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Weiblichtemittierende supramolekulare Gele**
Vakayil K. Praveen, Choorikkat Ranjith und Nicola Armaroli*

WeiBlicht(WL)—emittierende organische Materialien fin-
den zunehmend Beachtung fiir mogliche Anwendungen in
elektrolumineszierenden Funktionseinheiten und Sensoren.!"!
Im Allgemeinen bestehen WL-emittierende Systeme aus ei-
ner oder mehreren Komponenten, die entweder die drei
Grundfarben (Rot, Griin und Blau) oder zwei Komplemen-
tarfarben (z. B. Orange und Tiirkis) emittieren, um damit den
gesamten sichtbaren Spektralbereich (380-750 nm) abzude-
cken.l'! Die gezielte Kontrolle von Energietransferprozessen
innerhalb der Komponenten (oder zwischen ihnen) ist fiir das
Erreichen einer WL-Emission entscheidend und wird durch
ein geeignetes Molekiildesign sowie durch die Beeinflussung
der Wechselwirkungen zwischen den Komponenten in Lo-
sung oder im festen Zustand ermoglicht.!! Ein hierfiir pra-
destiniertes Medium, das Eigenschaften einer Losung und
eines festen Stoffs zugleich aufweist, sind supramolekulare
Gele, die durch spontane Selbstorganisation von Molekiilen
gebildet werden.”) Das Gel ist in der Lage, die lumineszie-
renden Komponenten aufzunehmen (als Anregungsenergie-
donoren oder -akzeptoren), wodurch sich letztlich die Effizi-
enz des Energietransferprozesses beeinflussen lisst.>*Y Wir
prasentieren hier einige Beispiele von Chromophor-basierten
Gelen als Trigersubstanzen fiir die Anordnung von WL-
emittierenden weichen Materialien.

Ajayaghosh und Mitarbeiter beschrieben ein WL-emit-
tierendes Organogel basierend auf der Selbstorganisation des
Energiedonors.’¥ Die unterschiedlichen Molekiilpackungen
der Cholesterin-funktionalisierten OPV-Donoren (OPV =
Oligo(p-phenylenvinylen)) (Abbildung 1) in den verdrillten
(1) oder verknéulten Helices (2) fithren zu Unterschieden in
der Migration der Anregungsenergien. Aufgrund schwacher
Gelierung und langsamer Excitonendiffusion erfolgte nur ein
partieller Energietransfer (63%) von den Aggregaten von
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1 zu dem als Dotand zugefiigten Rotlicht-emittierenden Ak-
zeptor 3 (Abbildung 1), was in der Emission von weiem
Licht resultiert (Commission Internationale de I’Eclairage,
Farbkoordinaten nach CIE 1931: x=0.31, y=0.35; Abbil-
dung 1a).% Die Emission resultiert aus der Kombination der
roten Emission des Akzeptors mit der blauen bzw. griinen
Emission der Monomere und Aggregate des partiell emissi-
onsgeloschten Donors. Starke Gelierung und schnelle Exci-
tonendiffusion in 2 ermoglichten dagegen einen effizienten
Energietransfer (90 % ) und resultierten in der roten Emission
des Akzeptors.”!

Schenning und Mitarbeiter entwickelten und syntheti-
sierten eine Serie selbstorganisierter Fluoren-basierter Co-
oligomere 4-7 mit einstellbaren Emissionseigenschaften
(Abbildung 1).¥) Wurden diese Molekiile mit ihren unter-
schiedlichen Emissionsfarben — 5 (Griin), 6 (Gelb) und 7
(Rot) —in einem Gel von 4 im Molverhiltnis 0.7:0.2:0.1:4.5
(5/6/7/4) gemischt, resultierte ein partieller photoinduzierter
Energietransfer vom blau emittierenden Donor zu den Ak-
zeptoren, und das Gel emittierte wei3es Licht.

