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1. Einleitung

1 Einleitung

Flassigkristalline Verbindungen sind aufgrund derontbination von Mobilitat,
Selbstorganisation und Funktionalitat eine fur datwicklung neuer Technologien
interessante Stoffklasse. Seit der EntwicklungeerBtissigkristall-Displays Anfang der
siebziger Jahre haben diese in vielen Bereicheralitéglichen Lebens Einzug gehalten.
Die standige Optimierung der Produkte beziglichgzaitstabilitat, kiirzerer Schaltzeiten,
Sichtwinkel und Energieeffizienz ist seitdem einetst Antrieb interdisziplinarer
Forschung gewesen. Aufgrund ihrer aufRergewdhnlighleysikalischen Eigenschaften
haben Flussigkristalle jedoch auch abseits der I®mpwendungen sowohl der
Grundlagenforschung als auch den anwendungsbezoddaterialwissenschaften weite
Forschungsgebiete eroffnet.

Hierbei zeichnen sich insbesondere flussigkristalli Polymere, in denen die
aul3ergewohnlichen optischen, thermischen, elek&sand mechanischen Eigenschaften
niedermolekularer Flussigkristalle mit den Vorzigehtymerer Materialien vereint werden
konnten, durch interessante anisotrope Materialsiggaften und stimuli-responsives
Verhalten aus. So wurden auf Basis flussigkristatli Verbindungen neben elektro-
optischen Effekten beispielsweise thermische undtgrhechanische Aktuatoren,

stimmbare Laser und piezoelektrische Elementesieslt?

1.1 Flussigkristalline Verbindungen

Flissigkristallines Verhalten wurde bereits im &aliB88 vom Botaniker F. Reinitzer
entdeckt, der bei seinen Experimenten mit Cholekterivaten den Effekt des doppelten
Schmelzens beobachtéteNur wenig spater wurde dann vom Kristallographen O
Lehmann die thermodynamische Stabilitéat dieser nigga ,Mesophase®” nhachgewiesen
und der Begriff der Fliissigkristalle (,Liquid Crgds“, LC) gepragft.

Als Flussigkristalle werden im Allgemeinen Verbimdien bezeichnet, die beim Ubergang
von der kristallinen in die isotrope fliissige Phamaen weiteren Aggregatszustand
durchlaufen. In diesem Bereich ist die Ausbildunigee Vielzahl thermodynamisch
stabiler Phasen moglich, die die Fluiditat flissigdasen und die Positionsfernordnung
kristalliner Festkdrper kombinieren und als |, fliggsistalline Phasen“ oder ,Mesophasen*

bezeichnet werden.



1. Einleitung

Je nach Art ihres Auftretens unterscheidet man cdwis lyotropen und thermotropen
Flussigkristallen: Wahrend lyotrope Flussigkristalerst bei Losungsmittelzusatz ein
konzentrationsabhangiges Mesophasenverhalten zeiwgehder flissigkristalline Zustand
in thermotropen Flussigkristallen durch Anderung Bemperatur erreicht.

Voraussetzung fir die Ausbildung einer flissiglalisten Phase ist eine anisotrope
Molekulgestalt, was abhangig von der Struktur dewejligen Molekils zu einer
Differenzierung zwischen kalamitischen (stabchanigen), diskotischen
(scheibchenférmigen) und sandinischen (lattenfoem)g Flissigkristallen, den sog.
.Mesogenen®, fuhrt. In den letzten Jahren habenefiegewinkelte Molektle und deren
flussigkristalline Phasen (sog. ,banana-phasess)id@resse der Forscher gewetckt.
Niedermolekulare kalamitische Flussigkristalle bash im Allgemeinen aus einem starren
Kernteil, an den zur Unterdrickung der Kristallisat langkettige Fligelgruppen
angebunden sind. Der Kernteil besteht dabei meistzavei bis drei aromatischen oder
cycloaliphatischen Ringen, die direkt oder tberdReinatome miteinander verknUpft sein
konnen. Als Fligelgruppen dienen lange Alkyl- oddkoxyketten, wobei aber auch
kirzere Nitril- oder Methoxysubstituenten bzw. hesfierte aliphatische Gruppierungen

Verwendung finden kénnen.

Abbildung 1-1: Schematische Struktur eines diskotischen und é@lesnitischen Flissigkristalls.

1.1.1 Klassifizierung fliissigkristalliner Phasen

Je nach Ordnungsgrad konnen thermotrope Flusdiglkeisnematische oder smektische
Phasen ausbilden, welche anhand ihrer im Polasissikroskop charakteristischen
Texturen und durch Roéntgenstreuexperimente iderdrtiwerden kdnnen. Die nematische
Phase zeichnet sich durch eine Orientierungsfermuorgl der Molekullangsachsen entlang
einer gemeinsamen Vorzugsrichtung, dem sog. Dirgktaus. Die Molekulschwerpunkte
sind hingegen wie in der flussigen Phase isotroprteite Zusatzlich zur

Orientierungsfernordnung findet man in smektischdthasen eine ein- bis
hoherdimensionale Positionsfernordnung, was die b#disng einer (diffusen)

Schichtstruktur zur Folge hat. Insgesamt sind zwiilEktische Phasen bekannt, die sich in

2



1. Einleitung

der Orientierung des Direktors (gekippte smektisétegasen) und durch zusatzliche
Positionsfernordnungen innerhalb der smektischenhicBen (z.B. hexagonale

Anordnung) voneinander unterscheiden kénnen.

i e
o il T

kristallin smektisch C smektisch A nematisch isotrop

> T

Abbildung 1-2: Klassifizierung thermotroper Phasen kalamitisdfiéssigkristalle.

Die am haufigsten auftretenden smektischen Phasendgee smektisch A (§ und die
smektisch C (§ Phase. Wahrend in deg 8hase der Direktor senkrecht zur Schichtebene
steht, sind die Molekillangsachsen in dey Bhase um einen temperaturabhangigen
Tiltwinkel © zur Schichtnormalerz gekippt. Dieser kann Werte zwischen 25° und 40°
erreichen und folgt folgendem Potenzgesetz, wobeéiVé&te zwischen 0,3 und 0,5

annimmt®
B .
60 ‘T _TC‘ Gleichung 1-1

1.1.2 Chirale fllssigkristalline Phasen

Der Einbau chiraler Substituenten in kalamitischdissigkristalle fihrt zu
flissigkristallinen Phasen mit einer helikalen Uiterktur, deren physikalische
Eigenschaften sich im Vergleich zu ihren nicht-al@n Analoga drastisch unterscheiden
konnen. Die prominentesten Beispiele chiraler ftjlgsstalliner Phasen sind die
cholesterische Phase (chiral nematisch) und dalehsmektisch C-Phased$ Letztere
soll an dieser Stelle aufgrund ihrer besonderektredehen Eigenschaften, die Inhalt eines

Teils der vorliegenden Arbeit sind, naher besclamelverden.
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1.1.2.1Die Smektisch C* Phase und ihre Eigenschaften

Basierend auf Symmetrietiberlegungen wurde bemgitdahre 1975 von R.B. Meyer die
Ferroelektrizitat der &-Phase postuliert, die sich im Vorliegen einer rdpoen
elektrischen Polarisation auf&rt.

In der smektisch C Phase sind die Mesogene wiatbeneKapitel 1.1.1 erlutert in einer
schichtartigen Struktur angeordnet, in der der Kdmen und die Schichtnormale einen
Tiltwinkel einschlieRen (siehe Abbildung 1-3). lerdachiralen smektisch C Phase ist die
Ebene, die durcm und z mit dem Direktorneigungswinked aufgespannt wird, eine
Spiegelebene und wird als Tiltebene bezeichnet. Senkrecht asati Ebene findet man
eine zweizahlige Drehachse.®emgegenuber ist die lokale Symmetrie dgrFhase um
die Spiegelebene reduziert. Hierdurch wird die DrehachsgZor polaren Achse, entlang
derer es auch in Abwesenheit eines elektrischedeBetum Auftreten einer spontanen

elektrischen PolarisationsRommen kann.

mr
mr

Abbildung 1-3: Symmetrie der &-Phase. Die Mesogene sind entlang des Direktors
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ausgerichtet und gegenuiber der Schichtnormmlem einen Tiltwinkel® geneigt. Entlang der

Drehachse ¢kann es zum Auftreten einer spontanen Polaris&idommen.

Diese ist in ferroelektrischen Flussigkristallphasaufgrund sterischer und dipolarer
Wechselwirkungen auf eine eingeschrankte Langsaobisgion der Mesogene
zurtckzufihren, welche eine asymmetrische Winkédleng der Dipolmomente bewirkt.
In erster Naherung hangt die Polarisation folghcim dem Winkeld;, den das jeweilige
Querdipolmoment juund die G-Symmetrieachse einschliel3en, von der Teilchenkiahl

und vom Volumen V ab?

N

1
Ps = VZM <Cos¢i > Gleichung 1-2
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Die spontane Polarisation tritt jedoch in der Regeakroskopisch nicht in Erscheinung, da
durch die helikale Struktur der cSPhase der Beitrag einer jeden Schicht zur
Gesamtpolarisation durch einen gleichen, jedochegy@ngerichteten Beitrag kompensiert
wird (siehe Abbildung 1-4). Die 3-Phase wird aufgrund dieses Sachverhalts auch als
helielektrische Phase bezeichnet. Ein AufwindenHigix und damit die Ubertragung der
ferroelektrischen Eigenschaften der einzelnen $tdicauf die gesamte-’SPhase kann

erst durch Anlegen aul3erer elektrischer oder mesgphetr Felder erfolgen.

£ Z
% Aufwindung i; pitch
7” i7 n
Ps Ps
PS,totaI=0 I:)S,total>o

Abbildung 1-4: Helikale Struktur der &-Phase. Durch das Aufwinden der Helix durch extern
magnetische oder elektrische Felder tritt die spomtPolarisation fauch makroskopisch in

Erscheinung. Die Ganghohe (pitch) ist die LangeHidix fiir eine komplette Windung.

Die helikale Struktur lasst sich ferner unterdrickendem man die Substanz in dunner
Schicht zwischen zwei Grenzflachen bringt, die dMolekile parallel zur
Grenzflachenebene orientieren. Diesem Prinzip falgeurden von N.A. Clark und S.T.
Lagerwall die SSFLC-(Surface Stabilized Ferroeledtiquid Crystal)-Zellen eingefiihft:
Diese bestehen aus zwei mit Indium-Zinnoxid (IT@sthichteten Glasplatten, die als
transparente Elektroden dienen. Eine Orientieruag Mesogene wird in den SSFLC-
Zellen durch die zusatzliche Auftragung geriebeRelyimidschichten erreicht, wodurch
eine sogenannte ,bookshelf‘-Geometrie erreicht widée smektischen Schichten stehen
hierbei wie Blicher in einem Biicherregal senkrechden Glasplatten. Durch Anlegen
eines elektrischen Wechselfeldes wirkt ein Drehmunaef den Polarisationsvektor, was

das Schalten der Mesogene zwischen zwei entgegemages Tiltrichtungen zur Folge hat.
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Dieser als ferroelektrisches Schalten bezeichnetzeBs erfolgt dabei entlang eines
Kegelmantels. In beiden energetisch gleichwertigaerstanden steht die Polarisation
senkrecht zu der von der Schichtnormaemd dem Direkton aufgespannten Ebene. Die
Zeit, die bendtigt wird, um die Mesogene von eirt@stabilen Zustand in den anderen zu
schalten, wird als Schaltzaitbezeichnet. Wahrend diese bei Polymeren und Elastom
Werte im Millisekundenbereich einnimmt, kénnen beedermolekularen Mesogenen
Schaltzeiten von wenigen ps gemessen werden. Béiengdng von der - in die Sa-
Phase, an der sog. Curietemperatyrdeht die Ferroelektrizitat verloren. Statt deslén
Sc*-Phase beobachteten bistabilen Schaltens findet imaer K-Phase in der Nahe der
Curietemperatur das sog. elektrokline Schalten,ches auf der Induktion eines zur

angelegten Feldstarke proportionalen Tiltwinkglg beruht***3

1.2 Flussigkristalline Polymere

1.2.1 Polymertopologien und Eigenschaften

Der Einbau mesogener Einheiten in Polymere fuhrtlen flussigkristallinen Polymeren
(,Liquid Crystalline Polymers®, LCP), welche die M@phasen niedermolekularer
Flussigkristalle und mechanische Eigenschaftenrpetgr Materialien vereinef:*>*®Je
nach Art der Anbindung der flussigkristallinen Segne unterscheidet man dabel
zwischen Hauptketten- und Seitenkettenpolymereme B ombination hieraus liefert
ferner die kombinierten Haupt-/Seitenkettenpolyntér&ine schematische Darstellung
maoglicher Topologien fllssigkristalliner Polymenedet sich in Abbildung 1-5.

@ —
e

(€)
Abbildung 1-5: Topologien flissigkristalliner Polymere: Je nach des Einbaus der mesogenen
Einheiten unterscheidet man zwischen (a) Hauptketi@) Seitenketten- und (c) kombinierten

Haupt-/Seitenkettenpolymeren.
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Durch eine direkte Verknupfung kalamitischer FIgksstalle erhélt man starre,
stabchenférmige Makromolekiile, die als ,rigid-rd@¢lymeré® bezeichnet werden und
bevorzugt nematische Phasen ausbilden. Diese Hztgtkolymere werden aufgrund
ihrer  hohen thermischen und mechanischen  Stabilitaur  Herstellung
.selbstverstarkender, thermoplastischer Kunststoffenutzt. Durch den Einbau von
Knickstellen, kurzen Spacern oder lateralen Sustien konnen die
Materialeigenschaften gezielt verandert wertleBine Verkniipfung der Mesogene tiber
flexible Spacer flhrt zu sog. ,semiflexiblen Hakettenpolymeren. Im Allgemeinen ist
diese Art von Polymeren (ber Stufenwachstumsreadtio (Polykondensation,
Polyaddition) zuganglich.

Flissigkristalline Seitenkettenpolymere erhalt niamnmal durch laterales Anbinden der
mesogenen Gruppen an ein Polymerrickgrat, wobengeh Art der Polymerkette
unterschiedliche Synthesestrategien gewahlt weMk&irend beispielsweise Polyacrylate
oder Polyester durch radikalische Polymerisatiow.2olykondensation der monomeren
Mesogene zuganglich sind, werden fluissigkristallt@ysiloxane durch polymeranaloge
Umsetzungen wie Hydrosilylierungen dargestellt. Hexibler Spacer, wie z.B. eine
Alkylkette oder ein Oligoethylenoxid, dient dabeieist zur Entkopplung der zur
anisotropen Ordnung neigenden Mesogene von derfeohauptketté’ Im Gegensatz zu
Hauptkettenpolymeren, welche  oft  schlechte Loskdtan und hohe
Phasenumwandlungstemperaturen aufweisen, sindnBeitenpolymere dadurch (trotz
deutlich hoherer Viskositdten und des Vorliegensnegi Glastbergangs) den
niedermolekularen Flussigkristallen am ahnlichsten.

Die Kopplung zwischen flussigkristallinem Ordnungatjund Polymerkettenkonformation
ist in Seitenkettenpolymeren recht schwach ausgepnad stark von der Lange des
verwendeten Spacers abhangigim Gegensatz hierzu korreliert die Ordnung der
Mesogene in Hauptkettenpolymeren unmittelbar mitRi@ymerkettenkonformation, was
zu einer stark anisotropen Form der Polymerketterimalb der flissigkristallinen Phase
fuhrt. Eine Anderung des Ordnungsgrades der Mesogewirkt in diesen Materialien
folglich (z.B. an Phasenlbergangen) eine direkte nfitmnationsdnderung der

Polymerkette.

1.2.2 Ferroelektrische Seitenkettenpolymere

Wie bei den niedermolekularen Flussigkristallen déh man auch bei den
flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren gekipptaral smektische Phasen und somit
7



1. Einleitung

ferrolelektrisches Verhaltef3.Erstmals wurde im Jahre 1984 von Shibaev et al. der

spontanen Polarisation eineg*Seitenkettenpolymers berichtétDie Charakterisierung
der ferroelektrischen Eigenschaften wurde jedochchdudie langen Schaltzeiten der
zunachst untersuchten Polyacrylate und Polymetleeryerschwert. Eine deutliche
Optimierung bezuglich dersPNerte und Schaltzeiten konnte erst durch die Vadueg

ferroelektrischer Seitenkettenpolysiloxane erreicherden, die aufgrund geringer
Viskositaten und niedriger Glastibergangstempenatusehnelleres elektrooptisches
Schalten erlauben. In diesen Systemen konnten t3ehah t<lms und spontane

Polarisationen von tber 500 nCfcraalisiert werdeR?

Abbildung 1-6: Erstes ferroelektrisches Seitenkettenpolymer, Sviled al., 1984.

1.3 Flussigkristalline Elastomere

Flissigkristalline Elastomere (,Liquid Crystallin&lastomers®, LCE) vereinen auf
einzigartige Weise Eigenschaften von Polymernetzare(z.B. reversible Verformbarkeit,
Entropieelastizitat) mit den anisotropen Eigensmafon Fliissigkristalleh?* Aufgrund
des Einbaus anisotroper Bausteine besitzen LCEsrMkigenschaften, die sich stark von
denen eines isotropen Gummis unterscheiden.

Eine gemeinsame Vorzugsrichtung der Mesogene findeat in LCEs Ublicherweise nur
innerhalb kleiner Bereiche, den sog. Doménen. Dsas# in Abwesenheit externer Krafte
regellos Uber die Probe verteilt, welche infolgegestriib erscheint und als ,Polydoméane*
bezeichnet wird. Im Gegensatz hierzu werden LCEksgthe makroskopisch einheitliche
Orientierung der Mesogene aufweisen, als ,Monod@néambzw. ,Liquid Single Crystal
Elastomers® bezeichnet. Diese sind optisch transparent undsemeimakroskopisch
anisotrope Eigenschaften &ifMonodoméanen von LCEs lassen sich prinzipiell ragki
Methoden herstellen: Zum einen konnen flussigktisa Monomere oder ein (noch
unvernetztes) LC-Polymer in der flissigkristallinr@nase orientiert werden. Anschlie3end
l&sst sich die Orientierung dann durch eine Veungzstabilisieren. Alternativ dazu kann

eine Umwandlung einer Polydoméne in eine Monodonarigrund der in Kapitel 1.2.1

8



1. Einleitung

beschriebenen Kopplung von flissigkristallinem Quaiysgrad und
Polymerkettenkonformation durch Anlegen einer maedwen Spannung erzielt
werden, welche eine Rotation der einzelnen DoméaneRichtung eines gemeinsamen
Direktors bewirkt. Diese Rotation fuhrt dabei imggasatz zu konventionellen (isotropen)
Elastomeren zu keiner (oder einer nur sehr gerng@&nderung der moglichen
Polymerkettenkonformationen, was in Spannungs-DetsHExperimenten im Vorliegen
eines Spannungsplateaus (keine Zunahme der Spamitdgr Dehnung) resultieff. Zur
theoretischen Beschreibung dieses Phanomens word&\arner das Konzept der ,soft-
elasticity* eingefihrt® Eine weitere interessante Eigenschaft flussigitiner
Monodomanen ist deren makroskopische und reversiflermanderung am
Phasenubergang von der flussigkristallinen in detrope Phase. Diese ist auf die in
Kapitel 1.2.1 beschriebene anisotrope Anordnung d@olymerketten in der
flissigkristallinen Phase zurlckzufiihren. Beim &dm in die isotrope Phase gehen die
anisotropen (meist prolaten) Polymerknauel in eisghérische Form Uber, was
makroskopisch zu einer Kontraktion des Elastoméigtf Aus diesem Grund werden
LCEs auch als ,artificial muscles* (kiinstliche Me#ik) diskutiert?®3%3

Wie bei den flussigkristallinen Polymeren sind aubbi den LCEs verschiedene
Kettentopologien denkbar, die zu sehr unterschibdh Eigenschaften der resultierenden
Materialien fihren. Gangige Synthesestrategien kigénschaften von Seitenketten- und
Hauptkettenelastomeren sollen im Folgenden kurgesiellt werden.

1.3.1 Seitenkettenelastomere

Seitenkettenelastomere sind synthetisch Uber eigleahl verschiedener Wege zuganglich
(siehe Abbildung 1-7). So kénnen diese ebenso dtadikalische Polymerisation von
Acrylat-/Diacrylat Monomermischung&h  als auch durch vernetzende
Hydrosilylierungsreaktion eines Poly(hydrogen-mé#ilpxans) mit mono- und

bifunktionellen olefin-terminierten Monomeren dastElt werder?® Ein weiterer

Syntheseweg geht von der Darstellung lateral fonktisierter Seitenkettenpolymere aus,
die durch Photovernetzung in das entsprechenddoBias Uberfihrt werden kdnnen.
Hierbei kann der Vernetzungsschritt sowohl durclyferisation lateral angebundener
Acrylate’**® als auch durch die Photoreaktion eines angebundBeazophenonderivats

erfolgen®



1. Einleitung

.
+ QJ \ 9
3 K :? H3c£ { >—/<O D
H,C %X(CH‘)—OO cl o o 9:1\_\»0 g O\

(o] /—/
(0]
(o]

n
H,C—Si
yn

H C*‘Oi*CH (a) (b) P
CC5HCH, V),
:

Abbildung 1-7: Synthesewege fiir die Darstellung von Seitenkettest@ineren. Vernetzung lateral
funktionalisierter Seitenkettenpolymere Uber (ayyfat- oder (b) Benzophenonfunktionalitaten.
(c) Vernetzung Uber Hydrosilylierung mittels olefarminierter Monomere oder (d) durch

radikalische Polymerisation von Acrylat-/DiacryMbnomermischungen.

Fur die Darstellung makroskopisch orientierter L€lt&nkettenelastomere sind
verschiedene Methoden bekannt. Ausgehend von Aorglgomeren lassen sich durch
Orientierung im Magnetfeld (unter Verwendung von ieBtierungsschichten)
Monodomanen erzeugen, die durch radikalische Pbbtogrisation chemisch fixiert
werden kénnen. Eine von Kiupfer und Finkelmann irhrdal991 vorgestellte Methode
basiert auf einem 2-Stufen-Prozess, bei dem ired#en Stufe ein schwach vernetztes Gel
(Polydomane) hergestellt wird, welches wie obenchesben durch Anlegen einer
mechanischen Spannung orientiert witdEine Stabilisierung der Monodoméanenstruktur
erfolgt dann in einem zweiten Schritt durch die efthische) Vollendung der
Vernetzungsreaktion. Diese Methode wird bislangsehigeRlich fur auf Polysiloxane
basierende Netzwerke angewendet. Ausgehend voralldtaktionalisierten Polymeren
lassen sich Monodoméanen durch den Einfluss aul¥asgnetischer oder, im Falle

ferroelektrischer Seitenkettenpolymere, elektrischelder orientieren und Uber
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1. Einleitung

Photovernetzung stabilisieren. Ferner konnten Mongthen in dinnen Filmen durch
Selbstorganisation smektischer Polymere erhaltedend® 394

Abhangig von der Art der flissigkristallinen Phagegnen die Materialeigenschaften der
Elastomere drastisch variieren. Insbesondere saudlain LCEs wurde aufgrund ihres stark
anisotropen mechanischen Verhaltens in den letztahren viel Aufmerksamkeit
geschenkt. So fanden Nishikawa et al. in ihren é&yenh beim Strecken des Elastomers
parallel zu den smektischen Schichten ein Youngésilder GréRenordnung E~1Pa,
wahrend eine Dehnung senkrecht dazu in einem um @s@&3enordnungen hoheren
Modul (E~1d Pa) resultiertd" Aufgrund dieser stark anisotropen mechanischen
Parameter, welche auf ein hohes smektisches Skbrapressionsmodul B zurtickgefuhrt
werden konnen, wurde infolgedessen das Konzepts ej@adimensionalen Gummis*
eingefuhrt®*® Je nach Art des verwendeten smektischen Systemd des
Herstellungsprozesses findet man jedoch auch Eiggyrdie von diesen experimentellen
Befunden abweichetf:*> Firr eine umfassende Analyse des mechanischen léerha
smektischer Seitenkettenelastomere muissen dabeschiedene Parameter, wie
beispielsweise die Art des Polymerrickgrats, dieteGder Korrelation smektischer
Schichten oder die Art, Homogenitat und Dichte Metzwerks Beachtung finden.
Abgesehen von anisotropen mechanischen Parameirntekan Seitenkettenelastomeren
eine Vielzahl weiterer interessanter Effekte geemderden. So konnten beispielsweise in
ferroelektrischen Elastomeren groRe elektromechhai&ffekté®*’*®oder aufbauend auf
cholesterischen Elastomeren mechanisch stimmbaser Leealisiert werdefi:>® An
Monodomanen nematischer Seitenkettenelastomereewuaich Phasenlbergang von der
flissigkristallinen in die isotrope Phase revemsilblormanderungen von bis zu 40%

gefunden.

1.3.2 Hauptkettenelastomere

Im Vergleich zu den Seitenkettenelastomeren sindgegmentelle Studien an
Hauptkettenelastomeren aufgrund synthetischer Biskungen (schlechte Loéslichkeiten
von Hauptkettenpolymeren, hohe Phasenlbergangstetupm) rar. Gangige

Synthesestrategien basieren auf der in-situ BildilegyPolymernetzwerks durch entweder
Polyadditionsreaktionen (Hydrosilylieruttg?>*>* Epoxidharz&*°% oder auf der

Verwendung thermoplastischer, selbstorganisierendeiblockcopolymerg’ (siehe

Abbildung 1-8).

11



1. Einleitung

H
(a) Q AN X ?HS ?HS HSC\,SIi'O /CHz
o) N+ H-$i-O-$i-H + 0 4
O 0 0 CH; CH, H~s; 0
Z o pd o-si.
o 3 H CH

(b)

o o0

1 ¢
O\/\/\/\OO\/\/\/\ S I U
o N CH, dg5CH,

(c)
o] O,
o_(CHgfoo-@Hz’ﬁo-(CHZ,m
n

d)
) YO - LOTQ,

Abbildung 1-8: Synthesewege fir die Darstellung von Hauptkettasteftaeren. Die Vernetzung
erfolgt Uber Hydrosilylierungsreaktionen von (a) mboneren oder (b) Polymeren, (c) durch
physikalische  Netzpunktbildung thermoplastischer ocBtopolymere oder (d) Uber
Epoxidfunktionalitaten.

Wie in Kapitel 1.3 beschrieben findet man in Haeptinpolymeren (und somit auch in
den entsprechenden Elastomeren) eine direkte Kogphwischen flussigkristallinem
Ordnungsgrad und Polymerkettenkonformation, wodaneln am Phasenlibergang von der
flissigkristallinen in die isotrope Phase im Veigte zu den Seitenkettenelastomeren
deutlich groRere Forménderungen beobachtet (siebédhng 1-9).

TLC-iso

Abbildung 1-9: Funktionsweise eines auf einem Hauptkettenelastdrasierenden thermischen
LC-Aktuators.
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1. Einleitung

Wahrend sich Formanderungen fur Hauptkettenelag®nypischerweise im Bereich bis
150% bewegen, wurden fur die thermoplastischent&tere von Ahir et al. reversible

Langenanderungen von bis zu 500% beobachtet.

1.4 Photoresponsive flissigkristalline Materialien

Photochrome Farbstoffe sind Molekile, deren Molgé&stalt und physikalischen
Eigenschaften (z.B. molekularer Dipol) sich infolghrer (Photo)isomerisierungs-
reaktionen reversibel verandern lassen. Mischt miaan solchen photoisomerisierbaren
Farbstoff mit einem Flussigkristall, so gelangt nman Materialien, deren physikalische
Parameter (beispielsweise Phasenlubergangstempgeratoppelbrechung, elektrische
Polarisation) photochemisch manipuliert werden lknnin solchen photoresponsiven
Flissigkristallmischungen wurden bereits verschetle  Dopantmolekiile

untersucht®°9°%626¢jne Auswahl findet sich in Abbildung 1-10.

< 530 nm O — O
O O P —— s s
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V) (0 )
E—— Ny O
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Abbildung 1-10: Photochrome Dopantmolekiile und deren Isomerisier@ayg Thioindigo, (b)
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Dithienylethen, (c) Spiropyran, (d) Azobenzol.

