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1 Einleitung

Flssigkristalle sind heutzutage in jedem Haushalt zu finden, sei es zum Beispiel als einfache
monochrome Anzeigeelemente in Taschenrechnern und Armbanduhren bis hin zu
hochauflésenden Farbdisplays in Laptops und Camcordern. Die Entdeckung der
Flussigkristalle geht auf das Jahr 1888 zuriick, in dem der Botaniker Friedrich Reinitzer sich
mit der Synthese und Charakterisierung von Cholesterylestern beschaftigte.!*) Er fand bei der
Beobachtung des Schmelzverhaltens dieser Ester das Phanomen des ,doppelten Schmelzens".
Werden sie erhitzt, bilden diese Substanzen zundchst opake Flissigkeiten, die dann bei
weiterer Temperaturerhéhung zu isotropen Flissigkeiten klaren. Dieses Phanomen wurde
von dem Kristallograph Otto Lehmann genauer untersucht, der die optische Anisotropie
dieser opaken Fliissigkeiten feststellte und sie — ohne Kenntnis der chemischen Konstitution
von Cholesterol — durch elongierte Molekiile erklarte, die sich mit ihren Langsachsen parallel
zueinander anordnen.[?! Er prégte die Begriffe ,flieBende Kristalle® und ,fliissige Kristalle".
Neben diesen ,thermotropen® Flissigkristallen, bei denen die flissigkristalline Phase durch
Erhitzen der reinen Verbindung erhalten wird, experimentierten Lehmann und andere auch
mit ,lyotropen®™ Flussigkristallen, bei denen sich die flussigkristalline Phase beim Mischen mit
einem Ldsemittel bildet. Anfang des 20. Jahrhunderts fiihrte Daniel Vorlander umfassende
synthetische Arbeiten durch, um einen Zusammenhang zwischen Molekilstruktur und
Auftreten einer fliissigkristallinen Phase zu finden.!® Im Jahr 1922 gelang es dann G. Friedel
erstmals ein Klassifikationsschema bezlglich des strukturellen Aufbaus der flissigkristallinen
Phasen vorzustellen.[

Wahrend sich sowohl die friihen Arbeiten als auch die meisten neueren Studien auf
niedermolekulare Flissigkristalle konzentrierten, nahm man sehr bald an, dass auch
polymere Flissigkristalle existieren. In den 50er Jahren postulierte P. J. Flory, dass Polymere
mit der Gestalt von Stdbchen in konzentrierten Ldsungen oberhalb einer bestimmten
Konzentration geordnete Strukturen ausbilden sollten.!>! Dies wurde mit Arbeiten an
konzentrierten Losungen von Poly(y-methylglutamat) und Poly(y-benzylglutamat) erstmals
experimentell bewiesen.l ®-71 In den 70er Jahren wurden dann auch thermotrope

fliissigkristalline Polymere gefunden.!®*]



2 1 Einleitung

1.1 Fliissigkristalline Verbindungen

Bei flUssigkristallinen Verbindungen handelt es sich um Molekiile, die zwischen dem
kristallinen Festkérper und der isotropen Flissigkeit einen weiteren Aggregatzustand
aufweisen, der durch das gleichzeitige Vorliegen von struktureller Ordnung und molekularer
Beweglichkeit gekennzeichnet ist. Je nach Grad der Ordnung werden in diesem
intermedidren Bereich verschiedene thermodynamisch stabile Phasen unterschieden, die als
flussigkristalline Phasen" oder auch ,Mesophasen" bezeichnet werden.[!®/11/12] Abhingig
davon, ob sich die flissigkristalline Phase durch Temperaturdanderung oder durch Zugabe
eines Losemittels ausbildet, wird zwischen thermotropen und lyotropen Flissigkristallen
unterschieden. Damit eine thermotrope fllissigkristalline Phase auftritt, muss die Verbindung
formanisotrope Molekiilteile (Mesogene) zum Beispiel in Form von Stabchen (kalamitische
Mesogene), Scheiben (diskotische Mesogene) oder Brettern (sanidische Mesogene)
aufweisen. Zur Gewahrleistung der Beweglichkeit missen die Molekiile auBerdem flexible

Endgruppen besitzen.

1.1.1 Fliissigkristalline Phasen

Das Schema 1.1 zeigt die wichtigsten kalamitischen flissigkristallinen Phasen. Ihrem
Ordnungsgrad entsprechend werden sie in zwei Hauptgruppen, die nematischen und die
smektischen Phasen, eingeteilt. Sie lassen sich anhand ihrer charakteristischen Texturen im

Polarisationsmikroskop oder durch Réntgenmessungen identifizieren.*3%

kristallin Iﬂrsstzll?lh fliissig gasformig
Y ‘ ‘ ’%"-l\/-:{, - | !
V111114 AN~ N\
V/ ({14 | | | | ’\"\'l/'/;"' /
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/

wi | L |
iy | I | T

sl | i | T

,, | e smektisch C smektisch A | nematisch > T

V ]
héher geordnete

smektische Phasen

Schema 1.1 Einordnung der kalamitischen Mesophasen zwischen dem kristallinen und dem
isotrop fllissigen Zustand
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Bei der nematischen Phase handelt es sich um die fllssigkristalline Phase mit der niedrigsten
Ordnung. Es liegt nur eine Orientierungs-, jedoch keine Positionsfernordnung vor, d.h. die
Molekiile ordnen sich beziliglich ihrer Langsachsen innerhalb von Domdnen weitgehend
parallel an, die Molekilschwerpunkte sind jedoch wie in einer Fllssigkeit isotrop verteilt.

Bei den smektischen Phasen tritt neben der Orientierungsfernordnung zusatzlich eine ein- bis
héherdimensionale  Positionsfernordnung auf, die zu einer Anordnung der
Molekilschwerpunkte in Schichten flihrt. Bis heute wurden mehr als zehn verschiedene
smektische Phasen identifiziert, die sich voneinander nur bezliglich der Lage und der
Packung innerhalb der Schichten unterscheiden. Die bekanntesten smektischen Phasen sind
die smektisch A-Phase (sa) und die smektisch C-Phase (sc). In der sy-Phase sind die Molekiile
innerhalb der Schichten parallel zueinander angeordnet, wobei der Direktor n senkrecht zur
Schichtebene steht. Die sc-Phase unterscheidet sich von der s,-Phase dadurch, dass die
Molekiillingsachsen um einen Tiltwinkel © gekippt zur Schichtnormalen vorliegen.!'!! Die
smektischen Phasen koénnen in flnf ,wahre® (weniger geordnete) Phasen mit einer
zweidimensionalen fllissiganalogen (sa, Sc) oder hexatischen Packung (sg, si, Sf) innerhalb
der smekischen Schicht und sechs ,,quasi“-smektische, kristalline Modifikationen mit typischer
Fehlordnung (crystal B, crystal J, crystal G, crystal E, crystal K, crystal H) eingeteilt werden.
AuBerdem wird zwischen orthogonalen (sa, sg, crystal B, crystal E) und gekippten (Sc, Si, Sr,

crystal J, crystal G, crystal K, crystal H) Phasen unterschieden. !>

1.1.2 Chirale fliissigkristalline Phasen

Enthalten die fllissigkristallinen Verbindungen chirale Gruppen oder werden sie mit chiralen
Verbindungen gemischt, so wird in der nematischen Phase und in den ,wahren™ gekippten
smektischen Phasen eine helikale Uberstruktur aufgebaut. Es entstehen die cholesterische
Phase bzw. die chiral smektischen Phasen. Die orthogonalen smektischen Phasen hingegen
werden nicht beeinflusst.

1.1.2.1 Cholesterische Phasen

In cholesterischen Phasen sind die Molekiile lokal nematisch angeordnet, aber der Direktor
n beschreibt durch kontinuierliche Verdrehung der Vorzugsrichtung der Mesogene eine Helix
(siehe Schema 1.2), die sowohl rechts- als auch linksgéngig sein kann. Als Ganghdhe
(,pitch™ p) der Helix ist dabei der Abstand zweier nematischer Schichten entlang der
Helixachse definiert, der eine Umdrehung von 360° beschreibt. Diese liegt liblicherweise im

Bereich von 200 bis 1000 nm und wird mit steigender Temperatur meist kleiner.
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Schema 1.2 Struktur der cholesterischen Phase

1.1.2.2 Chiral smektische Phasen

Bereits 1975 haben R. B. Meyer et al. durch Symmetriebetrachtungen gezeigt, dass alle
gekippten smektischen Phasen, die aus chiralen Molekilen mit einem Dipolmoment
senkrecht zur Molekillangsachse aufgebaut sind, eine spontane Polarisation und somit
Ferroelektrizitit aufweisen.['”] Die sc*-Phase nimmt dabei unter allen gekippten chiral
smektischen Phasen die wichtigste Stellung ein, da sie von diesen die niedrigste Ordnung
und die hochste Fluiditat aufweist und somit fiir elektrooptische Anwendungen am besten
geeignet ist.

Die spontane Polarisation steht sowohl senkrecht zur Schichtnormalen als auch senkrecht zur

Kipprichtung der Mesogene. Sie ist definiert als Dipolmoment z pro Volumeneinheit V und

wird in der Einheit [nC/cm?] angegeben, was einer Ladung pro Fliche entspricht:

Diese makroskopische Polarisation wird durch zwei Effekte reduziert:

Zum einen kommt es in kalamitischen Flissigkristallen im allgemeinen zu einer sehr
schnellen Langsachsenrotation der Mesogene und somit auch ihrer lateralen Dipolmomente.
Der Einbau chiraler Gruppen fiihrt jedoch zu sterischen und dipolaren Wechselwirkungen mit
den Nachbarmolekiilen, was bei der Rotation der Mesogene um die molekulare Langsachse
zu einer leichten Vorzugsorientierung flhrt. Es kommt zu einer asymmetrischen
Winkelverteilung der Dipolmomente und zur Ausbildung einer spontanen (Rest-) Polarisation
innerhalb der einzelnen Schichten (siehe Schema 1.3).!'®%! Eine méglichst hohe spontane
Polarisation wird somit durch folgende Strukturelemente begiinstigt:”

- madglichst groBer Dipol am bzw. in der Néhe des chiralen Zentrums
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- mdglichst eingeschrankte Rotationsfreiheit des chiralen Zentrums, z.B. durch
Verkiirzung des Abstands zwischen Chiralitdtszentrum und mesogenem Kern,
Verzweigungen, Verlangerungen oder Ringbildungen in der aliphatischen Kette

- starre mesogene Kerne, die zum Teil zusatzliche dipolare Gruppen oder unpolare

Substituenten tragen

a) b)
Schema 1.3 a) Ldngsachsenrotation der Mesogene, b) Durch eingeschrankte Rotation
verursachte asymmetrische Winkelverteilung der Dipolmomente

Zur Minimierung der freien Energie wird die spontane Polarisation in einer chiral smektischen
Phase auBerdem makroskopisch durch Ausbildung einer helikalen Uberstruktur kompensiert
(siehe Schema 1.4). Auf einer Langenskala, die deutlich kleiner ist als die Helixganghdhe, ist
ein ferroelektrischer Flissigkristall also spontan polar, auf einer groBeren aber apolar.
Deshalb wird die sc*-Phase im feldfreien Zustand auch als helielektrische Phase bezeichnet.

Die Helix entsteht dadurch, dass sich die Kipprichtung der chiralen Mesogene bei konstantem
Tiltwinkel von Schicht zu Schicht kontinuierlich dreht. Die Ganghdhe der Helix liegt im
Bereich von einigen um, da die Verdrehung von Schicht zu Schicht minimal ist.[?*! Im
Gegensatz zur nematischen Helix wird hier mit steigender Temperatur die Ganghthe meist
gréBer und der Tiltwinkel kleiner. Um eine makroskopisch messbare spontane Polarisation zu
erhalten, kann die Helix durch das Anlegen von duBeren elektrischen oder magnetischen
Feldern oder durch spezielle Oberflacheneffekte wie zum Beispiel in den von N. A. Clark und
S. T. Lagerwall!?®} eingefiihrten SSFLC-Zellen (SSFLC = ,Surface Stabilized Ferroelectric
Liquid Crystal) aufgewunden werden. Die Mesogene sind dann in allen smektischen
Schichten in die gleiche Richtung geneigt, so dass die polaren Eigenschaften der einzelnen

Schichten auf die gesamte sc*-Phase (ibertragen werden.!*>?%
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Aufwindung W
>
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a)P, =0 b) Py > 0

Schema 1.4 Helikale Uberstruktur (a) und aufgewundene Struktur (b) der sc*-Phase

K< @I Q99

Nach Aufwindung der Helix kann die spontane Polarisation mit Hilfe eines elektrischen Feldes
zwischen zwei stabilen Zustéanden hin- und hergeschaltet werden, die auch nach Ausschalten
des Feldes erhalten bleiben (sogenanntes bistabiles Schalten).!!” Die Zeit, die zum Schalten
von einem in den anderen Zustand benétigt wird, wird als Schaltzeit t bezeichnet.

Es kann auch vorkommen, dass die Kipprichtung der Mesogene von Schicht zu Schicht
alterniert. Eine solche smektische Phase ist antiferroelektrisch und zeigt keine spontane
Polarisation. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kann sie in eine ferroelektrische
Struktur Uberflihrt werden, die nach Ausschalten des Feldes jedoch wieder verschwindet.
Wie bereits erwahnt, weisen chirale orthogonale Phasen keine spontane Polarisation auf.
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes wird jedoch eine Neigung der Molekiile induziert;
dies wird als elektrokliner Effekt bezeichnet. Nach Ausschalten des Feldes gehen die
Mesogene wieder in ihre Ausgangsstellung zuriick.?!

1.1.3 Fliissigkristalline Polymere

Zur Ausbildung von fllssigkristallinen Phasen sind nicht nur niedermolekulare Verbindungen,
sondern auch Polymere befahigt. Fllssigkristalline Polymere werden durch den Einbau
mesogener Gruppen in ein Polymer erhalten, wobei zwischen Haupt- und Seitenketten-
polymeren, sowie einer Kombination aus beiden unterschieden wird (siehe

Schema 1 .5).[24,25,26,27,28,29]
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Schema 1.5 Schematische Darstellung fllssigkristalliner a) Hauptkettenpolymere, b) Seiten-

kettenpolymere, c) ,kombinierter® Haupt- und Seitenkettenpolymere

Die direkte Verknlpfung kalamitischer Mesogene fiihrt zu starren, stabchenférmigen
Makromolekilen, den sogenannten ,rigid-rod"“-Polymeren, die bevorzugt nematische Phasen
ausbilden und eine hohe thermische und mechanische Stabilitat aufweisen. Diese Polymere
sind zur Herstellung hoch zugfester Werkstoffe und Fasern von technischem Interesse. Eine
Schmelzpunkterniedrigung kann durch Losemittelzugabe oder durch den Einbau von
Knickstellen (Kinken) oder lateralen Substituenten erreicht werden. Werden die Mesogene
Uiber flexible Spacer verkniipft, fiihrt dies zu den ,semiflexiblen® Hauptkettenpolymeren.**!
Flussigkristalline Seitenkettenpolymere werden erhalten, wenn die mesogenen Gruppen Uber
flexible Spacer (haufig Alkylketten, neben Oligoethylenoxiden und Oligosiloxanen) mit einem
Polymerriickgrat verbunden werden. Der flexible Spacer dient dabei zur Entkopplung der
Mesogene von der als statistisches Knduel vorliegenden Polymerhauptkette, so dass diese
unabhangig von der Konformation der Polymerhauptkette eine fllissigkristalline Ordnung
ausbilden kénnen. Mit Ausnahme ihrer viel héheren Viskositdt und des Auftretens eines
Glastibergangs anstelle eines Schmelzpunkts sind flissigkristalline Seitenkettenpolymere den
niedermolekularen Flissigkristallen sehr dhnlich. Die Darstellung der Seitenkettenpolymere
erfolgt zum Beispiel durch Polymerisation (z.B. Polyacrylate, Polymethacrylate), durch
polymeranaloge Umsetzung (Polysiloxane) oder durch Polykondensation (Polyester).[26:2%:30]
Einige typische Strukturelemente, die zum Aufbau flissigkristalliner Seitenkettenpolymere
verwendet werden, sind in Schema 1.6 dargestellt.*"
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Polymerkette Spacergruppe mesogene Gruppe
CH3 h— -
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Schema 1.6 Beispiele fiir Polymerketten, Spacergruppen und Mesogene fllssigkristalliner

Seitenkettenpolymere

Fiir die Seitenkettenpolymere lassen sich folgende Abhangigkeiten erkennen:B!
- bei gleicher mesogener Gruppe nehmen die Phaseniibergangstemperaturen in der
Reihenfolge Polymethacrylat > Polyacrylat > Polysiloxan ab
- ebenso sinken die Phasenlibergangstemperaturen mit zunehmender Spacerlange
- die Ordnung und zum Teil auch die Anzahl der fllssigkristallinen Phasen erhéht sich
mit zunehmender Spacerlange
Die Variation der mesogenen Gruppe hat ebenfalls einen groBen Einfluss auf das
Phasenverhalten. So sind zum Beispiel Phenylcyclohexane fiir ihre niedrigen Viskositdten,

niedrigen Schmelzpunkte und die Bevorzugung nematischer Phasen bekannt.

1.1.4 Ferroelektrische fliissigkristalline Seitenkettenpolymere

Analog zu den niedermolekularen ferroelektrischen Flissigkristallen sind auch bei den
entsprechenden Seitenkettenpolymeren die Existenz einer gekippten smektischen Phase und
ein Chiralitatszentrum mit einem Querdipolmoment Voraussetzungen fir das Auftreten einer
spontanen Polarisation.!*?

Uber die spontane Polarisation eines sc*-Seitenkettenpolymers (siehe Schema 1.7 oben)
wurde erstmals 1984 von Shibaev et al.[®*:3*] berichtet. In der folgenden Zeit wurden
zahlreiche Strukturmodifikationen durchgefiihrt, um weitere sc*-Seitenkettenpolymere zu
erhalten, wobei das erforderliche Chiralitdtszentrum immer in der terminalen Gruppe
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eingebaut wurde. So synthetisierten zum Beispiel Decobert et al.[*®! und Guglielminetti et
al.[%®! Modifikationen des Polymers von Shibaev mit den Strukturen AXn und BXn (siehe
Schema 1.7 Mitte), um den Einfluss von Polymerriickgrat, Spacerldange und mesogener
Gruppe auf das Vorhandensein einer ferroelektrischen Phase herauszufinden. Diese wurden
mit Hilfe von Réntgenstreuung, DSC (,Differential Scanning Calorimetry") und
Polarisationsmikroskopie charakterisiert. In vier Fallen (A-H-2, A-CHs-2, A-CHs-11, B-CHs-11)
wurde eine sc*-Phase gefunden. Die spontane Polarisation der Polymere konnte jedoch
aufgrund mangelnder Ausrichtung der Polymere nicht bestimmt werden, so dass die
Ferroelektrizitat der Polymere nicht bewiesen werden konnte.[26:37:38]

Uber das elektrooptische Schalten eines ferroelektrischen fliissigkristallinen Polymers (siehe
Schema 1.7 unten) wurde erstmals 1988 von Ushida et al.**! berichtet. Es weist abhangig
vom Molekulargewicht eine spontane Polarisation von maximal 3 nC/cm? und Schaltzeiten

zwischen 3 und 50 ms bei einem Feld von 200 V auf.

I
-[-CH;C\
(0] O—(CH2)10—COO

=

(o) *
COO-CHy CH—C,Hs
o CHs
'['CHZ_C-]_
o—(CHz)n—o@— OO-CHZ—CH—CZHs

-[—CH2 c-]—

o O—(CH OOCH-CH—COOOO—CH;CH —C,Hs
BX

H, CH
, 6,1

N

-['CHZ_CH-]_n
O)\O—(CHZ)H—OCOO-CHZ-(I:*H—CZH5
CH,
Schema 1.7 Erstes sc*-Seitenkettenpolymer (oben), dessen strukturelle Variationen (Mitte)

und erstes schaltendes sc*-Seitenkettenpolymer (unten)
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Aufgrund der geringen Beweglichkeit der Polyacrylate und Polymethacrylate und daraus
resultierenden Problemen bei der Charakterisierung der ferroelektrischen Eigenschaften
wurden in den folgenden Arbeiten fast ausschlieBlich Polysiloxane untersucht. Diese sind fir
ihre niedrigen Viskositaten und ihre niedrigen Glasiibergangstemperaturen bekannt!®®! und
somit sehr gut fir die Anwendung als schnell schaltbare ferroelektrische fliissigkristalline
Polymere bei Raumtemperatur geeignet. Durch Optimierung der anfangs hohen Schaltzeiten
von (iber 10 ms und der niedrigen Werte von einigen nC/cm? fiir die spontane Polarisation
der ferroelektrischen Polysiloxane konnten Schaltzeiten im Bereich von einigen hundert ps
und spontane Polarisationen von {iber 500 nC/cm? erreicht werden.!?640414243] pasitiv fiir ein
schnelles Schalten sind dabei das flexible Polymerriickgrat, ein niedriges Molekulargewicht
und lange, entkoppelnde Spacer. Sehr kurze Schaltzeiten werden auch flir Copolysiloxane
erhalten, bei denen nur ein Teil der Dimethylsiloxaneinheiten des Polymerriickgrats mit
mesogenen  Gruppen substituiert ist. Drei Beispiele fir diese sogenannten
,verdiinnten" Polysiloxane sind in Abbildung 1.1 dargestellt.! 1 Der Vergleich der
Copolysiloxane zeigt, dass mit zunehmender Elektronegativitdit des Halogens und somit
zunehmendem Dipolmoment die spontane Polarisation zu- und die Schaltzeit abnimmt.

Fir ,verdinnte" Polysiloxane deuten Rontgenuntersuchungen auBerdem auf eine
Mikrophasenseparation zwischen den Mesogenen und dem Copolysiloxanriickgrat hin.!*>*647]
Durch den zusatzlichen Einbau vernetzbarer Gruppen ist es mdglich, die Eigenschaften
flissigkristalliner Polymere mit den elastischen Eigenschaften und der Formstabilitat
polymerer Netzwerke zu kombinieren. Von Vorteil ist dabei, dass die elektrooptischen
Eigenschaften in den so erhaltenen ferroelektrischen Elastomeren bei der Netzwerkbildung

erhalten bleiben.*&4%]
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abgebildeten Copolysiloxane (gemessen bei 150 V und 2 Hz in 10 pm Zellen)
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1.2 Synthese von Polymerlatizes

Durch Verwendung verschiedener Techniken lassen sich Polymerlatizes mit Durchmessern im
GréBenbereich von unter 100 nm bis hin zu einigen um herstellen.

Zum einen kénnen die Kugeln aus einer radikalischen Polymerisation hervorgehen. Hierfur
stehen als Herstellungsmethoden zum Beispiel die Suspensions-, Emulsions-, Dispersions-
und Miniemulsionspolymerisation zur Verfiigung. Bei allen Methoden handelt es sich um
Reaktionen in einem Mehrphasengemisch, so dass die bei der Reaktion entstehende Warme
Uber die Losemittelphase leicht abgefiihrt werden kann und die Produkte als Partikel anfallen.
Die Mechanismen dieser Polymerisationstechniken unterscheiden sich jedoch voneinander.
Eine neuere Methode, um Polymere in Kolloide zu Uberfiihren, stellt der
Miniemulsionsprozess dar. Durch ihn ist es mdglich, auch nicht durch radikalische
Polymerisation erhaltliche Polymere wie zum Beispiel fllissigkristalline Polysiloxane fiir die

Herstellung von Polymerlatizes zu verwenden.

1.2.1 Suspensionspolymerisation

Bei der Suspensionspolymerisation oder auch Perlpolymerisation sind Monomer und
Losemittel, meist Wasser, nicht miteinander mischbar. Die Monomerphase wird durch starkes
Rihren der Reaktionsmischung in Form kleiner Trépfchen in der Losemittelphase dispergiert.
Da der Initiator monomerldslich ist, findet die Polymerisation in der Monomerphase statt. Je
nach Reaktionsbedingungen (Rlhrtechnik, Temperatur, Stéchiometrie, Dichte und Viskositat
der Phasen, Grenzflachenspannung) werden Kugeln in der GréBenordnung von 10 pm bis

5mm erhalten.l *° !

Um die GroBenverteilung der Kugeln zu beeinflussen, kdnnen
Dispergiermittel wie zum Beispiel Cellulosederivate zugesetzt werden. Diese lagern sich an
der Grenzflache zwischen Monomertropfchen und Losemittelphase an, wodurch die
Grenzflachenspannung verringert und die Agglomeration der Polymerlatizes unterdriickt wird.
Bei der Suspensionspolymerisation in den stabilisierten Monomertropfchen handelt es sich
um eine Substanzpolymerisation, die in vielen kleinen Reaktoren stattfindet. Demnach
entspricht die Kinetik ebenfalls der der Substanzpolymerisation. Die Tropfchen gehen von
flissigen Monomertropfchen (ber viskose, mit Monomer gequollene Polymerlatizes in feste
Polymerkugeln Uber. Der dabei auftretende Trommsdorff-Effekt wird jedoch dadurch
abgeschwacht, dass die freiwerdende Reaktionswarme gut Uber das Ldsemittel abgefiihrt

werden kann.
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1.2.2 Emulsionspolymerisation

Der Unterschied zwischen Suspensions- und Emulsionspolymerisation liegt hauptsachlich in
der Loéslichkeit des Initiators. Ein Reaktionsansatz fiir eine Emulsionspolymerisation besteht
im wesentlichen aus entmineralisiertem Wasser, einem hydrophoben, aber noch teilweise
wasserloslichen Monomer, einem wasserloslichen Initiator und einem Emulgator. Als
Emulgatoren werden typischerweise Amphiphile mit kationischen oder anionischen
Kopfgruppen (zum Beispiel Natriumdodecylsulfat) oder nichtionische Tenside (zum Beispiel
Fettalkoholethoxylate) verwendet. Auch hier entstehen durch Rihren der Reaktionsmischung
Monomertrépfchen, die durch den Emulgator stabilisiert werden. Der Durchmesser dieser
Monomertrdpfchen liegt in der GréBenordnung von 1 bis 10 pm und ist somit groBer als der
Durchmesser der erhaltenen Polymerlatizes, der im Bereich von 10 bis 1000 nm liegt. Dies ist
auf den von der Suspensionspolymerisation abweichenden Reaktionsmechanismus
zurlickzufiihren. Im Gegensatz zur Suspensionspolymerisation dienen die emulgierten
Monomertropfchen bei der Emulsionspolymerisation nicht als Reaktoren, sondern als
Monomerspeicher. Nach Harkins!®! lasst sich der Ablauf der Emulsionspolymerisation in drei
Phasen unterteilen (sieche Schema 1.8), wobei sich die im folgenden genannten absoluten
Werte auf die Polymerisation von Styrol mit Peroxodisulfat bei 50 °C beziehen.

In der sogenannten Teilchenbildungsphase besteht die Reaktionsmischung Ublicherweise aus
10*° emulgierten Monomertrépfchen pro cm?® Lésung mit einer GréBe von 1 bis 10 pym, in der
wassrigen Phase geldstem Initiator, einem kleinen Teil gelésten Monomer sowie 10** bis 10™
sowohl belegten als auch unbelegten Mizellen aus liberschiissigem Emulgator. Da trotz des
geringeren Volumens die Gesamtoberflaiche der Mizellen viel groBer ist als die
Gesamtoberflache der Monomertrépfchen, dringen die in der wassrigen Phase gebildeten
Initiatormolekiile (Re) bevorzugt in diese ein und starten im Innern der belegten Mizellen die
Polymerisation. Die Mizellen nehmen mit fortschreitender Polymerisation sehr schnell an
GroBe zu und gehen in die sogenannten Latexteilchen Uber. Das aus der wassrigen Phase
verbrauchte Monomer wird dabei laufend aus den Monomertrépfchen nachgeliefert.
AuBerdem werden zur Stabilisierung auch immer mehr Emulgatormolekiile aus der wassrigen
Phase an der Oberflache der Latexteilchen adsorbiert, wodurch die leeren Mizellen langsam
verschwinden. Wahrend die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit in dieser Phase noch
steigt, wird sie konstant, sobald die Konzentration des noch freien Emulgators unter die
kritische Mizellenkonzentration (CMC) sinkt. Ab jetzt kénnen keine neuen Latexteilchen mehr

gebildet werden und die Phase 1 ist somit nach ca. 10 bis 20 % Umsatz abgeschlossen.
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Schema 1.8 Phase 1 (oben), Phase 2 (unten links) und Phase 3 (unten rechts) der

Emulsionspolymerisation

In Phase 2 besteht die Reaktionsmischung aus Monomertrépfchen und Latexteilchen im
Verhaltnis 10** zu 10'°. Etwa alle 10 Sekunden dringt ein Initiatorradikal in ein Latexteilchen
ein, in dem aufgrund der geringen GroBe und sehr schnellen Rekombination der Radikale nur
ein oder kein Radikal existieren kann. In dieser Phase bilden sich Polymere mit dhnlichen
Molekulargewichten, da die Diffusionsrate der Monomere und die Polymerisations-
geschwindigkeit konstant bleiben. Wenn alle Monomertrépfchen verschwunden sind (nach ca.
60 bis 80 % Umsatz), endet Phase 2.

In Phase 3 befindet sich das gesamte Monomer in den Latexteilchen. Von nun an nehmen
Monomerkonzentration und Polymerisationsgeschwindigkeit in den Latexteilchen stetig ab,
bis die Polymerisation schlieBlich endet.

Das beschriebene Modell stimmt nicht mit allen experimentellen Daten (berein, es bietet

jedoch einen guten Uberblick (iber den Verlauf einer Emulsionspolymerisation.
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Die Polydispersitat der durch Emulsionspolymerisation hergestellten Partikel héangt davon ab,
wie kontrolliert der Nukleationsprozess ablauft. Es wird zwischen zwei Nukleations-
mechanismen unterschieden:5%333%35,56,57,38,59]

Bei der mizellaren Nukleation dringt das Radikal in die Mizelle ein und reagiert dort mit den
Monomermolekiilen. In der Wachstumsphase geben die nicht mit Polymer gefiillten Mizellen
ihre Monomere sowie Emulgatormolekiile an diese wachsenden Mizellen ab. Die Nukleation
endet, wenn die CMC unterschritten wird.

Im Gegensatz dazu wachsen bei der homogenen Nukleation in der wassrigen Phase solange
Oligomerradikale aus wasserléslichen Monomeren, bis diese ausfallen und mit
Emulgatormolekiilen stabilisiert werden. Ab diesem Zeitpunkt wachsen die so gebildeten
Teilchen wie oben beschrieben. Die homogene Nukleation ist bei der sogenannten
emulgatorfreien Emulsionspolymerisation von Bedeutung.[® 51 Bei dieser Variante der
Emulsionspolymerisation wird auf die Zugabe des Emulgators verzichtet. Stattdessen
ersetzen die zu Beginn der Polymerisation gebildeten Oligomere mit ihren hydrophilen
Kopfgruppen aus Initiatorrest und ihrem hydrophoben Schwanz aus Oligomer den Emulgator.
Da der Zeitraum von der Initilerung bis zur Latexbildung relativ kurz ist, lassen sich so

Polymerlatizes mit geringer Polydispersitat herstellen.

1.2.3 Dispersionspolymerisation

Mit der Dispersionspolymerisation ist es moglich, Polymerlatizes in der GréBenordnung von
1 bis 50 pym zu erhalten.[6%63646566] 1m Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Verfahren
sind bei der Dispersionspolymerisation Monomer, Initiator und Stabilisator im Ldsemittel
I6slich, so dass zu Beginn der Reaktion eine homogene Lésung vorliegt. AuBerdem sind die
Polymerpartikel hier nicht wie bei der Emulsionspolymerisation elektrostatisch, sondern
sterisch stabilisiert. Diese sterische Stabilisierung beruht auf der Loslichkeit des sich an der
Oberflache der Partikel befindlichen Stabilisators (Polymer) im umgebenden Medium. Bei der
Anndherung zweier Partikel durchdringen sich die Iéslichen Stabilisatorketten, wodurch es zu
einem Konzentrationsungleichgewicht zwischen dem umgebenden Medium und dem
Durchdringungsvolumen kommt. Um dies auszugleichen, diffundiert Losemittel in den
Durchdringungsbereich und driickt die Partikel auseinander, bis sich die Stabilisatorketten
nicht mehr beriihren. Die Schicht des geldsten Stabilisators liegt in der GréBenordnung von
10 nm, was flr eine Stabilisierung von Partikeln mit Durchmessern von bis zu 10 pm
ausreicht.!®”!

Der Mechanismus der Dispersionspolymerisation lasst sich am Beispiel der Polymerisation
von Styrol mit 2-Hydroxypropylcellulose (HPC) als Stabilisator und Dibenzoylperoxid als

Initiator wie folgt erkldren (siehe Schema 1.9):[6%6%¢4



16 1 Einleitung

Zu Beginn der Dispersionspolymerisation sind Monomer, Stabilisator und Initiator im
Losemittel gelést. Durch den temperaturinitiierten Zerfall des Initiators und der
anschlieBenden Abstraktion von Wasserstoffradikalen von den HPC-Ketten werden
Stabilisatorradikale gebildet, so dass es neben der Lésungspolymerisation auch zu einer
Kammpolymerisation kommt. Diese findet solange statt, bis die Kammpolymere aus der
Reaktionslésung ausfallen und zu Keimen nukleieren. Sowohl die Lésungspolymere als auch
die weiter gebildeten Kammpolymere lagern sich dann an diese Keime an. Sofern das
Monomer und das entsprechende Polymer gut mischbar sind, quellen die Polymerpartikel ab
einer bestimmten GréBe auch mit Monomer. Die Polymerisation endet, wenn alle Monomere

in der Losung und in den Polymerpartikeln verbraucht sind.

Wasserstoff-

_— HPC H'K
\"- /In.t..emng { \* /) wasserso I ety

™ abstrakton § &~
“.
e Initiator Kamm-
N Monomer
polymerisation
Monomer Monomer
Wachstum Nukleation

Schema 1.9 Mechanismus der Dispersionspolymerisation®!

Als Ergebnis der Dispersionspolymerisation werden Suspensionen von festen
Polymerpartikeln in einer fllissigen Phase erhalten.

Die Schwierigkeit bei der Polydispersitatskontrolle der erhaltenen Partikel beruht darauf, dass
die Nukleationskeime aus einer homogenen Lésung ausfallen und es sich nicht wie bei der
Emulsionspolymerisation von Beginn an um ein mehrphasiges System handelt. Fir die
Nukleation bei der Dispersionspolymerisation sind zahlreiche Mechanismen postuliert, die je
nach Stabilisator, Losemittel und Monomer mehr oder weniger gut zutreffen. Bei den
durchgefuihrten Polymerisationen wird fiir die Herstellung monodisperser Kolloide von einer

schnellen Homonukleation der entstehenden Kammpolymere ausgegangen, die nach kurzer
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Zeit Sekundarkoagulate bilden, welche danach wahrend der weiteren Polymerisation
gleichmaBig und ohne Sekundarnukleation wachsen. Dies trifft nicht bei allen
Polymerisationen zu. Mit geeignet gewahlten Polymerisationsparametern ist es jedoch

moglich, monodisperse Polymerpartikel zu erhalten.

1.2.4 Miniemulsionsprozess

Beim Miniemulsionsprozess werden durch Einbringen groBer Scherkrafte in ein System
bestehend aus dispergierter Phase, kontinuierlicher Phase, Tensid und dem sogenannten
Hydrophob sehr kleine monodisperse Tropfchen mit Durchmessern im GréBenbereich von
30 bis 500 nm erzeugt.[%®%°7% Sowohl das Tensid als auch das Hydrophob, eine Verbindung
mit verschwindend kleiner Wasserldslichkeit, dienen dabei zur Stabilisierung der Trdpfchen.
Sofern es sich um Monomertropfchen handelt, kdnnen diese in einem zweiten Schritt
polymerisiert werden. Das Prinzip der Miniemulsionspolymerisation ist in Schema 1.10

dargestellt.

Tensid — Wasser

‘. l l Hydrophob

Hydropg - A l\ /
° S,

/<9 10 ol e

Leso/ L1 L]

/"

e / Miniemulgierung Polymerisation
/ (Hochdruckhomogenisator
oder Ultraschall)

Emulgator

Schema 1.10 Prinzip der Miniemulsionspolymerisation!©®!

Das Hydrophob wird in der Monomerphase und das Tensid im Wasser geldst. Nachdem die

beiden Lbésungen vereinigt und zur Voremulgierung gertihrt wurden, wird die Mischung
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mittels Ultraschall oder unter Verwendung eines Hochdruckhomogenisators emulgiert. Die so
gebildeten Monomertrdpfchen kénnen dann sowohl mittels eines wasserldslichen Initiators
als auch eines 6llgslichen Initiators, der vor der Emulgierung in der Monomerphase geldst
wurde, polymerisiert werden.

Die Nukleation findet im Gegensatz zur konventionellen Emulsionspolymerisation
hauptsachlich in den Tropfchen statt (Trépfchennukleation). Da idealerweise eine
Umverteilung durch Monomerdiffusion in der Wasserphase nicht stattfindet,!”!! kénnen die
Tropfchen als Nanoreaktoren betrachtet werden, die unabhdngig voneinander sind. Somit
haben die Monomertrépfchen vor und die Polymerpartikel nach der Polymerisation ungefahr
dieselbe GroBe.[””!

Schllisselfaktoren bei der Herstellung einer Miniemulsion sind der Homogenisierungsschritt
und die Zugabe eines Hydrophobs.[®® Diese beiden Faktoren werden im folgenden kurz
erlautert.

Der Homogenisierungsschritt ist wichtig, um monodisperse kleine Tropfchen zu erzeugen.
Um die daflir erforderlichen Energiemengen in das System einzubringen, werden fir kleine
Mengen im LabormaBstab heutzutage Ultraschallgerdte verwendet, wohingegen
Hochdruckhomogenisatoren filir gréBere Mengen nétig sind. Nach der Voremulgierung durch
Rihren ist die Polydispersitat der Tropfchen noch ziemlich hoch. Durch den durch die hohen
Scherkrafte hervorgerufenen andauernden ,fission and fusion“-Prozess nehmen jedoch
sowohl die GroéBe als auch die Polydispersitdt solange ab, bis die Miniemulsion einen
Gleichgewichtszustand erreicht.””®! Wie in Schema 1.11 gezeigt, werden bei diesem Prozess
die Tropfchen kurzfristig zu noch kleineren Trépfchen zerschlagen, die sich dann sofort durch

Kollision wieder vereinigen.

abnehmende Polydispersitat

fission and fusion™

Miniemulsion:
Gleichgewichtszustand

Makroemulsion

Schema 1.11 Schematische Darstellung des Homogenisierungsschritts durch Ultraschall(®!

Der Prozess der Homogenisierung kann durch verschiedene Methoden wie zum Beispiel
durch Tribungs- oder Oberflachenspannungsmessungen verfolgt werden. Dabei zeigt sich

ein weiteres wichtiges Charakteristikum der Miniemulsion: Die Tropfchen sind nur
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unvollstandig mit Tensid bedeckt; das Tensid wird also sehr effizient genutzt. Je kleiner die
Troépfchen sind, desto groBer ist die Gesamtoberflache. Der Bedeckungsgrad der Oberflache
mit Tensid nimmt daher weiter ab, wodurch die Trdpfchen instabil werden. Das erklart ihre
teilweise Vereinigung nach Ende des Homogenisierungsschritts.

Die GroBe der Tropfchen kann durch die Menge und Art des Tensids beeinflusst werden.[”*!
Bei Verwendung anionischer und kationischer Tenside bilden sich monodisperse Troépfchen
im GroBenbereich von 30 bis 200 nm. Nichtionische oligomere oder polymere Tenside fiihren
dagegen zu TropfchengrdéBen im Bereich von 100 bis 800 nm.

Um eine stabile Miniemulsion zu erhalten, missen die durch die Homogenisierung erhaltenen
kleinen Trépfchen gegen Ostwald-Reifung!”! durch Diffusionsprozesse und gegen Koaleszenz
durch Kollisionen stabilisiert werden. Koaleszenz wird durch den effektiven Einsatz eines
Tensids verhindert, Ostwald-Reifung hingegen lasst sich durch Zugabe eines Hydrophobs zur
dispergierten Phase unterdriicken.[®”

Als Ostwald-Reifung wird der Prozess bezeichnet, bei dem sich kleine Trépfchen zugunsten
gréBerer Tropfchen aufgrund ihrer unterschiedlichen Laplace-Driicke auflésen. Durch Zugabe
eines Hydrophobs, das nicht durch die kontinuierliche Phase diffundieren kann, wird in den
Tropfchen ein osmotischer Druck aufgebaut, der dem Laplace-Druck entgegenwirkt. Die
Monomerdiffusion von den kleinen zu den groBen Tropfchen wird unterdriickt, da es sonst
wie in Schema 1.12 gezeigt zu einer Aufkonzentration des Hydrophobs in den kleiner

werdenden Tropfchen kommen wiirde.

