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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde ein diphenyldiacetylenhaltiger Chromophor auf sein Verhalten bei
polarisierter Bestrahlung in verschiedenen supramolekularen Anordnungen untersucht. Dazu
wurde ein diesen Chromophoren enthaltendes Amphiphil synthetisiert. Dieses Amphiphil bildet
an der Luft/Wasser-Grenze Monoschichten aus, deren supramolekulare Ordnung durch Kom-
plexierung mit Polyelektrolyten unterschiedlicher Struktur verandert werden kann. Die Mono-
schichten werden anhand von Schub-Flachen-Isothermen charakterisiert. Der Einflu3 der
Komplexierung kann durch REwsSTERWinkel-Mikroskopie visualisiert werden. Fur die
Amphiphilmonoschicht auf reinem Wasser als Subphase und auf polyelektrolythaltiger Sub-
phase ergeben sich unterschiedliche Domé&nenstrukturen.

UV/Vis-Spektren der Monoschichten deuten auf hochgeordnete Strukturen mit einer dichten
Packung der Chromophore hin, aufgrund derer sich starkeWechselwirkungen ergeben.

Die daraus resultierende Intensitatsumkehr der Absorptionsbanden und eine zuséatzlich auf-
tretende Verschiebung der Absorptionsmaxima lal3t auf eine geneigte Anordnung der
Chromophore schliel3en.

Die Monoschichten der Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe lassen sich 2aMGMUIR-
BLODGETT (LB)-Filmen Ubertragen. Aufgrund der beim Transferprozeld wirkenden Scherkrafte
sind die LB-Filme optisch anisotrop, die Chromophore besitzen eine Vorzugsorientierung in
Tauchrichtung. Die Struktur der Monoschicht bleibt beim LB-Transfer anndhernd erhalten, wie
aus den UV/Vis-Spektren der LB-Filme geschlossen werden kann. Der anhand der UV/Vis-
Spektren gemachte Strukturvorschlag wird durch die Ergebnisse der Rontgenreflexions-
messungen unterstitzt. Die polarisierte Bestrahlung der LB-Filme fiihrt zu Anderungen der
optischen Eigenschaften, die jedoch nicht Uber eine in-plane- oder out-of-plane-Reorientierung
der Chromophore erklart werden kénnen. Vielmehr muld eine Zerstérung des Chromophoren
in Betracht gezogen werden. Eine vollstdndige Zerstérung kann jedoch ausgeschlossen
werden, da in Losungen abgeloster bestrahliter LB-Fiime mehr als 80 % der Chromophore
UV/Vis-spektroskopisch detektiert werden kénnen. Es ist denkbar, dal3 die Chromophore bei
Bestrahlung eine Reaktion mit den Polyelektrolyten eingehen. Dadurch wird die Packungs-
dichte der verbleibenden intakten Chromophore verringert, woraofdi&Vechselwirkungen
ebenfalls verringert werden. Die verbleibenden Chromophore zeigen somit ein anderes
spektrales Verhalten.

In polymeranalogen Veresterungen kann der Chromophor kovalent an ein Polymerrtckgrat
angebunden werden. So wird eine definierte Anordnung der Chromophore in der sie um-
gebenden Matrix erzielt. Die chromophorhaltigen Polymere sind schlechte Monoschichtbildner.
Obwohl die Monoschichten nicht langzeitstabil sind, wurden sie zu LB-Filme Ubertragen. Die
LB-Filme sind aufgrund der schlechten Ubertragungsraten ungeordnet. Daraus resultieren nur
sehr geringat1-Wechselwirkungen, so dal3 die UV/Vis-Spektren der LB-Filme annahernd
dem der LOosung des Chromophoren gleichen. Bei polarisierter Bestrahlung der LB-Filme
erfolgt eine Abnahme der Gesamtabsorption, aber es gibt keinen Hinweis in den UV/Vis-
Spektren auf eine Anderung der Vorzugsorientierung der Chromophore. Somit kann eine
Photoreorientierung des diphenyldiacetylenhaltigen Chromophoren bei polarisierter Bestrah-
lung ausgeschlossen werden.

Stichworte: Diphenyldiacetylen, Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplex, LBkRe, Photore-
orientierung



Abstract

Photoprocesses occuring in different supramolecular assemblies containing diphenyldiacetylene
as chromophore are investigated. Therefore, an amphiphilic diptzmtidene derivative is
synthesized which forms monolayers at the air/water interface. The supramolecular structure of
theses monolayers can be changed upon complexation with different polyelectrolytes.

The influence of the complexation can be visualized by pressure-area isothernrearsd R

angle microscopy. The latter reveals different domain structures for the amphiphile spread on
pure water or on subphases containing the polyelectrolyte. UV/Vis spectra of the monolayers
indicate a highly ordered structure with a dense packing of the chromophores leading to strong
interactions between the delocalize@lectron orbitals which result in a change in the intensity

of the absorption bands. From this change in intensity and an additional shift of the absosrption
maxima a tilted arrangement of the chromophores can be deduced.

Monolayers of the amphiphile/polyelectrolyte complex can be deposited as Langmuir-Blodgett
(LB) films. Shear forces during the transfer process result in a preferred orientation of the
chromophores in dipping direction and the LB films exhibit optical anisotropy. The densely
packed monolayer structure is retained in the deposition process as can be seen from the
comparison of UV/Vis spectra. X-ray reflectivity measurements are in accordance with the
proposed structure.

Polarized irradiation of the LB film produce changes in the optical anisotropy. These changes
can not be explained by an in-plane or an out-of-plane reorientation of the chromophores.
However, a photoinduced, partial photoreaction which modifies the chromophores chemically
has to be considered. Quantitative analysis of the solution of dissolved LB fiims by UV/Vis
spectroscopy show that more than 80% of the chromophores are intact. It can be conjectured
that the irradiation causes a photoreaction of some chromophores with the polyelectrolytes.
Therefore, the densely packed arrangement of the remaining chromophores is reduced. This
reduces there1t interactions as well and the remaining chromophores exhibit a different
spectral behavior.

In polymer analogous esterification reactions the chromophore can be covalently bound to a
polymer backbone. In this case, the chromophores should have a more defined arrangement in
the surrounding matrix. However, the chromophore containing polymers do not form stable
monolayers. Although the monolayers exhibit no long term stability they were deposited as LB
flms. Because of the poor transfer rate the W84 are not ordered. Therefore, weaht
interactions result, so that the UV/Vis spectra are similar to the UV/Vis spectra of a solution of
the chromophore. Upon polarized irradiation the absorption decreases but in the UV/Vis
spectra there is no indication for a change of the preferred orientation of the chromophores.
Thus, based on these results and, additional the observations in the amphiphile/polyelectrolyte
complex a photoreorientation of the diphenyldiacetylene containing chromophore upon
polarized irradiation can be excluded.

Keywords: Diphenyldiacetylene, Amphiphile/Polyelectrolyte complex, LiBnE, Photore-
orientation
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1 Einleitung

Durch polarisierte Bestrahlung kann in lichtempfindlichen Systemen eine optische Anisotropie
induziert werden. Auf diesem alsRG6eRT-Effekt /1/ bekannt gewordenem Phanomen beruht

die erstmals 1984 vonoboRov beschriebene, reversible, photoinduzierte optische Doppel-
brechung durch einen Azofarbstoff in einem Polymer /2/. Seit Bekanntwerden dieser
Beobachtung gewinnt die Photoreorientierung von Chromophoren in polymeren Matrizes
immer mehr an wissenschaftlicher und technischer Bedeutung. Besondes gut untersucht ist die
Erzeugung der optischen Anisotropie in azobenzolhaltigen Polymeren bei polarisierter Bestrah-
lung /3-5/. Durch die polarisierte Bestrahlung wird die Vorzugsorientierung von Azobenzol-
derivaten in der Matrix verandert, was eine Verdnderung der optischen Eigenschaften zur
Folge hat. Dieser Prozel3 der Photoreorientierung wurde fir eine Vielzahl von technischen
Applikationen vorgeschlagen.

Eine dieser Anwendungsmdglichkeiten der Photoreorientierung besteht im Bereich der op-
tischen Datenspeicherung. Durch den Bedarf an immer grofRerer Speicherkapazitat und
schnellerer Zugriffszeit stof3en die heutigen elektronischen und magnetischen Speichermedien
durch ihre Zweidimensionalitdt an ihre Grenzen. Der Bedarf an gro3eren Kapazitaten kdnnte
durch optische Speicher, basierend auf der Photoreorientierung von Chromophoren, gedeckt
werden. Die optischen Speicher ertffnen die Mdglichkeit, mit Hilfe der Holographie Infor-
mationen dreidimensional zu speichern /6/. In den durch photoreorientierte Chromophore
erzeugten Hologrammen wird das Interferenzmuster eines Datenstrahls, der die Information
einer zweidimensionalen Datenseite enthalt, und eines Adressierungsstrahls gespeichert. Durch
Variation des Winkels des Adressierungsstrahls konnen viele dieser Hologramme in das
Volumen eines Polymers eingeschrieben werden /7-9/. Durch den Einschreibprozeld treten
Unterschiede in den Brechungsindizes bestrahlter und unbestrahlter Bereiche auf, die auf unter-
schiedlichen Vorzugsorientierungen, hervorgerufen durch die Photoreorientierung, der Chro-
mophore in diesen Bereichen beruhen.

Bisher fehlt allerdings noch das geeignete Speichermedium flr diese Anwendung der Photo-
reorientierung. Von der &eErR AG wurden photoadressierbare Polymere (PAP) entwickelt,

die in ihren Seitenketten Chromophore auf Azobenzolbasis sowie mesogene Gruppen zur
Verstarkung der Effekte enthalten /7,8,10/. Bei polarisierter Bestrahlung erfahren die vormals
ungeordneten Chromophore eine Ausrichtung beziglich des eingestrahlten Lichtes, d.h. sie

werden photoreorientiert. Die bisher entwickelten photoadressierbaren Polymere weisen im
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geordneten und ungeordneten Zustand unterschiedliche Brechungsindizes auf, werden aber
dennoch nicht allen an das neue Speichermedium gestellten Anforderungen gerecht. So missen
die Polymere lichtempfindlich sein, um den Einsatz leistungsschwacher und damit preis-
gunstiger Laser zu erlauben. Weiterhin missen sie, um die Datensicherheit zu gewahrleisten,
langzeitstabil und auch tempgubestandig sein /7/.

Die Anderung des Brechungsindex in Polymeren unter polarisierter Bestrahlung kann unter
bestimmten Bedingungen mit der Ausbildung von Oberflachenreliefgittern einhergehen /11,12/.
Das Phanomen der auf eine Photoreorientierung folgenden Ausbildung dieser Oberflachenre-
liefgitter wurde erstmalig von BWMAR beschrieben /13/. Hierbei entsteht zu Beginn der Be-
strahlung ein Volumenhologramm, das auf den unterschiedlichen Brechungsindizes beruht, die
durch die photoinduzierte Reorientierung der Chromophore hervorgerufen werden. Im An-
schluf® an die Photoreorientierung der Chromophore wird ein lichtinduzierter Massetransport
festgestellt, der zur Ausbildung der Oberflachenreliefgitter fuhrt. Derzeit werden in der
Literatur verschiedene Mechanismen zur Erklarung dieses Phanomens diskutiert /14-18/, die
jedoch nicht alle experimentellen Befunde ausreichend beschreiben.

Die Anderung der Vorzugsorientierung der Chromophore durch eine polarisierte Bestrahlung
kann auch fur andere optoelektronische Anwendungen genutzt werden. Die flr nichtlineare-
optische (NLO)-Effekte notwendige Polung konnte beispielsweise auch durch die Photore-
orientierung der Chromophore erzielt werden /19,20/. Auch kdénnen chromophorhaltige
Polymere in reflektiven Flussigkristallanzeigen (LCD) oder solchen LCDs, die mit Hinter-
grundlicht arbeiten, als optische Bauelemente verwendet werden /9/. Ebenso kdnnen photo-
chrome Monoschichten von Seitenkettenpolymeren als Orientierungsschichten (‘command
surfaces’) in Flussigkristallschichten wirken /21/. Dabei wird die Orientierung der auf der
Oberflache immobilisierten Chromophore an die direkt benachbarten Flissigkristallmolektile
durch Wechselwirkungen weitergeleitet, was die Ausrichtung der gesamten Flussigkristall-
schicht zur Folge hat.

In allen hier vorgesteliten moglichen Applikationen der Photoreorientierung sind die Chromo-
phore von einer polymeren Matrix umgeben und liegen nicht isoliert vor. Uber den EinfluR
dieser polymeren Matrix und deren Ordnung auf die Effizienz der Photoreorientierung besteht
allerdings eine Kontroverse. Wahrend einerseits ein hoher Ordnungsgrad der Matrix als
essentiell angesehen wird /22/, wurde andererseits festgestellt, dal3 eine supramolekulare

Ordnung eine Batrriere fur die Photoreorientierung darstellen kann /23,24/.
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Fur die genannten Anwendungen werden bisher tberwiegend Chromophore mit Azobenzol-
struktur eingesetzt, da fir diese Klasse der Chromophore die Photoreorientierung unter
polarisierter Bestrahlung gut untersucht ist. Auch gibt es fur die Azobenzolchromophore einen
weitgehend akzeptierten Mechanismus fir die Photoreorientierung beruhend auf der rever-
siblen Photoisomerisierung /2-5/. Dabei fuihrt eine wiederholte Anregung und Rotation bei der
Ruckisomerisierung zu einer neuen Orientierungsverteilung der Chromophore. Dieses
mechanistische Modell kann auch fir die Anderungen der optischen Eigenschaften von
Stilbenen /25/ und Cinnamatéri25,26/ unter polarisierter Bestrahlung herangezogen werden.
Im Fall der Stilbene und Cinnamate wird jedoch die Isomerisierung von nhachfolgenden
Reaktionen, die zur Dimerisierung fuihren, begleitet. Ebenso kdnnen Spiropyrane photore-
orientiert werden /27/, wobei die Photoreorientierung in diesem Fall auf dem Wechsel
zwischen der geschlossenen Spiropyran- und der offenen Merocyaninform beruht.

Dieses akzeptierte Modell der Photoreorientierung kann allerdings nicht auf andere Chromo-
phore, die nicht isomerisieren, angewandt werden. Dennoch konnte Berichten zufolge in
diphenyldiacetylenhaltigen ANGMUIR-SCHAFER Filmen eine optische Anisotropie durch po-
larisierte Bestrahlung induziert werden /28/. Diphenyldiacetylene weisen in ihrer Molekul-
struktur Dreifachbindungen auf, fir die eine Isomerisierung ausgeschlossen ist. Infolge dieser
Beobachtung wird der bisherige Erklarungsansatz zum Mechanismus der Photoreorientierung
zum Teill in Zweifel gezogen. Diese Zweifel werden durch Berichte verstarkt, in denen eine
Photoreorientierung von Azobenzolderivaten ohne Photoisomerisierung beschrieben wird /29/.
Somit ergibt sich die Frage, ob es einen universellen Mechanismus fur die Photoreorientierung
gibt oder ob viele verschiedene Arten der Wechselwirkung zwischen Chromophor, Licht und
Matrix zu einer Reorientierung fliihren. Zusatzlich besteht ein Interesse daran, neben den Azo-
benzolen weitere Chromophore fiir die technischen Anwendungen einsetzen zu kénnen. Aus
diesem Grund erscheint es vielversprechend, die bei polarisierter Bestrahlung in Diphenyl-

diacetylenderivaten auftretenden Veranderungen néher zu untersuchen.

1 1,2-Diphenylethylen
2 Cinnamate sind Ester der Zimtséure (3-Phenylpropensaure)
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2 Allgemeine Einfihrung

Werden entsprechende Chromophore in einem zunachst isotropen Medium polarisiert
bestrahlt, erhalten sie eine bevorzugte Ausrichtung in diesem Medium. Die Uber alle Chromo-
phore gemittelte Ausrichtung wird als Vorzugsorientierung bezeichnet. Bei der Etablierung
dieser Vorzugsorientierung durch Bestrahlung wird von einer Photoorientierung gesprochen.
Wird hingegen die Vorzugsorientierung durch polarisierte Bestrahlung verandert, handelt es

sich um eine Photoe-orientierung.

2.1 Photoreorientierung durch Photoisomerisierung

Der fur die Photoreorientierung von Azobenzolen weitgehend akzeptierte Erklarungsansatz
beruht auf der Photoisomerisierung der Chromophore /1,3-5,23,30/. Bei polarisierter Be-
strahlung mit Licht geeigneter Wellenlange erfolgt eine winkelabhangige Anregung der
Molekiile. In Azobenzolen ist das Ubergangsdipolmomentreiet-Bande entlang der Mole-
killangsachse orientiert. Nur die Molekile werden angeregt, die parallel zum elektrischen
Vektor des einfallenden Lichtes ausgerichtet sind. Es erfolgt eine Isomerisierung von der ther-

modynamisch stabileren trans- in die cis-Form (s. Schema 1).

hv (pol.) hv (pol.)
OO
N ~ N \
\N \
@ N
Polarisationsebene des
eingestrahlten Lichtes

Schema 1: Schematische Darstellung der Photoisomerisierung von Azobenzolen

Dieser Vorgang ist reversibel und die Riickisomerisierung in die trans-Form erfolgt durch ther-
mische Relaxation. Bei dem Ubergang von der cis- zur trans-Form kann der Chromophor,
sofern keine sterische Hinderung vorliegt /5/, in der Matrix eine neue Orientierung erhalten, in
der er so ausgerichtet ist, daf’ er nicht mehr von dem einfallenden Licht angeregt werden kann.
Die Molekile jedoch, die weiterhin eine parallele Ausrichtung zum elektrischen Feldvektor
besitzen, isomerisieren erneut. Erst wenn eine Orientierung des Ubergangsdipolmomentes

senkrecht zum elektrischen Vektor des Lichtes vorliegt, erfolgt keine Anregung mehr. Durch
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wiederholte Isomerisierungszyklen wird die Anzahl an Chromophoren mit paralleler Aus-
richtung verringert, wahrend sich ein Uberschu? an senkrecht zum einfallenden Licht orien-
tierter Azobenzoleinheiten ergibt. Durch diesen Prozel3 der Photoreorientierung wird eine neue
Vorzugsorientierung der Chromophore etabliert. Die Photoreorientierung beruht auf der
Photoisomerisierung einzelner, angeregter Moleklle. Deswegen wird sie NDERIA in
flussigkristallinen Polymeren mit azobenzolhaltigen Seitenketten als ein lokaler Vorgang
betrachtet, in dem seiner Ansicht nach eine Kopplung des angeregten Chromophors mit der
Matrix ausgeschlossen werden kann /4/. Bei polarisierter Bestrahlung der NmERLA
untersuchten Polymere werden nur die Chromophore in der Seitenkette angesprochen,
wahrend zusétzlich vorhandene mesogene Gruppen am Photoreorientierungsprozéidtunbete
bleiben. Dieses Phadnomen wird von den Autoren als ‘molecular adressing’ bezeichnet.
NATANSOHN konnte in spateren Experimenten zeigen, daf’ dieses ‘molecular adressing’ ebenso
wie ein kooperatives Verhalten von Chromophor und Mesogen bei polarisierter Bestrahlung
mdglich ist /31/. Sie fuhrt das Auftreten beider Félle auf eine unterschiedliche Substitution und
damit unterschiedliche Polaritat der Gruppen zurtck.

Die Erklarung der Photoreorientierung tber die Photoisomerisierung, wie sie bei azobenzol-
haltigen Chromophoren auftritt, kann nicht fiir Chromophore herangezogen werden, die nicht
isomerisieren kdnnen. Dennoch gibt es Berichte, wonach in diphenyldiacetylenhakigen L
MUIR-SCHAFER-Filmen eine photoinduzierte optische Anisotropie durch polarisierte Be-
strahlung erzeugt wurde /28/, die nicht durch Anderung der molekularen Konformation in

Form einer trans-cis-Isomerisierung erklart werden kann.

Schema 2: Schematische Darstellung einer moglichen Orientierungséanderung von Diphenyl-
diacetylen unter polarisierter Bestrahlung ohne Photoisomerisierung

Der Grund fur die Orientierungsdnderung in Diphenyldiacetylen (s. Schema 2) muf3 somit ein
anderer als die Photoisomerisierung sein. Da auch weitere experimentelle Beobachtungen im
Zusammenhang mit der Photoreorientierung nicht ausschlie3lich Uber das mechanistische

Modell der Photoisomerisierung erklarbar sind, wird vermutet, dal der trans-cis-Ubergang
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nicht der alleinige bestimmende Prozel3 der Photoreorientierung ist /28,29,32/. Zusatzlich be-
steht nach KMAR /13/ Unklarheit Gber den Beitrag der trans-cis-Isomerisation zu dem méog-
licheiweise auf eine Photoreorientierung folgenden lichtinduzierten Massetransport.

Frihe Arbeiten von BrRNIK /33/ und RALTO /32/ legten nahe, dald mdglicherweise andere
Ansétze zur Interpretation der Photoreorientierung bendtigt werden. In diesen Arbeiten er-
folgte eine Bestrahlung von Azobenzolen mit langerwelligem Laserlicht, daf? in die Flanke der
Absorptionsbande einstrahlt, wobei nach Aussage der Autoren trotzdem nur eine Konfi-
guration angeregt werden sollte. Bei diesen Experimenten wurde ein hoher Wert fur die
Doppelbrechung erhalten /32,33/, was eigentlich nur bei wiederholter Anregung der
Chromophore und daraus resultierender Veranderung der Vorzugsorientierung maoglich ist.
Dieses war aber in dem vorliegenden Fall nicht gegeben, denn die Dauer des ausgesendeten
einzelnen Laserimpulses betrug nur ca. 15 ns. Dennoch kam es zu einer ausgepragten Orien-
tierung der Molekuile, wie die Werte der Doppelbrechung zeigten, obwohl die thermische
Ruckreaktion des cis-Konformeren sehr viel mehr Zeit (ca. 10 min) benétigt. Unter
Bericksichtigung beider Zeitspannen ware es nicht moglich, ein angeregtes Molekll mit dem
ausgesendeten Einzelimpuls erneut anzuregen, damit dieses eine gunstigere Ausrichtung
bezlglich des elektrischen Vektors des Lichtes erhélt. Jedoch bleibt fraglich, ob es nicht doch
bei Verwendung des langerwelligen Lichtes zu einer elektronischen Anregung des cis-trans-
Uberganges kommt, der so den Isomerisierungszyklus beschleunigt. Weiterhin ist die fir die
hohen Doppelbrechungswerte erforderliche hohe Ordnung nach Ansichavmm iicht Uber

eine trans-cis-lsomerisierung zu erreichen /32/. Allerdings kénnte auch vermutet werden, dal3
die hohen Doppelbrechungswerte von dem bis dahin weitgehend unbekannten Phanomen der
Oberflachenreliefgitter hervorgerufen wurde, das sich unter bestimmten Bedingungen bei
polarisierter Bestrahlung ausbilden. So wird bei polarisierter Bestrahlung mit ultrakurzen
Laserimpulsen hoher Intensitdt vonkER eine Oberflaichenmodulation beobachtet, die von

ihm als ein thermischer Effekt erklart wird /6,34/. Seine Erklarung basiert darauf, daf3 durch die
lokale Erwé&rmung das zur Verfligung stehende freie Volumen vergrofRert wird und zuséatzlich
die Molektle eine erhdhte Beweglichkeit besitzen. Damit ware eine kollektive Reorientierung
von Chromophoren und vorhandenen Mesogenen mdoglich.

Die Ausbildung von Oberflachenreliefgittern konnte auch die in diesen Experimenten gemachte
Beobachtung erklaren, dal3 das Maximum der Doppelbrechung von der Lichtintensitat und
nicht von der absorbierten Gesamtenergie abhangt. Dieses wirde bedeuten, dal3 der

Photoreorientierungsprozel einen Schwellencharakter besitzt, der einen hohen Grad an ko-
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operativen nichtlinearem Verhalten erfordert /32/. Dieser Schwellencharakter wurde auch von
ZILKER in flissigkristallinen Polymeren mit mesogenen Seitenketten bei der Ausbildung von
Oberflachenreliefgittern beobachtet /34iLKER folgert aus seinen Resultaten, dal3 eine be-
stimmte Energiemenge notwendig ist, um die mesogenen Seitenketten in Richtung der bereits
photoreorientierten Chromophore zu orientieren. Erst nach Uberschreiten dieser Schwelle ist
das modulierte Oberflachenreliefgitter stabil.

Ebenso hangt die Effizienz der Photoreorientierung entscheidend von den Substituenten des
Azobenzols ab /35/, was als Argument gegen eine trans-cis-lIsomerisierung fur diesen Prozel3
angefuhrt wird, da alle Azobenzole einer Isomerisierung unterliegen kénnen. Andererseits sind
die Isomerisierungsraten unterschiedlich substituierter Azobenzole verschieden, so daf} das
Ausmald der Photoreorientierung mdoglicherweise auf einer unterschiedlichen Zeitdauer der
thermischen Relaxation des cis-lIsomers /35/ bzw. einer unterschiedlichen Anregung des cis-

trans-Uberganges beruht.

2.2 Das Modell der ‘Reibung’

Die in den frihen Arbeiten zur Photoreorientierung beobachteten, aber nicht vollstandig ver-
standenen Phanomene, weckten zum Teil Zweifel an der Allgemeingultigkeit der Erklarung der
Photoreorientierung tber eine Photoisomerisierung. Dieses fuhrte zu deravom Veer-
tretenen Ansicht /36/, dal3 die Erklarung lber die trans-cis-Isomerisierung in verdinnten
Systemen, in denen der Chromophor in einer Polymermatrix dispergiert ist, zutreffen mag, sie
aber nicht ausreicht, die Vorgange in hochgeordneten Systemenam@/UIR-BLODGETT-

Filmen vollstandig zu beschreiben. Daher wurde eingewendet, dal? molekulare Wechsel-
wirkungen mit einem angenommenen Kkristallinen molekularen Feld bertcksichtigt werden
muften. Dieses erfolgt in dem vonaLRPo vorgeschlageneModell der ‘Reibung’ /36/, das
aufgrund seiner Negierung der Photoisomerisierung als treibende Kraft der Photoreorien-
tierung nur geringe Akzeptanz erfahrt.

In diesem Modell besteht das behandelte molekulare System aus vielen mikroskopisch kleinen
Doménen, die im Film verteilt sind. Jede Domane wiederum besteht aus linearen stabchen-
formigen Molekllen, die entlang der Langsachse polarisierbar sind. Sie sind in Richtung der
Domanenachse angeordnet, so dal3 ein gewisser Grad an Anisotropie erreicht wird. Eine
makroskopische optische Achse kann durch Rotation der mikroskopischen optischen Achsen

dieser kleinen Domé&nen erzeugt werden (s. Abb. 1).
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Die Rotation ist in der Modellvorstellung des Autors durch Wechselwirkung angeregter
Molekile mit dem vorherrschenden molekularen Feld und der Matrix moglich. Die Basis des
‘Reibungs’-Modells stellt die von A2T0 gemachte Annahme dar, dal3 die Reibung der

Molekile, d.h. die Zusammenstdf3e aufgrund der thermischen Bewegung, mit der Matrix im

angeregten und nicht angeregten Zustand unterschiedlich ist.

hv (pol.)
_—

Abb. 1: Schematische Darstellung der Erzeugung einer makroskopischen optischen Achse
in einem Multidomanensystem

Die Ausrichtung der Chromophore in den Domanen wird durch eine symmetrische Ausgangs-
verteilungsfunktion beschrieben. Bei polarisierter Bestrahlung werden einige Chromophore
angeregt und sie erhalten eine neue Verteilungsfunktion, woraus eine Asymmetrie in der Aus-
gangsverteilungsfunktion entsteht. Hier Uberwiegen die Molekle, die so ausgerichtet sind, dal3
sie nicht von dem einfallenden Licht angeregt werden. Da sich die angeregten Molekiile in
einem molekularen Feld befinden, wird ihre Neuverteilung aus der Sicht des Autors durch
Wechselwirkungen mit diesem bestimmt. Das Maximum ihrer Verteilungsfunktion muf3te sich

somit wahrend der Neuverteilung in Richtung des Maximums der asymmetrischen Verteilungs-
funktion verschieben, die ihre Gestalt in dieser Zeit nicht verandern sollte. Basierend auf der
von PLTO gemachten Annahme, dald die Reibung angeregter Molekule mit der Matrix ver-

ringert ist (s.0.), wird die Neuverteilung der angeregten Chromophore durch das vorherr-
schende molekulare Feld bestimmt. Diese Annahme wird nach Ansicht des Autors durch die
Tatsache gestutzt, dal’ die Molekile bei Anregung ihre Konformation und auch die Energie der
Wechselwirkung mit dem vorherrschenden molekularem Feld andern kénnen. Nachdem die
Molekile wieder in den Grundzustand zurlickgekehrt sind, ergibt sich aus der Summe beider
Verteilungsfunktionen eine neue, deren Maximum im Vergleich zu der Ausgangsverteilungs-

funktion verschoben ist /28,36/. Die Chromophore entziehen sich somit der Lichtabsorption.
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Da das Maximum der Verteilungsfunktion verschoben ist, sollte sich die Richtung des mole-
kularen Feldes nach der Modellvorstellung ebenfalls verschieben, so dal3 auch nicht angeregte
Molekile eine Neuverteilung erfahren. Bei fortgesetzter Bestrahlung wirde dann daraus eine
Rotation der Domanenachsen resultieren und das System ware ohne trans-cis-lIsomerisierung,
sondern nur durch die vomBro angenommenen Reibungskrafte photoreorientiert.