Haufige Anwendung findet dabei aufgrund seiner r&éen Photoisomerisierung und der
damit verbundenen groBen Anderung der Molekulgestab Azobenzol und dessen
Derivate. Dieses wurde im Rahmen der vorliegendebeif eingesetzt und soll im
Folgenden néher beschrieben werden.
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1.4.1 Photochemie des Azobenzols

Die Photochemie des Azobenzols wurde im Jahre 188ftmals von Hartley

beschriebefi® Ausgehend vom thermodynamisch stabilen trans-Azoile kann die

Isomerisierung in die cis-Form photochemisch duBestrahlen mit ultraviolettem Licht
erzielt werden. Die Ruckisomerisierung kann dannwadd thermisch als auch
photochemisch durch Einstrahlung sichtbaren Licatfolgen. Wahrend das trans-
Azobenzol ein planares Molekil mit geringem Dipoiment darstellt, zeigt das cis-
Azobenzol ein Dipolmoment von ca. 3 Debye in Ridgtuder Symmetrieachse des
Molekils. Ferner sind im cis-Azobenzol aufgrundisther Wechselwirkungen die beiden

Benzolringe um einen Winkel von 53° gegeneinaneedneht®

1.4.1.1Photochemische Isomerisierung

Im thermodynamischen Gleichgewicht Uberwiegt dieb#tre trans-Form, die einen
intensivente-t-Ubergang bei einer Wellenlange va+330 nm und einen schwachen
n-*-Ubergang bei\=450 nm aufweist® Im cis-Azobenzol ist letzterer hypsochrom zu
A=430 nm verschoben und zeigt einen deutlich hohédasorptionskoeffizienten. Der

r—1*-Ubergang des cis-Azobenzols findet sich heR80 nm, wobei im Gegensatz zum
n--Ubergang das trans-Azobenzol eine deutlich hodysorption zeigt. Wahrend der
n--Ubergang weitestgehend von Substituenteneinflissmbhangig ist, findet man den
m—1-Ubergang des trans-Azobenzols je nach Art dess@ukenten auch bei deutlich

hoéheren Wellenlangen uk+360 nm.
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Abbildung 1-11: UV/Vis-Spektren des trans- (durchgezogene Linig)d ucis-Azobenzols
(unterbrochene Linie) in 2-Methylpent&h.
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1. Einleitung

Aufgrund der unterschiedlichen Absorptionsmaximad urkoeffizienten ist eine
Umwandlung der beiden Isomere auf photochemischeegéAzu realisieren. Um ein
photostationdres Gleichgewicht mit einem hohen irda cis-lIsomeren zu erhalten,
strahlt man im spektralen Bereich demem*-Bande ein, da hier die
Absorptionskoeffizienten der trans-Azobenzole deltigro3er als die der cis-Isomere
sind, und zudem die Absorptionsmaxima bei kleinew®rllenlangen auftreten. Das
Ubergangsdipolmoment dese1-Ubergangs des trans-Azobenzols liegt auf der
Verbindungsachse zwischen den beiden Phenylring@mjt kann eine photochemische
Isomerisierung nur erfolgen, wenn im Falle lineaolapsierten Lichtes der
Polarisationsvektor des Lichtes parallel zur Molkltigsachse des Azobenzols liégt.
Durch Einstrahlung im Bereich desm-Ubergangs wird hingegen die Bildung des trans-
Isomers beguinstigt. Hierbei erhéalt man jedoch aufgrdes geringen Unterschieds der
Absorptionskoeffizienten der beiden Sterecisomeiae&kvollstandige Umwandlung in das

trans-Isomer.

1.4.1.2Thermische Reisomerisierung

Fur die thermische Reisomerisierung des Azobenaelsien verschiedene Mechanismen
diskutiert, die stark von der Art der Substitutiishangefi® Bei Azobenzolen, welche mit
sowohl elektronenschiebenden als auch elektroneszden Gruppen substituiert sind
(,push/pull®), findet man verbreitet den Rotatiorsrhanismus. Dabei wird infolge von
Mesomerieeffekten der Doppelbindungscharakter d&=N- Bindung temporar
aufgehoben, was eine Rotation um die verbleiben@&ndung erlaubt (siehe Abbildung
1-12). Diesen Mechanismus findet man beispielswi&eNitro-/Alkoxy disubstituierten
Azobenzolen. Im Gegensatz hierzu geht der sog.r$mwesmechanismus von der
Isomerisierung unter Beibehaltung der Doppelbinduags. Hierbei erfolgt die
Isomerisierung durch Inversion eines Stickstoffdomiber einen linearen
Ubergangszustand unter Anderung der Hybridisierudigser Mechanismus wird fiir
Azobenzole diskutiert, die mit zwei elektronensbleieden Gruppen substituiert sind
(,push/push*). Beispiele hierfur sind Alkyl- bzw Ioxysubstituenten.
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Abbildung 1-12: Mechanismen der thermischen Reisomerisierung vasbéazzolen. Je nach Art

der Substitution unterscheidet man zwischen demati®os- bzw. Inversionsmechanismus

Die thermische Reisomerisierung gehorcht im Allge®e einem Zeitgesetz erster
Ordnung. Die Halbwertszeit fur die thermische Reisasierungsreaktion kann dabei je
nach Art der Substitution zwischen wenigen Sekunah vielen Stunden betragen. Im
Allgemeinen findet man die schnellsten Reisometisigszeiten fur ,push/pull*-

disubstituierte Azobenzole, die Uber den Rotati@@mnismus in die trans-Form
relaxieren. Naturgemald hangt die Kinetik der theamen Reisomerisierung stark von der
Temperatur ab, was in Kapitel 4.2.3.2 naher ertauted in Kapitel 4.3 experimentell

untersucht wird.

1.4.2 Azobenzolhaltige LC-Polymere und -Elastomere

Verglichen mit anderen zu Beginn dieses Kapitelg®stellten photochromen Molekilen
eignen sich Azobenzole besonders gut zur Beeinfhgsphysikalischer Eigenschaften
kalamitischer Flussigkristalf€. Wahrend das trans-Isomer eine stabchenférmigetBtru

besitzt und damit mesogene Eigenschaften aufwaist, das cis-lsomer aufgrund seiner
gewinkelten Struktur in starkem Mal3e die Ordnuiigdigkristalliner Phasen. In der Néhe
eines Phasentbergangs (z.B. flussigkristallin-igytrkann diese Stdérung zum totalen
Verlust der flussigkristallinen Ordnung fuhren, wa®mit einem lichtinduzierten

isothermen Phasentiibergang entspritht.
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Abbildung 1-13: Stérung der flussigkristallinen Ordnung durch $s&is Photoisomerisierung

eines in einer LC-Matrix gelésten Azofarbstoffs.

Im Jahre 1996 konnte diesem Prinzip folgend von @geal. bei ferroelektrischen

flissigkristallinen Seitenkettenpolysiloxanen, am deringe Anteile eines mesogenen
Azofarbstoffs kovalent angebunden waren, eine phdtzierte Absenkung der spontanen
Polarisation gemessen werden (,photoferroelekteisétifekt).”* Diese reversible Stérung

der flussigkristallinen Ordnung entspricht dabei rnfal einer isothermen

Phasenverschiebung deg-S Ubergangs.

Dass die in Kapitel 1.3 beschriebene anisotropemBoderung flussigkristalliner

Elastomere beim Ubergang von der flussigkristafiine die isotrope Phase auch auf
photochemischem Wege zu realisieren ist, wurdeahr 2001 von Finkelmann et al. an
azobenzolhaltigen nematischen LCEs gezeigt, beerd@me lichtinduzierte Kontraktion

von Uber 20% beobachtet werden korfAt€:’*" Dreidimensionale Formé&nderungen
konnten im Jahr 2003 von lkeda et al. an Monodomaazohaltiger LCEs gezeigt

werden’® Durch die Photoisomerisierung der Azobenzole kerddbei eine Kriimmung

des Elastomers entlang des Direktors erreicht werbDeeser Effekt ist auf die Bildung

eines Lichtgradienten in der Elastomerprobe zunitikzren, welcher zu einer starkeren
Kontraktion der der Licht zugewandten Seite fukmt.Polydomanen dieser Materialien
konnte unter Ausnutzung des Dichroismus der Azobtlengine Krimmung der Probe in

Abhangigkeit von der Polarisationsrichtung des teéstdemonstriert werdéh.
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2 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuer photosttparer funktionaler LC-Polymere
unterschiedlicher Kettentopologien und die Untensing des stimuli-responsiven
Verhaltens der resultierenden Elastomere. Dabéidsioth verschiedenste experimentelle
Methoden (ferroelektrische Charakterisierung, meidthie Messungen) eine umfassende
Analyse der Materialeigenschaften (photo-, theronad elektroresponsive Eigenschaften)
und damit ein Vergleich zwischen den verschieddt@gmersystemen stattfinden.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei gro@experimentelle Abschnitte, in denen
die Ergebnisse zu Untersuchungen an Seitenketstopiaren (Kapitel 4) bzw.
Hauptkettenelastomeren (Kapitel 5) behandelt werdaisatzlich finden sich in diesen
Kapiteln jeweils zwei Publikationen, die in det@iiter Weise die Synthese und
physikalische Charakterisierung der untersuchteteN&ien beschreiben.

Der erste Teil (Kapitel 4) beschaftigt sich mit déntersuchung neuer photochromer,
ferroelektrischer Seitenkettenelastomere, die amfgrihrer photo- und elektrischen
Schaltbarkeit als molekulare Schalter oder UV-Sesrsinteressant sind. Es soll zun&chst
die Synthese neuer azobenzolhaltiger, photoverastrlsSeitenkettenpolymere sowie die
Darstellung orientierter Filme untersucht werdeablikation 1).

Aufbauend auf diesen Systemen sollen ferner detddl Untersuchungen des
.photoferroelektrischen Effekts” erfolgen, wobeisesondere die genaue Korrelation
zwischen Photoisomerisierung und den ferroelektaac Parametern §P Tiltwinkel)
Beachtung finden soll. Die Experimente sollen anheimes unvernetzten Modellsystems
durchgefuhrt werden, welches aus Grinden der Ppoéparation fur ferroelektrische
Messungen besser geeignet ist (Publikation 2).

In Kapitel 5 finden sich die Ergebnisse zu den atehungen an
Hauptkettenelastomeren. Im Gegensatz zu den in té&apd diskutierten
Seitenkettensystemen sind bislang keine Methoden dewen Darstellung Uber
Photovernetzung bekannt, was mit Einschréankungen de¥ Darstellung neuer,
mikroskopischer Probengeometrien verbunden ist. bAuénd auf bekannten LC-
Polyestern sollen somit im Rahmen dieser Arbeit engudparative Methoden zur
Darstellung photovernetzbarer LC-Hauptkettenpolymantersucht werden. Es soll dabei
versucht werden, die fir Seitenkettenelastomerarb@kn Synthesestrategien (Vernetzung
Uber lateral angebundene Acrylat- oder Benzophemtibnalititen) auf die

Hauptkettensysteme zu Ubertragen (Publikation 3gmDanschlie3en sollen sich
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Experimente zur Darstellung orientierter Probemredethermo-mechanisches Verhalten
untersucht werden soll (Publikation 4).
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3 Charakterisierungsmethoden flussigkristalliner
Verbindungen

Die Charakterisierung fllssigkristalliner Verbindigm und eindeutige Identifizierung
flissigkristalliner Phasen kann im Allgemeinen rhessst unter Bertcksichtung einer
Vielzahl experimenteller Ergebnisse erfolgen. Ggagi Methoden sind dabei
differentialkalorimetrische Messungen, polarisasimrkroskopische Untersuchungen und
Rontgenexperimente. Im Folgenden sollen die Medsmdein und deren Einsatz bei der

Charakterisierung flissigkristalliner Phasen kuggdhrieben werden.

3.1 Differentialkalorimetrie (DSC)

In der Differential Scanning Calorimetry (DSC), die der Bestimmung von
Phasentbergangstemperaturen und —enthalpien sierden die Messprobe sowie eine
Referenzsubstanz zeitgleich erwarmt, so dass lstede die gleiche Temperatur besitzen.
Tritt in der zu untersuchenden Substanz ein Phésegéng auf, so muss je nach Art des
Ubergangs eine zusatzliche Warmemen@epro Zeiteinheit dt zugefiihrt bzw. entzogen
werden, um eine Temperaturgleichheit beider Systamgewahren. Messgrol3e ist bei der
DSC die zeitliche Anderung der WarmeenergiQ)(dt, die sich proportional zur
Warmekapazitat £verhalt. Eine Auftragung von AQ)/dt gegen die Temperatur liefert
eine DSC-Kurve, die die Ermittlung von Phasenubeggeemperaturen erlaubt. Bei
Phasenumwandlungen erster Ordnung, wie z.B. beiasd?tiibergang in die isotrope
Phase oder bei der Umwandlung einer smektischezin@ nematische Phase, zeigt die
DSC-Kurve einen Peak, durch dessen Integration Rilasenumwandlungsenthalpie
ermittelt werden kann.

Bei einem Ubergang zweiter Ordnung, wie zum Belspéan Glasiibergang oder einem
Ubergang zwischen deraSund der $-Phase, kommt es hingegen zu einer Stufe im
Kurvenverlauf. Verglichen mit niedermolekularen $digkristallen findet man bei den
flissigkristallinen Polymeren an den Phasenubergéragifgrund derer Polydispersitaten

oft stark verbreiterte Peaks.
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3.2 Polarisationsmikroskopie

Die Polarisationsmikroskopie eignet sich aufgrundr dunterschiedlichen optischen
Anisotropie flussigkristalliner Verbindungen selut gur Identifizierung von Mesophasen.
In einem Polarisationsmikroskop, das analog einenmalen Lichtmikroskop aufgebaut
ist, befinden sich im Strahlengang zusatzlich ZM@arisatoren, die sich vor (Polarisator)
und hinter (Analysator) der Probe befinden und imem Winkel von 90° (gekreuzte
Polarisatoren) zueinander angeordnet sind. Befingleh eine isotrope Probe im
Strahlengang des Polarisationsmikroskops, so kanfgrummd der Anordnung der
Polarisatoren kein Licht den Analysator passieren walie Probe erscheint schwarz.
Flussigkristalline Phasen hingegen weisen in Ablgkait der Raumrichtung verschiedene
Brechungsindizes auf und zeigen infolge dessen Elbpgchung. Passiert nun linear
polarisiertes Licht eine doppelbrechende Probeyisbdie Schwingungsebene des Lichtes
um einen gewissen Betrag gedreht. Zwischen deneleez Teilwellen tritt ein
Gangunterschied auf, der in der Interferenz dehtisellen resultiert und die Probe farbig
erscheinen lasst. Dabei zeigen unterschiedliclesifiiaristalline Phasen charakteristische
Texturen, die eine Identifizierung der Mesophasemiglichen’® So zeigen beispielsweise
smektische Phasen eine Féachertextur, wahrend in atisamen Phasen eine
charakteristische Schlierentextur beobachtet wekaam. Aufgrund der im Vergleich mit
niedermolekularen Flussigkristallen héheren Viskaskonnen charakteristische Texturen

von Polymeren oft erst durch langeres Tempern emalerden.

3.3 ROntgenstreuung

Die Rontgenstreuung ist ein fur die Analyse fluksgjalliner Verbindungen wichtiges

Hilfsmittel. Analog zur Strukturaufklarung in Kraten, wo der einfallende Strahl an den
Netzebenen des Kristallgitters reflektiert wird,nkadies auch an den periodischen
Schichten eines smektischen Flussigkristalls egfolgsebeugte Strahlen finden sich dabei
nur in den Richtungen, in denen konstruktive Irterhz auftritt. Nach dem Bragg'schen

Gesetz gilt damit:

2dsind =nA Gleichung 3-1
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3. Charakterisierungsmethoden fliissigkristallinerbindungen

Hierbei gibt n die Beugungsordnung, d den Netzeha&ipstandp den Auftreffwinkel und
L die Wellenlange der verwendeten Strahlung an.sDiektische Schichtdicke ergibt sich

somit zu:

nA
2sind

Gleichung 3-2

Wahrend diese auf die smektischen Schichten zudficheenden Reflexe im Bereich
kleiner Winkel (,small angle x-ray scattering®, S&X auftreten, findet man im Bereich
groBerer Winkel (,wide angle x-ray scattering”, W8Xeinen diffusen Reflex (,Halo®),
der den lateralen Mesogen-Mesogen Abstand widegysipie In nematischen
Flissigkristallen findet man im Kleinwinkelbereidufgrund der Abwesenheit einer
periodischen Schichtstruktur im Allgemeinen keinefl&e. Ausnahmen bilden hier
nematische Hauptkettenpolymere, bei denen aufgsumektischer Nahordnungsbereiche
(smektische Cluster) Kleinwinkelreflexe gefundenrdem kénnen. Eine Unterscheidung
zwischen diesen sogenannten cybotaktisch-nematisomeé smektischen Phasen ist durch
Auswertung der Breite der Kleinwinkelreflexe mdoglicdie die Bestimmung der
Korrelationslange& der smektischen Schichten ermdglicht.

Uber Rontgenexperimente konnen ferner Aussagen ieer Ordnungsgrad einer
flissigkristallinen Probe getroffen werden. Als MR die Orientierung der Mesogene
bezogen auf eine gemeinsame Vorzugsrichtung, demekidr n, ist dabei der

Ordnungsparameter S definiert als:
S:<gcos2 6—%> Gleichung 3-3

Hierbei ist® der Winkel zwischen dem Direktor und der Molekiiidachse. Bei einer
perfekten Anordnung der Mesogene in Richtung deskbirs =0°) ergibt sich flr den
Ordnungsgrad S=1. Im Vergleich dazu fuhrt eine liege Verteilung der Mesogene wie
z.B. in der isotropen Phase zu einem Ordnungsgradse0.

Der Ordnungsgrad einer Probe kann durch Auswertudgr azimutalen
Intensitatsverteilung der Rontgenweitwinkelstreuangittelt werden. Wéahrend man bei
makroskopisch ungeordneten Proben einen diffusereiskaflex findet, zeigen

Monodoménen Intensitatsmaxima senkrecht zum DirektoNach einem Modell von
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3. Charakterisierungsmethoden fllssigkristallinerbihdungen

Lovell und Mitchell® erhalt man dann durch Auswerten der azimutaleritBrdieser
Reflexe den Ordnungsgrad S nach:

S_gjcosza(e)sinede 1
"2 [i(osinaie 2

Gleichung 3-4

Hierbei ist® der Azimutalwinkel und ) die azimutale Intensitatsverteilung.
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4. Photochrome Seitenkettenpolymere und —elastomere

4 Photochrome Seitenkettenpolymere und —elastomere:
Untersuchungen der Vernetzung und des
photoresponsiven Verhaltens

4.1 Photochrome ferroelektrische Seitenkettenelasto mere

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Synthesed u@harakterisierung neuer
photovernetzbarer, azobenzolhaltiger Seitenketignmye. Photochrome ferroelektrische
Seitenkettenpolymere sind aufgrund der Kombinatimn photo- und elektrischer
Schaltbarkeit von Interessés molekulare Schalter oder UV-Sensoren. Die BHuostg der
entsprechenden Elastomere durch Photovernetzungedkich erschwert durch die
Uberlappung der intensivent*-Bande des Azobenzols mit der UV-Absorptionsbande
gangiger Photoradikalinitiatoren, welche bei dernétzung Uber lateral angebundene
Acrylatgruppen Verwendung finden. Obwohl solche 2Metrke aufgrund mdoglicher
photomechanischer und elektromechanischer (Pié&dtekte von grofliem Interesse sind,
wurden sie aus diesen Griunden bislang noch nichthstisiert. Die im Folgenden
aufgefuhrte Publikation ,Photoswitchable Smectic quid-Crystalline Elastomers*
beschreibt eine Methode zur Darstellung dieser Naien, bei der unter Ausnutzung des
Dichroismus der Azobenzole homdootrop orientierte asEimerproben durch
Photovernetzung dunner Polymerfilme erhalten wer#énnen. Ferner werden die
Photoschaltbarkeit und deren Einfluss auf die fdekirischen Eigenschaften dieser neuen

Materialien beschrieben.
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4.1.1 Publikation: ,Photoswitchable Smectic Liquid- Crystalline
Elastomers”

Photoswitchable Smectic LC-Elastomers
Patrick Beyer, Rudolf Zentel

Institute of Organic Chemistry, University of Majifauesbergweg 10-14,
55099 Mainz, Germany

Veroffentlicht in:Macromolecular Rapid CommunicatioB805 26, 874.

We succeeded in the synthesis of azo-side-chaitaicomg polysiloxanes with broad
smectic C* and A phases. In these polymers the ephia@nsition temperatures can be
shifted reversibly by up to 17°C by irradiation iJV (cis) or VIS (trans) light. Thin
films of these polymers in the smectic phase (lotilsubstrates and as free-standing films)
orient perfectly in a homeotropic manner. As a eguence the azo-chromophores do no
longer absorb during a perpendicular illuminatioithwlight (dichroism). It gets thus
possible to crosslink these films photochemicadlyptepare “photoswitchable smectic LC-

elastomers®.

Introduction

LC-elastomers combine LC-phases and the resultmgo@opic properties with the
mechanical properties of a soft rubbery séifti They are presently finding an increasing
interest as actuatofs” Generally size changes are found at phase trams&imperatures,
especially at the transition from the LC to thetispic phasé” For elastomers with a

chiral smectic C* phase piezoeffects are found dulitton®? Their magnitude is,
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however, much smaller than during a phase tramsifl@ improve these properties two

aspects have to be optimized:

1. The anisotropy of the radius of gyration of theypaer chains in the LC-phase, which
is the precondition for the size change at the @heansition, should be as large as
possible. In this respect smectic phases arechitea because they usually possess a
larger anisotropy of the polymer chains comparedematic phasds” Smectic LC-
polymers are, however, more difficult to orient fmdomain) than nematics.

2. An isothermal shift of the phase transition tempeeaby an external stimulus is more
desirable than a temperature variation. In thigpees photochromic dyes, which
destabilize the LC-phase during isomerization dtective. Azo dyes are especially
attractive in this context, because they can bed uge shift phase transition
temperatures reversibfy.*?

So far, azo-derivative containing smectic LC-elasts have not been prepared,

presumable because the best way to obtain a smewbicodomain is a photo-

crosslinking®>*® as the desired orientation is achieved. This iswewer, nearly
impossible, as the azo-derivatives absorb the pisoitatended for the photo-crosslinker.

At the same time they isomerize to the cis form aedtabilize the LC-phase. We

succeeded now in the synthesis of azo containingcenLC-polymers, which can be

photocrosslinked into smectic elastomers due tongmnoved orientation technique.

Results and Discussion

Several crosslinkable azo-dye containing polysileesa were synthesized by a
hydrosilylation reaction (see Scheme 1 and ExperiaiePart). In these polymers the
amount of the azo-dyes and the crosslinkable gragwell as the polysiloxane backbone
were varied (see Tab. 11 denotes a series of polymers, in which only 1 ouB3
repeating units are functionalized with mesogere lgroups. In the serieB2 every

repeating unit is functionalized.
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Scheme 1Molecular structure of LC-polymeiR1 andP2 and of low molar mass compountls
and2.

The phase transition temperatures of the low molass compound% and 2 and the
polysiloxanesP1-P2b were characterized by DSC and polarizing microgcdphey are
compiled in Tab. 1. It was found that the low malec weight azo compourl (Scheme
1) forms smectic C and A phases itself in the trémsn. This explains why its
incorporation into the polymer structure has onbgligible influence on the phase
transition temperatures, compared to polymers wittem azo-dye (see refs. [16-18] for

comparison). As a consequence all polymers extiibiphase sequencg-Sc*-Sa-i.

Table 1. Composition and phase sequences of low molar el and2 and the LC-polymer
seriesP1-P2.

Compound X y z w phase sequence

1 - - - - k 51°C @ 57°C i

2 - - - - k 47°C $61°C S 82°Ci
P1 1 0 0 2,9 £ 29°C §*61°C S, 89°Cii
Pla 08 008 0,12 29 x336°C $* 67°C S, 86°C i
P1lb 0,94 0 0,06 29 ©37°C $* 66°C S, 91°C i
Plc 08 014 0,06 29 xS30°C $* 57°C S 85°C i
P2 1 0 0 0 & 68°C $*88°C S 156°C i
P2a 0,8 0 0,2 0 £62°C §*88°C S 141°Ci
P2b 068 0,12 0,2 0 0564°C $* 89°C S 135°C i
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Next the photochemical switching from the trandhe cis form (UV light, 365 nm) and
from cis to trans (VISA larger than 420 nm) was investigated. It workedl mesolution
and in the bulk. Typical UV-spectra are shown ig.Hi. To determine the life-time of the -
photochemically accessible - cis form, the kinetitshe thermal cis-trans back-relaxation
of the azo-dye were studied by time resolved UV-gneaments at 25°C (see Fig. 1). From
these measurements the half-life time could bera@ted. A comparison of the half-life
times (thermal isomerization) of the pure azo-coumut® in solution and of the dye in a
bulk sample of the polymeP(a) revealed a large influence of the liquid crystelmatrix

on the relaxation process. In the liquid crystallbulk sample the half-life is lowered from

23.6 h (solution) to 5.4 h (room temperature).

absorbance [a.u.]
absorbance [a.u.]

250 300 350 400 450 500 300 350 400 450 500 550
A [nm] A [nm]

Figure 1. Thermal cis-trans relaxation at 25°C of d¥én solution (left) and in bulk sample of

polymerPla(right). Time between measurements: 5h (left) Hmdright).

As the cis-form of the azobenzene side group diigibthe LC-phase (this effect may be
responsible for the reduction of the half-life timkthe cis-form in the LC-phase) it must
be possible to shift the phase transition tempegdiy photo-isomerization. This effect can
be detected at the clearing temperatureil®y polarizing microscopy (see experimental
part). ForPla an isothermal shift of the 8 transition of more than 10°C could be
observed. As the phase transition occurs over @gdesture range of several degrees an
exact quantification is, however, not possible.datermine the effect quantitatively, we
measured the spontaneous polarization of the congsoBla and P1lb in different
photostationary states (dark, UV, VIS) (FigureRy.irradiating a sample of polymé&la
(12 mol% azo) with UV-light the transition tempena $*-Sa could be lowered by up to
17°C. As expected the photo-ferroelectric effecswanaller in polymeP1lb (6 mol%
azo), for which the phase transition temperaturelccdoe shifted by only 10°C. After

subsequent irradiation with visible light the ialtvalue of the spontaneous polarization is
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only partially regained as the VIS light also inda¢he trans-cis isomerization. As a result

a photostationary state with some cis-conformersebbtained.
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Figure 2. Spontaneous polarization of polymeRla (left) and P1b (right) in different
photostationary state§;sample kept in the dark for 3 days (100 % trangample irradiated with
UV-light, maximal amount of cis-fornty sample irradiated with VIS light, partial reisorization

to the trans-form.

The recovery of the spontaneous polarization wasl s monitor the thermal cis-trans
back-isomerization at elevated temperatures. Tdtres displayed in Fig. 3. Compared to
the half-life time of 5.4 h that was measured amotemperature in the LC-phase the
thermal relaxation process is much faster at 45f&f-{ife time of 1.3 h). These results
show that the trans-cis isomerization can be trgdigphotochemically in both directions,
thereby shifting the phase transition temperataresthe ferroelectric polarization. The cis
state is unstable and relaxes back to the tratesista thermally activated process. Its life-
time is, however, long enough (half life-time of31h) to allow nearly unaffected

measurements of 15 minutes and more in the cig std@hout too much thermal back

relaxation.
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Figure 3. Time dependence of the recovery gfifPpolymerPlaat 45°C.
29



4. Photochrome Seitenkettenpolymere und —elastomere

How can these photoswitchable polymers now be lintiesl into oriented LC-elastomers
or “single crystal LC-elastomers (SCLCE)” in thenmenclature of Finkelmar’ This is
not possible as described for the preparation ofelaStomers in ferroelectric LC-cells
(EHC-cells¥**® by photo crosslinking, because too many of the @moneeded for the
photo crosslinking get absorbed by the azo-chrorogsh The alternative idea was to use
the dichroism of the azo-chromophore in perfectligreed samples to eliminate the
absorption of the azo-chromophores in certain toes. The non-mesogenic
photoinitiator —on the contrary- can be expecteddigsolve “mostly” isotropic. So it
should absorb the photons.

