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Kapitel 1

1. Einleitung
1.1 Flussigkristalline Hauptkettenpolymere

Flussigkristalline Verbindungen (Liquid Crystals = LC) liegen aufgrund ihrer
formanisotropen Struktur in einem Zustand mittlerer Ordnung vor, der zwischen dem des
dreidimensional vollgeordneten Kristalls und dem der gewohnlichen, strukturell
ungeordneten Fliussigkeit liegt. Flissigkristalle wurden 1888 von F. Reinitzer' und O.
Lehmann entdeckt und erstmals nher untersucht.

Die groRRe Anzahl der Flussigkristalle |4t sich in zwei Gruppen einteilen®®*

a) In thermotropen Systemen kommt der flUssigkristalline Zustand allein durch
Temperaturanderungen zustande’. Dazu gehoren die Verbindungen, die eine
stabchenformige Molekilgestalt (genannt Calamiten) oder ein scheibenférmige Gestalt
(Discoten) aufweisen (Abb. 1-1).

b) Dielyotropen Mesophasen werden dagegen aus amphiphilen Molekilen aufgebaut, die
mit einem isotropen L sungsmittel wechselwirken®”®,

) =

Abb. 1-1: Schematische Struktur calamitischer und discotischer Mesogene

Thermotrope Flussigkristalle, welche zum Beispiel aus stdbchenférmigen Molekilen
bestehen, gehen beim Schmelzen nicht direkt in den isotropen Zustand tber, sondern bilden
in einem intermediaren Temperaturbereich noch die sogenannte flUssigkristalline Phase
aus. Dieseist durch das gleichzeitige Vorliegen von Ordnung und Fluiditat gekennzeichnet.
FlUssigkristalle besitzen also sowohl Eigenschaften des kristallinen Zustandes (z.B.:
Anisotropie der optischen Eigenschaften, wie Brechungsindex und Absorption) als auch
typische Eigenschaften von Flussigkeiten (z.B.: teilweise geringe Viskositét,
Formunbestandigkeit).
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Thermotrope flUssigkristalline Systeme mit stdbchenformigen Mesogenen werden
ublicherweise in zwei Hauptgruppen eingeteilt (siehe Abbildung 1-2):

a) In der nematischen Phase ordnen sich die Molekilléangsachsen parallel zueinander. Die
Molekllschwerpunkte dagegen sind wie in einer FlUssigkeit isotrop verteilt.

b) Smektische Phasen sind dadurch gekennzeichnet, dal? neben der Parallelorientierung
der Molekillangsachsen noch eine Anordnung der Molekilschwerpunkte in Schichten
erfolgt. Die verschiedenen smektischen Flussigkristallphasen unterscheiden sich
voneinander nur beziglich der Lage (senkrecht oder gekippt) und der Packung der
Molekule innerhalb der Schichten.

%Hoooooﬁ R
00000 @) <

kristallin smektisch nematisch isotrop

Temperatur, Beweglichkeit

>

< Ordnung

Abb. 1-2: Ordnungszusténde in calamitischen Flissigkristallen

Der flussigkristalline Zustand kann auch bel Polymeren beobachtet werden und ist von
Interesse fur die Entwicklung polymerer Werkstoffe mit besonderen Eigenschaften.

Zu flussigkristallinen Polymeren gelangt man im einfachsten Fall durch die Verknipfung
vieler niedermolekularer stébchenformiger Molekile. Falls man hierbei nur den mesogenen
Core verwendet, entstehen starre stdbchenférmige Makromolekile, auch rigid-rod-
Polymere genannt. Diese haben oft einen sehr hohen Schmelzpunkt, der in vielen Féllen
oberhalb der Zersetzungstemperatur liegt. In der flissigkristallinen Phase kommt es zu
einer Parallelanordnung der polymeren Stabchen bzw. langer Kettensegmente. Diese
Polymere sind von technischem Interesse, wegen ihrer Verwendbarkeit als steife
hochzugfeste Polymere.

Welitere Mdglichkeiten zur Herstellung flUssigkristalliner Polymere ergeben sich durch die
Verknipfung der bei niedermolekularen Flussigkristallen verwendeten starren
Molekulstrukturen (mesogene Gruppen) Uber flexible Alkylspacer zu semiflexiblen
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Hauptkettenpolymeren (Abb. 1-3, links). Alternativ hierzu sind auch Seitenkettenpolymere
(Abb. 1-3, rechts) oder eine Kombination von Hauptketten- und Seitenkettenpolymere
(Abb. 1-3, unten) méglich. Durch die flexiblen Spacer wird dabel generell die Packung in
der kristallinen Phase gestort und somit der Schmelzpunkt erniedrigt.

mesogene Gruppe Polymerkette

~
Seitengruppenpolymere Hauptkettenpolymere

' 2
¢ .
Pl ¢
.

L4

kombinierte LC- Polymere

Abb. 1-3: Anordnungsméglichkeiten mesogener Gruppen in der Polymerkette

Der Vorteil der semiflexiblen Hauptkettenpolymere liegt in ihrer Handhabbarkeit
gegenuber den starren rigid-rod-Polymeren, wie etwa den niedrigeren
Phasenumwandlungstemperaturen oder der leichteren Ldslichkeit in gebréuchlichen
organischen Losungsmitteln®®. In Abbildung 1-4 sind einige typische mesogene
Bauelemente fur semiflexible Hauptkettenpolymere gezeigt. Die Verknupfung der

Mesogene erfolgt Uber flexible Spacer. Nach diesem allgemeinen Baukastenprinzip lassen
sich unterschiedliche Strukturen realisieren.
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Abb. 1-4: Bauelemente, aus denen semiflexible Hauptkettenpolymere aufgebaut sind
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1.2 lonomere

lonische Polymere erhdlt man durch Inkorporierung von ionischen Gruppen in das
Polymerriickgrat. Wenn man aber von ionischen Polymeren spricht, so muf3 man aufgrund
des lonengehaltes zwischen Polyelektrolyten und lonomeren unterscheiden™?%, Hat das
Polymer an jeder Wiederholungseinheit eine ionische Gruppe, so handelt es sich um einen
Polyelektrolyten. Bei lonengehalten von bis zu 10 % in einem ansonsten unpolaren

Polymer spricht man dagegen von lonomeren. Der Begriff ,Jonomer” wurde zum ersten

Mal von der Firma Du Pont verwendet, die 1964 unter dem Handelsnamen ,, Surlyn” ein

mit Natrium- oder Zinkkationen neutralisiertes Poly(ethylen-co-methacrylsdure)copolymer
entwickelte.

lonomere werden gewohnlich durch Copolymerisation eines funktionalisierten Monomeren
mit einem olefinischen Monomer und anschlief3ender Salzbildung synthetisiert.
Comonomere bei der Synthese von anionischen lonomeren kdnnen unter anderem
Acrylsaure, Methacrylsaure und p-Styrolsulfonsdure sein. Bei kationischen lonomeren
dient zum Beispiel 4-Vinylpyridin als Comonomer. Eine weitere Moglichkeit der
lonomersynthese besteht in der direkten Funktionalisierung amorpher Polymere Uber
polymeranal oge Reaktionen, wie zum Beispiel die Sulfonierung von Polystyral.

In Abbildung 1-5 sind Beispiele fir anionische und kationische lonomere dargestellt.

e E*

oS M/W

P O=p-0
| o

Abb. 1-5: Beispiele verschiedener |onomere (Gegenionen wurden der Ubersichtlichkeit halber weggel assen)
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Die Eigenschaften von lonomeren und Polyelektrolyten sind von der Art des
Polymerrickgrates, von dem lonengehalt (O - 100 %), von dem Neutralisationsgrad (O -
100 %) und von der Grof3e und Ladung des Gegenions abhangig.

Fir die Struktur von lonomeren wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen, die alle auf
der Phasenseparierung der ionischen Gruppen von der unpolaren Polymermatrix basieren.
Nach der Theorie von Eisenberg™ entstehen oberhalb einer kritischen lonenkonzentration
zwei Typen von ionischen Aggregaten, ndmlich Multipletts und Cluster. Multipletts
bestehen aus bis zu acht lonenpaaren (unter Annahme der Kugelgeometrie), deren
Ladungen sich so weit wie moglich nahern. Ein weiteres Anwachsen dieser Aggregate wird
durch sterische Effekte und durch eine behinderte Beweglichkeit der an das
Polymerriickgrat gebundenen ionischen Gruppen verhindert. Cluster stellen aus mehreren
Multipletts zusammengesetzte ionische Aggregate dar, wobei im Gegensatz zu den
Multipletts die ionischen Anteile zusétzlich mit Teilen der Polymerkette durchsetzt sind.
Im folgenden sind in Abbildung 1-6 die Strukturen von Multiplett und Cluster skizziert:

Multipl ett Cluster
Abb. 1-6: Multiplett- und Cluster-Modell nach Eisenberg **

Die GrofRe dieser Cluster wird durch die elektrostatische Wechselwirkung der Multipletts
und durch die elastischen Kréafte der Polymermatrix bestimmt. Eisenbergs Modell wurde
fUr lonomere statistischer Copolymere unter der Annahme entwickelt, dal3 Multipletts und
Cluster eine kugelférmige Struktur annehmen.

Eine andere Theorie zur lonomerstruktur wurde von MacKnight, Taggart et al.
entwickelt® Demnach existieren Multipletts mit einer maximalen GréRe, die durch
sterische Hinderung der umgebenden nichtionischen Polymermatrix bestimmt ist. Die
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Cluster werden durch eine Hulle aus unpolarer Polymermatrix von dispergierten

|lonenpaaren getrennt. Dieses ,, shell-core”-Modell ist in Abbildung 1-7 skizziert:

Abb. 1-7: "Shell-core-Model I

Eine wichtige analytische Methode, die auf das Vorhandensein ionischer Cluster schlief3en
|al3t, ist die Differential Scanning Calorimetry (DSC), die ohnehin zur standardméafiigen
Charakterisierung der Phasenibergange von Polymeren verwendet wird. Die ionischen
Cluster verhalten sich wie physikalische Netzpunkte aufgrund der elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den ionischen Gruppen. Als Folge davon wird die
Segmentbeweglichkeit der Polymerkette eingeschrénkt, was sich in einem Anstieg der
Glasiibergangstemperaturen auRert'*’. Als weiteres experimentelles Hilfsmittel zum
Nachweis der Clusterbildung dient das Rontgenkleinwinkel streuungs-Experiment (SAXS =
Small Angle X-Ray Scattering). Hier findet man oft bei kleinen Winkeln einen Reflex, den

sogenannten "lonomerpeak"*®.

Die Einfuhrung von ionischen Gruppen in LC-Polymere fuhrt wie bei den klassischen
lonomeren zu einer Microphasenseparation der ionischen Gruppen und der LC-Matrix™®,
Aufgrund dieser phasenseparierten Situation werden die L C-Eigenschaften des Polymers
durch die Anwesenheit der ionischen Gruppen nicht beeinfluf3t, aber es zeigen sich
aufgrund der ionischen Gruppen zusétzliche Eigenschaften. Die Bildung von ionischen
Clustern in der LC-Matrix fuhrt zu einer physikalischen Vernetzung sowohl in der LC-
Phase als auch in der isotropen Phase, wie es bei klassischen lonomeren vorkommt™,

Zu den bisher gut untersuchten LC-lonomeren gehdrt das in Abbildung 1-8 gezeigte
ferrocenium-haltige System®.
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Abb. 1-8: LC-lonomer, bestehend aus azoxyhaltigem semiflexiblem Hauptkettenpolymer mit
Ferroceniumion in der Seitenkette; X~ = Gegenion (z.B. CIO,, HSO, )19

Bei Spacerlangen von m = 2, 3, 6, 10 kommt es gegenuber dem neutralen (ferrocen-
haltigen) Polymer zu einem Anstieg sowohl der Glasibergangs- als auch der
Klartemperaturen. Die Verschiebung der Glasiibergangstemperaturen kommt, wie bei den
klassischen lonomeren, durch die eingeschrankte Segmentbeweglichkeit des
Polymerriickgrates, hervorgerufen durch die Clusterbildung, zustande. Dartber hinaus ist
noch ein Einflul3 der ionischen Cluster auf die Stabilitdt der flUssigkristallinen Phase
festzustellen. Die Clusterbildung entfernt die nicht-mesogenen oxidierten
Ferroceniumeinheiten aus der fllssigkristallinen Phase, wodurch letztere stabilisiert wird.
Dies fuhrt zu einer Erhdhung der Klartemperatur. Bei Rontgenkleinwinkel streuungs-
Experimenten erhdlt man nicht wie bei klassischen lonomeren den sogenannten
"lonomerpeak"*>?®, sondern aufgrund der GroRe der Aggregate lediglich eine erhohte
Streuintensitét bel kleinen Winkeln. In einem Falle wurde daraus ein Tragheitsradius von

81 A ermittelt (m = 2; X" = CH,SO;’; vergl. Abb. 1-8)*.
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1.3 Phosphor haltige nieder molekular e Verbindungen und Polymere

Phosphororganische V erbindungen haben durch viel seitige Anwendungen auf3erordentliche
wirtschaftliche Bedeutung erlangt. Von allen verschiedenen Typen von Organophosphor-
Verbindungen sind Phosphonsauren und die Derivate aufgrund der strukturellen Vielfalt
und der grofRen technischen Bedeutung besonders interessant.

Die zweibasigen Phosphonséuren [R-P(O)(OH)2] sind schwéchere Sduren als die
Phosphorséure, aber sie sind durch die P-C-Bindung stabiler gegen Oxidation und
Hydrolyse. Phosphonsauren und deren Derivate werden unter anderem als
Flammschutzmittel fur Textilien (s. Verbindung A) und PUR-Schaume,
Schmierstoffadditive, Arzneimittel, Insektizide, Pestizide und aufgrund der
komplexierenden Eigenschaften fir die Behandlung von Industrieabwassern (s.
Verbindung B) verwendet®#%

o)
0 /\)J\ OOCH
\ PN COCH
. N~ o H(IIZN/\/
oCHs O:F|>— H
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|_|3

A

Um bei herkébmmlichen Polymeren gewiinschte neue Eigenschaften zu erzielen, werden
gewohnlich nur geringe Mengen an Phosphor in das Polymer inkorporiert. Dabei wird der
Phosphor entweder durch Copolymerisation direkt in die Polymerkette oder als
phosphorhaltige Gruppe (z.B. Phosphat-, Phosphonat- oder Phosphonium-Gruppe) in die
Seitenkette eingebaut. Letzteres kann entweder durch Copolymerisation mit einem
phosphor-funktionalisierten Monomer oder durch polymeranal oge Reaktionen geschehen.

Bel den Polymeren mit Phosphor in der Seitenkette ware die Polyvinylphosphonsiure zu
erwahnen, die durch radikalische Polymerisation des Vinylphosphonsaureesters mit
anschlielRender Hydrolyse synthetisiert werden kann®.

Mit Phosphonsauren modifiziertes Polyethylen wurde von MacKnight et al. synthetisiert
und untersucht”. Die Synthese erfolgte durch Reaktion von Polyethylen mit
Phosphortrichlorid und Sauerstoff (Chlorphosphonylierung) zum Polyethylen mit
Phosphonyldichlorid-Gruppen (-POCI 2). Behandlung des entstandenen Zwischenproduktes
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mit Wasser lieferte polymere Alkylphosphonsdure mit bis zu 8 Phosphonsaure-Gruppen
pro 100 Kohlenstoffatome.

Durch mechanisch-dynamische, dielektrische und DSC-Messungen* konnte gezeigt
werden, dald3 die Kristallinitdét des Polyethylens mit steigender Phosphonsaure-
Konzentration abnimmt und dal3 es bei hohen Phosphonsaure-K onzentrationen zu einer
Microphasenseparation und zur Bildung von Phosphonsauredoménen kommt. In dieser
Zwei-Phasen-Struktur liegen grof3e wasserstoffgebundene Aggregate vor, die von der
Polymermatrix umgeben sind.

Durch Chlorphosphonylierung von Ethylen-Propylen-Copolymeren, Hydrolyse der
Zwischenprodukte und Neutralisation der Phosphonsauren mit Natronlauge konnten auch
lonomere synthetisiert werden®. Untersuchungen ergaben, daR hier analog anderen
lonomeren thermisch reversible Vernetzungen durch intermolekulare Wechselwirkungen
der lonen vorlagen.

10
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1.4 Ultradinne Filme

Ultradiinne Filme besitzen Dicken von einigen Nanometern bis wenigen Mikrometern. Sie
bestehen entweder aus einer einzelnen Schicht (Monoschicht) oder aus mehreren Schichten
(Multischicht), die wiederum aus verschiedenen Molekilen aufgebaut sein konnen®.
Ultradiinne Filme kénnen z.B. in der nicht-linearen Optik, als chemische und biochemische
Sensoren, as leitfahige Filme und als optische Datenspeicher V erwendung finden.

Selten aggregieren Systeme spontan unter Ausbildung von Multischichten. Multischichten
mussen daher schichtweise aufgebaut (directed assembly) werden, wobei man die
molekulare Selbstorganisation gezielt zur Abscheidung jeder Einzelschicht nutzt. Die
bekannteste Methode ist die Langmuir-Blodgett-Technik (LB-Technik)®?%. AuRerdem ist
die Self-Assembly-Technik (Chemisorption und Physisorption) bekannt.

Die LB-Technik wird fur die Abscheidung von Amphiphilen (Molekile mit hydrophoben
und hydrophilen Segmenten) und von amphiphilen Makromolekillen verwendet®®*, Bei
dieser Technik nutzt man die Selbstorganisation von Amphiphilen an der Wasser/Gas-
Grenzflache zunédchst zur Ausbildung einer monomolekularen Schicht aus und tragt diese
dann in einem zweiten Schritt auf ein Substrat auf (Abb. 1-9).

R SRR EEER RS
- ceiiiidiiis |

Abb. 1-9: Herstellung eines LB-Filmes

Wiederholte Abscheidung von Monolagen fihrt zu einem Multischicht-LB-Film mit bis zu
mehreren Hundert Schichten. Ein grofRer Vorteil dieser Methode ist, dai? alle Schichten
aufgrund der Orientierung der Amphiphile hoch geordnet sind. Die schwachen
Wechselwirkungen zwischen den Schichten fiihren jedoch zu einer geringen thermischen
und mechanischen Stabilitét der Filme. Dieses ist zusammen mit dem grof3em apparativen
Aufwand ein grof3er Nachteil dieser Technik.

Bei den sogenannten Self-Assembly-Techniken bilden sich die Schichten durch Adsorption

von Molekilen aus ihren Lésungen auf einem festen Substrat aus® Hierin liegt ein
entscheidender Vorteil, denn selbst auf Oberflachen, die mit anderen Techniken nicht
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beschichtbar sind, kénnen ultradiinne Filme aufgebaut werden. Man kann in Verfahren, die
auf Chemisorption bzw. Physisorption beruhen, unterteilen.

Bei der Chemisorption sind die Bindungen zwischen der ersten Schicht und dem Substrat
bzw. zwischen den einzelnen Schichten eines Multischichtsystems kovalenter Natur.
Multischichtsysteme wurden beispielsweise durch Verwendung endstandig
funktionalisierter Alkyltrichlorsilane erhalten (Abb. 1-10), wobei zwischen den einzelnen
Adsorptionschritten eine Aktivierung erfolgen muR®.

I — e — O O
|— _o_
—— 1) Aktivierung — 00— 1) Aktivierung o ]

2) Adsorption —0 2) Adsorption o
_ ————— O O OJ
I O Oo——0o—
— —O0— O O
I 00— O O
— —O—— O O
—— 00— O O

Abb. 1-10: Herstellung eines Multischichtfilmes tGber Chemisorption; angedeutet ist das Auftreten einer
Fehlstelle, die ein gleichbleibendes Schichtwachstum verhindert

Eine 100%-ige Ausbeute der chemischen Reaktion wére fir ein gleichbleibendes
Schichtwachstum notwendig, was aber prinzipiell nicht erreichbar ist. Dadurch treten
Fehlstellen auf, die im gesamten Film fortschreiten. Man verzeichnet somit eine Abnahme
der Oberflachenfunktionalitét mit wachsender Schichtanzahl durch eine Zunahme von
Fehlstellen. Deshalb sind Multischichtfilme mit einer htheren Anzahl an Schichten schwer
zu redisieren.

Verwendet man difunktionalisierte niedermolekulare Verbindungen, so kdnnen jedoch
mittels Chemisorption hoch geordnete Multischichtfilme aufgebaut werden. Zum Beispiel
machten sich Katz et al. die Wechselwirkung von Phosphonaten mit Metallionen zunutze,
indem sie aus phosphonat-terminierten Farbstoffen Multischichten, in denen ein hoher
Orientierungsgrad der Chromophore vorliegt, aufbauten (s. Abb. 1-11)*. Die polaren
phosphonat-terminierten Azo-Farbstoffe wurden nach Modifizierung der Oberfl&che (z.B.
Glassubstrate) mit Phosphonsauren und Bildung der Zirkoniumsalze adsorbiert. Durch
Wiederholung der Schritte konnten Zirkoniumphosphonat-Multischichten aufgebaut
werden. Diese Multischichten weisen eine einheitliche polare Orientierung der Farbstoffe
auf, die beim Multischichtaufbau unveréndert bleibt.
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l-o
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NIV N, . polare Farbstoff Monoschicht
_0
PZ p=0
o O\ O "Q < Zr-Phosphat-Phosphonat
Zr Zwischenschicht
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Q. .0 0
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Abb. 1-11: Idedlisierte Darstellung der Farbstoff Multischichten basierend auf Zr-Phosphat-Phosphonat
Zwischenschichten

Die Physisorption bietet eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Multischichten. Zur
Bindungsknupfung werden elektrostatische Anziehungen zwischen entgegengesetzten
Ladungen genutzt. Bei der von Decher et al >®¥ entwickelte Self-Assembly-Methode
uber ionische Gruppen, werden alternierend Polykationen und Polyanionen auf einer
geladenen Oberflache adsorbiert (Abb. 1-12). Die genaue Vorgehensweise (Reinigung der
Trager; Funktionalisierung der Trager; alternierende Adsorption der Polyelektrolyte; usw.)
beim Multischichtaufbau nach dieser Methode ist in Kapitel 2.3 beschrieben.

Adsorption
Polykation

Adsorption
Polyanion

O 00 OO0 O 0]
O 00 0O 0 O 0|
O 00 00O 0O 0|

Abb. 1-12: Multischichtaufbau durch sequentielle Adsorption von Polyelektrolyten
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Die Methode von Decher et al. erwies sich als wirkungsvoll fir Polyelektrolyte mit einer
Anzahl verschiedener Funktionalitaten®*®, aber auch fir andere geladene Materialien,
wie z.B. Bolaamphiphile®, delaminierte anorganische Tone™* und kolloiddisperse
Teilchen®.

Die elektrostatische Anziehung zwischen entgegengesetzten Ladungen wird zwar zur
Adsorption genutzt, aber die eigentliche Triebkraft dieser Methode ist der Gewinn an
Entropie (AS > 0; Abb. 1-13).

O o)
Q@ o| ¢
) Adsorption
© Palykation a
op S0 =
Ad =
of &)
= -

8] & Iy

O (8]
Subkstrat mit Palykation in Lésung Adsorbiertes Legenionan gehean
Gegenionen mit Gegenicnen Podykiation In Lasung

Abb. 1-13: Bei der Adsorption eines Polyelektrolyten auf eine geladene Oberflache gehen die Gegenionen in
L 6sung, was zu einem Entropiegewinn fuhrt

Bei der Adsorption des Polyelektrolyten gehen die Gegenionen des Substrates und ein
Grofdteil der Gegenionen des Polyelektrolyten in Losung, was zu einem Entropiegewinn
fuhrt. Verglichen damit ist der Entropieverlust, der durch die Adsorption der Polymerkette
zustande kommt, vernachlassigbar.

Im Gegensatz zur Chemisorption, bei der die Bindungen zwischen der ersten Schicht und
dem Substrat bzw. zwischen den einzelnen Schichten kovalenter Natur sind und bei der
eine 100%-ige Ausbeute der chemischen Reaktion fir eine flachendeckende Belegung der
Oberflache ohne Fehlstellen notwendig ist, missen bei der Methode von Decher et al. keine
kovalente Bindungen ausgebildet werden. Bei der letzteren Methode mussen nicht alle
geladenen Seitengruppen der Polymerkette einen Komplexpartner in der benachbarten
Schicht besitzen. Durch die Grof3e des Polymers kénnen Bereiche geringerer Dichte und
Fehlstellen Uberbriickt werden. Ein Vorteil gegentber der LB-Technik besteht in der
Unabhangigkeit der Methode von der Substratgréf3e und -topologie, der Einfachheit und
dem geringen experimentellen Aufwand (vergl. Kap. 2.3).

Wichtigen Methoden zur Detektion des erfolgreichen Multischichtaufbaues sind die
UV/Vis- und die IR-Spektroskopie. Bei der ersten Methode sollte also mindestens ein
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Polyelektrolyt pro Tauchzyklus eine UV/Vis-aktive Gruppierung tragen. Durch
winkelabhangige UV-Messungen (UV-Dichroismus) kann eine bevorzugte Orientierung
von Chromophoren bzgl. der Substratorberflache nachgewiesen werden. Durch
Rontgenreflexionsmessungen kann die Gesamtdicke eines Filmes und bei Anwesenheit
einer definierten Schichtstruktur (aus den Bragg-Peaks) die Dicke der einzelnen
Subschichten bestimmt werden. Mit Hilfe von Oberflachenplasmonen-Resonanz-
Messungen kann der Adsorptionsprozef3 fur jede einzelne Schicht in situ verfolgt werden.
Bei dieser Methode sind jedoch Aussagen zur Absolutdicke der Polymerschichten unsicher,
da die Brechungsindizes unbekannt sind. Durch Kontaktwinkelmessungen kann die
Anderung der Hydrophilie der Oberflache nach jedem Adsorptionsschritt verfolgt werden.
Die Charakterisierung des Ladungszustandes der Oberflachen ist mittels
Strémungspotenti al messungen maglich.
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1.5 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit war es die Aufgabe, die ionische Clusterbildung von klassischen
lonomeren (welche z.B. zur physikalischen Vernetzung fihrt), die Ausbildung von
flussigkristallinen Phasen und die speziellen Eigenschaften der phosphonsaurehaltigen
Verbindungen in einem Polymer zu kombinieren. Ziel war es also, semiflexible
flussigkristalline Hauptkettenpolymere mit Phosphonsaureanionen in der Seitenkette zu
synthetisieren und zu charakterisieren.

Hierzu sollten zunéchst polykondensierbare Phosphonsaureester-enthaltende
Malonséaurediethylester-Derivate mit variabler Alkylspacerlange zwischen der
Phosphonsaureester-Gruppe und dem Malonsaurediethylester-Gertist synthetisiert werden.
Diese Carbonsaureester-Komponenten konnen dann Uber eine katalysierte
Schmelzpolykondensation mit Azoxy- und Azobenzoleinheiten in smektische
Hauptkettenpolymere Uberfuhrt werden. Nach selektiver Hydrolyse der Phosphonsaureester
sollten die Phosphonsauresalze gebildet werden und die Eigenschaften der dadurch
erhaltenen L C-lonomere untersucht werden. Es sollte der Einflul3 der Seitenkettenspacer-
Lange und der funktionellen Gruppe (Phosphonsdureester ~ -saure ~ -salz) auf die
thermischen Eigenschaften der Mesophasen und auf die Schichtabstédnde in den
smektischen Phasen studiert werden.

Anhand von Experimenten zur Dielektrischen Relaxation sollte der Einflul? der lateralen
Spacerlange und der funktionellen Gruppe auf die Dynamik der azoxyhaltigen Polymere
untersucht werden.

Im zweiten Teil der Arbeit sollte untersucht werden, ob und inwieweit es moglich ist, diese
L C-Polymere mit geringer Ladungsdichte zum gezielten Aufbau von Multischichten tber
ionische Wechselwirkungen zu verwenden. Dabel interessieren Multischichtsysteme aus
amorphen Polyelektrolyen und LC-lonomeren, aus anorganischen Schichtmineralien und
L C-lonomeren oder aus zwei L C-lonomeren mit entgegengesetzten Ladungen. Gesteigertes
Interesse sollte auf den Nachweis der Ausbildung fllssigkristalliner Phasen in den
Subschichten mittels Schichtdickenmessungen und Dichroismusmessungen gelegt werden.
Zetapotentialmessungen bieten sich hierbei an um nadhere Erkenntnisse Uber die
Wechselwirkungen beim Aufbau der Schichten zu erhalten. Zudem sollte versucht werden,
bei azohaltigen Multischichtsystemen eine Vorzugsorientierung durch Bestrahlen mit
unpolarisiertem Licht (A > 420 nm) zu induzieren.
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2. Allgemeiner Teil
2.1 Smektische semiflexible Hauptkettenpolymere

Im Rahmen dieser Arbeit sollen Phosphonsauresalz-Gruppen in geeignete Systeme, die
ausschliefilich die Ubergange

glasig - smektisch o isotrop
durchlaufen, a's laterale Gruppen eingebaut werden.

Als smektische Modellsysteme, die moglichst einfach funktionalisiert werden koénnen,

wurden Polymal onate ausgewahlt, da dieser Polymertyp stark zur Ausbildung smektischer
Phasen neigt* %%,

fo O rmempend

r—
—N \ -
_ \\ ionische
R= < N— Gruppe
_ NX{O
N_
~

Abb. 2-1: Allgemeine Struktur der smektischen Modellsysteme

Das Modellsystem basiert auf Mesogenen wie Biphenyl-, Azo- und Azoxybenzol-
Einheiten, die Uber flexible Alkylspacer und einem entsprechend substituierten
Malonsaurediethylester miteinander verbunden sind (Abb. 2-1). Die
Malonsaurediethylester-Einheit bietet sich hier besonders an, weil die CH-aciden
Wasserstoffatome bequem substituiert werden kénnen, so daf’ die ionische Gruppe
letztendlich Uber flexible Seitenkettenspacer an den Hauptkettenspacer gebunden ist. Der
Abstand der ionischen Gruppe zum Polymerrickgrat kann Uber die Lange des
Seitenkettenspacers variiert werden. Durch Copolymerisation mit Phenylmalonsaure-
diethylester al's Cokomponente gelingt es Copolymere zu synthetisieren.

Da die Phosphonsauresal z-Gruppen polymeranal og zunéchst durch selektive Hydrolyse der
Phosphonsaureester-Gruppen und anschliefende Neutralisation der Phosphonséure-
Gruppen hergestellt werden, kann der Einflul3 von Wasserstoffbriickenbindungen der
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Phosphonséure-Gruppen und der Einflul3 der ionischen Gruppen auf das
M esophasenverhalten des urspriinglichen Polymers untersucht werden.

2.1.1 Synthese der Monomere

2.1.1.1 Synthese der M esogene

Als mesogene Einheiten bei der Synthese der smektischen Polymere wurden 4,4’ -Bis-(6-
hydroxyhexyloxy)-verspacerte Biphenyl-, Azo- und Azoxybenzol-Einheiten verwendet.

Die Synthese des 4,4 -Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzols (2) erfolgte gemaf
Abbildung 2-2:

NO ° . M
9 ) wen @ 1N@w

6-Chlorhexanol
K,CO4
Kl

O~~~ < )
%@O\wm
2

Abb. 2-2: Synthese des 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzols (2)

Das 4,4’ -Dihydroxyazoxybenzol (1) entsteht durch Kupplung von p-Nitrosophenol in
Gegenwart von Pyridin und Benzolsulfonylchlorid bei 30°C. Das Pyridin dient dabei als
Base zur Deprotonierung der OH-Gruppe des Nitrosophenols; wahrend sich das
Benzolsulfonylchlorid unter Abspaltung von CI™ an das Nitroso-Sauerstoffatom anlagert
und somit die chinoide Struktur stabilisiert. Das 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-
azoxybenzol (2) wurde tber Claisen-Veretherung von 1 mit 6-Chlorhexanol hergestellt.

Da die Ausbeute bei der Synthese des 4,4’ -Dihydroxyazoxybenzols (1) sehr gering ist,
namlich 7.8% der Theorie, wurde versucht, 1 durch Reduktion von p-Nitrophenol mit
einem Ni-Zn-Katalysator zu synthetisieren®. Auch bei genauer Einhaltung der in der
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Literatur angegebenen Reaktionszeiten und Eduktmengen, gelang es nicht, 1 aus dem
Produktgemisch zu isolieren.

Als geeignetere Methode zur Synthese von 2 erwies sich die Oxidation von
acetylgeschitztem 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azobenzol (4) mit H,O, und Eisessig. Bei
dieser Syntheseroute werden zunéchst die OH-Gruppen des 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-
azobenzols (3) mit Hilfe von Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin acetylgeschiitzt™
(Abb. 2-3).

Eisessig
C}/‘*WO—@{IO : N

KOH
H,O/Ethanol = 1:1

FD\WO_@’\LN/{O >7O\/\A/\O-|
2

4
H,0, (30%ig)
N

Abb. 2-3: Synthese des 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzols(2) tiber Oxidation des acetylgeschitzten
4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azobenzols (3)

Das 4,4'-Bis-(6-acetoxyhexyloxy)-azobenzol (4) wird mittels Peressigsaure (H,O, +
Eisessig) in das 4,4'-Bis-(6-acetoxyhexyloxy)-azoxybenzol (5) tberfiahrt. Durch
Abspaltung der Acetatgruppen mit Kaliumhydroxid im Ethanol-Wasser-Gemisch erhalt
man 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzol (2).
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Die Synthese von 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azobenzol (3) gelingt in analoger Weise
durch Veretherung von 4,4’ -Dihydroxyazobenzol. Das 4,4’ -Dihydroxyazobenzol und das
fur die Synthese der Polymere ebenfalls verwendete 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-
biphenyl (6) wurden freundlicherweise von Dr. H. Poths und G. Wilbert zur Verfigung
gestel It*.

2.1.1.2 Synthese der Malonate

Als polykondensierbare Monomere, die im Polymer die ionische Gruppe als Seitengruppe
tragen, wurden substituierte Diethylmalonate ausgewahlt. Der Abstand der funktionellen
Gruppe, die entweder direkt eine ionische Gruppe ist oder polymeranalog in eine solche
uberfuhrt werden kann, zum Polymerruckgrat wird dber Variation der
Seitenkettenspacerlange m von m = 4 - 6 und 10 eingestellt.

Zunéchst wurden als Ausgangsverbindungen die w-Bromalkylmalonate synthetisiert. Das
2-(6-Bromhexyl)-malonséure-diethylester (7) wurde freundlicherweise von G. Wilbert zur
Verfigung gestellt und die Synthese ist an anderer Stelle beschrieben®. Das 2-(5-
Brompentyl)-malonsaure-diethylester (8) und das 2-(10-Bromdecyl)-malonsaure-
diethylester (9) wurden durch Deprotonierung des Malonsdurediethylesters mittels
Natrium-Ethanolatlésung und Umsetzung des Anions mit 1,5-Dibrompentan bzw. 1,10-
Dibromdecan (nucleophile Substitution) erhalten (Abb. 2-4).

O O

@) @)
Na-Ethanol at
A o N ~0 o

N&D

1,6-Dibromhexan bzw.
1,5-Dibrompentan oder

1,10-Dibromd
lbromdecan /\MO/\

(CH) m
Br

7 (Mm=6)
8(Mm=5)
9 (m=10)

Abb. 2-4: Synthese der w>-Bromalkylmalonate 8 und 9
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Da die nucleophile Substitution des deprotonierten Malonsaurediethylesters mit 1,4-
Dibrombutan immer das zyklische Produkt ergab, mufdte in diesem Falle ein anderer Weg
eingeschlagen werden (Abb. 2-5). Zunéchst wurde analog des vorherigen Syntheseweges
mittels 1-Chlor-4-Brombutan der 2-(4-Chlorbutyl)-malonsaure-diethylester (10) hergestellt,
der in einer Finkelsteinreaktion mittels Lithiumbromid in den 2-(4-Brombutyl)-
malonsaure-diethylester (11) Uberfuhrt wurde.

o 0 O O
O)Jvu\ 1. Na-Ethanolat
PN N - o
2. 1-Chlor-4-Brombutan ( (Isz) 4
a
10
O O
LiB
Aceton (CH) 4

Br
11

Abb. 2-5: Synthese des 2-(4-Brombutyl)-mal onsdure-diethylesters (11)

Die so hergestellten w-Bromalkylmalonate konnten mit Triethylphosphit in einer
Michaelis-Arbuzov-Reaktion®™* in die entsprechenden phosphonsaure-diethylester-
haltigen Malonate Uberflihrt werden (Abb. 2-6).

Phosphonsaure-diethylester wurden al's Precursor fur die ionischen Gruppen ausgewahit, da
diese polymeranalog zundchst in die Phosphonsduren und daraufhin in die
Phosphonsauresal ze Uberfuhrt werden kdnnen.

O O
/\MO/\ +  P(OEt), eor » /\MO/\

(CHZ)m (CH) m
Br |L,(Et
o Ot
7/ (m=6)
8 (m=5) 12 (m=4)
9 (m=10) 13 (m=5)
11 (m=4) 14 (m=6)
15 (m=10)

Abb. 2-6: Synthese der phosphonséure-diethylester-haltigen Malonate (12 - 15)
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Das bei der Umsetzung der w-Bromalkylmalonate und Triethylphosphit entstehende
leichtflichtige Ethylbromid wird bel der Reaktion laufend abdestilliert und somit aus dem
Gleichgewicht entzogen.

Um in Direktsynthesen LC-lonomere herstellen zu kdnnen, wurden ionische
Malonsaurediethylester-Derivate hergestellt. Durch Quarternisierung von 2-(10-
Bromdecyl)-malonsaure-diethylester (9) mit N-Ethyldimethylamin bzw. Tributylphosphin
konnte (11,11-Bis-ethoxycarbonyl-undecyl)-ethyldimethylammoniumbromid (16) bzw.
(11,11-Bis-ethoxycarbonyl-undecyl)-tributyl-phosphoniumbromid (17) synthetisiert
werden (Abb. 2-7).

O O O O
P & SRS & YN
(ICHz) 10 (9"2) 10
Br NI
gl owon
9 Br-
16
O O O O
N MO/\ + PBug /\MO/\
(C|3H2) 10 (|CHz) 10
Br By, Pl B
9 “ Br
17

Abb. 2-7: Synthese der ionischen Monomere

2.1.2 Synthese der Polymere
2.1.2.1 Synthese der phosphonsaur e-diethylester-haltigen Homo- und Copolymere

Der Pool an Mesogenen und Malonaten erlaubt nach Einbau in die jeweiligen Polymeren
die Untersuchung des Einflusses verschiedener mesogener Einheiten, verschiedener
Seitenkettenspacerlangen und verschiedener ionischer Gruppen auf die

Polymereigenschaften. Bei der Ti(O-iPr),-katalysierten Schmelzpolykonden-
sation'944647485152% hej der die 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-verspacerte Biphenyl-, Azo-
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und Azoxybenzol-Einheiten als Diolkomponenten und die substituierten Malonate als
Diesterkomponenten dienen, handelt es sich um eine Polyumesterung. Bei den
Copolymeren wurde Phenylmalonsaure-diethylester als Cokomponente verwendet. Ein
allgemeines Reaktionsschema zur Polymersynthese zeigt Abbildung 2-8.

+
o 0 O O
(Ch)m
RZ

Ti(O-iPY)4

S

ool oo Ay

n
(Crb) e
) éz
—N
W —Br
R'=<  N— R2 =
—PQ(CEt) 2
—N
%2

.

Abb. 2-8: Synthese der smektischen semiflexiblen Homo- und Copolymere

Fur das Gelingen der katalysierten Schmelzpolykondensation ist der Einsatz des
aguimolaren Verhdltnisses an funktionellen Gruppen und die Entfernung des entstehenden
Ethanols aus dem Gleichgewicht von grof3er Bedeutung. Letzteres geschieht in den ersten
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30 min durch einen schwachen Stickstoffstrom und danach durch Anlegen von

Membranpumpenvakuum.
Auf diese Art und Weise wurden zwei biphenylhaltige Polymere hergestellt (Abb. 2-9):

e ey S o A M
(CH) s

R = Br (P1)
R = PO(CEt), (P2a)

Abb. 2-9: Strukturen der Polymere P1 und P2a

Durch Vergleich der Polymere P1 und P2a kann der Einflul der Phosphonséureester-
Gruppe auf das Mesophasenverhalten des Polymers untersucht werden. Die
Phosphonsaureester-Gruppe kann polymeranalog selektiv hydrolysiert und daraufhin in die
Phosphonsauresal z-Gruppe Uberfuhrt werden.

Mit dem 4,4’ -Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azobenzol (3) a's Mesogen wurden zwei Polymere
synthetisiert (Abb. 2-10). Ein Homopolymer mit Brom als funktionelle Gruppe in der
Seitenkette und ein Copolymer mit Phosphonsaure-diethylester-Gruppe.

{O\/\/\/\O—Q—N\\ O O
N < > O\/\/\/\M
((|3H2)6yn
R=Br (x:y=0:1 (P3a) R
R =PO(OEt), (x:y=1:1) (P4a)

Abb. 2-10: Strukturen der Polymere P3a und P4a

Um den Einflul3 der Seitenkettenspacerlange auf die Phasenlage der azoxyhaltigen
Polymere zu studieren, wurden Homo- und Copolymere, bei denen der Abstand der
lateralen funktionellen Gruppe zum Polymerrickgrat Gber Variation der
Seitenkettenspacerlange von m = 4-6 und 10 Methyleneinheiten eingestellt wurde,
synthetisiert. Die Struktur der azoxyhaltigen Polymere ist in Abbildung 2-11
wiedergegeben.
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(CH)
- :

—Br (x:y=0:1);m=5 (P5)
(x:y=0:1);m=10 (P6)

—PQ(CEt)2 (x:y=0:1);m=4 EP?ag

_ :y=0:1);m=5 P8a

R=< g:§=0:1;;m=6 (P9a)

(x:y=0:1);m=10 (P10a)

(x:y=48:1);m=4 (Plla)

(x:y=6:1);m=6 (P12a)

g (x:y=23:1);m=10 (P13a)

Abb. 2-11: Struktur der azoxyhaltigen Polymere

Bei der Schmelzpolykondensation der azoxyhaltigen Polymere wurden die Monomere
2/Phenylmalonat/12 oder 13 oder 14 oder 15 (vergl. Abb. 2-6) im Verhdltnis5: 4 : 1
eingesetzt. Im Falle von P4a wurden die Monomere 3/Phenylmalonat/14 jedoch im
Verhdltnis2: 1: 1 eingesetzt.

Die Molekulargewichte der synthetisierten Polymere sind in Tabelle 2-1 aufgefihrt.
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Tab. 2-1: Molekulargewichte der smektischen Homo- und Copolymere

: Molekular- |  Anzahl der
Polymer [ Mesogen funktione I2e X2Y Ix:yd| m gewicht [ Wiederholungs-
Gruppe R™ | (eingesetzt) [g/ mol] b) einheiten n
P1 Biphenyl -Br 0:1 0:1 6 17400 28
P2a Biphenyl | -PO(OEt), 0:1 0:1 6 4600 7
P3a [ Azobenzol -Br 0:1 0:1 6 14200 22
P4a | Azobenzol | -PO(OEt), 1:1 1:1 6 | nicht gemessen 0
Azoxy- . . o
Pla | ‘oo | -PO(OEY), | 0:1 | 0:1 | 4 | Pobeunicsicn O
Azoxy- . .
P8a benzol -PO(OEt), 0:1 0:1 5 27100 38
Azoxy- . .
P5 Prom i -Br 0:1 0:1 5 17100 26
Azoxy- -,
P9a bén;(())/I -PO(OEY), 0:1 0:1 6 | Probeunlésiich U
Azoxy- . .
P6 e -Br 0:1 0:1 | 10 23000 32
Azoxy- . .
P10a benzol -PO(OEt), 0:1 0:1 | 10 12900 17
Azoxy- . .
Plla Prom i -PO(OEY), 4:1 |1 48:1| 4 11300 0
Azoxy- . .
P12a benzol -PO(OEY), 4:1 6:1 6 9800 0
Azoxy- . .
P13a e -PO(OEY), 4:1 | 23:1| 10 11000 U

9 bestimmt anhand der *H-NMR-Si gnae
b) GPC-Daten (Peak-Maximum) in CHCI; gegen Polystyrol-Standards

Die Molekulargewichte der neutralen Polymere wurden mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) im Lésungsmittel Chloroform gegen Polystyrol -
Standards bestimmt und sind in Tabelle 2-1 aufgelistet. Die Struktur der Polymere wurde
mittels *H- und *'P-NM R-Spektroskopie bestimmt.

Als Molekulargewicht M der smektischen Polymere wurden die Maxima der Graphen,
bezogen auf Polystyrolstandards, angegeben. Bei der Molekulargewichtsbestimmung
mittels Gel permeationschromatographie (GPC) handelt es sich um eine Relativmethode,
bei der die Mel3apparatur mit Standards (hier Polystyrol) geeicht wird. Bei der Messung
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von Proben erhdt man nur dann relativ genaue Werte, wenn sich der hydrodynamische
Radius des untersuchten Polymers in Ldsung nicht zu stark von dem des Standards
unterscheidet. Die GPC-Werte fir die phosphonsaureester-haltigen Polymeren sind aus
diesem Grund mit Vorsicht zu betrachten. Die in dem System Chloroform/M ethanol
gelosten Polymere konnen aufgrund sich bildender intermolekularer
Wasserstoffbrickenbindungen auf der GPC-Saule aggregieren, so dal3 man hohere
Molekulargewichte als die tatsachlich vorhandenen detektiert. Alternativ dazu ist es auch
moglich, dal3 durch Wechselwirkung der phosphonsdurehaltigen Polymere mit dem
Saulenmaterial das Elutionsvolumen erhoht wird, was zu niedrige Molekulargewichte
vortauscht. Dennoch bewegen sich die Molekulargewichte im typischen Rahmen Ti(O-

iPr),-katalysierter Polyester von 10000 g/ mol bis 27000 g/ mal.

Die Einbauverhéltnisse der Monomere in den Copolymeren wurde mittels '"H-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Als geeignete Signale fir die Gehaltsbestimmung wurden
ausgewahlt:
* fr das Azoxymesogen 2 das Signal der zur Azoxy-Gruppierung ortho-stéandigen
aromatischen Protonen (8.22 ppm)
« fr den Phenylmal onsdure-diethylester das Signal des benzylischen Malonat-Protons

(4.6 ppm).

2.1.2.2 Synthese der phosphonsaur e-haltigen Polymere

Die Homo- und Copolymere mit Phosphonsaure-Gruppen wurden ausschliefdlich
polymeranalog synthetisiert, d.h. durch Hydrolyse der Phosphonsaureester-Gruppen. Es
galt eine Methode zu wahlen, bei der nur die Phosphonsaureester, nicht aber die
Carbonsaureester der Hauptkette hydrolysiert werden. Aus diesem Grunde kam die in der
Literatur® beschriebene Hydrolyse mit konzentrierter Salzsaure nicht in Frage. Schonende
Methoden zur selektiven Hydrolyse von Phosphonsdureestern in Molekilen mit anderen
hydrolyseempfindlichen Gruppen werden in den Artikel von P. Mastalerz et al.” und J.
Gloede et al.® beschrieben. Sie setzen die Phosphonate mit Trimethylsilylhalogeniden zu
den Bis-(trimethylsilyl)phosphonaten um und hydrolysieren diese mit Wasser oder
Methanol zu den entsprechenden Phosphonsauren.

