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I EINLEITUNG

Bei der Untersuchung von Pflanzeninhaltsstoffen stiel? der Botaniker Friedrich Reinitzer 1888
auf das Phédnomen des ,,doppelten Schmelzens®. Beim Schmelzen des Cholesterylbenzoates
beobachtete er zunachst den Ubergang in eine milchig trilbe und nach weiterer
Temperaturerh6hung in eine klare Flissigkeit. Weitere Untersuchungen des Physikers Otto
Lehmann fiihrten zur Entdeckung des vierten Aggregatzustandes?, den , fliissigen Krystallen®.
Welche anwendungstechnische Bedeutung diese flussigen Kristalle einmal haben kdnnten,

ahnte um die Jahrhundertwende noch keiner der beteiligten Wissenschaftler.

Heute sind flussigkristalline Materialien Bestandteil vielféltiger Gebrauchsgegensténde.
Hauptanwendung finden sie auf dem Gebiet der Liquid Crystal Displays (LCD) in
Mobiltelefonen, Taschenrechnern, Uhren, Notebooks und in zunehmendem MaRe in
grolRformatigen Bildschirmen, wo die LCD-Technologie sowohl konventionelle Bildrohren

als auch andere Technologien verdrangt.

Herausragende Leistungen auf dem Gebiet der Flissigkristallforschung wurden im Jahr 2003
mit dem Deutschen Zukunftspreis fur hervorragende technische, ingenieur- und
naturwissenschaftliche Innovationen ausgezeichnet. Der Preis wurde der Forschergruppe der
Firma Merck KGaA in Darmstadt verliehen, fiir die Entwicklung eines neuen Displaytyps auf
Basis der Vertical-Alignment-Technologie (VA) zur Anwendung in grof3formatigen LCD und

Fernsehbildschirmen.
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Abbildung 1: Aufbau eines LC-Displays auf Basis der Vertical-Alignment Technologie®



Die Flussigkristalle in einem VA-LCD stehen ohne ein elektrisches Feld mit ihren
Langsachsen senkrecht zu den Glasplatten, so dass kein Licht der Hintergrundbeleuchtung
durchgelassen wird und der einzelne Bildpunkt dunkel erscheint.

Bei Anlegen einer elektrischen Spannung orientieren sich die Flussigkristalle in die
horizontale Richtung und das Hintergrundlicht wird durchgelassen (Abb.1). Der Vorteil der
VA-Technologie besteht darin, dass ein schneller Bildaufbau aufgrund geringer Schaltzeiten

der Flussigkristalle und ein seitlicher Blickwinkel von bis zu 170° méglich sind.
1.1  Flussigkristalline Phasen

Die flussigkristalline Phase (Mesophase) ist zwischen der festen und der flissigen Phase
angesiedelt. Makroskopisch zeichnet sie sich durch eine hohe molekulare Beweglichkeit wie
bei einer Flussigkeit aus. Mikroskopisch ist eine Orientierungsfernordnung der Molekule
vorhanden, so dass Flussigkristalle anisotrope physikalische Eigenschaften wie bei einem
Festkorper aufweisen.

Flussigkristalline Substanzen mussen eine formanisotrope Struktur aufweisen. Hierbei
unterscheidet man zwischen kalamitischen (stdbchenformigen) und diskotischen
(scheibchenférmigen) Strukturen (Abb.2).
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Abbildung 2: Struktur eines kalamitischen (links) und eines diskotischen (rechts) Mesogens.

Flussigkristalle konnen verschiedene flissigkristalline Phasen ausbilden, deren Einteilung in
Abhangigkeit von ihrem Ordnungsgrad erfolgt. Die flussigkristallinen Phasen zeigen
charakteristische optische Texturen (Erscheinungsbild), welche mittels eines Polarisations-
mikroskops zwischen gekreuzten Polarisatoren beobachtet werden kénnen.

In der nematischen Phase (N) nehmen die Langsachsen der Molekile innerhalb von Domanen
eine Vorzugsrichtung ein. Die Molekulschwerpunkte sind wie in einer Flissigkeit isotrop
verteilt (Abb.3).



Charakteristisch fur nematische Mesophasen sind Schlierentexturen, die aus einem Netzwerk
schwarzer Streifen bestehen, die Punkt- und Defektzentren verbinden (Abb.3).

Nematische Flussigkristalle besitzen niedrige Viskositdten und lassen sich durch ein
elektrisches Feld reorientieren. Diese Eigenschaft wird in der Display-Technologie

ausgenutzt.
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Abbildung 3: Schematiche Darstellung der nematischen Phase und ihre charakteristische

Textur?,

Liegt zusatzlich zu der Orientierungsfernordnung eine ein- oder hoherdimensionale
Positionsfernordnung und eine daraus resultierende Anordnung der Mesogene in Schichten
vor, so handelt es sich um eine smektische Phase (Abb.4). Von den bis heute entdeckten zwolf
smektischen Phasen, treten die smektische A-Phase (SmA) und die smektische C-Phase
(SmC) am haufigsten auf°. Charakteristisch fiir eine smektische A-Phase ist die Ausbildung

von sogenannten Batonnets oder Féchertexturen (Abb. 4).
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer smektischen A-Phase und ihre charakteris-

r

tische Textur.



Diskotische Systeme bilden columnare Mesophasen aus. In den columnaren Phasen sind die
Molekdile in Sdulen gestapelt. In der nematisch diskotischen Phase (Np) liegt nur eine
Orientierungsfernordnung  vor. Besitzen  die  S&ulen  zusétzlich zu  der
Orientierungsfernordnung eine zweidimensionale Positionsfernordnung, so resultieren

hexagonale (Coly) oder rechtwinklige (Col;) columnare Mesophasen (Abb.5).
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Abbildung 5: Schematische Darstellung einer Col, Phase (links), Col, Phase (Mitte) und die

charakteristische Textur einer Col, Phase (rechts).

Substanzen, die durch Temperaturerh6hung einen Ubergang in die fliissigkristalline Phase
zeigen, werden als thermotrop bezeichnet. Wird die fliissigkristalline Phase durch Zusatz
eines Losungsmittels erreicht, so handelt es sich um lyotrope Flissigkristalle. Beispielsweise
werden Kevlar-Fasern aus Poly(p-phenylen-terephthalamid) aus der lyotropen nematischen

Phase in konzentrierter Schwefelséure versponnen.®

1.2 Lineare flussigkristalline Polymere

Flussigkristalline Polymere lassen sich nach der Art der Einbindung der Mesogene in ein
Polymer klassifizieren. Sind die Mesogene zugleich die Monomereinheit der Hauptkette,
spricht man von Hauptkettenpolymeren. Die Mesogene kdnnen uber einen flexiblen Spacer
oder direkt (rigid-rod) miteinander verknlpft werden. Wird das Mesogen als Seitengruppe
Uber einen flexiblen Spacer an das Polymerriickgrat gebunden, so handelt es sich um
Seitenkettenpolymere (Abb.6).” Der flexible Spacer dient der Reduzierung der direkten
Kopplung zwischen Haupt- und Seitenketten. Zuséatzlich verringert er die sterische Hinderung
benachbarter mesogener Gruppen und ermdglicht eine anisotrope Anordnung der
Seitenketten®.  Die  Polymerhauptkette kann zum Beispiel aus Polyacrylaten,

Polymethacrylaten oder Polysiloxanen bestehen.?*%!*
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Abbildung 6: Klassifizierung von linearen flussigkristallinen Polymeren

Ein weiteres Kriterium ist die Lage des Anbindungspunktes des Mesogens an das Polymer. Ist
der Spacer an der Langsachse des Mesogens angebunden, so handelt es sich um eine ,,side-
on“-Fixierung. Ist der Spacer dagegen mit einem Ende des Mesogens verbunden, spricht man
von einer ,,end-on“-Fixierung.

Die Selbstorganisation von Seitenkettensystemen wird durch Mikrophasensegregation
begiinstigt, dhnlich wie die Ausbildung von Uberstrukturen in Polymerblends oder
amphiphilen Blockcopolymeren, die aus Molekulteilen mit unterschiedlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften bestehen.'? Dabei kénnen Polymere beispielsweise aus einem
isotropen und einem fliissigkristallinen Block bestehen.™

Die Synthese flussigkristalliner Polymere bietet die Mdoglichkeit, die anisotropen
Eigenschaften der flussigkristallinen Einheiten mit der mechanischen Stabilitdt und
Verformbarkeit von Polymeren zu kombinieren. Die besonderen Eigenschaften dieser
Polymere und deren Anwendungen sind Thema zahlreicher Verdffentlichungen und

Monographien der letzten Jahre.>'***1°



1.3 Dendritische flussigkristalline Polymere

Dendritische Polymere (von griech. dendron = Baum) unterscheiden sich von linearen
Polymeren durch Folgeverzweigungen. Man unterscheidet zwei Klassen von dendritischen
Polymeren, die strukturell perfekten Dendrimere und die hyperverzweigten Polymere.
Verknupft man lineare Kettenmolekile (ber Kernbausteine, so erhalt man verzweigte
Polymere. Hierbei handelt es sich um Sternpolymere. Fuhrt man in die einzelnen Zweige
eines Sternpolymers statistisch  Verzweigungszentren ein, so gelangt man zu
hyperverzweigten Polymeren, die keine radiale Symmetrie besitzen. Sind die einzelnen Arme
eines Sternpolymers Uber wohldefinierte Verzweigungspunkte verknlpft, erhdlt man eine
perfekt verzweigte, zentrosymmetrische Architektur — die Dendrimere.

Unabhédngig von strukturellen Unterschieden lassen sich durch Anbindung mesogener
Einheiten an die verzweigte Struktur flissigkristalline Phasen induzieren.

Analog der Klassifizierung von linearen Haupt- und Seitenkettenpolymeren, unterscheidet
man zwei Typen folgeverzweigter LC-Polymere: In Typ | sind die formanisotropen
Molekdileinheiten Bestandteil des Polymergertstes und sind durch flexible Alkyleinheiten
miteinander verknipft. Dies entspricht im linearen Fall den Hauptkettenpolymeren.

Typ 11 stellt den verzweigten Fall der Seitenkettenpolymere dar, bei dem die Mesogene nicht

Teil des Polymergerstes sind, sondern terminal an die Kettenenden gebunden sind (Abb.7).
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Abbildung 7: Schematische Darstellung dendritischer Haupt- (a) und Seitenketten (b) LC-
Polymere und ihre linearen Analoga ((1) Mesogen, (2) Spacer, (3) Polymerkette)*’



1.3.1 Dendrimere

Dendrimere zeichnen sich strukturell dadurch aus, dass jede Wiederholungseinheit zugleich
eine  Verzweigungseinheit oder eine Endgruppe darstellt. Dies fuhrt zu einem
folgeverzweigten Aufbau sogenannter Generationen. Die organische Chemie bietet
verschiedene Synthesemdglichkeiten zur Kontrolle des Molekulargewichtes von
Dendrimeren. 892

Ein Beispiel fir den Aufbau definierter Biopolymere in der Natur ist die RNA-Replikation.”
Der schrittweise Aufbau synthetischer Systeme ist jedoch mit einem hohen organisch-
praparativen Aufwand verbunden.”? Um den fur perfekte Dendrimere erforderlichen
maximalen Verzweigungsgrad von DB = 1 (engl.: degree of branching) und somit eine
charakteristische dreidimensionale Architektur zu erhalten, ist der Anspruch an
Reaktionsausbeute und Reinheit der Produkte sehr hoch. Erwahnt seien an dieser Stelle als
Alternative die sogenannten ,,Pseudo-Dendrimere”, bei denen der Verzweigungsgrad von 1
bei hyperverzweigten Polymeren dadurch erzwungen wird, in dem lineare Einheiten innerhalb
der unregelmalRig verzweigten Polymerstruktur in einem letzten Schritt in verzweigte
Einheiten umgewandelt werden.?*%*

Durch Einfiihrung unterschiedlicher funktioneller Gruppen in die Struktur eines Dendrimers
oder durch Kopplung an seine terminalen Einheiten kann eine Vielfalt physikalischer
Eigenschaften induziert werden. Photoisomerisierbare Azo-Gruppen kdnnen thermisch oder

% so dass diese

durch Lichtanregung zu Oberflachenveranderungen von Filmen fiihren,?
Molekiile neue holografische Materialien fiir die optische Datenspeicherung darstellen.?®
Fuhrt die Isomerisierung zu einer reversiblen Veranderung der Gesamtstruktur des Molekiils,
so konnen diese als schaltbare ,dendritische Boxen“ fiir Gastmolekiile fungieren.?’
Arylacetylen-Dendrimere  mit Lumineszenz-Eigenschaften wurden von Moore et al.
synthetisiert.?

Die Einfuhrung chiraler Gruppen erlaubt die Anwendung als chirale chromatographische
Materialien oder als Katalysatoren fiir die asymmetrische Synthese.”**® Aufgrund ihrer
strukturellen Eigenschaften und ihrer hohen Anzahl dquivalenter peripherer Gruppen er6ffnen

sich zudem viele Anwendungsmaglichkeiten in der Medizin. >



1311 Flussigkristalline Dendrimere des Typ |

Dendrimere, die ausschliel3lich aus mesogenen Untereinheiten aufgebaut sind, wurden
erstmals 1995 von Percec et al. *synthetisiert und auf ihr thermotropes Phasenverhalten
untersucht. Diese folgeverzweigten LC-Hauptkettenpolymere bilden sowohl nematische als
auch smektische flissigkristalline Phasen aus. Die Bildung flissigkristalliner Phasen ist von
der Flexibilitat des resultierenden Dendrimergeriistes abhangig.>* Eine fliissigkristalline
Ordnung kann nur dann zustande kommen, wenn die Mesogene durch Isomerisierung eine
Konformation annehmen kénnen, die zu Gunsten ihrer Vorzugsorientierung die Ausbildung
einer sphérischen Gesamtstruktur des Dendrimers unterdriickt. LC-Dendrimere dieser Art
sind im flussigkristallinen Zustand niederviskos, und ihre Eigenschaften sind denen von

niedermolekularen Fliissigkristallen ahnlich.*

1.3.12 Flussigkristalline Dendrimere des Typ 11

Dendrimere des Typ Il sind aus einem mesogenfreien Dendrimer-Gerlst und terminalen
Mesogenen aufgebaut. Die ersten Strukturen dieser Art synthetisierten Shibaev et al. 1994.%
Zeitgleich synthetisierten Tschierske et al. Verbindungen, die als erste Generation von
Dendrimeren bezeichnet werden konnen. Einen aus aromatischen Einheiten bestehenden,
scheibchenformigen Kern verknupften sie unter Variation der Spacerlange mit kalamitischen
Cyanobiphenyleinheiten. Es wurden lamellare LC-Phasen beobachtet, und darlber hinaus
waren die Dendrimere aufgrund der diskotischen Form ihrer Kernmolekile in der Lage,
columnare Phasen auszubilden.?"*®

LC-Polycarbosilandendrimere bis zur vierten Generation wurden ab 1996 sowohl von den
Gruppen Shibaev et al.** als auch Frey et al.** synthetisiert. Die Ausbildung
flissigkristalliner ~ Systeme  beruht bei diesen Systemen auf intramolekularer
Mikrophasensegregation zwischen dem flexiblen Dendrimer-Gerlst und den kalamitischen,
sterisch anspruchsvollen mesogenen Einheiten, wobei im Falle von end-on fixierten
Mesogenen ausschlieBlich smektische Phasen gefunden wurden. Die Art der smektischen
Phase hangt bei vergleichbarer Dendrimergeneration von der Struktur des Mesogens ab,
wobei die Orientierung der Mesogene in eine bevorzugte Richtung an eine kooperative

Deformation des Dendrimergeriistes gekoppelt ist.*?



Weitere smektische LC-Dendrimere  erster bis vierter Generation, die auf weitere
Gerliststrukturen ~ basieren, wie beispielsweise  Polypropylenimin-  (PPI)*  oder
Polyamidoamindendrimere (PAMAM)*, sind seitdem von vielen Gruppen bekannt.
Mesogenfunktionalisierte ké&figartige Kernmolekile, wie Octasilsesquioxane, fuhrten
unabhangig von der Spacerlange des Mesogens ebenfalls zu smektischen Phasen.*>*® Dieses
Verhalten wurde auch von Hult et al. fiir aliphatische Polyesterdendrimere der ersten bis
dritten Generation beobachtet, wobei ferroelektrische Eigenschaften induziert werden
konnten.*’

Das Phasenverhalten von LC-Seitenkettendenrimeren ist abhéngig von der Generation des
Gerlstmolekils. Sowohl fur flussigkristalline Polysiloxan- als auch fir PAMAM- oder PPI-
Dendrimere werden ab hoheren Generationen zusétzlich columare Phasen ausgebildet. So
erhdhten Shibaev et al. die Anzahl der Generationen und somit die Anzahl der terminalen
Mesogengruppen kontinuierlich und erhielten fir Polysiloxan-Dendrimere der finften
Generation schlieBlich columnare Uberstrukturen (Abb.8).® Dieses Phanomen wird mit dem
sterischen Anspruch der groBen Mesogenanzahl auf der Dendrimeroberflache und der damit
verbundenen Gesamtrigiditat des Molekuls erklart. Eine lamellare Struktur ist somit
ungunstig fur die spharisch angeordneten Mesogene, so dass die dendritische Matrix aufgrund
der Mikrophasensegregation eine kreisformige, zweidimensionale Anordnung annehmen
muss. Durch die Anlagerung von mehreren Dendrimeren aneinander werden dreidimensionale

rektangular oder hexagonal columnare Phasen erhalten.
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Abbildung 8: Schematische Darstellung a) lamellarer, b) rektangular-kolumnarer und c)

hexagonal-kolumnarer LC-Dendrimer-Uberstrukturen®’



Diese These wird gestitzt durch Arbeiten der Arbeitsgruppe Frey et al., die durch Anbindung
amphiphiler Perfluorhexylgruppen an Polycarbosilandendrimere der zweiten und dritten
Generation kolumnare Uberstrukturen beobachten konnten, wobei in diesem Fall
Polycarbosilandendrimere mit der hohen Verzweigungsmultiplizitdt von drei verwendet
wurden.***® Serrano et al. konnten columnare Phasen durch Einbau volumindser,
bialkylsubstituierter Mesogene sowohl in PAMAM- als auch in PPI-Dendrimeren niedriger

Generation (1-5) realisieren.>2

Dies zeigt, dass das Phasenverhalten von LC-
Seitenkettendendrimeren zum einen von der Flexibilitdt des Polymergerlistes und zum
anderen vom Assoziationsverhalten und dem sterischen Anspruch der Mesogene gesteuert
wird. Die steigende Generationszahl ist bei Dendrimeren automatisch mit einer steigenden
Mesogendichte verbunden, so dass hieraus ein generationsabhdngiges, thermisches
Phasenverhalten resultiert. Somit ist allen LC-Seitenkettendendrimeren gemeinsam, dass die
Ausbildung flussigkristalliner Mesophasen von der Flexibilitdit des Gerlstes, der
Konzentration und chemischen Struktur der Mesogene und deren Entkopplung vom
dendritischen Gerdst durch Spacer abhéngig ist.

Die aufgrund ihrer Schalteigenschaften nematisch flissigkristalline Phase wurde bei LC-
Seitenkettendendrimeren ausschlieBlich fur Dendrimere gefunden, deren Mesogene side-on
(lateral) fixiert an die hochste Generation des Dendrimers angebunden sind. Goodby et al.
gelang nach diesem Prinzip erstmals die Synthese eines flussigkristallinen
Seitenkettendendrimers, welches eine nematische Mesophase ausbildet>*** Die Art der
Fixierung des Mesogens an ein Dendrimer-Gerist ibernimmt somit die Schlisselfunktion zur
Ausbildung einer entsprechenden flissigkristallinen Mesophase, wobei die laterale
Aufhangung des Mesogens die Ausbildung nematischer Phasen begiinstigt. Dies wird von
Serrano et al. bestétigt, die sich mit der Synthese nematischer PPI-Dendrimere der ersten bis
finften Generation beschéftigten.>

1.3.2 Hyperverzweigte Polymere
Die Abhéngigkeit der Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilungen vom Umsatz
wurden erstmals von 1953 von Flory systematisch abgeleitet>® Im Rahmen seiner

theoretischen, durch Experimente verifizierten Untersuchungen, konnte er zeigen, dass die

Polymerisation von reaktiven AB,-Monomeren durch Verkniipfung der A-Funktion mit den
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B-Funktionen nicht, wie man vorher angenommen hatte, zu vernetzten Architekturen fihrt,
sondern zu statistisch folgeverzweigten Polymerstrukturen.

Im Vergleich zu Dendrimeren sind hyperverzweigte Polymere synthetisch leichter
zugénglich, da sie in einem einzigen Reaktionsschritt, zum Beispiel durch Polykondensation
multifunktioneller AB,-Monomere, synthetisiert werden konnen. Ebenso wie Dendrimere

tragen hyperverzweigte Polymere eine groRe Anzahl funktioneller Endgruppen.

1 e
A
7oL T -0 N
L L. L _L \ [{Dﬁr T DP -
d NN N ~T T\ ﬁ-‘ T )
T, D—D D—t \ =T
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/ T D—T
T T =T 7

Abbildung 9: Schematische Darstellung linearer, hyperverzweigter und dendritischer

Polymere (terminale (T), dendritische (D) und lineare (L) Einheiten)

Abbildung 9 zeigt schematisch den Aufbau eines hyperverzweigten Molekils mit
dendritischen, linearen und terminalen Einheiten. Diese unterschiedlichen Einheiten bilden
die Grundlagen zur Kalkulation des Verzweigungsgrades (DB = degree of branching),
welcher 1991 von Fréchet eingefiihrt wurde.”” Fiir hyperverzweigte Polymere ist dabei im
Vergleich zu Dendrimeren das Auftreten linearer Einheiten charakteristisch.

Hyperverzweigte Polymere weisen einen niedrigeren Verzweigungsgrad als Dendrimere
auf.®*® In einem Review 1988 charakterisierte Kim den Stand der Forschung bei den
hyperverzweigten Polymeren noch als ,,infancy* (engl. = in den Kinderschuhen steckend),
weil der Reaktionsmechanismus zwar verstanden war, es sich jedoch bei den meisten bis zu
diesem Zeitpunkt bekannten hyperverzweigten Polymere um polydisperse, wenig definierte
Systeme handelte.® In den letzten Jahren haben die Entwicklungen hin zur Darstellung
engverteilter, hyperverzweigter Polymere mit definiertem Molekulargewicht stark
zugenommen. Frey et al. entwickelten 1999 ein Verfahren, durch das Glycidol erstmals auf
kontrollierte Weise mittels ROMBP (engl. = ring-opening multi-branching polmerisation) zu
hyperverzweigten Polyetherpolyolen (Polyglycerin) enger Molekulargewichtsverteilung

polymerisiert werden konnte (Abb.10).%*
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Abbildung 10: Synthese und Struktur des Polyglycerins

Sowohl der geringe synthetische Aufwand als auch die mit Dendrimeren vergleichbaren
Eigenschaften machen hyperverzweigte Polymere zu vielversprechenden Kandidaten fir
zahlreiche Anwendungen wie zum Beispiel fur Hydrogele®, photoschaltbare Materialien®,
Wirkstofftrager®® und leitende Polymere®.

Die fir die Polymerisation eingesetzten ABp-Monomere kdnnen auch formanisotrope
Molekile sein, so dass sich die hyperverzweigten LC-Polymere analog den LC-Dendrimeren

ebenfalls in zwei Klassen einteilen lassen.

