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Der Einbau von konjugierten Polymeren (CPs) in integrierte
Schaltungen, Leuchtdioden oder Sensoren erfordert hiufig
die kovalente Anbindung und Strukturierung der CPs auf
unterschiedlichen Oberflichen.!! Durch (elektrochemische)
Vernetzung? kénnen CPs auf funktionalisierte Oberflichen
gepfropft werden, allerdings ist die Bildung definierter, ge-
ordneter Strukturen in den vernetzten Filmen schwierig zu
steuern. Eine interessante Alternative wire die Anbindung
von endgruppenmodifizierten CPs an Oberflichen unter
Bildung von Polymerbiirsten. Damit konnten Ladungsein-
kopplung und -transport in verschiedenen Baugruppen ent-
scheidend verbessert werden.™® Carter et al.’! beschrieben
kiirzlich eine ,,polymerization-onto“-Methode einer Yama-
moto-Stufenwachstumspolykondensation, bei der insitu
wachsende Polyfluorenketten auf entsprechend modifizierte
Oberflachen gepfropft wurden. Allerdings konnten mit
diesem Ansatz, auch unter harschen Reaktionsbedingungen,
nur diinne gepfropfte Filme pripariert werden. Auflerdem
konnte nur ein geringer Anteil der gebildeten Polymerketten
tatsdchlich kovalent an der Oberflache verankert werden.
Durch oberfldcheninitiierte Polymerisationen (SIP oder
»grafting-from*) konnen signifikant dickere Pfropfschichten
unter Einbeziehung strukturbildender Methoden pripariert
werden. Die SIP wurde bereits zur Pfropfung von nichtkon-
jugierten Polymeren tiber Polyadditionen mit Kettenwachs-
tumsmechanismus genutzt."! Beispiele fiir die Anwendung
dieser Technik auf CPs sind wegen der Schwierigkeiten beim
Stufenwachstum derartiger Polymere aber rar.

Einem Kettenwachstumsmechanismus folgende Kreuz-
kupplungs-Polykondensationen wie die nickelkatalysierte
Kumada-Polykondensation haben sich in letzter Zeit als sehr
niitzliche Methoden zur Synthese von definierten Polythio-
phenen, Polyfluorenen und Blockcopolymeren erwiesen.
Kiirzlich entwickelten wir die SIP von regioregulédrem Poly(3-
hexylthiophen) ausgehend von vernetztem Poly(4-brom-
styrol) (PS(Br)), wobei wir die Vorziige des Kettenwachs-
tumsmechanismus der Kumada-Polykondensation nutzten.!
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Die palladiumkatalysierte Suzuki-Kupplungs-Polykondensa-
tion von Arylhalogeniden mit organischen Boranen ist eine
weitere und bemerkenswert effiziente und vielseitige Route
zu konjugierten Polymeren, die mit unterschiedlichen funk-
tionellen Gruppen und Losungsmitteln kompatibel ist.["! Die
klassische Variante der Suzuki-Polykondensation wird durch
[Pd(PPh;),] oder dhnliche Komplexe katalysiert und verlauft
nach einem Stufenwachstumsmechanismus.®! Vor kurzem
beschrieben Yokozawa et al. die Kettenwachstums-Suzuki-
Polykondensation von aromatischen AB-Monomeren” unter
Verwendung eines ungewohnlichen [Pd(Br)(Ph)(PrBus)]-
Komplexes 117 als Katalysator (Schema 1a). Es wurde an-
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Schema 1. a) Kettenwachstums-Suzuki-Polykondensation und b) ober-
flacheninitiierte Pfropfung von Poly[9,9-bis (2-ethylhexyl)fluoren].

genommen, dass der beobachtete Kettenwachstumsmecha-
nismus durch hoch reaktive, koordinativ ungeséttigte {Pd’-
(PrBus)}-Intermediate katalysiert wird, die die intramoleku-
lare oxidative Addition zum bevorzugten Prozess gegeniiber
dem alternativen intermolekularen Transfer machen.'!l Es
konnte gezeigt werden, dass die Reaktion unter Einbezie-
hung der aromatischen Liganden verlduft und die Pridparation
von definierten Polyfluorenen mit enger, steuerbarer Vertei-
lung des Molekulargewichts (MW) ermoglicht.”) Bisher
wurde allerdings noch keine Anwendung dieser Methode auf
die Prédparation von komplexen Architekturen konjugierter
Polymere, z.B. die Pfropfung auf Oberfldchen, beschrieben.