&

y
v/4 >

Hydrophob

Schema 1.12 Schematische Darstellung der unterdriickten Ostwald-Reifung durch Zugabe

eines Hydrophobs!®®]

Eine Vielzahl von Verbindungen wie zum Beispiel Hexadekan, fluorierte Alkane, Silane,
Siloxane sowie Polymere kénnen als Hydrophob verwendet werden.!®® Es kann aber auch so
ausgewahlt werden, dass es flir das Produkt nitzliche Eigenschaften aufweist, wie zum
Beispiel Farbstoffe, Comonomere oder Vernetzer.[®! Allgemein ist die Effektivitit des

Hydrophobs umso besser, je geringer seine Loslichkeit in der kontinuierlichen Phase ist.
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Ein Vorteil des Miniemulsionsprozesses ist, das er nicht auf radikalische Polymerisationen
beschrankt ist, sondern auch fiir eine Vielzahl anderer Reaktionen angewendet werden
kann.'®® So wurden unter anderem bereits Polyadditionen durchgefiihrt,!”®-7”1 Hybrid-
materialien durch Einschluss von Harzen,!”® Pigmenten!”98% oder Fliissigkeiten!®) hergestellt

und anorganische niedrig schmelzende Salze und Metalle in Kolloide tiberfiihrt.!8?
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1.3 Anisotrope Kolloide

Isotrope Kolloide werden seit langem in verschiedenen industriellen Produkten im Bereich
der Erndhrung, Farben, Kosmetika etc. verwendet.!®3 8% Auf dem Gebiet der Materialwissen-
schaften, der Chemie und der Biologie wird ebenfalls an unterschiedlichen Arten von
Kolloiden und ihrer Aggregation geforscht. Die am meisten untersuchten Kolloide mit GréBen
im Bereich von 10 nm bis 100 um bestehen aus Siliziumdioxid!®! oder aus amorphen
Polymeren,8687]

Anisotrope Kolloide hingegen sind in der Literatur weit weniger bekannt. Sie haben jedoch in
den letzten Jahren wachsendes Interesse gefunden, da sie sich mit Hilfe optischer Pinzetten
manipulieren lassen. So wurden optisch anisotrope Kolloide zum Beispiel benutzt, um den
Bahndrehimpuls und Spindrehimpuls von Licht nachzuweisen!®! und um im Mikrometer-
bereich quantitativ Viskositaten in fliissigen Medien zu messen.!®! AuBerdem sind sie als
potentielle optische Schalter von Interesse und kdnnten im Bereich der Mikrofluidik als
Riihrer und Ventile Anwendung finden.[®%°%%2]

Anisotrope Partikel kénnen aus anorganischen Materialien wie Calciumcarbonat (Vaterit)!®”!
oder aus Fluorpolymerent®®! bestehen. AuBerdem kénnen sie zum Beispiel als sogenannte
Janus-Mizellen®®* durch Wiederauflésen von speziellen Terblockcopolymer Phasen oder durch
eine Desymmetrisierung an Grenzflachen erhalten werden. So lassen sich beispielsweise
dipolare Kolloide durch Stempeln (,microcontact printing") eines Films aus wasserloslichen,
ionischen Tensiden auf eine Monolage entgegengesetzt geladener Kolloide herstellen.[®®]
Durch anschlieBendes Resuspendieren werden Kugeln erhalten, deren Oberflache halb mit
positiven und halb mit negativen Ladungen bedeckt ist.

Eine weitere Mdoglichkeit, zu Kolloiden mit erniedrigter Symmetrie zu gelangen, ist die
Ausnutzung flissigkristalliner Phasen. Die in der Literatur beschriebenen Fliissigkristall-
emulsionen wurden meist entweder durch Extrusion eines niedermolekularen
fliissigkristallinen Materials in einen mitflieBenden Fliissigkeitsstrom °®! oder durch einfaches
Tropfen einer Fliissigkristallldsung in das Dispersionsmittel®”%®! hergestellt. Beide Methoden
weisen Nachteile auf. Wahrend mit der ,co-flowing stream”-Methode keine groBen Mengen
hergestellt werden kdénnen und sie flir héhere Viskositaten nicht mehr durchfiihrbar ist,
werden bei der Dispersionsmittel-Methode im Fall von PartikelgréBen oberhalb einiger
hundert Nanometer sehr groBe Polydispersitaten erhalten.

Anisotrope Kolloide aus fliissigkristallinen Polymeren wurden erst ansatzweise untersucht.
Um die Stabilitat der mit den zuvor beschriebenen Methoden hergestellten Kolloide zu
erhéhen, wurden Mischungen aus photopolymerisierbaren Diacrylaten und Photoinitiatoren

verwendet und die gebildeten Tropfchen durch UV-Bestrahlung polymerisiert.!”®7%%°1 auf
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diese Weise wurden Anfang 2001 erstmals nematische Polymerkugeln durch photochemische
Polymerisation von in Glycerol suspendierten nematischen Flissigkristalltrépfchen
hergestellt.’”! Die so erhaltenen Kugeln haben einen Durchmesser von ungefahr 10 pm und
lassen sich in elektrischen Feldern schnell drehen.

Der weiteren Miniaturisierung solcher im elektrischen Feld leicht manipulierbarer Teilchen
steht prinzipiell nichts im Weg, da aus Untersuchungen an fllssigkristallinen
Blockcopolymeren und in Zeolithen eingebetteten fllissigkristallinen Materialien bekannt war,
dass die flussigkristalline Phase mindestens bis herab zu einer GréBe von 50 nm erhalten
bleibt.[1%%!

Uber fliissigkristalline Kolloide aus ferroelektrischen Polymeren ist noch nichts bekannt. Es
werden jedoch Systeme beschrieben, in denen ferroelektrische Flissigkristalltrépfchen in
einer Polymermatrix dispergiert sind (sogenannte PDFLC-Systeme, ,polymer dispersed
ferroelectric liquid crystal*).[!%) In solchen Systemen sollte aufgrund der Ausbildung einer
helikalen Uberstruktur keine makroskopische spontane Polarisation vorhanden sein, sofern
die flussigkristallinen Trdpfchen groBer als die Ganghdhe der ferroelektrischen Helix sind.
Erst nach Aufwinden der Helix ist ein bistabiles Schalten zwischen zwei Zustanden mit
unterschiedlicher Polaritat méglich. Kitzerow und Molsent'%*) haben bei ihren Studien an
PDFLC-Filmen jedoch abhangig von der Herstellungsmethode zum Teil bistabiles Schalten
anstatt eines linear elektrooptischen Effekts beobachtet. Das bistabile Schalten wird dabei fiir
sehr kleine TropfchengréBen (Durchmesser < Helixganghdhe) beobachtet und ist nach ihren
Kenntnissen das erste Beispiel fiir einen schnell schaltenden flexiblen Film, der zwischen zwei
optisch verschiedenen Zustanden geschaltet werden kann, die ohne ein externes Feld stabil
sind. Demnach sollte es mdglich sein, aus miniaturisierten ferroelektrischen flissigkristallinen
Polymeren Kugeln mit einer polaren Struktur herzustellen, sofern deren Durchmesser kleiner

als die Ganghoéhe der Helix sind.

Die zuvor beschrieben Kolloide sind optisch anisotrop. Zusatzlich dazu kann die Anisotropie
jedoch auch geometrischer Natur sein. Optisch und geometrisch anisotrope Kolloide wurden
zum Beispiel von Fernandez-Nieves et al. durch Stretchen eines diinnen Films von
polymerisierbaren fliissigkristallinen bipolaren Trépfchen in Polyvinylalkohol erhalten.[*”
Durch  anschlieBende  UV-Polymerisation der  Trépfchen und Auflésen  des
Polyvinylalkoholfilms wurden abgeflachte und gestreckte Ellipsoide erhalten.

Uber die Herstellung ellipsoidaler Nanopartikel aus fliissigkristallinen Hauptkettenpolymeren
(siehe Abbildung 1.2) wurde erstmals 2005 von Huck et al. berichtet.!!°” Die nichtrunde Form
beruht wahrscheinlich darauf, dass die Hauptkette in der nematischen Phase ,Haarnadel"-

Konformationen einnimmt, welche die thermische Bewegung der Kette beintrachtigen. Durch
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Temperaturanderung in die isotrope Phase kdnnen die Partikel reversibel in die runde
Kugelform Uberfiihrt werden.

Abbildung 1.2 SEM-Bild ellipsoidaler Nanopartikel aus einem flissigkristallinen
Hauptkettenpolyether (der weie Balken entspricht 200 nm)
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1.4 Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese, Charakterisierung und Manipulation anisotroper Kolloide
aus fllssigkristallinen Polymeren. Flissigkristalline Kolloide erscheinen unter zwei Aspekten
interessant. Zum einen gehoéren sie beziglich ihrer flissigkristallinen Eigenschaften in den
Bereich der ,Flussigkristalle in eingeschrankten Geometrien®. Hierbei sind zum Beispiel die
untere kritische GréBe von flissigkristallinen Domanen sowie die Korrelation zwischen der
flissigkristallinen Struktur und der Orientierung innerhalb der Kolloide von Interesse.
Andererseits ermdglichen sie bezilglich ihrer Kolloideigenschaften die Herstellung von
anisotropen Kolloiden, die sogar eine polare Symmetrie haben kdnnen. Solche Kolloide
ermdglichen zum Beispiel als Sensoren das Studium der Rotation in Kolloidlésungen und sie
lassen sich mit Hilfe optischer Pinzetten manipulieren.

In den bisherigen Studien zu Kolloiden aus flissigkristallinen Polymeren wurde immer nur ein
kommerziell erhaltliches Monomer (RM257 oder RMM14 von Merck) verwendet. Es scheint
keine systematischen Untersuchungen zur Herstellung anisotroper Kolloide aus
unterschiedlichen Flissigkristallen sowie den Einfluss des fliissigkristallinen Materials und
seiner Phasen auf die Eigenschaften der resultierenden Kolloide zu geben. Im Rahmen dieser
Arbeit soll deshalb zunachst ein breiter synthetischer Zugang zu solchen Kolloiden erarbeitet
werden. Durch Verwendung verschiedener Techniken (Dispersionspolymerisation,
Emulsionspolymerisation, = Miniemulsionsprozess) sollen  anisotrope Kolloide aus
verschiedenen nematischen, smektischen und ferroelektrischen Polymeren Uber einen
breiten GroBenbereich systematisch hergestellt werden. Die Durchmesser der Kolloide sollen
dabei im Bereich von unter 100 nm (in diesem Bereich liegt die untere Grenze fir die
Existenz von fllssigkristallinen Phasen) bis ca. 5 ym variiert werden.

Durch Dispersionspolymerisation kénnen Kolloide im unteren Mikrometerbereich erhalten
werden. Um die Bandbreite an Monomeren fir diesen Prozess zu erweitern und den Einfluss
der Monomerstruktur auf die Bildung der Kolloide zu untersuchen, soll eine Vielzahl
verschiedener Acrylat- und Methacrylatmonomere mit unterschiedlichen Spacerlangen,
mesogenen Einheiten und Polaritaten synthetisiert werden. AuBerdem soll durch Variation
des fir die Dispersionspolymerisation verwendeten Ldsemittels sowie durch
Saatpolymerisation Einfluss auf die GréBe der entstehenden Kolloide genommen werden. Die
gezielte Synthese groBerer Kolloide (d > 2 um) ist hierbei von Interesse, da sich diese flir die
Experimente mit einer optischen Pinzette besser eignen.

Kolloide im Nanometerbereich lassen sich durch Emulsionspolymerisation oder durch den

Miniemulsionsprozess herstellen.
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Um mittels Emulsionspolymerisation Kolloide herzustellen, missen die Monomere eine
ausreichende Wasserldslichkeit aufweisen. Deshalb sollen hierfir Monomere mit
Ethylenoxidspacer synthetisiert werden, da diese im Vergleich zu den Monomeren mit
Alkylspacern hydrophilere Eigenschaften besitzen.

Der Miniemulsionsprozess wurde ausgewahlt, da er die Mdglichkeit bietet, auch nicht durch
radikalische Polymerisation erhdltliche Polymere fiir die Herstellung von Kolloiden zu
verwenden. Durch diesen Prozess sollen vor allem ferroelektrische Polysiloxane, aber auch
flissigkristalline Hauptkettenpolymere und Polyacrylate in Kolloide im Nanometerbereich
Uberfiihrt werden. Dabei ist unter anderem von Interesse, ob in Analogie zu Huck et al.
Partikel mit einer unrunden Form hergestellt werden kénnen. Um durch UV-Bestrahlung
Einfluss auf die flissigkristallinen Phasen und somit eventuell die Partikelform nehmen zu
kdnnen, sollen azobenzolhaltige Copolysiloxane fiir den Miniemulsionsprozess synthetisiert
werden.

Nach Herstellung der Kolloide kénnen diese anschlieBend — abhangig von ihrer GréBe —
mittels Lichtstreuung, Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) oder durch optische Mikroskopie und Polarisationsmikroskopie
charakterisiert werden.

AbschlieBend sollen die ausreichend groBen, optisch sichtbaren Kolloide fiir Experimente zur
Manipulation der Kolloide mit elektrischen Feldern und mit einer optischen Pinzette

verwendet werden.

Zusammenfassend ergab sich somit folgender Arbeitsplan:
1. Auswahl, Synthese und Charakterisierung geeigneter Acrylat- und Methacrylat-
monomere
2. Synthese und Charakterisierung der flissigkristallinen Polymere
3. Synthese und Charakterisierung unterschiedlich groBer Kolloide aus verschiedenen
flissigkristallinen Polymeren
4. Experimente zur Manipulation der groBen, optisch sichtbaren Kolloide mit elektrischen

Feldern und einer optischen Pinzette



2 Synthese der Monomere und Vernetzer 27

2  Synthese der Monomere und Vernetzer

Ein Ziel dieser Arbeit ist es, die Bandbreite an Monomeren zu erweitern, die fir die
Herstellung flssigkristalliner Kolloide verwendet werden. Es soll untersucht werden, welchen
Einfluss die Monomerstruktur auf die Bildung der Kolloide hat. Von besonderem Interesse ist
auBerdem die Herstellung von Kolloiden mit Durchmessern groBer als 2 pm, da sich groBere
Kolloide fiir die Experimente mit einer optischen Pinzette besser eignen.

Aus diesen Grinden wurde eine Vielzahl von verschiedenen Acrylat- und Methacrylat-
monomeren mit unterschiedlichen Spacerldngen, mesogenen Einheiten und Polaritaten
synthetisiert (sieche Tabelle 2.1).

Die Monomere M 1 und M 2 mit Ethylenoxidspacer sind hydrophiler als die anderen Acrylat-
monomere und sollten somit auch fiir die Emulsionspolymerisation geeignet sein.

Um Polymere mit dhnlicher Struktur, aber verschiedenen Spacerléangen (2, 6 oder 11 CH-
Gruppen) und verschiedenen Mesogenen (2- oder 3-Ring-Mesogene) vergleichen zu kénnen,
wurden die Monomere M 3 bis M 9, M 11 und M 12 synthetisiert.

Monomer M 10 wurde mit Monomer M 8 copolymerisiert, um azogruppenhaltige
Copolymere zu erhalten, die sich durch ({rans-cis-Isomerisierung der Azogruppe
photochemisch schalten lassen.

Die chiralen Monomere M 6 und M 13 bis M 16 konnten zu Kolloiden mit einer besonders
niedrigen Symmetrie fihren. Solche anisotropen Kolloide aus Polymeren mit einer
ferroelektrischen sc*-Phase sind interessant, weil sie eine polare Achse haben miussen,
sofern die Partikel klein genug werden (Durchmesser kleiner als die Ganghdhe der Helix). Bei
Monomer M 6 handelt es sich um eines der wenigen literaturbekannten Monomere,263>37]
das zu einem ferroelektrischen Polyacrylat flihrt, wobei die spontane Polarisation des
Polymers jedoch aufgrund der hohen Viskositdt nicht gemessen werden konnte. Die
Monomere M 13 bis M 15 wurden in Analogie zu ferroelektrischen Polysiloxanen
synthetisiert und sollten zu Polymeren mit einer hohen spontanen Polarisation flihren.
Monomer M 16 ist noch nicht literaturbekannt. Das entsprechende Polymer sollte — sofern es
eine gekippte smektische Phase ausbildet — aufgrund der zwei Cyanogruppen ebenfalls eine
hohe spontane Polarisation aufweisen.

Um die Stabilitat der erhaltenen Kolloide durch Vernetzung der Polymere zu erhdhen,
wurden auBerdem zwei Diacrylate synthetisiert. Der Vernetzer V 1 lasst sich sehr einfach in
einer einstufigen Synthese herstellen. Der Vernetzer V 2 weist eine den Monomeren sehr
ahnliche Struktur auf und sollte deshalb die Ausbildung der fllssigkristallinen Phase nur

wenig beeinflussen.



28

2 Synthese der Monomere und Vernetzer

Tabelle 2.1 Ubersicht (iber die hergestellten Monomere und Vernetzer

Monomer Strukturformel
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Fortsetzung Tabelle 2.1

Monomer Strukturformel
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2.1 Synthese von 4-[2-(2-Acryloyloxyethoxy)ethoxy]benzoesaure-4-
cyanophenylester (M 1)

Die Synthese des Monomers M1 ist in Schema 2.1 dargestellt. Als erstes wurde der
Ethylenoxidspacer durch eine Williamson-Veretherung!'®! von 4-Hydroxybenzoesdure mit
2-(2-Chlorethoxy)ethanol eingefiihrt. Dabei lieB sich 4-[2-(2-Hydroxyethoxy)ethoxy]-
benzoesdure (1) durch  Umkristallisation aus Diethylether/Aceton 3:1  oder
Essigsaureethylester mit einer Ausbeute von 41 % isolieren. Als ndchstes wurde die
polymerisierbare Doppelbindung durch azeotrope Veresterung™®! mit Acrylsdure eingefiihrt.
Nach saulenchromatographischer Reinigung (Laufmittel: CHCl;) konnte 4-[2-(2-Acryloyloxy-
ethoxy)ethoxy]benzoesdure (2) mit einer Ausbeute von 57 % erhalten werden. Durch
Behandlung mit Thionylchlorid wurde die Saure in das entsprechende Saurechlorid Uberflihrt,
das dann in Gegenwart von Triethylamin mit 4-Hydroxybenzonitril umgesetzt wurde. Nach
Reinigung durch Sdulenchromatographie (Laufmittel: Hexan/EE 2:1) wurde der
4-[2-(2-Acryloyloxyethoxy)ethoxy]benzoesaure-4-cyanophenylester (M 1) mit einer Ausbeute

von 52 % erhalten.
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Schema 2.1 Synthese von Monomer M 1

Das Monomer wurde — wie alle Monomere — durch *H- und *C-NMR-Spektroskopie, FT-IR-
Spektroskopie, Elementaranalyse und Massenspektroskopie charakterisiert. Beispielhaft sind
das 'H- und C-NMR-Spektrum von Monomer M1 in den Abbildungen 2.1 und 2.2
dargestellt. Die Spektren zeigen, dass das oben genannte Monomer in reiner Form isoliert

werden konnte. Im Bereich von 8.3 bis 6.8 ppm des 'H-NMR-Spektrums in deuteriertem
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Chloroform werden die aromatischen Protonen als Dubletts detektiert. Die Signale der
vinylischen Protonen des Acrylsdureesters werden im Bereich von 6.5 bis 5.8 ppm und die
Signale der aliphatischen Protonen im Bereich von 4.4 bis 3.7 ppm gefunden. Die genauen

Daten kdnnen dem Experimentellen Teil entnommen werden.
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Abbildung 2.1 'H-NMR-Spektrum von Monomer M 1 in CDCl; bei 300 MHz
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Abbildung 2.2 *C-NMR-Spektrum von Monomer M 1 in CDCl; bei 75 MHz

2.2 Synthese von 2-Methylacrylsaure-2-{2-[2-(4'-methoxybiphenyl-4-
yloxy)ethoxy]ethoxy}ethylester (M 2)

Zur Synthese des Monomers M 2 wurde zunachst 4’-Methoxybiphenyl-4-ol (3) durch
Methylierung von 4,4’-Dihydroxybiphenyl mit Dimethylsulfat hergestellt. AnschlieBend wurde
durch Williamson-Veretherung mit 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]ethanol der Spacer eingefiihrt
(siehe Schema 2.2). Das Rohprodukt wurde durch Sdulenchromatographie gereinigt und
2-{2-[2-(4'-Methoxybiphenyl-4-yloxy)ethoxy]ethoxy}ethanol (4) mit einer Ausbeute von
63 % erhalten. Durch abschlieBende Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid in Gegenwart von
Triethylamin und Reinigung durch Sdulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl;) sowie
Umkristallisation aus Heptan konnte 2-Methylacrylsaure-2-{2-[2-(4’-methoxybiphenyl-4-
yloxy)ethoxy]ethoxy}ethylester (M 2) mit einer Ausbeute von 60 % isoliert werden.
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Schema 2.2 Synthese von Monomer M 2

2.3 Synthese von Acrylsaure-2-(4 " -cyanobiphenyl-4-yloxy)ethylester
(M 3)

Das Monomer M 3 lieB sich in einer zweistufigen Synthese ausgehend von 2-Bromethanol
und 4-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril herstellen (siehe Schema 2.3). Die Veretherung
zu 4’ -(2-Hydroxyethoxy)biphenyl-4-carbonséaurenitril (5) wurde sowohl nach Claisen als
auch nach Williamson durchgefiihrt, wobei die Williamson-Veretherung die etwas bessere
Ausbeute lieferte (70 %). AnschlieBend wurde die polymerisierbare Gruppe durch
Veresterung mit Acrylsaurechlorid in Gegenwart von Triethylamin eingefiihrt. Nach
saulenchromatographischer Reinigung (Laufmittel: CH,Cl,) konnte Acrylsaure-2-(4 -

cyanobiphenyl-4-yloxy)ethylester (M 3) mit einer Ausbeute von 41 % erhalten werden.

= — K,CO3/KI
BT +H04< >—< >7CN 223
HO N\ 7/ N\ / oder KOH/KL

= Y
o O —
5

R

M3

Schema 2.3 Synthese von Monomer M 3
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2.4 Synthese der Acrylatmonomere mit 2er-Spacer

Die Synthese der Monomere M 4 bis M 6 ist in Schema 2.4 zusammengefasst. Zunachst
wurde die 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesdaure (7) ausgehend von 4-Hydroxybenzoesdure
und 2-Bromethanol durch eine Williamson-Veretherung und anschlieBende azeotrope
Veresterung des Produkts (6) mit Acrylsdure hergestellt. Durch Umkristallisation aus
Hexan/Aceton 7:5 konnte die Vorstufe der drei Monomere mit einer Ausbeute von 87 %
isoliert werden. Zur Synthese der Monomere wurde die 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure
(7) dann durch Behandlung mit Oxalylchlorid in das entsprechende Sdurechlorid Uberfiihrt.
Diese Methode wurde gewahlt, da alle Nebenprodukte (CO, CO,, HCI) gasférmig sind und
das Uberschiissige Oxalylchlorid aufgrund seines niedrigen Siedepunkts von 63 — 64 °C leicht
destillativ abgetrennt werden kann. Nach Entfernung der fliichtigen Bestandteile im Vakuum
wurde das Sdurechlorid in Gegenwart von Triethylamin mit den entsprechenden
Phenolderivaten umgesetzt.

Durch Reaktion mit 4-Hydroxybenzonitril konnte Monomer M 4 nach sdulenchromato-
graphischer Reinigung (Laufmittel: CHCl;) mit einer Ausbeute von 79 % erhalten werden,
wahrend die Reaktion mit 4-Methoxyphenol das Monomer M 5 nach Reinigung durch
Saulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,) mit einer Ausbeute von 69 % lieferte.

Das chirale Monomer M 6 wurde durch Umsetzung mit (5)-4-(2-Methylbutoxy)phenol und

anschlieBende Umkristallisation des Rohprodukts aus n-Hexan mit einer Ausbeute von 71 %

isoliert. Das Monomer besitzt eine spezifische Drehung ([a]f)o) von + 5,32° in Chloroform.

HO—(C H2)2—O
+ HO‘(CHz)Z_Br 6

0
HO < > Z NaOH/KI 0
OH —— _< >_<

OH

1. (cocl),
2. NEt3

(0]
/Y /Y R»
(CH2)2 i : :

R=CN (M4

OCH; (M 5)
o™ f@ TR e

S H
Schema 2.4 Synthese der Monomere M 4 bis M 6
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Die FT-IR-Spektren von 4-(2-Hydroxyethoxy)benzoesaure (6), 4-(2-Acryloyloxyethoxy)-
benzoesdure (7) und 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure-4-cyanophenylester (M 4),
anhand denen sich der Reaktionsverlauf verfolgen lasst, sind beispielhaft in Abbildung 2.3
dargestellt. Das FT-IR-Spektrum von 4-(2-Hydroxyethoxy)benzoesdaure (6) zeigt die
Carbonylbande der Siuregruppe bei 1675 cm™ sowie die OH-Banden sowohl des Alkohols als
auch der Sauregruppe bei 3270 cm?, 2663 cm™ und 2538 cm™. Im Spektrum der
4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure (7) ist die OH-Bande des Alkohols verschwunden und
eine weitere Carbonylbande des Esters bei 1720 cm™ ist zur Carbonylbande der S&ure bei
1685 cm™ dazugekommen. Nach Umsetzung zu Monomer M 4 sind dann sowohl die
OH-Banden als auch die Carbonylbande der Saure nicht mehr im FT-IR-Spektrum zu
erkennen, so dass davon ausgegangen werden kann, dass das Produkt frei von Sdaure und
Alkohol ist. Das FT-IR-Spektrum des Monomers zeigt als charakteristische Banden die
(C=0)-Valenzschwingungen der beiden Estergruppen bei 1739 cm™ und 1719 cm™ sowie die

(C=N)-Valenzschwingung bei 2230 cm™.

Verbindung 6

— Verbindung 7 1739
Monomer M4 1719
v T v T v T v T v T
3000 2500 2000 1500 1000
~ -1
v/cm

Abbildung 2.3 FT-IR-Spektren von 4-(2-Hydroxyethoxy)benzoesaure (6) (grlin),
4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure (7) (rot) und 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesdure-4-
cyanophenylester (M 4) (blau)



36 2 Synthese der Monomere und Vernetzer

2.5 Synthese von Acrylsaure-6-(4 " -cyanobiphenyl-4-yloxy)hexylester
M7)

Die Synthese von Monomer M 7 erfolgte analog der Synthese von Monomer M 3 ausgehend
von 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril (siehe Schema 2.5). Zuerst wurde der flexible
Spacer durch eine Williamson-Veretherung mit 6-Chlorhexan-1-ol eingefiihrt. Das durch
saulenchromatographische Reinigung (Laufmittel: PE/EE 2:1) mit einer Ausbeute von 47 %
erhaltene Produkt (8) wurde dann mit Acrylsdurechlorid in Gegenwart von Triethylamin
verestert. Nach Reinigung durch Sdulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE 3:1) konnte
Acrylsdure-6-(4" -cyanobiphenyl-4-yloxy)hexylester (M 7) mit einer Ausbeute von 45 %

isoliert werden.

Ho” AL+ Ho CN ———>
/\(o
HOL A~~~ o
o CN
s NEt;

/\(0 _
Ao e

Schema 2.5 Synthese von Monomer M 7

2.6 Synthese der Acrylatmonomere mit 6er-Spacer

Das Schema 2.6 zeigt die Synthese der Monomere M8, M9, M 11 und M 12. Als erstes
wurde der flexible Spacer durch eine Williamson-Veretherung von 4-Hydroxybenzoesaure mit
6-Chlorhexan-1-ol eingefiihrt. Dabei lieB sich 4-(6-Hydroxyhexyloxy)benzoesaure (9) durch
Umkristallisation aus Ethanol mit einer Ausbeute von 62 % isolieren. Als nachstes wurde die
polymerisierbare Doppelbindung durch azeotrope Veresterung mit Acrylsaure eingefiihrt.
Nach Umkristallisation aus Isopropanol konnte 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesdure (10)
mit einer Ausbeute von 72 % erhalten werden. Die Monomere wurden abschlieBend durch
Veresterung (iber die Zwischenstufe des Saurechlorids oder iiber DCC-Kupplung!'®! (DCC:
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid) mit den entsprechenden Phenolderivaten synthetisiert.
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Durch Umsetzung des Saurechlorids mit 4-Hydroxybenzonitril bzw. 4-Methoxyphenol und
anschlieBender Reinigung durch Sdulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,) konnten die
Monomere M 8 und M 9 mit einer Ausbeute von 66 % bzw. 48 % hergestellt werden.

Die Veresterung mit 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril zu Monomer M 11 wurde sowohl
Uber das Saurechlorid als auch als DCC-Veresterung durchgefiihrt, wobei die DCC-
Veresterung mit 84 % die bessere Ausbeute lieferte.

Monomer M 12 lieB sich nur durch DCC-Kupplung synthetisieren. Die Umsetzung von
4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesdure (10) und 4'-Methoxybiphenyl-4-ol (3) mit
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin als
Katalysator ergab  4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesdure-4" -methoxybiphenyl-4-ylester
(M 12) mit einer Ausbeute von 69 %.

(o)
H°4©_< KOH/KI 0
OH —— > HO—(CH,)¢—O
/Yo
/Y »
(CHz)e i : :

= CN (M8)

4©_< OCH; (M 9)
(CHz)s @ C¢Hs;-CN (M 11)

CgH4-OCH; (M12)
Schema 2.6 Synthese der Monomere M8, M9, M 11 und M 12

Die Monomere M 11 und M 12 sind ab einer Temperatur von 111 °C bzw. 99 °C
flissigkristallin (siehe Abbildung 2.4). Das genaue Phasenverhalten konnte jedoch aufgrund

thermischer Polymerisation beim Aufheizen der jeweiligen Probe nicht bestimmt werden.



38 2 Synthese der Monomere und Vernetzer

Abbildung 2.4 Polarisationsmikroskopbilder von Monomer M 11 bei 117 °C (links) und
Monomer M 12 bei 110 °C (rechts)

2.7 Synthese von Acrylsaure-6-[4-(4-methoxyphenylazo)phenoxy]-
hexylester (M 10)

Die Synthese des Monomers M 10 ist in Schema 2.7 zusammengefasst. Zunachst wurde
p-Anisidin durch Diazotierung mit Natriumnitrit in salzsaurer Lésung in das entsprechende
Diazoniumsalz Uberfiihrt, das dann durch Azokupplung mit Phenol zu 4-Hydroxy-4'-
methoxyazobenzol (11) umgesetzt wurde. Die Ausbeute nach Umkristallisation aus einem
Ethanol/Wasser-Gemisch betrug 41 %. AnschlieBend wurde der flexible Spacer durch
Claisen-Veretherung mit 6-Chlorhexan-1-ol eingefiihrt. Nach Umdkristallisation aus Aceton
konnte 4-(6-Hydroxyhexyloxy)-4"-methoxyazobenzol (12) mit einer Ausbeute von 30 %
erhalten werden. AbschlieBend wurde die polymerisierbare Gruppe durch Veresterung mit
Acrylsaurechlorid in Gegenwart von Triethylamin eingefiihrt. Durch Umkristallisation aus
Methanol lieB sich Acrylsdure-6-[4-(4-methoxyphenylazo)phenoxy]hexylester (M 10) mit

einer Ausbeute von 86 % isolieren.
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Schema 2.7 Synthese von Monomer M 10

2.8 Synthese der Acrylatmonomere mit 11er-Spacer

In Schema 2.8 und Schema 2.9 sind die Synthesen der Monomere M 13 bis M 15 sowie
ihrer  Vorstufen  dargestellt. Zuerst wurde  Acrylsaure-11-(4’-hydroxybiphenyl-4-
yloxy)undecylester (14) in einer zweistufigen = Synthese  ausgehend von
4,4’-Dihydroxybiphenyl und 11-Bromundecan-1-ol durch eine Williamson-Veretherung und
anschlieBende azeotrope Veresterung der reaktiveren aliphatischen Hydroxygruppe des
Produkts (13) mit Acrylsdaure hergestellt. Die Verbindung (14) konnte nach
saulenchromatographischer Reinigung (Laufmittel: CH,Cl;) mit einer Ausbeute von 66 %
erhalten werden. Durch Reaktion mit den entsprechenden chiralen Sauren wurden dann die

Monomere synthetisiert.
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Schema 2.8 Synthese der Monomere M 13 bis M 15

Die fir die Synthese der Monomere M 13 und M 14 verwendeten chiralen Sauren lieBen
sich ausgehend von (25,35)-Isoleucin bzw. (S)-Leucin herstellen. Durch Diazotierung wurden
die Verbindungen in ein Diazoniumsalz umgewandelt, das dann durch nucleophile
Substitution Uber das a-Lacton in die (25,35)-2-Chlor-3-methylpentansdure bzw. (5)-2-Chlor-
4-methylpentanséure Uberfilhrt wurde.['%! Die Reaktionen verlaufen unter Retention der
Konfiguration am Chiralitatszentrum. Die anschlieBende Veresterung erfolgte nicht tber das
Saurechlorid, sondern (ber DCC-Kupplung, um eine eventuelle Eliminierung von HCl zu
verhindern. Dazu wurden der Acrylsaure-11-(4"-hydroxybiphenyl-4-yloxy)undecylester (14)
und die chirale Saure mit N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in Gegenwart von 4-Pyrrolidinopyridin
als Katalysator umgesetzt. Nach Reinigung des Rohprodukts durch Saulenchromatographie
(Laufmittel: PE/EE 20:1) konnte das Monomer M 13 mit einer Ausbeute von 75 % und einer

spezifischen Drehung ([a]i)o) von + 1,91° in Chloroform erhalten werden. Monomer M 14

wurde mit einer Ausbeute von 92 % und einer spezifischen Drehung ([a]i)o) von — 12,03° in

Chloroform hergestellt.
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Schema 2.9 Synthese der Vorstufen der Monomere M 13 bis M 15

Zur Synthese von Monomer M 15 wurde (5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure (15)
in zwei Schritten durch Veretherung nach Mitsunobut®”? und anschlieBende Verseifung des
Esters hergestellt. Bei der Mitsunobu-Kupplung wurde (R)-2-Octanol als chirale Flligelgruppe
mit 4-Hydroxy-3-nitrobenzoesdureethylester unter Verwendung von Azodicarbonsaurediiso-
propylester und Triphenylphosphin umgesetzt. Die Reaktion verlduft unter milden, neutralen
Bedingungen und unter strenger Inversion der Konfiguration am Chiralitdtszentrum. Der
(5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaureethylester konnte nach Reinigung durch
Saulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE 19:1) mit einer Ausbeute von 83 % erhalten
werden. Die anschlieBende Verseifung zur (S5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure
(15) erfolgte unter basischen Bedingungen mit einer Ausbeute von 85 % nach sdulen-
chromatographischer Reinigung. Durch Behandlung mit Oxalylchlorid wurde die Saure in das
entsprechende Saurechlorid tUberfihrt und in Gegenwart von Triethylamin mit Acrylsdaure-11-
(4’-hydroxybiphenyl-4-yloxy)undecylester (14) verestert. Die sdulenchromatographische
Reinigung (Laufmittel: CH,Cl,/PE 1:1) ergab Monomer M 15 mit einer Ausbeute von 67 %,

einer spezifischen Drehung ([a]fjo) von + 4,79° in Chloroform und einem Phasenverhalten

von k; 30 °C k; 59 °C s 65 °C i (starke Unterkiihlung beim Abkihlen) (siehe Abbildung 2.5).

Abbildung 2.5 Polarisationsmikroskopbild von Monomer M 15 nach Abkihlen auf 59 °C
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2.9 Synthese von (5)-4'-(11-Acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-4-
carboxylsaure-2,3-dicyano-4-(1-methylheptyloxy)phenylester
(M 16)

Zur Synthese von Monomer M 16 wurde zum einen 4’-(11-Acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-
4-carbonsdure (17) ausgehend von 4-Hydroxybiphenyl-4'-carbonsaure und
11-Bromundecan-1-ol hergestellt (sieche Schema 2.10). Diese Verbindung konnte durch eine
Williamson-Veretherung und anschlieBende azeotrope Veresterung des Produkts (16) mit
Acrylsaure nach Umkristallisation aus Ethanol mit einer Ausbeute von 48 % erhalten werden.
Zum anderen wurde (S)-3-Hydroxy-6-(1-methylheptyloxy)phtalonitril (19) ausgehend von
(R)-2-Octanol synthetisiert. Dies wurde zundchst durch Mitsunobu-Veretherung versucht, da
die Reaktion unter strenger Inversion der Konfiguration am Chiralitatszentrum verlauft. Das
Produkt konnte jedoch nur in sehr geringer Ausbeute (< 5 %) und unrein erhalten werden.
Deshalb wurde in einem weiteren Versuch das (R)-2-Octanol durch Reaktion mit
p-Toluolsulfonsaurechlorid zunachst in das entsprechende Tosylat (18) Uberfihrt, welches
dann mit 2,3-Dicyanohydrochinon umgesetzt wurde. Auch hier konnte das Produkt (19)

nach Reinigung durch Sdulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE 2:1) nur in geringer
Ausbeute von 12 %, aber zumindest rein mit einer spezifischen Drehung ([a]zD“) von + 56,6°

in Chloroform erhalten werden.

Im nédchsten Schritt wurden dann die 4'-(11-Acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-4-carbonsdure
(17) und (S)-3-Hydroxy-6-(1-methylheptyloxy)phtalonitrii  (19) mittels DCC-Kupplung
verestert. Nach saulenchromatographischer Reinigung (Laufmittel: PE/CH,Cl, 1:1) lieB sich

Monomer M 16 mit einer Ausbeute von 71 % und einer spezifischen Drehung ([a]ff) von

+ 21,8° in Chloroform isolieren.
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Schema 2.10 Synthese von Monomer M 16

2.10 Synthese der Vernetzer

Als Vernetzer fir die fllissigkristallinen Polymere wurden zwei Diacrylate hergestellt, deren
Synthese in Schema 2.11 dargestellt ist.

Der Vernetzer V1 lieB sich durch Reaktion von Hydrochinon mit Acrylsaurechlorid
synthetisieren. Die Reaktion wurde in einem Zweiphasensystem mit Tetrabutylammonium-
bromid als Phasentransferkatalysator durchgefiihrt. Nach sdulenchromatographischer
Reinigung (Laufmittel: PE/EE 3:1) konnte Acrylsdure-4-acryloyloxyphenylester (V 1) mit
einer Ausbeute von 54 % erhalten werden.

Die Synthese des Vernetzers V 2 erfolgte analog der Synthese der Monomere M 8 und M 9
Uber das 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaurechlorid, das in Gegenwart von Triethylamin
mit Hydrochinon verestert wurde. Nach Umkristallisation aus Isopropanol lieB sich 1,4-Di-[4-
(6-acryloyloxyhexyloxy)benzoyloxy]benzol (V 2) mit einer Ausbeute von 55 % isolieren.

Die Verbindungen wurden durch 'H-NMR-Spektroskopie, FT-IR-Spektroskopie, Elementar-
analyse und Massenspektroskopie charakterisiert. Das beispielhaft in Abbildung 2.6
dargestellte 'H-NMR-Spektrum des Vernetzers V 2 in DMSO-ds zeigt die Resonanzsignale der
aromatischen Protonen im Bereich von 8.1 bis 7.0 ppm. Im Bereich von 6.4 bis 5.8 ppm
werden die vinylischen Protonen als Dublett von Dubletts sowie im Bereich von 4.2 bis 4.0
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und 1.8 bis 1.2 ppm die Signale der aliphatischen Protonen detektiert. Die genauen Daten

kdnnen dem Experimentellen Teil enthommen werden.

NaOH

(CHz)s C i C
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Schema 2.11 Synthese der Vernetzer V1 und V 2

/\c]:/l/o+ H0—©—0H O L{_@_W

HO DMSO
Y as S

o 3 0O 6 Q P
(CHZ)G—O—Q—% : o))—@—o—(cm)s

JUM |
TTT [T I T[T T[T T T T [T AT I [T T [T [T I A [ I T T [T T T [T T T[T T T I T T AT [T T T[T T [T T AT [T AT U T I [T T [T T T [T T [ IO T[T AT [T T T[T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5

Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 2.6 ‘H-NMR-Spektrum von V 2 in DMSO-ds bei 300 MHz
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Der Vernetzer V 2 weist ab einer Temperatur von 111 °C eine nematische Phase auf. Die
Abbildung 2.7 zeigt die nematische Schlierentextur der Verbindung bei 139 °C. Das genaue
Phasenverhalten konnte jedoch nicht bestimmt werden, da die Verbindung beim Erhitzen

thermisch polymerisierte.

Abbildung 2.7 Polarisationsmikroskopbild der nematischen Schlierentextur von V 2 bei
139 °C






3.1 Polyacrylate und -methacrylate 47

3  Synthese und Charakterisierung der fliissigkristallinen
Polymere

In den folgenden Kapiteln wird die Synthese von flissigkristallinen Polyacrylaten,
Polymethacrylaten und  Polysiloxanen  sowie  deren  Charakterisierung  durch

Differentialkalorimetrie und Polarisationsmikroskopie beschrieben.
3.1 Polyacrylate und -methacrylate

3.1.1 Synthese der Polyacrylate und -methacrylate

Die synthetisierten Acrylat- und Methacrylatmonomere wurden hauptsachlich durch
Dispersionspolymerisation, aber auch durch freie radikalische Polymerisation in Ldsung

polymerisiert.