1.3.2.1 Hyperverzweigte flussigkristalline Polymere des Typ |

Durch  Polymerisation  mesogener ABp-Monomere lassen  sich  formanisotrope
Molekdileinheiten, analog den linearen LC-Hauptkettenpolymeren, in die hyperverzweigte
Polymerstruktur einbauen. Noch bevor LC-Dendrimere bekannt waren, copolymerisierten
Percec et al. zwei aromatische, nicht mesogene Monomere erstmals zu hyperverzweigten LC-
Hauptkettenpolymeren.®’ Dies fiihrte zur Ausbildung columnarer Phasen, wie sie auch fiir
konventionelle LC-Hauptkettenpolymere bekannt sind.®® Erste nematische hyperverzweigte
Polymere wurden 1992 von Percec und Kawasumi vorgestellt.®® Durch Variation der
Spacerlédnge waren sie in der Lage, den kinetischen Einfluss des ,,0dd-Even-Effektes* auf die
Isotropisierungstemperatur, der fiir LSCPs charakteristisch ist, auch fiir verzweigte Systeme
nachzuweisen.” Sie untersuchten ebenfalls den Einfluss der Lange der Alkylkettenenden auf
die Mesophasenausbildung und stellten fest, dass Klartemperaturen und Stabilitat der

Mesophase von der Lange der terminalen Alkylketten unabhangig sind.
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Dies zeigt, dass die thermodynamische Stabilitdt der Mesophase allein von der Spacerléange
zwischen den einzelnen Mesogenen abhéngt, wéhrend die Alkylkettenenden ausschliellich
den Glasiibergang des Polymers beeinflussen.”* Die Fahigkeit eines Polymers, seine freie
Energie durch Abnahme seines freien Volumens mittels Ausbildung einer fliissigkristallinen
Phase herabzusetzen, ist auch fiir lineare LC-Polymere bekannt.”” Firr dendritische Polymere
beschrieb Percec diesen Konformationsvorgang anschaulich als eine Strukturanderung von
tree-like (Baum) zu willow-like (Trauerweide).”® 1993 waren Ringsdorf et al. durch
zusétzliche Kondensationsreaktionen eines hyperverzweigten Hauptkettenpolymers mit einer
chiralen Endgruppe erstmals in der Lage, eine cholesterische Phase aus einer nematischen
Phase zu erhalten.” Sie beobachteten dabei Ordnungsparameter, die mit denen sog.
kombinierter* LC-Polymere vergleichbar sind.”"® Dabei handelt es sich um eine strukturelle
Kombination von LC-Hauptketten- und Seitenkettenpolymeren. Diese konnten als
Modellsubstanzen fur verzweigte LC-Polymere dienen, wobei die Endgruppen des
hyperverzweigten LC-Polymers den Seitenketten der kombinierten LC-Polymere entsprechen.
Dieses Modell wiirde auch erkléren, dass bislang alle dendritischen LC-Hauptkettenpolymere
bevorzugt nematische und keine smektischen flissigkristallinen Phasen ausbilden. Die
Anderung der Mesophase von nematisch zu cholesterisch durch den Einbau chiraler
Endgruppen verdeutlicht ebenfalls den groRen Einfluss der Endgruppenmesogene.

Kricheldorf et al. untersuchten den Einfluss des Verzweigungsgrades auf das flussigkristalline
Phasenverhalten hyperverzweigter Polymere, allerdings bei Polyester-Systemen mit hohen
Ubergangstemperaturen.”’ Dabei stellten sie fest, dass der Glasiibergang mit abnehmendem
Verzweigungsgrad zu niedrigeren Ubergangstemperaturen verschoben wird. Dies beruht auf
der hoheren Flexibilitat langer, nicht verzweigter Alkylketten innerhalb der verzweigten
Struktur. Weniger verzweigte Strukturen sind in ihrem thermischen Verhalten dem der
analogen linearen Verbindung &hnlich.”® Die Einfilhrung verzweigter Einheiten in die
Polymerkette destabilisiert zwar in zunehmendem MaRe die nematische Phase, zugleich wird

jedoch der Kristallisationsgrad herabgesetzt.
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Monomere literaturbekannter, hyperverzweigter LC-Hauptkettenpolymere
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Abbildung 11.2: Monomere literaturbekannter, hyperverzweigter LC-Hauptkettenpolymere

Jin et al. untersuchten thermotrope hyperverzweigte Polymere, die sowohl Caboxyl- als auch
Methylesterendgruppen trugen.’® Flussigkristallines Phasenverhalten konnte nur bei den nicht
veresterten Polymeren beobachtet werden. Dies flhrten sie auf die Anwesenheit von durch
Wasserstoffbriickenbindungen gebildeten steifen cyclischen Dimeren zuriick, deren
Ausbildung nur im Falle von Carbonsauregruppen, jedoch nicht bei veresterten Endgruppen

moglich ist. Dies ist ein fir niedermolekulare®®

, aber auch fir polymere Seitenketten-
Flussigkristalle bekanntes Phanomen.®? Fiir LC-Seitenkettenpolymere, die in der Lage sind,
Wasserstoffbriickbindungen auszubilden, steigt zudem die Glastibergangstemperatur, da die
Polymerketten an Flexibilitat verlieren. Dies wurde auch fiir die hyperverzweigten LC-

Polymere von Jin et al. gefunden.®
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1.3.2.2 Hyperverzweigte flussigkristalline Polymere des Typ 11

Wahrend Polymerhauptketten einen entropisch méglichst glinstigen Zustand, die statistisch
unregelméBige Knéuelkonformation, einzunehmen versuchen, ist fur die mesogenen
Endgruppen eine anisotrope Anordnung energetisch beglnstigt. Die Art der Endgruppen hat
dabei auf die Eigenschaften hochverzweigter Polymere aufgrund ihrer hohen Anzahl einen
groBen Einfluss.2* Da bereits fiir Dendrimere bekannt war, dass die Einfihrung mesogener
Endgruppen LC-Phasen induzieren kann, sollte dieses Strukturprinzip auch auf die
synthetisch leichter zuganglichen, hyperverzweigten Polymere (ibertragen werden konnen.
Kumar und Ramakrishnan copolymerisierten mit diesem Ziel 1996 aromatische AB,-
Monomere mit mesogenen Biphenyleinheiten zu Polyurethanen.® Diese Polymere bildeten
jedoch keine LC-Phasen aus. Ebenso verhielt es sich mit aromatischen Copolyestern.®® Dies
ist sehr wahrscheinlich auf mangelnde Flexibilitdt des aromatischen Polymergeriistes
zurlickzufuhren. 1999 gelang es Frey et al. hochflexibles, hyperverzweigtes Polyglycerin mit
Cyanobiphenyl-Mesogenen zu funktionalisieren und thermotrope hyperverzweigte Polymere
zu erhalten, die an den Endgruppen mit Mesogenen funktionalisiert waren.®” Diese Ergebnisse
stellen den Ausgangspunkt flr die vorliegende Arbeit dar.
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I ZIELSETZUNG

Aufgrund der Tatsache, dass hyperverzweigte Materialien mit enger Molekular-
gewichtsverteilung lange Zeit nicht zur Verfligung standen, war es nicht méglich Struktur-
Eigenschaftskorrelationen von hyperverzweigten LC-Polymeren zu untersuchen. Mit der
Entwicklung der Synthese von hyperverzweigtem Polyglycerin enger Molekular-
gewichtsverteilung durch Frey et al. 1999 wurde der Grundstein fur hyperverzweigte LC-
Materialien gelegt.

Das Ziel der Dissertation war die Synthese hyperverzweigter LC-Materialien und die
Untersuchung des Phasenverhaltens sowie der Uberstrukturbildung von unterschiedlichen,
hyperverzweigten  Polymeren  hoher  Flexibilitit in  Abh&ngigkeit verschiedener
Endgruppenfunktionalitaten. Der Einfluss verschiedener Parameter auf das thermische
Verhalten, wie Mesogen- und Gerdststruktur sowie Molekulargewicht des Gerustes und

Anbindungsgrad der Mesogene, sollten untersucht werden.

1. Variation der Mesogene, des Funktionalisierungsgrades und der Art der Anbindung

Mesogene mit geeigneten funktionellen Gruppen und kalamitischer Geometrie sollten
synthetisiert und unter Variation des Anbindungsgrades eingesetzt werden (Abb.13).
Zusétzlich sollten Wege zur Darstellung eines dreikernigen, lateral funktionalisierten
Mesogens zur Realisierung nematischer Phasen aufgezeigt werden (Abb. 12). Des Weiteren
sollten Alternativen zur kovalenten Anbindung von Mesogenen an ein Polymergerust
gefunden werden und deren Einfluss auf das Phasenverhalten untersucht werden.

Laterale Anbindung Terminale Anbindung

—F ]

Polyglycerin Mesogen Polyglycerin Mesogen

Abbildung 12: Schematische Darstellung der beiden Anbindungsarten fir Mesogene
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Abbildung 13: Mesogene, die hergestellt und mit Polyglycerin verknipft werden sollten

2. Variation des Polymergeristes

Durch die Anbindung mesogener Einheiten an weitere flexible Gerustsysteme, wie
hyperverzweigte Polyester und Polyethylenimine, sollte sowohl der Einfluss der chemischen
Struktur als auch des Molekulargewichtes des Polymergeristes auf die Mesophase untersucht

werden.

3. Untersuchung des Phasenverhaltens
Das Phasenverhalten der synthetisierten Substanzen sollte untersucht und mit der jeweils

vorliegenden Struktur korreliert werden. Zur strukturellen und thermischen Charakterisierung

sollten folgende Methoden eingesetzt werden:
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- Warmeflusskalorimetrie (DSC - Differential Scanning Calorimetry)

- Polarisationsmikroskopie

- Weitwinkelstreuung (WAXS — Wide Angle X-ray Diffraction)

- Kleinwinkelstreuung (SAXS — Small Angle X-ray Diffraction)
Ziel sollte es sein, aus den Ergebnissen allgemeingultig das thermische Phasenverhalten mit
den variierten strukturellen Parametern zu korrelieren und somit eine Grundlage fur die
gezielte Synthese wvon hyperverzweigten LC-Polymeren mit spezifischem LC-
Phasenverhalten zu schaffen.
Des Weiteren sollten die synthetisierten hyperverzweigten flussigkristallinen Systeme und ihr

Mesophasenverhalten mit dem perfekter fllssigkristalliner Dendrimere verglichen werden,

um Gemeinsamkeiten und Unterschiede herauszuarbeiten.
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11l FLUSSIGKRISTALLINE HYPERVERZWEIGTE POLYMERE

Makromolekiile weisen die Eigenschaft auf, in Losung oder Schmelze die Konformation eines
Kniuels einzunehmen. Dabei erreichen die Kettensegmente eine minimale
Orientierungskorrelation (Entropiegewinn). Das Auftreten einer LC-Phase erfordert eine
weitreichende Orientierungskorrelation der mesogenen Einheiten (Enthalpiegewinn). Bei
dendritischen Polymeren scheinen sich diese beiden Eigenschaften zu widersprechen, da das
verzweigte Geriist einer solchen Ordnung der Mesogene entgegensteht. Dendritische Systeme
eignen sich somit zur Untersuchung der Wechselwirkung von entropischen und enthalpischen

Effekten in einem Molekil.

Im Falle des Polyglycerins handelt es sich um ein hochflexibles Polymergeriist, so dass man
die flexiblen Kettenendsegmente, an die mesogene Einheiten angekniipft werden, als Spacer
definieren kann, die die Packung der Seitenketten und die Topologie der Hauptkette
mechanisch entkoppeln. Phasenumwandlungen und Ordnungsprozesse im Bereich der
Endgruppen konnen ungestdrt und trotz des Raumbediirfnisses der Segmente der

hyperverzweigten Hauptkette ablaufen, vergleichbar zu linearen Seitenkettenpolymeren.

Die synthetisierten Materialien, deren Darstellung in den einzelnen Abschnitten beschrieben
wird, wurden temperaturabhingig auf ihr anisotropes Phasenverhalten untersucht.
Unterschiedliche Eigenschafts-Struktur-Parameter werden diskutiert und mit denen der
literaturbekannten fliissigkristallinen Dendrimeren und linearen Seitenkettenpolymere

verglichen.

Glastibergangs- und Phasenumwandlungstemperaturen wurden aus DSC-Messungen
bestimmt. Die Charakterisierung der Mesophasen erfolgte mittels Polarisationsmikroskopie
und Weit- und Kleinwinkelrontgenstreuung. Die methodischen Details sind im

experimentellen Teil beschrieben.

Aufgrund ihrer anisotropen Polarisierbarkeit sind Fliissigkristalle doppelbrechend. Werden
diinne Schichten zwischen gekreuzten Polarisatoren im Durchlichtmikroskop betrachtet,
treten bei niedermolekularen Fliissigkristallen charakteristische Texturen fiir die
verschiedenen LC-Phasen auf.'” Bei LC-Polymeren wird die Ausbildung charakteristischer

Texturen oft durch die hohe Viskositit von Polymerstrukturen erschwert. So kann das
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Auftreten einer charakteristischen Textur als Indiz fiir das Vorliegen der entsprechenden LC-
Phase angesehen werden. Umgekehrt ist wegen der Viskosititsprobleme das Fehlen einer
charakteristischen Textur jedoch kein Beweis fiir die Abwesenheit der entsprechenden LC-

Phase. Dieses Prinzip liegt allen in dieser Arbeit diskutierten Systemen zugrunde.

3.1  Thermotrop Flussigkristalline Hyperverzweigte Polyglycerine

3.1.1 Terminale Anbindung

Das Prinzip der terminalen Anbindung einer mesogenen Einheit an ein hyperverzweigtes
Polymer von geeignet hoher Flexibilitit zur Darstellung neuer fliissigkristalliner Materialien
wurde erstmals 1999 von Frey et al. fiir Polyglycerine erfolgreich angewendet.’ Diese Arbeit
zeigte, dass Polyglycerine insbesondere aufgrund ihrer hohen Geriistflexibilitdt sowie ihrer
recht definierten Molekulargewichtsverteilung fiir  weitere  Untersuchungen an
hyperverzweigten LC-Materialien geeignet sind. Weitere spezifische Eigenschaften wie das
Fehlen von Verschlaufungen sowie die hohe lokale Konzentration an Endgruppen sind

ebenfalls vielversprechend im Hinblick auf die Herstellung fliissigkristalliner Materialien.

In den folgenden Abschnitten werden weitere Untersuchungen an fliissigkristallinen
Polyglycerinen beschrieben, um detaillierte Informationen {iber Struktur-Eigenschafts-
korrelationen zu erhalten. Cyanobiphenylmesogene wurden terminal an hyperverzweigtes
Polyglycerin angebunden unter Variation der folgenden strukturellen Parameter, (i)

Spacerlinge, (ii) Funktionalisierungsgrad und (iii) Molekulargewicht des Polymers.

3.1.1.2 Synthese und Charakterisierung

Die Synthese der mesogenen Cyanobiphenylcarbonsiure (CB) ist aus der Literatur bekannt.*
Das Reaktionsschema ist in Abbildung 14 gezeigt. Die Veretherung in der ersten Stufe
erfolgte nach Williamson mit K,CO3/18-Krone-6 als Base. Um den stérenden Einfluss der
sauren Carbonsdure bzw. nukleophilen Carboxylatgruppe der freien Séure zu verhindern,
wurde der Methylester der Bromalkylsdure verwendet, der nach der Veretherung verseift

wurde.
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Abbildung 14: Synthese der mesogenen Cyanobiphenylsdure mit Cx-Alkylspacer

Zur weiteren polymeranalogen Umsetzung der Cyanobiphenylcarbonsdure wurden
verschiedene  Veresterungmethoden  systematisch ~ beziiglich ~ Reaktionsausbeute,
Funktionalisierungsgrad und Reinheit des Produktes untersucht. Eine weitere Problematik, die
die Wahl einer geeigneten Synthesemethode stark einschrinkte, ist die unterschiedliche
Loslichkeit des Eduktes, dem polaren Polyglycerin, und dem Produkt, dem abhidngig vom
Funktionalisierungsgrad apolaren Polyglycerin. Mit der ersten Variante {iber das Tosylat der
Séure konnten nur Funktionalisierungsgrade kleiner als 50% erreicht werden. Eine weitere
Variante ist die Veresterung nach der DCC- (N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid) bzw. DIPC-
(N,N’-Diisopropylcarbodiimid) Methode unter Zusatz von DMAP, um die Entstehung eines
nicht weiter umsetzbaren N-Acylharnstoffes zu verhindern. In diesem Fall konnten hdhere
Funktionalisierungsgrade erreicht werden, jedoch verlief die Reaktion nicht quantitativ und
die vollstindige Reinigung des Endproduktes war nicht moglich. Sowohl nicht umgesetzte
Sdure als auch geringe Mengen des wéhrend der Reaktion entstehenden Harnstoffderivates
konnten mittels Dialyse nicht vollstindig abgetrennt werden. Der Syntheseweg iiber eine
Séurechloridveresterung lieferte die besten Ergebnisse beziiglich Funktionalisierungsgrad,
Reaktionsausbeute und Reinheit des Produktes (Abbildung 15). Die Reaktion verlief

quantitativ, und es konnten Funktionalisierungsgrade bis 90% erreicht werden.
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Hohere Funktionalisierungsgrade sind aufgrund sterischer Hinderung zwischen den
mesogenen Gruppen offensichtlich nicht mdglich. Des Weiteren konnte das Polymer mittels

Dialyse vollstéindig gereinigt werden.

S ‘ﬁf{m VY A

“f’ pr—

m’\l)
S “‘Q /J‘W o
hb - Polyglycerol (PG) PG - (Mes),

<D Mes: HC O O } .
n=4,10 0}_“\

PG

Abbildung 15: Veresterung des Polyglycerins mit Cyanobiphenylmesogenen

Zur Darstellung des Sdurechlorids wurde die Sdure direkt in einem Uberschuss Oxalylchlorid
in Chloroform als Losungsmittel umgesetzt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen
Oxalylchlorids wurde das Sdurechlorid direkt ohne weitere Reinigung mit dem Polyglycerin
umgesetzt. Die Reaktion wurde in Pyridin durchgefiihrt, welches zum Aktivester reagiert. Des
Weiteren ist Pyridin ein gutes Losungsmittel fiir polare und apolare Polymere. Die weitere

Reinigung des Polymers erfolgte mittels Dialyse.
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Abbildung 16: 'H-NMR-Spektrum von PGag00(Cs-CB)so
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Die NMR-Spektren und die Elementaranalysen beweisen das Vorliegen der
mesogenfunktionalisierten hyperverzweigten Polyglycerine und deren Reinheit. In Abbildung
16 ist das lH-NMR-Spektrum von PGyg00(Cs-CB)sp dargestellt. Aus dem Verhiltnis der
Intensitdten der 'H-Signale fiir die aromatischen Mesogen-Protonen (5 (ppm) = 7,7 — 6,8) und
den Intensititen der 'H-Signale des Polyglycerin-Geriistes (8 (ppm) = 3,7 — 3,2) kann der
Funktionalisierungsgrad bestimmt werden, welcher in diesem Fall 50% betrdgt. Die
Molekulargewichte wurden aus 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen errechnet
(Tabelle 1), da GPC-Messungen bei hyperverzweigten Polymeren oft fehlerhafte Ergebnisse
liefern. Im Fall hyperverzweigter Polymere treten zwei gegenldufige Effekte auf. Einerseits ist
das hydrodynamische Volumen hyperverzweigter Polymere aufgrund ihrer kompakteren
Struktur geringer als das ihrer linearen Analoga, was in der GPC zu der Messung kleinerer
Molekulargewichte fiihrt. Andererseits kommt es bei Polymeren mit einer hohen Dichte
polarer Gruppen, wie im Fall des Polyglycerins, durch Grenzflicheneffekte zwischen dem
apolaren Sdulenmaterial und dem polaren Polymer zur Messung groBBerer Molekulargewichte.
Somit ist es schwer, eine verldssliche Kalibrationsmethode zu entwickeln. Da die GPC-
Apparatur mit linearem Polystyrol kalibriert wird, ist die resultierende Kalibrierung nicht auf
hyperverzweigte Polymere anwendbar. Die Polydispersitidten wurden mittels GPC bestimmt,
wobei es sich hier aufgrund der hyperverzweigten Struktur der Molekiile um apparente

Polydispersitdten handelt (Tabelle 1).
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My /gmol™ | Mu/M, | F/%
PGa600-(Cs-CB)2o 3.200 2.0 18
PGa00-(Cs-CB)so 6.500 1.8 45
PG2600-(C5-CB)oo 9.600 1,5 85
PG2600-(C11-CB)so 9.100 1,8 40
PG2600-(C11-CB)go 15.600 1,6 90
PGs00-(Cs-CB)so 22.200 1,9 90
PGs000-(C11-CB)ao AT 1,8 80

PGMolekulargewicht(CSpacerléinge'cB)Funktionalisierungsgrada Mnl: IH'NMR in CDC13: Mw/Mn: GPCin CHC137
F (Funktionalisierungsgrad): "H-NMR in CDCl;
Tabelle 1: Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen

Um eine moglichst verldssliche Bestimmung der Molekulargewichte der synthetisierten
Systeme zu gewdhrleisten, wurden die Molekulargewichte mit verschiedenen
Analysenmethoden bestimmt. Hierbei wurden Bestimmungen mit einer Relativmethode,
GPC, und zwei Absolutmethoden, 'H-NMR und VPO (Vapour Pressure Osmometry
/Dampfdruckosmometrie) durchgefiihrt und die Ergebnisse verglichen (Tabelle 2).

My /gmol® | My?/gmol? | M*/gmol?
PGasoo-(Cs-CB)20 B 4.200 2.130
PG600-(C5-CB)so 6500 2.000 3.420
PG 600-(Cs-CB)so 9.600 1.400 3.030

M,": 'H-NMR in CDCls, M,’: GPC in CHCL;, M,’: VPO
Tabelle 2: Vergleich der Molekulargewichte in Abhédngigkeit vom Funktionalisierungsgrad

und der Bestimmungsmethode
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Die graphische Darstellung der GPC und "H-NMR-Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigt sehr
deutlich, die im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Effekte (Abb. 17). Da die
Ergebnisse aus den dampfdruckosmometrischen Messungen fiir hyperverzweigte Polymere in
allen Fillen niedrigere Molekulargewichte ergeben, wurden diese nicht in die graphische

Darstellung mit aufgenommen.
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Abbildung 17: Graphische Darstellung der Molekulargewichte in Abhédngigkeit vom

Funktionalisierungsgrad und der Bestimmungsmethode

Im Fall des zu 20% funktionalisierten Polyglycerins handelt es sich noch um ein relativ
polares Molekiil mit einer groen Anzahl freier OH-Gruppen. Hier fiihrt der im vorherigen
Abschnitt beschriebene zweite Effekt in der GPC zur Messung eines grofleren
Molekulargewichtes im Vergleich zu dem mittels 'H-NMR bestimmten. Mit steigendem
Funktionalisierungsgrad wird das Molekiil apolarer und der Einfluss der OH-Gruppen nimmt
ab. Nun iiberwiegt der erste Effekt, welcher in der GPC zur Messung niedrigerer
Molekulargewichte fithrt im Vergleich zu den aus 'H-NMR-Daten berechneten. Der
Dipolcharakter der Nitrilgruppen der mesogenen Séure scheint in diesem Fall keinen Einfluss
zu haben.

Eine relativ verlédssliche Bestimmung der Molekulargewichte der synthetisierten Substanzen
erfolgt demnach iiber die Berechnung aus 'H-NMR-spektroskopischen Daten. Hierbei wird
aus dem mittels GPC bestimmten Molekulargewicht des Polyglycerinkerns und des aus 'H-
NMR-Daten berechneten Funktionalisierungsgrades das Molekulargewicht des derivatisierten

Polyglycerins  bestimmt. Die gelpermeationschromatographische Bestimmung der
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Molekulargewichte von hyperverzweigten Polyglycerinen bis zu einem Molekulargewicht

von 5000 g/mol kann unter Verwendung von Polypropylenoxid-Standards bereits verldsslich

durchgefiihrt werden.’