Als Nachweis, dal3 die selektive Hydrolyse der Phosphonsaure-diethylester tatsachlich
stattfindet, wurde der in Abbildung 2-12 gezeigte Modellversuch durchgefhrt:
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O O ) (@) O
+ Me;SiBr
(CH) 10 (CH) 10
_ CEt _o-Si Mes
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- H
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Abb. 2-12: Modellversuch zur selektiven Hydrolyse der Phosphonséure-diethylester-Gruppen

Bei diesem Versuch wurde der 2-[10-(Diethoxy-phosphoryl)-decyl]-malonséure-
diethylester (15), in dem sowohl Phosphonséure- als auch Carbonsdureester vorliegen, mit
der 2.2 fachen &aquimolaren Menge (leichter Uberschu®) an Trimethylsilylbromid
umgesetzt. Das Zwischenprodukt 18 wird durch Zugabe von Methanol in den 2-(10-
Phosphono-decyl)-malonséaure-diethylester (19) Uberfuhrt. Die Reaktionslésung wurden
daraufhin vom Loésungsmittel und vom Methanol befreit und ohne weitere Reinigung
charakterisiert. Die erfolgreich durchgefiihrte Hydrolyse der Phosphonsaureester konnte
mit Hilfe von 'H-NMR-, *C-NMR-, **P-NMR- und FT-IR-Spektroskopie nachgewiesen
werden. Die spektroskopischen Daten beider Verbindungen sind in Tabelle 2-2
wiedergegeben.

Das Quadruplett fur die Methylenprotonen der Phosphonsaure-diethylester-Gruppen bei
4.07 ppm, welches im *H-NMR-Spektrum von 15 zu finden ist, ist im Spektrum von 19
vollstéandig verschwunden.

In Abbildung 2-13 sind Ausschnitte der **C-NMR-Spektren von 15 und 19 wiedergegeben:
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75 ES) 65 60 5 £ 45 40 3 30 25 D 15
(ppm)
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Abb. 2-13: Vergleich der *C-NMR-Spektren von 15 und 19

Vergleicht man beide Spektren, so erkennt man deutlich, da? beim Spektrum von
Verbindung 19 die Peaks fur die Methylen- und Methylprotonen der Phosphonsaure-

diethylester-Gruppe bei 61.4 ppm (P-O-CH,-CH;) und bei 16.4 ppm (P-O-CH,-CH,)
verschwunden sind. Die Tatsache, dal? man im **C-NMR-Spektrum von 19 nur einen Peak
im Bereich von 170 ppm findet, beweist, dal3 die Carbonsdureester nicht zur Carbonséure
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hydrolysiert wurden. Die richtigen Integrationsverhaltnisse im *H-NMR-Spektrum fir die
Methylenprotonen bei 4.16 ppm (-COO-CH,-CH;) und fur die restlichen aliphatischen
Protonen bei 2.0 - 1.0 ppm weisen ebenfalls darauf hin.

Die Verschiebung der D NMR-SI gnale von 33.89 ppm (-PO(OEt),) fur 15 auf 38.52 ppm
(-PO(OH),) fur 19 beweisen ebenfalls die selektive Hydrolyse der Phosphonsaure-

diethylester.

Tab. 2-2: Spektroskopische Daten der Verbindungen 15 und 19

L SP-NMR-
. IR-Daten H-NMR-Daten B~ }
Verbindung 1 3) [ppm] ® CNMR-Daten | pagen
[em™] PP [ppm] )
[ppm]
169.50 (-COO-CH,-),
34631 29821 29281 418 (q: 4H, 'COO‘CHZ-), 6138 ('P‘O'QHz'CH?,),
ZiSjéi)H_ 4.07 (q, 4H, 'P‘O'Cﬂz' 61.13 (COO'QHZ'CH3),
1733 (C=0- CHa), 52,02 (-CH(COOE),),
15 Valeno), g 06223(PCHy | 3389
1465; 1243 (P=O- N 2 CH,-CH,-CH,-CH,- | (-PO(OEY),)
Valenz): 1160- | 20-1.0(m, 32H, -COO-
enz); : CH,-CH,-CH,-CH,-
Loz OOy PO 1 14 crcooeny)
(P—O—C-Streck); CH(COOEt)za -P-O-CH,- 16_372( b.0.CH CH’)
960; 861 CHy) ‘ Ze=Tah
14.0 (-COO-CH,-CH,)
2927, 2855 (C-H- 169.50 (-COO-CH,-),
Valenz); 9.78 (br. s, 2H, P-OH), | 61.22 (COO-CH,-CH,),
2800-2500 (breite| 4 16 4H, -COO-CH,-), | 51.98 (-CH(COOER),),
Pﬁég_(Bca—nge)’ 329 (t, 14, - 308218 (PLHy 38.52
19 Ve, CH(COOEY),), CH-CH:CHCH: | oiyon)
1700-1600 (I,D-O- 2.0-1.0 (m, 26H, -COO- | CH,CH,-CH,CH,- |
H): CH,-CHs, P-(CH,),¢- CH,-CH(COOEt),),
1465; 1155 (P=0- CH(COOEY),) 13.96 (-COO-CH,-
Valenz); 960; 861 CH,)
¥ Film auf NaCl-Platten
® 250 MHz, CDCl,
© 100 MHz, CDCl,
9 160 MHz, CDCl,
Mit Hilfe dieses Modellversuches konnte nachgewiesen werden, dal} das

Trimethylsilylbromid nur die Phosphonséureester-Gruppen hydrolysiert. Das bedeutet
wiederum, dal3 bel der polymeranalogen Hydrolyse der Phosphonsaureester-Gruppen das
Polymerrickgrat, welches ein Polyester ist, nicht angegriffen wird, so dal3 die
Molekulargewichte der Polymere vor und nach der Hydrolyse identisch sind.
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Die Hydrolyse der Phosphonsdureester-Gruppen der Homo- und Copolymere erfolgte
analog der oben beschriebenen Vorschrift. Das zu hydrolysierende Polymer wurde unter
Stickstoffatmosphére in wenig Dichlormethan gel6st bzw. suspendiert und unter Rihren
mit einem leichten Uberschul® an Trimethylsilylbromid versetzt. Dabei ging das Polymer,
soweit es nicht schon vorher gelést war, langsam teilweise in Losung. Nach einer
Gesamtreaktionszeit von 3 h wurde die Losung langsam in Methanol eingetropft, so daf3
gleichzeitig der Silylester hydrolysiert wurde und die Polymere ausfielen.

Die auf diese Art und Weise polymeranalog synthetisierten phosphonsdure-haltigen
Polymere sind in Abbildung 2-14 dargestelt.
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(x:y=23:1):m=10 (P13b)

Abb. 2-14: Struktur der phosphonsdure-haltigen Polymere

In Tabelle 2-3 sind die phosphonséure-haltigen Polymere mit den entsprechenden
Ausgangspolymeren aufgelistet.
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Tab. 2-3: Phosphonséure-haltige Polymere und Ausgangspolymere

Polymer | Mesogen fé?ﬁgggilze m ?)gi?rine?as)- XY
P2b Biphenyl | -PO(OH), 6 P2a 0:1
P4b | Azobenzol [ -PO(CH), 6 P4da 1:1
P7b | W2 | -PO(OH), | 4 Pra | 0:1
P8b | B2 | PO(OH), | 5 P8a | 0:1
Pob | B2 | PO(OH), | 6 Poa | 0:1
P10b @éﬁ;‘gl' -PO(OH), | 10 Pl0a | 0:1
PLlb | 2% | -pO(OH), | 4 Plla |48:1
P12b | 2% | pO(OH), | 6 P12a | 6:1
P13b %éﬁ;%’l -PO(OH), | 10 P13a |23:1

J's Abb. 2-9 bis2-11

2.1.2.3 Synthese der L C-lonomere

Die Synthese der LC-lonomere erfolgte entweder polymeranalog durch Neutralisation der
phosphonsaure-haltigen Polymere oder in vier Fallen Uber Direktsynthese aus dem
entsprechenden verspacerten Mesogen und einem ionischen Malonat.

Bei der polymeranalogen Umsetzung der phosphonsaure-haltigen Polymere mittels
Bariumcarbonat wurde dieses in leichtem Uberschuf? in die Polymerldsung gegeben. Es
handelt sich um eine heterogene Reaktion, da sich das Bariumcarbonat in dem
L 6sungsmittel nicht 16st. Um das Gegenion der L C-lonomere zu variieren wurde bei ihrer
Synthese neben Bariumcarbonat auch N-Ethyldimethylamin zur Neutralisation verwendet.
Die Durchfiihrung dieser Reaktion, bei der das Neutalisationsagenz in dem L ésungsmittel
|6slich ist, fuhrt bei den weniger gut |6slichen Homopolymeren sicherlich zu hdheren
Neutralisationsgraden. Die Strukturen der polymeranalog synthetisierten ionischen
Polymere entnehme man Abbildung 2-15.
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Abb. 2-15: Struktur der LC-lonomere
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Im Falle von P2c wurde anstelle von N-Ethyldimethylamin Dicyclohexylamin verwendet.
Bei den weiteren Synthesen wurde aber das weniger sterisch gehinderte N-
Ethyldimethylamin eingesetzt.

L C-lonomer P3b wurde polymeranalog durch Quarternisierung der Alkylbromid-Gruppe
von P3a mit Tributylphosphin hergestellt.

In Direktsynthesen wurden LC-lonomere synthetisiert, die als ionische Gruppen
Tributylhexylphosphonium- und Ethyl-hexyl-dimethylammoniumbromid tragen (Abb. 2-
16). Der Einbau gelang mittels Ti(O-iPr) ,-katalysierter Schmelzpolykondensation von 4,4’ -
Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzol (2) und den Ammonium- bzw.
Phosphoniumbromid-Gruppen tragenden Monomeren 17 und 16. Bei den Copolymeren
diente Phenylmalonsaure-diethylester als Comonomer, wobei die beiden
Malonatmonomere jeweils im Verhdtnis Phenylmalonsdure-diethylester / ionisches
Malonat = 4 : 1 eingesetzt worden sind.

N O\/\/\/\
(Iin) 10y §
-(HNMe,Et) Br (x:y)=0:1 (P14)
R= (x:y)=11:1 (P15)
-(PBug") Br (x:y)=0:1 (P16)

(x:y)=15:1 (P17)

Abb. 2-16: Struktur der Uber Direktsynthese synthetisierten LC-lonomere

Alle hergestellten L C-lonomere sind nochmalsin Tabelle 2-4 aufgelistet.
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Tab. 2-4: Synthetisierte L C-lonomere und ihre Ausgangspolymere

funktionelle Ausgangs

Polymer | Mesogen Gruppe R? m _polymer XY
. -PO(O)) .
P2c Biphenyl | . oG ohex;z/l- 6 P2b 0:1
ammonium
P3b | Azobenzol -Pgl{ef 6 P3a | 0:1
r
P4c | Azobenzol -ngg'b 6 | Pab | 1:1
prc | A2 | -POO), | 4 | Pm | o0:1
[HNMe,Et'],
Pec | 20 | -POO), | 5 | P8b | 0:1
[HNMe,Et'],
Poc | 20 | -POO), | 6 | Pob | 0:1
enzol | [HNMe,Et'],
Ploc | 2% | -PO(O), | 10 | Pl0b | 0:1
eNZ0l | [HNMeEt'],
Plic | A2% | -POO), | 4 | Pub [48:1
[HNMe,Et'],
Azoxy- -PO(O .
PL1d | ‘Lo < §2+ 2 | 4 | Pllb |48:1
pi2c | A% | -PO(O), | 6 | P12b | 6:1

benzol | [HNMeEL,

Azoxy- -PO(0) :
P13c > | 10 | P13b |23:1
benzol | [HNMe,Et'],

P14 | AZOXY- | (NMeEt) | 10 | 0? |o0:1

benzol Br
P15 | 2% -(NIVIIB?_ZEV) 10| 0?9 |21:1
P16 | 2K -PS:{J 10| 0?2 |o0:1
P17 | A2 -Pg:{J 10| 0? |21

R Direktsynthese

Es wurden somit L C-lonomere mit verschiedenen mesogenen Einheiten und verschiedenen
ionischen Gruppen synthetisiert. Die 12 azoxyhaltigen Polymere erlauben es, den Einfluf3
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der Seitenkettenspacerlange, der ionischen Gruppe und der Art und Grof3e des Gegenions
auf die Phasenlage der Polymere zu studieren.

2.1.3 Charakterisierung der synthetisierten Polymere

Die Molekulargewichte und die Copolymerzusammensetzungen der neutralen Polymere
sind in Tabelle 2-1 aufgelistet und wurden in Kapitel 2.1.2.1 diskutiert. Die
Phasenlibergénge wurden mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt. Es
wurden jeweils die Daten der zweiten Heizkurve bei Heizraten von 10°C/min verwendet.
Die Identifizierung der flussigkristallinen Phasen erfolgte mittels
Rontgenstreuungsexperimenten in Kombination mit Polarisationsmikroskopie.

2.1.3.1 Mesophasenver halten der synthetisierten Polymere

In der allgemeinen Handhabbarkeit zeigt sich, dal digjenigen Polymere, in denen das 4,4 -
Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzols (2) als Mesogen inkorporiert ist, leichter 16slich in
organischen Ldsungsmitteln, wie etwa Dichlormethan oder Chloroform, sind. Die
biphenylhaltigen Polymere sind aufgrund ihrer Kristallisationstendenz, die durch die
Struktur gegeben ist und die mittels DSC nachgewiesen werden kann (s. Tab. 2-5) , in
diesen Ldsungsmitteln am schlechtesten 16slich. Allgemein kann man beobachten, dal3
durch Inkorporierung der Phosphonsaureester-Gruppen (Vergleich der phosphonsaureester-
haltigen Polymere mit P1, P3a, P5 und P6) die Ladlichkeit abnimmt. Bei diesen Polymeren
benétigt man eine kleine Menge Methanol als Losungsvermittler. In der Reihe der
azoxyhaltigen Polymere nimmt die Lo&slichkeit von den Copolymeren zu den
Homopolymeren mit kirzer werdendem Seitenkettenspacer drastisch ab.
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Tab. 2-5: Physikalische Eigenschaften der phosphonsaureester-haltigen Homo- und Copolymere

. Molekular- thermische
Polymer | Mesogen fgrrllljt' og%lze gewicht Ubergange
PP [g/ mol]® [°C] ©
P1 | Biphenyl -Br 17400 k97|
P2a | Biphenyl | -PO(OEY), 4600 k89i
P3a | Azobenzol -Br 14200 k39s, 1041
P4a Azobenzol | -PO(OEt) ) nicht gemessen nicht gemessen
AZOXY- Probe unléslich i .
Pra | 120 | -PO(OEY), o | g4s,101i
Ps | 2o Br 17100 g7LC112i
Pga | 2% | -PO(OEY), 27100 975, 881
AZOxXy- Probe unldslich i .
Poa | 2% | -POOEY, e, goLCeri
P6 %éﬁ;%fl -Br 23000 g165s, 103i
P10a | 2% | PO(OEY), 12900 g9s, 781
Plla | 2% | PO(OEY), 11300 g19s, 119i
P12a | 2% | PO(OEY), 9800 g14LC110i
P13a | 2% | PO(OEY), 11000 g15s, 113i

¥ bestimmt anhand der *H-NMR-Si gnale
b) GPC-Daten (Peak-Maximum) in CHCI ; gegen Polystyrol-Standards

gl DSC-Daten der 2. Heizkurve, Heizrate 10°C/min

Die synthetisierten Polymere besitzen im allgemeinen Uber weite Temperaturbereiche
smektische Phasen. Auf die genaue Phasenzuordnung mit Hilfe von Rontgenstreuung wird
im Kapitel 2.1.3.2 eingegangen. Aufgrund der sich bei Hauptkettenpolymeren im
allgemeinen nur schwer ausbildenden typischen smektischen Texturen konnte die

Phasenzuordnung nicht durch Polarisationsmikroskopie erfolgen.

Im Prinzip erwartet man bei LC-Hauptkettenpolymeren durch Einflhrung einer
Fligelgruppe (Seitenkettenspacer) und durch Einfiihrung eines grof3en Substituenten (z.B.:
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Phosphonsédureester) eine Absenkung der Phasenlibergangstemperaturen. Am stabilsten ist
die LC-Phase bei Abwesenheit einer Fllgelgruppe, da sich hier die Mesogene ungestort
aneinander ausrichten kénnen. Im Falle der phosphonsédure- und phosphonsauresal z-
haltigen Polymeren erwartet man im Vergleich zu den neutralen (phosphonsdureester-
haltigen) Polymeren einen Anstieg der Glas- (T,) und der Klartemperaturen (Ty,). Dieser
kommt bel den ionischen Polymeren durch Clusterbildung und bei den sdurehaltigen
Polymeren durch Segregation der H-briickenreiche Bereiche zustande, wobei im Falle
letzterer ebenfalls die Bildung ionischer Cluster durch Dissoziation der Phosphonsaure-
Gruppen maoglich ist. Die ionischen Cluster fiihren also einerseits zur eingeschrankten
Beweglichkeit des Polymerriickgrates - Erhdhung von T, - und andererseits zur Entfernung
der volumindsen Reste aus der L C-Phase und somit zu einer separaten Ordnungsstruktur -
Erh6hung von T, -.

Betrachtet man die DSC-Daten der synthetisierten Polymere (Tabelle 2-5), so erkennt man
eine Abnahme der Kristallisationstendenz von den biphenylhaltigen Polymeren, welche
eine starre, nicht gewinkelte Struktur besitzen, tber den azohaltigen zu den azoxyhaltigen
Polymeren. Dieses Verhalten wurde bereitsin der Literatur beschrieben™®,

Bei dem biphenylhaltigem Homopolymer P1 mit Bromgruppe am Seitenkettenspacer wird
gar keine flUssigkristalline Phase ausgebildet. Hier fordert die regelméiiige Struktur der
Hauptkette die Kristallisation, wahrend die Seitenkette eine flUssigkristalline Packung stort
und den Schmel zpunkt absenkt. Diese Tendenz ist auch bei P2a zu beobachten, wobel hier
der Schmelzpunkt aufgrund der groReren funktionellen Gruppe (hier w-
Alkylphosphonséure-diethylester-Gruppe) um 8°C auf 89°C herabgesetzt ist. Durch die
weniger regelmaldige Struktur von P3a kommt es bei langerem Mesogen zwar immer noch
zur Kristallisation, aber dieses Polymer weist schon Uber weite Temperaturbereiche eine
smektische Phase auf.

Vergleicht man Polymer P5 mit P8a, so ist auch hier zu erkennen, dal? der Klarpunkt (T,)
durch die Inkorporierung von Phosphonsaureester-Gruppen erniedrigt wird. Es kommt zur
Stérung der flissigkristallinen Ordnung durch den grofRen lateralen Substituenten am
flexiblen Spacer. Dieser Effekt ist auch bel dem Polymerpaar P6/P10a zu beobachten. Die
niedrigere Glastemperatur (T,) von P10a kann durch das niedrigere Molekulargewicht
erklart werden.

Alle azoxyhaltigen Polymere besitzen einen Glastibergang unterhalb von 19°C, sie sind
also bei Raumtemperatur flussigkristallin.

Betrachtet man in Tabelle 2-5 die DSC-Daten der azoxyhaltigen Polymere P7a, P8a, P9a

und P10a (Phosphonsaureester) mit den unterschiedlichen Seitengruppenspacerldngen m
von m =4 - 6 und 10 Methylengruppen, so erkennt man einen Anstieg der Glastemperatur
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und gleichzeitig ein Absinken der Klartemperatur von der Spacerlange m = 4 auf m = 10
(Abb. 2-17).
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Abb. 2-17: Darstellung der DSC-Daten der Polymere P7a, P8a, P9a und P10a in Abhangigkeit der
Spacerlange ; Tg = Glaspunkt; T, = Klérpunkt

Das Absinken der Klartemperatur entspricht den Erwartungen, da durch den langer
werdenden Seitenkettenspacer die flussigkristalline Ordnung gestért wird. Der leichte
Anstieg der Glastemperatur (ca. 5°C) mit steigender Anzahl an Methylengruppen kann
durch die Erniedrigung der Segmentbeweglichkeit des Polymers durch die vereinfachte
Wechselwirkung der polaren Phosphonsaureester-Gruppen mit der mesogenen Einheit
erklart werden. Er konnte auch eine Konsequenz der leicht unterschiedlichen
Molekulargewichte sein.

Ein Vergleich der DSC-Daten der Copolymere mit Phosphonsaure-diethylester-Gruppe
(P11a, P12a und P13a) ist aufgrund der unterschiedlichen Copolymerzusammensetzungen
nicht moglich.

Im Folgenden soll der Einfluld der Hydrolyse der Phosphonsaureester-Gruppen und der
Salzbildung auf die Phasenlage der Polymere besprochen werden.

In Tabelle 2-6 sind die Eigenschaften der biphenyl- und azohaltigen und in den Tabelle 2-7
und 2-8 die der azoxyhaltigen Polymere aufgelistet.
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Tab. 2-6: Physikalische Eigenschaften der biphenyl- und azohaltigen Polymere

- Molekular- thermische
Polymer | Mesogen fé?ﬁtlogilze X:Y [ m gewicht Ubergéange
PP [g/ mol] ? [°c]”
P1 | Biphenyl -Br 0:1 | 6 17400 k97i
P2a | Biphenyl | -PO(OEt), | 0:1 | 6 4600 k89i
P2b | Biphenyl | -PO(OH), | 0:1 | 6 0 k 87 LC 123i
; -PO(O . .
P2c Biphenyl Dicydgh@gllz_ 0:1| 6 O g 37s, 103i
ammonium
P3a Azo -Br 0:1] 6 14.200 k39s, 104
P3b Azo -Pgl}J 0:1| 6| 14200 |g12s,64n82i
r
P4a Azo | -PO(OEt), | 1:1 | 6 0 0
P4b Azo | -PO(CH), | 1:1 | 6 0 g26LC 1321
P4c Azo -PO(O), | 1:1| 6| 15200 g28s, 1361
Ba

@ GPC-Daten (Peak-Maximum) in CHCI; gegen Polystyrol-Standards
b) DSC-Daten der 2. Heizkurve, Heizrate 10°C/min

Nach der Hydrolyse des kristallinen Polymers P2a zum phosphonsaurehaltigem Polymer
P2b tauchen bei der DSC-Kurve zwei Peaks auf. Der erste Peak bei 87°C entspricht dem
Ubergang von der kristallinen zu der flissigkristallinen Phase, wahrend der zweite Peak bei
123°C den Ubergang von der flissigkristallinen zur isotropen Phase darstellt. Durch die bei
P2b auftretenden Wasserstoffbrickenbindungen bleibt nach dem Schmelzen des Polymers
eine gewisse Ordnung bestehen, die zur Ausbildung der flissigkristallinen Phase fiihrt. Der
drastische Abfall sowohl der Glas- als auch der Klartemperatur nach der Salzbildung
mittels Dicyclohexylamin (s. P2c) kann als Weichmachereffekt des volumindsen
Gegenions diskutiert werden. Der erwartete Anstieg der Phasenlibergangstemperaturen
durch die Clusterbildung der ionischen Gruppen wird in diesem Fall unterdrickt.
Angesichts dieser Tatsache wurde bei den weiteren Synthesen der LC-lonomere auf die
Verwendung von Dicyclohexylamin verzichtet und statt dessen entweder Bariumcarbonat
oder N-Ethyldimethylamin zur Neutralisation verwendet. Dal3 durch Auswahl des richtigen
Gegenions eine Clusterbildung und somit eine Verschiebung der
Phasenlibergangstemperaturen zu héheren Temperaturen méglich ist, zeigt Polymer P4c.
Hier kommt es nach Salzbildung mittels Bariumcarbonat zu einer Verschiebung der
Glastemperatur um 2°C und der Klartemperatur um 4°C zu héheren Temperaturen.
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Tab. 2-7: Physikalische Eigenschaften der azoxyhaltigen Homopolymere

funktionelle , thermische Ubergange
Polymer | Mesogen Gruppe R X:Y[ m [°c] @
P7a Azoxy -PO(OEt), [ 0:1| 4 g4s, 101i
P7b | Azoxy | -PO(OH), | 0:1| 4 g19s, (155)” |
_PO(O-)Z
P7c Azoxy 0:1( 4 | g19s, 165 < Zersetzung
[HNMe,Et"],
P8a Azoxy -PO(OEt), | 0:1]| 5 g7s,88i
P8b Azoxy -PO(OH), [0:1| 5 g17s, 130i
'PO(O_)z
P8c Azoxy 0:1( 5 | g165s, 150 < Zersetzung
[HNMe,Et'],
P9a Azoxy -PO(OEt), | 0:1]| 6 g9LC87i
P9b Azoxy -PO(OH), | 0:1( 6 g21LC 148i
'PO(O-)z .
P9c Azoxy 0:1| 6 g 18s, 140i
[HNMeEt'],
P10a | Azoxy -PO(OEt), [ 0:1] 10 g9s, 78i
P10b | Azoxy -PO(OH), [ 0:1| 10 g16s, 122i
'PO(O-)z
P10c | Azoxy 0:1] 10 g13s, 160
[HNMe,Et'],
P14 Azoxy |-NMeEt" Br| 0:1]| 10 g22s, 150i
P16 | Azoxy | -PBu,"Br | 0:1( 10 g9s, 78i

a) DSC-Daten der 2. Heizkurve, Heizrate 10°C/min
b) Klarpeak schwer bestimmbar, da breit und flach

Im Falle von P3b, welches polymeranalog aus P3a hergestellt wurde, erkennt man
wiederum den Einfluld der Einfahrung einer volumindsen Gruppe an den
Seitenkettenspacer. Es kommt gegenliber P3a zu einer Erniedrigung sowohl der Glas- als
auch der Klartemperatur. Dies ist ein Resultat der drei zusétzlichen Butylgruppen am
Phosphoniumsalz, die als raumerfiillende Flligel gruppen und intramol ekul are Weichmacher
wirken und so die flssigkristalline Ordnung stéren.
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Aus Tabelle 2-7 geht hervor, dal3 alle azoxyhaltigen Homopolymere Uber weite
Temperaturbereiche smektisch sind. Dieser Befund konnte mittels
Polarisationsmikroskopie und Rontgenstreuung (s. Kap. 2.1.3.2) bestétigt werden. Bei
DSC-Messungen der Homopolymere fallt jedoch auf, dald der Klarpeak (Ty,) nach
Hydrolyse der Phosphonsaureester-Gruppen breit und flach wird. Mit kirzer werdendem
Spacer wird dieser Ubergang immer schwerer zu bestimmen, so daf? bei P7b lediglich ein
Klarpunkt von 155°C vermutet werden kann. Diese Tendenz setzt sich beli den ionischen
Polymeren verstarkt fort, so dal3 bei den Polymeren P7c und P8c keine Klarpeaks
beobachtet werden kdnnen. Bel P7c steigt die DSC-Kurve ab ca. 165°C und bei P8c ab ca.
150°C stetig an, was auf eine Zersetzung des Polymers hindeutet.

Betrachtet man die DSC-Daten der azoxyhaltigen Homopolymere in Abhéngigkeit der
Seitenkettenspacerlange m (Abbildung 2-18), so erkennt man in allen Fallen nach
Hydrolyse der Phosphonséaure-diethylester-Gruppen eine Verschiebung der
Phasenubergangstemperaturen zu héheren Temperaturen. Diese Verschiebungen, die in
Abbildung 2-18 deutlich zu erkennen sind, betragen zwischen 7°C (m = 10) und 15°C (m
= 4) im Falle der Glastemperatur und 42°C (m = 5) und 61°C (m = 6) fur die
Klartemperatur. Sie sind bedingt durch die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen,
die die Segmentbeweglichkeit des Polymers herabsetzen.

Bei den Polymeren mit positiven Festionen (P14 und P16) zeigt sich deutlich die
Bedeutung der Grof3e der ionischen Gruppe. Bei P14, dem Polymer mit einer
Ammoniumgruppe, liegt die Glas- und Klartemperatur im gleichen Bereich wie bel den
phosphonsaure-haltigen Polymeren P9b und P10c. Somit sollten sich auch in diesem Fall
ionische Cluster bilden, die, Uber eine Einschréankung der Beweglichkeit der Hauptkette,
die Glastemperatur anheben und gleichzeitig die fllssigkristalline Phase stabilisieren. In
P16, mit einer viel groReren Phosphoniumgruppe und drei n-Butylresten, liegen dagegen
beide Temperaturen weit niedriger. Sterisch wird hier die flUssigkristalline Phase
destabilisiert. Die Absenkung der Glastemperatur ist wahrscheinlich die Kombination eines
rein sterischen Effektes (Weichmachung) mit einer weniger effektiveren Clusterbildung der
grofZeren, hydrophileren lonen.



Allgemeiner Teil

—A— T [PO(OEN))
———T_[-PO(OEY) ]
~— @ T [PO(OH)]
200 —O——T_[PO(OH)]
| T, rPo©))

1| =T Po©) )

Temperatur [°C]
[N
o
o
| | ‘ |

ol
o
\

3 4 5 6 7 8 9 10 11
Seitenkettenspacerlange m

Abb. 2-18: Darstellung der DSC-Daten der azoxyhaltigen Homopolymere P7a-c, P8a-c, P9a-c und P10a-c in
Abhangigkeit der Spacerldnge m; Ty= Glaspunkt; T, = Kléarpunkt

Da bel den phosphonsdure-haltigen Polymeren schon ein Anstieg der Glas- und
Klartemperaturen durch Segregation der H-brlckenreiche Bereiche und durch Bildung
ionischer Cluster (Dissoziation der Phosphonsaure-Gruppen) beobachtet wird, ist die
Auswirkung der Salzbildung auf die Ubergangstemperaturen gering. Lediglich im Falle
von P10c, bei dem es aufgrund des langen Seitenkettenspacers (m = 10) zur Entfernung der
volumindsen Reste (Ammoniumsalz) vom Polymerrtickgrat kommt, beobachtet man einen
starken Anstieg der Klartemperatur um 38°C. Dieser drastische Anstieg kommt durch die
Clusterbildung (physikalische Vernetzung) zustande. Bei kiirzeren Spacern (P9c) dominiert
der Weichmachereffekt des volumindsen Ammoniumsalzes, so dald es zu einer
Erniedrigung der Glastibergangs- und Klartemperatur kommt.

Einen Hinwels auf die Bildung von ionischen Clustern geben die DSC-Kurven von P10a
(Phosphonsaure-diethylester) und P10c (Phosphonsauresalz) und temperaturabhangige
Pol arisationsmikroskopieaufnahmen. Die DSC-Kurven dieser beiden Polymere zeigt
Abbildung 2-19.
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Abb. 2-19: DSC-Kurven der Polymer P10a und P10c

Im Falle von Polymer P10a erhalt man beim Ubergang von der smektischen zur isotropen
Phase einen scharfen Klarpeak, wahrend dieser bel P10c breit und flach ist.
Temperaturabhéngige Polarisationsmikroskopieaufnahmen bei gekreuzten Polarisatoren
von P10a (Phosphonsaure-diethylester) neben P10c (Phosphonsduresalz) zeigt Abbildung
2-20. Wahrend sich P10a wie ein hochviskoser Honig als Film auf den Objektrager
(Abbildung 2-20 (a) links) aufbringen lief3, verhielt sich P10c gummiartig, so dal3 in diesem
Falle nur ein Krimel zwischen Objekttrager und Deckglé&sschen fixiert werden konnte. Bei
60°C, einer Temperatur, bei der beide Polymere smektisch sind (vergl. Abbildung 2-19),
orientiert sich die flussigkristalline Phase von P10a und die Probe zeigt starke
Doppelbrechung. P10c (Abbildung 2-20 (@) rechts) verhalt sich dagegen bei dieser
Temperatur wie ein stark lichtstreuendes Elastomer und ist somit bel gekreuzten
Polarisatoren nur als dunkler Fleck erkennbar. Im Bereich der Klartemperatur von P10a,
namlich bei 80°C, ist dieses Polymer nun weitestgehend isotrop. P10c hat sich besser
orientiert. Damit geht die Streuung zurtick und es ist aufgrund der Doppel brechung nun gut
sichtbar. Bei einer weiteren Erhéhung der Temperatur liegt P10a als isotrope Schmelze
vor, wahrend sich P10c weiterhin wie ein Elastomer verhdlt. Selbst 30°C Uber der
Klartemperatur von P10c bleibt die Doppelbrechung, abgesehen von kleinen isotropen
Bereichen, erhalten. Diese Doppelbrechung wird Spannungsdoppel brechung genannt. Sie
wird durch die physikalische Vernetzung Uber ionische Cluster hervorgerufen. Auffalig ist
auch, da die Form des P10c-Krumels Uber den gesamten Temperaturbereich
weitestgehend erhalten bleibt, was wiederum fiir die erfolgreiche V

ernetzung Uber die ionischen Gruppen spricht.
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P10a weitestgehend

60°C 80°C

(d)

130°C 170°C

P10c mit wenigen
isotropen Bereichen

190°C

Abb.: 2-20: Temperaturabhangige Polarisationsmikroskopieaufnahmen von P10a (links) und P10c (rechts)
bei (a) 60°C, (b) 80°C, (c) 130°C, (d) 170°C und (e) 190°C
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In Tabelle 2-8 sind die Phasenlbergangstemperaturen der azoxyhaltigen Copolymere
angegeben. Man erkennt, dal3 diese Copolymere unabhéngig von der funktionellen Gruppe
Uber weite Temperaturbereiche smektisch sind. Bei der Polymerserie P12 wurde zwar nur
das salzhaltige Polymer P12c gerontgt (vergl. Kap. 2.1.3.2), aber man kann davon
ausgehen, dai3 die Polymere P12a und P12c ebenfalls smektisch sind, insbesondere weil
die Polymere der Serie P11 und P13 ebenfalls diese Phase aufweisen.

Tab. 2-8: Physikalische Eigenschaften der azoxyhaltigen Copolymere

: thermische
Polymer | Mesogen funktione I2e X:Y [ m Ubergénge
Gruppe R [°C] a)
Plla | Azoxy -PO(OEt), | 48:1| 4 | g19s, 119i
P11b Azoxy -PO(CH), | 48:1| 4 g20s, 129i
'PO(O-)z
Pllc | Azoxy 48:1| 4 | gi18s, 124i
[HNMeEt'],
P1ld | Azoxy |-PO(O),Ba’" | 48:1| 4 | g2ls, 127i
P12a Azoxy -PO(OEY), 6:1 | 6 | gl4LC110i
P12b Azoxy -PO(CH), 6:1 | 6 | g20LC117i
'PO(O-)z
P12c | Azoxy 6:1 | 6| gl6s, 116i
[HNMe,Et'],
P13a Azoxy -PO(OEt), | 23:1[10| g15s, 113i
P13b | Azoxy -PO(OH), [ 23:1]|10| g15s, 116i
'PO(O-)z
P13c | Azoxy 23:1(10| g13s, 118i
[HNMeEt'],
AZOXy- | -(NMe,Et" : i
P15 | ‘pend | e ) [21:1]10| g19s, 118i
Azoxy- -PBuU.’ : :
P17 benzol Br'3 2:1 |10| g12s, 109i

a) DSC-Daten der 2. Heizkurve, Heizrate 10°C/min

Die DSC-Daten der azoxyhaltigen Copolymere sind in Abbildung 2-21 in Abhangigkeit der

Spacerlange aufgetragen. Der Befund ist prinzipiell &hnlich wie bei den Homopolymeren.
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Beim Ubergang der Phosphonsiureester zu den Phosphonsauren bzw. Phosphonsiuresal zen
kommt es sowohl zum Anstieg der Glas- als auch der Klartemperatur. Der Unterschied der
Phaseniibergangstemperaturen zwischen Sdure und Salz ist hier gering, da die Effekte der
Ladung (Clusterbildung) durch die Grofe des Gegenions kompensiert wird. Hinzu kommt
noch, dal3 im Falle der Copolymere der Einflul? der lonen geringer ist, danur ca. jede vierte
Wiederholungseinheit eine ionische Gruppe tragt.
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Abb. 2-21: Darstellung der DSC-Daten der azoxyhaltigen Copolymere in Abhéngigkeit der Spacerlange m;
Ty = Glaspunkt; Ty, = Klarpunkt

Als Ergebnis dieser Untersuchungen bleibt festzuhalten, dal3 es schon nach Hydrolyse der
Phosphonsaureester-Gruppen zu einem Anstieg der Glas- und Klartemperaturen kommt.
Aufgrund Bildung H-briuckenreicher Bereiche und Bildung ionischer Cluster durch
Dissoziation der Phosphonsaure-Gruppen kommt es zur physikalischen Vernetzung. Beim
Ubergang vom phosphonsaure- zum phosphonsauresal z-haltigen Polymer konkurrieren die
Effekte der Ladung (Clusterbildung) mit dem Weichmachereffekt des Gegenions, so dal3 es
hier trotz Clusterbildung zu einer Erniedrigung der Ubergangstemperaturen im Vergleich
zum phosphonsdure-haltigen Polymer kommen kann. Vergleicht man aber den
Ausgangszustand — phosphonsaureester-haltiges Polymer (neutrales Polymer) — mit dem
Endzustand — phosphonsauresal z-haltiges Polymer (ionische Polymer) — so beobachtet man
in den meisten Fallen eine Anstieg der Glas- und Klartemperatur.
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2.1.3.2 Unter suchung der smektischen Polymer e mittels Réntgenstreuung

Bei der Untersuchung von flissigkristallinen Polymeren ist die Rontgenstreuung, wie bei
der Untersuchung von kristallinen Verbindungen, eine hilfreiche und oft auch notwendige
Methode, um Informationen Uber die molekulare Anordnung (hier: Anordnung der
Mesogene) und Uber die Existenz einer Ordnung und ihrer Reichweite zu erhalten.
Aufgrund der sich bei Hauptkettenpolymeren im allgemeinen nur schwer ausbildenden
typischen smektischen Texturen kann die genaue Phasenzuordnung nicht alleine durch
Polarisationsmikroskopie erfolgen, sondern muf3 mittels Réntgenstreuungsexperimenten
erfolgen.

Aus den bei Flachkammeraufnahmen erhaltenen Reflexen kdnnen z. B. bei smektischen
Polymeren der smektische Schichtabstand und der mittlere Abstand der Mesogene
untereinander berechnet werden. Bei den calamitischen Phasen werden im allgemeinen
zwei verschiedene Arten von Reflexen gefunden:

* im Weitwinkelbereich: Diein nematischen und ungeordneten smektischen Phasen (s,
und s.) vorliegende Positionsnahordnung der Mesogene
verursacht ein diffuses Maximum im Weitwinkelbereich, aus
dem der mittlere Abstand der Mesogene bestimmt werden
kann. Bel den smektischen Phasen mit Positionsfernordnung
innerhalb der Schichten findet man anstelle des diffusen
I ntensitdtsmaximums einen oder mehrere scharfe Reflexe.

« im Kleinwinkelbereich: Bei allen smektischen Phasen verursachen die periodischen
Molekilschichten aufRerdem einen scharfen Reflex im
Kleinwinkelbereich, aus dessen Beugungswinkel der
Schichtabstand berechnet werden kann. Bei unorientierten
Proben liegen alle Reflexe wegen der isotropen
Direktorverteilung auf Kreisen.

Die RoOntgenuntersuchungen wurden mit nickelgefilterter Kupfer-K,-Strahlung
durchgefihrt. Fur die Aufnahme von Kleinwinkelreflexen wurde der maximale Abstand
(16 cm) zwischen Probe und Rontgenfilm eingestellt, wahrend dieser bei Aufnahme der
Weitwinkelreflexe 6 cm betrug.

Die Auswertung der entwickelten Rontgenfilme erfolgte Uber den Abstand b der Reflexe
vom Primértstrahl und des Abstandes a zwischen Film und Probe nach den in Abbildung 2-
22 gezeigten Gleichungen.
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Abb. 2-22: Darstellung der Schichtabstandsberechnungen; d = smektischer Schichtabstand

Ublicherweise erfolgt die Orientierung der Mesogene im Polymer durch Ziehen einer Faser
bei Temperaturen kurz unterhalb des Klarpunktes und durch darauffolgendes rasches
Abkuhlen. Da viele Polymere aufgrund ihrer intermol ekularen Wechselwirkungen briichig
und schlecht aufschmelzbar waren, konnte aus ihnen keine Faser gewonnen werden. Die
Orientierung der Mesogene erfolgte in diesem Falle durch scheren eines Filmes kurz
unterhalb des Schmelzpunktes und darauffol gendes rasches Abkhlen.

Die auf diese Art und Weise ermittelten smektischen Schichtabstande sind in Tabelle 2-9
aufgelistet.
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Tab. 2-9: Berechnete smektische Schichtdicke fir die biphenyl,- azo- und azoxyhaltigen Polymeren

funktionelle . Schicht-
Polymer [ Mesogen Gruppe XY | M| ghgand [A]?
: -PO(O .

P2c | Biphenyl | oo odzmm | 0:1 | 6 44.8
P3a Azo -Br 0:1 6 44.8
P3b Azo -PBu;” Br’ 0:1] 6 47
P4c Azo -PO(O), Ba™ | 1:1 | 6 44.8
P7a Azoxy -PO(OE), 0:11] 4 44.8
P7b Azoxy -PO(OH), 0:11] 4 44.8
p7c | Azoxy [H-EB(OE)?] 0:1| 4| 448
P8a Azoxy -PO(OEt), 0:1 ] 5 47
P8b Azoxy -PO(OH), 0:1 [ 5 47
Psc | Azoxy [H'm(oE)ta] 0:1 | 5 47
Poc | Azoxy [Hﬁﬁ(oé)ﬁ 0:1 ] 6 47
P10a Azoxy -PO(OE), 0:11]10 49.3
PI0bL | Azoxy -PO(OH), 0:1 [ 10 493
P10c | Azoxy [H'mgz)ta] 0:1 | 10| 493

2
P14 Azoxy -NMe,Et™ Br 0:1 ] 10 49.3
P16 Azoxy -PBu, Br 0:1 |10 49.3
Plla Azoxy -PO(OE), 48:1] 4 37.9
P11b Azoxy -PO(OH), 48:1] 4 37.9
Pl1c | Azoxy [H',\Flﬁgéta] 48:1| 4| 379

2
P1ld | Azoxy | -PO(O), Ba~ | 48:1] 4 37.9
P12c | Azoxy [H'ﬁﬁ(oé)€+] 6:1| 6| 304
P13a Azoxy -PO(OEY), 23:1[ 10 41.1
PI3b | Azoxy -PO(OH), 23:1] 10 411
P13c | Azoxy [H_I\ITBSE)?*] 23:1| 10| 411

2
P15 Azoxy -NMe,Et" Br | 21:1] 10 37.9
P17 | Azoxy -PBu,’ Br 2:1 [ 10 42.9

¥ Fehler: +1A

Wie oben schon erwahnt entspricht der Weitwinkelreflex dem lateralem Abstand zwischen
dicht gepackten Aromaten oder Alkylketten. Hier betrug der Abstand fir alle Polymere ca.
4.4 A. Diesist ein Wert, der fur diese Mesogene typisch ist.
Alle hier untersuchten Polymere sind unabhéangig von dem Mesogentyp, von der
funktionellen Gruppe und unabhangig von der Spacerlange smektisch. Betrachtet man die
ermittelten smektischen Schichtabstande fir die azoxyhaltigen Polymeren, so erkennt man
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zwar sowohl bei den Homo- a's auch bei den Copolymeren eine Abhangigkeit dieser von
der Seitenkettenspacerlange m, nicht aber von der Art der funktionellen Gruppe oder von
der Art des Gegenions der phosphonsauresal z-haltigen Polymere. Das heil3t, dal3 innerhalb
der Polymerserien P7 (a-c), P8 (a-c), P10 (a-c), P11 (a-d) und P13 (a-c) nach Hydrolyse
der Phosphonsaureester-Gruppen und nach Salzbildung mittels Bariumcarbonat oder N-
Ethyldimethylamin keine Anderung des Schichtabstandes gegeniiber dem phoshonsaure-
diethylester-haltigem Polymer zu beobachten ist.

Die Abhangigkeit des smektischen Schichtabstandes von der Seitenkettenspacerlange m
der azoxyhaltigen ionischen Polymereist in Abbildung 2-23 dargestellt.
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Abb. 2-23: Auftragung der smektischen Schichtabsténde fir die azoxyhaltigen ionischen Homo- (P7c, P8c,
P9c und P10c) und Copolymeren (P11c, P12c und P13c) gegen die Seitenkettenspacerldnge m; P18 und P19
vergl. Abb. 2-24.

Es fallt zunachst einmal auf, dal3 bei den Homopolymeren (P7c, P8c, P9c und P10c)
groRRere smektische Schichtdicken als bei den Copolymeren (P11lc, P12c, und P13c)
vorliegen. Die Schichtdicken der Homopolymere sind ungefahr 7 - 8 A groRer a's bei den
entsprechenden Copolymeren. Im Fall der Homopolymeren steigt die Schichtdicke von 45
A fiir m = 4 tiber 47 A fir m =5 und 6 auf 49 A fur m = 10. Auch bei den Copolymeren ist
ein Anstieg der Schichtdicke mit der Seitenkettenspacerlange m von 38 A (m = 4) auf 41 A
(m = 10) zu beobachten.

In Abbildung 2-24 sind die Strukturen und die Eigenschaften der literaturbekannten
Polymere P18 und P19 wiedergegeben'®. P18 wurde durch Ti(O-iPr),-katalysierter
Schmel zpolykondensation von Monomer 2 und Malonsaurediethylester synthetisiert und
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gilt als Homopolymer ohne Seitenkettenspacer (m = 0) und ohne funktionelle Gruppe.
Verwendet man anstelle von Malonsaurediethylester Phenylmalonsaure-diethylester,
gelangt am zu P19, welches das zu den Copolymeren korrespondierende
phosphonséureester-freies Polymer ist. Ein Vergleich der Schichtdicken der
Homopolymere mit der des Analogons P18 und der Copolymere mit der des Anologons
P19 sai hier in diesem Kontext erlaubt.

ARRATS Sy SUUNN |

P18 M = 27600
Phasenverhalten: g 16 s, 109 s, 159
Schichtabstand: 33.1 A

P19 M = 16600
Phasenverhalten: g 23 s, 1231
Schichtabstand: 36.9 A

Abb. 2-24: Anologa zu den Homopolymeren und zu den Copolymeren™®

Betrachtet man nun den Kurvenverlauf fur die Homopolymeren, so féllt auf, dal3 die
Einfuhrung eines lateralen Spacers mit funktioneller Gruppe (Vergleich P18 und P7c) zu
einer starken Aufweitung des smektischen Schichtabstandes fihrt. Es liegt ein
asymptotischer Kurvenverlauf vor, der eine maximale Schichtdicke von 50 A vermuten
&t

Als Referenz fir die Copolymere dient Polymer P19, bei dem, verglichen mit P18 das
Proton der Malonateinheit durch einen Phenylring ersetzt wurde (vergl. Abb. 2-24). Dabei
kommt es zu einer Erhéhung der Schichtdicke von 33A auf 37A. Bei den Copolymeren
dominiert nun bei kurzen Seitenkettenspacern der Phenylring der Malonateinheit gegentiber
dem lateralen Spacer, so da3 P11c (m = 4) nur einen um 1A gréReren Schichtabstand als
P19 aufweist. Erst bei langerem lateralen Spacer hat dieser einen groferen Einflufd auf die
smektische Schichtdicke des Copolymers.

Dieser experimentelle Befund der Schichtaufweitung mit Erhdéhung der

Seitenkettenspacerlange befindet sich zwar im Widerspruch zum klassischem Bild
smektischer semiflexibler Hauptkettenpolymere®®, wie es in Abbildung 2-25 (a) gezeigt
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ist, bestétigt aber den von G. Wilbert™ gemachten Befund und die von ihm vorgeschlagene
gefaltete Kettenstruktur (Abb. 2-25 (b)).

