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Abstract: Ein neues Konzept zur Herstellung stabiler Hete-
rophasen-Photokatalysatoren, die sowohl als hoch dispergier-
bare konjugierte Polymernanopartikel wie auch als porçse
Monolithe im w�ssrigen Medium durch Bestrahlung von
sichtbarem Licht funktionieren, wird vorgestellt. Beim Aufbau
dieser Materialien wird 1-Alkyl-3-vinylimidazoliumbromid,
eine typische Einheit der ionischen Flîssigkeiten, in die Sei-
tenketten eines photoaktiven Polymers eingebracht. Diese
Strukturkonfiguration ermçglicht neben der Photokatalyse in
w�ssriger Umgebung auch die Herstellung von Nanopartikeln
oder porçsen Monolithen. Durch die einzigartige Selbstiniti-
ierung und anschließende radikalische Vernetzung wird das
wasserlçsliche photoaktive Polymer in einen Heterophasen-
System umgewandelt. Die hohe photokatalytische Aktivit�t
und die Wiederverwendbarkeit des Heterophasen-Systems
wurden anhand der Zersetzung organischer Farbstoffe und der
Reduktion von CrVI zu CrIII in Wasser unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht demonstriert.

In den letzten Jahren erfuhren Photochemie und Photoka-
talyse mit sichtbarem Licht eine verbreitete Anwendung in
der organischen Synthesechemie und bei der Konzipierung
von energierelevanten Materialien.[1] Die Natur verwendet
seit Millionen von Jahren verschiedenste Chromophore und
Photokatalysatoren zur Umwandlung der Sonnenenergie in
chemische Energie. Die Nachahmung der Photosynthese und
der daran beteiligten Photoredoxvorg�nge brachte eine
Vielzahl von photokatalytischen Systemen hervor.[2] Hierun-
ter fallen die �bergangsmetallkomplexe, die aufgrund ihrer
leichten Zug�nglichkeit, ihrer Stabilit�t und ihrer Photo-
redoxeigenschaften einen hohen Bekanntheitsgrad erlangt
haben. Bisherige erfolgreiche Anwendungen dieser Verbin-
dungen sind auf Gebieten wie Wasserspaltung, Speicherung
von Sonnenenergie, Photovoltaikzellen und chemische Um-
wandlungen zu finden.[1a, 3] Dennoch sind mit diesen Kom-
plexverbindungen auch Nachteile verbunden, z. B. hohe

Kosten, Toxizit�t und eine geringe natîrliche Verfîgbarkeit.
Von diesem Standpunkt aus gesehen stellt die Entwicklung
von metallfreien Katalysatoren, die sichtbares Licht absor-
bieren, einen interessanten Ansatzpunkt dar. Tats�chlich
wurden in den letzten zwei Jahrzehnten vermehrt organische
Farbstoffe wie Fluorescein, Eosin Y, Nilrot oder Rhodamin B
erfolgreich in der Photoredoxkatalyse eingesetzt.[4] Einige
Nachteile von organischen Farbstoffen als molekulare Kata-
lysatoren sind die solvolytische Zersetzung im Reaktions-
medium und der Photobleichungseffekt, welche die Lang-
zeitanwendung und die Katalysatorrîckgewinnung erschwe-
ren. Als Ziel ist daher die Herstellung von metallfreien he-
terogenen organischen Photokatalysatoren mit der ge-
wînschten Stabilit�t und Wiederverwendbarkeit
anzustreben. Unter diesen Kriterien sind zwei Arten hetero-
gener Systeme von Bedeutung: Nanopartikelsysteme und
porçse Polymere. Nanopartikel zeichnen sich durch ein hohes
Oberfl�che-zu-Volumen-Verh�ltnis aus, porçse Polymere
durch eine große Oberfl�che. Neuere Entwicklungen auf dem
Gebiet der metallfreien heterogenen photokatalytischen
Systeme, wie die porçsen Kohlenstoffnitride als ein Beispiel
fîr den Stand der Forschung, erregten daher große Auf-
merksamkeit. Die modifizierbaren elektronischen und opti-
schen Eigenschaften dieser Photokatalysatoren werden durch
molekulares Design, Copolymerisation, Dotierung, Textur-
und Morphologienmodifikation oder Heteroîberg�nge auf
Oberfl�chen bestimmt.[5] Eine weitere vielversprechende
Klasse organischer Halbleiter besteht aus konjugierten po-
rçsen Polymeren, welche die photoaktive p-konjugierte
Hauptkette mit porçsen Grenzfl�chen kombinieren. Die
daraus resultierenden Eigenschaften fîhren zu stabilen und
heterogenen Photokatalysatoren fîr organische Synthesen
unter Bestrahlung mit sichtbaren Licht.[6] Einige For-
schungsaktivit�ten auf dem Gebiet dieser Materialien zeigten
die erfolgreiche Anwendung bei der Aktivierung von mole-
kularem Sauerstoff,[7] der Hydroxylierung von aromatischen
Borons�uren,[8] Dehalogenierungen[9] und der Photoinitiie-
rung der radikalischen Polymerisation mit sichtbarem Licht[10]