3.1.1.3 Warmeflusskalorimetrie (DSC)

Die synthetisierten Verbindungen wurden mittels DSC untersucht. Die Messungen wurden

mit Heiz- und Kiihlraten von 10 °C/min durchgefiihrt. Glasiibergangs- und Phasenumwand-

lungstemperaturen wurden jeweils aus dem zweiten Heizzyklus bestimmt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Ubergangsenthalpien wurden in J/g angegeben und

zusitzlich tiber das Molekulargewicht der jeweiligen Substanz in kJ/mol umgerechnet. Dies

ermoglicht eine Aussage iiber die Energien, die pro Molekiil n6tig sind, um die jeweilige LC-

Ordnung auszubilden.

Phasenlbergangstemperaturen / °C

PG2600-(C5-CB)20

g 221

PG2600-(C5-CB)so

g 4 N (cybotaktisch) 70 (6,4 J/g; 41,6 kJ/mol) 1

PGa2600-(Cs-CB)go

g 19 N (cybotaktisch) 61 (2,1 J/g; 20,2 kJ/mol) i

PGa2600-(C11-CB)so

g 12 SmA 90 (5,1 J/g; 46,4 kJ/mol) 1

PG2600-(C11-CB)go

g 28 SmA 85 (2,5 J/g; 39,0 kJ/mol) 1

PGs000-(Cs-CB)so

g 54 1

PGs000-(C11-CB)so

g 59 i

g = Glastibergang, N = nematisch, SmA = smektisch A, i = isotrope Schmelze

Tabelle 2: DSC-Daten der synthetisierten Verbindungen
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PG2600-(Cs-CB)2o zeigt beim Aufheizen einen Glasiibergang bei -22 °C und einen direkten
Ubergang in die isotrope Schmelze. Der Glasiibergang des Polyglycerin-Kerns erhdht sich nur
geringfligig von -25 °C auf -22 °C. Ein Mesogenanteil von 20% ist offensichtlich nicht
ausreichend fiir die Induktion einer fliissigkristallinen Phase.

Bei allen nachfolgend beschriebenen Proben liegt ein deutlich erhéhter T, im Vergleich zum
nicht funktionalisierten Polyglycerin vor. Dies ist in Ubereinstimmung mit literaturbekannten
Untersuchungen zum Einfluss von rigiden Einheiten auf das thermische Verhalten von
hyperverzweigten Polymeren® und kann durch zwei Effekte erklirt werden. Durch Anbindung
rigider Gruppen werden Translations- und Rotationsbewegungen der Polymerketten
eingeschrinkt und zusitzlich fiihrt der Ubergang in eine Mesophase zu einer Verspannung des
Polymergertistes.

PGa2600-(Cs-CB)so  zeigt beim Aufheizen einen Glaslibergang bei 4°C und eine
Phasenumwandlung in die isotrope Schmelze bei 70 °C. Die Probe liegt somit bei
Raumtemperatur fliissigkristallin vor. In diesem Falle erhoht sich die Glastemperatur des
Polyglycerins nach Anbindung anisotroper Einheiten um 29 °C. Die Enthalpie der
Phasenumwandlung von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze ist
charakteristisch fiir Flissigkristalle, ermoglicht aber keine genaue Bestimmung der Art der
Mesophase. Die eindeutige Identifizierung der Mesophase erfolgt mittels Rontgendiffraktion.

PG2600-(Cs-CB)go zeigt beim Aufheizen einen Glasiibergang bei 19 °C und eine Phasen-
umwandlung in die isotrope Schmelze bei 61 °C. Erhohung des Funktionalisierungsgrades
fiihrt somit zu einer weiteren Erhohung der Glastemperatur durch Herabsetzen von
Translations- und Rotationsbewegungen der terminalen mesogenen Endgruppen. Des
Weiteren bewirkt eine Erhdhung des Funktionalisierungsgrades eine Absenkung der
Phaseniibergangstemperatur der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze. Die
Enthalpie der Phasenumwandlung von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze
verringert sich im Vergleich zu PGys00-(Cs-CB)so, ist aber ebenfalls charakteristisch fiir
Fliissigkristalle.

PG2600-(C11-CB)sp zeigt beim Aufheizen einen Glasiibergang bei 12 °C und eine Phasen-
umwandlung in die isotrope Schmelze bei 90 °C. Die Ubergangsenthalpie der fliissig-
kristallinen Phase in die isotrope Schmelze ist hoher als bei den Verbindungen mit Cs-Spacer.
Dies konnte auf eine hoher geordnete Mesophase hindeuten. Die Natur der Mesophase wird
mittels Rontgenstreuung genau charakterisiert und in den folgenden Abschnitten beschrieben.

PGa2600-(C11-CB)go zeigt beim Aufheizen einen Glasiibergang bei 28 °C und eine

Phasenumwandlung in die isotrope Schmelze bei 85 °C. Vergleichbar zu den Proben mit
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kiirzerem Spacer flihrt auch hier eine Erhohung des Funktionalisierungsgrades zu einer
Erhohung des Glasiibergangs und zu einer Erniedrigung der Phasenumwandlungstemperatur
von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze. Im Vergleich zu den Proben mit
Cs-Spacer bewirkt eine Verlingerung des Spacers eine Erhohung der Ubergangstemperatur
und somit eine weitere Stabilisierung der Mesophase.

Die Ubergangsenthalpien pro Molekiil von der LC-Phase in die isotrope Schmelze
erniedrigen sich bei Erhdhung des Funktionalisierungsgrades fiir alle Substanzen unabhingig
von der Mesophase. Dieser Effekt ist mit dem Auftreten von weniger geordneten Domédnen
innerhalb der Mesophase zu erkldren. Diese entstehen durch die sterische Hinderung der
mesogenen Gruppen und der daraus resultierenden geringeren Verspannung des
Polymergertistes.

Eine Erhohung des Molekulargewichtes des Polymergeriistes fiihrt sowohl bei der Probe mit
Cs- als auch mit C;;-Spacer zu keiner fliissigkristallinen Phase. Eine Erhohung des
Molekulargewichtes des Polyglyceringeriistes impliziert eine Erhohung der polaren
Wechselwirkungen der OH-Gruppen und somit eine verdnderte dreidimensionale Geometrie
des Polymergeriistes, welches offensichtlich die Ausbildung einer Mesophase verhindert.
Beide Proben (PGsgoo-(Cs-CB)so und PGsogo-(C11-CB)sp) zeigen jedoch ebenfalls eine im
Vergleich zum Polyglycerin erhdhte Glastemperatur durch Reduktion der Flexibilitdt des
Polyglyceringeriistes durch terminale Anbindung rigider mesogener Gruppen.

Die Enthalpien der jeweiligen Phaseniiberginge erlauben im Fall von polymeren
Fliissigkristallen keine eindeutige Zuordnung der Art der Mesophase. Dies ist einerseits in
Polydispersitdts- und Viskositdtseffekten und andererseits in dem Auftreten von
Mikrodoméinen in der LC-Phase begriindet, welche zu verbreiterten Phaseniibergéngen
fiihren.’

Um weitere Aussagen iiber die Art der Mesophase der einzelnen synthetisierten Proben
treffen zu konnen, wurden polarisationsmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt,

welche im folgenden Abschnitt beschrieben werden.
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3.1.1.4 Polarisationsmikroskopie

Die Materialien wurden mit dem Polarisationsmikroskop unter langsamem Abkiihlen aus der
isotropen Schmelze untersucht. Die Phaseniibergangstemperaturen der Ubergiéinge aus der
fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze stimmen mit den Ubergangstemperaturen

iberein, welche mittels DSC gemessen wurden.

Abblldung 17: Textur von PG2600—(C5—CB)50 bei 60°C (lmks) und PG2600—(C5—CB)90

bei 54 °C (rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren (Vergroferung 250x)

bei 80 °C (rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren (Vergroferung 250x)

Die Abbildungen 17 und 18 zeigen die Texturen der synthetisierten fliissigkristallinen
Materialien. PGap00-(Cs-CB)sg, PG2600-(Cs-CB)gp und PGogp0-(C11-CB)gg  zeigen keine
typischen oder gar spezifischen Texturen fliir Mesophasen. Die genaue Bestimmung der
Mesophase muss hier mittels Rontgenstreuung durchgefiihrt werden. PGygp0-(C11-CB)sg zeigt
eine fir smektische Systeme typische Fiachertextur. Das Vorliegen einer smektischen

Mesophase muss jedoch zusétzlich durch Rontgenstreuung verifiziert werden.
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3.1.1.5 Weit- und Kleinwinkelréntgenstreuung
Die fliissigkristallinen Materialien wurden rontgendiffraktometrisch untersucht, um die Art
der jeweils vorliegenden Mesophase zu bestimmen. In Abbildung 19 sind die

Rontgendiffraktogramme dargestellt. Zur Berechnung der Mesogen-Mesogen-Abstinde bzw.

der Schichtabstinde aus den Streureflexen wurde die Braggsche Gleichung (1) angewandt.

na=2dsin® (1)

(a=1,541 A, Cu-K,-Linie)
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Abbildung 19: SAXS-Diffraktogramme der fliissigkristallinen Materialien (Molekular-
gewicht des Polyglycerinkerns = 2.600 g/mol)

Die Rontgenstreuexperimente ergaben fiir PGopo0-(Cs-CB)so und PGag0o-(Cs-CB)go einen fiir
Fliissigkristalle charakteristischen diffusen Halo im Weitwinkelbereich und einen Reflex

schwacher Intensitit im Bereich kleiner Winkel. Der diffuse Halo bei 4,4 A entspricht dem

34



durchschnittlichen lateralen Abstand der Mesogene. Dieser Wert ist in Uber-
einstimmung  mit  Literaturdaten  fiir = terminal  cyanobiphenylfunktionalisierte
Seitenkettenpolymere.® Der Reflex im Kleinwinkelbereich gehdrt zu cybotaktischen
Doménen in einer nematischen Phase. Cybotaktische Doménen sind Gebiete mit einer
smektischen Nahordnung in einer nematischen Mesophase.’

Die Rontgenstreudiagramme der Proben PGapp0-(C11-CB)sp und PGaep0-(C11-CB)gp zeigen
einen diffusen Halo im Weitwinkelbereich und zwei Reflexe im Kleinwinkelbereich mit
abnehmender Intensitdt zu groBeren Braggwinkeln. Die Abstidnde der Reflexe sind in einem
Verhiltnis von eins zu zwei, was charakteristisch fiir eine smektische A Phase ist. Mit
steigendem Funktionalisierungsgrad nehmen die Schichtabstinde ab. Dies ist offensichtlich

mit der abnehmenden Flexibilitdt des Polymergeriistes zu begriinden.

phase$11/t1ecrgange dmes/A 1 00l doate/ A
PGzso-(Cs-CB)so | & 4 N(cb) 70 (41.6kI/moD) i | 357 M - '
4,4 br
PGzsn-(Cs-CB)eo | g 19 N (cb) 61 202K/mo) i | 378 M - '
4,4 br
PG2600-(C11-CB)so | g 12 SmA 90 (46,4 kl/mol) i 626 VS 00! o
31,2 S 002 31,2
4,4 br
PGasoo-(Cir-CB)oo | g 28 SmA 85 (39.0kl/mol) i | 441 VS 001 B
22,1 S 002 22,1
4,4 br

cb: cybotaktisch, I: Intensitit (VS = sehr intensiv, S = intensiv, M = mittel-stark, br = breit)

Tabelle 3: Charakterisierung der Mesophasen der fliissigkristallinen Polyglycerine

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass fliissigkristalline hyperverzweigte Polyglycerine
in einer zweistufigen Synthese in hohen Ausbeuten dargestellt werden konnen. Im Gegensatz
zu anderen Arbeiten auf dem Gebiet der hyperverzweigten Polymere konnte ein
fliissigkristallines Phasenverhalten durch terminale Anbindung mesogener Einheiten induziert
werden.'® Untersuchungen des fliissigkristallinen Phasenverhaltens ergaben, dass fiir die
synthetisierten Systeme ein Funktionalisierungsgrad von mindestens 50% fiir die Induktion
fliissigkristalliner Phasen notwendig ist. Der Funktionalisierungsgrad hat keine Auswirkung
auf die Art der Mesophase, aber auf die Stabilitit der Mesophase. Eine Erhéhung des
Funktionalisierungsgrades von 50% auf 90% fiihrt in allen Féllen zu einer Erniedrigung der

Phaseniibergangstemperatur von der Mesophase in die isotrope Schmelze und somit zu einer
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Destabilisierung der fliissigkristallinen Phase. Im Fall der zu 50% funktionalisierten
Polyglycerine ist der Anteil freier OH-Gruppen hoéher und somit die Wechselwirkung
zwischen den freien OH-Gruppen durch Wasserstoftbriickenbindungen wesentlich stérker.
Die Anwesenheit freier OH-Gruppen im Kern hat offensichtlich eine stabilisierende Wirkung
auf die Mesophase. Vergleichbare Eigenschaften wurden auch von Meijer et al. fir
Poly(propylenimine) gefunden. Frey et al. konnten zeigen, dass apolare dendritische Gertiste
zu weniger definierten Mesophasen fiihrten.'”> Des Weiteren bewirkt ein hoherer
Funktionalisierungsgrad bei den smektischen Systemen eine Verringerung der
Schichtabstinde aufgrund einer groferen ,,Verspannung™ des Polymergeriistes durch die
geordnete LC-Struktur. Abbildung 20 =zeigt schematisch den typischen Aufbau einer
Monoschicht in einer smektischen A Phase. Fiir cyanobiphenylfunktionalisierte Polymere ist
die Ausbildung von Monoschichten mit partiell iiberlappenden Mesogenen aufgrund der
Wechselwirkungen zwischen den CN-Dipolen und dem polarisierbaren aromatischen System
der Biphenyle typisch. Der genaue Uberlappungsgrad der Cyanobiphenyle ist schwierig zu
bestimmen.'" Ein Decyloxycyanobiphenyl-Molekiil hat eine Linge von 25 A. Bei einem
Schichtabstand von 44 A bzw. 62 A inklusive der polymeren Schicht, miissen die
Cyanobilphenyle eine relativ groBe Uberlapppung haben.

Polyglycerin

Polyglycerin

Abbildung 20: Schematische Darstellung der SmA-Phase fiir PG600-(C11-CB)so und PGag00-
(C11-CB)9o
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Die Spacerldnge hat einen entscheidenden Einfluss auf die Art der Mesophase. Im Falle des
Cs-Spacer kommt es zur Ausbildung nematisch cybotaktischer Phasen. Die Linge des Spacers
ist somit nicht ausreichend fiir eine vollstindige Entkopplung zwischen Mesogenteil und
Polymergeriist. Ein C;;-Spacer begiinstigt die Mikrophasenseperation zwischen apolarem
Mesogenanteil und polarem Polymergeriist und somit die Ausbildung einer lamellaren
Schichtstruktur (SmA). Vergleichbare Eigenschaften wurden von Meijer et. al. fiir
cyanobiphenylfunktionalisierte Poly(propylenimin)-Dendrimere und von Frey et al. fir
Carbosilan-Dendrimere'” beschrieben.

Einen weiteren Einfluss hat das Molekulargewicht des Polymergeriistes. Eine Erhéhung des
Molekulargewichtes fiihrt zu einer verdnderten dreidimensionalen Geometrie des
Polymergertistes, welches offensichtlich die Ausbildung einer Mesophase verhindert. Ab
einem Molekulargewicht von 5000 g/mol liegt keine fliissigkristalline Phase mehr vor,
unabhdnigig von der Spacerlinge zwischen Mesogenteil und Polymergeriist. Der
stabilisierende Einfluss der OH-Gruppen wird offensichtlich durch die verdnderten
geometrischen Verhiltnisse beeinflusst bzw. unterdriickt. Des Weiteren wére es auch
moglich, dass die Rigiditit der Cyanobiphenylmesogene nicht ausreicht, um eine Mesophase
zu induzieren. Zur weiteren Untersuchung des polaren Einflusses des Polymerkerns auf das
Mesophasenverhalten wurde ein kernmethyliertes Polyglycerin synthetisiert und mit
Cyanobiphenylmesogenen funktionalisiert. Die Ergebnisse werden im nichsten Abschnitt
diskutiert.

Die hier dokumentierten Ergebnisse stimmen groftenteils mit vorhergehenden Arbeiten
tiberein. In diesen wurde primér der Effekt der Spacerlinge auf die Art der Mesophase
untersucht. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen bestétigen die
vorangegangenen Ergebnisse teilweise. Im Fall der Polymere mit Cs-Spacer handelt es sich
nicht um reine nematische Phasen, sondern es liegen cybotaktische Domidnen in der
nematischen Mesophase vor. Die durch Verlingerung des Spacers begiinstigte Ausbildung
lamellarer Systeme konnte bestétigt werden. Weitere Einflussgréfien auf die Mesophase, wie
Funktionalisierungsgrad und Molekulargewicht, wurden erstmals detailliert in dieser Arbeit

untersucht und beschrieben.
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3.1.2 Kern-Schale-Funktionalisierung

In den vorhergehenden Abschnitten wurde der Einfluss verschiedener struktureller Parameter
auf das Mesophasenverhalten hyperverzweigter LC-Polyglycerine beschrieben. Die
Untersuchungen zeigen, dass Polyglycerin-Geriiste mit einem Molekulargewicht > 5000
g/mol die Bildung einer Mesophase verhindern aufgrund des starken Einflusses des polaren
Polymerkerns. Zur Untersuchung des Effektes des polaren Polymerkerns des Polyglycerins
auf das Mesophasenverhalten, wurde ein kernmethyliertes Polyglycerin synthetisiert und mit
mesogenen Einheiten terminal funktionalisiert. Durch die Kernmethylierung hat der
Polyglycerinkern nun einen apolaren Charakter. Unter Variation der Spacerlinge wurde der

Einfluss dieser strukturellen Anderung auf das Mesophasenverhalten untersucht.

3.1.2.1 Synthese und Charakterisierung

Hyperverzweigte Polyglycerine besitzen periphere Diolgruppen, welche leicht ketalisiert
werden konnen. In einem zweiten Schritt konnen die noch freien Hydroxylgruppen im Kern,
welche von den linearen Einheiten im Polyglyceringeriist herriihren, mittels Methyliodid
methyliert werden. AnschlieBend konnen selektiv die Ketalgruppen wieder abgespalten
werden, so dass man ein Kern-Schale-differenziertes Polymergeriist erhilt.”> Dieses nun im
Kern apolare Polyglycerin wird terminal mit Cyanobiphenyleinheiten funktionalisiert. Der
Syntheseweg ist in Abbildung 21 dargestellt. Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt
erldutert, wurde ein Polyglycerin mit einem Molekulargewicht von 5000 g/mol eingesetzt und
zu 50% mit Cyanobiphenylmesogenen funktionalisiert. In diesem Fall bedeutet dies, dass

50% der noch freien OH-Gruppen funktionalisiert wurden.
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1. Kern-Methylierung

MeO_  OMe
Schale H,C” “CH,
—_—

Kern PTSA, Aceton

Polyglycerin
Mel, NaOH, Bu,NBr,
M, = 5000 g/mol H20, 40°C

ketal
(O)—sogH
vl
MeOH

[ hydrophit  [] hydrophob O Polystyrolharz

2. Anbindung der mesogenen Gruppe

ALDCD %

@ Pyridin i @ ° \OCN

n=4,10

Abbildung 21: Synthese des kernmethylierten Polyglycerins und terminale Veresterung der
peripheren Hydroxylgruppen mit Cyanobiphenyleinheiten

In Abbildung 22 ist das 1H-NMR—Spektrum des ketalisierten Polygylcerins gezeigt. Hier sind
die noch freien OH-Gruppen im Kern bei einer chemischen Verschiebung von 3,91 ppm
deutlich zu sehen. Im néchsten Syntheseschritt werden diese methyliert. Die vollstindige
Methylierung wird im 1H-NMR-Spektrum des ketalisierten kern-methylierten Polyglycerins
(Abbildung 23) durch Verschwinden des Signals der OH-Gruppen bei 3,91 ppm ersichtlich.
Nach selektiver Abspaltung der Ketalgruppen erhilt man das kern-methylierte Polyglycerin
(Abbildung 24). Abbildung 25 zeigt das '"H-NMR-Spektrum des mesogen-funktionalisierten
kern-methylierten Polyglycerines PGsooome(Cs-CB)sgp.  Die  NMR-Spektren und  die
Elementaranalysen beweisen das Vorliegen der mesogen-funktionalisierten hyperverzweigten
Polyglycerine und deren Reinheit. Der Funktionalisierungsgrad wurde analog, wie in Kapitel

3.1.1.2 beschrieben, berechnet.
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Im Gegensatz zu den synthetisierten Materialien aus Kapitel 3.1.1. liegt in diesem Fall ein im

Kern und in der Peripherie apolares Polymer vor.
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Abbildung 22: "H-NMR-Spektrum des ketalisierten Polyglycerins
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Abbildung 23: 'H-NMR-Spektrum des ketalisierten kern-methylierten Polyglycerins
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Abbildung 24: "H-NMR-Spektrum des kern-methylierten Polyglycerins
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Abbildung 25: "H-NMR-Spektrum von PGsoome(Cs-CB)so

g'\rf;(‘){.l My/M, E/O/ DSC-Daten / °C
PG5000M9-(C5-CB)50 10.200 2.0 48 g 17 1
PGsoOOMe-(CM-CB)SO 11.600 1.9 49 g 25 1

M,: '"H-NMR in CDCls, M/M,: GPC in CHCl;, F (Funktionalisierungsgrad): '"H-NMR in CDCl,
Tabelle 4: Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen

PGsooome-(Cs-CB)sp und  PGsgoome-(C11-CB)sp wurden mittels DSC und polarisations-
mikroskopisch untersucht. PGsgpome-(Cs-CB)sp zeigt beim Autheizen einen Glasiibergang bei
17 °C, PGsgoome-(C11-CB)so bei 25 °C und einen direkten Ubergang in die isotrope Schmelze.
Polarisationsmikroskopische Untersuchungen mit gekreuzten Polarisatoren ergaben, dass
beide Materialien keine doppelbrechenden Eigenschaften besitzen.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die OH-Gruppen einen stabilisierenden Einfluss auf
die Ausbildung geordneter Uberstrukturen haben. Die Problematik liegt hier wahrscheinlich
auf der Seite der Mesogene. Die Cyanobiphenylmesogene scheinen nicht geniigend Rigiditit
zu besitzen, um ohne weitere schichtstabilisierende Wechselwirkungen geordnete LC-

Strukturen in groBeren Polyglyceringeriisten zu induzieren.
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3.1.3 Laterale Anbindung

Die Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Struktur und die
Geometrie der terminalen Mesogeneinheiten einen entscheidenden Einfluss auf die Art der
Mesophase haben. Auch in der Literatur sind Beispiele bekannt, bei denen die mesogenen
Endgruppen einen mafigeblichen Einfluss auf die ausgebildete Mesophase ausiiben. So gelang
es Ringsdorf et al., durch Kopplung chiraler Endgruppen an ein hyperverzweigtes LC-
Hauptkettenpolymer, die Ausbildung einer cholesterischen (chiral nematischen) Phase zu
induzieren." Im Falle flissigkristalliner Dendrimere gelang die Ausbildung einer
nematischen Phase bei mesogen-terminierten Verbindungen ausschlielich durch Anbindung
lateral verkniipfter Kalamiten.'®

In den folgenden Abschnitten wird ein Ansatz zur Darstellung nematischer, hyperverzweigter
Polymere aufgezeigt, der auf dem Prinzip der lateralen Anbindung von Mesogenen an die

Endgruppen eines Polyglycerin-Systems beruht.