3.1.1.1 Dispersionspolymerisaton

Auf die Darstellung von Polymerlatizes durch Dispersionspolymerisation wird ausfiihrlich in
Kapitel 4.1 eingegangen, so dass die Durchfiihrung der Dispersionspolymerisation hier nur
kurz allgemein beschrieben wird:

Eine Monomer/2-Hydroxypropylcellulose (HPC)-L6ésung wurde unter Sauerstoffausschluss mit
einer Initiatorlésung versetzt und 24 Stunden bei der jeweils angegebenen Temperatur
gertihrt. Die erhaltene Suspension wurde kurz zentrifugiert und der Bodensatz von der
Kolloiddispersion abgetrennt. Dieser abgetrennte Bodensatz wurde zur Reinigung zwei- bis
dreimal in Tetrahydrofuran gel6ést (bzw. gequollen) und in Ethanol gefallt, getrocknet und
zum Teil zur Charakterisierung der Polymere verwendet.

Die hergestellten Polymere werden mit DP A-B bezeichnet, wobei A die Nummer des
verwendeten Monomers angibt und mit B die einzelnen Ansatze durchnumeriert werden.

Die genauen Reaktionsbedingungen und die Polymerbezeichnungen kdnnen dem

Experimentellen Teil entnommen werden.

3.1.1.2 Radlikalische Polymerisation in Losung

Die durch Dispersionspolymerisation hergestellten Polymere enthalten 2-Hydroxypropyl-
cellulose. Um die Polyacrylate und -methacrylate ohne den Einfluss von HPC beziglich ihres
Phasenverhaltens charakterisieren zu kénnen, wurden sie auch durch freie radikalische
Polymerisation in Losung synthetisiert. AuBerdem wurden die so hergestellten Polymere flir

den Miniemulsionsprozess verwendet (siehe Kapitel 4.2.5).
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Fir die Polymerisation wurde eine Losung aus Monomer und Azobisisobutyronitril (AIBN) in
THF oder Toluol in einem 10 ml Schlenkrohr mit Septum in dem als ,Freeze-Pump
thaw" bekannten Verfahren evakuiert und mit Stickstoff begast. AnschlieBend wurde
24 Stunden bei 60 °C bzw. 55 °C gerlihrt. Nach Féllung in Methanol wurde das Polymer
zwei- bis dreimal in Tetrahydrofuran gelést und in Methanol gefallt. AbschlieBend wurde das

Polymer im Vakuum bei 40 °C getrocknet.

Tabelle 3.1 Radikalische Polymerisation in Lésung

Polymer Monomer Losemittel kg/_mol kngoI PDI
P1-1 M1 THF --- --- ---
P2-1 M2 THF 8,1 15,7 1,9
P 2-2 M2 Toluol 41,9 80,3 1,9
P3-1 M3 THF 3,1 44 1,4
P4-1 M4 THF 4,7 7,6 1,6
P5-1 M5 THF 6,7 9,3 1,4
P 5-2 M5 THF 4,1 5,7 1,4
P 6-1 M6 THF 4,8 9,7 2,0
P7-1 M7 THF 3,5 4,7 1,4
P7-2 M7 Toluol 12,1 56,6 4,7
P8-1 M8 THF 4,2 59 1,4
P 8-2 M8 Toluol 29,2 70,9 2,4
P9-1 M9 THF 4,8 6,4 1,3
P11-1 M11 THF 3,8 5,6 1,5
P11-2 Mi11 THF 3,6 5,2 1,4
P11-3 Mi11 Toluol 15,9 35,0 2,2
P12-1 M12 THF
P12-2 M12 THF
P12-3 M12 Toluol
P13-1 M13 THF 4,1 5,5 1,4
P13-2 M13 Toluol 11,6 21,2 1,8
P 14-1 M 14 THF 4,6 6,3 1,4
P 15-1 M 15 THF 2,3 6,9 3,0

P 16-1 M 16 THF 3,5 4,7 1,3
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Die so hergestellten Polymere sind in Tabelle 3.1 aufgeflihnrt und werden mit P A-B
bezeichnet, wobei A die Nummer des verwendeten Monomers angibt und mit B die
einzelnen Ansatze durchnumeriert werden. Die genauen Reaktionsbedingungen kénnen dem
Experimentellen Teil enthnommen werden.

Die Molekulargewichte und Polydispersitaten der hergestellten Polymere wurden mittels GPC
in THF bestimmt. Bei Verwendung von THF als Polymerisationslésemittel wurden nur
niedrige Molekulargewichte erhalten (siehe Tabelle 3.1). Durch Verwendung von Toluol
konnten die Molekulargewichte jedoch erhéht werden. Die Polydispersitaten sind wie flir eine
freie radikalische Polymerisation erwartet fiir alle Ansatze relativ groB.

AuBerdem wurden einige Polymere durch 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Als Beispiel
hierfiir ist das 'H-NMR-Spektrum von Polymer P 5-1 in Abbildung 3.1 dargestellt. Der
Vergleich mit dem Spektrum des Monomers zeigt, dass die Signale der olefinischen Protonen
im Bereich von 6.5 bis 5.8 ppm verschwunden sind und dass die Signale — wie flir Polymere
charakteristisch — verbreitert sind.

Die genauen Daten kdnnen dem Experimentellen Teil enthommen werden.

I X O

9

Chloroform

5+8

34

M , 1

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 3.1 'H-NMR-Spektrum von Polymer P 5-1 in CDCl; bei 300 MHz
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3.1.2 Charakterisierung des Phasenverhaltens

Das Phasenverhalten einiger Polymere wurde bereits in der Literatur beschrieben. Da von
den Polymeren nur geringe Mengen zur Verfligung standen, wurden sie nur mit Hilfe von
differentialkalorimetrischen Messungen und polarisationsmikroskopischen Untersuchungen
charakterisiert bzw. wurde Uberprift, ob die in der Literatur beschrieben Phasen ebenfalls

gefunden werden konnten.

3.1.2. 1 Differentialkalorimetrie (DSC, , differential scanning calorimetry")

Grundlage fiir diese Messtechnik ist die mit der chemischen oder physikalischen Anderung
einer Substanz verbundene Enthalpiednderung. Bei einer DSC-Messung werden die Probe
und eine Referenzsubstanz mit gleicher Geschwindigkeit so erhitzt, dass beide immer die
gleiche Temperatur aufweisen. Beim Auftreten eines Phaseniibergangs in der zu
untersuchenden Probe wird Warmeenergie verbraucht (oder frei), die dann der Probe (oder
der Referenzsubstanz) als zusatzliche Warmeenergie AQ pro Zeiteinheit dt zugefiihrt werden
muss. Gemessen wird die zeitliche Anderung der Wé&rmeenergie d(AQ)/dt der Probe, die
direkt proportional zur spezifischen Warme bei konstantem Druck c, ist.[1%®) Aus einer DSC-
Kurve, die durch Auftragung von d(AQ)/dt gegen die Temperatur erhalten wird, lassen sich
die flUssigkristallinen Phaseniibergange sowie die damit verbundenen Enthalpieanderungen
bestimmen. Ein Ubergang erster Ordnung, wie zum Beispiel beim Wechsel von nematischen
zu smektischen Phasen und zwischen héher geordneten smektischen Phasen, fiihrt zu einem
Peak, dessen Flache ein MaB fiir die Ubergangsenthalpie AH ist. Bei einem Ubergang zweiter
Ordnung, wie zum Beispiel dem Glasiibergang oder einem Ubergang zwischen der s,- und
der sc-Phase, kommt es hingegen zu einer Stufe im Kurvenverlauf. In den Abbildungen 3.2
und 3.3 sind typische DSC-Kurven von flissigkristallinen Polymeren dargestellt.

Die Proben der nematischen Polymere P 3-1 und P 4-1 wurden mit einer Heizrate von
40 °C/min erhitzt (siehe Abbildung 3.2). Beide DSC-Kurven zeigen sowohl einen Ubergang
zweiter Ordnung von der glasartigen in die nematische Phase sowie einen Ubergang erster
Ordnung von der nematischen in die isotrope Phase. Im Fall von Polymer P 3-1 liegt der
Glasiibergang bei 69 °C und der Klarpunkt bei 96 °C, fiir Polymer P 4-1 liegen die
Umwandlungstemperaturen bei 70 °C und 93 °C.
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Abbildung 3.2 DSC-Kurven der nematischen Polymere P 3-1 (rot) und P 4-1 (blau)
(Heizrate: 40 °C/min)

Die DSC-Kurve des smektischen Polymers P 9-1 zeigt zusatzlich zu dem Glasiibergang bei
22 °C und dem Klarpunkt bei 106 °C noch einen weiteren Peak bei 88 °C, der dem Ubergang
von der smektischen in die nematische Phase zugeordnet werden kann (siehe Abbildung 3.3).
Im Gegensatz dazu zeigt die DSC-Kurve des smektischen Polymers DP13-1 zwei Peaks bei
76 °C und 122 °C, die dem Ubergang von einer héher geordneten in eine weniger geordnete
smektischen Phase sowie dem Klarpunkt entsprechen. Ob es sich bei der weniger
geordneten smektischen Phase um eine sc*- oder sjp-Phase handelt, konnte mit den

verwendeten Untersuchungsmethoden nicht geklart werden.

P9-1 76 °C

Endo

20 40 60 80 100 120 140
Temperatur [/ °C

Abbildung 3.3 DSC-Kurven der smektischen Polymere P 9-1 (rot) und DP13-1 (blau)
(Heizrate: 40 °C/min)
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Das Phasenverhalten der verschiedenen Polymere ist in Tabelle 3.2 zusammengefasst, wobei
bei der Phasenzuordnung die Ergebnisse der Polarisationsmikroskopie berlicksichtigt wurden.
Die DSC-Proben wurden jeweils mit einer Heizrate von 40 °C/min erhitzt.

Zusatzlich sind auBerdem das Phasenverhalten der entsprechenden Monomere sowie die
Literaturergebnisse fiir das Phasenverhalten der Polymere in Tabelle 3.2 aufgefiihrt.

Im allgemeinen stimmen die gefundenen Ergebnisse mit den Literaturergebnissen uberein.
Die Polymere weisen jedoch aufgrund ihrer niedrigen Molekulargewichte bzw.
LVerunreinigung® mit HPC (im Fall der Dispersionspolymerisationsansatze) oft niedrigere
Phasenumwandlungstemperaturen sowie schmalere und im Fall von Polymer P 7 weniger

flissigkristalline Phasen im Vergleich zu den Literaturergebnissen auf.

Tabelle 3.2 Phasenverhalten der Monomere und Polymere

Phasenverhalten

Monomer Phasen:grhalten Polymer Phasenllgrhalten Literatur
°C
M1 k 87i P1 g32i
M2 k 58 i p 20109:110] k65 Ic 95 i SE glass 55 Sg 113 i
M3 k75i p 3014 g69no6i g50n112i
M4 k1151 P 4112113 g70n93i g75n110i
M5 k94 i p 5{112113] g52n9i g62n116i
M6 k70i P 6371 g70sc* 985, 1341 g 65sc* 1105, 146
M7 K70 | p ZUi1L114] g 255, 107 i 938 n.~s, 1150
123

M8 k73i p gl!1%113] g31n127i g33n133i
M9 k 56 i p gtti2113] 9225,88n106i g 22's, 90 n 109i
M11 ki1i1lc* P 111 g53Ic171 g905s220i
M 12 K99 Ic * p ol 958 1<§51:]02|;28 1120 Ic g 561k3181r1]02|§27 1i18 s
M13 k 56 i P 13(11 Sx 76 syt 122 g47k70s 117
M14 k74 i P14 k92 lc 107 i
M15  k; 30 k; 59565 i P 15! Sx 59 sc* 162 i Sx 56 sc* 158 i
M 16 k 80 i P16 k 105 Ic 134 i

(k = kristallin oder héher geordnet smektisch, i = isotrop, g = glasartig, n = nematisch,

s = smektisch, sg = smektisch E, s, = smektisch A, sx = hoher geordnet smektisch,
sc* = chiral smektisch C, Ic = fllssigkristallin, # = thermisch polymerisiert, ## = starke
Unterkihlung beim Abktihlen)
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Von den Polymeren mit Ethylenoxidspacer stellte sich Polymer P 1 — trotz der strukturellen
Ahnlichkeit zu den Polymeren P 4 und P 8 — als nicht fliissigkristallin heraus. Bei Polymer
P 2 handelt es sich um eines der wenigen literaturbekannten fllssigkristallinen Polymere mit
Ethylenoxidspacer, das moderate Phaseniibergangstemperaturen aufweist.[!%1% | aut
Literatur besitzt es eine hoher geordnete smektisch E-Phase. Dies konnte mit den
verwendeten Untersuchungsmethoden jedoch nicht verifiziert werden.

Die Polymere P 3 bis P 5 und P 8 weisen eine nematische Phase auf, wohingegen Polymer
P 9 zusitzlich eine smektische Phase hat. Polymer P 7 soll laut Literaturt®'* — zusitzlich
zur smektischen und nematischen Phase — eine nematische reentrant Phase haben, ohne
jedoch Hinweise darauf zu geben, wie dies bewiesen wurde. Fir diese reentrant Phase
konnte kein Beweis gefunden werden, so dass davon ausgegangen wird, dass das Polymer
nur smektisch und — im Fall ausreichend hoher Molekulargewichte — nematisch ist.

Das chirale Polymer P 6 weist eine smektisch C* und eine smektisch A-Phase auf, was
anhand charakteristischer Texturen verifiziert werden konnte (siehe Kapitel 3.1.2.2). Fir die
chiralen Polymere P 13 und P 16 wurden ebenfalls smektische Phasen gefunden, aber
aufgrund der hohen Viskositat der Proben konnten sie nicht gut genug orientiert werden, um
zwischen den verschiedenen Phasen durch Texturbeobachtung zu unterscheiden.

Fir die Polymere P11, P12, P14 und P15 konnte nur gezeigt werden, dass sie
flissigkristallin sind. Das genaue Phasenverhalten konnte mit den verwendeten
Methoden - unter anderem aufgrund der hohen Viskositdt der Proben - jedoch nicht
ausreichend analysiert werden.

Der Vergleich des Phasenverhaltens von Polymer P 8 mit dem Phasenverhalten der
Copolymere CoPo 1 (95 % M 8, 5 % M 10) und CoPo 2 (62,5 % M 8, 37,5 % M 10) zeigt,
dass sich mit zunehmenden Anteil des azobenzolhaltigen Monomers M 10 die
Phasenlibergdnge zu niedrigeren Temperaturen verschieben und die nematische Phase

aufgrund der Stérung durch Monomer M 10 schmaler wird (siehe Tabelle 3.3).

Tabelle 3.3 Vergleich des Phasenverhaltens der Polymere P 8, CoPo 1 und CoPo 2

Phasenverhalten

Polymer °oC
P8 g31n127i
CoPo 1 .
(5 % M 10) g23n113i
CoPo 2 g19n73i

(37,5 % M 10)
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3.1.2.2 Polarisationsmikroskopie

Oftmals lassen sich fliissigkristalline Phasen anhand charakteristischer Texturen identifizieren,
wenn dinne Schichten des Polymers bei einer bestimmten Temperatur im
Polarisationsmikroskop zwischen gekreuzten Polarisatoren betrachtet werden.

Der erste Polarisator, der sich im Strahlengang vor der Probe befindet, filtert aus
unpolarisiertem Licht alle Komponenten bis auf eine Schwingungsebene heraus. Im
Gegensatz dazu ist der sich hinter der Probe befindende zweite Polarisator (Analysator) so
angeordnet, dass die Durchlassschwingungsrichtungen beider Polarisatoren um 90° versetzt
sind (gekreuzte Polarisatoren). Isotrope Phasen, die die Schwingungsrichtung des Lichts
nicht drehen, erscheinen deshalb zwischen gekreuzten Polarisatoren schwarz. Anisotrope
Materialien wie Flussigkristalle und nichtkubische Kristalle sind hingegen durch ihre
Doppelbrechung sichtbar. Fliissigkristalle unterscheiden sich dabei von Kristallen durch ihre
Beweglichkeit, so dass die Textur bei Scher- oder Druckeinwirkung unter Bildung
charakteristischer, langsam verheilender Stérungen flieBt.

Die im Vergleich zu niedermolekularen Flissigkristallen héhere Viskositat von Polymeren
wirkt sich negativ auf die Entstehung gut ausgebildeter Texturen aus. Charakteristische
Texturen konnen jedoch durch Tempern bei Temperaturen nahe unterhalb der
Phasenumwandlungstemperaturen erhalten werden.

Die Abbildung 3.4 zeigt das Polarisationsmikroskopbild der flissigkristallinen Textur von
Polymer P2 bei 78°C. Ob es sich — wie in der Literatur beschrieben — bei der
flissigkristallinen Phase um eine smektisch E-Phase handelt, konnte anhand der

polarisationsmikroskopischen Untersuchungen nicht verifiziert werden.
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Abbildung 3.4 Polarisationsmikroskopbild von Polymer P 2 bei 78 °C
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Die Polymere P 3 bis P 5 sowie P 8 bildeten durch Tempern bei den in Abbildung 3.5
angegebenen Temperaturen eine fir nematische Phasen charakteristische Schlierentextur
aus.'*18] Diese Schlierentextur zeigt breite, dunkle Linienmuster, die den ausgeldschten
Bereichen entsprechen, in denen der Direktor parallel oder senkrecht zum Polarisator steht.

Jeweils vier oder zwei dieser Linien laufen in einem Punkt zusammen.

P 3 bei 90 °C P 4 bei 80 °C P 5 bei 86 °C P 8 bei 113 °C
Abbildung 3.5 Nematische Schlierentexturen der Polymere P 3 bisP 5 und P 8

Durch Tempern des flussigkristallinen Polymers P 6 bei 95 °C bildete sich die fiir sp-Phasen
typische smektische Fachertextur (siehe Abbildung 3.6 links).l**!!8] Beim Abkiihlen auf 92 °C
veranderte sich die Textur der zuvor glatten Facher, was in Ubereinstimmung mit den DSC-
Messergebnissen auf den Phasenlibergang in die sc*-Phase zurlickzufiihren ist (siehe
Abbildung 3.6 rechts).

Abbildung 3.6 Smektische Fachertextur von Polymer P 6 bei 95 °C (links) und gebrochene
Fachertextur von Polymer P 6 bei 92 °C (rechts)

Fir Polymer P 7 wurde ebenfalls eine flir s,-Phasen typische Fachertextur gefunden, die
auch nach Tempern tber Nacht bei 59 °C erhalten blieb (siehe Abbildung 3.7). Fir die in der
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Literatur beschriebene nematische reentrent Phase konnten keine Beweise gefunden werden.
Beim Erhitzen konnte auBerdem keine fir nematische Phasen charakteristische
Schlierentextur gefunden werden, was in Ubereinstimmung mit den DSC-Ergebnissen steht,
wo ebenfalls kein weiterer Ubergang gefunden wurde. Dies ist wahrscheinlich auf das
geringe Molekulargewicht des Polymers zurlickzuflihren, aufgrund dessen die in der Literatur
beschriebene ohnehin nur sehr schmale nematische Phase (115 bis 123 °C) ganz
verschwindet.

Polymer P 9 weist hingegen ein mit der Literatur Ubereinstimmendes Phasenverhalten auf.
Bei 75 °C wurde eine smektische Fachertextur gefunden, die beim Erhitzen auf 90 °C in eine

nematische Schlierentextur liberging (siehe Abbildung 3.7).

P 7 bei 59 °C P 9 bei 75 °C P 9 bei 90 °C
Abbildung 3.7 Polarisationsmikroskopbilder der Polymere P 7 und P 9

Abbildung 3.8 zeigt die fiir smektische Phasen charakteristischen Batonnets,*'®! die sich fiir
die Polymere P 13 und P 16 nach Tempern im zweiphasigen Bereich knapp unterhalb des
Kldrpunkts bildeten. Um welche smektische Phase es sich genau handelt, konnte nicht

geklart werden.
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P 13 bei 118 °C P 16 bei 124 °C
Abbildung 3.8 Polarisationsmikroskopbilder der Polymere P 13 und P 16

Fir die Polymere P11, P12, P14 und P 15 konnten — bis auf eine nematische
Schlierentextur fir P 12 bei 191 °C — keine charakteristischen Texturen gefunden werden,
so dass das Phasenverhalten dieser Polymere nicht geklart werden konnte. Zum Teil
vernetzten die Polymere wahrend der Polymerisation oder beim Erhitzen, was sich durch die
Unldslichkeit in  organischen Losemitteln und das elastomerartige Verhalten bei

Druckeinwirkung zeigte.



58 3 Synthese und Charakterisierung der fllissigkristallinen Polymere

3.2 Flussigkristalline Polysiloxane

Im Rahmen dieser Arbeit wurden photoschaltbare, azobenzolhaltige Polysiloxane
synthetisiert, um sie flir den Miniemulsionsprozess zu verwenden. Durch UV-Bestrahlung der
aus diesen Polymeren hergestellten Kolloide sollte es dann mdglich sein, die
flissigkristallinen Phasen bzw. Phasenumwandlungstemperaturen und somit eventuell die

Partikelform oder Orientierung innerhalb dieser Kolloide zu beeinflussen.

3.2.1 Synthese der azobenzolhaltigen Polysiloxane

Die Synthese der azobenzolhaltigen flissigkristallinen Seitenkettenpolysiloxane erfolgte
ausgehend von Poly(methylhydrogen-co-dimethyl)siloxan (PoSi 1) (siehe Schema 3.1).
Dieses wurde zundachst in einer polymeranalogen Hydrosilylierungsreaktion mit 4-(Undec-10-
enyloxy)-4 "-(n-hexyl)azobenzol und  4-(Undec-10-enyloxy)-4 "-acetoxybiphenyl  zum
geschitzten Polysiloxan PoSi 2 umgesetzt. Hierbei handelt es sich um die Addition einer
Vinyldoppelbindung an die Si-H-Gruppe des Polymerriickgrats. Die Reaktion verlauft unter
homogener Platinkatalyse, wobei als Katalysator der sehr reaktive Karstedt-Katalysator
(Platin®-divinyltetramethylsiloxan) verwendet wurde, der eine quantitative Ankniipfung der
zuerst eingesetzten Azobenzolverbindung an das Polysiloxan ermdglichte. Nach
zweistlindiger Reaktion bei Raumtemperatur wurden die restlichen Si-H-Gruppen mit einem
kleinen Uberschuss an 4-(Undec-10-enyloxy)-4 "-acetoxybiphenyl —umgesetzt. Die
Verwendung der acetoxygeschitzten Verbindung war nétig, da die Hydrosilylierungsreaktion
sehr empfindlich auf die Anwesenheit acider Protonen reagiert. Um sicherzustellen, dass die
Si-H-Gruppen vollstandig abgesattigt sind, wurde der erste Reaktionsschritt durch Zugabe
von Pent-1-en beendet.

AnschlieBend wurde die Schutzgruppe durch Hydrazinolyse mit Hydrazinhydrat abgespalten,
so dass ein Polysiloxan mit freien phenolischen Hydroxygruppen (PoSi 3) erhalten wurde.
Dieses wurde abschlieBend in einer DCC-Veresterung mit chiralen und vernetzbaren
Carbonsauren zu flissigkristallinen vernetzbaren Polysiloxanen (PoSi 4 — 8) umgesetzt.

Fir die Synthese der flissigkristallinen Polysiloxane PoSi 4 und PoSi 5 mit sogenannten
2-Ring-Mesogenen (Mesogene mit zwei Benzolringen) wurde PoSi 3 in einer polymer-
analogen DCC-Veresterung mit 4-Pyrrolidinopyridin als Katalysator zunachst mit (25,3.5)-2-
Chlor-3-methylpentansaure und anschlieBend mit Glutarsaure-[2-(vinylcarbonyloxy)-
ethyllmonoester umgesetzt. Diese Reihenfolge wurde gewahlt, da friihere Studien gezeigt
haben, dass bei umgekehrter Reihenfolge oft kein Vernetzer eingebaut werden kann. Bei der
Synthese von PoSi 5 zeigte die anschlieBende NMR-spektroskopische Charakterisierung

jedoch, dass auch auf dem gewahlten Weg kein Vernetzer eingebaut wurde.
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Schema 3.1 Synthese der azobenzolhaltigen Polysiloxane PoSi 2 bis PoSi 8
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Durch DCC-Veresterung des Polysiloxans PoSi3 mit (5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-
nitrobenzoesaure (15) und 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10) wurden dagegen
flissigkristalline Polysiloxane mit sogenannten 3-Ring-Mesogenen erhalten (PoSi 6 bis
PoSi 8).

Der Reaktionsverlauf konnte dabei mittels FT-IR-Spektroskopie verfolgt werden (siehe
Abbildung 3.9). Das FT-IR-Spektum des Polysiloxans PoSi 2 zeigt keine Si-H-Bande bei
2160 cm™ mehr, so dass davon ausgegangen werden kann, dass bei der
Hydrosilylierungsreaktion die  Si-H-Gruppen vollstandig umgesetzt wurden. Die
Carbonylbande bei 1761 cm™ im Spektrum von PoSi 2 ist nach der Entschiitzung durch
Hydrazinolyse im Spektrum von PoSi 3 verschwunden, wohingegen eine OH-Bande im
Bereich von 3500 bis 3200 cm™ dazugekommen ist. Nach der abschlieBenden DCC-
Veresterung zu PoSi 4 weist das Spektrum wieder eine Carbonylbande bei 1768 cm™ auf
und die OH-Bande ist verschwunden. Alle Spektren zeigen eine charakteristische

(Si-C)-Valenzschwingung bei 1259 cm™.

1761
N

i

Ml

2160
PoSi 1
PoSi 2
PoSi 3
—PoSi 4 1259
I L] I L] I L] I L] I L] I L]
3500 3000 2500 2000 1500 1000
v /cm’

Abbildung 3.9 FT-IR-Spektren der Polysiloxane PoSi 1 bis PoSi 4

Die Zusammensetzung der fllssigkristallinen Polysiloxane (siehe Tabelle 3.4) wurde anhand
der gemessenen 'H-NMR-Spektren bestimmt.
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Tabelle 3.4 Zusammensetzung der synthetisierten Polysiloxane

Polysiloxan R X y y4
PoSi 4 2,3 005 085 0,10
PoSi 5 2 0,09 0,91 0
PoSi 6 2,3 009 084 0,07
PoSi 7 2,3 009 082 0,09
PoSi 8 2,3 009 0,76 0,15

Die anderen flir den Miniemulsionsprozess verwendeten Polysiloxane wurden nicht selber
synthetisiert, sondern von Martin R6Ble und Christian Tolksdorf zur Verfligung gestellt.
Strukturformeln, Zusammensetzung sowie Phasenverhalten dieser Polysiloxane sind in

Kapitel 4.2.3 zusammengefasst.

3.2.2 Charakterisierung des Phasenverhaltens

Es ist bereits literaturbekannt, dass Polysiloxane mit den verwendeten Mesogenen und
Vernetzergruppen eine hdher geordnete sy-, eine ferroelektrische sc*- sowie eine sp-Phase
aufweisen. Durch den Einbau der Azobenzolverbindung sollte diese Phasensequenz prinzipiell
erhalten bleiben, was durch differentialkalorimetrische Messungen und
polarisationsmikroskopische Untersuchungen bestatigt wurde.

3.2.2.1Differentialkalorimetrie

Die Phasenumwandlungstemperaturen der synthetisierten Polysiloxane wurden mittels DSC
bestimmt, wobei die Proben mit einer Heizrate von 40 °C/min erhitzt wurden (siehe Tabelle
3.5).

Tabelle 3.5 Phasenverhalten der synthetisierten Polysiloxane

Phasenverhalten

Polysiloxan oC
PoSi 4 Sx34 sc* 625, 88 i
PoSi 5 Sx41 sc* 675,911
PoSi 6 Sx 19 sc* 102 sy 137 i
PoSi 7 Sx 26 sc* 101 s, 135 i
PoSi 8 Sx23 Sc* 645, 13511

Der Einbau des Azobenzolverbindung hat nur geringen Einfluss auf das Phasenverhalten der

Verbindungen im Vergleich zu analogen Polysiloxanen ohne Azobenzolrest. Die
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Phasenumwandlungstemperaturen sind lediglich zu etwas niedrigeren Temperaturen
verschoben.

Die Abbildung 3.10 zeigt die DSC-Kurven der Polysiloxane PoSi 4 und PoSi 6. Wahrend die
Phasentiiberginge sy - sc* sowie sa - i deutlich als Ubergénge erster Ordnung zu erkennen

sind, ist der Phasenlibergang zwischen der sc*- und der sx,-Phase nur schwach ausgepragt.

88 °C
34 °C ’
> st 62°C g \
Sy I [
PoSi 4
o 137 °C
B | 19°C N
w4 i} 102 °C
Sc AP R WY \ .
A~ TR S A N
PoSi 7 \
20 40 60 80 100 120 140

Temperatur / °C

Abbildung 3.10 DSC-Kurven der Polysiloxane PoSi 4 (blau) und PoSi 6 (rot)

3.2.2.2 Polarisationsmikroskopie

Das Vorhandensein einer sc*- und einer sy-Phase konnte durch polarisationsmikroskopische
Untersuchungen der Polysiloxane bestatigt werden. Sowohl PoSi 4 als auch PoSi 6 zeigen in
der sxy-Phase eine charakteristische Fachertextur, die beim Abkthlen in die sc*-Phase in eine

gebrochene Fachertextur Gbergeht (siehe Abbildungen 3.11 und 3.12).
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Abbildung 3.11 Polarisationsmikroskopbilder von Polysiloxan PoSi 4 bei 54 °C (links) und
62 °C (rechts)

Abbildung 3.12 Polarisationsmikroskopbilder von Polysiloxan PoSi 6 bei 87 °C (links),
91 °C (Mitte) und 97 °C (rechts)

Wie bereits literaturbekannt ist,!''°-1%°] |assen sich die Phasenumwandlungstemperaturen
azobenzolhaltiger Polysiloxane durch UV-Bestrahlung senken. Grund hierfilr ist die durch die
Bestrahlung verursachte trans-cis-Isomerisierung der Azobenzolreste. In der im
thermodynamischen Gleichgewicht lberwiegend vorliegenden ¢rans-Form passen sich die
Azobenzolreste aufgrund ihrer mesogenartigen Struktur gut an die flissigkristalline Phase an.
Durch die gewinkelte Struktur der cissForm wird hingegen die Ausbildung der
flissigkristallinen Phase gestort.

Um wieviel Grad die Phasenumwandlungstemperaturen durch UV-Bestrahlung gesenkt
werden koénnen, wurde nicht untersucht. Es wurde nur mittels Polarisationsmikroskopie
Uberpriift, ob der Klarpunkt mittels UV-Bestrahlung gesenkt werden kann. Dazu wurde eine
Probe des Polysiloxans bei einer Temperatur einige Grad unterhalb des Klarpunkts
10 Minuten mit Licht der Wellenldange A = 365 nm im Absorptionsbereich der n-n"-Bande
bestrahlt. Der Vergleich der Polarisationsmikroskopbilder vor und nach der UV-Bestrahlung

zeigt, dass durch die Bestrahlung die smektische Phase sowohl der Polysiloxane mit 2-Ring-
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Mesogenen als auch mit 3-Ring-Mesogenen gestort wurde. Die jeweils rechten Bilder der
Abbildungen 3.13 und 3.14 zeigen groBe schwarze Bereiche, in denen sich die Proben in der
isotropen Phase befinden. Es ist also prinzipiell mdglich, durch UV-Bestrahlung eine
isotherme Phasenumwandlung zu bewirken. Genauere Untersuchungen hierzu wurden von

P. Beyer et al. durchgefiihrt.[*!

Abbildung 3.13 Polarisationsmikroskopbilder von PoSi 4 bei 75 °C vor Bestrahlung (links)
und nach 10 min UV-Bestrahlung (rechts)

Abbildung 3.14 Polarisationsmikroskopbilder von PoSi 6 bei 120 °C vor Bestrahlung (links)
und nach 10 min UV-Bestrahlung (rechts)
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4 Herstellung und Eigenschaften der Polymerdispersionen

Durch Verwendung verschiedener Techniken wurden sowohl Kolloide im Nanometer- als
auch im unteren Mikrometerbereich aus verschiedenen smektischen und nematischen
Polymeren hergestellt. Die Acrylat- und Methacrylatmonomere wurden hauptsachlich durch
Dispersionspolymersation, die Polysiloxane und andere Polymere durch den
Miniemulsionsprozess in Kolloide Uberfiihrt.

4.1 Darstellung von Polymerlatizes durch Dispersionspolymerisation

Wie bereits in Kapitel 1.2 beschrieben, stehen als Herstellungsmethoden fiir Polymerlatizes
die Suspensions-, Emulsions-, Dispersions- und Miniemulsionspolymerisation zur Auswahl.
Nach Abwagung der Vor- und Nachteile der Polymerisationsarten wurden die Acrylat- und
Methacrylatmonomere hauptsachlich durch Dispersionspolymerisation in Kolloide Uberfilihrt.
Die Emulsionspolymerisation bietet besonders in der Variante der ,surfactant free emulsion
polymerisation“®*! zwar die Méglichkeit, Polymerlatizes mit sehr geringer Polydispersitat
herzustellen. Versuche zur Emulsionspolymerisation zeigten jedoch, dass — auch bei
Verwendung der im Vergleich zu den anderen Acrylatmonomeren polareren Monomere mit
Ethylenoxidspacer (M1 und M 2) — mit dieser Methode keine Kolloide erhalten werden
kdnnen. Ursache hierflr ist, dass die Emulsionspolymerisation eine gewisse
Monomerldslichkeit in Wasser erfordert, die bei relativ unpolaren, groBen Monomeren jedoch
meist nicht vorhanden ist. Zudem ist es — wie auch bei der Suspensions- und
Miniemulsionspolymerisation — flir die Emulgierung der Monomerphase von Vorteil, wenn die
Monomere in fllissiger Form vorliegen. Dies ist bei den verwendeten Monomeren zumindest
bei Raumtemperatur nicht der Fall, was die praktische Durchfiihrung erschwerte. So war es
zum Beispiel schwierig, Monomer M 2 zu Beginn der Polymerisation in Wasser zu emulgieren,
obwohl der Schmelzpunkt des Monomers mit 58 °C deutlich unterhalb der
Reaktionstemperatur von 80 — 90 °C liegt. Gelang die anfangliche Emulgierung zum Beispiel
durch Verwendung von Ultraschall doch, fiel wahrend der Polymerisation jedoch fast das
gesamte Polymer als Feststoff aus, der sich an Kolbenrand und Riihrfisch anlagerte. Eine
ausreichende Wasserldslichkeit scheint also trotz des Ethylenoxidspacers nicht vorhanden zu
sein, so dass die Polymerisation nicht in den Mizellen, sondern in den Monomertropfchen
stattfindet, die agglomerieren.

Im Gegensatz dazu werden bei der Dispersionspolymerisation die Monomere in organischen
Losemitteln (Alkoholen) geldst, so dass auch feste Monomere verwendet werden kdnnen.
AuBerdem sind die Polymerpartikel sterisch stabilisiert, so dass eine etwaige polare Struktur

der Kolloide nicht durch Ladungen lberdeckt wird.
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Ein weiterer Vorteil der Dispersionspolymersation ist die GréBenordnung der Durchmesser
der entstehenden Partikel, die im unteren Mikrometerbereich liegt. Dadurch ist es mdglich,
die Kugeln unter dem Polarisationsmikroskop zu betrachten und sie zum Beispiel fir

Experimente mit einer optischen Pinzette zu verwenden.

In den folgenden Kapiteln wird zunachst die Durchfiihrung der Dispersionspolymerisation
allgemein beschrieben und dann auf die Dispersionspolymerisationen der verschiedenen
Acrylat- und Methacrylatmonomere im einzelnen eingegangen. Die GréBe der erhaltenen
Partikel ist dabei von verschiedenen thermodynamischen und kinetischen Faktoren wie zum
Beispiel der Monomer-Polymer-Loslichkeit, der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches,
der Temperatur und dem Losemittel abhdangig. So beeinflusst zum Beispiel die Temperatur
sowohl die thermodynamischen Faktoren wie Ld&slichkeit als auch die Kinetik des
Initiatorzerfalls, der wiederum die Polymerisationsrate und die Partikelnukleation bestimmt.
In Voruntersuchungen!®! wurde durch Variation verschiedener Polymerisationsparameter
versucht, deren Einfluss auf die GréBe und die Polydispersitdt der Kolloide herauszufinden.
Diese Voruntersuchungen haben gezeigt, dass die Variation des zur Polymerisation
verwendeten Ldsemittels den groBten Einfluss auf die GréBe und Polydispersitat der
erhaltenen Kolloide hat, wohingegen die Variation der Stabilisator- oder Initiatormenge nur
geringen Einfluss haben. Deshalb wurde fiir die Dispersionspolymerisationen der
verschiedenen Monomere jeweils nur das Ldsemittel variiert, um Kolloide verschiedener

GroBe und Polydispersitat herzustellen.

4.1.1 Allgemeine Durchfiihrung der Dispersionspolymerisation

Wichtig flir den Erhalt monodisperser Kugeln durch Dispersionspolymerisation ist, dass nach
der Bildung einer bestimmten Anzahl von Nukleationskeimen keine weitere Nukleation mehr
eintritt. Dann lagern sich in Losung gebildete Oligomere und Polymere an diese Keime an
und die Partikel wachsen kontinuierlich durch Polymerisation in den nun nicht mehr |8slichen
Polymerpartikeln und in Loésung. Durch die breite Molekulargewichtsverteilung kommerziell
erhaltlicher 2-Hydroxypropylcellulose (HPC) kommt es jedoch zu einer sehr undefinierten
Nukleation. Deshalb wurde fiir die Dispersionspolymerisation die HPC zunachst durch
Verwendung verschiedener Ethanol/Heptan-Gemische wie im Experimentellen Teil
beschrieben fraktioniert.! '] Die Molekulargewichte der so erhalten Fraktionen wurden
mittels GPC in THF bestimmt (siehe Tabelle 4.1). Fir die Dispersionspolymerisation

wurde - sofern nicht anders beschrieben - die vierte Fraktion (HPC IV) verwendet.

*M. Vennes, Djplomarbeit, Mainz 2003
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Tabelle 4.1 2-Hydroxypropylcellulose-Fraktionen

Fraktion kg/MI:‘lol kg%rv:lol PDI
HPC1I 9,8 18,8 1,9
HPC 11 24,0 30,1 1,3

HPC III 30,9 44,6 1,4
HPC IV 82,0 138,0 1,7
HPCV 110,4 158,6 1,4

Die Dispersionspolymerisation der Acrylat- und Methacrylatmonomere wurde immer nach
dem gleichen Prinzip durchgefiihrt:

Die verschiedenen Losemittel, das Monomer und die fraktionierte HPC sowie das
Dibenzoylperoxid (DBPO) wurden jeweils separat ca. 30 Minuten mit Stickstoff begast.
AnschlieBend wurde die Hauptmenge des jeweils verwendeten Losemittels oder
Losemittelgemisches zur Monomer/HPC-Mischung in einem mit Septum verschlossenen 10 ml
Reagenzglas mit Schliff gespritzt. Die Reaktionsmischung wurde eine halbe bis dreiviertel
Stunde bei Reaktionstemperatur geriihrt (Riihrgeschwindigkeit 700 Umin™), bis sich das
Monomer und die HPC vollstandig geldst hatten. Dann wurde der Rest des Lésemittels oder
Losemittelgemisches zur entsprechenden Menge DBPO gespritzt, die Losung wurde 3 bis 5
Minuten auf Reaktionstemperatur erhitzt und die Dispersionspolymerisation durch Zuspritzen
der Initiatorldsung gestartet. Die Reaktionslésung wurde meist nach wenigen Minuten triib.
Nach 24 Stunden wurde die Polymerisation durch Offnen des Reagenzglases beendet.

Ein Tropfen der Suspension wurde ohne weitere Aufarbeitung zur Bestimmung der
LatexgroBe auf einem Objekttrager unter dem optischen Mikroskop betrachtet.

Zur Aufarbeitung wurde die Suspension zundchst kurz (ca. 30 s) mit 2000 Umin™
zentrifugiert und der Bodensatz abgetrennt. Danach wurde die Suspension zentrifugiert, bis
sich eine klare Ldsung lber dem Bodensatz gebildet hatte. Der klare Uberstand wurde
abgegossen und der Bodensatz in Ethanol resuspendiert (unabhdngig vom zuvor
verwendeten Lésemittel). Dieser Vorgang wurde ein- bis zweimal wiederholt. Dies ergab die
gereinigten Polymerdispersionen.

Zur Gewinnung von fllssigkristallinen Polymeren, zum Beispiel fiir die Phasenzuordnung,
wurde auch der zuerst abgetrennte Bodensatz zwei- bis dreimal in Tetrahydrofuran geldst
und in Ethanol gefallt und anschlieBend getrocknet. Hierbei wurde ein unstrukturiertes

Polymerpulver erhalten.
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Die so hergestellten Dispersionen werden mit DP A-B bezeichnet, wobei A die Nummer des
verwendeten Monomers angibt und mit B die einzelnen Ansatze durchnumeriert werden. Die

genauen Polymerisationsbedingungen kénnen dem Experimentellen Teil enthommen werden.