sowie bei der Erzeugung von Wasserstoff durch Wasserspal-
tung.[11]

Abgesehen von dem Aspekt des Materialdesigns ist ein
technologisch relevantes Konzept fîr das Design des Photo-
katalysators nicht zu vernachl�ssigen, n�mlich der Einsatz
von çkologischen und umweltvertr�glichen Reaktionsmedien
w�hrend der katalytischen Prozesse. Aufgrund der Tatsache,
dass bei Reaktionen im Labor- oder Industriemaßstab ein
erhebliches Abfallvolumen durch organische Lçsungsmittel
produziert wird, ist die Verwendung von den so genannten
„grînen“ Lçsungsmitteln anstelle von sch�dlichen organi-
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schen Lçsungsmitteln sinnvoller. Wasser wird in diesem Zu-
sammenhang als eine preisgînstige Alternative angesehen.
Es ist leicht zurîckzugewinnen und stellt ein „grînes“ Lç-
sungsmittel fîr organische Reaktionen dar.[12]

Hiermit berichten wir îber das Design und Synthese von
wasserkompatiblen konjugierten Nanopartikeln und porçsen
Polymeren mit Imidazolium-basierten Seitenketten[13] als
hocheffektive und metallfreie Photokatalysatoren fîr die
Anwendung in w�ssriger Umgebung unter Bestrahlung durch
sichtbares Licht. Durch das Anbringen von vernetzbaren
Vinylimidazolium-Seitengruppen an die Hauptkette von Po-
ly(benzothiadiazolylfluoren) kçnnen Nanopartikel und
porçse Monolithe îber eine einzigartige Selbstinitiierung
mittels Bestrahlung mit sichtbarem Licht in Abh�ngigkeit
von der Konzentration intramolekular radikalisch vernetzt
werden. Die hohe photokatalytische Aktivit�t der mit dieser
Methode in Wasser hergestellten Polymermaterialien wurde
anhand der Zersetzung von Rhodamin B und Methylenblau
und der Photoreduktion von CrVI zu CrIII unter Bestrahlung
mit sichtbarem Licht demonstriert.

Das Syntheseprinzip fîr die Polymere ist im Schema 1
gezeigt. Das wasserlçsliche konjugierte Polymer P-FL-BT-2

mit vernetzbaren Vinylimidazolium-Seitengruppen wurde
durch das Einbringen von N-Vinylimidazol auf das hydro-
phobe konjugierte Polymer P-FL-BT-1 mit Bis(6-brom-
hexyl)fluoren-Einheiten hergestellt. (Experimentelle Details
und Charakterisierungsdaten sind in den Hintergrundinfor-
mationen zu finden.) Bei der Funktionalisierung wurde die
Reaktionstemperatur schrittweise von 60 zu 100 88C erhçht,
um einen hohen Quaternisierungsgrad zu erzielen. Dabei
wurde die Dehydrobromierung vermieden. Mithilfe von
NMR-Spektroskopie konnte ein Vinylimidazolbromid-
Funktionalisierungsgrad von 92 % fîr die Bromhexyl-Grup-
pen bei P-FL-BT-1 nachgewiesen werden (siehe Abbil-
dung S2). Eine Thermogravimetrische Analyse ergab ver-
gleichbare Werte fîr P-FL-BT-1 und P-FL-BT-2 bei 230 88C
(siehe Abbildung S4). Die UV/Vis-Absorptions- und Fluo-
reszenzemissionsspektren zeigten eine bathochrome Ver-
schiebung fîr P-FL-BT-2 im Vergleich zu P-FL-BT-1 (siehe

Abbildung S6). Zudem wurde eine leichte Abnahme der
optischen Bandlîcke von 2.49 eV fîr P-FL-BT-1 auf 2.37 eV
fîr P-FL-BT-2 festgestellt.