Hier beschreiben wir erstmals die oberflicheninitiierte
und regioselektive palladiumkatalysierte Suzuki-Polykon-
densation zur Pfropfung und Strukturierung von halbleiten-
dem und fluoreszierendem Poly[9,9-bis(2-ethylhexyl)fluoren]
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(PF2/6). Mit unserer Methode kann PF2/6 auf oberflichen-
gebundene PS(Br)-Filme, auf Monoschichten niedermoleku-
larer Initiatoren oder auf strukturierte Initiatoren gepfropft
werden (Schema 1b). Anders als frithere ,,polymerization-
onto“-Methoden®® startet der hier beschriebene Prozess
selektiv an der Oberfliche; es werden keine detektierbaren
Mengen an Polymer in Losung gebildet. Die Polymerisation
verlduft bereits bei Raumtemperatur sehr schnell, und es sind
gepfropfte PF2/6-Filme!"? mit Schichtdicken von bis zu
100 nm zugénglich.

Wegen ihrer Strukturdhnlichkeit zu Brombenzol, das
frither schon als Vorstufe fiir die Préparation des Initiators
Verwendung gefunden hatte (Schema 1)) wurden [2-(4-
Bromphenyl)ethyl]chlordimethylsilan (2) und leicht vernetz-
te PS(Br)-Filme als Vorstufen der oberflichengebundenen
Initiatoren eingesetzt. Fiir die Herstellung des Initiatorfilms
wurde das Silan 2 aus der Gasphase auf Silicium-Wafern oder
Glastrigern abgeschieden (S1-3, Hintergrundinformationen).
Alternativ wurden Filme aus PS(Br) (0.5-10 nm Dicke) iiber
eine diinne (1 nm), haftvermittelnde Poly(glycidylmethacry-
lat)(PGMA)-Schicht auf die entsprechenden Substrate auf-
gebracht. Durch UV-Bestrahlung wurde das PS(Br) auf dem
PGMA-Film kovalent fixiert und vernetzt und dadurch un-
loslich gemacht. Die derart modifizierten Substrate wurden
anschlieBend mit [Pd(PrBus),] (3) in Toluol bei 70°C umge-
setzt. Durch sorgféltiges Waschen mit Toluol und THF wurde
uberschiissiges 3 entfernt. Bei der Aktivierung einer 1 nm
dicken Monoschicht PS(Br) oder 2 wurde die Schicht durch
die Aufnahme von Pd um 1-2 nm dicker; bei der Aktivierung
einer 10 nm dicken PS(Br)-Ankerschicht erhohte sich die
Schichtdicke um ca. 10 nm. Durch Rontgen-Photoelektro-
nenspektroskopie (XPS) konnte eine effektive Beladung
nach der Aktivierung eines 5 nm dicken PS(Br)-Films nach-
gewiesen werden. Das [C]/[Pd]-Verhiltnis betrug ca. 11.9:1
fiir 4 und war damit vergleichbar mit dem [C]/[Br]-Verhiltnis
von etwa 10.6:1 fiir den PS(Br)-Film vor Aktivierung (S4-7,
Hintergrundinformationen). Wegen der geringen Stabilitét
von 4 unter den Bedingungen des XPS-Experiments war
keine exakte Strukturbestimmung des ,,as-forming“ oberfla-
chengebundenen Initiators 4 moglich. In Analogie zu Hart-
wigs Addukt 1 nehmen wir eine Struktur des oberflichenge-
bundenen Initiators 4 entsprechend Schema 1b an. Um
diesen Strukturvorschlag abzusichern, sind allerdings weitere
Untersuchungen notwendig.