Eine unterschiedliche Reibung im angeregten und nicht angeregten Zustand der Molektle mit
dem Substrat kann nach Aussage venotB drei verschiedene Ursachen haben /28,36/. Zum
einen kann das Tragheitsmoment der Molektile verandert werden. Dieses ist z.B. bei der trans-
cis-lsomerisierung der Fall. Diese Ursache kann aber bei nicht isomerisierbaren Chromophoren
wie Diphenyldiacetylen ausgeschlossen werden. Zum anderen kann es aber auch zu
Anderungen in der Energie der Wechselwirkungen kommen, wenn Molekilparameter wie
Polarisierbarkeit oder das Dipolmoment im angeregten und Grundzustand unterschiedlich sind.
Da z.B. Diphenyldiacetylene flr ihre nichtlinearen optischen Eigenschaften bekannt sind /37/,
wird deswegen dieser Aspekt voaLPO als durchaus bedeutsam erachtet /28/.

Bei geringen Bestrahlungsintensitaten ist die Erwdrmung des Systems geringfugig. Liegt die
Temperatur weit genug von Phasenltbergéngen (z.B. in die isotrope Phase) entfernt, sollte sich
die Anzahl der thermischen Zusammenst63e der Molekile nicht verandern. In einem System,
das aus vielen Doméanen aufgebaut ist, kann die Phasentbergangstemperatur im Bereich der
Domanengrenzen erniedrigt sein /28,36/. Dort herrscht eine héhere Unordnung in der mole-
kularen Verteilung vor. Hier kdnnte es nach Ansicht venTB zu Veranderungen in der
Kollisionsrate der Molekiile aufgrund der thermischen Bewegung kommen, die zu einer
‘Rekristallisation’ in Form einer Neuordnung der Domanen fuhrt. Einschrankend wird ange-
fuhrt, dal3 diese Aussagen nicht mehr fir hohe Bestrahlungsintensitaten gelten, wenn die ge-
samte Doméne aufgeschmolzen wird /36/. Die thermische Relaxation fuhrt zu einer Rekristal-
lisation, durch die eine andere Orientierung in der Domane als zuvor erhalten wird und das
restliche System wirde dann diese neue Orientierung tbernehmen /28/.

Die Photoreorientierung in flussigkristallinen azobenzolhaltigen Seitenkettenpolymeren kann
jedoch nicht ausschlief3lich Gber das ven1® vorgeschlagene Modell erklart werden. Es ist
weitgehend akzeptiert, dafld hier die Photoisomerisierung eine dominierende Rolle spielt.
Dennoch kann das Polymer nicht als eine Ansammlung unabhangiger Molekile, die einer trans-
cis-lsomerisierung unterliegen, betrachtet werden. Vielmehr wird eoBA3ENfUr diesen Fall

eine Kombination der Photoisomerisierung mit dem Modell vaor® vorgeschlagen /15/.

Fur diese Kombination wird das Polymer aus vielen kleinen Doménen bestehend betrachtet,
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wobei die Chromophore in den Doménen verteilt sind. Bei polarisierter Bestrahlung erfolgt
eine Photoisomerisierung der Chromophore innerhalb der Domanen. Da eine Wechselwirkung
der Doméanen untereinander angenommen wird, kdnnte nach AnsicheEmarRSBN die Uber

einen langen Zeitraum stabile Neuanordnung der Chromophore erklart werden.

2.3 Das Modell der umgewandelten Anregungsenergie

Ein weiteres Modell zur Erklarung der Photoreorientierung unabhangig von der Photoiso-
merisierung wurde von SONHOFF entwickelt. Hierbei handelt es sich um das Modell der um-
gewandelten Anregungsenergie /35/. Wird die Photoreorientierung als ein kollektiver Prozel3
betrachtet, hangt die Reorientierung der Molekuile stark von der Anregungswahrscheinlichkeit
benachbarter Molekule ab /32/. In diesem kollektiven Prozel3 mussen die Molekile sterische
Hinderungen in den Domanen Uberwinden. Es kdnnte die Vermutung angestellt werden, daf}
der dabei auftretende mechanische Strel3 durch das Aufbrechen der Doméanen in Subdoméanen
gemindert wird, wie signifikante strukturelle Veranderungen bei Bestrahlung durch kraftfeld-
mikroskopische (AFM) Aufnahmen nahelegen /35/.

Die Isomerisierung von Azobenzoleinheiten wird in einer dichten Packung aggregierter Chro-
mophore in LB-Filmen effektiv unterdrtickt /35/, denn durch lokale raumliche Einschrankungen
wird das freie Volumen der Molekiile so reduziert, daR eine Anderung der Konformation in
Form einer trans-cis-lsomerisierung nach Anregung anders als in Polymeren oder Flissig-
kristallen nicht mehr madglich ist. Vielmehr mfte die nachfolgende Reorientierung durch einen
anderen Mechanismus, der ein cis-lsomer nicht beinhaltet, erfolgexdNSOFF konnte in
dinnen Filmen eines Aminoazobenzols durch UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen das
Auftreten eines cis-Isomeren bei polarisierter Bestrahlung nahezu ausschlieRen /29/. Zwar wird
einschrankend angemerkt, dal3 das Auftreten von cis-Isomeren mit einer sehr kurzen Halb-
wertszeit auf Basis der experimentellen Ergebnisse nicht vollstdndig ausgeschlossen werden
kann, aber diesem Aspekt wird von der Autorin eine sehr geringe Bedeutung beigemessen.
Aufgrund der dichten Packung der Chromophore und damit der einhergehenden sterischen
Hinderung in dem untersuchten System sowie den Berichten Uber die Photoreorientierung von
nicht isomerisierbaren Diphenyldiacetylen gebHSNHOFFdavon aus, dal? eine Isomerisierung

fir die Photoreorientierung nicht zwingend notwendig ist, sondern vielmehr ein anderer
Mechanismus relevant ist.

In dem Modell nach &ONHOFFist flr die Photoreorientierung eine lichtinduzierte Anregung

erforderlich, aber eine Photoisomerisierung wird durch sterische Hinderung unter benachbarten
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Molekilen in den molekularen Aggregaten unterbunden. Die angeregten Molekile missen
zwar durch Abgabe von Energie wieder in den Grundzustand zuriickkehren, wobei der Weg
Uber die Konformationsanderung aber nicht zur Verfigung steht. Somit kdnnte ein anderer
Mechanismus zur Deaktivierung der elektronischen Anregungsenergie fur die Photore-
orientierung relevant sein, zumal, wenn neben der elektronischen Anregung auch die ther-
mische Besetzung der Vibrationsniveaus als wesentlich erachtet wird /29/. Der entscheidende
Punkt in diesem Modell ist hierbei, dal3 zwei angeregte Zustdnde miteinander koppeln, um eine
strahlungslose Deaktivierung zu ermdglichen, bei der die elektronische Anregungsenergie in
thermische Energie umgewandelt wird. Diese wird auf die dem angeregten Chromophoren
benachbarten Molekile verteilt. Die Umwandlung in thermische Energie kamdiNSOFF

zufolge ortlich die Beweglichkeit erhthen und eine geringfligige Rotation des angeregten
Molekdls in seiner Umgebung zulassen. Diese Rotation erfolgt solange, bis die Chromophore

eine Orientierung senkrecht zum einfallenden Licht erreicht haben.

Die vorgesteliten Modelle bezlglich der Photoreorientierung kénnen die Vorgdnge bei
polarisierter Bestrahlung nicht vollstandig erklaren. Bisher ist es nicht gelungen, alle experi-
mentellen Beobachtungen in Einklang zu bringen und einen umfassenden Mechanismus fir die
Photoreorientierung zu entwickeln. Eine Kombination der einzelnen Ansatze wirde zum Tell
zu Widerspruchen fuhren. Zwar ist die Photoisomerisierung als Bestandteil der Photoreorien-
tierung in den meisten Féllen akzeptiert, aber Uber weitere Einfliisse bei diesem Prozel3 besteht

nach wie vor Unklarheit.
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3 Aufgabenstellung

Literaturberichten zufolge wird ein diphenyldiacetylenhaltiger Chromophor bei polarisierter
Bestrahlung photoreorientiert. Diese Beobachtung ist mit dem fir Azobenzole weitgehend
akzeptierten Erklarungsansatz der Photoisomerisierung nicht vereinbar, so dai vmeiR

neues Modell fir die Photoreorientierung aufgestellt wurde. In diesem neuen Modell ist die
Ordnung der Matrix und die Wechselwirkung der Matrix mit den angeregten Molekulen fur die
Photoreorientierung essentiell. NachLPo sollte dieses Modell unter Berticksichtigung der
von ihm gemachten Annahmen einen universell gultigen Charakter besitzen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen weitergehende Experimente mit einem diphenyldiacetylen-
haltigen Chromophoren erfolgen, um die Glltigkeit dieses veird? als universell be-
trachteten Modells zu Uberprifen. Hierzu soll ein amphiphiles Diphenyldiacetylenderivat
synthetisiert werden, dafld zur Herstellung wohldefiniertaxdMuIR-BLODGETT (LB)-Filme

mit unterschiedlicher supramolekularer Ordnung dienen soll. Diese unterschiedliche supramole-
kulare Ordnung kann durch Komplexierung des Amphiphils mit verschiedenen Polyelektrolyten
erfolgen.

Eine weitere Mdglichkeit, unterschiedliche supramolekulare Strukturen zu erzeugen, stellt die
polymeranaloge Reaktion der diphenyldiacetylenhaltigen Fettsdure mit hydroxygruppentra-
genden Polymeren dar. Durch diese Umsetzung wird eine definierte Anordnung der Chromo-
phore in der Seitenkette entlang des Polymerriickgrates erzielt.

Die fur den LB-Transfer bendtigten Monoschichten der Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe
sowie der Polymere mit den kovalent gebundenen Chromophoren werden beztglich ihrer
Monoschichteigenschaften untersucht. Die daraus hergesteliten LB-Filme werden hinsichtlich
ihrer Struktur und Ordnung charakterisiert. Der Einflu3 der unterschiedlichen Matrizes mit
ihren verschiedenen supramolekularen Ordnungen auf die bei polarisierter Bestrahlung ab-

laufenden Prozesse des Diphenyldiacetylens wird in Bestrahlungsexperimenten verfolgt.
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4 Synthesen und Materialien

4.1 Synthese

In dieser Arbeit soll der Chromophor Diphenyldiacetylen auf sein Verhalten bei polarisierter
Bestrahlung in Matrizes unterschiedlicher supramolekularer Ordnung untersucht werden. Eine
grofRe Auswahl unterschiedlicher supramolekularer Ordnungen erhalt man durch Kom-

plexierung eines Amphiphils mit verschieden strukturierten PolyelektrolyteraNGNUIR-
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Schema 3: Syntheseroute zur Darstellung des chromophorhaltigen Amph@phils
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Deshalb soll im Rahmen dieser Arbeit ein amphiphiles Diphenyldiacetylenderivat hergestellt
werden, dald sich zur Herstellung von LB-Filmen eignet. Hierzu bietet sich die Synthese einer
Fettsaurel6 an, die den Chromophoren Diphenyldiacetylen enthélt (s. Schema 3, S. 13). Um
optimale Eigenschaften zur Herstellung der LB-Filme zu erzielen, wird eine Hexylfkigpé&yr
sowie zwischen chromophorer Einheit und Carbonsaurekopfgruppe ein Spacer etabliert. Die
Chromophorkomponent&3 mit ihren beiden konjugierten Dreifachbindungen wird in einer
CADIOT-CHODKIEWICZ-Reaktion synthetisiert. Als Ausgangsprodukt zur Erzeugung des in
dieser Kupplungsreaktion bendtigten terminalen Acetyi@dient 4-Hexylanilin9. Die zweite

in der Kupplungsreaktion eingesetzte Komponente ist ein bromiertes Acétylseses wird

aus 4-lodphenob generiert, dessen Hydroxygruppe mit der tert.-Butyldimethylsilyl-Gruppe
(TBDMS) geschutzt wird.

4.2 Darstellung von Diacetylenen

Der zentrale Schritt in der vorgestellten Syntheseroute (s. Schema 3, S. 13) zur Darstellung
des chromophorhaltigen Amphiphils stellt dieoBT-CHODKIEWICZ-Reaktion dar. Di- und
Polyacetylene besitzen eine grol3e synthetische Bedeutung. Aus diesem Grund etablierten sich
verschiedene Kupplungsreaktionen zu ihrer Darstellung /38/. Die bekannteste unter ihnen ist
die oxidative Kupplung terminaler Alkine nachASER in Gegenwart von Kupfersalzen und
Luftsauerstoff als Oxidationsmittel /38/. DiaA&SER-Kupplung wird fast nur zur Darstellung
symmetrisch substituierter Diacetylene verwendet. Eine Abwandlung dieser Reaktion stellt die
EGLINTON-Kupplung dar. Bei dieser Kupplung werden Kupfersalze und Pyridin als Synthese-
reagenzien eingesetzt. DiesIENGTON-Kupplung kann speziell fur die Synthese grol3er Poly-
acetylenringe herangezogen werden /38/.

Die einzige Madoglichkeit, unsymmetrisch substituierte Diacetylene in guten Ausbeuten zu
erhalten, stellt die &bioT-CHODKIEWICZ-Reaktion dar. In dieser Synthese wird ein terminales
Acetylen mit einem Halogenacetylen in Gegenwart katalytischer Mengen eines(Ksalees

und eines Amins als Base umgesetzt /38/. Eine synthetisch einfach durchzuflihrende Variante,
die auch héhere Ausbeuten an unsymmetrischem Kupplungsprodukt liefert, wurdeavon A
entwickelt /39/. Sie beruht auf dem Einsatz eines Co-Katalysators auf Palladiumbasis neben

dem katalytisch aktiven Kupfer(l)salz.
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4.3 Synthese des Chromophoren

Das zu synthetisierende Amphiphil enthalt als Chromophor ein unsymmetrisch substituiertes
Diphenyldiacetylen. Voraussetzung fur die Durchfihrung den@r-CHODKIEWICZ-Reaktion

ist, dal3 eine der Acetylenkomponenten als terminales Halogenacetylen vorliegt. Am besten
eignen sich 1-Bromacetylene, die eine ausreichende Reaktivitat aufweisen. 1-Chloracetylene
sind zu reaktionstrage, wahrend 1-lodacetylene zu stark oxidierend gegenuber defl)Kupfe

ionen wirken und starker zur Selbstkupplung tendieren /38,40/.

4.3.1 Synthese von 1-Brom-2-(4-dimethyl-tert.-butylsilyloxyphenyl)acetylen 4

Die Synthese des bromierten Acetylens kann auf zwei verschiedenen Synthesewegen erreicht
werden. Fur die erste Variante (s. Schema 4) dient 4-HydroxybenzaltiedlgdAusgangs-
material, das mit tert.-Butyldimethylsilylchlorid unter Schutzgas umgesetzt wird. Es ist zu be-
achten, dal3 das gebildete 1-Bromacetylenderivat ohne das Einfihren einer Schutzgruppe fur
die Hydroxygruppe nicht bestandig ist. Die eingefihrte Schutzgruppe mufl3 unter den
Bedingungen der nachfolgenden Reaktionen stabil bleiben. Auch darf sie nicht wahrend der
Aufarbeitung sowie Reinigung der in den Zwischenstufen erhaltenen Reaktionsprodukte abge-
spalten werden, allerdings muf3 sie sich im Anschlul3 an die Kupplungsreaktion leicht entfernen
lassen. Die gestellten Anforderungen werden von der tert.-Butyldimethylsilyl-Schutzgruppe
(TBDMS) erfullt /41/. Aus diesem Grund ist sie fur den weiteren Syntheseverlauf die

Schutzgruppe der Wahl.

O teDmMS O PPhy CBr,
HO —> TBDMS—O I ——
H H

1 2
tBuOK
TBDMS—O—<: :H — TBDMS—O~©%Br
N Br oder DBU
3 Br 4

TBDMS = Si—

Schema 4: Syntheseweg 1 zur Darstellung des 1-Bromacetylendedvatss4-Hydroxy-
benzaldehyd
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Die Kriterien fur die Wahl der Schutzgruppe werden nicht von der Acetalschutzgruppe (s.
Schema 5), wie sie von RBNT durch Reaktion der Hydroxygruppe mit Ethylvinylether
generiert wird /42/, erfulit. Die Acetalgruppe wird bereits teilweise wahrend der Reinigung der

Zwischenprodukte abgespalten, so dal? dieser Weg nicht weiter verfolgt wurde.

O Tox e 4©_<o
HO—< >—< —_— >—O0
H H

1 5

Schema 5: Einfuhren der Acetalschutzgruppe in 4-Hydroxybenzaldehyd

Aus der Aldehyd-Funktion wird in einer WiG-Reaktion mit Tetrabrommethan das Dibrom-
styrolderivat3 synthetisiert /43/. Die Reaktion wird in Gegenwart von Triphenylphosphin und
Zink durchgeftihrt, wobei sie nur nach Aktivierung des Zinks mit guten Ausbeuten verlauft.
1-Brom-2-(4-dimethyl-tert.-butylsilyloxyphenyl)acetyldnwvird durch Eliminierung aus diesem
Dibromstyrolderivat3 erhalten. Die Eliminierung kann mit Kalium-tert.-butanolat /44/ oder mit
1,8-Diazabicyclo(5,4,0)undec-7-en (DBU) /45/ ausgefuhrt werden, jedoch sind in beiden Féllen
die Ausbeuten mit 48 bzw. 33 % unbefriedigend.

Verbesserte Ausbeuten driefert Syntheseroute 2 (s. Schema 6). Hier dient 4-lodplteais|
Edukt. Die Hydroxygruppe wird analog zu Variante 1 geschuitzt. Der iodierte Aromat wird
nach TaAkAHSHI mit Trimethylsilylacetylen ethinyliert /46/. Das durch eine Trimethylsilylgruppe
geschutzte Acetylenderiv@tkann durch Einsatz von N-Bromsuccinimid (NBS) in Gegenwart
katalytischer Mengen Silbernitrat bromiert werden /47/ 4mdrd in hohen Ausbeuten (89 %)

erhalten.

TBDMS Me,Si———
HO | ——> TBDMS—O lN
6

. NBS/AgNO N
TBDMS—O@%SM% s TBDMS—OAQTBr

8 4

Schema 6: Syntheseweg 2 zur Darstellung des 1-Bromacetylendedvatessjehend von
4-lodphenolb
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4.3.2 Synthese von 4-Hexylphenylacetylen 12

Die fur die Kupplung bendtigte zweite Acetylenkomponente, das 4-Hexylphenylac&®ylen
wird durch Ethinylierung von 4-lodphenylhex@mit Trimethylsilylacetylen und anschlies-
sender Abspaltung der Silylschutzgruppe erhalten /46,47/. 4-lodphenylhexan wird in einer

SANDMEYER-Reaktion /48/ aus 4-Hexylanildargestellt (s. Schema 7).

NaNO, / Kl Me,Si —
NH, ’ | —

9 10

N . KOH N
\/\/¥©TS|Me3 \/\/¥©7_
11 12

Schema 7. Darstellung von 4-Hexylphenylacetyl2n

4.3.3 Synthese von 4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phenol 14

TBDMS—O@%& + =\

4 12
CuCl/ Cul/
NH,Et (PPh,),PdCl, /

Pyrrolidin
7N = /[
TBDMS—O —
_ \ 7
13
(nBu),NF
7N — /)

HO ————

_ N\ /
14

Schema 8: Darstellung von 4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phé&#ol
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Das Kupplungsprodukt 1-(4-Dimethyl-tert.-butylsilyloxyphenyl)-4-(4-hexylphenyl)but&akiin

wird aus dem 1-Bromacetylenderivdtund dem terminalen Acetyleh? in einer Q\DIOT-
CHoDKIEWICZ-Reaktion /40/ synthetisiert, wobei die Ausbeute unter 50% lag. Als zweite
Variante bietet sich die Synthese nacin¥ an /39/. Dabei werden (Pg#PdC}L als Co-
Katalysator und Pyrrolidin als Base eingesetzt. Diese Synthese zeichnet sich durch eine
einfache Durchfilhrung mit einer kurzen Reaktionszeit aus. Zusétzlich erfolgt eine Steigerung
der Ausbeute an dem Kupplungsproddl@ auf 70 %.Das unsymmetrisch substituierte
Diacetylen 4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)pherizl wird nach Abspalten der Schutzgruppe aus
dem Kupplungsprodukit3 erhalten (s. Schema 8, S. 17).

4.3.4 Synthese von 6-(4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phenoxy)hexanséure (DPDA) 16

Zur Darstellung des Carbonsaureamphiphbéiswird 14 mit «w-Bromcapronséureethylester in
einer WLLIAMSON 'schen-Ethersynthese umgesetzt /49/. Der EBfewird anschlieRend mit
KOH zur Carbonsauré6 verseift (s. Schema 9), die in den folgenden Untersuchungen als

Amphiphil eingesetzt werden kann.

7N = = [ N

14

e KOH

0 o N\_—=
_ \ 7/ -
/\jA/\/O )

7 o
oA ==
HO 1

6

Schema 9: Darstellung von 6-(4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phenoxy)hexansaure (DPDA)
16

Es waére winschenswert gewesen, die VeretherungwrBitomcapronsaureethylester zum
Schitzen der Hydroxygruppe des Eduktes p-lodphémihzusetzen, um das Etablieren und
spatere Abspalten einer Schutzgruppe zu umgehen. Das resultierende Produkt dieser Ver-
etherung kann zwar noch nach der Methode verAmASHI /46/ ethinyliert werden (s.
Schema 10, S. 19), aber eine Bromierung mit N-Bromsuccinimid nehkhwA /47/ wie in

Schema 6 ( Kap. 4.3.1, S. 16) erwies sich als nicht durchfiihrbar. Die Abspaltung der
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Trimethylsilylschutzgruppe zur Erzeugung eines terminalen Acetylens wirde zu einem in-
stabilen Produkt fihren, da die Estergruppe unter den zu wahlenden Bedingungen ebenfalls ab-

gespalten wirde.

6 /0 17
Me,Si—— OWO — SiMe, ﬁ%’
/70 18
OWOAQ%&
s

Schema 10: Schuitzen der Hydroxygruppe des p-lodphénwid weitere Umsetzung

4.4 Polymergebundener Chromophor

Die Carbonsaure6 kann in weiteren Reaktionsschritten kovalent an Polymere gebunden
werden. Durch Variation in der Dichte der definierten Anordnung entlang der Polymerkette
wird der Aufbau unterschiedlich geordneter Strukturen ermdglicht. Die Synthesen erfolgen als
polymeranaloge Veresterung von Poly(vinylalkohol) (PVA) W(Me 50.000 g mdt;
Verseifungsgrad 99%) und Poly(methylmethacrylat-co-hydroxyethylmethatryt@ply-
(MMACOHEMA)) (My = 19.000 g mo!; 30% Hydroxygruppen). PVA-Derivate mit
azobenzolhaltigen Seitenketten wurden bereits Va1 8rfolgreich hergestellt /50/ und auf

ihre Eigenschaften als ‘command surfaces’ (s. Kap. 1) untersudNtsBORF stellte azo-
benzolhaltige Seitenkettenpolymere auf der Basis von Poly(HEMA) dar /51/. In beiden Fallen
waren die erhaltenen Polymere gute Monoschichtbildner, die flir den LB-Transfer eingesetzt

werden konnten.

% Das Polymer wurde mir freundlicherweise von Dipl.-Chem. &R&eR Institut fir Makromolekulare
Chemie, Universitat Hannover, zur Verfiigung gestellt.
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\ X Owo
16 OH
[

N /N

\ / — — o Owo
19 Cl

Schema 11: Uberfiihrung der Carbonsdifén das Saurechloritio

Fur die Veresterung kann die chromophorhaltige Carbonsdéredurch Einsatz von
Oxalylchlorid in das Saurechloritid tberfihrt werden (s. Schema 11) /52,53/. Das gebildete
Saurechloridl9 reagiert mit den hydroxygruppentragenden Polymeren zu den gewiinschten
Estern (s. Schema 12 und 13, S. 21).

19
OH
20
0.15
OH
e Yaneen U
O
0.85

21
Schema 12: Darstellung des Poly(vinylalkohol)es2dr€ODPDA-PVA)
Der Chromophorgehalt wird UV/Vis-spektroskopisch bestimmt und betragt im Poly(vinyl-

alkohol)derivat21 85%, wéhrend bei Poly(MMAcCoHEMA2?2 eine vollstandige Veresterung
aller Hydroxygruppen erfolgte.
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19

—_—

0.3
0.7 0] 0]

o
] 2
22

OH

0
0.7
O\
0
0.3 © 23
Schema 13: Darstellung des Poly(MMAcoHEMA)es&3¢DPDA-Poly(MMACcoHEMA))

Andere Veresterungsvarianten wie eine Aktivierung der Carbonsdure mit Carbonyldiimidazol
oder Dicyclohexylcarbodiimid und anschlieende Umsetzung mit PVA fuhrten nicht zum Er-
folg, da der eingesetzte Alkohol zu reaktionstrage ist und so die aktivierte Carbonsaure in

Nebenreaktionen abreagiert /53/.

4.5 Polyelektrolyte

Polyelektrolyte sind Polymere, die kovalent gebundene ionische dissoziierbare Gruppen tragen.
Durch die hohe Zahl dissoziierbarer Gruppen sind die Polymere wasserldslich. Liegen diese
Gruppen in der walrigen Phase vollstandig dissoziiert vor, spricht man von starken Poly-
elektrolyten. In diese Klasse fallen Polymere mit Sulfonsdure- oder quartaren Ammonium-
gruppen, wohingegen Polymere mit Carbonsdure- oder Aminogruppen nur schwach dis-
soziieren und damit schwache Polyelektrolyte darstellen /54/.