Del Guerzo und Mitarbeiter beschrieben die Herstellung
von WL-emittierenden Gelnanofasern und ihre Charakteri-
sierung mittels konfokaler Fluoreszenzmikroskopie.”! Dazu
verwendeten sie ein blau emittierendes Gel von 2,3-Bis(de-
cyloxy)anthracen (8; Abbildung 1) als lichtsammelnde Matrix
zur Aufnahme und Sensibilisierung der Akzeptoren. Die griin
bzw. rot emittierenden Tetracen-basierten Akzeptoren 9 und
10 (Abbildung 1) wurden speziell zur Emission im niederen-
ergetischen Bereich und zur Erzielung hoher Lumineszenz-
quantenausbeuten entwickelt. Eine weitere erwiinschte FEi-
genschaft war ihre strukturelle Ahnlichkeiten mit dem Do-
nor. WeiBlichtemission wurde erreicht, indem das Dotier-
verhiltnis im coaggregierten Gel und, auf diese Weise, die
Effizienz des Energietransfers vom Donor zu den Akzepto-
ren gezielt eingestellt wurde. So fiihrte die Zugabe von 9
(0.012 Aquiv.) und 10 (0.012 Aquiv.) zu 8 zu WL-Emission
mit CIE-Koordinaten 0.32, 0.33. Untersuchungen mittels
konfokaler Fluoreszenzmikroskopie belegten eindeutig die
WL-Emission der selbstorganisierten Nanofasern (Abbil-
dung 1b) infolge eines partiellen Energietransfers vom Do-
nor zu den Akzeptoren.” In einer separaten Studie wurden
die Mechanismen der Energietransferprozesse untersucht,
die fiir die Farbabstimmung und WL-Emission ausschlagge-
bend sind.”® Mithilfe statischer und zeitaufgeloster Emissi-
onsspektroskopie wurde die Beteiligung mehrerer Prozesse
nachgewiesen: 1) direkte Energietransfers § —9 und 8§ —10;
2) stufenweiser Energietransfer 8 ~9—10; und 3) Hopping
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von Energietransferdonoren und -akzeptoren fiir die Entwicklung von weifilichtemittierenden supramolekularen
Gelen. a) Fotografie eines weifilichtemittierenden Gels (14 3). b) Fotografie eines weillichtemittierenden Gels (8 +9+ 10) mittels konfokaler
Fluoreszenzmikroskopie. Nachdruck von (a) und (b) mit Genehmigung aus Lit. [3a] bzw. [5a].

8—8. Der Erfolg dieses Systems beruht eindeutig auf der
hohen Ordnung der Molekiile im Gelfasernetzwerk, wodurch
die kontrollierte Energiemigration moglich wird.

Yi und Mitarbeiter berichteten iiber ein WL-emittieren-
des supramolekulares Gel bestehend aus einem Naphthal-
imid-basierten Gelbildner 11 (Donor) und einem phospho-
reszierenden Ir'"-Komplex 12 (Akzeptor) (Abbildung 2).[%!
Die morphologische Analyse offenbarte, dass Nanopartikel
aus dem Komplex 12 in der Gelmatrix von 11 gut verteilt
vorliegen. Lumineszenzstudien in Abhéngigkeit vom Mol-
verhiltnis Donor/Akzeptor belegten, dass eine partielle Lo-
schung der blauen Emission von 11 und die orangefarbene
Lumineszenz von 12 zu einer Emission mit CIE-Koordinaten
im WL-Bereich fiihrt. Die Morphologie des gemischten Gels
und die optischen Eigenschaften der Donormatrix und des
eingebetteten Akzeptors werden als Schliisselfaktoren fiir die
gezielte Steuerung der Effizienz des Energietransferprozesses
angesehen. Die Autoren demonstrierten auflerdem die An-
wendung des WL-emittierenden Gels als Sensor fiir Cystein,
wobei die Wechselwirkung von Cystein mit dem Ir'™-Komplex
genutzt wird. In Gegenwart von Cystein zeigt das WL-emit-
tierende Gel eine deutliche Spektralverschiebung nach Blau,
die mit bloBem Auge zu sehen ist.

Nandi und Mitarbeiter untersuchten das Gelierungsver-
halten und die morphologischen Eigenschaften eines Was-

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

serstoffbriickenkomplexes aus Melamin (13) und 6,7-Di-
methoxy-2,4[1H,3H]-chinazolindion (14; Abbildung 2).” Das
blau emittierende Gel aus 13+ 14 kann einen effizienten
Energietransfer zu einem dotierten Akzeptor wie Riboflavin
(15; Abbildung 2) eingehen, und ein griin fluoreszierendes
Gel wird erhalten."” In einer kiirzlich versffentlichten Studie
wurde weiter gezeigt, dass der Zusatz von Rhodamin B (16;
Abbildung 2) zu dem oben beschriebenen System die Emis-
sion in den WL-Bereich verschiebt (CIE-Koordinaten: 0.31,
0.36).1"! So zeigte ein Gel, das 0.5 Mol-% 15 und 0.02 Mol-%
16 bezogen auf 13 + 14 enthielt, eine breite Emission mit den
Banden von 14, 15 und 16, was das Auftreten von Energie-
transfers von 14 nach 15, 14 nach 16 und 15 nach 16 bestétigt.

Metallkomplexe sind aufgrund ihrer photophysikalischen
Eigenschaften attraktive Komponenten fiir die Einbindung in
weiche Materialien.”! Kim und Chang nutzten dieses Kon-
zept, um ein WL-emittierendes Metallogel aus den Tb™- und
Eu"-Phenanthrolin-Komplexen 17 und 18 als Gelbildner zu
erzeugen (Abbildung 2).®! Durch die gleiche Ligandenart war
eine perfekte Mischung von 17 und 18 gewéhrleistet. Bei ei-
nem Verhiltnis von 19:1 Gew.-% 17/18 wurde eine WL-
Emission erhalten (CIE-Koordinaten: 0.36, 0.30), die aus der
Ausbalancierung der ligandenzentrierten blaulichen Emissi-
on mit der griinen bzw. roten Emission der Tb™- und Eu"-
Tonen resultierte.