Die oberfldcheninitiierte Polymerisation wurde stets mit
frisch hergestellten Initiatorschichten ausgefiihrt. Dazu
wurden die Substrate senkrecht in einem Reaktor platziert,
der den 9H-Fluoren-2-ylboronsdureester 5§ gelost in einer
entgasten Mischung aus THF und wissrigem Na,CO; ent-
hielt. Die Pfropfung erfolgte unter Rithren bei Raumtempe-
ratur, typischerweise wiahrend 1-3 h. Die technischen Para-
meter hatten gro3en Einfluss auf den Prozess: Die hochsten
Schichtdicken wurden unter sanftem Riihren erhalten, das
einerseits eine ausreichende Diffusion der Reagentien er-
moglichte und andererseits eine unerwiinschte Kontaminati-
on des Substrats mit der NaCOs;-Losung vermied. Keine
Pfropfung erfolgte in den Bereichen des Substrates, die in
direktem Kontakt mit der wissrigen (unteren) Phase standen.
Magliche Ursache konnte das Atzen des Siliciums sein. Unter
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optimalen Bedingungen fiihrte die Prozedur zu einheitlichen
und glatten Filmen mit Schichtdicken bis zu 50 nm (in einigen
Fillen bis zu 100 nm), die durch Ellipsometrie und Raster-
kraftmikroskopie (AFM) bestimmt wurden (Abbildung 1a).

Abbildung 1. a) AFM-Topographie eines 40 nm dicken Films von PF2/
6, gepfropft auf einen 2 nm dicken Film von PS(Br). b) Kinetik der
Pfropfung; d: Schichtdicke, rms: quadratischer Mittelwert (bestimmt
fiir das gesamte Bild).

Die PF2/6-Filme hafteten fest auf der Oberfl4che und blieben
beim ausgiebigen Waschen mit verschiedenen organischen
Losungsmitteln (CHCl; oder THF) im Ultraschallbad oder
Soxhlet-Extraktor intakt. Da der Verbrauch an Monomer
wihrend des Pfropfens vernachldssigbar ist, kann das Ge-
misch der Reagentien mehrmals wiederverwendet werden. Es
ist bemerkenswert, dass eine Erhohung der PS(Br)-Schicht-
dicke nur einen geringen Einfluss auf die Pfropfung hat. Of-
fensichtlich und im Unterschied zu unserer fritheren SIP nach
Kumadal” erfolgt hier die Pfropfung nur in den AuBersten
Bereichen der PS(Br)-Schicht. Fiir kinetische Untersuchun-
gen wurden je sechs Si-Wafer und Glastrédger mit einer 2 nm
dicken PS(Br)-Ankerschicht versehen. Die Polymerisation
erfolgte anschlieBend unter sonst gleichen Bedingungen fiir
unterschiedliche Zeitspannen zwischen 0.5 und 60 h. Bereits
nach 30 min betrug die Dicke der PF2/6-Filme ca. 30 nm, die
maximale Dicke wurde bereits innerhalb der ersten Stunde
erreicht (Abbildung 1b; Abbildung S8, Hintergrundinfor-
mationen).['’]

Die Absorptions- und Emissionsspektren der gepfropften
PF2/6-Filme (Ap~373nm; A.,~413, 437 nm; Abbil-
dung 2b) in verschiedenen Losungsmitteln sowie im trocke-
nen Zustand sind &hnlich zu denjenigen von ungebundenem
PF2/6 mit einem hohen MW (Abbildungen S10-S12, Hinter-
grundinformationen).' Die Extinktion der gepfropften
Filme erreicht diejenige von schleuderbeschichteten Filmen
aus PF2/6. Diese Befunde bestitigen, dass das gepfropfte
Material PF2/6 ist. Erwartungsgemifl emittieren die in
Chloroform getauchten Filme am stédrksten, da Chloroform
ein gutes Losungsmittel fiir PF2/6 ist. In THF und Methanol
war die Fluoreszenzintensitit dagegen auf ca. 50 bzw. 10 %
gegeniiber derjenigen in Chloroform deutlich reduziert. Die
geringste Intensitidt (ca. 5% ) zeigt der trockene Film, offen-
sichtlich bedingt durch die bekannte Selbstloschung. Die in
Raumatmosphére aufbewahrten, gepfropften Polymerfilme
blieben iiber den Untersuchungszeitraum von drei Monaten
stabil. Nach Tempern bei 200 °C wurde eine charakteristische
grilne Emission beobachtet, die wahrscheinlich den bekann-
ten Fluorenondefekten (4,,,, =522 nm) in der PF2/6-Struktur
zugeordnet werden kann (Abbildung2c,d).”” Die griine
Emission ist, im Vergleich zur Emission um 413 nm, am

Angew. Chem. 2009, 121, 27332736


http://www.angewandte.de

a) b) leyo=3710m

CHCly
[ 0.2 trocken

0.1
I

/ trocken
0.0 ——
250 300 350 400 450 400 425 450 475 500 525
Alnm — Alnm ——
C) 6 = d) =
Aexc 371 nm Aexc 371 nm trocken
CHCl,