Perfectly homeotropic aligned samples can be obtlin thin films on substratéd (film
thickness 1-2 um) or in free standing filféWith this concept it is possible to crosslink
these polymers successfully.

For this purpose the crosslinkable polymBdss, P1c and P2b were mixed with Lucirin
TPO as photoinitiator. Homeotropically orientedntipiolymer films can then be obtained
by spin casting the polymers onto a glass substféiey look completely black, if viewed
between crossed polarizers. As the transition difot the trans-cis isomerization of the
azo-dye is located along its long molecular axéesachromophore does not absorb UV-light
applied perpendicular to the surface. It is thussgde to photocrosslink the polymers into
LC-elastomers with a homeotropic orientation (sgbktrside of figure 4b). To demonstrate
the influence of crosslinking figure 4b shows a P@hhge of a patterned partially
crosslinked film of polymeP1la at room temperature. This polymer had been irtadia
through a mask (left side covered, right side egdpsso that only the right part gets
crosslinked. Then it was heated into the isotrgbiase and quickly cooled back to the LC-
phase. After this process (rapid cooling) the cedepart of the film (left side,
uncrosslinked) turns birefringent because of theriented LC-phase. The crosslinked part
(right side) shows however still the homeotropieotation (black), because the network
retains the memory of the homeotropic orientatibime irradiated part of the film is - as
expected - insoluble. The thicker and not well hotrapically oriented rim dissolves in

CHCI; due to incomplete crosslinking.
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Figure 4.

(a) Schematic representation of the orientation of rtresogens during crosslinking and in the
crosslinked film.

(b) Polarizing microscopy image of a partly crossliohkélm (left: uncrosslinked, right:
crosslinked) ofPlaon a substrate; picture taken at room temperatitee erosslinking the right
side in the g-phase, heating to the isotropic phase and quickrgpto room temperature.

(c) Free floating photocrosslinked film &fLc after dissolution of the substrate. The outerleiot
the film is thicker and better visible.

Free-standing thin elastomer films can be prepavitd this method by spincasting the
LC-polymer onto NaCl pellets. After dissolution thie substrate with water one obtains
unsoluble and homeotropically oriented LC-elastame&ith photoaddressable azo-
chromophors (see Fig. 4c). As expected photocrdgsly is also possible in free standing
films obtained by drawing of the uncrosslinked pogy over a hol&?

After photocrosslinking the samples by perpendrcularadiation, they can be
photoisomerized by irradiation under an obliquel@andhis can be monitored by UV-
measurements (see figure 5b).
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Figure 5.
(a) Geometry used for the trans-cis isomerizationaméotropically oriented LC-elastomers.
(b) Absorption spectra of photocrosslinked polyr@b displaying the photoswitchability of the

azochromophores in the elastomer. Angle betweeplsasarface and incident beagx50°.
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As a result we have obtained perfectly oriented ctimeslastomers, which are photo
switchable because of the azo-chromophores, whiltltan be isomerized by irradiating
the films under oblique angles (see Fig. 5). Thiews an isothermal phase shift and the
formation of films with laterally modified ferroed&ric polarization. Monodomains of
photoswitchable ferroelectric LC-elastomers openphssibility to induce shape changes
by irradiation (isomerization) and by the applioatiof electric fields (piezo effects) in

addition to the temperature effects already usetl@elastomers as actuators.

Experimental Part

The azochromophor2 was obtained in a two-step reaction, consisting standard dye
coupling with 4-n-hexyl-aniline and phenol and &®seguent Claisen etherification of the
resulting 4-(n-hexyl)-4"-hydroxy-azobenzene with-drbmoundec-1-ene. The series of
polymersP1 andP2 were synthesized according to the general proeedescribed in ref.
[23]. It started with a standard hydrosilylatioracgon using poly(methyl-hydrogen-co-
dimethylsiloxane) (serieB1) and poly(methyl-hydrogen)siloxane (seri®®, respectively.
The azochromophore could be attached to the pokeaie backbone in the desired molar
ratio using karstedt’s catalyst (reaction time 8rep Subsequent addition of 4-(undec-10-
enyloxy)-4"-acetoxybiphenyl (reaction time 20 hquygelded polymers with an acetate
protecting group that was cleaved by hydrazinolysi§HF/water. The polymer seri€xl
and P2 were obtained in a polymer analogous esterificatiosing N,N-
dicyclohexylcarbodiimide and catalytic amounts of-pyrolidinopyridine. The
crosslinkable polymersP(la, P1c andP2b) were obtained in two steps first with (2S,3S)-
2-chloro-3-methyl-pentanoic acida]’p=-4.606° (0.85-0.95 eq., depending on desired
composition) followed by the addition of an exce$glutaric acid mono-(2-acryloyloxy-
ethyl)ester (0.3 eq.). The dicyclohexylurea waterfdd off, traces of the catalyst were
removed by filtration over aluminum oxide (neutrafter micropore filtration (0.2 pm)
the polymers were finally purified by repeated gpéation from chloroform into
methanol.

The composition of the polysiloxanes was determibgdH-NMR, the phase sequences
were evaluated by differential scanning calorim¢bB$C) and polarizing microscopy. The
investigation of the photochemical isomerizationogasses as well as the
photocrosslinking were done using a mercury higisgure lamp from COT Oriel (500 W)
equipped with filters for defined UV (355-375 nnmdaVIS (> 420 nm) irradiation. For the

UV/VIS kinetics measurements a suitable bulk filih pplymer P1la was prepared by
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squeezing the molten material between an objedé sind a cover slide. The extinction
measurements of the compouBdwere carried out with a chloroform solution of the
concentration ¢ = 0,023 mg/ml. For reference the\US spectra of both samples were
recorded in the “dark state” after having beenextarnder exclusion of light for 3 days. In
order to assure the measurement of equilibriumegtbe samples were then irradiated for
30 min with UV light. During the whole thermal rerserization process the samples
remained in the spectrometer under exclusion offitli(and were only exposed to
irradiation during the negligibly short time of teemgle measurements).

The isothermal shift of the clearing temperaturs e®amined by irradiating a bulk sample
of polymerPlaat a temperature of 75°C (11°C below the phagesitian temperature)
whereby the sample loses its birefringence with #&xeeption of a few remaining
batonnets.

The spontaneous polarization of the compouRda and P1b was determined by the
“triangular wave method” using commercially avalabquid crystal cells (EHC, Japan)
with an electrode distance of 10 um. As for thenetion measurements an irradiation
time of 30 min (both UV and VIS) was chosen to asghe formation of photostationary
states. The samples were irradiated at the temypesatat which the polarization
measurements were carried out (T>40°C) with UV &8 Yight respectively. In order to
avoid errors caused by the thermal cis-trans rétaxaf the azochromophore the samples
were irradiated for another 2 min after each meament.

The homeotropically aligned samples were prepakedpincoating the polymers from a
chloroform solution (¢ = 100 mg/ml) at 1000 rpm 8@ s. The photocrosslinking of
polymer Pla (addition of 1 wt.-% of Lucirin TPO) was performed room temperature
(Sx-phase) by UV-irradiation of a spincoated sampledfonin with a sample distance of
10 cm. For the UV/VIS measurements displayed igufé 5 a sample oP2b was
prepared analogously on a glass substrate andaiteddvith UV-light for 30 min at 115°C
(Sa-phase). The extinction measurements were theornpeefl at room temperature.
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4.2 Untersuchungen zum ,photoferroelektrischen Effe kt“ eines
flissigkristallinen Seitenkettenpolymers

Aufbauend auf den in Kapitel 4.1.1 vorgestelltenp&xmenten sollen detaillierte
Untersuchungen des photoresponsiven Verhaltenss eim@vernetzten, azohaltigen
Polysiloxans durchgefuhrt werden. Dieses eigndt aics Griinden der Probenpraparation
besser fur ferroelektrische Messungen und kanrr dgerebegriindeten Annahme, dass eine
schwache Vernetzung einen nur unwesentlichen Esflauf die ferroelektrischen
Eigenschaften hat, als Modellsystem fir eine eatdpnde Elastomerprobe betrachtet
werden. Wahrend flir niedermolekulare photoferrdelethe Mischungen die Korrelation
der ferroelektrischen Parameter ausgiebig untetswainde, sind fir polymere Systeme
mechanistische Zusammenhénge (z.Bs-TR-Kopplung, molekulare Ursache des
photoferroelektrischen Effekts) bis dato spekuldiie in dieser Arbeit zu untersuchenden
Seitenkettenpolymere sind dabei in zweierlei Hinsliemerkenswert:

)] Die kovalente Anknupfung der photochromen Seitepgem an das
Polymerrickgrat verhindert deren makroskopischemisthung und erlaubt
somit den Einbau héherer Farbstoffgehalte.

i) Die spezifische mikrophasenseparierte Struktur Belysiloxane erschwert
ferner eine mikroskopische Entmischung der photegerien cis-Azobenzole
zwischen die smektischen Schichten, wie sie beidemaolekularen
Flissigkristallen beobachtet wurtfe.

Aufgrund dieser strukturellen Unterschiede sind ngtithe Untersuchungen des
photoferroelektrischen Effekts fiir polymere Systeroe Interesse. Das Wechselspiel von
Photoisomerisierung des photochromen Dopants uralisiaesultierende Anderungen der
ferroelektrischen Eigenschaften sollen dabei sovabinth statische (photostationare) als
auch dynamische (zeitaufgeléste) Messungen der tapem Polarisation und des
Direktortilts untersucht werden. Ferner sollen tagigeloste) UV/Vis-spektroskopische

Messungen einen direkten Vergleich zwischen Isasigeting und der Anderung

ferroelektrischer Eigenschaften ermdglichen. Umbekesoll auch der Einfluss der

anisotropen Umgebung auf die IsomerisierungsreakZiel der Untersuchungen sein. Die
Ergebnisse dieser Messungen finden sich in derlioin ,Photoresponsive Ferroelectric

Liquid-Crystalline Polymers” (Kapitel 4.2.4).
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4.2.1 Charakterisierung des Polymers

Die Synthese des untersuchten Polymers ist in Klagifi.1 vorgestellt. An dieser Stelle
soll eine detaillierte Charakterisierung der Staukt Photoschaltbarkeit und der
flussigkristallinen ~ Phasen  mittels '"H-NMR, DSC, Polarisationsmikroskopie,
Kleinwinkelrontgenstreuung und UV/Vis-Spektroskopiaufgefihrt werden. Das
untersuchte Polymer ist ein ferroelektrisches 8kétenpolysiloxan, an das 6 mol-%
eines Azobenzolderivats kovalent angebunden sind. $druktur des Polymers ist in
Abbildung 4-1gezeigt.
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Abbildung 4-1: Strukturformel des untersuchten ferroelektriscRelysiloxans, an das 6 mol-%

eines photoisomerisierbaren Azobenzols angeburiddn s

Die Zusammensetzung des Polymers kann durch diedéssen Synthese eingesetzte
Menge an Azobenzol gesteuert und mittesSNMR exakt ermittelt werden. Abbildung
4-2 zeigt dasH-NMR-Spektrum des untersuchten Polymers.

L

T T T T T T T T T T T
7.75 7.50
Chemical Shift (ppm)

U

Chemical Shift (ppm)
Abbildung 4-2: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, CDG) des untersuchten photoferroelektrischen

Polymers. Die VergroRerung zeigt die aromatischesoRanzen der angebundenen Azobenzole,

B e e e e
8 7 6

N R
1 0

anhand derer der Farbstoffgehalt des Polymerstettniterden kann.
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Im Bereich von &=7,8-7,9 ppm finden sich die aromatischen Resomander
angebundenen Azobenzole, aus deren Integratiord@chusammensetzung des Polymers
bestimmen l&sst.

Die Untersuchung des Phasenverhaltens erfolgte elmittDifferentialkalorimetrie,
Polarisationsmikroskopie und Kleinwinkelrontgenstreg. Abbildung 4-3 zeigt die DSC-
Kurve des untersuchten Polymers. Sie zeigt zwek stasgepragt Phasenubergange bei
T=37°C und T=91°C sowie einen Ubergang geringamisitat bei T=66°C.

endo up
N
ﬁ
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Abbildung 4-3: DSC-Kurve des untersuchten Polymers (2. Heizkufegzrate: 10°C/min).

Durch polarisationsmikroskopische Beobachtungen nt@ndabei die Phasenfolge
Sx-Sc*-Sa-iso  bestatigt werden, die fur &hnliche Polymereneohphotochrome
Seitengruppe bekannt ist. Im Bereich dgfPhase beobachtet man eine charakteristische
Fachertextur, die beim Abkihlen bei T=66°C in eigebrochenene Fachertextur

(charakteristisch fur diec®-Phase) tbergeht.

Abbildung 4-4: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des ferrdgshen Polymers in der
Sa-Phase (links, T=70°C) und deg*&hase (rechts, T=58°C). Die Fachertextur dePBase geht

beim Abkuhlen in die ferroelektrische*@&Phase in eine gebrochene Fachertextur Gber.
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Bei T=37°C erfolgt dann bei weiterem Abkiihlen ddrethang in eine héher geordnete
(und noch nicht weiter untersuchte) smektische ®Hgs Jenseits von T=91°C, der
Klartemperatur des Polymers, erscheint die Probeschen gekreuzten Polarisatoren
schwarz. Der in der DSC-Messung nur schwach sichtbhergang von dercSin die Si-
Phase (Curie-Temperaturc)l bei T=66°C konnte aul3erdem durch ferroelektrische
Messungen (siehe Publikation, Kapitel 4.2.4) exaldtatigt werden.

Mittels Kleinwinkelréntgenstreuung wurde die Artrdsmektischen Phase untersucht.
Abbildung 4-5 (a) zeigt ein solches Experimentdiaer Temperatur von T=60°C. Es zeigt
sich bei B=2,0° ein smektischer Schichtreflex, aus dem UberBtagg-Gleichung die
Dicke der smektischen Schichten ermittelt werdemnkdie Auftragung der smektischen

Schichtdicken gegen die Temperatur ist in Abbilddrg (b) gezeigt.

Intensitat/a.u.

38+
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Abbildung 4-5: (a) Kleinwinkelrdntgenstreuung innerhalb def*¥hase, T=60°C; (b) Auftragung

der smektischen Schichtdicken gegen die Temperatur.

Ausgehend von Schichtdicken von ca. 4,2 nm im Barder $*-Phase bei T=40°C zeigt
sich bei hoheren Temperaturen im Bereich der Chemperatur eine nur unwesentliche
Zunahme der smektischen Schichtdicke. Aufgrund T#s der Mesogene in dercS
Phase wirde man ublicherweise von der Curie-Termmyperausgehend eine starke
Abnahme der Schichtdicke beim Abkihlen in dig*-Bhase erwarten. Einfachen
geometrischen Uberlegungen folgend, sollte daldgefaler funktionaler Zusammenhang
zwischen der Schichtdicke und dem Tiltwinkel zudén sein, wobei 4 die maximale

Schichtdicke der SPhase (im Bereich der Curie-Temperatur) kennzeichn

d(8) =d, cosf Gleichung 4-1
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Das hier gefundene und von obigem Zusammenhangiclienele Verhalten ist ein klares
Indiz fiir das Vorliegen einer sog. deVries-Ph#se&je sie auch schon bei vergleichbaren
Systemen gefunden wurffeHierbei wird davon ausgegangen, dass die Molekéteits

in der S-Phase um einen Tiltwinkel gegen die Schichtnorngaeeigt sind, wobei die
Richtung jedoch vdllig ungeordnet ist und somit neskopisch ein Tiltwinkel von Null
resultiert. Erst beim Ubergang in dig*$Phase ordnen sich die Molekiile entlang einer
gemeinsamen Richtung an, was zwar zum Auftreteasemakroskopischen Tiltwinkels
fuhrt, die Schichtdicke aber ann&hernd unveraridsst.

Mittels UV/Vis-Spektroskopie wurde schlief3lich dRhotoisomerisierung des an das
Polymer angebundenen Azofarbstoffs in Losung (Tiplumtersucht (siehe Abbildung
4-6).

dunkel
—— UV(365nm)
VIS(>420nm)

Ala.u.

300 350 400 450 500
Anm

Abbildung 4-6: UV-Vis-Spektren des photochromen Polymers in vdestdnen photostationéren
Zustanden (dunkel, UV, Vis) in Toluol.

Der Farbstoff zeigt im Dunkelzustand (100% trars) t-1*-Ubergang belma=352 nm
und den nr* schwécherer Intensitat b&~450 nm. Strahlt man nun im Bereich defrt*-
Bande ein, so erhalt man das cis-Isomer, was zurack@inden dieser Bande fuhrt. Die
Ruckisomerisierung erfolgt durch Einstrahlen sianéim Lichts X>420 nm) im Bereich
der nit*-Bande des cis-Isomers. Da diese mit der+Bande des trans-Isomers tUberlappt,

erfolgt hierbei jedoch keine quantitative Rickisoisierung.

4.2.2 Elektro-optischer Messplatz

Fur die Messungen der ferroelektrischen Paramets Holymers wurde der von
Giesselmann und Langhoff entwickelte MessaufbaehésiAbbildung 4-7) verwendet, der

die Messung der spontanen Polarisatigruid des Direktortiltwinkel® unter konstanter
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Bestrahlung mit Licht verschiedener Wellenlangetaut®® Durch die Moglichkeit
sowohl zeitaufgeloste (isotherme) als auch phadiosi@re (unter Variation der
Temperatur) Messungen durchzufihren, kann mit diesgperimentellen Aufbau eine
umfassende Erforschung des photoresponsiven Vensattes ferroelektrischen Polymers
erfolgen. Die direkte zeitaufgeldste Messungmar-Absorption des Azofarbstoffs in der
flissigkristallinen Phase erlaubt auRerdem einekthr Analyse der Korrelation von

Isomerisierungsreaktion und Anderung der ferroeisttien Parameter £F0).

1 1 HeNe-Laser

2 Polarisator

3 M4-Plattchen

2 4 Xenon-Hochdrucklampe

5 Interferenzfilter und Graufilter
6 opt. Linse
7 durchbohrter Spiegel
8 Probe in Temperierblock
9 Photomultiplier
10 rotierender Analysator
11 Photodiode

= P(1)

g :

Aﬂ(t) 6 @ 10

Abbildung 4-7: Elektro-optischer Messplatz zur Messung der spamtaPolarisation £ des
Direktortilts 8 und der T=1*-Absorption A des photochromen Polymers unter kamier

Bestrahlung.

Die Probe findet sich dabei in einer temperierbaréissigkristalltestzelle8) (E.H.C.,
Japan) zwischen zwei ITO-Elektroden (Abstand: 10).uBie Photoisomerisierungs-
reaktion erfolgt dann mittels einer Xenon-Hochditaakpe (150 W), deren Licht durch
Interferenzfilter ) monochromatisiert und tber einen Umlenkspie@gla(f die Probe
gebracht wird. Durch die Verwendung von Graufilt€sh kann die Intensitat des Lichtes
geregelt werden. Die thermische Reisomerisieruagiion des Azobenzols kann dabei
spektroskopisch durch Messen der Absorption A($) Blelymers beh=366 nm (nahe des
Maximums derre=1*-Bande) mittels eines Photomultiplier8) (ermittelt werden. Um die

photochemische trans-cis Isomerisierung zu miniemer wird die Intensitat der
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verwendeten UV-Strahlung mittels Graufiltern auf 486 reduziert. Die Messung des
Tiltwinkels und der Spontanpolarisation soll im ghden kurz erlautert werden.

4.2.2.1Messungen des Direktorneigungswinkels

Der Direktortiltwinkel kann am oben beschriebenerskplatz nach einer modifizierten
Methode nach Etxebarria et al. ermittelt werffeazu wird an die Testzelle) eine
Rechteckspannung angelegt und die Probe mit zirkpdéarisiertem Licht eines HeNe-
Lasers X=632,8 nm) bestrahlt. Mittels einer Photodiod&l)( werden dann die
Transmissionen der beiden ferroelektrischen Sahtéinde in Abhangigkeit von der
Winkelposition ot eines mit der Kreisfrequenza» rotierenden Analysators 10Q)
aufgenommen. Die Wellenlange des eingesetzten licides ist dabei fern der
Absorptionsbanden des Azobenzols, so dass hierdutctine ungewollte
Photoisomerisierung induziert wird. Die zeitabh@egi Transmissionerder beiden

Schaltzustédnde mit den beiden Direktorneigungehzw. 0 ergeben sich zu:

8(t) ~ [L-sin@(at — ¢ + 6))sind] Gleichung 4-2
3,(t) ~ [L-sin@(at - ¢ — 6)) sind] Gleichung 4-3

Die Phasendifferenz der beiden Kurven betréytworaus der Tiltwinkeld mit hoher
Genauigkeit bestimmt werden kann. Die Phasendiferewischen ordentlichem und

aul3erordentlichem Strahl ist gegeben durch:

o= 2/1—nAnAx Gleichung 4-4

Dabei istA die Wellenlange des Laserlichtsy die Doppelbrechung unk die Zelldicke
(Elektrodenabstand).

4.2.2.2Ps-Messungen

Die spontane Polarisations st Uber die Messung des Polarisationsumkehrstrioens
Schalten des ferroelektrischen Materials zugangBeh dieser als ,field-reversal-method*

bezeichneten Messtechnik wird eine Dreieckspanmmndie Testzelle angelegt, wodurch
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diese als Plattenkondensator wiederholt ge- undaden wird®®® Mittels eines
Speicheroszilloskops wird der Gesamtstrom &f§ Spannungsabfall U(f)ber einen in
Reihe geschalteten Referenzwiderstand R aufgezictiburch das ferroelektrische
Schalten der Mesogene erfolgt ein zusatzlicher hgdiransport, der als Peak auf einer

Basislinie als Beitrag zum Gesamtstrom detektienden kann.

i 100V 2 10.0% +—100.00 1002~ #3 STOP

Abbildung 4-8: Exemplarisches Oszilloskopbild fiir das Polyn®dra (siehe Kapitel 4.1.1) zur

Ermittlung der spontanen Polarisatiog (&-*-Phase, T=40°C). Die obere Kurve zeigt die an die

Testzelle angelegte Dreieckspannung, wahrend dterairKurve die Stromantwort I(t) (mit

Polarisationsumkehrstrom) zeigt.

Die spontane Polarisation kann schlie3lich durchedration der Peakflache Uber

folgenden Zusammenhang ermittelt werden:

_Q_1 _ 1 .
YT | (t)dt _ﬁju (t)dt Gleichung 4-5

Der Faktor %2 resultiert aus der Tatsache, dass Wemoelektrischen Schalten die
Polarisation von —£nach +R geschaltet wird und der gemessene Umkehrstromt stemi

doppelten Wert der Spontanpolarisation entspricht.

4.2.3 Theoretische Grundlagen

Im Folgenden finden sich einige funktionale Zusamh@nge, welche zum besseren

Verstandnis der sich anschlieRenden Publikatioimaggn sollen.
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4.2.3.1Korrelation zwischen Ps und Direktorneigungswinkel

Die spontane PolarisationsPeines ferroelektrischen Flussigkristalls korreligber

einfache funktionale Zusammenhange mit dem Direldiggungswinkel der chiralen
Mesogene. In der &Phase ist B nach den in Kapitel 1.1.2.1 aufgefuhrten
Symmetrieliberlegungen senkrecht zu der vonund n aufgespannten Tiltebene

ausgerichtet

P, 0zxn Gleichung 4-6

Daraus folgt folgende Proportionalitat zwischeyuRd dem TiltwinkeB:

Ps Using Gleichung 4-7

Im Grenzfall kleiner Tiltwinkel gilt wegen sér~ 6 somit naherungsweise:

P06 Gleichung 4-8

Anhand dieser einfachen Proportionalitat soll inpk&l 4.2.4 in der Publikation
.Photoresponsive Ferroelectric Liquid-Crystalline olyners® der Ursprung der
lichtinduzierten Anderungen der spontanen Poladsatdurch Messungen des
Direktortiltwinkels in verschiedenen photostaticgr@Zustanden tberprift werden.

4.2.3.2Grundlagen zur Kinetik

In Kapitel 4.2.4 soll in detaillierter Weise dierétik der thermischen Relaxationsprozesse
(Isomerisierungsreaktion, sP Direktortilt) untersucht werden. Wie in der Eimlmg
erwahnt, gehorcht die thermische Reisomerisieruag Akzobenzole einem Zeitgesetz
erster Ordnung. Die Isomerisierungsreaktion kanbedaufgrund der sehr geringen
Uberlappung mit den Absorptionsbanden des cis-Isersehr einfach durch Messen der
T=Tr*-Absorption des trans-Azobenzols verfolgt werdeir die Absorption A im Bereich

desr=1r*-Maximums gilt dann:
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A(t) = A, — DAexp(=kt) Gleichung 4-9

Hierbei ist Anax die T=1t*-Absorption fir t>c0, AA die Differenz AnaxA(0) und k die
Geschwindigkeitskonstante des monoexponentiellend3ses.

Fur die Untersuchung der Kinetik der thermischenaision der ferroelektrischen
Parameter £und6 konnte ebenfalls monoexponentielles Verhalten mpdn werden. Die
im Folgenden durchgefihrten kinetischen Analyserrdem dabei mittels folgender

(analoger) funktionaler Zusammenhange durchgefuhrt:

PS(t) = F)S,max _APS exp(_kt) GleiChung 4-10

6(t) =4, —Abexpkt) Gleichung 4-11

Die Geschwindigkeitskonstante k ist abhangig vaniaemperatur und tber die Arrhenius-

Gleichung mit der der Aktivierungsenergig ferknupft:

-E
k =k, ex;{ RTAj Gleichung 4-12

Hierbei sind K& die Aktivierungsenergie des jeweiligen Prozeskgsjn praexponentieller
Faktor, R die allgemeine Gaskonstante und T dielatesTemperature (Einheit: K). Durch

Umformen erhalt man:
Ink—lnko—(ﬁj Gleichung 4-13
RT g

Durch Ermitteln der Geschwindigkeitskonstanten k\Js¥schiedenen Temperaturen und
anschlieBende Auftragung von Ink gegen 1/RT kaenAdttivierungsenergie dann aus der

Steigung der resultierenden Geraden ermittelt werde

44



4. Photochrome Seitenkettenpolymere und —elastomere

4.2.4 Publikation: ,Photoresponsive Ferroelectric L iquid-Crystalline
Polymers*

Photoresponsive Ferroelectric Liquid Crystalline Pdymers
Patrick Beyet, Michael Kruege, Frank GiesselmaAnand Rudolf Zentél

'Prof. R. Zentel, P. Beyer, Institute of Organic @iiry, University of Mainz,
Duesbergweg 10-14, D-55099 Mainz (Germany), E-maaitel@uni-mainz.de

%Prof. F. Giesselmann, M. Krueger, Institute of RtgisChemistry, University of Stuttgart,
Pfaffenwaldring 55, D-70569 Stuttgart (Germany)

Veroffentlicht in: Advanced Functional Material007 17, 109.
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The photoresponse of ferroelectric smectic sideachbC-polymers containing a
photoisomerizable azobenzene derivative as a amalenked photochromic side group
was investigated. By static measurements in difftepdotostationary states the effect of
trans-cis isomerization on the material’s phasestti@an temperatures and the ferroelectric
properties (spontaneous electric polarizatgrand director tilt angle&) was analyzed. It
turned out that the Curie temperature (transitight8 Sa) can be reversibly shifted by up
to 17°C. The molecular mechanism of this “photafelectric effect” was studied in detail
by time-resolved measurements of the dye’s opgicabrbance, the director tilt angle and
the spontaneous polarization showing a direct respof the ferroelectric parameters on
the molecular isomerization. The kinetics of therthal reisomerization of the azo dye in
the liquid crystalline matrix were evaluated. A qmarson to the reisomerization reaction
in isotropic solution (toluene) revealed a fastarmal relaxation of the dye in the liquid

crystalline phase.
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1. Introduction

The incorporation of photochromic dyes in liquidysials leads to materials whose
properties can be changed by interaction with lig@gsides photoinduced shifts of phase
transition temperatur€s the photomodulation of the spontaneous polarization
ferroelectric liquid crystals has been investigdtédin general these “photoresponsive
liquid crystals” can be prepared by dissolving draalounts of photochromic dopants like
for example azobenzenes, thioindigo or dithiengeth in a liquid crystalline host
phasé*® This method is however restricted to rather lowasmrations of dopants due to
limited solubilities and demixing effects upon pbisbmerization. In this respect side
chain liquid crystalline polymers (SCLCPs), in whithe dye is covalently attached as a
side group to a polymer backbone, seem to be aal id#ernative. Besides the
advantageous properties of polymeric materials {@ger processibility) the demixing of
the dye and the LC matrix is restricted in SCLCBs tb the dyes” covalent linkage to the
polymer backbone. It is thus possible to incorpmratbstantially larger amounts of
isomerizable groups.