Aufgrund der Brown’schen Molekularbewegung sind die Mikroskopbilder der
Polymerdispersionen vor allem bei kleinen KugelgroBen oft sehr unscharf. Zum Teil wurden
deshalb Monolagen der Kugeln durch Langmuir-Blodgett-Transfer auf hydrophilisierte
Glastrager Ubertragen. Dazu wurde ein Glastrager schrag in eine mit Wasser geflillte
Kristallisierschale gestellt und einige Tropfen verdlinnter Polymerdispersion wurden auf die
Wasseroberflache gegeben, bis sich ein durchgehender Film auf der Oberflache gebildet
hatte. Der Film wurde dann durch vorsichtiges Herausheben des Glastragers auf diesen

Ubertragen und an der Luft getrocknet.

4.1.2 Dispersionspolymerisation mit den Monomeren M 1 und M 2

Die Monomere M 1 und M 2 wurden analog der allgemeinen Vorschrift in den in Tabelle 4.2
angegebenen Lésemitteln oder Lésemittelgemischen polymerisiert und die Kugeldurchmesser
— wie bei allen weiteren Ansatzen auch — durch Vermessen einzelner Kugeln auf den von den
Dispersionen aufgenommen Mikroskopbildern bestimmt. Als MaB fir die Polydispersitat wird

die aus den gemessenen Kugeldurchmessern berechnete Standardabweichung angegeben.

Tabelle 4.2 Dispersionspolymerisationsansatze mit den Monomeren M1 und M 2

Ansatz Losemittel d

pm
DP1-1 EtOH 0,83 + 0,28
DP2-1 EtOH 0,75 + 0,12

DP2-2  EtOH/ME 10:1 0,85 + 0,26
DP2-3  EtOH/ME 1:1 1,37 + 0,30

(d = Kugeldurchmesser, EtOH = Ethanol, ME = 2-Methoxyethanol)

Durch Dispersionspolymerisation von Monomer M 1 lassen sich Kolloide herstellen, wobei die
Kolloide unter dem Polarisationsmikroskop jedoch nicht doppelbrechend erscheinen. Dies
stimmt mit den Ergebnissen der Polymercharakterisierung liberein, wo Polymer P 1 sich als
nicht flussigkristallin herausstellte. Da Monomer M 1 also nicht zu anisotropen Kolloiden
fuhrt, wurden mit diesem Monomer keine weiteren Dispersionspolymerisationsansatze

durchgefiihrt.
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Im Gegensatz dazu lassen sich durch Dispersionspolymerisation von Monomer M 2

anisotrope Kolloide erhalten. Die GréBe der Kolloide lasst sich durch Variation des

verwendeten

Lésemittelgemisches

(Ethanol/2-Methoxyethanol)

variieren. In

Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Ober et al.®?! nimmt mit zunehmenden Anteil an

2-Methoxyethanol die KugelgrdBe zu.

Abbildung 4.1 zeigt beispielhaft die Mikroskopbilder der Dispersion DP1-1 und der Monolage

von DP2-1.

Abbildung 4.1 Mikroskopbilder der Dispersion DP1-1 (links) und einer Monolage von

DP2-1 (rechts)

4.1.3 Dispersionspolymerisation mit den Acrylatmonomeren mit 2er-Spacer

Alle synthetisierten Monomere mit 2er-Spacer lassen sich prinzipiell analog der allgemeinen

Vorschrift durch Dispersionspolymerisation in Kolloide liberfiihren, wobei die in den Tabellen

4.3 und 4.4 angegebenen Lésemittel oder Losemittelgemische verwendet wurden.

Tabelle 4.3 Dispersionspolymerisationsansatze mit den Monomeren M 3, M4 und M 5

Losemittel Ansatz p%n Ansatz pgm Ansatz pgm
EtOH DP3-1 0,66 £ 0,06 --- ---
EtOH/ME 10:1 DP3-2 0,76+0,07 DP4-1 0,71+0,08 DP5-1 0,90 £ 0,09
EtOH/ME 2:1 DP3-3 0,87+0,15 DP4-2 0,76+0,10 DP5-2 1,21 +0,15
EtOH/ME 1:1 DP3-4 1,82 +0,62 DP4-3 1,03 £ 0,29 DP5-3 0,6-6
EtOH/ME 1:2 DP3-5 0,8-8,2 DP4-4 1,44 £ 0,58 DP5-4 1,3-22
EtOH/ME 1:10 DP3-6 7" J;fb DP4-5 s‘g,‘;"fcg Eﬂb DP5-5 ka;e‘fn

ME - DP4-6 keine Kugeln -
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Durch Variation des Ldsemittelgemisches konnten analog zu Monomer M2 mit
zunehmendem Anteil an 2-Methoxyethanol grdBere Latizes erhalten werden. AuBerdem
nahm mit zunehmendem Anteil an 2-Methoxyethanol zusatzlich zum Durchmesser auch die
Polydispersitét der Kolloide zu. Die Abbildung 4.2 zeigt beispielhaft die Mikroskopbilder
einiger Dispersionen mit geringerer und hoher Polydispersitdt. Ab einem bestimmten Anteil
2-Methoxyethanol (EtOH/ME 1:10 bzw. 1:2) wurden fir die Monomere M 3 bis M5 nur
schwach triibe Dispersionen mit wenigen, lber einen breiten GréBenbereich (ca. 1 — 22 pym)
verteilten Kugeln erhalten. In reinem 2-Methoxyethanol bzw. EtOH/ME 1:10 fir M 5 wurden
dann keine Kolloide mehr erhalten, da das Polymer in der Hitze in dem L&semittel bzw.

Lésemittelgemisch 16slich war.

DP3-3 DP5-2 DP4-5 DP5-4
Abbildung 4.2 Mikroskopbilder der Monolagen von DP3-3 und DP5-2 sowie der
Dispersionen DP4-5 und DP5-4

Im Gegensatz dazu wurden fir Monomer M 6 schon bei geringeren 2-Methoxyethanol-
anteilen gréBere Kolloide als bei den Monomeren M 3 bis M 5 erhalten (siehe Tabelle 4.4).
Bei einem Ethanol/2-Methoxyethanol-Verhdltnis von 1:1 bildete sich bereits neben Kolloiden
auch anderer Feststoff. Bei diesem Feststoff handelt es sich wahrscheinlich um Polymer, das
in der Hitze noch gelést war und erst beim Abkihlen ausgefallen ist. Bei einem
Ethanol/2-Methoxyethanol-Verhaltnis von 1:2 entstanden keine Kugeln mehr.
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Tabelle 4.4 Dispersionspolymerisationsansatze mit Monomer M 6

Ansatz Losemittel d

Hm
DP6-1 EtOH 0,7-1,9
DP6-2 EtOH/ME 10:1 1,81 £ 0,15
DP6-3 EtOH/ME 6:1 1,4-3,4
DP6-4 EtOH/ME 3:1 1-10

Kugeln + Feststoff
1-40 uym

DP6-6 EtOH/ME 1:2 keine Kugeln

DP6-5 EtOH/ME 1:1

Um zu zeigen, dass das Molekulargewicht sowie die Polydispersitat der bei der
Dispersionspolymerisation verwendeten 2-Hydroxypropylcellulose tatsachlich Einfluss auf die
GroBe und  Polydispersitat der entstehenden Kolloide haben, wurde die
Dispersionspolymerisation von Monomer M5 in EtOH/ME 2:1 mit verschiedenen HPC-
Fraktionen durchgeflihrt (siehe  Tabelle 4.5). Neben der unfraktionierten
2-Hydroxypropylcellulose sowie der bei der Fraktionierung von 2-Hydroxypropylcellulose
erhaltenen vierten Fraktion (HPC IV) wurden auBerdem zwei weitere Fraktionen verwendet,

deren Molekulargewichte in Tabelle 4.5 aufgefiihrt sind.

Tabelle 4.5 Dispersionspolymerisationsansatze mit Monomer M5 in EtOH/ME 2:1 mit

verschieden HPC-Fraktionen

d M, My
Ansatz um HPC kg/mol __kg/mol PDI
DP5-2 1,21 +£0,15 HPC IV 82,0 138,0 1,7
DP5-6 1,29 0,12 HPC VIII 300,0 490,5 1,6
DP5-7 1,44+0,14 HPC IX 537,3 749,6 1,4

DP5-8 1,47 £0,43 unfraktioniert --- --- ---

Der Vergleich der Ansatze =zeigt, dass die Kugeldurchmesser mit zunehmendem
Molekulargewicht der 2-Hydroxypropylcellulose gréBer werden und bestdtigt den
Zusammenhang zwischen dem PDI der 2-Hydroxypropylcellulose und der Polydispersitat der
erhaltenen Kolloide. Wie bereits zuvor beschrieben, ist es fiir den Erhalt monodisperser
Kugeln durch Dispersionspolymerisation wichtig, dass nach der Bildung einer bestimmten
Anzahl von Nukleationskeimen keine weitere Nukleation mehr eintritt. Durch die breite
Molekulargewichtsverteilung der kommerziell erhdltlichen HPC kommt es jedoch zu einer

sehr undefinierten Nukleation und somit hohen Polydispersitat der entstehenden Kolloide.
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4.1.4 Dispersionspolymerisation mit den Acrylatmonomeren mit 6er-Spacer

Die synthetisierten 2-Kerner-Monomere mit 6er-Spacer (M 7 bis M 9) konnten ebenfalls alle
analog der allgemeinen Vorschrift durch Dispersionspolymerisation in Kolloide (iberflihrt
werden, wobei die in Tabelle 4.6 angegebenen Losemittel oder Losemittelgemische

verwendet wurden.

Tabelle 4.6 Dispersionspolymerisationsansatze mit den Monomeren M7, M8 und M 9

Losemittel Ansatz d Ansatz d Ansatz d
Hm Hm Hm
EtOH DP7-1 0,74 £ 0,08 DP8-1 0.69 £ 0.05 DP9-1 0.78 £ 0.08
EtOH/ME 10:1 DP7-2 0,89 +£0,18 DP8-2 0.75+0.05 DP9-2 1.10+0.18
EtOH/ME 5:1 DP7-3 1,11 +£0,36 --- ---
EtOH/ME 4:1 -—- DP8-3 0.83 =+ 0.06 ---
EtOH/ME 2:1 DP7-4 1,16 +0,33 DP8-4 1.01 £ 0.08 ---
EtOH/ME 1:1 DP7-5 1,52 £0,61 DP8-5 1.16 £ 0.07 DP9-3 0.6-6
EtOH/ME 2:3 -—- DP8-6 1.74 £ 0.75 -—-
EtOH/ME 1:2 DP7-6 1,98 +£0,56 DP8-7 0.7-6.6 DP9-4 keine Kugeln
EtOH/ME 1:5 DP7-7 1,0-3,2 DP8-8 1.3-3.5 -—-
EtOH/ME 1:10 --- --- ---
0,6 -6,7 .
ME DP7-8 + groBere DP8-9 Kﬁl;re;/r\:el:if su -
unrunde 30 pm
Gebilde

Flr diese Monomere wurde wiederum der gleiche Zusammenhang zwischen dem fir die
Dispersionspolymerisation verwendeten Losemittelgemisch und der KugelgréBe gefunden wie
schon bei den Monomeren M2 bis M6 zuvor: Mit zunehmendem Anteil an
2-Methoxyethanol nehmen sowohl die Kugeldurchmesser als auch die Polydispersitaten zu.
Wahrend flir die Monomere M 7 und M 8 selbst in reinem 2-Methoxyethanol noch Kugeln
M9 Dbereits bei

Ethanol/2-Methoxyethanol-Mischung im Verhadltnis von 1:2 keine Kugeln mehr hergestellt

erhalten wurden, konnten flir Monomer Verwendung einer
werden. Die Abbildung 4.3 zeigt beispielhaft Mikroskopbilder von Kolloiden aus den
Polymeren P 7 bis P9 sowohl mit hoher (Abbildung 4.3 oben) als auch geringer
(Abbildung 4.3 unten) Polydispersitdt. Die Monolage von DP8-4 zeigt weitgehend eine
hexagonale Anordnung der Kolloide, was auf eine relativ gute Monodispersitat der Kolloide
hinweist. Die Kolloide aus DP7-1 sind hingegen trotz der relativ geringen Polydispersitat

nicht ausreichend monodispers, um eine hexagonale Anordnung einzunehmen. Es konnte
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keine besonders gute Monolage erhalten werden, die Kolloide liegen sogar oftmals
Ubereinander.

Der Vergleich zwischen den Monomeren M3 und M7, M4 und M 8 sowie M5 und M9,
die sich jeweils nur in der Spacerlange unterscheiden, zeigt, dass fir ein bestimmtes
Lésemittelgemisch bei Verwendung der Monomere mit 6er-Spacer tendenziell etwas gréBere
Kolloide erhalten wurden als bei den Monomeren mit 2er-Spacer. Einzig das Monomer M 6

fuhrt bei einem bestimmten Lésemittelgemisch zu gréBeren Kugeln als die Monomere mit

Abbildung 4.3 Mikroskopbilder von Kolloiden aus P 7, P 8 und P 9 mit hoher (oben) und
geringer (unten) Polydispersitdt (oben links. DP7-7; oben Mitte: DP8-7; oben rechts.
DP9-3; unten links: DP7-1; unten Mitte: DP8-4; unten rechts. DP9-2)

6er-Spacer.

Bei Monomer M 11 handelt es sich um das einzige 3-Kerner-Monomer, flir das durch
Dispersionspolymerisation in den ublicherweise verwendeten Ethanol/2-Methoxyethanol-
Mischungen Kugeln erhalten werden konnten (siehe Tabelle 4.7). Im Gegensatz zu den
2-Kerner-Monomeren wurde fiir das Monomer M 11 jedoch erstmals eine Abweichung vom
sonstigen Verhalten gefunden. Nachdem die KugelgréBe zunachst mit zunehmendem Anteil
an 2-Methoxyethanol wie gewohnt zunahm, wurden die Durchmesser ab einem
Ethanol/2-Methoxyethanol-Verhdltnis von 1:5 wieder kleiner. Der Vergleich mit den
Monomeren M8 und M4 zeigt, dass fir ein bestimmtes Ldsemittelgemisch fir das
3-Kerner-Monomer M 11 etwas kleinere Kugeldurchmesser erhalten wurden und die
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Polydispersitdt im Gegensatz zu den anderen Monomeren Uber den gesamten Bereich
vergleichsweise gering bleibt. Abbildung 4.4 zeigt beispielhaft die Mikroskopbilder zweier
Dispersionen.

Flir das 3-Kerner-Monomer M 12 konnten hingegen keine Ethanol/2-Methoxyethanol-
Mischungen verwendet werden, da sich das Monomer in diesen Mischungen auch in der
Hitze nicht l6ste. Deshalb wurden stattdessen Mischungen mit Tetrahydrofuran verwendet
(sieche Tabelle 4.7). Mit diesen Ldsemittelgemischen wurden jedoch hauptsachlich
Agglomerate und nur wenige einzelne Kugeln erhalten (siehe Abbildung 4.4 rechts). Ursache
hierfir kdnnte die schlechte Loéslichkeit der entstehenden Oligomere und Polymere sein,

wodurch diese zu schnell ausfallen.

Tabelle 4.7 Dispersionspolymerisationsansatze mit den Monomeren M 11 und M 12

d Ansatz Losemittel d
Em Hm

DP11-1 EtOH/ME2:1 0,70+ 0,08 DP12-1 THF/ME 1:1 ca.1-2%
DP11-2 EtOH/ME1l:1 0,78 £0,08 DP12-2 EtOH/THF 1:1 ca. 1*
DP11-3 EtOH/ME2:3 0,83+0,08 DP12-3 EtOH/THF2:1 ca.1-15%*
DP11-4 EtOH/ME1l:2 095+0,10 DP12-4 EtOH/THF4:1 ca.1-15%*
DP11-5 FEtOH/ME1l:5 0,63 +£0,10 DP12-5 EtOH/THF 7:1 ca. 1*
DP11-6 ME 0,81 +£0,11

Ansatz Losemittel

(* hauptsachlich Agglomerate und wenige einzelne Kugeln)

Abbildung 4.4 Mikroskopbilder der Dispersionen DP11-2 (links), DP11-3 (Mitte) und
DP12-3 (rechts)

Das Monomer M 8 wurde auBerdem mit Monomer M 10 analog der allgemeinen Vorschrift in
den in Tabelle 4.8 angegebenen Ldsemitteln oder Losemittelgemischen copolymerisiert, um

Kugeln aus azobenzolhaltigen Copolymeren zu erhalten. Friihere eigene Studien haben
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gezeigt, dass mit solchen Kolloiden Schaltexperimente mit polarisiertem Licht durchgefiihrt

werden konnen, bei denen sich der Direktor in diesen Kugeln durch die {trans-cis-

Isomerisierung der Azobenzolgruppe im Kolloid photochemisch drehen I&sst.[*??]

Tabelle 4.8 Copolymerisationsansdtze mit den Monomeren M 8 und M 10

Ansatz Ge::v_.8° Yo GI:Tl.glo Losemittel p%n
CoPo 1 95 5 EtOH 04-0,8
CoPo 2 63 37 EtOH 05-1,3
CoPo 3 68 32 EtOH/ME 9:1 0,6-1,5
CoPo 4 66 34 EtOH/ME 3:1 06-1,9
CoPo 5 78 22 EtOH/ME 2:1 08-1,6
CoPo 6 66 34 EtOH/ME 1:1 0,6-28
CoPo 7 67 33 EtOH/ME 1:2 0,7-4,5
CoPo 8 66 34 ME keine Kugeln

Die Ergebnisse zeigen, dass analog zur Homopolymerisation von Monomer M 8 mit

zunehmendem Anteil an 2-Methoxyethanol tendenziell grdoBere Kugeln erhalten wurden,

wobei die azobenzolhaltigen Kolloide jedoch viel

polydisperser als die aus dem

entsprechenden Homopolymer sind. Abbildung 4.5 zeigt beispielhaft die Monolagen einiger

Copolymerkugeln, die die hohe Polydispersitat der Proben nochmals verdeutlichen. Ursache

hierfur ist vermutlich, dass bei Verwendung von zwei Monomeren die unterschiedlichen

Loslichkeiten der verschiedenen Homo- und Copolymere zu einer sehr undefinierten

Nukleation wahrend der Dispersionspolymerisation flihren.

Abbildung 4.5 Mikroskopbilder der Monolagen von CoPo 3 (links), CoPo 4 (Mitte) und

CoPo 6 (rechts)
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4.1.5 Dispersionspolymerisation mit den Acrylatmonomeren mit 11er-Spacer

Das Monomer M 13 lieB sich als einziges der Monomere mit 1ler-Spacer mittels
Dispersionspolymerisation in den Ublicherweise verwendeten Ethanol/2-Methoxyethanol-
Gemischen analog der allgemeinen Vorschrift in Kolloide Uberflihren (siehe Tabelle 4.9).
AusschlieBlich Kolloide wurden dabei jedoch nur flir sehr geringe Anteile an
2-Methoxyethanol erhalten (siehe Abbildung 4.6). Die KugelgroBe nimmt dabei nicht
kontinuierlich zu, sondern schwankt im Bereich von einem Mikrometer. Ursache hierfir
kdnnte sein, dass das Losemittelgemisch und somit der Nukleationszeitpunkt bei diesen
Ansatzen nur geringfiigig verandert wurde. Werden dagegen nur die Ansatze DP13-1 und
DP13-5 verglichen zeigt sich, dass beim Ubergang von reinem Ethanol zu einem
Ethanol/2-Methoxyethanol-Verhaltnis von 5:1 die KugelgréBe tendenziell zunimmt. Ab einem
Ethanol/2-Methoxyethanol-Verhaltnis von 4:1 wurden dann hauptsachlich Agglomerate und
nur einzelne Kugeln erhalten.

Bei Verwendung einer Ethanol/Tetrahydrofuran-Mischung wurden ebenfalls zusatzlich zu den

Kolloiden auch andere Gebilde hergestellt.

Tabelle 4.9 Dispersionspolymerisationsansatze mit Monomer M 13

Ansatz Losemittel d
Hm
DP13-1 EtOH 0,99 + 0,09

DP13-2  EtOH/ME 20:1 0,93 + 0,11
DP13-3  EtOH/ME 10:1 0,84 + 0,13

DP13-4 EtOH/ME 7:1 1,10 £ 0,23
DP13-5 EtOH/ME 5:1 1,13+ 0,17
ca.0,5-1,5

DP13-6  EtOH/ME 4:1 + Agglomerate

DP13-7 EtOH/THF 7:1 06-34
+ andere Gebilde
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Abbildung 4.6 Mikroskopbilder der Dispersionen DP13-2 (links) und DP13-4 (rechts)

Im Gegensatz zu Monomer M 13 waren fir die anderen Monomere mit 11er-Spacer (M 14

bis M 16) Ethanol/2-Methoxyethanol-Mischungen eher ungeeignet, da mit diesen Gemischen

wenn Uberhaupt hauptsachlich Agglomerate und nur wenige einzelne Kugeln erhalten
wurden (siehe Tabelle 4.10).

Tabelle 4.10 Dispersionspolymerisationsansatze mit den Monomeren M 14 bis M 16

Ansatz Losemittel d
Hm

) ) einzelne Kugeln (ca. 1 pm) +
DP14-1 EtOH/THF 7:1 groBe komplexere Gebilde (bis ca. 6 pm)

) ) einzelne Kugeln (ca. 1 pm) +
DP14-2 EtOH/THF 4:1 groBe komplexere Gebilde
DP14-3  EtOH/THF 2:1 em_zelne Kugeln (ca. 1 ym) +

viel ausgefallener Feststoff
DP14-4 EtOH/ME 1:2 elqzelne Kugeln (ca. 1 pm) +
viel ausgefallener Feststoff

DP14-5 ME keine Kugeln
DP15-1 EtOH/ME 1:2 keine Kugeln

) . Kugeln, die nach kurzer Zeit aggregierten +
DP15-2  EtOH/THF 20:1 komplexere Gebilde (0,8 — 5 pm)
DP15-3 EtOH/THF 15:1 keine Kugeln (Kolbeninhalt fest)
DP15-4 EtOH/THF 10:1 0,8 — 7, einzelne bis 22
DP15-5 EtOH/THF 7:1 08-7

) ) Aggregate aus kleinen und groBen Kugeln
DP15-6 EtOH/THF 7:1 (spater Kolbeninhalt fest)
DP15-7 EtOH/THF 5:1 keine Kugeln
DP16-1 EtOH/ME 1:2 keine Kugeln
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Deshalb wurden fur die Monomere M 14 und M 15 wie auch schon fir Monomer M 12
zuvor Ethanol/Tetrahydrofuran-Mischungen verwendet. Fir Monomer M 14 konnten auf
diesem Weg jedoch auch nur einzelne Kugeln und komplexere Gebilde erhalten werden
(siehe Abbildung 4.7 oben). Fir Monomer M 15 hingegen konnten in Einzelfdllen gréBere
Mengen an Kolloiden erhalten werden (DP15-4 und DP15-5, siehe Abbildung 4.7 unten),
die auch Uber einen langen Zeitraum stabil waren. In den anderen Fallen schienen die
Kolloide nicht sehr gut stabilisiert zu sein, da sie nach kurzer Zeit aggregierten (DP15-2)
und die Ansatze zum Teil einige Zeit nach beendeter Polymerisation gelartig fest wurden
(DP15-3 und DP15-6).

Abbildung 4.7 Mikroskopbilder der Dispersionen DP14-1 (oben links), DP14-2 (oben
rechts), DP15-4 (unten links) und DP15-5 (unten rechts)

4.1.6 Dispersionspolymerisation mit Vernetzer

Um die thermische Stabilitat der erhaltenen Kolloide zu erh6hen, wurden die Monomere M 7
und M 8 mit den Vernetzern V 1 oder V 2 analog der allgemeinen Vorschrift polymerisiert
(siehe Tabelle 4.11). Wahrend fiir die Dispersionspolymerisation von Monomer M 8 mit 5 %
des Vernetzers V 1 (DP8-V1-1) Polymerlatizes mit relativ geringer Polydispersitat erhalten
wurden (siehe Abbildung 4.8), fiihrte ein gréBerer Anteil (10 %) an V 1 dazu, dass
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hauptsachlich Agglomerate und einzelne Kolloide erhalten wurden (DP8-V1-2). Fiir den
Vernetzer V 2 konnten sogar nur fir noch geringere Vernetzeranteile Kolloide erhalten
werden: Mit 3% V 2 wurden Kolloide erhalten (DP8-V2-1), wohingegen 6 % des
Vernetzers V 2 hauptsachlich zu Agglomeraten und einzelnen Kolloiden fihrten (DP8-V2-2).
Bei der Dispersionspolymerisation von Monomer M 7 mit dem Vernetzer V 2 (DP7-V2-1)
konnten trotz des geringen Vernetzeranteils von 3 % nur Agglomerate und wenige einzelne
Kugeln erhalten werden.

Bei der Homopolymerisation des Vernetzers V 2 analog der allgemeinen Vorschrift zur
Dispersionspolymerisation wurden ebenfalls hauptsachlich Agglomerate und nur wenige
einzelne Kugeln erhalten (DPV2-1).

Tabelle 4.11 Dispersionspolymerisationsansatze mit den Vernetzern V1 und V 2

Ansatz Losemittel Monomer/ d
Vernetzer pm
V1. . 375,1mgM 8
DP8-V1-1 EtOH/ME 2:1 +19,5mg V1 0,84 + 0,06
V1. . 77,8 mg M8  Agglomerate und wenige einzelne Kugeln
DP8-V1-2 EtOH/ME 2:1 +81mgV1 0,91 £ 0,08
N 76,1 mgM 8
DP8-V2-1 EtOH +24mgV2 0,86 + 0,08
51,6 mgM 8

DP8-V2-2 EtOH/ME 1:2 Agglomerate und wenige einzelne Kugeln

+3,2mgV 2

50,5mgM 7  Agglomerate und wenige einzelne Kugeln
+1,6mgV?2 0,7-14

DPV2-1 EtOH/ME 2:1 50,7mgV 2  Agglomerate und wenige einzelne Kugeln

DP7-v2-1 EtOH/ME 1:2

Abbildung 4.8 Mikroskopbild der Monolage von DP8-V1-1

Um die Stabilitdt der vernetzten Kolloide zu Uberpriifen, wurde eine Monolage von
DP8-V1-1 unter dem Polarisationsmikroskop erhitzt. Die Kolloide wurden bei etwa 123 °C
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isotrop und wurden bis 140 °C weiter erhitzt. Dann wurde die Probe wieder abgekiihlt, wobei
die Kolloide bei etwa 110 °C wieder doppelbrechend wurden. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur sah die Monolage unverandert aus. Die Kugeln sind also ausreichend gut

stabilisiert, um nicht miteinander zu verschmelzen oder zu verlaufen.

4.1.7 Saatpolymerisation

Die Ergebnisse der Dispersionspolymerisation haben gezeigt, dass durch Variation des
Losemittelgemisches gréBere Kugeln herstellbar sind. Gleichzeitig nimmt jedoch ab einem
bestimmten Losemittelgemisch auch die Polydispersitat der Kugeln zu und die gréBeren
Kugeln kommen nur in geringer Anzahl zusammen mit kleineren Kugeln vor. Deshalb wurde
versucht, durch Saatpolymerisation der Monomere M 8 und M 13 groBere Kugeln mit
geringer Polydispersitat zu erhalten.

Da die groBten Kugeln mit geringer Polydispersitat flir Monomer M8 fir das
Losemittelgemisch EtOH/ME 1:1 sowie flir Monomer M 13 fir reines Ethanol erhalten
werden konnten, wurden diese Gemische fiir die Saatpolymerisation verwendet. Die
Durchfiihrung erfolgte zunachst analog der Ansdtze DP8-5 und DP13-1. Im Gegensatz zu
diesen Ansatzen wurden jedoch zusatzlich neunmal alle 30 Minuten (erstmals 30 Minuten
nach Start der Reaktion) 0,3 ml einer Ldésung aus 250 mg Monomer in 3 ml
Ldsemittelgemisch zugegeben, so dass insgesamt die vierfache Menge an Monomer (300 mg

anstatt 75 mg) verwendet wurde.

Tabelle 4.12 Vergleich der Kugeldurchmesser

Dispersionspolymerisation Saatpolymerisation Fiir SP berechnet

Monomer d d d
pm pm pm
M8 1,16 £ 0,07 1,57 £ 0,12 1,84
M13 0,99 + 0,09 1,25 £ 0,12 1,57

(SP = Saatpolymerisation)

In Tabelle 4.12 sind die durch Dispersionspolymerisation und Saatpolymerisation erhaltenen
Kugeldurchmesser sowie die fir die Saatpolymerisation mit vierfacher Monomermenge aus
den flr die Dispersionspolymerisation erhaltenen Werten berechneten Kugeldurchmesser
aufgelistet. Es konnte gezeigt werden, dass es durch Saatpolymerisation prinzipiell mdglich
ist, groBere Kugeln mit etwa gleichbleibender Polydispersitat herzustellen. Der Nachteil der
Methode liegt jedoch darin, dass sehr viel Monomer bendétigt wird, um zu groBen Kugeln zu
gelangen. Theoretisch sollte bei einer Verdopplung der Menge an verwendetem Monomer

der Kugelradius um ca. 25 % zunehmen (unter der Annahme, dass sich die Masse der
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hergestellten Kolloide somit ebenfalls verdoppelt). Die erhalten Ergebnisse zeigen jedoch,
dass die Kugeldurchmesser in der Praxis geringer als erwartet zunehmen. Fiir Monomer M 8
lieBen sich die Kugeldurchmesser durch Saatpolymerisation mit der vierfachen
Monomermenge von 1,16 = 0,07 ym auf 1,57 £ 0,12 pm (theoretisch 1,84 um) erhdhen,
wahrend die Vervierfachung der Monomermenge flir Monomer M 13 zu Kugeldurchmessern
von 1,25 £ 0,12 pm (theoretisch 1,57 um) anstelle von 0,99 + 0,09 um flhrte. In beiden
Fallen weisen die nur durch Saatpolymerisation erhaltlichen gréBeren Kugeln immer noch

eine geringe Polydispersitat von ca. 10 % oder kleiner auf (siehe Abbildung 4.9).

Abbildung 4.9 Mikroskopbilder der Monolagen von Kolloiden aus P 8 (oben) und P 13
(unten), die durch klassische Dispersionspolymerisation (links) und durch Saatpolymerisation
(rechts) hergestellt wurden. (oben links. DP8-5; oben rechts. Saatpolymerisation von M 8
in EtOH/ME 1:1; unten links. DP13-1; unten rechts. Saatpolymerisation von M 13 in EtOH)

4.1.8 Polarisationsmikroskopische Untersuchung der durch Dispersions-
polymerisation hergestellten fliissigkristallinen Kolloide

Durch polarisationsmikroskopische Untersuchungen der Polymerdispersionen lasst sich die
Flussigkristallinitat der Kugeln nachweisen und es lassen sich Rickschliisse auf die

Direktorkonfiguration innerhalb der Kugeln ziehen.
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Der Zusammenhang zwischen Polarisationsmikroskoptexturen und Direktorkonfiguration
wurde bisher nur anhand nematischer Flissigkristalltropfchen untersucht. Als zwei mdgliche
Direktorkonfigurationen sind unter anderem die radiale und die bipolare Konfiguration
bekannt (siehe Abbildung 4.10 und 4.11)."2>12% Bej der radialen Konfiguration handelt es
sich um eine sphdrisch symmetrische Verteilung der Direktororientierungen mit senkrechter
Molekilverankerung an der Tropfchenoberflaiche und einem Punktdefekt im Zentrum des
Tropfchens. Typisch flir die radiale Konfiguration ist, dass die Polarisationsmikroskoptexturen
aller  Trépfchen(orientierungen) identisch  sind.  Abbildung 4.10 zeigt das
Polarisationsmikroskopbild eines nematischen Trépfchens (Durchmesser ca. 10 pm) mit

radialer Konfiguration.
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Abbildung 4.10 Schema der radialen Konfiguration (links) und Polarisationsmikroskopbild
eines nematischen Tropfchens (Durchmesser ca. 10 pm) mit radialer Konfiguration
(rechts)*%]

Bei der bipolaren Konfiguration folgen die Molekiile dem Verlauf der Oberflache (tangentiale
Molekilverankerung) und die Struktur wird durch zwei Punktdefekte an den Polen des
Tropfchens charakterisiert. Im Gegensatz zur radialen Konfiguration andern sich in diesem
Fall die Polarisationsmikroskoptexturen bei Rotation, wie Abbildung 4.11 am Beispiel eines
nematischen Flissigkristalltropfchens (Durchmesser ca. 3 pum) zeigt. Die in den
schematischen Darstellungen (Abbildung 4.11 links) schwarz gekennzeichneten Mesogene
sind parallel zu Polarisator oder Analysator orientiert. Diese Bereiche der Kugel erscheinen
somit zwischen gekreuzten Polarisatoren schwarz, wie jeweils auf den rechten

Polarisationsmikroskopaufnahmen zu sehen ist.
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Abbildung 4.11 Schema der bipolaren Konfiguration (links) und Polarisationsmikroskop-
bilder eines nematischen Tropfchens (Durchmesser ca. 3 pm) mit bipolarer Konfiguration

(rechts)!?%

Die durch Dispersionspolymerisation hergestellten Kolloide wurden zwischen gekreuzten
Polarisatoren betrachtet, um deren Flissigkristallinitat nachzuweisen und um die
Direktorkonfiguration zu ermitteln. Wie zuvor beschrieben, ist Polymer P 1 nicht
flissigkristallin und somit sind die Kugeln aus diesem Polymer auch nicht doppelbrechend.
Die Kolloide aus den Polymeren P 2 bis P 15 hingegen sind alle doppelbrechend, wenn sie
zwischen gekreuzten Polarisatoren betrachtet werden, wobei die Kolloide aus den Polymeren
P 3 bis P5 und P 14 meist etwas weniger hell/schwacher doppelbrechend erscheinen als
die Kolloide aus den restlichen Polymeren. Ursache hierflir kdénnten die hdheren
Glasiibergangstemperaturen dieser Polymere sein, die die Ausbildung der fllssigkristallinen

Phase und das Erreichen einer stabilen Direktorkonfiguration erschweren.
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Zusammenfassend wurden fiir Kolloide aus den Polymeren P 2 bis P 5 sowie P 7 bis P 14
folgende Beobachtungen gemacht:

Flr kleine Durchmesser bis ca. 1,8 pm zeigen die Kugeln eine einheitliche Doppelbrechung;
sie erscheinen als Punkte, deren Helligkeit sich andert, wenn sie aufgrund der Brown’schen
Molekularbewegung rotieren. Die optische Auflésung des Mikroskops ist jedoch zu gering,
um die Direktorstruktur genauer zu charakterisieren.

Sobald die Kugeln groB genug werden (Durchmesser ca. 2 bis 4 um), werden Malteserkreuze
und ,Baseball-artige Texturen gefunden. Abbildung 4.12 zeigt beispielhaft
Polarisationsmikroskopbilder einer eingetrockneten Probe von Kugeln aus Polymer P 8. Der
Probenhalter wurde gedreht, wobei sich die Textur von einem Malteserkreuz zu einem
»Baseball*-artigen Muster anderte. Dies deutet auf eine bipolare Direktorkonfiguration

innerhalb dieser Kolloide mittlerer GréBe hin.

Bolel liln
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Abbildung 4.12 Polarisationsmikroskopbilder von Kugeln aus Polymer P 8 (der

Probenhalter wurde gedreht, war aber nicht zentriert, so dass keine Angaben Ulber exakte

Drehwinkel gemacht werden kdénnen)

GroBere Kugeln (d > 4 um) hingegen weisen eine komplexere Direktorstruktur auf.

Im Gegensatz dazu wurden fir die Kolloide aus den Polymeren P6 und P 15 bei
Betrachtung zwischen gekreuzten Polarisatoren ausschlieBlich Malteserkreuze gefunden,
deren Textur sich bei Drehung des Probenhalters nicht andert (siehe Abbildung 4.13). Dies
deutet auf eine radiale Direktorkonfiguration innerhalb dieser Kolloide hin.
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Abbildung 4.13 Polarisationsmikroskopbilder von Kugeln aus Polymer P 6 (links) und
Polymer P 15 (rechts)
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4.2 Darstellung von Polymerlatizes durch den Miniemulsionsprozess

Zusatzlich zu den durch Dispersionspolymerisation erhaltenen Kolloiden mit Durchmessern im
unteren Mikrometerbereich sollten auch Kugeln mit Durchmessern im Nanometerbereich
hergestellt werden. Kugeln dieser GréBenordnung erscheinen interessant, da bei kleineren
Durchmessern eher eine Monodomane/einheitlichere Orientierung innerhalb der Kugeln
vorliegt und um das Wechselspiel zwischen der Symmetrie der fllissigkristallinen Phase und
der Orientierungstendenz der Kolloidoberflache zu untersuchen.

Der Miniemulsionsprozess ermdglicht die Herstellung von Kugeln dieser GréBenordnung.
AuBerdem kdnnen durch den Miniemulsionsprozess auch nicht durch radikalische
Polymerisation herstellbare Polymere in Kolloide uberflinrt werden und die erhaltenen
Kolloide durch Vernetzung zusatzlich stabilisiert werden. Somit kdnnen fiir diesen Prozess
beispielsweise auch die beziiglich ihrer ferroelektrischen Eigenschaften bereits vielfach
untersuchten fllssigkristallinen Polysiloxane eingesetzt werden.

4.2.1 Allgemeines zum Miniemulsionsprozess

Fir die Herstellung von Polymerlatizes durch den Miniemulsionsprozess wird das Polymer in
einem mit Wasser nicht mischbarem, organischen Lésemittel wie zum Beispiel Chloroform
geldst, mit einer wassrigen Emulgatorlésung gemischt und zur Voremulgierung eine Stunde
geriihrt. AnschlieBend wird die Miniemulsion durch Verwendung von Ultraschall hergestellt,
wobei der in Kapitel 1.2.3 beschriebene ,fission and fusion"-Prozess stattfindet. Fir die
Stabilisierung der Miniemulsion wirkt in diesem Fall das Polymer als Hydrophob, das der
Ostwald-Reifung der Chloroformtropfchen durch Ausbildung eines osmotischen Drucks
entgegenwirkt. Der Emulgator stabilisiert die Chloroformtropfchen gegen Wachstum durch
Kollisionen. AbschlieBend wird das organische Lésemittel durch Erhitzen der Emulsion wieder
entfernt, wobei die GroBe der Tropfchen abnimmt. Dieser Miniemulsionsprozess ist in
Schema 4.1 dargestellt. Auf diese Weise wurden bereits Polymerlatizes mit Durchmessern
von einigen 100 Nanometern zum Beispiel aus Methylsubstituiertem Poly(para-phenylen)
hergestellt.!12>126:127]

Bei Verwendung von fllssigkristallinen Polymeren mit vernetzbaren Gruppen wurde
zusatzlich Azobisisobutyronitril (AIBN) als Initiator in der organischen Phase geldst. Beim
abschlieBenden Erhitzen zum Entfernen des organischen Ldsemittels, bei dem zusatzlich
Stickstoff durch die Lésung geleitet wurde, fand dann gleichzeitig eine thermisch initiierte,

radikalische Vernetzung statt.
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Schema 4.1 Schematische Darstellung des Miniemulsionsprozesses

Fir den Miniemulsionsprozess wurden 2 verschiedene Ultraschallgerate verwendet, da ein
Teil der Ansatze an der Universitat Cambridge (UK) durchgefiihrt wurde:

1. USG I: Branson Sonifier W 250-D mit einer 2 Zoll Spitze (Mainz)

2. USG II: Soniprep 150 mit einer Mikrospitze (Cambridge)
Die Durchmesser und Polydispersitaten (PDI) der durch den Miniemulsionsprozess erhaltenen
Kolloide wurden durch dynamische Lichtstreuung bei einem festen Streuwinkel von 90°

bestimmt.