3.1.3.1 Laterale Anbindung mit Cy;-Spacer

Fiir die laterale Anbindung eines Mesogens an die Endgruppen eines hyperverzweigten
Gertistes sollte ein dreikerniger Phenylester synthetisiert werden, der die Carbonylgruppe am

mittleren aromatischen Kern trigt. Dabei stellt der dreikernige, aromatische Ester die

stabchenformige Einheit des Mesogens dar (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Syntheseschema von C;;-LM

Die Reaktion wurde in drei Stufen durchgefiihrt, wobei in einer Eintopfreaktion unmittelbar
nach der Hydroborierung des olefinischen Esters die Alkylierung von p-Benzochinon
stattfand. Letztere lief {iber eine radikalische 1,4-Addition ab. Das intermedidr gebildete,
stabile Enolborinat wurde zu einem weniger stabilen Enol hydrolysiert, welches zum
gewiinschten Hydrochinonderivat tautomerisierte.'® Die anschlieBende selektive Verseifung
des Alkylesters ergab die mesogene Siure C;;-LM."”

Die polymeranaloge Umsetzung des mesogenen Phenylesters C;;-LM erfolgte durch
Séurechloridveresterung und anschlieBender Dialyse zur Reinigung des Polymers. Die NMR-
Spektren und die Elementaranalysen beweisen das Vorliegen der mesogenfunktionalisierten
hyperverzweigten Polyglycerine und deren Reinheit. In Abbildung 27 ist das 'H-NMR-
Spektrum von PGgoo(C11-LM)gg dargestellt.
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Abblldung 27: lH-NMR-Spektrum von PG2600(C11-LM)90

Bei den mittels GPC bestimmten Polydispersitidten handelt es sich wiederum um apparente
Polydispersititen. Die Molekulargewichte wurden aus 'H-NMR-spektroskopischen

Untersuchungen errechnet.

/ gl\rfwr(])rl Mu/Mn | E/O DSC-Daten /°C
PG2600-(C11-LM)s50 14.300 1.9 48 g -171
PGusoo-(C1-LM)ao | 23.500 15 87 g -10 i
PGs0o-(C11-LM)sg 3.100 1.4 45 g 91

M,: "H-NMR in CDCl3, M,/M,;: GPC in CHCI;, F (Funktionalisierungsgrad): "H-NMR in CDCl,
Tabelle 5: Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen

Unter Variation des Funktionalisierungsgrades und des Molekulargewichtes des Polymers
wurden die in Tabelle 5 aufgefiihrten Substanzen hergestellt. DSC-Untersuchungen ergaben,
dass die Anbindung der Mesogene zu einer Erhohung der Glastemperatur des
Polymergeriistes aufgrund starker Mesogen-Mesogen-Wechselwirkungen fiihrt. Jedoch wies
keines der Materialien fliissigkristalline Eigenschaften auf. Bislang sind in der Literatur der
hochverzweigten Polymere ausschlieBlich Dendrimere niedriger Generation bekannt, die
erfolgreich mit lateralen Mesogenen funktionalisiert werden konnten und bei denen die

Ausbildung einer nematischen Phase realisiert wurde.
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Jedoch blieb auch unter Verwendung eines Polyglyceringeriistes mit einem Molekulargewicht
von 500 g/mol die Bildung einer Mesophase aus. Denkbar wire ebenfalls, dass die mesogene
Sdure C;;-LM nicht geniigend Rigiditdt besitzt, um eine LC-Phase zu induzieren bzw.
aufgrund sterischer Hinderung keine geordnete Phase ausgebildet werden kann. Des Weiteren
handelt es sich beim hyperverzweigten Polyglycerin bereits um ein flexibles Polymergertist,
so dass ein Spacer nicht zwingend notwendig ist, um eine Mesophase zu erzeugen. Die
Entkopplung der Mesogenmobilitdit vom Geriist ist durch die Flexibilitdt der einzelnen
Polymerarme gewdéhrleistet. In einigen Féllen kann ein Spacer so zu einer Destabilisierung
der Mesophase beitragen. Aus diesem Grunde wurde ein weiteres Mesogen mit lateralem

Anbindungspunkt synthetisiert, welches keinen Spacer besitzt.

3.1.3.2 Laterale Anbindung mit C;-Spacer

Die Arbeiten von Goodby und Mehl'**® als auch von Serrano et al.'* haben gezeigt, dass
eine laterale Anbindung von Mesogenen an Dendrimere eine nematische LC-Phase induziert.
Im Fall des Polyglycerins hat, wie in Kapitel 3.1.3.1 beschrieben, dieses Strukturkonzept
jedoch nicht zum Erfolg gefiihrt. Eine mdgliche Ursache wire hier, dass der Spacer beim
hochflexiblen Polyglycerin einen destabilisierenden Einfluss auf die LC-Phase hat. Die
Entkopplung der Mesogendynamik vom Geriist ist durch die Flexibilitit der einzelnen
Polymerarme des Polyglycerins gewihrleistet, so dass ein Mesogen mit lateralem

Anbindungspunkt synthetisiert wurde, welches keinen Spacer besitzt.

Die Umsetzung von p-Anisoylchlorid mit 2,5-Dihydroxybenzoesdure ergibt in einer
einstufigen Séurechloridveresterung in Pyridin nach séulenchromatographischer Aufarbeitung

das gewiinschte Mesogen C;-LM (Abb. 28).

Pyridin — /O 0\
HO—QOH + H3CO—©—COCI > H,CO \ / »—@—OC%

COOH

Abbildung 28: Synthese von C{-LM
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Die polymeranaloge Umsetzung des mesogenen Phenylesters C;-LM erfolgte durch
Séurechloridveresterung und anschlieBender Dialyse zur Reinigung des Polymers. Die NMR-
Spektren und die Elementaranalysen beweisen das Vorliegen der mesogenfunktionalisierten
hyperverzweigten Polyglycerine und deren Reinheit. In Abbildung 29 ist das 'H-NMR-
Spektrum von PGag00(C1-LM)so dargestellt.
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PG: Polygylcerin, TMP: 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan (Startermolekiil des Polyglycerins)
Abblldung 29: lH-NMR-Spektrum von PG2600(C1-LM)50

Bei den mittels GPC bestimmten Polydispersititen handelt es sich um apparente
Polydispersititen. Die Molekulargewichte wurden aus 'H-NMR-spektroskopischen

Untersuchungen errechnet.

M Mu/M, F DSC-Daten/ °C
/ g mol™ | %
PG2600-(C1-LM)s0 10.500 1.4 58 g 311
PGs000-(C1-LM)s0 17.500 1.3 52 g 40 1

M,: 'TH-NMR in CDCls, M/M,: GPC in CHCl;, F (Funktionalisierungsgrad): '"H-NMR in CDCl,
Tabelle 6: Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen

In Tabelle 6 sind die synthetisierten Verbindungen aufgelistet. Hierbei wurde das
Molekulargewicht variiert. Um eine sterische Hinderung der Mesogene und somit das
Ausbleiben einer Mesophase zu vermeiden, wurde jeweils ein Funktionalisierungsgrad von

50% gewdhlt.
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DSC-Untersuchungen ergaben, dass die Anbindung der Mesogene im Vergleich zu den
Substanzen mit C;;-Spacer zu einer groeren Erhohung der Glastemperatur des
Polymergeriistes fiihrt. Jedoch wies keines der Materialien fliissigkristalline Eigenschaften
auf. Hieraus kann geschlossen werden, dass im Falle der flexiblen hyperverzweigten
Polymere Phenylester als Mesogene zur Induktion fliissigkristalliner Phasen ungeeignet zu
sein scheinen.

Ihr Molekiilgeriist besitzt durch die Esterbindung zu groe Flexibilitdt fiir die Induktion einer
stabilen Mesophase. Mdgliche einsetzbare Mesogene wiren Substanzen mit nachfolgend
gezeigter Grundstruktur (Abb. 30). Entscheidend ist hierbei, dass die in Abbildung 30
gezeigten Grundstrukturen einen ausgedehnten rigiden Molekiilteil besitzen. Besonders im
Falle des hochflexiblen Polyglycerins ist dies notwendig, da fiir die Ausbildung geordneter
Uberstrukturen dem Polymergeriist eine anistrope Ordnung aufgezwungen werden muss. Im
Fall fliissigkristalliner Polymere liegen immer zwei Tendenzen in Konkurrenz zueinander vor.
Auf der einen Seite die Tendenz der anisometrischen Einheiten (Mesogene) zur Ausbildung
geordneter Strukturen (Enthalpiegewinn), und auf der anderen Seite die Tendenz der

Polymerketten nach isotroper Anordnung (Entropiegewinn).

Abbildung 30: Grundstrukturen fiir laterale Mesogene mit ausreichender Rigiditét

3.2 Lyotrope Flussigkristalline Hyperverzweigte Polyglycerine

In den vorangegangenen Kapiteln wurde ausschlieBlich das thermotrope Verhalten der
fliissigkristallinen Polyglycerine untersucht. Eine notwendige Bedingung fiir die Mesogenitit
eines Molekiils ist in diesem Fall eine von der Kugelform abweichende Gestalt.
Einzelmolekiile sind jedoch keineswegs die einzigen Struktureinheiten realer Systeme, die

anisometrisch sein konnen. Zum Beispiel kann sich in Losungen unter bestimmten
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Voraussetzungen eine Anzahl von Molekiilen zu physikalisch gebundenen Aggregaten
assoziieren; dies trifft z. B. fiir Seife in Wasser zu. Derartige als Mizellen bezeichnete
Molekiilaggregate konnen eine nichtkugelige Form annehmen und sind als mesogene
Phasenbausteine anzusehen. In der Regel sind Form und GroBe von Molekiilassoziaten in
Losung konzentrationsabhidngig; urspriinglich kugelformige Mizellen koénnen Dbei
Aufkonzentrieren der Losung in die Stidbchen- oder Scheibchenform iibergehen.
Konzentrationsdnderungen haben daher iiber die Verdnderungen der Molekiilaggregate
Zustandsénderungen der Losung zur Folge. Hierbei konnen Mesophasen auftreten. Dieser
Befund fiihrte zu der Begriffsbildung ,,lyotroper Fliissigkristall* (griech. = 16sen).

Eine iiberschneidungsfreie Abgrenzung thermotroper gegen lyotrope Fliissigkristalle ist
unmoglich; insbesondere weisen lyotrope Fliissigkristalle auch thermisch induzierte
Phasenumwandlungen auf, zum Teil auch zwischen verschiedenen fliissigkristallinen Phasen.
Systeme mit ausgepragtem lyotropen als auch thermotropen Verhalten werden als amphotrop
bezeichnet."®

Die in Kapitel 3.1 untersuchten fliissigkristallinen Polyglycerine haben aufgrund ihrer Kern-
Schale-Struktur mit polarem Kern und apolarer Schale (Mesogene) amphiphilen Charakter
und sollten somit ebenfalls in einem bindren Polymer/Wasser-System lyotrope
fliissigkristalline Eigenschaften zeigen.

Das Mesophasenverhalten der in Tabelle 7 aufgefiihrten Substanzen nach Zusatz von Wasser
wurde polarisationsmikroskopisch untersucht. Hierbei wurden Proben der einzelnen
Substanzen zwischen Objekttragern prapariert und entionisiertes Wasser (10 pl) zwischen die
Objekttrager pipettiert. AnschlieBend wurden diese Proben langsam mit Hilfe eines
Heiztisches bis zur isotropen  Schmelze erhitzt und das Phasenverhalten
polarisationsmikroskopisch untersucht.

PG2600-(Cs-CB)sp und PGoe00-(C11-CB)so zeigen keine lyotropen Eigenschaften. PGygo-(Cs-
CB)oo und PGoe00-(C11-CB)gy zeigen nach Zusatz von Wasser eine Erhohung der
Phaseniibergangstemperatur von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze. In
beiden Féllen ist eine flir lamellare Strukturen typische Textur in Form sogenannter

Malteserkreuze zu beobachten (Abb. 31).
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Abblldung 31: Textur von PG2600-(C5-CB)90 bei 70°C (lll’lks) und PG2600-(C11-CB)90

bei 90 °C (rechts) nach Zusatz von Wasser zwischen gekreuzten Polarisatoren

(VergroBerung 250x)
Thermotrope Lyotrope
Phaseniibergénge / °C Phasenuibergéange / °C
PG2600-(C5-CB)so N (cybotaktisch) 70 I -
PGaso0-(Cs-CB)oo N (cybotaktisch) 61 I L90I
PGa600-(C11-CB)so Smp 90 I _
PG2600-(C11-CB)go Smy 85 1 L951

L = Lamellare Phase

Tabelle 7: Thermotrope und lyotrope fliissigkristalline Polyglycerine

Im Falle amphiphiler Seitenkettenpolymere unterscheidet man zwischen drei Typen:
Typ A:
Polymere, die endstindig im hydrophoben Molekiilteil verkniipft sind (Schwanz-Schwanz-

Verkniipfung).
Typ B:
Polymere, die endstindig im hydrophilen Molekiilteil verkniipft sind (Kopf-Kopf-

Verkniipfung)

Typ C:
Polymere, die in der hydrohil-hydrophoben Grenzschicht der Monomere verkniipft sind.
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Die synthetisierten terminal funktionalisierten Polyglycerine gehdren zum Typ B, mit einer
hydrophoben Oberfliche und einem relativ hydrophilen Kern. Als Konsequenz resultieren
eine schlechte Loslichkeit der Polymere auf der wasserreichen Seite und die Bildung von
inversen, fliissigkristallinen Phasen auf der polymerreichen Seite. Mogliche mizellare
Assoziate sind somit die Ausbildung von Scheibchenstrukturen, inversen Stibchen oder
inversen Kugeln. Die Untersuchungen ergaben nur fiir die fast vollstindig funktionalisierten
Polyglycerine ein lyotrop lamellares Phasenverhalten, da hier eine eindeutige Differenzierung
zwischen polaren (hydrophilen) und apolaren (hydrophoben) Molekiilteilen gewahrleistet ist.
Im Fall der zu 50% funktionalisierten Polyglycerine finden sich noch polare hydrophile
Segmente in der Polymerschale in Form freier Hydroxylgruppen, welche die Ausbildung

lyotroper Phasen verhindern.
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4, Hochgeordnete flussigkristalline hyperverzweigte Polyglycerine

Durch die terminale Anbindung von Cyanobiphenylmesogenen an hyperverzweigtes
Polyglycerin kann ein flissigkristallines Phasenverhalten aufgrund der anisotropen
Eigenschaften des Cyanobiphenylmesogens und der isotropen FEigenschaften des
Polyglyceringeriistes induziert werden. Detaillierte Untersuchungen der Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen dieses Systems zeigten (vgl. Kapitel 3.1 dieser Arbeit), dass
Cyanobiphenylmesogene aufgrund ihrer geringen Rigiditit nur im Fall von
Molekulargewichten des Polyglycerins < 2.600 g/mol fliissigkristalline Phasen induzieren
konnen. Des Weiteren konnten nur nematisch cybotaktische oder smektische Mesophasen
ausgebildet werden, Uberstrukturen mit relativ geringem Ordnungsgrad. Es sollte jedoch
moglich sein, bei Wahl eines geeigneten anisotropen Molekiils, auch hoéhergeordnete
fliissigkristalline Phasen zu erhalten. Fiir weitere Untersuchungen wurden hyperverzweigte
Polyglycerine mit promesogenen Stilbenderivaten funktionalisiert und ihr fliissigkristallines
Phasenverhalten in Abhédngigkeit vom Molekulargewicht des verzweigten Polymerkerns und
der Spacerlidnge zwischen Mesogen und Polymergeriist untersucht. Die Stilbenderivate alleine
zeigen kein fliissigkristallines Phasenverhalten, zusétzlich kann so iiberpriift werden, ob auch
bei hyperverzweigten Polymeren promesogene Molekiileinheiten fiir die Induktion

fliissigkristalliner Phasen ausreichen.

4.1  Synthese und Charakterisierung

Fiir Stilbenderivate mit C;- und C;;-Spacer musste ein effizienter Syntheseweg entwickelt
werden. Das Stilbenderivat C;-ST ist iiber eine vierstufige Synthese (Abbildung 27), das
Stilbenderivat C;;-ST {iber eine fiinfstufige Synthese zugénglich (Abbildung 28). Die
Veretherung in der ersten Stufe erfolgte nach Williamson. In einer anschlieBenden Wittig-
Reaktion wird durch Carbonyl-Olefinierung das Styrolderivat erhalten, welches in einer
Heck-Reaktion mit 4-lodethylbenzoat (C;-ST) und 4-lodphenol (C;;-ST) zum jeweiligen
Stilbenderivat umgesetzt wird. Im Fall der Synthese von C;-ST fiihrt die nachfolgende
Verseifung des Esters zum gewiinschten Produkt. In einer weiteren Williamson-Reaktion mit
11-Bromundecansduremethylester wird der C;;-Spacer in das Stilbenderivat eingefiihrt und
die anschliefende Verseifung ergibt das Produkt C;;-ST. Die synthetisierten Stilbene besitzen

ein im Vergleich zum Cyanobiphenyl wesentlich rigideres Molekiilgeriist. Des Weiteren
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sollen die zwei peripheren Cjo-Alkylketten eine Kriimmung in der molekularen Anordnung

erleichtern und so zur Ausbildung von columnaren Mesophasen fiihren. Zur Untersuchung

des Einflusses der Spacerlinge auf die Mesophase, wurden ein C;-Spacer und ein C,;;-Spacer

gewdhlt. Der C;-Spacer soll zeigen, ob die Flexibilitit des hyperverzweigten Polyglycerins

alleine bereits zur Ausbildung fliissigkristalliner Phasen ausreicht.

HO H, G0
0
e K,CO,
HO / T BriCHyCH; ————=  H,Cy0
H H

H21 100

{C;H,);P"CH,Br" ToP, Pd-l-acetate, u513
H24C00

t-BuOK /0

: 0

H24C400, CH,
L
Abbildung 27: Synthese von C;-ST
HO H21c1[|0
2 K,CO, ?
HO / * BriCH,)gCHy ——————==  H,,C;y0
H H
Hz1Cqp0

(C,H.),P*CH,Br ToP, Pd-ll-acetate, NEt;
e Hz1Cqe0 _—
t-BuOK
CH2
1 OH
Hy4Cqg0,

H21 C1l]0
1. Br{CH,),,COOCH,, K,CO,
OH e E—
2.KOH

H21Cyg0

H21C1“ h
[CH.‘,]1

HO

Abbildung 28: Synthese von C;;-ST
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Zur weiteren polymeranalogen Umsetzung wurde die fiir Polyglycerine entwickelte
Saurechloridveresterung (Abschnitt 3.1.1.2) eingesetzt (Abbildung 29). Die weitere

Aufreinigung der Polymere erfolgte mittels Dialyse.

2 ! Tl e P Gy
D‘A :s EE— hﬁ DH"QH o
H"c AI:J""'\(GH OH
(EAJ‘G'\(’ S, fjj ;

Sl //‘*r

hb - Polyglycerol (PG) PG - (Mes),,

Hz;C0 Hz1C1g0,

T Mes: c,-sT C,ST
HyCy O Q \ Q y Hy4Cyg0 Q \ Q
OH ‘\CHEHU_Q

Abbildung 29: Veresterung des Polyglycerins mit Stilbenderivaten

Sowohl NMR-Spektren als auch Elementaranalysen beweisen das Vorliegen der
mesogenfunktionalisierten hyperverzweigten Polyglycerine und deren Reinheit. In Abbildung

30 ist das 1H-NMR-Spektrum von PGag00(C1-ST)gp dargestellt.
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Abbildung 30: 1H—NMR—Spektmm von PGag00(C1-ST)g

Aus dem Verhiltnis der Intensititen der 'H-Signale fiir die aromatischen Mesogen-Protonen
(8 (ppm) = 7,9 — 6,8) und den Intensititen der 'H-Signale des Polyglycerin-Geriistes (& (ppm)
= 3,7 — 3,2) kann der Funktionalisierungsgrad bestimmt werden, welcher in diesem Fall 90%

betrégt.
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Die Molekulargewichte wurden aus 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen errechnet
(Tabelle 8), da GPC-Messungen bei hyperverzweigten Polymeren oft fehlerhafte Ergebnisse
liefern. Die GPC-Daten zeigen in allen Féllen, dass der Effekt des geringeren
hydrodynamischen Volumens iiberwiegt (siche Kapitel 3.1.1.2), da fiir alle Proben geringere

Molekulargewichte mittels GPC gemessen wurden als erwartet.

Mo /gmol® | M2 /gmol? | Mu/M, | F/%
PGsoo-(C1-ST)eo 4.640 1.540 1,8 85
PG1000-(C1-ST)go 8.250 5.830 2,1 87
PGs00-(C1-5T)so 21.250 8.140 2,0 90
PGs000-(C1-ST)g0 40.740 9.260 1,1 86
PG20000-(C1-ST)go 162.970 4.020 2,7 89
PGsooome-(C1-ST)oo 14.520 7.250 2,0 87
PGs00-(C11-ST)go 5.890 3.200 1,8 90
PG1000-(C11-ST)go 10.440 2.950 1,9 80
PG2600-(C11-ST)go 26.860 4.160 1,9 89
PGs000-(C11-ST)go 51.500 22.620 1,4 88
PG0000-(C11-ST)eo 187.150 5.330 2.8 85

PGMolekulargewichl(CSpacerlénge'ST)Funktionalisierungsgrada Mnl: IH‘NMR in CDC13, an: GPC in CHC13, Mw/Mn: GPC in
CHCl, F (Funktionalisierungsgrad): 'H-NMR in CDCl,

Tabelle 8: Charakterisierung der synthetisierten Verbindungen
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Vergleicht man die mittels GPC ermittelten Molekulargewichte mit den Molekulargewichten
aus 'H-NMR-spektroskopischen Berechnungen, so werden diese im Fall der GPC-Messwerte
um einen Faktor < 10 unterschétzt. Die GPC-Messungen der hochmolekularen Polyglycerine
(M,, = 20.000 g/mol) ergaben eine Unterschitzung des Molekulargewichtes mit einem Faktor
von 40.

Die Polydispersititen wurden gelpermeations-chromatographisch ermittelt, wobei es sich um
apparente Polydispersitdten handelt. Fiir fast alle Verbindungen wurden Polydispersititen

M,/M, < 2 gemessen, die flir hyperverzweigte Strukturen sehr gering sind.

4.2  Warmeflusskalorimetrie (DSC)

Die synthetisierten Verbindungen wurden mittels DSC auf ihre fliissigkristallinen
Eigenschaften untersucht. Die Messungen wurden mit Heiz- und Kiihlraten von 10 °C/min
durchgefiihrt. Glasiibergangs- und Phasenumwandlungstemperaturen wurden jeweils aus dem
zweiten Heizzyklus bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst. In fast
allen Fillen wird durch Anbindung der promesogenen Stilbenderivate eine kristalline oder
semikristalline Phase induziert. Ein Glasiibergang ist nur noch im Fall der hochmolekularen
Polyglycerine und des kernmethylierten Polyglycerins zu beobachten, wobei dieser im
Vergleich zu dem unfunktionalisierten Polyglycerin um 70 — 100 °C erhoht ist. Dies deutet
auf eine weitgehende Einschrinkung der Translations- und Rotationsbewegungen der
Polymerketten hin. Das kernmethylierte Polyglycerin zeigt trotz Anbindung rigider Einheiten
aufgrund fehlender Wasserstoffbriickenbindungen durch freie Hydroxylgruppen keine
Kristallinitdt. Des Weiteren ist im Vergleich zum nicht-kernmethylierten Polyglycerin
gleichen Molekulargewichtes eine Erniederigung der Phaseniibergangstemperatur in die
isotrope Schmelze festzustellen. Dies deutet bereits auf einen stabilisierenden Einfluss des
polaren Polyglycerinkerns hin. Eine Erhohung des Molekulargewichtes bis 2.600 g/mol fiihrt
in beiden Serien zu einer Stabilisierung und eine weitere Erhohung zu einer Destabilisierung
der Phaseniibergidnge von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze. Die Entropie
des Polymerkerns scheint dem zu Folge einen entscheidenden Einfluss auf die Stabilitdt der
Mesophase zu haben. Die Enthalpien der Uberginge von der Mesophase in die isotrope
Schmelze sind charakteristisch fiir Fliissigkristalle, ermdglichen aber keine genaue

Bestimmung der Art der Mesophase.
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Um weitere Aussagen iiber die Art der Mesophase der einzelnen synthetisierten Proben
treffen zu konnen, wurden polarisationsmikroskopische Untersuchungen gefolgt von

Rontgendiffraktion durchgefiihrt, welche in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.

