fall ist. Beim Design der Monomere muss
dieser Nachteil beriicksichtigt werden. Das Wachstum in
einer ungestorten zweidimensionalen Umgebung muss damit
grofB3teils durch die Wahl einer geeigneten Monomerstruktur
sichergestellt werden. Die Zahl und die Positionen der Ver-
kniipfungsstellen sowie die Flexibilitdt des Grundgeriists des
Monomers miissen sorgfiltig geplant werden.

Wie in Abschnitt 4.1 erwihnt, miissen die Monomere zur
Bildung eines Netzwerks mindestens drei funktionelle
Gruppen (oder vielmehr: latente Bindungsstellen) aufweisen.
Damit die funktionellen Gruppen die ihnen zugewiesenen
Lagen tatsdchlich einnehmen, miissen das Grundgeriist
formbestidndig und der konformative Spielraum der funktio-
nellen Gruppen in Bezug auf das Grundgeriist so gering wie
moglich sein. Flexible Abstandhalter zwischen der Bin-
dungsstelle und dem Geriist sind zu vermeiden, au3er bei der
Grenzflachenstrategie, wo sie unter bestimmten Umstdnden
annehmbar sind (sieche Abschnitt 5.2.1).

Es ist leicht einzusehen, dass die Verwendung von Mo-
nomeren wie 51 mit seinen vier Bindungsstellen (Abbil-
dung 20; eine Doppelbindung kann zwei Bindungen bilden)
in homogener Losung fiir den gegebenen Zweck vollig aus-
sichtslos ist. Solche Monomere sind viel zu flexibel, und es
gibt keine treibende Kraft, die sie wihrend des Wachstums in
eine 2D-Geometrie lenken wiirde. Unter diesem Gesichts-
punkt ist das Monomer 2 (Abbildung 9) ein besserer Kandi-
dat. Wegen seiner Empfindlichkeit wurde es noch nicht zur
Synthese von 2D-Polymeren eingesetzt, es soll hier aber fiir
eine Fallstudie verwendet werden, die einen wichtigen
Aspekt des Monomerdesigns beleuchtet: Nehmen wir an,
dass 2 durch Acetylen-Homokupplung polymerisiert. Dann
miissten fiir jedes Monomer sechs solche Kupplungen in der
gleichen Ebene durchgefiihrt werden, die durch die Ebene
des zentralen Benzolrings definiert ist. Auch unter der An-
nahme, dass fiir ein kleines Fragment tatsichlich alle Bin-
dungen in dieser Ebene gebildet worden sind (was unwahr-
scheinlich ist), werden frither oder spiter zwei solche Frag-
mente miteinander verkniipft werden. Abbildung 31 zeigt das
Ergebnis einer solchen Verkniipfung, bei der die Fragmente
A und B, die jeweils fiir sich eine perfekte Struktur aufweisen
sollen, am Punkt C miteinander verkniipft werden. Wegen der
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Abbildung 31. Die Rolle gehinderter Rotation zweier miteinander ver-
bundener Fragmente (A und B) und von Monomeren. Bei ungehinder-
ter Rotation an C entstehen notwendigerweise iiberlappende Struktu-
ren (oben, Mitte), wahrend bei gehinderter Rotation, die die Fragmen-
te A und B (nun als Scheiben dargestellt) in der gleichen Ebene hiilt,
groRere 2D-Fragmente zuginglich werden (unten). Die Unterdriickung
der Rotation und die erzielbare GréRe der 2D-Fragmente stehen offen-
sichtlich miteinander in Beziehung, was beim Monomerdesign beriick-
sichtigt werden muss.

niedrigen Rotationsbarriere des Bindungssystems zwischen
den beiden Fragmenten kann sich das eine frei beziiglich des
anderen drehen und wird dies auch tun, wihrend beide iiber
ihre lateralen funktionellen Gruppen weiter wachsen. Es ist
sehr unwahrscheinlich, dass alle entscheidenden Schritte bei
der Bindungsbildung gerade dann stattfinden, wenn die je-
weiligen Fragmente gerade coplanar angeordnet sind. Au-
Berdem kann es abhingig von der momentanen Wachstums-
situation der Einzelfragmente und der relativen Anordnung
von C auch vollig unmdoglich sein, eine coplanare Anordnung
kovalent zu fixieren. So entstehen unvermeidlich tiberlap-
pende Strukturen und schlieBlich 3D-Netzwerke (Abbil-
dung 32a). Schema?2 (Abschnitt4.1.1) zeigt ein Beispiel
dafiir. Die Tatsache, dass 15 nicht zu 16 cyclisiert werden
kann, liegt teilweise an der leichten Rotation um die Diace-
tyleneinheiten, die leider nicht wissen was von ihnen verlangt
wird.

Entsprechende Defekte konnen bei allen Systemen in
Losung auftreten. Um solche Defekte zu vermeiden — oder
besser gesagt, um den Zeitpunkt ihres unvermeidlichen
Auftretens hin zur Bildung der groBtmoglichen Fragmente zu
verschieben —, muss eine Verkniipfung der Fragmente in einer
Ebene erzwungen werden. Im Idealfall wird eine Situation
wie in den Abbildungen 31 und 32a vermieden, indem Mo-
nomere eingesetzt werden, bei denen die Bildung von Bin-
dungen davon abhingt, ob die Fragmente coplanar angeord-
net sind oder nicht. Mit anderen Worten: Der Verkniip-
fungsvorgang darf nur ablaufen, sofern eine Coplanaritét
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Abbildung 32. Mégliche Probleme beim gleichzeitigen Wachstum von
2D-Fragmenten in Lésung. Entstehung von Fehlern durch Verkniipfung
zweier einander lberlappender Fragmente (a) und bei der lateralen
Verkniipfung zweier Fragmente mit nicht komplementéren Kanten (b).
Die verschiedenen Graustufen in (a) sollen nicht etwa chemisch ver-
schiedene Fragmente anzeigen, sondern die Uberlappung veranschau-
lichen.

vorliegt. Fragmente, die keine coplanare Lage zueinander
einnehmen konnen, werden also getrennte Einheiten bleiben
und ihr jeweils eigenes Wachstum fortsetzen. Abbildung 31b
zeigt ein solches Monomerdesign fiir starre, doppelstrangige
Monomere D und E, die nicht nur durch eine, sondern durch
zwei unabhingige, starre Bindungen miteinander verbunden
sind.

Ubertriigt man solche Uberlegungen auf reale chemische
Systeme, kommen einem unter anderem [242]-Olefindime-
risierungen, Diels-Alder-Reaktionen und [4+4]-Anthracen-
dimerisierungen in den Sinn. Dabei sollten Einheiten, die
solche Reaktionen ermdglichen, am besten in formbesténdi-
ge, moglicherweise cyclische Monomere eingebaut sein. Die
recht allgemeinen Strukturen B und C in Abbildung 42
(Abschnitt 5.2.2) konnen als konkretere Beispiele dienen.
Moglicherweise kann eine Modifizierung der Monomere mit
sperrigen Resten das Wachstum der Filme auf zwei Dimen-
sionen beschrinken.!*

Die Verkniipfung kann nicht nur zu Geometrien wie in
den Abbildungen 31a und 32a fithren, sondern auch zu gro-
Beren Einheiten mit Lochern (Abbildung 32b). Solche
Locher entstehen, wenn Fragmente mit nichtkomplementé-
ren Kanten an zwei Punkten verkniipft werden; dann héngt es
vom Zufall ab, ob sich die Locher im Film durch passend
hineinwachsende Monomere schlieBen. Der filmartige Ge-
samtaufbau des Polymers wiirde von solchen Defekten nicht
gestort, Eigenschaften wie die Gasdurchléssigkeit und die
Rissausbreitung wiirden aber sehr wohl von solchen Lochern
beeinflusst werden, wenn nicht sogar dominiert. Zum Schluss
noch ein Wort zur erwarteten Ausdehnung der Filme, die
mithilfe der Losungsstrategie erhiltlich wiren: Da keine
ordnende Kraft durch eine Grenzfliche vorhanden ist,
werden Biegebewegungen wachsender Filme frither oder
spater zu Abweichungen von der Perfektion fiihren, selbst
wenn die Molekiilstrukturen an sich formbestdndig sind.
Wenn das grofStmégliche 2D-Polymer mit der grofStméglichen
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Strukturgenauigkeit synthetisiert werden soll, ist es also
ratsam, eine Grenzflachenstrategie zu wihlen.