4.2.2 Miniemulsionsprozess mit Polystyrol

Erste Versuche zum Miniemulsionsprozess wurden mit Polystyrol durchgeflihrt. Ziel dabei war
es, diese neuartige Methode zu testen, ohne die teuren und deshalb nur in geringen Mengen
vorhandenen flissigkristallinen Polymere zu verbrauchen. Im folgenden werden jedoch nur
die Ansatze als Test auf Reproduzierbarkeit sowie 2 Ansdtze zum Vergleich mit den Ansatzen
mit flissigkristallinen Polymeren detaillierter beschrieben. Desweiteren wurde eine Vielzahl
von Versuchen mit nichtionischen Emulgatoren durchgefiihrt, auf die genauen Ansatze wird

jedoch nicht eingegangen.
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4.2.2.1 Test auf Reproduzierbarkeit

Zum Test auf Reproduzierbarkeit wurden dreimal je 0,7 ml einer Losung aus Polystyrol in
Chloroform und 5 ml einer wassrigen Natriumdodecylsulfat (SDS)-Losung vereinigt und eine
Stunde gertihrt. AnschlieBend wurde jeweils 5 Minuten beschallt (USGII, 15
»microns" Amplitude). Die erhaltenen weiBen Dispersionen wurden in einem offenen Kolben
auf 65 °C erhitzt, um das Chloroform zu entfernen. Um zu testen, ob langsames Entweichen
des Chloroforms zu geringeren Polydispersitaten fiihrt, wurden von den Dispersionen vor
dem Erhitzen ein bzw. einige wenige Tropfen entfernt, mit Wasser verdinnt und bei
Raumtemperatur im Abzug offen stehengelassen. Dabei setzte sich im Fall der gréBeren
Menge an Dispersion Chloroform am Boden ab, die Dispersionen mit Chloroform scheinen
also nicht Uber langere Zeit stabil zu sein. Fir die Probe mit nur einem Tropfen Dispersion
war kein Chloroform mehr zu erkennen/riechen, so dass Durchmesser und Polydispersitat
dieser Probe ebenfalls gemessen wurden (MP 1A").

Tabelle 4.13 Miniemulsionsprozessansatze zum Test auf Reproduzierbarkeit

Ansatz mﬁmﬂe Polydispersitat
MP 1A 142,3 0,11
MP 1B 142,1 0,12
MP 1C 142,1 0,10
MP 1A’ 142,9 0,14

(offen stehengelassen)

Der Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass flr alle Ansdtze die gleiche KugelgroBe erhalten
wurde und somit der Prozess gut reproduzierbar ist (sieche Tabelle 4.13). Bei der Probe, bei
der das Chloroform langsam entfernt wurde, wurden Kugeln mit etwas groBerer
Polydispersitat erhalten. In diesem Fall hatten die Chloroformtrépfchen léanger Zeit, ihre
GroBe durch Kollisionen oder Ostwald-Reifung zu verdndern, bevor das Chloroform

vollstandig entfernt war.

4.2.2.2 Weitere Ansatze mit Polystyrol

Zur Herstellung der Polystyrollatizes wurden die in Tabelle 4.14 angegebenen Mengen
Polystyrol in Chloroform sowie Emulgator in Wasser gelést. Die Losungen wurden vereinigt
und eine Stunde gerihrt. AnschlieBend wurde 5 Minuten beschallt (USG II, 15
»microns" Amplitude) und die erhaltenen weiBen Dispersionen wurden abschlieBend in einem

offenen Kolben auf 65 °C erhitzt, um das Chloroform zu entfernen.
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Tabelle 4.14 Miniemulsionsprozessansatze mit Polystyrol

Ansatz Polystyrol Emulgator CHCI; H;0 KugelgroBe
mg ml ml nm (PDI)
MP 2 35,9 10,3 mg SDS 0,7 5 110 (0,10)
MP 3 36,1 11,0 mg CTAB 0,7 5 117 (0,10)

(SDS = Natriumdodecylsulfat; CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid)

Der Vergleich der erhaltenen KugelgroBen zeigt, dass sowohl bei Verwendung des
anionischen Emulgators Natriumdodecylsulfat (SDS) als auch des kationischen Emulgators
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) ahnliche GréBen erhalten wurden.

Um Kolloide mit ungeladener Oberflache zu erhalten, wurden auBerdem nichtionische
Emulgatoren fir den Miniemulsionsprozess verwendet (siehe Tabelle 4.15). Versuche hierzu
haben jedoch gezeigt, dass spatestens beim abschlieBenden Entfernen des organischen
Losemittels (meist Chloroform, es wurden aber auch Toluol, Benzol, Dichlormethan und
Cyclohexan getestet) das Polymer als Feststoff ausfiel und keine stabilen Kolloide erhalten
werden konnten. Die Ansatze sind deshalb nicht in Tabelle 4.14 bzw. im Experimentellen Teil

aufgefiihrt.

Tabelle 4.15 Verwendete nichtionische Emulgatoren

Emulgator

Lutensol AT 25 - Fettalkoholethoxylate

Lutensol AT 50

Lutensol AT 80

Lutensol TO 129

Lutensol FA 12

Emulan AT 9 - Fettalkoholethoxylate

Emulan AF

Pluronic PE 9400 -> Propylenoxid-Ethylenoxid Blockpolymerisat

SE 3030 -> Styrol-Ethylenoxid Blockcopolymere

SE 1010

DBE 712 - Dimethylsiloxan-Ethylenoxid Blockcopolymere
DBE 814

DBE 821
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4.2.3 Miniemulsionsprozess mit fliissigkristallinen Polysiloxanen

Fir den Miniemulsionsprozess wurde eine Vielzahl verschiedener fllssigkristalliner
Polysiloxane mit 2- oder 3-Ring-Mesogenen verwendet, deren Strukturformeln,
Zusammensetzung und Phasenverhalten in dem folgenden Schema und der folgenden
Tabelle zusammengefasst sind. Allen verwendeten Polysiloxanen gemein ist, dass sie
folgende Phasensequenz aufweisen: Auf eine hdher geordnete smektische Phase folgen eine
ferroelektrische smektisch C*-Phase sowie eine smektisch A-Phase, bevor das Polymer
letztlich isotrop wird. Die sogenannten ,verdiinnten™ Polysiloxane, bei denen nur ein Teil der
Dimethylsiloxaneinheiten des Polymerriickgrats mit mesogenen Gruppen substituiert ist,
haben generell niedrigere Phasenumwandlungstemperaturen als die sogenannten
~Homopolymere", bei denen alle Dimethylsiloxaneinheiten des Polymerriickgrats mit
mesogenen Gruppen substituiert sind. Um ausreichend stabile Kolloide zu erhalten, wurden

meist Polysiloxane mit vernetzbaren Acrylatendgruppen verwendet.

i R
Si—O Si_O‘]—[—Si_OHSi_O-]_
| wn | xn" | yn | zn
CH3 (TH2)11 (CH2)q4 (CH2)14
(0] (0]
| | |
R, Rs3

Rq: ----@_ _OCGH13
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Schema 4.2 Allgemeine Strukturformel der verwendeten Polysiloxane
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Tabelle 4.16 Ubersicht (iber die Zusammensetzung und das Phasenverhalten der

verwendeten Polysiloxane

Phasenverhalten

Polysiloxan R w X VY z oC

PoSi 9 2 0 0 1 0 Sx48 sc* 90 sp 156 i
PoSi 10 2,3 0 0 091 0,09 Sx51 sc* 112 55 157 i
PoSi 11 2,3 1,5 0 085 0,15 Sx 29 Sc* 74 s, 103 i
PoSi 12 2 2,9 0 1 0 Sx41 sc* 72 5, 98 i
PoSi 13 2,3 2,9 0 0,87 0,13 Sx 32 Sc* 755, 101
PoSi 5 1,2 29 0,09 091 0 Sx41 sc* 67 55,91 i
PoSi 4 1,23 29 005 08 0,10 Sx 34 Sc* 62 55 88 i
PoSi 14 2 0 0 1 0 Sx 76 sc* 151 s, 188 i
PoSi 15 2',3 0 0 0,93 0,07 Sx 88 sc* 166 sp 199 i
PoSi 16 2',3 0 0 083 0,17 Sx 64 sc* 139 s, 197 i
PoSi 17 2’3" 1,5 0 085 0,15 Sx 34 sc* 104 s, 138 i
PoSi 18 2 2,9 0 1 0 g 5548 sc* 103 s, 142 i
PoSi 19 23" 29 0 0,93 0,07 Sx47 sc* 101 sp 146 i
PoSi 20 23" 29 0 085 0,15 Sx49 sc* 110 s5 150 i
PoSi 21 23" 29 0 0,72 0,28 Sx45 sc* 102 sp 1421
PoSi 6 1,243 29 009 084 0,07 Sx19 sc* 102 s 137 i
PoSi 7 1,243 29 009 082 0,09 Sx 26 sc* 101 s4 13511
PoSi 8 1,243 29 009 0,76 0,15 Sx23 sc* 64 55 1351

Der Miniemulsionsprozess zur Herstellung der Polysiloxanlatizes wurde immer nach dem
gleichen Prinzip durchgeflihrt, wobei die beiden verschieden Ultraschallgerdte USG I und

USG II verwendet wurden:

a) Ansatze mit USG I (Mainz)

Das Polysiloxan und das AIBN wurden in der angegebenen Menge Chloroform und der
Emulgator in 10 ml millipore Wasser gelost (siehe Tabelle 4.17). Die beiden Ldsungen
wurden vereinigt und eine Stunde mit einem Magnetriihrer gerlihrt (bei ionischen
Emulgatoren) bzw. eine Minute mit einem Thorax-Riuhrer geriihrt (bei nichtionischen
Emulgatoren). AnschlieBend wurde 5 Minuten beschallt (USG I, 90 % Amplitude). Danach
wurde die Suspension in einem Kolben mit Septum unter Riihren 3 Stunden auf 62 °C erhitzt,
wahrend Stickstoff liber die Suspension geleitet wurde, um das Chloroform zu entfernen und

das Polymer thermisch zu vernetzen.
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Tabelle 4.17 Miniemulsionsprozessansatze mit fllssigkristallinen Polysiloxanen (USG I)

Ansatz Polysiloxan Aliﬂ Emulgator CHTCII3 %%%I;e
MP-S1 75,2 mg PoSi 9 0 5,8 mg SDS 1,4 237 (0,10)
MP-S2 35,3 mg PoSi 9 0 10,4mg CTAB 1,4 121 (0,17)
MP-S3  753mgPoSi1l0 78  109mgCTAB 1,4 144 (0,11)
MP-S4 35,7 mg PoSi 12 0 10,1 mg CTAB 1,4 124 (0,13)
MP-S5 757mgPoSi13 79  10,1mgSDS 1,4 204 (0,07)
MP-S6 403mgPoSi13 44  206mgSDS 1,4 182 (0,06)
MP-S7 754mgPoSi13 73  202mgCTAB 1,4 127 (0,13)
MP-S8 105mgPoSi13 10  11,1mgCTAB 1,4 80 (0,24)
MP-S9 39,1 mg PoSi 4 4,1 102mgSDS 1,4 166 (0,07)
MP-S10 37,6 mg PoSi 4 3,7 20,5mgCTAB 1,4 96 (0,11)
MP-S11 50,1 mg PoSi 4 55  31,2mgPVA 4,0 423 (0,35)
MP-S12 75,7 mg PoSi 14 0 5,4 mg SDS 1,4 251 (0,08)
MP-S13 772mgPoSi1l5 7,8 112mgCTAB 1,4 164 (0,10)
MP-S14 76,6 mg PoSi 16 7,8 5,9 mg SDS 1,4 233 (0,08)
MP-S15 36,3 mg PoSi 18 0 11,0mg CTAB 1,4 115 (0,15)
MP-S16 754mgPoSi19 7,6 2,3 mg SDS 1,4 241 (0,09)
MP-S17 755mgPoSi19 7,5 5,4 mg SDS 1,4 230 (0,03)
MP-S18 757mgPoSi19 7,7  10,7mgSDS 1,4 224 (0,09)
MP-S19 682mgPoSi20 7,6  212mgSDS 1,4 192 (0,09)
MP-S20 783mgPoSi19 81  404mgSDS 1,4 160 (0,19)
MP-S21 10,7 mgPoSi21 1,8 5,6 mg SDS 1,4 175 (0,04)
MP-S22 372mgPoSi19 42  109mgSDS 1,4 217 (0,08)
MP-S23 150,0mgPoSi21 152  10,9mgSDS 1,4 284 (0,17)
MP-S24 783mgPoSi19 7,6 202mgCTAB 1,4 130 (0,14)
MP-S25 757mgPoSi20 7,9  10,7mgCTAB 1,4 138 (0,08)
MP-S26 356mgPoSi21 3,6 21,1mgCTAB 1,4 99 (0,17)
MP-S27 76,4mgPoSi20 7,1 Lutzgézln/lglq' X 410 (0,48)
MP-S28 77,3 mg PoSi 6 75  200mgSDS 1,4 162 (0,09)
MP-S29 35,2 mg PoSi 6 38  203mgSDS 1,4 145 (0,09)
MP-S30 76,3 mg PoSi 6 76  203mgCTAB 1,4 115 (0,09)
MP-S31 35,6 mg PoSi 6 3,8 202mgCTAB 1,4 94 (0,11)
MP-S32 51,5 mg PoSi 6 50  303mgPVA 4,0 415 (0,34)
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Die Ergebnisse zeigen, dass der Miniemulsionsprozess prinzipiell fir alle verwendeten
Polysiloxane gut funktioniert, sofern die ionischen Emulgatoren SDS und CTAB verwendet
werden. Kontrollmessungen nach ca. 1,5 bis 2 Jahren ergaben — im Rahmen der
Messgenauigkeit — noch die gleichen KugelgréBen und es setzte sich kein Feststoff am Boden
ab, d.h. die hergestellten Dispersionen sind lagerstabil.

Versuche mit den fiir die Miniemulsionspolymerisation typischerweise verwendeten
nichtionischen Emulgatoren Lutensol AT 50 und SE 3030 sowie den speziell fiir die
Polysiloxane als Emulgator erworbenen Dimethylsiloxan-Ethylenoxid Blockcopolymeren
(DBE 712, DBE 814, DBE 821) waren hingegen nicht erfolgreich, da das Polymer wahrend
des Entfernens des organischen Lésemittels als Feststoff ausfiel. Diese Ansatze sind deshalb
auch nicht in der Tabelle bzw. im Experimentellen Teil aufgefiihrt. Nur in einem nicht
reproduzierbaren Fall konnten bei Verwendung von Lutensol AT 50 Kolloide mit sehr hoher
Polydispersitat erhalten werden (siehe Abbildung 4.15, Kapitel 4.2.6). Bei Verwendung von
teilhydrolisiertem Polyvinylalkohol (PVA, 88 % hydrolysiert, M, = 22.000 g/mol) fiir den
Miniemulsionsprozess konnten reproduzierbar Kolloide mit sehr hoher Polydispersitat
erhalten werden. Die KugelgréBen variierten in beiden Fallen jedoch im Bereich von
Nanometern bis einigen Mikrometern, so dass es sich nicht um eine Miniemulsion im
klassischen Sinne handelt.

Mit den ionischen Emulgatoren SDS und CTAB konnten dagegen Kugeln mit einer geringeren
GroBenverteilung (PDI zwischen 0,03 und 0,24) und mit Durchmessern im Bereich von ca. 80
bis 300 nm hergestellt werden. Die GroBe der erhaltenen Kolloide kann dabei auf
verschiedene Arten kontrolliert werden:

Zum einen ergeben die verschiedenen Emulgatoren unterschiedliche KugelgréBen. Bei den
hier verwendeten Systemen sind bei vergleichbaren Ansatzen die mittels CTAB als Emulgator
hergestellten Kolloide kleiner als die bei Verwendung von SDS erhaltenen Kolloide (vergleiche
zum Beispiel MP-S18 mit MP-S25).

AuBerdem kann wie erwartet die KugelgrdBe bis zu einem gewissen MaB durch Erhdhen der
Emulgatormenge verringert werden (sieche MP-S16 bis MP-S20).

Letztlich Iasst sich die KugelgréBe auch durch Variation des Polymer/Ldsemittel-Verhaltnisses
andern. Eine Halbierung der Polymermenge sollte bei gleichbleibender L&semittel- und
Emulgatormenge theoretisch zu einer Abnahme des Kugelradius um ca. 20 % fiihren (nach
Entfernen des Losemittels und unter Vernachlassigung der unterschiedlichen Gesamtmassen
der organischen Phasen). Dies stimmt in den meisten Fallen mit den erhaltenen Ergebnissen
Uberein (siehe zum Beispiel MP-S23/MP-S18 oder MP-S24/MP-S26). Eine Verkleinerung
der Kolloide unter 100 nm war aber auf diesem Weg nicht mdglich, da die aus sehr

verdiinnten Lésungen hergestellten Kolloide gréBer als erwartet sind.
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b) Ansatze mit USG II (Cambridge)

Das Polysiloxan und das AIBN wurden in der angegebenen Menge Chloroform und der
Emulgator in 5 ml millipore Wasser geldst (siehe Tabelle 4.18). Die beiden Lésungen wurden
vereinigt und eine Stunde gerlihrt. AnschlieBend wurde 5 Minuten beschallt (USG II, 15
~microns" Amplitude). Danach wurde flir die Ansdatze MP-S34, MP-S35 sowie MP-S42 bis
MP-S44 die Suspension in einem Kolben mit Septum unter Rihren auf 62 °C erhitzt,
wahrend 3 Stunden Stickstoff durch die Suspension geleitet wurde, um das Chloroform zu
entfernen und thermisch zu vernetzen. AnschlieBend wurde der Stickstoff entfernt und die
Suspension lber Nacht weitergertihrt (bei 62 °C).

Da Loslichkeitsversuche der eingetrockneten Dispersionen MP-S42 bis MP-S44 gezeigt
haben, dass bei 62 °C eventuell doch keine ausreichende Vernetzung stattfindet, wurden die
restlichen Ansdtze stattdessen ca. 4 Stunden auf 85 °C erhitzt. Die so erhaltenen
Dispersionen waren nach Eintrocknen nicht mehr 16slich, so dass in diesen Fallen von einer

ausreichenden Vernetzung ausgegangen werden kann.

Tabelle 4.18 Miniemulsionsprozessansatze mit fllissigkristallinen Polysiloxanen (USG II)

. AIBN CHCI; KugelgroBie
Ansatz Polysiloxan Emulgator mi nm (PDI)
MP-S33 40,6 mg PoSi 11 5,7 9,8 mg SDS 0,7 66 (0,16)
MP-S34 26,4 mg PoSi 13 3,6 10,2 mg SDS 0,7 58 (0,15)
MP-S35 18,8 mg PoSi 13 4,1 10,0mg CTAB 0,7 53 (0,19)

MP-S36 31,3 mg PoSi 17 6,3 10,7 mg SDS 0,7 62 (0,15)

MP-S37 30,9 mg PoSi 19 4,9 10,0 mg SDS 0,7 71 (0,14)
MP-S38 42,2 mg PoSi 20 5,9 9,8 mg SDS 0,7 71 (0,14)
MP-S39 40,3 mg PoSi 21 51 10,0 mg SDS 0,7 76 (0,13)
MP-S40 49,5 mg PoSi 6 91 9,9 mg SDS 0,7 68 (0,18)
MP-S41 62,3 mg PoSi 7 8,3 10,0 mg SDS 0,7 73 (0,15)

MP-S42 34,4 mg PoSi 8 4,5 10,0 mg SDS 0,7 60 (0,16)
MP-S43 49,9 mg PoSi 8 6,0 5,2 mg SDS 0,7 80 (0,15)
MP-S44 51,7 mg PoSi 8 5,0 2,1 mg SDS 0,7 99 (0,13)
MP-S45 50,8 mg PoSi 8 8,8 9,9 mg SDS 0,7 69 (0,17)
MP-S46 47,9 mg PoSi 8 8,1 2,0 mg SDS 0,7 96 (0,13)
MP-S47 95,1 mg PoSi 8 16,6 2,4 mg SDS 1,4 117 (0,10)

Die Ergebnisse zeigen, dass der Miniemulsionsprozess prinzipiell auch bei Verwendung des

Ultraschallgerats USG II flir alle verwendeten Polysiloxane gut funktioniert. Es wurden
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jedoch mit Durchmessern im Bereich von ca. 50 bis 120 nm allgemein deutlich kleinere
Kolloide als bei Verwendung des Ultraschallgerdts USG I hergestellt. Durch Erhéhung der
Emulgator- und Verringerung der Polymermenge koénnen auch hier prinzipiell kleinere
Kolloide erhalten werden (sieche MP-S42 bis MP-S44).

Der Vergleich mit den ebenfalls mit USG II hergestellten Polystyrollatizes (MP 2: 110 nm)
zeigt, dass bei Verwendung der Polysiloxane kleinere Kolloide erhalten wurden. Die
erhaltenen KugelgroBen scheinen demnach trotz der zu Beginn des Miniemulsionsprozesses
im Vergleich zur Chloroformmenge relativ geringen Polymermenge nicht unabhdngig vom

verwendeten Polymer zu sein.

4.2.4 Miniemulsionsprozess mit fliissigkristallinen Hauptkettenpolymeren

Um herauszufinden, ob analog zu Huck et all'® bei Verwendung fliissigkristalliner
Hauptkettenpolymere unrunde Kolloide hergestellt werden kdnnen, wurden die im AK Zentel
von Patrick Beyer synthetisierten, aber noch nicht ndher charakterisierten
Hauptkettenpolymere H 1 bis H 4 flir den Miniemulsionsprozess verwendet (siehe Schema
4.3).
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Schema 4.3 Strukturformeln der verwendeten fliissigkristallinen Hauptkettenpolymere
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Der Miniemulsionsprozess erfolgte analog der bei den Polysiloxanen unter Verwendung des
Ultraschallgerats USG II beschriebenen Durchfiihrung, wobei die in Tabelle 4.19
angegebenen Mengen an Polymer, AIBN und Emulgator sowie 0,7 ml Chloroform und 5 ml

millipore Wasser verwendet wurden.

Tabelle 4.19 Miniemulsionsprozessansatze mit fllissigkristallinen Hauptkettenpolymeren

AIBN KugelgroBe
Ansatz Polymer mg Emulgator nm (PDI)
MP-H1 330mgH1 59 3,0 mg SDS 91 (0,16)
MP-H2 30,0mgH 2 5,6 3,2 mg SDS 82 (0,14)
MP-H3 349mgH3 51 2,4 mg SDS 87 (0,14)
MP-H4 36,5mgH4 51 2,2 mg SDS 89 (0,18)
MP-H5 62,0mgH1 0 2,2 mg SDS 110 (0,14)
20,0mgH 2
MP-H6 + 4,0 mg 42  24mgsSDS  94(0,19)

4,4'-Dipentylazoxybenzol

Durch den Miniemulsionsprozess konnten die Hauptkettenpolymere in Kolloide mit
Durchmessern im Bereich von ca. 80 bis 110 nm Uberflihrt werden. Fiir den Ansatz MP-H5
wurde das AIBN weggelassen, um zu Uberpriifen, ob die Vernetzung Einfluss auf die Form
der entstehenden Kolloide hat. AuBerdem wurde beim Ansatz MP-H6
4,4'-Dipentylazoxybenzol als niedermolekularer Fllssigkristall zugegeben, um zu Uberpriifen,
ob dies einen positiven Einfluss auf die Ausbildung der fllssigkristallinen Phase innerhalb der
Kolloide hat.

4.2.5 Miniemulsionsprozess mit fliissigkristallinen Polyacrylaten

Ein Teil der durch radikalische Polymerisation der Acrylatmonomere erhaltenen
flissigkristallinen Polyacrylate wurden ebenfalls fir den Miniemulsionsprozess verwendet, um
die Form der so erhaltenen Kolloide zu untersuchen.

Dazu wurde das entsprechende Polymer in 3,4 ml Chloroform und der Emulgator in 10 ml
millipore Wasser geldst (sieche Tabelle 4.20). Die beiden Lésungen wurden vereinigt und eine
Stunde gerihrt. AnschlieBend wurde 5 Minuten beschallt (USG I, 90 % Amplitude). Danach
wurde die Suspension in einem offenen Kolben unter Rihren 3 Stunden auf 62 °C erhitzt.
Flr die Ansatze MP-P4S, MP-P5S und MP-P6S wurden das Ultraschallgerat USG II sowie
0,7 ml Chloroform und 5 ml millipore Wasser verwendet; ansonsten erfolgte die

Durchfiihrung analog.
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Tabelle 4.20 Miniemulsionsprozessansatze mit flissigkristallinen Polyacrylaten

Ansatz Polymer Emulgator %%%I;e
MP-P4S 72,0mg P 4-1 2,2 mg SDS 98 (0,15)
MP-P5S 71,7 mg P 5-1 2,2 mg SDS 93 (0,16)
MP-P6S 81,1 mg P 6-1 2,2 mg SDS 108 (0,12)
MP-P7S 20,2mgP 7-1 20,6 mg SDS 98 (0,15)
MP-P7C 429mgP7-1 20,0 mg CTAB 101 (0,14)
MP-P8S 75,2 mg P 8-1 20,9 mg SDS 134 (0,11)
MP-P8C 62,4mgP8-1 20,2 mg CTAB 109 (0,14)
MP-P9S 72,6 mg P 9-1 20,1 mg SDS 144 (0,09)
MP-P9C 1077 mgP9-1 20,9 mg CTAB 130 (0,12)
MP-P11S 750mgP 11-1 20,9 mg SDS 145 (0,11)
MP-P11C 755mgP 11-1 20,2 mg CTAB 117 (0,14)
MP-P12S 752mgP 12-1 20,2 mg SDS 123 (0,11)
MP-P12C 66,2mgP 12-1 20,2 mg CTAB 102 (0,14)
MP-P13S 753 mgP 13-1 20,7 mg SDS 119 (0,10)
MP-P13C 272mgP 13-1 20,5 mg CTAB 103 (0,08)
MP-P14S 755mgP 14-1 20,6 mg SDS 93 (0,19)
MP-P14C 752mgP 14-1 20,1 mg CTAB 135 (0,09)
MP-P15S 756 mgP 15-1 20,9 mg SDS 137 (0,08)
MP-P15C 54,2mgP 15-1 20,5 mg CTAB 145 (0,09)

Die Polyacrylate lieBen sich ebenfalls erfolgreich mittels des Miniemulsionsprozesses mit den
ionischen Emulgatoren SDS und CTAB in Kolloide mit Durchmessern im Bereich von ca. 90
bis 150 nm Uberfiihren. Bei vergleichbaren Ansatzen werden flir die Polymere mit 6er-Spacer
fur SDS und fiir die Polymere mit 11er-Spacer flir CTAB gréBere Kugeln erhalten. Es scheint

demnach vom System abzuhangen, welcher Emulgator zu gréBeren Kolloiden fiihrt.

4.2.6 Charakterisierung der durch den Miniemulsionsprozess hergestellten

flissigkristallinen Kolloide

Zusatzlich zur Polydispersitats- und GréBenbestimmung mittels dynamischer Lichtstreuung
bei einem festen Streuwinkel von 90° wurden die durch den Miniemulsionsprozess
hergestellten flissigkristallinen Kolloide auch mittels Rasterelektronenmikroskopie (,Scanning
Electron Microscopy", SEM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Kryo-TEM

untersucht.



4.2 Darstellung von Polymerlatizes durch den Miniemulsionsprozess 99

4.2.6.1 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Fir die Kolloide aus fllssigkristallinen Polysiloxanen wurden unter anderem aufgrund der
niedrigen  Glasibergangstemperaturen nur in  Einzelfédllen SEM-Bilder erhalten.
Abbildung 4.14 zeigt beispielhaft das SEM-Bild von Kolloiden aus einem vernetzten
Lverdinnten® Polysiloxan mit 2-Ring-Mesogenen (MP-S5). Durch die Vernetzung sind die
erhaltenen Kolloide stabil genug, um sie im trockenen Zustand mittels SEM abzubilden. Es
konnte gezeigt werden, dass diese wie auch alle anderen aus flissigkristallinen Polysiloxanen
hergestellten Kolloide eine runde Form aufweisen. Dies widerspricht den Erwartungen, dass
die durch Vernetzung der Polysiloxane erhaltenen fllssigkristallinen Elastomere analog zu
den Hauptkettenpolymeren von Huck et al. Partikel mit einer unrunden Form ausbilden

kdnnten.
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Abbildung 4.14 SEM-Bild von MP-S5

Das in Abbildung 4.15 gezeigte SEM-Bild der mit Lutensol AT 50 als nichtionischem
Emulgator hergestellten Kolloide (MP-S27) verdeutlicht noch einmal die extrem hohe

Polydispersitat der erhaltenen Kolloide.
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Abbildung 4.15 SEM-Bild von MP-S27

Abbildung 4.16 SEM-Bilder von Kolloiden aus flussigkristallinen Hauptkettenpolymeren
(oben links: MP-H1; oben Mitte: MP-H2; oben rechts: MP-H5; unten links.: MP-H3; unten
Mitte: MP-H4; unten rechts: MP-H6)
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Fir alle 4 verschiedenen fllssigkristallinen Hauptkettenpolymere wurden entgegen den
Erwartungen nur runde Kolloide gefunden (siehe Abbildung 4.16). Sowohl das Weglassen der
Vernetzung (MP-H5) als auch die Zugabe des niedermolekularen Flissigkristalls
4,4'-Dipentylazoxybenzol (MP-H6) konnten keine Anderung der runden Kugelform bewirken.
Ursache hierfir kdnnten die niedrigen Molekulargewichte der verwendeten Polymere sein.
AuBerdem konnten die durch DCC-Veresterung synthetisierten Polymere eventuell noch mit

Resten von Harnstoff verunreinigt gewesen sein.

Abbildung 4.17 SEM-Bilder von Kolloiden aus fliissigkristallinen Polyacrylaten (oben /links:
MP-P5S; oben rechts: MP-P6S; unten links: MP-P11S; unten rechts: MP-P15S)

Die Kolloide aus den verschiedenen Polyacrylaten sind ebenfalls alle rund, wie die SEM-Bilder
einiger beispielhaft in Abbildung 4.17 gezeigter Kolloide belegen.

4.2.6.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Bei der weiteren Charakterisierung der Kolloide ist nun von Interesse, ob die smektische
Struktur innerhalb der flussigkristallinen Kolloide erhalten bleibt und ob die Symmetrie der
smektischen Phase oder die Symmetrie der spharischen Kolloide dominiert. Erste Hinweise
auf die Existenz einer smektischen Ordnung innerhalb der Kolloide wurden durch
Rontgenmessungen der wassrigen Dispersionen der Polysiloxankolloide erhalten. Diese
haben zum Beispiel fir MP-S19 smektische Schichtreflexe gezeigt, die einer Schichtdicke
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von 4,5 nm entsprechen. Um die smektische Ordnung innerhalb der fllssigkristallinen
Kolloide im Detail zu untersuchen, wurden sowohl TEM-Messungen mit den eingetrockneten,
unbehandelten Polysiloxankolloiden als auch Kryo-TEM-Messungen mit Polysiloxankolloiden,
die in einer dlinnen Schicht von gefrorenem Wasser eingebettet waren, durchgefiihrt.

Die TEM-Aufnahmen zeigen deutlich die smektische Schichtstruktur innerhalb der Kolloide
aus ,verdinnten™ Polysiloxanen (siehe Abbildung 4.18 und 4.19). Dass die smektische
Schichtstruktur so deutlich zu erkennen ist, ist erstaunlich, da klassische smektische Phasen
nur einen sehr geringen Kontrast zwischen den Schichten aufweisen. Die Ursachen hierfiir
sind, dass zum einen keine scharfe Abgrenzung zwischen den Schichten existiert (vielmehr
stellt die smektische Schichtstruktur mehr eine sinusférmige Dichtefluktuation der Mesogene
dar) und dass zum anderen wenig Kontrast von der molekularen Zusammensetzung der
Mesogene im Vergleich zum Rickgrat (meist nur C, H, N, O) zu erwarten ist. Als Folge
hiervon war es bisher noch nie mdglich, die smektische Schichtstruktur unbehandelter
Proben durch TEM-Messungen sichtbar zu machen.['® ! Im Fall der flissigkristallinen
Polysiloxane resultiert der ohne zusatzliches Anfarben vorhandene Kontrast aus der
chemischen Struktur, die Silizium im Polymerriickgrat beinhaltet. Dies wirde jedoch nicht
ausreichen, um den beobachteten Kontrast zu erkldren, solange nur eine sinusférmige
Dichtefluktuation vorliegt. Demnach sind die TEM-Messungen auch ein Beweis fiir das Modell
der Mikrophasenseparation zwischen den Mesogenen und den Polysiloxanketten, die
basierend auf Roéntgenmessungen indirekt flir smektische Copolysiloxane vorhergesagt
wurde.™™ %! (Die Réntgenmessungen zeigen eine lineare Abhangigkeit der smektischen
Schichtdicke von dem Verhdltnis zwischen Mesogenen und unsubstituierten
Oligosiloxaneinheiten.)

Flr die mittels Kryo-TEM in einer amorphen Wassermatrix untersuchten Polysiloxankolloide
wurde eine smektische Schichtdicke von 4,4 nm fiir MP-S19 und 4,2 nm fiir MP-S5 und
MP-S7 gefunden. Diese Werte stimmen gut mit den mittels Rontgenstreuung erhaltenen
Werten fiir das Bulkmaterial iberein, wohingegen TEM-Untersuchungen der eingetrockneten
Kolloide immer eine kleinere smektische Schichtdicke aufweisen (3,5 nm fir MP-S7 und
3,2 nm fir MP-S19). Dies konnte sich durch die von Stannarius wahrend des Streckens
smektischer Elastomere erhaltenen Ergebnisse erklaren lassen.!"*! Er konnte zeigen, dass die
smektische Schichtdicke wahrend des Streckens parallel zur smektischen Schichtstruktur in
Analogie zur Schrumpfung eines Gummibands senkrecht zur Ausdehnungsrichtung schrumpft.
In den eingetrockneten Proben kdénnten sich die Kugeln auf dem Substrat zu einer mehr
pfannkuchenartigen Struktur deformieren, was eine Streckung parallel zu den smektischen

Schichten verursachen wiirde.
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Die Visualisierung der smektischen Schichtstruktur macht es nun mdglich, das Wechselspiel
zwischen der Kugelsymmetrie und der Symmetrie der smektischen Phase zu untersuchen.
Zwei Extremfalle scheinen dabei mdglich zu sein:

Flr gréBere Kolloide und flir smektische Phasen, in denen der Biegemodul der smektischen
Schichten groB ist, kann angenommen werden, dass die Symmetrie der smektischen Phase
dominiert. Als Ergebnis werden Kolloide mit geraden smektischen Schichten und eventuell
einer leicht deformierten Form erwartet.

Andererseits sollte fiir kleinere Kolloide und Smekten, in denen der Biegemodul niedrig ist,
die Symmetrie der Kugel dominieren. Folglich kénnen perfekte Kugeln mit smektischen
Schichten, die der Oberflache folgen (zwiebelartige Form) erwartet werden.

Der Biegemodul von Smekten ist eine Kontinuumseigenschaft und es ist schwierig, ihn genau
mit der Molekiilstruktur in Verbindung zu bringen.™*® Im Fall der verwendeten Polysiloxane
scheint es jedoch plausibel, dass die 3-Ring-Mesogene mit ihrem langeren steifen Mittelteil
einen gréBeren Biegemodul aufweisen sollten.

Die TEM-Bilder in den Abbildungen 4.18 und 4.19 zeigen, dass offensichtlich beide
Orientierungen mdglich sind.

Die TEM-Bilder in Abbildung 4.18 zeigen Beispiele fiir smektische Kolloide mit geraden,
nahezu ungebogenen smektischen Schichten. AuBerdem scheinen die Kolloide an den Polen,
wo die smektische Schicht parallel zur AuBenflache verlauft, leicht von der perfekt
kreisrunden Form abzuweichen. Diese parallelen Schichtstrukturen wurden auch noch in sehr
kleinen Kugeln mit Durchmessern bis herab zu ca. 30 Nanometern gefunden (siehe
Abbildung 4.18 c und d). Die Kolloide mit parallelen Schichtstrukturen sind speziell als
anisotrope Partikel interessant, da sie polare ferroelektrische Eigenschaften haben miuissen.
Darauf kann geschlossen werden, weil die Helixganghéhe des Polymers mit 1 bis 2 ym weit
oberhalb der KugelgréBe (ca. 100 nm) liegt.[’**] Fiir die hergestellten Kolloide wird die
interne polare Ordnung jedoch von den Ladungen der verwendeten ionischen Emulgatoren
Uberdeckt.
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Abbildung 4.18 TEM-Bilder von Kolloiden aus verdinnten Polysiloxanen mit 3-Ring-
Mesogenen (&: Kryo-TEM-Bild von MP-S19; b: VergroBerter Ausschnitt von g;
¢ Kryo-TEM-Bild von MP-S47; & Kryo-TEM-Bild von MP-S45; e: TEM-Bild von MP-S19)

Abbildung 4.19 zeigt Beispiele von Kolloiden, in denen die smektischen Schichten der
Oberflache folgen (zwiebelartige Strukturen). Im inneren Teil der Kugeln kann die
Schichtstruktur nicht aufgelést werden. Bei den gezeigten Bildern ist die Ursache hierfiir,

dass die Kugeln in der Mitte die groBte Dicke aufweisen. Wahrscheinlich ist die smektische
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Schichtstruktur jedoch in der Mitte der Kugeln auch nicht vorhanden, da dort die Krimmung
zu stark ist.

Abbildung 4.19 TEM-Bilder von Kolloiden aus verdinnten Polysiloxanen mit 2-Ring-
Mesogenen (ober: TEM-Bild von MP-S7; unten: Kryo-TEM-Bilder von MP-S7)

Die genauen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Bezug auf das gefundene
unterschiedliche Orientierungsverhalten konnten bisher nicht geklart werden. Die bisherigen

Beobachtungen entsprechen jedoch den zuvor beschriebenen prinzipiellen Ideen:
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Kolloide mit parallelen Schichtstrukturen wurden nur flir die Polysiloxane mit 3-Ring-
Mesogenen gefunden, wahrend die zwiebelartigen Strukturen flir die Polysiloxane mit

2-Ring-Mesogenen beobachtet wurden.

Fir die Kolloide aus den Homopolysiloxanen konnte keine smektische Schichtstruktur
sichtbar gemacht werden. Dies stimmt mit den Erwartungen (berein, da im Fall der

Homopolymere keine Mikrophasenseparation auftritt.
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5 Experimente mit den anisotropen Kolloiden

Mit den durch Dispersionspolymerisation hergestellten Kolloiden mit Durchmessern im
Mikrometerbereich wurden Experimente mit elektrischen Feldern und mit optischen Pinzetten

durchgefiihrt.

5.1 Experimente mit elektrischen Feldern

Zunachst wurden mit den Kolloiden Experimente mit elektrischen Feldern durchgefiihrt, was
sich jedoch aus mehreren Griinden als problematisch herausstellte. So verdampfte zum
Beispiel das flir die Dispersionen verwendete Ethanol bei diesen Experimenten sehr schnell,
so dass andere hoher siedende Losemittel gefunden werden mussten, in denen die zur
Stabilisierung der Kolloide verwendete HPC l6slich und das Polymer unléslich ist. In hoch
siedenden Losemitteln wie Glycerin oder Ethylenglykol lieBen sich die Kolloide nicht
resuspendieren, so dass letztlich (%)-2-Octanol verwendet wurde. Bei freiliegenden
Elektroden kommt es bei Alkoholen auBerdem zur Elektrolyse des Losemittels, was zum Teil
als stérende Blaschenbildung wahrend des Experiments zu beobachten war.

Fir die Experimente wurden verschiedene Elektrodenanordnungen verwendet. Als erstes
wurden Fingerelektroden, die durch Aufbringen von Silberlack auf einen Objekttrager
hergestellt wurden, verwendet. Fir diese Versuchsanordnung wurde erwartet, dass die
dipolaren Kolloide bei Anlegen von Gleichspannung Linien zwischen den Elektroden bilden,
wie in Schema 5.1 dargestellt ist. Experimente mit den flissigkristallinen Kolloiden sowie
auch mit auf gleiche Weise hergestellten Polystyrolkugeln zeigten jedoch, dass die Kolloide
bei Gleichspannung zur negativen Elektrode (Kathode) wanderten und bei Wechselspannung
abhangig von der verwendeten Frequenz unterschiedlich schnell zwischen den Elektroden hin
und her wanderten. Ab einer bestimmten Frequenz (zum Beispiel 50 Hz bei 10 V
Wechselspannung fiir Kolloide aus P 6) standen die Kolloide still. Die theoretisch
ungeladenen Kolloide scheinen demnach wahrscheinlich aufgrund absorbierter Kationen eine
positive Ladung aufzuweisen, welche die theoretisch vorhandene dipolare Struktur der

Kolloide maskiert.
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Schema 5.1 Schematische Darstellung der verwendeten Fingerelektroden (oben) sowie der

erwarteten (unten links) und gefundenen (unten rechts) Versuchsergebnisse

Wie schon in der Einleitung beschrieben, haben Experimente von Crawford et al.”% gezeigt,
dass sich 10 um groBe nematische Kolloide in elektrischen Feldern schnell drehen lassen. In
Analogie dazu wurden Drehexperimente mit einer dhnlichen Elektrodenanordnung
durchgeflihrt, wobei jedoch aus Griinden der einfacheren Realisierung nur 4 Elektroden
verwendet wurden. Die Elektroden sollten einen mdglichst geringen Abstand voneinander
haben, damit mdglichst groBe Feldstarken erreicht werden und um das Einfangen einer
Kugel in der Mitte der Anordnung zu vereinfachen. Ein Nachteil dabei war, dass sich bei
Verwendung von Silberlack nur vorne spitz zulaufende Elektroden auf den Objekttrager
aufbringen lieBen, wodurch kein einheitliches Feld erhalten werden konnte (siehe
Abbildung 5.1 rechts). Die kleinsten Abstande zwischen den Elektrodenspitzen lagen im
Bereich von 30 pm, so dass mit der verwendeten Drehapparatur mit maximal 0,47 V/pm nur
geringere Feldstdrken als bei Crawford et al. (2 — 4 V/um) erreicht werden konnten.
AuBerdem stdrten auch bei diesen Versuchen die Ladungen der Kolloide, wodurch bei den
durchgefiihrten Experimenten analoge Beobachtungen wie zuvor gemacht wurden: Die
Kugeln bewegten sich auf die verschiedenen Elektroden zu. Anstatt sich zu drehen,
bewegten sie sich allenfalls bei ausreichend hohen Frequenzen auf einer Kreisbahn.
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Elektrode
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Abbildung 5.1 /inks: Schematische Darstellung der Elektrodenanordnung, die von Crawford
et al. verwendet wurde;®® Mitte: Schematische Darstellung der verwendeten Elektroden-

anordnung; rechts: Mikroskopbild der verwendeten Elektrodenanordnung

Da die auf den Kolloiden vorhandenen Ladungen allgemein bei Experimenten der Kolloide
mit elektrischen Feldern stéren, wurde nach anderen ladungsunabhdangigen Methoden

gesucht, um die Kugeln zu manipulieren.