Wie bereits zuvor gezeigt wurde, kçnnen konjugierte
makromolekulare Systeme unter Bestrahlung mit sichtbarem
Licht einen Elektronentransfer ermçglichen und damit als
Photosensibilisatoren wirken.[7a, 10,14] Aus diesem Grund sollte
unserer Meinung nach P-FL-BT-2 alle Voraussetzungen fîr
einen Photoinitiator fîr die Anwendung mit sichtbarem Licht
erfîllen. Die Tatsache, dass P-FL-BT-2 aus einer hydropho-
ben Hauptkette und hydrophilen Imidazolium-Seitenketten
besteht, fîhrt zu einem ambiphilen Verhalten des Polymers,
wodurch die Stabilisierung von kolloidalen Systemen er-
mçglicht wird. Dieses Konzept wurde schon zuvor fîr Poly-
elektrolyte auf der Basis ionischer Flîssigkeiten best�tigt.[15]

Als kritische Mizellenkonzentration von P-FL-BT-2 wurde
0.90 mm gemessen (siehe Abbildung S5). Dieser Wert ist dem
von Hexacetyltrimethylammoniumbromid (CTAB, 0.92 mm),
einem h�ufig verwendeten kationischen Tensid, sehr �hnlich.

Um die Doppelrolle von P-FL-BT-2 als Photoinitiator fîr
den sichtbaren Bereich des Lichtspektrums und als Stabili-
sator fîr kolloidale Systeme aufzukl�ren, wurden zwei Ex-
perimente durchgefîhrt: Erstens wurde eine verdînnte
Lçsung von P-FL-BT-2 in Wasser (0.1 mgmL¢1) ohne zu-
s�tzlichen Radikalinitiator mit einer weißen LED-Lampe
bestrahlt, um eine stabile Dispersion zu erhalten (Abbil-
dung 1a). Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
zeigte vernetzte Nanopartikel mit Durchmessern von (85�
10) nm (Abbildung 1b). Experimente mit dynamischer
Lichtstreuung (DLS) ergaben einen Wert von 141 nm. Diese
Grçßenzunahme kann damit erkl�rt werden, dass die Nano-

Schema 1. Nebenproduktfreie Synthese des photoaktiven konjugierten
Polymers mit vernetzbaren Imidazol-basierten Einheiten von ionischen
Flíssigkeit durch Selbstinitiierung mit sichtbarem Licht.

Abbildung 1. a) Aufnahmen von P-FL-BT-3 als Nanopartikel in w�ssri-
ger Dispersion (0.10 mgmL¢1) und porçser Monolith (0.67 mgmL¢1).
b) TEM-Aufnahme von P-FL-BT-3 als Nanopartikel. c) REM-Aufnahme
eines gefriergetrockneten P-FL-BT-3-Monoliths. d) Konfokalmikrosko-
pieaufnahme des P-FL-BT-3-Monoliths mit eigener Fluoreszenzemissi-
on.
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partikel in Wasser in einem gequollenen Zustand vorliegen
und von einer Hydrathîlle umhîllt sind. Das Zeta-Potential
der Nanopartikeldispersion (+ 34.7 mV) best�tigte ein stabi-
les kolloidales System.

Zweitens wurde die hohe Grenzfl�chenaktivit�t von P-
FL-BT-2 anhand eines Zwei-Phasen-Emulsionssystems de-
monstriert. Mittels der Polymerisation in Emulsionen mit
hohem Anteil an interner Phase (PolyHIPE) wurde ein po-
rçser Polymermonolith hergestellt.[16] Dabei wurde mit einer
geringen Menge an P-FL-BT-2 (4 mg in 5 mL H2O/Hexade-
can (Volumenverh�ltnis 1:4)) ohne Zugabe eines Tensids eine
stabile Wasser-in-©l-Emulsion gebildet. Die anschließende
Bestrahlung der Emulsion mit sichtbarem Licht fîhrte zur
Selbstinitiierung und Vernetzung unter Bildung eines porçsen
Monoliths (Abbildung 1a), der in allen organischen Lç-
sungsmitteln und auch im w�ssrigen Medium komplett un-
lçslich war. Die Rasterelektronenmikroskopie (SEM) der
gefriergetrockneten Probe zeigte innerhalb des Monoliths
eine klare porçse Struktur mit verbundenen Poren (Abbil-
dung 1c). Weiterhin wurde mittels Konfokalmikroskopie im
feuchten Zustand innerhalb des Monoliths Wassertrçpfchen
mit Grçßen von ca. 50 mm beobachtet, was fîr eine Struktur
mit großen Poren spricht (Abbildung 1d). 13C-CP-MAS-
Festkçrper-NMR-Spektroskopie zeigte die charakteristischen
Peaks bei 113 und 120 ppm, die den Vinylgruppen von P-FL-
BT-2 zugeordnet werden kçnnen. Nach den lichtinduzierten
Vernetzungsvorg�ngen verschwanden diese Signale und ver-
schmolzen mit den aliphatischen Kohlenstoffsignalen zwi-
schen 20 und 60 ppm (siehe Abbildung S3).