12
10°

600
Alnm —

0
400 500 700 400 450 500 550

Alnm —

600 650

Abbildung 2. a) UV/Vis- und b) Fluoreszenzspektren eines 40 nm
dicken PF2/6-Films, gepfropft auf eine 2 nm dicke PS(Br)-Schicht.

c,d) Fluoreszenzspektren des gleichen Films nach zweistiindigen Erhit-
zen auf 200°C.

starksten im trockenen Film und sinkt mit zunehmender
Qualitdt des Losungsmittels. Nur im besten hier verwendeten
Losungsmittel (Chloroform) ist diese Emission nicht mehr
detektierbar. Dies deutet darauf hin, dass kaum noch Wech-
selwirkungen zwischen unterschiedlichen Polymerketten
vorhanden sind. Nach dem Verdunsten des Chloroforms wird
diese griine Emission wieder detektierbar. Dieser Befund
lasst vermuten, dass die Ursache in irreversiblen Anderungen
entlang der Polymerkette liegt und nicht einfach durch Aus-
bildung spezieller Aggregate beim Tempern bedingt ist.

Die griine Emission ist, im Vergleich zur Emission um
413 nm, am stdrksten im trockenen Film und sinkt mit zu-
nehmender Qualitdt des Losungsmittels. Nur in Chloroform,
dem besten hier verwendeten Losungsmittel, ist diese Emis-
sion nicht mehr detektierbar; dies liasst darauf schlieBen, dass
hier kaum noch Wechselwirkungen zwischen unterschiedli-
chen Polymerketten vorhanden sind. Nach dem Verdunsten
von Chloroform wird die griine Emission wieder detektierbar,
was vermuten lisst, dass die Ursache in irreversiblen Ande-
rungen entlang der Polymerkette liegt und nicht einfach
durch Bildung spezieller Aggregate beim Tempern bedingt
ist.

Gepriift wurde auch die Eignung unserer oberfldchenin-
itilerten ~ Kettenwachstums-Suzuki-Polykondensation  zur
Préparation lateraler PF2/6-Strukturen. Strukturierte Filme
aus konjugierten Polymeren sind von erheblichem Interesse
fir Anwendungen als Sensoren, Katalysatoren oder in der
Optoelektronik. Die oberflichen- und ortsspezifische Poly-
merisation ist eine hervorragende Methode zur Strukturie-
rung von Polymeren. Zu diesem Zweck wurde hier eine Art
kolloidaler Lithographie angewendet, bei der Hydrogelpar-
tikel mit Durchmessern < 1 um durch Tauchbeschichtung auf
der Oberfliche angeordnet und als Maske verwendet wurden
(Abbildung S13, Hintergrundinformationen). Flichen zwi-
schen den Partikeln wurden anschlieBend mit ODS (Octa-
decylsilan) desaktiviert (hydrophobiert). Nach Entfernung
der Hydrogelpartikel erfolgte die Adsorption des Silans 2
selektiv auf den hydrophilen, zuvor von den Partikeln be-
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Abbildung 3. AFM-Topographie von a) Silan 2 und b) gepfropftem
PF2/6. c) Querschnitte der strukturierten Oberflichen entlang der in
(a) und (b) eingezeichneten Linien; ——: 2, s«se+ : PF2/6.

legten Flichen. AFM-Untersuchungen demonstrieren die
erfolgreiche Mikrostrukturierung, die durch eine quasiperi-
odische hexagonale Anordnung runder Scheiben mit Durch-
messern von ca. 1 um gekennzeichnet ist (Abbildung 3a;
Abbildung S14, Hintergrundinformationen). Die wiederholte
Behandlung der Proben mit dem Pd-Katalysator und der
Monomerlésung ermoglicht die selektive Pfropfung bis zu
Schichtdicken um 100 nm (Abbildung 3b,c).

Wir haben die erste Anwendung der oberfldcheninitiier-
ten Suzuki-Polykondensation zur Pridparation komplexer
Architekturen konjugierter Polymere entwickelt. Dabei
wurde Polyfluoren bei Raumtemperatur selektiv auf ent-
sprechend funktionalisierte und optional strukturierte Ober-
flachen gepfropft. Diese Methode diirfte hervorragend fiir die
Gestaltung von Oberflidchen, z.B. bei der Herstellung von
Sensoren oder optoelektronischen Bauelementen, geeignet
sein. Im Mittelpunkt zukiinftiger Arbeiten stehen die Ent-
wicklung von Methoden zur Pfropfung auf elektrisch leitfa-
hige Substrate sowie die Untersuchung der Elektrolumines-
zenz von derart prédparierten Polyfluorenschichten und der
Anwendungsbreite der oberfldcheninitiierten Polykondensa-
tion.