(a) 4 N\

max. 33A maglich

b o~__ o~ )
e D U
T =
4>

mehr als 33A méglich

J

Abb. 2-25: Darstellung der Anordnungsmoglichkeiten smektischer Schichten: (a) vollstandig gestreckte
Kette, (b) gefaltete K ettenstruktur™

Nach dem alten Modell der vollstandig gestreckten Kette kann ein lateraler Substituent am
Hauptkettenspacer zu keiner Schichtaufweitung fuhren, wie es aber in den
Rontgenstreuungs-Experimenten detektiert wurde. Nach dem von G. Wilbert
vorgeschlagenen Modell nimmt der Hauptkettenspacer eine gefaltete Kettenstruktur ein
(Abb. 2-25 (b)), so daf3 eine Schichtaufweitung moglich ist. Theoretisch wird das dadurch
verstandlich, dal3 im Bereich der Estergruppe (Malonsdureester) keine gestreckte all-trans
Konformation vorliegen mul3. Ein lateraler Substituent an der Malonateinheit induziert
aufgrund seiner raumlichen Ausdehnung eine ohnehin hohere Tendenz der
Polymerhauptkette zur Ruickfaltung und Kinkenbildung, als eine nicht substituierte
Malonateinheit.

Ohne die Tendenz zur Rickfaltung ist substitutionsunabhangig ein Schichtabstand von
maximal 33 A erreichbar. Geht man aber von einer gefalteten Konformation des Polymers
aus, sind groRere Schichtabstande als 33 A, wie sie in dieser Arbeit gefunden wurden,
maoglich.

Das wiederum bedeutet, dal? sowohl bei den in dieser Arbeit vorgestellten Homo- al's auch
bei den Copolymeren eine Uberwiegend gefaltete Kettenstruktur vorliegt, die eine
Wechselwirkung der funktionellen Gruppen - seien es Phosphonsdure-Gruppen oder
ionische Gruppen - erlaubt.
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2.1.3.3 Untersuchung der Molekularen Dynamik mittels Dielektrischer

Spektroskopie

2.1.3.3.1 Grundlagen der Dielektrischen Relaxationsspektroskopie

Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete dielektrischer Messungen ist die Aufkléarung der
molekularen und Ubermolekularen Struktur und der Bewegungsmechanismen von
Polymeren. Wichtige Voraussetzung fir diese Experimente von seiten der Probe ist das
Vorhandensein von elektrischen Dipolen im Material.

Bringt man eine polarisierbare Materie in das elektrische Feld eines Plattenkondensators
ein, so wird diese polarisiert. Der Zusammenhang zwischen dem elektrischem Feld und der
Polarisation wird Uber die Dielektrizitdtskonstante gegeben:

P(D) = (e*-1)-€o°E()

P(t) = Polarisation zur Zeit t

e* = dielektrische Permittivitét

€, = Dielektrizitétskonstante (oder
dielektrische Permittivitét) des Vakuums

E(t) = elektrisches Feld zur Zeit t

Bei der auftretenden Polarisation unterscheidet man zwei Félle:
1. Verschiebungspolarisation: Nach Anlegen des Feldes kommt es aufgrund der hohen

2. Orientierungspol arisation:

Beweglichkeit der Elektronen und der hohen
Schwingungsfrequenz der Molekiile innerhalb von 10%s zu
einer Verschiebungspolarisation. Bei hohen Frequenzen
konnen die Dipole dem elektrischen Feld nicht mehr folgen,
so daf? ausschlieBlich die Verschiebungspolarisation
gemessen wird.

Die Orientierungspolarisation kommt durch die Drehung
von Molekilen oder Molekilteilen mit permanenten
elektrischen Dipolmomenten parallel zum elektrischen Feld
zustande. Die Umorientierung fir Polymere wird als
Rotationsdiffusion in einem viskosen Medium beschrieben.
Molekile oder Molekilteile werden gegen das viskose
Medium vom elektrischen Feld hin- und hergezogen, wobei
dem elektrischen Feld Energie entzogen und in Reibungs-
wéarme umgewandelt wird. Da sich die Zeitkonstanten fur
diese Bewegungen im Bereich von 10 bis 10" bewegen,
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konnen die Dipole dem elektrischen Feld bei niedrigen
Frequenzen ohne Phasenverschiebung folgen.

Die gleichzeitige Beschreibung dieser Effekte (Polarisation und Aufheizung) gelingt durch
Einfuhrung der komplexen dielektrischen Permittivitét e*.

er=¢-ig"

Dabei stellt, anschaulich betrachtet, der Realteil €' die im System reversibel gespeicherte
Energie dar. Der Imaginarteil €", auch dielektrischer Verlust genannt, beschreibt die
Energie, die vom Material aufgenommen und in Warme umgewandelt wird.

Die Grof3e

tan & = (g"/€")

wird als dielektrischer Verlustfaktor bezeichnet, da sie ein Mal3 fur die durch molekulare
Reibung dissipierte Warmemenge darstellt.

Die komplexe Dielektrizitdtskonstante €* ist eine wichtige Material eigenschaft polymerer
Stoffe und mul3 daher bestimmt werden, um z. B. die Brauchbarkeit eines Polymers fir
elektrotechnische Anwendungen zu prifen. Elektroisoliermaterialien, die z.B. fur die
Kabelummantelung benttigt werden, missen einen moglichst kleinen Verlustfaktor tan &
aufweisen, damit die durch Relaxationsvorgange dissipierte Energie moglichst gering ist.

¢' und €" gehorchen folgenden Gleichungen (Debye-Gleichungen):

_ £(0) — ()
FOEADT L
£ () = ((0) - e(zooz)a)r

l+w't

mit (o) = €'(w - )
g0)=¢(w- 0
T = Relaxationszeit
w = Frequenz des angelegten Feldes

Abbildung 2-26 zeigt die graphische Darstellung von €', €" und tan & in Abhangigkeit von
der Kreisfrequenz w im Falle einer Relaxation.
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Abb. 2-26: Frequenzabhangigkeit des Real- und Imaginarteils der komplexen dielektrischen
Relaxationskonstanten €* und von tan & bei konstanter Temperatur, aus Ref 62

An dem Punkt, an dem der Wendepunkt von €' (Dispersionskurve) und das Maximum von
" (Absorptionskurve) liegen, entspricht w = 1/1, (reziproke Relaxationszeit).

Polare Polymere mit permanenten elektrischen Dipolen zeigen in Abhéngigkeit von ihrer
molekularen und Ubermolekularen Struktur eine Reihe von Relaxationsprozessen. Mit
steigender Temperatur nehmen die Bewegungen der Relaxationsprozesse zu, weshalb sich
die Maxima von €" und tan & mit steigender Temperatur zu hoheren Frequenzen
verschieben.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde im Frequenzbereich von 20 bis 10° Hz bei verschiedenen
Temperaturen gemessen, so dald3 nicht nur Aussagen Uber unterschiedlich schnelle
Dipolbewegungen gemacht, sondern auch deren Temperaturabhangigkeit im zur Verfligung
stehenden Frequenzbereich ermittelt werden konnten.

2.1.3.3.2 Stand der Forschung
Als kurze Einfuhrung in die Anwendung dieser Melimethode sollen die verschiedenen

Relaxationen, die man an flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren, kombinierten
Polymeren und Hauptkettenpolymeren beobachtet hat, kurz diskutiert werden.
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a) Seitengruppenpolymere

In Abbildung 2-27 ist die Struktur eines gut untersuchten Seitenkettenpolymers mit den
darin vorhandenen Dipolmomenten und den im Frequenzbereich zwischen 100 Hz und 7
MHz im Temperaturintervall von -150 bis +150°C gefundenen Relaxationen
wiedergegeben®. Bei diesem Polymer sind die Mesogene tber Methylenspacer an das
Polyacrylatriickgrat gebunden.

/ : Dipolmoment

Y :wird nur detektiert, wenn Flugelgruppe
lang ist (z. B.: -OC4Hg)

[32 : wird nur bei n = 6 detektiert

a : dynamischer Glasprozef3

Abb. 2-27: Dipolmomente und beobachtete Relaxationen eines gut untersuchten Seitenkettenpolymers62

Unterhalb der Glaslbergangstemperatur findet man zwei Prozesse, die man lokalen
Umlagerungen im Polymer zuordnen kann. Bei -89°C wird im Frequenzfenster eine B,-

Relaxation beobachtet, die der Bewegung von Kinken entlang des Methylenspacers
zugeordnet werden kann. Bei einem kirzeren Spacer (m = 2) wird diese Relaxation nicht

mehr beobachtet. Bei etwas hoheren Temperaturen, aber unterhalb von T, findet man die

B,-Relaxation, die der Rotation der mesogenen Einheiten um ihre Léngsachse zugeordnet
wird. Der a-Prozef3 entspricht dem dynamischen Glasprozel3, bei dem alle vorhandenen
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Dipolmomente beteiligt sind. Oberhalb des Glasprozesses findet sich die d-Relaxation, die
durch 180°-Umorientierungen der Mesogene hervorgerufen wird.

Die in Abbildung 2-27 angegebene y-Relaxation wird nur detektiert, wenn R eine lange
Fllgelgruppe, wie z.B.: Butyloxy-Gruppe, ist. Diese Relaxation findet man dann bei
Temperaturen noch unterhalb der B,-Relaxation. Sie wird den Kinkumlagerungen in den
Methylengruppen der Fligel gruppe zugeordnet.

b) Kombinierte flissigkristalline Polymere

Bei kombinierten flUssigkristallinen Polymeren beobachtet man im allgemeinen vier
Prozesse, die schematisch in Abb. 2-28 gezeigt sind.

/—a\
B
B Ben

B +
X

Abb. 2-28: Bewegungen von kombinierten LC-Ponmeren63

Die beobachteten Prozesse sind folgende:

* a-Prozef3:  dynamischer Glasprozefd der Polymerhauptkette

* B-Prozel3:  wird unterhalb der Glasiibergangstemperatur bei -120 bis -20°C beobachtet
und ist mit den Rotationsbewegungen der Seitengruppenmesogen um die
L angsachse des Mol ekiil ssgmentes verbunden

* B-Proze3: wird ebenfalls unterhalb der Glastibergangstemperatur bei -50 bis 0°C
beobachtet und rihrt von den Rotationen der Hauptkettenmesogene um ihre
Léngsachse her.

* >-Prozel:  wird bel htheren Temperaturen beobachtet und ist in Analogie zu den
Seitengruppenpolymeren der Umorientierung der Langsachsen der
mesogenen Einheiten in der Seitengruppe zugeordnet.
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¢) Hauptkettenpolymere

Im Falle der Hauptkettenpolymere sind in letzter Zeit unterschiedliche Strukturen
flissigkristalliner Polyester untersucht worden'*®®, Darunter sind auch azoxyhaltige LC-
lonomere, die eine nahezu identische Struktur zu denen in dieser Arbeit vorgestellten
smektischen lonomeren besitzen. In Abbildung 2-29 ist die Struktur eines der untersuchten
L C-Polymere wiedergegeben.

{O\/\/\/\ o—@— N.O 0O 0
N A~~~
* !
(P20) @
Fe
O

Abb. 2-29: Dielektrisch gut untersuchtes Hauptkettenpolymer19

Bei diesem LC-Polymer handelt es sich um ein azoxyhaltiges Hauptkettenpolymer mit
einer Ferroceneinheit in der Seitenkette, die polymeranalog durch Oxidation in die
Ferroceniumeinheit Uberfuhrt werden konnte.

Detektiert wurden im Frequenzbereich zwischen 20 Hz und 1 MHz im Temperaturintervall
von -80 bis +150°C vier verschiedene Relaxationen, die schematisch in Abbildung 2-30
wiedergegeben sind.
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a
Abb. 2-30: Schematische Darstellung der beobachteten Rel axationen des azoxyhaltigen L C-Polymers

Zwei der Relaxationen liegen unterhalb des Glasprozesses bei Temperaturen zwischen -80
und +20°C. Die y-Relaxation findet man bel hoheren Frequenzen, die B-Relaxation bei
niedrigeren Frequenzen. Die y-Relaxation, welche eine Aktivierungsenergie von 18 kJ/mol
aufweist, wird den Umlagerungen innerhalb der sechs Methylengruppen des
Hauptkettenspacers (Kinkumlagerungen) zugeordnet. Die B-Relaxation, welche man analog
den fluUssigkristallinen Seitengruppenpolymeren und kombinierten Polymeren als
Relaxation der mesogenen Einheit interpretiert, besitzt im Falle von P20 eine
Aktivierungsenergie von 45 kJ/mol. Der a-Prozeld reprasentiert den dynamischen
Glastibergang (E, = 225 kJ/mol). Oberhalb 130°C, in der isotropen Phase, ist ein vierter
Prozel3 detektierbar, der durch die 180°-Umorientierung der Langsachsen der mesogenen
Einheit um die Polymerhauptkette zustande kommt. Seine Aktivierungsenergie betragt 46
kJmol.

Das durch polymeranal oge Oxidation mit Schwefel sdure/p-Benzochinon (Hydrogensulfat-
Gegenion) erzeugte ferrocenium-haltige LC-lonomer P20%* weist ebenfalls vier
Relaxationen auf, die mit denen des nichtoxidierten Ausgangspolymers identisch sind.
Auch die Aktivierungsenergien der Prozesse sind, abgesehen von dem B-Prozel3, bei dem
ein grof3er Einflufd des Oxidationszustandes der Ferroceneinheit vorliegt, nahezu identisch.
Die Aktivierungsenergie fur den B-Prozef steigt nach Oxidation auf einen Wert von 74
kJmol und ist somit um mehr als 50% hoher als fur die nichtoxidierte Spezies P20.

2.1.3.3.3 Unter suchung an azoxyhaltigen L C-Hauptkettenpolymeren

Untersucht wurden die Polymere P11a-d und P13a-c, deren Eigenschaften in den Tabellen
2-5, 2-8 und 2-9 aufgelistet sind und deren Strukturen in den Abbildungen 2-11, 2-14 und
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2-15 zu finden sind. Es wurden also Copolymere mit langem (m = 10) und mit kurzem
Seitenkettenspacer (m = 4) untersucht. Es sollte der Einfluf3 der Seitenkettenspacerlénge,
der Art der funktionellen Gruppe — Phosphonsaureester, Phosphonsaure oder
Phosphonsduresalz — und bei den LC-lonomeren die Art des Gegenions auf die
Relaxationen innerhalb der Polymere untersucht werden.

In Abbildung 2-31 sind die Richtungen der Dipolmomente der funktionellen Gruppen der
untersuchten Systeme beispielhaft gezeigt. Die Umlagerungen der einzelnen
Dipolmomente sollte man im Spektrum der dielektrischen Relaxationen beobachten
konnen.

- - - —

FTTTORO

Abb. 2-31: Dipolmomente der funktionellen Gruppen des untersuchten Polymergertistes.

Eine dreidimensionale Auftragung von €" gegen Frequenz und Temperatur (Abb. 2-32)
zeigt die Relaxationen auf einen Blick in Form eines Gebirges. Im allgemeinen findet man
bei alen hier untersuchten Systemen zwei Relaxationen unterhalb des Glasprozesses, den
Glasprozel} selbst und teilweise einen Prozel3 oberhalb des Glasprozesses. Aufgrund der
hohen Gleichstromleitfahigkeit der untersuchten Copolymere bei Temperaturen oberhalb
des Glasprozesses erscheint |etzterer Prozef3 lediglich als Schulter im Spektrum.

Beispielhaft werden anhand von P13a die bei den untersuchten Polymeren vorgefundenen
Relaxationen diskutiert. Betrachtet man die dreidimensionale Auftragung von €" gegen
Frequenz und Temperatur fur P13a (Abbildung 2-32 (a) und (b)), erkennt man im
hoherfrequenten Teil bei niedrigen Temperaturen die y-Relaxation, die bei steigenden
Temperaturen von der B-Relaxation, zunachst im niederfrequenten Teil des Gebirges
angesiedelt, eingeholt wird. Es schlieldt sich bei weiterer Temperaturerhdhung der
dynamische Glasprozel3 (a-Relaxation) an, der mit der statischen Glastemperatur korreliert
ist. Die d-Relaxation, welche bei Temperaturen oberhalb des Glasprozesses zu beobachten
ist, ist in Abbildung 2-32 (@) nur schwach zu erkennen. Erst durch Betrachtung der
dreidimensionalen Auftragung aus einem anderen Blickwinkel (Abbildung 2-32 (b)) ist sie
als Schulter deutlich erkennbar.
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Abb. 2-32: Dreidimensionale Auftragungen von €" gegen Frequenz und Temperatur, gemessen am Polymer
P13a; (a) Normalansicht; (b) Darstellung aus anderem Blickwinkel zur Verdeutlichung des &-Prozesses
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Beispielhaft sollen nun die in den dreidimensionalen Auftragungen beobachteten
Relaxationen des Polymers P13a nadher diskutiert werden. Dazu sind in den Abbildungen 2-
33 bis 2-36 die Kurven fir tan & als Funktion der Frequenz bei verschiedenen
Temperaturen im Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 MHz aufgetragen.

tan d
o
o
o
(00}

01004 T \\\\H\‘ T T \\\H\‘ \\\\H\‘ T T TTTT

100 1000 o* 10° 10°
Frequenz [HZz]

Abb. 2-33: Darstellung der y-Relaxation von P13a

Wie man aus Abbildung 2-32 (b) deutlich erkennt, zieht sich in dem Frequenzbereich von
ca. 100.000 Hz bis 350.000 Hz temperaturunabhangig ein Tal durch die gesamte Messung,
was auf eine Storung der Mef3elektronik zurtickzufihren ist. Dieser Frequenzbereich wurde
somit bei Auswertung der y-Relaxation nicht berticksichtigt. Dennoch erkennt man aus
Abbildung 2-33 bel -80°C einen einzigen aktiven Prozel3, namlich den eben erwéahnten y-
Prozeld. Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Maximum zu hoheren Frequenzen
und erreicht bei -50°C seinen héchsten Wert, um bei noch héheren Temperaturen das
Frequenzfenster zu verlassen.

Bei -50°C im niederfrequenten Bereich des Spektrums schliefdt sich eine zweite Relaxation,
die sogenannte B-Relaxation, an (Abbildung 2-34). Mit steigender Temperatur verschiebt
sich das Maximum von 800 Hz fir -40°C, Uber 11.300 Hz fur -20°C auf 25.000 Hz fir -
10°C.
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Abb. 2-34: Darstellung der 3-Relaxation von P13a

Abbildung 2-35 zeigt den dynamischen Glasprozeld oder a-Relaxation, der mit einer grof3en
Aktivierungsenergie durch das Frequenzfenster wandert. Deutlicher sind diese Relaxation
und die Maxima bel den jeweiligen Temperaturen aus den Abbildungen 2-32 (a) und (b) zu
entnehmen. Hier erkennt man schon sehr deutlich die erhdhte Gleichstromleitfahigkeit bei
40°C und 50°C im niederfrequenten Bereich des Spektrums, die das Auffinden der o-
Relaxation erschwert oder oft auch unméglich macht.

Bei flUssigkristallinen Seitengruppenpolymeren und kombinierten LC-Polymeren
beobachtet man oberhalb des dynamischen Glasprozesses ebenfalls eine weitere
Relaxation, die als 180°-Umorientierung der Langsachsen der mesogenen Einheiten um die
Polymerhauptkette interpretiert wird (vergl. Abb. 2-30). Diese Bewegung setzt, da die
mesogenen Gruppen sehr lang sind, den Glasprozel3 voraus. Die damit verbundene
Relaxation ist somit langsamer als die a-Relaxation. Die im Fall von P13a beobachtete &-
Relaxation (Abb. 2-36) wird durch die Umorientierung der Langsachsen der mesogenen
Einheiten hervorgerufen (vergl. Abb. 2-30). Diese Relaxation taucht ab 80°C als Schulter
an der Flanke der immer mehr zunehmenden Gleichstromleitfahigkeit auf.
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Abb. 2-35: Darstellung der a-Relaxation von P13a

Fir ale in dieser Arbeit untersuchten Polymere (P13 a-c und P1la-d) erhdlt man bei
Auftragung von €" bzw. tan & gegen Frequenz und Temperatur sehr dhnliche Graphen. Bei
allen ist sowohl die a-, die B- als auch die y-Relaxation deutlich erkennbar. Die &-
Relaxation ist nur bei P13a und P13c zu beobachten. Im Falle der anderen Polymereist sie
aufgrund der hohen Gleichstromleitfahigkeit bei Temperaturen oberhalb des Glasprozesses
nicht mehr sichtbar.
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Abb. 2-36: Darstellung der d-Relaxation von P13a

Eine schematische Darstellung der vier beobachteten Relaxationen der untersuchten
Polymere zeigt bereits Abbildung 2-30.

Bei dem y-Prozel3 handelt es sich also um Bewegungen von Kinken entlang langer
Alkylsegmente, die dielektrisch nur durch die damit gekoppelte Bewegung von Dipolen,
wie z.B. Ether- oder Ester-Dipole, detektiert werden kénnen (vergl. Abb. 2-30). Der B-
Prozel} stellt die Bewegung des Mesogens um die Langsachse dar, die durch die Bewegung
des Querdipols an der Azoxyeinheit und eventuell durch die Bewegung des Dipols am
Ethersauestoff detektiert werden kann. Der Glasprozef3, bei dem eine Umlagerung der
ganzen Polymerkette und somit aller Dipole stattfindet, wird bei dielektrischen
Relaxationsmessungen als a-Prozel3 detektiert. Der o-Prozel3 kommt durch die
Umorientierung des Langsdipols am Azoxymesogen zustande.

Auffallend ist, daf3 sich die LC-lonomere P11c,d und P13c nicht entsprechend den
klassischen lonomeren verhalten. Bei letzteren beobachtet man ndmlich bei einem hohen
Anteil an ionischen Clustern eine Aufspaltung des a-Prozesses in eine Relaxation der
clusternahen und der clusterfernen Bereiche®®®, Die Relaxationen der clusternahen
Bereiche erscheinen bei hoheren Temperaturen, wéhrend sich die Relaxationen der
clusterfernen Bereiche an der gleichen Stelle wie die a-Relaxation des korrespondierenden
nicht ionischen Systems befinden. Anscheinend ist im Falle der Phosphonsduresalze die
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Tendenz zur Clusterbildung nicht so stark ausgepragt, so dal? dieser Effekt hier nicht
beobachtet wird.

Zur Betrachtung der molekularen Dynamik der diskutierten dielektrischen Relaxationen
trdgt man den Logarithmus naturalis der Frequenz der €"-Maxima gegen die reziproken
absoluten Temperaturen der Mef3kurven auf und linearisiert sie in einer Arrhenius-
Auftragung:

_n OEa A0
Inf =A DRE}I:D

f = Frequenz [HZ]

A' = préexponetieller Faktor

E, = Aktivierungsenergie

R = Gaskonstante [8.314510 J/(mol -K)]
T = absolute Temperatur [K]

Eine lineare Regression liefert die Steigung der Ausgleichsgeraden und nach Multiplikation
mit -R (negative Gaskonstante) die Aktivierungsenergie des jeweiligen Prozesses.
Abbildung 2-37 zeigt die Arrhenius-Auftragung der Mef3ergebnisse von P13a. Man sieht
sehr deutlich die vier bereits diskutierten Relaxationen dieses Polymers.
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Abb. 2-37: Arrhenius-Auftragung fur P13a

Die Steigungen und damit die Aktivierungsenergien nehmen von y tiber g nach & zu. Der a-
Prozel ist mit der hochsten scheinbaren Aktivierungsenergie behaftet, weil hier die
kooperativen Bewegungen der Kettensegmente detektiert werden. Man spricht hier von
scheinbarer Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergie des a-Prozesses ist stark
temperaturabhéngig, so dal das Aktivierungsdiagramm nicht linear ist. Bel Einbeziehung
der im DSC-Experiment ermittelten Glastibergangstemperaturen (Heizrate 10°C/min)
erkennt man gut den nicht-linearen WLF-artigen (William-Landel-Ferry)® Verlauf. Die y-
und B-Relaxationen besitzen als lokale Prozesse um einige Faktoren niedrigere
Aktivierungsenergien.

In Tabelle 2-10 sind die ermittelten Aktivierungsenergien der Polymerserien P11a-d und
P13a-c aufgelistet. Zusétzlich sind die Aktivierungsenergien der literaturbekannten

Polymere™ P19, P20 und P20 (oxidierte Form), deren chemische Strukturformeln sichin
den Abbildungen 2-24 und 2-29 befinden.
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Tab. 2-10: Aktivierungsenergien der Polymere P19, P20, P20%, P11a-d und P13a-c

Polvmer| DSC-Daten® Spacer- « funktionelle | y-Prozef3| B-Prozel3| a-Prozef3| o-Prozef3
Y lange m Y Gruppe [kImol] | [kI¥moal] | [kI¥moal] | [k¥moal]
P19 | g23s,123i U 1:0 U 215 59.5 3242 | 114.2
P20 | g17s,112i 2 4:1 Fc 17.7 45.1 225.3 46.3
F +
P20™ | g175, 1151 | 2 | 4:1 © 170 | 736 | 2270 | 421
HSO,

Plla| g19s,119i| 4 |48:1| -Po©Ey, | 190 | 482 | 3914 | OP

P11b | g20s,129i| 4 |48:1| -PooH), | 181 | 771 | 3670 | O P

Plic | gi8s,124i| 4 [48:1] T2 | 181 | 842 | 3068 | O
[HNMeEt,
PLUd | 2152271 | 4 [48:1 00 | 179 | 740 | 3742 | O

Pl13a | g15s, 113i 10 [(23:1]| -PO(OE), 17.8 50.3 3304 | 949

P13b | g15s,116i | 10 [23:1| -PooH), | 208 | 695 | 3840 | O P

-PO(0),

P13c | g13s,118i | 10 |23:1
[HNMe,Et'],

181 | 654 | 322.7 | 107.3

¥ bestimmt mittels DSC, Heizrate 10°C/min
®) aufgrund der hohen Gleichstromleitfahigkeit konnte kein Prozef detektiert werden

Die Aktivierungsenergien der untersuchten Polymere fir die y-Relaxation besitzen Werte
zwischen 17.8 und 20.8 kJ/mol. Diese Werte entsprechen denen fir die Polymere P19, P20
und P20% ermittelten Werte. Ein EinfluR der Spacerlénge, der funktionellen Gruppe oder
der Art des Gegenions auf diese Relaxation ist hier nicht zu erkennen.

Fir die neutralen Polymere P11a und P13a erhdlt man im Falle der B-Relaxation, welche
den Rotationsbewegungen des Mesogens um die Langsachse des Molekilsegmentes
zugeordnet werden kann, nahezu identische Werte, die im Rahmen der Mef3genauigkeit
dem des ferrocenhaltigen Polymers P20 entsprechen. Erst nach Hydrolyse der
Phosphonsaureester-Gruppen zu den stark polaren Phosphonsaure-Gruppen (P11a - P11b
und P13a - P13b) steigt die Aktivierungsenergie fir den B-Prozel3 stark an. Nach der
Salzbildung — P11d und P13c — andert sich die Aktivierungsenergie gegeniber den
phosphonsaure-haltigen Polymeren kaum. Nur P11c weist eine um 7.1 kJ/mol hohere
Aktivierungsenergie als P11b auf. Der Anstieg der Aktivierungsenergie fur die -
Relaxation deutet auf eine gehinderte Rotationsbewegung des Mesogens um seine
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Langsachse hin, die durch die Wechselwirkung der polaren Phosphonsdure- und
Phosphonsauresal z-Gruppe mit der Azoxy-Gruppe des Mesogens hervorgerufen wird.
Diese Beobachtung wurde auch im Falle des Polymerpaares P20/P20> gemacht.

Die Aktivierungsenergien des a-Prozesses liegen bei den in dieser Arbeit gemessenen
Polymeren im Bereich von 307 bis 391 kJ/mol; sie lassen aber keinen Schlufd auf den
Einflul? der Art der funktionellen Gruppe auf den Glasprozef3 zu.

Die Aktivierungsenergien fur den d-Prozef3 sind groR3er als die der a- und B-Prozesse, da
dieser Prozel3 der Umorientierung der Langsachsen der langen mesogenen Einheiten
entspricht. Die hier ermittelten Werte von ca. 100 kJ/mol sind in etwa vergleichbar mit
denen von Seitenkettenpolymeren von 100 - 200 kJ/mol.

Unter Einbeziehung der Werte fir die Polymere P19, P20 und P20%" kann
zusammenfassend gesagt werden, dal? man keinen Einfluf® des Polymertyps — Homo- oder
Copolymer —, der Copolymerzusammensetzung, der Seitenkettenspacerlange oder der Art
der funtkionellen Gruppe auf die y- und a-Relaxationen feststellen kann. Dagegen wird der
B-Prozel3 sehr stark von der Art der funktionellen Gruppe beeinfluf3t. Liegen neutrale
Polymere mit Phenyl-, Ferrocen- oder Phosphonsaureester-Gruppen vor, dann sind die
Aktivierungsenergien fir den B-Prozel3 recht niedrig. Die Werte liegen zwischen 45 und 60
kJ/mol. Liegen aber geladene Polymere mit Phosphonsdure- , Phosphonséauresalz- und
Ferrocenium-Gruppen vor, wobei hier die wasserstoffbriicken-bildenden phosphonséure-
haltigen Polymere dazugezahlt werden sollen, steigt die Aktivierungsenergie fur den (-
Prozef3 drastisch an. Die Werte liegen hier zwischen 66 und 84 kJ/mol. Da der 3-Prozef3 oft
nur als Schulter an der Flanke der immer zunehmenden Gleichstromleitfahigkeit auftaucht,
ist die genaue Bestimmung der Aktivierungsenergie dieses Prozesses recht schwierig. Aber
dennoch scheint es keinen Einflul® zu haben, ob im Polymer Phosphonsdureester- oder
Phosphonsauresal z-Gruppen (P13a —~ P13c) vorliegen. Generell stellt man bel den
Messungen der salzhaltigen Polymere zwar eine leicht erhdhte lonenleitfahigkeit fest,
dennoch kann man sagen, dal3 Fremdionen den grofdten Beitrag zu dieser Leitfahigkeit
leisten, da eine erhohte lonenleitfahigkeit schon bei den neutralen Polymeren beobachtet
wird. Die durch polymeranaloge Reaktionen erzeugten lonen werden also durch das
Gegenion fixiert.
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2.2 Nematische semiflexible Hauptkettenpolymere
2.2.1 Nematische Polymer e mit Phosphonsaur eester -Gruppe

Um beim Aufbau von Multischichten auf funktionalisierten Substraten (vergl. Kap. 2.3)
LC-lonomere verwenden zu kdnnen, bei denen die ionische Gruppe direkt oder Uber
flexible Spacer an das Mesogen gebunden ist, wurde auf die in der Literatur®*™
beschriebenen nematischen semiflexiblen Hauptkettenpolymere zuriickgegriffen. Die
allgemeine Struktur dieser Polymereist in Abbildung 2-38 gezeigt.

f—e O~ Ok

\ \ 7

glasig «<—> nematisch «——» isotrop

Abb. 2-38: Allgemeine Struktur der nematischen semiflexiblen Hauptkettenpolymere

Die Synthesen der in Tabelle 2-11 aufgelisteten nematischen Polymere, die anderweitig
beschrieben sind™, erfolgte tiber Schmel zpolykondensation, Grenzflachenpol ykondensation
oder L6sungspolykondensation des in Abbildung 2-39 gezeigten Dicarbonsaurechlorides
20 und eines funktionalisierten Hydrochinonderivates (Diolkomponente). Bei der Synthese
der Copolymere wurde tert.-Butylhydrochinon (21) als Comonomer verwendet.
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Abb. 2-39: Syntheseschemafir die nematischen semiflexiblen Homo- und Copolymere

Die Molekulargewichte der synthetisierten nematischen Homo- und Copolymere, die aus

der Diplomarbeit™ tibernommen wurden, sind in Tabelle 2-11 wiedergegeben.
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Tab. 2-11: Molekulargewichte der nematischen Homo- und Copolymere

: Molekulargewicht
| a) funktionelle X 1Y
P2la SETMEN Br 6 | 0:1 5600
(200°C)
Schmpk.
P22a P -PO(CEY), | 6 | 0:1 32000
(150°C)
P23a L 6sungspk. -PO(OEY), 6 0:1 196000
P24a | Grenzflachenpk. | -po(OEt), | © 8:1 16600

3 Schmpk. = Schmel zpolykondensation; L 6sungspk. = L dsungspol ykondensation; Grenzflachenpk. =
Grenzflachenpolykondensation; vergl. Ref. 54
Y GPC-Daten (Peak-Maximum in CHCI; gegen Polystyrol standards)

Die GPC-Werte der phosphonsadureester-haltigen Polymere sind wie bei den smektischen
Polymeren (vergl. Kap. 2.1.2.1) aufgrund der dort genannten Grinde mit Vorsicht zu
betrachten. Speziell bei den hier genannten Polykondensationen zwischen einem
Disaurechlorid und einem Diol entsteht HCI, welches die Phosphonsdure-diethylester zu
den Phosphonsauren zu spalten vermag. Somit kénnen die in dem System
Chloroform/Methanol geldsten Polymere aufgrund sich bildender intermolekularer
Wasserstoffbrickenbindungen auf der GPC-Saule aggregieren, so dal3 man hoéhere
Molekulargewichte als die tatséchlich vorhandenen detektiert. Alternativ dazu ist es auch
moglich, daf3 durch Wechselwirkung der phosphonséurehaltigen Polymere mit dem
Saulenmaterial das Elutionsvolumen erhoht wird, was zu niedrige Molekulargewichte
vortéauscht.

2.2.2 Nematische Polymer e mit Phosphonsaure-Gruppe
Die phosphonsaure-haltigen Polymere wurden ausschliefdlich polymeranalog durch

Hydrolyse der Phosphonsaure-diethylester-Gruppen mittels Trimethylsilylbromid
hergestellt (vergl. Kapitel 2.1.2.2).
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Abb. 2-40: Nematische phosphonsaure-haltige Homo- und Copolymere

Das zu hydrolysierende Polymer wurde unter Stickstoffatmosphére in wenig
Dichlormethan gel6st bzw. suspendiert und unter Riihren mit einem leichten Uberschul? an
Trimethylsilylbromid versetzt. Dabei ging das Polymer, soweit es nicht schon vorher gelGst
war, langsam teilweise in Lésung. Nach einer Gesamtreaktionszeit von 2 h wurde die
Losung langsam in Methanol eingetropft, so dal3 gleichzeitig der Silylester hydrolysiert
wurde und das Polymer ausfiel.

Die auf diese Art und Weise synthetisierten phosphonsaure-haltigen nematischen Polymere
sind in Tabelle 2-12 aufgelistet.

Tab. 2-12: Phosphonsédure-haltige nematische Polymere und Ausgangspolymere

Polymer f‘g‘:‘l};)%ge'r\',e m | X:v Apﬁiar:f
P22b -PO(CH), 6 | 0:1 P22a
P23b -PO(OH), 6 | 0:1 P23a
P24b -PO(OH), 6 | 8:1 P24a

2.2.3 Nematische lonomere

Die nematischen lonomere wurden entweder polymeranalog aus den phosphonsaure-
haltigen Polymeren P21a, P22b, P23b und P24b oder in einem Falle (s. P25) uber
Direktsynthese synthetisiert.
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Die Neutralisation der phosphonsaure-haltigen Polymere erfolgte mittels Bariumcarbonat
(P22c und P23d), Triethylamin (P23c) oder mittels N-Ethyldimethylamin (P24c). Bei der
Synthese des kationischen LC-lonomers P21b wurde P21la mittels Triethylamin
quarternisiert. Die Strukturen dieser Polymere sind in Abbildung 2-41 wiedergegeben.

e O, O

— CH;
e o
{O\/\/\/\/\/\/\ O Q
|
r_NEt3+ (x:y=0:1) (P21b) (s"z) 6

-PO(0), B&" (x:y=0:1) (P22c)
(x:y=0:1) (P23d)

-PO(O’), [NHEt;*], (x:y=0:1) (P23c)
(-PO(0), [NHMe,Et'], (x:y=8:1) (P24c)

Abb. 2-41: Durch polymerana oge Reaktionen hergestellte nematische lonomere
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Da sich das Hydrochinonsulfonsdure-Kaliumsalz (22) als nicht unzersetzt schmelzbar
erwies, wurde das Monomer 22 enthaltende Copolymer P25 unter schonenden
Bedingungen mittels Grenzfl &chenpolykondensation synthetisiert. Die Monomere 20/21/22

wurden im Verhaltnis 5 : 4 : 1 eingesetzt. Die Struktur von P25 entnehme man Abbildung
2-42.

@] @]
@&(%) 12—O—©—<
a a
+

20
HO—<; >— o Ho—<§ >— o
HC- & SGK
oTACE
21 22

Grenzflachenpolykondensation

—CHs
FbC/C\CHs
{o 0 Q
NS SN _
|
(P25) SOK

Abb. 2-42: Durch Direktsynthese hergestelltes nematisches |onomer

Das Arbeiten unter Inertgas und das vorherige Entgasen der Ldsungen ist sehr wichtig,
damit eine Oxidation des Hydrochinonderivates durch Sauerstoff zum p-
Benzochinonderivat in der alkalischen LoOsung verhindert wird. Als
Grenzflachenkatal ysator verwendet man Tetrabutylammoniumbromid. Nach 1.5 h heftigem
Ruhren bei Raumtemperatur wird das gel6ste Polymer durch Eintropfen der organischen
Phase in kaltem Methanol ausgefallt.

Alle hergestellten nematischen lonomere sind nochmals in Tabelle 2-13 aufgelistet.
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Tab. 2-13: Nematische lonomere

funktionelle . Ausgangs-
Polymer Gruppe R m XY polymer
-PO(O),
P22c o 6 | 0:1 | P22
Ba
P23 POO) 6 | 0:1 P230
| INHELT, '
P23d -PO(0), 6 | 0:1| P23p
Ba®
-PO(O),
P21b -N Et3+ 6 0:1 P21a
P25 -SO; o | a:1 09
K +

J Direktsynthese Uiber Grenzflachenpolykondensation

2.2.4 Charakterisierung der nematischen semiflexiblen Hauptkettenpolymere

Die Molekulargewichte und die Copolymerzusammensetzungen der neutralen Polymere
sind in Tabelle 2-11 aufgelistet und wurden in Ref. 54 diskutiert. Die Phasenlbergange
wurden mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt. Es wurden jeweils die
Daten der zweiten Heizkurve bei Heizraten von 10°C/min verwendet..

2.2.4.1 Mesophasenver halten der nematischen Polymere

In der allgemeinen Handhabbarkeit zeigte sich, dal3 die phosphonséure-haltigen Polymere
nach der Hydrolyse der Phosphonsdureester-Gruppen nur in Dichlormethan, dem wenig
Methanol as Kosolvenz zugegeben wurde, 16slich sind. Bei den nematischen lonomeren
zeigte sich, dal3 sie nur in Hexan ausgeféllt werden konnten, da sie im polaren Methanol
teilweise [65lich waren.

Die Ergebnisse der DSC-Messungen in Tabelle 2-14 zeigen, dal’ alle Polymere Uber einen
weiten Temperaturbereich nematisch sind.
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Tab. 2-14: Physikalische Eigenschaften der nematischen Polymere

funktion| Molekular- | thermische
Polymer | 'UNKUONETe Y gewicht Ubergange
GruppeR b) o 3
[g/mol] [°C]
P21a -Br 1 5600 g6nNn88|
-NEt,"
P21b 3 11 O g3n68i
Br
P22a | -PO(OEY), 1 32000 g19n98i
P22b | -PO(OH), 1 O g49n 121
-PO(O
P22c (2+ ) 11 O g60n119i
Ba
P23a | -PO(OEY), ' 1 196000 g49n116]|
P23b -PO(CH), 1 0 g53n119i
-PO(O
P23c ( 32 11 O g34n6li
[HNEL, T,
-PO(O
P23d (2+ ) 11 O g61n112]i
Ba
P24a | -PO(OEY), 1 16600 g45n145]|
P24b | -PO(OH), 1 O g54n157|
-PO(O 051 nl48i
P24c ( )2+ 11 O
[HNMe)Et'],
P25 S0, K ' 1 7300 g47n156]|
) -PO(O), _ _
P26 Dicyclohexyl- 1 H 9581
ammonium

3

DSC-Daten der 2. Heizkurve, Heizrate 10°C/min
Y aus Ref. 54

Auffallig ist, daid die Bildung der -PO(OH),-Gruppen zu einer Verschiebung des Glas- und
Klarpunktes zu hoheren Temperaturen fuhrt. Gleiches Verhalten wurde bel den
smektischen Polymeren beobachtet (Kap. 2.1.3.1). Im Falle des Polymers P23b ist dieser
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Temperaturanstieg jedoch recht klein. Vergleicht man P22a, das durch
Schmelzpolykondensation hergestellt wurde, mit dem durch
Grenzflachenpolykondensation hergestelltem Polymer P23a, so erkennt man, dal3 die
Ubergangstemperaturen von P23a im Vergleich zu P22a um ca. 30°C zu héheren
Temperaturen verschoben sind. Die hohen Phaseniibergangstemperaturen von P23a und
der geringe Anstieg dieser nach der Hydrolyse der Phosphonsaureester-Gruppen, deuten
darauf hin, dal3 die Phosphonsaureester-Gruppen schon wahrend der
Grenzflachenpolykondensation fast vollstandig hydrolysiert wurden. Das hohe
»Scheinbare” Molekulargewicht von P23a bestétigt diese Vermutung.

Den Einfluld der Einfuhrung einer volumindsen Gruppe an den Seitenkettenspacer, der
schon bei dem smektischen Polymerpaar P3a/P3b festgestellt wurde (Kap. 2.1.3.1; Tab. 2-
6), beobachtet man ebenfalls beim Polymerpaar P21a/P21b. Es kommt gegentiber P21a zu
einer Erniedrigung sowohl der Glas- als auch der Klartemperatur. Diesist ein Resultat der
Storung der flUssigkristallinen Ordnung durch die raumerfillenden Ethylgruppen, die als
intramolekularer Weichmacher wirken.

Inwieweit das Gegenion der phosphonsauresal z-haltigen Polymere P22c, P23c/d und P24c
einen Einflul? auf die Clusterbildung hat, zeigt Tabelle 2-14. Nach der Salzbildung mittels
Bariumcarbonat kommt es zwar zu einem leichten Abfall der Klértemperatur, aber zu
einem Anstieg der Glastemperatur um bis zu 11°C. Letzterer deutet auf eine Clusterbildung
hin. Verwendet man hingegen bei der Neutralisation ein Alkylamin, so kommt esim Falle
von P23c zu einer drastischen Absenkung der Phaseniibergangstemperaturen. Diese
Absenkung fallt im Falle von P24c nicht so hoch aus, da es sich hier um ein Copolymer
handelt. Diese Beobachtungen sind auf die Kombination eines rein sterischen Effektes
(Weichmachung durch die Alkylketten des Amins) mit einer weniger effektiven
Clusterbildung der groferen, hydrophileren lonen zuriickzuftGhren.

Die Phasenlibergangstemperaturen von P25 liegen im gleichen Bereich wie die der
phosphonsduresal z-haltigen Polymere. Die hohere Klartemperatur kann mit der Tatsache
erklart werden, dal? die ionische Gruppe (-SO;K) ohne Seitenkettenspacer direkt an das
Mesogen gebunden ist.

80



Kapitel 2

2.3 Multischichtaufbau mit flissigkristallinen lonomeren
2.3.1 Self-Assembly-M ethode nach Decher et al.***%

Der auf Adsorption beruhende Schichtaufbau nutzt die molekulare Selbstorganisation (self-
assembly). Selten aggregieren Systeme spontan unter Ausbildung von Multischichten.
Multischichten missen daher schichtweise aufgebaut werden (directed assembly), wobei
man die molekulare Selbstorganisation gezielt zur Abscheidung jeder Einzelschicht nutzt.
Bei den sogenannten Self-Assembly-Techniken bilden sich die Schichten durch Adsorption
von Molekilen aus ihren Lésungen auf einem festen Substrat aus. Hierin liegt ein
entscheidender Vorteil, denn selbst auf Oberflachen, die mit anderen Techniken nicht
beschichtbar sind, kénnen ultradiinne Filme aufgebaut werden. Man kann in Verfahren, die
auf Chemisorption bzw. Physisorption beruhen, unterteilen.

Neben den bekannten Methoden zur Bildung von Multischichtfilmen auf Substraten, wie
die LB-Technik (Langmuir-Blodgett) und Chemisorption, gibt es die von Decher et al %%
entwickelte Self-Assembly-Methode (SAM) Uber ionische Gruppen, bei der alternierend
Polykationen und Polyanionen adsorbiert werden. Treibende Kraft dieser Methode ist die
elektrostatische Anziehung zwischen entgegengesetzten Ladungen. Im Gegensatz zur
Chemisorption, bei der die Bindungen zwischen der ersten Schicht und dem Substrat bzw.
zwischen den einzelnen Schichten kovalenter Natur sind und bei der eine 100%-ige
Ausbeute der chemischen Reaktion fur eine flachendeckende Belegung der Oberflache
ohne Fehlstellen notwendig ist, missen bei der Methode von Decher et al. keine kovalente
Bindungen ausgebildet werden. Bei der letzteren Methode missen nicht alle geladenen
Seitengruppen der Polymerkette einen Komplexpartner in der benachbarten Schicht
besitzen. Durch die Grof3e des Polymermolekils kénnen Bereiche geringerer Dichte und
Fehlstellen dberbrickt werden. Einzige Voraussetzung ist, dal3 die adsorbierte
Polymerkette eine ausreichende Anzahl von Bindungen mit der vorangehenden Schicht
eingeht und die gleiche Anzahl auch fur die nachfolgende Schicht zur Verflgung stellt.
Einen Vorteil gegeniiber der LB-Technik besteht in der Unabhangigkeit der Methode von
der SubstratgrofRe und -topologie, der Einfachheit und des geringen experimentellen
Aufwandes.

Im folgenden soll nun die genaue Vorgehensweise bei der Multischichtbildung Utber
ionische Wechselwirkung beschrieben werden, um die Einfachheit und den geringen
experimentellen Aufwand dieser Methode zu verdeutlichen.
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Abb. 2-43: Schematische Darstellung des Aufbaues von Multischichten; (1) negativ geladene Oberflache und
Polykation in Lésung; (2) adsorbiertes Polykation O positive Oberflache; (3) positiv geladene Oberflache
und Polyanion in Ldsung; (4) adsorbiertes Polyanion O urspriingliche negative Oberfléache wieder hergestellt

Das zu beschichtende Substrat, welches ein Glas-, Quarztréger oder Silizium-Wafer sein
kann, wird zunéchst durch 20-minttiges Eintauchen in Piranha (H,0,/H,SO, = 1:1)
gereinigt und anschlief?end mehrfach mit Milliporewasser (Widerstand > 18MQ-cm)
gespult. Die negative Funktionalisierung des Tragers erfolgt durch 20-mindtiges
Eintauchen in eine Lésung aus H,O,/NH,/H,0 = 1:1:5 bei 75°C und anschlief}endem
Spulen mit Milliporewasser.

Der auf diese Art und Weise gereinigte und negativ funktionalisierte Trager kann direkt fir
den Multischichtaufbau verwendet werden. Eine schematische Darstellung des
Schichtaufbaues mit Polyelektrolyten auf einem geladenen Substrat zeigt Abbildung 2-43.
Zunéchst wird ein positiv geladener Polyelektrolyt durch Eintauchen des Trégers in die
Polykationl6sung adsorbiert. Hierbei wird die negative Oberflachenladung
uberkompensiert und dartiber hinaus weist ein Teil der Ladung, begiinstigt durch das polare
Losungsmittel (am besten Wasser), nach auf’en. Auf diese Weise wird die
Oberflachenladung invertiert (Abb. 2-43 (2)). Durch Adsorption eines negativ geladenen
Polyelektrolyten wird die urspringliche Ladung wiederhergestellt (Abb. 2-43 (3) und (4)).
Die zyklische Wiederholung dieser Schritte ermdglicht den Aufbau von Multischichten
Uber ionische Wechselwirkungen.
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In Abbildung 2-44 ist nochmals verdeutlicht, wie gering der apparative Aufwand beim
Aufbau von Multischichten nach der Methode von Decher et al. ist. Man benétigt lediglich
einen funktionalisierten Trager und mehrere kleine Becherglaser, in denen sich die
Polyel ektrolytlésungen oder die SpillGsungen befinden.