5.1.2. Andere Aspekte

Von entscheidender Bedeutung fiir die Losungsstrategie
ist auch die mit zunehmender Grofle von 2D-Objekten sehr
schnell fallende Loslichkeit. Schon bei Grofien von wenigen
Nanometern sinkt die Loslichkeit gegen null (siehe die Bei-
spiele in Abschnitt 4.1). Einerseits spielt dabei die Starrheit
eine verhéngnisvolle Rolle, noch entscheidender konnte aber
sein, dass keine geeigneten MaB3nahmen getroffen wurden
(oder: getroffen werden konnten), um die 2D-Scheiben/Filme
in Losung zu halten. Strukturen wie 5-7 (Abbildung 9) tragen
flexible Ketten an ihren Seiten, besser wiren sie aber an den
Flachen mit haarartigen Resten versehen, wie man es in der
Natur bei den schliipfrigen Glycoproteinen, bei Mucinen und
sogar bei Zellen findet, die durch verzweigte Gylcolipide und
Glycoproteine, deren Oligosaccharidabschnitte in die umge-
bende Phase ragen, gegen Aggregation geschiitzt werden.['*”!
Dieses Konzept wurde erfolgreich zur Herstellung schliipfri-
ger, fester Oberfldachen durch Adsorption von Poly(L-lysin-
pfropf-polyethylenoxid)!'*! oder Aufwachsen von polymeren
,Haaren“ nachgeahmt."®”) Wenn sich zwei solche ,,behaarte“
Objekte einander anndhern, wird eine abstoBende Kraft
wirksam, deren Ursache im entropischen Nachteil einer er-
zwungenen Verzahnung und einer verringerten Konforma-
tionsfreiheit der einzelnen Haare zu sehen ist (Abbildung 33).

1t i 1

Abbildung 33. Bei der gegenseitigen Anniherung zweier behaarter
Oberflichen wird die Verzahnung und damit die Aggregatbildung
durch einen Entropienachteil aufgrund der verringerten Konformations-
freiheit behindert.

Das Ausstatten der Monomere mit Haaren, die 2D-
Fragmente mit geschiitzten Flidchen ergeben, ist aber nur eine
mogliche Methode: Man kann auch iiber den Film verteilte
Ladungen einfiihren oder beide Methoden kombinieren.**!
Filme mit (gleichen) Ladungen stoBen einander ab. Des
Weiteren gibt es noch einen etwas spekulativen Aspekt, der
die Loslichkeit grofler, flacher Objekte betrifft: Wie bereits
erwihnt, ist Starrheit ein relativer Begriff. Nehmen wir an, die
in Abschnitt 4.1 beschriebenen, kleinen 2D-Fragmente hétten
Abmessungen im Mikrometerbereich. Dank ihrer GroBe
wiren sie hochflexibel und wiirden Wellen, Falten und Knit-
ter aufweisen, wie es beispielsweise bei Graphenfilmen der
Fall ist.”! Jede chemische Bindung kann ohne groBen Ener-
gicaufwand um einige Grad gebogen werden. Diese wenigen
Grad summieren sich schnell zu groBen Werten iiber die ge-
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samte Struktur, was alle diinnen Objekte zwangslaufig
hochflexibel macht, sobald deren Grof3e iiber den atomaren
Dimensionen liegt. Daher gibt es vermutlich einen kritischen
GroBenbereich (der natiirlich vom jeweiligen System ab-
hingt), tiber dem der Konformationsreichtum ausgeprigt
genug ist, um als Selbstschutzmechanismus gegen eine Ag-
gregation zu einem amorphen Zustand kompakter, zerknit-
terter Filme zu wirken. Wenn es allerdings einen Mechanis-
mus gibt, durch den sich Schichtstrukturen bilden konnen,
wiren trotz allem unlosliche Flocken zu erwarten. Theoreti-
sche Arbeiten bestétigen die Existenz von Knitteriibergdngen
»gebundener Oberflichen®.'**!""l In diesem Sinn wurden die
Beispiele von Abschnitt 4.1 in unloslichen Kristallkonforma-
tionen gefangen, bevor es den Fragmenten gelingen konnte,
eine zerknitterte Konformation anzunehmen.

Fir die Synthese bedeutet dies, dass alle repetitiven
Strategien aussichtslos sind, solange nicht Haare an den Fla-
chen befestigt oder Ladungen eingefiihrt werden konnen.
Nach jedem Wachstumsschritt wird Kristallisation unver-
meidbar sein. LieBen sich dagegen geeignete Polymerisati-
onsverfahren entwickeln, wire die Situation vielleicht auch
ohne solche Befestigungen nicht vollig hoffnungslos, sofern
nur der Wachstumsvorgang wesentlich schneller als die Fil-
lung ist. Das Polymer wird dann eine zur Knitterbildung
ausreichende Grofe erreichen, bevor es ,,bemerkt®, dass es
wegen seiner unloslichen Kristallkonformationen eigentlich
bereits ausgefallen sein sollte.'’!! Abbildung 34 macht diesen
wichtigen Punkt anhand von zerknittertem Tissuepapier an-

Abbildung 34. Leicht gekniilltes Tissuepapier in einem lockeren, flau-
schigen Zustand hat in Wasser eine wesentlich gréere Konforma-
tionsentropie als in einem kompakt gekniillten Zustand mit weniger
Wasser um die Filme. Im Unterschied zu linearen Polymeren sind
Filme daher aufler durch Translationsentropie auch durch die Kon-
formationsentropie gegen amorphe Ausfillung geschiitzt. Ausblick
vom Departement Materialwissenschaft der ETH Ziirich.

schaulich, das in Wasser zerknittert bleibt, wihrend es in der
Schachtel in parallelen Stapeln geordnet ist. Auch wenn sie
thematisch nicht direkt hierher gehort, sei auf eine aktuelle
Veroffentlichung verwiesen, in der die Bildung stabiler,
wissriger Kolloide von chemisch umgewandelten Graphen-
filmen durch elektrostatische Stabilisierung beschrieben
wird.”? Ein weiterer interessanter Punkt sind die Konfor-
mationen eines 2D-Polymers in Losung. Beispielsweise
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konnen sich solche Polymere spontan aufrollen oder unter
geeigneten Bedingungen sogar Rohren bilden (Abbil-
dung 35).
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Abbildung 35. Beginn der Riickfaltung durch vorhergesagte entropie-
getriebene Schwingungen und mégliche Aufrollvorginge.

Die Losungsstrategie bietet Zugang zu grofSeren Pro-
duktmengen als die Grenzflachenstrategie. Bei der Betrach-
tung nano- oder mikrometergrofler 2D-Molekiilfilme, die in
einer fliissigen Phase schwimmen, kann man die Frage stellen,
wie diese Filme herauszufischen und dann zu entfalten und zu
biigeln seien, um die Knitter zu entfernen? Die Antwort auf
diese Frage ist klar: Das Ziel der Losungsstrategie ist gar
nicht die Herstellung einzelner Filme fiir nachfolgende An-
wendungen wie das Bedecken von Oberflichen oder die
Priifung von Eigenschaften. Fiir solche Zwecke sind Strate-
gien an der Luft-Wasser-Grenzfliche eindeutig tiberlegen.
Die in Losung erhaltenen Filme sind nicht zum Isolieren
durch Herausfischen einzelner Filme vorgesehen — sie sollen
vielmehr durch Entfernen der fliissigen Phase gesammelt und
als Volumenmaterial verwendet werden, das schon fiir sich
ein sehr interessantes Material darstellt. Ein Material aus
dicht gekniillten Filmen sollte ein vollig anderes mechani-
sches Verhalten als gewohnliche lineare Polymere zeigen. Das
Konzept der Verschlaufung flexibler, linearer Ketten, das die
Basis zur Erkldrung des mechanischen Verhaltens polymerer
Materialien bildet, ist hier offensichtlich nicht mehr giiltig.
Auch Hybridmaterialien, bei denen eine Komponente ein
2D-Polymer ist, sollten vollig neue Eigenschaften haben.
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Beispielsweise sollten sich metallische Nanoteilchen, die in
einer herkommlichen Polymermatrix dispergiert sind, in
ihren katalytischen Eigenschaften von solchen in einem 2D-
Polymermaterial stark unterscheiden, wo sie zu einem ge-
wissen Grad umbhiillt sein konnten, was ihre Eigenschaften
beeinflussen wiirde. Da aber gegenwirtig noch kein einziges
2D-Polymer tatsdchlich synthetisiert worden ist, sollte man
nicht weiter spekulieren; die enormen Moglichkeiten sind
bereits aus diesen kurzen Anmerkungen ersichtlich gewor-
den.