Phasenuibergangstemperaturen / °C
PGs00-(C1-ST)go k 4,4 (17,6 J/g) semiCr 64 (3,7 J/g) semiCr SmA 121 dec
PG1000-(C1-ST)go g 65 Col, 132,5(1,6 J/g) i
PG2600-(C1-ST)e0 k 67 (0,2 J/g) semiCr 96 (0,6 J/g) Col,, 136 (0,35 J/g) i
PGs000-(C1-ST)go k 71(5,0J/g) semiCr SmA 118 (2,3 J/g) i
PG20000-(C1-ST)g0 g 58 i
PGsooome-(C1-ST)g0 g 56 (0,2 J/g) semiCr SmA 100 (1,2 J/g)
PGs00-(C11-ST)go ki 59(6,21/g) ko 93 (37J/g)i
PG1000-(C11-ST)go semiCr SmA 89 (27 J/g) i
PG2600-(C11-ST)g0 semiCr SmA 92 (18 J/g) SmA 122 (1,8 J/g) 1
PGs000-(C11-ST)go semiCr 93 (19J/g) SmA 112 (2,8 J/g) i
PG20000-(C11-ST)oo g 76 i

g = Glasiibergang, semiCr = Semi-kristallin, k = kristallin, Col, = columnar hexagonal, Sm A = smektisch A, i =

isotrope Schmelze, dec = Zersetzung

Tabelle 9: DSC-Daten der synthetisierten Verbindungen
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4.3 Polarisationsmikroskopie

Die Materialien wurden mit dem Polarisationsmikroskop unter langsamem Abkiihlen aus der
isotropen Schmelze untersucht. Die hier beobachteten Phaseniibergangstemperaturen der
Ubergiinge aus der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze stimmen mit den

Ubergangstemperaturen iiberein, welche mittels DSC gemessen wurden.

Abbildung 31: Textur von PGyg00-(C1-ST)go bei 124 °C (links) und PGyepo-(C11-ST )9
bei 120 °C (rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren (Vergroferung 250x)

In Abbildung 31 sind die Texturen von PGyepo-(C1-ST)go und PGog00-(C11-ST)go gezeigt. Die
Batonnet-Struktur von PGag00-(C11-ST)go konnte auf eine smektische Phase deuten. PGyeoo-
(C;-ST)gy zeigt keine eindeutig zuzuordnende Textur. Eine eindeutige Bestimmung der
Mesophase ist sowohl durch die dargestellten Texturen als auch die Texturen der anderen
synthetisierten Substanzen nicht mdglich. Die genaue Bestimmung der Mesophase muss hier

mittels Rontgenstreuung durchgefiihrt werden.

58



4.4  Weit- und Kleinwinkelréntgenstreuung

Die fliissigkristallinen Materialien wurden rontgendiffraktometrisch untersucht, um die Art
der jeweils vorliegenden Mesophase zu bestimmen. In Abbildung 32 und 33 sind die
Rontgendiffraktogramme eines funktionalisierten Polyglycerins mit C;- und C;;-Spacer

dargestellt.
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Abbildung 32: Rontgendiffraktogramm von PGag00-(C;-ST)go bei 100 °C
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Abbildung 33: Rontgendiffraktogramm von PGas09-(C11-ST)go bei 110 °C
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Das Rontgendiffraktogramm zeigt fiir die Polymere mit C;-Spacer einen diffusen Halo im

Weitwinkelbereich und drei Reflexe im Kleinwinkelbereich. Die Abstiande der Reflexe sind in

einem fiir columnar hexagonale Mesophasen charakteristischen Verhaltnis von 1, V3 und V4.

Im deutlichen Gegensatz dazu bilden die hyperverzweigten Polymere mit C;;-Spacer

smektische A-Phasen. Neben einem fiir die fliissigkristalline Phase charakteristischen diffusen

Halo im Weitwinkelbereich sind zwei weitere Reflexe mit Abstinden im Verhéltnis von eins

zu zwei im Rontgendiffraktogramm zu erkennen.

Nachfolgend werden die beiden Systeme mit unterschiedlichen Spacerldngen detailliert

beschrieben und die Ergebnisse mit denen fiir perfekt verzweigte Dendrimere verglichen.'

45  Zusammenfassung

Columnar Hexagonale Systeme

Die Anbindung promesogener Stilbeneinheiten an Polyglycerin iiber einen C;-Spacer fiihrt

zur Bildung phasensegregierter Systeme und columnar hexagonaler Mesophasen (Tabelle 10).

Phaseniibergange T/ °C dmes/ A 1 hk deac/ A Charakterisierung
PGs00-(C1-ST)go k 4,4 (17,6%) semiCr 64 (3,7*) semiCr Sm A 58,6 VS - - T=90°C
121 dec. 39,8 S
44  br
PG1000-(C1-ST)eo g 65 Col, 132,5 (1,6%) i 50,9 VS 10 51,0 T =100 °C
295 M 11 294 a=58,8 A
255 M 20 25,5 S=2.992 A?
44 br Vear = 13.165 A’
N=0,9
PGas00-(C1-ST)so | k 67 (0,2*) semiCr 96 (0,6*%) Col, 136 (0,35%)1 50,2 VS 10 50,1 T =100 °C
29,1 M 11 289 a= 58,0 A
249 M 20 25,1 S=2911A?
44 br Vear = 12.804 A°
N=0,3
PGso00-(C1-ST)go k 71(5,0%) semiCr Sm A 118 (2,3%) i 549 br - - T=110°C
393 M
44 br
PG20000-(C1-ST)go g 58i
g 56 (0,2 J/g) semiCr SmA 100 (1,2J/g) i 53,0 VS - - T=280°C

PGSOOOMe'(Cl'ST)QO

40,5 M
44 br

* AH in J/g, I: Intensitét (VS = sehr intensiv, S = intensiv, M = mittel, br = breit)

Tabelle 10: Charakterisierung der Mesophasen der Polyglycerine PGx-(C1-ST)q
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Die Berechung der in Tabelle 10 angegebenen Zahlenwerte flir die Charakterisierung der
columnar hexagonalen Mesophase wird im Folgenden beschrieben. Ausgehend vom ersten
Bragg-Reflex djp konnen verschiedene Parameter berechnet werden, die eine Aussage liber
die Organisation der Molekiile in der columnar hexagonalen Phase erlauben (Abbildung 34).
Der Parameter a (Gleichung 2) gibt den Abstand zwischen den einzelnen Séulen der
hexagonalen Phase an und ermdglicht eine Aussage iiber die Symmetrie der

zweidimensionalen Anordnung.
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Abbildung 34: Schematische Darstellung einer columnar hexagonalen Phase

(blau = Polymerkern, PG)

Mit Hilfe der Messwerte der weiteren Bragg-Reflexionen kann {iber nachfolgend genannte

Gleichung (Gleichung 3) der genaue Wert fiir (d1o) berechnet werden.

. dpy /(2 +k? +hk|
h.k

(dio) = ™ 3)

Nhk gibt die Anzahl der Reflexionen hk an. Das Rontgendiffraktogramm fiir PG,g00-(C11-ST)go
zeigt drei Reflexionen (Abbildung 32).

61



Daraus ergibt sich folgende Gleichung fiir die Berechnung von (d0):

d.o ++/3d,, +./4d
<d10>= 10 ;1 \/_ 20 (4)

Ein weiterer wichtiger Parameter fiir die Charakterisierung der columnar hexagonalen Phase

ist die Flache S eines Hexagons (Gleichung 5).
S=ax <d10> (%)

Mit Hilfe der Flache S und der Hohe h der Zelle kann nun sehr einfach das Volumen einer
hexagonalen Zelle errechnet werden (Gleichung 6). h ist der mittlere Abstand der Mesogene

und ist im Réntgendiffraktogramm als diffuser Halo, in unserem Fall bei 4,4 A, zu sehen.
Ve =Sxh  (6)

Die Anzahl N der Molekiile in einer hexagonalen Zelle der Hohe h errechnet sich aus dem
Volumen einer hexagonalen Zelle V¢ (Gleichung 7) und dem molekularen Volumen Vi

(Gleichung 8) bei 25 °C der jeweiligen Substanz.

N = VceII (7)
Vmol
M
Vmol :N_ (8)

Das molekulare Volumen Vi ergibt sich aus der Avogadro-Zahl Na, dem Molekulargewicht
M und der Dichte p, wobei p = 1 ist. Gleichung 8 gilt jedoch nur bei einer Temperatur von 25
°C. Fiir die Berechnung des molekularen Volumens bei beliebigen Temperaturen muss ein

Korrekturfaktor eingefiihrt werden (Gleichung 9).
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Vi
Voo =Vid | =—=2| (9
VO

VCTOHZ ist das molekular Volumen einer Methylengruppe bei 25 °C. VgHz ist das molekulare

Volumen der aliphatischen Ketten als Funktion der Temperatur T, welches nach Gleichung 10
berechnet werden kann. Gleichung 10 wurde aus dilatometrischen Messungen ermittelt und

zeigt eine lineare Abhéngigkeit des molekularen Volumens von der Temperatur T.
Vi, =26,56+0,0202T  (10)

Entgegen den fiir terminal funktionalisierte fliissigkristalline Dendrimere'® und fliissig-
kristalline Seitenkettenpolymere® notwendigen strukturellen Voraussetzungen, ist fiir die
Ausbildung einer Mesophase im Fall der hyperverzweigten fliissigkristallinen Polyglycerine
kein Spacer zwischen Polymergeriist und anisotroper Molekiileinheit notwendig. Obwohl die
hyperverzweigten Polyglycerine keine zentrosymmetrische Geometrie wie ihre perfekt
verzweigten Analoga aufweisen, so konnen sie dennoch supramolekulare Strukturen in Form
columnarer Mesophasen ausbilden. Die Polyglycerine mit einem Molekulargewicht von 1.000
g/mol und 2.600 g/mol bilden eine wohldefinierte columnar hexagonale Mesophase iiber
einen breiten Temperaturbereich von 65 °C bis 136 °C aus. Durch Mikrophasenseparation
ordnet sich das flexible Polymergeriist im Zentrum an, die anisotropen Molekiileinheiten
werden aufgrund der zwei peripheren Alkylketten daran gehindert eine parallele Anordnung
einzunchmen und richten sich radial aus. Durch Anordnung der einzelnen Scheiben in Siulen
entsteht eine columnar hexagonale Mesophase. Der im Vorherigen beschriebene Parameter N
(Anzahl der Molekiile in einer hexagonalen Zelle) fiir die weitere Charakterisierung der
Mesophase ergibt, dass beide Polymere bereits eine molekulare Grof3e besitzen, fiir die die
Besetzung von mehreren Scheiben durch ein Molekiil notwendig ist. Guillon et al. fanden
diesen Effekt fiir fliissigkristalline Poly(amidoamin)-Dendrimere (PAMAM) erst in der
dritten Generation (M, > 20.000 g/mol).la Daraus ldsst sich schlieBen, dass das
hyperverzweigte Polymergeriist in der supramolekularen Struktur ein gréBeres molekulares
Volumen einnimmt als die Dendrimere. Interessanterweise dndert sich der Abstand dj

zwischen den einzelnen Sdulen mit steigendem Molekulargewicht des Polymers nicht.
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Dies bedeutet, dass wie im Fall der Dendrimere, die molekulare Ausdehnung des
Polyglycerins parallel zur Sdulenachse auftritt.

Polyglycerine mit einem Molekulargewicht grofer als 2.600 g/mol und kleiner als 1.000
g/mol bilden keine eindeutige Mesophase, sondern ein phasensegregiertes clusterartiges
System, bestehend aus einer lamellaren Struktur eingebettet in eine semi-kristalline Phase.
Die Entropie des Polymergeriistes scheint das Mesophasenverhalten zu bestimmen. Ist der
Enthalpiegewinn durch die Anordnung der anisotropen Einheiten geringer als der
Entropiegewinn durch die isotrope Verteilung der Polymerketten (AHmeso < ASkem) bleibt die
Bildung einer columnar hexagonalen Mesophase aus. Dennoch findet Mikrophasenseperation
statt, die zur Bildung zweiphasiger clusterartiger Systeme fithrt. Wenn AHpeso = ASkem Sind
die Voraussetzungen fiir die Mikrophasenseparation optimal und es werden columnar
hexagonale Mesophasen ausgebildet.

Eine weitere interessante Fragestellung in diesem Rahmen besteht hinsichtlich der Rolle der
verbleibenden Hydroxylgruppen des Polyglycerinkerns. Hierzu wurde ein Polyglycerin mit
einem Molekulargewicht von 5.000 g/mol kernmethyliert (Kapitel 3.1.2), anschlieend mit
promesogenen  Stilbeneinheiten  funktionalisiert und auf sein fliissigkristallines
Phasenverhalten untersucht. Durch die fehlenden Hydroxylgruppen koénnen keine
Wasserstoffbriickenbindungen mehr ausgebildet werden. Dadurch ist die Bildung einer
kristallinen Phase nicht mehr mdglich, wie im Fall des nicht-methylierten Polyglycerins mit
gleichem Molekulargewicht, sondern man erhélt einen Glaszustand, der bei Erhohen der
Temperatur in ein zweiphasiges clusterartiges System, bestehend aus einer lamellaren
Struktur eingebettet in eine semi-kristallinen Phase, iibergeht. Die Kernmethylierung hat ganz
offensichtlich einen destabilisierenden Einfluss auf die Mesophase. Der Vergleich der
Ubergangstemperaturen des apolaren Polyglycerinkerns mit dem entsprechenden polaren
Polyglycerin zeigt eine Erniedrigung von der Mesophase in die isotrope Schmelze von 18 °C.
Intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen sind also notwendig fiir die
Stabilisierung der Polymerstruktur in der Mesophase.4 Serrano et al. fanden diesen Effekt
ebenfalls bei Untersuchungen an flissigkristallinen Poly(amidoamin)-Dendrimeren
(PAMAM)."*¢ Im Vergleich zu fliissigkristallinen Poly(propylenimin)-Dendrimeren (DAB)
ist die Stabilitdt der fliissigkristallinen Phase aufgrund der intra- und intermolekularen
Wasserstoftbriickenbindungen wesentlich grofer.

Die Wechselwirkungen des polaren Polymerkerns kombiniert mit der Mikrophasenseparation
stabilisieren den columnaren Kern. Die peripheren Alkylketten erzwingen eine radiale

Anordnung der promesogenen Gruppen und induzieren die columnare Struktur. Gleichzeitig
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tragen die Alkylketten zur Fluiditdt der Sdulen untereinander und somit zur fliissigkristallinen

Natur der Phase bei.

Zusammenfassend ist das Mesophasenverhalten der fliissigkristallinen Polyglycerine stark

vergleichbar mit dem von Carbosilan-,

Poly(amidoamin)-

und Poly(propylenimin)-

Dendrimeren. Die Entropie des Polymerkerns hat jedoch einen groferen Einfluss auf die

Bildung der Mesophase als im Fall der perfekt verzweigten Analoga.

Smektische Systeme

Die Anbindung promesogener Stilbeneinheiten an Polyglycerin iiber einen C;-Spacer fiihrt

teilweise zur Bildung columnar hexagonaler Mesophasen. Eine Verlingerung des Spacer

fithrt durch eine stirkere Entkopplung der anisotropen Molekiileinheiten vom Polymergeriist

zur Bildung smektischer Systeme. Die Verlingerung des Spacers hat somit auch hier, wie

bereits fiir die Cyanobiphenylmesogene beschrieben (Kapitel 3.1), einen Einfluss auf die Art

der Mesophase. Zur weiteren Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wurde

der Einfluss des Molekulargewichtes auf die Mesophase untersucht (Tabelle 11).

Phaseniibergénge T/ °C Ares /A 1 001  deac/ A
PGs00-(C11-ST)go k; 59 (6,2*%) k, 93 (37*%) i - i - _
PG1000-(C11-ST)go semiCr SmA 89 (27%) i 63,9 VS - - T=280°C
33,2 S
22,3 M
4.4 br
PGasoo-(C1-ST)so | semiCr SmA 92 (18%) SmA 122 (1,8%) i 748 VS 001 744 T=110°C
24,8 S 003 248
4.4 br
PGsoo-(C1i-ST)es | semiCr 93 (19%) SmA 112 (2,8%) i 68,5 VS 001 72,6 T=100°C
24,2 S 003 242
4.4 br

PGZOOOO'(Cll'ST)QO

g 76 i

* AH in J/g, I: Intensitét (VS = sehr intensiv, S = intensiv, br = breit)

Tabelle 11: Charakterisierung der Mesophasen der Polyglycerine PGx-(C1;-ST)go
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Sowohl das niedermolekulare Polyglycerin (M;, = 500 g/mol) als auch das hochmolekulare
Polyglycerin (M, = 20.000 g/mol), welches eine hohe Endgruppendichte und somit eine hohe
Konzentration an anisotropen Einheiten im Molekiil besitzt, zeigen keine fliissigkristallinen
Phasen. Im Gegensatz zu Untersuchungen an fliissigkristallinen Carbosilandendrimeren von
Shibaev et al. werden mit steigendem Molekulargewicht des Polymergeriistes keine
supramolekularen columnaren Uberstrukturen ausgebildet.’

Die Polyglycerine in Bereich von Molekulargewichten von 1.000 g/mol — 5.000 g/mol zeigen
bei niedrigen Temperaturen ebenfalls ein phasensegregiertes clusterartiges System aus einer
smektischen A-Phase, eingebettet in einer semi-kristallinen Phase. Mit steigendem
Molekulargewicht findet in den hoheren Temperaturbereichen eine eindeutige Auftrennung
des zweiphasigen Systems in eine semi-kristalline und eine fliissigkristalline Phase statt. In
Abbildung 35 ist dieser Effekt graphisch dargestellt. Meijer et al. beschreiben diesen Effekt
ebenfalls fiir flissigkristalline Poly(propylenimin)-Dendrimere, die mit

Cyanobiphenylmesogenen mit C;-Spacer funktionalisiert wurden.®

T/°C

SmA
T SmA TLC i
+ semiCr
semiCr
. I L I . I ' ) ¥ 1
500 1000 2600 5000 20000

Mn (Polyglycerin)

Abbildung 35: Phasendiagramm fiir die Polyglycerine PGx-(C;1-ST)q

Mit steigendem Molekulargewicht des Polyglycerins verdndern sich die Schichtabstinde der
smektischen A-Phasen nur geringfiigig. Im Fall der Dendrimere sind die Schichtabstinde in
smektischen A-Phasen ebenfalls generationsunabhidngig. Das Polymergeriist nimmt sowohl

im Fall der hyperverzweigten als auch der perfekt verzweigten Polymere eine stark verzerrte
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Konformation an, und bestétigt somit die hohe Flexibilitit des Polyglyceringeriistes. Die
durchgefiihrten Untersuchungen zeigen ebenfalls den gro3en Einfluss des Spacers auf die Art
der Mesophase. Eine Verldngerung des Spacers um zehn Methyleneinheiten fiithrt zu einer
vollsténdigen Entkopplung der anisotropen Stilbeneinheiten vom Polymergeriist. Der
Enthalpiegewinn AH fiir dieses System und somit die Tendenz zur Mikrophasenseparation,
ghnlich wie in Blockcopolymeren’, zwischen den anistropen rigiden Einheiten und dem
flexiblen Polymergeriist vergroBern sich und fithren zur Bildung smektischer Mesophasen.
Anhand der untersuchten Systeme werden die Wechselwirkungen zwischen Enthalpie- und
Entropiegewinn deutlich.

Im Fall der nieder- und hochmolekularen Polyglycerine (500 g/mol und 20.000 g/mol) ist der
Enthalpiegewinn durch die Anordnung der anisotropen Einheiten geringer als der
Entropiegewinn durch die isotrope Verteilung der Polymerketten (AHpmeso < ASkem), und die
Bildung einer Mesophase wird unterdriickt. Die Entropie des Polymerkerns bestimmt das
Phasenverhalten.

Diese Untersuchungen zeigen ebenfalls, dass das Mesophasenverhalten der fliissigkristallinen
Polyglycerine vergleichbar mit dem von Dendrimeren ist. Die Entropie des Polymerkerns hat
jedoch auch hier einen gréBeren Einfluss auf die Bildung der Mesophase als im Fall ihrer

perfekt verzweigten Analoga.

67



"a) M. Marcos, R. Giménez, J. L. Serrano, B. Donnio, B. Heinrich, D. Guillon, Chem. Eur. J. 7, 1006 (2001), b)
S. A. Ponomareko, N. I. Boiko, V. P. Shibaev, Polymer Science Ser. C 43, 1 (2001), ¢) B. Donnio, J. Barbera, R.
Giménez, D. Guillon, M. Marcos, J. L. Serrano, Macromolecules 35, 370 (2002), d) D. Guillon, R. Deschenaux,
Current Opinion in Solid State and Materials Science 6, 515 (2002), €)J.-M. Rueff, J. Barbera, B. Donnio, D.
Guillon, M. Marcos, J. L. Serrano, Macromolecules 36, 8368 (2003), f) L. Gehringer, C. Bourgogne, D. Guillon,
B. Donnio, J. Am. Chem. Soc. 126, 3856 (2004).

2 A. K. Doolittle, J. Appl. Phys. 22, 1471 (1951).

3 H. Finkelmann, H. J. Wendorff, Structure in Nematic Side Chain Polymers in Polymeric Liquid Crystals, A.
Blumstein, Ed., Plenum Press: New York, 295 (1985).

* D. Guillon, Struct. Bond. 95, 41 (1999).

5S. A. Ponomarenko, N. I. Boiko, V. P. Shibaev, R. M. Richardson, I. J. Whitehouse, E. A. Rebrov, A. M.
Muzafarov, Macromolecules 33, 5549 (2000).

® M. W. Baars, S. H. Sontjens, H. M. Fischer, H. W. Peerling, E. W. Meijer, Chem. Eur. J. 4, 2456 (1998).

1. W. Hamley, The Physics of Block-Copolymers, Oxford University Press, Oxford (1998).

68



5. Flussigkristalline hyperverzweigte Polyester

Hyperverzweigte Polyester als Polymergrundgeriist fiir hochverzweigte fliissigkristalline
Polymermaterialien sind aus folgenden Griinden interessant; (i) im Rahmen der Struktur-
Eigenschafts-Untersuchungen kann der Einfluss eines variablen Polymergeriistes auf das
Mesophasenverhalten studiert werden, (ii) fiir zukiinftige Applikationen sind Polyester
aufgrund ihrer Biokompatibilitit und biologischen Abbaubarkeit interessant; (iii) bis vor
kurzem waren hyperverzweigte Polyester nur durch mehrstufige aufwendige Synthesen unter
zum Teil extremen Reaktionsbedingungen zuginglich.'” Frey et al. entwickelten einen
Syntheseweg fiir hyperverzweigte Polyester auf der Basis einer AB/AB, Polykondensation
mit kommerziell erhéltlichen Monomeren unter Einsatz eines Ubergangsmetallkatalysators
auf der Basis von Hafnium.** In diesem Fall handelt es sich im Vergleich zum Polyglycerin
um ein Polymer mit relativ apolarem Kern. Die Synthese kann so erweitert werden, dass
fliissigkristalline hyperverzweigte Polyester in einer Eintopf/Zweistufen-Reaktion zuginglich

sind. Dies stellt einen wesentlichen Fortschritt im Vergleich zur aktuellen Literatur dar.