Das UV/Vis-Spektrum mit diffuser Reflexion (DRS;
Abbildung 2) von P-FL-BT-3 zeigte eine Bandenverbreite-

rung gegenîber P-FL-BT-1 und P-FL-BT-2 (siehe Abbil-
dung S6). Im Vergleich dazu konnte ein �hnlicher Emissi-
onsbereich mit einem Maximum bei 600 nm im sichtbaren
Bereich beobachtet werden. Die optische Bandlîcke lag bei
2.11 eV. Dieser Wert unterscheidet sich wenig von der
Bandlîcke von 2.07 eV, die mit Zyklovoltammetrie (CV)
gemessen wurde (siehe Abbildung S8).

Beide zuvor oben genannten Experimente demonstrier-
ten die Eignung von P-FL-BT-2 sowohl als Photoinitiator in
der radikalischen Polymerisation als auch gleichzeitig als
Stabilisator fîr Emulsionen. Wir schlagen einen modifizierten
Initiierungsmechanismus vor, �hnlich dem in Lit. [17]. Der

Bestrahlung von P-FL-BT-2 mit sichtbarem Licht folgen eine
Anregung und ein �bergang zu einem langlebigen Triplett-
zustand, der gleich darauf die Vinylgruppen der Imidazolium-
Einheiten aktiviert. Diese Wechselwirkung resultiert in der
Bildung eines Alkylradikals und eines Radikalkations an P-
FL-BT-2. Die Alkylradikale aktivieren weiterhin andere Vi-
nylgruppen und initiieren damit den Vernetzungsprozess. Das
Radikalkation von P-FL-BT-2 nimmt ein Proton aus der
Umgebung auf, hçchstwahrscheinlich von Wasser, gelangt
wieder in den Grundzustand und beendet damit den kataly-
tischen Zyklus. Um die F�higkeit der konjugierten Haupt-
kette als Photoinitiator unter Bestrahlung von sichtbarem
Licht zu îberprîfen, wurde in einem Kontrollexperiment die
radikalische Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA)
mit P-FL-BT-1 als Photoinitiator durchgefîhrt. Wie erwartet
wurde PMMA unter denselben Bestrahlungsbedingungen
ohne Einsatz eines zus�tzlichen Initiators erhalten (siehe
Abbildung S13), was die Photoaktivit�t der konjugierten
Hauptkette des Polymers best�tigte.

Die Anwendbarkeit des monolithischen P-FL-BT-3 als
heterogener Photokatalysator im w�ssrigen Medium wurde
nachfolgend untersucht. Organische Farbstoffe und Schwer-
metalle sind gut dokumentierte Schadstoffe aus industriellen
Abw�ssern. Die photokatalytische Zersetzung von zwei Bei-
spielfarbstoffen, Rhodamin B und Methylenblau, und die
Photoreduktion von CrVI wurden unter Bestrahlung vom
sichtbaren Licht mit der gleichen Lampe durchgefîhrt. Wie in
Abbildung 3a dargestellt, zeigten beide Farbstoffe nach einer
Bestrahlungszeit von ca. 70 min Zersetzungsraten von îber
90%. Diese Leistung ist vergleichbar mit den Ergebnissen fîr

Abbildung 2. UV/Vis-DRS- und Fluoreszenzemissionsspektrum von
monolithischem P-FL-BT-3 (normierte Kurven).