In our work we employed an azobenzene derivativeptastochromic sidegroup in a
SCLCP. Azobenzenes are known to undergo drastioggsain molecular shape upon
photoisomerization from the trans- to the cis-fokf¥hereas the trans-isomer is a rodlike
molecule that easily adopts to a calamitic LC mathie kinked cis-isomer disturbs the
liquid crystalline order and can thus be used @nge the material properties. In mixtures
of azobenzenes and a smectic liquid crystal theésization process can be accompanied
by a segregation of the cis-isomers between twacsmkyers as described by Lansac et
al!” This however seems impossible in the side-chalyspoxanes used in our work. Due
to their microphase separated strucfiffehe cis-isomers are “trapped” in the smectic
layers which prevents the segregation. In our previwork we showed that shifts of the
phase transition temperatures of up to 17°C canindeced by this photochemical
isomerization process (see figure™).For the investigation of photoinduced effects
ferroelectric LC polymers are of special interesiedto the spontaneous electric
polarizationPs exhibited by the chiral smectic C phase*|SAs Ps vanishes at the phase
transition to the §phase (Curie temperatufe) its measurement enables us to accurately
monitor photoinduced phase shifts. Besides thaemnad$ exhibiting a photoswitchable
electric polarization (“photoferroelectrics”) aréincreasing interest due to their potential
applications as molecular switckésr UV sensor§

46



4. Photochrome Seitenkettenpolymere und —elastomere

&y W00
i ==K
S o = g

Sa
Figure 1. Schematic representation of a photoresponsive Lig&tume. Isomerization of the
photochromic dopant molecule (azobenzene) inducdésaghermal phase transition from the tilted
ferroelectric $*-phase to the Sphase. The back-isomerization can be induced phemically at
longer wavelengths (>420 nm) or in a thermally\atgd process at longer time scales (hours). In
the &* phase the average directinrof the molecular long axes (director) is tilteddoyangle4T)

with respect to the layer normial Ps is oriented perpendicular koandn.

For low molecular weight photoferroelectric mixtsirdifferent mechanisms leading to the
photomodulation ofPs, i.e. correlations between the molecular isoméoraand the
ferroelectric parametersT{, director tilt 8 Ps) have been discussed. For polymeric
systems, which can include a much higher contephofoisomerizable groups, no refined
investigations have been done so far. In this tegaparticular question is whether the
specific structure of our material (e.g. microphas@aration, trapping of chromophore,
etc.) affects these interactions. On the other h#rel influence of the anisotropic
surrounding on the isomerization reaction mightchecial. We now address these open
questions by detailed investigations of these phdt@wed effects including static
(photostationary) and dynamic (time-resolved) measents oPs, the director tilt anglé

and the optical absorbange

2. Results and discussion

The system under investigation is a ferroelectise £hain polysiloxane that contains 6
mol-% of an isomerizable azo dye. Its synthesis @maracterization has been described
elsewheré*” The polymer forms broad smectic phases &* and an unknown smectic

phase &). The ferroelectric transition fromn3$0 S* is observed alc=66°C.
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Figure 2. Molecular structure and phase sequence of thetiga¢sd polymer

2.1 Photostationary measurements:

The photochromism of the polymer was first investiggl by UV/Vis measurements in
different photostationary states (dark, UV, Vis)galution. The maximum of the-T1t*
absorbance that induces the trans-cis isomerizadidound at 352 nm. Irradiation with
A=450 nm (corresponding to them-transition of the cis-isomer) then induces the
reisomerization to the thermodynamically more saians-isomer. As the visible light
also induces the trans-cis isomerization of the tdya small extent a small concentration
of cis-isomers remains in this photostationaryestsife thus have a (almost quantitative)
reversible photoisomerization of our chromophore.

In order to investigate the influence of isomei@maton the ferroelectric properties of our
material we measured the spontaneous polariz&amder constant irradiation with UV-
light (1=366 nm) of different intensities. The geometrytioé experiments is shown in

figure 3.

Figure 3. Geometry of the performed experiments. The gladsteates (white rectangles) are
coated with thin Indium-Tin-Oxide (ITO) layers asrnsparent electrodes (grey rectangles). The
mesogens are oriented in a planar way with the senkyer planes being perpendicular to the

glass substrates. The arrows denote the directilight propagation through the sample.
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The results are presented in figure 4. It can lea $leat irradiation leads to a reduction of
Ps and a pronounced shift offc to lower temperatures. The extent of this
photoferroelectric effeaiPs/dIyy strongly depends on the applied UV-intensity amast
on the concentration of cis-isomer formed in thepeetive photostationary state. At a light
intensity ofluy~0.3 mW/cni a saturation value is reached corresponding taimum

concentration of cis-isomers. At this point theftsini Tc is saturated withTc~10K.

dark

UV (0.06 mW/cm?)
UV (0.13 mW/cm?)
UV (0.32 mW/cm?)
UV (0.40 mW/cm?)

50 55 60 6 70
T [C]

Figure 4. Temperature dependence of the spontaneous paiami& of the polymer in the dark
state and under irradiation with UV light of diféet intensities. The curves for0.32 mW/cm
and 1=0.40 mW/cr come close to each other since a saturated ceatientof cis-isomers is

reached.

The Ps of our material is influenced by the presenceigfazobenzenes in different ways.
From a thermodynamical point of view the cis-isoraets as an “impurity” which reduces
the phase transition temperature. In addition @t the change in molecular geometry
disturbs the packing and polar order of the LC-phas graphical separation of these
superimposing effects can be achieved by shiftiregPs(T)-curve of the dark state to the
Tc" of the irradiated state. The curves are then staiwkd to the same normalized
temperaturelom (=T-Tc), which renormalizes contributions caused by thetpinduced
shift of T¢ (figure 5). The remaining change®f (at a constant normalized temperature) is
then referred to as the primary photoferroeleaffect (APs 1) in contrast to the secondary
effect (\Ps ) that is due to the shift afc.*? As can be seen in figure 5 a distinct primary
photoferroelectric effect is found for our polymét a temperature of e.gT=58°C (see
figure) the primary effect contributes to 56% te thverallPs changeAPs (o1a). In the close
vicinity of T¢ the photoferroelectric effect mainly originatesrfr the shift of the phase

transition temperature (e.gi=63°C: APs #APs 10a=0.82). In this temperature range large
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Ps changes can be obtained under isothermal conditiéar fromTc however secondary
contributions are minimized and the primary effegnificantly contributes to th®s

reduction.

2
P, [nC/cm ]

65

50 55 60
T[T]

Figure 5. Graphic separation of the superimposing effecislifeg to the photoinduced=0.06
mW/cnt) reduction ofPs. The photoferroelectric effectiPs/dlyy) is split up into primaryAPs 1,
photoinduced change of polar ordering/packing) secondary £Ps , photoinduced shift oT¢)

contributions.

In theory the magnitude of the spontaneous polamiz#®s depends in first approximation
linearly on the director til®. In earlier studies Langhoff and Giesselnt&tshowed for
photoferroelectric LC mixtures that in the limit fw UV intensities (15 uW/cf) and
low dopant concentrations the tilt angle remainexbidally unchanged by the UV
irradiation. Recently Nair et al. reported thattieir systems the tilt changes could be
solely explained by the shift of the phase traositemperatur€ In their work the&T)-
curves for the dark state and under UV-irradiatpamfectly matched when plotted as a
function of the normalized temperature.

To investigate thds-@ relationship for our polymer we performed measwuets of 4 in
two different photostationary states (dark and W){=0.06 mW/cm). The experiment
reveals a pronounced change&iipon irradiation with UV light and clearly showset
shift of Tc. In agreement with thBs measurements an additional decrease of the glean
apart from the change originating from the shifffgfcould be detected. In contrast to the
results on photoferroelectric mixtures mentionedvab we thus observe a “primary
photoclinic effect” as defined by Nair et & The relative changes (primary as well as
secondary contributions) are comparable to thetiveldPs changes in the respective
photostationary state and thus indicate that innoaterial the reduction d¥s (at least for
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the UV intensities chosen for the experiments) igaariginates from a photoinduced

change of the director tilt angle.

Figure 6. Temperature dependence of the director tilt amgtee dark state and under exposure to
UV-light (1yy=0.06 mW/cr).

2.2 Time-resolved measurements:

In order to study the dynamics of these photoinduefects we performed time-resolved
measurements d?s under isothermal conditions. Selected measurenaetslepicted in
figure 7. The results depend on the proximity Te. Well below Tc at T=48°C
(Tc-T=18°C) upon UV-irradiatiorPs significantly decreases by 50% of its initial valu
until a new photostationary state with a photostetry concentration of cis-isomers is
reached (figure 7a). TH&s reduction follows the reisomerization of the amonpound and
can thus be restored either photochemically bydiateon with A=450 nm or thermally.
Whereas in the thermal process tRe recovers its initial value the photochemical
reisomerization yields a polarization of only 95%tlte dark state value as a consequence
of the dyes” incomplete reisomerization. The phatoced restoration d?s was found to
proceed much faster (within minutes) than the tlapnocess.

At temperatures close beloW the trans-cis isomerization induces an isotherphase
transition to the §phase which leads to a total losef A selectedPs(t) measurement at
T=58°C (Tc-T=8°C) displaying this effect is shown in figure ZAfter termination of the
UV exposurePs increases only after a delay time (see insetesponding to the time the
system needs to restore the ferroelectgt hase. Depending on the chosen temperature
and UV intensity our material’s electric polaripatican thus be reversibly altered and

even totally switched off by irradiation.
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Figure 7. Time resolved measurements of the spontaneousizatian Ps of the polymer during
and after irradiation with UV lightl(,=0.4 mW/cnj) at selected temperatures far away from and
close toTc. (a) T=48°C (Tc-T=18°C). For comparison the restorationRafwas monitored during
irradiation with visible light 4=450 nm, l\;s=0.84 mW/crm). (b) T=58°C (Tc-T=8°C). At

temperatures close i@ UV irradiation induces an isothermal phase tramsiti

In order to directly compare the therm§ recovery to relaxation processes on the
molecular level we measurdty and the tilt relaxation both at a temperaturd=50°C.
Besides performing the experiments at a temperdunreelowTc (Tc-T=16°C) a low UV
intensity of 0.06 mW/cfhwas chosen to avoid a photoinduced transitioméoS phase.

The results of these measurements are depictéglire 3.

95— : 35— :
- UVon | UV off UV on: UV off
— 907 4 | | |
N 3 i
£ 854 301 |
) > | |
i (&) ! |
g™ S |
» 754 D 254 ! ]
o 1 1
70+ ‘
65— i : , 20— i ; ;
400 200 0 200 400 200 0 200 400 600
(a) t [min] (b) t [min]

Figure 8. Time resolved measurements of the Fg)and (b) the director tilt anglé@ at T=50°C
(Iuy=0.06 mW/cr). The solid lines are monoexponential fits of thgpective relaxation curve.

The spontaneous polarization as well as the direitta? were found to thermally recover
following 1% order kinetics. The rate constants could then beluated by mono-

exponential fits of the respective relaxation csrgeving similar values for both relaxation
processes kb=[3.470.028]10%s™; ke=[3.7°0.2] '10%sY). In addition to that the thermal
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reisomerization of the azo dye was directly momitbby time resolved measurements of
its TeT™* absorbance at 366 nm. This curve can be well rdest with the same time

constants. Figure 9 shows the results of thesdi&imeasurements.

Ala.u]

904 ——

S
~
o

P_[nClcm? @[deg]

50 . 100 150
t [min]
Figure 9. Comparison of the relaxation of spontaneous p#an Ps, director tilt 8 and the

optical T=1t* absorbance\ of the investigated polymer at50°C.

The comparative measurements clearly indicate dhahree relaxationsPs(t), &t) and
A(t), follow the same monoexponential rate laws. Adeay to these results the recovery
of Ps (which is experimentally easier accessible thanaisorbance) can be used to study
the kinetics of the thermal reisomerization of #z& chromophore in the liquid crystalline
bulk matrix.

For this purpose we performed a series of timelvesoPs measurements at selected
temperatures ranging from=63.5°C [[c-T=2.5°C) toT=48°C (Tc-T=18°C). The recovery
of Ps was detected after irradiation with UV light ofethintensitylyy=0.06 mW/cm,
leading to a smalPs modulation. Other kinetic measurements were peréor after
irradiation withl,=0.4 mW/cni (see table 1a) which led to larger changes oPgand in
some cases (close 1@) to an isothermal phase transition. In these casgsthe part of
the curve beyond the inflection point was usedefealuation of the rate constants. Table
la summarizes the results of these measuremehigimg the relaxation times=1/k. The
comparative measurements Bt58°C clearly show that the relaxation kinetics rout
depend on the light intensity used for the genemnatif the respective photostationary state,
I.e. the initial concentration of cis-isomers. lot cases the same rate constants are found
for the relaxation processes. Consequently theadityebetween the concentration of cis
isomers and th®s shown in figure 9 seems to be valid not only in lingt of small cis

concentrations but for a large concentration range.
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For comparison we investigated the kinetics of thermal reisomerization of the
azochromophore in solution by time-resolved UV/Yhgasurements in the temperature
range of the & phase. For this purpose a diluted solution of pbé/mer in toluene was
irradiated with UV light until no further decreasé the 1t absorbance was detected.
UV/Vis spectra were then recorded in time intervalAt=5 min. Figure 10a shows a
selected measurement d&=65°C. The rate constants were then obtained from
monoexponential fits of the thermal relaxation @svof the r—m* absorbance at
Anma=352 nm (figure 10b). The rate constants and rélaxatimes for the thermal

reisomerization in solution are summarized in tdlile

E) -~

S, 65T
g 60C
N 55C
& 50C
< 45C

300 350 400 450 500 0 100 200 300 400
(a) wavelength [nm] (b) t [min]

Figure 10. Time-resolved UV/Vis-measurements for evaluatidnthee thermal reisomerization
kinetics in toluene solution. (a) Selected measergmat T=65°C, time between single
measurementg#t=5 min. (b) Time evolution of the-1t* absorbance at different temperatures. The

solid lines are monoexponential fits of the respeatelaxation curves.

Table 1. Rate constants and relaxation times for the thereissomerization of the azobenzene in
a) the liquid crystalline bulk matrix and b) in ismpic solution (toluene). In the bulk measurements
(a) the experiments marked with a star were dotex afadiation with light of intensity,,=0.06
mw/cnf.

a) b)
T/°C  K10%S*  #min T/°C  K10%™  gmin
48.0 2.64 63.1 45 1.20 138.9
50.0* 3.40 49.0 50 2.03 82.0
52.0 3.39 49.1 55 3.33 50.0
54.0* 3.85 43.3 60 5.55 30.0
56.0 4.29 38.8 65 9.20 18.1
58.0* 5.86 28.4
58.0 5.80 28.7
63.5 7.69 21.6
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A comparison of the kinetic data shows that thexaion timesr for the thermal

reisomerization of the azo dye clearly differ degiag on the surrounding matrix (see
figure 11). Whereas a relaxation time @£82 min was found for the thermal
reisomerization in solution &t=50°C the relaxation of the dye at the same tentpera

proceeded much faster in the liquid crystallineiemment (=49 min).

solution

~ 60]
407 LC phase
20
O T i T T T T T T T
45 50 55 60 65
T [T]

Figure 11. Comparison of the relaxation times={/k) of the thermal reisomerization of the azo
dye in isotropic solution4) and in the LC phasa (o). m: after irradiation with ,,=0.4 mW/cn,

o: after irradiation witH ,=0.06 mW/cn.

The faster reisomerization rates (smaller relaxatimes) of the azo dyes in the bulk
sample results from a smaller activation energymaned to the isomerization in solution.
Whereas the evaluation of the solution kineticddgd an activation energy of 89 kJ/mol
(which corresponds to values found in literattift)the Arrhenius plot for the
reisomerization in the bulk sample gave B of only 63 kd/mol (see figure 12). This
reduction clearly shows the strong influence of #m@sotropic environment on the
iIsomerization reaction. In contrast to the rod-ltkens-azobenzene the kinked cis-isomer
finds itself in an energetically unfavourable (steal) state as a consequence of the lateral
tension exhibited by the liquid crystalline envinoent. This then leads to a significantly
lower activation energy which can be understoodamalogy to the anomalously fast
reisomerization of azobenzene derivatives in glasgymers>1°!
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Figure 12. Arrhenius plots for evaluation of the activatiareggies for the thermal reisomerization
of the dye in isotropic solution&) and in the LC-bulk ,0) . m: after irradiation with
luy=0.4 mW/cn, o: after irradiation witH,=0.06 mW/cm. R: universal gas constarit, absolute

temperature.

3. Conclusions

Large photoinduced changes of the spontaneousizatian and shifts of the Curie
temperature could be (reversibly) induced by tlangrcis isomerization of an azo dye
bound to a ferroelectric LC-polymer. Changes ofdhector tilt angled were found to be
the main reason for the reduction{ upon UV irradiation. The kinetics of the thermal
relaxation of Ps and the director tilté were directly compared to the thermal
reisomerization of the azo dye showing a direcpoese of both parameters on the
molecular isomerization. Comparative investigatiofighe thermal isomerization of the
azo dye in isotropic solution revealed a slowesawrierization compared to the bulk
measurements. These results can be explained brsetlueed activation energy for the

thermal reisomerization in the LC matrix.
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4. Experimental

The synthesis and characterization of the invetst@gpolymer has been described in detail
in reference [10].

4.1 Measurements in solution:

The UV/Vis measurements in solution (tolueme0.64 g/l) were performed using a
scanning spectrometer UV-2102 equipped with a TGC-&mperature-controlled cell
holder from Shimadzu.

The photoisomerization was done using a mercuri Ipiggssure lamp from LOT Oriel
(500 W). Filters for defined UV (365 nm) and Vis4@0 nm) irradiation were used for the
selective isomerization, an irradiation time of B80n (both UV and Vis) assured the
formation of photostationary states as checked t@firppinary measurements. For the
kinetic measurements in solution UV/Vis spectraevescorded in time intervals éft=5
min. The rate constants were evaluated by monoexyj@h plots of the relaxation of the

=TT absorbance at 352 nm.

4.2 Measurements in bulk:

The opto-electronic setup used for g & and optical absorbance measurements in the
liquid crystalline phase is described in detaiteference [13].

For the measurements the polymer was filled intmmmercially available liquid crystal
cell (E.H.C., Japan, cell gap 10 um) by capillactian. The glass substrates are covered
with transparent Indium-Tin-Oxide (ITO) electrodés) additional orientational layer of
polyimide leads to a planar alignment of the memegeith the smectic layer planes
oriented perpendicular to the glass substrates. {famesparency of the cell in the
investigated wavelength range was checked by pirgdiry absorbance measurements. The
absorbance of the filled liquid crystal cell in thark state was found to #€366 nm)<1
which assures a sufficient penetration of the iatoh through the whole sample,
especially since it decreases significantly duting isomerization proces$=0.4 for the
cis-form). A precise temperature control was acdehed using a circulation thermostat
(Julabo HP F25) equipped with a temperature se(R®dr100) located directly at the
sample. Thé®s was measured by the “triangular field metHbdat switching frequencies
of 5.3 Hz (U= 60 V). The tilt measurements were done at swiglifequencies of=25-

30 Hz U=50-60 V rectangular voltage). The switching tinuwfsa reference polymer
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without azo dye were found to Bel0 ms within the investigated temperature réfige
thus the applied switching frequencies allow a cletepferroelectric switching for both the
Ps and the director tilt measurements. In additiothtd polarized FT-IR investigations on
the segmental relaxation processes for this refer@olymer revealed relaxation times of
<1 ms in the & phase. Consequently reorientation processeseopttymer backbone
and the molecular segments proceed very fast cadptar the ferroelectric switching
process and can be neglectet.

The isomerization experiments were performed undastant irradiation using a Xe-high-
pressure lamp (Perkin-Elmer, 150 W). The light nsident perpendicular to the cell
surfaces. For the selective isomerization the hgas monochromatized using interference
filters of the wavelengtidl=366 nm and 450 nm (Linos Photonics). The lightmsity was
controlled using neutral filters of known opticarsity. The isomerization of the azo dye
was recorded by measuring the optical absorbanteegbolymer at 366 nm (close to the

maximum of thaeTt* absorbance) by a photomultiplier tube.
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5 Synthese und Charakterisierung flissigkristalline r
Hauptkettenelastomere und Untersuchungen des
thermo-mechanischen Verhaltens

5.1 Synthese photovernetzbarer Hauptkettenelastomer e

Hauptkettenelastomere sind aufgrund ihres intenéssahermomechanischen Verhaltens
und der grofRen makroskopischen Formanderungen aseRtbergangen von grofiem
Interesse als lineare Aktuatoren. Im Gegensatzezieikettenelastomeren, bei denen neue
(mikroskopische) Probengeometrien Uber Photoveungtzfunktionalisierter Polymere
dargestellt werden konnten, ist dieser Weg fir Heetpenelastomere noch nicht
untersucht worden. Dieses Kapitel beschaftigt smit der Untersuchung neuer
Synthesestrategien fur die Darstellung von LC-Hkefgénelastomeren durch
Photovernetzung funktionalisierter Polymere. Dalsaill versucht werden, die fur
Seitenkettensysteme  bekannten  Synthesewege (Einsabn  Acrylat- oder
Benzophenonseitengruppen) auf Hauptkettensystenibertragen.

Ausgangspunkt dieser Untersuchungen sollen bekataniptkettenpolymalonate sein, die
Uber eine Titan(IV)-katalysierte Umesterungspolydk@msation in der Schmelze erhalten
werden kénnen (siehe Abbildung 5%1).

o O

N N HO
n (o) e} NP N
+ N (o] O\/\/\/\OH

(o] (0]
Ti(OPr),

- 2n EtOH O\/\/\/\OO\/\/\/\OE|/

n

Abbildung 5-1: Allgemeine Darstellung von Hauptkettenpolymalonatemttels Ti(IV)-

katalysierter Umesterungspolykondensation.

Basierend auf diesen Polymeren sollen Synthesektmzdir die Darstellung
photovernetzbarer Hauptkettenpolymere entwickeltdes. Dies soll durch die Synthese
neuer funktionalisierter Malonatmonomere realisiggrden. Die generelle Struktur der

Zielverbindungen (Copolymere) ist in Abbildung Btargestellt.

60



5. Synthese und Charakterisierung flussigkristatlidauptkettenelastomere

he ‘!’

Abbildung 5-2: Generelle Struktur der zu synthetisierenden LC-aipenpolymere. Es sollen
Copolymere dargestellt werden, an die lateral plidiee Gruppen (Acrylat, Benzophenon)
angebunden sind.

Wahrend die Vernetzung der acrylat-funktionaligert Polymere Uber radikalische
Polymerisation der lateral angebundenen Seitengmupmter Bildung polyfunktioneller

Netzwerkpunkte erfolgt, liefert der Einsatz von Bephenon-Seitengruppen bifunktionelle
Vernetzungspunkte. Die Vernetzung verlauft hietbesr die photochemische Generierung
eines Ketylradikals, welches dann mit C-##Bindungen entsprechend nachfolgend

gezeigtem Mechanismus reagi®rt.

\/\/\/OH b ﬂ’ o0 . O.H \
Q< O

Ketylradikal

1. H-Abstraktion

2. Rekombination -~/\/\/0
OH

Abbildung 5-3: Mechanismus der Vernetzung mittels photoaktiver ZBphenonseitengruppe.

Durch Bestrahlung im Bereich dermi-Bande des Benzophenons erfolgt die Bildung eines

Ketylradikals, das mit C-Hb-Bindungen unter H-Abstraktion und anschlieBendekdrbination

reagieren kann.

Das folgende Kapitel 5.1.1 beschreibt die Synthasd Charakterisierung linearer,
unvernetzbarer LC-Polyester, die als Referenzsystéim die Darstellung vernetzbarer
Polymere dienen sollen. Im Anschluss finden siah Eigebnisse zur Herstellung neuer
photovernetzbarer LC-Hauptkettenpolymere, welche Detail in der Publikation

»(Photo)crosslinkable Smectic main-chain LC-polysfeKapitel 5.1.2) beschrieben
werden.
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5.1.1 Lineare Polyester als Referenzsysteme

5.1.1.1Biphenyl als mesogene Einheit: HP1

Das strukturell einfachste der in dieser Arbeitgesetzten mesogenen Diole ist das
Di(hydroxyhexyloxy)biphenylM1, das durch Umsetzung von 4,4 -Dihydroxy-biphenyl
mit 6-Chlor-hexanol in einer Veretherung nach \iitisoR® in Ausbeuten von 56%

erhalten werden kann.

KOH

HOOH + 2 g~ on | BIOHHO
HO A~~~
O O~
OH

Abbildung 5-4: Synthese des Di(hydroxyhexyloxy)biphenyd1 durch Veretherung nach

Williamson.

Durch Umsetzung des DioM1 mit &quimolaren Mengen an Phenyl-diethylmalonatrka
durch die oben beschriebene Polykondensationsosakhs HomopolymeHP1 erhalten
werden. Das Polymer zeigt eine sehr starke TendenKristallisation und nur innerhalb
eines sehr kleinen Temperaturbereichs ¥an-14°C flussigkristallines Verhalten (S
Phase). Abbildung 5-5 zeigt die DSC-Kurven WdR1, aus der folgendes (bekanntes)
Phasenverhalten ersichtlich ist: k 83°CF°C iso.

endo up
i

20 40 60 80 100 120
T/C

Abbildung 5-5: DSC-Kurven des Homopolymer1 (Heiz-/Kuhlrate: 10°C/min).
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5.1.1.2Azobenzol als mesogene Einheit: HP2

Die Synthese des Di(hydroxyhexyloxy)azobenz®d? erfolgt analog zuM1 durch

zweifache Veretherung des 4,4"-Dihydroxyazobenaol$S-Chlor-hexanol nach Claisen.

K,CO,

HO—Q—N\ Aceton
S N—@—OH 2 NN

—_—

HO\/\/\/\O < > N
NS
N_Q_OWOH

Abbildung 5-6: Synthese des Di(hydroxyhexyloxy)azobenzd® durch Veretherung nach

Claisen.

Da der Einbau von Azobenzolen in flissigkristallvierbindungen die Mdglichkeit bietet,
Phasentbergdnge photochemisch zu induzieren, wudachst die prinzipielle

Isomerisierbarkeit des Monomers untersucht. Hievzerden UV/Vis-Messungen im

Dunkelzustand, nach Bestrahlung mit UV-Licht unémanschlie3ender Bestrahlung mit
sichtbarem Licht durchgefiihrt (siehe Abbildung 5-Das trans-lsomer zeigt das
Maximum seines rem*-Ubergangs bei A=360 nm. Durch UV-Bestrahlung wird
erwartungsgemal das cis-lsomer generiert, was denod drastische Abnahme der
Intensitat dieser Bande detektiert werden kann. &eschlielender Bestrahlung mit
sichtbarem LichtX>420 nm) erfolgt eine nur sehr unvollstdndige Reisosierung, was

auf einen hohen Absorptionskoeffizienten fir dem*fdbergang des trans-lsomers

hindeutet.

dunkel
—— 365nm
>420nm

Ala.u.

/\
300 350 400 450 500 550
Anm

Abbildung 5-7: UV/Vis-Spektren des Monomek42 in verschiedenen photostationédren Zustanden

(Losungsmittel: Toluol).
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Das mittelsM2 und Phenyl-diethylmalonat hergestellte Homopolyrit2 zeigt bei
Raumtemperatur eine hoher geordnete smektischee P@sdurch Rontgenexperimente
als $-Phase identifiziert werden konnte. Bei T=54°C Igtfein Phasenibergang in die
Sa-Phase, der sich die isotrope Phase bei T=120°ChheRt. Abbildung 5-8 zeigt die
DSC-Kurven des PolymendP2. Es zeigt sich, dass der Phasenibergang§.Shur im
ersten Heizvorgang detektiert werden kann. Die Adsbg der hoher geordneters-S
Phase ist kinetisch gehemmt, so dass sie sicheébeietwendeten Kihlrate von 10°C/min
nicht ausbilden kann. Entsprechend tritt der Phaisergang bei T=54°C in der zweiten

Heizkurve nicht mehr auf.
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Abbildung 5-8: DSC-Kurven des Homopolymer2. Abgebildet sind (von unten nach oben) die

erste Heizkurve, die erste Kihlkurve und die zweliéezkurve (Heiz-/Kihlrate: 10°C/min).