5.2 Experimente mit einer optischen Pinzette

Im folgenden wurde zu Experimenten mit einer optischen Pinzette (ibergegangen. Vorteile
hierbei sind unter anderem, dass die Ladungen der Kolloide nicht stdéren und niedrig

siedende Losemittel verwendet werden kdonnen.

5.2.1 Alilgemeines zu optischen Pinzetten

Bei einer optischen Pinzette handelt es sich um ein physikalisches, photonisches Werkzeug
zum berlihrungslosen Festhalten und Manipulieren von Teilchen, deren Durchmesser in der
GréBenordnung von Nano- bis Mikrometern liegen.!*3?! Seit der Entwicklung der optischen
Pinzette von Athur Ashkin im Jahre 1986['**! haben diese Werkzeuge eine Vielzahl von
Anwendungsmadglichkeiten in der Biologie, Physik, Chemie und Medizin gefunden. So dienen
optische Pinzetten heute zum Beispiel zur Untersuchung von Atomen, Mikrotropfchen

und -partikeln sowie zur Manipulation von einzelnen Zellen und organischen Molekiilen.

Die Idee, den Strahlungsdruck von Licht zur Manipulation von Objekten einzusetzen, wurde
in der Wissenschaft bereits friih aufgegriffen. Doch erst mit der Entwicklung des Lasers in
den sechziger Jahren des 20. Jahrhunderts wurde es mdglich, intensitatsstarkes kollimiertes
Licht zu erzeugen und somit ausreichend groBe Krafte zu realisieren, die in der Lage sind,

mikroskopische Objekte mit einer geringen Masse zu manipulieren.
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Eine optische Pinzette besteht im wesentlichen aus einem stark fokussierten Laserstrahl.
Gewohnlich wird ein Mikroskopobjektiv mit hoher numerischer Apertur verwendet, um die
starke Fokussierung zu erreichen. Nahert sich ein Objekt dem Fokus, kommt es aufgrund der
Wechselwirkung zwischen Licht und Materie zu einem Impulsibertrag vom Licht auf das
Teilchen. Dabei treten zwei Krafte auf: Die Streukraft, die in Ausbreitungsrichtung des Lichts
wirkt, und die Gradientenkraft, die in Richtung des Laserfokus wirkt. Sofern die
Gradientenkrafte die Streukrafte (iberwiegen, wird das Teilchen in den Fokus hineingezogen
und in der Gleichgewichtslage festgehalten. Diese Gleichgewichtslage ist wegen der
Streukraft etwas in Ausbreitungsrichtung des Lichts entlang der optischen Achse verschoben
(siehe Schema 5.2).

optische
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Wellenfront

jl
Gleichgewichtslage
—_ _ _
> ¥ %’
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" "/‘, ¥
Gradientenkraft /
dominiert

dominiert

Streukraft |

Mikrokugel

fokussierter
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Schema 5.2 Schematische Darstellung einer optischen Pinzettel!32134

Fir die theoretische Beschreibung einer optischen Pinzette werden anhangig von der
TeilchengréBe 2 Grenzfalle unterschieden:

a) Strahlenoptische Betrachtung der optischen Pinzette

Im Mie-Regime, in dem die Teilchendurchmesser wesentlich gréBer als die Wellenlange des
Laserlichts sind, kdnnen die optischen Krafte durch einfache Strahlenoptik berechnet
werden.!3313%] Die Streukraft, die dem Strahlungsdruck entspricht, entsteht durch Streuung
und Reflexion des Lichts an der Oberflache des Objekts. Fir ein isotrop streuendes Teilchen

heben sich die einzelnen Komponenten bis auf die in Ausbreitungsrichtung des Lichts
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weisende Komponente auf. Das Teilchen wird somit in diese Richtung beschleunigt. Dem
entgegen wirkt die Gradientenkraft, die durch Brechung des Lichts an der Oberflache des
Teilchens bei Ein- und Austritt des Laserlichts verursacht wird und in Richtung des Fokus

wirkt, sofern der Brechungsindex des Teilchens gréBer als der des Losemittels ist.

b) Elektromagnetische Betrachtung der optischen Pinzette

Im Rayleigh-Regime, in dem die Teilchendurchmesser wesentlich kleiner als die Wellenlange
des verwendeten Laserlichts sind, werden die Teilchen als punktférmige Dipole betrachtet.
Die Streukraft resultiert in diesem Fall aus der Absorption und Reemission von Licht durch
den Dipol und die Gradientenkraft aus den Wechselwirkungen der induzierten Dipole mit den

inhomogenen elektrischen Feldern des Lasers.[3313¢]

Im Ubergangsregime, in dem die TeilchengréBe im Bereich der Wellenldnge des Lasers liegt,

ist die theoretische Beschreibung sehr kompliziert.

5.2.2 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Da die optische Pinzette nicht selbst aufgebaut, sondern der in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. G. Maret/ Dr. T. Gisler an der Universitat Konstanz vorhandene Aufbau verwendet wurde,
wurde ein Zweifallensystem verwendet. Durch Blockieren eines Strahlengangs wurde jedoch
nur eine der zwei Fallen flr die Experimente benutzt. Der Versuchsaufbau ist in Schema 5.3
sowie Abbildung 5.2 dargestellt. Zur Erzeugung der optischen Pinzette wird ein
frequenzverdoppelter (A = 532 nm) Nd:YAG-Laser (Verdi-V2, Coherent Inc.) verwendet.
Durch eine Anordnung von Spiegeln, Strahlteilern und Linsen gelangt der Strahl des Lasers
schlieBlich in das Objektiv und wird fokussiert. Der Einbau des Lambdaviertel-Plattchens
dient dazu, dass das linear polarisierte Licht des Lasers in zirkular polarisiertes Licht
umgewandelt wird. Wenn anisotrope Kolloide mit einer optischen Pinzette mit zirkular
polarisiertem Licht eingefangen werden, wird ein Drehmoment (,,torque" T) auf die Kolloide
tibertragen und sie rotieren.[!**137] Dieser Rotationskraft wirkt die Stokes-Reibung entgegen,
woraus eine konstante Rotationsfrequenz f resultiert, die gegeben ist durch:
T
3

f:—

(I) mit r = Partikelradius, n = Viskositat des Losemittels.

Zur Beobachtung der Partikel dient das in Schema 5.3 links dargestellte Polarisations-

mikroskopiesystem, mit dem die Partikel auf die CCD-Kamera abgebildet werden.



112 5 Experimente mit den anisotropen Kolloiden

/[E—IJ\ Lampe
Y

Laser
IR-Filter
B Polarisator
Probe
== R
Objektiv A/4-Plattchen o
5 _
Dielektrischer ;
Spiegel - m— ——— e —
_ »
" v A {
Farbfilter ‘ '
Linsen /  ,Gimble Mount™
Polarisator | Nicht polarisierender Spiegel
Strahlteiler
CCD Kamera

Schema 5.3 Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus

Fir die Durchfihrung der Experimente wurden die Kolloiddispersionen mit einer
10 millimolaren wassrigen SDS-Loésung stark verdinnt, um Partikelaggregationen zu
verhindern. Einige Tropfen der so verdiinnten Dispersion wurden dann in die etwa 170 pm
dicke Messzelle gegeben (genaue Praparation siehe Experimenteller Teil). Die Probe wurde in
den Versuchsaufbau eingebaut und die Partikel wurden ca. 10 bis 20 ym oberhalb des
Messzellenbodens eingefangen. Alle Messungen wurden bei einer konstanten
Laserausgangsleistung von 10 mW durchgeflihrt. Diese reduziert sich im Verlauf des
Strahlengangs durch Strahlteiler etc. auf etwa Y4, die genaue Leistung der optischen Pinzette
wurde jedoch nicht gemessen.

Wenn ein Teilchen gefangen wurde, wurde zundchst zur GréBenbestimmung ein fokussiertes
Bild mit ungekreuzten Polarisatoren aufgenommen. Dann wurden die Polarisatoren gekreuzt
und es wurden ca. 10000 Bilder mit einer Geschwindigkeit von 30 Bildern pro Sekunde

aufgenommen.
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Abbildung 5.2 Photos des verwendeten Versuchsaufbaus
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5.2.3 Versuchsergebnisse

Mit der zuvor beschriebenen optischen Pinzette mit zirkular polarisiertem Licht wurden
Kolloide aus den Polymeren P 7 bis P9 sowie P 13 mit Durchmessern im Bereich von
0,7 bis 3,7 um eingefangen und gedreht. Generell wurden dabei folgende Beobachtungen
gemacht:

Im Fall kleiner Kolloide (d < 1,6 pym) war es sehr schwierig, diese fir einen langeren
Zeitraum einzufangen, da sie meist direkt wieder aus der Pinzette ,rausgeschossen™ wurden.
Kolloide mittlerer GroBe (1,8 bis 2,5 um Durchmesser) lieBen sich dagegen sehr einfach und
oft einfangen und verblieben fiir ldngere Zeit in der Pinzette. GréBere Kugeln wurden
wiederum nur selten eingefangen, da diese sehr schnell sedimentierten, was zu
unerwiinschten Effekten wie Festhdangen am Messzellenboden flihrte.

Bei Betrachtung der eingefangenen, rotierenden Kolloide zwischen gekreuzten Polarisatoren
wurden die gleichen Beobachtungen wie schon zuvor bei den polarisationsmikroskopischen
Untersuchungen der Kolloiddispersionen (siehe Kapitel 4.1.8) gemacht. Das Direktorfeld der
Kolloide depolarisiert das Licht, so dass unter der Vorraussetzung eines bipolaren
Direktorfeldes in den Partikeln die kleinen Kolloide als Punkte erscheinen, deren Helligkeit
vom Winkel, unter dem sie zwischen den gekreuzten Polarisatoren ausgerichtet sind,
abhangig ist. Hieraus resultiert eine Intensititsfluktuation I = sin*(20). Fiir ausreichend
groBe Teilchen (d > 2 um) kann wahrend der Rotation auch eine Anderung der optischen
Textur beobachtet werden. Eine geringe Defokussierung der Kameralinse flihrt jedoch zum
Teil dazu, dass die Details etwas verwischt werden und es wird wieder eine
Intensititsbeziehung I = sin?(20) gefunden.

Durch Anderung der Position des Lambdaviertel-Plittchens (Rotation um 90° oder wenden
des Plattchens um 180°) und somit des Rotationssinns des polarisierten Lichts lasst sich die
Rotationsrichtung der Kolloide zwischen im Uhrzeigersinn und gegen den Uhrzeigersinn
andern.

Einer der aufgenommenen Filme zeigt eine eingefangene Kugel, die eine andere Kugel dazu
bringt, sich ebenfalls mit um diese zu drehen. Dies zeigt das Potenzial der anisotropen
Kolloide als Aktuatoren.

Die Rotation der Kolloide im Laserfeld erlaubt es, die Qualitat der fllssigkristallinen Ordnung
(Direktorkonfiguration) in Abhangigkeit von der KugelgréBe zu untersuchen. Generell nimmt
die Rotationsgeschwindigkeit mit zunehmender KugelgréBe ab, wie aus Gleichung I flir ein
konstantes Drehmoment T vorhergesagt wird. Die Effizienz der Drehmomentlibertragung ist
abhangig von der Anisotropie der Kolloide und somit der Direktorkonfiguration. Um

herauszufinden, ob sich die Anisotropie/Doppelbrechung der Kolloide mit der GréBe andert
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und um das GroBenlimit zu bestimmen, ab dem die Kolloide polykristallin werden, wurde die
Rotationsfrequenz flr Kolloide unterschiedlicher Durchmesser gemessen (siehe Tabelle 5.1)
und der dekadische Logarithmus der Frequenz gegen den dekadischen Logarithmus des
Radius aufgetragen (siehe Abbildung 5.3).

Tabelle 5.1 Durchmesser und Frequenzen der Kolloide aus den Polymeren P 7 bis P9
sowie deren dekadischer Logarithmus (K A-B = Kolloid aus Polymer A, mit B sind die

einzelnen Kolloide durchnumeriert)
d f

Kolloid uTn Hz logio(r) logio(f)
K7-1 1,8 1,52 -0,046 0,180
K7-2 1,8 1,63 -0,046 0,211
K7-3 1,9 1,43 -0,022 0,154
K7-4 2,0 1,30 0 0,114
K 7-5 2,1 1,12 0,021 0,047
K 7-6 2,1 1,33 0,021 0,125
K7-7 2,2 1,15 0,041 0,060
K7-8 2,3 0,93 0,061 -0,034
K7-9 2,3 1,08 0,061 0,033

K7-10 2,7 0,48 0,130 -0,321

K7-11 3,4 0,16 0,230 -0,805
K 8-1 0,7 3,75 -0,456 0,574
K 8-2 1,6 0,92 -0,097 -0,036
K 8-3 2,1 0,28 0,021 -0,547
K 8-4 2,6 0,18 0,114 -0,756
K 8-5 2,8 0,14 0,146 -0,859
K 8-6 2,8 0,13 0,146 -0,899
K 8-7 3,3 0,10 0,217 -1,010
K 8-8 3,3 0,10 0,217 -1,003
K 8-9 3,4 0,06 0,230 -1,208

K 8-10 3,5 0,06 0,243 -1,247

K 8-11 3,5 0,05 0,243 -1,292
K9-1 0,9 1,23 -0,347 0,090
K 9-2 1,4 0,81 -0,155 -0,091
K9-3 1,6 0,83 -0,097 -0,083
K9-4 2,2 1,18 0,041 0,072
K 9-5 2,5 1,02 0,097 0,010
K 9-6 2,8 0,59 0,146 -0,229
K9-7 2,8 0,59 0,146 -0,229
K9-8 2,9 0,27 0,161 -0,572
K 9-9 3,0 0,21 0,176 -0,675

K9-10 3,0 0,21 0,176 -0,670

K9-11 3,3 0,12 0,217 -0,936

Sofern sich die Anisotropie nicht @ndert, sollte diese Auftragung eine Gerade mit einer

Steigung von -3 und einem Achsenabschnitt von log(T/(8wn)) ergeben (gilt fiir KugelgréBen
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mit Durchmessern, die gréBer als der Laserfokus, d.h. ca. 0,5 um sind). Andert sich dagegen
das Ubertragene Drehmoment mit der KugelgréBe, sollte der erhaltene Graph von einer
Gerade abweichen. Somit ist es méglich, Anderungen in der Direktorkonfiguration unterhalb

der optischen Auflésungsgrenze zu detektieren.
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Abbildung 5.3 Auftragung von log;o(f) gegen log;o(r) fiir Kolloide aus P 7, P 8 und P 9. Fir
P 8 wurde die Gerade (y = -3,01x — 0,40) durch einen linearen Fit unter Berlicksichtigung
der Kolloide bis zu einer GroBe von 3,3 um erhalten. Die gestrichelte Linie mit einer Steigung

von -3 ist als Hilfslinie gedacht.

Fir verschiedene Kolloide aus Polymer P 8 mit Durchmessern im Bereich von 1,6 bis 3,5 pm
wurde eine Steigung von -3 Uber fast den gesamten untersuchten GroBenbereich gefunden
(siehe Abbildung 5.3). Somit bleiben das Drehmoment und die Anisotropie/Doppelbrechung
konstant, was darauf hinweist, dass sich die Direktororientierung in den Partikeln im
gemessenen GroBenbereich nicht éndert. Nur die Kolloide ab einem Durchmesser von 3,4 um
beginnen leicht von der Gerade abzuweichen, was auf eine beginnende Abnahme der
Doppelbrechung hinweist. Kleine Kolloide aus P 8 mit einem Durchmesser von 0,7 pm
erreichen bereits die GroBenordnung des Laserfokus (ca. 0,5 pm), so dass die in Gleichung I
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gemachten Annahmen ihre Giiltigkeit verlieren. Deshalb wurden die Rotationsfrequenzen
dieser kleinen Partikel fur die Auswertung nicht bericksichtigt.

Fir die Kolloide aus den Polymeren P 7 und P 9 liegen nicht alle Messwerte auf einer
Geraden (siehe Abbildung 5.3). Im Fall der Kolloide aus P 7 beginnt die Steigung des
Graphen ausgehend von kleinen Kugeln mit etwa 1,8 pym Durchmesser mit zunehmender
KugelgréBe immer mehr abzunehmen, was laut Gleichung I bedeutet, dass mit zunehmender
GroBe weniger Drehmoment von den Kolloiden absorbiert wird. Demzufolge nimmt die
Anisotropie/Doppelbrechung mit zunehmender KugelgréBe ab. Fir Kolloide aus P 9 wird die
gleiche Tendenz, jedoch in gréBerem AusmaB als bei den Kolloiden aus P 7 beobachtet.

Die Kolloide aus P 13 rotierten generell sehr langsam (langsamer als gleichgroBe Kolloide
aus den anderen Polymeren). Ursache hierfir ist wahrscheinlich, dass sie weniger stark
doppelbrechend sind als die anderen Kolloide.

AbschlieBend bleibt noch zusammenfassend festzuhalten, dass fiir die Kolloide aus dem
nematischen Polymer P 8 die Anisotropie im GroéBenbereich von 1,6 bis 3,3 um konstant
bleibt, wohingegen sich die Anisotropie flr die Kolloide aus den smektischen Polymeren P 7
und P9 mit der GroBe a&ndert. Ursache hierflir koénnten die konkurrierenden
Orientierungstendenzen (gerade oder gebogene smektische Schichten) in smektischen
Kolloiden sein, wie sie fiir die viel kleineren smektischen Polysiloxankolloide bei TEM-
Messungen gefunden wurden (siehe Kapitel 4.2.6.2). Dieser Effekt wiirde bei einer

nematischen flissigkristallinen Struktur nicht auftreten.
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6 Zusammenfassung

Entsprechend der definierten Ziele wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit anisotrope
Kolloide aus flissigkristallinen Polymeren synthetisiert, charakterisiert und manipuliert. Im
Detail wurden dabei folgende Ergebnisse erhalten:

1. Zunachst wurden 16 verschiedene sowohl literaturbekannte als auch neuartige
Acrylat- und Methacrylatmonomere mit mesogenen Gruppen sowie zwei Diacrylate
als Vernetzer synthetisiert. Die Monomere unterscheiden sich bezliglich der
verwendeten Spacer (Ethylenoxid- oder Alkylspacer), Spacerlangen (2, 6 oder 11
CH»-Gruppen), mesogenen Gruppen (2 oder 3 Benzolringe) und Polaritdten. Einige
der Monomere enthalten auBerdem chirale Gruppen und eines der Monomere eine
Azobenzolgruppe.

2. Die hergestellten Monomere wurden radikalisch in Ldésung polymerisiert, um die

entstehenden fllssigkristallinen Polymere beziiglich ihres Phasenverhaltens zu
charakterisieren. Die literaturbekannten Polymere zeigten die erwarteten nematischen
und smektischen fllissigkristallinen Phasen. Von den neuartigen Polymeren waren bis
auf eins alle fllissigkristallin.
AuBerdem wurden zusatzlich fllssigkristalline azobenzolhaltige Copolysiloxane
synthetisiert und charakterisiert, die unter anderem eine ferroelektrische smektisch
C*-Phase aufweisen. Es konnte gezeigt werden, dass es prinzipiell moglich ist,
aufgrund der trans-cis-Isomerisierung der Azobenzolreste durch UV-Bestrahlung eine
isotherme Phasenumwandlung zu bewirken.

3. Mittels Emulsionspolymerisation konnten trotz Verwendung der Monomere mit
Ethylenoxidspacer unter anderem aufgrund der zu geringen Wasserldslichkeit der
Monomere keine Kolloide erhalten werden.

4. Aus den Acrylat- und Methacrylatmonomeren lieBen sich dagegen mittels
Dispersionspolymerisation erfolgreich nematische und smektische Polymerkolloide
herstellen. Durch Variation des fiir die Polymerisation verwendeten Losemittels (meist
Ethanol/2-Methoxyethanol-Gemische) konnten die Durchmesser der Kolloide
hauptsachlich im Bereich von ca. 0,5 bis 3,5 um variiert werden; in Einzelfallen
wurden auch Kolloide mit Durchmessern von bis zu 30 pm synthetisiert. Dabei hahm
die KugelgroBe in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Ober et al. mit
zunehmendem Anteil an 2-Methoxyethanol zu. In einer Reihe von Fallen lag die
Polydispersitét der erhaltenen Kugeldurchmesser unterhalb von 10 %. GroBe Kolloide

wurden jedoch nur in geringer Anzahl in polydispersen Ansdtzen zusammen mit
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kleineren Kolloiden erhalten. Durch Saatpolymerisation einzelner Monomere konnten
dagegen die KugelgréBen bei gleichbleibend geringer Polydispersitat erhdht werden.
Durch Copolymerisation einzelner Monomere mit den Vernetzern lieB sich die
thermische Stabilitat der durch Dispersionspolymerisation erhaltenen Kolloide
erhdéhen.

Bei den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen der durch Dispersions-
polymerisation hergestellten Kolloide wurden meist abhangig von der KugelgroBe
folgende Beobachtungen gemacht: Kleine Kolloide (d < 1,8 ym) erscheinen als
Punkte, deren Helligkeit sich dandert, wenn sie aufgrund der Brown’schen
Molekularbewegung rotieren. Aufgrund der zu geringen optischen Auflésung des
Mikroskops konnte die Direktorstruktur dieser Kolloide jedoch nicht genauer
charakterisiert werden. Im GroéBenbereich von ca. 2 bis 4 ym wurden Malteserkreuze

I\\

und ,Baseball"-artige Texturen gefunden, wobei sich die Textur bei Drehung der
Kolloide zwischen diesen beiden Mustern dndert. Dies deutet auf eine bipolare
Direktorkonfiguration innerhalb der Kolloide mittlerer GréBe hin. GréBere Kugeln (d >
4 um) weisen hingegen eine komplexere Direktorstruktur auf. Im Gegensatz dazu
wurden fiir die Kolloide aus zwei chiralen Polymeren ausschlieBlich Malteserkreuze
gefunden, deren Textur sich auch bei Drehung der Kolloide nicht andert, was fir eine

radiale Direktorkonfiguration innerhalb dieser Kolloide spricht.

. Alle verwendeten flissigkristallinen Polymere (Polysiloxane, Hauptkettenpolymere

und Polyacrylate) konnten durch den Miniemulsionsprozess schnell und einfach in
Kolloide Uberfiihrt werden. Die Durchmesser der so erhaltenen Kolloide lagen im
Bereich von ca. 50 bis 300 nm. Durch Variation der Emulgator- und Polymermenge
sowie der Art des verwendeten Emulgators konnte die KugelgréBe beeinflusst werden.
Die Charakterisierung der durch den Miniemulsionsprozess hergestellten kleinen
Kolloide mittels Rasterelektronenmikroskopie (SEM) zeigte, dass unabhangig vom
verwendeten Polymer immer runde Kolloide erhalten wurden.

Fir die Polysiloxankolloide erfolgte die Aufkldrung ihrer inneren Struktur mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Kryo-TEM, da durch das Silizium im
Polymerriickgrat ohne zusatzliches Anfarben ein Kontrast vorhanden ist. Die
Kryo-TEM-Bilder zeigen deutlich die smektische Schichtstruktur innerhalb der Kolloide
aus ,verdiinnten® Copolysiloxanen. Dabei wurden fiir die Copolysiloxane mit 2-Ring-
Mesogenen zwiebelartige Strukturen und flir die Copolysiloxane mit 3-Ring-
Mesogenen parallele Schichtstrukturen gefunden. Im ersten Fall folgt die smektische
Schichtstruktur der Kugelsymmetrie des Kolloids, im zweiten Fall dominiert die

Tendenz der smektischen Schichten, sich parallel anzuordnen. Diese TEM-Messungen
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10.

11.

sind der erste direkte Beweis fiir die Mikrophasenseparation zwischen den Mesogenen
und den Polysiloxanketten, die bisher basierend auf Rontgenmessungen nur indirekt
fur ,verdiinnte" smektische Copolysiloxane vorhergesagt wurde.

Experimente mit den optisch sichtbaren Kolloiden mit elektrischen Feldern flihrten
nicht zu den erwarteten Ergebnissen, da die theoretisch ungeladenen Kolloide
wahrscheinlich aufgrund absorbierter Kationen eine positive Ladung aufwiesen, die
eine theoretisch vorhandene dipolare Struktur der Kolloide maskierte.

Im Gegensatz dazu lieBen sich Kolloide aus smektischen und nematischen Polymeren
mit Durchmessern im Bereich von 0,7 bis 3,7 um erfolgreich mit einer optischen
Pinzette mit zirkular polarisiertem Licht einfangen und manipulieren. Der zirkular
polarisierte Laserstrahl Ubertragt — sofern die Kolloide anisotrop sind — ein
Drehmoment auf die Kolloide und sie rotieren. Durch Messung der Rotationsfrequenz
verschieden groBer Kolloide wurde die Qualitdt der fllssigkristallinen Ordnung in
Abhangigkeit von der KugelgréBe untersucht. Dabei zeigte sich, dass fiir die Kolloide
aus einem nematischen Polymer die Anisotropie im GréBenbereich von 1,6 bis 3,3 pm
konstant bleibt, wohingegen sich die Anisotropie flir die Kolloide aus den smektischen

Polymeren mit der Gr6Be dndert.
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7.1 Verwendete Gerate und Materialien

Sofern nicht anders angegeben, wurden die verwendeten Chemikalien von den Firmen
Aldrich, Fluka, Lancaster und Acros in der Qualitat ,zur Synthese™ bezogen. Das (5)-4-(2-
Methylbutoxy)phenol wurde von Manfred Miller, ein Teil der fraktionierten
2-Hydroxypropylcellulose wurde von Marc Egen und die fllssigkristallinen Polysiloxane
PoSi 9 bis PoSi 21 wurden von Martin RoBle bzw. Christian Tolksdorf erhalten. Die
Hauptkettenpolymere H 1 bis H 4, Glutarsdure-[2-(vinylcarbonyloxy)ethyllmonoester,
4-(Undec-10-enyloxy)-4 “-(n-hexyl)azobenzol sowie das entschiitzte Polysiloxan als Vorstufe
fir PoSi4 wurden von Patrick Beyer zur Verfligung gestellt. Fir die
Dinnschichtchromatographie wurden mit Kieselgel 60 F,s4 beschichtete DC-Platten der Firma
Merck verwendet. Sdulenchromatographische Trennungen wurden mit Kieselgel der Firma
Baker durchgefiihrt. Ein Teil der nichtionischen Emulgatoren (Lutensol, Emulan, Pluronic)
wurden von der BASF-AG zur Verfiigung gestellt. Der Silberleitlack wurde bei der Firma
Conrad gekauft.
Flr den Miniemulsionsprozess wurden 2 verschiedene Ultraschallgerate verwendet:

1. USG I: Branson Sonifier W 250-D mit einer 2 Zoll Spitze (Universitat Mainz)

2. USG II: Soniprep 150 mit einer Mikrospitze (Universitat Cambridge)

Fir die Charakterisierung der hergestellten Verbindungen wurden folgende Gerate

verwendet:
Spektroskopie

FT-IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Vector 22 von Bruker im
Wellenzahlenbereich von 600 bis 4000 cm™ gemessen. Dazu wurde meist eine ATR-Einheit
der Firma Harrick verwendet. Ausgewertet wurden die Messungen mit der Software
OPUS NT 3.1.

H- und *C-NMR-Spektren wurden mit einem 300 MHz oder 400 MHz FT-Spektrometer der
Firma Bruker gemessen und mit der Software ACDLabs 6.0 ACD 1D NMR Manager bearbeitet.
Massenspektren wurden an einem Felddesorptionsspektrometer MAT 90 (Finnigan MAT)

aufgenommen.
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Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labor des Instituts flir Organische Chemie
der Universitat Mainz durchgeftihrt.

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte wurden mit der Schmelzpunktapparatur IA 9100 der Firma

Elektrothermal Engineering gemessen.

Drehwertbestimmung
Die Drehwerte chiraler Verbindungen wurden an einem Perkin-Elmer 241 MC-Polarimeter bei
einer Wellenldnge von 589 nm bestimmt. Die Berechnung der spezifischen Drehwerte

erfolgte {iber die Formel [a]), = a-lc(i)O
C .

o, 3
{ cn }mit T = Temperatur, D = Natrium-D-Linie
g-dm

(L= 589 nm), a = gemessener Drehwert [°], ¢ = Konzentration [g/100 ml] und d =

Kivettenldnge [dm]. Als Lésemittel wurde Chloroform p.a. verwendet.

Gelpermeationschromatographie

Die Molekulargewichtsbestimmung der Polymere erfolgte in einer chromatographischen
Anlage von Jasco. Die Trennung erfolgte in einer MZ-Gel SD plus Vorsdule und in drei MZ-Gel
SD plus Hauptsdulen (8 mm x 300 mm, PorengréBe 10%/10%10° A) der Firma Mainz
Analysentechnik, die mit einem Copolymer aus Styrol und Divinylbenzol gepackt sind. Fir
jede Messung wurden 100 pl Ldésung des Polymers in Tetrahydrofuran p.a. (2 mg/ml)
eingespritzt.

Die Detektion wurde mit Brechungsindex- und Ultraviolett-Detektoren der Firma Jasco und
mit einem viskosimetrischen und einem Lichtstreu-Detektor der Firma Viskotek durchgeftihrt.

Die Ergebnisse wurden mit der Software Viskotek TriSEC ausgewertet.

Differentialkalorimetrische Messungen
DSC-Charakterisierungen wurden mit einer DSC 7 von Perkin Elmer durchgeflihrt. Die

Auswertung erfolgte mit der Software Pyris.
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Mikroskopie

Als Polarisations- bzw. optisches Mikroskop wurden ein Olympus BH-2 und ein Zeiss Jenapol
SL 100-Mikroskop verwendet. Die Temperierung der Proben erfolgte in einer Linkam THMS
600-Heiz-/Kiihlkammer mit einer Linkam TP 91- oder TMS 93-Steuerung oder einem Mettler
FP 82 HAT-Heiztisch mit einem Mettler FP 90 Central Prozessor. Die Bilder wurden mit einer
Colorview 12 Kamera der Firma Soft Imaging aufgenommen und mit der Software Analysis
bearbeitet.

Die SEM-Bilder wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop 1530 Gemini (LEO) (Mainz)
oder JEOL 6340F FEGSEM (Cambridge) aufgenommen.

Die TEM-Unteruchungen wurden mit einem FEI TECNAI F30 ST Elektronenmikroskop
(Quelle: Feldemissionskanone bei 300 kV) durchgeflihrt. Die wassrigen Dispersionen wurden
entweder direkt auf ein mit amorphem Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetzchen gegeben,
getrocknet und bei Raumteperatur untersucht oder alternativ flir Kryo-TEM-Messungen in
flissigem Propan schockgefroren und bei ca. -160°C unter Verwendung eines
Kryotransferprobenhalters der Firma GATAN untersucht, bei dem nur die

Goniometerkippachse benutzt werden konnte.

Lichtstreuung

Die KugelgroBen und Polydispersitaten der durch den Miniemulsionsprozess hergestellten
Kolloide wurden mit einem Zetasizer 3000 HAS (Malvern Instruments) (Mainz) bzw. einem

Malvern Zetasizer NanoZS (Cambridge) bestimmt.
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7.2 Synthese der Monomere

7.2.1 4-[2-(2-Hydroxyethoxy)ethoxy]benzoesdure (1)

(o)
o,

Eine Lésung aus 44,55 g (794 mmol) Kaliumhydroxid, 50,09 g (363 mmol) 4-Hydroxy-
benzoesdure, 5 Spatelspitzen Kaliumiodid, 60 ml Wasser und 140 ml Ethanol wird unter
Rlckfluss erhitzt und 42 ml (398 mmol) 2-(2-Chlorethoxy)ethanol werden langsam
zugetropft. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung weitere 2 Tage unter Riickfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Rickstand wird in
250 ml Wasser geldst (pH > 10) und die Lésung dreimal mit Diethylether extrahiert. Dann
wird die wassrige Phase in der Hitze mit halbkonzentrierter Salzsdure versetzt. Bei
langsamen Abklihlen auf 0 °C fallt ein Niederschlag aus. Dieser wird abgetrennt und
mehrmals aus Diethylether/Aceton 3:1 oder Essigsaureethylester umkristallisiert.

Ausbeute: 33,23 g (41 %) farblose Nadeln, Smp. 118 °C

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):

d [ppm] = 12.54 (bs, 1H, -COOH); 7.87 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 7.02 (d, 2H, Ar-H,
meta zu -COOH); 4.63 (bs, 1H, -OH); 4.16 (t, 2H, -CH,0-); 3.74 (t, 2H, -CH0-); 3.49 (m, 4H,
-CH,0-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3338 v (O-H)
2939, 2887 v (C-H)
2663, 2552 v (O-H)
1677 v (C=0)
1605 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1579, 1428, 1254, 1171, 1130, 1051, 939, 772, 649
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7.2.2 4-[2-(2-Acryloyloxyethoxy)ethoxy]benzoesaure (2)

/\(° o
e W Ve < > <OH

5,68 g (25 mmol) 4-[2-(2-Hydroxyethoxy)ethoxy]benzoesdure (1) werden mit 17,1 ml
(249 mmol) Acrylsaure, 1,10 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat, 1,01 g 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol und 40 ml Chloroform versetzt. Die Reaktionsmischung wird am
Wasserabscheider unter Rickfluss erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet. Nach
Abkiihlen wird die Reaktionsmischung mit Chloroform verdiinnt, wobei sich ein Teil des
ausgefallenen Produkts nicht l6st und abgetrennt werden kann. Die Lésung wird mit Wasser
extrahiert, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das so
erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: CHCI3).

Ausbeute: 3,97 g (57 %) farbloser Feststoff, Smp. 129 °C

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):

5 [ppm] = 12.61 (bs, 1H, -COOH); 7.86 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 7.01 (d, 2H, Ar-H,
meta zu -COOH); 6.32 (dd, 1H, CH=CH- (trans), 2] = 1.9 Hz, *] = 17.3 Hz); 6.17 (dd, 1H,
CH,=CH, 31 = 17.3 Hz, 3] = 9.9 Hz); 5.93 (dd, 1H, CH=CH- (cis), *J = 1.9 Hz, 3] = 9.9 Hz);
4,24 (t, 2H, -CH0-); 4.16 (t, 2H, -CH0-); 3.77 (t, 2H, -CH0-); 3.70 (t, 2H, -CH0-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2956, 2894 v (C-H)
2658, 2561 v (O-H)
1724, 1685 v (C=0)
1605 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1409, 1255, 1169, 1133, 1057, 809, 772, 651
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7.2.3 4-[2-(2-Acryloyloxyethoxy)ethoxy]benzoesdure-4-cyanophenylester (M 1)

/\(° 0
0\/\0/\/ 0@_< : : :
(0] CN

Eine Losung aus 1,497 g (5,34 mmol) 4-[2-(2-Acryloyloxyethoxy)ethoxy]benzoesaure (2),
einer Spatelspitze 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, 5 ml Thionylchlorid und 4 Tropfen
Dimethylformamid wird 40 Minuten bei Raumtemperatur gerlihrt. AnschlieBend wird das
Uberschiissige Thionylchlorid im Wasserstrahlpumpenvakuum entfernt und der Riickstand im
Olpumpenvakuum getrocknet. Der erhaltene farblose Feststoff wird in 6 ml Tetrahydrofuran
suspendiert und die Suspension wird auf 0 °C abgekiihlt. Eine Ldsung aus 641 mg
(5,38 mmol) 4-Hydroxybenzonitril und 1,1 ml Triethylamin in 12 ml Tetrahydrofuran wird bei
0 °C langsam zugetropft. AnschlieBend wird lber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Das
Lésemittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand wird in 12 ml Dichlormethan gelést und
die organische Phase wird dreimal mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen
Phase mit Natriumsulfat wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt und das erhaltene
Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt (Laufmittel: Hexan/EE 2:1).

Ausbeute: 1,05 g (52 %) farblose Nadeln, Smp. 87 °C

MS (m/z): 381,3 (M")
Elementaranalyse:  ber.: C: 66,13 % H: 5,02 % N: 3,67 %
gef.: C: 66,17 % H: 4,94 % N: 3,70 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

o [ppm] = 8.11 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CO0-); 7.72 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CN); 7.33 (d, 2H,
Ar-H, meta zu -CN); 7.00 (d, 2H, Ar-H, meta zu -COO-); 6.42 (dd, 1H, CH=CH- (trans), 2] =
1.5 Hz, 3J = 17.3 Hz); 6.14 (dd, 1H, CH,=CH-, 31 = 17.3 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.83 (dd, 1H,
CH,=CH- (cis), 23 = 1.5 Hz, 3] = 10.3 Hz);4.34 (t, 2H, -CH0-); 4.21 (t, 2H, -CH0-); 3.89 (t,
2H, -CH,0-); 3.81 (t, 2H, -CH0-)
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13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.1 (1C, CH,CHO-); 163.9 (1C, -C00-); 163.5 (1C, Ar-G jpso zu -OCH,-);
154.4 (1C, Ar-G para zu -CN); 133.7 + 132.5 (4C, Ar-C, ortho zu -CN, meta zu -OCH;-);
131.2 (1C, (H,=CH-); 128.2 (1C, CH,=(H-); 123.0.+ 121.0 (3C, Ar-G, para zu -OCH,-, meta
zu -CN); 118.3 (1C, -CN); 114.6 (2C, Ar-G ortho zu -OCH,-); 109.6 (1C, Ar-C, jpso zu -CN);
69.4 + 67.7 + 63.5 (4C, -CH,-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2963, 2956, 2892 v (C-H)
2230 v (C=N)
1739, 1726 v (C=0)
1607 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1510, 1498, 1252, 1200, 1162, 1130, 1051, 844, 757

7.2.4 4'-Methoxybiphenyl-4-ol (3)

e

37,5 g (201 mmol) 4,4’-Dihydroxybiphenyl werden bei 0 °C unter Stickstoffatmosphadre

portionsweise in 200 ml 10 %iger Natronlauge suspendiert. Unter starkem Rihren werden
19 ml (200 mmol) Dimethylsulfat langsam innerhalb von einer Stunde zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird der Feststoff sofort abgetrennt und erneut in 200 ml 10 %iger
Natronlauge suspendiert. Die Suspension wird unter Riickfluss erhitzt und nach Abkihlen der
Feststoff abgetrennt. AnschlieBend wird der Feststoff in einem Liter Wasser suspendiert, die
Suspension wird unter Riickfluss erhitzt und heiB filtriert. Das Filtrat wird in der Hitze mit 6 N
Salzsaure versetzt. Nach Abklihlen wird der ausgefallene Niederschlag abgetrennt und
zweimal aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 17,4 g (44 %) farblose Kristalle, Smp. 183 °C

MS (m/z): 200,1 (M*)
'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

d [ppm] = 7.39 (d, 2H, Ar-H, meta zu -OCHs); 7.33 (d, 2H, Ar-H, meta zu -OH); 6.88 (d, 2H,
Ar-H, ortho zu -OCHs); 6.82 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OH); 3.77 (s, 3H, -CH)
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FT-IR (ATR): v [em™]
3405 v (O-H)
3036, 3017, 2955, 2836 v (C-H)
1607, 1597 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1495, 1439, 1238, 1176, 1036, 813, 791

7.2.5 2-{2-[2-(4'-Methoxybiphenyl-4-yloxy)ethoxy]ethoxy}ethanol (4)

H 0/\/0\/\0/\/°°CH3

Eine Losung aus 2,0 g (10 mmol) 4’-Methoxybiphenyl-4-ol (3), 615 mg (11 mmol)
Kaliumhydroxid und einer Spatelspitze Kaliumiodid in 50 ml Methanol wird unter Rickfluss
erhitzt und 4 ml (28 mmol) 2-[2-(2-Chlorethoxy)ethoxy]ethanol werden zugetropft.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 4 Tage unter Riickfluss erhitzt und einen Tag bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Verdinnen mit 60 ml Wasser wird der Niederschlag
abgetrennt und in Diethylether aufgenommen. Die organische Phase wird zundachst mit 1 N
Salzsaure und anschlieBend mit NaCl-Lésung extrahiert. Nach Trocknen der organischen
Phase Uber Magnesiumsulfat wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene
Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: anfangs CH,Cl,, dann
CH,Cl,/EtOH 10:1).