Polyelektrolyte konnen mit entgegengesetzt geladenen Amphiphilen durch Salzbildung Kom-
plexe ausbilden. Die Struktur der so entstandenen Komplexe wird durch verschiedene Formen
der Wechselwirkung zwischen Polyelektrolyten und Amphiphil bestimmt. Hierzu gehéren zum
einen die reinen elektrostatischen Wechselwirkungen der ionischen Gruppen des Polymers mit
der Kopfgruppe des Amphiphils, zum anderen spielen aber auch die Hydrophobie und Flexi-
bilitat des Polyelektrolyten bei der Komplexbildung eine Rolle /54,55/. Ebenso haben die
Wechselwirkungen der Amphiphilmolekile untereinander und der sterische Anspruch der

Kopfgruppe einen Einflul3 auf die Struktur des gebildeten Komplexes /54/.
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Die Komplexbildung aus Amphiphil und Polyelektrolyten kann nicht nur in Losung erfolgen,
sondern auch direkt an der Wasseroberflache. Diese Tatsache kann man sich zur Stabilisierung
von Amphiphilmonoschichten zunutze machen. In Monoschichten der reinen Amphiphile
erfolgt eine AbstofRung der gleichartig geladenen Kopfgruppen, die eine dichte Packung der
Molekile verhindert /54/. Zusatzlich fuhrt die Wechselwirkung der Kopfgruppe mit dem
Wasser zu einer erhéhten Léslichkeit. Durch Zugabe entgegengesetzt geladener Polyelektro-
lyte werden diese Probleme umgangen. Die Ladung der Kopfgruppe wird kompensiert und die
Amphiphile kdénnen entlang der Polymerkette des Polyelektrolyten dichter gepackt werden,
was eine Stabilisierung der Monoschicht zur Folge hat /54,56/. So sollen kationische Poly-
elektrolyte im Rahmen dieser Arbeit zur Stabilisierung und zur Einstellung der supramole-
kularen Ordnung der Monoschicht des chromophorhaltigen Amphilhksngesetzt werden

(s. Kap. 6.1.1, S. 33). In Abb. 2 sind die verwendeten Polyelektrolyte dargestellt, die unter-
schiedliche Abstéande ihrer kationischen Gruppen am Polymerrickgrat aufweisen. Aus diesen
unterschiedlichen Abstdnden sollten unterschiedliche Strukturen in den Komplexen und damit

auch eine veranderte Anordnung der Chromophore resultieren.

O -
|+ Br
No
n \[\ﬁ n + | NW
+ - /\
N Br
7 N CI
Polybrene
; ; (Poly-(N,N,N',N',-tetramethyl-
gr?]lgﬂijmdémgﬁ%l NH,HCI N-trimethylen-hexamethylen-
PDADMAC diammoniumdibromid))

Poly(L-Lysin Hydrochlorid)

Poly(allylamin Hydrochlorid) ] NHZ .
PAA Poly(ethylenimin), verzweigt

PEI

Abb. 2: Verwendete kationische Amphiphile

Auf diese Anordnung der Chromophore sollte nicht nur der Abstand der Aminogruppen einen
Einflull haben, sondern auch die gesamte Struktur des Polyelektrolyten. So handelt es sich bei
Poly(allylamin Hydrochlorid) (PAA) um ein lineares Polymer, das entlang seines Polymer-

riackgrates nur primdre Aminogruppen aufweist. Dahingegen besitzt Poly(etiny)e(PEI)
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eine hochverzweigte Struktur, in der die priméren, sekundaren und tertiaren Aminogruppen im
Verhaltnis von ca.l1:2:1 vorliegen /57/. Die tertidren Aminogruppen stellen die Verzweigungs-
punkte dar, die statistisch nach 3 bis 3,5 Stickstoffatomen in der linearen Kette auftreten /58/.
Aufgrund der Verzweigungen ist PEI flexibler als das lineare PAA. Neben PEI und PAA
werden auch noch weitere Polyelektrolyte (s. Abb. 2, S. 22), die sich in den Abstdnden
zwischen ihren ionischen Gruppen unterscheiden, zur Komplexierung des Amphiphils in der

Monoschicht eingesetzt.
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5 Untersuchungsmethoden

In dieser Arbeit werden ANGMUIR-BLODGETT-Filme mit unterschiedlichen supramolekularen
Ordnungen auf ihr Verhalten bei polarisierter Bestrahlung untersucht. Um diesbezuglich
Aussagen treffen zu kénnen, ist es notwendig, detaillierte Informationen Gber Ordnung und
Struktur der zugrunde liegenden Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze und den daraus
hergestellten ANGMUIR-BLODGETT-Filmen zu erhalten. Die hierfir zur Anwendung kom-

menden Untersuchungsmethoden werden in den folgenden Abschnitten erlautert.

5.1 Untersuchung der Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze

5.1.1 Schub-Flachen-Isothermen

Durch Auftropfen (‘Spreiten’) einer verdinnten Losung der zu untersuchenden Substanz, meist
Amphiphile aber auch Polymere, auf ein mit einer wafirigen Subphase gefillltes Bassin, dem
LANGMUIR-Trog, bilden sich an der Luft/Wasser-Grenze nach dem Verdampfen des orga-
nischen Losemittels Monoschichten aus. Mit Hilfe beweglicher Barrieren kann die Mono-

schicht komprimiert werden, wobei mit abnehmendem Platzangebot der Oberflachendruck

ansteigt.
A
=
= %Ml l | festanalog
S
=]
o
S
E
_(g:; %888 4.)% flussiganalog
%N{J(\J \\J\.% gasanalog
Flache pro Molekiil [nr ]
Abb. 3: Schematischer Verlauf einer Schub-Flachen-lsotherme /59/ und Modellvorstel-

lung der zugehorigen Aggregatzustande /60/



5 Untersuchungsmethoden 25

Die gangigste und auch wichtigste Methode zur Charakterisierung von Monoschichten stellt
die Aufnahme von Schub-Flachen-Isothermen dar. Dabei wird bei konstanter Temperatur die
Anderung des Oberflachendrucks bei Verringerung der Flache aufgezeichnet. Sie sind fiir die
jeweilige Substanz bei den gewahlten Bedingungen wie Temperatur oder Subphasenzusam-
mensetzung charakteristisch. Anhand der Schub-Flachen-lsothermen erhalt man Auskunft Gber
den Platzbedarf der Molekile sowie Uber Phasentbergange (s. Abb. 3, S. 24). Unter den
Phasenibergangen werden der Wechsel vom gas- tber den flissig- zum festanalogen Zustand
verstanden. Der gasanaloge Zustand liegt vor, wenn das Platzangebot in der Monoschicht
ausreichend grol3 ist, so daf3 die Molekulle wie in einem Gas einer regellosen Bewegung ohne
Wechselwirkungen unterliegen. Bereits bei einer geringfligigen Verringerung des Flachen-
angebots erfolgt ein leichter Druckanstieg (<1 mN/m), der durch das Aufrichten von
Alkylketten weg von der Wasseroberflache hervorgerufen wird. Die Molekile befinden sich in
einem flussiganalog expandierten Zustand. Haufig wird der leichte Druckanstieg, der zu einem
langgezogenen Plateau in der Schub-Flachen-lsotherme fuhrt, nicht oder nur unzureichend von
den verwendeten Druckaufnehmern aufgelost. Bei weiterer Kompression der Monoschicht
kommt es zu Wechselwirkungen der Moleklle untereinander, die zu einem relativ steilen
Anstieg des Oberflachendrucks fuhren. Die Molekiile befinden sich jetzt in einem flissiganalog
kondensierten Aggregatzustand, in dem eine vollstandige Aufrichtung der hydrophoben Reste
der Molekiile erfolgt. Die Molekile behalten aber weiterhin ihre Beweglichkeit bei. Diese wird
erst bei weiterer Kompression unterbunden, wenn es zu einer parallelen Ausrichtung der
Moleklle mit einer hohen rdumlichen Ordnung der Kopfgruppen kommt. Es kommt zur
Ausbildung einer dichten Packung der Molekile &hnlich wie in einem Festkorper
(zweidimensionaler Kristall), wobei der Oberflachendruck sehr steil ansteigt. In diesem Bereich
der Schub-Flachen-Isotherme wird von einem festanalogen Zustand gesprochen. Durch
Extrapolation der Tangente der Isotherme im festanalogen Bereich auf den Oberflachendruck O
erhdlt man den Platzbedarf, Ades Molekils in der Monoschicht. Bei fortgesetzter
Kompression erfolgt schlielich der Kollaps der Monoschicht und die Ordnung geht verloren.
Der Kollaps der Monoschicht ist aus dem Abknicken der Isotherme ersichtlich. Der
Kollapspunkt ist durch den Kollapsdruckk und den Platzbedarf des Moleklls am
Kollapspunkt A definiert.

Nicht jedes Molekll weist alle beschriebenen Zustande der Monoschicht in seiner Schub-
Flachen-Isotherme auf. In Abhangigkeit des Amphiphils von der Subphasenzusammensetzung

oder -temperatur kann sich u.U. die Monoschicht bereits direkt nach dem Spreiten in einem
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flissiganalogen expandierten oder sogar kondensierten Zustand befinden. Dieses gilt
insbesondere fur Polymere und Polyelektrolyt-Komplexe

Die fur den spateren Transfer auf feste Substrate zur Bildung von LB-Fimen notwendige

Langzeitstabilitat der Monoschichten wird in sogenannten ‘creep’-Experimenten ermittelt. In

diesem Experiment wird die Flache des Molekils in der Monoschicht bei konstantem Ober-
flachendruck registriert. Eine ausreichende Stabilitat fir den LB-Transfer liegt vor, wenn sich

der Flachenbedarf einer Monoschicht in ‘creep’-Experimenten Uber einen langeren Zeitraum

nicht verandert.

5.1.2 BREWSTER-Winkel-Mikroskopie

Beim Spreiten einer Substanz auf der Wasseroberflache verteilen sich die Molekile nicht
zwangslaufig gleichmaflig auf der zur Verfigung stehenden Flache, sondern lagern sich oft zu
Doménen zusammen. Dieses ist dann der Fall, wenn sich die Monoschicht bereits direkt nach
dem Spreiten in dem flissiganalogen oder kristallinen Zustand befindet. Die Doménen riicken
bei Kompression der Monoschicht zusammen, bis sie sich bertihren. Bei weiterer Kompression
ordnen sich die Domé&nen um, um vorhandene Licken zu schlieRen. Die Vorgange in der
Monoschicht kénnen mit Hilfe derfgwsTERWinkel-Mikroskopie (BAM) visualisiert werden
/54,61,62/. Diese Methode ermdglicht es, Informationen Uber die Homogenitat und
Morphologie der Monoschicht zu erhalten, ohne ihr Hilfsmittel wie z.B. Fluoreszenzfarbstoffe
zusetzen zu mussen, die unter Umstanden die Struktur der Monoschicht beeinflussen wirden

/61/.
a) b)

Luit ¢4¢¢ Monoschicht
Wasser '
Abb. 4. Prinzip der BEwsTERWinkel-Mikroskopie: a) unter den Bedingungen des

BREWSTERWinkels erfolgt keine Reflektion des p-polarisierten Lichtes an der
reinen Wasseroberflache; b) bei gleichbleibendem Einfallswinkel kommt es in
Anwesenheit einer Monoschicht auf der Subphase zur Reflektion des einge-
strahlten p-polarisierten Lichtes /62/
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Das Mel3prinzip der BEwSTERWinkel-Mikroskopie beruht darauf, daf’ ein Teil eines auf ein
optisch dichteres Medium treffenden Lichtstrahles in dieses unter Brechung eintritt und der
andere Teil an der Grenzflache reflektiert wird. Bilden der reflektierte und der gebrochene
Lichtstrahl einen Winkel von 90°, so nennt man den EinfallswinkeV&TERWinkel. Er be-

tragt fur das System Luft/Wasser ca. 53°. Unter den Bedingungenri®gsB-RrWinkels

wird p-polarisiertes Licht (im Gegensatz zu s-polarisiertem Licht) nicht von der Luft/Wasser-
Grenzflache reflektiert (s. Abb. 4, S. 26), die deshalb in den Experimenten dunkel erscheint
161,62/.

Bildet sich durch Spreiten einer Substanz an der Grenzflache eine Monoschicht aus, so andert
sich die Reflektivitat der Wasseroberflache. Durch die Monoschicht mit ihrem eigenen
Brechungsindex y entstehen zwei neue Grenzflachen im Strahlengang, die die Bedingungen
des BREwsTERWinkels trotz gleichbleibenden Einfallswinkel nicht mehr gelten lassen.
Aufgrund der beiden zuséatzlichen Grenzflachen zwischen Luft/Monoschicht und Mono-
schicht/Wassser existiert kein Winkel mehr, an dem die Reflexion des eingestrahlten p-
polarisierten Lichtes vollstandig verschwindet. Bereiche der Subphase, die mit Doménen oder
der kompletten Monoschicht bedeckt sind, heben sich damit durch ihre Helligkeit deutlich

hervor.

5.1.3 UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten

Im Vergleich zu Losungen von Chromophoren stellen die Monoschichten chromophorhaltiger
Amphiphile im komprimierten Zustand ein hochgeordnetes System dar. Eine Reihe von Chro-
mophoren reagieren auf die im Verlaufe der Kompression immer dichter werdenden Packung
mit spektralen Veranderungen. Diese spektralen Verdnderungen kann man nutzen, um mit
Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie Informationen tber die Anordnung der Chromphore in der
Monoschicht zu erhalten.

Spektrale Veranderungen kdnnen sich auf die Intensitaten der Absorptionsbanden, aber auch
auf die Lage der Absorptionsmaxima beziehen. Die Maxima der Absorptionsbanden kénnen im
Vergleich zur Losung in dem organisierten System der Monoschicht durch Aggregatbildung
der Chromophore verschoben sein. Die Bandenverschiebung aufgrund von Aggregation in azo-
benzolhaltigen Amphiphilen wurde vonuUKITAKE in unterschiedlichen supramolekularen
Systemen ausfluhrlich untersucht /63/. Anhand der Bandenverschiebung kann eine Zuordnung
zu verschiedenen vorH®OMURA vorgeschlagenen Aggregatzustdnden /64/ erfolgen. Daher

ist es moglich, aus der Lage der Absorptionsbanden in den UV/Vis-Spektren auf die



5 Untersuchungsmethoden 28

Orientierung der Chromophore und damit deren Anordnung in der Monoschicht zu schliel3en,
wie von ENGELKING /54/ und MENZEL /65/ gezeigt wurde. In diesen beiden Arbeiten ist der
hier verwendete experimentelle Aufbau zur Untersuchung der Monoschicht mittels UV/Vis-

Spektroskopie detailliert beschrieben.

5.2 Untersuchungen zur Struktur der LANGMUIR -BLODGETT -Filme

5.2.1 LANGMUIR -BLODGETT -Filme

Geordnete Monoschichten lassen sich mit Hilfe dexdMuiR-BLODGETT (LB)-Technik auf

feste Substrate zu Multischichten Ubertragen /59,60/. Voraussetzung hierfur ist, dal’3 die Mono-
schicht wahrend des Transfervorganges bei dem angelegten Oberflachendruck stabil bleibt. Zur
Herstellung der ANGMUIR-BLODGETT (LB)-Filme wird ein hydrophobisiertes Substrat senk-
recht zur Oberflache durch die Monoschicht in die Subphase eingetaucht und wieder heraus-
gezogen. In den meisten Fallen erfolgt bei jedem Ein- und Austauchvorgang eine Ubertragung
der Monoschicht auf das Substrat. In diesen sogenannten Y-Typ LB-Filmen besitzen die
Molekule eine alternierende ‘head-to-head’- und ‘tail-to-tail'-Anordnung /60/, was zu einer
ausgepragten Doppelschichtstruktur in den LB-Filmen fihrt. Wird die Monoschicht nur beim
Eintauchen des Substrates Ubertragen, wird bei dem resultierenden LB-Film von einem
sogenannten X-Typ LB-Film gesprochen, wohingegen ein Z-Typ durch Ubertragung der
Monoschicht nur beim Austauchen des Substrates erzielt wird /60/.

Wahrend des LB-Transfers treten Scherkréafte in der Monoschicht auf, die meistens zu einer
Orientierung der Molekulle in Tauchrichtung flihren /66/. Ein Maf3 fur die Qualitat des LB-
Transfers ist die Ubertragungsrate, die als Verhéltnis zwischen der Flachenabnahme der Mono-

schicht auf der Subphase und der zur Verfligung stehenden Substratoberflache definiert ist.

5.2.2 UV/Vis-Spektroskopie an IANGMUIR -BLODGETT -Filmen

Mittels der UV/Vis-Spektroskopie an LB-Filmen kann die Orientierung und Aggregatbildung

der Chromophore genauso wie in der Monoschicht (s. Kap 5.1.3, S. 27) ermittelt werden.
Anhand der Lage des Absorptionsmaxima kann verfolgt werden, inwieweit die Struktur der
Monoschicht wahrend des LB-Transfers erhalten bleibt. Eine durch die beim LB-Transfer
wirkenden Scherkrafte etablierte Vorzugsorientierung der Chromophore kann durch polari-

sierte UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden /67/.
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5.2.3 Rontgenreflexionsmessungen

Informationen Uber die Struktur der LB-Filme kénnen mittels Rontgenreflexionsmessungen
erhalten werden. Durch Rontgenreflexionsmessungen kann die Schichtabfolge der Mono-
schichten und damit die Dicke der LB-Filme bestimmt werden /68,69/. Bei diesen Unter-
suchungen wird ein monochromatischer Réntgenstrahl unter dem \@rdiebestrahlt. Wird
dieser an den Schichtebenen des LB-Films unter dem Wigketfektiert, entstehenB\GG-
Peaks im Reflektogramm, die Aussagen Uber die Schichtabstdnde ermdglichen. Der Abstand
der Schichten laf3t sich mit Hilfe derRBcG-Gleichung berechnen:
d = M\/2sin® Gleichung 1
mit A = Wellenlange

n = Ordnung des Reflexes
d = Abstand der Reflexionsebenen

Durch die Reflexion der Rontgenstrahlen an den Grenzflachen Substrat/LB-Fim und LB-
Film/Vakuum werden KessiGFringes erzeugt. DieselgSsiGFringes liefern die Information

Uber die Gesamtdicke des Films (s. Gleichung 1).

5.2.4 Atomic-Force-Mikroskopie
Durch den Einsatz der Atomic-Force-Mikroskopie (AFM) kann die Topographie des LB-

Films bestimmt werden. Die AFM ist eine Weiterentwicklung der Scanning-Tunneling-Mikro-
skopie (STM), die die erste Untersuchungsmethode war, um ein direktes dreidimensionales
Bild einer festen Oberflache mit atomarer Auflosung zu erhalten /70/. Im Vergleich zur STM
bietet die AFM die Moglichkeit, auch nichtleitfahige Oberflachen dreidimensional abzubilden.
Das Mel3prinzip der AFM beruht darauf, die interatomaren Wechselwirkungen einer feinen
Mel3spitze und der Oberflachenatome bei Annaherung auf atomare Abstande zu detektieren.
Hierbei erfolgt die Unterscheidung zwischen einem ‘contact-’ und einem ‘non-contact-mode’
[71/. Im ersten Fall wird die Mel3spitze direkt Uber die Oberflache gefiuhrt und als Mel3grolRe
dienen die abstoRenden Wechselwirkungen, wenn es zu einer Uberlappung der Atome der
Mel3spitze und der Oberflache kommt. Hierbei wird eine hohe Auflésung erhalten, aber es
besteht auch die Gefahr, dal? die Probe durch die auftretenden starken Kréfte zerstort werden
kann. Im Falle des ‘non-contact-mode’ wird die Mel3spitze in einem geringen Abstand zur
Probenoberflache gefiihrt. Dadurch wird eine Zerstorung der Probe unterbunden, aber die
gemessenen weitreichenden Krafte wie z.B. attraktive Van-der-Waals-Krafte erlauben keine so

gute Auflésung wie sie im ‘contact-mode’ erzielt wird /71/. Die Aufnahme der AFM-Bilder in
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dieser Arbeit (s. Kap. 6.2.3, S. 49) erfolgte in der Arbeitsgruppe von MoBTER an der

University of Akron, Ohio, im ‘contact-mode’.

5.3 Untersuchung bestrahlter LANGMUIR -BLODGETT -Filme

5.3.1 UV/Vis-Spektroskopie an bestrahlten ANGMUIR -BLODGETT -Filmen

Kommt es bei polarisierter Bestrahlung chromophorhaltiger LB-Filme zu einer Photoreorien-
tierung der Chromophore, so kann dieses mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie verfolgt
werden. Die UV/Vis-Spektroskopie in Transmission erfalt alle Chromophore, deren Uber-
gangsdipolmoment eine Komponente parallel zur Substratoberflache besitzt. Bei einer Photo-
reorientierung andert sich die Vorzugsorientierung der Chromophore im LB-Film. Erhalten die
Chromophore dabei eine neue Ausrichtung innerhalb der Filmebene, so daR ihr Ubergangs-
dipolmoment weiterhin parallel zur Substratebene liegt (in-plane-Reorientierung) (s. Abb. 5,
links), kann die Photoreorientierung mittels polarisierter UV/Vis-Spektroskopie in
Transmission erfal3t werden /23,66,68/. Hierbei werden Aussagen Uber winkelabhéngige

Verschiebungen der Absorptionsmaxima erhalten.

Substrat

/1,
M
i

DD

/
i
]

Abb. 5: Schematische Darstellung der bei polarisierter Bestrahlung mdglichen Umorien-
tierungen der Chromophore innnerhalb démé&bene (in-plane-Reorientierung,
links) oder aus ihr heraus (out-of-plane-Reorientierung, rechts)

Erfolgt jedoch bei polarisierter Bestrahlung eine Ausrichtung aus der Filmebene heraus (out-

of-plane-Reorientierung) (s. Abb. 5, rechts), so konnen die Chromophore nicht mehr im
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Transmissions-UV/Vis-Spektrum nachgewiesen werden. In diesem Fall befindet sich ihr
Ubergangsdipolmoment senkrecht zur Substratoberflache. Als MeRmethode bietet sich daher
die UV/Vis-Spektroskopie in Reflektion an, die die Aufnahme von Spektren unter ver-
schiedenen Einfallswinkeln zur Oberflachennormalen erlaubt. Es handelt sich hierbei um eine
Anlehnung an die etablierte Grazing-Incidence-Reflection (GIR)-FTIR-Spektroskopie (s. Kap.
5.3.2, S. 32).

Fir dieses Experiment werden die LB-Filme auf hydrophobisierte Aluminiumsubsitese

tragen. Fur die Reflexionsmessungen an Metalloberflachen kann nur p-polarisiertes Licht ein-
gesetzt werden, da dessen elektrischer Vektor senkrecht zur Einfallsebene liegt. Damit ist er
bei groRen Einfallswinkeln parallel zu dem Ubergangdipolmoment der aus der Ebene orien-
tierten Chromophore ausgerichtet. In dem verwendeten MelRRaufbau kann die Position der
Probe kontinuierlich so verandert werden, dald Einfallswinkel fir das p-polarisierte Licht
zwischen 20° und 70° eingestellt werden kénnen. Eine schematische Darstellung fir beide

Grenzfalle ist in Abb. 6 gegeben.

a) 20° b) 70°
Spiegel Spiegel Spiegel Spiegel
/ ; p-polarisiertes p-polarisiertes
Licht Licht
Probe
Spiegel /Probe Spiegel
Abb. 6: Schematische Darstellung der Anordnung der Spiegel und Probe im Strahlengang

der UV/Vis-Spektroskopie in Reflektion fiir Einfallswinkel des p-polarisierten
Lichtes von a) 20° und b) 70°

Der Grenzfall a) mit einem Einfallswinkel von 20° zur Oberflachennormalen entspricht an-
nahernd der UV/Vis-Spektroskopie in Transmission, und es werden die Chromophore erfal3t,
deren Ubergangsdipolmoment eine Komponente in der Ebene besitzen. Bei einem Einfalls-

winkel von 70° werden die Chromophore detektiert, deren Ubergangsdipolmoment eine Kom-

“ Bei den Aluminiumsubstraten handelt es sich um gereinigte Objekttrager, die mit einer Aluminiumschicht
Uiberzogen wurden. Dieses wurde freundlicherweise in der Arbeitsgruppe von Dn.kgR, @niversitat
Bayreuth, durchgefihrt.
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ponente senkrecht zur Substratoberflache hat. Dieser Fall ist den GIR-Experimenten (s. Kap.
5.3.2) vergleichbar.

5.3.2 FTIR-Spektroskopie an bestrahlten kNGMUIR -BLODGETT -Filmen

Weiteren Aufschlul@ tber die Orientierung der Chromophore in den LB-Filmen bzw. die
Anderung dieser bei polarisierter Bestrahlung geben FTIR-Spektren. Erfolgt eine out-of-plane-
Reorientierung der Chromophore, so befindet sich ihr Ubergangsdipolmoment senkrecht zur
Substratoberflache. Wird senkrecht zur Substratebene polarisiertes Licht unter einem sehr
hohen Einfallswinkel, d.h. unter streifendem Einfall (Grazing-Incidence-Reflection, GIR) ein-
gestrahlt, werden nur solche Schwingungen detektiert, deren Ubergangsdipolmoment eine

Komponente senkrecht zur Oberflache haben /59,72/.

Abb. 7: Schematische Darstellung des GIR-Experiments
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6 Untersuchungen der Amphiphil/Polyelektrolytkomplexe

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Verhalten eines diphenyldiacetylenhaltigen Chromophors bei
polarisierter Bestrahlung in verschiedenen Matrizes unterschiedlicher supramolekularer Ord-
nung untersucht werden. Ein effektiver Weg, um verschiedene supramolekulare Ordnungen zu
erzielen, ist die Komplexierung eines Amphiphils mit geeigneten Polyelektrolyten. Dazu wird

eine Amphiphillésung auf einer den Polyelektrolyten enthaltenden Subphase gespreitet. An der
Luft/Wasser-Grenze kommt es dann zur Ausbildung der Komplexe, die aufgrund der Struktur
des Polyelektrolyten unterschiedliche Ordnungen aufweisen (s. Kap. 4.5, S. 21). Diese
erzielten supramolekularen Ordnungen werden sowohl in der an der Luft/Wasser-Grenze

gebildeten Monoschicht als auch in den daraus hergestellten LB-Filmen untersucht.

6.1 Untersuchungen zur Monoschichtstruktur

6.1.1 Schub-Flachen-Isothermen

Amphiphile und auch ihre mit Polyelektrolyten gebildeten Komplexe weisen ein charak-
teristisches Verhalten an der Luft/Wasser-Grenze auf. Die Monoschicht des in dieser Arbeit
synthetisierten Amphiphils DPDAG6 soll auf der reinen Wassersubphase und bei Zugabe der in

Abb. 2, S. 22 vorgestellten kationischen Polyelektrolyte zu der Subphase untersucht werden.

720
OWOQ — — N\ /
HO 1

6

Ihr Verhalten wird durch die Aufnahme von Schub-Flachen-lsothermen bei Kompression der
Monoschicht ermittelt. Anhand der Isothermen kdnnen Aussagen beziglich des Platzbedarfs
der Amphiphile in der Monoschicht, aber auch Uber die Stabilitat der Monoschicht getroffen
werden.

Die Schub-Flachen-Isotherme (s. Abb. 8, S. 34) des Amphiphils DE®weist auf reiner
Wassersubphase einen Platzbedgr(b®stimmt durch Extrapolation des linearen Anstiegs auf
den Oberflachendruck 0) von 0,36 nauf. Der Kollaps der Monoschicht tritt bei einem Ober-
flachendruck vonlk =27 mN/m auf, wobei sich der Flachenbedarf des Amphiphils auf
Ak = 0,31 nm verringert hat. Dieser Kollapspunkt stellt ein Maximum in der Isotherme dar;
danach sinkt der Oberflachendruck auf ein Plateau ab. Das Auftreten des ausgepragten

Kurvenmaximums kann durch eine kinetische Hemmung des Kollapses erklart werden /73/.
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In ‘creep’-Experimenten (s. Kap. 5.1.1, S. 26) zeigt sich, daf3 die Monoschicht des Amphiphils
auf reiner Wassersubphase keine Langzeitstabilitdt aufweist und damit nicht zur Herstellung

von LB-Filmen geeignet ist.

50

45 PEI

Oberflachendruck [mN/m]

0
0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50

Flachenbedarf pro Amphiphilmolekiil [nm?]

Abb. 8: Schub-Flachen-lsothermen des Amphiphils DRBAuf reinem Wasssend bei
Zugabe verschiedener Polyelektrolyte zur Subphase (20°C; Polymerkonzentration
10* mol/L)

Die fur den LB-Transfer benétigte Langzeitstabilitdt der Monoschicht kann durch Zugabe von
Polyelektrolyten erzielt werden. Die Konzentration der Polyelektrolyte in der Subphase betragt
in allen Fallen 19 mol/L bezogen auf die ionischen Gruppen des PolymBis Konzentration

ist ausreichend hoch, so daR ein Uberschuf? vorhanden und damit vollstandige Komplexierung
des Amphiphils gewahrleistet ist, aber niedrig genug, um keine weiter reichende Beeinflussung
hervorzurufen /52,54/.