Die Orientierbarkeit der Hauptkettenpolymere istr fden potentiellen Einsatz der
entsprechenden Elastomere als Aktuatoren, welchier Bildung makroskopisch
orientierter Proben erfordert, von gro3em IntereEsekonnte gezeigt werden, dass sich
die untersuchten Polymalonate durch uniaxiales f@chienerhalb der smektischen Phase
grof3flachig orientieren lassen, was leicht durclel®n der Probe zwischen gekreuzten
Polarisatoren gezeigt werden kann. Uber die Aurit der Mesogene in Bezug auf die
Scherrichtung kann durch dieses einfache Experinfabbildung 5-9, obere Reihe)
allerdings keine Aussage getroffen werden. Zur Beariung dieser Frage eignet sich
HP2 in besonderer Weise aufgrund des Dichroismus umgebauten Azobenzole, deren
Ubergangsdipol fiir die elektronischaart- und nat-Ubergange naherungsweise entlang
der Molekillangsachse ausgerichtet ist. Entsprathemet bei Einstrahlung sichtbaren

Lichts Absorption (und damit verbundenen die chemagtische Farbung der Azobenzole)
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nur statt, wenn der Polarisationsvektor des Lichtdlang der Molekilldngsachsen
orientiert ist. Diesem Prinzip folgend wurde dieieatierte Probe mit polarisiertem,
sichtbarem Licht (>420 nm) bestrahlt, wobei die &ipgion in Abhangigkeit des Winkels
direkt im Mikroskop beobachtet werden kann. Einimale Absorption zeigt sich dabei,
wenn die Schwingungrichtung des polarisierten lacisenkrecht zur Scherrichtung
ausgerichtet ist, was auf eine Ausrichtung der Mese ebenfalls senkrecht zur
Scherrichtung hindeutet (Abbildung 5-9, untere Rgih

0° 45° 90°  135°  180°

Abbildung 5-9: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen eines durghxiales Scheren zwischen
zwei Glassubstraten orientierten Films. Die Gratiratlunter der Abbildung kennzeichnen die
Stellung des Polarisators in Bezug auf die Scheuity. Obere Reihe: Probe zwischen gekreuzten
Polarisatoren. Hieraus kann auf eine uniaxialer@deeung der Mesogene (parallel oder senkrecht
zur Scherrichtung) geschlossen werden. Untere R&Bstrahlung der Probe mit polarisiertem
Licht. Aufgrund des Dichroismus des Azobenzols kauf eine Ausrichtung der Mesogene

senkrecht zur Scherrichtung geschlossen werdeme(Jiext).

5.1.1.3Copolymere: Gemischte Hauptkette

Die Untersuchung des Phasenverhaltens von Copofynor mesogenen DioM1 und
M2 ist aus zweierlei Grinden von Interesse:

)] Die Homopolymere HP1 und HP2 zeigen beide bei Raumtemperatur
hochgeordnete (kristalline oder flussigkristallinehasen,HP1 zeigt sogar
lediglich in einem sehr kleinen Temperaturintervallon AT=14°C
flissigkristallines Verhalten. Winschenswert fiirndepateren Einsatz in
Hauptkettenelastomeren sind Verbindungen, die eagnge Kristallinitat
verbunden mit einer grof3en flissigkristallinen Rmdseite aufweisen. Es soll
nun untersucht werden, ob aufgrund der untersabreztt Molekillangen der
Monomere M1 und M2 eine Kiristallisation durch Copolymerisation

unterdriickt/vermindert werden kann.

65



5. Synthese und Charakterisierung flussigkristatlidauptkettenelastomere

1) Der Einsatz von Azobenzolen zur lichtinduzierten raéhiebung von
Phasenubergangstemperaturen erfordert oftmals muingg Mengen des
photochromen Farbstoffs. Aufgrund des hohen Absmipkoeffizienten der
Azobenzole im UV-Bereich ist ein hoher Farbstoffgighwie er inHP2 zu
finden ist, nicht winschenswert, da dadurch eincBdringen der Strahlung
durch die gesamte Probe erschwert ist.

Aus diesem Grund wurden zwei Copolymere mit unteesttichen Zusammensetzungen
synthetisiert und deren Phasenverhalten untersDabtErgebnisse dieser Untersuchungen

finden sich in Tabelle 5-1.

Tabelle 5-1: Zusammensetzung und Phasenverhalten der synghietisiCopolymer&opol und

Copo2sowie der HomopolymetdP1 undHP2.

Polymer %M1 %M2 Phasenverhalten/°C
HP1 100 0 k83 ®97i
Copol 90 10 k83 2101 i
Copo2 50 50 k83 8115
HP2 0 100 g32(852) S 120 |

Es zeigt sich, dass ausgehend vom Homopolikr der Einbau von 10 mol-%12 eine
Erh6hung der Klartemperatur um 4°C bewirkt, wahrdad Kristallisationsverhalten nicht
beeinflusst werden kann. Bei einem Azogehalt vonma-% findet man verglichen mit
dem ReferenzsysteriiP1 eine starke Verbreiterung der flissigkristallinBhase auf
AT=32°C. Die Kristallinitdt kann in diesem Fall zwdeutlich reduziert (Schmelzpeak

geringerer Intensitat), jedoch nicht vollig unteérckt werden (siehe Abbildung 5-10).
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Abbildung 5-10: DSC-Kurven der Homopolyme#¢P1 undHP2 und der Copolymer€opolund
Copo2 (Heizraten: 10°C/min).

Mittels Copol wurde das Photoisomerisierungsverhalten des inPdilgmerhauptkette

eingebauten Azobenzols in Substanz untersucht.ztligrurde zunéchst das UV/Vis-
Spektrum eines dinnen Films des Polymers auf ei@éastrager aufgenommen. Nach
30-minutiger Bestrahlung des Films mit UV-Licid=365 nm) bei Raumtemperatur wird

dann erneut ein Spektrum gemessen.

—— dunkel
,,,,,,,, UV (365 nm)

Ala.u.
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Abbildung 5-11: UV/Vis-Spektren des azohaltigen Copolymé®spol (10 mol-% Azo) im
Dunkeln und nach Bestrahlung mit UV-Licht. Die Maisgen wurden in Substanz durchgefuhrt.

Im Dunkelspektrum zeigt sich zunéchst eine sigaiite Verbreiterung deseTr*-

Ubergangs sowie eine bathochrome Verschiebung gesnmdims um ca. 20 nm, welche

auf starkerestacking Interaktionen in der kristallinen Phasetizkgefiihrt werden kann.

Nach Bestrahlung mit UV-Licht erfolgt eine zumintéslweise trans-cis Isomerisierung,
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was anhand der Abnahme desTr-Ubergangs verfolgt werden kann. Das geringe
Ausmald der Isomerisierungsreaktion ist aufgrund Eiedaus der Chromophore in die
Polymerhauptkette verstandlich, erfordert doch dsomerisierungsreaktion eine

Reorientierung des gesamten Polymerrickgrats. [Ratm@ins-cis Photoisomerisierung
ferner das Vorliegen freien Volumens voraussetztfgrund der gré3eren raumlichen
Ausdehnung des cis-Isomers), ist eine Isomerisgeinrder kristallinen Phase zusatzlich
erschwert. Die prinzipielle Photoschaltbarkeit kienjedoch demonstriert werden und
sollte somit in Elastomeren die Madglichkeit bieteRhasenibergange isotherm zu
verschieben. Die Voraussetzungen fir den Einsagedi Materialien zur Entwicklung

lichtgetriebener Aktuatoren sind somit erfillt.

5.1.1.4Laterale Substitution: HP3

Das Kiristallisationsverhalten und die Phasenubeysf@mperaturen flussigkristalliner
Verbindungen konnen durch Beimischung ,geknickt&ftlekile oder durch laterale
Substituenten stark beeinflusst werden. Letzteremnzip folgend sollen in diesem
Abschnitt die Synthese und Charakterisierung elaesal bromierten Diol$13 und des
resultierenden Homopolymek$P3 beschrieben werden. Die Synthese des Monoiv8rs

erfolgte gemaR einer Literaturvorschritt.

HOOH L Y,
—_— HO NPENGGEN
MeOH OH

Br

Br,/HOAC o o
—_— \/\/\/\O\"/

NN O
Cl
I WWV

K,CO4
Aceton

Br

KOH
—_— /\/\/\/O O O O\/\/\/\
EtOH HO OH

Abbildung 5-12: Synthese des lateral substituierten Mesod&®is
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Dabei wurde im ersten Schritt eine Monoveretherdes) 4,4 -Dihydroxybiphenyls mittels
6-Chlor-hexanol nach Williamson in 30%iger Ausbeuwterchgefiihrt. Das erhaltene
4-Hydroxy-4"-(6-hydroxyhexyloxy)-biphenyl wird inrem nachsten Schritt mit Brom in
Eisessig bromiert. Aufgrund der hier gewdahlten Rieakfihrung erfolgte dabei
gleichzeitig die Acetylierung des aliphatischen @ébls, so dass in 86%iger Ausbeute das
monobromierte und -acetylierte Produkt erhalten deurZwar stort die Acetyl-
funktionalitat nicht fur die weitere Umsetzung ukahn leicht durch basische Verseifung
entfernt werden, notwendig ist sie jedoch fur dieiteren Schritte keinesfalls. Nach
Veretherung der verbleibenden phenolischen OH-Grupmt 6-Chlor-hexanol nach
Claisen (Ausbeute: 52%) wird in einem letzten Riealstschritt schlie3lich das Monomer
M3 durch basische Abspaltung der Acetylgruppe in 8@%iAusbeute erhalten. Eine
Untersuchung des Phasenverhaltens mittels DSC, zkagsM3 zwei Schmelzpeaks bei
T=71°Cund T=113°C aufweist.

I W (S
—
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Abbildung 5-13: Links: DSC-Kurven des mesogenen DidW3 (Heiz-/Kihlrate: 10°C/min).

Rechts: Polarisationsmikroskopische Aufnahme M@énbei T=75°C.

Polarisationsmikroskopische Untersuchungen zeigainTe75°C zwar ein Fliessen der

Probe, die ,mosaik“-ahnliche Textur lasst eine tifemerung der flissigkristallinen Phase

jedoch nicht zu. Aufféllig ist ferner, dass der Béwiibergang von der flussigkristallinen in
die kristalline Phase beim Abkuhlvorgang (bei degepenen Kihlrate von 10°C/min) erst
bei T=44°C auftritt und somit stark unterkuhlt ist.

Zur naheren Identifizierung der flussigkristallinddhase wurde die Probe mittels
Kleinwinkelrontgenstreuung bei verschiedenen Telmpeen innerhalb der kristallinen

und flussigkristallinen Phase untersucht. Die Brnygse dieser Untersuchungen finden
sich in Abbildung 5-14.
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Abbildung 5-14: Kleinwinkelréntgenstreuung des Monomelk43 innerhalb der kristallinen
(T=40°C) und flussigkristallinen (T=90°C) Phase @im Bereich des Phaseniibergangs (T=60°C,
70°C).

Innerhalb der kristallinen Phase bei T=40°C findah neben einem intensiven Streupeak
bei 20=3,9° noch Streusignale hoherer Ordnung, die aufe ekristalline (oder
kristallahnlich flissigkristalline) Phase hindeutddei Erhéhen der Temperatur tritt im
Bereich des Phasentbergangs bei T=60°C und T=7@iCweiterer Streureflex bel
20=3,8° auf, wahrend die Signale hoherer Ordnungnaenkitat verlieren. Innerhalb der
flissigkristallinen Phase bei T=90°C ist schlieflitur noch der Streureflex be®=23,77°

zu sehen, was auf eine smektische Phase mit eaiectidicke von 2,34 nrhindeutet.
Rein spekulativ bleibt die Art dieser smektischemast. Die ungewohnlichen
polarisationsmikroskopischen Beobachtungen lassedoch eine hoher geordnete
smektische Phase vermuten, was durch Weitwinkejgirstreuung zu verifizieren ware.
Durch Umsetzung des Monomek43 mit Phenyl-diethlymalonat konnte schlief3lich das
neue LC-HauptkettenpolymalonblP3 erhalten werden. Dieses zeigt in der DSC einen
Glaslibergang beigE19°C und eine mit T=42°C sehr niedrige Klartempara
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Abbildung 5-15: DSC-Kurven des lateral substituierten Homopolymd3 (Heiz-/Kihlrate:
10°C/min).

Die Kiristallinitat konnte somit durch die Anbindurdgs lateralen Substituenten voéllig
unterdrickt werden. Aufgrund der Nahe zum Glastdraggergibt sich innerhalb der
flissigkristallinen Phase eine recht hohe Viskositdvelche die Ausbildung
charakteristischer Texturen im Polarisationsmikopskind somit die Identifizierung der
Phase erschwert. Aus diesem Grunde wurden sowohkinKl als auch
Weitwinkelrontgenexperimente durchgefiihrt. Die Hngese dieser Messungen finden
sich in Abbildung 5-16.

0O 5 10 15 20 25 30
(@) 26/° (b)
Abbildung 5-16: Pulverrontgendiffraktogramme des PolymdiR3. (a) Im Bereich grol3er Winkel
(WAXS) ist ein diffuser Reflex (Halo) zu erkennater den lateralen Mesogen-Mesogen Abstand
widerspiegelt. (b) Im Bereich kleiner Winkel (SAX8itt bei 20=2,96° ein scharfer Schichtreflex

auf, der einer smektischen Schichtdicke von 3,Gntapricht.
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Wahrend im Weitwinkelsignal im Bereich vor®=22° ein diffuser Reflex (,Halo“) zu
beobachten ist, findet sich im Bereich kleiner Wahikei D=2,96° ein scharfer Reflex, der
auf das Vorliegen einer smektischen Phase (bzver @ipbotaktisch nematischen Phase,
siehe Einleitung) schlieRen lasst. Uber die BragwésGleichung kann hieraus eine
smektische Schichtdicke von 3,0 nm berechnet werden laterale Substituent hat somit
einen grofRRen Einfluss auf das Phasenverhaltenedatierenden Polymalonats. In der sich
anschlieBenden Publikation ,(Photo)crosslinkablecin LC main-chain polymers* wird
der Einsatz des Monomek43 in der Synthese von Copolymeren sowie auf deregisBa
die Darstellung neuer photovernetzbarer LC-Hauptk@olymere beschrieben.
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5.1.2 Publikation ,(Photo)crosslinkable Smectic LC main-chain
polymers*

(Photo)crosslinkable Smectic LC main-chain polymers
Patrick Beyer, Lydia Braun, Rudolf Zentel

Institute of Organic Chemistry, University of Majnz
Duesbergweg 10-14, 55099 Mainz (Germany)

Eingereicht beiMacromolecular Chemistry and Physics

Orientation

==

1 Photocrosslinking

==l

photoreactive/ 1

sidegroup

This paper presents the synthetic route to smécti main-chain polymers, that can be

(photo)crosslinked without solvent in the bulk phasThey are based on soluble

polymalonates, in which higher ordered phases @msuppressed by copolymerization

with a laterally brominated biphenyl. Two routesrevadeveloped to incorporate the

crosslinkable groups into the polyester backbore flrst consists in the incorporation of

phenols into the polyester. These phenols are emttive enough to participitate in the

transesterification reaction used to build up th@ymer, but they can be esterified

afterwards with acrylates. Thermally or photocheaityc created radicals then start the

crosslinking. The second route is based on therpacation of benzophenone as side

group. It allows a photochemical crosslinking. Giwsed fibers (monodomains) show the

potential of the smectic LC main-chain elastomeractuators.
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Introduction:

Liquid crystalline elastomers (LCE) have been istdn studied over the last decades due
to their unique mechanical and optical propefiésReversible shape changes exhibited
by macroscopically aligned samples at the phasesittan have recently attracted
considerable attention and led to the discussionGfs as “artificial muscles*® Up to
date most of the research has focused on side-tiGHs (SC-LCE) where the mesogens
are attached to the polymer backbone as side-grémsidition to the experimental work
done on “macroscopic” samples (in the range of rséveentimeters, ideally suitable for
mechanical experiments), there has lately beemwaigg interest in new microscopic LCE
geometries. Sub-micrometer free-standing films, L@#oon& " or LCE colloid€! could

be prepared from photocrosslinkable LC-polymerssbif-assembly into highly ordered
structures. By either soft-lithograghy®! or photolithograph§y™*? patterned structures
could be obtained, leading to stimuli-responsivdaaes or micromechanic devices. This
far, these concepts are limited to side-chain systen which the photocrosslinking can be
performed after the formation of the oriented/pakte structure. Synthetic approaches
include the use of functionalized polymers, in vwhimnall amounts of either acryl&teor
benzophenone functionalitféd are attached as photoactive side groups. Additigrtae
photopolymerization of surface-aligned acrylatetdjtate mixture&>* led to ordered
SC-LCEs, displaying interesting thermo- and photcma@ical properties.

In the last years main-chain liquid-crystalline sttamers (MC-LCE), where the direct
coupling of orientational order and backbone comiaiion leads to large-strain actuation
drastically exceeding the effects found for SC-LCl&ve been of increasing interest. For
these systems synthetic procedures describedahimdinly involve the in-situ formation
of the network by either polyaddition reactions dtosilylation, epoxyresin&f*" or the

41819 making these systems

use of thermoplastic, self-organizing triblockcopoér
unsuitable for the sample geometries known for &4
Trying to merge the exceptional properties of MCH.@haterials and the advantages
related to photocrosslinking we sought for new kgtit strategies for the preparation of
photocrosslinkable main-chain LC polymers (MC-LC&)d present first experiments
displaying their potential as thermal actuators.n€amning the polymers it was the
intention to prepare MC-LCPs, in which all funct@rgroups are included, so that well
aligned samples can be crosslinked without solvEims new class of materials may lead
to interesting applications of MC-LCEs in the fiedfl microsystem technology and active

surfaces.
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Results and discussion

1) Linear main-chain polyesters as reference polyms:

Compared to their side-chain analogues, studidd©fLCEs are rather limited due to the
low solubilities and high transformation temperatuof most MC-LCPs. Known MC-
LCEs are mainly based on semiflexible polyethiersyhich these general problems could
be solved™% |n order to obtain new materials suitable for fitvenation of MC-LCEs,
the first part of this paper deals with the invgstion of new linear MC-LCPs and the
tailoring of phase transition temperatures. Based tbese materials methods of
functionalization and the preparation of elastomeaisphotocrosslinking will be presented
in the second part. Finally, in the third part greparation of an oriented elastomer sample
and a first experiment demonstrating the use ofroaterials as thermal actuators will be
described.

As a starting point for our work we chose liquid/stalline main-chain polymalonates
which are prepared in a titanium(lV)-catalyzed sesterification from mesogenic diol
components and diethyl-2-phenylmalonaﬂé7] The polymers show good solubilities in
common organic solvents and have a strong tendenéyrm smectic mesophases. MC-
LCEs presented this far mainly form nematit'® or tilted Sm&® mesophases. In the
main-chain polymers used in this work the orthog@raA phase is predominant as a high
temperature phast:*”!

For the polycondensation reactions we used differeaesogenic diols and studied the
phase behaviour of the corresponding homo- antgstal) copolymers. Besidéd1l and
M2, that have been already investigated in the sgigthaf main-chain polymalonat&8 a
laterally substituted monomeM3 was employed. The molecular structures of the
monomersvi1-M3 are shown in figure 1.

Figure 1. Molecular structures of the used diddd-M3. The photochromic mesogd&m2 can be
used to trigger phase transitions isothermallyrkgdiation, the bulky bromine substituent attached

to M3 is employed to suppress crystallization of theypars.
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From these monomers the corresponding homopolykieisHP3 could be prepared (see
figure 2).

2 M1-M3

N HO
© hd gt N
+ N (0] O\/\/\/\OH
1

n o

Ti(OPr),

- 2n EtOH

O\/\/\/\O—[:J—O\/\/\/\o}/
HP1-HP3 "

Figure 2. General synthetic route for the preparation of thain-chain LC-polyesters. The
mesogenic diol reacts with the diethyl-2-phenyl-onalte in a titanium(lV)-catalyzed

transesterification reaction in melt.

The homopolymerdéiP1 and HP2 show clearing temperatures in the range of 100°C-
120°C. HoweverHP1 has a strong tendency towards crystallization simows liquid
crystallinity (SmA) only in a rather narrow temptna range oAT=14°C. PolymeHP2,
despite showing a broad liquid crystalline SmA ghasrms a higher ordered smectic
phase (SmBJ* at room temperature. In order to suppress crysigllive investigated the
influence of a bulky lateral substituent on the sghéehaviour of the polymer. For this
purpose we synthesized the mesogenic Bi8lwith a lateral bromine substituent, whose
application in combined main-/side-chain polymeas Iproved to reduce crystallintt
UsingM3 the corresponding homopolymidP3 and different statistical copolymers could
be prepared. The composition and phase transigompératures as well as molecular
weights of selected homo- and copolymers are sumethin table 1.

Table 1.Composition and phase behaviour of the investibptdymers

polymer %M1 %M2 %M3 phase behaviour/°C My mol*
HP1 100 - - k 83 SmA 97 iso 8600
HP2 - 100 - g 32 (SmX 52) SmA 120 5600
HP3 - - 100 g 19 SmA 42 iso 11200
CP1 50 - 50 g 10 SmA 70 iso 5400
CP2 25 - 75 g 15 SmA 60 iso 5500
CP3 - 50 50 g 13 SmA 78 iso 5300
CP4 - 25 75 g 19 SmA 54 iso 13400
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Thermal analysis (DSC) dfiP3 reveals a very low clearing temperature o.{=42°C
and a glass transition a{TF19°C, the crystallinity is thus fully suppresseyl the bulky
substituent. In an attempt to broaden the liquigstailine phase range we prepared
statistical copolymers using monoma#& andM3. It turned out that an amount of 50 mol
% of M3 was necessary to fully suppress crystallinity. Tdlearing temperature is
significantly lowered by the lateral substituentdatlepends linearly on the amount of
incorporatedM3, which allows an easily tailoring of the phase dabur by the chosen
copolymer composition. DSC-thermograms of the hoohopersHP1 andHP3 as well as
of two chosen copolymers are presented in figure 3.

Tg
3 \ 100% Br
0,
CcP1 MS/O Br

CcP2 50% Br

i 0,
HP1 crystalline 0% Br

endo up
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Figure 3. DSC-scans (2 heat curves, heating rate: 10°C/min) of the horhapersHP1 (lowest
curve) andHP3 (upper curve) and the copolymé&®1 andCP2 showing the large effect of lateral

substitution on the crystallinity and phase traositemperatures.

The same effect is found for copolymers using moa@i2 andM3 (CP3, CP4. The
use of azobenzene containing polymdf2, CP3, CP4) leads to materials in which
phase transitions can be triggered isothermallyriadiation with UV-light (due to the
reversible cis-trans isomerization of the azobeazenits)®® The isomerization reaction
was found to proceed in solution and in bulk sampdé the azobenzene containing
polymers (shown by UV/Vis-measurements). Thus tkequirements for the use of
elastomers from these polymers as light-drivenatots are fulfilled.
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2) Photocrosslinkable main-chain polymers

In analogy to methods described for side-chainesgst(see introduction) we looked for
ways of laterally functionalizing the polymers istigated in part 1. For this purpose we
synthesized new functional malonate derivativeat ttan be used as comonomers in the
polycondensation reaction. In order to obtain linpalymers (and avoid gelation during
polymerization) the comonomers must not have amjtiadal ester functionalities or any
reactive OH-groups. Based on these prerequisitepresent two new synthetic routes
leading to either acrylate- (part a) or benzophersubstituted (part b) MC-LCPs, that can

be transferred into the respective elastomer salmpjEhotocrosslinking.

a) Acrylate-functionalized main-chain LC-polyesters

The preparation of acrylate-functionalized polymerguires the preliminary formation of
linear polymeric precursors with lateral OH-groufigat can be converted into acrylate-
esters in a subsequent polymer-analogeous reastgm The direct utilization of an
acrylate functionalized malonate comonomer in tlodygondensation reaction is not
possible due to the high reaction temperaturegtadompeting transesterification of such
a lateral acrylate functionality. As shown by Kapitet al. for combined main/side-chain
LCPs, phenolic OH-groups do not react in the traresdication reaction due to their low
nucleophilicity!® Following this concept we synthesized a malonatenanomer 2
bearing a lateral phenolic OH-group, (4-hydroxypfiatiethylmalonate, see ref. [25]).
Diester 2 was then used in small amounts of 10-20 mol-% Il tespective
polycondensation reaction, giving linear polyesterth laterally attached free phenolic
OH-groups. Even with long reaction times no gelatacurred, proving the low reactivity
of the OH-groups in the transesterification. By ctemn with acryloylchloride in the
presence of triethylamine these could then be iGsteito give MC-LCPs with laterally
attached acrylate functionalities. The general @doce is shown in figure 4. The resulting
copolymers are collected in table 2.
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Figure 4. General procedure for the synthesis of the a@yflatctionalized statistical copolymers

by polymer-analogeous reaction. The polymers catrdresformed into the respective elastomers

by radical polymerization of the acrylate groups.

The successful functionalization can be easily deteby*H-NMR. In the olefinic range

at 5=5.8-6.6 ppm two sets of acrylate protons appeariesponding to the phenolic
acrylate ester and — in smaller intensity — to dheylate-functionalization of the aliphatic
alcohol endgroups. Additionally, a downfield shif the phenolic resonances upon
esterification indicates the quantitative functilretion of the phenolic OH-groups, giving

a dublett ad=7.1 ppm. Figure 5 shows thid-NMR spectrum oHP2-OAcr20.

Table 2. Composition and phase behaviour of selected derflmctionalized polymers

polymer %M1  %M2 %M3  %OAcr phasehaviour/°C N,/ g mol

HP1-OAcrl0 100 - - 10 k 83 SmA 98 iso 13900
HP1-OAcr20 100 - - 20 k 80 SmA 93 iso 5300

HP2-OAcr10 - 100 - 10 g 34 SmA 113 iso 12000
HP2-OAcr20 - 100 - 20 g 32 SmA 110 iso 20600
HP3-OAcrl10 - - 100 10 g 9 SmA 33 iso 17900
CP1-OAcrl0 50 - 50 10 g 13 SmA 66 iso 10000
CP1-OAcr20 50 - 50 20 g 15 SmA 57 iso 4000

CP3-OAcrl0 - 50 50 10 g 20 SmA 74 iso 11300

*molecular weights of precursor polymers
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Figure 5. '"H-NMR (300 MHz, CDC})) and peak assignment 8fP2-OAcr20. In the range of
0=5.8-6.6 ppm the resonances of the acrylate funalites (both lateral and end-group

esterification) are detected.

The crosslinking of the polymers can then be daieguradical initiators such as BPO (as
thermal initiator) or Lucirin TPO (as photoinitiajo For this purpose both the acrylate-
functionalized polymer and 2 wt-% of the respectingator are dissolved in a small
amount of chloroform. After evaporation of the swiv under vacuum one obtains a
crosslinkable bulk sample. Depending on the imtiathe crosslinking by radical
polymerization of the lateral acrylate groups da@nt proceed either by thermal curing in
an oven or by irradiation with UV-light. We thus talm rubbery networks with
polyfunctional network points. The choice of tha@iator system depends on the respective
polymer, i.e. the UV-active photoinitiator LucirifPO can not be used for azobenzene
containing systems due to the strong absorbantteeinange of the dyeTs-1¢*-transition.
For the elastic and thermal properties of the néiwtbhe amount of acrylate-groups is
crucial. Although 10 mol-% proved to be sufficiior the formation of an insoluble
elastomeric material, only with acrylate conterft2@ mol-% a network stabilized director
configuration could be obtained. Higher amountsrokslinkers led to rigid networks and

a loss of liquid crystallinity.
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Taking a look at the phase behaviour of the polgna¢different stages of preparation (see
figure 6) one sees that the incorporation of phenGH-groups leads to a rise of the
clearing temperature of 5-10°C (depending on thewarhof phenolic OH) compared to

the non-substituted reference polymer.

reference

— .