Der Zugang zu groBBeren Mengen diinner Filme ist nicht
auf die hier besprochene Losungsstrategie beschriankt. In den
bereits erwdhnten Arbeiten von Blumstein iiber Schichttone
(Abschnitt 4.2, siche auch Abschnitt 5.3) konnten ,,groBere*
Mengen ultradiinner, unregelméfig vernetzter Filme erhalten
werden (allerdings erfordert das Entfernen des Tons einen
drastischen solvolytischen Schritt). Wenn fiir bestimmte An-
wendungen keine perfekte Struktur erforderlich ist, konnten
die Arbeiten von Blumstein und verwandte Arbeiten eine
Alternative bieten, die nur wenig Zeitaufwand beim Mono-
merdesign und der Synthese erfordert.

5.2. Grenzflichenstrategie
5.2.1. Monomerdesign

Das Arbeiten an fliissigen Grenzflachen hat Vorteile ge-
geniiber dem an festen. Die 2D-Polymere konnen nach der
Herstellung im Prinzip von der Fliissigkeitsoberfldche abge-
hoben, getrocknet und dann verwendet werden.’? Bei festen
Substraten ist dies zwar auch moglich, gestaltet sich aber viel
komplizierter als das reine Aufnehmen des Films und dessen
Aufhiangen zum Trocknen. Die einfache Entnahme ist ein
Hauptvorteil der Luft-Fliissigkeits-Grenzfliche. Die Mono-
mere an einer solchen Grenzfliche (in erster Linie Luft-
Wasser!'”l) konnen sich frei drehen und in den lateralen
Richtungen bewegen, sofern sie nicht dicht gepackt sind. Wie
bei der Losungsstrategie sollte das Monomergeriist also
formbestédndig sein und seine funktionellen Gruppen in einer
geeigneten Ausrichtung tragen, die die Bildung eines peri-
odischen Netzwerks ermoglicht. Die funktionellen Gruppen
tri-, tetra- und hexafunktioneller Monomere sollten also in
Winkeln von 120, 90 bzw. 60° angeordnet sein. Auflerdem
miissen die Verkniipfungseinheiten so ausgewdahlt sein, dass
eine Reaktion zwischen ihnen bei einer Einschrankung auf
zwei Dimensionen auch wirklich moglich ist. Ungeeignet sind
daher Mechanismen der Bindungsbildung, die komplizierte
transiente Orientierungen der funktionellen Gruppen zuein-
ander erfordern, was unter den gegebenen Strukturbe-
schrinkungen gar nicht zu verwirklichen ist. Gut als Mono-
mere eignen sich unter den genannten Bedingungen hingegen
starre, cyclische Verbindungen mit funktionellen Gruppen,
die thermische oder noch besser photochemische pericycli-
sche Reaktionen wie Olefindimerisierungen, Diels-Alder-
Reaktionen und Anthracendimerisierungen ermoglichen.
Abbildung 36 zeigt das erwartete regelmiBige Wachstum
solcher cyclischen Monomere, die an ihrer Peripherie drei
(M3), vier (M4) und sechs (M6) funktionelle Gruppen mit
den optimalen Winkeln tragen.
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Abbildung 36. Starre tri-, tetra- und hexafunktionelle Monomere M3,
M4 und M6 und ihre idealen Wachstumsmuster.
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Abbildung 37. Polymerisation an der Luft-Wasser-Grenzfliche unter
Verwendung sorgfiltig entworfener M6-Monomere mit Sechsfachsym-
metrie in einer a) gasartigen und b) kondensierten Phase (nach Kom-
pression mithilfe einer Barriere). Bei (b) ist keine laterale Diffusion
mehr méglich, wobei die Monomere aber immer noch rotieren
kénnen. Aspekte wie die Schrumpfung sind nicht beriicksichtigt.

Beginnen wir mit der Betrachtung von M6-Monomeren,
die an einer Luft-Wasser-Grenzfliche verteilt sind. Abbil-
dung 37 zeigt zwei Extremfille der Polymerisation. Beim
ersten liegen nichtkomprimierte Monomere in einem auf
zwei Dimensionen eingeschriankten, gasartigen Zustand vor
und haben translatorische wie auch rotatorische Freiheits-
grade. Im zweiten Fall befinden sie sich in einer kondensier-
ten, beinahe kristallinen Phase, in der sie beispielsweise ein
hexagonales Gitter ohne laterale Diffusion, aber mit weiter-
hin mehr oder weniger freier Rotation bilden. Im ersten Fall
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konnen Translation und Rotation ungehindert verlaufen, bis
die Bindungsbildung auftritt und somit ein Kern entsteht. Die
Struktur des Monomers gibt den nichsten Wachstumsschritt
so vor, dass ein regelmifiges Netzwerk entsteht, vorausge-
setzt, dass wihrend des Wachstums die Monomere zu allen
Stellen diffundieren konnen, die sie besetzen sollen. Im gas-
artigen Fall entstehen daher getrennte Inseln. Wachsen zwei
solche Inseln zusammen, konnen Probleme durch nicht
komplementdre Kanten entstehen. Dieses Problem erinnert
an eine dhnliche Situation, die fiir die Losungsstrategie dis-
kutiert wurde (siche Abbildung 32b). Im kondensierten Zu-
stand kann das Wachstum natiirlich ebenfalls an verschiede-
nen Punkten beginnen, wird aber schlie8lich zu einem grof3-
flachigen, durchpolymerisierten Film fithren. Dies gelingt
jedoch nur, wenn die komprimierte Monoschicht nicht ver-
schieden orientierte geordnete Doménen enthilt und wenn
eine Schrumpfung vermieden werden kann. Diese beiden
Punkte werden noch genauer behandelt.

Die Wichtigkeit von Monomeren mit optimaler Struktur
wird klarer, wenn eine vergleichbare Polymerisation mit nicht
sorgfiltig entworfenen Monomeren betrachtet wird. Als
Beispiel diene ein Monomer, das ebenfalls sechs funktionelle
Gruppen trigt, die nun aber iiber flexible Abstandhalter an
das Hauptgeriist gebunden sind: Je nach Linge der Ab-
standhalter relativ zur Distanz zwischen zwei Grundgertist-
positionen, die zwei benachbarte Abstandhalter tragen, be-
stehen hier auch andere Verkniipfungsmoglichkeiten als nur
jene, die zu einer periodischen Struktur fithrt.'” Auch wenn
die Monomere vor der Polymerisation eine regelmifige
Ordnung annehmen (hohe Lageordnung) wird die nichtop-
timale Monomerstruktur zur Bildung eines unregelméfigen
Netzwerks fiihren.