Ausbeute: 2,1 g (63 %) farbloser Feststoff, Smp. 85 °C

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

o [ppm] = 7.48 — 7.35 (m, 4H, Ar-H, meta zu -OCH;, meta zu -OCH,-); 6.99 — 6.83 (m, 4H,
Ar-H, ortho zu -OCHs, ortho zu -OCH,-); 4.12 (t, 2H, -OCH,-); 3.83 (t, 2H, -OCH-); 3.79 (s,
3H, -OCH); 3.75 — 3.53 (m, 8H, -OCH,-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3487 v (O-H)
2938, 2878 v (C-H)
1605 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1500, 1452, 1270, 1243, 1115, 1105, 1064, 1033, 825
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7.2.6 2-Methylacrylsaure-2-{2-[2-(4-methoxybiphenyl-4-yloxy)ethoxy]ethoxy}-
ethylester (M 2)

(0]

0\/\0/\/0\/\0 OCH3

1,05 ml (11 mmol) Methacrylsdurechlorid werden unter Stickstoffatmosphdre bei 0 °C
langsam zu einer Lbésung aus 2,0 g (6 mmol) 2-{2-[2-(4-Methoxybiphenyl-4-
yloxy)ethoxyJethoxy}ethanol (4) und 1,35 ml Triethylamin in 40 ml Tetrahydrofuran getropft.
Die Reaktionsmischung wird lber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird das
Losemittel im Vakuum entfernt und der Rickstand in Dichlormethan geldst. Die organische
Phase wird viermal mit wassriger NaCl-Lésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet
und das Losemittel im Vakuum entfernt. Durch Saulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,)
und anschlieBende Umkristallisation aus Heptan oder Benzol wird das reine Produkt erhalten.

Ausbeute: 1,44 g (60 %) farbloser Feststoff, Smp. 58 °C

MS (m/z): 400,4 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 68,98 % H: 7,05 %
gef.: C: 66,39 % H: 6,91 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

o [ppm] = 7.47 — 7.43 (m, 4H, Ar-H, meta zu -CH,0-, meta zu -OCHs); 6.96 — 6.92 (m, 4H,
Ar-H, ortho zu -CH,0O-, ortho zu -OCHs); 6.12 (s, 1H, CH=CCHs- (trans)); 5.54 (s, 1H,
CH,=CCHs- (cis)); 4.29 (t, 2H, -COOCH:-); 4.14 (t, 2H, -CH,OAr-); 3.86 (t, 2H, -CH,0-); 3.82
(s, 3H, -OCH;); 3.74 — 3.66 (m, 6H, -CH,0O-); 1.93 (s, 3H, CH,=CCH;-)

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 167.3 (1C, -C00-); 158.7 + 157.9 (2C, Ar-C, ipso zu -OCH3, ipso zu -OCH,-);
136.2 (1C, CH,=(TCHs-); 133.6 + 133.4 (2C, Ar-C, para zu -OCHs, para zu -OCH,-); 127.7 (4C,
Ar-C, meta zu -OCHs, meta zu -OCH,-); 125.7 (1C, (H,=CCHs-); 114.9 + 114.2 (4C, Ar-C,
ortho zu -OCHs, ortho zu -OCH;-); 70.7 + 69.8 + 69.2 + 67.5 + 63.9 (6C, -CH,-); 55.3
(1C, -O(H3); 18.3 (1C, CH,=C(Hs-)
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FT-IR (ATR): v [em™]
2941, 2931, 2875 v (C-H)
1717 v (C=0)
1605 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1499, 1456, 1242, 1175, 1113, 1037, 826

7.2.7 4’ -(2-Hydroxyethoxy)biphenyl-4-carbonsaurenitril (5)

e O

Variante A (Claisen-Veretherung):

Eine Lbésung aus 2,02 g (10,3 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril, 4,28 g
Kaliumcarbonat, einer Spatelspitze Kaliumiodid und 2,2 ml (31,0 mmol) 2-Bromethanol in
20 ml Dimethylformamid wird 3 Tage auf 100 °C erhitzt. Nach Abkihlen wird die Losung mit
2 N Salzsaure neutralisiert und zweimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
Etherphasen werden dreimal mit Wasser extrahiert, iber Magnesiumsulfat getrocknet und
das Losemittel wird im Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird aus Isopropanol
umkristallisiert.

Ausbeute: 1,61 g (65 %) farbloser Feststoff, Smp. 127 °C

Variante B (Williamson-Veretherung):

Eine Ldésung aus 2,63 g (13,5 mmol) 4-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril, 1,13 g
(20,2 mmol) Kaliumhydroxid, einer Spatelspitze Kaliumiodid und 30 ml Methanol wird unter
Rulckfluss erhitzt, wahrend 1,4 ml (20,2 mmol) 2-Bromethanol langsam zugetropft werden.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung weitere 2,5 Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach
Zugabe von Diethylether wird zunachst mit 1 N Salzsaure, dann mit gesattigter NaCl-L6sung
extrahiert. Die organische Phase wird liber Magnesiumsulfat getrocknet und das L&semittel
im Vakuum entfernt. Durch Saulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE 1:1) wird das reine
Produkt erhalten.

Ausbeute: 2,24 g (70 %) farbloser Feststoff, Smp. 128 °C

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

d [ppm] = 7.69 — 7.60 (m, 4H, Ar-H, meta und ortho zu -CN); 7.53 (d, 2H, Ar-H, meta
zu -OCH;-); 7.01 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OCH;-); 4,13 (t, 2H, -CHOAr-); 3.98 (t,
2H, -CH,OH); 2.04 (bs, 1H, -OH)
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FT-IR (ATR): v [em™]
3310 v (O-H)
2946, 2929, 2876 v (C-H)
2227 v (C=N)
1602 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1495, 1257, 1182, 1081, 1048, 917, 821, 812

7.2.8 Acrylsdure-2-(4’ -cyanobiphenyl-4-yloxy)ethylester (M 3)

T -

Zu einer Losung aus 2,0 g (8,4 mmol) 4" -(2-Hydroxyethoxy)biphenyl-4-carbonsaurenitril (5)
und 2,7 ml Triethylamin in 40 ml Tetrahydrofuran werden unter Stickstoffatmosphadre bei
0°C 1,5 ml (15,1 mmol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft. AnschlieBend wird zwei Tage
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von Dichlormethan wird die Losung dreimal mit
Wasser extrahiert, Giber Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsemittel im Vakuum entfernt.
Das erhaltene Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: CH,CL,).
Ausbeute: 1,0 g (41 %) farbloser Feststoff, Smp. 75 °C

MS (m/z): 293,2 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 73,71 % H: 5,15% N: 4,78 %
gef.: C:72,40% H:4,71% N: 4,34 %

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 7.69 — 7.60 (m, 4H, Ar-H, meta und ortho zu -CN); 7.53 (d, 2H, Ar-H, meta
zu -OCH,-); 7.01 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OCH,-); 6.45 (dd, 1H, CH=CH- (trans), ) = 1.5 Hz,
3] = 17.3 Hz); 6.16 (dd, 1H, CH,=CH-, *] = 17.3 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.86 (dd, 1H, CH=CH-
(cis), 23 = 1.5 Hz, 31 = 10.3 Hz); 4,53 (t, 2H, -COOCH:-); 4.25 (t, 2H, -CHOAr-)
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13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.1 (1C, -C00-); 159.1 (1C, Ar-G jpso zu -OCH,-); 145.1 (1C, Ar-G para
zu -CN); 132.6 (2C, Ar-G ortho zu -CN); 132.1 + 131.5 (2C, (H,=CH-, Ar-C para
zu -OCH,-); 128.4 + 128.0 + 127.1 (5C, Ar-G meta zu -CN, CH,=CH-, Ar-C, meta
zu -OCH;-); 119.0 (1C, -CN); 115.2 (2C, Ar-G ortho zu -OCH,-); 110.2 (1C, Ar-G /pso
zu -CN); 66.0 + 62.7 (2C, -(H,-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3051, 2967, 2945 v (C-H)
2221 v (C=N)
1718 v (C=0)
1601 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1496, 1414, 1254, 1187, 947, 824, 806

7.2.9 4-(2-Hydroxyethoxy)benzoesaure (6)

(0]
HO'(CH2)2—04©—<
OH

Eine Mischung aus 100 g (725 mmol) 4-Hydroxybenzoesaure, 62,5 g Natriumhydroxid, 0,5 g
Kaliumiodid, 290 ml Ethanol und 200 ml Wasser wird unter Rickfluss erhitzt, wahrend 90 g
(725 mmol) 2-Bromethanol innerhalb von 4 Stunden zugetropft werden. AnschlieBend wird
die Reaktionsmischung weitere 20 Stunden unter Rlickfluss erhitzt. Nach Zugabe von 125 ml
konzentrierter Salzsaure fallt ein Feststoff aus, der nach Abklhlen abgetrennt und aus
Ethanol umkristallisiert wird.

Ausbeute: 66,7 g (51 %) farblose Kristalle, Smp. 181 °C

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):
o [ppm] = 12.59 (bs, 1H, -COOH); 7.87 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 7.00 (d, 2H, Ar-H,
meta zu -COOH); 4.90 (t, 1H, -OH); 4.04 (t, 2H, -CH,0Ar-); 3.71 (t, 2H, -CH0H)
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FT-IR (ATR): v [em™]
3270 v (O-H)
2957, 2940, 2897 v (C-H)
2663, 2538 v (O-H)
1675 v (C=0)
1604, 1580 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1515, 1428, 1298, 1257, 1171, 1088, 1030, 920, 850, 769

7.2.10 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure (7)

o
/Y o
o O
e, < > on

10,0 g (55 mmol) 4-(2-Hydroxyethoxy)benzoesdure (6) werden mit 15,8 g (220 mmol)
Acrylsaure, 0,5 g Hydrochinon, 6,0 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat und 200 ml Benzol
versetzt und am Wasserabscheider unter Rickfluss erhitzt, bis sich kein Wasser mehr
abscheidet. Nach Verdiinnen mit 400 ml Diethylether wird die organische Phase viermal mit
200 ml Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésemittel im Vakuum
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird aus Hexan/Aceton 7:5 umkristallisiert.

Ausbeute: 11,3 g (87 %) farblose Kristalle, Smp. 144 °C

'H-NMR (CDCl5;, 300 MHz):

0 [ppm] = 8.05 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 6.96 (d, 2H, Ar-H, meta zu -COOH); 6.45 (dd,
1H, CH=CH- (trans), °J = 1.5 Hz, *] = 17.3 Hz); 6.15 (dd, 1H, CH,=CH, 3] = 17.3 Hz,
) =10.3 Hz); 5.86 (dd, 1H, CH=CH- (cis), 2J = 1.5 Hz, ] = 10.3 Hz); 4,53 (t,
2H, -COOCH,-); 4.27 (t, 2H, -CH,OAr-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3084, 2963, 2829 v (C-H)
2671, 2562 v (O-H)
1720, 1685 v (C=0)
1607 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1433, 1298, 1257, 1194, 1171, 1064, 941, 850, 771, 646
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7.2.11 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure-4-cyanophenylester (M 4)

/\(°
o)
O\/\O

2,0 g (8,5 mmol) 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure (7), 4 ml (47 mmol) Oxalylchlorid,
13 ml Benzol und eine Spatelspitze 2,6-Di-fert-butyl-4-methylphenol werden solange bei
Raumtemperatur geriihrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. AnschlieBend
werden die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.

Das erhaltene Saurechlorid wird ohne weitere Aufarbeitung in 10 ml trockenem
Tetrahydrofuran gelést und bei 0 °C langsam zu einer Lésung aus 1,01 g (8,5 mmol)
4-Hydroxybenzonitril und 1,4 ml (10 mmol) Triethylamin in 15 ml trockenem Tetrahydrofuran
getropft. Die Reaktionsmischung wird 90 Minuten bei 0°C und {ber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Ldsemittels im Vakuum wird der Riickstand in
Chloroform geldst und die Losung mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber
Natriumsulfat getrocknet, das Losemittel im Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt
saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: CHCIs).

Ausbeute: 2,26 g (79 %) farbloser Feststoff, Smp. 115 °C

MS (m/z): 336,9 (M*)
Elementaranalyse:  ber.: C: 67,65 % H: 4,48 % N: 4,15 %
gef.: C:67,68% H:4,54% N: 4,19 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

5 [ppm] = 8.13 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.72 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CN); 7.34 (d, 2H,
Ar-H, meta zu -CN); 7.01 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 6.45 (dd, 1H, CH=CH- (trans),
’J = 1.4 Hz, 3) = 17.3 Hz); 6.16 (dd, 1H, CH,=CH-, *] = 17.3 Hz, *] = 10.7 Hz); 5.87 (dd, 1H,
CH,=CH- (cis), 2] = 1.4 Hz, 3] = 10.7 Hz); 4.55 (t, 2H, -COOCH:-); 4.30 (t, 2H, -CH0-)



7.2 Synthese der Monomere 137

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.0 (1C, -CO0OCH,-); 163.9 + 163.2 (2C, -C0O0-, Ar-G, /pso zu -CH,0-); 154.4
(1C, Ar-G para zu -CN); 133.7 + 132.5 (4C, Ar-G, ortho zu -CN, meta zu -CH,0-); 131.7 (1C,
(H,=CH-); 127.9 (1C, CH,=(H-); 123.0 (2C, Ar-G, meta zu -CN); 121.3 (1C, Ar-G para
zu -CH,0-); 118.3 (1C, -CN); 114.6 (2C, Ar-G ortho zu -CH,0O-); 109.6 (1C, Ar-C /pso
zu -CN); 66.1 (1C, -CH,0-); 62.5 (1C, -COO(H,-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3081, 2970, 2919, 2850 v (C-H)
2230 v (C=N)
1739, 1719 v (C=0)
1606 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1511, 1498, 1406, 1257, 1189, 1163, 1066, 940, 809, 758

7.2.12 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure-4-methoxyphenylester (M 5)

/\(0
o)
O\/\O < > (
OOOCHs

Die Durchflihrung erfolgt analog der Synthese von 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure-4-
cyanophenylester (M 4).
Ansatz: 2,0 g (8,5 mmol) 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure (7)
4 ml (47,3 mmol) Oxalylchlorid
1,06 g (8,5 mmol) 4-Methoxyphenol
1,4 ml (10,0 mmol) Triethylamin
Als Laufmittel flr die Saulenchromatographie wird Dichlormethan verwendet.
Ausbeute: 2,03 g (69 %) farblose Kristalle, Smp. 94 °C

MS (m/z): 342,2 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 66,66 % H: 5,30 %
gef.: C: 66,48 % H: 5,27 %
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'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 8.14 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.10 (d, 2H, Ar-H, meta zu -OCHs;); 6,98 +
6.92 (d, 4H, Ar-H, ortho zu -CH,0O-, ortho zu -OCH;); 6.45 (dd, 1H, CH,=CH- (trans),
’J = 1.5 Hz, 31 = 17.3 Hz); 6.16 (dd, 1H, CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, 3] = 10.5 Hz); 5.87 (dd, 1H,
CH,=CH- (cis), 21 = 1.5 Hz, 3] = 10.5 Hz); 4.54 (t, 2H, -COOCH:-); 4.29 (t, 2H, -CH0-); 3.80
(s, 3H, -OCHs)

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.0 (1C, -COOCH,-); 165.2 (1C, -(00-); 162.6 (1C, Ar-G /pso zu -CH,0O-);
157.2 (1C, Ar-G jpso zu -OCHs); 144.5 (1C, Ar-C, para zu -OCHs;); 132.3 (2C, Ar-G, meta
zu -CH,0-); 131.6 (1C; (H,=CH-); 127.9 (1C, CH,=(H-); 122.5 (3C, Ar-G, para zu -CH,0-,
meta zu -OCHs); 114.5 + 114.3 (4C, Ar-G ortho zu -OCHs, ortho zu -CH,0O-); 66.0
(1C, -CH,0-); 62.6 (1C, -COO(H,-); 55.6 (1C, -OH;)

FT-IR (ATR): v [em™]
3015, 2967, 2845 v (C-H)
1717 v (C=0)
1606, 1511 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1417, 1251, 1191, 1073, 1051, 1025, 944, 846, 820, 762, 747

7.2.13 (S)-4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesdure-4-(2-methylbutoxy)phenylester
(M6)

@%@

1,50 g (6,3 mmol) 4-(2-Acryloyloxyethoxy)benzoesaure (7), 3,0 ml (35,5 mmol) Oxalylchlorid

U/

lllll/li

und 10 ml Benzol werden solange bei Raumtemperatur gertihrt, bis keine Gasentwicklung
mehr zu beobachten ist. AnschlieBend werden die flichtigen Bestandteile im
Membranpumpenvakuum entfernt. Es bleibt ein farbloses Ol zuriick, das nach einiger Zeit
kristallisiert.

Das gebildete Sdurechlorid wird ohne weitere Aufarbeitung in 8 ml trockenem

Tetrahydrofuran gelést und bei 0 °C langsam zu einer Lésung aus 1,13 g (6,3 mmol)
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(5)-4-(2-Methylbutoxy)phenol und 1,0 ml (7,2 mmol) Triethylamin in 10 ml trockenem
Tetrahydrofuran getropft. Die Lésung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und
anschlieBend 1 Stunde unter Rickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen und Verdinnen mit 20 ml
Tetrahydrofuran wird der entstandene Niederschlag abgetrennt und das Losemittel des
Filtrats im Vakuum entfernt. Das braune Rohprodukt wird aus n-Hexan umkristallisiert.
Ausbeute: 1,81 g (71 %) farblose Nadeln, Smp. 70 °C

[]}) = + 5,32° in CHCl; (c = 5,175 g/ 100 ml)

MS (m/z): 398,5 (M")
Elementaranalyse:  ber.: C: 69,33 % H: 6,58 %
gef.: C: 69,23 % H: 6,56 %

'H-NMR (CDCls, 300 MHz):

o [ppm] = 8.13 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,CH,0O-); 7.09 — 6.89 (m, 6H, Ar-H, ortho
zu -CH,CH,0-, ortho und meta zu -OCH,CHCHs-); 6.45 (dd, 1H, CH=CH- (trans), 2] = 1.5 Hz,
3 = 17.3 Hz); 6.16 (dd, 1H, CH,=CH, 3] = 17.3 Hz, 3] = 10.5 Hz); 5.86 (dd, 1H, CH=CH-
(cis), 21 = 1.5 Hz, 3] = 10.5 Hz); 4.54 (t, 2H, -COOCH.-); 4.28 (t, 2H, -COOCH,CH-); 3.75
(m, 2H, -OCH,CHCH;-); 1.85 (m, 1H, -OCH,CAHCHs-); 1.53 (m, 1H, -CHCHs); 1.25 (m,
1H, -CHCHs); 1.01 - 0.93 (m, 6H, -CH,CH, -OCH,CHCH-)

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.0 (1C, -CO0CH,-); 165.2 (1C, -(00-); 162.6 (1C, Ar-C, ipso zu -CH,CH,0-);
157.0 (1C, Ar-G jpso zu -OCH,CHCHs-); 144.3 (1C, Ar-G, para zu -OCH,CHCHs-); 132.3 (2C,
Ar-C, meta zu -CH,CH,0-); 131.5 (1C; (H,=CH-); 127.9 (1C, CH,=(H-); 122.5 (1C, Ar-C
para zu -CH,CH,0-); 122.4 (2C, Ar-G meta zu -OCH,CHCHs-); 115.1 (2C, Ar-G ortho
zu -OCH,CHCHs-); 114.3 (2C, Ar-G ortho zu -CH,CH,0-); 73.3 (1C, -OCH,CHCHs-); 66.0
(1C, -CH,0-); 62.6 (1C, -COO(CH,-); 34.7 (1C, -OCH,(HCHs-); 26.1 (1C, -C(H,CHs); 16.5
(1C, -OCH,CH(Hs-); 11.3 (1C, -CH,(Hs)

FT-IR (ATR): v [em™]
2964, 2930, 2876 v (C-H)
1719 v (C=0)
1607, 1509 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1248, 1191, 1166, 1068, 992, 810, 763
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7.2.14 4’ -(6-Hydroxyhexyloxy)biphenyl-4-carbonsaurenitril (8)

Eine Losung aus 2,43 g (12,5 mmol) 4-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril, 0,37 g
Kaliumiodid, 0,5 g Natriumhydroxid und 2,13 g (15,6 mmol) 6-Chlorhexan-1-ol in 60 ml
Ethanol wird 20 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Suspension mit 2 N
Salzsaure versetzt, bis ein pH-Wert von 1 erreicht ist. Das Losemittel wird im Vakuum
entfernt und der Riickstand in 250 ml Chloroform geldst und filtriert. Das Filtrat wird dreimal
mit Wasser extrahiert und die organische Phase lber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losemittels im Vakuum wird das Rohprodukt saulenchromatographisch
gereinigt (Laufmittel: PE/EE 2:1).

Ausbeute: 1,72 g (47 %) hellgelber Feststoff, Smp. 92 °C

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

O [ppm] = 7.64 (m, 4H, Ar-H, meta zu -CN, ortho zu -CN); 7.51 (d, 2H, Ar-H, meta
zu -OCHy-); 6.97 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OCH,-); 3.99 (t, 2H, -OCH-); 3.65 (t, 2H, -CH,0H);
1.81 (m, 2H, -OCH,CH-); 1.68 — 1.37 (m, 6H, -CH-)

7.2.15 Acrylsdure-6-(4 -cyanobiphenyl-4-yloxy)hexylester (M 7)

Y =
M- O

Bei 0 °C werden 0,82 g (8,7 mmol) Acrylsaurechlorid zu einer Lésung aus 1,72 g (5,8 mmol)

4" -(6-Hydroxyhexyloxy)biphenyl-4-carbonsaurenitril (8) und 0,9 g Triethylamin in 10 ml
trockenem Dichlormethan getropft. Die Reaktionsmischung wird (Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird zweimal mit wassriger NaCl-Loésung extrahiert
und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wird das
erhaltene Rohprodukt durch Saulenchromatographie gereinigt (Laufmittel: PE/EE 3:1).
Ausbeute: 0,91 g (45 %) hellgelber Feststoff, Smp. 70 °C

MS (m/z): 349,1 (M*)
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Elementaranalyse: ber.: C: 75,62 % H: 6,63 % N: 4,01 %
gef.: C:75,52% H: 6,61 % N: 4,06 %

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

O [ppm] = 7.65 (m, 4H, Ar-H, meta zu -CN, ortho zu -CN); 7.51 (d, 2H, Ar-H, meta
zu -OCH,-); 6.97 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OCH,-); 6.39 (dd, 1H, CH=CH- (trans), °J = 1.5 Hz,
3 = 17.5 Hz); 6.10 (dd, 1H, CH,=C#, 31 = 17.5 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H, CH,=CH-
(cis), 3 = 1.5 Hz, 3] = 10.3 Hz); 4.16 (t, 2H, -COOCH:-); 3.99 (t, 2H, -OCH-); 1.90 — 1.34
(m, 8H, -CH-)

13C-NMR (CDCls5, 75 MHz):

d [ppm] = 166.3 (1C, -C00-); 159.7 (1C, Ar-G /pso zu -OCH,-); 145.2 (1C, Ar-G, para
zu -CN); 132.5 (2C, Ar-G ortho zu -CN); 131.3 + 130.6 (2C, (H,=CH-, Ar-GC, para
zu -OCH,-); 128.6 + 128.3 + 127.1 (5C, CH,=(H-, Ar-C, meta zu -CN, meta zu -OCH,-);
119.1 (1C, -CN); 115.1 (2C, Ar-G ortho zu -OCH,-); 110.0 (1C, Ar-G /jpso zu -CN); 67.9
(1C, -CH,0-); 64.5 (1C, -COO(H;-); 29.1 + 28.5 + 25.7 (4C, -(H-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2943, 2863 v (C-H)
2224 v (CG=N)
1715 v (C=0)
1600 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1495, 1472, 1408, 1294, 1247, 1198, 999, 816

7.2.16 4-(6-Hydroxyhexyloxy)benzoesaure (9)

(o)
/\/\/\/0
H ( > I<
0 OH

Eine Losung aus 16,9 g (122 mmol) 4-Hydroxybenzoesdure, 18,3 g (326 mmol) Kalium-
hydroxid und 200 mg Kaliumiodid in 18 ml Wasser und 43 ml Ethanol wird unter Rickfluss
erhitzt, wahrend 18,2 g (133 mmol) 6-Chlorhexan-1-ol innerhalb von 30 Minuten zugetropft
werden. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung weitere 20 Stunden unter Riickfluss
erhitzt. Nach Entfernen des LOsemittels im Vakuum wird der Rickstand in 250 ml Wasser

gelost. Die wassrige Losung wird dreimal mit 100 ml Diethylether gewaschen und mit 20 mi
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konzentrierter Salzsdure versetzt. Der entstandene Niederschlag wird abgetrennt und aus
Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute: 17,96 g (62 %) farbloser Feststoff, Smp. 138 °C

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):

d [ppm] = 12.51 (bs, 1H, -COOH); 7.82 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 6.98 (d, 2H, Ar-H,
meta zu -COOH); 4.37 (t, 1H, -OH); 4.01 (t, 2H, -CH,OAr-); 2.49 (t, 2H, -CH0H); 1.71 (m,
2H, -CH,CH,0Ar-); 1.45 — 1.30 (m, 6H, -CH,-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3403 v (O-H)
2945, 2910, 2869, 2809 v (C-H)
2644, 2539 v (O-H)
1700 v (C=0)
1605, 1512 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1419, 1317, 1256, 1167, 1011, 845, 773

7.2.17 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10)

0]
/Y o
o} O
S(eHs < > <0H

30,0 g (126 mmol) 4-(6-Hydroxyhexyloxy)benzoesaure (9) werden mit 80 ml (1,167 mol)
Acrylsdure, 6,74 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat, 4,05 g 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
und 300 ml Chloroform versetzt und am Wasserabscheider unter Rickfluss erhitzt, bis sich
kein Wasser mehr abscheidet. Die Reaktionsmischung wird mit 750 ml Diethylether versetzt
und viermal mit 200 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase Uber
Natriumsulfat wird die Losung im Vakuum auf ca. 400 ml eingeengt. Der nach Kihlen
entstandene Niederschlag wird abgetrennt, dreimal mit Wasser gewaschen und aus
Isopropanol oder Diisopropylether umkristallisiert.

Ausbeute: 26,65 g (72 %) farbloser Feststoff, Smp. 92 °C
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'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 8.04 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 6.91 (d, 2H, Ar-H, meta zu -COOH); 6.39 (dd,
1H, CH=CH- (trans), 3 = 2.0 Hz, 3] = 17.3 Hz); 6.10 (dd, 1H, CH,=CH, 3] = 17.3 Hz,
33 =10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H, CH=CH- (cs), %1 = 2.0 Hz, 3] = 10.3 Hz); 4.16 (t,
2H, -COOCH,-); 4.01 (t, 2H, -CH0Ar-); 1.84 — 1.43 (m, 8H, -CH-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3079, 2941, 2857 v (C-H)
2675, 2562 v (O-H)
1718, 1684 v (C=0)
1605 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1429, 1318, 1295, 1251, 1205, 1170, 985, 848, 769

7.2.18 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure-4-cyanophenylester (M 8)

6,0 g (20,6 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10), 4,3 ml (50,8 mmol)
Oxalylchlorid, ein Tropfen Dimethylformamid und 20 ml Diethylether werden solange bei
Raumtemperatur gertihrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach Entfernen
der fliichtigen Bestandteile im Membranpumpenvakuum bleibt ein gelbes Ol zuriick.

Das gebildete Saurechlorid wird ohne weitere Aufarbeitung in 30 ml Diethylether gelést und
bei 0 °C langsam zu einer Lésung aus 2,45 g (20,6 mmol) 4-Hydroxybenzonitril und 3,0 ml
(21,5 mmol) Triethylamin in 70 ml Diethylether getropft. Die Mischung wird eine Stunde bei
0 °C und Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Ldsemittels im
Vakuum wird der gelbe Riickstand in 100 ml Chloroform geldst. Die organische Phase wird
dreimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,)
gereinigt.

Ausbeute: 5,36 g (66 %) farbloser Feststoff, Smp. 73 °C

MS (m/z): 393,2 (M¥)
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Elementaranalyse:  ber.: C: 70,21 % H: 5,89 % N: 3,56 %
gef.: C:70,01 % H:5,89% N: 3,51 %

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 8.10 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.71 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CN); 7.33 (d, 2H,
Ar-H, meta zu -CN); 6.96 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 6.39 (dd, 1H, CH,=CH- ({rans),
’J = 2.0 Hz, 3J = 17.3 Hz); 6.10 (dd, 1H, CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H,
CH,=CH- (cis), 21 = 2.0 Hz, 3] = 10.3 Hz); 4.16 (t, 2H, -COOCH-); 4.03 (t, 2H, -CH0-); 1.86
—1.44 (m, 8H, -CH,-)

13C-NMR (CDCls5, 75 MHz):

d [ppm] = 166.3 (1C, -COOCH;-); 164.0 + 163.9 (2C, -C00-, Ar-C, jpso zu -CH,0-); 154.4
(1C, Ar-G, para zu -CN); 133.6 + 132.4 (4C, Ar-C, ortho zu -CN, meta zu -CH,0-); 130.5 (1C,
(H,=CH-); 128.5 (1C, CH,=(H-); 123.0 (2C, Ar-G, meta zu -CN); 120.6 (1C, Ar-G para
zu -CH,0-); 118.3 (1C, -(N); 114.4 (2C, Ar-G ortho zu -CH,O-); 109.5 (1C, Ar-C /jpso
zu -CN); 68.2 (1C, -(H,0-); 64.4 (1C, -COO(H,-); 28.9 + 28.5 + 25.7 + 25.6 (4C, -CH;-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2944, 2861 v (C-H)
2229 v (CG=N)
1733, 1715 v (C=0)
1601, 1559, 1507 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1498, 1253, 1207, 1165, 1061, 1000, 762



7.2 Synthese der Monomere 145

7.2.19 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure-4-methoxyphenylester (M 9)

Die Durchfiihrung erfolgt analog der Synthese von 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure-4-
cyanophenylester (M 8).
Ansatz: 2,0 g (6,8 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10)
1,2 ml (14,2 mmol) Oxalylchlorid
0,85 g (6,8 mmol) 4-Methoxyphenol
1,0 ml (7,2 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 1,32 g (48 %) farbloser Feststoff, Smp. 56 °C

MS (m/z): 398,2 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 69,33 % H: 6,58 %
gef.: C:69,17 % H: 6,43 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

o [ppm] = 8.12 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.10 (d, 2H, Ar-H, meta zu -OCHs;); 6.95 —
6.89 (m, 4H, Ar-H, ortho zu -CH,O-, ortho zu -OCH3); 6.39 (dd, 1H, CH=CH- (trans),
’J = 1.4 Hz, 3) = 17.3 Hz); 6.11 (dd, 1H, CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H,
CH,=CH- (cis), 21 = 1.4 Hz, 3] = 10.3 Hz); 4.16 (t, 2H, -COOCH-); 4.03 (t, 2H, -CH0-); 3.80
(s, 3H, -OCH;); 1.88 — 1.34 (m, 8H, -CH-)

13C-NMR (CDCl5, 75 MHz):

S [ppm] = 166.3 (1C, -CO0CH,-); 165.3 (1C, -C00-); 163.4 (1C, Ar-G /pso zu -CH,0-);
157.2 (1C, Ar-G ipso zu -OCHs); 144.5 (1C, Ar-G para zu -OCHs;); 132.2 (2C, Ar-C, meta
zu -CH,0-); 130.6 (1C; (H,=CH-); 128.6 (1C, CH,=(CH-); 122.5 (2C, Ar-G, meta zu -OCHs);
121.7 (1C, Ar-G, para zu -CH,O-); 114.5 + 114.2 (4C, Ar-G ortho zu -OCHs, ortho
zu -CH,0-); 68.1 (1C, -CH,0-); 64.5 (1C, -COO(H,-); 55.6 (1C, -OCH3); 29.0 + 28.5 + 25.7
(4C, -CHy-)
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FT-IR (ATR): v [em™]
2953, 2911, 2858 v (C-H)
1722, 1720 v (C=0)
1606, 1507 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1416, 1273, 1245, 1192, 1166, 1061, 1027, 989, 762

7.2.20 4-(4-Methoxyphenylazo)phenol (11)

Zu einer auf 0 °C gekuhlten Lésung aus 50,8 g (413 mmol) p-Anisidin in 190 ml halbkon-
zentrierter Salzsaure wird eine Lésung aus 28,0 g (413 mmol) Natriumnitrit in 165 ml Wasser
langsam so zugetropft, dass die Temperatur 5 °C nicht lbersteigt.

Diese Diazoniumsalzlésung wird bei 6 — 8 °C zu einer Lésung aus 38,0 g (404 mmol) Phenol
in 470 ml 2 N Natronlauge getropft. Der entstandene Niederschlag wird abgetrennt,
getrocknet, in einem Liter Ethanol unter Rickfluss erhitzt und mit soviel Wasser versetzt,
dass eine leichte Tribung auftritt (ca. 2,7 1). Die Uber Nacht bei Raumtemperatur
ausgefallenen gelben Kristalle werden bei Bedarf erneut umkristallisiert.

Ausbeute: 38,47 g (41 %) gelbe Kristalle, Smp. 162 — 163 °C

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):
O [ppm] = 7.88 — 7.79 (m, 4H, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.01 — 6.96 (m, 4H, Ar-H, meta
zu -N=N-); 5.27 (s, 1H, -OH); 3.87 (s, 3H, -OCH;)

FT-IR (ATR): v [em™]
3405 v (O-H)
3027 v (C-H)
1595 v (C=C), arom. Ringschwingung
1583 v (N=N)

weitere Banden: 1491, 1437, 1230, 1014, 841, 748
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7.2.21 6-[4-(4-Hydroxyphenylazo)phenoxy]hexan-1-ol (12)

HO_(CHZ)G_OON=NOOC H3

Eine Mischung aus 10,0 g (44 mmol) 4-(4-Methoxyphenylazo)phenol (11), 6,6 g (48 mmol)
6-Chlorhexan-1-ol, 6,3 g (46 mmol) Kaliumcarbonat, einer Spatelspitze Kaliumiodid und
45 ml Isobutylmethylketon wird 6 Tage unter Riickfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird
mit 150 ml Wasser versetzt und viermal mit je 150 ml Chloroform extrahiert. Nach Entfernen
des Losemittels im Vakuum wird das erhaltene Rohprodukt aus Aceton umkristallisiert.
Ausbeute: 4,4 g (30 %) gelber Feststoff, Smp. 122 — 123 °C

'H-NMR (CDCls, 300 MHz):

O [ppm] = 7.88 — 7.82 (m, 4H, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.01 — 6.94 (m, 4H, Ar-H, meta
zu -N=N-); 4.02 (t, 2H, -CH0-); 3.87 (s, 3H, -OCH;); 3.65 (m, 2H, -CH,OH); 1.86 — 1.43 (m,
8H, -CHs-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3300 - 3100 v (O-H)
2937, 2862 v (C-H)
1601 v (C=C), arom. Ringschwingung
1581 v (N=N)

weitere Banden: 1496, 1316, 1241, 1150, 1026, 842

7.2.22 Acrylsaure-6-[4-(4-methoxyphenylazo)phenoxy]hexylester (M 10)

Eine Losung aus 4,1 g (12,5 mmol) 6-[4-(4-Hydroxyphenylazo)phenoxy]hexan-1-ol (12) und
1,94 ml Triethylamin in 20 ml Tetrahydrofuran wird unter Rickfluss erhitzt, wahrend 1,13 ml
(13,9 mmol) Acrylsaurechlorid in 3 ml Tetrahydrofuran innerhalb von 15 Minuten zugetropft
werden. Nach Abkihlen der Lésung wird Uber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Losung wird mit Wasser versetzt, das Tetrahydrofuran im Vakuum entfernt und die gelbe
Suspension zentrifugiert. Das abgetrennte Rohprodukt wird aus Methanol umkristallisiert.
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Ausbeute: 4,1 g (86 %) gelber Feststoff, Smp. 97 — 98 °C

MS (m/z): 382,3 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 69,09 % H: 6,85 % N: 7,32 %
gef.: C: 68,67 % H: 6,88 % N: 7,38 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

O [ppm] = 7.88 — 7.82 (m, 4H, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.02 — 6.94 (m, 4H, Ar-H, meta
zu -N=N-); 6.39 (dd, 1H, CH=CH- (trans), ?J = 1.5 Hz, ®] = 17.3 Hz); 6.10 (dd, 1H,
CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H, CH=CH- (cis), 2] = 1.5 Hgz,
3] = 10.3 Hz); 4.16 (t, 2H, -COOCH-); 4.01 (t, 2H, -CH,0-); 3.86 (s, 3H, -OC#5); 1.85 — 1.39
(m, 8H, -CH-)

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

0 [ppm] = 166.3 (1C, -C00-); 161.5 + 161.1 (2C, Ar-C, para zu -N=N-); 147.1 + 146.9 (2C,
Ar-G, ijpso zu -N=N-); 130.5 (1C, (H,=CH-); 128.6 (1C, CH,=CH-); 124.3 + 124.2 (4C, Ar-C,
ortho zu -N=N-); 114.6 + 114.1 (4C, Ar-G meta zu -N=N-); 68.1 (1C, -CH,0-); 64.5
(1C, -COO(H;-); 55.5 (1C, -O(Hs); 29.1 + 28.5 + 25.7 (4C, -CHy-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3002, 2964, 2942, 2964 v (C-H)
1717 v (C=0)
1601 v (C=C), arom. Ringschwingung
1582 v (N=N)

weitere Banden: 1501, 1473, 1407, 1319, 1244, 1199, 1146, 1007, 843
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7.2.23 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure-4"-cyanobiphenyl-4-ylester
(M11)

Variante A (Veresterung tber das Séurechlorid):
Die Durchfiihrung erfolgt analog der Synthese von 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure-4-
cyanophenylester (M 8), aber anstelle von Diethylether wird Dichlormethan als Ldsemittel
verwendet.
Ansatz: 825 mg (2,8 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10)

0,5 ml (5,9 mmol) Oxalylchlorid

551 mg (2,8 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril

0,6 ml (4,3 mmol) Triethylamin
Ausbeute: 850 mg (64 %) farbloser Feststoff, Phasenverhalten: k 111 °C Ic (thermisch

polymerisiert)

Variante B (DCC-Veresterung):

Eine Lésung aus 1,84 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 10 ml Acetonitril wird langsam zu
einer Losung aus 2,0 g (6,8 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesdure (10), 1,33 g
(6,8 mmol) 4’-Hydroxybiphenyl-4-carbonsaurenitril und 42 mg 4-Dimethylaminopyridin in
40 ml Acetonitril getropft. AnschlieBend wird eine Stunde bei 0 °C, zwei Stunden bei
Raumtemperatur und weitere zwei Stunden bei 40 °C geriihrt. Der entstandene Niederschlag
(Dicyclohexylharnstoff) wird in der Kalte abgetrennt. Nach Entfernen des Ldsemittels im
Vakuum wird ein farbloser Rickstand erhalten, der in Chloroform redispergiert und Uber
Cellite filtriert wird. Durch Entfernen des Losemittels des Filtrats im Vakuum wird das Produkt
erhalten.

Ausbeute: 2,68 g (84 %) farbloser Feststoff, Phasenverhalten: k 111 °C Ic (thermisch

polymerisiert)

MS (m/z): 469,4 (M*)
Elementaranalyse:  ber.: C: 74,18 % H: 5,80 % N: 2,98 %
gef.: C:74,20% H:5,72% N: 3,02 %
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'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 8.14 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.73 — 7.60 (m, 6H, Ar-H, meta zu -CN, ortho
zu -CN, meta zu -CO0O-); 7.31 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COO-); 6.97 (d, 2H, Ar-H, ortho
zu -CH,0-); 6.39 (dd, 1H, CH=CH- (trans), ) = 1.5 Hz, ] = 17.3 Hz); 6.11 (dd, 1H,
CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.81 (dd, 1H, CH=CH- (cis), ) = 1.5 Hgz,
3] = 10.3 Hz); 4.17 (t, 2H, -COOCH-); 4.04 (t, 2H, -CH,0-); 1.86 — 1.44 (m, 8H, -CH,-)

13C-NMR (CDCls5, 75 MHz):

d [ppm] = 166.3 (1C, -COOCH;-); 164.8 + 163.6 (2C, -C00-, Ar-C, jpso zu -CH,0-); 151.6
(1C, Ar-G, ijpso zu -COO-); 144.8 (1C, Ar-G para zu -CN); 136,7 (1C, Ar-C, para zu -COO-)
132.6 + 132.4 (4C, Ar-G, ortho zu -CN, meta zu -CH,0-); 130.5 (1C, (H,=CH-); 128.6 (1C,
CH,=(H-); 128.3 + 127.7 (4C, Ar-G, meta zu -CN, meta zu -COO-); 122.5 (2C, Ar-G, ortho
zu -CO0-); 121.3 (1C, Ar-G para zu -CH,O-); 118.9 (1C, -CN); 114.4 (2C, Ar-G ortho
zu -CH,0-); 111.0 (1C, Ar-G jpso zu -CN); 68.1 (1C, -CH,0-); 64.4 (1C, -COO(H,-); 29.0 +
28.5 + 25.7 (4C, -CH,-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2961, 2945, 2859 v (C-H)
2226 v (CG=N)
1731, 1717 v (C=0)
1602, 1507 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1253, 1198, 1163, 1058, 1005, 837, 815, 804, 761

7.2.24 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure-4" -methoxybiphenyl-4-ylester
(M12)

2,0 g (6,8 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10), 1,25 g (6,2 mmol)
4'-Methoxybiphenyl-4-ol (3) und 42 mg 4-Dimethylaminopyridin werden in 30 ml Acetonitril
geldst und bei 0 °C tropfenweise mit einer Losung aus 1,83 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in
10 ml Acetonitril versetzt. Die Reaktionsmischung wird zwei Stunden bei 0 °C und Gber Nacht
bei Raumtemperatur gerlhrt. AnschlieBend wird der entstandene Niederschlag
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(Dicyclohexylharnstoff) in der Kalte abgetrennt. Der nach Entfernen des Losemittels im
Vakuum erhaltene farblose Riickstand wird mit Chloroform versetzt und Uber Cellite filtriert.
Durch Entfernen des Losemittels des Filtrats im Vakuum wird das Produkt erhalten.