Durch den Zusatz von Polyektrolyten zur Subphase kann nicht nur die Langzeitstabilitdt der
Monoschichten verbessert werden, sondern die Form der Schub-Flachen-lIsotherme andert sich
aufgrund der Komplexierung des Amphiphils ebenfalls. Die verdnderte Form der Schub-
Flachen-lsotherme ist ein Zeichen fur die unterschiedliche supramolekulare Ordnung der

Monoschichten. Im Falle des verwendeten Poly(allylamin Hydrochlorid)s (PAA) verringert sich

®. Nur beim Einsatz von Poly(L-Lysin) wird eine Konzentration von 80l/L eingestellt.
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der Platzbedarf des Amphiphils in der Monoschicht agf A,35 nm (s. Abb. 8). PAA ist ein
lineares Polymer mit einer regelmaligen Anordnung seiner ionischen Gruppen, den proto-
nierten primaren Aminogruppen (s. Kap. 4.5, S. 21). Dieses fihrt bei der Komplexierung zu
einer dichten Packung der Amphiphile in der Monoschicht. Neben einer dichteren Anordnung
der Molekule fihrt die Komplexierung auch zu einem erhéhten Kollapsdruck von
Mk = 33 mN/m bei einem Platzbedarf vor A0,30 nfi. Die Monoschicht des DPDA
16/PAA-Komplexes ist langzeitstabil und kann zu LB-Filmen tbertragen werden.

Eine ebenfalls langzeitstabile Monoschicht wird durch die Komplexierung von DEDAIt
Polyethylenimin (PEI) erzielt. Der Flachenbedarf des Amphiphils in der Monoschicht erhdht
sich auf A = 0,36 nmi(s. Abb. 8, S. 34), was auf die verzweigte Struktur des PEls zuriickzu-
fihren ist. Durch die Verzweigungen im PEI weisen die ionischen Gruppen im Vergleich zum
PAA eine eher unregelmafige Anordnung auf, die dazu fuhrt, dal? die Amphiphile nicht mehr
so dichtgepackt wie im DPDAG/PAA-Komplex vorliegen. Aufgrund der flexibleren Struktur

wird ein Platzbedarf von & 0,29 nmi am Kollapspunktlk = 41 mN/m ermittelt. Im Ver-

gleich zu dem PAA-Komplex kann die Monoschicht des DPIBAPEI-Komplexes weiter
komprimiert werden, da sie nicht so steif ist wie bei Verwendung von PAA, und der Kollaps
erfolgt erst bei einem héheren Oberflachendruck.

Auf die Gestalt der Isotherme und die daraus ermittelten Mel3werte hat auch der pH-Wert der
Subphase einen Einflu3. In Abhéangigkeit von dem pH-Wert kdnnen die Aminogruppen der
Polyelektrolyte unprotoniert aber auch bereits teilweise protoniert in der Subphase vorliegen.
Ebenso wird der Dissoziationsgrad der Carbonsaurekopfgruppe von dem pH-Wennbest

Eine besonders gute Komplexierung des Amphiphils sollte erfolgen, wenn die Carbonsaure-
kopfgruppe vollstandig dissoziiert ist und alle Aminogruppen protoniert sind.

Fur die PAA-haltige Subphase betragt der pH-Wert 4,9. Bei diesem niedrigen pH-Wert enthélt
der Polyelektrolyt bereits positive Zentren, die eine Protonierung weiterer Aminogruppen
erschweren und es liegen etwas mehr als die Halfte aller Stickstoffatome unprotoniert vor /74/.
Auch liegt die Vermutung nahe, dafd nicht alle Carbonsaurekopfgruppen in dissoziierter Form
vorliegen und damit trotz eines theoretischen Uberschusses an PAA auch keine vollstandige
Komplexierung des Amphiphils (s.0.) erfolgt. Das gleichzeitige Vorliegen einer dissoziierten
und nicht dissoziierten Form einer aliphatischen diacetylenhaltigen Carbonsaure auf PAA in der
Subphase wurde vonATHIBANA bei einem pH-Wert von 6 nachgewiesen, wahrend bei
hoheren pH-Werten nur die dissoziierte Carbonséaure existiert /75/. Die unvollstdndige Kom-

plexierung ware maoglicherweise eine Erklarung fir den niedrigeren Kollapsdruck des DPDA
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16/PAA-Komplexes im Vergleich zu dem DPDRG/PEI-Komplex. Der pH-Wert der PEI-
haltigen Subphase betragt 7,8. Zwar muf3 auch in diesem Fall, den Ergebnisssexnnor W

nach zu schlieRen /76/, davon ausgegangen werden, dafl} ein Teil der Aminogruppen bereits
protoniert vorliegt, aber lautusl sind noch ungefahr 90% der Stickstoffatome unprotoniert
[74]. Andererseits wird bei diesem hoheren pH-Wert eine starkere Deprotonierung der
Carbonsaurekopfgruppe eintreten, was eine weitaus bessere Komplexierung des Amphiphils
zur Folge haben mufite.

BaCl hat auf den Platzbedarf von DPOA in der Monoschicht einen ahnlichen Einflu? wie

PEI (s. Abb. 8, S. 34), jedoch wird die Monoschicht nicht in dem selben Mal} stabilisiert. Der
Platzbedarf A betragt ebenfalls 0,36 Anrallerdings tritt der Kollaps der Monoschicht bereits

bei M =31 mN/m ein. Die Monoschicht des DPDR§/Ba**-Komplexes ist auch nicht

langzeitstabil und damit nicht fir den LB-Transfer geeignet.

Tabelle 1. Platzbedarf des Amphiphils DPA in den Monoschichten und deren Kollaps-
driicke auf Wasser und polyelektrolythaltiger Subphase

Subphase Ao [nn] Ak [nn7] M [mN/m]
Wassser 0,36 0,31 27
PAA 0,35 0,30 33
PEI 0,36 0,29 41
BaCb 0,36 0,32 31

NISHIYAMA konnte zeigen, dal3 man durch die Wahl des polymeren Gegenions den Platzbedarf
ionischer Amphiphile in der Monoschicht einstellen kann /77/. Auswirkungen auf den
Platzbedarf des Amphiphils in der Monoschicht und die Gestalt der Isotherme haben auch
PDADMAC®, Poly(L-Lysin) und Poly(brené) Der Abstand ihrer ionischen Gruppen ist im
Vergleich zu PAA und PEI sehr grol3 (s. Abb. 2, S. 22). Es ist denkbar, dal3 dieser grol3e
Abstand bei der Komplexierung die Wechselwirkung des diphenyldiacetylenhaltigen Amphi-
phils, wie es in den PAA- und PEI-Komplexen mdglich ist, unterdrtickt. Poly(brene), Poly(L-
Lysin) und PDADMAC wirken somit eher destabilisierend auf die Monoschichten (s. Abb. 9,
S. 37). Deshalb ist die Langzeitstabilitdt der Monoschichten dieser Amphiphil/Polyelektrolyt-

¢ Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)
" Poly(N,N,N’,N’-tetramethyl-N-trimethylenhexamethylendiammonium)dibromid
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Komplexe auch nicht fir einen LB-Transfer ausreichend und diese Monoschichten wurden

nicht ndher charakterisiert.
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Abb. 9: Schub-Flachen-lsothermen des Amphiphils DPIBAuf reinem Wasser und bei

Zugabe verschiedener Polyelektrolyte zur Subphase (20°C; Polymerkonzentration
10* mol/L, auBer Poly(L-Lysin): 5-10mol/L)

6.1.2 BREWSTER-Winkel-Mikroskopie

Die Monoschichten lassen sich mit Hilfe dereEBvsSTERWinkel-Mikroskopie (BAM) visuali-

sieren (s. Kap. 5.1.2, S. 26). Anhand der BAM-Aufnahmen kénnen Aussagen speziell Gber die
Homogenitat der Monoschicht, aber auch Uber den EinfluR der Komplexierung auf die
Monoschichteigenschaften getroffen werden. Aus den Untersuchungen wird ersichtlich, daf3
DPDA 16 auf reinem Wasser als Subphase im nicht komprimierten Zustand eine netzartige
Domanenstruktur ausbildet (s. Abb. 10 a), S. 38), die im Verlauf der Kompression erhalten
bleibt. Die Monoschicht ist selbst bei einem Oberflachendruck NMon15 mN/m (dem
spateren Ubertragungsdruck beim LB-Transfer) noch optisch uneinheitlich (s. Abb. 10 b),
S. 38). Die BAM-Aufnahme erweckt den Eindruck, dal3 die Monoschicht bei einem Ober-
flachendruck voril = 15 mN/m aus sehr kleinen Domanen unterschiedlicher Ordnung besteht,
die eine Monoschichtmorphologie &hnlich einem sehr engmaschigen Netz entstehen Iaf3t.

Zwischen den einzelnen Domanen gibt es nur wenig Berihrung.
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Abb. 10: BREwsTERWinkel-Aufnahmefi von Monoschichten des Amphiphils DPD¥6
auf reinem Wasser und polyelektrolythaltiger Subphase: a) Waksef) mN/m;
b) Wasser[1 = 15 mN/m; c) PEI[T = 0 mN/m; d) PEIJT = 15 mN/m; e) PAA,
M =0 mN/m; f) PAA,IT = 15 mN/m

Die Doméanenstruktur der Monoschicht wird durch die Komplexierung mit Polyelektrolyten
erheblich verandert. Enthalt die Subphase PEI, so sind die Domandn=t@mN/m groiRer

und in ihrer Gestalt einheitlicher (s. Abb. 10 c¢)). Die Ausbildung gréRerer Domanen in
Gegenwart des Polyelektrolyten wird durch die damit einhergehende Ladungskompensation er-
moglicht. Wahrend der Kompression lagern sie sich zusammen, so dalR bei einem Oberflachen-
druck von N =15 mN/m eine optisch einheitliche Monoschicht vorliegt, in der keine
Doménengrenzen mehr zu erkennen sind (s. Abb. 10 d)). Bei der Komplexierung mit PAA
ergibt sich wiederum ein verandertes Bild. In diesem Fall weist die Monoschicht im nicht kom-
primierten Zustand sehr kleine, feinverteilte Doméanen auf (s. Abb. 10 e)). Diese Monoschicht-

struktur wird durch das lineare Rickgrat des PAAs mit seinen regelmafdig angeordneten

8 Die Helligkeit der BAM-Aufnahmen wurde automatisch nachgeregelt.
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Aminogruppen hervorgerufen. Hierdurch wird das Zusammenlagern des Amphiphils zu
grof3eren, einheitlicheren und auch fluiden Domanen, wie in Gegenwart des verzweigten PEIs,
unterbunden. Erst durch Anlegen eines Oberflachendrucks wird wie fir den PEI-Komplex eine
optisch einheitliche Monoschicht erhalten (s. Abb. 10 f), S. 38).

Die Ausbildung rigiderer Domanen auf der PAA-haltigen Subphase kdnnte mdglicherweise
auch durch den niedrigen pH-Wert dieser Subphase erklart werden (s. Kap. 6.1.1, S. 35). Bei
diesem pH-Wert sind die Aminogruppen des PAA bereits zu einem grof3en Ausmald protoniert
[74]. Zusatzlich fuhrt der pH-Wert zu einem gleichzeitigen Vorliegen der dissoziierten und
nicht dissoziierten Carbonsaurekopfgruppe des Amphiphils /75/. Wenn man von einer daraus
resultierenden unvolistdndigen Komplexierung des Amphiphils durch das PAA ausgeht, so ist
es durchaus vorstellbar, dal3 in der Monoschicht Bereiche des Komplexes, aber auch des
‘freien” Amphiphils vorliegen, die zu der Ausbildung der feinverteilten Domanenstruktur fihrt.
Die Annahme einer unvolistandigen Komplexierung des Amphiphils wird auch durch die
Ergebnisse von 81 gestitzt, der feststellte, dald PAA zu einem weitaus geringeren Tell als
PEI protoniert werden kann /74/. PAA entzieht sich seiner Ansicht nach einer weitergehenden
Protonierung durch konformative Anderungen in der Polymerkette, so daR jeweils kurze Ab-
schnitte protonierter und unprotonierter Aminogruppen entstehen. Eine derartige Konfor-
mation des Polyelektrolyten wére eine mdgliche Erklarung fir das Vorliegen der kleinen
Domanen im nicht komprimierten Zustand der Monoschicht.

Der Dissoziationsgrad der Carbonsaurekopfgruppe kann aber nicht die alleinige Erklarung der
Monoschichtmorphologie sein. Auf einer PEI-haltigen Subphase wird ebenfalls ein Anteil nicht
dissoziierter Saure vorhanden sein, auch wenn das Verhaltnis zwischen dissoziierter und nicht
dissoziierter Form bedingt durch den hdheren pH-Wert der Subphase anders ist. Die grél3eren
und einheitlicheren Doménen in Gegenwart von PEIl werden vielmehr durch die verzweigte
Struktur dieses Polyelektrolyten hervorgerufen, der somit eine bessere Zusammenlagerung
ermdglicht. Im Gegensatz dazu beruhen die rigiden Domanen des D&#PAA-Komplexes

auf der linearen Struktur des PAAs mit seiner regelmafigen Anordnung der ionischen Gruppen
entlang des Polymerrlickgrates. Diese strukturellen Unterschiede der Polyelektrolyte sollten die
Morphologie der Monoschicht weitaus starker beeinflussen als es durch den Dissoziierungs-

grad erfolgt.
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6.1.3 UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten

UV/Vis-Spektren von Diphenyldiacetylenen weisen zwei charakteristische Banden bei 270 nm
und im Bereich von 300-350 nm auf (s. Abb. 12, S. 41). Diese beiden Banden werden von
zwel T-Systemen hervorgerufen, die senkrecht zueinander stehen /78,79/. DasSgstem

ist entlang der Langsachse des Moleklls Uber die Phenylreste und die Diacetyleneinheit
konjugiert und absorbiert im Bereich von 300-350 nm. Durch Vibrationsschwingungen der
Dreifachbindungen erfolgt eine Aufspaltung der Absorptionsbande dieskt4)bergangs in

drei schmalere Banden. Senkrecht zu dieseBystem steht das-System des Diacetylens (s.

Abb. 11), das im Folgenden atsSystem bezeichnet wird. Das Absorptionsmaximum flr den
rt-t*-Ubergang liegt bei 270 nm. Die Ubergangsdipolmomente der bae8ysteme sind
entlang der Langsachse des Molekiils polarisiert /79/.

Eine dritte Absorptionsbande in den UV/Vis-Spektren von Diphenyldiacetylenderivaten beruht
auf einenTe1*-Ubergang, an dem jeweils ein Benzol- und ein Acetylenfragment beteiligt sind.
Hierbei handelt es sich um einen intramolekularen Charge-Transfer-Ubergang, dessen Uber-
gangsdipolmoment entlang der kurzen Molekilachse polarisiert ist. Die Lage der ent-
sprechenden Absorptionsbande wird flr Diphenyldiacetylen in der Literatur mit 230 nm
angegeben /79/, konnte aber bedingt durch den experimentellen Aufbau bei den UV/Vis-

spektroskopischen Untersuchungen nicht beobachtet werden.

Abb. 11: Schematische Darstellung der beigeBysteme in Diphenyldiacetylen: Das
System hell; dag’-System dunkel

Vergleicht man das UV/Vis-Spektrum des Amphiphils in Losung mit dem in der Monoschicht
(s. Abb. 12, S. 41), so fallt zunachst die signifikante Umkehr des Intensitatsverhaltnisses der
beiden Banden auf. DiE- 1t*-Absorptionsbande weist in der Monoschicht eine viel hdhere
Intensitat auf als die Bande dest-Ubergangs. Um einen besseren Vergleich zwischen den
UV/Vis-Spektren der Monoschichten und der L6ésung zu ermdglichen, erfolgte eine

Normierung der Spektren auf£Molekiile.
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Die Verschiebungen in der Intensitat kdnnen nicht auf eine Orientierung zurtckgefthrt werden,
da fiir beide Banden die Ubergangsdipolmomente entlang der Molekiillangsachse liegen. Viel-
mehr ist diese signifikante Umkehr der Intensitatsverhaltnisse auf intermolekulare Wechsel-
wirkungen der 1eOrbitale des Chromophoren zurtickzufihren, wie es auch schon von
KOBAYASHI beschrieben wurde /78,79/. Diese Wechselwirkungemed@rbitale werden durch

die dichte Packung der Amphiphile in der Monoschicht im Gegensatz zu einer Lésung des
Amphiphils ermdglicht. Auffallig ist, da3 trotz der strukturellen Unterschiede der Poly-
elektrolyte die UV/Vis-Spektren der Monoschichten bei dem spateren Ubertragungsdruck von
M = 15 mN/m sehr &hnlich sind. Allerdings zeigten jedoch auch die BAM-Aufnahmen in beiden

Féallen eine optisch einheitliche Monoschichtstruktur bei diesem Oberflachendruck.
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Abb. 12: Vergleich der UV/Vis-Spektren von DPOA in CHCE und in der Monoschicht
mit PAA bzw. PEl als Subphase (20°C; Polymerkonzentratiofl mdgl/L;

M =15 mN/m)

Neben der Umkehr der Intensitaten ist eine Verschiebung der Absorptionsbamerties

Ubergangs fiir die Monoschicht um 10 nm zu kleineren Wellenlangen erkennbar. Dahingegen
weist derr-m*-Ubergang eine Verschiebung zu hoheren Wellenlangen auf, die aber mit etwa
5 nm nicht so stark ausgepragt ist. Die Verschiebung der Absorptionsmaxima in den UV/Vis-

Spektren unterstreicht das Vorliegen einer geordneten Struktur in den Monoschichten des
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Amphiphils auf polyelektrolythaltiger Subphase, denn Verschiebungen der Absorptionsmaxima
beruhen aufr-Orbital-Wechselwirkungen der Chromophore untereinander. Die Bandenver-
schiebung aufgrund von Aggregation wurde flir azobenzolhaltige AmphiphilewomAKe in
unterschiedlichen supramolekularen Systemen ausfihrlich untersucht /63/. Diese Bandenver-
schiebung kann mit denmMolecular Exciton Modélvon McRAE und KAsHA beschrieben

werden /80,81/.

Das ‘Molecular Exciton Model’

MCRAE und KasHA wenden dasMolecular Exciton Modelauf nichtkristalline molekulare
Aggregate an, in denen eine elektronische Wechselwirkung der Ubergangsdipolmomente
zweier Chromophore bericksichtigt wird. Hierbei spielt der Einflu? des Wigkelwischen

der Verbindungslinie zweier Chromophorschwerpunkte und ihrer Ubergangsmomente auf die

Anregungsenergie eine wesentliche Rolle /80,81/.
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Abb. 13: Schematische Darstellung mdglicher Anordnungen der Ubergangsmomente
zweier Chromophore in einem Dimer und die Auswirkung auf die
Anregungsenergie nachaABHA /81/

Die Ubergangsdipolmomente kénnen im angeregten Zustand gleich- oder entgegengerichtet
sein, wobei die entgegengerichtete Anordnung einen verbotenen Zustand darstellt (in Abb. 13
als gestrichelte Kurve dargestellt). Sind die Ubergangsdipolmomente in dem erlaubten Zustand
linear aneinandergereiht (J-Aggregation), so erfolgt eine Absenkung der Anregungsenergie.
Diese Absenkung fuhrt zu einer Rotverschiebung der Absorptionsbande, wohingegen eine

Blauverschiebung aus einer erhdhten Anregungsenergie resultiert. Die Erhdhung der An-
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regungsenergie ist Folge einer parallelen Anordnung der Chromophore (H-Aggregate).
Zwischen diesen beiden Grenzfallen existieren weitere Anordnungsmdglichkeiten, die winkel-
abhangig zu einer Blau- oder Rotverschiebung fuhren. Nur wenn der \@irdweischen den
Ubergangsdipolmomenten und der Verbindungslinie der Chromophorschwerpunkte 54,7°
betragt, erfolgt keine Verschiebung der Absorptionsbande /81/.

In Monoschichten entspricht der Winkel, der zwischen Ubergangsdipolmoment und Wasser-
oberflache eingeschlossen wird, dem in dem Model vagHK definierten Winkel® zwischen

zwei Chromophoren /54/. Daher ist es mdglich, aus der Lage der Absorptionsbanden in den
UV/Vis-Spektren auf die Orientierung der Chromophore in der Monoschicht zu schlie3en, wie
von ENGELKING /54/ und MeENZzEL /65/ fir azobenzolhaltige Chromophore gezeigt wurde.

Bei Ubertragung des fiir Azobenzole entwickelten Modells auf das in der vorliegenden Arbeit
behandelte System bedeutet eine Blau-Verschiebung-deét-Bande demnach eine parallele
Anordnung der Chromophore in H-Aggregaten. Damer-Ubergang eine Verschiebung zu
groReren Wellenldngen erfahrt, mufd davon ausgegangen werden, dal3 die Chromophore auch
J-Aggregate mit einer zueinander geneigten Anordnung ausbilden. Diese auf den ersten Blick
unvereinbaren Annahmen lassen sich dennoch miteinander kombinieren, @&Syatem
senkrecht zunm-System steht. Aufgrund dieser Besonderheit des untersuchten Chromophoren
und zusatzlich unter Bertcksichtigung der Chromophoranordnung uber die Flache der
Monoschicht, d.h. in zwei Dimensionen, kann die voneinander unabhangige Ausbildung von H-

und J-Aggregaten beiderSysteme erklart werden.

Abb. 14: Schematische Darstellung einer mdglichen Anordnung der Diphenyldiacetylen-
chromophore in der Monoschicht in der H-Aggregation fur daSystem (s.
linke Ansicht) und J-Aggregation fir dasSystem (s. rechte Ansicht) vorliegt
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Wird von einer einheitlichen Neigung der Ringebene zur Subphasenoberflache ausgegangen, so
weist das uUber den gesamten Chromophoren delokalisiStstem eine geneigte Anordnung

auf (s. Abb. 14, S. 43). FiUr diesesSystem haben sich J-Aggregate ausgebildet, die zu einer
Rot-Verschiebung in dem UV/Vis-Spektrum filhren. Aufgrund der einheitlichen Neigung aller
Amphiphile zur Oberflache sind die in der zweiten Dimension benachbarten Chromophore
parallel zueinander angeordnet (s. Abb. 14, S. 43). Dabei sindme#ysteme der
Diacetyleneinheiten parallel ausgerichtet und es bilden sich H-Aggregate, die eine Blau-
Verschiebung des Absorptionsmaximums hervorrufen. V&rRMAN wurde ebenfalls eine
geneigte Anordnung (Tiltwinkel von 34°-45°) fur diacetylenhaltige Monoschichten aufgrund
von Rontgenkleinwinkelstreumessungen (SAXR) vorgeschlagen /82/, aber bei diesem

Strukturvorschlag wurde keine einheitliche Ausrichtung der Ringebenen bertcksichtigt.

6.1.4 Schlul3folgerung
Das synthetisierte Amphiphil DPD26 bildet eine definierte Monoschicht an der Luft/\WWasser-

Grenze aus, die durch Komplexierung mit den Polyelektrolyten PAA und PEI stabilisiert
werden kann. Die hochgeordnete Struktur der Monoschicht ermdglicht starke
Wechselwirkungen der Chromophore untereinander, wie anhand UV/Vis-spektroskopischer
Untersuchungen gezeigt werden konnte. Die durch die Wechselwirkungen hervorgerufenen
Veranderungen in den UV/Vis-Spektren erméglichen es, einen Vorschlag zur Packung der
Amphiphile in der Monoschicht zumachen. Dieser Vorschlag beinhaltet eine geneigte An-

ordnung der Chromophore zur Oberflache der Monoschicht.
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6.2  Struktur der L ANGMUIR -BLODGETT -Filme

Die Monoschichten der gebildeten Komplexe des Amphiphils DRBAnit den Polyelektro-

lyten PAA und PEI sind langzeitstabil und kénnen aN&MUIR-BLODGETT (LB)-Filmen
tibertragen werden. Die Ubertragung erfolgt auf hydrophobisierte Substrate als Y-Typ LB-

Filme.

6.2.1 UV/Vis-Spektroskopie an unbestrahlten ANGMUIR -BLODGETT -Filmen

Bei dem LB-Transfer bleibt die Monoschichtstruktur des DPIBAPEI-Komplexes fast un-
verandert erhalten, wie aus den UV/Vis-Spektren hervorgeht. Fur das SystemIBfaA
andert sich hingegen die Anordnung der Chromophore im LB-Film, wie durch das UV/Vis-

Spektrum in Abb. 15 gezeigt wird.
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Abb. 15: Vergleich der UV/Vis-Spektren von DPDIW/PEI (links) und DPDALG/PAA
(rechts) in den Monoschichten und als LB-Filme (20°C; Polymerkonzentration
10* mol/L; Ubertragung: 20 Dips; 15 mN/m)

Die deutliche Verschiebung des Intensitatsverhaltnisseswygn und 1T- Tt*-Bande zeigt eine
Umordnung beim Transfer an. Zusatzlich wird eine noch starkere Blau- bzw. Rot-Ver-
schiebung (weitere 30 bzw. 5 nm) als in der Monoschicht beobachtet (s. Abb. 15), was fir
eine starkere Neigung der Molekuile zur Substratoberflache spricht. Die Umordnung mag zum
einen durch die rigidere Struktur der Domanen in der Monoschicht des DIRPRA-
Komplexes, beruhend auf der linearen Struktur des PAAs, hervorgerufen werden. Zum
anderen konnte auch mdglicherweise die geringere Komplexierung des Amphiphils und damit

das Vorliegen der ‘freien’ Carbonséaure zu dieser Umordnung beitragen.
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Umordnungsprozesse wurden ebenfalls voiGELKING beim LB-Transfer eines Komplexes

aus einem azobenzolhaltigen Amphiphil auf PAA als Subphase beobachtet /54/. Dieses wird
darauf zurlckgefuhrt, dal? mdglicherweise unter den gewahlten Bedingungen kein stdchio-
metrischer Komplex aus Amphiphil und Polyelektrolyt vorliegt und damit die nicht kom-
plexierten Amphiphile eine gewisse Beweglichkeit im LB-Film besitzen. Es wird angenommen,
daf3 aufgrund dieser Beweglichkeit nicht nur eine Doppelschichtstruktur eines Y-Typ LB-Films
(s. Kap. 5.2.1, S. 28) erhalten wird, sondern vielmehr eine zweite Struktur (evtl. eine Kristall-
struktur) entsteht. Solch eine zweite Struktur neben der Doppelschichtstruktur wurde auch ftr
einen Komplex aus Arachidinsaure und PAA festgestellt /54/. Zusatzlich wird in den LB-
Filmen dieser Komplexe bei Verwendung von deuterierter Arachidinsaure ein Austausch mit
hydrierten Schichten in Neutronenreflexionsmessungen beobachtet /83/. Ein Austausch
zwischen hydrierten und deuterierten Schichten wurde auch vesL&E® fur einen Barium-
Stearat-Komplex beschrieben /84/. Das Ausmald des Austausches kann nach Ansicht des
Autors nicht allein tiber eine unvollstandige Ubertragung der Monoschicht auf das Substrat und
daraus resultierende Defekte erklart werden, sondern es mifiten weitere Mechanismen in
Betracht gezogen werden. Hierbei kbnnte es sich zum einen um eine Faltung der Doppel- oder
auch Monoschichten handeln, die durch das Ablosen von bereits Ubertragenen Schichten beim
weiteren Transfer hervorgerufen wird /85/. Zum anderen kénnten aber auch Platzwechselvor-
gange der Molekule zwischen den Schichten wahrend des Eintauchens erfolgen /84/.