Dieser Punkt sollte etwas eingehender besprochen
werden, am besten anhand dreier Beispiele fiir eine uner-
wiinschte Bindungsbildung zwischen Monomeren mit flexi-
blen Abstandhaltern bei hexa- (Abbildung 38a—) und te-
trafunktionellen Monomeren (Abbildung 38d-f). Eine ein-
fache geometrische Uberlegung legt eine Beziehung zwischen
unerwiinschten Verkniipfungen und der Linge L der flexi-
blen Abstandhalter bezogen auf die GroBe (Radius R) des
Monomergrundgeriists (oder den Abstand benachbarter
Abstandhalter) nahe. Bei hexafunktionellen Monomeren
sind zweifache intermolekulare Verkniipfungen zwischen den
Monomeren moglich, wenn das L/R-Verhiltnis grofler als
0.13 ist. Ubersteigt es 0.5, miissen noch Méglichkeiten intra-
molekularer Verbriickung und dreifacher intermolekularer
Verkniipfungen in Betracht gezogen werden. Bei tetrafunk-
tionellen Monomeren ist die Situation &hnlich: L/R-Werte
von 0.29, 0.71 und 1 entsprechen kritischen Punkten, bei
denen intermolekulare Doppelverkniipfungen, intramoleku-
lare Verbriickungen bzw. intermolekulare Dreifachverkniip-
fungen auftreten kénnen. Daher ist verstindlich, dass eine
zunehmende Linge des Abstandhalters bezogen auf die
GrofBe des Grundgeriists zu einer Vielfalt unerwiinschter
Bindungen fithren kann, die die Periodizitit des 2D-Polymers
zerstoren. Es ist anzumerken, dass solche unerwiinschten
Verkniipfungen nicht notwendigerweise die Lageperiodizitét
der Monomere zerstoren, was z.B. eine Rolle fiir die Gas-
durchlassigkeit spielen kann. Dieser Fall betrifft mehrere in
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Abbildung 38. Beispiele fiir unerwiinschte Bindungsbildung, erklirt
anhand der Beziehung zwischen der Gréfle (R: Radius) des cyclischen
Monomergrundgeriists und der Linge (L) seiner flexiblen Abstandhal-
ter mit latenten endstindigen Verkniipfungsstellen (®): a,d) intermole-
kulare Doppelverkniipfungen, b,e) intramolekulare Bindungsbildung
und c,f) intermolekulare Dreifachverkniipfungen; (a)—(c): hexafunktio-
nelle Monomere, (d)—(f): tetrafunktionelle Monomere.

Abschnitt 4.2 diskutierte Monomere, bei denen moglicher-
weise eine Lageordnung erzielt (wenn auch nicht bewiesen),
die Gesamtperiodizitdt aber durch die Art der Vernetzung
zerstort wurde.

Kehren wir nun zu idealen Monomeren zuriick und be-
trachten das M4-Monomer (Abbildung 39). Ahnlich wie M6-
Monomere koénnen auch M4-Monomere in der gasartigen
Phase zu einem periodischen Netzwerk wachsen. Bei der
Polymerisation des gleichen M4-Monomers in einer kon-
densierten Phase findet man hingegen eine andere Situation:
Runde Monomere neigen zur Packung in hexagonalen Git-
tern, in denen jedes einzelne Monomer von sechs anderen in
gleichen Abstinden umgeben ist. Es ist klar ersichtlich, dass
die sechsfache Gittersymmetrie und die vierfache Mono-
mersymmetrie nicht zueinander passen, mit negativen Aus-
wirkungen auf die Entstehung periodischer Netzwerke. Die
ungiinstige Situation entsteht aus dem Konflikt zwischen der
Monomerstruktur und der vorgegebenen Monomerenanord-
nung im komprimierten Zustand — die Lageperiodizitit der
Monomere aufgrund der molekularen Packung ist unverein-
bar mit der Lageperiodizitit, die fiir die Bildung kovalenter
Bindungen erforderlich ist. Dieses Problem kann praktisch
nur auf eine Weise vermieden werden, namlich durch eine
tetragonal gepackte Anordnung der M4-Monomere vor der
Polymerisation.'” Gelingen konnte dies vielleicht mit qua-
dratischen oder rechteckigen Monomeren und/oder durch
Modifizierung der Monomere mit funktionellen Gruppen, die
sekundidre Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken ein-
gehen konnen, die in tetragonalen Gittern sehr wirkungsvoll
sind.
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Abbildung 39. Polymerisation von M4-Monomeren vierfacher Symme-
trie an der Luft-Wasser-Grenzfliche. In (b) sind die Probleme bei der
Polymerisation im kondensierten Zustand aufgezeigt, wenn Gitter- und
Monomersymmetrie nicht ibereinstimmen. Das Gitter bestimmt, wie
viele Verkniipfungsstellen ein Monomer in der richtigen Symmetrie
haben sollte, um ein regelmiRiges 2D-Polymer zu bilden. Solche Pro-
bleme werden bei der Polymerisation im gasartigen Zustand (a) nicht
erwartet. Aspekte wie die Schrumpfung sind nicht berticksichtigt.

Auch fiir M3-Monomere wére in der gasartigen Phase
idealerweise die Bildung eines periodischen Netzwerks zu
erwarten. In der hexagonal gepackten kondensierten Phase
ist die Lage allerdings komplizierter. Gibt es eine bevorzugte
Orientierung der Monomere, so fiihrt dies zu anderen Poly-
meren als in dem Fall, dass keine bestimmte Orientierung
bevorzugt ist (Abbildung 40a,b bzw. Abbildung 40c). Im
ersten Fall steht jede Verkniipfungseinheit einer anderen
gegeniiber, und das Wachstum fithrt zu 2D-Polymeren mit
regelmifig verteilten Lochern, die entweder schon im zu-
sammengefiigten Zustand vorhanden sind (Abbil-
dung 402)" oder durch das Entfernen nicht verwendeter
und mehr oder weniger frei rotierender Monomere aus dem
entstandenen Polymer entstehen (Abbildung 40D, schattierte
Kreise). Die Bildung von Lochern ist auf den ersten Blick von
Nachteil, kann sich aber bei der Charakterisierung letztlich
als ein groBer Vorteil erweisen (Abschnitt 5.4). Wenn die
Monomere bei der Vernetzung relativ frei rotieren oder von
zufilligen relativen Orientierungen ausgehen (Abbil-
dung 40c¢), werden vernetzte Polymere entstehen, die aber die
in Abschnitt 1 genannten Erfordernisse eines 2D-Polymers
nicht erfiillen. Die Ausgangsmonomere werden eine starke
Lagefernordnung beibehalten, die gebildeten Bindungen
werden jedoch zufillig verteilt sein. Dieser Fall wird eintre-
ten, wenn nicht anderen Krifte entgegenwirken, z.B. lang-
same Initiierung oder schnelles Wachstum; auf diese Weise
konnten geordnete Doménen in dem Produkt entstehen.
Ohne Kenntnis des Monomers und seines Wachstumsme-
chanismus kann dieser Punkt aber nicht weiter ausgefiihrt
werden.
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Abbildung 40. Umwandlung eines M3-Monomers in 2D-Polymere mit
periodischen Léchern (a,b) und zufillig vernetzten Monoschichten (c).
Die grauen Einheiten in (b) kénnen entweder trifunktionelle Monome-
re mit zufilliger relativer Orientierung oder auch Template sein, die
das geordnete Feld stabilisieren.

5.2.2. Andere Aspekte

Der grofite Nachteil des Arbeitens an der Gas-Fliissig-
keits-Grenzfliache ist vermutlich die Schrumpfung (Abbil-
dung 41). Diese tritt auch an Gas-Feststoff- und Fliissigkeits-
Feststoff-Grenzflachen auf, wenn auch vermutlich in gerin-
gerem Malle. Wichst die urspriinglich nichtvernetzte Mono-
schicht gleichzeitig an vielen Stellen, kann die Schrumpfung
zu Rissbildung fithren. Im komprimierten Zustand nehmen
die Monomere bestenfalls eine 2D-kristalline Ordnung mit
einer Packung im VdW-Abstand an. Unabhédngig vom
Kupplungsmechanismus wird dieser Abstand, der etwa 3.5 A
betrigt, bei der Verkniipfung auf den einer kovalenten Bin-
dung von etwa 1.5 A verringert. Stellt man diese Verkiirzung
um 2 A dem Querdurchmesser eines typischen Monomers
von etwa 5-20 A gegeniiber, erkennt man das AusmaB dieser
Schrumpfung. Die Rissbildung kénnte der Umstand sein, der
Regen etal. zur Entwicklung des Klebeverfahrens veran-
lasste, mit dem Locher in den vernetzten Monoschichten ge-
fiillt werden sollen; der Mechanismus fiir ein solches, selek-
tives Auffiillen von Rissen ist allerdings unklar (Ab-
schnitt 4.2). Der Schrumpfeffekt wird sogar noch gravieren-
der, wenn die Verkniipfung der Monomere das Entfernen von
Atomen, z.B. Wasserstoffatomen, erfordert, wie bei der oxi-
dativen Acetylenkupplung.