IR AN

esterification

endo up

crosslinking
(+2wt-% BPO)

20 40 60 80 100 120 140 160
T/C

Figure 6. DSC-scans (2 heat curves, heating rate: 10°C/min) at diffestages of preparation for
the acrylate-functionalized polymddP2-OAcr20 and the respective elastomer sampa)
reference polymemHHP2 (b) corresponding OH-functionalized (20 mol-%) yokr (c) after

esterification with acryloylchloride (d) after timeal crosslinking.

The higher transformation temperatures can be sgaaby the increased polarity of the
polymers and the higher tendency towards H-bontie d&ffect of an elevated clearing
temperature has already been observed for ferrbseigtituted polymers of the same
type, where oxidation of the lateral side groups te the formation of ionic clustelS!
The esterification with acryloylchloride then leatts a pronounced lowering of the
clearing temperature of 5-10°C (again with respethe unsubstituted reference polymer).
As seen in figure 6 the addition of a radical atidr (and subsequent crosslinking) leads to
a further decrease of the phase transition temyreralue to the small amount of
“impurity” introduced to the system.

b) Main-chain polymers with photoactive benzophenoa sidegroups

The possibility of photochemically attaching benzepone and its derivatives to C-H
o-bonds has led to their utilization in e.g. covalenrface anchoring of polymers or
photocrosslinking reactions in a wide range ofetéht chemical environmerité?”! The

photoreaction starts with the formation of ketythcals upon UV-irradiation in the range
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of the benzophenonesmi-transition at ~340 nm. Subsequent abstractiomyafrogen-
radicals from reactive C-lé-bonds followed by radical recombination then letmishe
covalent linkage of the benzophenone groups (seeefi8 for the chemical constitution of
the crosslinks). Their use for the formation of h€works has been successfully
demonstrated for side-chain nematic LCEs by Kompalet leading to an assumed
statistical distribution of crosslink¥! Due to their thermal stability, benzophenones are
also applicable at the rather high reaction tentpeza of the melt polycondensation
reaction described in our studies. Following themaept we prepared a new malonate
comonome# bearing the benzophenone functionality as a sidapattached by a hexyl

spacer (see figure 7).

o}
/\Oj\)‘\o/\ * o BT Na/EtOH o 3
o
a o)

( < Br
HO

o)
o
4 o)
Aceton o o
K,CO, 4
o)

Figure 7. Synthesis of benzophenone containing malonate somer4

It does not have any additional ester functioresditor reactive (aliphatic) OH-groups and
can be used as a comonomer in the melt polycontengaee figure 8). The successful

and quantitative incorporation can be easily saghé'H-NMR.

%\ ki o O on

M1-M3

Ti(OPr), | - 2(m+n) EtOH

uv (~340 nm)

°
4=OH

Figure 8. General procedure for the synthesis of the copefgrwith laterally attached photoactive

benzophenone groups and structure of the netwadrkgpo
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The amount of benzophenone groups can be easilyroled by the amount of
comonomer weighed into the reaction vessel andmétes the number of network points
in the resulting elastomer sample. Compared tatrecrosslinkable reference systems a
decrease of the clearing temperature of up to 1#&Qletected due to the bulky
benzophenone substituent.

The composition and phase behaviour of selecteddprenone functionalized polymers

are presented in table 3.

Table 3. Composition and phase behaviour of selected bémrmme functionalized polymers

polymer %M1  %MS3 %BzPh phase behaviour/°C w/\g mol™*
HP1-BzPh15 100 - 15 k 85 SmA 96 iso 10600
CP1-BzPh15 50 50 15 g 15 SmA 58 iso 21500
CP2-BzPh15 25 75 15 g 18 SmA 46 iso 22700

The crosslinking can then be done by irradiating gamples of the polymers with UV-
light in the spectral range of the benzophenone®-tnansition. The course of the
crosslinking reaction can be controlled by FT-IRe&poscopy by tracing the carbonyl-
resonance of the benzophenone groups at 1650 tBmol-% of crosslinker proved to be
sufficient to obtain a network stabilized directorientation without losing the liquid
crystalline phase. The crosslinking generally letda raise of the glass transition while
the clearing temperature remains unaffected. Silee nit*-transition (ketyl-radical
formation) of the benzophenone groups overlaps i strongr—Tt*-transition of
monomerM2 at ~350 nm this method is however restricted tméroand copolymers of
M1 andM3.

3) Thermomechanical behaviour: fiber actuators

The applicability of LCEs as mechanical actuataiginates from the inherent anisotropic

polymer network conformation in the liquid crystad state. Due to the coupling of

orientational order and polymer backbone conforomathe network adopts an isotropic

(spherical) conformation in the isotropic phasevirted that the orientation of mesogens
is uniform over the whole sample (monodomain) thisn leads to a macroscopic shape
change at the clearing temperatuie.il,. An easy way often used to obtain ordered LC
samples is the drawing of fibéf€. By this method we were able to obtain oriente@rfb

that can be photocrosslinked by UV-irradiation.Ufeg9 shows a crosslinked fiber (length:
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0.9 mm) ofHP1-BzPh15 Its uniaxial orientation can be seen betweensew$olarizers
where the fiber turns highly birefringent upon taia to an angle of 45° with respect to
the analyzer (figure 9a). For a qualitative testhef actuation properties the elastomer fiber
is placed on an object slide (floating on a drogit€on oil). Upon heating to the isotropic
phase a contraction of ~20% is observed (figure @ldljcating a prolate conformation of
the polymer chain in the liquid crystalline phase.

[T

(b)
Figure 9.

a) Photocrosslinked oriented fibert#P1-BzPh15between crossed polarizers showing the
uniaxial orientation of the mesogens.

b) Thermal contraction of the photocrosslinked e fiber (fiber length in LC-phase: 0.9 mm)
upon heating from the liquid crystalline (95°C)the isotropic (102°C) phase.

By this simple preparation method and experimentweee thus able to display the general
use of our materials as thermomechanical actua®ysa more complex preparation
method, in which a slightly photocrosslinked bul&ngple is oriented by subsequent
uniaxial stretching, we recently succeeded in thmepg@ration of large monodomain
samples. More detailed investigations of its themachanical properties are described

elsewherd?®

Experimental part:

NMR-spectra were recorded on Bruker spectromet@&d® (MHz, 400 MHz). IR-spectra
were measured on a Bruker Vector 22 FT-IR-specttemequipped with an ATR unit.
Polarizing microscopy was performed with a Zeissap®l SL 100 microscope. The
samples were heated on a Linkam THMS 600-hot stattpea Linkam TMS 93 controlling

84



5. Synthese und Charakterisierung flussigkristatlidauptkettenelastomere

unit. DSC measurements were performed with a DS&mM Perkin Elmer. The phase
transition temperatures were obtained from the pmakima of the second heat scans
(scan rates: 10°C/min). For the photocrosslinkimgeacury high pressure lamp from LOT
Oriel (500W) equipped with optical filters for deéd irradiation (320-400 nm or 365 nm)
was used.

Synthesis of the mesogenic didd-M3:

The mesogenic diolsM1 and M2 were prepared by etherification of either
4,4 -Dihydroxybiphenyl or 4,4"-Dihydroxyazobenzemih 6-Chloro-hexanol according to
literature proceduréd’ Monomer M3 was prepared following a known procedure in a
three-step reactiof’’

General procedure polycondensation:

The polycondensation reactions were performed aiogy to the procedures described in
ref. [17]. The mesogenic diols and the malonatévdtves are placed in a dry schlenktube
in exact equimolar amounts. They are molten at @58hd stirred for 15 min under
nitrogen in order to obtain a homogeneous mixtafeer addition of the catalyst (10 wt-%
solution of Ti(OPr), in ethylenglycoldimethylether, 50 pl per gram atad monomer feed)
ethanol starts to evolve. After 15 min a low vacu@h0? bar) is applied, after additional
15 min the pressure is further reduced (%18ar). The reaction temperature is then
lowered to 100-120°C to avoid side reactions (dararboxylation, as shown by NMR-
experiments). The polycondensation is then comgbldtg further stirring for 15h.
Purification is done by dissolving the polymers @HCIl; or dioxane and repeated
precipitation into cold methanol. The polymers atearacterized by*H-NMR. The
molecular weights were determined by GPC (THF, tlighattering detector) giving
molecular weights in a broad range ofy&000-22700 g/mol. The polydispersity index is
typically in the range of PDI~1.7-2.0. Generally thighest molecular weights could be
obtained when a total mass of monomers of >1g \gas..Rather low molecular weights
were obtained from smaller batches, where the samtbunt of components makes the

exact stochiometry (necessary for high moleculaghis) difficult.

Acrylate functionalized polymers:

(4-Hydroxyphenyl)-diethylmalonat2 was prepared according to a procedure described by
Hennessy et al. in a copper-catalyzed coupling tiacof diethylmalonate and
4-iodophenol in the presence of .C:.?% The product was characterized By-NMR,
13C-NMR, FT-IR and elemental analysis.
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Yield: 67%, white crystals, mp. 68°C

The polymers with free phenolic OH-groups are pregdollowing the general procedure
for the polycondensation. The (4-hydroxyphenyltoygmalonate and the diethyl-2-
phenyl-malonate are carefully weighed into the eckiube in the desired ratio, the
mesogenic diol components are then added to gevesthact 1:1 stochiometry of malonates
and diols. From these polymers the acrylate funefiaed polymers were prepared in a
polymer-analogeous reaction with acryloylchloridethylamine according to the
following procedure:

0.75 mmol (~400 mg, depending on polymer) of tiepeetive OH-functionalized polymer
and 190 mg (1.85 mmol, 2.5 eq.) triethylamine aissaved in 10 ml of dry
dichloromethane. 8 mg of di-tert-butyl-cresol adeled to the reaction mixture as inhibitor
(~1mg/0.1 mmol). To the chilled solution 135 mg5(dInmol) of acryloylchloride are
added via syringe, the reaction is then stirred7#2n at room temperature. The reaction
mixture is filtered through a cotton filter and pigtated twice into methanol. The
polymer is then dried under high vacuum at roompterature. The completion of the
reaction can be controlled BY1-NMR (400 MHz, appearance of acrylate peaks in the
range ofd=5.6-6.6 ppm, downfield shift of phenolic resonaedd=6.7 ppm tod=7.1
ppm upon esterification, disappearance of the@HHresonance of the aliphatic methylene
endgroups ab=3.65 ppm, see figure 5 for comparison).

The (photo)crosslinkable polymer samples are obthiny dissolving the polymer and 2
wt-% of a radical initiator (e.g. BPO or Lucirin O in a minimal amount of chloroform.
After evaporation of the solvent and careful dryimgder high vacuum one obtains a
crosslinkable bulk sample. The crosslinking by catlipolymerization of the lateral
acrylate groups can then proceed either by irremhiavith UV-light (365 nm, 30min) or by
thermal curing in an oven (5h at 90°C). The phaisslinking is done while heating the
sample (bulk film, fiber) into the smectic phaseer{grally 10°C below clearing
temperature) in order to assure a sufficient migbdf the reacting groups. For the thermal
crosslinking the decomposition temperature of Huaal initiator should coincide with the
temperature range of the liquid crystalline phaSempared to photocrosslinking this
method is also restricted by the thermal instabditthe crosslinkable bulk sample, which

impedes the preparation of oriented structures.
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Benzophenone functionalized polymers:

2-(6-Bromo-hexyl)-malonic acid-diethylest@mwas prepared following a known literature
procedurd®

Synthesis of 2-[6-(4-Benzoyl-phenoxy)-hexyl]-maloaicid-diethylested:

4.00 g (12.4 mmol) of compour®] 5.13 g (37.2 mmol, 3 eq.).KO; and 3.68 g (18.6
mmol, 1,5 eq.) 4-hydroxybenzophenone and a catadytiount of Kl are refluxed in 70 ml
of dry acetone for 72h. After removal of the solvesater and ethyl acetate are added. The
organic phase is repeatedly washed with water, thiexd with MgSQ. After evaporation
of the solvent the crude product is purified byuroh chromatography (petrol ether/ethyl
acetate 5:1).

Yield: 4.69 g (86%) colourless, highly viscous lidju

'H-NMR (300 MHz, CDC}): d[ppm] = 7.80 (d, 2H, Ar-H); 7.74 (d, 2H, Ar-H); 1067.40
(m, 3H, Ar-H); 6.92 (d, 2H, Ar-H); 4.18 (q, 4H, -QICH,-); 4.01 (t, 2H, -OCH); 3.30 (t,
1H, -CH-); 1.90 (m, 2H, -CHCH); 1.80 (m, 2H, -OCKCH,-); 1.50-1.30 (m, 6H, -CH);
1.25 (t, 6H, -CH)

3C-NMR (75 MHz, CDC}): 8[ppm] = 195.5 (C=0); 169.5 (-COO-); 162.8 (-CO-B813
(Ar-C); 132.5 (Ar-C); 131.8 (Ar-C); 129.9 (Ar-C);29.6 (Ar-C); 128.1 (Ar-C); 114.0
(Ar-C); 68.1 (-OCH-); 61.2 (-COOCH); 52.0 (-CH-); 28.95 (-CH); 28.9 (-CH-); 28.6
(-CHy); 27.2 (-CHCH-); 25.7 (-CH-); 14.1 (-CH)

Ca6H3206 (440.54): Calcd. C 70.89 H 7.32; Found C 71.00267

IR (ATR): 3077, 3061, 2980, 2861 (C-H), 1748 (C=6ter), 1652 (C=0), 1599, 1252,
1148

The polymers were prepared following the generatedure (see above) by weighing the
components in the desired stochiometric ratio, ragaking care of the exact equimolar
amounts of malonate and diol components. The dénd@s§ can be performed by
irradiating thin samples (films, fibers) for ~3htwiUV-light (320-400nm) at temperatures
within the smectic phase. In order to minimize geats in the crosslinking density the
samples are turned around after half of the irtamhatime. The resulting elastomer
samples are insoluble in organic solvents. Foiptieparation of oriented fibers (see part 3)
a small amount of the material is molten to therggmc phase, a thin fiber is then pulled

out with a tweezer and crosslinked as describegl@abo
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5.1.3 Anhang: Kontrolle der Vernetzungsreaktion (Be  nzophenon)
mittels FT-IR Spektroskopie

Die in Kapitel 5.1.2 beschriebene Vernetzung ullaeeral angebundene Benzophenon-
funktionalitaten kann auf einfache Weise durch Masder Carbonylbande mittels FT-IR-

Spektroskopie verfolgt werden. Eine UV/Vis-spekimsikche Reaktionskontrolle ist

hingegen aufgrund der sehr schwachen Intensitatdendreite des me¢-Ubergangs nur

schwer moglich, wie Abbildung 5-17 zeigt.

n-t*

Ala.u.

300 325 350 375 400
Anm

Abbildung 5-17: UV/Vis-Spektrum des Benzophenon-funktionalisieféaonatmonomers.

Im IR-Bereich zeigt das Benzophenonderivat bei 91@%i' eine charakteristische
Resonanz, die der Streckschwingung der Carbonytilmmkzugeordnet werden kann. Bei
Bestrahlung mit UV-Licht im Bereich der m-Bande (320-400 nm, siehe Abbildung
5-17) geht diese nach dem in Kapitel 5.1 gezeigtgchanismus in eine tertiare
Alkoholfunktion Uber, was im FT-IR-Spektrum direkhhand des Verschwindens der
Carbonylschwingung verfolgt werden kann. Abbildusd 8 zeigt FT-IR-Spektren eines
dinnen Films des Polymerid?1-BzPh20im unvernetzten und vernetzten Zustand.
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Abbildung 5-18: FT-IR-Spektren des Hauptkettenpolymet$P1-BzPh20 (20 mol-%
Benzophenon) im unvernetzten (links) und vernetzi&ustand (rechts, nach 4-stindiger
Bestrahlung bei 85°C). Die Vernetzungsreaktion kanhand der Abnahme der Intensitat der

Carbonylbande des Benzophenons bei 1650 \@rfolgt werden.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Préioamte im Allgemeinen nach ca. 3h

keine weitere Abnahme der Resonanz bei 1650 rehr beobachtet werden.

5.1.4 Alternative Methode: Schutzgruppenchemie

In Kapitel 5.1.2 wurde eine Methode vorgestelle dufgrund der geringen Nukleophilie
phenolischer OH-Gruppen die Darstellung lateral kktionalisierter

Hauptkettenpolyester erlaubt. Diese konnten danreinem zweiten polymeranalogen
Reaktionsschritt zu den entsprechenden Acrylaten gegetzt werden. Diese
Synthesestrategie ist auf Malonatmonomere mitdéaraliphatischen OH-Gruppen nicht
direkt Ubertragbar, da infolge deren hohen Reaktineziiglich der Umesterungsreaktion
eine Vergelung des Reaktionsansatzes erfolgen wikdes alternative Methode zur
Darstellung photovernetzbarer LC-Hauptkettenpolynerist der Einsatz von

Schutzgruppen zur Vermeidung der Reaktion der atipbhen OH-Gruppe. Es wurde ein
Syntheseweg untersucht, bei dem zunadchst ein lggsghitztes Monomer
copolymerisiert wird, um anschlieBend in polymetagan Reaktionsschritten eine

Entschitzung und Funktionalisierung des Polymersrziglen.
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5.1.4.1Monomersynthese

Das benzylgeschiitzte Malonatmonomer wurde geméfatiiirbekannter Reaktionsschritte

in einer 3-stufigen Synthese erhalten.

Br
NaH/THF

HO\/\OH + - HO\/\O/\ :

Socl, o
CHCl, /\©

o 0

oA~ O(o
Na/EtOH 01%)10\ < >
Q
Abbildung 5-19: Synthese des 2-(2-Benzyloxyethyl)-malonsdurediesitgrs, der als

benzylgeschitztes Comomoner in der Polykondensaaition eingesetzt werden soll.

Im ersten Schritt wurde 2-Benzyloxy-ethanol durcbridveretherung von Ethylenglykol
mit Benzylbromid mittels NaH in THF in 67%iger Awumlite erhalted® Hieraus wurde
durch Umsetzung mit Thionylchlorid das 1-Chlor-Zibgloxy-ethan als farblose
Flussigkeit mit einer Ausbeute von 53% dargestélRie Synthese des benzylgeschiitzten
Malonatmonomers erfolgte schliel3lich durch weitetinsetzung des 1-Chlor-2-
benzyloxy-ethans mit Diethylmalonat in Na/EtOH® Der 2-(2-Benzyloxyethyl)-
malonsaurediethylester konnte dadurch in 54%igesh@ute als farbloses Ol erhalten

werden.

5.1.4.2Polymersynthese

In Analogie zu den in der Publikation ,(Photo)ciggsable smectic LC main-chain
polymers*  (Kapitel 5.1.2) vorgestellten  Copolymardesen kann  der
2-(2-Benzyloxyethyl)-malonsaurediethylester als ©aomer in der Polykondensations-
reaktion eingesetzt werden, wodurch lineare Haufgkpolyester mit einer lateral
benzylgeschitzten aliphatischen OH-Funktionalitithaken werden konnen. In
nachfolgenden polymeranalogen Reaktionsschrittésigérdann eine Entschitzung und

Acrylatfunktionalisierung des Polymers.
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Abbildung 5-20: Acrylatfunktionalisierte LC-Hauptkettenpolymererdia Schutzgruppenchemie.
In polymeranalogen Reaktionsschritten erfolgt efespaltung der Benzylschutzgruppe und

anschlieBende Funktionalisierung der freien OH-@eumpmit Acryloylchlorid.

Der erfolgreiche Einbau des Comonomers in das PRadykann dabei zunachst im
'H-NMR anhand der Resonanz (Singulett) der Methylepge der Benzylschutzgruppe
bei 6=4,45 ppm detektiert werden. Die Benzylgruppe kaamn hydrogenolytisch an
Pd/Aktivkohle durch polymeranaloge Reaktion in £CH abgespalten werden. Der
Verlauf dieser Reaktion lasst sich if-NMR anhand des Verschwindens der oben
beschriebener Methylenresonanz Be#,45 ppm verfolgen. Abbildung 5-21 zeigt den
entsprechenden Ausschnitt aus dehNMR-Spektren des benzylgeschiitzten und des
entschitzten Polymers. Die Spektren sind hierbei das Singulett des aziden

Phenylmalonatprotons b&+4,62 ppm normiert.
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Abbildung 5-21: Ausschnitte aus derfH-NMR-Spektren des benzylgeschiitzten und des
entschitzten Polymers. Die polymeranaloge Abspgltler Benzylschutzgruppe kann anhand des

Verschwindens der Methylenresonanz &e4,45 ppm detektiert werden.

Durch polymeranaloge Umsetzung des entschitztegnfeos mit Acryloylchlorid in
Gegenwart von Triethylamin kann in Analogie zu derKapitel 5.1.2 beschriebenen
Funktionalisierung phenolischer OH-Gruppen eineegearung der aliphatischen lateralen
(sowie endstandigen) OH-Gruppen erfolgen. Abbild&2P zeigt dasH-NMR-Spektrum
eines auf diesem Wege dargestellten Hauptkettenmmol;, das lateral mit 10 mol-%

Acrylatestern funktionalisiert ist.

' fod
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/ NN
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Abbildung 5-22: 'H-NMR-Spektrum des (ber die Schutzgruppenstratedagestelliten

photovernetzbaren Hauptkettenpolymers.
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Der hier vorgestellte Syntheseweg ist jedoch night Systeme anwendbar, die das
Azobenzol als mesogene Einheit enthalten, da diesdsntschitzungsschritt durch den

Wasserstoff zum entsprechenden Hydrazinderivatzieduvirde.

5.2 Mechanische Untersuchungen an Monodomanen

Die sich anschlieBende Publikation “Monodomain idgGrystal Main-Chain Elastomers
by Photocrosslinking” beschreibt ein neuartigesfataen zur Herstellung makroskopisch
orientierter (,Einkristall“-) LC-Hauptkettenelast@re sowie Untersuchungen deren
(thermo)mechanischen Verhaltens. Die Orientierueg Blesogene kann dabei durch
uniaxiales Strecken einer schwach vernetzten Peofggcht und in einem zweiten Schritt

durch Vollendung der Photovernetzungsreaktion ksadait werden.

#4g |

Abbildung 5-23: Schematische Darstellung makroskopisch orientié@Hauptkettenelastomere
durch ,2-Stufen Photovernetzung®: Eine schwach etate Polydomadne wird durch uniaxiales
Strecken makroskopisch orientiert, die erhaltene ndioméane durch Vollendung der

Vernetzungsreaktion stabilisiert.

Erstmals konnten somit orientierte LC-Hauptketteasimere durch Photovernetzung
funktionalisierter Polymere in Substanz dargestellerden. Modellsystem der im
Folgenden beschriebenen Untersuchungen ist dasmBoGP1-BzPh15 dessen Synthese
im Kapitel 5.1.2 in der Publikation ,(Photo)cross#lable smectic LC main-chain

polymers* beschrieben wurde.
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5.2.1 Publikation “Monodomain Liquid Crystal Main-C hain Elastomers
by Photocrosslinking”

Monodomain  Liquid  Crystal Main-Chain  Elastomers by

Photocrosslinking

Patrick Beyet, Eugene M. TerentjéyRudolf Zentel

'Prof. R. Zentel, P. Beyer, Institute of Organic @firy, University of Mainz
Duesbergweg 10-14, 55099 Mainz (Germany), E-maittel@uni-mainz.de

’Prof. E. M. Terentjev, Cavendish Laboratory, Unsigr of Cambridge, J J Thomson
Avenue, Cambridge CB3 OHE (UK)

Akzeptiert zur Publikation inMacromolecular Rapid Communications

A new synthetic strategy for the preparation of rmacopically oriented smectic main-
chain liquid crystal elastomers (MC-LCE) by photmsslinking of laterally functionalized
polyesters is presented. X-ray measurements ptw/éotmation of the monodomain and
allow a quantitative determination of the ordergmaeter. The thermo-actuation of our
material at the phase transition from the liquigstalline to the isotropic phase is
demonstrated by temperature-dependent measuremetite sample length, showing a
fully reversible shape change of ~40%. Mechanicahsarements show that the sample
can be stretched by up to 60% along the smectar lagrmal without any reorientation of

the structure, in contrast to earlier experiments #neoretical predictions. The results are
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discussed in the context of limited smectic layemelation in different types of smectic

materials.

Introduction

Liquid crystalline elastomers (LCE) have been istdn studied over the last decades due
to their unique mechanical properties and potengalplications as mechanical
actuatord™™ For side-chain LC-elastomers (SC-LCE) where theagens are attached as
side groups to a polymer backbone a lot of work lhasn done for both nematic and
smectic system$.

Recently also main-chain LC-elastomers (MC-LCE)winich the mesogens are directly
incorporated into the polymer backbone, have atthmore attentidfi® due to the direct
coupling of the liquid crystalline order and thelymer backbone conformation. For
monondomains of these systems large-strain theaotlation has been demonstrated,
drastically exceeding the effects found for sidaiotrelastomers.

Up to now different synthetic routes to MC-LCEs adween proposed, including either
polyaddition reactions (hydrosilylation, epoxyresginfor the in-situ formation of the
network’% or the use of thermoplastic, self-organizing tritcopolymers'**? By
applying uniaxial stress during the formation of tmetwork monodomains of the
elastomers could be prepat@dHowever, for the formation of smaller (patterned)
structures, which may make these systems applidablmicromechanical deviceéd or
the formation of stimuli-responsive surfaté®’, functionalized main-chain LC-polymers
that can be (photo)crosslinked into LC-elastomdtsr ahe formation of the ordered
structure are desirable. For SC-LCEs this prepamatstrategy has already been
successfully demonstrated. By use of either a@¥fdt! or benzophenone grodffs
interesting microscopic elastomer geometries (tin@e-standing films, LCE balloons,
patterned surfaces) have been realised.

We recently developed new synthetic strategiestlfier preparation of MC-LCEs by
photocrosslinking of laterally functionalized maihain polyesters. This approach
combines the extraordinary thermo-mechanical ptogseof MC-LCEs and the preparative
potentials related to photocrosslinking. We nowsprg a new method for the preparation
of monodomain smectic MC-LCEs, and demonstratentieehanical properties and the

thermo-actuation of our material.

97



5. Synthese und Charakterisierung flussigkristatlidauptkettenelastomere

Experimental part

Synthesis and characterization of the linear polynre

The linear polymer is prepared in a titanium-cataty transesterification polycondensation
reaction!® The synthesis of the monomers and the crosslinkaBl@olyester will be
described elsewhel® In order to suppress crystallinity 50 mol-% of theesogenic
biphenyl groups were laterally substituted withrbhnoe. As photocrosslinker 15 mol-% of
a malonate comonomer containing a photoreactivedprenone group were used. The
polymer has a molecular weight of #1500 g/mol (corresponding to a degree of

polymerization of R~35) with a polydisperisity index of PDI=1.9.

Preparation of the LCE monodomain sample

The LC-monodomain sample was prepared via a nestéf-photocrosslinking” process,
following the generic approach first used by Kipéerd Finkelmanf in an ordinary
crosslinking reaction. In the first step a homogersebulk film of the polymer (~20 mg,
degased for three hours at 120°C in a vacuum avas)irradiated from both sides (30 min
each) at 70°C (isotropic phase) with UV-light ataanple distance of 5 cm (320-400 nm,
see equipment). A rectangular piece (~5x10%mwh the weakly crosslinked, opaque bulk
film was clamped in a custom made sample holden wibveable edges, heated into the
isotropic phase and then elongated by ~300%. Adtmling to room temperature the
liquid-crystalline sample remained optically clesrd uniformly birefringent, indicating
macroscopic orientation. By further irradiationtbé stretched sample at 50°C (2x90min)
the director orientation is stabilized by complatiof the crosslinking reaction. The
resulting elastomer has a thickness of ~30um. IRsmements show that most of the
band at 1650 cth (characteristic for the benzophenone crosslinkisgreases during
crosslinking. The limited quality of the spectrataibed from the relatively thick sample
and the vicinity of other functional groups makeshobwever, not possible to evaluate the
spectra quantitatively. Long-time measurements l{aQrs of irradiation) show that the

maximum conversion is reached after the procesxitiesl above.