Eine Faltung der Schichten kénnte auch in dem LB-Fiim des DP&RAA-Komplexes zu

den beobachteten Veranderungen in den UV/Vis-Spektren fihren. Den UV/Vis-Spektren nach
zu deuten, liegt in den LB-Fiimen des DPRAIPAA-Komplexes eine Struktur vor, in der im
Vergleich zu dem DPDALG/PEI-Komplex dietet-Wechselwirkungen weniger stark aus-

gepragt sind.
6.2.2 Rontgenreflexionsmessungen an unbestrahltemiGMUIR -BLODGETT -Filmen

Roéntgenreflexionsmessungesrgeben ebenfalls eine geordnete Struktur der LB-Filme. Zusétz-
lich werden aus diesen Messungen Informationen Uber die Gesamtdicke des LB-Films und tber
die Schichtabstande erhalten. Die Rontgenreflexionskurve (s. Abb. 16, S. 47) fir den DPDA

16/PEI-Komplex weist BAGG-Peaks bis zur dritten Ordnung ebenso wesBIGFringes auf.

° Fir die Aufnahme der Réntgenreflexionskurven und der AFM-Bilder danke ich Prof. Dr. M.D. Foster,
Maurice Morton Institute of Polymer Science, The University of Akron, Akron , Ohio, USA.
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Abb. 16: Rontgenreflexionskurve des LB-Films des DPDRAPEI-Komplexes (20°C;
Polymerkonzentration 20mol/L; Ubertragung: 10 Dips; 15 mN/m)

Aus der Messung ergibt sich eine Gesamtdicke des LB-Film&@0A. Anhand der BAGG-

Peaks kann fiir diesen Komplex eine Doppelschichtdicke von 46 A bestimmt werden. Hieraus
wiirde sich fiir zehn Tauchzyklen eine Fimdicke von 460 A ergeben, die um 40 A geringer als

die gemessene Gesamtdicke ist. Dieser Wert entspricht etwa der Dicke zweier Monoschichten

und kann moglicherweise durch Defekte bei der Ubertragung hervorgerufen werden (s. Kap.

S5

=

Abb. 17: Strukturvorschlag zur Anordnung der Molekule im LB-Film des Komplexes von
DPDA 16/PEI

46 A




6 Untersuchung der Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe 48

Abziglich einer Schichtdicke von 3 A fiir das PEI /86/ ergibt sich eine Monoschichtdicke von
ca. 21 A. Unter Beruicksichtigung von Standardbindungsldngen und-winkeln errechnet sich die
Lange des untersuchten Amphiphils zu ca. 30 A. Aus diesen Berechnungen resultiert ein
Neigungswinkel von 45° fir das Molekil im LB-Film (s. Abb. 17, S. 47). Dieser Wert unter-
stitzt die anhand der Resultate der UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten gemachte An-
nahme einer zur Sebratobeflache geneigten Anordnung der Molekile (s. Kap. 6.1.3, S. 44).
Aus der Rontgenreflexionskurve des DPRAIPAA-Komplexes (s. Abb. 18) kann keine so
hohe Ordnung des LB-Filmes abgeleitet werden, da dieses®Peaks nur bis zur zweiten
Ordnung aufweist. Fir die Dicke der Doppelschicht ergibt sich ein Wert von 37 A, der deutlich
kleiner ist als im DPDAL&/PEI-Komplex. Somit ergibt sich ein groRerer Neigungswinkel von
55° fur das Molekill im PAA-Komplex. Auch die Gesamtdicke des LB-Films ist4dtt A
deutlich geringer. Fiir diesen LB-Fim wird ebenfalls eine um 40 A héhere Gesamtdicke
ermittelt als die Multiplikation der Doppelschichtdicke mit den Tauchzyklen ergeben wirde.
Dieses beruht méglicherweise auf Defekten, die wahrend des LB-Transfers verursacht werden
werden (s. Kap. 6.2.1, S. 46).
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Abb. 18: Rontgenreflexionskurve des LB-Films des DPD&PAA-Komplexes (20°C;
Polymerkonzentration 20mol/L; Ubertragung: 10 Dips; 15 mN/m)
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6.2.3 Atomic-Force-Mikroskopie

Aufnahmen mittels Atomic-Force-MikroskopidAFM) geben Aufschliisse iiber die Topo-
graphie der LB-Filme. Die Komplexierung des Amphiphils mit PEI fihrt zu einer homogeneren
Struktur des LB-Films, als sie durch Komplexierung mit PAA erzielt wird. Der DRBREI-

Film weist zwar auf mesoskopischer Ebene eine hohe Defektdichte auf (s. Abb. 19, links),
allerdings sind die Hohenunterschiede sehr einheitlich bei etwa 50 A (s. Abb. 20), was ungefahr
der Doppelschichtdicke entspricht. Diese Defekte konnen wahrend der ersten Tauchzyklen,
wenn die Ubertragung der Monoschicht auf das Substrat noch nicht so gut ist, entstehen und
die nachfolgenden Schichten wachsen auf sie auf /84/. Die Defekte kdnnen aber auch durch das
Abldsen der Ubertragenen Monoschicht und darauf folgende Faltung zu Multischichten hervor-

gerufen werden /84,85/.

Abb. 19: AFM-Bilder der LB-Filme der Komplexe von a) DPDAGPEI und
b) DPDA16/PAA

A Height Profile (A)
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Abb. 20: Hohenprofil des LB-Films des Komplexes von DPTBAPEI

AFM-Bilder des DPDAL6/PAA-Komplexes zeigen dagegen starke Unregelmaligkeiten in der

Oberflachenstruktur (s. Abb. 19, rechts), die auf die Ausbildung von Kristalliten zurlickzu-
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fihren sein kénnte. Eine nicht homogene Struktur mit Kristallten auf der Oberflache wurde
auch von RcHIBANA fir einen LB-Film einer aliphatischeragietylenhaltigen Carbonsaure auf
einer Subphase mit geringen Konzentrationen an PAA (0.01 mM) festgestellt /75/. Es wird auf
das Vorliegen der ‘freien’ Carbonséure, die nicht durch das PAA komplexiert ist, zurtck-
gefuhrt. Zusatzlich treten in diesem LB-Film Bereiche von nicht einheitlicher Gestalt und
unterschiedlicher Hohe auf. Aufgrund dieser unregelmafigen Bereiche war es nicht mdglich,
fur diesen LB-Film ebenfalls ein reprasentatives Hohenprofil zu erstellen /87/. Das Auftreten
dieser unregelmélRigen Bereiche konnte auf ein Abloésen der Ubertragenen Monoschicht
wahrend des Transfers zurtckzufiuhren sein /84,850MME konnte anhand von
Simulationsrechnungen zeigen, daR kleine Defekte in LB-Filmen bei fortgesetzter Ubertragung
vergroRert werden und schlie3lich Inseln abgeloster und erneut Ubertragener (gefalteter)
Schichten, getrennt durch diese Defekte, entstehen /85/. Weiterhin wird unter der Voraus-
setzung, daf’ langkettige Fettsauren eher kristaline Doménen ausbilden, davon ausgegangen,
dal3 das Ablosen der bereits Ubertragenen Monoschicht an den Grenzen dieser Domanen
erfolgt /85/. Damit wirden die Inseln in der gleichen GroRenordnung wie die Domanen ent-
stehen. Solch eine Faltung der Multischichten zu Inseln kdnnte die nicht einheitliche Topo-
graphie des LB-Films aus DPDB&/PAA mit seinen sehr unterschiedlichen Hohen erklaren.
Die im Vergleich zum PEI-Komplex weitaus ausgepragtere Faltung mit der daraus resul-
tierenden unregelmafigen Struktur (Inseln) konnte auf den rigideren Doméanen der DPDA
16/PAA-Monoschicht beruhen. Aufgrund der Rigiditdt kdnnte beim Transfer eher ein Ablosen
im Bereich der Domanengrenzen erfolgen, wahrend die Monoschicht des D&PAI-
Komplexes durch die verzweigte Struktur des PEI etwas fluider ist und Defekte leichter

ausgleichen konnte.

6.2.4 Polarisierte UV/Vis-Spektroskopie

Die Untersuchung der LB-Filme mittels polarisierter UV/Vis-Spektroskopie in Transmission
soll Aussagen Uber die Orientierung der Chromophore innerhalb der Substratebene ermég-
lichen. Zu diesem Zweck wird der Mel3strahl mittels eines Polarisators linear polarisiert. Die
Aufnahme der UV/Vis-Spektren erfolgt in 5°-Schritten bei einer Polarisatorstellung von 0° bis

180° zur Tauchrichtung.
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Abb. 21: Polarisierte UV/Vis-Spektren der LB-Filme aus den Komplexen von DPDA
16/PEI (linke Ansicht) und DPDA16/PAA (rechte Ansicht) (Polymer-
konzentration 10mol/L; Ubertragung: 20 Dips; 15 mN/m)

Das unterschiedliche Ausmal’d der Absorption in Abhangigkeit von der Polarisatorstellung kann
anhand der UV/Vis-Spektren mit einer Auftragung der Wellenlange gegen die Absorption flr
die beiden Grenzfalle 0° und 90° gezeigt werden (s. Abb. 21). Die UV/Vis-Spektren ergeben
eine signifikante optische Anisotropie fur dmem*- als auch dierr-mt*-Bande. Diese
Anisotropie wird durch die beim Transferprozel3 auftretenden Scherkrafte hervorgerufen.
Durch diese bei der Herstellung des LB-Films wirkenden Kréfte haben die Chromophore eine
bevorzugte Orientierung in Tauchrichtung, wie es auch fir andere Systeme beobachtet wird

/166/.

DPDA/PEI DPDA/PAA
90°
OQ
320 _ 0,24 320 _ 0,22

Abb. 22: Polarogramme der LB-Filme der Komplexe von DPDBPEI (linke Ansicht)
und DPDA16&/PAA (rechte Ansicht) bei 320 nm

Sehr anschaulich 183t sich die Orientierung anhand einer Auftragung der Absorption bei einer

Wellenlange (hier fir das Absorptionsmaximum des DRBAn Losung:A = 320 nm) fur die
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verschiedenen Polarisatorstellungen in einem sogenannten Polarogramm darstellen. Dazu
erfolgt eine Auftragung der Absorption als Lange des Vektors gegen den Winkel des
Mel3strahls in Polarkoordinatendarstellung (s. Abb. 22, S. 51). Fur die LB-Filme beider
Komplexe ist die Absorption bei einer Polarisatorstellung von 0° gréf3er als bei 90°.
Ein Kriterium flr das Ausmald der Orientierung der Chromophore in der Substratebene ist der
Ordnungsparameter* SDie Berechnung erfolgt mit Hilfe einer Gleichung zur Bestimmung des
Ordnungsparameters in flussigkristallinen Systemen /88/:

Al-An

)\_ .
ST Gleichung 2
Ay +2AL J

mit A, = Absorption bel parallel zur Tauchrichtung
A = Absorption bel senkrecht zur Tauchrichtung

Der Wert des Ordnungsparameters ist mit 0,24 fur den mit PEI stabilisierten LB-Film gering-
fugig groRRer als mit 0,22 fur den DPOA/PAA- Komplex (s. Abb. 22, S. 51).

6.2.5 Schlul3folgerung

Bei dem LB-Transfer bleibt die hochgeordnete Monoschichtstruktur des DEFIPEI-
Komplexes erhalten, wie anhand der UV/Vis-Spektroskopie gezeigt werden kann. Dahingegen
erfolgt wéahrend des Transfers der Monoschicht des Komplexes von RBEPAA eine Um-
ordnung, die moglicherweise durch die rigidere Struktur der Doménen in der Monoschicht
hervorgerufen wird. Dieser LB-Film weist im Gegensatz zu dem des DBRBREI-
Komplexes eine veranderte Ordnung auf, wie aus den Rontgenreflexionsmessungen und AFM-
Aufnahmen zu erkennen ist. Die Werte der Rontgenreflexionsmessungen stehen im Einklang
mit den Resultaten der UV/Vis-Spektroskopie und erlauben, einen Strukturvorschlag mit
geneigter Anordnung der Molekule im LB-Film zu machen. Anhand der polarisierten UV/Vis-
Spektroskopie konnte gezeigt werden, daf} die lMBeFoptisch anisotrop sind und die

Chromophore eine Vorzugsorientierung in Tauchrichtung besitzen.
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6.3 Bestrahlungsexperimente

Bestrahlungsexperimente wurden an den charakterisierten LB-Filmen der Komplexe von
DPDA 16/PEI und DPDAL6/PAA durchgefihrt. Diese Experimente sollen tber das Verhalten
des Chromophoren Diphenyldiacetylen bei polarisierter Bestrahlung Aufschlu? geben. Die
Bestrahlung erfolgt mit einer Quecksilberdampflampe. Durch Einsatz eines Polarisators sowie
eines Filters wird linear polarisiertes Licht der Wellenlahge 360 nm £ 50 nm erzeugt. Die
Bestrahlungsintensitat betragt 280 Wicrdm gegebenenfalls Anderungen in der Vorzugs-
orientierung der Chromophore im LB-Film bei polarisierter Bestrahlung hervorrufen zu
kénnen, betragt der Winkel zwischen Polarisationsebene des Bestrahlungslichts und der Tauch-
richtung 45°. Die Bestrahlungsexperimente erfolgen in einer mit Argon gespulten Kammer, um

die Anwesenheit von Luftsauerstoff und eine Photooxidation zu vermeiden.
6.3.1 UV/Vis-Spektroskopie an bestrahlten ANGMUIR -BLODGETT -Filmen

UV/Vis-Spektroskopie in Transmission

Die bei polarisierter Bestrahlung auftretenden Veranderungen in den LB-Filmen wurden durch
UV/Vis-Spektroskopie in Transmission verfolgt. Uber die winkelabhdngig aufgenommenen
Spektren lassen sich Aussagen uber die Anderungen der Vorzugsorientierung der Chromo-

phore treffen.
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Abb. 23: Absorption der LB-Filme der Komplexe von DPRAPEI (linke Ansicht) und
DPDA 16/PAA (rechte Ansicht) bei 320 nm als Funktion des Winkels zwischen
Polarisator und Tauchrichtung fur verschiedene Bestrahlungszeiten (polarisierte
Bestrahlung bei 360 ngn50 nm in 45° zur Tauchrichtung)
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In Abb. 23 (S. 53) ist die Absorption der LB-Filme beider Komplexe bei 320mwmi-Bande)

als Funktion der Polarisatorstellung fir verschiedene Bestrahlungszeiten dargestellt. Die
Kurven fir beide unbestrahlten Filme weisen ihr Maximum bei 0° U807 auf, was, wie
bereits oben ausgefuhrt, eine bevorzugte Orientierung der Chromophore in Tauchrichtung
bedeutet. Durch die polarisierte Bestrahlung andert sich die optische Anisotropie dieser LB-
Filme. Besonders fir den DPDK/PEI-Komplex ist eine deutliche winkelabhangige Zunahme
der Absorption bei 320 nm zu beobachten. Die maximale Absorption verschiebt sich von einer
zur Tauchrichtung parallelen Ausrichtung um ca. 20° (s. Abb. 23, links, S. 53). Dieses kdnnte
als Ergebnis einer Reorientierung der Chromophore innerhalb der Substratebene (in-plane-
Reorientierung) gedeutet werden (s. Kap. 5.3.1, S. 30).

Die Anderung der optischen Anisotropie wird jedoch von signifikanten Veranderungen im
UV/Vis-Spektrum begleitet. Es kommt zu einer Verschiebung der Intensitatsverhéltnisse bei-
der Absorptionsbanden und die Gesamtabsorption nimmt insbesondere fiuTttidBande
deutlich ab (s. Abb. 24). Dieser Effekt ist in dem hoher geordneten LB-Film des Komplexes
von DPDA16 und PEI starker ausgepragt als mit PAA im Komplex.
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Abb. 24: Vergleich der nach unterschiedlich langer Bestrahlungszeit aufgenommenen
UV/Vis-Spektren der LB-Filme der Komplexe von DPD&/PEI (linke Ansicht)
und DPDA16/PAA (rechte Ansicht) (Ubertragung: 20 Dips; 20°C; 15 mN/m;
Bestrahlung: Filter UGIN = 360 nm); Polarisationsebene des Bestrahlungslichts
= 45° zur Tauchrichtung)
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Bei Lagerung der bestrahlten LB-Filme bis zu einem Monat treten in den UV/Vis-Spektren nur
sehr geringfligige Verdnderungen auf, so dal3 davon ausgegangen werden kann, dal3 durch Be-
strahlung ein stabiler Zustand erreicht wird. In Abb. 25 wird das UV/Vis-Spektrum eines 5h
bestrahlten LB-Films nach einem Monat Lagerung im Dunkeln unter Umgebungsatmosphére
exemplarisch fur den DPDAG/PEI-Komplex gezeigt. Nach einem Monat Lagerung ist eine
geringe Zunahme dar-1*-Absorptionsbande bei gleichzeitiger leichter Abnahme mier*-
Absorptionsbande zu verzeichnen. Dieses lal3t auf geringflgig verstdkt&Vechsel-
wirkungen beiderr-Systeme schlieRen, die durch einen mdglicherweise im Verlauf der

Lagerung erfolgenden Umordnungsprozel3 hervorgerufen werden.
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Abb. 25: UV/Vis-Spektrum eines LB-Films des Komplexes DPD&PEI nach 5h Be-
strahlung und anschlie3ender Lagerung fur einen Monat (Polymerkonzentration
10* mol/L; Ubertragung: 20 Dips; 15 mN/m; Bestrahluhg 360 nm; 45° zur
Tauchrichtung)

UV/Vis-Spektroskopie in Reflektion
Die beobachtete Abnahme der Gesamtabsorption steht nicht im Einklang mit einem Reorien-
tierungsmechanismus, es sei denn, dal3 neben der in-plane- auch eine out-of-plane-Reorien-

tierung der Chromophore in Betracht gezogen wird. Bei einer out-of-plane-Reorientierung
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richten sich die Chromophore aus der Substratebene auf und sind dann im Extremfall senkrecht
zur Substratoberflache orientiert (s. Kap. 5.3.1, S. 30). Chromophore, die sich out-of-plane
reorientieren, kénnen nicht im Transmissions-UV/Vis-Spektrum nachgewiesen werden, da sich
dann ihr elektrischer Vektor (vorausgesetzt er ist entlang der Molekilldngsachse orientiert)
ebenfalls senkrecht zur Substratoberflache befindet. Um eine mdogliche out-of-plane-
Reorientierung der diphenyldiacetylenhaltigen Chromophore in denili@+der Komplexe
nachweisen zu kdnnen, wurden UV/Vis-Spektren in Reflektion (s. Kap. 5.3.1, S. 31) mit zwei

unterschiedlichen Winkeln fiir das eingestrahlte p-polarisierte Licheaofmmen.
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Abb. 26: Absorptionsspektren des reflektierten Lichtes eines LB-Films des erzeugten
Komplexes aus DPDAG6 und PEI mit einem Einfallswinkel von 20° zur Ober-
flachennormalen (links) und mit streifendem Einfall (70°, rechts) (Polymer-
konzentration 10 mol/L; Ubertragung: 10 Dips; 15 mN/m; Bestrahlung
A = 360 nm; 45° zur Tauchrichtung)

Betragt der Winkel des eingestrahlten p-polarisierten Lichtes 20° zur Oberflachennormalen, so
ist der elektrische Vektor des Lichtes annahernd parallel zu dem Ubergangsdipolmoment der in
der Ebene angeordneten Chromophore. Die bei diesem Winkel erhaltenen Ergebnisse sind
denen aus der UV/Vis-Spektroskopie in Transmission vergleichbar. Erfolgt der Einfall des p-
polarisierten Lichtes streifend mit einem Winkel von z.B. 70° zur Oberflachennormalen, so ist
das Experiment mit der etablierten Grazing-Incidence-Reflection (GIR)-FTIR-Spektroskopie
(s. Kap. 5.3.2, S. 32) vergleichbar. Hierbei sind der elektrische Vektor des einfallenden

MeRstrahls und das Ubergangsdipolmoment der out-of-plane orientierten Chromophore an-
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nahernd parallel zueinander ausgerichtet. Sollte neben einer in-plane- auch eine out-of-plane-

Reorientierung der Chromophore auftreten, ist zu erwarten, dal3 zwar die Absorption in dem

bei 20° aufgenommenem Spektrum abnimmt, aber gleichzeitig im Fall des Einfallswinkels von

70° die Absorption Uber die Bestrahlungszeit zunimmt. Entgegen dieser Erwartung ist in

beiden Fallen nur eine Abnahme der Absorption fur bei@anden, wie in Abb. 26 (S. 56) fur

den DPDALG/PEI-Komplex gezeigt, zu beobachten.
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Abb. 27: Absorptionsspektren des reflektierten Lichtes eines LB-Films des Komplexes aus

DPDA 16 und PAA mit einem Einfallswinkel von 20° zur Oberflachennormalen
(links) und mit streiffendem Einfall (70°, rechts) (Polymerkonzentratiofi 10
mol/L; Ubertragung: 10 Dips; 15 mN/m; Bestrahluig= 360 nm; 45° zur

Tauchrichtung)

Das bei einem Einfallswinkel von 20° (s.0.) aufgenommene UV/Vis-Spektrum des LB-Films

aus DPDA16 und PAA (s. Abb. 27, links) weist im unbestrahlten Zustand ein im Vergleich zu

dem LB-Film des DPDAL&/PEI-Komplexes (s. Abb. 26, links, S. 56) ein verandertes Ver-

haltnis beider Absorptionsbanden auf. Die Absorptionsbande flurmdastem ist weitaus

intensiver als fir dag’-System. Damit ahnelt dieses UV/Vis-Spektrum eher dem der Amphi-

phillésung (s. Abb. 12, S. 41), so dal3 auf geririge-Wechselwirkungen in diesem LB-Film

geschlossen werden kann. Die geringerem’-Wechselwirkungen kénnten mdoglicherweise

durch eine schlechtere Ubertragung der Monoschicht des DIFIPA-Komplexes auf das

hydrophobisierte Aluminiumsubstrat hervorgerufen worden sein. Auch bei streifendem Einfall
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(s. Abb. 27, rechts) sind im Vergleich zu dem DPD&PEI-Komplex nur geringatTt-
Wechselirkungen zu beobachten.

Uber den Bestrahlungszeitraum von 5h nimmt die Absorption des DP&RAA-FIms
genauso wie im DPDAGPEI-Film fur beide Einfallswinkel ab (s. Abb. 27). Somit kann eine
out-of-plane Reorientierung der Chromophore in beiden LB-Filmen ausgeschlossen werden. Es
mussen vielmehr andere Ursachen fir die beobachtete Abnahme der Gesamtabsorption bei

gleictzeitiger Anderung der optischen Anisotropie in Betracht gezogen werden.

6.3.2 FTIR-Spektroskopie an bestrahlten kNGMUIR -BLODGETT -Filmen
Grazing-Incidence-Reflection FTIR-Spektroskopie

Eine weitere Mdglichkeit, out-of-plane reorientierte Chromophore zu erfassen, stellt die GIR-
FTIR-Spektroskopie dar (s. Kap. 5.3.2, S. 32). Durch den sehr hohen Winkel von 85° fir den
einfallenden IR-Strahl werden in der GIR-FTIR-Spektroskopie nur solche Schwingungen

detektiert, deren Ubergangsdipolmoment eine Komponente senkrecht zur Substratoberflaiche
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Abb. 28: GIR-FTIR-Spektrum im Bereich der =C-Schwingungsbande fir einen
bestrahlten LB-Fiim des Komplexes aus DPRAPEI (Polymerkonzentration
10* mol/L; Ubertragung: 10 Dips; 15 mN/m; Bestrahluhg 360 nm; 45° zur
Tauchrichtung)
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Im Falle des Chromophoren Diphenyldiacetylen bietet sich ei€-Schwingungsbande zur
Detektion der Molekulorientierung an. Sie zeichnet sich u.a. durch ihre im IR-Spektrum
isolierte Lage zwischen 2100 émnd 2250 c aus. Sollte es zu einer out-of-plane-Reorien-
tierung der Chromophore kommen, mifite die Intensitat @€r&thwingungsbande tber den
Bestrahlungszeitraum zunehmen. In Abb. 28 ist das GIR-FTIR-Spektrum exemplarisch fur den
DPDA 16/PEI-Komplex im relevanten Spektralbereich dargestellt. Fir diesen, wie auch den
DPDA 16/PAA-Komplex, wird jedoch eine Abnahme der Bandenintensitat beobachtet, die
soweit geht, dal3 die=C-Schwingungsbanden nach 3h Bestrahlung nicht mehr im Spektrum
detektierbar sind.

Damit kann auch anhand des GIR-Experiments eine out-of-plane-Reorientierung der Chromo-
phore ausgeschlossen werden. Die Aussage steht im Einklang mit den Resultaten der UV/Vis-
Spektroskopie in Reflektion. Dieses Ergebnis legt sogar den Schlul3 nahe, daf3 die Chromo-

phore im Verlaufe der Zeit durch die Bestrahlung zerstort werden.

FTIR-Spektroskopie in Transmission

Sollte es zu einer Zerstérung des Chromophoren bei polarisierter Bestrahlung kommen, sollten
Verbindungen entstehen, die dann in dem LB-Film enthalten sind. Um Hinweise auf mdgliche
Reaktionsprodukte zu erhalten, werden FTIR-spektroskopische Untersuchungen in Trans-
mission durchgefiihrt. Die bei der Zerstérung des Chromophoren entstehenden Produkte lassen
sich aber nicht im FTIR-Spektrum identifizieren, da der relevante Spektralbereich von 1800-
1300 cnt durch Schwingungsbanden des Wassers uiberlagert ist (s. Abb. 29, S. 60). Wasser
wird beim Transfer der Monoschichten in den LB-Film eingeschlossen. Die Problematik des in
den LB-Filmen eingelagerten Wassers laf3t sich auch nicht vollstandig durch einwé6chiges
Trocknen der LB-Filme im Exsikkator tbes@®, sowie Bestrahlung und Aufnahme der FTIR-
Spektren in Gegenwart von@® umgehen. Die Experimente zeigen jedoch, dal3 die LB-Filme
erhebliche Mengen an Wasser enthalten und dal3 die getrockneten Filme sehr hygroskopisch
sind.

Auffallig in den FTIR-Spektren beider LB-Filme (s. Abb. 29, S. 60) ist die Abnahme der Car-
bonylschwingungsbande der Saurekopfgruppe bei 1698beirpolarisierter Bestrahlung. Die
Sauregruppe konnte moglicherweise mit den Aminogruppen des Polyelektrolyten Amide
ausbilden. Fur diese Annahme wirde zumindest im Falle des DBRIRPEI-Komplexes

(s. Abb. 29, links, S. 60) die Zunahme der Bande bei 1540wmd die Entstehung einer
Bande bei 1625 cthnach 5h Bestrahlung sprechen. Die Bande bei 1625gemauso wie die
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bei 1655 ci entstandene Bande entsprechen der Lage von Doppelbindungsvalenz-
schwingungen und (N-H)-Spreizschwingungen /89/. Sie kbnnen Amiden, aber auch Dienen
und Trienen sowie zu Stickstoff oder Sauerstoff benachbarten C=C-Doppelbindungen
zugeordnet werden. Diese zu einem Stickstoff- oder Sauerstoffatom benachbarten C=C-
Doppelbindungen kdnnten in dem vorliegenden Fall durch Addition von Wassermolekulen oder
auch Aminogruppen an die Dreifachbindung des Chromophoren entstehen (S. Kap. 6.3.5, S.
65).
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Abb. 29: FTIR-Spektren in Transmission der LB-Fime der erzeugten Komplexe von

DPDA 16/PEI (links) und DPDAG/PAA (rechts) (Polymerkonzentration 10
mol/L; Ubertragung: 30 Dips; 15 mN/m; Bestrahluig= 360 nm; 45° zur
Tauchrichtung; Gegenwart von®)

Im Falle des DPDALG/PAA-Komplexes (s. Abb. 29, rechts) ist neben der Abnahme der Car-
bonylschwingungsbande der Carbonsédure auch eine Abnahme dgDéeimations-
schwingungsbande bei 1650 tmu verzeichnen. In dem FTIR-Spektrum ist aber keine Aus-

bildung einer Absorptionsbande eines Amids zu erkennen.