Kann die Schrumpfung durch ein geeignetes Monomer-
design wenigstens zu einem gewissen Grad kompensiert
werden? Die Antwort lautet: Ja. Beispielsweise wird der
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Abbildung 41. Rissbildung bei der Polymerisation einer dicht gepack-
ten Monoschicht an der Luft-Flissigkeits-Grenzfliche durch das gleich-
zeitige, an den Positionen A beginnende Wachstum von Kernen und
die Schrumpfung wihrend des Wachstums. Zur Vereinfachung sind
die Monomere als hexafunktionelle Kreise dargestellt; d,: VdW-Abstand
(ca. 3.5 A), d,: Lange einer C-C-Bindung (ca. 1.5 A).

Raumbedarf der Komponenten, die durch photochemisch
induzierte topochemische Reaktionen im Einkristall'”! ver-
kniipft werden, als unverdnderlich angesehen. Eine solche
Reaktion wurde erstmals von Schmidt et al. in Form der Di-
merisierung eines angeregten Olefins mit einem Olefin im
Grundzustand beschrieben; sie beruht auf einer sehr spezifi-
schen Anordnung der Komponenten und der Kompensation
der bindungsbedingten Raumverringerung durch eine Re-
hybridisierung an der Verkniipfungsstelle. So wird es moglich,
dass die nicht reagierenden Bereiche der Komponenten un-
gefahr an der gleichen Stelle bleiben wie vor der Bestrahlung.
Die Bedingungen fiir eine perfekte topochemische Reaktion
sind allerdings nur schwer zu verwirklichen. Daher liegt der
Grund fiir den Abbruch der Polymerisation von Diacetylen-
derivaten auf festen Substraten (Abbildung29, Ab-
schnitt 4.2.5) bereits nach wenigen Wachstumsschritten
moglicherweise darin, dass Spannungen beim Fortschreiten
der Polymerisation auftreten. Schon kleine Verschiebungen
zwischen der nichtpolymerisierten und der polymerisierten
Monoschicht konnten sich aufaddiert und das Abbrechen des
Kettenwachstums verursacht haben.

Abbildung 42 zeigt ein Beispiel dafiir, wie eine
Schrumpfungskompensation in das Monomerdesign zu im-
plementieren ist, wobei zur Bindungskniipfung allerdings
keine topochemische Reaktion im strengen Sinn, sondern die
bekannte Anthracendimerisierung verwendet wird. Der
VdW-Abstand von Anthracen betrigt etwa 3.5 A. Bei der
photochemisch induzierten Bildung von Bindungen iiber die
Positionen 9,10 entsteht ein Dimer!"” mit zwei verbriicken-
den Einfachbindungen (Verringerung des Monomerenab-
stands auf ca. 1.5 A). Die Seitenansicht des Dimers in Ab-
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Abbildung 42. Beim Anthracendimer sind die C-Atome 1,4 (und 5,8)
etwa 3.6 A voneinander entfernt, was mehr oder weniger dem VdW-Ab-
stand entspricht, wihrend die C-Atome 9 (und 10) sowie 2,3 (und 6,7)
einen Abstand von 1.6 bzw. 4.6 A haben, d.h. weniger bzw. mehr als
der VdW-Abstand. Die hypothetischen Monomere A und C sollten fiir
solche Abstandsinderungen empfindlich sein, wihrend das Monomer
B weder Ausdehnung noch Kontraktion zeigen kénnte. Die angegebe-
nen Abstandswerte wurden mit Chem3D Ultra 10.0 (CambridgeSoft)
abgeschitzt.

bildung 42 verdeutlicht, dass in dieses System unterschiedli-
che Schrumpfeffekte einprogrammiert werden konnen, je
nachdem, wie die Vernetzungseinheit in das Monomer ein-
gebaut wird.

Drei Szenarien sind zu betrachten: Die Anthracenein-
heiten werden im Monomer 1) iiber die 9- oder die 9- und 10-
Positionen in das Monomer eingebaut,'’ 2) iiber die 1- und
8- oder 1,4- und 5,8-Positionen oder 3) iiber die 2- und 7- oder
2,3- und 6,7-Positionen. Diese drei Fille fithren zu verschie-
denen Abstdnden zwischen den verkniipften Monomeren:
Durch die mit der Verkniipfung verbundene Rehybridisie-
rung werden die Monomere beim ersten Verkniipfungsmodus
aufeinander zu bewegt, beim zweiten dagegen werden sie auf
einen Abstand von 3.6 A gebracht (also in etwa den VdW-
Abstand, von dem ausgegangen wurde); im dritten Fall wird
ihr Abstand sogar auf 4.6 A vergrofert, was eine Expansion
bedeutet. Das Monomerdesign beeinflusst das Schrump-
fungs- und Ausdehnungsverhalten also wesentlich. Abbil-
dung 42 zeigt trifunktionelle Monomere mit Anthracen-Ver-
kniipfungseinheiten, die iiber die 9- (Monomer A), 1- und 8-
(Monomer B) sowie 2,3- und 6,7-Positionen (Monomer C) in
die entsprechenden Monomere eingebaut sind.['""

Um eine Schrumpfung (oder Ausdehnung) bei der Poly-
merisation zu kompensieren, sollten die Monomere iiber
»Puffer, wie flexible Abstandhalter oder zusammenklapp-
bare Elemente, verfiigen. Diese kénnen dabei helfen, den
Raumbedarf der Monomere abhingig von der Spannung, der
die Monomere unterliegen, zu verdndern. Allerdings diirfen
flexible Abstandhalter aus den in Abschnitt 5.2.1 besproche-
nen Griinden nur mit Vorsicht eingesetzt werden. In manchen
Fillen kann es auch helfen, der Schrumpfung durch einen
konstanten Druck auf den polymerisierenden Film entge-
genzuwirken. Bei einem Langmuir-Aufbau kann dies durch
Bewegen der Barriere wihrend der Polymerisation erzielt
werden.
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Ein letzter Punkt zur Polymerisation an Grenzfldachen ist
noch zu erwihnen. Es wire zu schon, um wahr zu sein, wenn
man einfach nur ein sorgfiltig entworfenes Monomer, das
eine Schrumpfung kompensieren kann, an der Luft-Wasser-
Grenzfldche verteilen, mit einen bestimmten Druck kompri-
mieren und dann polymerisieren miisste — und fertig wire das
2D-Polymer. Die Seitenabmessung des Polymers wire nur
durch die GroBe der komprimierten Monoschicht bestimmt,
die ohne weiteres 100 cm? betragen kann. Leider ist dies so
nicht moglich, und zwar wegen der Entropie. Komprimierte
Filme bestehen tendenziell aus einem Flickenteppich von
Domainen, die alle fiir sich eine geordnete Struktur haben
konnen, jedoch verschiedene Orientierungen zueinander
einnehmen.® Das groBte erzielbare 2D-Polymer hat also die
Abmessung der groflten Doméne. Die verschiedenen Do-
ménenrdnder werden zueinander nicht komplementér sein,
sodass freie Volumina sowie schwer vorhersagbare kovalente
Verkniipfungen zwischen den Doménen entstehen.