5.1  Synthese und Charakterisierung

Hyperverzweigte Polyester wurden durch Copolymerisation von g-Caprolacton (cyclisches
AB Monomer) mit 2,2-Bis(hydroxymethyl)buttersdure (BHB) (AB, Monomer) unter Einsatz
des Ubergangsmetallkatalysators HfCl4(THF), synthetisiert (Abb. 36). Die Reaktionsfiihrung
wurde so gestaltet, dass wiahrend der Reaktion entstehendes Wasser azeotrop mit Toluol,
welches als Losungsmittel dient, aus der Reaktionsmischung entfernt wird. Der Katalysator
HfCIl4(THF), hat den Vorteil, dass er in ungespannten Systemen nicht zu Umesterungen fiihrt,
so dass noch freie Hydroxyl-Endgruppen direkt in einer Eintopf/Zweistufen-Reaktion mit
Mesogenen funktionalisiert werden kdnnen. Der Verzweigungsgrad und somit die Dichte der
funktionellen Gruppen kann iiber das Monomerverhéltnis kontrolliert und eingestellt werden.
Molekulargewichte im Bereich von 1.000 — 2.000 g/mol mit Polydispersitidten von 1,3 bis 1,8
wurden synthetisiert. Es wurden Verzweigungsgrade von 0,1 bis 0,3 eingestellt. Bei hoheren
Verzweigungsgraden werden die Polydispersitéten fiir die Synthese definierter Materialien zu
hoch und es konnen nur Molekulargewichte im Oligomerbereich < 400 g/mol erreicht

werden.
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Nach 24 Stunden Reaktionszeit wurde in einem zweiten Reaktionsschritt die mesogene Sdure
Cs-CB dem gebildeten Polymer zugesetzt. Innerhalb von weiteren 24 Stunden werden so die
noch freien Hydroxyl-Endgruppen unter Katalyse von HfCl4(THF), mit der mesogenen Séure
Cs-CB funktionalisiert. Es wurden Funktionalisierungsgrade von 100% - 10% eingestellt. Die
Reinigung der Produkte erfolgte durch Dialyse.

‘\*50//

HICI,(THF) ,

0
0

V’ RN

m,\},

(CH2]'4 l HfCI 4(rHF) )
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,Lgi"r )LE\A\%;;
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Abbildung 36: Synthese hyperverzweigter fliissigkristalliner Polyester

Die NMR-Spektren und die Elementaranalysen beweisen das Vorliegen der mesogen-
funktionalisierten hyperverzweigten Polyester und deren Reinheit. In Abbildung 37 ist
beispielhaft das "H-NMR-Spektrum von PE-(Cs-CB)-1 dargestellt. Aus dem Verhiltnis der
Intensititen des 'H-Signals der Methylgruppe der BHB-Einheiten bei 0,9 ppm und der
Intensitidt des (-OOC-CH;)-Signals der e-Caprolacton-Einheiten bei 2,3 ppm kann der
Verzweigungsgrad errechnet werden. Aus dem Verhiltnis der Intensititen der 'H-Signale fiir

die aromatischen Mesogen-Protonen (5 (ppm) = 7,7 — 6,9) und den Intensititen der 'H-
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Signale des Polyester-Gertistes (0 (ppm) = 1,36) kann der Funktionalisierungsgrad bestimmt

werden, welcher in diesem Fall 89% betrdgt bezogen auf alle vorhandenen Endgruppen.
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Abbildung 37: "H-NMR-Spektrum von PE-(Cs-CB)-1

Die Molekulargewichte der synthetisierten Polymere wurden mittels 'H-NMR-Spektroskopie
und GPC ermittelt. Die Polydispersititen wurden gelpermeationschromatographisch
bestimmt. Zu beachten ist hier, dass es sich bei den aus GPC-Messungen erhaltenen Werten

um apparente Molekulargewichte und Polydispersititen handelt (Tabelle 12).

Mp/gmol™® | Mp2/gmol™ | My/M, | DB/ % | DBieo /% | F/%
PE-CsCB-1 4.780 2.020 1,7 10 11 89
PE-CsCB-4 3.450 1.530 1,9 14 15 10
PE-CsCB-2 3.120 1.220 1,4 30 35 35

M,;: "H-NMR in CDCl5, M,;;: GPC in CHCl;, M/M,.: GPC in CHCly; DB (Verzweigungsgrad): '"H-NMR in
CDCls; F (Funktionalisierungsgrad): "H-NMR in CDCls.

Tabelle 12: Charakterisierung der hyperverzweigten fliissigkristallinen Polyester

Die gelpermeationschromatographisch bestimmten Molekulargewichte sind deutlich kleiner
als die aus 'H-spektroskopischen Daten errechneten Molekulargewichte, da aufgrund der
kompakteren Struktur hyperverzweigter Polymere, ihr hydrodynamisches Volumen geringer
ist als das ihrer linearen Analoga, was in der GPC zur Messung kleinerer Molekulargewichte
fiihrt. Ein weiterer Effekt, welcher bei polaren hyperverzweigten Polymeren auftritt und zur

Messung groBBerer Molekulargewichte aufgrund von Grenzflicheneffekten fiihrt (Kapitel
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3.1.1.2), tritt hier nicht auf, da es sich im Fall der hyperverzweigten Polyester um relativ

apolare Polymere handelt.

5.2  Warmeflusskalorimetrie (DSC)

Die synthetisierten Verbindungen wurden mittels DSC auf fliissigkristalline Eigenschaften
untersucht. Die Messungen wurden mit Heiz- und Kiihlraten von 10 °C/min durchgefiihrt.
Glasiibergangs- und Phasenumwandlungstemperaturen wurden jeweils aus dem zweiten

Heizzyklus bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13 zusammengefasst.

Phasenuibergangstemperaturen / °C
PE-CsCB-1 g -45k 27 (LC 45 i)*
PE-CsCB-4 g -45 k 38 (LC 47 )*
PE-CsCB-2 g 42 LC 97 1
Hb-PCL-11 g -56 k 46

*polarisationsmikroskopisch bestimmt
g: Glasiibergang, k: kristallin, LC: fliissigkristallin, i: isotrope Schmelze

Tabelle 13: DSC-Daten der synthetisierten Verbindungen

Alle mesogen-funktionalisierten Polyester zeigen im Vergleich zu dem unfunktionalisierten
Polyester (Hb-PCL-11, M,, = 1.630 g/mol, DB = 11%) erhohte Glasiibergangstemperaturen.
Durch Anbindung rigider Gruppen werden Translations- und Rotationsbewegungen der
Polymerketten eingeschrinkt, und zusitzlich fiihrt der Ubergang in eine Mesophase zu einer
Verspannung des Polymergeriistes. Im Fall des Polyesters PE-CsCB-2 mit einem
Verzweigungsgrad von 35% liegt keine kristalline Phase mehr vor. Dies ist in
Ubereinstimmung mit den Eigenschaften der unfunktionalisierten Polyester. PE-CsCB-1 und
PE-CsCB-4 zeigen im Vergleich zu dem unfunktionalisierten Polyester eine Erniedrigung des
Schmelzpunktes der kristallinen Phase.

Durch die Anbindung von Mesogenen an die Hydroxylgruppen des Polyestergeriistes werden

die Moglichkeiten fiir Wasserstoffbriickenbindungen reduziert. Dies fiihrt zu einer
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Destabilisierung der Kristallstruktur und resultiert in einer Erniedrigung des Schmelzpunktes.
Alle synthetisierten Verbindungen zeigen ein fliissigkristallines Phasenverhalten. Die genaue
Ubergangstemperatur und —enthalpie von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope
Schmelze konnten mittels DSC fiir die Substanzen PE-CsCB-1 und PE-CsCB-4 nicht
eindeutig bestimmt werden, da die breiten Schmelziiberginge aufgrund des polymeren
Charakters der Substanzen die Phaseniibergidnge von der fliissigkristallinen Phase in die
isotrope Schmelze teilweise iliberlagerten. Diese wurden somit polarisationsmikroskopisch
bestimmt. Aus den DSC-Ergebnissen wird ersichtlich, dass eine Erhohung des
Verzweigungsgrades zu einer Stabilisierung der fliissigkristallinen Phase fiihrt. Zur weiteren
Charakterisierung der Mesophasen wurden polarisationsmikroskopische Untersuchungen und

Rontgendiffraktion durchgefiihrt.

5.3  Polarisationsmikroskopie

Die Materialien wurden mit dem Polarisationsmikroskop unter langsamem Abkiihlen aus der

isotropen Schmelze untersucht. Die Abbildung 38 zeigt die Texturen der synthetisierten

fliissigkristallinen Materialien.

Abbildung 38: Textur von PE-CsCB-1 bei 35 °C (links), PE-CsCB-4 bei 41 °C (mitte) und
PE-CsCB-2 bei 72 °C (rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren (VergroBerung 250x)

PE-CsCB-4 zeigt keine typische Textur, die auf das Vorliegen einer bestimmten Mesophase

hindeuten konnte. Die Bestimmung der Art der Mesophase muss durch Rontgen-

streuexperimente erfolgen.
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PE-C5sCB-1 und PE-CsCB-2 zeigen eine fiir smektische A- Systeme typische Textur in Form

der sogenannten Malteser-Kreuze. Das Vorliegen einer smektischen A-Mesophase muss

jedoch zusitzlich durch Rontgenstreuung verifiziert werden.

54  Weit- und Kleinwinkelréntgenstreuung

Die fliissigkristallinen Materialien wurden rontgendiffraktometrisch untersucht, um die

Struktur der jeweils vorliegenden Mesophase zu bestimmen. In Abbildung 39 ist das

Rontgendiffraktogramm von PE-CsCB-2 dargestellt. Zur Berechnung der Mesogen-

Mesogen-Abstinde bzw. der Schichtabstinde aus den Streureflexen wurde die Braggsche

Gleichung (siehe Kapitel 3.1.1.5) benutzt (Tabelle 14).
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Abbildung 39: SAXS-Diffraktogramm von PE-CsCB-2 bei Raumtemperatur

Phasefll_l'llboeé‘gange dmes/A I OOI dcalc/ A
PE-CsCB-1 g -45k 27 SmA 45 i 50,4 VS 001 50,8
254 S 002 254
4,3 br
PE-CsCB-4 g 45 k 38 N 47 i 43 br - -
PE-CsCB-2 g -42 SmA 97 i 60,2 VS 001 60,8
30,4 S 002 30,4
4,3 br

I: Intensitédt (VS = sehr intensiv, S = intensiv, br = breit)

Tabelle 14: Zusammenfassung der Eigenschaften der fliissigkristallinen Polyester
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Die Rontgenstreudiagramme der Proben PE-CsCB-1 und PE-CsCB-2 zeigen einen diffusen
Halo im Weitwinkelbereich und zwei Reflexe im Kleinwinkelbereich mit abnehmender
Intensitit zu groBeren Braggwinkeln. Die Abstéinde der Reflexe sind in einem Verhéltnis von
eins zu zwei, was charakteristisch fiir eine smektische A-Phase ist. Mit steigendem
Funktionalisierungsgrad nehmen die Schichtabstinde aufgrund der abnehmenden Flexibilitét
des Polymergeriistes ab.

Die Rontgenstreudiagramme der Probe PE-CsCB-4 zeigen einen diffusen Halo im
Weitwinkelbereich und keinen Reflex im Kleinwinkelbereich. In diesem Fall besitzen die

Mesogene nur eine Orientierungsfernordnung, d. h. es liegt eine nematische Phase vor.

55  Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeiten war die Synthese einer weiteren Serie hyperverzweigter Polymere zur
Untersuchung des Einflusses des Polymergeriistes auf das LC-Phasenverhalten. Des Weiteren
werden durch den erarbeiteten Syntheseweg hyperverzweigte fliissigkristalline Polymere
einfach und schnell durch eine Eintopfreaktion zuginglich. Zuséitzlich handelt es sich im Fall
der hyperverzweigten Polyester um biokompatible, biologisch abbaubare Materialien, welche
fiir zukiinftige Applikationen interessant sind.

Die fliissigkristallinen hyperverzweigten Polyester sind in einer Eintopf/Zweistufen-Synthese
darstellbar. Die terminale Anbindung mesogener Endgruppen induziert ein fliissigkristallines
Phasenverhalten. Im Vergleich zu den Polyglycerinen geniigt bei den hyperverzweigten
Polyestern schon ein Funktionalisierungsgrad von 10% fiir die Induktion fliissigkristalliner
Phasen.

Der Verzweigungsgrad hat einen Einfluss auf die Stabilitit der Mesophase, beeinflusst aber
nicht die Art der Mesophase. Eine Erhohung des Verzweigungsgrades fiihrt zu einer
Unterdriickung der kristallinen Phase und stabilisiert somit die fliissigkristalline Phase.

Der Funktionalisierungsgrad beeinflusst die Art der Mesophase. Bei einem
Funktionalisierungsgrad von 10% ist der Anteil an Mesogenen so gering, dass noch keine
Mikrophasenseparation eintritt, sondern nur eine Orientierungsfernordnung, eine nematische
Phase, vorliegt. Dies steht zum einen im Gegensatz zu den Ergebnissen der hyperverzweigten
fliissigkristallinen Polyglycerine, zum anderen zeigt es aber, dass auch mit terminaler
Anbindung, bei Wahl des richtigen Polymergeriistes, nematische Phasen induziert werden

konnen. Zusétzlich handelt es sich im Fall der Polyester um noch flexiblere Polymergeriiste
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als beim Polyglycerin. Moglicherweise ist entscheidend, dass den Polyestern der polare Kern
fehlt, welcher bei den Polyglycerinen einen entscheidenden Beitrag zur
Mikrophasenseparation und somit zur Bildung smektischer Phasen leistet. Sowohl das
flexiblere apolare  Polymergeriist, als auch die Moglichkeit des geringen
Funktionalisierungsgrades mit Mesogenen fiihrt zu einer Unterdriickung der

Mikrophasesegregation und somit zu nematischen Mesophasen.

"'H. R. Kricheldorf; personal communications.

% a) M. Trollsés, P. Léwenhelm, V. Y. Lee, M. Méller, R. D. Miller, J. L. Hedrick, Macromolecules 32, 9062
(1999), b) M. Liu, N. Vladimirov, J. M. J. Fréchet, Macromolecules 32, 6881 (1999).

3 K. Ishihara, S. Ohara, H. Yamamoto, Science 290, 1140 (2000).

* M. Smet, S. Skaria, H. Frey, Macromolecules, (2005) eingereicht.
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6. Flussigkristalline hyperverzweigte Polyethylenimine

Nicht-kovalente Bindungen besitzen eine zentrale Rolle in Organisationsprozessen in der
Natur. Ein  bekanntes Beispiel sind die Wasserstoffbriickenbindungen komplementirer
Nukleobasen zur Stabilisierung der Doppelhelix in Nukleinsduren. Fliissigkristalle basieren
ebenfalls auf intermolekularen Wechselwirkungen, aber der Einfluss nicht-kovalenter
Bindungen auf die Selbstorganisation wurde bisher nur wenig untersucht.

In den vorherigen Kapiteln wurden ausschlieBlich Materialien mit kovalenter Bindung
zwischen Mesogen und Polymer untersucht. Eine weitere Mdoglichkeit der Synthese
fliissigkristalliner Materialien besteht iiber nicht-kovalente Bindungen, wie zum Beispiel
Wasserstoffbriickenbindungen', ionische Bindungen® und durch Komplexbildung.’ Diese
Materialien haben den Vorteil, dass sie durch Selbstorganisation synthetisch leicht zugénglich
sind und auf duBlere Einfliisse (z. B. Losungsmittel, Temperatur) reversibel reagieren kdnnen,
was sie filir industrielle Anwendungen interessant macht. Zahlreiche Untersuchungen an

1,2 . 4
23 und Dendrimeren* wurden

fliissigkristallinen linearen Seitenkettenpolymeren dieser Art
bereits durchgefiihrt, aber bisher gibt es nur wenige Arbeiten zu hyperverzweigten
Polymeren.” Diese besitzen #hnliche Vorteile wie ihre dendritischen Analoga: niedrige
Viskositdten und eine hohe Endgruppendichte. Sie sind aber wesentlich leichter zugénglich
oder sogar kommerziell erhdltlich, wie die fiir die in diesem Kapitel beschriebenen

Untersuchungen eingesetzten Polyethylenimine.

6.1  Synthese und Charakterisierung

An hyperverzweigte Polyethylenimine verschiedener Molekulargewichte (10.000 g/mol und
1800 g/mol) wurde Cs-CB unter Variation des Funktionalisierungsgrades nicht-kovalent
angebunden. Hyperverzweigte Polyethylenimine besitzen primére, sekunddre und tertidre
Amingruppen. Oberhalb einer Temperatur von 120 °C und hdher konnen (kovalente)
Nebenreaktionen  zwischen  primdren  bzw.  sekunddren = Aminogruppen  und
Carbonsduregruppen stattfinden. Fiir die Untersuchung des LC-Phasenverhaltens mittels DSC
und Polarisationsmikroskopie sind oftmals wesentlich hohere Temperaturen als 120 °C nétig.
Um mogliche Amidierungsreaktionen zwischen priméiren bzw. sekundédren Amingruppen und
den Carbonsduregruppen der mesogenen Sdure zu vermeiden, wurden die priméren und

sekunddren Amingruppen in unreaktive tertidre Amingruppen durch Methylierung iiberfiihrt
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(Abb. 40).° Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren (Abb. 41) beweist das Vorliegen der
methylierten Verbindung. Die neuen Signale bei 2,12 und 2,13 ppm gehodren zu den
Methylprotonen, das Verschwinden des Signals der priméren und sekundéren Amine bei 1,67

ppm belegt die vollstaindige Methylierung.
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Abbildung 40: Synthese des methylierten Polyethylenimins (PEIMe)
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Abbildung 41: 'H-NMR-Spektren von Polyethylenimin (PEI) und methyliertem
Polyethylenimin (PEIMe)

AnschlieBend wurde zu einer Losung des methylierten Polyethylenimins langsam die
Cyanobiphenylsdure, welche in THF gelost wurde, zugetropft und das Losungsmittel in der
Folge sehr langsam entfernt. Es wurden Funktionalisierungsgrade von 10% bis 70%
eingestellt. In Abbildung 42 ist der Komplex zwischen der mesogenen Sdure und dem
Polyethylenimin mit den auftretenden Wechselwirkungen dargestellt.

Die synthetisierten Komplexe wurden mit FT-IR Spektroskopie analysiert (Abb. 43). Die
Bande bei 1707 cm™ ist charakteristisch fiir die Carbonylgruppe der nicht komplexierten
Carbonsdure. Im Fall der Komplexe mit einem Funktionalisierungsgrad von 10% ist die
Bande bei 1707 cm™ nicht mehr zu sehen. Die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den

freien Carboxylgruppen von Cs-CB wurden aufgebrochen und Protonentransfer zwischen den
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Carboxylgruppen von Cs-CB und den Amingruppen des Polyethylenimins flihrt zur

Komplexbildung. Mit steigendem Anteil an Cs-CB ist eine neue Bande bei 1716 cm™ zu

sehen, welche durch Wasserstoffbriickenbindungen freier Carboxylsduregruppen mit dem

entstandenen Komplex hervorgerufen wird.
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Abbildung 42: Schematische Darstellung des Komplexes zwischen Polyethylenimin und der

mesogenen Sdure
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Abbildung 43: FT-IR Spektren der hergestellten Komplexe von PEI10KMe
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6.2  Warmeflusskalorimetrie (DSC)

Die dargestellten Verbindungen wurden mittels DSC auf ihre fliissigkristallinen
Eigenschaften untersucht. Die Messungen wurden mit Heiz- und Kiihlraten von 10 °C/min
durchgefiihrt. Glasiibergangs- und Phasenumwandlungstemperaturen wurden jeweils aus dem

zweiten Heizzyklus bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 zusammengefasst.

Phaseniibergangstemperaturen / °C und Enthalpien /J g '
Probe* Heizen AH Kiihlen AH
Cs-CB k 1391 124 1121 N 107k -4.1,-104
PEI10KMe-CsCBy g-291 —
PEI10KMe- CsCB g3 g-8N 691 0.6 g-141
PEI10KMe- CsCB g5 g-7TN 681 1.3 164N-11¢g -1.1
PEI10KMe- CsCB g7 gIN791 24 i81N-4¢g -0.7
PEI1.8KMe- CsCB g g-301 —
PEI1.8KMe- CsCB 3 g-12N6l1 0.5 i-l4¢
PEI1.8KMe- CsCB s g-4N 601 0.7 i45N-7¢g -0.4
PEI1.8KMe- CsCB g7 g4N701 0.2 163N-06g -0.2

 Nomenklatur: PEIXMe-CsCBx: PEIMe, methyliertes hyperverzweigtes Polymergeriist; X: M, von PEIL;
CsCB: 5-(p-cyanobiphenyl)oxy)pentansdure; x: Funktionalisierungsgrad, k: kristallin; i: isotrope
Schmelze; N: nematische Phase; g: Glastemperatur

Tabelle 15: DSC-Daten der synthetisierten Verbindungen

Mit steigendem Funktionalisierungsgrad erh6hen sich die Glasiibergangstemperaturen, jedoch
befinden sich die Uberginge bei allen Proben noch unterhalb der Raumtemperatur (Abb. 44).
Die Komplexe mit einem Funktionalisierungsgrad > 0,1 zeigen eine fliissigkristalline Phase,
die bei Raumtemperatur noch stabil ist. Des Weiteren erhoht sich die Ubergangstemperatur
von der flissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze mit steigendem
Funktionalisierungsgrad. Eine Erhohung des Molekulargewichtes des PEI-Geriistes
beeinflusst nicht die Art der Mesophase, flihrt aber zu einer Erniedrigung der
Ubergangstemperaturen von der fliissigkristallinen Phase in die isotrope Schmelze und somit

zu einer Destabilisierung der Mesophase. Die Enthalpien der Phaseniibergéinge deuten auf das
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Vorliegen einer nematischen Phase hin. Die genaue Bestimmung der Mesophasen erfolgt

mittels Rontgendiffraktion und wird in den folgenden Kapiteln beschrieben.

= PEIL0KMe-C_CB
4 PEI1.8KMe-C_CB .

-30 - 2
¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥
o0 01 02 03 04 05 06 0,7 0,8
Funktionalisierungsgrad

Abbildung 44: Einfluss des Funktionalisierungsgrades auf den Glasiibergang (T,)

Zusitzlich wurde ein Komplex mit tiberschiissiger freier Sdure Cs-CB (x = 1,4) synthetisiert
und mittels DSC untersucht. Im Vergleich zu den anderen Materialien ist deutlich der
Phasentiibergang der freien Sdure zu sehen (Abb. 45). Dies belegt ebenfalls, dass in den

anderen Verbindungen (x < 0,7) die mesogene Séure vollstindig komplexiert ist.

Exotherm
mO x
5 S
s} (6]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 O 20 40 60 80 100 120 14
T/°C

Abbildung 45: DSC-Abkiihlkurven fiir Cs-CB und die Komplexe von PEI1.8KMe
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6.3  Polarisationsmikroskopie

Die Materialien wurden mit dem Polarisationsmikroskop unter langsamem Abkiihlen aus der
isotropen Schmelze untersucht. Die LC-Phaseniibergangstemperaturen stimmen mit den

Ubergangstemperaturen iiberein, welche mittels DSC gemessen wurden.
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Abbildung 46: Textur von PEI1.8KMe-CsCBy 5 bei 68°C (links) und PEI10KMe-CsCBy 3

bei 27 °C (rechts) zwischen gekreuzten Polarisatoren (Vergroferung 250x)

Alle Substanzen mit einem Funktionalisierungsgrad > 0,1 =zeigen doppelbrechende
Eigenschaften. Die Texturen sind aufgrund von Viskositétseffekten der Polymermatrix nicht
eindeutig einer nematischen Phase zuzuordnen (Abbildung 46). Um das Vorliegen einer

nematischen Phase zu bestétigen, wurden Rontgendiffraktionsuntersuchungen durchgefiihrt.