6.3.3 Abldseversuche bestrahlter ANGMUIR -BLODGETT -Filme

Das Ausmald der Photoreaktion kann in Experimenten abgeschatzt werden, in denen die
bestrahlten LB-Filme mit Chloroform von den Substraten abgelost werden. UV/Vis-

spektroskopische Messungen ergeben, dafld das Spektrum der abgelésten Fime ieCHCI
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gleiche Gestalt wie das Spektrum des Chromophoren in Lésung hat. Die Lage der

Absorptionsbanden ist identisch, wie in Abb. 30 (S. 61) zu erkennen ist.
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Abb. 30: UV-Vis-Spektren eines abgeldsten LB-Films exemplarisch fir den Komplex
DPDA 16/PEl (Polymerkonzentration 10 mol/L; Ubertragung: 20 Dips;
15 mN/m; Bestrahlungd = 360 nm; 45° zur Tauchrichtung)

Die quantitative Analyse der erhaltenen Losungen mittels UV/Vis-Spektroskopie ergibt, dafd
selbst nach 5h Bestrahlung mehr als 80% der Chromophore beider Polyelektrolytkomplexe
intakt und weniger als 20% Reaktionen eingegangen sind (s. Abb. 31, S. 62). Diese Resultate
widerlegen eindeutig, dal3 eine vollstandige Zerstérung der Chromophore erfolgt. Jedoch bleibt
nach dem Ablosen der LB-Filme in beiden Fallen ein streuender Rickstand auf dem
Quarzplattchen (s. Abb. 30). Hierbei kann es sich um in Chloroform unlésliches PEI bzw. PAA
oder aber um nicht né&her identifizierte Reaktionsprodukte handeln (s. Kap.6.3.7, S. 69).

Bei der quantitativen Bestimmung des Chromophorengehalts in Losungen, die nach Ablosen
der bestrahlten Fiime erhalten wurden, ist fir den DRBAREI-Komplex (s. Abb. 31, links,

S. 62) eine in den Fehlergrenzen kontinuierliche Abnahme der detektierten Chromophore mit
zunehmender Bestrahlungszeit zu beobachten. Auch fir den DEBAA-Komplex ist eine
Abnahme der detektierten Chromophore Uber den Bestrahlungszeitraum zu verfolgen. Anhand
der Ubertragungsraten kann die im unbestrahlten LB-Fim enthaltene Gesamtmenge des

Chromophoren ermittelt werden. Aufgrund der Absorptionsintensitat kann auf die in der
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Losung des abgelosten LB-Filmes vorliegende Chromophormenge geschlossen werden. Unter
Bericksichtigung der Fehlergrenzen unterstitzt diese Untersuchung zumindest im Falle des

DPDA 16/PEI-Komplexes die Annahme, dal3 der Chromophor im Verlaufe der Bestrahlung
teilweisezerstort wird.
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Abb. 31: Quantitative Bestimmung der Chromophore in abgelésten bestrahlten LB-Filmen
der Komplexe aus DPDAG6 und PEI (links) und PAA (rechts) (Polymerkonzen-

tration 10* mol/L; Ubertragung: 20 Dips; 15 mN/m; Bestrahluhg: 360 nm;
45° zur Tauchrichtung)

6.3.4 Stearinsaure/PEI-Komplex

Um das Verhalten des Polyelektrolyten unter Bestrahlung zu klaren, wurden Blindversuche mit
Stearinsdure durchgefiihrt. Stearinsaure bildet ebenfalls mit PEI oder PAA stabile Mono-
schichten aus, die sich zu LB-Filmen Ubertragen lassen. UV/Vis-spektroskopische Unter-
suchungen eines unbestrahlten und eines 4h bestrahlten LB-Filmes des Stearinsdure/PEI-
Komplexes ergeben keine Anderungen in dem Absorptionsverhalten und auch das
Quarzplattchen weist nach dem Abloésen des Filmes keinen streuenden Ruckstand auf.
Ebensowenig zeigen die GIR-Spektren Veranderungen der Banden Uber den Bestrahlungs-
zeitraum (s. Abb. 32, S. 63). Damit kann ausgeschlossen werden, dal3 allein der Polyelektrolyt
wahrend der Bestrahlung Veranderungen seiner chemischen Natur unterliegt und die

beobachteten Absorptionsanderungen der Chromophor/Polyelektrolyt-Komplexe hervorruft.
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Abb. 32: GIR-FTIR-Spektrum eines LB-Films des Stearinsdure/PEI-Komplexes (Polymer-

konzentration 10 mol/L; Ubertragung: 9 Dips; 15 mN/m; Bestrahlung
A = 360 nm; 45° zur Tauchrichtung)

6.3.5 Photoreaktionen von Diphenyldiacetylen

Als weitere Mdglichkeiten, die zur Abnahme der Gesamtabsorption fiihren, kommen eine
photochemische Polymerisation, aber auch eine Photoselektion mit anschlieRender Oxidation
bzw. Zerstorung des Chromophoren in FrageGMER entdeckte, dald konjugierte Diacetylene

im Kristall thermisch aber auch photochemisch polymerisieren kdnnen (s. Schema 14, S. 64)
/90,91/. Diese topochemische Polymerisation unterliegt strikten Anforderungen an die Kristall-
geometrie. Der Abstand der Molekille zueinander muR ungefahr 5 A betragen und die
Verbindungslinie der Molekulschwerpunkte mufd einen Winkel von etwa 40° zur Translations-
achse einschliel3en /91/.

Wird der LB-Film als ein zweidimensionaler Kristall betrachtet, erscheint es denkbar, daf? die
Chromophore bei Bestrahlung einer topochemischen Polymerisation unterliegen. Diese Photo-
polymerisation ist fur aliphatische Diacetylene in der Monoschicht aber auch ifinb&3Fgyut
untersucht /92-94/. Eine topochemische Polymerisation des in dieser Arbeit untersuchten
Chromophoren im LB-Film kann jedoch ausgeschlossen werden, da keine face®gdgne

charakteristische Absorptionsbande in den UV/Vis-Spektren im Bereich von 480-650 nm
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auftritt /91/. Zudem wurde von K&NER bereits gefunden, dafld sich p-substituierte

Diphenyldiacetylene zumindest im Kristall nicht topochemisch polyesen lassen /91,95/.
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Schema 14: Schematische Darstellung der topochemischen Diacetylenpolymerisation nach
WEGNER/90/

Hinweise auf eine Dimerisierung des Diphedylacetylens, wie sie flr Diphenylacetylene be-

kannt ist, wurden ebensowenig gefunden. Diphenylacetylene dimerisieren bei Bestrahlung unter
Ausbildung von Azulen- und Naphthalenderivaten (s. Schema 15) /96,97/. Hierauf beruht die
Abnahme der Absorption und auch der Anderung der optischen Anisotropie in diinnen Filmen
eines Polymeren mit Diphenylacetylen in der Seitenkette bei polarisierter Betrahlung, wie sie

von GBI untersucht wurde /97/.

. e
B O o

Schema 15: Schematische Darstellung der Dimerisierung von Diphenylacetylen

Bei Bestrahlung des Chromophoren DPD&in Chloroform kommt es ebensowenig zur Aus-

bildung einer neuen Absorptionsbande, die auf eine Polymerisation des Molekiils bei Be-
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strahlung hindeuten wirde. Einen Hinweis auf mdgliche Photoreaktionen liefert aber der
Befund, dal3 sich das UV/Vis-Spektrums einer Losung des Amphiphils Q@A Methanol
unter Bestrahlung verandert (s. Abb. 33).
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Abb. 33: UV/Vis-Spektrum einer bestrahlten Lésung von DPIBAN Methanol

Die Absorptionsbande deas-Systems verschwindet Uber den Bestrahlungszeitraum und auch
die Bande des-Systems nimmt eine andere Gestalt an. Zusatzlich tritt eine neue Absorptions-
bande mit einem Maximum bei 395 nm auf. FlUr das Auftreten der neuen Bande kdnnte eine
Addition des Methanols an die Dreifachbindung verantwortlich sein (s. Schema 16) /97,98/.
Denkbar ist auch, daf3 unter Bestrahlung im LB-Film eine &hnliche Reaktion mit dem vor-

handenen Wasser ablauft.

- MeOH S

MeO

Schema 16: Schematische Darstellung der Addition von Methanol an die Dreifachbindung
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Ahnlich wie Methanol addieren auch Aminogruppen an die Dreifachbindung. Bei Addition von
primaren Aminogruppen an konjugierte Dreifachbindungen entstehen Pyrrole (s. Schema 17, S.
66) /98,99/.

— = + RNH, —— /@\
N
|
R

Schema 17: Schematische Darstellung der Addition primarer Aminogruppen an konjugierte
Dreifachbindungen unter Ausbildung von Pyrrolen

Die Addition primarer Aminogruppen kénnte auch in den LiB€n stattfinden, da die Poly-
elektrolyte PAA und PEI primdre Aminogruppen enthalten. Substituierte Pyrrole weisen ein
Absorptionsmaximum zwischen 300 und 420 nm auf /100/, was die beobachtete Schulter im

UV/Vis-Spektrum des bestrahlten LB-Filmes bei ca. 385 nm erklaren wirde.

6.3.6 Nachweismdglichkeiten der Photoprodukte
Gelpermeationschromatographie

Die Gelpermeationschromatographie (GPC) soll in der vorliegenden Arbeit dazu dienen,
gualitative Aussagen uber die Zusammensetzung der Losungen der abgelosten LB-Filme der
Amphiphil/Polyelektrolytkomplexe zu treffen. Ziel ist es, das Auftreten von Photoreaktions-
produkten anhand der Molekilgrof3e zu belegen. Damit der Chromophor mit seiner Molmasse
von 417 g mot sowie eventuell entstehende niedermolekulare Reaktionsprodukte detektiert
werden koénnen, wird eine Saulenkombination fiir die GPC verwendet, die speziell im
niedermolekularen Bereich eine hohe Trennleistung besitzt. Als niedermolekulare Reaktions-
produkte kommen Addukte des Chromophoren mit z.B. Wasser (s.0.) in Frage oder aber auch
durch Polymerisation entstandene Oligorfer&ollte es zur Bildung héhermolekularer
Addukte des Chromophoren mit den Aminogruppen der Polyelektrolyte kommen, wtrden
diese (sofern sie abgeltst werden kdnnen) bei Verwendung dieser Saulenkombination an der
oberen Ausschluf3grenze, allerdings ohne Auflosung, detektiert werden. Als Elutionsmittel in
der GPC dient Chloroform, das sich am wirksamsten zum Ablosen der LB-Filme erwies. Die
GPC-Signale werden mittels eines UV/Vis-Detektors bei einer Wellenlangéa w0810 nm

aufgezeichnet. Bei dieser Wellenl&ange absorbiert der Chromophor.

10 Die Bildung héhermolekularerprodukte iiber eine topochemische Polymerisation kann ausgeschlossen
werden (s. Kap. 6.3.5, S. 63), andere Reaktions-/Polymerisationsmechanismen kénnen jedoch stattfinden.
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Bei den GPC-Messungen erhélt man fur das reine Amphiphil DBE®Avie zu erwarten, nur
ein Signal im Chromatogramm (s. Abb. 34, S. 67). Allerdings weist das Chromatogramm eine

leichte aus dem Chloroform stammende Verunreinigung auf.

CHCl,

Elutionsvolumen

Abb. 34: GPC-Kurve der L6sung des reinen Amphiphils DRIBA

In der L6sung des abgeldsten unbestrahlten LB-Filmes des DIFIPMA-Komplexes tritt

neben dem Signal des Chromophoren noch ein weiteres Signal auf, dessen Lage ungefahr der
doppelten Molmasse entspricht. Dieses Signal konnte auf ein Carbonsauredimer hindeuten. Die
Dimerisierung von Carbonsauren in Lésung ist aus der Literatur bekannt /101/. Ein mit der
Losung des abgeldsten unbestrahlten Filmes &hnliches Chromatogramm (s. Abb. 35) wird fur
die L6ésung des abgelosten 5h bestrahlten LB-Filmes erhalten, ohne dafld héhermolekulare
Komponenten (z.B. Poly(allylamin) mit einigen Pyrroleinheiten) an der oberen

AusschlulRgrenze detektiert werden.

N

|
CHCI, CHCI,

Elutionsvolumen Elutionsvolumen

Abb. 35: GPC-Kurven der Losungen eines abgeldsten unbestrahlten (links) und eines abge-
|6sten 5h bestrahlten (rechts) LB-Filmes von DPTBAPAA

Die Losungen des abgeldsten LB-Filmes des DRB/REI-Komplexes weisen ein zusatzliches
drittes Signal in der GPC auf (s. Abb. 36, S. 68), das in einem Bereich von ungefahr der
dreifachen Molmasse des Chromophoren liegt. Sehr schwach ist dieses Signal auch in dem

Chromatogramm der Losung des unbestrahlten LB-Fiimes des ORPAA-Komplexes in
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Abb. 35 zu erkennen. Die Intensitat dieser beiden Signale, die auf Molekile mit der zwei- und
dreifachen Molmasse hindeuten, erhtéht sich durch die Bestrahlung, aber auch in diesem Fall

treten an der oberen Ausschlul3grenze keine Signale auf. Dies bedeutet, dal3 keine

hohermolekularen Produkte, wie sie in einer Additionsreaktion des Chromophoren mit dem
Poly(ethylenimin) entstehen kdnnten, in der Losung vorhanden sind. Eine exakte Molmassen-

bestimmung ist nicht mdglich, da die Eichung mit Poly(styrol)standards erfolgte.

'!
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Abb. 36: GPC-Kurven der Losungen eines abgeldsten unbestrahlten (links) und eines abge-

|6sten 5h bestrahlten (rechts) LB-Filmes von DPTBAPEI

Massenspektroskopie

Um weitergehende Informationen tber die in der GPC ermittelten Signale, deren Lage in etwa
der zwei- und dreifachen Molmasse entspricht, zu erhalten, erfolgen massenspektroskopische
(MS) Untersuchungéh der Lésungen der abgeldsten LB-Filme beider Amphiphil/Poly-
elektrolytkomplexe. Hierzu wird ein Massenspektrometer eingesetzt, das auch hoher geladene
Spezies mit einem Vielfachen der Monomermasse detektiert. Bei diesen Messungen wird selbst
fir die reine Carbonséure mit einer Molmasse von 417 g ewlDimerenpeak bei 833 g ritol
registriert. Die Messungen der Losungen der abgeldsten unbestrahlten und 5h bestrahlten LB-
Filme beider Komplexe belegen ebenfalls das Auftreten von Dimeren und auch Komponenten
mit der dreifachen Molmasse des Chromophoren. So erhalt man flur den THAPRA-

Komplex ebenso wie in den GPC-Messungen in beiden Fallen Signale fur die Molmasse des

Chromophoren, aber auch einen Peak bei dem doppelten Wert. Die Lésungen der abgelosten

Y Fiir die massenspektroskopischen Untersuchungen danke ich Dipl.-Chemsés Meutsches Institut fir
Kautschuktechnologie, Hannover.
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LB-Filme von DPDAL16/PEI ergeben im Massenspektrometer analog zu den GPC-Messungen
ein Signal fur die Molmasse des Chromophoren und zusétzlich Signale bei dem zwei- und
dreifachen Wert dieser Molmasse, wie es bereits in der GPC ermittelt wurde. Fur beide Amphi-
phil/Polyelektrolyt-Komplexe konnten aber auch in den massenspektroskopischen Unter-
suchungen keine durch die Bestrahlung entstandenen hdhermolekularen Reaktionsprodukte
nachgewiesen werden.

Die Tatsache, dal3 mittels der GPC- und MS-Messungen keine Nebenprodukte in den
Ldsungen der abgelosten LB-Filme nachgewiesen wurden, schlief3t nicht aus, dal3 der Chromo-
phor Reaktionen unter Bestrahlung eingeht. Nach jedem Ablosen der LB-Filme bleibt ein
Ruckstand auf den Substraten zurlick, der durchaus die Reaktionsprodukte beinhalten kann

(s.u.).

6.3.7 Untersuchung des Rickstandes

In den LOsungen der abgelésten bestrahlten LB-Filme konnten mittels GPC und Massen-
spektroskopie keine Produkte einer moglichen Photoreaktion des Chromophoren mit den Poly-
elektrolyten nachgewiesen werden. Da jedoch nach jedem Ablésen der bestrahlten LB-Filme
ein streuender Ruckstand auf den Substraten zurtckbleibt, ist es sehr wahrscheinlich, daf3
dieser die Reaktionsprodukte enthalt. Hinweise darauf erhélt man in dem GIR-FTIR-Spektrum
des Ruckstandes (s. Abb. 37, S. 70).

Das GIR-FTIR-Spektrum weist fir den unbestrahlten LB-Fiim des DRBREI-Komplexes
intensive Aromatenschwingungen bei 1600%ammd 1500 crfy, sowie eine intensive O-H-De-
formationsschwingung bei 1400 ¢rauf. Diese tritt in dem GIR-FTIR-Spektrum des auf dem
Substrat zurtickgebliebenen Rickstandes nicht mehr auf, wohingegen die Absorptionsbanden
des Aromaten weiterhin detektiert werden. Daraus kann geschlossen werden, dal3 der Ruck-
stand Substanzen mit einem aromatischen Ringsystem enthélt, das aus dem Chromophoren
stammt. Da auch die C=C-Valenzschwingungsbande eines para-substituierten Benzolringes bei
830 cnt /89/ genauso wie die Bande der Ethergruppe des Chromophoren bei 1250 cm
beiden Spektren auftritt, kann davon ausgegangen werden, dal3 Reaktionsprodukte des Chro-
mophoren im unléslichen Rickstand enthalten sind. Zusatzlich treten im GIR-FTIR-Spektrum
des Riickstandes schwache Absorptionsbanden im Bereich von 1755-1656fcrdie von

Doppelbindungsvalenzschwingungen hervorgerufen werden kénnen (s. Kap. 6.3.2, S. 59).
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Abb. 37: GIR-FTIR-Spektrum fUr einen unbestrahlten LB-Film des Komplexes DPDA
16/PEI (exemplarisch) und dessen Riickstand (PolymerkonzentratiomdldL;

Ubertragung: 10 Dips; 15 mN/m; Bestrahlung= 360 nm; 45° zur Tauch-
richtung)

6.3.8 Schlul3folgerung
Die LB-Filme des mit den Polyelektrolyten PEI und PAA komplexierten Amphiphils DP®A

stellen, wie die entsprechenden Monoschichten im Gegensatz zu einer L6ésung, mit ihrer iso-
tropen Verteilung der Amphiphile, hochgeordnete Systeme dar. Die UV/Vis-Spektren der
Monoschichten und der LB-Filme weisen eine signifikante Intensitatsumkehr- derd der
1t-Absorptionsbande im Vergleich zu dem der Losung des Chromophoren auf. Diese Intensi-
tatsumkehr beruht auf starkerrt-Wechselwirkungen der Chromophore untereinander in der
dichten Packung der Monoschichten und der LB-Filme. Die beim LB-Transfer wirkenden
Scherkréfte fuhren zu einer optischen Anisotropie der LB-Filme mit einer Vorzugsorientierung
der Chromophore in Tauchrichtung.

Die polarisierte Bestrahlung der LB-Filme fiihrt zu einer Anderung der optischen Eigen-
schaften. Neben einer Anderung der optischen Anisotropie kommt es zu einer Abnahme der
Gesamtabsorption im Verlaufe der Bestrahlung. Diese Beobachtungen kénnen allerdings weder

durch eine in-plane- noch durch eine out-of-plane-Reorientierung der Chromophore erklart
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werden, denn zusatzlich verschiebt sich bei polarisierter Bestrahlung das Intensitatsverhaltnis
beider Absorptionsbanden und im UV/Vis-Spektrum tritt eine kleine Schulter bei 385 nm auf.
Quantitative UV/Vis-spektroskopische Bestimmungen von Ldsungen abgeldster bestrahlter
LB-Filme zeigen, dal3 bis zu 20% der Chromophore photochemisch verandert werden, wobei
die Photoprodukte jedoch nicht eindeutig identifiziert werden konnten. Bei der polarisierten
Bestrahlung der Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexe kommt es wahrscheinlich zu Photore-
aktionen mit den Aminogruppen der Polyelektrolyte PEI bzw. PAA. Diese Photoprodukte

bleiben nach dem Abldsen der LB-Filme als unldslicher Rickstand auf den Substraten zuriick

= 77 A

Lésung (CHCI,) LB-Film 5h bestrahlter LB-Film

VA
o

Absorption pro 10" Molekiile
j=1
&

o

N

T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 250 300 350 250 300 350 400 450 500

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm] Wellenldnge [nm]

Abb. 38: Vergleich der UV/Vis-Spektren von a) DPDA in Losung mit isoliert vorliegenden
Chromophoren, b) dem LB-Film des Komplexes von DPIGAPEI mit einer
dichten Packung der Chromophore und c) eines 5h bestrahlten LB-Filmes dieses
Komplexes mit verringerter Packungsdichte. Der Pfeil zeigt die von dem
Photopralukt resultierende Schulter.

Die erhaltenen Ergebnisse fuhren also zum Schilu3, daf3 die bei polarisierter Bestrahlung
beobachteten spektralen Anderungen in den LB-Filmen der Amphiphil/Polyelektrolyt-Kom-
plexe nur durch Strukturveranderungen in den Filmen hervorgerufen werden (s. Abb. 38). Da-
durch wird die Packungsdichte der verbleibenden intakten Chromophore verringert. Aufgrund
der so abgeschwachtentt-Wechselwirkungen zeigen die verbleibenden Chromophore ein

anderes spektrales Verhalten.
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7 Untersuchung des polymergebundenen Chromophors

In den Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexen besitzt der Chromophor trotz der Komplexierung
noch eine gewisse Beweglichkeit, die zu Umordnungsprozessen beim LB-Transfer fiihren kann
(s. Kap. 6.2.1, S. 45). Um eine definierte Anordnung der Chromophore in der ihn umgebenden
Matrix zu erzielen, wurden Polymere hergestellt, in denen der Chromophor kovalent ange-
bunden ist (s. Kap. 4.4, S. 19). Durch polymeranaloge Veresterungen des Amphiphils DPDA
16 mit PVA bzw. Poly(MMAcoHEMA) wurden die Polymere DPDA-PVAL und DPDA-
Poly(MMAcoHEMA) 23 erhalten.

7.1 Schub-Flachen-Isothermen

Die so erhaltenen chromophorhaltigen Polymere sollen dahingehend untersucht werden, inwie-
weit sie Monoschichten an der Luft/Wasser-Grenze ausbilden, die dann zu LB-Filmen tber-
tragen werden konnen. lhr Verhalten an der Luft/Wasser-Grenze wird durch die Aufnahme

von Schub-Flachen-lsothermen (s. Kap. 5.1.1, S. 24) ermittelt.
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Abb. 39: Schub-Flachen-lsothermen der Monoschichten der Polymere DPDA-Pwid
DPDA-Poly(MMAcoHEMA) 23 sowie der Mischung von DPDA-Poly-
(MMACcoHEMA) 23 und Stearinsaure (1:1) auf Wasser als Subphase (20°C)
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Die Schub-Flachen-lIsotherme des Polymeren DPDA-RXYAs. Abb. 39, S. 72) ergibt mit
weniger als 20 A einen viel zu geringen Platzbedarf fur die chromophore Einheit. Dieses kann
durch die schlechte Léslichkeit des Polyme2érbedingt durch verbliebenen Hydroxygruppen
hervorgerufen werden. Somit kdnnen Losungen dieses Polymer u.U. ungeldstes Polymer ent-
halten. Aus diesem Grund sind weniger Chromophore als berechnet in der Losung vorhanden
und in der Monoschicht wird ein viel zu geringer Wert flr den Platzbedarf der chromophoren
Einheit vorgetauscht. Die Monoschicht des Polym@®ist nicht langzeitstabil und damit fir

einen guten LB-Transfer ungeeignet.

Die Isotherme des Polymeren DPDA-Poly(MMAcoHEM23 weist ein sehr langsames Ein-
schwingen auf, das auf sehr grol3e, steife Domanen schlielRen la3t. Der Anstieg des Ober-
flachendrucks erfolgt sofort bei Verringerung des Flachenangebotes und der Platzbedarf fir
eine chromophore Einheit ergibt sich hier zu 46 A. Der sofortige Anstieg des Oberflachen-
drucks bei Verringerung des Flachenangebots wird durch die Berlhrung der beim Spreiten
entstandenen Domanen hervorgerufen (s. Kap. 5.1.2, S. 26). Bei fortgesetzter Kompression
kommt es zu Umordnungsprozessen in den Doméanen, die eine kompaktere Anordnung der
Molekile in der Monoschicht ermdglichen sollte /67, 94/. Je schwieriger dieser Prozel? auf-
grund der Steifheit der Monoschicht ist, umso flacher schwingt die Schub-Flachen-lsotherme
ein und umso hdher ist der Druck, bei dem der lineare Anstieg verzeichnet wird. Bei der
Ubertragung solcher steifen Monoschichten werden nur sehr geringe Ubertragungsraten
erzielt, da sich die Monoschichten wahrend des Transfers vom Substrat ablosen kdnnen oder
die auf die Doménen wirkenden Scherkréfte eine Ubertragung verhindern. Damit ist auch diese
Monoschicht nicht zur Herstellung hochgeordneter LB-Filme geeignet.

Um die Flexibilitdt und auch die Langzeitstabilitat der Monoschicht zu erh6hen, besteht die
Mdglichkeit, eine Mischung von Losungen dieses Polymeren und einem guten Monoschicht-
bildner, wie z.B. Stearinsaure, zu spreiten /94,102,103/. Diese Mdglichkeit fihrte bei
Amphiphilen, die fur sich keine stabilen Monoschichten bilden, zu einer Verbesserung der
Stabilitéat. Beim Spreiten beider Komponenten aus einer gemeinsamen L6ésung werden diese
Amphiphile in die stabile Monoschicht der Fettsdure eingebettet /103/. Dieses Mischungs-
spreiten mit einer Fettsdure wurde auch mit Polymeren durchgefihrt /102/. Die Bildung von
stabilen Mischmonoschichten wird mit attraktiven Wechselwirkungen der Alkyleinheiten der
Polymerseitenkette und der Alkylkette der Fettsdure begrtindet /102/. Aus diesem Grund wird
in dem vorliegenden Fall das Polymer DPDA-Poly(MMACOHEMZ3 mit Stearinsaure im

Verhaltnis 1.1 gemischt. Durch diese Vorgehensweise wird die gemischte Monoschicht
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flexibler, wie an der Schub-Flachen-Isotherme in Abb. 39 (S. 72) zu erkennen ist. Die Schub-
Flachen-Isotherme weist einen steileren Anstieg des Oberflachendrucks bei Kompression auf,
was auf einen schnelleren Umordnungsprozel3 (s.0.) in den flexibleren Doménen schlie3en laft.
Jedoch wird die Langzeitstabilitét, die eine Voraussetzung fur den LB-Transfer ist (s. Kap.

5.1.1, S. 26), durch das Mischungsspreiten nicht erhdht.

7.2 LANGMUIR -BLODGETT -Filme

Obwohl die drei Monoschichten nicht langzeitstabil sind, wurden Versuche unternommen, sie
auf hydrophobisierte Substrate zu lbertragen. Der Ubertragungsdruck betragt 15 mN/m. Im
Falle der Monoschicht von DPDA-Poly(MMAcoHEMA23/Stearinsaure (1:1) wurde der
Transfer zusatzlich bei einem Ubertragungsdruck von 30 mN/m durchgefiihrt. Fiir das Polymer
21 wurde eine Ubertragungsrate von 48 % erhalten, wahrend sie fir das P2agmar
ungefahr 20 % betrug. Fur die Mischfilime dieses Polym@@&mmit Stearinsaure wurden
hingegen Ubertragungsraten nahe 100 % bei beiden gewéhlten Ubertragungsdriicken von
15 mN/m bzw. 30 mN/m ermittelt. Die bessere Ubertragungsrate fir die Mischfilme kann

durch die flexibleren Doménen erklart werden.