Einige Arbeiten beschiftigen sich mit der GroBe von
Dominen, die eine nachgewiesene innere Ordnung aufwei-
sen.'™ Das Augenmerk soll hier auf Langmuir-Monoschich-
ten von N,N'-Dioctadecyloxacyaninperchlorat (J-Aggrega-
ten), S-Schichtproteinen und Streptavidin-2D-Kristallen
liegen. Die grofften Doménen wurden in Langmuir-Mono-
schichten von N,N'-Dioctadecyloxacyaninperchlorat an der
Luft-Wasser-Grenzflache gefunden. Nach dem Transfer auf
eine Glasplatte wurde durch Polarisationsmikroskopie ge-
zeigt, dass die Schicht aus einer Ansammlung zweidimensio-
naler Kristalle mit GroBen bis zu 1 mm und verschiedenen
Orientierungen bestand.®? Sleytr et al. zeigten elektronen-
mikroskopische Aufnahmen rekristallisierter Monoschichten
des S-Schichtproteins von Bacillus coagulans E38-66 an der
Luft-Wasser-Grenzfliche, die auf kohlefixierte Filme iiber-
fithrt worden waren (Abbildung 43). Diese Schichten beste-
hen aus vielen zufillig orientierten Kristalliten mit einer
mittleren GroBe von 5-10 pm.'® 134 Das letzte Beispiel in
diesem Zusammenhang ist die 2D-Kristallisation von Strep-
tavidin an biotinylierten Lipidgrenzflichen. Dabei wurden
weitgehend gleichformige Kristalle mit Grolen von 20—
200 um erhalten und mit Brewster-Winkel-Mikroskopie ab-
gebildet (Abbildung 44)."! Die Fernordnung der Protein-
molekiile in den 2D-Kristallen wurde durch Transmissions-
elektronenmikroskopie nachgewiesen.

An diesen drei Beispielen ist zu sehen, dass die Grenz-
flichenpolymerisation einer komprimierten Monoschicht
idealerweise mit der Analyse der Dominengrofle und des
Grades der inneren Ordnung beginnt. Eine Polymerisation ist
nur sinnvoll, wenn groe Doménen von Konstituenten mit
einer guten Lagefernordnung beobachtet werden. Um ein
einmolekulares 2D-Polymer mit einer Gro3e von beispiels-
weise 10x20 cm? zu erzielen, konnte es notig sein, Vertei-
lungsexperimente mit ultrareinen Monomeren in einem
Reinraum durchzufiihren. Jegliche oberflichenaktiven Ver-
unreinigungen in ungeniigend gereinigten Monomeren oder
Staubteilchen an der Oberfldche konnen unerwiinschte Re-
orientierungen von Molekiilen an der Oberfliche verursa-
chen und daher die Doménengrofle begrenzen.

Die Doménengrofen, selbst wenn sie unter optimalen
Bedingungen erhalten werden, miissen aber nicht unbedingt
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Abbildung 43. Elektronenmikroskopische Aufnahmen des Kristallisati-
onsprozesses an der Luft-Wasser-Grenzfliche der S-Schicht-Unterein-
heiten von Bacillus coagulans E38-66 (a—c) und auf Lipidfilmen (d). In
(a) und (b) entsprechen die Balken 2 um, in (c) und (d) 200 nm. Wie-
dergabe aus Lit. [183a] mit Genehmigung der American Society for
Microbiology.

Abbildung 44. BAM-Aufnahmen von Wildtyp- und K132L-Streptavidin-
kristallen. a) Rekombinantes Wildtyp-Streptavidin bildet X-férmige Kris-
talle unter B-DPPE-Lipid auf 10 mm HEPES, 250 mm NaCl, 10 mm
EDTA, pH 7.8. b) Wildtyp-Streptavidin unter B-DPPE in Nanopure-
Wasser. ¢) K132L bildet rechteckige Kristalle unter B-DPPE auf 10 mm
HEPES, 250 mm NaCl, 10 mm EDTA, pH 7.8. d) K132L bildet rechtecki-
ge Kristalle auf Nanopure-Wasser. Wiedergabe aus Lit. [185] mit Ge-
nehmigung der American Chemical Society. EDTA: Ethylendiamintetra-
acetat, HEPES: 2-[4-(2-Hydroxyethyl)-1-piperazinyllethansulfonséure.
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hingenommen werden. Der Ordnungsgrad einer kompri-
mierten Oberfliche kann durch Meniskuskrifte bei der
Uberfithrung auf ein festes Substrat erhoht werden.['3%187)
Beispielsweise ist Glimmer als einkristallines Material mit
GroBen bis zu mehreren Quadratzentimetern erhaltlich.
Wenn eine Monoschicht mit einem bereits hohen Ordnungs-
grad, der bei der Uberfiihrung weiter verbessert worden ist,
auf einem solchen ferngeordneten Substrat deponiert wird,
konnte es moglich sein, 2D-Polymere im Zentimeterbereich
zu erhalten! Ein solcher Wachstumsvorgang koénnte als epi-
taktische Polymerisation bezeichnet werden.

Als néchstes sind einige Anmerkungen zu festen Sub-
straten zu machen, und zwar zur Steuerung der SAM-Struk-
tur vor der Polymerisation durch das Kristallgitter des Sub-
strats sowie zu den Bedingungen fiir das Abheben vernetzter
Filme vom Substrat. Eine Steuerung der SAM-Struktur kann
durch die Wahl eines geeigneten Substrats gelingen. Auf
HOPG oder MoS, haften organische Verbindungen ge-
wohnlich nicht sehr stark und werden sich als dichte Schicht
packen, um Linienspannungen!"! zu minimieren. Auf stirker
bindenden Substraten wie Glimmer, kationisiertem Au oder
oxidiertem Si kann dagegen die Situation eintreten, dass das
Substrat die Struktur der Monoschicht bestimmt. Wenn die
Gitterparameter des Substrats und der dicht gepackten Mo-
noschicht nicht vereinbar sind, wird eine weniger dichte Pa-
ckung der Monomere entstehen, die fiir die Entstehung eines
rissfreien, homogenen 2D-Polymers ungiinstig ist. Zum Ab-
heben gibt es mehrere bekannte Verfahren, die eine harsche
chemische oder elektrochemische Behandlung mit oder ohne
gleichzeitige Ultraschallbehandlung erfordern. Das Substrat
kann auch weggeitzt werden, liblicherweise mit Flusssdure
(Abschnitt 4.2). Solche Verfahren konnen bei chemisch eini-
germaBen inerten Filmen oder in Féllen, bei denen eine Be-
schidigung keine grofle Rolle spielt, zum Ziel fithren. Wenn
dagegen 2D-Polymere mit perfekter Struktur erwiinscht sind,
vielleicht auch mit empfindlichen Gruppen fiir eine weitere
Modifizierung, muss das Arbeiten auf festen Substraten gut
iiberdacht werden. Wenn die Herstellung von 2D-Schichten
auf festen Substraten Ultrahochvakuumbedingungen erfor-
dert, kommt ein weiterer Nachteil ins Spiel: Nur eine relativ
geringe Zahl von Monomeren wird die Herstellungsbedin-
gungen wohl iiberhaupt iiberstehen. Die kleinen Fragmente
in Abbildung 30 (Abschnitt 4.2) konnten erhalten werden,
weil das Grundgeriist von Monomer 63 die Temperatur von
500°C {iberstand, bei der es auf das Substrat sublimiert
wurde; bei diesen drastischen Bedingungen wurden nur die
C-Br-Bindungen teilweise gespalten.

Zuletzt ist noch zu beachten, dass die Zahl geeigneter
Kupplungsreaktionen bei Grenzflichenstrategien geringer ist
als bei Losungsstrategien. Dies liegt hauptsichlich an der
Heterogenitit und Komplexitit des ganzen Reaktionssystems
und dem eingeschrankten Raum, in dem die Reaktionen
ablaufen miissen. Diese Aspekte beeinflussen wiederum ein
kompliziertes Gemenge von Faktoren, die letztlich das Er-
gebnis einer Grenzflichenreaktion bestimmen. Diese Fakto-
ren umfassen: Molekiilbewegung, Transport von Reagentien/
Katalysatoren, Konzentration, Gleichgewicht und Wérme-
leitung. An einer Grenzfliche konnen andere Mechanismen
als in Losung wirksam sein, wodurch es passieren kann, dass
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in einer homogenen Losung zuverldssig ablaufende Reak-
tionen an einer Grenzflache nicht mehr moglich sind. Bei den
Strukturvorschlidgen von Abbildung 42 wurden solche Uber-
legungen mit einbezogen. Wenn beim Komprimieren die
Flichen zweier Anthraceneinheiten verschiedener Mono-
mere einander gegeniiber gebracht werden, muss nur eines
der beiden von einem Photon getroffen werden, und es wird
sofort eine Dimerisierung erfolgen, ohne dass die Monomere
gegeneinander verkippt werden oder eine andere Bewegung
machen miissen. Bei Transport und Versorgung wird die Luft-
Wasser-Grenzflache gewohnlich der Luft-Festkorper-Grenz-
flache tiberlegen sein, da Reagentien und Katalysatoren iiber
die Subphase zugefiihrt werden konnen. Ein weiterer Nach-
teil der Grenzflachenstrategie liegt in der geringen Produkt-
menge, die erreicht werden kann: Bei einem Molekularge-
wicht des Monomers von 1000 gmol ™ und einem Flichen-
bedarf des Monomers von 4 nm? wiegt ein Film mit 10 cm?
etwa 4 Mikrogramm — um 1 g eines 2D-Polymers zu erhalten,
miisste die Filmherstellung daher 250000-mal wiederholt
werden.