Equipment
The molecular weight of the polymer was measuredyélypermeation chromatography
(GPC) calibrated with polystyrene standards. TheCDSeasurements were performed

using a Perkin Elmer DSC-7 at heating rates of 199& For the photocrosslinking a
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mercury high pressure lamp from LOT Oriel (500 VWduipped with an optical filter for
defined irradiation (320-400 nm) was used. X-ragrelterization of order and orientation
was carried out on a laboratory-based Phillips FB801 generator (Cuk 1.54 A),

equipped with image-intensified digital area dete€@emstar -2 from Photonic Sciences.

Mechanical measurements

The stress-strain measurements were performed daseom made load cell described
elsewheré”! For each data point the stress value was measifteda fixed relaxation
period of 120s. Before each set of measurementsaimple was annealed by heating into
the isotropic phase, thus erasing the thermal amathanical history. The thermal
expansion experiment was performed with a smalgiatedf 0.4 g (corresponding to a very
low extensional stress of ~13 kPa) attached tekhgtomer to prevent its curling.

Results and discussion

The molecular structure of the photocrosslinkab&mthain polymer is shown in scheme
1. Its phase behaviour was investigated by DSCpatatized optical microscopy. It shows
a glass transition at ;¥15°C followed by a transition into the isotropihigse at
Tsm-is=58°C. The crosslinking of the linear polymer oscwia the laterally attached
photoreactive benzophenone groups that can be féraed into ketyl-radicals by
irradiation with UV-light in the range of their m=transition (~340 nm). The generated
ketyl-radical can then react with any C-H bond unékabstraction and subsequent

recombination, forming bifunctional network poirgsee scheme 1%

(Br) (Br)

o o
@omo O~Oroo D S B

0.85n 0.15n

UV (~340 nm)

o 15C S, 58T iso
\‘ ‘ g A
o

Scheme 1.Molecular structure of the investigated polymer agmdparation of main-chain LC-

elastomers.

99



5. Synthese und Charakterisierung flussigkristatlidauptkettenelastomere

For the preparation of a macroscopically orientémstemer sample we modified the

concept of 2-step crosslinking. In the first steyweakly crosslinked network is formed by

short irradiation of a bulk sample. After macroscaporientation by uniaxial mechanical

stretching the director orientation is fixed by qaetion of the crosslinking reaction by

further irradiation with UV-light in a second stefhe resulting monodomain elastomer is
insoluble, optically clear and highly birefringefmitetween crossed polarizers. DSC
measurements on the elastomer sample reveal aeaserof the glass transition

temperature to g£24°C while the clearing temperature of 58°C rersainchanged.

The uniaxial orientation (optical clarity and briefence) is retained after annealing the
isotropic phase and subsequent cooling back irdidgiid crystalline phase, thus a stable,

network-stabilized director orientation has beetaoizd.

X-ray measurements
X-ray experiments revealed a uniaxial orientatidntlee director along the drawing
direction. Figure 1 shows the small-angle reflexiethe LCE corresponding to the smectic

layers.

Figurel. Small-angle (a) and wide-angle (b) X-ray scatgerimages taken at room temperature
(frozen-in smectic structure) of the equilibriunmaaled samplee€0) and for the sample stretched
in the smectic A phase&~0.6). Note the clear increase in ordering on deédion. Image (c)

shows the monodomain elastomer sample, indicaimgrisions and the direction of stretching.

The orientational (nematic) order parameter wasutaled from the azimuthal intensity
distribution of the wide angle reflexes giving dueof S=0.54 for the annealed, stress-free
sample at room temperature. By stretching the afast by 60% along the director axis

the orientation of the elastomer further improvesiluan order parameter of S=0.74 is
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reached, corresponding to known values for pedawstctic monodomains. It is important
to emphasize that such a large stretching alongniectic layer normal has also resulted
in an increased intensity and sharpness of thel amgle peaks reflecting the enhancing

smectic order.

Thermal actuation

The thermal actuation properties of our materialenavestigated by following the length
of the sample (along the uniform director and sioeletyer normal) as a function of
temperature. The results are shown in figure 2 revtiee spontaneous deformation 4L
is plotted. The measurements were performed aterdiw heating/cooling rates of
0.5°C/min to minimize effects caused by slow reteta processes (see fig. 4 for

comparison).

Figure 2. Heating and cooling cycles for the uniaxial thelrexpansion L(T)/ls, of the elastomer,

for the rate of cooling/heating ~6G&/min.

It was found that the elastomer contracts uponitg&tom the LC to the isotropic phase,
indicating an equilibrium prolate network conforimoatin the LC-phase. The shape change
was found to be fully reversible. It shows a hystes of aboutAT=5°C, indicating a
supercooling of the LC-phase at the given rateeofperature change (~8@min). The
nature of the phase transition smectic-isotropis hat yet been characterized for this
system. As the final crosslinking was done in therded state, we assume, however, that
the transition is supercritic&l.

For the smectic main-chain elastomer used in oukwonaximum shape variation of 40%

is found. For nematic main-chain elastomers shép@ges in the range of typically 100-
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150% are obtained, the thermoplastic elastomersepted by Ahir et al. exhibited
reversible length changes of up to 508%The smaller spontaneous extension found for
our system is almost certainly related to its proveed smectic order, which further
enhances the known strong backfolding tendencyhef golymalonate chaifi&?? and
leading to a smaller anisotropy of the polymer lmacles in the liquid-crystalline phase.
Nevertheless, the distinct reversible thermoaabnatof ~40%, combined with the
possibility of photocrosslinking (and thus easytgiing), makes our material a promising

candidate for the investigation of new LCE-micragtbr geometries.

Mechanical measurements

In the last years the mechanical properties of §m8cSC-LCEs have been a subject of
an ongoing debate. In 1997 Nishikawa et al. repotie large mechanical anisotropy of
smectic-A monodomairé” On stretching the elastomer along the director tleemd a
Young's modulus of ~1MPa, contrasting with a transverse extension madafunearly
two orders of magnitude smaller. In their elast@menly small strains along the layer
normal were possible, in the range &%%. Above this extension the uniform smectic
layer structure was destroyed by the onset of wtidul instability?® analogous to the
Helfrich-Hurault effect in liquid smectics. As ansequence, the sample turned opaque
and the X-ray images clearly showed the zig-zagrlgyattern. Perpendicular to the
director, the Young's modulus was two orders of mtage smaller than for the parallel
stretching, leading to the development of a concept 2-dimensional smectic
elasticity!?"%®!

For the investigation of mechanical properties of material we performed stress-strain
measurements parallel to the director at two teatpegs within the smectic phase
(T=39°C and T=51°C) and in the isotropic phase at2’C. The results are shown in

figure 3.
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Figure 3. Stress-strain measurements parallel to the diretteelected temperatures in the smectic
phase (T=39°C, T=51°C) and in the isotropic phabe72°C). For comparison, stress-strain
measurements were performed perpendicular to tieetdr i at T=51°C (lowest curve) giving a
Young's modulus of E~0.08 MPa.

Within the LC-phase (at T=39°C and T=51°C) the tela®r can be easily stretched by
over 60% along the director and layer normal. Tdrmade stays clear throughout the whole
stretching process and noticeably improves its ntaigon as shown by X-ray
measurements. The longitudinal Young’s moduli wierend in the range from 0.2 to 1.7
MPa, depending on temperature, which correspondsa tsoft, lightly crosslinked
elastomer. At first sight these results seem ssimgi as they are contradictory to the
findings of Nishikawa et df”' and theoretical modéfs?®, which predicted the
longitudinal modulus to be of the order of smetdiger compression modulus B~10 MPa
in elastomers. Note that all these models are bagsethe assumption that the network
crosslinks are confined by the smectic layer paaént

The mechanical measurements are, however, in agréemith experiments on balloons
and free-standing films of diluted polysiloxane&léschain polymers), for which a rather
low layer compression modulus was foltfd”! To determine the elastic anisotropy, we
stretched the sample also parallel to their shasg, @hat is, in the plane of smectic layers.
For geometrical reasons the results thus obtaine® wuch less accurate. Nevertheless
they show the transverse elastic modulus arountl MRa, which is about an order of
magnitude less than the modulus parallel to thecthr (perpendicular to the smectic

layers). Thus the anisotropy of the elastic mothutetained, but their difference is smaller

103



5. Synthese und Charakterisierung flussigkristatlidauptkettenelastomere

than in the experiments of Nishikafi in which these moduli differed by two orders of
magnitude.

Taking a further look at our mechanical measuremente observes a significant softening
of our material in the smectic phase at T=39°C #trashold strain 0€~0.1. At higher
temperatures within the smectic phase (T=51°C) pi&eau is still present but less
pronounced. This stress-softening can be explaibhgd two separate, probably
superimposing effects:

)] The appearance of stress-plateaus is a well-knowlnttzeoretically explained
phenomenon that is observed for strain-induced dmshain-monodomain
transition&€®, when increasing order between different domaiasses the
mechanical softening. The degree of softening égligted to be a function of
local order parameter and thus decreases towaedsdtropic phase. Although
our samples were prepared as aligned monodomai@s{-tay measurements
have indicated the improvement of mean orientagod layer ordering on
stretching.

1) MC-LC polymers show a strong tendency toward stmgs in which the
polymer chains are tightly folded and form so-aflbairpins”. In our specific
polyesters this effect of backfolding is especigynounced®?! with the
phenylmalonate groups promoting the kinks. Streighuf the sample will then
lead to a drifting of the hairpin defect along thelymer chain, which only
slightly changes the network’s entropy and thusidetn a softening of the
mechanical respon$® The degree of such softening will also decrease on
heating towards the isotropic phase, since thethergf hairpin motion
decreases.

Both of these mechanisms, although consistent with measurements, require us to
rethink what one would normally expect as a modedroectic elastomer structure. The
apparent contrast between the mechanical respanbsstaucture change on deformation
between our MC-LCE material and usual monodomaiacsim elastomers, and the clear
similarity between our system and polydomain/necaliaistomers, can be explained in the
following way. For smectic main-chain polymers vetyort correlations of the smectic
layers are found compared to most smectic sidenchgstems, as determined by high-
resolution X-ray scattering” The same idea was expressed in a different lamguéugn

the concepts of quenched disorder of smectic layers introduceéd>® which lead to a

characteristic length scale (of the order of, sslthan a micron) on which the correlations
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of smectic layers is lost. The overall uniaxiagalnent of nematic director (and smectic
layer normal) is fixed by the 2-step crosslinkinggaration, however, the phase of layers
is expected to be un-correlated at large distanthas it is not unexpected to find a
macroscopic mechanic behaviour resembling that evhatic elastomers, including the
“hairpin softening” and the uniaxial order enhantsdstretching along the layer normal.
This “nematic-like” behaviour of smectic MC-LCEs svalso found by Ortiz et al. in
orientation experiments of polydomain elastom@r&kecently Komp and Finkelmann
reported on a new type of smectic-A LCE, in whicksmgens with perfluorinated alkyl
chains at both ends were attached side-on to gmpetfylsiloxane) backbort&! In their
systems they found an initial longitudinal modulas E=14 MPa and a significant
softening at a threshold strain &£5%. For this elastomer the smectic structure (laye
spacing, director orientation) also remained urcddig by longitudinal deformation, again
in contrast to Nishikawa’s networks. Komp et alsoalattributed this unexpected
mechanical behaviour to defects within the smesticicture with a small smectic
correlation length compared to the Nishikawa neksor

Looking at the time dependence of stress afterrdefton, we observed strong relaxation
processes in the smectic phase. In figure 4 thativel stressAo/Aomax IS plotted as a
function of time for temperatures in the LC-pha3eJ1°C) and in the isotropic phase

(T=72°C), respectively.

0,01

0 20 40 60 80 100 120
t [s]

Figure 4. Stress relaxation in LC-phase (T=51°C) and inise¢ropic phase (T=72°C) at a pre-

strain ofe~0.1 after elongation of the network&d~0.02.

Whereas the relaxation is very pronounced in tipeidi-crystalline phase (at T=51°C) it is

hardly found in the isotropic phase (at T=72°Cllicating a properly crosslinked network.
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For isotropic rubbers the effect of stress relaxais well known: After deformation the
network relaxes to a mechanical equilibrium by diaagling of polymer chains between
network points. Due to a high mobility of the polgmchains this rearrangement of the
network can occur fast in the isotropic phase hikngmectic phase the stress-relaxation is
much slower. During deformation of the elastomerltquid crystalline order is disrupted,
however a fast rearrangement is kinetically hind&e®3® Such kinetic hindering of
backbone motion was seen even in un-crosslinkeghpak. More detailed investigations

of these stress-relaxation phenomena are in pregres

Conclusions

In this paper a new concept has been presentedhwalibws it to prepare monodomains
of main-chain liquid crystalline elastomers (MC-LC&y a two-step photo-crosslinking in
the neat LC-phase without solvent. Surprisingly tesulting smectic MC-LCEs can be
stretched by 60% parallel to the layer normal withe destruction of the smectic structure.
On the contrary their elastic response is quieilamio nematic elastomers, although the
sample shows strong small angle reflections. Wenassthat this is a result of a rather
short smectic layer correlation length, as postdlatecently for smectic main chain

polymers.
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5.2.2 Anhang: Weiterfihrende Informationen

In nachfolgendem Abschnitt finden sich weitere tnfationen, die in obiger
Kurzpublikation keinen Platz gefunden haben unddti¢ aufgefiihrten Befunde weiter

belegen bzw. anhand neuer Experimente fortflhréarso

5.2.2.1DSC und Polarisationsmikroskopie

Die Ermittlung des Phasenverhaltens des Polyn@#4-BzPhl5erfolgte durch DSC-
Messungen und polarisationsmikroskopische Untersugén. In den DSC-Kurven des
unvernetzten Polymers (Abbildung 5-24, links) erdeman deutlich den Glasiibergang bei
T4=15°C, sowie einen breiten Ubergang von der- $ die isotrope Phase im
Temperaturintervall von ~50-70°C. Im Polarisatioilgwskop sind in diesem Bereich fur
smektische Flussigkristalle charakteristische ,batis” (siehe Abbildung 5-24, rechts) zu
beobachten, wobei die Phase anhand der in KapiteR.15 gezeigten
Rontgenuntersuchungen als orthogonald®Base identifiziert werden konnte.

M

—

0 20

endo up

40 60 80
T/T

Abbildung 5-24: Links: DSC-Kurven des unvernetzten PolymeZ®1-BzPhl5 (Heizrate:

10°C/min). Rechts: Polarisationsmikroskopische Ahime am Phasenlibergang smektisch-isotrop
(T=63°C), die fur smektische Phasen typische ,bagtsi zeigt.

Beim Vergleich der DSC-Kurven des unvernetzten desl vernetzten Materials zeigt sich
eine aus der Vernetzung resultierende AnhebungGlastemperatur von ¥15°C auf

T4=24°C, wahrend die Klartemperatur unbeeinflussibble
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wmzt

vernetzt

endo up

0 20 40 60 80 100
T/C

Abbildung 5-25: Vergleich der DSC-Heizkurven (Heizrate: 40°C/mii®s unvernetzten und des
vernetzten Polymer€P1-BzPh15 Durch die Vernetzung ist ein Anstieg der Glasterapur um

AT=9°C zu beobachten, die Klartemperatur bleibt véndert.

Eine genaue Betrachtung der hier vorgestellten B8fren tragt auch zum weiteren
Verstandnis der in der Publikation “Monodomain LdjCrystal Main-Chain Elastomers
by Photocrosslinking” im Abschnitt ,thermal actuatf (,figure 2*) vorgestellten Daten
bei. So vollzieht sich die dort prasentierte Fordginng Uber einen Temperaturbereich
von ebenfalls ~50-70°C, der exakt dem in den DSGddegen gefundenen
Temperaturintervall fur den Phasenibergang smékisatrop entspricht. Die in dortigem
Experiment beobachtete Hysterese findet sich ebenfa den DSC-Messungen
(Abbildung 5-24, links), bei denen eine leichte &miihlung der flissigkristallinen Phase

im Abklhlvorgang beobachtet werden kann.

5.2.2.2Retroaktive Kraft

In Kapitel 5.2.1 konnte am Phasenibergang smekissttop eine reversible
Formanderung des untersuchten Hauptkettenelastovmoers-40% demonstriert werden.
Dieser Abschnitt beschaftigt sich nun mit der Megsder Kraft, die das kontrahierende
Elastomer beim Durchlaufen des Phaseniibergangtaisdierzu wird die Probe in der
fur die Spannung-Dehnungs-Messungen verwendeters2dibs beidseitig befestigt, so
dass diese bei Raumtemperatur im spannungsfrenggstreckten Grundzustand vorliegt
(0,e=0). Ausgehend hiervon wird dann die Temperatur kmistantem Abstand der
befestigten Probenenden kontinuierlich erhéht. B&uorchlaufen des Phaseniubergangs

nimmt nun die Gleichgewichtslange L(T) der Elastgonebe ab, was aufgrund der
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beidseitigen Fixierung der Probe im Aufbau einemr8ung innerhalb des Materials

resultiert. Diese erreicht in der isotropen PhasereMaximalwert voroma=120 kPa.

0,14
O
0,101
0,081

0,06 4 °

o/MPa

0,04

0,024

0,00 Kz T T T
30 40 50 60 70
T/C

Abbildung 5-26: Messung der retroaktiven Spannung eines beidseitig fixierten

Elastomerstreifens beim Durchlaufen des Phasenébgsgmektisch-isotrop.

Die Diskussion der flussigkristallinen Elastomerks &unstliche Muskeln (artificial

muscles*) legt einen Vergleich der hier erhalteMaterialparameter mit denen naturlicher
Muskeln nahe. Diese zeigen im Allgemeinen Kontakn von maximal 20%, wobei
Spannungen von bis zir350 kPaaufgebaut werden kénnénVerglichen damit zeigt das
hier vorgestellte Hauptkettenelastomer eine hohévatraktion (40%), die gefundene

retroaktive Spannung vasr120 kPa féllt jedoch deutlich geringer aus.

5.2.2.3Azimutale Streuintensitat

In Kapitel 5.2.1 wurden in der Publikation “Monodam Liquid Crystal Main-Chain

Elastomers by Photocrosslinking® RoOntgenstreuexpenie an einer orientierten
Elastomerprobe bei verschiedenen Dehnunges0,(€=0,6) vorgestellt (siehe dort
Jfigure 1%). Eine exakte Auswertung der dort gezeigErgebnisse kann unter Betrachtung
der azimutalen Intensitatsverteilung der Klein- Wditwinkelreflexe erfolgen, welche in

Abbildung 5-27 gezeigt sind und die uniaxiale Otiemung der Elastomerprobe
widerspiegeln. Im Kleinwinkelbereich (Abbildung 5-2(a)) sieht man bei dieser
Auftragung deutlich die in Kapitel 5.2.1 beschriebeZunahme der Intensitat der
smektischen Reflexe bei Streckung der Probe wn0,6. Die azimutale

Intensitatsverteilung der Weitwinkelreflexe kannewin Kapitel 3.3 beschrieben zur

Berechnung des Ordnungsparameters S genutzt weiiese wurden dabei durch
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Auswertung der in Abbildung 5-27 (b) gezeigten hsigatsverteilung der

Weitwinkelreflexe ermittelt.

=

pi ‘ £=0,6 T

2 ‘ 47

) i [

g |k ' 8|

—= / i ] c |

0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
(@) Azimutalwinkel (b) Azimutalwinkel

Abbildung 5-27: Azimutale Streuintensitat der (a) Kleinwinkel- ugio) Weitwinkelreflexe der
Elastomerprobe im mechanischen GleichgewiesO) und bei einer Dehnung va¥0,6. Die
Messungen wurden bei Raumtemperatur (unterhalGestemperatur) durchgefuhrt, wodurch die

flussigkristalline Ordnung als ,eingefroren“ angemoen werden kann.

5.2.2.4Spannungsrelaxation

Fir das in diesem Abschnitt untersuchte Hauptkelstomer wurde in der
flissigkristallinen Phase nach Dehnung der Prolree etarke Spannungsrelaxation
gefunden (siehe Kapitel 5.1.2, .figure 4%), die aRolge einer sehr langsamen
Reorientierung (und Entknduelung) der Netzwerkkettgerpretiert wurde. Zur weiteren
Untersuchung dieses Phanomens wurde bei einer Tatapevon T=39°C die

Spannungsrelaxation Uber einen langeren Zeitrauml@0 min verfolgt.

1,04
: 10
Pt 1 3 508
g 0,8 8 o6 i
3 ERVi
X 0,64 '
5 oz |
< Fo) —
0,4 010 10 0 10 20 30 40 50 60
tls
0,2 -
0,04 e
0 20 40 ) 60 80 100
t/min

Abbildung 5-28: Spannungsrelaxation in der LC-Phase bei T=39°C n&hingation des

Netzwerkes.
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Es zeigt sich, dass Uber das im Kapitel 5.2.1 gatdrte Zeitintervall volt=120 s hinaus
eine weitere, sehr langsame Relaxation der Spanetfotgt. Wahrend nach 2 min die
Spannung auf einen Wert von 35% des Anfangswedsfalten ist, ist nach 100 min eine
weitere Relaxation auf einen Wert von 21% der Ag&apannung zu beobachten. Bei den
in der Publikation prasentierten Spannungs-Dehnivhgssungen (,figure 3%), bei denen
die einzelnen Messpunkte nach 2-mindtiger Spanmategstion erhalten wurden, hat
somit zwar eine signifikante Relaxation stattgefmdder Gleichgewichtszustand ist
jedoch nicht erreicht worden.

Das Phanomen der langsamen Spannungsrelaxatiddis [Polydomanen) wurde bereits
im Jahr 1998 von Ortiz et al. fiir smektische Haafidnelastomef® und im Jahr 2001
von Hotta und Terentjev fir nematische Seitenkettmtomer¥ gefunden. Durch
Langzeitexperimente (t>24h) konnte eine Differenmg des Relaxationsverhaltens in
einen schnellen Anfangsbereich und eine folgenédy $angsame Langzeitrelaxation
erfolgen. Eine Auswertung dieser Daten auf der 8dsnetischer Modelle lieferte
schlie8lich die Maoglichkeit, auf die Gleichgewictpsinnung im Bereich sehr langer
Relaxationszeiten zu extrapolieren, welche auf exmntellem Wege nur mit einem sehr

hohen zeitlichen Aufwand zugéanglich waren.
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6 Experimenteller Tell

6.1 Gerate und Materialien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurdalis nicht anders angegeben, ohne
weitere Reinigung eingesetzt.  Saulenchromatogsapki Trennungen wurden mit
Kieselgel MN60 der Firma Macherey-Nagel durchgefiSchmelzpunkte wurden mit der
Schmelzpunktapparatur Mettler FP62 gemessen.

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer tde@2 der Firma Bruker unter
Verwendung einer ATR-Einheit (Firma Harrick) aufgemmen. *H und *C-NMR-
Spektren wurden mit FT-Spektrometern der Firma Bruk300 MHz, 400 MHz)
gemessen. Die Bearbeitung der Messergebnisse terfolg der Software ACDLabs 1D
NMR Manager (Version 6.0). Elementaranalysen wurdem mikroanalytischen Labor
des Instituts fur Organische Chemie, Universitatindadurchgefuhrt. UV/Vis Spektren
wurden mit einem Scanning Spektrometer UV2102 vdnm&dzu (ausgestattet mit
Temperiereinheit TCC-260) gemessen.

DSC-Messungen erfolgten an einer DSC 7 von PerkimeE mit Heiz-/Kihlraten von
10°C/min bzw. 40°C/min. Die polarisationsmikroskagien Untersuchungen wurden
unter Verwendung eines Olympus BH-2-Mikroskops tgefiihrt. Die Temperierung der
Proben erfolgte mittels eines Mettler FP 82 HAT#tieschs. Das Spincoating wurde mit
dem Spincoater Convac ST146 durchgefuhrt. Die Mdegewichtsbestimmung der
Polymere erfolgte mittels GPC in einer chromatogrsghen Anlage von Jasco. Die
Detektion erfolgte mittels Brechungsindex-, UV- ubithtstreu-Detektoren der Firmen
Jasco und Viskotek.

Die Bestrahlungsexperimente (Isomerisierung undn®®ung) wurden mittels einer
Quecksilberhochdrucklampe von LOT Oriel (500W) dwgeflhrt. Die Belichtungszeiten
wurden durch einen OMRON H3CA Shutter gesteuerie Belektive Bestrahlung erfolgte
unter Verwendung geeigneter Kanten- und Interfdiieerz

Die Kleinwinkelréntgenuntersuchungen (Kapitel 4)rden am Institut fur Physikalische
Chemie der Universitat Stuttgart mit einer Kratkgripaktkamera (A. Paar) durchgefihrt.
Die in Kapitel 5 aufgefihrten Réntgenuntersuchungemden an der Universitat Mainz
unter Verwendung einer Kratky Kamera (SAXS) bzwesi D500 Pulverdiffraktometers
von Siemens (WAXS) durchgefihrt.
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89,90

6.2 Synthese der mesogenen Diole M1-M3

6.2.1 Di(hydroxyhexyloxy)biphenyl M1

Zu einer Losung von 20,0 g (107,4 mmol) 4,4 -Dilgydibiphenyl, 24,1 g (4 eq.) KOH
und einer Spatelspitze KJ in 200 ml EtORIIH(1:1) tropft man in der Hitze 43 ml (322,2
mmol, 3 eq.) 6-Chlorhexanol. AnschlielBend wird 48uhter Ruckfluss erhitzt. Die
resultierende Suspension wird mit@® und KOH (1n) verdinnt und der Niederschlag
abgesaugt. Zum Entfernen von Edukt und monosubestiém Produkt wird dieser in KOH
(1n) redispergiert und abgesaugt. Der weiRe Nietilag wird aus Ethylacetat

umkristallisiert.

Ausbeute: 23,23 g (56 % d. Theorie), weilRer Fefftsto

1
HO\/B\/S\/LO 10

8 9

'H-NMR (300 MHz, DMSO-g)
3[ppm] = 7,50 (d, 4H3J=8,8 Hz,9); 6,96 (d, 4H33J=8,8 Hz8); 4,35 (t, 2H3J=5,1 Hz1);
3,97 (t, 2H2J=6,2 Hz7); 3,38 (m, 4H2); 1,71 (m, 4HB); 1,40 (m, 12H3,4,5
Elementaranalyse: ber.. 74,58% C 8,87% H

gef.. 74,41%C 8,90% H
Schmelzpunkt: 171-174°C
IR (ATR):
3315 (OH), 2939, 2915, 2863 (GHCHs), 1607, 1498, 1247, 1004, 822

6.2.2 Di(hydroxyhexyloxy)azobenzol M2

Zu einer Lésung von 5,24 g (24,5 mmol) 4,4"-Dihydrazobenzol, 5,5 g (4 eq.) KOH und
einer Spatelspitze KJ in 70 ml EtOH®I (1:1) tropft man in der Hitze 9,8 ml (73,4 mmol,
3 eq.) 6-Chlorhexanol. Es wird 48 h unter Ruckflegstzt. Der entstandene Niederschlag
wird abgesaugt und zum Entfernen von Edukt und rsolpstituiertem Produkt in heil3er

KOH (1n) redispergiert. Es wird erneut abgesaugt aus Ethylacetat umkristallisiert.

Ausbeute: 6,53 g (64% d. Theorie), leuchtend gKlistalle
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'H-NMR (300 MHz, DMSO-§)
3[ppm] = 7,80 (d, 4H33=8,8 Hz,9); 7,08 (d, 4H3J=8,8 Hz,8); 4,36 (m, 2H,1); 4,05 (t,
4H,3J=6,2 Hz,7); 3,38 (m, 4H2); 1,73 (m, 4HB); 1,41 (m, 12H3-5)
Schmelzpunkt: 146°C-148°C (Lit.: 148°C)
Elementaranalyse: ber.: 69,54% C 8,27% H 6,76% N
gef.. 69,29% C 8,31% H 6,91% N
IR (ATR):
3319 (OH), 2941, 2929, 2863 (GHCHs), 1601, 1580, 1242, 1008, 843

6.2.3 4-Hydroxy-4"-(6-hydroxyhexyloxy)-biphenyl

Zu einer Lésung von 30 g (160 mmol) 4,4"-Dihydroijtenyl, 9,11 g (160 mmol) KOH
und einer Spatelspitze KJ in 250 ml Methanol (pwaérden in der Hitze 21,5 ml
(160 mmol, 22,0 g) 6-Chlorhexanol getropft. NacheBdigung der Zugabe wird 20
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkihlen dodgabe von 300 ml NaOH (1n) wird
der helle Niederschlag abgesaugt und mit Wasseaggven. Das Rohprodukt wird in
einer Extraktionshilse 20 Stunden mit 800 ml Etbglat extrahiert. Das Reinprodukt

kristallisiert nach Einengen der organischen PhaskAbkihlen aus.