Angew. Chem. 2014, 126, 373-376
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Abbildung 2. Molekiilstrukturen von Energietransferdonoren und -akzeptoren fiir die Entwicklung von weifllichtemittierenden supramolekularen
Gelen. Das Bild unten links (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [9]) demonstriert die Verwendung des 19-AC-20-Hybridgels als Rohrenlampenbe-
schichtung: Bei UV-Bestrahlung durch die Réhre erzeugen teilbeschichtete (geschriebene Buchstaben) und vollstiandig beschichtete Lampen ein

helles weies Licht.

In einem kiirzlich veroffentlichten Bericht beschrieben
Eswaramoorthy, George und Mitarbeiter die Entwicklung
eines WL-emittierenden weichen Hybridgels aus Amin-
funktionalisiertem Organoton (AC) und anionischen Farb-
stoffen.’! Als Donor- und Akzeptor-Chromophore wurden
blau emittierendes Coronentetracarboxylat (19) bzw. Sulfo-
rhodamin G (20) mit gelber Fluoreszenz verwendet (Abbil-
dung 2). Mischen von AC mit der difunktionellen Verbindung
19 in Wasser resultierte in einer verstirkten supramolekula-
ren Organisation und Gelierung. Nach Dotierung mit 20
zeigte das coaggregierte Gel eine partielle Fluoreszenz-
16schung von 19 sowie der Emission von 20, was den Anre-
gungsenergietransfer anzeigt. Das hochtransparente Gel
kann aufgrund seines thixotropen Verhaltens und der wei-
chen Beschaffenheit auf jede Oberfldche aufgebracht werden
(Abbildung 2). Ein mit 0.65 Mol-% des Akzeptors beladener
Film ergab eine reine WL-Emission (CIE-Koordinaten: 0.33,
0.32), und die Donoremission war um 70 % geldscht. Die gute
Verarbeitbarkeit des Materials und das Vermogen, die Farb-
reinheit von weilem Licht im Xerogelzustand beizubehalten,
lassen diesen Ansatz als sehr aussichtsreich fiir zukiinftige
Anwendungen erscheinen.

Mittels Fluoreszenzmikroskopie demonstrierten Lu und
Mitarbeiter die durch einen Energietransfer vermittelte,
leicht violette WL-Emission eines coaggregierten Gels, das
aus einem blau emittierenden Carbazol-Gelbildner und ei-
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nem Diaryldiketopyrrolopyrrol als Dotand zusammengesetzt
war.[%]

Ein temperaturabhiingiger Gel-Sol-Ubergang, der zu
WL-Emission fithrte, wurde fiir ein System aus einem Bis-
hydroxy-OPV-Derivat und 3 beschrieben.’®! Durch Erwir-
men des Gels wurde das Selbstorganisat in ein Gemisch aus
Monomeren und Aggregaten zerlegt, sodass der Energie-
transfer von den Aggregaten auf den Akzeptor 3 abge-
schwicht wurde. In einem bestimmten Temperaturbereich
(50-60°C) erzeugt die Kombination aus der blauen Emission
des Monomers, der roten Emission des Akzeptors und der
grilnen Restemission der Aggregate weile Lumineszenz. In
einer anderen Studie fiihrte die Farbmodulation eines Hy-
drogelbildners auf Basis eines Phenylendivinylenbis(N-oc-
tylpyridinium)-Salzes durch die Zugabe von NaBr zu WL-
Emission in Losung.""! Durch Anderung der Temperatur oder
der NaBr-Konzentration konnten das Ausmaf3 der Aggrega-
tion und die Emissionseigenschaften genau abgestimmt wer-
den.

Neben den oben beschriebenen Beispielen wurden in den
letzten Jahren viele andere erfolgversprechende Ansitze fiir
WL-emittierende weiche Materialien entwickelt, die auf su-
pramolekularen Polymeren, Vesikeln,™® Micellen,!! orga-
nischen Nanopartikeln,”! SiO,-Nanopartikeln," 1D-Nano-
strukturen,”’ DNA-Aggregaten,™ 16sungsmittelfreien Fliis-
sigkeiten und organisch-anorganischen Hybriden™! basie-
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ren. Wir haben uns hier auf einige neuere wesentliche Ent-
wicklungen bei WL-emittierenden Gelen konzentriert. Die
Verfiigbarkeit einer Vielfalt von Chromophoren als Gelbild-
ner sowie ihre leichte Herstellung und Verarbeitbarkeit ma-
chen supramolekulare Gele zu technologiefreundlichen wei-
chen Materialien. Ihre praktische Anwendung in Funktions-
einheiten muss jedoch noch erforscht werden; Effizienz und
Haltbarkeit sind die groten Hemmnisse, die tiberwunden
werden miissen. In den kommenden Jahren sind signifikante
Entwicklungen in diese Richtung zu erwarten.
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