Spullésungen
{z.B. 3 x Hy O}
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4 \
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|6sung l6sung
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\
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{z.B. 3 x Hy O}

Abb. 2-44: Apparativer Aufbau zur Bildung von Multischichten

Wichtige Methoden zur Detektion des erfolgreichen Schichtaufbaues sind die UV/Vis- und
die IR-Spektroskopie. Bei der ersten Methoden sollte also mindestens ein Polyelektrolyt
pro Tauchzyklus eine UV/Vis-aktive Gruppierung tragen.

Die Methode von Decher et al. erwies sich als wirkungsvoll fir Polyelektrolyte mit einer
Anzahl verschiedener Funktionalitaten®*%4° aber auch fir andere geladene Materialien,
wie z.B. Bolaamphiphile®, delaminierte anorganische Tone*** und kolloiddisperse
Teilchen®.

2.3.2 Multischichtaufbau mit L C-lonomeren
Die durch sequentielle Adsorption aus Ldsung hergestellten Multischichten besitzen

normalerweise keine interne Schichtstruktur, da die Polyelektrolytschichten sich
gegenseitig durchdringen. FUr einige wenige Systeme mit mesogenen Gruppen wurden
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aber Polyelektrolytmultischichten definierter Struktur gefunden™ Allgemein leidet die
Ermittlung von allgemeingultigen Struktur-Eigenschaftsbeziehungen darunter, daf3 bisher
fast ausschliefSlich kommerzielle Polyelektrolyte untersucht wurden, fir die eine
weitergehende Variation des Abstandes der ionischen Gruppen voneinander und des
Abstandes der ionischen Gruppen vom Polymerriickgrat nicht gegeben ist. Fir den Aufbau
von Multischichten mul3 die zu adsorbierende Polymerkette jedoch eine ausreichende Zahl
an Bindungsstellen mit der vorhergehenden Schicht besitzen und auch eine bestimmte
Anzahl an Bindungsstellen fir die Adsorption der nachfolgenden Schichten bieten. Eine
dichte Packung an Bindungsstellen in der Grenzfléche ist fir einen weiteren Schichtaufbau
nicht unbedingt notwendig.

Wéhrend bei Polyelektrolyten die Multischichtbildung tber ionische Gruppen immer
funktioniert, sind die in dieser Arbeit vorgestellten LC-lonomere nahe am Grenzfall, an
dem die Multischichtbildung versagt. Daraus sollte sich die Moéglichkeit ergeben zu
bestimmen, was fir diesen Prozefd essentiell ist. Durch Verwendung eines
phosphonsaureester-, phosphonsdure- oder phosphonsduresal z-haltigen Polymers beim
Multischichtaufbau sollte die Frage nach der Bedeutung von hydrophoben
Wechselwirkungen neben coulombschen/elektrostatischen Kréften beantwortet werden
konnen.

Durch die Multischichtbildung mit LC-lonomeren sollte sich die Mdglichkeit ergeben,
extrem dinne fllssigkristalline Schichten herzustellen (vergl. Abb. 2-45 (a), (b) und (c)).
Durch den Schichtaufbau mit delaminierten anorganischen Schichtmineralien, wie dem
positiv geladenen Hydrotalkit und dem negativ geladenen Montmorillonit, sollte ein
definierter Schichtaufbau mit scharfen Grenzen zwischen den Subschichten, wie in
Abbildung 2-45 (d) dargestellt, mdglich sein. Dies konnte wiederum die Ausbildung von
L C-Phasen in den Subschichten der L C-lonomere vereinfachen.
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Abb. 2-45: |dealisierte Darstellung der Multischichtsysteme: (a) amorpher Polyelektrolyt und nematisches
lonomer; (b) amorpher Polyelektrolyt und smektisches lonomer; (¢) zwei smektische lonomere, (d)
smektisches lonomer und delaminiertes anorganisches Schichtmineral (z.B.: Hydrotalkit)

Multischichten aus funktionalisierten Polymeren mit einer geringen Anzahl ionischer
Gruppen (amorphe lonomere) sind insofern von Interesse, da bei Verstandnis des
Multischichtaufbaues mit diesen Polymeren z.B. auch Schichten aus leitfahigen Polymeren
mit geringer bzw. vernachlassigbarer lonenleitfahigkeit (z.B. fur LEDs) aufgebaut werden
konnten.

Wie oben schon erwahnt, sind UV/Vis- und FT-1R-Spektroskopie wichtige Methoden zur
Detektion des erfolgreichen Schichtaufbaues. Durch winkelabhangige UV-Messungen
(UV-Dichroismus) kann die bevorzugte Orientierung der Mesogene in den LC-lonomer-
Schichten bzgl. der Substratoberflache und somit die Ausbildung einer internen
flussigkristallinen Struktur nachgewiesen werden. Durch Rontgenreflexionsmessungen
kann die Gesamtdicke des Filmes und bei Anwesenheit einer definierten Schichtstruktur
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(aus den Bragg-Peaks) die Dicke der einzelnen Subschichten bestimmt werden. Mit Hilfe
von Oberflachenplasmonen-Messungen kann der Adsorptionsprozel} fur jede einzelne
Schicht in situ verfolgt werden. Bei dieser Methode sind jedoch Aussagen zur Absolutdicke
der Polymerschichten unsicher, da die Brechungsindizes unbekannt sind. Durch
Kontaktwinkelmessungen kann die Anderung der Hydrophilie der Oberflache nach jedem
Adsorptionsschritt verfolgt werden. Die Charakterisierung des Ladungszustandes der
Oberflachen ist mittel s Stromungspotential messungen maoglich.

2.3.3 Multischichtsysteme aus amor phen Polyelektrolyten und L C-lonomeren

Die in dieser Arbeit verwendeten Polyelektrolyte sind im Falle der Polykationen
Polyethylenimin-Hydrochlorid (PEI) und Polycholinmethacrylat (PCM) und im Falle der
Polyanionen Polystyrolsulfonsaure-Kaliumsalz (PSS) und Polysulfopropylmethacrylat
(PSPM), wobei uns freundlicherweise das PCM und das PSPM von Dr. E. Wischerhoff
und Prof. Dr. A. Laschewsky (Louvain-La-Neuve; Belgien) zur Verfiigung gestellt wurden.
Ihre Synthesen sind anderweitig beschrieben®. Die Formeln der Polyelektrolyte sind in
Abbildung 2-46 wiedergegeben. Das PEI (Aldrich, M, ~ 25.000) und das PSS (Jansen
Chimica, Belgien) wurden kéauflich erworben.

Do D

|
(9"2)2 (CH2)3 HzC- (|3—
HC-N= CHg s k& 08 & .
3 Br@ SQ;@
PEI PCM PSS PSPM PAMPS

Abb. 2-46: Formeln der amorphen Polyelektrolyten: PEI = Polyethylenimin Hydrochlorid; PCM =
Polycholinmethacrylat; PSS = Polystyrolsufonséure-Kaliumsalz; PSPM = Polysulfopropylmethacrylat;
PAMPS = Poly(2-acrylamido-2-methyl-2-propyl-natriumsul fonat)

Ublicherweise wurden, wenn nicht anders erwahnt, auf dem negativ funktionalisiertem
Trager zwei Grundschichten ("Buffer layers") adsorbiert. Dabel wurde der Tréger zundchst

fr 20 min. in eine 10% molare Losung von PEI in 1n HCI getaucht, dreimal griindlich mit
Milliporewasser gespult und anschlief3end fur 20 min. in eine 10 molare Lésung von
PSPM in Milliporewasser getaucht. Nach dreimaligem Spilen mit Milliporewasser konnte

der Tréager dann fur den alternierenden Schichtaufbau verwendet werden. Da bel alen LC-
lonomeren aufgrund ihrer Unldslichkeit in Wasser organische Lésungsmittelgemische
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verwendet wurden, wurde der Trager vor und nach dem Eintauchen in die LC-
lonomerlsung mit dem gleichen Lésungsmittelgemisch gewaschen, um einerseits das
Einschleppen von Wasser in die Polymerldsung zu vermeiden und um nicht adsorbiertes
L C-lonomer von der Oberflache des Trégers herunterspilen zu kénnen.

Vorarbeiten

Als eines der ersten flUssigkristallinen lonomere wurde das in Abbildung 2-47 gezeigte
Polymer P27, das eine recht niedrige Ladungsdichte von ca. 20 mol-% ionischer Gruppen
besitzt, zusammen mit PCM fur den Multischichtaufbau verwendet™. Es handelt sich um
ein nematisches lonomer, in dem der Farbstoff "Brillantgelb" eingebaut ist.
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Abb. 2-47: LC-lonomer, das erfolgreich fir den Multischichtaufbau verwendet wurde (vergl. Ref. 19)

Der Multischichtaufbau erfolgte zunachst durch Aufbringen zweier Grundschichten:

1. Schicht: Adsorption von PEI aus einer 102 molaren Losung in 1n HCI,
Tauchzeit 20 min

2. Schicht: Adsorption von PAM PS aus einer 10 molaren Losungin
Milliporewasser; Tauchzeit 20 min (bei allen weiteren Experimenten
wurde anstelle von PAM PS das Polyanion PSPM verwendet)
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Auf diese Grundschichten erfolgte dann der alternierende Multischichtaufbau:

3. Schicht: Adsorption von PCM aus einer 102 molaren Losung in Milliporewasser;
Tauchzeit 20 min

4. Schicht: Adsorption von P27 aus einer 2.7-10 molaren Lésung in DM SO/H,0 =
1: 1; Tauchzeit 20 min

5. Schicht + jede weitere ungeradzahlige Schicht: Adsorption von PCM

6. Schicht + jede weitere geradzahlige Schicht: Adsorption von P27

Es wurden bis zu 60 Depositionszyklen mit PCM als Polykation und P27 als Polyanion
durchgefuhrt. Das daraus resultierende Multischichtsystem kann mit Hilfe der
Kurzschreibweise PEI?/PAM PS®/[PCM %/P27%},, beschrieben werden (vergl. Abb. 2-
48), wobei die hochgestellten Zahlen die Tauchzeiten in den jeweiligen L ésungen angeben.
Die tiefergestellte 60 hinter der eckigen Klammer gibt die Anzahl an PCM/P27-
Doppelschichten an. Die Adsorption der Polymere wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie
detektiert. Abbildung 2-48 zeigt den linearen Anstieg der Extinktion des Maximums der
Absorptionsbande bei 400 nm. Dieses Experiment ist zusammen mit dem optischen Test
auf Homogenitat (Transparenz des Objekttrégers) eine einfache Methode, den
erfolgreichen Multischichtaufbau zu erkennen. Die UV/Vis-Studien zeigten, dal3 mit dem
gegenuber klassischen Polyelektrolyten nur schwach geladenem Ilonomer P27 und PCM
ein reproduzierbarer, defektfreier Multischichtaufbau moéglich war.
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Abb. 2-48: UV/Vis-Absorptionen der Multischichten von P27 und PCM bei 400 nm

Da mit einem System mit einer recht geringen Ladungsdichte (53 C-Atome pro Ladung)
der alternierende Schichtaufbau moglich war, wurden nun konsequent Multischichtsysteme
zwischen einem nematischen oder einem smektischen lonomer und einem amorphen
Polyel ektrolyten aufgebaut.
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Nematisches lonomer und amorpher Polyel ektrolyt

Im Falle der nematischen lonomere wurden die Polymere P22c, P23c und P26 verwendet,
die sich nur in der Art des Gegenions unterscheiden und deren Formeln im Kapitel 2.2.3 zu
finden sind. Der alternierende Multischichtaufbau erfolgte mit PCM als Polykation. Die so
hergestellten Multischichtsysteme, die nach Wegldsen der niedermolekularen Gegenionen
chemisch gleich sind, lassen sich wie folgt beschreiben:

* PEI®/PSS®/[PCM?/P22¢?] 4 (LM fiir P22c: THF/DMSO =1 1)

* PEI®/PSPM %%/[PCM?%/P22¢%),,,

* PEI?/PSPM®/[PCM?/P23c®],, (LM fiir P23c: CH,Cl,/MeOH = 1: 1)
* PEI®/PSPM®/[PCM?/P26%],, (LM fir P26: CH,Cl,/MeOH = 1: 1)

Die beiden ersten Multischichtsysteme unterscheiden sich in dem Polyelektrolyten der
zweiten Grundschicht (PSS - PSPM) und in den Tauchzeiten fir PCM und P22c. Die
erste Kontrolle des Schichtaufbaues erfolgt immer mittels UV/Vis-Spektroskopie. Dabel
wird der Trager nach Adsorption einer oder mehrere Doppelschichten mit dem Fohn bel
50°C getrocknet und anschlief3end vermessen. Abbildung 2-49 zeigt die UV-Absorptionen
des Multischichtsystems PEI?/PSS®/[PCM%P22¢?,s in Abhangigkeit von der
Wellenlange nach Aufbringen von 5, 10, 15, 20, 25, 30 und 35 PCM/P22c-
Doppelschichten. Fir PCM und P22c wurden hier Tauchzeiten von jeweils 2 min gewahlt,
damit dieses Experiment an einem Tag ohne Unterbrechung und Lagerung des Trégers
Uber Nacht durchgefiihrt werden konnte.

89



Allgemeiner Teil

1,6 35 Doppelschichten PCM/P22c
30
§17 25
= 20
20,8
g 15
10
0,4 5
0 T T T T T T T T T ‘ T T T T T T T T T ‘ T T T \ \\
200 250 300 350

Wellenlange [nm]

Abb. 2-49: UV-Absorptionen des Multischichtsystemes PEI*’/PSS”/[PCM?/P22¢?] . nach 5, 10, 15, 20, 25,
30, 35 PCM /P22c-Doppel schichten

Man erkennt sehr schon einen regelmaldigen Anstieg der Absorption bel einer Wellenlénge
von 265 nm mit der Anzahl der Doppelschichten. Tragt man nun die Absorption des
Maximums der Absorptionsbande bei 265 nm gegen die Anzahl der Tauchzyklen (=
Anzahl an PCM/P22c-Doppelschichten) auf, so erhdt einen linearen Zusammenhang
zwischen diesen beiden Grofen (Abb. 2-50). Gleiches gilt fur die Multischichtsysteme

PEI%%/PSPM ?°/[PCM?/P22¢%),,, PEI?/PSPM®/[PCM?°/P23c¢™],, und PEI®/PSPM%/
[PCM %/P26%],.
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Abb. 2-50: UV/Vis-Absorptionen der Multischichtsysteme PEI*/PSS*/[PCM*P22¢™,
PEI*/PSPM*/[PCM*/P22¢™] ,,, PEI”/PSPM */[PCM*/P23¢™] ., und PEI*/PSPM */[PCM*/P26™],,, bei
265 nm

Ein direkter Vergleich kann nur zwischen den Multischichtsystemen aus PCM/P23c und
PCM /P26 angestellt werden, da hier sowohl die Tauchzeiten als auch die
L dsungsmittelgemische fir die LC-lonomere (hier CH,CI,/MeOH = 1: 1) gleich sind. Die
Kurven sind nahezu identisch, so dal? die Adsorption des LC-lonomers unabhangig vom
Gegenion — Triethylammonium im Falle von P23c und Dicyclohexylammonium im Falle
von P26 — zu sein scheint. Die geringe Abweichung der Kurven kann auf
Konzentrationsunterschiede der Ldsungen beruhen. Bei den beiden Multischichtsystemen
bestehend aus PCM/P22c wurde fur P22c ein Gemisch aus THF/DMSO = 1 : 1 as
L 6sungsmittel verwendet. Dieses sehr polare L 6sungsmittelgemisch fuhrt somit zu einer
stérkeren Adsorption, was wiederum mit einer htheren Absorption verbunden ist. Diese
Beobachtung zeigt, dal? polare Ldsungsmittel fur den Multischichtaufbau unerlaich sind.
Sie sorgen ndmlich fur eine hohe Anzahl freier Ladungen auf der Schichtoberflache, die fur
die Adsorption des entgegengesetzt geladenen Polymers unabdingbar sind.

Der Vergleich der UV-Absorptionen fur die Multischichtsysteme
PEI?%/PSS®/[PCM?/P22¢?] 55 und PEI2%/PSPM#/[PCM®/P22¢®],, zeigt, daR der
Multischichtaufbau bei einer Tauchzeit von 2 min fir PCM und P22c zwar méglich ist,
aber dal3 hier das Adsorptionsgleichgewicht noch nicht erreicht wird.
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Mit Hilfe der FT-1R-Spektroskopie konnte der sequentielle Multischichtaufbau fir das
System PEI?/PSPM®/[PCM/P22c",, bestétigt werden. Dabei wurde der Si-Wafer
einmal nach Adsorption der Grundschichten und dann nach jewells 5, 10, 15, 20, 25, 30
und 35 PCM/P22c-Doppel schichten gemessen (Abb. 2-51).
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Abb. 2-51: (a) IR-Spektren fir das Multischichtsystem PEI*/PSPM*/[PCM ‘/P22c"],, nach verschiedenen
Anzahlen von PCM/P22c-Doppelschichten 1) nach Adsorption der PEI- und PSPM -Grundschichten; 2)
nach 5 Doppelschichten; 3) nach 15 Doppelschichten; 4) nach 25 Doppelschichten; 5) nach 35
Doppel schichten;

(b) Auftragung der IR-Absorptionen bei 1600 cmt (¢)und 1730 cm? (o) gegen die Anzahl der Tauchzyklen
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Die Auftragung der IR-Absorptionen bei 1600 cm™, welche durch die Carbonylfunktionen

der Polymere hervorgerufen werden, und bei 1730 cm’’, die durch die Aromaten
hervorgerufen werden, gegen die Anzahl der Tauchzyklen bestétigt den regelméaiigen
M ultischichtaufbau.

Smektisches lonomer und amorpher Polyelektrolyt

Bei Verwendung eines smektischen lonomers erwartet man im ldealfall ein
Multischichtsystem, bei dem die Mesogene entsprechend der Abbildung 2-45 (b) senkrecht
zur Oberflache stehen. Man spricht dann von einer homeotropen Ausrichtung der
Mesogene.

In Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl anionische (P2c, P4c, und P10c) als auch
kationische smektische lonomere (P3b und P28) fir den Multischichtaufbau verwendet.
Diese lonomere unterscheiden sich sowohl im Polymerriickgrat, als auch in der Art der
ionischen Gruppe. Bel P2c handelt es sich um ein biphenyl-haltiges Homopolymer, bei P4c
um ein azohaltiges Copolymer und bei P10c um ein azoxyhaltiges Homopolymer (vergl.
Kap. 2.1.2.3, Abb. 2-15). Alle drei lonomere besitzen eine Phosphonsauresal z-Gruppe al's
ionische Gruppe. P3b ist ein azohaltiges Homopolymer mit Phosphoniumsalz-Gruppen.
Die Formel von P28, welches ein azoxyhaltiges Homopolymer mit Ferrocenium-Gruppe
ist, ist in Abbildung 2-52 zu sehen. Die Synthese und die Eigenschaften dieses Polymers
sind in Referenz 19 beschrieben.
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Abb. 2-52: Zum Multischichtaufbau verwendetes kationisches L C-lonomer (aus Ref 19)

Im Falle der anionischen lonomere erfolgte der Multischichtaufbau abwechselnd mit PCM
als amorphen Polyelektrolyten und im Falle der kationischen lonomere abwechselnd mit
PSPM .

Fir die Untersuchung des Aufbaues mittels UV/Vis-Spektroskopie wurden folgende
Multischichtsysteme hergestellt:
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« PEI?/PSPMZ/[[PCM®/P2¢®],, (LM fiir P2c: CH,Cl/MeOH = 1: 1)
PEI?/PSPM?/[PCM?/P4c®®| ;s (LM fiir P4c: THF/IDMSO =1: 1)
PEI?/PSPM?/[PCM?/P10c®]s (LM firr P10c: THF/DMSO =1: 1)

PEI?/PSPM?/[P3b'/PSPM*°],, (LM fiir P3b: CH,Cl,/MeOH =1: 1)
PEI?/[PSPM°/P287),, (LM firr P28: DMSO/CH,Cl,=3: 1)

Die Auftragungen der Absorptionen der Absorptionsmaxima gegen die Anzahl der
Tauchzyklen fur die jeweiligen Multischichtsysteme deuten auf einen regelmaigen und
alternierenden Schichtaufbau hin (Abb. 2-53). Bei den Multischichtsystemen
PEI?/PSPM?/[PCM?/P2¢™)],,, PEI2°/P SP M®/[P3b'/PSPM™¥], , und PEI®/

[PSPM °/P28], ist die Wachstumsreaktion bei den ersten Adsorptionsschritten langsam.
Sie andert sich mit der Schichtanzahl und geht dann nach wenigen Tauchzyklen in ein
lineares Wachstum Uber. Dieses Verhalten wird nur bei den lonomeren beobachtet, bei
denen eine Mischung aus CH,CI, und Methanol bzw. Dimethylsulfoxid (DMSO) als

Losungsmittel verwendet wurde. Hier bewirkt wahrscheinlich das unpolare CH,CI,, dal3
das LC-lonomer bei der Adsorption als Knauel und nicht als weitgehend gestreckte
Polymerkette auf der Oberflache abgeschieden wird, so dal3 es zu einer sogenannten
Inselbildung kommt. Die Inseln kdnnen dann mit jedem Tauchzyklus gréf3er werden, bis
man nach einer bestimmten Anzahl von Tauchzyklen eine vollstandig bedeckte Oberflache
hat. Ab hier verlauft der Multischichtaufbau linear.
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Abb. 2-53: UV/Vis-Absorptionen der Multischichtsysteme P E I*/PSPM*/[PCM*/P2c™],,,
PEI/PSPM*/[PCM*/P4c*°] , 5, P E 1Z/IPSPM®/[PCM*/P10c™],, ~ PEI*/PSPM*/[P3b*/PSPM Y],
PEI*/[PSPM°/P287

Im allgemeinen werden fir amorphe Polyelektrolyte Tauchzeiten von 15-20 min
eingehaten®%* " Es gibt viele Kinetikstudien der Polyionadsorption, bei denen Methoden
wie z.B. Quarz-Kristall-Mikrowaage (QCM)*, Ellipsometrie”™, Oberflachenplasmonen-
Resonanz (Surface Plasmon Resonanz; SPR)™ und Atomic Force Microscopy (AFM)®
verwendet wurden. Ublicherweise wird die Sattigung nach 10-20 min erreicht.

95



Allgemeiner Teil

Bel den UV-aktiven LC-lonomeren konnen Kinetikstudien durch einfache UV-Messungen
durchgefihrt werden, da die Absorption die Quantifizierung des adsorbierten Polymers
erlaubt. Hierfir wurden zunéchst mehrere Quarztrédger mit PEI-PSPM-PCM-
Grundschichten prapariert. Auf jeden dieser préparierten Tréager wurde jeweils nur eine
Monoschicht des LC-lonomers adsorbiert (z.B. P2c), wobel die Tauchzeiten zwischen 5
sek und 15 min variiert wurden. Es wurden somit fur jedes LC-lonomer 4 beschichtete
Trager hergestellt, die daraufhin im UV-Spektrometer auf ihre Absorptionen untersucht
wurden:

* PEI%/PSPM%/PCM 2%/P2c" mit x = 5s, 1 min, 5 min, 15 min
s PEI?/PSPM%/PCM%/P22¢’ mity = 5s, 1 min, 5 min, 15 min
e PEI®/PSPM%/PCM %/P27* mit z=1 min, 2 min, 5 min, 15 min

Tragt man nun die Absorption des Absorptionsmaximums gegen die jeweilige Tauchzeit
auf, so erhdt man in alen drel Féllen einen asymptotischen Kurvenverlauf (Abb. 2-54).
Schon nach sehr kurzen Tauchzeiten (5 sek fur P2c bzw. P22c) wird eine bemerkenswert
hohe Absorption gemessen, was auf eine schnelle Adsorption des L C-lonomers hindeutet.
Nach einer Tauchzeit von 5 min wird das Adsorptionsplateau erreicht, so daf3 die
Absorptionen fur die Tauchzeiten von 5 min und 15 min nahezu identisch sind. Die
geringen Abweichungen konnen durch Umlagerungen in der L C-lonomer-Monoschicht
erklart werden.
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0,015
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M
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5 min 10 min 15 min
0 | | |
I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T
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Tauchzeit [Sekunden]

Abb. 2-54: Kinetiken der Adsorptionen der LC-lonomere P2¢, P22c bzw. P27 auf mit PEI-PSPM-PCM-
Grundschichten praparierten Quarztrégern
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Diese Kinetikstudien beweisen, dal? bei den in dieser Arbeit verwendeten Tauchzeiten von
5-20 min eine maximale Adsorption des L C-lonomers erreicht wird. Doch wie das bei den
nematischen lonomeren diskutierte Multischichtsystem PEI?/PSS®/[PCM?/P22¢7] 4 zeigt,
ist auch bei wesentlich kirzeren Tauchzeiten eine sequentielle Schicht-fir-Schicht-
Adsorption und somit ein regelmaldiger Multischichtaufbau mdglich. Das wiederum
bedeutet, dal3 schon eine partielle Bedeckung der Oberflache fur einen kontinuierlichen
Filmwachstum ausreichen kann.

LC-lonomer und L C-lonomer

Verwendet man zwel smektische lonomere fur den Multischichtaufbau, so erwartet man,
dal’ die Mesogene selbst bei einer Durchdringung der einzelnen Schichten senkrecht zur
Oberflache stehen und eine smektische Orientierung annehmen. Diese Anordnung, die in
Abbildung 2-45 ¢ wiedergegeben ist, wird auch homeotrope Anordnung genannt.

Dal3 ein Multischichtaufbau zwischen zwel LC-lonomere, wie z.B. zwischen P3b und P4c
oder P28 und P22c, nach Adsorption zweier Grundschichten Uberhaupt moglich ist, zeigen
die Auftragungen der Absorptionen in Abhangigkeit der Anzahl der Schichten (Abb. 2-55).
Die dafur hergestellten Multischichtsysteme kénnen mit folgender Kurzschreibweise
beschrieben werden:

* PEI®/PSPM /[ P3b%/P4¢*], (LM fiir P3b: CH,Cl,/MeOH =1: 1)
(LM fir P4c: THF/IDMSO =1: 1)

* PEI®/PSPM %/[P28°/P22¢7].,, (LM fiir P28: DMSO/CH,CI, = 3 1)
(LM fir P22c: THF/DMSO = 1 1)

Bei dem sequentiellen Aufbringen der LC-lonomere fiel in beiden Féllen auf, daf3 der
Trager schon nach wenigen Doppelschichten - zwei Doppelschichten beim P3b/P4c-
System und vier beim P28/P22c-System - trib wurde und inhomogen erschien.
Normalerweise erhdlt man klare, durchsichtige und manchmal leicht gefarbte Filme.

Im Falle des Systems PEI?/PSPM %/[P3b®/P4c®], wurde die Adsorption jeder einzelnen
Schicht durch UV-Messungen nachgewiesen (Abb. 2-55). Es liegt hier ein leicht
exponentieller Anstieg der Adsorption mit der Anzahl der Schichten vor. Dieser
exponentielle Anstieg ist bei dem System PEI?/PSPM%/[P28°/P22¢7],, ausgepragter,
wobei ab 12 Doppelschichten jedoch ein linearer Verlauf zu erkennen ist. Nach jeder
zweiten P28/P22c-Doppelschicht wurde die Absorption bei 266.5 nm und bei 370 nm
bestimmt. Erstere wird durch die Aromaten des nematischen lonomers und letzter durch die
Azobenzoleinheit hervorgerufen.
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Abb. 2-55: UV-Absorptionen der Multischichtsysteme PEI*/PSPM*/[P3b®/P4c®], und
PEI*/PSPM */[P28°/P22¢]

L C-lonomer und anorganisches Schichtminera

Die Grundidee bei dem Aufbau von Multischichten mit delaminierten anorganischen
Schichtmaterialien, wie dem positiv geladenem Hydr otalkit ([AIMgz(OH)Z(OH)4]1+ [0.5
CO,,0H,CI]") und dem negativ geladenem Montmorillonit ([Si,0]” TAIMg(OH),0,]”
[SiZO?’]2+ [Na, n H,O] 1+),War es, die Ausbildung von LC-Phasen in den Subschichten der
L C-lonomere zu ermdglichen. Aufgrund der Schichtstruktur dieser Mineralien sollte ein
definierter Schichtaufbau mit scharfen Grenzen zwischen den Subschichten wie in
Abbildung 2-45 d mdglich sein. Die scharfen Grenzen kénnen die Ausbildung von LC-
Phasen in den Subschichten der L C-lonomere vereinfachen.

Das Delaminieren der Schichtmineralien erfolgt durch 30-minttiges Behandeln einer
waldrigen Suspension (Milliporewasser) der anorganischen Substanzen im Ultraschallbad
bei 60°C. Daraufhin wird das Schichtmineral abzentrifugiert und die waldrige Ldsung, in
der sich die einzelnen delaminierten Schichten des Minerals befinden (s. Abb. 2-56), wird
fUr den Multischichtaufbau verwendet. Im Falle des Montmorillonits sind die delaminierten
Silikatschichten ca. 10 A dick und haben einen Durchmesser von 30 bis 1000 A",
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L= =1 Delaminieren Na*
———— H,0 + 60°C
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Abb. 2-56: Delaminieren von M ontmor illonit

FUr den Multischichtaufbau mit Hydrotalkit wurden P27 und P22c als anionische
Polymere verwendet. Beim Aufbau mit Montmorillonit dienten P3b bzw. P28 as
kationische Polymere. Mit diesen lonomeren wurden folgende Multischichtsysteme
verwirklicht (mit Hydro = Hydrotalkit und Mont = Montmorillonit):

PEI?/PSS?/PCM *[P27%/Hydro®),s (LM firr P27: DMSO/H,0=1: 1)
PEIZ/PSS®/PCM*[P22c%Hydro®),; (LM fir P22c: THF/DMSO = 1: 1)
PEI2/PSPM 2/PCM*°[M ont?/P3b®),, (LM fiir P3b: CH,Cl,/MeOH =1: 1)
PEI2/PSS?/PCM*/[Mont®/P28°); (LM fiir P28: DMSO/CH,Cl, = 3: 1)

Die Auftragungen der Werte der Absorptionsmaxima gegen die Anzahl der Tauchzyklen
zeigt Abbildung 2-57. In allen vier Féllen ist der aternierende Multischichtaufbau mit den
Schichtmineralien bis zu einer hohen Anzahl an Doppelschichten - bis zu 46 im Falle von
PEI?/PSS®/PCM*/[P27%Hydro®],, - moglich. Der Multischichtaufbau des
letztgenannten Systems wurde in Zusammenarbeit mit Dr. E. Wischerhoff (Belgien) mit
Hilfe eines Tauchroboters durchgefiihrt, so dal3 die abwechselnde Adsorption des LC-
lonomers und des Hydrotalkits Uber Nacht ohne zwischenzeitliche UV-Messung
fortgefuhrt werden konnte. Erst am darauffolgenden Morgen erfolgte wieder nach jeder
zweiten Doppelschicht die Adsorptionskontrolle mittels UV-Messungen.
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Absorption bei 399 nm
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Abb. 2-57: UV-Absorptionen der Multischichtsysteme PEI*/PSS®/PCM*[P27%/Hydr0”]
PEI*/PSS™/PCM *°[P22¢’/Hydr 0] ., PE1/PSPM*/PCM *°[M ont®/P3b*°] ,, und PEI*/PSS™/PCM
[Mont™/P28"]; mit Hydro = Hydrotalkit und Mont = Montmorillonit

%

Anhand der vielen Beispiele konnte gezeigt werden, dald ein alternierender
Multischichtaufbau zwischen einem LC-lonomer und einem amorphen Polyelektrolyten,
zwischen zwei LC-lonomeren und zwischen einem L C-lonomer und einem anorganischen
Schichtmineral mdoglich ist. Selbst mit LC-lonomeren, die im Vergleich zu PSS (8 C-
Atome pro Ladung) eine geringe Ladungsdichte aufweisen, wie z.B. P4c (33 C-Atome pro
Ladung) und P27 (53 C-Atome pro Ladung) ist ein alternierender Multischichtaufbau
maoglich. Dies wiederum zeigt, wie universell einsetzbar die Self-Assembly-Methode nach
Decher et al.**% igt,

Einen Grenzfal stellt jedoch das Polymer P25 dar (vergl. Abb. 2-42), welches eine noch
geringere Ladungsdichte von 176 C-Atome pro Ladung aufweist. Dieses Polymer konnte
fur den Multischichtaufbau nur in einem recht unpolaren Ldsungsmittelgemisch
(CH,CI,/DMSO = 2 : 1) gelost werden, das fur einen sequentiellen Multischichtaufbau
ungunstig ist, da nur polare Lésungsmittel fur eine genigend hohe Anzahl an freien
Ladungen auf der Schichtoberflache sorgen.

In Abbildung 2-58 ist die Werte des Absorptionsmaximums gegen die Anzahl der

Tauchzyklen fiir das System PEI2/PSPM?/[PCM*°/P25%), , aufgetragen.
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Abb. 2-58: UV-Absorptionen des Multischichtsystems PEI */PSPM*/[PCM*/P25™],

Zunéchst liegt bis zu einer Anzahl von 8 Doppel schichten ein lineares Wachstum vor, das
aber nach 10 Doppelschichten in ein Plateau Ubergeht. Ab hier sind nicht mehr gentigend
Ladungstrager auf der Schichtoberflache vorhanden, so dal3 die Adsorption des PCM nicht
mehr stattfindet und ein weiterer alternierender Schichtaufbau nicht mehr moglich ist.
Dieses Beispiel stellt mdoglicherweise einen Grenzfall beziglich der fir den
Multischichtaufbau bendtigten Mindestmenge an ionischen Gruppen dar.

Da im Rahmen dieser Arbeit recht hydrophobe Polymere mit sehr geringen Mengen an
ionischen Gruppen fur den Multischichtaufbau verwendet werden, ist die Bedeutung von
hydrophoben Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbindungen neben coulombschen /
elektrostatischen Kraften bei der Adsorption der ionischen Polymere eine zentrale Frage.
Wie das eben genannte Beispiel (PEI?/PSPM?/[PCM*/P25%%],,; Abb. 2-58) jedoch
schon zeigt, ist eine Mindestmenge an ionischen Gruppen fir den Multischichtaufbau
notwendig, so dal3 davon ausgegangen werden kann, dal3 hydrophobe Wechselwirkungen
keine wesentliche Rolle hierbei spielen. Diese Annahme konnte durch einfache
Experimente bestétigt werden. In diesen Experimenten wurden unter absolut identischen
Bedingungen (gleiche Tauchzeiten; gleiches L ésungsmittelgemisch fir das LC-Polymer)
jeweils folgende Multischichtsysteme hergestellt:
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PCM + nematisches Polymer

* PEI®/PSPM®/[PCM%/P22a®®], (LM fur P22a: THF/DMSO =1 1)
* PEI®/PSPM%/[PCM?°/P22b%],s (LM fir P22b: THF/DMSO =1: 1)
* PEI®/PSPM®/[PCM?/P22¢®,; (LM fur P22c: THF/DMSO =1 1)

Die Polymere P22a, P22b und P22c (vergl. Tab. 2-14) haben das gleiche Polymerriickgrat,
unterscheiden sich aber in der Art der funktionellen Gruppe. P22a besitzt eine
Phosphonséaureester-Gruppe, P22b eine Phosphonsaure-Gruppe und P22c eine
Phosphonsauresalz-Gruppe. Im Falle von P22a sollte somit kein Multischichtaufbau
moglich sein, wahrend bei P22b ein Aufbau durch Ausbildung von
Woasserstoffbriickenbindungen zustande kommen kann. Dal3 mit P22c der alternierende
Multischichtaufbau mdglich ist, wurde bereits in Abbildung 2-50 gezeigt.

Dieses Verhalten wird tatsachlich bel Auftragung der Werte der Absorptionsmaxima gegen
die Anzahl der Tauchzyklen gefunden (Abb. 2-59). Fir das Polymerpaar PCM/P22a
beobachtet man nach jedem Tauchzyklus nur einen sehr geringen Anstieg der Absorption,
was auf eine vernachlassigbare Adsorption des Polymers schlief3en [&3t. Die Kurve wirde
sicherlich bei einer htheren Anzahl an Tauchzyklen in ein Plateau Ubergehen, bei dem
keine Adsorption der Polymere mehr stattfande. Mit dem phosphonsaure-haltigem Polymer
P22b und PCM ist zwar zunachst ein Schichtaufbau moglich, aber wie aus dem
asymptotischen Kurvenverlauf zu sehen ist, wird mit Sicherheit auch hier bei einer hoheren
Anzahl an Doppelschichten ein Plateau erreicht. Der Schichtaufbau kommt hier durch die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen (Phosphonsaure-Gruppen) zu der
vorhergehenden und darauffolgenden Schicht zustande. Hinzu kommt noch, daf3 die
Phosphonséure-Gruppen in dem polaren Losungsmittel teilweise zu den Salzen
deprotoniert sind. Lediglich bei dem phosphonsduresalz-haltigen LC-lonomer P22c, mit
dem man eine maximale Absorption und somit auch Adsorption erreicht, ist ein
alternierender Multischichtaufbau bis zu einer hohen Anzahl an Doppel schichten moglich.
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Abb. 2-59: UV-Absorptionen der Multischichtsysteme PEI*/PSPM”/[PCM*/P22a™],
PEI*/PSPM*/[PCM*/P22b™] , und PEI*/PSPM*/[PCM */P22¢™] ;4

Gleiches Verhalten beobachtet man auch bei den smektischen Polymeren. Um die
Tauglichkeit der smektischen phosphonsdureester-, phosphonsaure- und
phosphonsauresal z-haltigen Polymere fir den Multischichtaufbau zu untersuchen, wurden
folgende Multischichtsysteme unter identischen Bedingungen hergestellt:

PCM + smektisches Polymer

* PEI®/PSPM %/[PCM?°/P10a”, (LM fir P10a: THF/DMSO =1: 1)
* PEI®/PSPM %/[PCM?/P10b%] (LM fir P10b: THF/DMSO =1 1)
* PEI®/PSPM%/[PCM?/P10c); (LM fir P10c: THF/DMSO = 1: 1)

Die Polymere P10a, P10b und P10c (vergl. Tab. 2-7) unterscheiden sich wiederum nur in
der Art der funktionellen Gruppe. Auch hier beobachtet man eine maximale Absorption
und somit auch Adsorption bei dem phosphonsauresalz-haltigem Polymer P10c (Abb. 2-
60). Im Falle des phosphonsaureester-haltigen Polymers P10a ist schon nach wenigen
Doppel schichten keine Adsorption der Polymere mehr méglich.
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Abb. 2-60: UV-Absorptionen der Multischichtsysteme PEI*/PSPM*/[PCM?*/P10a™,,
PEI?/PSPM*/[PCM*/P10b™]; und PEI */PSPM */[PCM*/P10c™],

Diese Beispiele beweisen ganz klar, daf? ionische Gruppen fur einen alternierenden
Schichtaufbau und fur ein Multischichtsystem mit einer hohen Anzahl an Doppel schichten
unabdingbar sind und daf3 hydrophobe Wechselwirkungen hierbei keine entscheidende
Rolle spielen.
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2.3.4 Nahere Charakterisierung der Multischichtsysteme

2.3.4.1 Zetapotentialmessungen

In vielen Bereichen von Forschung und Entwicklung findet die Bestimmung der
Zetapotentiale zur Charakterisierung der Oberflachenladung von Festkorpern eine
weitverbreitete Anwendung. Mit Hilfe des Zetapotentials lassen sich daher Aussagen tber
den Zusammenhang zwischen Oberflachenladung und Art und Grad der Adsorption von
Polyelektrolyten auf Oberflachen gewinnen.

Die Voraussetzung fur die Existenz des elektrokinetischen Potentials ist die Ausbildung
einer elektrochemischen Doppelschicht. Beim Anlegen eines auf2eren mechanischen,
hydrodynamischen oder elektrischen Kraftfeldes an ein Zweiphasensystem kommt es zum
Flul? der beweglichen Ladungstrdger. Man unterscheidet vier elektrokinetische Effekte:
Elektrophorese, Elektroosmose, Stromungs- und Sedimentationspotential. Eine haufig
genutzte GrofRe zur Beschreibung der elektrokinetischen Eigenschaften ist das
Zetapotential. Das Zetapotential ist definiert als das Potential an der Scherebene zwischen
fest haftenden und beweglichen Ionen.

2.3.4.1.1 Strébmungspotential

Befindet sich ein Festkdrper in Kontakt mit einer Elektrolytlésung, dann bildet sich an der
Phasengrenze eine asymmetrische Verteilung von Ladungstragern (elektrochemische
Doppelschicht) aus. Ursachen dafir kdnnen sein:

* Dissoziation von Molekilgruppen an der Phasengrenze

 Adsorption von lonen

 Austritt von Elektronen aus dem leitféhigem Material
Die Ladungstrennung fuhrt in der Grenzflache zu einer Differenz der elektrischen
Potential e zwischen Festkdrper und Fllssigkeit.
Zur Beschreibung der Ladungsverhdltnisse wird im allgemeinen von der Theorie des
Goy/Chapman/Stern/Grahame-Modelles (GCSG-Model)®*®&& der el ektrochemischen
Doppelschicht ausgegangen. Die lonen der STERN-Schicht (Abb. 2-61) sind so fest
adsorbiert, dal3 sie beim Flief3en der Elektrolytlésung an der Oberflache haften bleiben. Der
lineare Potentialverlauf in der STERN-Schicht bleibt also unverandert. Die beweglichen
lonen in der diffusen Doppel schicht werden mit der FlUssigkeit mitbewegt, so dal3 sich eine
Gleitebene (Scherebene) zwischen fest adsorbierten und beweglichen Ionen ausbildet. Das
fuhrt an den Elektroden, die sich am Anfang und am Ende der Kapillare befinden, zu einer
mef3baren Potentialdifferenz. Das Potential in der Scherebene wird al's elektrokinetisches

105



Allgemeiner Teil

Potential oder Zetapotential (¢) bezeichnet. Das Stromungspotential ist das Potential, das
entsteht, wenn Elektrolytlésungen an einem ruhenden Festkdrper vorbei stromt.

starre,
STERN-

Schicht diffuse Schicht
>

€] O@% : hydratisiertes

e | / Kation

Abb. 2-61: Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht nach Goy, Chapman, Stern und Grahame; |, =
Oberflachenpotential, Y = Sternpotential

Die Stromungspotentialmessungen an planaren Oberflachen werden mit Hilfe einer
Plattenmef3zelle durchgefiihrt. Zwischen zwei in der Mel3zelle eingelegte Probenplatten
(Si-Wafer 1 + 2) wird mit Hilfe eines Probenabstandshalters ein Stromungskanal erzeugt
(Abb. 2-62). In dem Stréomungskanal wird eine KCI-Elektrolytlésung mit einer
Konzentration von 10”° mol/I tber die Ein- und Ausfiillstutzen an der Probenoberflache
vorbeigefuhrt. Die Stromung kann durch eine Druckrampe in einem Druckbereich von Null
bis mehreren hundert mbar reguliert werden. Unter dem Einfluf3 der hydrodynamischen
Kraft kommt es zum Abscheren eines Teiles der elektrochemischen Doppelschicht. Die
Ladungstrager bewegen sich in der Fliel3richtung, wodurch zwischen den beiden
Elektroden eine Potentialdifferenz erzeugt wird, das sogenannte Strémungspotential
AU/Ap.
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Abb. 2-62: Mef3zelle fur Strémungspotentialmessugen (aus: C. Bellmann, A. Opfermann, H.-J. Jacobasch,
H.-J. Adler, Fresenius J. Anal. Chem., 358, 255-258 (1997)

Nach der HELMHOTZ-SMOLUCHOWSKI-Beziehung ergibt sich das Zetapotential wie

folgt:

7=—1 Yy

- & LE, Ap

( = Zetapotentia
AU = Strémungspotential

g, = Dielektrizitatskonstante des L sungsmittels
g, = Dielektrizitatskonstante des Vakuums

Ap = Druckdifferenz
n = Viskositét des L 6sungsmittels
X = Leitfahigkeit des Elektrolyten

Das Zetapotential kann zur Charakterisierung von Oberflacheneigenschaften in
verschiedenen Elektrolytldsungen herangezogen werden. So kann die Messung des
Zetapotentials in Abhangigkeit von anderen Parametern, wie pH-Wert (pH-Bereich von 3
bis 9), Elektrolytkonzentration, oder in Gegenwart von Tensid oder Polyelektrolyt

durchgefihrt werden.
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2.3.4.1.2 Aussagen elektrokinetischer Messungen

Mit den gemessenen Zetapotentialen konnen im neutralen Medium Aussagen Uber das
Vorliegen saurer oder basischer Gruppen an der Phasengrenzflache durch das Vorzeichen
ermittelt werden. So kann ein negatives Potential durch die Dissoziation saurer Gruppen (z.
B.: -SO,H, -COOH) oder die Adsorption von lonen (OH", ClI") hervorgerufen werden (Abb.
2-63). Basische Gruppen an der Oberflache des Festkdrpers fihren zu positiven
Zetapotentialen. Befinden sich sowohl saure als auch basische Gruppen an der Oberfl&che,
so wird im sauren Bereich ein positives Zetapotential und im neutralen und basischen
Bereich ein negatives Zetapotential erhalten.

+( 4 D-b

~ .

- D-s

\
Abb. 2-63: Schematische Darstellung der Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert fir Oberflachen mit
sauren und basischen Gruppen, bei konstanter lonenstérke

D-s  saure Gruppen an der Oberfléche

D-b  basische Gruppen an der Oberfléche

A Adsorption von OH" lonen an der Oberflache

Aus dem pH-Wert, bei dem eine Umladung eintritt, kdnnen Aussagen Uber den Gehalt an
sauren bzw. basischen Gruppen gewonnen werden. Eine Oberflache, deren
el ektrokinetische Eigenschaften durch die Dissoziation ionischer Gruppen bestimmt wird,
weist ein deutlich ausgeprégtes Plateau im Sauren (basische Oberflache) oder Basischen
(saure Oberflache) auf. Im Gegensatz dazu wird bei Materialien, bei denen keine
dissoziationsfahige Gruppen an der Oberflache vorhanden sind und deren el ektrokinetische
Eigenschaften durch die Adsorption von lonen bestimmt werden, ein solches Plateau nicht
beobachtet.

Bei der Beschreibung realer Systeme wird meist nur einer der genannten Mechanismen,
d.h. Dissoziation oder Adsorption, betrachtet und der andere vernachlassigt. In der Praxis
laufen jedoch oft beide M echanismen nebeneinander ab.

108



Kapitel 2

Bel einem bestimmten, fir das betreffende Substrat kennzeichnenden pH-Wert wird die
Ladung auf der Oberfldche den Wert Null besitzen. Dieser pH-Wert fixiert den
isoelektrischen Punkt (ip). Der isoelektrische Punkt ist von der Konzentration der auf der
Oberflache vorhandenen funktionellen Gruppen abhéngig.

2.3.4.1.3 Zetapotentialmessungen an praparierten Tragern

Die Stréomungspotentialmessungen wurden im Institut for Polymerforschung (IPF) in
Dresden in Zusammenarbeit mit Dr. Simona Schwarz durchgefthrt. Fir Untersuchungen
wurde das Polymer P4c (vergl. Abb. 2-15) als LC-lonomer verwendet. Die ersten funf
Proben (Probe 1 bis 5) wurden im Institut fir Organische Chemie in Mainz prapariert, im
trockenem Zustand nach Dresden geschickt und dort vermessen. Die Proben 6 bis 14
wurden direkt in Dresden prépariert und ohne zu trocknen vermessen.