0.40
DPDA-PVA 21;
0.35 - 15 mN/m
DPDA-Poly(MMAcoHEMA) 23/
Stearinsaure 1:1;

0.30 - 30 mN/m

0.25 -
c
.
S
5 0.20 4
173}
o]
<

0.15 -

0.10 -

DPDA-(Poly(MMAcoHEMA) 23/
0.05 4{Stearinsaure 1:1;
15 mN/m ~
L0200 e e s s s s R L A A
200 250 300 350 400 450 500

Wellenlange [nm]

Abb. 40: Vergleich der UV/Vis-Spektren der LB-Filme der chromophorhaltigen Polymere
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Die UV/Vis-Spektren (s. Abb. 40) der Mischfiime entsprechen annahernd dem der L6sung des
Chromophoren im Hinblick auf die Lage der Absorptionsbanden aber besonders auch
bezlglich des Intensitatsverhaltnisses temund w-Bande. Das UV/Vis-Spektrum des bei
einem hoheren Ubertragungsdruck hergesteliten LB-Films weist eine minimale Intensitats-
umkehr der Absorptionsbanden beideBysteme auf. Moglicherweise kdnnen die Chromo-
phore durch die bei dem hoheren Ubertragungsdruck entstandene geringfiigig dichtere
Packung etwas bessemert-Wechselwirkungen aufweisen. Andererseits ist es auch denkbar,
dal3 diet-1t-Wechselwirkung durch den im UV/Vis-Spektrum zu verzeichnenden Versatz
vorgetauscht wird. Dieser Versatz wird durch Streuung hervorgerufen. Beide Mischfilme sind
tribe, was auf eine Entmischung der Monoschichten hindeutet /102/.

Eine noch starkere Intensitatsumkehr beidert-Absorptionsbanden weist das UV/Vis-
Spektrum des DPDA-PVA1 LB-Fimes auf. In diesem Polymer sind die Chromophore
bereits entlang der Polymerkette in einem geringen Abstand zueinander angeordnet (85% Ver-
esterung, s. Kap. 4.4, S. 20). Dieses ermoégihehnt-Wechselwirkungen der Chromophore
untereinander, aus denen die Intensitatsumkehr fur beide Absorptionsbanden im UV/Vis-
Spektrum resultiert. Diese Wechselwirkungen kénnen weniger durch die Struktur des LB-
Films hervorgerufen werden, da dieser bei einer Ubertragungsrate von 48% eine eher

ungeordnete Struktur aufweist.

7.3 Bestrahlungsexperiment

In Bestrahlungsexperimenten mit LB-Filmen der chromophorhaltigen Polymere soll das Ver-
halten des Chromophoren bei polarisierter Bestrahlung untersucht werden, auch wenn die LB-
Filme im Hinblick auf die Chromophore nur wenig geordnet sind. Bei der polarisierten
Bestrahlung gelten identische Bedingungen wie bei Bestrahlung der Amphiphil/Polyelektrolyt-
Komplexe (s. Kap. 6.3, S. 53).

Bei polarisierter Bestrahlung der LB-Filme polymergebundener Chromophore wird, wie bei
den Amphiphil/Polyelektrolyt-Komplexen, eine Abnahme der Gesamtabsorption beobachtet (s.
Abb. 41, S. 76), von der beide Absorptionsbanden annédhernd gleichermal3en betroffen sind.
Bereits nach 1h Bestrahlung hat die Geamtabsorption deutlich abgenommen. Neben dieser
Absorptionsabnahme weisen die UV/Vis-Spektren keine winkelabh&ngigen Veranderungen auf,
die auf eine neue Vorzugsorientierung der Chromophore hindeuten wirden. Da die Chro-

mophore durch polarisierte Bestrahlung keine neue Vorzugsorientierung erhalten, kann eine
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Photoreorientierung des kovalent an ein Polymer angebunden ChromophorenlbRD#:

geschlossen werden.

0.40 0.30
0.35 4
unbestrahlt 0.25 4
0.30 4 \
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. 0.20 4
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c
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Abb. 41: Vergleich der nach unterschiedlich langer Bestrahlungszeit aufgenommenen
UV/Vis-Spektren der LB-Fime von DPDA-PVA21 (links) und DPDA-
Poly(MMACOHEMA) 23 (rechts) (Ubertragung: 8 bzw. 10 Dips; 15 mN/m;
Bestrahlung: Filter UG1 A(= 360 nm); Polarisationsebene des Bestrahlungs-
lichtes = 45° zur Tauchrichtung)

7.4 Schlul3folgerung

Die chromophorhaltigen Polymere wurden auf ihr Monoschichtverhalten untersucht. Das
Polymer DPDA-PVA21 tauscht aufgrund seiner schlechten Léslichkeit einen viel zu geringen
Platzbedarf fur die chromophore Einheit in der Monoschicht vor. Die Monoschicht ist nicht
langzeitstabil. Die Monoschicht des Polymers DPDA-Poly(MMAcoHEMA) enthalt sehr

steife Domanen, so dal} sie ebenfalls keine Langzeitstabilitat aufweist. Die Flexibilitat der
Monoschicht kann durch das Mischungsspreiten mit Stearinsaure verbessert werden, erhoht
aber nicht die Langzeitstabilitdt der Monoschicht.

Die Monoschichten werden, obwohl sie nicht ausreichend langzeitstabil sind, zu LB-Filmen
Ubertragen. Die erhaltenen LB-Filme weisen im Hinblick auf die Chromophore eine geringe
Ordnung auf. Hieraus resultieren geringat-Wechselwirkungen der Chromophore unter-
einander, wie aus den UV/Vis-Spektren ersichtlich wird, da nur eine sehr geringfligige Inten-
sitdtsumkehr zu beobachten ist. Vielmehr gleichen die UV/Vis-Spektren, zumindest der Misch-

flme, anndhernd dem Spektrum einer Lésung des Chromophoren DEDBei polarisierter
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Bestrahlung kann keine winkelabhangige Veranderung, die auf eine neue Vorzugsorientierung
der Chromophore schlieBen lassen konnte, detektiert werden. Damit kann eine
Photoreorientierung  des  synthetisierten  diphenyldiacetylenhaltigen ~ Chromophoren
ausgeschlossen werden. Vielmehr wird genauso wie in den Amphiphil/Polyelektrolyt-
Komplexen eine Abnahme der Gesamtabsorption beobachtet. Diese mufl3 durch eine bisher

noch nicht aufgeklarte Photoreaktion hervorgerufen werden.

7.5 Ausblick

Es zeigt sich, dal3 der nicht isomerisierbare diphenyldiacetylenhaltige Chromophor bei
polarisierter Bestrahlung nur seine spektralen Eigenschaften andert, was aber nicht durch eine
Photoreorientierung, sondern vermutlich durch eine Photoreaktion des Chromophoren
verursacht wird. Der mit einer Carbonséurekopfgruppe und einer Fligelgruppe ausgestattete
Chromophor DPDA16 weist sehr gute LB-Eigenschaften auf, laf3t sich aber nicht bei
polarisierter Bestrahlung photoreorientieren. Allerdings ist denkbar, daf? das Substitutions-
muster (z.B. eine Donor-Akzeptor-Substitution) und damit die Polaritat /30,31/ einen Einflul3
auf die Photoreorientierung (und damit auch auf die Isomerisierungsrate) haben. So ist das von
PAaLTO untersuchte Diphenyldiacetylen Donor-Akzeptor substituiert und bei polarisierter Be-
strahlung konnte eine optische Anisotropie erzeugt werden /28/. Solch eine Substitution liegt
in dem im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Diphenyldiacetylen nicht vor. Dieses kdnnte
maoglicherweise erklaren, dal3 bei polarisierter Bestrahlung keine Photoreorientierung
beobachtet wird. Sehr aufschluf3reich wéare somit, einen Donor-Akzeptor substituierten di-
phenyldiacetylenhaltigen Chromophoren zu synthetisieren, der die guten LB-Eigenschaften des
vorliegenden Chromophoren DPDA6 und die durch Donor-Akzeptor-Substitution ver-

anderte Polaritit vereint.
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8 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein diphenyldiacetylenhaltiger Chromophor synthetisiert und
auf sein Verhalten bei polarisierter Bestrahlung in verschiedenen supramolekularen An-
ordnungen untersucht. Im Verlauf der Synthese wird der Chromophor mit einer Flligelgruppe
und einer Carbonséurekopfgruppe ausgestattet. Das so entstandene Amphiphil bildet an der
Luft/Wasser-Grenze Monoschichten aus, deren supramolekulare Ordnung durch Kom-
plexierung mit unterschiedlichen Polyelektrolyten verdndert werden kann. Unterschidliche
supramolekulare Ordnungen ergeben sich aus den unterschiedlichen Strukturen aber auch aus
den verschiedenen lonisationsgraden der verwendeten Polyelektrolyte. Die Monoschichten
werden anhand von Schub-Flachen-Isothermen charakterisiert. Durch die Komplexierung
andert sich die Form der Monoschicht im Vergleich zu der auf reinem Wasser als Subphase.
Der Platzbedarf des Amphiphils betrdgt in der Monoschicht bei Komplexierung mit dem
verzweigten PEI A= 0,36 nm, wahrend bei Verwendung des linearen PAA ein Platzbedarf
von A, = 0,35 nr ermittelt wird. Auch erhéht sich der Kollapsdruck der Monoschichten
durch die Komplexierung und die Langzeitstabilitdt wird ebenfalls verbessert. Der Einflul3 der
Komplexierung kann durch Aufnahmen mittelREBvSTERWinkel-Mikroskopie visualisiert
werden. Fur die Amphiphilmonoschicht auf reinem Wasser als Subphase und auf polyelektro-
lythaltiger Subphase ergeben sich unterschiedliche Domanenstrukturen.

UV/Vis-Spektren der Monoschichten deuten auf hochgeordnete Strukturen durch eine dichte
Packung der Chromophore hin, aufgrund derer sich sterkeWechselwirkungen ergeben,

die im Vergleich zur Losung zu einer Intensitdtsumkehr der Absorptionsbanden in den
UV/Vis-Spektren der Monoschichten fluhren. Eine zusatzlich auftretende Verschiebung der
Maxima beider Absorptionsbanden laf3t auf die Anordnung der Chromophore in der Mono-
schicht schlieRen. Anhand der UV/Vis-Spektren wird ein Vorschlag zur Struktur der Mono-
schichten mit einer geneigten Anordnung der Chromophore gemacht.

Monoschichten der Polyelektrolyt-Komplexe aus dem diphenyldiacetylenhaltigen Amphiphil
und PEI bzw. PAA lassen sich alsNGMUIR-BLODGETT-Filme auf hydrophobisierte Substrate
Ubertragen. Die Monoschichtstruktur des DPR&PEI-Komplexes bleibt fast unverédndert
erhalten, wohingegen es beim Transfer der Monoschicht von DBR&RAA zu einer
Umordnung kommt. Aufgrund der beim Transferprozeld wirkenden Scherkréfte sind beide LB-
Filme optisch anisotrop, die Chromophore besitzen eine Vorzugsorientierung in Tauchrich-

tung. Die Ergebnisse der Rontgenreflexionsmessungen der LB-Filme unterstlitzen den anhand
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der UV/Vis-Spektren gemachten Strukturvorschlag mit einer geneigten Anordnung der
Chromophore.

Die polarisierte Bestrahlung der LB-Filme fiihrt zu einer Anderung der optischen Eigen-
schaften. Die in den UV/Vis-Spektren beobachteten Anderungen kénnen jedoch nicht mit einer
in-plane- oder einer out-of-plane-Reorientierung der Chromophore erklart werden. Vielmehr
mul} eine Zerstorung des Chromophoren in Betracht gezogen werden, da die charakteristische
C=C-Schwingungsbande in den FTIR-Spektren im Verlauf der Bestrahlung verschwindet.
Andererseits werden selbst nach 5h Bestrahlung mehr als 80 % der Chromophore in den
Losungen abgeloster Filme detektiert. Dieses spricht gegen eine vollstandige Zerstérung des
Chromophoren. Jedoch muf3 davon ausgegangen werden, dald bis zu 20 % der Chromophore
photochemisch veréndert werden. Es ist denkbar, dal3 sie bei Bestrahlung eine Reaktion mit
den primaren Aminogruppen der Polyelektrolyte unter Ausbildung von Pyrrolen eingehen.
Dadurch wird die Packungsdichte der verbliebenen intakten Chromophore verringert, worauf
die T-1T-Wechselwirkungen ebenfalls verringert werden und so die verbleibenden Chromo-
phore ein anderes spektrales Verhalten zeigen.

In polymeranalogen Veresterungen kann der Chromophor kovalent an ein Polymerrtckgrat
angebunden werden. Darlber wird eine definierte Anordnung der Chromophore in der sie
umgebenden Matrix erzielt. Als Polymere kommen PVA und Poly(MMAcoHEMA) zum
Einsatz. Die aus ihnen hergestellten DPDA-Ester sind schlechte Monoschichtbildner, deren
Monoschichten nicht langzeitstabil sind. Mischungsspreiten des DPDA-Poly(MMAcoHEMA)-
Esters mit Stearinsdure verbesserte nicht die Langzeitstabiltat. Dennoch wurden die
Monoschichten zu LB-Filmen Ubertragen. Diese sind jedoch aufgrund schlechter Transferraten,
bedingt durch die Steifheit der Monoschicht, nur wenig geordnet sind. Daraus resultieren nur
sehr geringflugigatrt-Wechselwirkungen, so dal3 die UV/Vis-Spektren der LB-Filme an-
nahernd dem der Losung des Chromophoren gleichen. Durch den héheren Veresterungsgrad
im PVA-Ester von 85 % wird dagegen durch die dichtere Anordnung des Chromophoren
entlang des Polymerriickgrates eine geringflgige Intensitdtsumkehr der Absorptionsbanden
detektiert.

Bei polarisierter Bestrahlung erfolgt eine Abnahme der Gesamtabsorption, aber es gibt keinen
Hinweis in den UV/Vis-Spektren auf eine Anderung der Vorzugsorientierung der Chromo-
phore. Somit kann eine Photoreorientierung des diphenyldiacetylenhaltigen Chromophoren bei
polarisierter Bestrahlung ausgeschlossen werden, sondern der Chromophor unterliegt auch bei

kovalenter Anbindung an ein Polymer einer bisher noch nicht aufgeklarten Photoreaktion.
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9.1 Verwendete Reagenzien

9.1.1 Loésungsmittel

Aceton

Acetonitril
Chloroform
Cyclohexan
Dichlormethan
Diethylamin
Diethylether
Dimethylformamid
Dimethylsulfoxid
Ethanol
Ethylamin, waflirige Lésung
Methanol

Pentan
Petrolether
Pyridin

Pyrrolidin
Salzsaure
Tetrahydrofuran
Toluol

Das Trocknen und Absolutieren der Losungsmittel erfolgte, sofern erforderlich, nach gangigen

Vorschriften /103/.

9.1.2 Synthesereagenzien

Ammoniumchlorid

Bis-triphenylphosphinpalladium-(I1)-chlorid

w-Bromhexansaureethylester
N-Bromsuccinimid
Dimethyl-tert.-butylchlorsilan

1,8-Diazabicyclo(5,4,0)undec-7-en

Ethylvinylether
4-Hexylanilin
4-Hydroxybenzaldehyd
Hydroxylamin Hydrochlorid
Imidazol

lod

4-lodphenol
Kaliumcarbonat
Kaliumcyanid
Kaliumhydroxid

Riedel de Haén techn.
Fluka 99,9 %
Riedel de Haén 99 %
Bayer techn.
Riedel de Haén 99,5 %
Acros 99 %
Chemische Werke Huls  techn.
Fluka
Aldrich 99 %
Brenntag techn.
Fluka 70 %
Degussa techn.
Exxon techn.
Exxon techn.
Aldrich 99 %
Acros 99 %
Fluka 37 %
BASF techn.
Brenntag techn.

BASF techn.
Fluka purum
Aldrich 99 %
Aldrich 99 %
Wacker >905 %
Aldrich 98 %
Acros 99 %
Aldrich techn.
Acros 99 %
Aldrich 99 %
Acros 99 %
Aldrich 99,8 %
Acros 99 %
Acros 99 %
Degussa techn.
Fluka > 85%
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Kaliumiodid
Kalium-tert.-butanolat
Kupfer-(l)-iodid

Natriumchlorid
Natriumhydrogencarbonat
Natriumhydroxid

Natriumnitrit

Natriumsulfat, wasserfrei
Natriumthiosulfat

Oxalylchlorid

Poly(vinylalkohol)

Silbernitrat

Stearinsaure

Tetrabrommethan
Tetrabutylammoniumfluorid
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat
p-Toluolsulfonsdure Monohydrat
Trimethylsilylacetylen
Triphenylphosphin

Zinkstaub

Die Reagenzien wurden, sofern diese nicht in der erforderlichen Reinheit vorlagen, nach

Standardverfahren gereinigt /103/.

9.1.3 Polyelektrolyte

Poly(allylamin Hydrochlorid)
(PAA)

Fluka
Fluka
Merck

Kali + Salz

99,5 %

>97 %

rein

techn.

Deutsche Solvay Werke 98 %

Riedel de Haén 99 %
Acros 98 %
Fluka 99 %
Merck 97 %
Acros 98 %
Aldrich 99 %
Acros p.A.
Fluka Ph. Helv.
Fluka 98 %
Fluka 97 %
Acros 98 %
Riedel de Haén > 99 %
Aldrich 98 %
Fluka purum
Acros > 98 %

Aldrich N} = 70.000 g mét

Poly(diallyldimethylammoniumchlorid), 20 % in,® Aldrich M,, = 200.000-350.000 g nidl

(PDADMAC)
Poly(ethylenimin), 50 % in D
(PEI)

Poly(brene)

Poly(L-Lysin)

Aldrich M,, = 75.00 g mot

Fluka
Sigma M, = 15.000-30.000 g miol
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9.2 Synthesen

9.2.1 Schitzen der Hydroxygruppe
9.2.1.14-(Dimethyl-tert.-butylsilyloxy)-benzaldehgd

13 9 6 3
12 | @]
10 ?i—O <

11

In einem ausgeheizten Zweihalskolben wird 4-Hydroxybenzalddhy@,6 g; 29,5 mmol)
vorgelegt und in 25 mL abs. DMF gel6st. Im Argongegenstrom werden nacheinander Di-
methyl-tert.-butylchlorsilan (5,28 g; 35 mmol) und Imidazol (4,97 g; 73 mmol) zugegeben. Die
Reaktionslosung wird fir 5h bei Raumtemperatur unter Schutzgas gerunhrt.
Nach beendeter Reaktion wird die Reaktionsldsung mit einer NgH&Dng (w =5 %)
verdinnt und mit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden mit Wasser gewaschen,
Uber NaSQ, getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das er-
haltene Rohprodukt wird durch eine saulenchromatographische Trennung mit Toluol als Lauf-
mittel gereinigt. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird eine leicht gelbliche
Flassigkeit (4,57 g; 19,3 mmol) erhalten.
Ausbeute: 65 %
DC: Ri= 0,27 (Toluol)
'H-NMR (CDCL) [ppm]: 9,88 (S, 1H); 7,80-7,77 (D, 2H); 6,96-6,93 (D, 2H); 1,01-0,98
(S, 9H); 0,25-0,24 (S, 6H)
3C-NMR (CDCE) [ppm]: 190,79 (1); 161,44 (7); 131,84 (2); 130,36 (3,4); 120,41 (5,6);
25,48 (11,12,13); 4,43 (8,9)
IR (KBr) [cm™: 3066 (w); 2957 (s); 2931 (s); 2887 (m); 2859 (s); 2733 (m);
1701 (s); 1599 (s); 1508 (s); 1471 (m); 1391 (m); 1211 (m);
1156 (s); 1101 (m); 841 (s); 800 (s)
MS: 236 (M, 15); 179 (100); 151 (29)
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9.2.1.2Ethoxyethyl-(4-benzaldehyd)ethB&r

4-Hydroxybenzaldehyd (30,53 g; 0, 25 mol) wird ein einem Zweihalskolben mit Ruckflul3-
kihler vorgelegt und in 250 mL Ether geldst. Zu der Lésung werden 72 mL (0,75 mol) Ethyl-
vinylether und katalytische Mengen p-Toluolsulfonsdure hinzugeflgt. Die Reaktionslosung
wird fir 1h unter Rickflu3 gertihrt. Nach dem Abkuhlen wird mit Natronlauge (0,1 N) und
H,O gewaschen, tber &0, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Zur Reinigung wird
eine Vakuumdeslation durchgefuhrt. Bei 0,018 mbar und 74-76°C wird eine farblose, leicht
viskose Flissigkeit erhalten.
Ausbeute: 41 %
'H-NMR (CDCL) [ppm]: 9,88 (S, 1H); 7,92-7,72 (D, 2H); 7,18-6,99 (D, 2H); 5,69-5,39

(Q, 1H), 4,02-3,31 (M, 2H); 1,79- 0,99 (M, 6H)
IR (KBr) [cm™]: 2979 (s); 2935 (m); 2827 (w); 2735 (m); 1696 (s); 1602 (s);

1577 (m); 1506 (s); 1427 (w); 1384 (m); 1305 (m); 1251 (s);

1161 (s); 1071 (s); 1041 (s); 935 (s); 894 (s); 835 (s)

9.2.1.31-(Dimethyl-tert.-butylsilyl)-4-iodphendl

11 |

In einem ausgeheizten Zweihalskolben wird 4-lodphér(db g; 68,2 mmol) vorgelegt und in

60 mL abs. DMF gelost. Im Argongegenstrom werden nacheinander Dimethyl-tert.-butylchlor-
silan (12,3 g; 81,8 mmol) und Imidazol (11,6 g; 170,5 mmol) zugegeben. Nach einer
Reaktionszeit von 5h unter Schutzgas bei RT erfolgt die Aufarbeitung wie unter Kap. 9.2.1.1
beschrieben. Die Reinigung erfolgt saulenchromatographisch mit Pentan als Laufmittel. Nach

dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird eine gelbe Flissigkeit erhalten (19,4 g; 58 mmol).

Ausbeute: 85 %
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DC: Ri= 0,56 (Pentan)
'H-NMR (CDCH) [ppm]:  7,52-7,49 (D, 2H); 6,63-6,60 (D, 2H); 0,98-0,97 (S, 9H); 0,19-
0,18 (S, 6H)

3C-NMR (CDCE) [ppm]: 155,63 (6); 138,30 (2,3); 122,53 (4,5); 83,70 (1); 25,63
(10,11,12); 18,19 (9); 4,48 (7,8)

IR (KBr) [cm™]: 2955 (m); 2929 (m); 2858 (m); 1583 (m); 1484 (s); 1392 (w);
1361 (w); 1257 (s); 1168 (m); 1004 (m); 910 (s); 840 (m);
780 (m)

MS: 334 (M, 42); 277 (100); 150 (50); 135 (22)

9.2.2 Synthese des 1-Bromacetylens

9.2.2.14-(Dimethyl-tert.-butylsilyloxy)3, 3 -dibromstyrol 3

In einem ausgeheizten Dreihalskolben wird Zinkpulver (1,685 g; 0,025 mmol) mit lod aktiviert.
Tetrabrommethan (8,4 g; 0,025mmol) wird in 70 mL abs. DCM gel6st und in den Kolben
Uberfuhrt. Nach Zugabe von 6,75 g (0,025 mmol) Triphenylphosphin im Argongegenstrom
wird 1h unter Schutzgas im Eisbad, danach weitere 24h bei RT gerihrt. Zu der kirschfarbenen
Suspension werden 2,96 g (0,0125 mmol) des geschitzten 4-Hydroxybenzakighgeben
und weitere 2h unter Schutzgas bei RT gerthrt. Nach beendeter Reaktion werden 350 mL
Pentan zugesetzt und der milchige Uberstand abdekantiert. Dieser Uberstand wird eingeengt
und zurlck bleibt eine weil3-gelbe Losung, die mit Toluol extrahiert wird. Der Extrakt wird
eingeengt und das Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie mit Petrolether als
Laufmittel gereinigt. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird eine gelbe Flussigkeit
(4,03 g; 0,010 mmol) erhalten.
Ausbeute: 82%
DC: Ri= 0,28 (Petrolether)
'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,48-7,46 (D, 2H); 7,41 (S, 1H); 6,85-6,82 (D, 2H); 0,99 (S,

9H); 0,23 (S, 6H)
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5C-NMR (CDCE) [ppm]: 155,97 (8); 136,33 (2); 129,80 (3); 128,30 (4,5); 119,90 (6,7);
87,19 (1); 25,59 (12,13,14); 18,16 (11); 4,41 (9,10)

IR (KBr) [cm]: 2955 (s); 2929 (s); 2858 (m); 1603 (s); 1507 (s); 1471 (m); 1390
(w); 1361 (w); 1272 (s); 1173 (s); 1106 (w); 914 (s); 872 (m);
840 (m); 779 (m)

MS: 391 (M, 34); 335 (100); 256 (15); 175 (31)

9.2.2.21-Trimethylsilyl-2-(4-dimethyl-tert.-butylsilyloxyphenyl)acety@en

17 12 10

| \ |1
1
14 Si‘O‘@GTSi—Z
| 11 5 4 |
3

5 13 9 8
8
In einem ausgeheizten Zweihalskolben wird das geschutzte 4-lodphéibl7 g; 65 mmol)
vorgelegt und in 260 mL abs. Diethylamin gelést. Im Argongegenstrom werden 0,12 g
(0,65 mmol) Cul und 0,9 g (1,3 mmol) (RRRdC} zugegeben. Anschlie3end wird das Tri-
methyilsilylacetylen (10,8 mL; 78 mmol) hinzugefiigt und die Reaktionsmischung fur 5h in einer
Argonatmosphare bei RT gerihrt. Im Verlauf der Reaktion scheidet sich ein oranges Ol ab.
Nach beendeter Reaktion wird das Amin im Vakuum entfernt und der rotbraune Ruckstand
wird mit Toluol extrahiert. Nach dem Einengen wird das Rohprodukt s&ulenchromato-
graphisch mit Pentan als Laufmittel gereinigt. Es wird eine blaRgelbe Flissigkeit erhalten.
DC: R= 0,28 (Petan)
H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,37-7,35 (D, 2H); 6,77-6,76 (D, 2H); 0,98 (S, 9H); 0,25 (S,
9H); 0,20 (S, 6H)
%C-NMR (CDCE) [ppm]: 156,11 (11); 133,42 (7,8); 120,10 (6); 116,0 (9,10); 105,22 (4);
92,55 (5); 25,61 (15,16,17); 18,20 (14); 0,04 (1,2,3); -4,5
(12,13)
IR (KBr) [cm™: 3040 (w); 2957 (s); 2931 (s); 2897 (m); 2859 (s); 2157 (s);
1602 (s); 1504 (s); 1472 (m); 1407 (m); 1391 (m); 1362 (m);
1261 (s); 1165 (s); 1098 (m); 910 (s); 841 (s); 781 (s)
MS: 304 (M, 37); 247 (100)
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9.2.2.31-Brom-2-(4-dimethyl-tert.-butylsilyloxyphenyl)acetyten

14 9 7
13 |
n—Si—0 —Br

12 10 6 5

Variante A:

Ein Zweihalskolben mit RuckfluRkihler wird ausgeheizt. Das Dibromstyrolde3iyat,96 g;

5 mmol) wird unter Argon in 10 mL abs. Toluol geldst. Zu dieser Lésung werden 0,56 g
(5 mmol) Kalium-tert.-butanolat und weitere 10 mL abs. Toluol gegeben. Die Losung wird
unter RuckfluR Uber Nacht gerihrt, auf RT abgekihlt, mit 20 mD Mersetzt und mit
Petrolether extrahiert. Die vereinigten Petroletherextrakte werden Uf&0/Npetrocknet und

das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt sdulenchro-
matographisch mit Petrolether als Laufmittel. Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum wird
ein gelber Feststoff erhalten (0,75 g; 2yshol).

Ausbeute: 48 %

Variante B:

In einem ausgeheizten Zweihalskolben mit Tropftrichter wird das Dibromstyrold8riwvater

Argon in 10 mL abs. DMSO gel6st. Das 1,8-Diazabicyclo(5,4,0)undec-7-en (DBU) wird in
10 mL abs. DMSO gelost und bei RT unter Ruhren zugetropft. 2,5h nach beendeter Zugabe
wird die Reaktion durch Zugabe von 50 mlHabgebrochen. Die Reaktionsmischung wird

mit Petrolether extrahiert, die Petroletherphase UbgB®agetrocknet und das Losungsmittel

im Vakuum entfernt. Nach der saulenchromatograpischen Reinigung mit Petrolether als
Laufmittel wird ein gelber Feststoff (s.0.) gewonnen (0,52 gninol).