6.4  Weit- und Kleinwinkelréntgenstreuung

Die fliissigkristallinen Materialien wurden rontgendiffraktometrisch untersucht, um die Art
der jeweils vorliegenden Mesophase zu bestimmen. In Abbildung 47 ist das
Rontgendiffraktogramm von PEI10KMe-CsCB (5 dargestellt. Zur Berechnung der Mesogen-
Mesogen-Abstinde bzw. der Schichtabstinde aus den Streureflexen wurde die Braggsche

Gleichung (Kap. 3.1.1.5) angewandt. Die Rontgenstreuexperimente ergaben fiir alle
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Substanzen einen fiir Fliissigkristalle charakteristischen diffusen Halo im Weitwinkelbereich

und keine Reflexe im Bereich kleiner Winkel.
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Abbildung 47: SAXS- (links) und WAXS-Diffraktogramm (rechts) von PEI10KMe- CsCB 5
bei Raumtemperatur.

Der diffuse Halo bei 4,4 A entspricht dem durchschnittlichen lateralen Abstand der

Mesogene. Neben einer Orientierungsfernordnung liegt demnach keine weitere

Positionsfernordnung vor. Es handelt sich in allen Fillen um nematische Mesophasen.

6.5  Zusammenfassung

Zusammenfassend kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass durch nicht-kovalente
Anbindung von Cyanobiphenyleinheiten an hyperverzweigte Polyethylenimine ein
fliissigkristallines ~ Phasenverhalten  induziert werden kann. Alle untersuchten
flissigkristallinen Polyethylimine zeigen nematische Mesophasen unabhingig vom
Funktionalisierungsgrad und vom Molekulargewicht des Polymergertistes.
Funktionalisierungsgrad und Molekulargewicht beeinflussen die Stabilitdt der Mesophase.
Eine Erhohung des Funktionalisierungsgrades fiihrt in allen Féllen zu einer Stabilisierung der
Mesophase. Die Erhohung des Molekulargewichtes hat einen destabilisierenden Effekt auf die
Mesophase. Alle Verbindungen zeigen jedoch eine breite fliissigkristalline Phase, die auch bei
Raumtemperatur noch stabil ist.

Im Vergleich zu anderen Arbeiten auf dem Gebiet hyperverzweigter Polymere mit nicht-
kovalent terminal angebundenen Mesogenen konnten erstmals nematische Phasen induziert

werden. Cholesterin-funktionalisierte Polypropylenimin-Dendrimere zeigten SmC*- und
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SmA-Phasen.” Eine vor kurzem verdffentlichte Arbeit iiber die nicht-kovalente Anbindung
von Cholesterinderivaten an hyperverzweigtes Polyglycerin beschreibt die Bildung von SmA-

Phasen.®

' (a) Bazuin, C. G.; Brodin, C. Macromolecules 37, 9366-9372 (2004). (b) Ambrozic, G.; Zigon, M. Macromol.
Rapid Commun. 21, 53 (2000). (c) Kato, T.; Thata, O.; Ujiie, S.; Tokita, M.; Watanabe, J. Macromolecules 31,
3551 (1998). (d) Wu, X.; Zhang, G.; Zhang, H. Macromol. Chem. Phys. 199, 2101-2105 (1998). (e) Kato, T.;
Kubota, Y.; Uryu, T.; Ujiie, S. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 36, 1617 (1997). (f) Kato, T.; Kihara, H.; Ujiie, S.;
Uryu, T.; Fréchet, J. M. J. Macromolecules 29, 8734 (1996). (g) Brandys, F. A.; Bazuin, C. G. Chem. Mater. 8,
83-92 (1996). (h) U. Kumar, T. Kato, Fréchet, J. M. J. J. Am. Chem. Soc. 114, 6630 (1992). (i) Kato, T.; Kihara,
H.; Uryu, T.; Fujishima, A.; Fréchet, J. M. J. Macromolecules 25, 6836 (1992). (j) Kato, T.; Fréchet, J. M. J.
Macromolecules 22, 3818 (1989).

2(a) Vuillaume, P. Y.; Bazuin, C. G. Macromolecules 36, 6378 (2003). (b) Bazuin, C. G.; Boivin, J.; Tork, A.;
Tremblay, H.; Bravo-Grimaldo, E. Macromolecules 35, 6893 (2002). (c¢) Tork, A.; Bazuin, C. G.
Macromolecules 34, 7699 (2001). (d) Brandys, F. A.; Masson, P.; Guillon, D.; Bazuin, C. G. Macromol. Chem.
Phys. 202, 856-865 (2001). (e) Bazuin, C. G.; Tork, A. Macromolecules 28, 8877 (1995). (f) Ujiie, S.; limura,
K. Macromolecules 25, 3174 (1992). (g) Macknight, W. J.; Ponomarenko, E. A.; Tirrell, D. A. Acc. Chem. Res.
31, 781 (1998)

3 Ruokolainen, J.; Tanner, J.; ten Brinke, G.; Ikkala, O.; Torkkeli, M.; Serimaa, R. Macromolecules 28, 7779
(1995).

4 (a) Bosman, A. W.; Hanssen, H. M.; Meijer, E. W. Chem. Rev. 99, 1665 (1999). (b) Fischer, M.; Vogtle, F.
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 38, 884 (1999). (¢c) Newkome, G. R.; Moorefield, C. N.; Vogtle, F. Dendritic
Molecules: Concepts, Synthesis, Perspectives; VCH: Weinheim, 2001. (d) Hecht, S.; Fréchet, J. M. J. Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 40, 74 (2001). () Zheng, F. W.; Zimmerman, S. C. Chem. Rev. 97, 1681 (1997). (f) Fréchet
J. M. I. J. Polym. Sci. Polym. Chem. 41, 3713 (2003). (g) Hecht S. J. Polym. Sci. Polym. Chem. 41, 1047 (2003).

> (a) Sunder, A.; Heinemann, J.; Frey, H. Chem. Eur. J. 2000, 6, 2499. (b) Voit, B. 1. J. Polym. Sci., Polym.
Chem. 2000, 38, 2505. For recent comprehensive reviews, see: (c) Jikei, M.; Kakimoto, M. Prog. Polym. Sci.
2001, 26, 1233. (d) Gao, C.; Yan, D. Prog. Polym. Sci. 2004, 29, 183. (¢) Yates, C. R.; Hayes, W. European
Polymer Journal 2004, 40, 1257.

6J. Queffelec, S. G. Gaynor, K. Matyjaszewski,Macromolecules 33, 8629 (2000).
" D. Tsiourvas, T. Felekis, Z. Sideratou, C. Paleos, Liquid Crystals 31, 739 (2004).
¥ T. Felekis, L. Tziveleka, D. Tsiourvas, C. Paleos, Macromolecules 38, 1705 (2005).
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IV. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Im Rahmen der in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Untersuchungen sollte gezeigt
werden, inwieweit polymerspezifische Eigenschaften hyperverzweigter Polymersysteme mit
den anistropen physikalischen Eigenschaften des Fliissigkristallzustandes kombinierbar sind.
Der Einfluss verschiedener Parameter auf die Art und Stabilitit der Mesophase, wie
Mesogen- und Gertiststruktur sowie Molekulargewicht des Geriistes und Substitutionsgrad
mit Mesogenen wurden untersucht. Die Mesophasenstruktur wird dabei durch die chemische
Konstitution der anisotropen Gruppe und die des Polymergeriistes bestimmt. Es konnte
gezeigt werden, dass hyperverzweigte Polymere trotz der Molmassenverteilung
fliissigkristalline Phasen ausbilden, was gegeniiber LC-Dendrimeren einen entscheidenden
Vorteil darstellen konnte, da diese Materialien schneller und in groBeren Mengen zugénglich

sind.

Die Synthese geeigneter niedermolekularer Mesogene und Promesogene und die Entwicklung
polymeranaloger Darstellungsmethoden fiir die eingesetzten Polymergeriiste bildeten die
Grundlage fiir weitere Untersuchungen. Eine fiir hyperverzweigte Systeme entwickelte
Séurechloridveresterung gewéhrleistet die Darstellung von LC-Polyglycerinen in hohen
Ausbeuten und  groBer Reinheit der  Endprodukte unter Kontrolle des
Funktionalisierungsgrades. Des Weiteren wurde erstmals ein einfacher Syntheseweg fiir LC-
Polyester aufgezeigt, wobei der Vorteil in der Eintopf-Zweistufen-Reaktion liegt. Eine
Synthese flir supramolekulare LC-Polymere auf Basis nicht-kovalenter Bindung wurde mit

hyperverzweigten Poly(ethylenimin)-Polymeren realisiert.

Zur Variation der Mesogenstruktur wurden in dieser Arbeit sowohl Cyanobiphenylmesogene
als auch promesogene Stilbenderivate und Phenylester unter Variation der Spacerldnge und
Art der Anbindung des Spacers (terminal und lateral) zur Darstellung von LC-Polymeren
eingesetzt (Abbildung 38). Die Art der Mesophase ist abhingig von der chemischen
Konstitution der anisotropen Gruppe, wobei in allen Fillen eine Verldngerung des Spacers zur
Bildung smektischer Phasen fiihrt. Eine Verlingerung des Spacer bewirkt eine vollstindige
Entkopplung der anisotropen Einheiten vom Polymergeriist, und verstirkt somit die fiir die
Ausbildung smektischer Phasen notwendige Mikrophasenseparation. Shibaev et al. haben

diesen Effekt ebenfalls an Carbosilan-Dendrimere beschrieben. '
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Eine Verkiirzung des Spacer fiihrt im Fall der Cyanobiphenylmesogene (Cs-CB) zu nematisch
cybotaktischen Mesophasen. Anhand der Stilbenderivate konnte gezeigt werden, dass selbst
promesogene Molekiileinheiten zur Induktion fliissigkristalliner Phasen ausreichen. Die
veranderte Molekiilgeometrie hat hier im Vergleich zu den Cyanobiphenylmesogenen einen
entscheidenden Einfluss auf die Art der Mesophase. Die Stilbenderivate besitzen ein im
Vergleich zum Cyanobiphenyl wesentlich rigideres Geriist. Des Weiteren bewirken die zwei
peripheren Cjo-Alkyketten eine radiale Anordnung der promesogenen Gruppen und
induzieren eine columare Struktur der Mesophase. Entgegen den fiir terminal funktionalisierte
fliissigkristalline Dendrimere und fliissigkristalline Seitenkettenpolymere notwendigen
strukturellen Voraussetzungen, ist fiir die Ausbildung einer Mesophase im Fall der
hyperverzweigten fliissigkristallinen Polyglycerine kein Spacer zwischen Polymergeriist und
anisotroper Molekiileinheit notwendig.> Obwohl die hyperverzweigten Polyglycerine keine
zentrosymmetrische Geometrie wie ihre perfekt verzweigten Analoga aufweisen, kdnnen sie

dennoch supramolekulare Strukturen in Form columnarer Mesophasen ausbilden.
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Abbildung 38: Schematische Darstellung des Mesophasenverhaltens der fliissigkristallinen
Polyglycerine (M, = 2.600 g/mol, Anbindungsgrad der Mesogene 90%)

Untersuchungen zum Einfluss des Substitutionsgrades mit anisotropen Molekiileinheiten auf

die Mesophase ergaben, dass ein Mindestfunktionalisierungsgrad von 50% fiir die Ausbildung

von LC-Phasen notwendig ist.

86



Die Phasenumwandlungstemperaturen Trc — ; und somit die Stabilitit der Mesophase
innerhalb einer homologen Reihe fliissigkristalliner Polyglycerine ist ebenfalls abhdngig vom
Funktionalisierungsgrad. Dabei nehmen die Klartemperaturen und in Folge die Stabilitdt mit
steigendem Mesogengehalt kontinuierlich ab. Der Funktionalisierungsgrad hat ebenfalls
Einfluss auf die Schichtabstinde in smektischen Systemen. So nimmt der Schichtabstand mit
steigendem Funktionalisierungsgrad ab. Diese Ergebnisse entsprechen Untersuchungen von
Ringsdorf et. al, die bereits in den 80er Jahren das Verhalten linearer LC-Polysiloxane in
Abhingigkeit des Mesogenanteils untersuchten, indem sie sog. Schwalbenschwanz-Mesogene
(di-mesogene Siloxaneinheiten) in unterschiedlicher Konzentration in ein lineares
Polymersystem einbauten.” Sie stellten fest, dass das Auftreten smekticher Phasen auf dem
Phinomen der Mikrophasenseperation beruht und stellten ein Modell auf, bei dem die
mesogenen Einheiten dicht gepackt sind. Die Polymerketten ragen aufgrund ihrer
Inkompatibilitét aus dieser Packung heraus und formen ein Knduel. Auf diese Weise kommen
zwei Schichten zustande (,,Mikrophasen®), wobei eine aus ungeordneten Polymerketten und
die andere aus anisotropen Gruppen besteht, die sich zu einer smektischen A-Schicht
organisieren. Dieses Modell konnte durch rontgendiffraktometrische Untersuchungen
bestdtigt werden. Mit steigendem Mesogen-Anteil wurden die Abstinde der smektischen
Schichten nachweislich kleiner. Somit ist der gemessene smektische Schichtabstand sowohl
von der Lénge der anisotropen Molekiileinheiten als auch vom Funktionalisierungsgrad

abhingig.

Mit dem Modell der Mikrophasenseparation ldsst sich ebenfalls die Tatsache erkldren, dass
die untersuchten Polyester, welche aufgrund einer geringeren Anzahl an Hydroxylgruppen
relativ apolar sind, einen erhéhten Anteil an Mesogen zur Ausbildung smektischer Phasen
benotigen. Bei geringem Mesogenanteil werden nematische Phasen gebildet. Die apolaren

Polyethylenimine zeigen ausschlieBlich nematische Mesophasen.

Die Entropie des Polyglyceringeriistes hat einen entscheidenden Einfluss auf die Art und die
Existenz einer Mesophase. Im Fall der mit Cyanbiphenylen funktionalisierten Polyglycerine
tiberwiegt der Einfluss der Entropie (ASkem > AHpeso) bereits ab einem Molekulargewicht des
Polymerkerns von 5.000 g/mol und verhindert so die Bildung einer Mesophase. Durch
Anbindung promesogener Stilbeneinheiten kann bis zu einem Molekulargewicht des

Polymerkerns von 5.000 g/mol noch eine Mesophase ausgebildet werden.
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Erst ab einem Molekulargewicht von 20.000 g/mol iiberwiegt der entropische Einfluss des
Polymerkerns und verhindert die Bildung einer Mesophase. Im Gegensatz zu
fliissigkristallinen Carbosilandendrimeren von Shibaev et al. werden mit steigendem
Molekulargewicht des Polymergeriistes keine supramolekularen columnaren Uberstrukturen
aus den smektischen Systemen gebildet.” Zu beachten ist hier jedoch, dass bei
Carbosilandendrimeren die molekulare Kriimmung mit der Generation zunimmt und die
Bildung von columnaren Uberstrukturen begiinstigt wird. Dieser Effekt liegt im Fall der

hyperverzweigten Polymere nicht vor.

In den smektischen Systemen verdndern sich mit steigendem Molekulargewicht des
Polyglycerins die Schichtabstinde nur geringfiigig. Diese Beobachtungen wurden ebenfalls
von Shibaev et al. an dendritischen Systemen beschrieben.* Das Polymergeriist nimmt sowohl
im Fall der hyperverzweigten als auch der perfektverzweigten Polymere eine stark verzerrt

Konformation an und bestitigt somit die hohe Flexibilitit des Polyglyceringertistes.

Durch nicht-kovalente Anbindung mesogener Gruppen an ein hyperverzweigtes
Polymergeriist konnen, vergleichbar mit Dendrimeren, LC-Polymere synthetisiert werden.
Diese Strukturen sind im Hinblick auf supramolekulare Fliissigkristalle und ihre Anwendung

als reversibel reagierende Materialien interessant.

Die laterale Anbindung anisotroper Gruppen an Dendrimere induziert nematische
Mesophasen. Analog zu Dendrimeren sollte durch laterale Anbindung eines geeigneten
Mesogens an hyperverzweigtes Polyglycerin eine nematische Mesophase induziert werden.
Im Fall der hyperverzweigten Polymere ist dies bisher nicht gelungen, jedoch koénnen durch
Ausnutzen des Prinzips der Mikrophasenseparation Polymere mit nematischen Eigenschaften

synthetisiert werden.

Das Mesophasenverhalten fliissigkristalliner hyperverzweigter Polymere ist vergleichbar mit
dem ihrer perfekt verzweigten Analoga. Hyperverzweigte Polymere besitzen die gleichen
Vorteile wie Dendrimere: hohe Endgruppendichte und niedrige Viskosititen, jedoch sind
hyperverzweigte Polymere einfacher und in groBeren Mengen zugéinglich. Zu beachten ist
jedoch, dass im Gegensatz zu perfekt dendritischen Systemen die Entropie des

Polymergertistes einen entscheidenden Einfluss auf die Art und Stabilitét der Mesophase hat.
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Des Weiteren ermoglichen die erarbeiteten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, die Synthese

hyperverzweigter fliissigkristalliner Polymere mit spezifischem Phasenverhalten.

Aufbauend auf den bisher durchgefiihrten grundlegenden Untersuchungen zu den Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen hyperverzweigter Polymere sollten auf dem Gebiet der lateralen
Anbindung rigider Molekiileinheiten = unter Variation der Mesogenstruktur weitere
Untersuchungen durchgefiihrt werden. Der Einsatz von Terphenylen als wesentlich rigidere
Molekiileinheit im Vergleich zu den Phenylester konnte hier zur Bildung einer Mesophase
filhren. Im Fall der Stilbenderivate sollte der Einfluss der Zahl der peripheren Alkylketten auf
die Art der Mesophase untersucht werden. Serrano et al. fanden fiir einfach peripher
terminierte Promesogene smektische Mesophasen.” In Abhingigkeit der Anzahl einfach und
zweifach peripher terminierter Promesogene im Dendrimer konnten ausgehend von
lamellaren Phasen SmC-, Col- und Col,-Phasen gebildet werden.® Die nematischen
hyperverzweigten Polyester und Polyethylenimine konnten bei geeigneten Schaltzeiten fiir

Displayanwendungen interessant werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals detaillierte strukturabhidngige Untersuchungen
hyperverzweigter polymerer LC-Materialien durchgefiihrt. Hyperverzweigte Polymere sind
einfach und in groBeren Mengen zuginglich, so dass sie fiir industrielle Anwendungen
interessant sind. Die erarbeiteten Struktur-Eigenschafts-Beziechungen bilden somit die
Grundlage fiir die Synthese fliissigkristalliner hyperverzweigter Polymere mit spezifischen
Eigenschaften fiir Anwendungen in der Display-Technologie oder auf dem Gebiet

selbstorganisierender Systeme.
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\Y EXPERIMENTELLER TEIL

5.1 Materialien und Messmethoden

Kommerziell erhidltliche Chemikalien wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
Sdulenchromatographische Aufarbeitungen wurden mit Kieselgel der Firma Merck

durchgefiihrt.
Die synthetisierten Verbindungen wurden mit folgenden Messmethoden charakterisiert:

Kernresonanzspektroskopie
Die 'H- und *C-NMR-Spektren wurden mit FT-Spektrometern der Firma Bruker (300 MHz)

gemessen und mit der Software ACD Labs 6.0 ausgewertet.

Elementaranalyse
Die Elementaranalysen zur Bestimmung des Gehaltes an Wasserstoff, Kohlenstoff und
Stickstoff in den synthetisierten Verbindungen wurden mit einem varioEL der Firma Foss-

Heraeus durchgefiihrt.

Massenspektrometrie
Massenspektrometrische Analysen wurden mit einem Feld-Desorptions-Massenspektrometer

(FD-MS) MAT 95 der Firma Finnigan durchgefiihrt.

Infrarot-Spektroskopie
Infrarot-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer SDXC der Firma Thermo Nicolet

ausgestattet mit einer ATR-Einheit gemessen.

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung der hergestellten Polymere erfolgte unter
Verwendung folgender GPC-Anlage: Injektionssystem Water 717plus Autosampler, Pumpe
Spectra Series P100 (Thermo Separation Product), UV-Detektor Spectra System UV 2000
Thermo Separation Product) (254 nm), RI-Detektor RI 71 (Shodex), Séule PSS SDV e6/5/4.

90



Als Eluent diente CHCl;s oder THF bei einer Flussrate von 1 ml/min. Das Injektionsvolumen

betrug 150 pl. Engverteilte Polystyrolproben dienten als Kalibrationsstandards.

Polarisationsspektroskopie
Polarisationsmikroskopische Untersuchungen wurden mit einem Leitz Ortholux II Pol-BK

durchgefiihrt. Temperierung der Proben erfolgte mit einem Linkam THM 600 Heiztisch.

Warmeflusskalorimetrie (DSC)

Die kalorimetrischen Messungen wurden mit einer DSC 7 von Perkin Elmer durchgefiihrt.
Die Heiz- und Kiihlraten betrugen 4 °C/min und 10 °C/min. Die Messungen wurden mehrfach
durchgefiihrt. Fiir die Ermittelung der Phaseniibergdnge wurde jeweils der zweite Heiz- und

Kiihlzyklus ausgewertet.

Rontgenweitwinkelstreuung (WAXS)
Rontgenweitwinkelmessungen wurden mit einem Siemens D 500 unter Verwendung von Cu-

K,-Strahlung (Wellenléinge 1,541 A) durchgefiihrt.

Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS)

Fiir die Rontgenkleinwinkelstreuung wurde eine Kratky-Kompaktkamera (Firma A. Paar,
Graz) unter Verwendung von Cu-K,-Strahlung (Wellenlinge 1,541 A) eingesetzt. Die
Detektion der Streustrahlung erfolgte mit einem Zihldrahtdetektor PSD 50 der Firma M.

Braun, Miinchen).

Rontgenweit- und Rontgenkleinwinkelstreuung (IPCMS Strasbourg)

Fir die Rontgenstreuexperimente wurde eine monochromatische Cu-K,-Strahlung
(Wellenlinge 1,541 A) eingesetzt. Die Detektion der Streustrahlung erfolgte mit einem
Zidhldetektor CPS 120 von INEL fiir Bragg-Winkel von 20 = 1° bis 60° in beide Richtungen.
Die Probenhalterung konnte auf Temperaturen von Raumtemperatur bis 200 °C eingestellt
werden. Die Proben wurden in Glaskapillaren (Firma Lindelmann) mit einem Durchmesser

von Imm gegeben und anschlieBend vermessen.
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5.2  Synthese der Mesogene

5.21 Cs-CB

o)/_OH

295 g/mol
18-Krone-6 (0,51 g, 2 mmol), K,COs (6,50 g, 47 mmol), 4’-Hydroxy-4-biphenylcarbonitril
(5,02 g, 25,7 mmol) und 5-Bromvaleriansduremethylester (6,50 g, 33,7 mmol) wurden in 80
ml Aceton, p.a. gelost und fiir 16 Stunden refluxiert. Die Reaktionsmischung wurde filtriert,
am Rotationsverdampfer eingeengt und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 7,50g (24,4 mmol) 5-[4’-Cyanobiphenyl-4-yl)oxy]valeriansduremethylester, 95%.
'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
o (ppm) = 7.69 (d, 2H), 7.64 (d, 2H), 7.53 (d, 2H), 6.98 (d, 2H), 4.02 (t, 2H),3.69 (s, 3H), 2.37
(t, 2H), 1.84 (m, 2H), 1.73 (m, 2H).
Dieser Ester wurde unter Riihren zu einer NaOH-Losung (100 ml, 3N) gegeben.
Anschliefend setzte man THF zu, bis sich eine homogene Suspension gebildet hat. Die
Reaktionsmischung wurde vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach beendeter Hydrolyse wurde die Losung bei 0 °C mit Salzsdure (5N) neutralisiert. Das
Produkt, das als farbloser Feststoff ausfiel, wurde abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 3,61 g (12,0 mmol) 5-[4’-Cyanobiphenyl-4-yl)oxy]valeriansdure, 60%.

'H NMR (300 MHz) (d®-DMSO):

8 (ppm) = 12.04 (br s, 1H), 7.86 (d, 2H), 7.82 (d, 2H), 7.68 (d, 2H), 7.03 (d, 2H), 4.00 (t, 2H),
2.23 (t, 2H), 1.73 (m, 2H), 1.56 (m, 2H).