Ausbeute: 14,0 g (30% d. Theorie), weil3er Feststoff

2 3 4 5
1
'H-NMR (300 MHz, Aceton-g)
o[ppm] = 8,35 (s, 1H1); 7,48 (d, 2HA4); 7,42 (d, 2HJ); 6,96 (d, 2H5); 6,88 (d, 2H?2);
4,01 (t, 2H,6); 3,55 (m, 2H11); 1,78 (m, 2H7); 1,65-1,40 (m, 6H8-10)
Schmelzpunkt: 152°C

6.2.4 3-Brom-4-hydroxy-(6-acyloxy-hexyloxy)-bipheny |

Zu einer Suspension von 7,40 g (25,8 mndeHydroxy-4"-(6-hydroxyhexyloxy)-biphenyl
in 60 ml Eisessig tropft man bei Raumtemperaturml,324,7 mmol, 3,95 g) Brom. Nach
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Beendigung der Zugabe wird weitere 2 Stunden banRemperatur gerihrt. Nach Zugabe
von 120 ml HO wird mit Ethylacetat ausgeschiittelt. Die vereigorganischen Extrakte
werden mit HO gewaschen und mit MgQOgetrocknet. Nach Abdestillieren des

Lésungsmittels unter Zugabe von Toluol erhélt mas Beinprodukt.

Bemerkung: Bei der Aufarbeitung erfolgt durch arepé¢ Veresterung mit verbleibender
Essigsaure (bzw. Umesterung mit Ethylacetat) diglid&ung des aliphatischen Alkohols.
Diese Reaktion kann durch verédnderte Reaktionsfighruermieden werden (keine
Kodestillation mit Toluol) und ist flr weitere Realnsschritte nicht notwendig.

Ausbeute: 8,63 g (86% d. Theorie), weil3er Feststoff

Br

4 5 6 0
1
7 9 11 13

2 3 5 6
'H-NMR (300 MHz, CDC})
3[ppm] = 7,63 (s, 1H4); 7,45-7,35 (m, 3H3,5); 7,04 (d, 1H,2); 6,92 (d, 2H,6); 5,51
(s, 1H,1); 4,07 (t, 2H,7); 3,97 (t, 2H,12); 2,03 (s, 3H13); 1,80 (M, 2HB); 1,66 (m, 2H,
11); 1,55-1,25 (m, 4H9,10

6.2.5 3-Brom-4-(6-hydroxyhexyloxy)-4"-(6"-acyloxyhe  xyloxy)-biphenyl
Gemal einer Veretherung nach Claisen werden 1#9,§ mmol) 3-Brom-4-hydroxy-(6-
acyloxy-hexyloxy)-biphenyl, 9,8 ml (73,5 mmol) 6-Bhexanol, eine Spatelspitze KJ und
20,3 g (147 mmol) fein gemorsertesGO; in 300 ml Aceton (p.a.) zum Riuckfluss erhitzt.
Nach 72 h wird das Losungsmittel abdestilliert uied feste Ruckstand mit,B versetzt.
Die wassrige Phase wird drei Mal mit Ethylacetadgmschuittelt, die organischen Extrakte
mit MgSQ, getrocknet. Das nach Abdestillieren des Losundshierhaltene Rohprodukt

wird saulenchromatographisch (Laufmittel PetrolefBiylacetat=2/1) gereinigt.

Ausbeute: 11,58 g (52 % d. Theorie), weil3er Fetsto
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B\_10 1112 o
1 /2\/4\/6\/00\/\/\/1i J\
HO 5§ 7 13 O “is
8 9 11 12

'H-NMR (300 MHz, CDC})
3[ppm] = 7,70 (s, 1H10); 7,45-7,35 (m, 3H9,11); 6,90 (m, 3HB,12; 4,05 (m, 4H7,13;
3,97 (t, 2H,14); 3,65 (t, 2H2); 2,03 (s, 3H15); 1,83 (m, 4HB); 1,60-1,30 (M, 12H3-5)

6.2.6 3-Brom-4,4"-di-(6-hydroxyhexyloxy)-biphenylM 3

14,62 g (28,8 mmol) 3-Brom-4-(6-hydroxyhexyloxyH&"-acyloxyhexyloxy)-biphenyl
werden in einer Losung von 3,23 g KOH in 150 ml Ht(.a.) 4h unter Ruckfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen wird die leicht tribe Losung mit@ versetzt, mit HCI (1n) auf pH=2
gebracht und zwei Mal mit Gi€l, ausgeschuttelt. Nach Trocknen der organischeneRhas
mittels MgSQ wird das Losungsmittel abdestilliert. Das Reinmktd wird durch
Umkristallisation aus Ethylacetat/Petrolether (E&)alten.

Ausbeute: 11,70 g (82% d. Theorie) weil3er Feststoff

Br 10 11 12
2 4 6
1 O"O
HO 3 5 7 13 OH

8 9 11 12
'H-NMR (300 MHz, CDC}))
3[ppm] = 7,70 (s, 1H10); 7,45-7,35 (m, 3H9,11); 6,90 (m, 3HB,12); 4,04 (t, 2H13);
3,97 (t, 2H,7); 3,65 (m, 4H2); 1,83 (m, 4Hp); 1,60-1,30 (m, 12H3-5)
Elementaranalyse: ber.: 61,93% C 7,15% H
gef.. 61,87%C 7,07% H
Phasenverhalten: k 71°C LC 112°C iso

6.3 Hauptkettenreferenzpolymere

Die Darstellung der Polymere erfolgt gem&R deren Bublikation ,(Photo)crosslinkable
Smectic LC main-chain polymers® (Kapitel 5.1.2) g@efiihrten allgemeinen
Arbeitsvorschrift. Im Folgenden sind ditH-NMR-Daten ausgewahlter Homo- und

Copolymere aufgefihrt.
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6.3.1 Homopolymere

HP1

11 12
'H-NMR (300 MHz, CDC})
3[ppm] = 7,43 (d, 4H]1); 7,40-7,25 (m, 5H10-12; 6,90 (d, 4H2); 4,61 (s, 1H9); 4,15
(t, 4H,8); 3,92 (t, 4H73); 1,75-1,50 (m, 8H4,7); 1,50-1,25 (m, 8H5,6)

HP2

o O

012
'H-NMR (300 MHz, CDC})
3[ppm] = 7,83 (d, 4H]1); 7,40-7,25 (m, 5H10-12; 6,94 (d, 4H2); 4,61 (s, 1H9); 4,15
(t, 4H,8); 3,92 (t, 4H3); 1,80-1,50 (m, 8H4,7); 1,50-1,25 (m, 8H5,6)

HP3

Br
3 2 1
0 10 8 6
13 5 4 2 1
14 15
'H-NMR (300 MHz, CDC})

Sppm] = 7,71 (s, 1H3); 7,45-7,30 (m, 8H2,4,13-15; 6,88 (m, 3H.1,5); 4,62 (s, 1H12);
4,16 (t, 4H,11); 3,95 (m, 4HB); 1,80-1,50 (m, 8H7,10); 1,50-1,25 (m, 8H8,9)
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6.3.2 Copolymere

CP1

'H-NMR (300 MHz, CDC)
3[ppm] = 7,71 (s, 0,5H3); 7,45-7,30 (m, 8,5H1,11-13; 6,91 (m, 3,5H2); 4,61 (s, 1H,
10); 4,15 (t, 4H9); 3,92 (t, 4HA); 1,80-1,50 (m, 8H5,8); 1,50-1,25 (m, 8H6,7)

2 1 50%
o o N,
o L 8 &6 N
NN ]
121 u s 7 © 4 3 3 4 O\/\/\/\o%/n

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,84 (d, 2H]); 7,70 (s, 0,5H5); 7,45-7,30 (m, 6,5H3,13-15; 7,00-6,85 (m,
3,5H,2,4); 4,61 (s, 1H12); 4,16 (t, 4H,11); 3,95 (m, 4H,6); 1,80-1,50 (m, 8H7,10;
1,50-1,25 (m, 8H8,9)

CoPo2
, 4 50%
QP! 9 7 5 _-@N“N --
13 14 ““
50%

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,84 (d, 2H1); 7,45-7,30 (m, 7H3,12-13; 6,94 (d, 2H2); 6,90 (d, 2HA4); 4,61
(s, 1H,11); 4,16 (t, 4H,10); 3,95 (m, 4H5); 1,80-1,50 (m, 8H6,9); 1,50-1,25 (m, 8H,
7.9
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6.4 Hauptkettenpolymere mit lateraler Acrylatgruppe

6.4.1 Laterale Phenylacrylate

6.4.1.1Diethyl-(4-hydroxyphenyl)malonat™

In einem ausgeheizten Schlenkkolben werden 2,01gnf@nol, 1 eq.) 4-lodphenol, 10,37 g
(31,8 mmol, 3,5 eq.) G&€0O;, 87 mg Cul (0,45 mmol, 0,05eq.) und 155 mg 2-
Phenylphenol (0,91 mmol, 0,1 eq.) eingewogen. Delb&n wird daraufhin wiederholt
evakuiert und mit Stickstoff bellftet, anschlieBendrden 9 ml THF (absolutiert und
mehrfach entgast) hinzugefligt. Nach Zugabe vonmd, Diethylmalonat (27,3 mmol, 3
eq.) wird unter Stickstoffatmosphare zunachst 2&ih70°C und anschlieRend weitere 20
h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisichin Ethylacetat aufgenommen
und mit 100 ml gesattigter Nl@I-Lsg. gewaschen. Die wassrige Phase wird drei rivial
Ethylacetat ausgeschiittelt, die vereinigten orgdmis Phasen mit MgSQgetrocknet.
Nach  Abdestillieren des Losungsmittels wird das nReadukt durch

Saulenchromatographie (Petrolether/Ethylacetat,)l&rhalten.

Ausbeute: 1,54 g (67% d. Theorie), weil3e Kristalle

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] =7,24 (d, 2HJ=8,4 Hz, 7); 6,78 (d, 2H3J=8,5 Hz8); 4,52 (s, 1H5); 4,18 (m,
4H,2); 1,24 (t, 6H23=7,2 Hz 1)

13C-NMR (75 MHz, CDC})

d[ppm] = 168,8 B); 156,0 O): 130,5 7); 124,4 6); 115,6 B); 61,9 @); 57,1 @); 14,0 Q)

IR (ATR):
3384 (OH), 2996, 2966, 2942 (GHCHs), 1733 (C=0), 1617, 1518, 1176, 1023
Elementaranalyse: ber.. 61,90% C 6,39% H

gef.. 61,88% C 6,39% H
Schmelzpunkt: 68°C
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6.4.1.2Polymalonate (laterale Phenole)

Die allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Pogmn findet sich in der Publikation
»(Photo)crosslinkable Smectic LC main-chain polysiefKapitel 5.1.2). Im Folgenden

sind die'H-NMR-Daten ausgewahlter Polymere aufgefiihrt.

: 10 : 13
S
11 14
12
OH
15
'H-NMR (300 MHz, CDC})
3[ppm] = 7,43 (d, 4H}); 7,40-7,25 (m, 5H10-13; 6,90 (d, 4H.2); 6,75 (d, 0,2H14);
4,61 (s, 0,9H9Y); 4,54 (s, 0,1H9%); 4,14 (t, 4HR); 3,92 (t, 4H3); 1,74-1,50 (m, 8H4,7);

1,50-1,25 (m, 8H5,6)

6.4.1.3Polymalonate (vernetzbarj®

1

2
NOM
oH R & 6 a1 © O\/\/\/\O/]ﬁ

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,43 (d, 4H]); 7,40-7,25 (m, 5H10-13; 7,11 (d, 0,2H.14); 6,89 (d, 4H2);
6,56 (d, 0,1H17); 6,27 (dd, 0,1H15); 5,97 (d, 0,1H16); 4,63 (s, 1HY); 4,15 (t, 4HB);
3,92 (t, 4H3); 1,74-1,50 (m, 8H4,7); 1,50-1,25 (m, 8H5,6)

Weitere olefinische Resonanzen, resultierend augdégruppenveresterung (aliphatische
Acrylsaureester) bei 6,38 (d), 6,10 (dd), 5,79 (d).
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6.4.2 Laterale Alkylacrylate (Schutzgruppenstrategi  e)

6.4.2.12-Benzyloxy-ethanol

Zu einer Suspension von 1,76 g (73,5 mmol) NaHQ6 il THF (abs.) tropft man bei
Raumtemperatur 13,0 g (210 mmol) Ethylenglykol. INBeendigung der Gasentwicklung
erhitzt man zum Sieden und tropft 12,0 g (70 mn®8nzylbromid zu, wobei ein
Niederschlag (NaBr) ausféallt. Nach Beendigung degabe wird das Reaktionsgemisch
weitere 4 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Ukidn gibt man 100 ml Diethylether
zu und wascht mehrfach mit,&8. Nach Trocknen der organischen Phase mit Mg8@

Entfernen des Losungsmittels wird im Vakuum frakigot.

Ausbeute: 7,16 g (67%), farblose Flussigkeit

1
HO A o A : .
7
'H-NMR (300 MHz, CDC})
3[ppm] = 7,33 (m, 5H5-7); 4,55 (s, 2HA); 3,74 (t, 2H,J=4,6 Hz,2); 3,58 (t, 2H,J=4,6

Hz, 3); 2,07 (s, 1H})
Siedepunkt: 95-100°C (0,5 mbar)

6.4.2.21-Chlor-2-benzyloxy-ethar'®

Zu einer Losung von 4,00 g (26,3 mmol) 2-Benzyl@tlianol und 4,02 g (26,9 mmol)
N,N-Diethylanilin in 3 ml CHC{ (abs.) gibt man bei Raumtemperatur tropfenweieni,
(3,60 g, 30,2 mmol) SOgINach Abklingen der stark exothermen Reaktion wisdmin
bei 60°C gertihrt. Das abgekiihlte Reaktionsgemisietd im 100 ml HCI (1n) gegossen
und mit CHC} extrahiert. Die organische Phase wird wiederhdlt H»O gewaschen.
Nach Trocknen mit MgS© und Entfernen des LoOsungsmittels wird im Vakuum
fraktioniert.

Ausbeute: 2,38 g (53%), farblose Flissigkeit
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6
'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,33 (m, 5H4-6); 4,58 (s, 2H3); 3,71 (t, 2H,J=5,4 Hz,1); 3,64 (t, 2H,J=5,5
Hz, 2)
Siedepunkt: 80°C (0,4 mbar)

6.4.2.32-(2-Benzyloxyethyl)-malonsaurediethylester

Zu einer Losung von 320 mg (14,0 mmol) Natrium O rhl abs. Ethanol, 2,23 g (14,0
mmol) Diethylmalonat und 230 mg (1,4 mmol) KJ triopian 2,38 g (14,0 mmol) 1-Chlor-
2-benzyloxy-ethan. Nach Beendigung der Zugabe @r&tunden unter Rickfluss erhitzt.
Die entstandene Suspension wird mit HCI (1n) angesaind mit Ether extrahiert. Die
organische Phase wird wiederholt mit Wasser geveasdNach Trocknen mittels MgQO

und Entfernen des Losungsmittels wird im Vakuumntitlest.

Ausbeute: 2,20 g (54%), farblose Flissigkeit

1

¢
o X Hs 7 8 10
(@] 6 o/\©n
<O 12
'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,30 (m, 5H10-12; 4,45 (s, 2HB); 4,14 (m, 4H2); 3,57 (t, 1H3J=7,4 Hz5);
3,51 (t, 2H3J=5,8 Hz7); 2,20 (q, 2H32J=6,3 Hz6); 1,22 (t, 6H2I=7 Hz,1)
13C-NMR (75 MHz, CDC})
3[ppm] = 169,4 B); 138,2 0); 128,3 (1); 127,6 (0,12; 72,9 B); 67,4 [); 61,3 @); 49,0
(4); 28,9 6); 14,0 @)
Elementaranalyse: ber.: 65,29% C 7,53% H
gef.. 64,09%C  7,55% H
Siedepunkt: >105°C (0,4 mbar)
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6.4.2.4Polymalonat (benzylgeschitzt)

Die Darstellung erfolgt gemal der allgemeinen Morigiczur Polykondensation (Kapitel
5.1.2). Der 2-(2-Benzyloxyethyl)-malonséuredietisyge und das Phenyl-diethylmalonat
werden im gewilnschten Verhdltnis in exakter Stdoeivie beziglich der

Diolkomponente in der Schmelzpolykondensation esega.

(0] (6]
2 1
H R Y Y o O\/\/\/\o%ﬁ
R= R,=

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,43 (d, 4H}); 7,40-7,25 (m, 5H10-12,16-18; 6,89 (d, 4H2); 4,62 (s, 0,9H,
9%); 4,45 (s, 0,2HL5); 4,15 (t, 4H8); 3,92 (t, 4H,3); 3,57 (t, 0,1H9?); 3,51 (t, 0,2H14);
2,21 (g, 0,2H13); 1,74-1,50 (m, 8H4,7); 1,50-1,25 (m, 8H5,6)

6.4.2.5Polymalonat (entschitzt)

In einer Schittelente werden 1,30 g des benzylgesn Polymers in 40 ml GBI,
gel6st. Nachdem fiur einige Minuten Stickstoff dudil Losung geleitet wurde werden im
leichten N-Gegenstrom 130 mg Pd/C hinzugefugt. Es wird wiedkrH, durch die
schwarze Suspension geleitet und schlieBlich 4 Tagter Wasserstoffatmosphére
geschittelt. Nach Kontrolle der Vollstandigkeit détmsetzung H-NMR nach
Probefallung, Verschwinden der Resonanz der beschyin Methylengruppe, siehe
Kapitel 5.1.4.2) wird die Suspension Uber Celitkriéirt. Es wird mit wenig ChkClI,
nachgewaschen, das Filtrat eingeengt und durchn e um Spritzenfilter in MeOH
gefallt.
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(o] (0]
’WLO 7 5 3 21
DN NP
R = R,=

'H-NMR (300 MHz, CDC}))

3[ppm] = 7,43 (d, 4H]); 7,40-7,25 (m, 5H10-12; 6,89 (d, 4H,2); 4,61 (s, 0,9H9"Y;
4,14 (t, 4H8); 3,92 (t, 4H3); 3,57 (t, 0,1H9?); 1,75-1,50 (m, 8H4,7); 1,50-1,25 (m, 8H,
5,6)

6.4.2.6Polymalonat (vernetzbar)

Die Darstellung erfolgte analog zu der in Kapitalbkkation ,(Photo)crosslinkable
Smectic LC main-chain polymers® (Kapitel 5.1.2) tlmsebenen Vorschrift zur
polymeranalogen Veresterung mit Acryloylchlorid/MNiEt CH,Cl..

0o o
7 5 3 2.1
H O O o
9 R s 6 4 ~ NN
n
R= R~

1 ]
10 13\14
@11 00
12
LN nl?
15

H 10%
16

'"H-NMR (400 MHz, CDC})

o[ppm] = 7,43 (d, 4H}1); 7,40-7,25 (m, 5H10-12; 6,89 (d, 4H,2); 6,39 (d, 0,1 H17);
6,10 (dd, 0,1H15); 5,80 (d, 0,1H16); 4,61 (s, 0,9H9Y; 4,14 (t, 4H,8); 3,92 (t, 4H,3);
3,57 (t, 0,1H9%); 1, ,74-1,50 (m, 8H4,7); 1,50-1,25 (m, 8H5,6)

6.5 Hauptkettenpolymere mit lateraler Benzophenongr  uppe

6.5.1 Bromhexyl-malonsaurediethylester %

Zu einem Gemisch von 39,5 ml 1,6-Dibromhexan (6g@,7258 mmol) und 47,1 ml
Diethylmalonat (49,7 g, 310 mmol) tropft man beiuRdaemperatur langsam eine Losung
von 3,0 g Natrium (130 mmol) in 65 ml EtOH (absvpbei NaBr als heller Niederschlag

ausfallt. Nach Beendigung der Zugabe wird 4 h zuikRuss erhitzt. Der Niederschlag
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wird abfiltriert, das tribe Filtrat mit 80 ml J@ versetzt und die organische Phase im
Scheidetrichter abgetrennt. Nach Trocknen mit Mg®@d im Vakuum fraktioniert.

Ausbeute: 21,94 g (52% d. Theorie), farbloses Ol

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 4,17 (q, 4H3J=7 Hz,2); 3,37 (t, 2H3J=7 Hz,9); 3,28 (t, 1H3J=7,7 Hz,3); 1,84
(m, 4H,4,8); 1,50-1,25 (m, 6H5-7); 1,24 (t, 6H3J=7 Hz,1)

IR (ATR):

2990, 2908, 2857 (CHCHs), 1729 (C=0), 1368, 1029, 862

Siedepunkt: 135-140°C (0,3 mbar)

6.5.2 2-[6-(4-Benzoyl-phenoxy)-hexyl]-malonséuredie  thylester

In einer Veretherung nach Claisen werden 4,00 g4(h2mol) Bromhexyl-malonsaure-
diethylester, 5,13 g (37,1 mmol, 3 eq.pdO; und 3,68 g (18,6 mmol, 1,5 eq.)
4-Hydroxybenzophenon unter Zugabe einer Spatetsgdtz in 70 ml trockenem Aceton
72h unter Ruckfluss erhitzt. Das Aceton wird abidlest, der feste Rickstand mit.B@
versetzt. Es wird mit Ethylacetat ausgeschuttel, kereinigten organischen Extrakte
werden wiederholt mit Wasser gewaschen. Nach Tmckmit MgSQ wird das
Losungsmittel  abdestilliert. Das  Reinprodukt  wird aukenchromatographisch
(Petrolether/Ethylacetat=5/1) erhalten.

Ausbeute: 4,69 g (86% d. Theorie), farbloses hakoges Ol, kristallisiert langsam in der
Kalte
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'H-NMR (300 MHz, CDC})
S[ppm] = 7,80 (d, 2H18); 7,74 (d, 2H,14); 7,60-7,40 (m, 3H19,20; 6,92 (d, 2H,13);
4,18 (q, 4H,2); 4,01 (t, 2H,11); 3,30 (t, 1H,5); 1,90 (m, 2H6); 1,80 (m, 2H,10); 1,50-
1,30 (m, 6H7-9); 1,25 (t, 6H,1)
3C-NMR (75 MHz, CDC})
S[ppm] = 195,5 16); 169,5 B); 162,8 (12); 138,3 (7); 132,5 @0); 131,8 (18); 129,7 (5,
19); 128,1 (4); 114,0 3); 68,1 (L1); 61,2 @); 52,0 @); 28,9 8,10; 28,6 (); 27,2 6);
25,7 0); 14,1 Q)
IR (ATR):
3077, 3061 (C-Kon), 2980, 2861 (Ckj CHs), 1748 (C=0, Ester), 1652 (C=0), 1599,
1252, 1148
Elementaranalyse: ber.: 70,89% C 7,32% H

gef: 71,000C  7,26% H

6.5.3 Photovernetzbares Polymalonat

Die Darstellung der Polymere erfolgt gemald der iapikel 5.1.2 beschriebenen

allgemeinen Vorschrift.

o O

2 1
ol R s 8§ 1 © O\/\/\/\O/]?

10 11

R.= @ 12 1920 o

-0
16 21
17
15%
13 23

'H-NMR (300 MHz, CDC})

3[ppm] = 7,80 (d, 0,4H21); 7,73 (d, 0,3H,20); 7,43 (d, 4H,1); 7,60-7,25 (m,10-
12,22,23; 6,90 (m, 4,3H2,19; 4,61 (s, 0,85H9"); 4,15 (m, 4H8); 3,94 (m, 4,3H3,18);
3,33 (t, 0,15H9?); 1,90 (m, 0,3H13); 1,80-1,50 (m, 8,3H4,7,1%; 1,50-1,25 (m, 8,9H,
5,6,14-16
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Synthese urar@kterisierung fllssigkristalliner
Elastomere unterschiedlicher Polymertopologien estgjlt. Dabei wurden Systeme
synthetisiert, bei denen die mesogenen Einheitdwesler als Seitengruppen an ein
Polymerriickgrat angebunden (Seitenkettenelastonuej direkt in die Polymerkette

integriert (Hauptkettenelastomere) sind.

Abbildung 7-1: Schematische Struktur der in dieser Arbeit untgdran Elastomertopologien.
Links: LC-Seitenkettenelastomere. Rechts: LC-Hagipelastomere.

Bezlglich der Seitenkettensysteme konnten erstn@istovernetzbare smektische
Seitenkettenpolymere, in denen aufgrund der Ankmipfeines photoisomerisierbaren
Azobenzols eine Photomodulation der ferroelekteschEigenschaften mdglich ist,
dargestellt werden. Homootrop orientierte freistetee Filme dieser Materialien konnten
durch Spincoaten dargestellt und unter Ausnutz@sglkichroismus der Azobenzole durch
geeignete Wahl der Bestrahlungsgeometrie phototarwerden.

Aufbauend auf diesen Untersuchungen wurde anhantkseinicht vernetzbaren
Modellsystems im Detail der Einfluss der transismmerisierung des Azobenzols auf die
ferroelektrischen Parameter untersucht. Durch afgedste Messungen der Absorption
der Azobenzole, der spontanen Polarisation und Basktorneigungswinkels und
Auswertung der Kkinetischen Prozesse konnte einesalen Abhangigkeit der
ferroelektrischen Eigenschaften vom Grad der Is@igungsreaktion festgestellt werden.
Durch Vergleich dieser in der flissigkristallinemad3e erhaltenen Ergebnisse mit der
Kinetik der thermischen Reisomerisierung in Los(figluol) konnte ferner eine deutliche
Reduzierung der Relaxationszeiten in der anisotrofléssigkristallinen Umgebung

festgestellt und auf eine Absenkung der Aktiviessrgergie zuriickgefiuhrt werden.
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Makroskopische Formanderungen der Seitenkettenet@se am Phasenubergang von der
flussigkristallinen in die isotrope Phase konntedojch nicht festgestellt werden. Aus
diesem Grund wurden neue Synthesestrategien fur darstellung von
Hauptkettenelastomeren entwickelt, die sich aufgrwter direkten Kopplung von
flissigkristallinem Ordnungsgrad und Polymerketterfermation besser fir die
Herstellung thermischer Aktuatoren eignen. Auf BaBiissigkristalliner Polymalonate
konnten dabei lateral funktionalisierte smektiscHauptkettenpolymere synthetisiert
werden, welche erstmals die Darstellung von LC-Heetpenelastomeren durch
Photovernetzung in der flussigkristallinen Phaskuden. Durch laterale Bromierung
konnte in diesen Systemen die Kristallisationsterzd#er verwendeten Biphenyleinheiten
unterdrickt werden. Bezlglich der Photovernetzumnken zwei neue Synthesemethoden
entwickelt werden, bei denen der Vernetzungsscheittweder durch radikalische
Polymerisation lateral angebundener Acrylatgrupperder durch photoaktive
Benzophenongruppen erfolgte.

Basierend auf den Benzophenon funktionalisierterstédyen konnte ein neuartiges
Verfahren zur Darstellung makroskopisch orientiertéauptkettenelastomere durch
Photovernetzung entwickelt werden. Die Elastomdrgng deren Ordnungsgrad durch
Rontgenuntersuchungen ermittelt werden konnte,ereigm Phasenlbergang von der
flissigkristallinen in die isotrope Phase eine relde Formanderung von 40%. Im
Gegensatz zu anderen bekannten smektischen Systeomewen die in dieser Arbeit
vorgestellten Elastomere ohne Zerstérung der Pbiaseu 60% entlang der smektischen
Schichtnormalen gestreckt werden, was im Kontextereigeringen Korrelation der

smektischen Schichten in Hauptkettenelastomeremuiikst wurde.
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