Abbildung 3. a) Photokatalytische Zersetzung von Rhodamin B und
Methylenblau und b) photokatalytische Reduktion von CrVI mittels P-
FL-BT-3 in Wasser unter der Bestrahlung mit sichtbarem Licht. C ist
die Konzentration der organischen Farbstoffe und CrVI, C0 ist jeweils
die Ausgangskonzentration nach dem Erreichen des Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewichts im Dunkeln.
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porçses Kohlenstoffnitrid (C3N4), als Beispiel fîr den aktu-
ellen Stand der Forschung bei metallfreien Photokatalysato-
ren, wobei im Vergleich die Konzentration von P-FL-BT-3
10mal niedriger war (0.1 mg mL¢1).[5e] Abbildung 3b zeigt das
Ergebnis der Photoreduktion von CrVI, bei der eine fast
quantitative Umsetzung vom hochtoxischem CrVI zum weni-
ger sch�dlichem CrIII nach 120 min erfolgte.[18] Die Effizienz
von P-FL-BT-3 bei der CrVI-Reduktion war unter �hnlichen
Reaktionsbedingungen mit derjenigen von erst kîrzlich do-
kumentierten metallbasierten Photokatalysatoren wie
BiVO4/Bi2S3

[19] oder SnS2/SnO2
[20] zu vergleichen. Die Pho-

tozersetzung der organischen Farbstoffe in Wasser ist wahr-
scheinlich durch photochemisch erzeugten Singulett-Sauer-
stoff zu erkl�ren, analog zu einer vorhergehenden Studie.[6f]

Durch die Absorption von Licht wird P-FL-BT-3 als Photo-
sensibilisator in den Singulett-Zustand (S) angeregt, gefolgt
von einem Intersystem-Crossing unter Besetzung eines Tri-
plett-Zustands (T). Der angeregte P-FL-BT-3 kann seine
Energie und seinen Spin dann auf Triplett-Sauerstoff im
Grundzustand îbertragen; dadurch wird Singulett-Sauerstoff
erzeugt, der die Farbstoffe angreift und oxidiert.[21] Das Po-
tential fîr die Redoxreaktion von CrVI zu CrIII liegt bei 1.33 V
(gegen NHE).[22] P-FL-BT-3 hat eine Bandlîcke von 2.07 eV;
das Leitungsband liegt im angeregten Zustand bei ¢1.13 V
(gegen NHE; siehe Tabelle S2), was fîr die Reduktion von
CrVI zu CrIII ausreicht.

Weiterhin haben wir die Stabilit�t und Wiederverwend-
barkeit des monolithischen P-FL-BT-3 als heterogener Pho-
tokatalysator bei der Photozersetzung von Rhodamin B fîr
10 Wiederholungszyklen getestet (siehe Abbildung S12). Die
Zersetzung des Rhodamin B verlief nach jeder Wiederholung
fast quantitativ, was die hohe Effektivit�t und Stabilit�t des P-
FL-BT-3 als wasserkompatibler Photokatalysator aufzeigt. Es
ist erw�hnenswert, dass keine Photoreaktion in Abwesenheit
von P-FL-BT-3 auftrat. Eine Studie mit unterschiedlichen
Abfangreagentien fîr aktive Spezies[23] zeigte, dass reaktive
Spezies wie Superoxid (CO2

¢) eine entscheidende Rolle bei
der Photozersetzung der Farbstoffe spielten. Andere aktive
Spezies wie photogenerierte Lçcher (h+) oder Wasserstoff-
peroxid (H2O2) tragen nur wenig zum katalytischen Prozess
bei, w�hrend der Effekt von Singulett-Sauerstoff (1O2) und
vom Hydroxylradikal (COH) als minimal angesehen werden
dîrfte (siehe Abbildung S14).

Schließlich konnte die erfolgreiche Synthese und An-
wendung eines konjugierten Polyelektrolyten als heterogener
Photokatalysator fîr das w�ssrige Reaktionsmedium de-
monstriert werden. Das Anbringen der 1-Alkyl-3-vinylimid-
azoliumbromid-Einheiten an die lineare konjugierte Poly-
merhauptkette durch einen einfachen Syntheseschritt er-
zeugte einen mehrfachen synergetischen Effekt von Wasser-
lçslichkeit, Selbst-Photoinitiierungsf�higkeit und Grenzfl�-
chenaktivit�t. Die erhaltenen monolithischen Polymere
kçnnen als effiziente, wiederverwendbare, kosteneffektive
und heterogene Photokatalysatoren fîr Anwendungen unter
sichtbarem Licht in Wasser dienen, z. B. fîr die Zersetzung
organischer Farbstoffe oder die Reduktion von Schwerme-
tallionen wie CrVI zu CrIII unter allt�glichen Bedingungen.
Wir glauben dass unsere Designstrategie einen sauberen und
nebenproduktfreien Ansatz darstellt. Insbesondere die ten-

sidfreien Syntheserouten zu wasserkompatiblen photoaktiven
Polymeren mit gewînschten Morphologien verfîgen îber ein
breites Potenzial fîr weitere nachhaltige und umweltver-
tr�gliche Prozesse in w�ssrigem Medium.
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