Praparierung der Tréager

Fir die ersten Messungen wurden auf funktionalisierten Si-Wafer folgende
Polymerschichten adsorbiert, wobei aufgrund des Mef3aufbaues (Abb. 2-62) jeweils zwel
Tréger prapariert werden muf3ten:

Probe 1: Si/PEI?

Probe 2: Si/PEI?’/PSPM %

Probe 3: Si/PEI?/PSPM?/PCM %

Probe 4: Si/PEI?/PSPM %?/[PCM %/P4c™]
Probe 5: Si/PEI?/PSPM#/[PCM %/P4c®),

Die Tauchzeiten betrugen bei allen Polymerldsungen jeweils 20 Minuten. Als
Losungsmittel fur P4c diente ein Gemisch aus THF/DMSO = 1: 1. Die Trager wurden erst
nach Adsorption der letzten Schicht mit dem FOhn bei 50°C getrocknet. Die
Zetapotentialmessungen erfolgten erst mehrere Tage nach der Praparierung der Trager. Die
Messungen eines gereinigten und eines negativ funktionalisierten Trégers erfolgte bei der
Untersuchung der frisch hergestellten polyelektrolytbelegten Si-Wafer (Probe 6 + 7; vergl.
Abb. 2-66)

109



Allgemeiner Teil

Strémungspotentialmessungen an den getr ockneten polyelektrolytbelegten Si-Wafern

Die Zetapotentialmessungen wurden an einem Elektrokinetischen Analysator EKA der
Firma Anton Paar KG, Graz, durchgefiihrt. Zur Messung des Stromungspotentials wurde
als Mef3programm ein Druck von 150 mbar, der in 60 s zu erreichen ist, gewéhlt. Als
Elektrolytlésung wurde 10° n KCl verwendet. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von HCI
und KOH eingestellt.

In Abbildung 2-64 ist die Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert fur den PEI-
beschichteten Wafer (Probe 1) und fir Probe 2 dargestellt. Die Abhéngigkeit des
Zetapotentiales vom pH-Wert fir Probe 7 (gereinigter und negativ funktionalisierte Si-
Wafer) ist in Abbildung 2-66 zu finden. Im Falle von Silanolgruppen laufen
Oberflachenreaktionen nach folgendem Schema ab:

R-OH + OH"

R-O + H,0 (a)

R-OH + H,0" R-OH,"+H,0  (b)

Bei niedrigen pH-Werten wird die Rickreaktion a und die Hinreaktion b bevorzugt, so dafi3
sich eine positive Oberflachenladung ergibt. Bei hohen pH-Werten tritt das Umgekehrte
ein. Die Oberflache hat eine negative Ladung. Das Reaktionsschema zeigt deutlich den
amphoteren Charakter, da die polaren Gruppen je nach pH-Wert als BRONSTED-Saure
oder -Base fungieren.

Es ist zu erkennen, dal die in Zusammenhang mit Abbildung 2-63 diskutierte Einteilung
nach dem Charakter der Oberflache sehr vereinfacht ist. Entsprechend der schematischen
Darstellung der Abhangigkeit des Zetapotentials vom pH-Wert wird fir dissoziationsfahige
Gruppen an der Festkorperoberflache ein ausgepragtes Plateau erwartet. Die Ubergange
zwischen den idealisierten Kurvenformen sind bei den meisten realen Systemen flief3end,
d.h. Adsorption und Dissoziation tragen nebeneinander zu den elektrokinetischen
Eigenschaften bei.

Bei den untersuchten Materialien befinden sich Silanolgruppen an der Oberflache. Ein
ausgepragtes Plateau, welches ausschliefdlich auf dissoziationsfahige Gruppen hindeutet,
konnte fur den negativ funktionalisierten Si-Wafer (Probe 7) ermittelt werden (vergl. Abb.
2-66). Fur den PEI-beschichteten Wafer wird eine Verschiebung des isoelektrischen
Punktes in den mehr basischen Bereich ermittelt. Die Silanolgruppen an der Oberfléche
werden durch die Adsorption zunehmend abgedeckt. Es wird ein nahezu linearer
Kurvenverlauf Uber den gesamten pH-Bereich ermittelt. Das spricht fur einen
Adsorptionsmechanismus von Anionen aus der Elektrolytlésung. Anionen sind im
allgemeinen grof3er als entsprechende Kationen. Dies bedingt eine hdhere Polarisierbarkeit
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und damit eine groRere Londonkonstante der negativ geladenen Teilchen. Die
Wechselwirkungsenergie zwischen Anionen und Festkorperoberflache ist daher grof3er als
im Vergleich zu Kationen. Die Adsorption von OH und Cl -lonen wurde bereit
massenspektrometrisch nachgewiesen.

Ein ausgepréagtes Plateau im basischen Bereich, welches auf die Dissoziation funktioneller
Gruppen an der Oberflache deutet, wird nur fir die Proben 2 (SI/PEI/PSPM), 3
(SI/PEI/PSPM/PCM) und 4 (SI/PEI/PSPM/PCM/P4c) erhalten. Der isoel ektrische Punkt
der PEI-Probe ist mit 4 wesentlich hoher als der fur die PSPM-Probe mit ca. 3.2, was den
Erwartungen entspricht. Obwohl fir die Probe 5 (SI/PEI/PSPM/[PCM/PA4c];) nur zwei
Doppelschichten mehr aufgebracht wurden im Vergleich zu Probe 4, wird hier ein
Kurvenverlauf wie er fir eine hydrophobe Oberfléche erwartet wird, erhalten.

20 —e— Si/PEI
N —=— Si/PEI/PSPM
1 —©&— Si/PEI/PSPM/PCM
10+ —A— Si/PEI/PSPM/PCM/P4c
1 — I} SI/PEI/PSPM/[PCM/P4c],
0
S -10 -
e ]
~ -20 .
-30 -
-40 —
_507\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abb. 2-64: Erste Stromungspotentialmessungen an den getrockneten polyelektrolytbeschichteten Si-Wafern

Alle Proben wurden mehrfach gemessen. Die Messung fur eine Probe dauert ca. 4-5
Stunden. Fir die Wiederholungsmessungen sind die Proben oft zwei Tage im Kontakt mit
der Mef3dl6sung, so dald die getrockneten Schichten quellen kdnnen. Die Zeiten sind fir ale
Proben einheitlich, so dai sie vergleichbar sind. Fir die Wiederholungsmessungen aller
Proben zeigt sich ein etwas anderes Bild (Abb. 2-65).
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Abb. 2-65: Wiederholungsmessungen an den polyel ektrolytbeschichteten Si-Wafern

Verglichen mit den ersten Messungen erkennt man deutlich, daf3 die Werte der
Zetapotential-pH-Kurven betragsmaldig abnehmen. Eine Abnahme der Werte deutet auf
Quellerscheinungen hin. Diese sind fir getrocknete Polyel ektrolytschichten auch erklérbar.
Funktionelle Gruppen, die sich im getrockneten Zustand von der Luft weg zum Festkorper
hin orientieren, weisen nach dem Kontakt mit Wasser nach auf3en. Bei der PEI-Schicht
kommt es bei der Wiederholungsmessung zur Ausbildung eines Plateaus, was auf die
Dissoziation ionischer Gruppen hinwelst. Diesist ein weiterer Hinwels darauf, dal3 sich die
ionischen Gruppen beim Quellen nach auf3en gerichtet haben.

Bel Probe 5 (SI/PEI/PSPM/[PCM/P4c],) ist zu sehen, dal3 nach langerem Kontakt mit
Wasser ebenfalls ein Plateauwert im basischen Bereich gebildet wird. Aufgrund der hohen
Schichtanzahl dauert die Quellung hier wesentlich langer. Jetzt stimmen die Proben 4 und
5 auch wieder tUberein. Da bel der Probe mit der htheren Schichtanzahl eine wesentlich
grofRere Quellschicht vorliegt, ist der Plateauwert betragsmaliig geringer.

Frisch bereitete polyelektrolytbeschichtete Trager
Da die Quellung der Polyelektrolyte doch eine erhebliche Rolle spielt und da fur die

nachfolgende Adsorption bzw. fir eine mogliche Anwendung die Phasengrenze fest/fllssig
von Interesse ist, wurden erneut die Oberflacheneigenschaften identischer Proben
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unmittelbar nach der Adsorption - ohne Trocknung - untersucht. Die hergestellten Proben
waren folgende:

Probe 6: Si-Wafer mit H,SO,/H,O, gereinigt

Probe 7: Si-Wafer gereinigt und mit NH4/H,O,/H,O funktionalisiert
Probe 8: Si/PEI?

Probe 9: Si/PEI?/PSPM %

Probe 10: Si/PEI*/PSPM?/PCM %

Probe 11: Si/PEI*/PSPM ?/PCM ?°/P4c®

Probe 12: Si/PEI*/PSPM %°/[PCM?°/P4c™],

Probe 13: Si/PEI*/PSPM %%/[PCM?%/P4c™] ,

Probe 14: Probe 12 + PCM O Si/PEI?/PSPM?/[PCM #/P4c*],/PCM %

Die Tauchzeiten betrugen wiederum bei allen Polymeren 20 Minuten. Die beschichteten
Tréger wurden nach der Adsorption der letzten Schicht ohne Trocknen in Milliporewasser

gelagert.

Strémungspotentialmessungen an den frisch hergestellten polyelektrolytbelegten Si-
Wafern

Aus Abb. 2-66 erkennt man, daf3 die Behandlung eines gereinigten Si-Wafers mit
NH,/H,0,/H,O zu einer zusatzlichen negativen Funktionalisierung des Wafers fuhrt. Diese
zusétzliche Funktionalisierung und das Auftreten von zusatzlichen negativen Gruppen auf
der Oberflache macht sich in einer Verschiebung des i soel ektrischen Punktes zu geringeren
pH-Werten (pH = 3.9 fur Probe 6 auf pH = 3.6 fur Probe 7) und der betragsmalidigen
Zunahme des Plateauwertes (-41 mV fir Probe 6 auf -52 mV fir Probe 7) bemerkbar.
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Abb. 2-66: Vergleich der Zetapotential-pH-Kurven eines gereinigten und eines funktionalisierten Si-Wafers

Durch Adsorption von PEI kommt es zu einer V erschiebung des isoel ektrischen Punktesin
den mehr basischen Bereich von pH = 3.6 auf pH = 4.3 (Abb. 2-67). Durch Aufbringen
einer PSPM-Schicht (Probe 9) verschiebt sich der isoelektrische Punkt stark in den sauren
Bereich auf einen pH-Wert von ca. 2.5. Das bedeutet, dal3 mehr negative Gruppen an der
Oberflache vorhanden sind, als bei dem negativ funktionalisiertem Tréger (Probe 7). Diese
Beobachtung entspricht den Erwartungen, da PSPM ein starker anionischer Polyelektrolyt
ist und die Abstande der negativen Ladungszentren wesentlich geringer als auf der negativ
funktionalisierten Oberflache sind.
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20+ —6— Si-Wafer funktionalisiert

] —H&— Si/PEI
10+ —® — Si/PEI/PSPM
] Q —&— Si/PEI/PSPM/PCM

-60

3 4 5 6 7 8 9 10
pH
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Abb. 2-67: Zetapotential -pH-Kurven nach Adsorption von PEI, PSPM und PCM

Mit steigender Anzahl an PCM/P4c-Doppelschichten (Abb. 2-68) erkennt man eine
Verschiebung der isoelektrischen Punkte von pH = 3.4 fur Probe 10 (oberste Schicht
PCM) und Probe 11 (erste P4c Schicht), Uber pH = 3.8 fir Probe 12 auf pH = 4.2 fur
Probe 13. Dieses Verhalten verdeutlicht den Einflul? des Potentiales des Wafers, das selbst
nach mehreren Schichten das Gesamtpotential beeinflusst. Beim Aufbau der ersten
Polyelektrolytschichten kommt es nicht zu einer kompakten, geschlossenen
Polyelektrolytoberflache, sondern moglicherweise zur Inselbildung. Mit zunehmender
Schichtanzahl werden die Inseln grof3er, so dald sich das Zetapotential fur eine Oberflache
aus den Potentialen der Polyelektrolytinseln und der Waferoberflache ergibt. Weiterhin
darf man nicht vergessen, dal3 P4c ein LC-lonomer mit geringer Ladungsdichte ist, so daf3
die lokale positive Ladung der Oberflache, die durch Aufbringen der PCM -Schicht erzeugt
wird, nicht vollstandig kompensiert wird. Vergleicht man die Kurven der Proben 11, 12
und 13 mit der fur die PCM-Schicht (Probe 10) erkennt man noch einen Unterschied im
Kurvenverlauf. Fir die PCM -Schicht erhdlt man ab pH = 6.5 ein deutliches Plateau,
welches auf das Vorhandensein von basischen Gruppen an der Oberflache hinweist. Bei
den P4c-Schichten (Proben 11, 12 und 13) bildet sich erst ab pH = 8 ein Plateau aus,
ansonsten verlaufen die Zetapotential-pH-Kurven weitgehend linear, was auf eine
Adsorption von OH- und CI*- lonen aus der Mel3l6sung hinweist. Dieses Verhalten ist
typisch fur hydrophobe Oberfl&chen.
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Mit zunehmender Anzahl an PCM/P4c-Doppelschichten kommt es zur betragsméafdigen
Abnahme der Plateauwerte, da mit zunehmender Schichtanzahl die
Polyel ektrolytquellschicht grofRer wird.

20 —@— Si/PEI/PSPM/PCM
] —F— Si/PEI/PSPM/PCM/P4c
101 —©— Si/PEI/PSPM/[PCM/P4c],
1 ~——A— SI/PEI/PSPM/[PCM/P4c],
0-
; -10 j
E ]
~N_20
-30
-40 - O
7\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abb. 2-68: Zetapotential-pH-Kurven nach Adsorption von einer, zwei und drei PCM /P4c-Doppel schichten

Bei Wiederholungsmessungen von Probe 9 (S/PEI/PSPM) und Probe 13
(SI/PEI/PSPM/[PCM/PA4C] ;) erkennt man zwischen einem pH-Wert von 9.5 bis 5 kleine
Abweichungen von den ersten Messungen, aber unterhalb pH = 5 sind die ersten
Messungen und die Wiederholungsmessungen annahernd identisch (Abb. 2-69 und 2-70).
Diese Wiederholungsmessungen beweisen, dal3 die Oberflache trotz der drastischen
Mef3bedingungen (Anlegen eines Stromes; saure und basische Elektrolytlésung) intakt
bleibt, was wiederum fir eine starke Wechselwirkung der Polymerschichten untereinander
und eine starke Adsorption der Schichten auf dem Trager spricht.
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Abb. 2-69: Wiederholungsmessung von Probe 9

[EEY
o
I ‘ L1

—A— Si/PEI/PSPM/[F’CM/P4C]3
Q\%‘ - - A - - Wiederholungsmessung
Al

3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abb. 2-70: Wiederholungsmessung von Probe 13
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Tauch man die bereits gemessene Probe 12 fir 20 min in die PCM -Ldsung und vermif3t
diesen Tréger erneut, so beweist die neue Kurve (Abb. 2-71), dal3 eine Adsorption von
PCM auf der Oberfléche stattgefunden hat. Verglichen mit Probe 12 kommt es zu einer
Verschiebung des isoelektrischen Punktes zu hoherem pH-Wert und zu einer
betragsmaliigen Abnahme des Plateauwertes. Der Vergleich dieser Kurve mit der fir Probe
13 (SI/PEI/PSPM/[PCM/PA4d],) bestétigt die Annahme, dal3 die positive Ladung der
Oberfl&che, die durch die PCM -Schicht erzeugt wurde, durch Aufbringen der P4c-Schicht
nicht vollsténdig kompensiert wird.

20 e Si/PEI/PSPM/PCM
] —— Si/PEI/PSPM/[PCM/P4c],
] ——©—— Si/PEI/PSPM/[PCM/P4c] /PCM
10? —®— Si/PEI/PSPM/[PCM/P4c],
0-
> ]
g -10
~ ]
-20 -
_30 _]
_40 \\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\

2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Abb. 2-71: Probe 12 mit zusétzlicher PCM -Schicht

In Abbildung 2.72 sind die isoel ektrischen Punkte (= pH-Wert, bei dem die Ladung auf der
Oberflache den Wert Null besitzt) der Proben 6 bis 14 vergleichend gegeniibergestellt. Es
falt auf, dal3 alle isoelektrischen Punkte im sauren Bereich liegen. Hier beeinflul3t das
negative Zetapotential des Si-Wafer die Potentiale der darauf adsorbierten Polymere.
Dennoch ist der aternierende Schichtaufbau durch die Verschiebung des isoelektrischen
Punktes in den weniger sauren Bereich nach Adsorption eines kationischen Polymers und
durch die Verschiebung des isoelektrischen Punktes in den mehr sauren Bereich nach
Adsorption eines anionischen Polymers deutlich erkennbar (Zick-zack-Verlauf der
isoelektrischen Punkte). Obwohl die gesamte Probe (Si-Wafer + Polymerfilm) negativ
geladen ist, kommt es nach jeder Adsorption zu einer lokalen Umladung der Oberfléche, so
dal3 im nachsten Adsorptionsschritt die Adsorption des entgegengesetzt geladenen
Polymers stattfinden kann. Den kleinsten isoelektrischen Punkt mit 2.7 erhdlt man nach
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Adsorption des PSPM, wobei der Einflul3 dieser Schicht mit zunehmender Anzahl an
PCM/P4c-Schichten geringer wird, so dal? der isoelektrische Punkt immer mehr in den
weniger sauren Bereich verschoben wird. Weiterhin darf man nicht vergessen, dal3 P4c ein
LC-lonomer mit geringer Ladungsdichte ist, so dal3 die lokale positive Ladung der
Oberflache, die durch Aufbringen der PCM -Schicht erzeugt wird, nicht vollstandig
kompensiert wird.

Si/PEI */PSPMY[PCM’ P 4c™)

4,5+

" |

A |

) |
4

= |

n > 4
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Si-Wafer PE PCM [PCM/P4c] | [PCM/P4c]
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funktionalisiert PSPM [F’C'\/l/P‘lC]1 [PCM/P4C]2/PCM

Abb. 2-72: Vergleich der isoel ektrischen Punkte fir die Proben 6 bis 14

Die Ergebnisse der ersten Zetapotentialmessungen zeigen, dal3 mit Hilfe dieser
Untersuchungsmethode der alternierende Schichtaufbau und die damit verbundene lokale
Umladung der Oberflache verfolgt werden kann. Weiterhin konnte gezeigt werden, dal3
nicht die Ladung der gesamten Probe fir die Adsorption des néchsten geladenen Polymers
entscheidend ist, sondern lediglich die lokale Ladung auf der Oberflache des Filmes. Die
Tatsche, daf’3 die Eigenschaften des Si-Wafers selbst nach Adsorption mehrerer
Polymerschichten das Zetapotential der Probe beeinflussen, &3t die Vermutung nahe, dal3
die Oberflache zunéchst nicht vollstandig belegt ist. Die Langenskala der nicht belegten
Bereiche ist allerdings nicht bekannt und kdnnte vom molekularen Mal3stab (Diffusion vom
Wassermolekilen und einzelnen lonen) bis in den makroskopischen Maf3stab reichen.
Diese Vermutung konnten lediglich durch AFM-Messungen bestétigt bzw. widerlegt
werden.
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2.3.4.2 Rontgenr eflexion

Die Rontgenreflexion ist eine wichtige Methode zur Untersuchung und Charakterisierung
dinner Filme. Trifft Rontgenstrahlung unter einem sehr kleinen Winkel auf feste Materie,
so kommt es zu dem aus der klassischen Optik bekannten Phanomen der Totalreflexion
(aufgrund einer anomalen Dispersion hat Luft (Vakuum) einen héheren Brechungsindex als
feste Materie). Bel grofier werdendem Winkel wird nun immer weniger Rontgenstrahlung
reflektiert. Die Strahlung tritt statt dessen in die Probe ein. Damit andert sich die Intensitét
der reflektierten Strahlung in einem kleinen Winkelbereich um mehrere Gréfenordnungen.
Im Bereich des Abfalls der reflektierten Strahlung kommt es nun durch die Interferenz der
an der 1. Oberflache (Luft/dinner Film) und der 2. Oberflache (dinner Film/Substrat)
gestreuten Strahlung zu einer Modulation, den sogenannten Kiessig-Ringen. Die gestreuten
Wellen interferieren je nach Phasenbeziehung konstruktiv oder destruktiv. Zur
konstruktiven Interferenz kann es nur kommen, wenn der Gangunterschied Al (Differenz
des Weges) zwischen einfallendem Rontgenstrahl und reflektierter Strahlung ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange A ist (Al =n\; n=1, 2, ...) ist.

Mono- bzw.
Multischichten

I
o /T 777771777

Abb. 2-73: Reflexion der Rontgenstrahlen an den Grenzfléchen Luft/Film und Film/Substrat

Die Situation dhnelt insofern der Bragg-Streuung, die zur Untersuchung der inneren
Struktur der Materie verwendet wird.

Al=nA=2dsin® Al = Gangunterschied
n=1,2, 3, ... (Ordnung der Reflexe)
A = Wellenldnge der Rontgenstrahlung
d = Schichtdicke
0 = Einfallswinkel

Bel der Untersuchung von homogenen diinnen Filmen ohne innere Schichtstruktur besitzt
die Reflexionskurve eine charakteristische periodische Sequenz aus Minima und Maxima,
die aus den Reflexionen an den beiden Grenzflachen Luft/Film und Film/Substrat
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herrtihren (vergl. Abb. 2-74). Diese Interferenzen werden haufig als , Kiessig-Ringe"

bezeichnet®. Bei einer zu grolRen Rauhigkeit der Oberfl&che tritt Streuung auf, so daf? die
Kiessig-Ringe nicht mehr beobachtet werden. Besitzen die homogenen dinnen Filme eine
innere Schichtstruktur, so treten zusétzlich zu den Kiessig-Ringen noch Bragg-Reflexe auf,
aus denen die innere Struktur bestimmt werden kénnen.

Ublicherweise erhalt man bei Rontgenreflexionsuntersuchungen von Multischichtsystemen,
die lediglich aus zwei amorphen Polyelektrolyten bestehen (wie z.B. Polyvinylsulfat (PVS)
und Polyallylammoniumsalz (PAH)), nur Kiessig-Ringe. In Abbildung 2-74 sind
beispielhaft die Rontgenreflexionskurven fur Multischichtsysteme, die durch aternierende
Adsorption von PAH und PVS auf Glastrager hergestellt wurden, fur unterschiedliche
Anzahlen an Doppel schichten dargestel It*,

"
10 ™ T T ~

intensily [counts)
],
i

oS 1 1.5 2. 2.8 3
scattering angle 20 {deg.}

Abb. 2-74: Rontgenreflexionskurven fir Multischichtsysteme aus PAH und PV S fir unterschiedliche
Anzahlen an Doppelschichten: (1) 20 Schichten; (2) 26 Schichten; (3) 32 Schichten; (4) 39 Schichten; (5) 41
Schichten; aus Ref.: 84

In allen funf Fallen sind Kiessig-Ringe, deren Periode fur dicker werdende Filme kleiner
werden, zu sehen. Aus den Abstdnden der Minima konnten die Schichtdicken der
jeweiligen Systeme berechnet werden. Es stellte sich heraus, dal? die Dicke der Filme linear
mit der Anzahl der Doppelschichten wichst. Somit konnte eine Dicke von 13.5 + 0.5 A fiir
eine PVS/PAH-Doppelschicht ermittelt werden. Dieser Wert entspricht weiteren in der
Literatur gefundenen Werten , z.B. 11 A fir eéine PSS/PAH-Doppelschicht™® | 7 + 2 A fir
eine einzelne PAH-Schicht® und 7 bis 16 A fiir eine PSS-Schicht™. Die Schichtdicke einer
einzelnen Schicht, wie z.B. im Falle von PSS, hangt stark von dem fir den
M ultischichtaufbau gewahlten Partner ab™.
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Normalerweise werden keine Bragg-Peaks bei Rontgenreflexionsuntersuchungen von
Multischichtsystemen aus zwei amorphen Polyelektrolyten gefunden. Dies liegt einerseits
an der Durchdringung der Polyelektrolytschichten und andererseits an den &hnlichen
Elektronendichten der Polyelektrolyte. Erst durch spezielle Behandlungen wahrend des
Schichtaufbaues kénnen Bragg-Peaks beobachtet werden, wie bei den von Decher et al.
hergestellten Filmen aus PSS und PAH "?. Hier wurden die Filme wahrend der
alternierenden Abscheidung von PSS und PAH nach regelméafdigen Intervallen m
getrocknet [((AB),),, mit m = 2, 3 und 4; z.B. m = 3 fur das Trocknen nach jeder 3
Doppelschicht; n = Anzahl an Zyklen]. Die Anwesenheit der Bragg-Peaks zeigt, dal’3 durch
die Trocknung eine periodische Elektronendichtemodulation senkrecht zum Film induziert
wurde. Die kleinste Wiederholungseinheit, fur die ein genugend hoher
Elektronendichtekontrast erzeugt werden konnte, betrug fir den Film ((AB),) 104+5 A.

Aber auch bei Untersuchungen von Multischichtsystemen bestehend aus mehr als zwei
amorphen Polyelektrolyten, wie z.B. bei den Systemen [ABCB],, [(AB),(AC)],, oder

[(AB),(AC)(AB),,(AC)],, wurden Bragg-Reflexe erhalten ™.

In der Literatur sind einige Beispiele von Multischichtsystemen aus einem
azobenzolhaltigen und einem amorphen Polyelektrolyten und aus zwei azobenzolhaltigen
Polyelektrolyten beschrieben® (vergl. auch Abb. 2-45 b und c¢). Doch ublicherweise
werden selbst bei diesen Systemen, bel denen die Ausbildung einer Substruktur als
ziemlich sicher gilt, keine Bragg-Reflexe gefunden. Einer der seltenen Félle, bei dem die
Ausbildung von Subschichten durch Bragg-Reflexe nachgewiesen wurde, stellt der Film
aus den in Abbildung 2-75 gezeigten Polyelektrolyten dar .
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Abb. 2-75. Rontgenreflexionskurve des Films aus einem azobenzolhaltigen Polyelektrolyten und
Polyvinylsulfat-Kaliumsalz (20 Tauchzyklen); Bragg-Reflexe erster, zweiter, dritter und vierter Ordnung; aus
Ref. 88

Doch dieser Fall, bei dem vier Bragg-Reflexe gefunden wurden, kann sicherlich als
"Glucksgriff" bezeichnet werden, denn schon nach Ersetzen des azobenzolhaltigen
Polyelektrolyten durch einen sehr @nlichen Polyelektrolyten oder nach Ersetzen des PVS
durch PSS konnte keine interne Schichtstruktur mehr nachgewiesen werden.

Zur Charakterisierung von Uberstrukturen in Polyelektrolytfilmen kdénnen auch
Neutronenreflexionsmessungen durchgefuhrt werden. Der Vorteil dieser Methode
gegenlber den Rontgenreflexionsmessungen besteht in der vergleichsweise einfachen
Moglichkeit der Kontrastvariation durch Isotopenaustausch von Wasserstoff gegen
Deuterium. Als kontrastgebendes Polymer kann z.B. deuterierte Polystyrolsulfonséure
(PSS,,) verwendet werden. Untersuchungen an PSS ,/PAH-Filmen, bei denen also jede
zweite Schicht deuteriert ist, ergaben lediglich Kiessig-Ringe, aber keine Bragg-Reflexe®.
Dadie Unterschiede der Streulangendichten der Polyelektrolyte aber grof3 sind, mul? daraus
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geschlossen werden, dal3 die Interpenetration der benachbarten Polymerlagen grof3 ist und
daher die PSS;,- und PAH- Schichten nicht separiert voneinander vorliegen.

Wurde aber die Schichtfolge (PSS/PAH/PSS,,/PAH), (jede vierte Schicht deuteriert)
gewdhlt, so traten Schichtreflexe auf. Die Position des Bragg-Maximums des Films
entspricht einer Wiederholungseinheit von 104.7 A. Dieser Wert ist in Ubereinstimmung
mit dem Ergebnis von 104 + 5 A fiir den weiter oben besprochenen zyklisch getrockneten
Film ((AB),)e-

Als wichtiges Ergebnis dieser Untersuchungen bleibt festzuhalten, dal3 AB-Filmstrukturen,
bedingt durch die Interpenetration der benachbarten Polymerlagen, keine innere Struktur
besitzen.

Abb. 2-76: Spaghettimodell zur Verdeutlichung der Interpenetration der Polyelektrolyte in den
Polymerschichten

Werden jedoch kontrastgebende Lagen durch mindestens drei Polyelektrolytlagen
voneinander separiert, dann treten Ubergitterreflexe auf. Das Auftreten einer Uberstruktur
kann nur detektiert werden, wenn die Wiedeholungseinheit mindestens 104 A betrégt.

Die Interpenetration der Einzelschichten kann anhand des Spaghettimodelles (Abb. 2-76)
veranschaulicht werden. Jede Spaghettischicht wird von der vorhergehenden und
darauffolgenden Schicht durchdrungen, so dal? man bei einem AB-Film (aus nur zwel
Polyelektrolyten) keine in dem Sinne definierte Schicht vorliegen hat. Liegt aber z.B. ein
ABCD-Film (A =blau; B = gelb, C =rot, D = griin) vor , bei dem die A-Schicht aus einem
deuterierten Polymer besteht, so sind die beiden kontrastreichen (da deuteriert) Schichten
(blau) durch die anderen sich durchdringenden Polymerschichten voneinander getrennt.
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2.3.4.2.1 Rontgenreflexionsunter suchungen an den in dieser Arbeit hergestellten
M ultischichtsystemen

Rontgenreflexionsmessungen wurden an einem Siemens D-500 Diffraktometer
durchgefiihrt, das Uber ein DACO-MP Interface computergesteuert wird. Als
Rontgenstrahlung wurde Kupfer K -Strahlung (A = 1.54 A) verwendet.

Der Meffaufbau besteht aus einem 6/26-Goniometer mit feststehender Rontgenréhre und
beweglichen 6/26-Kreisen, wobel sich die Probe im 6-Kreis und der Detektor im 20-Kreis
befinden. Die Rontgenstrahlung wird durch die Spalte | und 11 kollimiert, bevor sie auf die
Probe trifft. Der reflektierte Strahl wird wieder durch zwei Spalte (111 und V) kollimiert,
durch einen dem Detektor vorgeschalteten Graphit-Einkristall-Monochromator mittels
Bragg-Reflexion monochromatisiert und gelangt durch einen letzten Spalt V in den
Szintillationszahler.

Als Information wurde die Gesamtschichtdicke des Multischichtsystems aus den
Abstanden der Kiessig-Ringe erhalten.

Untersucht wurden in dieser Arbeit Systeme aus einem amorphen Polyelektrolyten und

einem LC-lonomer, zweier LC-lonomere und einem LC-lonomer und einem
anorganischem Schichtmineral.

Nematisches |onomer + amorpher Polyelektrolyt

Die ersten Untersuchungen erfolgten an dem System PCM/P22c. Daflir wurden zunéchst
folgende Multischichtsysteme auf Quarztréger hergestellt:

* PEI®/PSPM%/[PCMY/P22c",5 (LM fir P22c: THF/DMSO =1 1)
* PEI®/PSPM%/[PCM>/P22¢7] 5

Die beiden Systeme unterscheiden sich lediglich in den Tauchzeiten fiur PCM und P22c.
Die beschichteten Trager wurden erst nach Aufbringen der 15 Doppelschichten mit dem
Fohn bei 50°C getrocknet. Die erhaltenen Rontgenreflexionskurven sind in Abbildung 2-77
vergleichend gegentibergestellt.
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Abb. 2-77: Rontgenreflexionskurven der Multischichtsysteme PEI%/PSPM%/[PCMYP22¢'],s und
PEI 2/PSPM%/[PCM%/P22¢7) ;s

In beiden Fallen erhdlt man Rontgenreflexionskurven mit Kiessig-Ringen — 6 bei einer
Tauchzeit von 1 min und 4 bei einer Tauchzeit von 5 min —, was auf eine recht glatte
Oberflache schlielen laft. Aus den Abstanden der Minima konnen die
Gesamtschichtdicken der jeweiligen Systeme berechnet werden, namlich 642 A fir das

PEI?/PSPM?°/[PCMY/P22¢"],;-System und 898 A fir das PEI2%°/P SP M%)/

[PCM>/P22¢7] ,.-System. Diese Werte bestétigen die Ergebnisse der Kinetikstudien (Abb.
2-54). Bei einer recht kurzen Tauchzeit von 1 min wird nur eine vergleichsweise geringe
Menge des Polymers adsorbiert, was zu einer geringeren Gesamtschichtdicke fuhrt. Hier ist
also das Adsorptionsgleichgewicht noch nicht erreicht. Bel einer Tauchzeit von 5 min wird
eine wesentlich gréRere Gesamtschichtdicke erreicht, da in dieser Zeit mehr Polymer
adsorbiert werden kann. Die Berechnung der Dicke einer PCM /P22c-Doppel schicht aus
der Gesamtdicke des Filmes ist aufgrund des Vorhandenseins der PEI/PSPM-
Grundschicht, die zur Gesamtschichtdicke beitrégt, mit einem grofl3em Fehler behaftet.
Deshalb wurden zur genauen Bestimmung der Dicke einer PCM/P22c-Doppel schicht vier
Tréger mit unterschiedlichen Anzahlen an Doppelschichten, namlich 2, 4, 6 und 8
Doppel schichten, hergestellt. Die Tauchzeiten fir PCM und P22c betrugen hier wiederum
5 min. Bei einem linearen Anstieg der Dicke mit der Anzahl an Doppel schichten entspricht
die Steigung der Schichtdicke einer Doppel schicht.
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* PEI?/PSPM*/[PCM®/P22c’], (mity =2, 4,6, 8)
(LM fur P22c: DMSO/THF=1: 1)

Die Rontgenreflexionskurven dieser Filme sind in Abbildung 2-78 zu finden. In der

eingefugten Grafik ist die Schichtdicke gegen die Anzahl an Doppelschichten (=
Tauchzyklen) aufgetragen.
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Abb. 2-78: Rontgenreflexionskurven der Systeme PEI*/PSPM*/[PCM®/P22c°], (mity = 2, 4, 6, 8,y = 2
entspricht zwei PCM/P22c-Doppelschichten); eingefiigte Grafik: Auftragung der Schichtdicken gegen die
Anzahl an Doppel schichten

Aus den bei allen vier Messungen jeweils erhaltenen Kiessig-Ringen lief3en sich die in
Tabelle 2-15 angegebenen Gesamtschichtdicken berechnen. Durch Auftragung der
Schichtdicken gegen die Anzahl der Doppelschichten erhdt man aus der Steigung der
Geraden ein mittleres Wachstum von 49 A pro PCM/P22¢-Doppel schicht.
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Tab. 2-15: Aus den Rontgenreflexionskurven berechneten Gesamtschichtdicken der Systeme
PEI*/PSPM*/[PCM®/P22c7], (mit 'y = 2, 4, 6, 8; vergl. Abb. 2-78), PEI2°/PSPM2°/[PCM5/P23C%8 und
PEI*/PSPM*/[PCM°/P26°],

Multischichtsystem Anzahl';”;ir'\’” LC- | Gesamtschichtdicke

Doppelschichten Al ’

PEI ®/PSPM %/[PCM*/P22¢7], 2 (PCM/P22c) 81

PEI®/PSPM ?/[PCM>/P22¢7], 4 (PCM/P22c) 177

PEI?%/PSPM?/[PCM°/P22¢’] 6 (PCM/P22c) 265

PEI ®/PSPM %/[PCM*/P22¢7] 8 (PCM/P22c) 375

PEI ®/PSPM %/[PCM*/P23¢’] 8 (PCM/P23c) 122

PEI%/PSPM %/[PCM */P26°], 8 (PCM/P26) 73

berechnet aus den Absténden der Kiessig-Ringe

Zum Vergleich sind in Tabelle 2-15 die Gesamtschichtdicken fir die Filme
PEI?%/PSPM?°/[PCM>/P23¢”]4 (LM fiir P23c: CH,CI,/MeOH = 1 : 1) und PEI®/PSPM %/

[PCM>/P26°, (LM fir P26: CH,Cl,/MeOH = 1 : 1) mit jeweils 8 PCM/LC-lonomer-
Doppelschichten mit angegeben. Wie schon in Kapitel 2.3.3 (Nematisches lonomer und
amorpher Polyelektrolyt) diskutiert, unterscheiden sich P22c, P23c und P26 in der Art des
Gegenions — Bariumion im Falle von P22c, Triethylammonium bei P23c und
Dicyclohexylammonium im Falle von P26 —, so dal3 man chemisch identische Filme
bekommt. Der dickste Film mit 375 A ist der aus PCM und P22c aufgebaute. Bei den aus
PCM und P23c bzw. PCM und P26 aufgebauten Systemen erhédlt man wesentlich diinnere
Filme mit einer Dicke von 122 bzw. 73 A. Diese Werte bestétigen die in Abbildung 2-50
gezeigten UV-Kurven. Die Absorption, welche mit der adsorbierten Menge des Polymers
korreliert, nimmt ebenfallsin der Reihenfolge P22c, P23c und P26 ab.

Es gibt sicherlich viele Faktoren, die die Schichtdicke der L C-lonomerschicht beeinflussen.
Die wichtigsten werden im folgenden aufgezahlt und diskutiert:

~

Art der lonenwechselwirkung : Ist die Tendenz der lonenpaare zur Dissoziation
grol3, so werden die Ladungen entlang der
Polymerkette nur geringftigig abgeschirmt, so dal3
sie sich elektrostatisch abstol3en, was zu einer
Aufweitung des Polymerknauels fihrt. Die
Polymerkette adsorbiert somit flach. Im Falle des
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volumindsen Dicyclohexylammoniumsalzes
(P26) ist diese Tendenz wesentlich groR3er als
beim kleinen Ba®*-Gegenion (P22c), so dal? man
bei P26 flachere (= dinnere) LC-
lonomerschichten bekommt.

~ ArtdesGegenions. P22c hat ein kleines und hochgeladenes zweiwertiges

Gegenion (Ba2+), welches die Ausbildung von Cluster
beglnstigt. Diese Cluster liegen teilweise auch in Lésung vor,
so daf3 dieses LC-lonomer als kompaktes Knéuel auf der
Oberflache adsorbiert, was zu dicken Filmen fihrt. Beim
grofden, einfach geladenen Dicyclohexylammoniumion, bei
dem die positive Ladung zusétzlich noch verschmiert ist, ist
die Tendenz zur Clusterbildung wesentlich geringer, so dali3
dieses Gegenion enthaltende LC-lonomer (P26) flache und
somit diinne Schichten ergibt.

~ Losungsmittel: Ein polares Ldsungsmittel beglnstigt einerseits die
Dissoziation der lonenpaare. Die Knéueldichte ist dadurch
nicht sehr hoch und somit adsorbiert die Polymerkette flach.
Andererseits werden die Fest- und Gegenionen durch ein
polares Lo6sungsmittel wie z.B. DMSO (grof3es
Dipolmoment) gut solvatisiert, so dal3 die Ladung stark
abgeschirmt ist. In diesem Falle liegt die Polymerkette wieder
als dichtes Knéuel vor.

In den vorliegenden Féllen scheint die hohe Tendenz der Clusterbildung in Ldsung bei
P22c (Ba-Gegenion) und somit die Tendenz zur Adsorption als kompaktes Knéuel fir die
grofRe Gesamtschichtdicke ausschlaggebend zu sein. Die ammoniumhaltigen Polymere
P23c und P26 tendieren aufgrund der hohen Dissoziationsfahigkeit der volumindsen
Gegenionen und der geringen Tendenz der Ausbildung von Clustern eher flach zu
adsorbieren.

Da bei allen hier vorgestellten Polyelektrolyt/L C-lonomer-Filmen (AB-Filme) keine
Bragg-Reflexe gefunden wurden, die Unterschiede der Elektronendichten von PCM und
der LC-lonomere aber grol3 sind, mul3 daraus geschlossen werden, dal die Interpenetration
der benachbarten Polymerlagen grof3 ist. Hinzu kommt noch, dal3 wir mit einer maximalen
Doppelschichtdicke von 49 A fiir das PCM/P22¢-System ca. 50% unterhalb des fiir das
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Auftreten von Bragg-Reflexen nétigen Ubergitterabstandes von ca. 105 A® liegen (vergl.
Kap. 2.3.4.2).

Réntgenreflexionsuntersuchungen an PCM/P27-Filmen (PEI*/PSPM*/[PCM°/P27%,
mity = 1, 4, 8, 18) ergaben, wohl bedingt durch eine recht rauhe Oberflache, keine Kiessig-
Ringe.

Smektisches lonomer + amorpher Polyelektrolyt

Zur Untersuchung eines Filmes aus einem amorphen Polyelektrolyten und einem
smektischen lonomer wurden Multischichten aus PCM und P4c (vergl. Abb. 2-15)
hergestellt.

* PEI?’/PSPM*/[PCM®/P4C’], (y =3,4,8)
(LM fir P4c: THF/IDMSO =1:1)

* PEI®/PSPM %/[PCM%°/P4c™]

Die an den drei ersten Filmen gemessenen Rontgenreflexionskurven sind in Abbildung 2-
79 vergleichend gegenuibergestellt.
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Abb. 2-79: Rontgenreflexionskurven der Systeme PEI*/PSPM*/[PCM°/P4c’], (mity = 3, 4, 8)

Die Filme mit 3 oder 4 Doppelschichten zeigen, wie erwartet, Kiessig-Ringe. Bei den
Rontgenreflexionsmessungen des Filmes PEI?%/PSPM?%/[PCM>/P4c’], wird ein anderes
Verhalten gefunden. Der Film mit 8 Doppel schichten zeigt bei einem 26-Wert von ca. 3.9
ein scharfes Minimum. Solche Minima werden oft beobachtet, wenn sich Bragg-Reflexe
mit Kiessig-Ringen Uberlagern®. Da keine Filme mit hoheren Anzahlen an Schichten
untersucht wurden, flr die sich der Bragg-Peak stérker zeigen sollte, ist keine gesicherte
abschlieRende Interpretation moglich. Unter der Annahme, dal3 es sich hier um einen
Bragg-Reflex zweiter Ordnung handelt, sollte bei einem 26-Wert von ca. 2 der Reflex
erster Ordnung zu finden sein. Tatséchlich ist im Bereich von 26 = 2 ein schwaches
Minimum beobachtbar. Die Position dieses Reflexes ist korrespondierend zu einer
Ubergitterwiederholeinheit von d = 44 A. Dieser Wert ist mit dem smektischen
Schichtabstand des Polymers P4c von 45 A identisch (vergl. Tab. 2-9). Dal? bei diesem
Film mit 8 PCM/P4c-Doppelschichten Schichtreflexe auftreten, kann mit der relativ
niedrigen Glastibergangstemperatur von P4c ( 28 °C; vergl. Tab. 2-6) erklart werden.
Durch das Trocknen des Tragers mit dem Fo6hn bei 50 °C, ein Vorgang, der einige Minuten
dauert, hat P4c die Mdglichkeit zu flief3en. Da aber die LC-lonomerketten tber ionische
Gruppen an den Polyelektrolyten fixiert sind, kann es nicht zu einer makroskopischen
Entmischung kommen.
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Die Filmdicken fir die Filme PEI*/PSPM*/[PCM®°P4C’], (y = 3, 4) und

PEI?%/PSPM?%/[PCM?/P4c™], sind in Tabelle 2-16 vergleichend gegeniibergestellt. Der
Film aus 4 PCM/P4c-Doppelschichten ist mit 53 A um 9 A dicker als der aus 3
Doppelschichten mit 44 A. Daraus ergibt sich also eine Dicke von 9 A pro PCM/P4c-
Doppelschicht.

Tab. 2-16: Aus den RoOntgenreflexionskurven berechneten Gesamtschichtdicken der Systeme
PEI*/PSPM*/[PCM°/P4Ac?, (mity = 3, 4; vergl. Abb. 2-79) und PEI*/PSPM*/[PCM*/P4c™],

Multischichtsystem Anzahl an PCM/P4c- | Gesamtschichtdicke
Doppelschichten [A] a
PEI?/PSPM*/[PCM°/P4c’] 3 44
PEI*/PSPM*/[PCM°/P4c’], 4 53
PEI*/PSPM*/[PCM */P4c*] 3 93

“ berechnet aus den Abstanden der Kiessig-Ringe

Die unterschiedlichen Gesamtschichtdicken fiir die Systeme PEI?/PSPM ?%/[PCM°/P4c’]

und PEI?/PSPM#/[PCM®/P4c®|, zeigen, daR die Schichtdicken stark von den
Tauchzeiten fur PCM und P4c abhéngen. Laut Kinetikstudien (Abb. 2-54) sollte man
schon nach 5 min, wenn die maximale Absorption erreicht ist, eine maximale Schichtdicke
erwarten. Doch dieses Beispiel zeigt, dal? die Schichtdicke auch von anderen Faktoren, wie
z.B. Umlagerungen (Konformationsanderungen) innerhalb der Polymerschichten, abhangt.

Smektisches lonomer + nematisches |lonomer

Auch bei Verwendung von zwei L C-lonomeren beim Multischichtaufbau erhdt man Filme
mit glatten Oberflachen, so dal3 die Bestimmung der Gesamtdicke der Filme mittels
Rontgenreflexion moglich ist. Ein Beispiel dafr ist das Multischichtsystem bestehend aus
dem nematischen lonomer P22c als anionische und dem smektischen lonomer P28 als
kationische Komponente.

* PEI?/PSPM*/[P28°/P22¢7], mity=4,8,12,16
(LM fur P28: DMSO/CH,Cl, =3: 1)
(LM fur P22c: THF/DMSO =1: 1)
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Am ausgepragtesten sind die Kiessig-Ringe fur die Filme aus 8 und 12 P28/P22c-
Doppelschichten (Abb. 2-80). Doch auch aus den anderen Kurven |83t sich die
Gesamtdicke des jeweiligen Filmes berechnen. In keinem Fall werden Hinweise auf Bragg-
Reflexe gefunden. In der eingefiigten Grafik sind die Gesamtschichtdicken, die nochmals
in Tabelle 2-17 aufgelistet sind, gegen die Anzahl der Tauchzyklen aufgetragen.
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Abb. 2-80: Rontgenreflexionskurven der Systeme PEI*/PSPM*/[P287/P22c®], (mit'y = 4, 8, 12, 16);
eingefigte Grafik: Auftragung der Schichtdicken gegen die Anzahl an Doppelschichten

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen der Dicke eines Filme und der Anzahl der
Tauchzyklen errechnet sich aus der Steigung der Geraden ein Wachstum von 9 A pro
P28/P22c-Doppelschicht. Da es sich hier um zwei LC-lonomere handelt, kann diese
geringe Doppel schichtdicke nur dadurch zustande kommen, dal3 sich die Mesogene beider
Polymere im wesentlichen parallel zur Oberfl&che orientierten. Diese Orientierung, die
man beim nematischen lonomer aufgrund seiner Struktur (ionische Gruppe am Mesogen)
sowieso erwartet (vergl. Abb. 2-45 a), kann auf das smektische lonomer durch
Selbsterkennung der Mesogene beider lonomere Ubertragen werden. Sollte sich bei einer
parallelen Orientierung der Mesogene zur Oberflache eine smektische Struktur ausbilden,

133



Allgemeiner Teil

so waren die smektischen Schichten senkrecht zur Oberflache und damit in der
verwendeten Streugeometrie (6/26) nicht zu detektieren.