Ausbeute: 33 %

Variante C:

Das geschitzte Acetylenderi&({6,8 g; 22 mmol) wird in einem ausgeheizten Zweihalskolben
unter Argon in 135 mL abs. Aceton geldst. Nach Zugabe von N-Bromsuct{NBS; 4,7 g;
26,4 mmol) und AgN® (0,26 g; 1,54 mmol) wird der Kolben mit Aluminiumfolie umwickelt

und die Reaktionsldsung fir 3h unter Argon bei RT gerthrt. Danach wird das
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Reaktionsgemisch im Eisbad abgekihlt und mit 100 mD Wersetzt. Es wird mit Ether
extrahiert. Die vereinigten Etherphasen werden mit je zweimal 100 il tthd 100 mL
gesattigter NaCl-Losung gewaschen, Uber,SMa getrocknet und eingeengt. Nach der
saulenchromatograpischen Reinigung mit Petrolether als Laufmittel wird ein gelber Feststoff
(s.0.) gewonnen (6,11 g; 19@nol).

Ausbeute: 89 %
DC: Ri= 0,31 (Petrolether)
Schmelzpunkt: 31°C

'H-NMR (CDCk) [ppm]:  7,34-7,32 (D, 2H): 6,78-6,76 (D, 2H); 0,9 (S, 9H): 0,2 (S, 6H)
3C-NMR (CDCE) [ppm]: 156,28 (8); 133,42 (4,5); 120,16 (3); 115,46 6,7); 80,0 (2); 48,0
(1); 25,62 (12,13,14); 18,21 (11): 4,43 (9,10)

IR (KBr) [cm™]: 2956 (m); 2930 (m); 1601 (s); 1506 (s); 1471 (m); 1362 (w);
1265 (s); 1167(m); 912 (s); 840 (s); 782(m)
MS: 312 (M, 32); 255 (100); 159 (12)

9.2.3 Synthese des terminalen Acetylens

9.2.3.14-lodphenylhexad0

12 10 8

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter und Rickflu3kthler wird frisch destilliertes 4-Hexyl-
anilin 9 (42,55 g; 0,24 mol) in 240 mLJ® und 60 mL konz. HCI erhitzt, bis die Losung klar

ist. In einem Eis/NaCl-Bad wird auf 0-5°C abgekuhlt und bei dieser Temperatur 17,25 g
(0,25 mol) NaNQ@ gel6st in 48 mL HO zugetropft. Es wird 5 min gertihrt und anschlie3end
das in 63 mL HO geloste KI (41,5 g; 0,25 mol) sehr langsam bei 0-5°C zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird 5 min ohne Kuhlung gerthrt, dann die Temperatur auf 40°C erhéht,
10 min gehalten und weiter auf 70-80°C erhdht. Diese Temperatur wird fir weitere 15 min
beibehalten. Nach dem Abkuhlen wird mit Ether extrahiert, die vereinigten Etherphasen mit
einer NaS;0;-L6sung (w =20 %) gewaschen und Uber,® getrocknet. Das erhaltene
Rohprodukt wird in einer Vakuumddisttion (0,04 mbar;L105°C) gereinigt. Es wird eine leicht
gelbe Flussigkeit erhalten (43,6 g; 0,15 mol).
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Ausbeute: 63 %

'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,61-7,58 (D, 2H); 6,95-6,93 (D, 2H); 2,57-2,53 (T, 2H); 1,60-
1,54 (T, 2H); 1,33 (S, 6H); 0,9 (S, 3H)

¥C-NMR (CDCk) [ppm]: 142,51 (6);137,21 (2,3); 130,53 (4,5); 90,47 (1); 35,43 (7);
31,23 (8,10); 28,85 (9); 22,56 (11); 14,06 (12)

IR (KBr) [cm™: 2955 (m); 2927 (s); 2855 (m); 1484 (m); 1456 (w); 1399 (w);
1006 (m); 804 (w)
MS: 288 (M, 64); 217 (100); 91 (29)

9.2.3.21-Trimethylsilyl-2-(4-hexylphenyl)acetyléd

15 13 |

Die Darstellung des geschitzten Acetyldilserfolgt analog zu Kap. 9.2.2.2. Es werden
28,8 g (0,12 mol)10 in 400 mL abs. Diethylamin gelost, 16,6 mL (0,12 mol) Trimethylsilyl-
acetylen, 0,19 g (0,001 mol) Cul und 1,4 g (0,002 mol) {RP&C}L zugeben. Die saulen-
chromatographische Reinigung erfolgt mit Petrolether als Laufmittel und es wird eine hellgelbe
Flassigkeit erhalten (23,6 g; 0,09 mol).
Ausbeute: 91 %
DC: R = 0,56 (Petrolether)
'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,51-7,41 (D, 2H); 7,21-7,15 (D, 2H); 2,75-2,57 (T, 2H); 1,74-
1,37 (M, 8H); 0,9 (S, 3H); 0,3 (S, 9H)
IR (KBr) [cm™: 3027 (w); 2958 (s); 2929 (s); 2857 (s); 2158 (s); 1608 (w);
1508 (s); 1465 (m); 1408 (w); 1378 (w); 1249 (s); 866 (S);
842 (s); 759 (m)
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9.2.3.3(4-Hexylphenyl)acetyleh?

14

In einem mit einem Trockenrohr versehenen Einhalskolben wird das geschitzte Atétylen
(20 g; 77 mmol) vorgelegt und in 215 mL MeOH und 130 mL THF gelost. Zu dieser Losung
werden 77 mL Kalilauge (1 N) gegeben und 1h bei RT geruhrt. Anschlieend wird das
Losemittel abgezogen, der Rickstand mit Ether extrahiert, ib&QONgetrocknet und das
Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt mittels Saulenchromatographie mit
Pentan als Laufmittel. Es wird eine klare farblose Flissigkeit erhalten (12,7 g; 67 mmol).
Ausbeute: 88 %
DC: Ri= 0,39 (Petrolether)
'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,41-7,38 (D, 2H); 7,13-7,11 (D, 2H); 3,01 (S, 1H); 2,60-2,57

(T, 2H); 1,58-1,52 (T, 2H); 1,29 (S, 6H); 0,88 (S, 3H)
3C-NMR (CDCk) [ppm]: 114,26 (8); 132,34 (4,5); 128,7 (6,7); 119,56 (3); 84,19 (2);

76,71 (1); 36,2 (9); 32,0 (12; 31,47 (10); 29,2 (11); 22,88 (13);

14,36 (14)

IR (KBr) [cm™: 3298 (m); 2928 (s); 2856 (m); 2108 (w); 1508 (m); 1465 (w);
821 (m)

MS: 186 (M, 45); 115 (100)

9.2.4 Diacetylenkupplung
9.2.4.11-(4-Dimethyl-tert.-butylsilyloxyphenyl)-4-(4-hexylphenyl)butadiin

28 23 21 18 11 8

27 | 7 \az 15 13 6 4 2
Si—0O ———
2 | I 2\ __ 16 14 12\ / 7 1

26 24 20 19 10 9

13

Varainte A:
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In einem Dreihalskolben wird das terminale Acetylenderiyat(1,69g; 9 mmol) in 25 mL
MeOH gelést und in einem Eis/NaCl-Bad eingekuhlt. CuCl (0,018 g; 0,18 mmol) und
Hydroxylamin Hydrochlorid (0,044 g; 0,63mmol) werden in 10 mL Ethylamin (70 %) H
geldst und zu der Lésung vd2 gegeben. Das Bromacetylenderida2,81 g; 9 mmol) wird

in 200 mL MeOH gel6st und langsam unter Kihlung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird
1h bei RT weitergeruhrt, auf ein Drittel des Volumenseingeengt. Die Reaktionslésung wird mit
H,O versetzt und anschlieBend mit Ether extrahiert. Zur Zerstérung des Kupferkomplexes wird
eine Spatelspitze KCN zugesetzt. Die vereinigten organischen Phasen werden ,&i6ar Na
getrocknet, eingeengt und das Rohprodukt saulenchromatographisch mit einem Gemisch aus
Cyclohexan und Toluol (v/v 20:1) gereinigt. Es werden gelbe Kristalle (1,76g; 4,2 mmol) nach
dem Trocknen im Olpumpenvakuum erhalten.

Ausbeute: 47 %

Variante B:

Die Acetylenkomponente# (0,62 g; 2 mmol) und2 (0,75 g; 4 mmol) werden in einem aus-
geheizten Zweihalskolben unter Schutzgas in 3 mL Pyrrolidin geldst. Zu dieser Losung werden
0,038 g (0,2 mmol) Cul und 0,070 g (0,2 mmol) (§MdCL gegeben und 0.5h bei RT
geruhrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Reaktionslosung auf 50 mL gesattigié NH
Losung gegeben, mit Ether extrahiert, Uber,S@ getrocknet, eingeengt und wie unter

Variante A gereinigt. Es werden 0,59 g (14 mmol) Produkt erhalten.

Ausbeute: 71 %
DC: Ri= 0,23 (Cyclohexan/Toluol, 20:1)
Schmelzpunkt: 47°C

'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,44-7,39 (DD, 4H); 7,15-7,13 (D, 2H); 6,81-6,78 (D, 2H);
2,62-2,59 (T, 2H); 1,6-1,56 (T, 2H); 1,3 (S, 6H); 0,99 (S, 9H);
0,90-0,86 (Q, 3H); 0,21 (S, 6H)

%C-NMR (CDCE) [ppm]: 156,74 (22); 144,40 (7); 134,04 (10,11); 132,36 (18,19); 128,53
(8,9); 120,29 (17); 119,06 (12); 114,5 (20,21); 81,4 (13,16);
73,52 (14); 73,0 (15); 35,98 (6); 31,66 (3); 31,12 (5); 28,9 (4);
25,59 (26,27,28); 22,56 (2); 18,20(25); 13,51 (1); -4,42 (23,24)

IR (KBr) [cm™]: 2926 (s); 2855 (m); 2140 (m); 1594 (s); 1503 (s); 1469 (m);
1408 (w); 1361 (w); 1265 (s); 1168 (m); 911 (s); 844 (s);

784 (m)



9  Experimenteller Teil 91

MS: 416 (M, 100); 359 (78)

9.2.5 Darstellung des Amphiphils
9.2.5.14-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phentt

21 18 1 8
N7 e 6 4 2

4
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Das geschutzte Diacetyldr8 (2,3 g; 5,5 mmol) wird unter Argon in 25 mL abs. THF gel6st
und auf 0°C abgekihlt. 3,49 g (11 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid werden im Argon-
gegenstrom zugefugt und die Reaktionslésung 5 min bei 0°C und dann 1h bei RT geruhrt.
Nach beendeter Reaktion werden 100 mL Wasser zugesetzt, mit Ether extrahiert,,8gr Na
getrocknet und eingeengt. Aus dem Rohprodukt werden mittels S&ulenchromatographie mit
Toluol als Laufmittel dunkelbeige Kristalle erhalten.
DC: Ri= 0,25 (Toluol)
Schmelzpunkt: 94°C
'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,45-7,41 (DD, 4H); 7,15-7,13 (D, 2H); 6,80-6,78 (D, 2H);
2,62-2,59 (T, 2H); 1,62-1,58 (T, 2H); 1,34-1,30 (S, 6H); 0,90-
0,87 (Q, 3H)
¥C-NMR (CDCEk) [ppm]: 156,42 (22); 144,47 (7); 134,30 (10,11); 132,38 (18,19); 128,55
(8,9); 115,65 (20,21); 81,42 (16); 81,28 (13); 73,49 (15);
72,89 (14); 36,0 (6); 31,66 (3); 31,11 (5); 28,90 (4); 22,56 (2);
13,99 (1)
IR (KBr) [cm™: 3407 (m); 3029 (w); 2956 (m); 2920 (s); 2852 (m); 2209 (w);
2139 (m); 1600 (s); 1577 (m); 1504 (s); 1464 (m); 1427 (m);
1340 (w); 1279 (m); 1225 (s); 1167 (s); 100 (w); 831 (s); 813 (s)
MS: 302 (M, 100); 231 (79)



9  Experimenteller Teil

92

9.2.5.26-(4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phenoxy)hexanséureethyldster

21 18 11 8

20 19 10 o9
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In einem Zweihalskolben mit RuckfluBkihler wird das entschitzte Diacetylendddvat

(0,88 g; 2,9 mmol) in 20 mL Aceton gelost. 0,4 g (2,9 mmaelL®;, je ein Spatel KI und

Tetrabutylammoniumhydrogensulfat sowie 0,8 mL (4,4 mmolBromhexanséureethylester

werden hinzugeftigt. Die Reaktionssuspension wird 24h unter Ruckflu3 gerihrt. Nach dem

Abkuhlen wird sie mit 50 mL kD versetzt, mit Ether extrahiert, tber,S@), getrocknet und

eingeengt. Die Reinigung erfolgt sdulenchromatographisch mit Toluol als Laufmittel. Es wird
ein blaBoranger Feststoff erhalten (1,26 gna&ol).

Ausbeute:

DC:

Schmelzpunkt:
'H-NMR (CDCL) [ppm]:

3C-NMR (CDCEk) [ppm]:

IR (KBr) [cm™:

MS:

98 %

Ri= 0,30 (Toluol)

34°C

7,45-7,41 (DD, 4H); 7,14-7,12 (D, 2H); 6,84-6,81 (D, 2H);
4,16-4,10 (Q 2H); 3,98-3,94 (T, 2H); 2,62-2,58 (T, 2H); 2,35-
2,30 (T, 2H); 1,70-1,50 (M, 14H); 1,30-1,4(M, 3H); 0,88 (T,
3H)

173,54 (28);159, 75 (22); 144, 34 (7); 134,02 (10,11); 132,32
(18,19); 128,50 (8,9); 119,04 (20,21); 113,63 (21,29); 81,40
(13,16); 73,53 (14); 72,81 (15); 67,72 (23; (60,22 (29);
35,95 (6); 34,18-22,53 (Alkan-C); 14,2 (30)
2929 (s); 2856 (m); 2113 (w); 2141 (m9; 1734 (s); 1601 (s);
1564 (w); 1504 (s); 1466 (m); 1414 (w); 1375 (w); 1289 (m);
1251 (s); 1170 (s); 1109 (m); 1033 (m); 831 (s)
444 (M, 100); 302 (45); 231 (71); 143 (42)
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9.2.5.36-(4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phenoxy)hexansélée
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1,25 g (2,8 mmol) der Komponent® werden in 40 mL EtOH vorgelegt. 6,27 g (112 mmol)
KOH werden, in 40 ml ED geldst, hinzugefltigt. Die Reaktionsmischung wird 1h unter Sieden
erhitzt. Die auf RT abgekihlte Reaktionsmischung wird solange mit verdinnter HCI versetzt,
bis sie stark sauer reagiert. Dabei fallt ein heller Feststoff aus, der durch Umkristallisation aus
EtOH gereinigt wird (0,71 g; 1,7 mmol).
Ausbeute: 61 %
Schmelzpunkt: 176°C
'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,46-7,41 (DD, 4H); 7,14-7,12 (D, 2H); 6,84-6,82 (D, 2H);
3,98-3,95 (T, 2H); 2,62-2,58 (T, 2H); 2,42- 2,38 (T, 2H); 1,83-
1,70 (M, 2H); 1,73-1,72 (Quin, 2H); 1,70-1,53 (M, 6H); 1,29
(S, 4H); 0,87 (T, 3H)
3C-NMR (CDCE) [ppm]: 179,19 (28); 159,75 (22); 144,40(7); 134,05
(10,11);132,36 (18,19); 128,52 (8,9); 119,08 (21);
114,62 (20);81,50 (13,16); 73,55 (15); 72,86 (14); 67,70 (23);
36,0 (6); 33,78 (27); 31,65 (3); 31,11 (5); 28,8 (25,4);
25,53 (24); 24,35 (26); 22,56 (2); 14,05 (1)
IR (KBr) [cm™: 3449 (w); 2927 (m); 2856 (m); 2140 (w); 1698 (s9; 1600 (s);
1563 (w); 1504 (s); 1470 (m); 1410 (w); 1289 (m); 1248 (s);
1171 (m); 1107 (w); 1075 (w); 1047 (w); 1015 (w9; 832 (m)
MS: 416 (M, 100); 303 (63); 231 (74); 136 (39)
Amax 319 nm
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9.2.6 Polymeranaloge Veresterung

9.2.6.16-(4-(4-(4-Hexylphenyl)butadiin)phenoxy)hexanséurechlbéd

e \
N\ /T — — Qowo
19 cl

In einem ausgeheizten Zweihalskolben mit Ruckflu3kihler werden 2,08 g (5 mmol) des Saure-
amphiphils 16 unter erwarmen in 50 mL abs. Toluol gelést. Hierzu werden 1,1 mL
(12,5 mmol) frisch destilliertes Oxalylchlorid gegeben und die Losung 3,5h rickflussiert. Nach
dem Abkuhlen wird das Losemittel am Rotationsverdampfer abgezogen und der Rickstand 1h
im Olpumpenvakuum getrocknet. Das erhaltenen SaurecH®ridird ohne weitere Auf-

reinigung und Chrakterisierung eingesetzt und dazu in 15 mL abs. Toluol aufgenommen.

9.2.6.2DPDA-PVA21

0.15
OH
e Vaneen U
O
0.85
21

Zu dem Poly(vinylalkoholR0 (0,22 g; 5 mmol) werden in einem ausgeheizten Dreihalskolben
mit Ruckflul3kihler und Tropftrichter 40 mL abs. Pyridin gegeben und auf 70°C erwarmt. Zu
dieser Reaktionssuspension wird die toluolische Lésungl@ounter Schutzgas zugetropft.
Dabei klart die L6sung auf. Die Reaktionsmischung wird tber Nacht bei 70°C geruhrt, auf RT
abgekuhlt, inMeOH ausgefallt und tber eine Fritte abgetrennt. Zur weiteren Reinigung wird
das Polymer2l in CHCE gel6st, tber Celite filtriert und anschliel3end in MeOH ausgefalit.
Dieser Vorgang wird insgesamt dreimal durchgefuhrt..
Chromophorgehalt: 85 %
DSC: y=71,4°C

Phasenibergang =143°C

Schmelzpunkt = 149,8°C
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GPC (RI): M, = 311.896 g mol
M, = 231.656 g mol

'H-NMR (CDCL) [ppm]:  7,40-7,38 (D, 4H); 7,10-7,09 (D, 2H); 6,77 (S, 2H); 4,83
(S, 1H); 3,89 (S, 2H); 2,55 (S 2H); 2,25 (S, 2H); 1,70-1,27
(M, 18H); 0,86 (S, 3H)

IR (KBr) [cm™: 3419 (w); 2927 (s); 2955 (m); 2212 (w); 2141 (m); 1734 (s);
1601 (s); 1564 (w); 1504 (s); 1467 (m); 1412 (w); 1377 (w);
1344 (w); 1288 (m); 1249 (s); 1169 (s); 1107 (w); 1017 (m);
830 (s)

Amax 319 nm

9.2.6.3DPDA-Poly(MMA(COHEMAR3

0.7

SN

O

ONOWO@ ==\
O 23

0.3

Die Darstellung des PolymeBS erfolgt analog zu Kap. 9.2.6.2. Die Abtrennung von uber-

schissigen Chromophor erfolgt mittels praparativer HPLC mit THF als Elutionsmittel.

Chromophorgehalt: 30 %

IR (KBr) [cm™: 3436 (w); 2948 (s); 2929 (s); 2856 (m); 2213 (w); 2142 (w);
1732 (s); 1602 (s); 1564 (w); 1504 (s); 1468 (m); 1387 (w);
1249 (s); 1170 (s); 1149 (s9; 831 (s)
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9.3 Verwendete Geréate

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit einer Apparatur der Firma Btichi, Typ 510, bestimmt.

NMR-Spektroskopie
'H-NMR-Spektren wurden an dem Gerét Bruker AM 400 (400,1 MHz) aufgenommen. Als

Losungsmittel diente CDEIAIs interner Standard wurde, sofern keine Trimethylsilylschutz-
gruppe in dem Molekil enthalten war, Tetramethylsilan (TMS) verwendet, ansonsten diente
das Protonensignal des CRGIs Referenz*C-NMR-Spektren wurden an dem Gerat AM

400 (100,6 MHz) gemessen. Die Spektren wurden am Institut fir Organische Chemie der

Universitdt Hannover aufgenommen.

Massenspektrometrie

Die Massenspektren der Substanzen wurden im Institut fir Organische Chemie der Universitat
Hannover mit einem Gerat der Firma Finnigan, Typ MAT 312, angefertigt. FUr die massen-
spektroskopische Untersuchung der abgeldsten LB-Filme wurde das Gerat ThermoQuest LCQ
mit einer APCI-Quelle eingesetzt. Die einrotierten Lésungen der abgeldsten LB-Filme wurden
in Acetonitril aufgenommen und Uber einen Direkteinlal3 ohne vorherige Trennung aufgegeben.
Die Untersuchungen wurden von Frau Dipl.-Chem. Ankestvth am Deutschen Institut fur

Kautschuktechnologie in Hannover durchgeftihrt.

FTIR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer der Firma Bruker, Typ Equinox
IFS 55, aufgenommen. Die Messungen erfolgten an kapillaren Filmen oder KBr-Prel3lingen mit

1 % Probengehalt.

Gelpermeationschromatographie

Fur die GPC wurde ein Flussigchromatograph der Firma Spectra Physics, Typ SP 8100, mit
einer Saulenkombination aus zwei Saulen (PL Gel 10um, ‘mixed B’, Saulenldnge 30 cm,
Innendurchmesser 7,5 mm, Inline-Vorfilter (Rheodyne)) verwendet. Als Elutionsmittel wurde
trockenes, membranfiltriertes, mit Helium entgastes THF eingesetzt. Die Flurate betrug 1
mL/min und die Temperatur 55°C. Die Detektion der Proben erfolgte mittels UV-Detektor der
Firma Kronwald und mittels RI-Detektor der Firma Waters, Typ R 401. Die

Saulenkombination wurde mit Poly(styrol)-Standards geeicht.
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Als Saulenkombination fur die GPC-Untersuchungen der Losungen der abgelésten LB-Filme
wurden zwei Saulen des Typs PL Gel 5 um verwendet. Als Elutionsmittel diente trockenes,

membranfiltriertes, mit Helium entgastes CEICl

DSC

Die differentialkalorimetrischen Untersuchungen wurden an einem Gerét der Firma Netzsch,
Typ DSC 204/1/F durchgefihrt. Die Proben wurden in ein Aluminiumpfannchen eingewogen

und unter Stickstoffatmosphare gemessen. Die Heizrate betigni)

UV/Vis-Spektroskopie
Die Spektren der Losungen wurden mit einem Spektrometer Lambda 5 der Firma Perkin Elmer

aufgenommen. Zur Messung wurden verschliel3bare Quarzkivetten mit einer Schichtdicke von

1 cm verwendet. Als Referenz diente eine Klvette mit reinem Losungsmittel.

Herstellung der Monoschichten

Die Spreitldsungen enthielten ungefahr 82Molekiile (L6sungsmittel: CHE)L Die Konzen-
tration der Polyelektrolyte in der Subphase betrug m6l/L. Die Wartezeit zwischen dem

Spreiten und der Kompression der Monoschicht betrugih5

Filmwaage

Die Schub-Flachen-Isothermen wurden an einer Filmwaage der Firma Lauda, Typ FW-1,
aufgenommen. Als Subphase diente hochreines Wasser (221&W aus einem Nanopurell
Filtersystem der Firma Barnstead. Uber eine Thermostaten der Firma Julabo, Typ SC 12,

wurde die Temperatur der Subphase eingestellt.
Filmlift
Die Ubertragung von Monoschichten zu LB-Filmen auf hydrophobisierte Substrate wurde mit

Hilfe des Filmlifts der Firma Lauda, Typ FL-1E, vorgenommen.

Substrate fur den LB-Transfer

Als Substrat wurden Quarzkuvettenfenster der Dicke 1,25 mm und Siliciumwafer benutzt.
Reinigung:

- 15 min im Ultraschallbad in CHE;IAbspulen mit hochreinem Wasser

- 15 min im Ultraschallbad in einer 1 %igen Losung Helmanex®, Abspulen mit

hochreinem Wasser
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- 1,5h in einer frisch praparierten Losung ay®H35 %) und HSQO, (konz.) im
Volumenverhaltnis 30:70, Abspilen mit hochreinem Wasser und Trocknen im Stick-
stoffstrom

Die so praparierten Substrate werden durch 12h Lagern in einer Hexamethyldisilazan-

Atmosphare (250 mbar) hydrophobisiert und anschlie3end fur den LB-Transfer eingesetzt.

Die zum Beschichten mit Aluminium eingesetzten Objekttrager werden analog gereinigt.

Anschlieend werden sie mit Aluminium bedampft, mit MeOH gesplilt, im Stickstoffstrom

getrocknet und Hydrophobisiert.

Messung der pH-Werte
Die Messung der pH-Werte erfolgte mit einem pH-Meter vom Typ GPHO014 und einer

Standardelektrode GE014 der Firma Greisnger. Die Eichung erfolgte mit Pufferlésungen von
pH 4,0 und 7,0.

BREWSTER-Winkel-Mikroskopie

Fur die BAM-Aufnahmen wurde ein MiniBAM der Firma NFT, Goéttingen, eingesetzt. Dieses
Gerat arbeitet mit p-polarisiertem monochromatischen Licht der Wellenlirrg688 nm
(Diodenlaser). Es ist fest auf demBvSTERWinkel der Luft/Wasser-Grenze (53° zur Ober-

flachennormalen) eingestellit.

Bestrahlungsexperimente

Die Bestrahlungsexperimente wurden mit einer Quecksilberhochdrucklampe der Firma Oriel
(200 Watt, Lichtintensitat 280 pW/érdurchgefiihrt. Mittels eines band-pass-Filters (Spindler
und Hoyer) wurde die gewlnschte Wellenlange »en360+ 50 nm selektiert. Zum Erzeugen

von polarisiertem Licht wurde ein Glan-Taylor Prismen Polarisator der Firma LOT verwendet.

Die Bestrahlung erfolgte in einer Argon-gespulten Kammer.

UV/Vis-Spektroskopie an Monoschichten und LB-Filmen

Fur die Aufnahme der UV/Vis-Spektren an den Monoschichten und den LB-Filmen wurde ein
Spektrometer TIDAS (Transputer-Integriertes Dioden-Array-Spektrometer) der Firma J&M
verwendet. Als Lichtquelle diente eine Kombination aus einer Deuterium- und einer Wolfram-
lampe der Firma J&M. Die Referenz bei Aufnahme der UV/Vis-Spektren der Mosnoschicht ist
die reine Subphase ohne Monoschicht, wohingegen bei den LB-Fiimen der unbeschichtete Teil
des Quarzplattchens als Referenz verwendet wird. Zum Erzeugen von polarisiertem Licht

wurde ein Glan-Taylor Prismen Polarisator der Firma LOT verwendet. Fur die Aufnahme der
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UV/Vis-Spektren in Reflektion wurde zuséatzlich ein variabler Aufsatz der Firma Perkin Elmer

verwendet.

Normierung der UV/Vis-Spektren

Um die Absorption einer Losung und eines LB-Films bzw. einer Monoschicht vergleichen zu
kénnen, wird die Absorption auf die Anzahl der Chromophoreinheiten prd @lunchstrahlter

Flache normiert. In L6sung geschieht dies durch Umrechnen der Konzentration der Lésung auf
die Anzahl der Chromophoreinheiten pro T d&rlsung. Im LB-Film wird aus dem Platzbedarf

pro Chromophoreinheit beim Ubertragungsdruck die Anzahl der Chromophoreinheiten pro

1 cnf Substratoberflache berechnet und mit der Schichtanzahl multipliziert.
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