FD-MS: m/z (%rel. Int.) 295,4 (100, [M])

92



5.22 Cu-CB

//OH

© 379 g/mol
18-Krone-6 (0,51 g, 2 mmol), K,CO3 (6,50 g, 47 mmol), 4’-Hydroxy-4-biphenylcarbonitril
(5,02 g, 25,7 mmol) und 11-undecansduremethylester (9,30 g, 33,7 mmol) wurden in 80 ml
Aceton, p.a. gelost und fiir 16 Stunden refluxiert. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, am
Rotationsverdampfer eingeengt und aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 7,06g (20,0 mmol) 11-[4’-Cyanobiphenyl-4-yl)oxyJundecansduremethylester,
77%.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 12.04 (br s, 1H), 7.86 (d, 2H), 7.82 (d, 2H), 7.68 (d, 2H), 7.03 (d, 2H), 4.00 (t, 2H),
3,61 (s, 3H), 2.23 (t, 2H), 1.73 (m, 2H), 1,62 (m, 2H), 1.40 (m, 12H).

Dieser Ester wurde unter Riihren zu einer NaOH-Losung (100 ml, 3N) gegeben.
AnschlieBend setzte man THF zu, bis sich eine homogene Suspension gebildet hat. Die
Reaktionsmischung wurde vier Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach beendeter Hydrolyse
wurde die Losung bei 0 °C mit Salzsdure (5N) neutralisiert. Das Produkt, das als farbloser
Feststoff ausfiel, wurde abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 4,92 g (13 mmol) 5-[4’-Cyanobiphenyl-4-yl)oxy]valeriansdure, 65%.

'H NMR (300 MHz) (d®-DMSO):

8 (ppm) = 12.04 (br s, 1H), 7.86 (d, 2H), 7.82 (d, 2H), 7.68 (d, 2H), 7.03 (d, 2H), 4.00 (t, 2H),
2.23 (t, 2H), 1.73 (m, 2H), 1,62 (m, 2H), 1.40 (m, 12H).

FD-MS: m/z (%rel. Int.) 379,5 (100, [M])
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5.23 Cu-LM-1
OH

(CHLO

OH 308 g/mol

24 ml (107 mmol) 11-Undecansduremethylester wurden unter Argon und Feuchtigkeits-
ausschluss auf 0 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurden 75 ml (75 mmol) BH; - THF zugesetzt
und eine Stunde geriihrt. Nach Zugabe von 0,7 ml (36 mmol) Wasser und 3,9 g (36 mmol) p-
Benzochinon in 20 ml THF wurde eine Stunde getrocknete Luft in die Reaktionsmischung
eingeleitet. Die Reaktionsmischung wurde mit 30 ml Methanol gequencht und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie
(S10,, CH,Cly/Essigester, 10/1) gereinigt.

Ausbeute: 8,4 g (27 mmol) C;;-LM-1, 75%.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
o (ppm) = 6,65 (m, 3H), 3,61 (s, 3H), 2,50 (t, 2H), 2,34 (m, 2H), 1,65 (m, 4H), 1,25 (m, 2H)
FD-MS: m/z (%rel. Int.) 308,5 (100, [M])

524 Cy1-LM-2

O (e}
Hlsce‘@—</ >\_@706H13
CHy)10
(@)

o)
H3C/ 685 g/mol

9,2 g (29 mmol) C;;-LM-1 und 12,5 g (61 mmol) 4-Hexylbenzoesdure wurden in 200 ml
Methylenchlorid unter Argonatmosphire gelost. AnschlieBend wurden 5,0 g (41 mmol)
DMAP (4-Dimethylaminopyridin) und 15,0 g (75 mmol) DCC (N,N’-Dicyclohexyl-
carbodiimid) zugegeben und die Reaktionsmischung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Absaugen des Harnstoffes, der als farbloser Feststoff aus der
Reaktionsmischung ausfiel, wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wurde mittels Sdulenchromatographie (Si0,, CHCls) gereinigt.

Ausbeute: 12,5 g C;;-LM-2 (17 mmol), 60%
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'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
o (ppm) = 8,02 (q, 4H), 7,38 (q, 4H), 7,21 (m, 3H), 3,58 (s, 3H), 2,68 (m, 4H), 2,55 (t, 2H),
2,25 (m, 2H), 1,64 (m, 6H), 1,45 (m, 26H), 0,89 (t, 6H)

525 Cu-LM

@) O
H1306‘©_/< %C6H13
CHa)1o
©)

OH 671 g/mol

Unter Argonatmosphdre wurden 12,5 g (17 mmol) C;;-LM-2 in 300 ml Acetonitril, abs.
geldst und 15 ml (170 mmol) (CH3);SiCl und 24,0 g (170 mmol) Natriumiodid zugesetzt. Die
Reaktionsmischung wurde 4 Tage unter Riickfluss gekocht. Nach Zugabe von 100 ml Ether
und 100 ml Wasser wurde die Reaktionsmischung mit Natriumthiosulfatlosung (10%ig)
ausgeschiittelt, danach zweimal mit Wasser und die organische Phase iiber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wurde aus
Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 8,7 g (14 mmol) C;;-LM, 82%.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

8 (ppm) = 8,02 (q, 4H), 7,38 (q, 4H), 7,21 (m, 3H), 2,68 (m, 4H), 2,55 (t, 2H), 2,25 (m, 2H),
1,64 (m, 6H), 1,45 (m, 26H), 0,89 (t, 6H)

FD-MS: m/z (%rel. Int.) 671,1 (100, [M'])

526 Ci-LM

@] (@)
H3C0—< : : >—\// \\,—< : : >—OCH3
0] O

COOH 423 g/mol

7,7 g (0,05 mol) 2,5-Dihydroxybenzoesdure und 17,0 g (0,1 mol) 4-Anisoylchlorid wurden in

30 ml Pyridin, p.a. gelost und die Reaktionsmischung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur
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geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt mittels

Sdulenchromatographie (SiO,, Essigester) gereinigt.

Ausbeute: 15,0 g (0,04 mol), 71%.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
S (ppm) = 8,14 (m, 3H), 8,06 (d, 4H), 6,94 (d, 4H), 3,68 (s, 6H)
FD-MS: m/z (%rel. Int.) 422,4 (100, [M])

5.27 ST-1
H31C100,

H
(0]

13,8 g (0,1 mol) 3,4-Dihydroxybenzaldehyd und 53,0 g 11-Bromdecan (0,24 mol) wurden in
200 ml DMF gelost. AnschlieBend wurden 165 g K,CO; (1 mol) zugesetzt und die

446 g/mol

Reaktionsmischung wurde flir zwei Tage auf 80 °C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde am
Rotationsverdampfer eingeengt und in Methylenchlorid aufgenommen. Die organische Phase
wurde zweimal mit geséttigter NH4Cl-Losung und Wasser gewaschen und iiber MgSO,
getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie gereinigt (Si0,, CH,Cl,).
Ausbeute: 32,0 g (0,07 mol) ST-1, 70%.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 9,84 (s, 1H), 7,42 (m, 2H), 6,95 (d, 1H), 4,07 (m, 4H), 1,85 (m, 4H), 1,45 (m,
28H), 0,89 (m, 6H)

5.2.8 ST-2
H21C100,

H21C100 \
CH,
430 g/mol
Unter Argonatmosphire wurden 32 g (0,07 mol) ST-1 und 24 g (0,07 mol) Methyltriphenyl-
phosphoniumbromid in 300 ml THF, abs. gelost. AnschlieBend wurden 7,8 g (0,07 mol) t-
BuOK zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach Zugabe einiger ml einer gesittigten NH4Cl-Losung wurde das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser
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gewaschen und {ber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels
Sdulenchromatographie gereinigt (Si0,, CH,Cl,/Petrolether, 5/5).
Ausbeute: 24 g (0,06 mol) ST-2, (85%).

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 6,90 (m, 3H), 6,64 (dd, 1H), 5,60 (d, 1H), 5,13 (d, 1H), 4,01 (m, 4H), 1,82 (m, 4H),
1,27 (m, 28H), 0,89 (m, 6H)

5.29 ST-3
H21C100

Hy; C100 Q \ Q //O
(0]
_\CHs 564 g/mol

Unter Argonatmosphire wurden 8,0 g (0,02 mol) ST-2, 0,35¢g (1,53 mmol) Pd-II-Acetat und
0,5 g (1,6 mmol) (Tri-(o-tolyl)phosphin in 150 ml NEt; gelost. AnschlieBend wurden 2,6 ml
(15,6 mmol) 4-lodethylbenzoat zugesetzt und sehr langsam auf 80 °C erhitzt. Nach 24
Stunden Reaktionszeit wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Rohprodukt wurde
in Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet.
Saulenchromatographie (Si0,, CH,Cly/Petrolether, 5/5) und anschlieBende Umkristallisation

aus Petrolether ergaben das reine Produkt.

Ausbeute: 5,64 g (0,01 mol) ST-3, 50%.

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 8,02 (d, 2H), 7,54 (d, 2H), 7,05 (m, 5H), 4,39 (q, 2H), 4,04 (m, 4H), 1,85 (m, 4H),
1,37 (m, 31H), 0,89 (m, 6H)

5.2.10 C4-ST

H21C 100,

Hy;C100 Q \ Q //O

OH 536 g/mol
5,0 g (9,2 mmol) ST-3 wurden in 60 ml THF gelost und 18,0 g (0,36 mol) KOH in 20 ml

Wasser zugesetzt. Die Suspension wurde fiir 2 Tage unter Riickfluss gekocht. Nach
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vollstindiger Verseifung des Esters wurde die Sdure in 300 ml 10%iger Salzsdure bei 0°C
ausgefillt. Der Feststoff wurde abfiltriert und in Chloroform geldst. Die organische Phase
wurde mit Wasser gewaschen und anschlieBend tiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt aus THF/Petrolether umkristallisiert.

Ausbeute: 4,93 g (9,2 mmol) C,-ST, quantitativ.

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):

S (ppm) = 8,02 (d, 2H), 7,54 (d, 2H), 7,05 (m, 5H), 4,04 (m, 4H), 1,85 (m, 4H), 1,37 (m,
28H), 0,89 (m, 6H)

FD-MS: m/z (%rel. Int.) 536,5 (100, [M'])

5.2.11 ST-4
H21C10Q,

OH

508 g/mol

Unter Argonatmosphére wurden 8,0 g (0,02 mol) ST-2, 0,35¢g (1,53 mmol) Pd-II-Acetat und
0,5 g (1,6 mmol) (Tri-(o-tolyl)phosphin in 150 ml NEt; gelost. AnschlieBend wurden 3,4 g
(15,6 mmol) Iodphenol zugesetzt und sehr langsam auf 80 °C erhitzt. Nach 24 Stunden
Reaktionszeit wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt, das Rohprodukt wurde in
Methylenchlorid aufgenommen, mit Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet.
Saulenchromatographie (SiO,, CH,Cl;) und anschlieBende Umkristallisation aus Ethanol
ergaben das reine Produkt.

Ausbeute: 5,08 g (0,01 mol) ST-3, 50%.
'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

& (ppm) = 7,38 (d, 2H), 6,92 (m, 7H), 4,94 (s, 1H), 4,02 (m, 4H), 1,82 (m, 4H), 1,27 (m,
28H), 0,89 (m, 6H)
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5.2.12 ST-5
H21C100,

Hy,C100 Q \ Q . /})

\
(CHTOX
0—CH; 706 g/mol

18-Krone-6 (0,1 g, 0,4 mmol), K,COs (1,5 g, 10 mmol), ST-4 (2,0 g, 4 mmol) und 11-
undecansduremethylester (1,6 g, 4 mmol) wurden in 50 ml Aceton, p.a. geldst und fiir 16
Stunden refluxiert. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, am Rotationsverdampfer eingeengt
und aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 2,1 g (3 mmol) ST-4, 70%.

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 7,38 (d, 2H), 6,92 (m, 7H), 4,38 (t, 3H), 4,02 (m, 8H), 2,06 (t, 2H), 1,82 (m, 4H),
1,64 (m, 2H), 1,27 (m, 40H), 0,89 (m, 6H)

5.2.13 Cy3-ST

H21C100,

Hy1C 100 Q \ .
Y Ry
OH 692 g/mol
2,1 g (3 mmol) ST-5 wurden in 20 ml THF gelost und 6,0 g (0,12 mol) KOH in 6 ml Wasser
zugesetzt. Die Suspension wurde fiir 2 Tage unter Riickfluss gekocht. Nach vollstindiger
Verseifung des Esters wurde die Saure in 200 ml 10%iger Salzsdure bei 0 °C ausgefillt. Der
Feststoff wurde abfiltriert und in Chloroform geldst. Die organische Phase wurde mit Wasser
gewaschen und anschlieBend iiber MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im

Vakuum wurde das Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 2,0 g (3 mmol) C;;-ST, quantitativ.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

8 (ppm) = 7,38 (d, 2H), 6,92 (m, 7H), 4,02 (m, 8H), 2,06 (t, 2H), 1,82 (m, 4H), 1,64 (m, 2H),
1,27 (m, 40H), 0,89 (m, 6H)

FD-MS: m/z (%rel. Int.) 692,6 (100, [M'])

99



5.3 Polymeranaloge Reaktionen

5.3.1 Veresterung von hyperverzweigtem Polyglycerin mit Mesogenen

I. Darstellung des Séaurechlorids

3,5 mmol (50% Funktionalisierung) Mesogen wurden unter Argonatmosphdre und
Feuchtigkeitsausschluss in 20 ml Chloroform, p. a. geldst. AnschlieBend wurden 1,8 ml (17,5
mmol) Oxalylchlorid zugesetzt und die Reaktionslosung wurde 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Das iiberschiissige Oxalylchlorid wurde mit Benzol azeotrop aus
dem Reaktionsgemisch entfernt. Das erhaltene Saurechlorid konnte ohne weitere
Aufreinigung in der zweiten Stufe eingesetzt werden.

Ausbeute: quantitativ.

II. Veresterung des hyperverzweigten Polyglycerins

0,5 g (0,2 mmol) Polyglycerin (M, = 2.600 g/mol, 7 mmol OH-Gruppen) wurden in 10 ml
Pyridin, p. a. unter Argonatmosphire und Feuchtigkeitsausschluss gelost. Anschliefend
wurden 0,1 ml (0,001 mmol) N-Methylimidazol und 3,5 mmol Mesogen geldst in 10 ml THF,
abs. zugesetzt. Die Reaktionslosung wurde 24 Stunden bei 80 °C geriihrt. Nach Entfernen der
Losungsmittel im Vakuum wurde das Rohprodukt in Chloroform geldst und mittels Dialyse
(Sigma Aldrich, MWCO 1000) gereinigt.

Ausbeute: quantitativ.

PG-(CsCB)x

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

o (ppm) = 7.7 — 7.3 (m, 6H), 6.85 (s, 2H), 4.35 — 4.0 (t, 2H), 3.7 — 3.2 (m, 4H, Polyglycerin),
2.45 (s, 2H), 1.75 (s, 4H)

PG-(C11CB)x

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):

8 (ppm) = 7.69 — 7.52 (m, 6H), 7,0 (s, 2H), 4.0 (t, 2H), 3.7 — 3.2 (m, 4H, Polyglycerin), 2.35
(t, 2H), 1.82 (m, 2H), 1.63 (m, 2H), 1.47 (m, 2H)1.31 (brs, 10H)
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PG-(C4ST)x

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):

o (ppm) = 8,02 (d, 2H), 7,54 (d, 2H), 7,05 (m, 5H), 4,04 (m, 4H), 3.7 — 3.2 (m, 4H,
Polyglycerin), 1,85 (m, 4H), 1,37 (m, 28H), 0,89 (m, 6H)

PG-(C11ST)x

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):

o (ppm) = 7,38 (d, 2H), 6,92 (m, 7H), 4,02 (m, 8H), 3.7 — 3.2 (m, 4H, Polyglycerin), 2,06 (t,
2H), 1,82 (m, 4H), 1,64 (m, 2H), 1,27 (m, 40H), 0,89 (m, 6H)

PG3-(CsCB)x

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

o (ppm) = 7.7 -7.3 (m, 6H), 6.85 (s, 2H), 4.35 — 4.0 (t, 2H), 4,79 (s, OH), 3,37 — 3,67 (m, 3H,
Polyglycerin), 3,25 (s, 3H, Polyglycerin), 2.45 (s, 2H), 1.75 (s, 4H)

PG3-(C11CB)y

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

o (ppm) = 7.69 — 7.52 (m, 6H), 7,0 (s, 2H), 4.0 (t, 2H), 3,37 — 3,67 (m, 3H, Polyglycerin),
3,25 (s, 3H, Polyglycerin), 2.35 (t, 2H), 1.82 (m, 2H), 1.63 (m, 2H), 1.47 (m, 2H)1.31 (brs,
10H)

PG3-(C1ST)x

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

o (ppm) = 8,02 (d, 2H), 7,54 (d, 2H), 7,05 (m, 5H), 4,04 (m, 4H), 3,37 — 3,67 (m, 3H,
Polyglycerin), 3,25 (s, 3H, Polyglycerin), 1,85 (m, 4H), 1,37 (m, 28H), 0,89 (m, 6H)
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5.3.2 Kernmethylierung von hyperverzweigtem Polyglycerin

1. Kern-Methylierung

MeO OMe
Schale 3c CH,4
—_—
Kern PTSA, Aceton

Polyglycerin l

Mel, NaOH, Bu,NBr,
H20, 40°C

ketal
(O—soH
O B
MeOH

& hydrophil  [] hydrophob O Polystyrolharz

M,, = 5000 g/mol

2. Anbindung der mesogenen Gruppe

DD %

Cl

& AN © 2ata%es
—_——
Pyridin

n=4,10

I. Ketalisierung PG,

Zu 2,0 g (04 mmol) Polyglycerin (M, = 5.000 g/mol) und 10 ml (0,06 mol)
Dimethoxypropan wurden 0,03 g (0,3 mol%) p-Toluolsulfonséure zugesetzt. Die Reaktion
wurde im Unterschallbad fiir drei Stunden bei 40 °C durchgefiihrt. Das Rohprodukt wurde in
Chloroform aufgenommen und mit gesittigter NaHCOs-Losung zur Entfernung der p-
Toluolsulfonsdure gewaschen. Nach Trocknung der organischen Phase iiber MgSO4 wurde
das Produkt mittels Dialyse (Sigma Aldrich, MWCO 1000) in Chloroform gereinigt.
Ausbeute: 2,5 g (0,35 mmol) PGy, 87%.

'H-NMR (300 MHz) (CDCls):

& (ppm) = 4,05 (m, 1H), 3,85 (t, 2H), 3,73 (s, OH), 3,52 (m, 2H), 3,28 (m, 3H), 1,21 (s, 3H),
1,15 (s, 3H)
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II. Kernmethylierung PG,

10 g (250 mmol) NaOH wurden in 10 ml Wasser gelost. 1,1 g (3,4 mmol)
Tetrabutylammoniumbromid und 2,5 g (0,35 mmol) PG, wurden in 2,5 ml Toluol geldst und
zu der NaOH-Losung gegeben. Die Suspension wurde auf 40 °C erhitzt und 5 ml (80 mmol)
Methyliodid wurden langsam iiber 24 Stunden verteilt zugesetzt (1 Aquivalent am Anfang, 2
Aquivalente iiber Nacht). Die Reaktionsmischung wurde mit Toluol extrahiert und die
organische Phase wurde im Vakuum konzentriert. Das Rohprodukt wurde mittels Dialyse
(Sigma Aldrich, MWCO 1000) in Toluol gereinigt.

Ausbeute: 1,2 g PG,

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 4,18 (m, 1H), 3,97 (t, 2H), 3,66 (m, 2H), 3,38 — 3,61 (m, 3H), 3,28 (s, 3H), 1,33 (s,
3H), 1,27 (s, 3H)

II1. Ketal-Abspaltung

1,2 g PG, wurden in 6 ml Methanol geldst und 1,2 g Dowex Resin 50 WX 8 zugesetzt. Die
Reaktionsmischung wurde unter Riickfluss 24 Stunden geriihrt. Nach Filtration und Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt mittels Dialyse (Sigma Aldrich,
MWCO 1000) in Chloroform gereinigt.

Ausbeute: 1,1 g PG

'H-NMR (300 MHz) (CDCly): § (ppm) = 4,79 (s, OH), 3,37 — 3,67 (m, 3H), 3,25 (s, 3H)

5.3.3 Hyperverzweigte flussigkristalline Polyester

I. Polymerisation

g-Caprolacton (1,10 g; 9,6 mmol), 2,2-Bis(hydroxymethyl)buttersédure (20 mol%; 0,36 g; 2.4
mmol) und HfCl4(THF), (0,2 mol%; 9,60 mg; 0,02 mmol) wurden in 30 ml Toluol, abs.
gelost. Die Reaktionslosung wurde 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt, wobei das
kondensierende Toluol iiber Molekularsieb (4 A, 3,0 g) zuriick in die Reaktionsldsung gefiihrt

wurde.
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II. Veresterung mit Mesogen

Die Reaktionslosung mit dem Polyester konnte ohne weitere Aufarbeitung in der nichsten
Stufe eingesetzt werden. 3,0 g (10,0 mmol) CsCB und 48 mg (0,1 mmol) HfCl4(THF),
wurden zu der Reaktionslosung I gegeben und weitere 24 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Chloroform wurde zugegeben und die organische Phase wurde mit geséttigter NaHCO:;-
Losung extrahiert. Nach Trocknen der organischen Phase iiber MgSO4 und Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt mittels Dialyse (Sigma Aldrich, MWCO
1000) in Chloroform gereinigt.

Ausbeute: 2,44 ¢ (2,1 mmol) PE-CsCB, 88%.

'"H-NMR (300 MHz) (CDCls):
8 (ppm) = 0.91 (t, 3H), 1.34 (m, 2H), 1.61 (m, 4H), 1.84 (t, 2H), 2.28 (t, 2H), 2.39 (t, 2H),
4.02 (t, 2H), 4.11 (t, 2H), 4.27 (t, 2H), 6.97 (d, 2H), 7.52 (d, 2H), 7.66 (m, 4H)

5.3.4 Nicht-kovalente Anbindung von Mesogenen an Polyethylenimin

I. Methylierung von Polyethylenimin

Eine Mischung aus 40 ml Formaldehyd (37%) und 40 ml Ameisensdure wurde fiir eine
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde eine Losung aus 2,0 g
hyperverzweigtem Polyethylenimin (PEI 10K: M, = 10 000 g/mol, PEI 1.8K: 1800 g/mol) in
10 ml Wasser langsam zugegeben. Die Reaktionslosung wurde iiber Nacht bei 95 °C unter
Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
gesittigter NaHCOs3-Losung auf pH > 10 eingestellt und mit Chloroform extrahiert. Die
organische Phase wurde iiber MgSOj, getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Rohprodukt wurde mittels Dialyse (Sigma Aldrich, MWCO 1000) in Chloroform

gereinigt.

'H NMR (300 MHz) (CDCls): & (ppm) = 2.19 (s, 3H); 2.21 (s, 3H); 2.29-2.62 (m, 4H).

II. Komplexierung mit CsCB und C;;CB

Eine Losung des entsprechenden Mesogens in THF wurde langsam zu einer Losung des
methylierten Polyethylimins in Dichlormethan gegeben. Es wurden Funktionalisierungsgrade
von 10% - 70% an Mesogen eingestellt. Die Reaktionsmischung wurde eine Stunde geriihrt

und anschlieend wurde das Losungsmittel langsam bei Raumtemperatur entfernt.
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Nach vollstindiger Entfernung des Losungsmittels wurde der Komplex zwei Tage bei 60°C
im Vakuum getrocknet.

IR (ATR):

v [em]=2.223 (v CN), 1.716 (v C=0, Wechselwirkung iiber Wasserstoffbriickenbindungen)
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