Tab. 2-17: Aus den RoOntgenreflexionskurven berechneten Gesamtschichtdicken der Systeme
PEI*/PSPM*/[P28°/P22¢°], (mity = 4, 8, 12, 16; vergl. Abb. 2-80)

Multischichtsystem Anzahl an P28/P22¢c- | Gesamtschichtdicke
Doppelschichten [A]?
PEI%/PSPM %%/[P28°/P22¢7) , 4 71
PEI%%/PSPM?%/[P28°/P22¢7] 8 110
PEI ®/PSPM %°/[P28°/P22¢7] ,, 12 136
PEI?°/PSPM %°/[P28°/P22C7] ;¢ 16 180

 berechnet aus den Absténden der Kiessig-Ringe

Smektisches lonomer + smektisches lonomer

FUr die Rontgenreflexionsmessungen an einem Film aus zwei smektischen lonomeren
wurden Multischichtsysteme aus den Polymeren P3b und P4c hergestellt. Bei P3b handelt
es sich um ein azohaltiges Homopolymer mit Tributylphosphonium-Gruppe (vergl. Abb. 2-
16) und bei P4c um ein azohaltiges Copolymer mit Phosphonsauresal z-Gruppe (vergl. Abb.
2-15).

* PEI®/PSPM %/[P3b%/P4c™], (y = 7, 12, 14, 16)
(LM fir P3b: CH,CI,/MeOH =1: 1)
(LM fir P4c: THF/IDMSO =1: 1)

Doch bei keiner Rontgenuntersuchung dieser Filme wurden Kiessig-Ringe oder Bragg-
Peaks gefunden. Das Fehlen von Kiessig-Ringen weist auf eine rauhe Oberflache hin. Daf3
hier keine Bragg-Reflexe gemessen wurden, ist verwunderlich, da es sich um zwei
smektische lonomere (P3b: g 12 s, 64 n 821i; P4c: g 28 s, 136 i) handelt. Gerade bei zwei
smektischen Polymeren wirde man selbst bei einer Interpenetration der Einzelschichten
eine smektisch Phase mit tberwiegend homeotrope Ausrichtung erwarten. Insbesondere, da
ein Blend aus diesen beiden Polymeren, der durch Auflésen der Polymere in
Chloroform/Methanol, durch Vereinigen der beiden Lésungen und durch Ausféllen des
Blends aus kaltem Hexan hergestellt wurde, ebenfalls fltssigkristallin ( Blend P3b/P4c: g
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26 LC 55 i) ist. Unter dem Polarisationsmikroskop erscheint dieser Blend Uber weite
Temperaturbereiche homogen.

Als wichtiges Ergebnis dieser ersten Rontgenreflexionsuntersuchungen bleibt festzuhalten,
dal3 Filme aus einem amorphen Polyelektrolyten und einem LC-lonomer und aus zwei LC-
lonomeren, bedingt durch die Interpenetration der benachbarten Polymerlagen, zunéachst
keine innere Struktur besitzen. Lediglich in einem Fall (PEI*/PSPM%/[PCM°/P4c’],)
gelang es, Andeutungen von Bragg-Reflexe zu messen. Hier muften weitere
Untersuchungen Aufschlul3 dartber geben konnen, ob die niedrige
Glastibergangstemperatur von P4c und das Trocknen des Filmes mit dem Fohn bei 50 °C
eine Rolle bei der Bildung der Ubergitterstruktur spielen.

Doch auch bel Abwesenheit von Bragg-Reflexen bleibt festzuhalten, dal? esin den meisten
Fallen gelingt, Filme mit relativ glatten Oberflachen herzustellen. Bel diesen Filmen ist
eine Dickenbestimmung anhand der Kiessig-Ringe madglich.

Als kleiner Zusatz mul3 noch erwahnt werden, dal3 durch den Umzug des Arbeitskreises
von Mainz nach Wuppertal, weitergehende Rontgenreflexionsuntersuchungen nicht mehr
moglich waren. Dennoch zeigen diese Ergebnisse schon jetzt, dal? die LC-lonomere nicht
nur im Bulk interessante Eigenschaften aufweisen.
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2.3.4.3 Oberflachenplasmonen-Spektr oskopie

Mit der Oberflachenplasmonen-Spektroskopie, welche eine optische
Untersuchungsmethode darstellt, vermag man Adsorptionen an dinnen Goldfilmen zu
detektieren. Selbst Kinetikmessungen mit guter Zeit- und Schichtdickenzunahme-
Auflésung lassen sich durchfiihren, da die Oberflachenplasmonen-Spektroskopie ein
Aufldsungsvermogen von 0.1 nm (= 1 A) in der Schichtdicke aufweisen kann.

2.3.4.3.1 Theor etische Grundlagen der Oberflachenplasmonen-Spektroskopie

Oberflachenplasmonen (PSP, Plasmon Surface Polaritons)® definiert man als
Ladungsdichtewellen des fast freien Elektronengases eines Metalls, die sich entlang der
Grenzfléche zwischen dem Metall und einem dielektrischen Medium ausbreiten. Dabei
breitet sich das elektrische Feld dieser Wellen nicht nur entlang der Grenzflache aus,
sondern dringt auch in das dielektrische Medium ein (Abb. 2-81). Die Anregung der
Oberflachenplasmonen erfolgt mittels eines Laserstrahls.

Abb. 2-81: Elektrisches Feld eines Oberflachenplasmons an der Metall/Dielektrikum Grenzflache; x ist die
Ausbreitungsrichtung; z ist die Achse senkrecht zur Grenzflache, E ist das elektrische Feld

Das Studium der VVorgange an der Gold/Dielektrikum-Grenzflache in situ erfolgt mit einer
modifizierten Kretschmann-Anordnung (Abb. 2-82), in der ein mit Gold bedampfter
Objekttrager, optisch an das Prisma gekoppelt, mit einer speziell gefertigten Klvette
versehen wurde.
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Abb. 2-82: Modifizierte Kretschmann-Anordnung mit Kivette

Zur Messung wird ein Laserstrahl an der Innenseite des Prismas reflektiert. Ab einem
kritischen Winkel 6, tritt Totalreflexion ein (Abb. 2-83). Ein evaneszenter Anteil des
elektromagnetischen Feldes dringt, im Bereich der Totalreflexion, durch die dinne
Metallschicht und regt unter dem Resonanzwinkel 6, Oberflachenplasmonen an. Man
spricht hier auch von frustrierter Totalreflexion (ATR = Attenuated Total Reflection).
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Abb. 2-83: Kretschmann-Anordnung mit resultierender Reflexionskurve R(8); 8, = kritischer Winkel, bei
dem Totalreflexion auftritt; 8, = Resonanzwinkel; aus Ref. 91

Gemessen wird die Reflexion in Abhangigkeit des externen Winkels 6. Bei Anregung eines
Oberflachenplasmons tritt ein Minimum in der Reflexionskurve R(0) auf (s. Abb. 2-83).
Bringt man nun zusétzlich an der Grenzflache zum Metall eine diinne dielektrische

Deckschicht (it Ney,icn > Nyt » WObel n der Brechungsindex ist) auf, so verschiebt sich der
Resonanzwinkel 6, des Oberflachenplasmons aufgrund der hoheren Dampfung zu hoheren

Winkeln. Kennt man den Brechungsindex ng,: aus einer anderen Messung, so kann die
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Schichtdicke d mit grofRer Prézision bestimmt werden. Kennt man den Brechungsindex
nicht, so wird tblicherweise ein Brechungsindex von n = 1.5 angenommen.

2.3.4.3.2 Kinetikmodus

Erfolgt die Messung der Resonanzkurve zu definierten Zeiten, so lassen sich zeitliche
Veranderungen der Plasmonenresonanz verfolgen. Dazu wird das reflektierte Licht R
zeitabhangig bei einem konstanten Winkel 6 registriert. Man wahlt hierfir den Bereich der
Flanke der Resonanzkurve (vergl. Abb. 2-84); denn in diesem Winkelbereich bewirkt die
Verschiebung der Plasmonenresonanzkurve eine Intensitatssteigerung des reflektierten

Lichts von R, nach R,. Die verwendete Elektronik bestimmt die Zeitaufldsung solcher
Messungen. In neuesten Arbeiten wurden zeitliche Auflésungen von 1 nsrealisiert®.

RZ ————————— F / Rz- "
AR / f AR
R‘ ———————————— R1 ——————————— - =

04 ] 04

€, 8,8, 6/deg time t

Abb. 2-84: Prinzip der kinetischen Messung

2.3.4.3.3 Schichtdickenbestimmung an Systemen mit L C-lonomeren

Nachdem das Oberfl&chenplasmonen-Spektrum von reinem Gold (Glastrager, auf dem 30
A Chrom und dann 500 A Gold aufgedampft wurden; s. Experimenteller Teil) gegen
Wasser aufgenommen wurde, wurde bei allen Experimenten als fester Anker, der auf der
Goldoberflache chemisorbiert wird, 2-M ercaptoethansulfonsdure-Natriumsal z (3-10’2 M in
Milliporewasser) verwendet (Abb. 2-85). Nach einer "Tauchzeit" von 2 h (obwohl hier die
Polymerl6sungen mittels einer Spritze in die Kivette Gberfuhrt werden, wo die Lésungen
dann mit der Oberflache in Kontakt sind, soll weiterhin der Begriff Tauchzeiten verwendet
werden) wird der Trager mehrmals mit Milliporewasser gespult, um daraufhin das
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Oberfl&chenplasmonen-Spektrum des negativ funktionalisierten Tragers gegen Wasser zu
messen.

HS _s/\/SO3-

2h | ~50;"

PI0S
+
PI0S

S /\/503 B
Na+ | s /\/503 B

Gold
08 . | - Gold + Mercaptoethansulfonsaure-sal

Reflektivitat
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D
[

71 Verschiebung des Minimums um

0,2 - einige Grad zu hoheren Winkeln |
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Abb. 2-85: Obere Abbildung: Schematische Darstellung der Chemisorption von 2-
M ercaptoethansulfonsaure-Natriumsalz auf einem mit Gold bedampften Glastréger; Untere Abbildung:
Oberflachenplasmonen-Kurven des reinen Goldes (O ) und des mit von 2-Mercaptoethansulfonsaure-
Natriumsalzes (...) beschichteten Goldes

Obwonhl Ublicherweise bei Verwendung des recht kurzen 2-Mercaptoethansulfonséure-
Natriumsalzes keine Schichtdickenzunahme messbar ist, konnte in diesem Fall aus der
Verschiebung des Minimums der Oberflachenplasmonen-Kurve eine
Schichtdickenzunahme von 5 A ermittelt werden (Abb. 2-85). Die
Schichtdickenbestimmung erfolgt unter Verwendung eines Rechners durch Anpassen von
Standard Theoriekurven nach Fresnel. Hierzu wurde ein Vier-Schicht-Modell

angenommen. Die erste Schicht bestand aus dem Prismamite' = 3.40 (wobei n = /¢ den
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Realteil des Brechungsindex darstellt) und €" = 0. Die zweite Schicht entspricht der
Goldschicht mit Werten von €' um -12.400 und €" um 1.439 bei einer Schichtdicke von 48
nm. FUr die dritte Schicht, die Polymerschicht wurde ein €' = 2.25 (= n2) und " =0
angenommen, wie bereits von einigen Gruppen als akzeptable Werte dargestel1t™%, Als
vierte Schicht diente 0.1 mM NaCl-Ldsung fur die ein Wert von €' = 1.77 und €" = 0
eingesetzt wurde oder Luft mite' =0und ¢" = 0.

Der auf diese Art und Weise negativ funktionalisierte Trager wurde nun fir den
alternierenden Schichtaufbau verwendet, wobei hier auf die Adsorption der bei den UV-
und Rontgenreflexionsmessungen verwendeten PEI- und P SP M-Grundschichten
verzichtet wurde. Untersucht wurden folgende Systeme:

« Gold/Thiol/[PCM*/P22¢™. (LM fiir P22c: DMSO/THF = 1: 1)
« Gold/Thiol/[[PCM*/P27"]; (LM fir P27: DMSO/H,0 =1: 1)
« Gold/Thiol/[PCM*/P23c'% (LM firr P23c: CH,Cl/MeOH = 1: 1)

Die Tauchzeiten betrugen bei allen Polymeren 10 min. Es wurde immer gegen
Milliporewasser gemessen. Nach der Adsorption der Polymere wurde die Kivette vor der
Aufnahme des Spektrums jeweils dreimal mit Wasser gespuilt. Zusétzlich wurde die
Kivette vor und nach der Adsorption des LC-lonomers einmal mit dem fir das lonomer
verwendeten Losungsmittelgemisch gespult. In Abbildung 2-86 sind die
Oberflachenplasmonen-Spektren des Systems Gold/Thiol/[PCM™/P22c"],
wiedergegeben, wobei die erste Kurve nach Adsorption des von 2-
M ercaptoethansulfonsdure-Natriumsal zes aufgenommen wurde. Die nach der Adsorption
von PCM gemessenen Kurven wurden wegen der Ubersichtlichkeit (nur geringe
Verschiebung relativ zur Vorgangerkurve) weggel assen.
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Abb. 2-86: Oberflachenplasmonen-Spektren fir das Multischichtsystem Gold/Thiol/[PCM'%/P22¢™; 1.
Kurve: nach Adsorption des 2-Mercaptoethansulfonsure-Natriumsalzes; jede weitere Kurve: nach
Adsorption von P22c

Ahnliche Kurven wurden fir alle anderen Multischichtsysteme ebenfalls erhalten. Daher
soll hier lediglich eine tabellarische Auflistung (Tabellen 2-18, 2-19 und 2-20) der
erhaltenen Schichtdicken erfolgen.

Tab. 2-18: Schichtdicken der Polymere PCM und P22¢ (Gold/Thiol/PCM *%/P22¢™) -System)

Dickeder 1. | Dickeder 2. | Dickeder 3. | Dickeder 4. | Dickeder 5.5 Mittelwert

Schicht [A] Schicht [A] Schicht [A] Schicht [A] Schicht [A] [A]
PCM 4 3 5 6 3 4
P22c 37 52 60 72 40 52
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Tab. 2-19: Schichtdicken der Polymere PCM und P27 ([Gold/Thiol/PCM **/P27"°| .-System)

Dickeder 1. | Dickeder 2. | Dickeder 3. | Dickeder 4. | Dickeder 5.5 Mittelwert
Schicht [A] | Schicht [A] | Schicht [A] | Schicht [A] | Schicht [A] [A]
PCM 5 7 5 10 10 7
P27 10 27 15 33 39 25

Tab. 2-20: Schichtdicken der Polymere PCM und P23c ([Gold/Thiol/PCM %/P23c™].-System)

Dickeder 1. | Dickeder 2. | Dickeder 3. | Dickeder 4. | Dickeder 5.5 Mittelwert

Schicht [A] | Schicht [A] | Schicht [A] | Schicht [A] | Schicht [A] [A]
PCM 2 6 4 3 5 4
P23c 21 16 19 24 14 19

Auffallig sind zunéchst einmal die grof3en Schwankungen der Werte fur ein Polymer
innerhalb eines Multischichtsystems. Diese Schwankungen sind leider nicht erklarbar, da
stets die gleichen Losungen und die gleichen Tauchzeiten verwendet und die gleiche
Spulprozedur durchgefihrt wurde.

Die Dicke flr eine PCM -Schicht betréagt je nach System zwischen 4 und 7 A. Die dicksten
Schichten, mit einem Mittelwert von 52 A, erhélt man fur P22c. Addiert man den PCM -
Wert von 4 A hinzu, kommt man auf eine Dicke von 56 A pro PCM /P22c-Doppel schicht.
Dieser Wert entspricht dem bei Rontgenreflexionsmessungen erhaltenen Wert von 49 A
(Abb. 2-78). Fir P27 betragt die mittlere Schichtdicke 25 A und fiir P23c 19 A. Somit
errechnet sich eine mittlere Schichtdicke von 32 A fur eine PCM/P27-Doppel schicht und
von 23 A fiir eine PCM/P23c-Doppel schicht.

Die Schichtdicken des PCM/P22¢- und des PCM /P23c-Systems wurden schon im Kapitel
Rontgenreflexionsmessungen (Tab. 2-15) verglichen. Zur Erinnerung soll nochmals
erwahnt werden, dal3 beide Polymere sich nur in der Art des Gegenions unterscheiden
(Bariumion bei P22c und Triethylammonium bei P23c). Die wesentlich kleinere
Schichtdicke fur das PCM/P23c-System wird hier durch Oberflachenplasmonen-
Messungen bestétigt.

2.3.4.3.4 Kinetikmessungen

Die Kinetikmessungen erfolgten an dem System Gold/Thiol/[PCM*/P27"), (LM fiir P27:
DMSO/H,O = 1: 1). Die Messung der Schichtdickenzunahme bei der Adsorption von P27
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auf einem Gold/Thiol/PCM -funktionalisierten Tréger ist in Abbildung 2-87 zu sehen. Die
relative Reflexion steigt in den ersten 120 Sekunden (= 2 min) steil an und erreicht nach ca.
300 bis 400 Sekunden (5 — 6.5 min) ein Plateau. Das bedeutet, dal? die Adsorption von P27
hauptsachlich in den ersten 5 min stattfindet. Dieser Wert entspricht dem aus den UV-
Kinetikstudien (s. Abb. 2-54) erhaltenen Wert. Zu einem spéateren Zeitpunkt muissen
weitere Polymermolekile durch den schon gebildeten Polymerfilm diffundieren. Dies
geschieht gegen einen Konzentrationsgradienten und ist von Umlagerungen der
Polymerketten begleitet.
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Abb. 2-87: Kinetikmessung der Adsorption von P27 auf einen Gold/Thiol/PCM-funktionalisierten Tréger

Die Messung der Schichtdickenzunahme bei der Adsorption von PCM auf einem
Gold/Thiol/PCM /P27-funktionalisierten Trager ist in Abbildung 2-88 dargestellt. Nach
einem zunéchst steilen Anstieg erreicht die relative Reflexion bei ca. 150 Sekunden (= 2.5
min) ein Plateau. Der danach folgende Anstieg wurde schon ofters fir amorphe
Polyelektrolyte beobachtet®. Fir diese Beobachtung gilt die gleiche Erklarung, wie im
Falle der Kinetikmessung der P27-Adsorption.
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Abb. 2-88: Kinetikmessung der Adsorption von PCM auf einen Gold/Thiol/PCM/P27-funktionalisierten
Trager

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 mit der Oberfl&chenplasmonen-Spektroskopie
die Dicke jeder einzelnen adsorbierten Schicht und die Kinetik der Adsorption bestimmt
werden kann. Die hierbei erhaltenen Ergebnisse fur die Filmdicken stimmen mit
Rontgenreflexionsergebnissen Uberein. Selbst bei Proben, bei denen die Filmdicke mittels
Rontgenreflexionsmessungen aufgrund der rauhen Oberflache (s. PCM/P27) nicht
bestimmt werden konnten, kann mit dieser Methode die Dicke jeder einzelnen Schicht und
somit auch die Gesamtdicke ermittelt werden.
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2.3.4.4 Kontaktwinkelmessungen

Den Grad der Benetzung eines Festkorpers mit einer Flissigkeit (z.B. Wasser) kann man
mit Hilfe des Kontaktwinkels a beschreiben (Abb. 2-89). Der Kontaktwinkel ist der Winkel
zwischen der Festkorperoberflache und der Tangente an einen darauf ruhenden
Wassertropfen an der Phasengrenze Wasser/Festkorper/Luft. Ein Kontaktwinkel von 0°
bedeutet vollstandige Benetzung, der Wassertropfen verlauft zu einem dinnen Film. Ein
Kontaktwinkel von 180° bedeutet vollkommene Unbenetzbarkeit — der Tropfen bildet
eine Kugel und berthrt die Oberflache nur mit einem Punkt. Beide Falle kommen in der
Natur jedoch nicht vor. Den héchsten Kontaktwinkel mit 160° erzielt in der Natur die
Lotusblume (Nelumbo nucifera)®. Aus diesem Grund wird die Selbstreinigung
mikrostrukturierter Oberfléachen als Lotuseffekt bezeichnet. Oberflachen mit einem so
hohen Kontaktwinkel werden auch "superhydrophobe” Oberflachen genannt. Bei glatten
Teflonoberflachen 143t sich ein Kontaktwinkel von 110° erzielen®.

Flussigkeit (2)

Abb. 2-89: Kontaktwinkel a mit o, Grenzflachenenergie zwischen flussig und fest, o, Grenzflachen-
energie zwischen fest und gasférmig und o,; Grenzflachenenergie zwischen fllissig und gasformig

Die Benetzung einer Oberflache mit einem Wassertropfen liefert wertvolle Informationen
Uber deren Hydrophilie bzw. Hydrophobie. Es gilt allgemein, dal3 Kontaktwinkel kleiner
80° typisch fur hydrophile Oberflachen und Kontaktwinkel grofer 100° typisch for
hydrophobe Oberflachen sind.

Diein dieser Arbeit durchgefihrten Kontaktwinkelmessungen wurden alle mit hochreinem
Wasser (Fa. Millipore, MilliQ1) auf den beschichteten Substratoberflachen gemessen.
Hierzu wurde ein Wassertropfen mittels einer feinen Spritzennadel so auf dem Substrat
aufgebracht, dal3 die Nadel weiterhin in Kontakt zu dem Tropfen bleibt. Drehen an der
Mikrometerschraube bewirkt das langsame Aufbldhen des Tropfens mit weiterem Wasser
bis zu einem Maximum. Dieser Maximalwinkel, bevor der Tropfen auslauft, wird als
fortschreitender Winkel o, gemessen. Zuriickziehen des Wasser entblaht den Tropfen, bis

dieser zurticklauft. Dieser Minimalwinkel wird als riickschreitender Winkel o, bezeichnet.
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In der Praxis weichen beide Winkel héufig stark voneinander ab. Zu den Faktoren, die
diese Hysterese bestimmen, z&hlen unter anderem die Oberfl&chenrauhigkeit, die
Loslichkeit einer Festkdrperkomponente oder die Reorientierung von Molekilen auf der
Oberfléche.

In dieser Arbeit wurden Kontaktwinkel von gespincoateten Filmen einzelner Polymere und
von Multischichtsystemen gemessen. Die Spincoatfilme wurden aus den jeweiligen
L6sungen zunéchst bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit des Spincoaters von 400 rpm
gefolgt von einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 1500 rpm hergestellt. Von folgenden
Polymeren konnten somit dinne Filme auf Glastrégern prépariert werden:

« PCM (10.5mgin2ml H,0)

* P3b  (5.1mgin 1.5 ml CHCI;+ 0.4 ml MeOH)
* P4c  (5.5mgin 1.5ml CHCI; + 0.4 ml MeOH)
* P10c (5.1 mgin1.5ml CHCI;+ 0.4 ml MeOH)

Der fortschreitende (a,) und der riickschreitende Kontaktwinkel (a,) wurden wahrend des
Aufblahens bzw. Entbldhens des Tropfens mehrmals gemessen. Die erhaltenen Werte fir
den fortschreitenden Winkel sollen anhand des Polymers P3b gezeigt werden (Tab. 2-21).

Tab. 2-21: Kontaktwinkel (in °) eines gespincoateten Filmes von P3b auf Glas; o, = fortschreitender
Kontaktwinkel

1. Wert | 22 Wert | 3. Wert | 4. Wert | 5. Wert | 6. Wert # Mittelwert

Uy, 83 83 89 82 87 87 85

Aus der Tabelle erkennt man, dal? ein dinner gespincoateter Film des Polymers P3b auf
einem Glastrager eine hydrophobe Oberflache mit einem mittleren Kontaktwinkel von 85°
erzeugt. Theoretisch sollten a, und o, den gleichen Wert haben. Wahrend des Aufbléhens
des Tropfens kann jedoch eine Umorganisation der Polymersegmente (hydrophile
Gruppen, wie z.B. ionische Gruppen, ragen in den Wassertropfen hinein) stattfinden, so
dal? es zu einem Absinken des riickschreitenden Kontaktwinkels kommen kann. Fur dieses
System konnten Werte bis herunter zu 60° ermittelt werden. Diese Beobachtung wird
sowohl bei den gespincoateten Filmen als auch bei den Multischichtsystemen gemacht.
Aus diesem Grunde wird in der weiteren Diskussion nur der Mittelwert des
fortschreitenden Kontaktwinkels berticksichtigt.

In Tabelle 2-22 sind die Kontaktwinkel aller gespincoateten Filme angegeben.
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Tab. 2-22: Kontaktwinkel (in °) gespincoateter Filme von PCM, P3b, P4c und P10c auf Glastrager

Glas PCM P3b P4c P10c

O, 6 8 85 89 80

PCM ist ein Polyelektrolyt mit einer hohen Ladungsdichte, so dal3 ein diinner Film dieses
Polymers eine stark hydrophile Oberflache mit einem Kontaktwinkel von 8° ergibt. Die
L C-lonomere, welche hingegen eine wesentlich geringere Ladungsdichte aufweisen und
ein ungeladenes Polymerriickgrat besitzen, ergeben recht hydrophobe Oberflachen mit
Kontaktwinkeln zwischen 80 und 89°.

Die untersuchten Multischichtsysteme enthalten ebenfalls diese vier geladenen Polymere.
Hier wurde der Trager nach Adsorption jeder einzelnen Schicht getrocknet und gemessen.

» PEI®/PSPMZ/[P3b®/P4c®]; (LM fir P3b: CH,CI,/MeOH = 1: 1)
(LM fur P4c: THF/DMSO =1: 1)
* PEI?®/PSPM#/[PCM?/P10c¢®]4 (LM fiir P10c: THF/DMSO = 1: 1)

Der Kontaktwinkel jeder einzelnen Schicht des Multischichtsystems
PEI?%/PSPM?%/[P3b®/P4c®],, in dem je zwei LC-lonomere alternierend aufgezogen
wurden, ist in Abbildung 2-90 graphisch dargestellt.
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Abb. 2-90: Kontaktwinkel jeder einzelnen Schicht des Multischichtsystems PEI?/ PSPM 2%/[P3b?*/P4c®

Die Kontaktwinkel von PEI und PSPM unterscheiden sich nur geringfigig. Nach
Adsorption des PSPM liegt mit 7° eine sehr hydrophile Oberflache vor. Adsorbiert man
nun auf diese hydrophile Oberfl&ache alternierend die hydrophoben Polymere P3b und P4c,
so nimmt der Kontaktwinkel nach Adsorption der ersten zwei P3b/P4c-Doppel schichten
sprunghaft von 7° Gber 50° auf Uber 70 ° zu. Danach geht der Wert des Kontaktwinkelsin
ein Plateau Uber (76°). Letzterer Wert liegt um ca. 10° unterhalb der Werte, die fir die
jeweiligen gespincoateten Filme (Tab. 2-21) ermittelt wurden. Diese Beobachtung &3t
zusammen mit dem asymptotischen Verlauf die Vermutung nahe, dal3 der Kontaktwinkel
durch die hydrophile Oberflache (Quarztrager + PEI + PSPM) selbst nach funf
Doppelschichten noch beeinflufd wird. Solche Vermutungen sind aber mit Vorsicht zu
betrachten; denn bei Kontaktwinkelmessungen spielen viele Faktoren eine Rolle. Einer
dieser Faktoren ist sicherlich das Ldsungsmittel, aus dem das Polymer adsorbiert wird. Ein
weiterer Faktor ist die Lagerung des beschichteten Tragers. Lagert man ihn an der Luft,
welches ein hydrophobes Medium ist, so orientieren sich die hydrophilen Gruppen
(ionische Gruppen) zur Substratoberflache (in den Film hinein), wahrend sich die
hydrophoberen Gruppen zur Filmoberflache orientieren. Wird der Tré&ger in
Milliporewasser gelagert, so tritt der umgekehrte Effekt ein.
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Der Kontaktwinkel jeder einzelnen Schicht des Multischichtsystems
PEI?/PSPM%/[PCM#/P10c™],, bestehend aus einem LC-lonomeren und einem
amorphen Polyelektrolyten, ist in Abbildung 2-91 graphisch dargestellt.
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Abb. 2-91: Kontaktwinke! jeder einzelnen Schicht des Multischichtsystems PEI?/ PSPM 2%/[PCM %/P10c®],

Die Kontaktwinkel der PEI- und PSPM-Schichten sind identisch zu denen des
vorhergehenden Experimentes. Der starke Anstieg des Kontaktwinkels nach Adsorption
des PCM st eigentlich unerklérlich, da man hier ebenfalls einen Kontaktwinkel um die 8°
(Tab. 2-21) erwarten wirde. An dem alternierenden Verlauf des Kontaktwinkels ist der
alternierende Schichtaufbau deutlich erkennbar. Die Hydrophilie des Filmes wird somit
von dem zuletzt adsorbierten Polymer bestimmt. Dennoch erreichen die Kontaktwinkel der
P10c- bzw. PCM -Schichten nie die Werte der gespincoateten Filme (Tab. 2-21), was fur
eine Durchdringung der einzelnen Schichten spricht.

Zusammenfassend kann man sagen, dal3 K ontaktwinkel messungen wertvolle Informationen
Uber die Hydrophilie bzw. Hydrophobie einer Oberflache liefern. Der alternierende
Multischichtaufbau kann, wie am Beispiel des PEI?/PSPM?/[PCM%/P10c®]4-Systems
gezeigt werden konnte, neben UV- und FT-IR-Messungen auch mit
K ontaktwinkel messungen verfolgt werden.
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2.3.4.5 Photochemische Isomerisierungen in Multischichtsystemen aus
azobenzolhaltigen Polymeren

Die reversible cis-trans Photoisomerisierung von Azobenzolen und deren Derivate ist in
verschiedenen Medien ausfuhrlich untersucht worden”®%, Unter Normalbedingungen
liegen Azobenzole in einem Isomerengleichgewicht vor, das jedoch von dem stabileren
trans-1someren dominiert wird. Die Umwandlung der thermodynamisch stabileren trans-
Konfiguration in die cis-Konfiguration kann durch Bestrahlen mit UV-Licht (A,;< 370 nm)
und die Ruckisomerisierung kann entweder thermisch oder ebenfalls durch Bestrahlen mit
langerwelligem Licht der Wellenlange A,> 430 nm erfolgen. In beiden Féllen stellt sich ein
photostationares Gleichgewicht ein.

N=N
R—@ N, L
N—<: :>— R’
hv',A H R
cis

trans

Abb. 2-92: Cis-trans-Isomerisierung von Azobenzolderivaten

In der Literatur findet man zahlreiche Untersuchungen der Photoisomerisierung von
Azobenzolderivaten in diinnen Filmen, wie z.B. Langmuir-Blodgett (LB) Filme'®*® und
self-assembled Monoschichten'®'®, Untersuchungen von Multischichten, die nach der
Self-Assembly-Methode Uber ionische Gruppen hergestellt wurden, sind dagegen recht rar.
Eines der wenigen Beispiele sind die von Tieke et al.™ durchgefiihrten
Photoisomerisierungen an Multischichten bestehend aus azobenzolhaltigen
Bolaamphiphilen (4,4'-Di(6-sulfatohexyloxy)azobenzol = DSHA) und Polyelektrolyten
(z.B. PEI oder Chitosan). Die starre Azobenzoleinheit in der Mitte des DSHA und die
Sulfatgruppen an den Molekilenden bewirken eine homeotrope Anordnung des DSHA in
den Schichten. Es konnte gezeigt werden, daf3 lediglich bei Multischichtsystemen aus dem
Chitosan und DSHA Photoisomerisierungen moglich waren, wahrend bei Verwendung
eines hochgeladenen Polyelektrolyten (z.B. PEI) keine cis-trans-Isomerisierung stattfand.
PEI besitzt eine hohe Konzentration an ionischen Gruppen entlang des Polymerriickgrates,
so dal3 die DSHA-Dianionen in eine dicht gepackte, H-Briicken-aggregierte Phase mit
wenig freiem Volumen gezwungen werden. Erst bei Verwendung des Chitosans als
Gegenpolyelektrolyt sind die DSHA-Dianionen weniger dicht gepackt, so dal3 geniigend
freies Volumen zur Photoisomerisierung zur Verfigung steht. Die reversible cis-trans-
Photoisomerisierung ist von grofRem Interesse in der Anwendung als optische
Speichersysteme.
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In dieser Arbeit wurden Multischichtsysteme aus einem amorphen Polyelektrolyten (PCM)
und einem azohaltigem Polymer (P4c; vergl. Tab. 2-16, Kap. 2.3.4.2.1) und aus zwei
azohaltigen Polymeren (P3b/P4c; vergl. Abb. 2-55, Kap. 2.3.3) untersucht.

* PEI?®/PSPM®/[PCM®/P4c®),
* PEI®/PSPM %/[P3b%/P4c™],

Die UV/Vis-Spektren der cis-trans-Isomerisierungen des Multischichtsystems
PEI%%/PSPM?°/[PCM?/P4c™] , sind in Abbildung 2-93 dargestelIt.
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fir 180 sek.
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Abb. 2-93: UV/Vis-Spektren der cis~ trans-lsomerisierung der Azobenzoleinheiten in dem
Multischichtsystem PEI */PSPM */[PCM*/P4c™)],

Die Messung der unbestrahlten Probe () weist ein intensitatsstarkes Maximum bel 354 nm
(rrt-Ubergang) und ein intensitatsschwaches Maximum bei 462 nm (teilweise verbotener
ni*-Ubergang) auf. Diese Banden sind die fiir Azobenzole charakteristische
Absorptionsbanden, wobel hier die trans-Konfiguration Uberwiegt. Die Probe wurde dann
far 180 sek mit Licht der Wellenlange A = 365.5 nm (Interferenzfilter zwischen Probe und
Xe-Hochdrucklampe; Abstand der Probe: 2 cm) bestrahlt. Dadurch induziert man die
Verschiebung des cis/trans-Gleichgewichtes der Azobenzoleinheiten von P4c von der Seite
der trans-Form auf die Seite der cis-Form. Das UV-Spektrum unmittelbar nach der
Bestrahlung (A) zeigt ebenfalls Abbildung 2-93. Die nm*-Bande (462 nm) nimmt an
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Intensitét zu, wahrend die it -Bande bel 345 nm stark an Intensitét verliert. Ein weiterer
Beweis fur das Vorhandensein der cis-Form der Azobenzoleinheiten ist das Auftauchen
einer neuen Bande bei 313 nm. Die Ruckisomerisierung zur trans-Form kann nun durch
Bestrahlen der Probe fur 140 sek mit Licht der Wellenlange A > 420 nm (Kantenfilter)
erfolgen. An dem Auftauchen der intensitétstarken Bande bei 354 nm und an der
Verringerung der Intensitdt der Bande bei 462 nm ist zu erkennen (0), dal} das
Gleichgewicht wieder auf die Seite der trans-Form verschoben wurde. Unter
Berilicksichtigung der Tatsache, dal3 die unbestrahlte (urspringliche) Probe vorher bei
Tageslicht gelagert wurde, ist zu verstehen, warum die bestrahlte Probe bei 354 nm eine
hohere Absorption als die unbestrahlte Probe aufweist. Das Tageslicht bewirkt schon eine
kleine Verschiebung des Gleichgewichtes in Richtung der cis-Form. Die cis-trans-
Isomerisierung der Azobenzoleinheiten ist, wie die erneute Bestrahlung mit Licht der
Wellenlange A = 365.5 nm zeigt, reversibel, und somit beliebig oft wiederholbar.

Eine Studie Uber das Isomerisierungsverhalten des Multischichtsystemes
PEI®/PSPM ?°/[P3b%/P4c®], nach Bestrahlung ist in Abbildung 2-94 gezeigt. Im Grunde
sind die Bedingung der Bestrahlung die gleichen wie beim |somerisierungsexperiment mit
dem PCM/P4c-System. Der einzige Unterschied ist, dal3 die Probe vor der ersten UV-
Messung mit Licht der Wellenlange A > 420 nm bestrahlt wurde, um das Glechgewicht so
vollstandig wie moglich auf die Seite der trans-Form zu bringen. Bei diesem System,
bestehend aus zwei azohaltigen lonomeren, befindet sich die it -Bande bel 345 nm und
die n*-Bande bei 459 nm. Auch bei dieser Probe ist eine reversible cis-trans-
| somerisierung moglich.
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Abb. 2-94: UV/Vis-Spektren der ciso trans-lsomerisierung der Azobenzoleinheiten in dem
Multischichtsystem PEI */PSPM */[P3b*/P4c™)],

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal3 Photoisomerisierungen in
Multischichtsystemen, bestehend aus einem amorphen Polyelektrolyten und einem
azohaltigem lonomer oder aus zwei azohaltigen lonomeren, moglich sind. Das bedeutet,
dal3 den Mesogenen in den Schichten, wie erwartet, geniigend freies Volumen fir
|somerisierungsreaktionen zur Verfligung stehen. Besonders erwdhnenswert ist die
Beobachtung, dalR selbst in sehr dinnen Multischichtfilmen
(PEI®/PSPM%/[PCM?°/P4c®],), in denen sich nur drei Schichten eines azohaltigen
lonomers befinden, Photoi somerisierungen maglich und detektierbar sind.
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2.3.4.6 UV/Vis-Dichroismus

Mit Hilfe des UV/Vis-Dichroismus laét sich der Orientierungsgrad von absorbierenden
Polymeren bestimmen. Ferner kann der Dichroismus von Farbstoffmolekilen oder
Farbstoffkristallen, die in Polymere eingebettet sind und durch Verstreckung des Polymers
orientiert werden, fir wissenschaftliche (Richtung des Ubergangsmomentes der
Farbstoffbanden) und technische Zwecke (Herstellung von dichroitischen
Polarisationsfolien) verwendet werden'™. Bei UV/Vis-Dichroismus-Messungen wird das
UV/Vis-Spektrum einer Probe (z.B. beschichteter Trager) winkelabhangig gemessen (Abb.
2-95).

UV/Vis ——> +40°  -40°

+40°  -40°

Abb. 2-95: Anordnung der UV-Dichroismus-Messung; Oberer Trager: unbeschichtete Referenz; unterer
Tréger: beschichteter Tréger; beide Tréger werden winkelabhéngig (10° Abstdnde) gleichzeitig gemessen; | =
Intensitét des Strahls nach Durchgang durch die Probe; |, = Intensitét des Strahls nach Durchgang durch die
unbeschichtete Referenz

In der Regel ist die Richtung des Ubergangsmomentes ( 1) der Elektronenbanden in bezug
auf die Molekllachse nicht genligend bekannt. Bei Azoverbindungen, wie die in dieser
Arbeit vorgestellten azohaltigen LC-lonomere P3b und P4c, erstreckt sich jedoch das
Dipol ibergangsmoment entlang der Molektlachse (Abb. 2-96), so dai’ die Orientierung der
Azoverbindung (hier Mesogene) innerhalb eines Filmes bestimmt werden kann. Will man
die zweidimensionale Orientierung der Mesogene in der Ebene bestimmen, so verwendet
man linear polarisiertes Licht™®*” und dreht die Probe radial in der Ebene. Will man die
Orientierung der Azoverbindung (Mesogene) in bezug zur Oberflache bestimmen, so
verwendet man unpolarisiertes Licht und dreht die Probe wie in Abbildung 2-95 gezeigt
axial™®, Letztere Methode wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung der Orientierung der
Mesogene azohaltiger Polymerfilme in bezug zur Oberfléche verwendet.
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Abb. 2-96: Dipol lbergangsmoment /,l g von P3b entlang der Mol ekulléngsachse

Die Wechselwirkung zwischen einfallendem Licht und azohaltigem Mesogen ist maximal,
wenn letzteres senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des einfallenden Lichtes (= parallel zur

Oberflache) steht. In diesem Falle ist der elektrische Feldvektor E des Lichtes paralel zum
Dipol ibergangsmoment des Mesogens, so dal? eine maximale Absorption beobachtet wird.
(Abb. 2-97 a, Winkel von 0°). Steht das Mesogen parallel zur Ausbreitungsrichtung des
Lichtes (Abb. 2-97 b; Winkel von 0°), so ist die Absorption minimal, denn hier findet keine

Wechselwirkung zwischen dem E-Vektor und dem Dipol ilbergangsmoment statt. Liegen
also die azohaltigen Mesogene eines Filmes parallel zur Substratoberfléche, so erhdt man
bei winkelabhangigen UV/Vis-Messungen (bei Auftragung der Absorption des
Absorptionsmaximums (rtrt) gegen den Winkel) eine nach unten getffnete Parabel (Abb.
2-97 a). Stehen sie hingegen senkrecht zur Oberflache, erhdlt man eine nach oben offene
Parabel (Abb. 2-97 b).
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Abb. 2-97: Bei winkelabhangigen UV-Messungen erhaltene Kurven; a) Mesogene parallel zur Oberfléche
und parallel zum E-Vektor des einfallenden Lichtes: nach unten getffnete Parabel; b) Mesogene senkrecht
zur Oberfldche und senkrecht zum E-Vektor des einfallenden Lichtes: nach oben gedffnete Parabel

In dieser Arbeit wurden winkelabhangige UV/Vis-Messungen an einem Multischichtfilm

und an einem gespincoateten Film durchgefuhrt.

« PEI®/PSPM /[ P3b%/P4c™),
* gespincoateter P3b-Film

Da die Filme eine rédumliche Ausdehnung haben, mufld man bei winkelabhangigen

Messungen eine optische Weglangenkorrektur™ durchfiihren, um die groRere optische
Weglange bel schragem Lichteinfall zu berticksichtigen:
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1

cos_arcsi nwx%
U1.65

d = Korrekturfaktor
O, = Winkel, um den die Probe gedreht wird

Es ergibt sich somit fur jeden Winkel einen Korrekturfaktor d, durch den der Wert des

Absorptionsmaximums fur den jeweiligen Winkel (©,, = -40° bis 40°) geteilt werden mul.

In Abbildung 2-98 sind die winkelabhangigen UV-Messungen des
PEI2%/PSPM 2%/[P3b?%/P4c?] - Filmes und eines gespincoateten P3b-Filmes gezeigt.
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Abb. 2-98: Winkelabhéngige UV-Messungen des PEI*/PSPM*/[P3b®/P4c®]4-Filmes und eines
gespincoateten P3b-Filmes

In beiden Fallen erhdt man nach optischer Wellenlangenkorrektur nach oben offene
Parabeln, was fir eine V orzugsorientierung der Mesogene senkrecht zur Oberflache spricht

(vergl. Abb. 2-97 b). Die Berechnung des Verhdtnisses A /A, (A 4, = Absorption bel 40°;
A, = Absorption bei 0°), welches ein grobes Mal3 fir das Dichroismusverhdltnis ist, ergibt
fir den PEI?/PSPM?/[P3b%/P4c®],-Film einen Wert von 0.1933/0.1726 = 1.12 und fir
den gespincoateten P3b-Film einen Wert von 0.1409/0.1180 = 1.19. Das eigentliche
Dichroismusverhétnis Agy/A, ist aufgrund der Mel3geometrie nicht bestimmbar'®.

Bei P3b handelt es sich um ein LC-lonomer, das bei Raumtemperatur eine smektische
Phase besitzt (g 12 s, 64 n 82 i). Dunne smektische Phasen neigen im allgemeinen zur
homeotropen Anordnung™, was im diesem Falle durch die vorliegende molekulare
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Struktur verstérkt werden sollte. Aus diesem Grunde erwartet man bei einem
gespincoateten Film des Polymers P3b die in Abbildung 2-99 gezeigte Anordnung.
Tatsachlich findet man auch eine Vorzugsorientierung der Mesogene senkrecht zur
Oberflache, wobel die Orientierung jedoch relativ klein ist. Hiebei spielt sicherlich das
allgemeine Problem der einheitlichen Orientierung bei Hauptkettenpolymeren eine
wesentliche Rolle. Wahrend die Mesogene bei Seitenkettenpolymeren vom
Polymerrickgrat entkoppelt sind, sind sie bei Hauptkettenpolymeren ein Bestandteil des
Ruckgrates. Das bedeutet, dal? bei der Ausbildung einer homeotropen Anordnung auch das
Polymerrickgrat an dem Orientierungsprozel} teilnehmen muf3. Ein langeres Tempern in

der s,-Phase sollte eine hohere Orientierung zur Folge haben.

Abb. 2-99: Idealisierte Darstellung der homeotropen Orientierung eines gespincoateten Filmes des bei
Raumtemperatur smektischen Polymers P3b

Bei dem durch sequentielle Adsorption erzeugten PEI?/PSPM?%/[P3b®%/P4c®|4-Film
beobachtet man keinen speziellen Effekt, sondern ebenfalls eine Vorzugsorientierung der
Mesogene senkrecht zur Oberflache, wobel diese Orientierung schlechter als beim P3b-
Film ist. Fir diese Beobachtung gibt es mehrere Griinde: Die Orientierung der Mesogene
kann erst nach Adsorption des LC-lonomers auf der Oberflache stattfinden, da die
Mesogene in der Losung isotrop verteilt sind. Sobald jedoch das LC-lonomer auf der
Oberflache adsorbiert wurde, wird eine Umorientierung aufgrund der ionischen
Wechselwirkungen (Erhéhung der Viskositét) behindert. Hinzu kommt noch, daf3 sowohl
P4c als auch ein Blend zwischen P3b und P4c erst oberhalb Raumtemperatur smektisch
werden (P4c: g 28 sA 136 i; P3b/P4c : g 26 LC 551), so dal3 eine geordnete homeotrope
Anordnung der Mesogene erst nach langerem Tempern in der smektischen Phase erreicht
werden sollte.

158



Kapitel 2

2.3.4.7 Photoorientierung

Die Isomerisierung einer Azobenzolverbindung findet nur statt, wenn das

Dipol iibergangsmoment des Molekdls parallel zum elektrischen Feldvektor E (vergl. Kap.
2.3.45 und 2.3.4.6) des einfallenden Lichtes ausgerichtet ist (= senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung des einfallenden Lichtes). Da das Dipoliibergangsmoment [ der
Azobenzolverbindung sich entlang der Molekullangsachse erstreckt (vergl. Abb. 2-96),
werden nur Moleklle, die senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des (unpolarisierten)
einfallenden Lichtes orientiert sind, isomerisiert. Die Ruckreaktion der cis-
Azobenzolverbindung kann zu einer neuen Orientierung des Chromophors (Abb. 2-100)
fuhren. Die Azobenzolverbindungen, die nach diesem Zyklus (tran-cis-trans-
Isomerisierung) senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des (unpolarisierten) einfallenden
Lichtes orientiert sind, kbnnen erneut isomerisiert werden. Die parallel orientierten
Chromophore werden dagegen nicht isomerisiert. Mit jedem |somerisierungszyklus sinkt
somit die Anzahl an den zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes senkrecht orientierten
Chromophore, wéhrend die Anzahl der parallel dazu liegenden zunimmt. Als Ergebnis
dieses Prozesses erhdt man eine neue Verteilung der Orientierung der Chromophore in
Richtung des einfallenden Lichtes (Abb. 2-100)!°®"™ Dje Reorientierung von
Chromophoren in einer Polymermatrix bewirkt einer Anderung der optischen
Eigenschaften des Materials, so dal3 diese Methode in der optischen Datenspeicherung
Anwendung finden kénnte.
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Abb. 2-100: Schematische Darstellung der Photoorientierung von Azobenzoleinheiten in diinnen Filmen
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Eine Photoorientierung wurde hier an den in Kapitel 2.3.4.6 untersuchten azohaltigen
Filmen untersucht.

* PEI®/PSPM %%/[P3b%/P4c™),
* gespincoateter P3b-Film

Die Bestrahlung der Filme erfolgte in dieser Arbeit mit unpolarisiertem Licht der
Wellenlange A > 420 nm, da in diesem Bereich sowohl cis- wie trans-Form absorbieren.
Durch Verwendung von unpolarisiertem Licht sollen parallel zur Substratoberfléache
orientierte Mesogene senkrecht zur Oberflache ausgerichtet werden (Abb. 2-100). Da die
unbestrahlten Filme schon eine Vorzugsorientierung der Mesogene senkrecht zur
Oberflache aufwiesen (Abb. 2-98), wurde fur die Bestrahlung ein Einfallswinkel von +30°
gewahlt (Abb. 2-101). Es sollte somit eine Umorientierung der Mesogene in Richtung des
einfallenden Lichtes stattfinden.

|
|
| Kantenfilter
|

@ Q 0 (A > 420 nm) 0 O 0
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Abb. 2-101: Schematische Darstellung des Aufbaues der Bestrahlung einer Probe; Einfallswinkel +30°; das
Dipol llbergangsmoment der grauen Mesogene liegt besonders glinstig fiir eine Absorption; sie werden daher
bevorzugt umorientiert

Die winkelabhangigen UV-Messungen an dem PEI?/PSPM #/[P3b%/P4c®],-Film und
dem gespincoateten P3b-Film vor und nach dem Bestrahlen mit unpolarisiertem Licht der
Weéllenlange A > 420 nm sind in Abbildung 2-102 gezeigt.