Experimentelles

1 und 5 wurden analog zu Literaturverfahren hergestellt."'” Die
Synthese von 2 wird in den Hintergrundinformationen beschrieben.
Andere Chemikalien wurden von Aldrich bezogen.

Propfung von PF2/6: Als planare Trdger kamen mit einer Mi-
schung aus NH,OH/H,O, frisch gereinigte, polierte Si-Wafer
(Wacher-Chemitronics) sowie Glas- und Quarz-Triger (Menzel-
Glaser) zum Einsatz. 1nm dicke PGMA-Filme (Poly(gly-
cidylmethacrylat)) auf Si-Wafern, Quarz oder Glas wurden durch
Schleuderbeschichtung aus Chloroform (0.01 mgmL™ PGMA;
2000 Umin~") und nachfolgendes Tempern bei 150°C (10 h) unter
Argon hergestellt. AnschlieBend wurden darauf durch Schleuderbe-
schichtung aus Chloroform (0.01-0.2-proz. Ldsung von PS(Br);
2000 Umin™") 0.5-10 nm dicke Filme aus PS(Br) aufgetragen. Im
néchsten Schritt wurden die Polymere durch UV-Bestrahlung (30 s)
vernetzt, intensiv mit THF gewaschen und getrocknet.

Die Beschichtung mit dem Silan 2 wurde wie folgt durchgefiihrt:
Frisch gereinigte Substrate wurden in einem Exsikkator platziert, auf
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dessen Boden einige Tropfen 2 gegeben wurden; anschlieBend wurde
evakuiert. Die Reaktion erfolgte binnen 2 h bei Raumtemperatur.
Zur Entfernung von physikalisch adsorbiertem 2 wurden die so mo-
difizierten Substrate intensiv mit verschiedenen Losungsmitteln
(CHCI; und THF) gewaschen.

Die getrockneten Substrate mit den Filmen aus 2 oder PS(Br)
wurden anschlieend in einen verschlieBbaren (Serumkappe) Rund-
kolben tiberfiihrt, dessen Atmosphire im néchsten Schritt durch
Argon ersetzt wurde. Durch die Serumkappe wurden mit einer
Spritze 10 mL einer Losung von 3 in wasserfreiem Toluol (0.05 Gew.-
%) zugegeben. Die Reaktion erfolgte wihrend 2 h bei 70°C. Uber-
schiissiges 3 wurde in einem Handschuhkasten unter Sauerstoffaus-
schluss durch je zweimaliges Waschen mit sauerstoff- und wasser-
freiem Toluol und THF entfernt. AnschlieBend wurden 0.02 g des
Monomers 5 in 10 mL THF und 3 mL einer wassrigen 2M Na,CO;-
Losung zugegeben. Die Polymerisation erfolgte bei Raumtemperatur
und wurde durch Entfernen der Probe aus dem Kolben und Waschen
mit SM HCI, Wasser und heif3en organischen Losungsmitteln (CHCl,
und THF) beendet. Weitere Details zu den verwendeten Materialien,
experimentellen Verfahren (z.B. zur Strukturierung mit Hydrogel-
partikeln), XPS-Daten, UV/Vis- und Fluoreszenzspektren sowie die
farbigen Versionen der Abbildungen 1 und 3 sind in den Hinter-
grundinformationen verfiigbar.
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Abspaltung der gepfropften Polymerschicht von der Oberfldche
erhalten werden. In einem zusdtzlichen Experiment wurde
daher versucht, die SIP von PF2/6 mit Silan-2-modifizierten Si-
liciumoxidpartikeln (gréBere spezifische Oberfliche) durchzu-
fiihren. Die Polymerschicht wurde dann mit HF abgelost. Al-
lerdings konnten nur Spuren von PF2/6 nachgewiesen werden.
Ursache diirfte die unvermeidbare Benetzung der Partikel durch
die wassrige Phase bei der Pfropfung sein: In den Experimenten
mit planarem Trager wurde gefunden, dass dies die Pfropfung
verhindert.
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