5.3. Strategien in Fliissig- und Einkristallen

Zu Beginn von Abschnitt 5.1.1 stellten wir fest, dass eine
Grenzflache eine ordnende Kraft auf Monomere ausiiben
kann. Die Anordnung von Monomeren an Fliissigkeits-Gas-,
Fliissigkeits-Fliissigkeits-, Festkorper-Gas- oder Festkorper-
Fliissigkeits-Grenzflichen ist natiirlich nicht die einzige
Moglichkeit, einen groflen Teil des Entropiepreises zu be-
zahlen, den die Bildung von 2D-Polymeren kostet. Andere
wichtige Optionen zur Gewinnung geordneter Monomerar-
rays fiir die 2D-Polymerisation sind fliissigkristalline (LC-
)Phasen und Einkristalle. LC-Phasen konnen thermotrop
oder lyotrop entweder direkt von den Monomeren oder von
nichtreaktiven Smektogenen (oder Amphiphilen), die als
Template fiir die Monomere wirken (siche Abschnit 4.2.3),
gebildet werden. Natiirliche anorganische Kristalle mit
Schichtstrukturen!!®17-1%1 ynd verwandte Systeme!™®” stehen
ebenfalls fiir solche Templatzwecke zur Verfiigung (siche
Abschnitt 4.2.1).

Viele Argumente, die in den Abschnitten 5.1 und 5.2
diskutiert wurden, gelten auch hier und werden daher nicht
wiederholt. Es gibt jedoch gerade gegeniiber der Grenzfli-
chenstrategie zwei mogliche Vorteile, namlich hohe Quantitét
und leichtere Charakterisierung. Der erste Vorteil ist offen-
sichtlich: Wenn sich geordnete Aggregate aus der Volumen-
phase oder aus Losung bilden, sollten sich Milligramm- oder
sogar Gramm-Mengen von 2D-Polymeren erhalten lassen.
Der zweite Vorteil wird deutlich in Fillen, in denen sich die
Monomere zufillig in Form lamellarer Einkristalle anordnen
und dann direkt eine topochemische Polymerisation eingehen
konnen.'™ Dies eroffnet die phantastische Moglichkeit, die
Kristallstrukturen vor und nach der Polymerisation zu be-
stimmen und beide auf atomarer Ebene zu vergleichen. Ist
das Ziel aber die Gewinnung einzelner Filme, miissten Ab-
schiltechniken auf die gestapelten Polymerprodukte ange-
wendet werden ¥l
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5.4. Strukturanalyse und Weiterverarbeitung

In diesem Abschnitt sollen nicht etwa alle Werkzeuge zur
Oberflachenanalyse vorgestellt werden, mit denen z.B. die
Dicke und Homogenitdt von Filmen, die Orientierung von
Wiederholungseinheiten in einem Film und die Periodizitét
einer Molekiilstruktur untersucht werden konnen. Dies
wiirde die Ellipsometrie, Rontgenphotoelektronenspektro-
skopie, AFM und STM, hochauflésende Transmissionselek-
tronenmikroskopie, Infrarotspektroskopie unter streifendem
Einfall, Rontgenbeugung unter streifendem Einfall, Brew-
ster-Winkel-Mikroskopie, Untersuchung der Reflektivitét
und dergleichen umfassen. Vielmehr geht es um die Frage,
was zu tun ist, wenn der Strukturnachweis auf molekularer
Ebene schwierig ist. Einige der genannten Techniken konnen
Informationen in molekularem Maf3stab liefern. Dabei wird
es immer entscheidend sein, ausreichende Kontraste zu er-
zielen, und es stellt sich die Frage, was der Chemiker tun
kann, um moglichst viele Informationen tiber die hergestell-
ten Filme im molekularem Mafstab zu erhalten. SchlieBlich
ist es von grofer Bedeutung zu wissen, ob die Filme lediglich
in irgendeiner Form kovalent verkniipfte, eine Monomer-
einheit dicke Netzwerke von unbekannter innerer Struktur
sind oder tatsédchlich 2D-Polymere gemdf3 der strengen De-
finition in Abschnitt 1 darstellen.

Eine (experimentell aufwindige) Moglichkeit wire die
Verwendung homologer Reihen von Monomeren wie B und
C in Abbildung 42. Bei einer Reihe mit drei, vier und sechs
verfiigbaren Anthraceneinheiten wiirden die erhaltenen
Filme systematisch variierende Eigenschaften zeigen, die mit
besserer Sicherheit zugeordnet werden konnten als bei nur
einem Satz schlecht aufgeloster Daten von nur einer Art von
Film. Die Verstarkung von Mustern ist eine weitere Mog-
lichkeit. Dazu konnte man monodisperse, metallische Nano-
teilchen auf einem Film ablagern. Wenn die Oberfldche des
Films iiber ausreichend hohe Potentialwélle verfiigt, um die
Teilchen in bestimmte Muster zu zwingen, konnten diese
Muster durch hochauflésende TEM oder STM ausgelesen
und mit der zugrunde liegenden Periodizitdt korreliert
werden. Die GroBe der Teilchen sollte natiirlich in einem
geeigneten Verhiltnis zum Gitterabstand des 2D-Polymers
liegen. In diesem Zusammenhang sind aktuelle Versuche zu
erwidhnen, bei denen selbstorganisierte und gut geordnete
2D-Felder auf festen Substraten in definierter Weise mit an-
deren chemischen Einheiten (wie Cg) ,,dekoriert wurden,
um ein Gitter auf einem Gitter zu erhalten.***'*" Es kénnten
auch Farbstoffe mit besonderen supramolekularen Bin-
dungsmoglichkeiten zugegeben werden, um definierte Wirt-
Gast-Komplexe zu bilden und auf diese Weise das 2D-Gitter
zu verstirken. Weiterhin konnten Monomere eingesetzt
werden, die aufgrund der Symmetrie ihrer Verkniipfungs-
einheiten Netzwerke mit Lochern ergeben. Eine entspre-
chende Darstellung ist in Abbildung 40 zu finden. Solche
Filme hétten zwei Arten von Lochern, eines im Zentrum jeder
Wiederholungseinheit und eines in Zwischenplitzen. Diese
Locher wiirden zwei Arten von Fernordnung im gleichen Film
ergeben, die moglicherweise mit AFM oder STM ausgelesen
werden konnten. Ihr gemeinsames Auftreten wiirde die Gefahr
einer Fehlinterpretation deutlich verringern.
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Nicht zuletzt sind auch die Fragen nach der weiteren
Verwendung und der Weiterverarbeitung von 2D-Polymeren
von Belang. Angesichts der Probleme, diese grolen Objekte
in Losung zu halten, ist die zerstérungsfreie Herstellung
niitzlicher Produkte aus ihnen schwierig. Was auch immer die
gewiinschte Anwendung ist — die 2D-Polymere werden ent-
weder so, wie sie sind, verwendet werden (in diesem Fall wird
die In-situ-Synthese, z.B. unter Bildung monomolekularer
Beschichtungen, der Weg der Wahl sein), oder die Materia-
lien werden als Schichten und Gemische oder als Blends mit
z.B. Volumenpolymeren verwendet, moglicherweise um
diesen bessere Barriereeigenschaften zu verleihen; dafiir
konnten 2D-Polymere mit nichtmakroskopischen Abmes-
sungen geniigen. In diesem Fall ist auerordentliche Sorgfalt
notwendig, um durch kluge Wahl der Monomere ,,selbstab-
stoBende“ molekulare Filme zu erhalten, um eine uner-
wiinschte Agglomeration zu verhindern. Eine weitere Ver-
wendungsmoglichkeit besteht darin, 2D-Polymere wéihrend
ihrer Herstellung aufzurollen oder zu falten, als eine — viel-
leicht etwas weit hergeholte — Strategie zum makromoleku-
laren Engineering neuartiger Materialien.

6. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Abschnitte 4.1 und 4.2 prisentieren den aktuellen
Stand der Forschung zu 2D-Polymeren. Neben den wenigen
mehrstringigen Molekiillen mit hohem Molekulargewicht
(Abschnitt 4.1.3), die eine Zwischenposition einnehmen,
findet man entweder vergleichsweise kleine organische Mo-
lekiile (einschlieBlich selbstorganisierter Netze und ver-
wandter Strukturen) oder makroskopisch grofie, durch Ver-
netzung kovalent fixierte ultradiinne Filme. Wahrend die
ersten strukturell definiert und oft vollstdndig charakterisiert
sind, zeigen die anderen verschiedene Grade innerer Ord-
nung und sind oft nicht genau charakterisiert worden. Der
Grad der inneren Ordnung reicht von gar keiner Ordnung bis
zu einer moglichen Lageordnung der Monomere zumindest
innerhalb von Dominen, was allerdings in keinem Fall
wirklich bewiesen wurde.

Die néchsten Schritte sind also klar: Entweder miissen die
kleinen Molekiile weiter wachsen, oder die Ordnung der
Filme muss zunehmen. In Abschnitt 5 wurde ein Versuch
unternommen, entsprechende, zielfithrende Konzepte zu
entwickeln, einschlielich konkreter Vorschlige zum Mono-
merdesign. Fiir den ersten Fall wurde betont, dass die Gro-
Benbeschrankung am besten durch Polymerisation anstelle
eines schrittweisen Verfahrens zu iiberwinden ist. Fiir den
zweiten Fall wurde das Erzielen (und der Nachweis) einer
Lagefernordnung der Monomere als zwingend, aber noch
nicht ausreichend beschrieben. Zudem muss das gesamte
Netz, das die Monomere verbindet, periodisch gemacht
werden. Dies muss bereits wihrend des Wachstums gesche-
hen und nicht durch eine Behandlung nach der Synthese. Zu
beriicksichtigen sind auch die Loslichkeit, die Moglichkeit
einer tiefgehenden Strukturanalyse, die Einfithrung einer
Komponente zur Kompensation der Schrumpfung sowie die
Notwendigkeit einer groftmoglichen geordneten Doméne
vor der Polymerisation.
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Ist all dies zu viel verlangt? Oder gibt es tatséchlich einen
Weg zur Synthese eines Monomers wie in Abbildung 42
(Abschnitt 5) und zur Ausfithrung einer auf Polymerisation
basierenden Dimerisierung von z.B. Anthracen, um schlieB3-
lich ein wirkliches 2D-Polymer zu erhalten? Gegenwartig
kann niemand diese Frage beantworten — man kann jedoch
feststellen, dass das M4-Monomer 65 (Abbildung 42, mit
Typ A verwandt, aber flexibler)!"!! und andere Monomerel'*?
reversibel komprimierbare Monoschichten an der Luft-
Wasser-Grenzflache bilden, deren Aussehen bei einer pho-
tochemischen Behandlung im komprimierten Zustand im
Mikrometermafstab homogen bleibt (Abbildung 45). Beim
Kratzen der bestrahlten Filme mit einer Nadel entstehen
nichtverheilende ,, Wunden“, und die Filme konnen auf TEM-

nach UV

Abbildung 45. BAM-Aufnahmen einer nicht bestrahlten (oben links)
und einer UV-bestrahlten Monoschicht des Monomers 65
[R=(CH,CH,0),CHs] an der Luft-Wasser-Grenzschicht (oben rechts).
Die Bestrahlung verursacht keine durch BAM sichtbaren morphologi-
sche Verinderungen oder Rissbildungen. Unten links und rechts:
BAM-Aufnahmen von UV-bestrahlten Monoschichten von 65 nach dem
Kratzen mit einer Nadel. Die ,Wunden* bleiben unveridndert, auch
wenn der Film dekomprimiert wird. Die Gréfle der Aufnahmen betrigt
430x 498 pm’. Wiedergabe aus Lit. [191].
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Raster mit Lochern von 45 x 45 um? iiberfiihrt und mit her-
kommlicher Interferenzkontrast-Lichtmikroskopie abgebil-
det werden. Viele der Locher des Rasters werden rissfrei
iiberspannt, wihrend bei manchen makroskopische Locher
im Film erkennbar sind (Abbildung 46). Beide Beobachtun-

Abbildung 46. Lichtmikroskopische Aufnahmen von UV-behandelten
Monoschichten von 65, die auf ein Cu-Raster mit 45 x 45 =2025 um?
groflen Lochern uberfiihrt worden sind. Viele der Lécher werden von
nicht gerissenen Filmen tiberspannt. Wiedergabe aus Lit. [191].

gen sind klare Nachweise einer kovalenten Verkniipfung im
gesamten ,,2D-Polymer®. Ohne Bestrahlung heilen die Krat-
zer sofort aus, und die Locher werden nicht bedeckt. Es
wurde gezeigt, dass die Dicke des Films mit der aus einem
Strukturmodell abgeschédtzten Hohe eines Monomers iiber-
einstimmt. Es ist also ein mechanisch stabiler, eine Mono-
mereinheit diinner, kovalent verkniipfter Film hergestellt
worden. [10:19,1520¢,193]

Ist dies nun ein 2D-Polymer? Nicht unbedingt. So lange
kein eindeutiger Beweis der Fernordnung auf molekularer
Ebene vorliegt, kann lediglich festgestellt werden, dass etwa
108-10° miteinander verkniipfte Molekiile iiber einem Loch
angeordnet worden sind, und zwar in einer Form, die me-
chanisch ausreichend stabil ist, um den Trocknungsvorgang zu
iiberdauern und wenigstens mehrere Wochen in dieser Lage
zu verharren. Die Analyse des Films im molekularen MaB3stab
wird weitergefiihrt, es ist jedoch nicht zu erwarten, dass der
Film die Erfordernisse eines 2D-Polymers erfiillt; seine Mo-
nomerstruktur steht in mehr als einer Hinsicht mit der Ana-
lyse in Abschnitt 5 in Konflikt. Der Umstand, dass die Filme
so leicht und in bemerkenswert kurzer Zeit hergestellt
werden konnten, gab jedoch Anlass zu einem umfangreichen
Syntheseprogramm. Derzeit werden andere Monomere syn-
thetisiert, z.B. solche vom Typ B (Abbildung 42), die den
beschriebenen Anforderungen besser gerecht werden.!'¢419°]
Auf der Grundlage der Erkenntnisse aus den Abschnitten 4.1
und 4.2 glauben die Autoren, dass nun die Zeit reif fiir das
Design von Molekiilen und fiir organische Syntheseverfahren
ist, die — mit etwas Gliick — echte 2D-Polymere liefern
konnen, deren Eigenschaften und Anwendungen fiir uns noch
Neuland sind.
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Aufsitze

zum Anfiigen von Einheiten zu verwenden, die dann von der
Oberfléche in die dritte Dimension ragen. Dies wire ein erster
Schritt zum Herstellen eines 3D-Materials aus einem 2D-
Geriist. Der Gedanke basiert auf der Annahme, dass die Me-
tallkonnektoren mit den Metallzentren in einkernigen, bei-
spielsweise  oktaedrischen, Metallkomplexen verglichen
werden konnen, bei denen leere Koordinationsstellen tatsich-
lich zum Andocken neuer Liganden an das Metallatom im
Zentrum verwendet werden konnen. Gegenwirtig scheint
diese Ansicht aber nicht begriindet zu sein.
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