Zuerst ist zu bemerken, dai3 die erzielten Veranderungen klein sind. In beiden Fallen
kommt es zu einer Verschiebung des Minimums der winkelabhangigen UV-Kurve um 4-7°
zu positiven Winkeln. Das wiederum bedeutet, dal3 eine Umorientierung der Mesogene um
4-7° in Richtung des einfallenden Lichtes stattgefunden hat. Eine vollstandige
Umorientierung parallel zur Ausbreitungsrichtung des einfallenden Lichtes (+30°) kann
hier aber nicht beobachtet werden.
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5 ] S ]
S 0,18+ B 0,13
3 5
Re] 1 2 ]
<0,175 < oo
0,17 0.11-
) 20 _ - 0
Winkel [o] Winkel [o]

Abb. 2-102: Winkelabhangige UV-Messungen des PEI*/PSPM*/[P3b™/P4c™],-Filmes und eines
gespincoateten P3b-Filmes vor und nach dem Bestrahlen mit unpolarisiertem Licht der Wellenlange A > 420
nm; Einfallswinkel des Lichtes: +30°; dargestellt sind die Kurven nach der optischen Weglangenkorrektur

Dieses Experiment zeigt, daf3 eine Photoorientierung der Azobenzolmesogene eines
Multischichtfilmes innerhalb gewisser Grenzen mdglich ist. Eine vollstandige
Umorientierung der Mesogene in Richtung des einfallenden Lichtes findet jedoch nicht
statt. Dieses Verhalten ist aber nicht nur auf den Multischichtfilm beschrénkt, sondern wird
auch bei einem gespincoateten Film eines azohaltigen Homopolymers (P3b) gefunden.
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3. Experimenteller Teil

Die verwendeten Chemikalien wurden, soweit nicht anders in den einzelnen Vorschriften
vermerkt, ohne weitere Reinigung eingesetzt. Technische Losungsmittel wurden vor
Verwendung destillativ gereinigt. Zur Flashchromatographie diente Kieselgel (40 um) der
Firma Baker. Zur Dunnschichtchromatographie wurden Aluminiumfolien Kieselgel 60 F,
(Fa. Merck) verwendet. Nicht UV-aktive Verbindungen wurden mit dem Hanes-I sherwood
Spriihreagenz ™ detektiert.

3.1 Synthese der M esogene fir die smektischen Polymere

3.1.1 Synthese des 4,4’ -Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzols (2) tber 4,4-
Dihydroxyazoxybenzol (1)

3.1.1.1 4,4-Dihydroxyazoxybenzol (1) ****

3 2

: : L\{(O 2 3
N—<: :>—O—I

5 6

230g/mol 6 5

91 g (0.44 mol) p-Nitrosophenol (60%ig, ALDRICH) werden 24h an der Olpumpe
getrocknet. Das getrocknete p-Nitrosophenol wird vorsichtig in 450 ml Pyridin
aufgeschlammt und unter Kihlung mit einem Wasserbad werden 60.9 g (0.35 mol)
Benzolsulfonylchlorid so zugetropft, dal3 die Reaktionstemperatur 30°C nicht Uberschreitet.
Nach RuUhren Uber Nacht und 1 1/2 stindigem RuckfluRkochen giel3t man die
Reaktionsmischung in 700 ml 25 %ige Schwefelsaure. Die entstandene Suspension wird
mehrmals mit Diethylether ausgeschiittelt, das L 6sungsmittel abrotiert und der entstandene
schwarze Feststoff einer Saulenchromatographie Uber Silica-Gel im Laufmittelgemisch
Petrolether/Ethylacetat 3:1 unterworfen.

Ausbeute: 3.93 g (7.8 % d. Th.), braunbeiger Feststoff
Schmp.: 223°C (Zers)
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IR (Film auf NaCl):
¥ [em™] = 3331 (OH); 3203 (arom. C-H), 1596, 1235; 836

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d,):
& [ppm] = 10.08 (s, 2H, -OH), 8.07 (q, 4H, H,, H,., Hg, Hy), 6.86 (q, 4H, H,, H,, Hy, Hy)

BC-NMR (100 MHz, DM SO):
o [ppm] = 158.60 (arom. C,, C,), 127.49 (arom. C,, C,, C, Cy), 123.42 (arom. C,, C,.),
115.72 (arom. C;, C,, Cg, Cy)

3.1.1.2 4,4-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzol (2)***

3 2
HO, '3
5 6 N

C)\/\/\/\O_'
430g/mol 6 &

4.01 g (17.4 mmol) 4,4’ -Dihydroxyazoxybenzol (1), 6.09 g (44 mmol) 6-Chlorhexanal,
8.26 g (59.4 mmol) Kaliumcarbonat und einer Spatel spitze Kaliumjodid werden in 100 mi
trockenem Aceton gelést und 14 Tage unter Ruckflul3 gekocht. Der ausgefallene
Niederschlag wird abgesaugt und mit warmem Aceton nachgewaschen. Nach Abrotieren
des Acetons erhdlt man das Rohprodukt. Saulenchromatographie des Rohproduktes tber
Silica-Gel im Laufmittelgemisch Ethylacetat/Petrolether 2:1 und Abdestillieren des
L 6sungsmittels liefert leicht verunreinigtes Produkt. Sauberes, gelbes Produkt erhélt man
durch Umkristallisieren aus Methanol.

Ausbeute: 3.52 g (45.5 % d. Th.), gelber Feststoff
Schmp.: 107°C

IR (Film auf NaCl):
¥ [cm™] = 3301 (OH); 2935, 2858 (C-H-Valenz); 1595; 1246; 836

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d,):
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& [ppm] = 8.14 (q, 4H, H,, H,, H, Hy), 7.04 (q, 4H, H,, H,, H,, H), 4.28 (t, 2H, -CH,-
OH), 4.01 (g, 4H, -0-0O-CH,-), 3.37 (t, 4H, HO-CH,-), 1.70 (m, 4H, -0-O-CH,-CH,-), 1.40
(m, 12H, -0-0-CH,-CH,~(CH,,),-)

BC-NMR (100 MHz, DM SO):

o [ppm] = 158.36 (arom. C,, C,), 127.28 (arom. C,, C,, C, Cy), 123.39 (arom. C,, C,.),
114.34 (arom. C,, Cy, Cs, Cy); 67.76 (=0-O-CH,-), 60.57 (-CH,-OH), 32.38 (-CH,-CH,-
OH), 31.52 (=00-O-CH,-CH,-), 28.56 (=]-O-CH,-CH,-CH,-), 25.18 (-CH,-CH,-CH -OH)

3.1.2 4,4 -Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azobenzol (3)%

414g/mol 6 5

Entsprechend einer Phenolveretherung nach Williamson werden in 50 ml Ethanol-H,O
(1/1) 4.28 g (20 mmol) 4,4 -Dihydroxyazobenzol, 4.61 g (82 mmol) KOH und eine
Spatel spitze KJ vorgelegt. In die siedende Reaktionsmischung tropft man innerhalb von 15
min. 8.50 g (62 mmoal) 6-Chlorhexanol zu. Nach vier Tagen Ruckfluf3ochen hat sich in der
Reaktionsmischung ein dicker oranger Niederschlag gebildet. Dieser wird nach dem
Abkuhlen der Mischung Uber eine Glasfritte abgesaugt. Durch portionsweises Waschen mit
insgesamt 300 ml heif3er 1n-KOH wird das unumgesetzte und das monoveretherte 4,4’ -
Dihydroxyazobenzol entfernt. Das nach Trocknen erhaltene Rohprodukt wird zweimal aus
Essigester umkristallisiert.

Ausbeute: 4.45 g (53.7 % d. Th.), gelbe Kristalle
Schmp.: 149 °C

IR (Film auf NaCl):
U [cm™] = 3289 (OH); 2937, 2858 (C-H-Valenz); 1600; 1246; 842
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'H-NMR (200 MHz, DM SO):

o [ppm] =7.80 (d, 4H, arom. H,, H,,, H,, H,), 7.08 (d, 4H, arom. H,, H.., H,, H..), 4.39 (br.
s, 2H, -OH), 4.04 (t, 4H, -CH,-CH,-O-0), 3.35 (t, 4H, -CH,-OH), 1.74 (m, 4H, 0-O-CH,-
CH,-), 1.38 (m, 12H, , O-O-CH,-CH,-(CH,),-)

BC-NMR (100 MHz, DMSO):

o [ppm] = 161.11 (arom. C,, C,), 146.04 (arom. C;, C,.), 124.0 (arom. C,, C,, C;, Cy),
114.86 (arom. C,, C,, C, Cy), 67.76 (=00-O-CH,-), 60.57 (-CH,-OH), 32.38 (-CH,-CH -
OH), 31.52 (=0-O-CH,-CH,-), 28.56 (=J-O-CH,-CH,-CH-), 25.18 (-CH,-CH-CH ,-OH)

3.1.3 Synthese des 4,4’ -Bis-(6-hydr oxyhexyloxy)-azoxybenzols (2) Uber 4,4 -Bis-(6-
hydr oxyhexyloxy)-azobenzol (3)

3.1.3.1 4,4 -Bis-(6-acetoxyhexyloxy)-azobenzol (4)*

>— 3 2
O\AM 2 3
° () ol
O\W
5 6
498gmol 6 O

1 g (2,42 mmol) 4,4’ -Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azobenzol (3) werden im Gemisch mit 40
ml Toluol, 10 ml Pyridin und 10 ml Acetylchlorid 30 min. lang unter Ruckfluf3 zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten werden 200 ml H,O zu der Reaktionsmischung zugefugt. Die

organische Phase wird abgetrennt, zweimal mit H,O gewaschen und uber Na,SO,
getrocknet. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wird der Rickstand aus Methanol
umkristallisiert.

Ausbeute: 1.03 g (85.8 % d. Th.), gelber Feststoff
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'H-NMR (400 MHz, CDCl,):

o [ppm] =7.94 (d, 4H, arom. H,, H,,, H, Hy), 6.99 (d, 4H, arom. H,, H,., H,, H..), 4.07 (dt,
8H, -COO-CH,-(CH,),-CH,-O-[), 2.06 (s, 6H, CH,-COO-), 1.90-1.40 (m, 16H, 0-O-CH,-
(CH,),-CH,-0-)

3.1.3.2 4,4 -Bis-(6-acetoxyhexyloxy)-azoxybenzol (5)*°

0.9 g (1.8 mmol) 4,4'-Bis-(6-acetoxyhexyloxy)-azobenzol (4) werden in einem Gemisch
aus 3.0 ml 30 %ige H,O, und 23 ml Eisessig suspendiert und 20 h unter Ruckflul erhitzt.

Nach Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in 100 ml H,O gegeben. Nachdem das
Gemisch dreimal mit jeweils 40 ml Dichlormethan ausgeschiittelt wurde, wird die
organische Phase mit 5 %iger Natriumhydrogencarbonat-L6sung gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet und bis zur Trockene einrotiert. Das Rohprodukt wird
saulenchromatographisch (Laufmittel: Essigester) gereinigt.

Ausbeute: 0.859(91.4 % d. Th.), gelber Feststoff

'H-NMR (400 MHz, CDCl,):

o [ppm] = 8.23 (t, 4H, arom. H,, H,,, Hy, Hy), 6.94 (g, 4H, arom. H,, H,., H,, H.), 4.03 (dt,
8H, -COO-CH,~(CH,),-CH,-O-0), 2.03 (s, 6H, CH,-COO-), 1.90-1.35 (m, 16H, [1-O-CH,-
(CH,),-CH,-0-)
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113

3.1.3.3 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-azoxybenzol (2) durch Oxidation von (5

3 2
5 6 N

430g/mol 6 &

O\/\/\/\CH

Eine Losung aus 3.5 g (62.3 mmol) KOH in 100ml H,O/Ethanol 1:1 und 3.2 g (6.23 mmol)
4,4'-Bis-(6-acetoxyhexyloxy)-azoxybenzol (5) wird ca. 30 unter Rickflul3 erhitzt, bis das
Edukt vollstandig in Lésung gegangen ist. Nach Abkihlen der Reaktionsmischung stellt
man mit Hilfe von Trockeneis einen pH-Wert von 6 ein. Die Reaktionsmischung wird
anschlief3end bis zur Trockene einrotiert. Die Reinigung erfolgt saulenchromatographisch
(Laufmittel: Ethylacetat/Petrolether = 1:1).

Ausbeute: 1.78 g (66.7 % d. Th.), gelber Feststoff
Schmp.: 106°C

IR (Film auf NaCl):
¥ [cm™] = 3301 (OH); 2935, 2858 (C-H-Valenz); 1595; 1246; 836

'H-NMR (200 MHz, DMSO-dj):

8 [ppm] = 8.14 (0, 4H, H,, Hy, Hg, H), 7.04 (g, 4H, Hy, Hy, Hy, Hy), 4.28 (t, 2H, -CH,-
OH), 4.01 (g, 4H, -0-O-CH,-), 3.37 (t, 4H, HO-CH,-), 1.70 (M, 4H, -0-O-CH,-CH,-), 1.40
(m, 12H, -00-O-CH,-CH,-(CH,),-)

BC-NMR (100 MHz, DMSO):

o [ppm] = 158.36 (arom. C,, C,), 127.28 (arom. C,, C,,, C;, Cq), 123.39 (arom. C,, C,.),
114.34 (arom. C,, Cy, Cs, Cs); 67.76 (=0-O-CH,-), 60.57 (-CH,-OH), 32.38 (-CH,-CH -
OH), 31.52 (=00-O-CH,-CH,-), 28.56 (=J-O-CH,-CH,-CH-), 25.18 (-CH,-CH,-CH,-OH)
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3.1.4 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-biphenyl (6)>
3 2 2 3
o)A
O O\/\/\/\
CH
5 6 6 5
386 g/moal

Das 4,4'-Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-biphenyl wurde freundlicherweise von Dr. H. Poths und
G. Wilbert zur Verfligung gestellt.

3.2 Synthese der Malonate
3.2.1 Synthese der w-Bromalkyl-malonate

Das 2-(6-Bromhexyl)-malonséure-diethylester (7) wurde freundlicherweise von G. Wilbert
zur Verfligung gestellt und die Synthese ist an anderer Stelle beschrieben™.

3211 2-(5-Brompentyl)-malonsaure-diethylester (8)%*"/

O O
(CH) s

|

Br 309 g/mal
In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, RuckfluRkihler und Trockenrohr werden 48 g
(0,3 mol) Malonsaurediethylester vorgelegt. Das im Tropftrichter hergestellte
Natriumethanolat, bestehend aus 4.6 g (0.2 mol) Na und 120 ml abs. Ethanol, wird bei
Raumtemperatur langsam zugetropft. Nach 15 min. Ruhren wird die so hergestellte
Reaktionsmischung in einen Tropftrichter Uberfihrt und tber 2 h langsam zu 91.98 g (0.4
mol) 1,5-Dibrompentan, welches zundchst auf 50°C erhitzt wurde, zugetropft. Im Laufe der
2 h wird die Temperatur auf 100 °C gesteigert. Zur Vervollsténdigung der Reaktion |&f3t
man Uber Nacht bei Raumtemperatur rihren. Das entstandene NaBr wird abfiltriert und die
organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen. Die waldrige Phase wird dreimal mit
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Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet
und nach Filtration vom Losungsmittel befreit. Aus dem erhaltenen Ol werden die Edukte
im Vakuum abdestilliert. Durch Fraktionierung im Vakuum erhdlt man bei 118-121°C

(1.2-10'2 mbar) 25.7 g leicht verunreinigtes Produkt. Das Rohprodukt wird durch
Saulenchromatographie im Laufmittelgemisch Petrolether/Essigester 19:1 gereinigt.

Ausbeute: 23.4 g (37.8 % d. Th.), hellgelbes Ol

IR (Film auf NaCl):
U [cm™] = 2981, 2937 (C-H-Valenz); 1733 (C=0-Valenz); 1457; 1250; 1029; 861

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

& [ppm] = 4.15 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.36 (t, 2H, -CH,-Br), 3.28 (t, 1H, -CH(COOE),), 1.8
(m, 2H, -CH,-CH,-Br), 1.5-1.1 (m, 12H, -COO-CH,-CH,, Br-CH,<CH,-(CH,)s
CH(COOEY),)

3.2.1.2 2-(10-Bromdecyl)-malonsaur e-diethylester (9)"*

@) O
P S
( ICHZ) 10
Br 378 g/mol

Zu einer Natrium-Ethanolat-L 6sung, hergestellt aus 4.6 g (0.2 mol) Na und 120 ml abs.
Ethanol, werden vorsichtig unter Feuchtigkeitsausschlu@ 48 g (0.3 mol)
Malonsdurediethylester zugetropft. Nach 10 min. Ruhren werden 66.02 g (0.22 mol) 1,10-
Dibromdecan schnell zugetropft. Die Reaktion wird durch Erhitzen auf 90 °C fur 3 h
vervollstandigt. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung wird der gréfdte Teil des Ethanols
abdestilliert. Nachdem die Reaktionsmischung in Eiswasser gegossen wurde, wird die
organische Phase abgetrennt und die walrige Phase zweimal mit Diethylether
ausgeschuttelt. Die organischen Phasen werden vereinigt, tber Natriumsulfat getrocknet
und nach Filtration vom Lésungsmittel befreit. Aus dem erhaltenen Ol werden die Edukte
im Vakuum abdestilliert. Das Rohprodukt wird durch S&ulenchromatographie im
Laufmittelgemisch Petrolether/Essigester 19:1 gereinigt.

Ausbeute: 25.9 g (34.2 % d. Th.), hellgelbes O
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IR (Film auf NaCl):
v [em™] = 2860, 2825 (C-H-Valenz); 1730 (C=0-Valenz); 1460; 1250; 1040;

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

3 [ppm] = 4.16 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.37 (t, 2H, -CH,-Br), 3.28 (t, 1H, -CH(COOEY),),
2.33 (m, 2H, -CH,-CH,-Br), 1.5-1.1 (m, 22H, -COO-CH,-CH,, Br-CH,-CH,-(CH,)s
CH(COOEY),)

3.2.1.3 2-(4-Chlorbutyl)-malonsiure-diethylester (10)™®

@) @)
~ Ao

(CH) 4
a 250.5 g/mal

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ruckflukthler und Trockenrohr werden 48 g
(0.3 mol) Malonsdurediethylester und 68.6 g (0,4 mol) 1-Chlor-4-Brombutan vorgelegt und
auf 70°C erhitzt. Das im Tropftrichter hergestellte Natriumethanolat, bestehend aus 4.6 g
(0.2 mol) Na und 120 ml abs. Ethanol, wird langsam zugetropft. Nach beendeter Zugabe
wird die Reaktionsmischung 2 h unter Ruckflul3 erhitzt, wobel Natriumbromid als weil3er
Niederschlag ausfallt. Zur Vervollstandigung der Reaktion &3t man dber Nacht bei
Raumtemperatur rthren. Das entstandene NaBr wird abfiltriert und die organische Phase
zweimal mit Wasser gewaschen. Die wél¥rige Phase wird dreimal mit Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration
vom Losungsmittel befreit. Durch Fraktionierung des Ols im Vakuum erhdlt man als
Vorlauf die Edukte und bei 90-98 °C (8-103 mbar) 13.25 g Produkt als leicht gelbliches
Destillat.

Ausbeute; 13.25 g (26.5 % d. Th.), leicht gelbes Ol

170



Kapitel 3

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

& [ppm] = 4.17 (q, 4H, -COO-CH,-), 3.49 (t, 2H, -CH,-Cl), 3.28 (t, 1H, -CH(COOEY),),
1.81 (M, 4H, -CH,-CH,~CH-Cl), 1.44 (m, 2H, Cl-CH,-(CH,),-CH,-CH(COOEY),), 1.23 (t,
6H, -COO-CH,,-CH.,)

3.2.1.4 2-(4-Brombutyl)-malonsaur e-diethylester (11)"%*°

O O
PSSP
( C|:HZ) 4 295 g/mol
Br

Zu einer Mischung aus 13.25 g (0.053 mol) 2-(4-Chlorbutyl)-malonséure-diethylester (10)
in 50 ml trockenem Aceton und 2.5 ml trockenem Methanol werden unter
Feuchtigkeitsausschlu3 23.01 g (0.265 mol) Lithiumbromid zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird 4 Tage bei 80°C gerthrt. Die abgektihlte Reaktionsmischung wird
vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wird mit Wasser versetzt und dreimal mit
Dichlormethan ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden uber
Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration vom L6sungsmittel befreit. Das Rohprodukt
wird sdulenchromatographisch (Chloroform/Petrolether = 1:1) gereinigt.

Ausbeute: 8.26 g (52.8 % d. Th.), leicht gelbes Ol

IR (Film auf NaCl):
U [cm™] = 2981, 2938 (C-H-Valenz); 1733 (C=0O-Valenz); 1457; 1261; 1027; 860

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

& [ppm] = 4.17 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.37 (t, 2H, -CH,-Br), 3.29 (t, 1H, -CH(COOEY),),
1.87 (M, 4H, -CH,-CH,-CH,-Br), 1.50 (m, 2H, Br-CH ,-(CH,),,-CH,-CH(COOE),), 1.24 (t,
6H, -COO-CH ,-CH.,)
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3.2.1.5 2-(3-Brompropyl)-malonsiur e-diethylester *>'®

O O
T
( |CH2) 3
Br 280.9 g/mol

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Ruckflul3kihler und Trockenrohr werden 128 g
(0,8 mol) Maonséurediethylester und 162 g (0.802 mol) 1,3-Dibrompropan vorgelegt. Das
im Tropftrichter hergestellte Natriumethanolat, bestehend aus 4.7 g (0.204 mol) Na und
150 ml abs. Ethanol, wird unter Ruhren bel einer Temperatur von 100°C innerhalb von 2 h
zugetropft. Zur Vervollsténdigung der Reaktion &3t man 3 h bei 100°C und Uber Nacht bei
Raumtemperatur rdhren. Das entstandene NaBr wird abfiltriert und die organische Phase
zweimal mit Wasser gewaschen. Die wéldrige Phase wird dreimal mit Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und nach Filtration
vom Losungsmittel befreit. Aus dem erhaltenen Ol werden die Edukte im Vakuum
abdestilliert. Durch Fraktionierung im Vakuum erhalt man bei 100°C (2.9 - 10> mbar) 25.4
g leicht verunreinigtes Produkt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie im
Laufmittelgemisch Petrolether/Essigester 9:1 gereinigt.

Ausbeute: 21.04 g (36.7 % d. Th.), farbloses Ol

IR (Film auf NaCl):
v [cm™] = 2982, 2939 (C-H-Valenz); 1731 (C=0-Valenz); 1446; 1274; 1035; 863

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
& [ppm] = 4.18 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.38 (t, 2H, -CH,-Br), 3.32 (t, 1H, -CH(COOEY),),
2.1-1.8 (M, 4H, -CH,-CH,-CH,-Br), 1.25 (t, 6H, -COO-CH,-CH,)
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3.2.2 Synthese der phosphonsiur eester enthaltenden Malonate

O O
PSS PN

(C|3Hz)m

CfP:OEt m=3-6, 10

Die Synthese fur die in diesem Rahmen synthetisierten phosphonsaurehaltigen Monomere
aus den entsprechenden w-Bromalkyl-malonaten soll anhand des 2-[10-(Diethoxy-
phosphoryl)-decyl]-malonséure-diethylesters (15) beschrieben werden. Die
Reinigungsmethoden, Ausbeuten und physikalischen Eigenschaften der auf diese Art und
Weise synthetisierten Substanzen sind in Tabelle 3-1 aufgelistet.

3.2.2.1 2-[10-(Diethoxy-phosphoryl)-decyl]-malonsiur e-diethylester (15)>>

o o

(CHz) 10

P - Cet 436 g/mol
oo

4 g (0.0156 mol) 2-(10-Bromdecyl)-malonséure-diethylester (9) und 2.83 g (0.017 mmol)
Triethylphosphit werden in einem mit einer Vigreux-Kolonne und Criegee-Apparatur
versehenen Kolben auf 160°C erhitzt. Das bel der Reaktion entstehende Ethylbromid wird
laufend abdestilliert. Nach einer Gesamtreaktionszeit von 13 h werden die Edukte im
Vakuum abdestilliert. Das Rohprodukt wird saulenchromatographisch
(Petrolether/Essigester = 4 : 1) gereinigt.

Ausbeute: 2.35 g (34.6 % d. Th.), hellgelbes Ol
IR (Film auf NaCl):

U [cm™] = 3463; 2982, 2928, 2855 (C-H-Valenz); 1733 (C=0-Valenz); 1465; 1243 (P=0O-
Vaenz); 1160; 1028 (P-O-C-Streck); 960; 861
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'H-NMR (200 MHz, CDCl):
3 [ppm] = 4.18 (g, 4H, -COO-CH,-), 4.07 (g, 4H, -P-O-CH,-CH,), 3.28 (t, 1H, -
CH(COOEY),), 2.0-1.0 (m, 32H, -COO-CH,-CH,, P-(CH,),,-CH(COOEY),, -P-O-CH,-CH.)

SC-NMR (100 MHz, CDCl.):

3 [ppm] = 169.50 (-COO-CH,-), 61.38 (-P-O-CH,-CH,), 61.13 (COO-CH,-CH,), 52.02 (-
CH(COOEY),), 30.6-22.3  (-P-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-
CH(COOEY),), 16.37 (-P-O-CH,-CH,), 14.0 (-COO-CH,-CH.)

3IP-NMR (160 MHz, CDCl.,):
5 [ppm] = 33.89 (-PO(OE),)
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Tab. 3-1: Physikalische Eigenschaften der 2-[w-(Diethoxy-phosphoryl)-alkyl]-mal onséure-diethylester

Reaktions- . Ausbeute | IR-Daten | H-NMR-Daten
Produkt . Reinigung 0 14 9) b)
zeit [h] [%d. Th] [cm™] [ppm]
3465; 2983, | 4.15 (q, 4H, -COO-CH,-
2'[3' 2937, 2874 (C- ), 4.05 (g, 4H, -PO-
(Diethoxy- H-Valenz); 1732 | cHo-CH,), 3.30 (t, 1H, -
phosphoryl)- Saule (C=O-vdenz); | ciycooEt),), 1.93 (m,
| 26 35.5 1446; 1243
propyl]- PEIEE=1:1 | 2H,-PcHy) 1811
alonsdure- (Po-valena) (m, 16H, -COO-CH,-
m 1161; 1028 (P-O- el 2
diethylester C-Streck); g61; | CHb» P-CH(CHL)-CH-
- ), -COO-CH,-CH,)
2_[ 4- 3462; 2982,
(Diethoxy- 2938, 2871 (C. | 412 (@ 4H, -COO-CH.-
H-Valenz); 1733 | ) 405(q, 4H, -PO-
phosphoryl)- ) (C=O-Valenz); | CH2-CHy), 328 (t, 1H, -
Saule
butyl]- 91 CEEE-1. 1 33.1 1456: 1240 | CH(COOEM),), 2.0-1.1
mal onsaure- ' (P=O-vaenz); | (m,20H,-COO-CH,-
diethylester 1161; 1027 (P-O-| CH,, P-(CH,),-CH-), -
(12) C-Streck); 961; COO-CH,-CH,)
858
2-[5 3462; 2982,
(Dicthoxy- 2037, 2868 (C. | 419 (@ 4H, -COO-CH.-
H-Valenz); 1733 | ), 4.04(q, 4H, -PO-
phosphoryl)- i (C=O-valenz), | CH2-CHy), 326 (t, 1H, -
pentyl]- 21 CEEE - 4. 1 60.4 1456; 1243 | CH(COOEY),), 1.9-1.19
mal onsaure- ' (P=O-Vadenz); | (m,22H,-COO-CH,-
di ethyl ester 1153; 1029 (P-O-| CH,, P-(CH,),-CH-), -
(13) C-Streck); 961; COO-CH,-CH,)
859
2-[6- 3463; 2982,
(Diethoxy- 2035, 2862 (C. | 415 (@ 4H, -COO-CH,-
H-Vaenz); 1734 | )»4.05(q, 4H, -PO-
phosphoryl)- . (C=0-valenz); | CH2-CHy), 3.26 (t, 1H, -
Saule
hexyl]- 40 CEEE-1. 1 55.2 1456; 1243 CH(COOEY),), 1.9-1.2
malonsaure- ' (P=O-vaenz); | (m,24H,-COO-CH,-
diethylester 1160; 1028 (P-O-|  CH,, P-(CH,);-CH-), -
(14) C-Streck); 960; COO-CH,-CHy)
861
T Film auf NaCl

®) 200 MHz; CDCl,
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3.2.2.2 2-(Diethoxyphosphoryl)-malonsiur e-diethylester %

@) @)
A
_P- CEt
O " CEt 296 g/mol

1.7 g (0.07 mol) Magnesium-Spéane werden in einem Kolben mit der Hélfte einer Mischung
von 11.2 (0.07 mol) Malonsdurediethylester und 15 ml abs. Ethanol Ubergossen, dann
werden 0.2 ml Tetrachlorkohlenstoff zugegeben. Nach kurzem Erhitzen tritt die Reaktion
sofort ein und wird bald sehr lebhaft. Die Reaktion wird durch Kidhlung mit einem Eisbad
reguliert. Wenn die Reaktion aufgrund der entstandenen Kristalle nachzulassen beginnt,
gibt man nach Kuhlung 27 ml abs. Ether hinzu. Die Kristalle 16sen sich auf, und die
Reaktion geht lebhaft weiter. Nun gibt man nach und nach den Rest des Mal onat-Ethanol-
Gemisches zu. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch bis zum
Verschwinden des Magnesiums unter Ruckflufd erhitzt. Der auf dieser Art und Weise
hergestellten etherischen Losung von Ethoxymagnesium-mal onsdure-diethylester werden
unter Erwdrmen auf dem Wasserbad allmahlich 12.08 g (0.07 mol) Phosphonsaure-
diethylester-chlorid zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe wird das Gemisch weitere 3 h
unter Rickflu® und nach Abdestillieren des Ethers nochmals 2 h auf 70-80°C erhitzt. Nach
Ruhren bei Raumtemperatur Uber Nacht wird das dickfllssige Reaktionsprodukt in einem
Gemisch aus Eis und 80 g 25 %-iger Schwefelsaure geldst. Die Losung wird mehrfach mit
Ether extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit Wasser saurefrei gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Durch
fraktionierte Destillation im Vakuum erhélt man das Produkt al's schwach gelb gefarbtes Ol

bei 42°C (2.4 - 10 mbar).

Ausbeute: 2.53 g (12.2 % d. Th.), schwach gelb gefarbtes Ol

U [cm™'] = 3479; 2985, 2937, 2910 (C-H-Valenz); 1735 (C=0O-Valenz); 1264 (P=0O-
Vaenz); 1165; 1033 (P-O-C-Streck); 977; 823

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
3 [ppm] = 4.16 (g, 4H, -COO-CH,-), 4.07 (g, 4H, -P-O-CH,-CH,), 3.34 (t, 1H, -
CH(COOEY),), 1.28 (t, 6H, -COO-CH,-CH,), 1.25 (t, 6H,-P-O-CH,-CH.,)
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SC-NMR (100 MHz, CDCl.):
5 [ppm] = 166.50 (-COO-CH,-), 63.6 (-P-O-CH,-CH,), 61.20 (COO-CH,-CH,), 41.60 (-
CH(COOEt),), 16.08 (-P-O-CH,-CH.), 13.98 (-COO-CH,-CH.,)

3.2.3 2-(10-Phosphono-decyl)-malonsaur e-diethylester (19)>°%'2

o O

S o
(PP gmo
& H

In einem mit einem Septum verschlossenen Einhalsrundkolben werden 133,2 mg (0.306
mmol) 2-[10-(Diethoxy-phosphoryl)-decyl]-malonséure-diethylester (15) und 2 ml
trockenes Dichlormethan vorgelegt. Uber das Septum werden 0.09 ml (0.68 mmol)
Trimethylsilylbromid zugespritzt. Man rihrt 2 h bel Raumtemperatur, versetzt die
Reaktionslésung mit 5 ml Methanol, a3t nochmals 15 min. bei Raumtemperatur rihren
und befreit anschliefend im Vakuum vom entstandenen Ethylbromid und vom
L ésungsmittel. Das orange-braune Ol wird im Ol pumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 110.2 mg (94.9 % d. Th.), orange-braunes Ol

U [cm™] = 2927, 2855 (C-H-Valenz); 2800-2500 (breite P-O-H-Bande); 1733 (C=O-
Vaenz);1700-1600 (P-O-H); 1465; 1155 (P=0-Vaenz); 960; 861

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
o [ppm] = 9.78 (br. s, 2H, P-OH), 4.16 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.29 (t, 1H, -CH(COOEY),),
2.0-1.0 (m, 26H, -COO-CH,-CHj,, P-(CH,),,-CH(COOEY),)

C-NMR (100 MHz, CDCl.):

5 [ppm] = 169.50 (-COO-CH,-), 61.22 (COO-CH,-CH,), 51.98 (-CH(COOE),), 30.8-21.8
(-P-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH -CH,-CH,-CH(COOET),), 13.96 (-COO-CH,-
CH,)

*'P-NMR (160 MHz, CDCl.):
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& [ppm] = 38.52 (-PO(OH),)

3.2.4 (11,11-Bis-ethoxycar bonyl-undecyl)-ethyldimethylammoniumbromid (16)

PN
Bod O 452 gmol

In einem Einhalsrundkolben werden 1.0 g (2.64 mmol) 2-(10-Bromdecyl)-malonséure-
diethylester (9) in 3 ml trockenem Ethanol gelost und mit 0.19 g (2.64 mmol) N-
Ethyldimethylamin versetzt. Aufgrund der Flichtigkeit des Aminswird bei verschlossenem
Kolben zunédchst 24 h bel Raumtemperatur und dann 4 h bei 60°C geruhrt. Die
Reaktionsmischung wird von tberschiissigem Amin und vom Lésungsmittel im Vakuum
befreit. Nachdem nicht umgesetztes Edukt s&ulenchromatographisch mit
Petrolether/Essigester = 1:1 abgetrennt wurde, wird das Produkt mit Aceton von der Séule
gespiilt. Nach Abdestillieren des Acetons erhalt man das Produkt als farbloses Ol.

Ausbeute: 0.89 g (90.7 % d. Th.), farbloses Ol

¥ [cm™] = 3446; 2981, 2926, 2855 (C-H-Valenz); 2050; 1733 (C=0-Vaenz); 1456; 1154;
1026; 861

'H-NMR (200 MHz, CD,OD):

3 [ppm] = 4.18 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.50-3.29 (m, 5H, -CH(COOEt),, -CH,-N(Me),CH,-
CH,), 3.07 (s, 6H, -N"-CH,), 2.1-1.2 (m, 27H, -COO-CH,-CH,, "N-CH,-(CH,),-
CH(COOEt),, "N-CH,-CH,)
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3.2.5 (11,11-Bis-ethoxycar bonyl-undecyl)-tributyl-phosphoniumbromid (17)

O (@)
N O/\
(CH) 10
b |
o B 580.9 g/mo
u _
Br

5 g (13.2 mmol) 2-(10-Bromdecyl)-malonsaure-diethylester (9) werden in 15 ml Toluol
gelost, mit 3.4 ml Tributylphosphin versetzt und 41 h unter Ruckflu3 gekocht. Nach
Abdestillieren des Losungsmittels unterwirft man das Rohprodukt einer
Saulenchromatographie Uber Silica-Gel im Laufmittelgemisch Petrolether/Essigester = 1:1.
Das gewinschte Produkt wird aus dem oberen Viertel des Saulenmaterials mit Methanol
extrahiert, die Losung durch einen Milliporefilter gespritzt und das L&sungsmittel
abdestilliert.

Ausbeute: 4.19 g (54.7 % d. Th.), oranges Ol

¥ [cm™] = 3396; 2981, 2929, 2858 (C-H-Valenz); 2050; 1733 (C=0-Vaenz); 1457; 1154;
1029; 917; 859

'H-NMR (200 MHz, CDCl):

& [ppm] = 4.15 (g, 4H, -COO-CH,-), 3.26 (t, 1H, -CH(COOEY),), 2.42 (m, 8H, -CH-P-
(CH,-CH,-CH,-CH,),'Br), 1.9-0.8 (m, 45H, -COO-CH,-CH,, "P-CH,(CH,)s
CH(COOE),, -CH,,-P-(CH,-CH,-CH,-CH.), Br)
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3.3 Synthese der smektischen Polymere mit Biphenyleinheit

3.3.1 Synthese des bromhaltigen Polymers P1 und des phosphonsdur eester-haltigen
Polymer s P2g* 46474859

o OO

(Ch)e

R
R

Br (P1)
PO CEt ) , (P2a)

Die jeweiligen Monomere (Tab. 3-2) werden in einen Schlenkkolben eingewogen und
unter Ruhren bei einer Temperatur von ca. 165 °C aufgeschmolzen. Hat man eine
homogene Schmelze, werden im Stickstoffgegenstrom durch eine mit trockenem Stickstoff
gespulte Kanile 3 Tropfen Titantetraisopropylat als Katalysator eingespritzt. Nach etwa 30
min. legt man Membranpumpenvakuum (3 mbar) an und verringert die Olbadtemperatur
auf 140 °C. Nach ca. 7 h Reaktionszeit wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Reinigung erfolgt durch Lésen des entstandenen Polymers in Chloroform und
wenig Methanol (Kosolvenz), Filtration der unldslichen Gelanteile Uber Watte und
Ausfallen im 10 bis 15-fachen UberschuR kaltem Methanol. Der Niederschlag wird
abzentrifugiert, getrocknet, in Chloroform und wenig Methanol geldst und erneut in kaltem
Methanol ausgeféllt. Das Polymer wird abzentrifugiert und bei Raumtemperatur im
Vakuum getrocknet.

Tab. 3-2: Ubersicht tber die eingesetzten Monomerverhéltnisse bei den Polymersynthesen von P1 und P2a

4,4'-Bis
Polymer | (6-hydroxyhexyloxy)- 14 7 Ausbeute
biphenyl mg/mmol mg/mmol [mg]
mg/mmol
P1 1016/ 2.63 O 1000/ 2.63 981
P2a 1000/ 2.59 983/ 2.59 O 1490
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NMR-Daten:

P1:

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

o [ppm] = 7.39 (d, 4H, H,, H,., Hg, Hg), 6.87 (d, 4H, Hj, H5, Hg, Hg), 4.13 (t, 4H, -COO-
CH,-CH,-), 3.92 (t, 4H,-0-O-CH,-), 3.35 (m, 3H, (-OOC),CH-, -CH,-Br), 2.10 - 1.20 (m,
26H, -00-0-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, Br-CH,-(CH,)s-CH(COO0-),)

P2a:

'H-NMR (200 MHz, CDCIl,/CD,0D):

5 [ppm] = 7.39 (d, 4H, H,, H,,, Hg, Hg), 6.87 (d, 4H, H,, Hy, Hg, Hy), 4.20 - 3.80 (m, 12H,
-COO-CH,-CH,-, -0-O-CH,-, -P-O-CH,-), 3.29 (t, 1H, (-OOC),CH-), 1.80 - 1.10 (m, 34H,
-0-0-CH,~(CH,),-CH,-0O0C-, -P-(CH,)-CH(COO0-),, -P-O-CH,-CH)

3.3.2 Synthese von P2b durch Hydrolyse von P2a

foomoe OO L
O aQ_~~
Mn
(C|3H2)6
_H
C?P\CH

1.14 g (1.69 mmol) Polymer P2a werden unter trockener Stickstoffatmosphare in wenig
abs. Dichlormethan gel0st. Unter Riihren bel Raumtemperatur werden 0.56 ml (4.23 mmol;
2.5 eq.) Trimethylsilylbromid zugetropft. Die Reaktionslésung verfarbt sich zunachst
orange und daraufhin dunkelrot. Zur Vervollstandigung der Reaktion riihrt man 2 h bei
Raumtemperatur und fallt das Polymer im 10 bis 15-fachen UberschuR? kaltem Methanol
aus. Der Niederschlag wird abzentrifugiert, getrocknet, in Chloroform und wenig Methanol
geldst und erneut in kaltem Methanol ausgeféllt. Das Polymer wird abzentrifugiert und bei
Raumtemperatur im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0.81 mg gelbes Polymer
'H-NMR (200 MHz, CDCIl,/CD,0D):
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3 [ppm] = 7.34 (d, 4H, H,, H,, Hg, Hg), 6.87 (d, 4H, Ha, Hy, Hi, Hy), 4.10- 3.70 (m, 8H, -
COO-CH,-CH,-, -0-O-CH,-), 3.28 (t, 1H, (-OOC),CH-), 1.80 - 1.10 (m, 28H, -0-O-CH.,-
(CH,),-CH,-00C-, -P-(CH,)s-CH(COO-),)

3.3.3 Synthese von P2c durch Neutralisation von P2b mit Dicyclohexylamin

420 mg (0.68 mmol) P2b werden in Dichlormethan und wenig Methanol (Kosolvenz)
gelost und mit 0.3 ml (1.51 mmol) Dicyclohexylamin versetzt. Nach 2 h Rihren bei
Raumtemperatur wird das Polymer in der 15-fachen Menge kaltem Hexan ausgeféllt. Der
Niederschlag wird abzentrifugiert und bei 30°C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 392 mg weil3es Polymer

'H-NMR (200 MHz, CDCI,/CD,OD):

3 [ppm] = 7.40 (d, 4H, H,, H,,, Hg, Hg), 6.88 (d, 4H, Ha, Hy, He, He), 4.15 - 3.70 (M, 8H, -
COO-CH,-CH,-, -0-0-CH,-), 3.28 (t, 1H, (-OOC),CH-), 2.87 (m, 2H, *‘N-CH(CH,),-),
1.80 - 1.10 (m, 48H, -0-O-CH,-(CH,),-CH,-OOC-, -P-(CH,)¢-CH(COO-),, Hexyl-H,,H,,
H,, Hs, He)
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3.4 Synthese der smektischen Polymere mit Azobenzoleinheit

3.4.1 Synthese der phosphonsaur eester -haltigen Polymere

R=Br (x:y=0:1 (P3a) R
R =PO(OEt), (x:y=1:1) (P4a)

Die jeweiligen Monomere (Tab. 3-3) werden in einen Schlenkkolben eingewogen und
unter Ruhren bei einer Temperatur von ca. 150 °C aufgeschmolzen. Hat man eine
homogene Schmelze, werden im Stickstoffgegenstrom durch eine mit trockenem Stickstoff
gespulte Kanile 3 Tropfen Titantetraisopropylat als Katalysator eingespritzt. Nach etwa 30
min. legt man Membranpumpenvakuum (3 mbar) an und verringert die Olbadtemperatur
auf 130-140 °C. Nach ca. 6-7 h Reaktionszeit wird die Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Reinigung erfolgt durch Ldsen des entstandenen Polymers in
Chloroform und wenig Methanol (Kosolvenz), Filtration der unldslichen Gelanteile tber
Watte und Ausfallen im 10 bis 15-fachen Uberschul? kaltem Methanol. Der Niederschlag
wird abzentrifugiert, getrocknet, in Chloroform und wenig Methanol geldst und erneut in
kaltem Methanol ausgefédllt. Das Polymer wird abzentrifugiert und bei Raumtemperatur im
Vakuum getrocknet.

Tab. 3-3: Ubersicht tiber die eingesetzten Monomerverhaltnisse bei den Polymersynthesen von P3a und P4a

2-(6-
Phenyl-
3 Brgmhe?(yl)- mal onsaure- 14 Ausbeute

Polymer ma onsaure- diethylester
mg/mmol | diethylester mg / mmol [mg]

mg / mmol mg / mmol
P3a 400/ 0.97 312/0.97 [ U 443
P4a 500/1.21 U 143/ 0.605 229/ 0.605 660

183




Experimenteller Tell

NMR-Daten:

P3a:

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

o [ppm] =7.82 (d, 4H, H,, H,, Hg, Hg), 6.94 (d, 4H, H;, Hy, Hg, Hg ), 4.15- 3.90 (m, 8H, -
COO-CH,-CH -, -0-0-CH,-), 3.36 (m, 3H, (-OOC),CH-, -CH,-Br), 1.90 - 1.20 (m, 26H, -
[0-O-CH,~(CH,) ,-CH,-O0C-, Br-CH,-(CH,)s-CH(COO-),)

P4a:

'H-NMR (200 MHz, CDCI,/CD,OD):

3 [ppm] = 7.55 (d, H,, Hy, Hg, Hg), 7.10 (M, arom. H), 6.68 (d, Ha, Ha, Hs, Hg), 4.31 (s, (-
0O0C),CH-0), 3.90 - 3.60 (M, -COO-CH,-CH,-, -0-O-CH,-, -P-O-CH,-), 3.33 (t, (-
OO0C),CH-), 1.60 - 1.10 (m, -0-O-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, -P-(CH,)¢-CH(COO-),, -P-O-
CHZ'Cﬂs)

3.4.2 Synthese von P4b durch Hydrolyse von P4a

Die Durchfihrung erfolgt analog 3.3.2.
Eingesetzt wurden: 660 mg (0.524 mmol) P4a

0.18 ml (1.31 mmol; 2.5 eq.) Trimethylsilylbromid
Ausbeute: 447 mg gelbes Polymer (P4b).

'H-NMR (200 MHz, CDCI/CD,0D):
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3 [ppm] = 7.58 (d, H,, H,,, Hg, Hg), 7.24 (M, arom. H), 6.68 (d, H, Hy, Hg, Hg), 4.32 (s, (-
00C),CH-0), 4.0 - 3.60 (m, -COO-CH,-CH,-, -0-0-CH,-), 3.33 (t, (-O0C),CH-), 1.70 -
1.10 (m, -0-O-CH,-(CH,) ,-CH,-OOC-, -P-(CH,),-CH(COO0-),)

3.4.3 Synthese von P4c durch Neutralisation von P4b mit Bariumcar bonat

301 mg (249 mmol) P4b werden in 15 ml Dichlormethan und 4 ml Methanol geldst und
unter heftigem Rihren mit 52 mg (0.263 mmol) trockenem und fein gemorsertem
Bariumcarbonat versetzt. Nach 3 h Reaktionszeit werden die unl6slichen Anteile zweimal
uber Watte abfiltriert und das Polymer in der 15-fachen Menge Methanol ausgeféllt. Der
Niederschlag wird abzentrifugiert und bei 40 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 264 mg oranges Polymer (P4c)

'H-NMR (200 MHz, CDCI,/CD,0D):

o [ppm] =7.78 (d, H,, H,, Hg, Hg ), 7.31 (M, arom. H), 6.90 (d, H3, Hy, Hs, Hg), 4.58 (s, (-
OO0C),CH-0), 4.2 - 3.80 (M, -COO-CH,-CH-, -00-O-CH,-), 3.27 (t, (-OOC),CH-), 1.90 -
1.10 (m, -0-O-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, -P-(CH.,)s-CH(COO0-),)
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3.4.4 Synthese von P3b durch Umsetzung von P3a mit Tributylphosphin®®*

RS SUUSN ¢ |

(CH) s
|+

B //P\ Bu Br
uBu

187 mg (0.290 mmol) P3a werden in 20 ml Toluol geldst, mit 2 ml (Uberschuf)
Tributylphosphin versetzt und 24 h unter Ruckfluf3 gekocht. Nach Abkuhlen der
Reaktionsmischung wird das Polymer in der 10 bis 15-fachen Menge kaltem Hexan
ausgefallt und abzentrifugiert. Das abzentrifugierte Polymer wird nun in Chloroform und
wenig Methanol (Kosolvenz) gelést und in kaltem Diethylether ausgeféllt. Nach
Abzentrifugieren und Trocknen bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum erhalt man 158
mg braunes Polymer (P3b).

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

& [ppm] = 7.80 (d, 4H, H,, H,, Hg, Hg), 6.93 (d, 4H, Hy, Hy, He, Hg), 4.20 - 3.80 (m, 8H, -
COO-CH,-CH,-, -0-0-CH,-), 3.28 (t, 1H, (-0O0C),CH-), 2.25 (m, 8H, -*P-CH,-), 1.90 -
0.80 (m, 48H, -0-0-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, -'P-CH,-(CH,)s-CH(COO-),, -*P-CH,-CH,-
CH,-CH,)
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3.5 Synthese der smektischen Polymere mit Azoxybenzoleinheit

3.5.1 Synthese der phosphonsaur eester -haltigen Polymere

(C) "
|
R

Die jeweiligen Monomere werden in einen Schlenkkolben eingewogen und unter Rihren
bei einer Temperatur von ca. 120 °C aufgeschmolzen. Hat man eine homogene Schmel ze,
werden im Stickstoffgegenstrom durch eine mit trockenem Stickstoff gespilte Kantle 3
Tropfen Titantetraisopropylat als Katalysator eingespritzt. Nach etwa 30 min. legt man
Membranpumpenvakuum (3 mbar). Nach 3.5 h erhéht man die Olbadtemperatur auf 140-
150 °C. Nach ca. 7 h Reaktionszeit wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Reinigung erfolgt durch Lésen des entstandenen Polymers in Chloroform und
wenig Methanol (Kosolvenz), Filtration der unldslichen Gelanteile Uber Watte und
Ausfallen im 10 bis 15-fachen UberschuR kaltem Methanol. Der Niederschlag wird
abzentrifugiert, getrocknet, in Chloroform und wenig Methanol gel6st und erneut in kaltem
Methanol ausgeféllt. Das Polymer wird abzentrifugiert und bei Raumtemperatur im
Vakuum getrocknet.

Die eingesetzten Monomermengen sind in Tabelle 3-4 aufgelistet.
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Tab. 3-4: Ubersicht tiber die eingesetzten Monomerverhaltnisse bei den Polymersynthesen

Phenyl-
X:Y Substituent 2 malonsaure-| Malonat | Ausbeute
Polymer m diethylester
eingesetzt R mg / mmol mg / mmol [mg]
mg / mmol

P7a 0:1 | 4 | -PO(OE 400/ 0.93 0 12 529
' reolE), ' 327/0.93

P8a 0:1 5 | -PO(OEY), | 332/0.77 0 13 198
' -PO(OEY), ' 283/0.77

8

P5 0:1 5 -Br 500/ 1.16 O 747
359/1.16

P9a 0:1 6 | -PO(OE 400/ 0.93 0 14 515
' -PO(CEY), ' 353/0.93

P10a | 0:1 | 10| -PO(OE 592/1.38 0 15 883
' AREOlE); ' 600/ 1.38

9

P6 0:1 | 10 -Br 700/ 1.63 0 910
617/ 1.63

Plla | 4:1 | 4 | -PO(OEt), | 400/0.93 | 176/0.74 12 562
' ROQIE ' ' 66/0.19

Pl2a | 4:1 6 | -PO(OE 400/0.93 | 176/0.74 14 541
' -PO(ORY), ' ' 71/0.19

P13a | 4:1 | 10| -PO(OE 500/1.16 | 220/0.93 15 550
' AREOlE); ' ' 101/0.23

Die NMR-Daten werden fur ausgewahlte Polymere angegeben:

P10a:

'H-NMR (250 MHz, CDCI/CD,0OD):
& [ppm] = 8.21 (m, 4H, H,, H,, Hg, Hg), 6.89 (M, 4H, Hy, Hy, He, Hg), 4.12 (g, 4H, -COO-
CH,-CH,-), 4.01 (q, 8H, -0-O-CH,-, -P-O-CH,-), 3.31 (t, 1H, (-OOC),CH-), 1.70 - 1.20
(M, 42H, -0-0O-CH,~(CH,) ,-CH,-OOC-, -P-(CH,) ;,-CH(COO-),,, -P-O-CH,-CH,,)

BC-NMR (100 MHz, CDCI,/CD,0D):
o [ppm] = 169.63 (-COO-CH,-), 159.69 (arom. C,, C,), 127.80 (arom. C,, C,, G;, Cy).
123.70 (arom. C,, C;,), 114.00 (arom. C;, C;, Cs, Cyg), 67.96 (=0-O-CH,-), 65.20 (COO-
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CH,-CH,-), 61.43 (-P-O-CH,-CH,), 52.08 (-CH(COOEY),), 30.8 —22.0 (=0 -O-CH,-
(CH,),-CH,-00C, P-(CH,),,-CH(C0O0-),), 16.43 (-P-O-CH,-CH,,)

*'P-NMR (160 MHz, CDCIl,/CD.OD):
0 [ppm] = 33.82 (-PO(OEt),)

PG:

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

3 [ppm] = 8.21 (t, 4H, H,, H,, Hg, Hg), 6.89 (M, 4H, Hy, Hy, He, He), 4.12 (t, 4H, -COO-
CH,-CH,-) 3.98 (t, 4H, -0-0O-CH,-), 3.36 (m, 3H, (-OOC),CH-, -CH,-Br), 2.0 - 1.20 (m,
34H, -0-0-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, Br-CH,-(CH.)4-CH(COO0-),)

P13a:

"H-NMR (250 MHz, CDCl,/CD,0D):

S [ppm] = 8.22 (M, Hy, Hy, Hg, Hg), 7.33 (m, 5H, arom. H), 6.87 (m, Hy, Hy, Hg, Hg), 4.61
(s, (-O0C),-CH-0), 4.15 (g, -COO-CH,-CH,-), 3.95 (m, -0-0O-CH,-, -P-O-CH,-), 3.31 (t,
(-O0C),CH-), 1.80 - 1.20 (m, -00-O-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, -P-(CHp)14-CH(COO-),, -P-
O-CH,-CH,)

C-NMR (100 MHz, CDCI,/CD,OD):

& [ppm] = 169.79 (O -CH(COO-CH,-),), 168.37 (COO-CH,-); 159.74 (arom. C,, C,),
132.66, 129.13, 128.53, 128.18 (arom. C, -0), 127.79 (arom. C,, C,, Gy, Cy). 123.60
(arom. C,, C,), 114.00 (arom. C,, C, Cq, C), 67.90 (=0-O-CH,,-), 65.72 (COO-CH-CH,,-
), 61.59 (-P-O-CH,-CH,), 57.92 (0-CH(COO-CH,"),), 52.03 (-CH(COOEY),), 32.33 —
22.09 (=0-O-CH~(CH,,) ,-CH,-O0C, -P-(CH,),,-CH(CO0-),), 16.27 (-P-O-CH,-CH.)

3'P-NMR (160 MHz, CDCI,/CD,OD):
0 [ppm] = kein Signal
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3.5.2 Hydrolyse der phosphonsaur eester -haltigen Polymere

Oy ;5@/
Oy

Das Polymer wird unter trockener Stickstoffatmosphére in wenig abs. Dichlormethan
gelost. Unter Ruhren bei Raumtemperatur werden 2.5 aquivalente Trimethylsilylbromid
zugetropft. Die Reaktionslosung verfarbt sich zunachst orange und daraufhin dunkelrot.
Zur Vervollstandigung der Reaktion ruhrt man 3 h bei Raumtemperatur und fallt das
Polymer im 10 bis 15-fachen UberschuR kaltem Methanol aus. Der Niederschlag wird
abzentrifugiert, getrocknet und in Chloroform und wenig Methanol geltst. Nachdem
unlosliche Anteile Uber Watte abfiltriert wurden, wird das Polymer erneut in kaltem
Methanol ausgefallt. Das Polymer wird abzentrifugiert und bei 30 °C im Vakuum
getrocknet.

Die eingesetzten Polymermengen sind in Tabelle 3-5 aufgelistet.
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Tab. 3-5: Ubersicht tber die eingesetzten Polymermengen bei der Hydrolyse der phosphonsiureester-
haltigen Polymere

Ausgangs-
Ausbeute
Polymer| m polymer X:Y
[mg]
mg / mmol
P7a
P7b 4 0:1 154
400/ 0.58
P8a
P8b 5 0:1 123
160/ 0.23
P9a
P9b 6 0:1 348
400/ 0.56
P10a
P10b 10 0:1 607
700/0.90
P11la
P11b 4 48:1 391
450/ 0.28
P12a
P12b 6 6:1 333
400/ 0.10
P13a
P13b 10 23:1 362
400/ 0.19

Die NMR-Daten werden fur ausgewéahlte Polymere angegeben:

P10b:

'H-NMR (200 MHz, CDCIl,/CD,0D):

o [ppm] =8.03 (m, 4H, H,, H,, Hg, Hg ), 6.78 (M, 4H, H;, H, Hs, Hy), 3.97 (g, 4H, -COO-
CH,-CH,-), 3.82 (m, 4H, -00-O-CH,-), 3.40 (t, 1H, (-OOC),CH-), 1.80 - 1.00 (m, 42H, -0-
O-CH,-(CH,),-CH,-00C-, -P-(CH,),-CH(COO0-),)

13C-NMR (100 MHz, CDCl,/CD,0D):

3 [ppm] = 168.94 (-COO-CH,-), 158.87 (arom. C,, C,), 126.85 (arom. C,, C,, Gy, Cs).
122.61 (arom. C,, C,), 113.05 (arom. C,, Cy, Cs, Cy), 67.20 (=0-O-CH,-), 64.34 (COO-
CH,-CH,-), 51.06 (-CH(COOEY),), 29.7 —21.4 (=0-O-CH,~(CH.),-CH,-O0C, P-(CH.,),-
CH(COO-),)

Schwache Signale bei 60.00 (-P-O-CH,-CH3) und 15.10 (-P-O-CH,-CH;) zeugen von
unvollstandiger Hydrolyse
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p.NMR (160 MHz, CDCl,/CD;0D):
0 [ppm] = 36.70 (-PO(CH),)

P13b:

'H-NMR (200 MHz, CDCI,/CD,OD):

o [ppm] =8.25 (m, H,, H,, Hg, Hy), 7.37 (M, arom. H), 6.93 (m, Hs, Hy, Hg, Hy), 4.64 (S,
(-00C),-CH-0), 4.18 (M, -COO-CH,-CH,-), 3.99 (m, -0-O-CH,-), 3.34 (t, (-OOC),CH-),
1.80 - 1.20 (m, -0-O-CH,-(CH,) ,-CH,-O0C-, -P-(CH,),,-CH(COO-),)

*C-NMR (100 MHz, CDCI,/CD,OD):

3 [ppm] = 169.79 (O-CH(COO-CH,-),), 168.37 (COO-CH,-); 159.72 (arom. C,, C,),
132.59, 129.07, 128.46, 128.11 (arom. C, -0U), 127.74 (arom. C,, C,, G;, Cq4). 123.53
(arom. C;, C;)), 114.08 (arom. C;, C,, C, C;), 68.08 (=1-O-CH,-), 65.68 (COO-CH,-CH -
), 57.86 (0-CH(COO-CH,-),), 51.97 (-CH(COOE),), 32.25 - 22.12 (=0-O-CH,~(CH,) -
CH,-00C, -P-(CH,),,-CH(C0O0-),)

Schwache Signale bei 61.31 (-P-O-CH,-CH3)und 16.27 (-P-O-CH,-CH;) zeugen von
unvollstandiger Hydrolyse

*'P-NMR (160 MHz, CDCI,/CD,OD):
3 [ppm] = 33.84 (-PO(OH),)
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3.5.3 Synthese der azoxyhaltigen lonomere

3.5.3.1 Salzbildung durch Neutralisation mit N-Ethyldimethylamin

(OHb) "
| Me
+ - Me
//Pio B
O O’?’b
+ny- Me
Et/N\H

Das Polymer wird in trockenem Dichlormethan gelost und mit 2.5 &quivalente N-
Ethyldimethylamin versetzt. Nachdem der Kolben aufgrund der Flichtigkeit des Amins
verschlossen wurde, wird tber Nacht bel Raumtemperatur gerihrt. Das Polymer wird in
der 15-fachen Menge kaltem Hexan ausgeféllt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und
bei 30°C im Vakuum getrocknet.

Die eingesetzten Polymermengen sind in Tabelle 3-6 aufgelistet.

3.5.3.2 Salzbildung durch Neutralisation mit Bariumcar bonat

Oy o @ |

{O\/\/\/\o< ) 0 o O
I\LN/{ }O\/\/\/\wn

|
yF’:g- Ba?2t
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Das Polymer wird in Dichlormethan und wenig Methanol geldst und unter heftigem
Rihren mit 2 &quivalente trockenem und fein gemorsertem Bariumcarbonat versetzt. Nach
Ruhren tber Nacht bei Raumtemperatur werden die unléslichen Anteile zunéchst tber
Watte und dann Uber einen 0.45 p-Filter abfiltriert und das Polymer in der 15-fachen
Menge Hexan ausgeféllt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und bei 40 °C im Vakuum

getrocknet.

Die eingesetzten Polymermengen sind in Tabelle 3-6 aufgelistet.

Tab. 3-6: Ubersicht iber die eingesetzten Polymermengen bei der Synthese der Phosphonsiuresal ze

. Ausgangs-
ionische Ausbeute
Polymer| m Gruope polymer X:Y (mg]
PP mg / mmol 9
-PO(0) P7b _
P7c 4 2 0:1 95
[HNMe,Et'], 120/ 0.19
-PO(O) P8b .
P8c 5 2 0:1 30
[HNMeEt'], | 49/0.08
-PO(O) Pob .
P9c 6 2, 0:1 87
[HNMeEt'], | 120/0.18
-PO(O) P10b _
P10c 10 2 0:1 220
[HNMeEt'], 450/ 0.63
-PO(0) P11lb _
Plilc 4 2, 48:1 87
[HNMeEt'], | 110/0.03
P11d 4 | -PO(O),Ba" PLLb 48:1 92
PO(0)Ba | 119/003 ©
-PO(0) P12b _
P12c 6 2, 6:1 98
[HNMeEt'], | 110/0.03
-PO(O) P13b _
P13c 10 3 23:1 258
[HNMeEt'], | 300/0.15

Die NMR-Daten werden fur ausgewéahlte Polymere angegeben:

P10c:

'H-NMR (200 MHz, CDCI/CD,OD):
& [ppm] = 7.97 (M, 4H, H,, H,, Hg, Hg), 6.72 (M, 4H, Hy, Hy, He, He), 3.91 (m, 4H, -
COO-CH,-CH,-), 3.75 (m, 4H, -0-O-CH,-), 3.35 (t, 1H, (-OOC),CH-), 2.90 (m, *N-CH,),
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2.58 (s, -*N-CH,), 1.80 - 0.9 (m, -0-O-CH,~(CH,),-CH,-O0OC-, -P-(CH,),,-CH(COO-),, -
*N-CH,-CH.,)

C-NMR (100 MHz, CDCI,/CD,0D):

0 [ppm] = 169.60 (-COO-CH,-), 159.12 (arom. C,, C,), 127.49 (arom. C,, C,, G;, Cy).
123.28 (arom. C,, C,), 113.87 (arom. C,, C;, C;, Cs), 67.93 (=0-O-CH,-), 65.01 (COO-
CH,-CH,-), 53.24 (-N*-CH,-) 51.76 (-CH(COOE),), 41.38 (-N*-CH), 29.9 —25.5 (=00-O-

CH,-(CH,),-CH,-O0C, P-(CH,),,;-CH(COO-),), Schwaches Signal fur (-N*-CH,-CH.)
nicht detektierbar

*'P-NMR (160 MHz, CDCIl,/CD.OD):
8 [ppm] = 30.57 (-PO(O’),[HNMe,Et™],)

P13c:

'H-NMR (200 MHz, CDCI,/CD,OD):

o [ppm] =8.21 (m, H,, H,, Hg, Hg), 7.35 (M, arom. H), 6.88 (m, H;, Hy, Hs, Hs), 4.60 (S,
(-0O0C),CH-O), 4.13 (m, -COO-CH,-CH,-), 3.94 (m, -00-O-CH,-), 3.34 (t, (-OOC),CH-),
3.05 (m, -*N-CH,-), 2.72 (s, -"N-CH,), 2.0 - 1.1 (m, -0-O-CH,-(CH,),-CH,-OOC-, -P-
(CH,),;-CH(COO-),, -"N-CH,-CH,)

*C-NMR (100 MHz, CDCl,/CD,0OD):

5 [ppm] = 169.67 (0 -CH(COO-CH,-),), 168.25 (COO-CH,-); 159.65 (arom. C,, C,),
132.62, 129.04, 128.42, 127.73 (arom. C, -), 127.60 (arom. C,, C,, Cs, Cy). 123.47
(arom. C,, C,), 114.06 (arom. C;, C4, Cs, Cy), 68.09 (=1-O-CH.,-), 65.62 (COO-CH,-CH.,-
), 57.87 (0-CH(COO-CH,),), 51.96 (-CH(COOEY),), 39.5 (-N*-CH,), 32.63 - 22.15 (=[1-
O-CH,-(CH,),-CH,-O0C, -P-(CH,),,-CH(COO-),), Schwache Signale fir (-N*-CH,-CH,)
und (-N*-CH.-) nicht detektierbar

3'P-NMR (160 MHz, CDCI,/CD,OD):
8 [ppm] = 38.26 (-PO(O’),[HNMe,Et™],)
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3.5.3.3 Azoxyhaltige Polymere mit Tributylphosphonium- und N-
Ethyldimethylammoniumsalz-Gruppen

R = 'P(CHz'CHz‘CHz‘CH3)+ BI’_
= -N(CHs3),CH»-CH3" Br

Die jeweiligen Monomere werden in einen Schlenkkolben eingewogen und unter Rihren
bei einer Temperatur von ca. 120 °C aufgeschmolzen. Hat man eine homogene Schmel ze,
werden im Stickstoffgegenstrom durch eine mit trockenem Stickstoff gespilte Kantle 3
Tropfen Titantetraisopropylat als Katalysator eingespritzt. Nach etwa 30 min. legt man
Membranpumpenvakuum (3 mbar). Nach 3.5 h erhéht man die Olbadtemperatur auf 140-
150 °C. Nach ca. 7 h Reaktionszeit wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Reinigung erfolgt durch Lésen des entstandenen Polymers in Chloroform und
wenig Methanol (Kosolvenz), Filtration der unldslichen Gelanteile Uber Watte und
Ausfallen im 10 bis 15-fachen UberschuR kaltem Hexan. Der Niederschlag wird
abzentrifugiert, getrocknet, in Chloroform und wenig Methanol geldst und erneut in kaltem
Hexan ausgeféllt. Das Polymer wird abzentrifugiert und bei 40°C im Vakuum getrocknet.
Die eingesetzten Monomermengen sind in Tabelle 3-7 aufgelistet.
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Tab. 3-7: Ubersicht liber die eingesetzten Monomermengen bei der Synthese der Phosphonium- und
Ammoniumsal ze

Phenyl-
X:Y Substituent 2 malons'a¥ure— Malonat | Ausbheute
Polymer| m diethylester
eingesetzt R mg / mmol mg/ mmol | [mg]
mg / mmol
) + 16
pa | 0:1 | 10 [NCHIEC| 4507003 0 662
Br 421/0.93
-P(Bu)," 17
P16 0:1 | 10 384/0.89 0 504
Br 519/ 0.89
a * 16
P15 | 4:1 | 10 [NCHE | 355,070 | 132/ 056 357
Br 63.1/0.14
-P(Bu)," 17
P17 4:1 | 10 400/0.93 | 176/0.74 503
Br 108/0.19
P14:

'H-NMR (200 MHz, CDCl,,):

& [ppm] = 8.02 (t, 4H, H,, H,,, H¢, Hg), 6.76 (d, 4H, Hg, Ha, He, Hg), 4.20 - 3-70 (m, 8H, -
COO-CH,-CH,-, -00-0-CH,-), 3.30 - 3.0 (m, 5H, (-OOC),CH-, -*‘N-CH,-), 2.90 (s, 6H, -
"N-CH,), 1.80 - 1.0 (m, 37H, -00-O-CH,-(CH,),-CH,-O0C-, -N-CH,-(CH,)¢-CH(COO-),, -
*N-CH,-CH,)

P16:

'H-NMR (200 MHz, CDCl,):

o [ppm] =8.16 (m, 4H, H,, H,, Hg, Hg ), 6.89 (M, 4H, H;, Hy, H;, He ), 4.20 - 3.80 (M, 8H,
-COO-CH,-CH,-, -0-O-CH,-), 3.27 (t, 1H, (-OOC),CH-), 2.23 (m, 8H, -*P-CH,-), 2.0 -
0.80 (m, 57H, -00-O-CH,-(CH,),,-CH,-O0C-, -*P-CH,-(CH,)s-CH(COO-),, -*P-CH,-CH,-
CH,CH)
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3.6 Synthese der nematischen Homopolymer e und Copolymere

Im folgenden sind die allgemeinen Reaktionsbedingungen fir die Synthese der
nematischen Homopolymere und Copolymere beschrieben. Die Einwaagen der Monomere
fr die jewelligen Polymere sind in den entsprechenden Tabellen enthalten.

3.6.1 Synthese von P25 durch Grenzflachenpolykondensation

e @W/

— O
Hsc/C\O"s

{O\/\/\/\/\/\/\ 0 ]
SOs K+

Man geht von aquimolaren Mengen der eingesetzten Monomere (Diol und Saurechlorid)
aus (vergl. Tab. 3-8). In einem mit einem Septum versehenen Schlenkkolben wird eine
Losung aus 2 g KOH in 25 ml Wasser dreimal entgast und mit Argon beltftet. Zu dieser
Ldsung gibt man das Hydrochinonderivat (bei P25 ein Gemisch des tert.-
Butylhydrochinons und des Hydrochinonsulfonsaure-K aliumsal zes) als Festsubstanz zu. In
einem weiteren Schlenkkolben wird eine Suspension aus Séurechlorid in 25 mi
Dichlormethan p.a. ebenfalls dreimal entgast und mit Argon belliftet. Die
Saurechloridlésung wird daraufhin bei Raumtemperatur mittels einer Spritze unter Rihren
zur Lo6sung des Hydrochinonderivates gegeben. Man lalt nun 1.5 h heftig bei
Raumtemperatur riihren, trennt dann die organische Phase von der walirigen Phase ab und
fallt das in der organischen Phase geldste Polymer in der 10 bis 15-fachen Menge kaltem
Methanol aus. Das abzentrifugierte Polymer wird erneut in dem System
Chloroform/Methanol umgefallt, abzentrifugiert und bel Raumtemperatur im Vakuum
getrocknet.
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Tab. 3-8: Ubersicht (iber die eingesetzten Monomermengen bei der Synthese eines nematischen lonomere
durch Grenzflachenpolykondensation

Saurechlorid- | Cokompo- | Hydrochinon-
Polymer X Y komponente nente derivat Ausbeute
(eingesetzt) 20 21 22 [mg]
mg / mmol mg / mmol mg / mmol
P25 4:1 719/15 200/ 1.2 69/0.3 686

3.6.2 Synthese von P23b durch Hydrolyse des phosphonsaureester-haltigen
nematischen Polymers P23a

Die Synthese des phosphonsaureester-haltigen nematischen Polymers P23a ist anderweitig
beschrieben> (vergl. Diplomarbeit M. Pal3mann; Polymer P2g).

J(O\/\/\/\/\/\/\ O—Q—o>< >n

((|3H2)6
p—CH
o ~MH

Zu 92 mg (0.13 mmol) in Dichlormethan p. a. suspendiertem Polymer P23a werden unter
Ruhren und Argonschutzgasatmosphare die dreifache molare Menge an
Trimethylsilylbromid innerhalb von ca. 30 min langsam zugetropft. Man &3t noch weitere
1.5 h ruhren und tropft die Reaktionsmischung langsam in die 10 bis 15-fache Menge
kaltem Methanol. Das ausgefallene Polymer wird abzentrifugiert, sofort in Dichlormethan
und wenig Methanol (Kosolvenz) geldst und in kaltem Methanol ausgeféllt. Das
abzentrifugierte Polymer wird bei Raumtemperatur im V akuum getrocknet.

Ausbeute: 86 mg Polymer
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3.6.3 Synthese der nematischen lonomere

3.6.3.1 Salzbildung durch Neutralisation mit Bariumcar bonat

J(O\/\/\/\/\/\/\ O_@C}_@_h

(|CHZ)6
) +
(yP\O Ba?2

Die Umsetzung erfolgte analog 3.5.3.2.
Die eingesetzten Polymermengen sind in Tabelle 3-9 aufgelistet.

3.6.3.2 Salzbildung durch Neutralisation mit Aminen

A~ P _ ]
d A oIk
s

{O\/\/\/\/\/\/\ ° O>< N
o—@—o i

R* = HNEt;" ||3/0 R*
= HNMe,Et" O "0 o

Die Umsetzung erfolgte analog 3.5.3.1.
Fur P23c wurde Triethylamin und fur P24c N-Ethyldimethylamin verwendet.
Die eingesetzten Polymermengen sind in Tabelle 3-9 aufgelistet.
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3.6.3.2 Durch Quarternisierung mit Triethylamin

J(O\/\/\/\/\/\A

0 o:]
o-@—o n

(FHZ)G

N
Et “/""Et Br-
Et/

Das Polymer wird in trockenem Tetrahydrofuran gelost, mit einem Uberschul
Triethylamin versetzt und 120 h bei 60°C geriihrt. Nach Abkthlen der Reaktionsmischung
werden die unlgslichen Anteile Uber Watte abfiltriert und das gel 6ste Polymer in der 10 bis
15-fachen Menge kaltem Hexan ausgeféllt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und bei
30°C im Vakuum getrocknet.

Die eingesetzte Polymermenge und die Ausbeute sind in Tabelle 3-9 aufgelistet.

Tab. 3-9: Ubersicht iiber die eingesetzten Polymermengen bei der Synthese der nematischen lonomere

Ausgangs-
XY ionische =geng Ausbeute
Polymer (eingesetzt) Gruppe polymer [mg]
en Z
’ PP mg / mmol g
-PO(O )
P22c | 0:1 $7 P 23
Ba™ 62.5/0.09
-PO(0), P23b
P23d 0:1 31
Ba" 45/0.07
-PO(0), P23b
P23c 0:1 . 36
[NHEt, "], 41/0.06
-PO(O° 3
P24c | 85:1 ( )f P12b 107
[NMe,Et'], | 120/0.02
-NEt," &
P21b 0:1 3 Pe 50
Br 160/ 0.24
a) s. Ref. 54
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3.7 Multischichtaufbau

Fur den Multischichtaufbau werden Quarzglas-Objekttrager oder Silizium-Wafer
verwendet.

Reinigung der Tr4 ger: 20-minltiges Eintauchen in eine Mischung aus konzentrierter
Schwefelsaure und Perhydrol (1 : 1). Nach der Reinigung werden die Tréger je dreimal mit
Milliporewasser gespuilt.

Funktionalisierung der Trager: 20-minitiges Eintauchen in eine 80°C heif3e Mischung aus
Perhydrol, Ammoniak und Wasser (1 : 1 : 5). Nach der Funktionalisierung werden die
Tréger je dreimal mit Milliporewasser gespilt.

Lagerung der funktionalisierten Trager: Die negativ funktionalisierten Tréger werden in
Milliporewasser gelagert.

Lsungen der amorphen Polyelektrolyte: Polyethylenamin (PEI) : 102 mol/l in 1 molarer
HCI; Polycholinmethacrylat (PCM), Poly(sulfopropyl)methacrylat (PSPM),
Polystyrolsufonsdure-salz (PSS): jeweils 102 mol/l in Milliporewasser.

Die Formeln der Polyelektrolyte PEI, PSPM und PSS sind in Kapitel 2.3.3 gezeigt.

L 6sungen der anorganischen Schichtmineralien: Das Montmorillonit bzw. das Hydrotalkit
(vergl. Kapitel 2.3.3) wird in Milliporewasser suspendiert und 30 min. bei 60°C im
Ultraschallbad behandelt. Das ungeldste Schichtmineral wird abzentrifugiert und die
L 6sung wird fir den Multischichtaufbau verwendet.

L 6sungen der LC-lonomere: Fir jedes LC-lonomer wird ein entsprechendes, vorher
ermitteltes Lésungsmittelgemisch verwendet (vergl. Kapitel 2.3.3). Die Konzentrationen

liegen im Bereich von 10 bis 10* mol/I, wobei vor Verwendung der Lésungen die
unldslichen Anteile Uber einen 0.45 p-Filter herausfiltriert werden. In der Regel wurden ca.
5- 6 mg des Polymers (Erfahrungswert) in 8 ml des L 6sungsmittelgemisch gel 6st.

Aufbau der Multischichten: Bei jedem Experiment werden zunachst zwel Grundschichten
von PEI und PSPM adsorbiert. Dabei taucht man den Trager fur 20 min. in die PEI-
Losung und wascht anschliefend durch dreimaliges Eintauchen in Milliporewasser.
Daraufhin taucht man den Trager, dessen Oberflachenladung nun invertiert ist, fir 20 min
in die PSPM -L6sung. Der Trager wird durch dreimalige Eintauchen in Milliporewasser
gewaschen. Der auf diese Art und Weise préparierte Trager kann nun fir die abwechselnde
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Adsorption von amorphem Polyelektrolyt und L C-lonomer, anorganischem Schichtmineral
und L C-lonomer oder zweier L C-lonomere verwendet werden. Die Tauchzeiten betragen je
nach Experiment zwischen 1 und 20 min (vergl. Kapitel 2.3.3 ff.).

Das Einschleppen von Wasser in die Losungen der LC-lonomere verhindert man durch
Sptilen des Tréagers mit demselben Ldsungsmittelgemisch vor dem Eintauchen in die LC-
lonomerldsung. Nach dem Adsorptionsprozef3 taucht man den Trager wiederum in einen
Behdalter mit demselben Losungsmittelgemisch. Dadurch wird nicht adsorbiertes LC-
lonomer runtergespult und man verhindert, dal? es beim Waschen mit Milliporewasser auf
dem Trager ausfallt.
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3.8 Zur Charakterisierung verwendete Methoden und Ger ate

1H-Kernreﬁonanzspektren wurden mit einem 200 MHz FT-NMR-Spektrometer Brucker
AC 200, einem 400 MHz FT-NMR Spektrometer Bruker Aspect 3000 oder einem 90 MHz
FT-NMR-Spektrometer Varian EM 390 aufgenommen. Die Spektrenanalyse erfolgte mit
Hilfe der WinNMR Version 4.0 und 5.0 (Firma Bruker).

3p_Ker nresonanzspektren und 13C-Kernr@onanzspektren wurden mit einem 400 MHz
FT-NMR-Spektrometer Bruker ARX 400 aufgenommen.

Infrarotspektren wurden mit einem Jasco |R-Report 100 Gitterspektrographen bzw. mit
einem Protégé™ 460 FT-IR-Spektrometer E.S.P. der Firma Nicolet durchgefthrt.

UV-Spektren wurden mit einem Shimadzu UV-2102 UV/VIS-Scanning Photometer
gemessen und ausgewertet mit Hilfe der Shimadzu Spektroskopie Software (UV-
2102/3102 PC-Version 3.0 (Shimadzu Scientific Instruments, Inc.).

Gelpermeationschromatographie wurde mit einem Waters Liquid Chromatograph mit
angeschlossenem UV-Detektor (A = 254 nm) Uber eine Saulenkombination mit Porengrofie
10° A(Ultrastyragel) und 10" A (PL-Gel) durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte mit dem
Data Modul 745 (Fa. Waters) mit Hilfe von Polystyrolstandards. Als Laufmittel diente
Chloroform.

Polarisationsmikroskopische Unter suchungen erfolgten an einem Olympus BH-2 und
einem Zeiss Jenapol Mikroskop. Die Proben wurden mit einem Mettler FP 82 Heiztisch
(Steuerung Mettler FP 90 Central Prozessor) temperiert.

Differentialkalorimetrische Messungen wurden an einem Perkin-Elmer-DSC 7
Kalorimeter bei einer Heizrate von + 10°C/min durchgeftihrt. Die Temperatur und
Enthal pieeichung der Mef3apparatur erfolgte mit Indium und Blei. Die Spektren wurden,
wenn nicht gesondert erwahnt, auf 1 mg Substanzeinwaage normiert.

Rontgenr eflexionsmessungen an den Multischichtsystemen wurden mit einem Siemens
D500 6/26-Difraktometer (Institut fur Physikalische Chemie, Universitat Mainz)
aufgenommen. Als Roéntgenquelle diente eine Kupferanode (Kupfer-K,-Strahlung, A =

1.5418 A), als Detektor ein NaJ-Szintillationszéhler.
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Rontgenstreuungs-Experimente erfolgten an einer Huber Flachkammer unter
Verwendung von Kupfer-K ,-Strahlung (A = 1.5418 A) im Ingtitut fir Organische Chemie

der Universitat Mainz.

Dielektrikexperimente wurden durchgefiihrt an einem Novocontrol Broadband Dielectric
Spectrometer mit einem Hewlet Packard 4284A-Analyzer.

Fir die Cis-Trans-Isomerisierungen und Photoorientierungen diente eine Xe-
Hochdrucklampe (150 W) der Firma AMKO mit einer Lichtintensitdt von 10 mW/cm?
(gemessen im Abstand Lichtleiterende-Probe). Als Filter dienten Kantenfilter (A > 420 nm)
und ein Interferenzfilter (A = 365.5 nm). Der Abstand zwischen Probe und Lichtquelle
betrug 1.5 cm.

Oberflachen Plasmonen Messungen wurden an einem Gerdt mit modifizierter
Kretschmann-Anordnung durchgefiihrt. Hierbei ist ein mit Gold bedampfter Objektrager,
der optisch tber ein Immersionsdl (n = 1.664) an ein Prisma (n = 1.8439) gekoppelt ist, mit
einer speziell gefertigten Kivette versehen. Auf der freien Seite des Objekttragers befindet
sich die mit Gold bedampft Oberflache. Die Probe und der Detektor sind auf einem
Zweikreisgoniometer (Fa. Huber, 414 a) montiert, welches mit zwei getrennten
Schrittmotoren im ©/20 -Modus, von einem Computer gesteuert, bewegt wird. Als
Lichtquelle dient p-polarisiertes Licht eines HeNe-Lasers (Fa. Uniphase, Modell 1125-P,
maximale Leistung 10 mW) der Wellenlange A = 632.8 nm. Das reflektierte Licht wird mit
Hilfe einer Photodiode (Fa. Siemens) detektiert. Bei dem Fitten der resultierenden Kurven
wird ein Brechungsindex von n = 1.5 fir alle adsorbierten organischen Schichten
angenommen.

Als Objekttrager dienen mit Chrom-Gold beschichtet Glastrager, auf denen zuerst eine 30
A dicke Chromschicht und dann eine 500 A dicke Goldschicht aufgedampf wurde. Die
Polymer- und Waschldsungen werden mit Hilfe von Spritzen in die Kivette gefullt.

Um die Goldoberflache zunachst negativ zu funktionalisieren 183t man sie zwei Stunden
lang mit 2-M ercaptoethansul fonsaure-Natriumsal z-L 6sung (3-10'2 M) in Kontakt. Danach
wird mehrmals mit Milliporewasser gespult. Die Adsorption der Polymere, die jeweils 10
min. mit dem Trager in Kontakt bleiben, erfolgt ohne vorherige Adsorption der
PEI/PSPM-Grundschichten. Nach jeder Polymeradsorption wird mehrmals mit
Milliporewasser gespult. Die Schichtdickenmessungen erfolgten immer gegen Wasser.

Kontaktwinkelmessungen wurden an einem Contact Angle System OCA der Firma

Dataphysics Instruments GmbH (Filderstadt) durchgefiihrt. Es wurden die fort- und
riickschreitenden Kontaktwinkel gemessen.
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Zetapotentialmessungen wurden zusammen mit Frau Dr. S. Schwarz im Institut fir
Polymerforschung (IPF) in Dresden an einem Elektrokinetischen Analysator EKA der
Firma Anton Paar KG (Graz) durchgefuhrt. Zur Messung des Stromungspotentials wurde
als Mef3programm ein Druck von 150 mbar, der in 60 s zu erreichen ist, gewéhlt. Als
Elektrolytlsung wurde 10° n KCl gewahlt. Der pH-Wert wurde durch Zugabe von HCI
und KOH eingestellt.
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4. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war zunéchst die Synthese von geeigneten phosphonsaureester-
substituierten Malonsaurediethylester-Derivaten, die sich mittels Ti(O-iPr),-katalysierter
Schmelzpolykondensation in semiflexible smektische Hauptkettenpolymere inkorporieren
lassen. Es sollte dabei die Phosphonsdureester-Einheit in die Seitenkette des Polymers
unter Variation der Alkylspacerlange des Seitenkettenspacers eingebaut werden. Weiterhin
sollte die Konzentration an -PO(OEt),-Gruppen in den Polymeren durch Copolymerisation
mit Phenylmalonséure-diethylester as Comonomer variiert werden.

Zu diesem Zweck wurden w-Diethoxyphosphoryl-alkyl-malonséurediethylester mit
Alkylkettenldngen von 4, 5, 6 und 10 als Diesterkomponente synthetisiert. Als mesogene
Diolkomponenten in der Ti(O-iPr),-katalysierter Schmelzpolykondensation dienten 4,4'-
Bis-(6-hydroxyhexyloxy)-verspacerte Azoxy- und Azobenzole sowie Biphenyle. Die
thermischen Eigenschaften der synthetisierten Systeme werden stark von der verwendeten
mesogenen Einheit beeinfluf3t. Biphenyl- und azohaltige Systeme besitzen eine ausgepragte
Tendenz zur Kristallisation, wéhrend azoxybenzol-haltige Polymere keine kristalline Phase
ausbilden. Dennoch wiesen die Polymere — sowohl Homo- als auch Copolymere —
ausschliefdlich die gewiinschte smektische Phase auf.

Bei der Hydrolyse der Phosphonsaureester-Gruppen der Polymere zu den Phosphonsdure-
Gruppen galt es, eine Methode zu wahlen, bei der nur die Phosphonséureester, nicht aber
die Carbonsaureester der Hauptkette hydrolysiert werden. Anhand einer Modellreaktion,
bei welcher der 2-[10-(Diethoxy-phosphoryl)-decyl]-mal onséurediethylester mit Trimethyl-
silylbromid zu dem Bis-(trimethylsilyl)phosphonat umgesetzt und anschlief3end mit
Methanol zur Phosphonsaure hydrolysiert wurde, konnte die Selektivitat des
Trimethylsilylbromids nachgewiesen werden. Somit gelang die Hydrolyse der -PO(OEt).-

Gruppen aller Polymere zu den -PO(OH),-Gruppen unter schonenden Bedingungen ohne
Zersetzung des Polymerriickgrates. Nach der polymeranalogen Bildung der
Phosphonsauregruppen kommt es aufgrund der Segregation der H-briickenreiche Bereiche
und der Bildung ionischer Cluster durch Dissoziation der Phosphonsaure-Gruppen bei allen

Polymeren zu einer Erhhung der Glas- (T ) und Klartemperaturen (T,).

Die Uberfiihrung der phosphonsaure-haltigen Polymere in die LC-lonomere gelang durch
Neutralisation mittels Bariumcarbonat oder Aminen. Bei der Verwendung von
Bariumcarbonat kann die bei den lonomeren typische Clusterbildung anhand des Anstieges
der Glastemperatur nachgewiesen werden. Gleichzeitig kann es zu einer Erhdhung der
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Klartemperatur aufgrund der Entfernung der voluminésen ionischen Gruppen aus der LC-
Phase (= Stabilisierung der Phase) kommen. Bei Verwendung der volumindsen Amine
kommt es zu einer Konkurrenz zwischen Clusterbildung und Weichmachereffekt des

Amins, so dal3 hier meistens eine Erniedrigung beider Temperaturen (T, und Ty,) zu

beobachten ist. Da schon bei den phosphonsaure-haltigen Polymeren eine Clusterbildung
stattfindet, ist der Nachweis einer effektiveren Clusterung nach Salzbildung schwierig.

In Rontgenstreuungs-Experimenten wurde gezeigt, dal3 die smektischen Homopolymere
gréRere Schichtabstande (45 — 49 A) aufweisen als die Copolymere (38 — 41 A), bei denen
Phenylmalonsaure-diethylester als Comonomer verwendet wurde. Anhand dieser
Ergebnisse wurde ein neues Modell der smektischen Schicht dieser Strukturen bestétigt,
das entgegen dem bisherigem Bild vollstandig gestreckter Ketten fur semiflexible
Hauptkettenpolymere von einer Uberwiegend gefalteten Struktur ausgeht.

Bei Untersuchungen der molekularen Dynamik mittels dielektrischer
Relaxationsspektroskopie an azoxyhaltigen Polymeren wurden im Frequenzbereich
zwischen 20 Hz und 1 MHz im Temperaturintervall von -80 bis +150°C vier Relaxationen
detektiert. Unterhalb des Glasprozesses findet man zwei Relaxationen, ndmlich die y- und
die p-Relaxation. Die y-Relaxation wird den Umlagerungen innerhalb der sechs
Methylengruppen des Hauptkettenspacers zugeordnet und die B-Relaxation reprasentiert
die Rotationsbewegungen des Mesogens um seine Langsachse. Es folgt die a-Relaxation
als dynamischer Glasprozeld. Bei Temperaturen oberhalb des dynamischen Glasprozesses
findet man eine weitere Relaxation (5-Relaxation), die als 180°-Umorientierung der
L angsachsen der mesogenen Einheiten interpretiert wird. Lediglich der B-Prozef3 wird stark
von der Art der funktionellen Gruppe (Phosphonsaureester, Phosphonsaure oder
Phosphonsauresal z) beeinfluft.

Die synthetisierten L C-lonomere, welche recht hydrophobe Polymere mit einer geringen
Menge an ionischen Gruppen sind, konnten erfolgreich fur den Multischichtaufbau Gber
ionische Wechselwirkungen (Methode von Decher et a.) auf geladene Substrate verwendet
werden. Es gelang der Multischichtaufbau zwischen einem amorphen Polyelektrolyten und
einem LC-lonomer, zwischen zwei LC-lonomeren und zwischen einem LC-lonomer und
einem anorganischen Schichtmineral (Hydrotalkit oder Montmorillonit). Es gelang der
Nachweis, dald ionische Gruppen fur einen alternierenden Schichtaufbau und fir ein
Multischichtsystem mit einer hohen Anzahl an Doppel schichten unabdingbar sind und dal3
hydrophobe Wechselwirkungen hierbei keine entscheidende Rolle spielen.
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Die Ergebnisse der ersten Zetapotentialmessungen zeigen, daf? mit Hilfe dieser
Untersuchungsmethode der alternierende Schichtaufbau und die damit verbundene lokale
Umladung der Oberflache verfolgt werden kann. Weiterhin konnte gezeigt werden, dal3
nicht die Ladung der gesamten Probe fir die Adsorption des nachsten geladenen Polymers
entscheidend ist, sondern lediglich die lokale Ladung auf der Oberfléche des Filmes. Die
Tatsche, dafd3 die Eigenschaften des Si-Wafers selbst nach Adsorption mehrerer
Polymerschichten das Zetapotential der Probe beeinflussen, a3t die Vermutung nahe, dal3
die Oberflache zunachst nicht vollstandig belegt ist. Die Langenskala der nicht belegten
Bereicheist alerdings nicht bekannt und kénnte vom molekularen Mal3stab (Diffusion vom
Wassermol ekillen und einzelnen lonen) bisin den makroskopischen Mal3stab reichen.

Als wichtiges Ergebnis der Rontgenreflexionsuntersuchungen bleibt festzuhalten, daf?
Filme aus einem amorphen Polyelektrolyten und einem LC-lonomer und aus zwei LC-
lonomeren, bedingt durch die Interpenetration der benachbarten Polymerlagen, zunéachst
keine innere Struktur besitzen. Lediglich in einem Fall gelang es, Andeutungen von Bragg-
Reflexen zu messen. Hier mufdten weitere Untersuchungen Aufschlufd darliber geben
koénnen, ob die niedrige Glaslibergangstemperatur des verwendeten LC-lonomers und das
Trocknen des Filmes mit dem FOhn bei 50 °C eine Rolle bei der Bildung der
Ubergitterstruktur spielen. Doch auch bei Abwesenheit von Bragg-Reflexen bleibt
festzuhalten, dal3 es in den meisten Fallen gelingt, Filme mit relativ glatten Oberflachen
herzustellen. Bei diesen Filmen ist eine Dickenbestimmung anhand der Kiessig-Ringe
maoglich. Die Dicke der Filme héngt jedoch stark von den Tauchzeiten und von den
verwendeten L 6sungsmittel gemischen ab.

Mit Hilfe der Oberflachenplasmonen-Spektroskopie gelang es, fir bestimmte Polymerpaare
(LC-lonomer/amorpher Polyelektrolyt) die Dicke jeder einzelnen adsorbierten Schicht und
die Kinetik der Adsorption zu bestimmen. Die hierbel erhaltenen Ergebnisse fir die
Filmdicken stimmen mit Rontgenreflexionsergebnissen Uberein. Selbst bei Proben, bei
denen die Filmdicke mittels Rontgenreflexionsmessungen aufgrund der rauhen Oberfléche
nicht bestimmt werden konnte, kann mit dieser Methode die Dicke jeder einzelnen Schicht
und somit auch die Gesamtdicke ermittelt werden.

K ontaktwinkelmessungen lieferten nicht nur wertvolle Informationen tber die Hydrophilie
bzw. Hydrophobie einer Oberflache, sondern gestatteten neben UV- und FT-IR-Messungen
die Verfolgung des alternierenden Schichtaufbaus.

Es wurde die cis-trans-Isomerisierung von Azobenzoleinheiten in Multischichtsystemen,
bestehend aus einem amorphen Polyelektrolyten und einem azohaltigen lonomer oder aus
zwei azohaltigen lonomeren, studiert. Die Isomerisierung von cis nach trans gelang durch
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Bestrahlen des Filmes mit UV-Licht der Wellenlange 365 nm, wéhrend die
Ruckisomerisierung durch Licht der Wellenlénge A > 420 nm erfolgte. Diese reversible cis-
trans-Photoisomerisierung zeigt, da3 den Mesogenen in den Schichten, wie erwartet,
gentigend freies Volumen fir Isomerisierungsreaktionen zur Verfigung steht. Besonders
erwahnenswert ist die Beobachtung, dald selbst in sehr diinnen Multischichtfilmen, in denen
sich nur drei Schichten eines azohaltigen lonomers befinden, Photoisomerisierungen
madglich und detektierbar sind.

Winkelabhangige UV/Vis-Messungen (UV/Vis-Dichroismus) an einem Multischichtfilm,
bestehend aus zwei azohaltigen LC-lonomeren, weisen auf eine Vorzugsorientierung der
Mesogene senkrecht zur Oberflache hin, wobel diese Orientierung schlechter as bei einem
gespincoateten Film eines LC-lonomers ist. Die langere Bestrahlung des
Multischichtfilmes mit unpolarisiertem Licht der Wellenlange A > 420 nm bel einem
Einfallswinkel von +30° (Photoorientierung) bewirkte nur eine geringe Umorientierung der
Mesogene um 7° in Richtung des einfallenden Lichtes. Eine vollsténdige Umorientierung
parallel zur Ausbreitungsrichtung des einfallenden Lichtes (+30°) konnte hier nicht
beobachtet werden.
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