Ausbeute: 2,24 g (69 %) farbloser Feststoff, Phasenverhalten: k 99 °C Ic (thermisch

polymerisiert)

MS (m/z): 474,3 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 73,40 % H: 6,37 %
gef.: C:73,04% H: 6,47 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

O [ppm] = 8.15 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.58 — 7.49 (m, 4H, Ar-H, meta zu -COO-,
meta zu -OCHs); 7.23 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COO-); 6.98 - 6.94 (m, 4H, Ar-H, ortho
zu -CH,0-, ortho zu -OCH;); 6.40 (dd, 1H, CH=CH- (trans), > = 1.5 Hz, *] = 17.3 Hz); 6.11
(dd, 1H, CH,=CH, 3] = 17.3 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.81 (dd, 1H, CH=CH- (cis), ] = 1.5 Hz,
3] = 10.3 Hz); 4.17 (t, 2H, -COOCH-); 4.03 (t, 2H, -CH,0-); 3.84 (s, 3H, -OCH5); 1.85 — 1.45
(m, 8H, -CH-)

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.3 (1C, -COOCH,-); 165.0 (1C, -C00-); 163.5 (1C, Ar-G jpso zu -CH,0-);
159.2 (1C, Ar-G Jjpso zu -OCHs;); 150.0 (1C, Ar-G /pso zu -COO-); 138.5 (1C, Ar-G para
zu -CO0-); 132.3 (2C, Ar-G, meta zu -CH,0-); 130.6 (1C; (H,=CH-); 128.6 (1C, CH,=CH-);
128.1 + 127.7 (5C, Ar-C, para zu -OCHs, meta zu -OCHs, meta zu -COO0-); 122.0 (2C, Ar-G
ortho zu -CO0O-); 121.6 (1C, Ar-G, para zu -CH,0-); 114.2 (4C, Ar-G ortho zu -OCHs, ortho
zu -CH,0-); 68.1 (1C, -(H,0-); 64.5 (1C, -COO(H,-); 55.3 (1C, -OCH;); 29.0 + 28.5 + 25.7
(4C, -CHy-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2935, 2917, 2851 v (C-H)
1725, 1719 v (C=0)
1604 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1495, 1266, 1252, 1199, 1167, 1078, 812, 802, 762
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7.2.25 4’-(11-Hydroxyundecyloxy)biphenyl-4-ol (13)

HO_(CH2)11"00H

Eine Lésung aus 50,0 g (199 mmol) 11-Bromundecan-1-ol, 37,0 g (199 mmol) 4,4’-Di-
hydroxybiphenyl, 11,28 g (201 mmol) Kaliumhydroxid und einer Spatelspitze Kaliumiodid in
250 ml Methanol wird 2 Tage unter Rickfluss erhitzt. Zu der Reaktionsmischung werden
weitere 150 ml Methanol und 300 ml 1,3 N Natronlauge gegeben. Der entstandene
Niederschlag wird abfiltriert, mit 500 ml 2 N Salzsdaure neutralisiert und mit Wasser
gewaschen. Das Rohprodukt wird durch Soxhlet-Extraktion mit 1100 ml Essigester gereinigt.
Ausbeute: 40,57 g (57 %) farbloser Feststoff, Smp. 138 °C

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):

o [ppm] = 9.41 (s, 1H, -OH); 7.46 (d, 2H, Ar-H, meta zu -CH,0-), 7.39 (d, 2H, Ar-H, meta zu
-OH); 6.94 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CH,0O-); 6.80 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OH); 4.30 (s,
1H, -OA); 3.96 (t, 2H, -CH,0-); 3.32 (m, 2H, -CH,0OH); 1.70 (m, 2H, -CHCH,0-); 1.39 - 1.25
(m, 16H, -CH-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3474, 3284, 3279 v (O-H)
2931, 2917, 2850 v (C-H)
1608, 1500 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1247, 1178, 1059, 823, 808

7.2.26 Acrylsaure-11-(4'-Hydroxybiphenyl-4-yloxy)undecylester (14)

/\]/0
(o) (o) OH
NCHaT . .

10,0 g (28 mmol) 4’-(11-Hydroxyundecyloxy)biphenyl-4-ol (13) werden mit 17,2 ml
(251 mmol) Acrylsaure, 2,0 g p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat, einer Spatelspitze 2,6-Di-tert-
butyl-4-methylphenol und 130 ml Chloroform versetzt und am Wasserabscheider unter
Rickfluss erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet. Nach Verdiinnen mit 50 ml

Chloroform wird dreimal mit 100 ml gesattigter NaHCOs-Lésung und dreimal mit 100 ml
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Wasser extrahiert. Die organische Phase wird (iber Magnesiumsulfat getrocknet und das
Ldésemittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch gereinigt
(Laufmittel: CH,CI,).

Ausbeute: 7,61 g (66 %) farbloser Feststoff, Smp. 94 °C

MS (m/z): 410,4 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 76,07 % H: 8,35 %
gef.: C: 76,20 % H: 8,30 %

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

O [ppm] = 7.42 (m, 4H, Ar-H, meta zu -CH,0-, meta zu -OH); 6.89 (m, 4H, Ar-H, ortho
zu -CH,0-, ortho zu -OH); 6.39 (dd, 1H, CH=CH- (trans), *J = 1.5 Hz, 3] = 17.3 Hz); 6.11
(dd, 1H, CH,=CH, 3] = 17.3 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H, CH=CH- (cis), *J = 1.5 Hz,
3 = 10.3 Hz); 5.11 (s, 1H, -OH); 4.14 (t, 2H, -COOCH,-); 3.97 (t, 2H, -CH,0-); 1.78 (m,
2H, -CH,CH,0-); 1.65 (m, 2H, -COOCH,CH,-); 1.45 — 1.18 (m, 14H, -CH,-)

B3C-NMR (CDCl3, 75 MHz):

d [ppm] = 166.5 (1C, -C00-); 158.2 (1C, Ar-G Jjpso zu -CH,0-); 154.6 (1C, Ar-G ipso
zu -OH); 133.7 + 133.2 (2C, Ar-G para zu -OH, para zu -CH,0-); 130.5 (1C, (H,=CH-);
128.6 (1C, CH,=(CH-); 127.9 + 127.6 (4C, Ar-G meta zu -OH, meta zu -CH,0-); 115.6 +
114.8 (4C, Ar-G, ortho zu -OH, ortho zu -CH,0-); 68.1 (1C, -CH,0-); 64.8 (1C, -COOCH,-);
29.1 + 29.5 + 29.4 + 29.3 + 29.2 + 28.6 +26.0 + 25.9 (9C, -CHy-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3426 v (O-H)
2933, 2916, 2850 v (C-H)
1719 v (C=0)
1598, 1501 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1475, 1409, 1244, 1175, 1042, 988, 812
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7.2.27 (2S,35)-2-Chlor-3-methylpentansaure

o

d

o
"

50,0 g (381 mmol) (25,35)-Isoleucin werden in 900 ml 5 N Salzsdure gel6ést und auf 0 °C
gekihlt. Eine ebenfalls auf 0 °C gekihlte Lésung aus 42,0 g (609 mmol) Natriumnitrit in
150 ml Wasser wird unter starkem Rihren innerhalb von 2 Stunden so zugetropft, dass die
Temperatur 3 °C nicht Ubersteigt. Es wird weitere 5 Stunden bei 0 °C und Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. AnschlieBend werden 3 Stunden im Membranpumpenvakuum
Stickoxide entfernt, wobei die Reaktionslésung farblos wird. Nach Zugabe von 76,5g
(722 mmol) Natriumcarbonat wird die wassrige Phase flinfmal mit je 150 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden auf 150 ml Volumen eingeengt, mit
50 ml gesattigter NaCl-Losung extrahiert und Uber Calciumchlorid getrocknet. Das nach
Entfernen des Losemittels im Membranpumpenvakuum erhaltene gelbe Ol wird durch
fraktionierte Destillation im Olpumpenvakuum gereinigt.

Ausbeute: 32,1 g (56 %) farblose Flussigkeit, Sdp. 62 °C/0,036 mbar

[«] = - 5,54° in CHCI; (c = 5,42 g/ 100 ml)

Elementaranalyse: ber.: C: 47,85 % H: 7,36 %
gef.: C: 48,24 % H: 7,64 %

'H-NMR (CDCl; 300 MHz):
d [ppm] = 10.50 (bs, 1H, -OA); 4.22 (d, 1H, -CAHCI-); 2.05 (m, 1H, -CAHCHs-); 1.60 — 1.30 (m,
2H, -CH-); 1.06 — 1.00 (m, 6H, -CH)

B3C-NMR (CDCl3, 75 MHz):
5 [ppm] = 175.3 (1C, -C00-); 62.6 (1C, -CHCI-); 38.8 (1C, -CHCH3-); 24.9 (1C, -(H,-); 15.8
(1C, -CH(Hs-); 10.8 (1C, -CH,(Hs)
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FT-IR (NaCl): v [em™]
3200 — 3000 v (O-H)
2980, 2930, 2850 v (C-H)
1750 v (C=0)

weitere Banden: 1480, 1420, 1390, 1290, 1200, 910

7.2.28 (25,35)-2-Chlor-3-methylpentansaure-4'-(11-acryloyloxyundecyloxy)
biphenyl-4-ylester (M 13)

/YO cl
(o] (o] (o)
SCHaT . . \H)\/\

(o)

2,0 g (4,87 mmol) Acrylsdure-11-(4-hydroxybiphenyl-4-yloxy)undecylester (14), 617 mg
(5,36 mmol) (25,35)-2-Chlor-3-methylpentansdure und 25 mg (0,17 mmol) 4-Pyrrolidino-
pyridin werden in 25 ml Dichlormethan geldst und auf - 5 °C gekihlt. Eine Lésung aus 1,26 g
(6,09 mmol) N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid in 5 ml Dichlormethan wird langsam so zugetropft,
dass die Temperatur unterhalb 0 °C bleibt. Es wird weitere 3 Stunden bei 0 °C und Uber
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag (Dicyclohexylharnstoff)
wird abgetrennt und das Lésemittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird
durch Saulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,) gereinigt.

Ausbeute: 1,993 g (75 %) farbloser Feststoff, Smp. 55 — 56 °C

[@]?) = + 1,91° in CHCl; (c = 4,915 g/ 100 ml)

MS (m/z): 542,3 (M*)
Elementaranalyse:  ber.: C: 70,76 % H: 7,98 %
gef.: C:70,85% H: 8,07 %
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'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

S [ppm] = 7.53 (d, 2H, Ar-H, meta zu -00C-, 3] = 8.8 Hz); 7.46 (d, 2H, Ar-H, meta
zu -OCH,-, 31 = 8.5 Hz); 7.14 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -O0C-, 3] = 8.8 Hz); 6.94 (d, 2H, Ar-H,
ortho zu -OCH.-, 3] = 8.5 Hz); 6.38 (dd, 1H, CH=CH- (trans), ] = 1.5 Hz, 3] = 17.3 Hz);
6.10 (dd, 1H, CH,=CH, 3] = 17.3 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.79 (dd, 1H, CH=CH- (cis),
2J=1.5Hz, *] = 10.3 Hz); 4.38 (d, 1H, -CHCl-); 4.13 (t, 2H, -COOCH:-); 3.97 (t,
2H, -OCH-); 2.22 (m, 1H, -CHCHs-); 1.78 — 1.29 (m, 20H, -CA-); 1.13 (d, 3H, -CHCHs-);
0.98 (t, 3H, -CH,C/)

BC-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 168.0 (1C, -OOCCHCI-); 166.3 (1C, -C00-); 158.9 (1C, Ar-G jpso zu -OCH,-);
149.2 (1C, Ar-G jpso zu -O0C-); 139.2 (1C, Ar-G para zu -00C-); 132.5 (1C, Ar-G, para
zu -OCH,-); 130.4 (1C, (H,=CH-); 128.6 (1C, CH,=(H-); 128.1 + 127.7 (4C, Ar-C, meta
zu -OCH,-, meta zu -00C-); 121.3 (2C, Ar-G ortho zu -00C-); 114.8 (2C, Ar-G ortho
zu -OCH,-); 68.1 (1C, -OCH;-); 64.7 (1C, -COO(H;-); 62.6 (1C, -CHCI-); 39.1 (1C, -CHCH3-);
29.6 + 29.5 + 29.4 + 29.3 + 29.2 + 28.9 + 28.6 + 26.0 + 25.9 + 25.2 (10C, -CH,-); 16.0
(1C, -CH(H3-); 10.9 (1C, -CH,(H3)

FT-IR (ATR): v [cm™]
2965, 2932, 2852 v (C-H)
1761, 1724 v (C=0)
1605 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1497, 1475, 1409, 1286, 1200, 1172, 1119, 1039, 828, 803

7.2.29 (S)-2-Chlor-4-methylpentansaure

Cl
HO

Die Durchfiihrung erfolgt analog der Synthese von (25,35)-2-Chlor-3-methylpentansaure.
Ansatz: 50,0 g (381 mmol) ($)-Leucin

900 ml 5 N Salzsaure

42,0 g (609 mmol) Natriumnitrit

150 ml Wasser
Ausbeute: 36,2 g (63 %) farblose Flissigkeit, Sdp. 61 — 62 °C/0,001 mbar
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[]}) = - 31,16° in CHCI; (c = 10,390 g/ 100 ml)

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):
o [ppm] = 11.72 (bs, 1H, -OH); 4.33 (t, 1H, -CAHCI-); 1.87 — 1.84 (m, 3H, -CH;-, -CHCHs-);
0.97 — 0.91 (m, 6H, -CH)

B3C-NMR (CDCl3, 75 MHz):
S [ppm] = 176.3 (1C, -C00-); 55.5 (1C, -CHCI-); 43.3 (1C, -CH,-); 25.1 (1C, -CHCH;3-); 22.5
+ 21.3 (2C, -(H3)

FT-IR (ATR): v [em™]
3200 — 3000 v (O-H)
2961, 2874 v (C-H)
1719 v (C=0)

weitere Banden: 1471, 1419, 1287, 1204, 1123, 922, 890, 684

7.2.30 (S)-2-Chlor-4-methylpentansaure-4'-(11-acryloyloxyundecyloxy)
biphenyl-4-ylester (M 14)

/YO cl
0 o )
OO L

(o)

Die Durchfiihrung erfolgt analog der Synthese von (25,3.5)-2-Chlor-3-methylpentansaure-4'-
(11-acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-4-ylester (M 13).
Ansatz: 2,44 g (5,9 mmol) Acrylsaure-11-(4"-hydroxybiphenyl-4-yloxy)undecylester (14)

1,0 g (6,5 mmol) (5)-2-Chlor-4-methylpentansaure

31 mg (0,2 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin

1,53 g (7,4 mmol) N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid
Ausbeute: 2,97 g (92 %) farbloser Feststoff, Smp. 73 — 74 °C

[]}) = -12,03° in CHCI5 (c = 5,235 g/ 100 ml)

MS (m/z): 542,4 (M")
Elementaranalyse: ber.: C: 70,76 % H: 7,98 %
gef.: C: 70,67 % H:7,93 %
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'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

5 [ppm] = 7.54 (d, 2H, Ar-H, meta zu -00C-, 3] = 8.8 Hz); 7.46 (d, 2H, Ar-H, meta
zu -OCH,-, 31 = 8.5 Hz); 7.14 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -O0C-, 3] = 8.8 Hz); 6.94 (d, 2H, Ar-H,
ortho zu -OCH.-, 3] = 8.5 Hz); 6.38 (dd, 1H, CH=CH- (trans), ] = 1.5 Hz, 3] = 17.5 Hz);
6.10 (dd, 1H, CH,=CH, 3 = 17.5 Hz, 3] = 10.3 Hz); 5.79 (dd, 1H, CH=CH- (cis),
2J=1.5Hz, 3 = 10.3 Hz); 4.53 (t, 1H, -CAHCI-); 4.13 (t, 2H, -COOCH-); 3.97 (%,
2H, -OCH-); 1.98 (m, 3H, -CHCHCHs-); 1.81 — 1.28 (m, 18H, -CH-); 1.01 (m, 6H, -CH;)

BC-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 168.6 (1C, -OOCCHCI-); 166.3 (1C, -C00-); 158.9 (1C, Ar-G jpso zu -OCH,-);
149.3 (1C, Ar-G jpso zu -O0C-); 139.2 (1C, Ar-G para zu -00C-); 132.5 (1C, Ar-G, para
zu -OCH,-); 130.4 (1C, (H,=CH-); 128.6 (1C, CH,=(H-); 128.1 + 127.7 (4C, Ar-C, meta
zu -OCH,-, meta zu -00C-); 121.3 (2C, Ar-G ortho zu -00C-); 114.8 (2C, Ar-G ortho
zu -OCH,-); 68.1 (1C, -OCH,-); 64.7 (1C, -COOCH,-); 55.7 (1C, -CHCl-); 43.4
(1C, -C(H,CHCHs-); 29.6 + 29.5 + 29.4 + 29.3 + 29.2 + 28.6 + 26.0 + 25.9 + 25.3
(10C, -(H,-, -CHCHs-); 22. 6 + 21.5 (2C, -(H5)

FT-IR (ATR): v [em™]
2959, 2933, 2921, 2852 v (C-H)
1752, 1724 v (C=0)
1606 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1497, 1473, 1410, 1282, 1205, 1170, 1039, 836, 805

7.2.31 (S)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaureethylester

NO, y
] >$\/\/\/
\_} < 5 °

10,6 g (81,4 mmol) (R)-2-Octanol, 17,2 g (81,4 mmol) 4-Hydroxy-3-nitrobenzoesdure-
ethylester und 21,35 g (81,4 mmol) Triphenylphosphin werden in 200 ml trockenem
Diethylether gelést und auf 0 °C gekihlt. AnschlieBend werden 16,46 g (81,4 mmol)
Azodicarbonsaurediisopropylester in 60 ml Diethylether so zugetropft, dass die Temperatur
5 °C nicht Ubersteigt. Die Reaktionsmischung wird noch weitere 2 Stunden bei 0 °C und lber

Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Der Triphenylphosphinoxid-Niederschlag wird abgetrennt
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und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie
(Laufmittel: PE/EE 19:1) gereinigt.
Ausbeute: 21,96 g (83 %) gelbes Ol

[]}) = + 14,73° in CHCI; (c = 5,200 g/ 100 ml)

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

S [ppm] = 8.40 (d, 1H, Ar-H, ortho zu -NO,, *J = 2.2 Hz); 8.13 (dd, 1H, Ar-H, para zu -NO,,
3] = 8.8 Hz, Y1 = 2.2 Hz); 7.06 (d, 1H, Ar-H, meta zu -NO,, *] = 8.8 Hz); 4.57 (m,
1H, -OCHCHs-); 4.34 (g, 2H, -OCHCHs); 1.78 (m, 2H, -OCH(CH;)CH-); 1.62 (m,
3H, -OCHCH-); 1.39 — 1.24 (m, 11H, -OCH,CH, -CH-); 0.84 (t, 3H, -CHs)

B3C-NMR (CDCl3, 75 MHz):

d [ppm] = 164.5 (1C, -C0O0-); 154.8 (1C, Ar-G ipso zu -OCHCHs-); 140.3 (1C, Ar-G ipso
zu -NOy); 134.7 (1C, Ar-G, para zu -NO,); 127.0 (1C, Ar-G, ortho zu -NO,); 122.2 (1C, Ar-G,
jpso zu -CO0-); 114.6 (1C, Ar-C, meta zu -NO,); 76.8 (1C, -OCHCH3-); 61.4 (1C, -OCH,CH5);
36.0 (1C, -OCH(CHs)(H,-); 31.6 + 29.1 + 25.1 + 22.5 (4C, -CH,-); 19.4 (1C, -OCH(H5-);
14.3 + 14.0 (2C, -(H5)

FT-IR (ATR): v [em™]
2933, 2859 v (C-H)
1723 v (C=0)
1616 v (C=C), arom. Ringschwingung
1538 v (N-0), asym.
1367 v (N-O), sym.

weitere Banden: 1280, 1243, 1120, 763

7.2.32 (S)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure (15)

NO,

H
R M
O

HO

Zu einer Loésung aus 20,50 g (63,4 mmol) (5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure-
ethylester in 200 ml Ethanol wird eine Losung aus 8,72 g (155,4 mmol) Kaliumhydroxid in
200 ml Ethanol gegeben und 4 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkilihlen der Lésung



160 7 Experimenteller Teil

werden 40 ml Wasser zugegeben und mit 2 N Salzsdure auf den pH-Wert 3 angesduert. Das
Produkt wird dreimal mit 200 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Loésemittel im Vakuum entfernt. Durch
Saulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE/HOAc 750:250:1) wird das reine Produkt erhalten.
Ausbeute: 15,90 g (85 %) gelblicher Feststoff, Smp. 51 °C

[]}) = + 11,8° in CHCl; (c = 5,055 g/ 100 ml)

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

& [ppm] = 10.79 (bs, 1H, -OH); 8.49 (d, 1H, Ar-H, ortho zu -NO,, *] = 2.2 Hz); 8.20 (dd, 1H,
Ar-H, para zu -NO,, *] = 9.2 Hz, *J = 2.2 Hz); 7.10 (d, 1H, Ar-H, meta zu -NO,, ] = 9.2 Hz);
4.61 (m, 1H, -OCHCH5-); 1.80 — 1.26 (m, 13H, -CHb-, -OCHCH;-); 0.86 (t, 3H, -CH,CH)

B3C-NMR (CDCl3, 75 MHz):

d [ppm] = 170.1 (1C, -COOH); 155.6 (1C, Ar-C, jpso zu -OCHCHs-); 140.4 (1C, Ar-G ipso
zu -NO,); 135.4 (1C, Ar-G, para zu -NO,); 127.9 (1C, Ar-C, ortho zu -NO,); 120.7 (1C, Ar-G,
jpso zu -COOH); 114.7 (1C, Ar-G meta zu -NOy); 76.6 (1C, -OCHCHs-); 36.0
(1C, -OCH(CHs)(H,-); 31.7 + 29.1 + 25.1 + 22.5 (4C, -CH,-); 19.4 (1C, -OCH(Hs5-); 14.0
(1C, -CH,(Hs)

FT-IR (ATR): v [em™]
2930, 2858 v (C-H)
1694 v (C=0)
1612 v (C=C), arom. Ringschwingung
1535 v (N-0O), asym.
1354 v (N-O), sym.

weitere Banden: 1429, 1280, 1137, 1078, 939, 760
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7.2.33 (S)-4-(1-Methylheptyloxy)3-nitrobenzoesaure-4'-(11-acryloyloxy-
undecyloxy)biphenyl-4-ylester (M 15)

NO,
0,
(0]
/Y o
(CHa)14 H *

1,44 g (4,9 mmol) (5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure (15), 0,85 ml (10 mmol)
Oxalylchlorid und 10 ml Toluol werden solange bei Raumtemperatur geriihrt, bis keine
Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Nach Entfernen der flichtigen Bestandteile im

Membranpumpenvakuum bleibt ein violettes Ol zuriick.

FT-IR (NaCl): v [em™]
3086, 2955, 2932, 2870, 2859 v (C-H)
1755 v (C=0)
1610 v (C=C), arom. Ringschwingung
1537 v (N-0), asym.
1356 v (N-O), sym.

weitere Banden: 1291, 1200, 1080, 966, 946, 844

Das gebildete Saurechlorid wird ohne weitere Aufarbeitung in 10 ml Dichlormethan geldst
und bei 0 °C langsam zu einer Ldsung aus 2,0 g (4,9 mmol) Acrylsaure-11-(4-hydroxy-
biphenyl-4-yloxy)undecylester (14) und 0,82 ml Triethylamin in 10 ml Dichlormethan
getropft. Nach Rihren iber Nacht bei Raumtemperatur wird 1 Stunde unter Riickfluss erhitzt.
Nach Zugabe von Diethylether wird die organische Phase mit 1 N Salzsdure und gesattigter
NaCl-Lésung gewaschen, lber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum
entfernt. Das Rohprodukt wird durch Saulenchromatographie (Laufmittel: CH,Cl,/PE 1:1)
gereinigt.

Ausbeute: 2,24 g (67 %) leicht gelblicher Feststoff

ki 30 °C k; 59 °C s 65 °C i (starke Unterkiihlung beim Abkiihlen)

[«]° = + 4,79° in CHCI; (c = 4,075 g/ 100 ml)

MS (m/z): 687,6 (M*)
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Elementaranalyse: ber.: C: 71,59 % H: 7,77 % N: 2,04 %
gef.: C:71,63% H:7,76% N: 1,94 %

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

5 [ppm] = 8.61 (d, 1H, Ar-H, ortho zu -NO,, *J = 2.2 Hz); 8.30 (dd, 1H, Ar-H, para zu -NO,,
3] = 8.8 Hz, *J = 2.2); 7.58 (d, 2H, Ar-H, meta zu -O0C-, 3] = 9.4 Hz); 7.49 (d, 2H, Ar-H,
meta zu -OCH,-, 3 = 8.5 Hz); 7.22 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -O0C-, ] = 9.4 Hz); 7.14 (d, 1H,
Ar-H, meta zu -NO,, ] = 8.8 Hz); 6.95 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -OCH.-, 3] = 8.5 Hz); 6.38 (dd,
1H, CH=CH- (trans), ] = 1.5 Hz, ®] =17.3 ); 6.10 (dd, 1H, CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz,
33 =10.5 Hz); 5.79 (dd, 1H, CH=CH- (cis), 21 = 1.5 Hz, *] = 10.5 Hz); 4.63 (m,
1H, -OCHCHs-); 4.13 (t, 2H, -COOCH:-); 3.98 (t, 2H, -OCH:-); 1.86 — 1.25 (m,
31H, -CH,-, -OCHCH;-); 0.87 (t, 3H, -CH,CH)

13C-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.3 (1C, CH,=CHCOO-); 163.3 (1C, -O0¢); 158.8 (1C, Ar-G ipso
zu -OCHCH3s-); 155.4 (1C, Ar-G jpso zu -OCH»-); 149.5 (1C, Ar-G jpso zu -O0C-); 140.4 +
139.0 (2C, Ar-G jpso zu -NO,, para zu -O0C-); 135.3 (1C, Ar-G, para zu -NO,); 132.6 (1C,
Ar-C, para zu -OCH,-); 130.4 (1C, (H,=CH-); 128.6 (1C, CH,=(H-); 128.1 (2C, Ar-C, meta
zu -OCH,-); 127.8 (2C, Ar-G, meta zu -00C-); 122.7 (1C, Ar-G ortho zu -NO,); 121.7 (2C,
Ar-C, ortho zu -0O0C-); 121.2 (1C, Ar-G para zu -OCHCHs-); 114.8 (2C, Ar-G ortho
zu -OCH,-, meta zu -NO,); 77.0 (1C, -OCHCHs-); 68.1 (1C, -CH,0-); 64.7 (1C, -COO(CH;-);
36.0 (1C, -OCH(CHs)CH,-); 31.7 + 29.5 + 29.5 + 29.4 + 29.3 + 29.2 + 29.1 + 28.6 + 26.0
+ 25.9 + 25.1 + 22.5 (13C, -(H,-); 19.4 (1C, -OCH(Hs-); 14.0 (1C, -CH,(H5)

FT-IR (ATR): v [em™]
2919, 2902, 2847 v (C-H)
1736, 1713 v (C=0)
1614 v (C=C), arom. Ringschwingung
1535 v (N-0), asym.
1356 v (N-0), sym.

weitere Banden: 1280, 1245, 1213, 1170, 1096, 808
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7.2.34 4’-(11-Hydroxyundecyloxy)biphenyl-4-carbonsaure (16)

0
H0—(CH2)11-0
OH

6,51 g (116 mmol) Kaliumhydroxid werden in 200 ml warmen Methanol gel6ést und zu einer
Mischung aus 9,33 g (43,6 mmol) 4-Hydroxybiphenyl-4’-carbonsaure, 12,81 g (51,0 mmol)
11-Bromundecan-1-ol und einer Spatelspitze Kaliumiodid gegeben. Die braune Ldsung wird
zwei Tage unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkihlen der Reaktionsmischung wird der
entstandene Niederschlag abgetrennt und in ca. 125 ml Ethanol/Wasser (1:1) suspendiert.
Die Suspension wird mit konzentrierter Salzsaure versetzt, bis ein pH-Wert von 1 erreicht ist.
AnschlieBend wird der Feststoff abgetrennt, mit Wasser gewaschen und durch Suspendieren
in heiBem Methanol gereinigt.

Ausbeute: 9,51 g (57 %) farbloser Feststoff, Smp. 214 °C

'H-NMR (DMSO-ds, 300 MHz):

& [ppm] = 12.90 (bs, 1H, -COOH); 7.97 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH), 7.75 — 7.64 (m, 4H,
Ar-H, meta zu -COOH, meta zu -CH,0-); 7.02 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 4.32 (bs,
1H, -CH,0H); 3.99 (t, 2H, -CH0-); 3.35 (m, 2H, -CH0H); 1.71 (m, 2H, -CH,CH,0-); 1.39 —
1.20 (m, 16H, -CH:-)

FT-IR (ATR): v [em™]
3372 v (O-H)
2935, 2918, 2849 v (C-H)
2620 v (O-H)
1685 v (C=0)
1604 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1436, 1292, 1256, 1203, 1058, 835, 772, 717
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7.2.35 4’-(11-Acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-4-carbonsaure (17)

/\(o
CH . . ':
\( 2)1/1 OH

Ein Gemisch aus 1,9 g (4,9 mmol) 4’-(11-Hydroxyundecyloxy)biphenyl-4-carbonsaure (16),
3,5 g Acrylsaure, 510 mg p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat, 370 mg Hydrochinon und 40 ml
Chloroform wird am Wasserabscheider unter Rickfluss erhitzt, bis sich kein Wasser mehr
abscheidet. Nach Abkihlen wird der entstandene braune Feststoff abgetrennt und die
Lésung mit der zwei- bis dreifachen Menge an Diethylether versetzt. Die organische Phase
wird mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 1,03 g (48 %) farbloser Feststoff, Smp. 210 °C

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 8.14 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -COOH); 7.65 — 7.55 (m, 4H, Ar-H, meta zu -COOH,
meta zu -CH,0-); 6.97 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 6.39 (dd, 1H, CH=CH- ({rans),
’J = 1.5 Hz, 3J = 17.3 Hz); 6.11 (dd, 1H, CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H,
CH,=CH- (cis), 21 = 1.5 Hz, 3] = 10.3 Hz); 4.13 (t, 2H, -COOCH-); 3.99 (t, 2H, -CH0-); 1.79
(m, 2H, -CHCH,0-); 1.65 (m, 2H, -COOCH,CF-); 1.53 — 1.15 (m, 14H, -CF-)

FT-IR (ATR): v [em™]
2921, 2866, 2852 v (C-H)
2660, 2570 v (O-H)
1721, 1676 v (C=0)
1603 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1436, 1409, 1292, 1248, 1192, 833, 773, 719
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7.2.36 (R)-Toluol-4-sulfonsaure-1-methylheptylester (18)

o
4©,§_O/vvv

Zu einer auf 5 °C gekiihlten Lésung aus 2,0 g (15,4 mmol) (R)-2-Octanol und 1,3 ml Pyridin

in 50 ml Dichlormethan werden 3,07 g (16,1 mmol) p-Toluolsulfonsdurechlorid portionsweise
zugegeben. Die Losung wird zwei Tage bei Raumtemperatur gertihrt. AnschlieBend wird die
Losung einmal mit 1 N Salzsdure und dreimal mit gesattigter NaCl-Losung extrahiert, tber
Magnesiumsulfat getrocknet und das Ldsemittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene
Rohprodukt wird saulenchromatographisch gereinigt (Laufmittel: CH,Cl,).

Ausbeute: 3,023 g (69 %) klare, farblose Flissigkeit

'H-NMR (CDCls, 300 MHz):

o [ppm] = 7.77 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -SO,-); 7.31 (d, 2H, Ar-H, meta zu -S0O,-); 4.57 (m,
1H, -OCHCHs-); 2.41 (s, 3H, Ar-CH); 1.60 — 1.32 (m, 2H, -OCH(CH5)CH,-); 1.24 — 1.06 (m,
11H, -OCHCH5-, -CHy-); 0.82 (t, 3H, -CH,CH)

7.2.37 (S)-3-Hydroxy-6-(1-methylheptyloxy)phtalonitril (19)

NC CN

Eine Mischung aus 3,32 g (20,8 mol) 2,3-Dicyanohydrochinon, 1,28 g (22,8 mmol)
Kaliumhydroxid und 40 ml Methanol wird unter Rickfluss erhitzt, wahrend 5,90 g
(20,8 mmol) (R)-Toluol-4-sulfonsdure-1-methylheptylester (18) tropfenweise zugegeben
werden. AnschlieBend wird weitere 2 Tage unter Rickfluss erhitzt. Nach Zugabe von
Dichlormethan wird zunachst mit 1 N Salzsdure, dann mit gesattigter NaCl-Losung extrahiert.
Die organische Phase wird Gber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum
entfernt. Durch Sdulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE 2:1) wird das reine Produkt
erhalten.

Ausbeute: 698 mg (12 %) hellgelber Feststoff, Smp. 99 °C

[]}) = + 56,6°in CHCI; (c = 1,975 g/ 100 ml)
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'H-NMR (CDCl5;, 300 MHz):
d [ppm] = 7.23 (d, 1H, Ar-H); 7.13 (d, 1H, Ar-H); 4.38 (m, 1H, -OCAHCHs-); 1.84 — 1.52 (m,
2H, -OCH(CH3)CH,-); 1.34 — 1.16 (m, 11H, -OCHCH;-, -CH:-); 0.85 (t, 3H, -CH,CH;)

FT-IR (ATR): 7 [em™]
3373 v (O-H)
2961, 2928, 2859, 2841 v (C-H)
2242 v (C=N)

weitere Banden: 1653, 1559, 1506, 1496, 1287, 972, 824, 660

7.2.38 (S)-4'-(11-Acryloyloxyundecyloxy)biphenyl-4-carboxylsaure-2,3-dicyano-
4-(1-methylheptyloxy)phenylester (M 16)

NC CN

Eine Losung aus 306 mg (1,5 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 4 ml Dichlormethan
wird bei 0 bis 5 °C langsam zu einer Suspension von 500 mg (1,1 mmol) 4’-(11-Acryloyloxy-
undecyloxy)biphenyl-4-carbonsaure (17), 311 mg (1,1 mmol) (5)-3-Hydroxy-6-(1-methyl-
heptyloxy)phtalonitril (19) und 7 mg 4-Dimethylaminopyridin in 20 ml Acetonitril getropft.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch weitere 5 Minuten bei 0 °C und Uber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird abgetrennt, das Losemittel im
Vakuum entfernt und das erhaltene Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt
(Laufmittel: PE/CH,CI, 1:1).

Ausbeute: 557 mg (71 %) farbloser Feststoff, Smp. 80 °C

[]}} =+ 21,8°in CHCI5 (c = 2,030 g/ 100 ml)

MS (m/z): 692,6 (MT)
Elementaranalyse:  ber.: C: 74,55 % H: 7,56 % N: 4,04 %
gef.: C:74,38% H: 7,49 % N: 4,03 %
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'H-NMR (CDCl3, 300 MHz):

d [ppm] = 8.23 (d, 2H, Ar-H, ortho zu -CO0-); 7.71 — 7.56 (m, 5H, Ar-H, meta zu -COO-,
meta zu -OCHCHs-, meta zu -OCH,-); 7.23 (d, 1H, Ar-H, ortho zu -OCHCHs-); 6.99 (d, 2H,
Ar-H, ortho zu -OCH,-); 6.38 (dd, 1H, C#=CH- (¢trans), 2] = 1.4 Hz, 3] =17.3); 6.10 (dd, 1H,
CH,=CH-, 3] = 17.3 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.80 (dd, 1H, CH=CH- (cis), 2] = 1.4 Hz,
3] = 10.3 Hz); 4.50 (m, 1H, -OCHCH3-); 4.13 (t, 2H, -COOCH,-); 4.00 (t, 2H, -OCH-); 1.96 —
1.25 (m, 31H, -CH,-, -OCHCH;-); 0.87 (t, 3H, -CH,C/)

BC-NMR (CDCls, 75 MHz):

d [ppm] = 166.3 (1C, CH,=CHCOO-); 163.9 (1C, -(O0O-); 159.8 (1C, Ar-G ipso
zu -OCHCH3s-); 158.5 (1C, Ar-G, jpso zu -OCH,-); 147.0 + 146.0 (2C, Ar-G, para zu -OCHCH;s-,
para zu -CO0-); 131.6 (1C, Ar-G jpso zu -CO0O-); 131.1 (2C, Ar-G ortho zu -COO-); 130.4
(1C, (H,=CH-); 129.0 + 128.7 (2C, Ar-G, para zu -OCH,-, CH,=(CH-); 128.4 (2C, Ar-C, meta
zu -OCH;-); 126.8 (2C, Ar-G, meta zu -CO0-); 125.5 (1C, Ar-G meta zu -OCHCHs-); 118.8
(2C, -CN, Ar-G, ortho zu -OCHCHs-); 115.1 (3C, -(N, Ar-G, ortho zu -OCH,-); 110.9 + 105.8
(2C, Ar-G ijpso zu -(N); 68.2 (1C, -CH,0-); 64.7 (1C, -COO(H,-); 55.7 (1C, -OCHCHs-); 36.0
(1C, -OCH(CH3)(H,-); 34.9 + 33.9 + 31.7 + 29.5 + 29.2 + 28.6 + 25.9 + 25.4 + 25.2 +
24.7 + 22.5 (13C, -(Hy-); 19.4 (1C, -OCH(H;s-); 14.0 (1C, -CH,(H5)

FT-IR (ATR): v [em™]
2924, 2853 v (C-H)
2232 v (C=N)
1754, 1707 v (C=0)
1600 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1482, 1235, 1210, 1194, 1039, 1012, 835, 764
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7.3 Synthese der Vernetzer

7.3.1 Acrylsaure-4-acryloyloxyphenylester (V 1)

/ ﬁ@?ﬂ\

Zu einer Losung aus 5,0 g (46 mmol) Hydrochinon und 1,0 g Tetrabutylammoniumbromid in
100 ml 2 N NaOH-Lésung wird bei 0 °C langsam eine Ldsung aus 12,3 g (136 mmol)
Acrylsaurechlorid in 40 ml Dichlormethan zugetropft. AnschlieBend wird 2 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt und die wassrige Phase
wird dreimal mit 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden
Uber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das erhaltene
lilafarbene Rohprodukt wird mittels Saulenchromatographie (Laufmittel: PE/EE 3:1) gereinigt.
Ausbeute: 5,4 g (54 %) farblose Kristalle, Smp. 87 °C

MS (m/z): 218,2 (M*)

'H-NMR (CDCl5;, 300 MHz):

5 [ppm] = 7.15 (s, 4H, Ar-H); 6.59 (dd, 2H, CH=CH- (trans), ] = 1.5 Hz, 3] =17.3); 6.30
(dd, 2H, CH,=CH-, 3J = 17.3 Hz, ] = 10.3 Hz); 6.00 (dd, 2H, CH=CH- (cis), 2] = 1.5 Hz,
3] = 10.3 Hz)

FT-IR (ATR): v [em™]
3072, 3061 v (C-H)
1741, 1721 v (C=0)
1635, 1505 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1404, 1249, 1188, 1167, 1140, 1011, 987, 914, 800
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7.3.2 1,4-Di-[4-(6-acryloyloxyhexyloxy)benzoyloxy]benzol (V 2)

2,25 g (7,7 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10), 2,42 g Oxalylchlorid, ein
Tropfen Dimethylformamid, eine Spatelspitze 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol und 20 ml
Diethylether werden solange bei Raumtemperatur gertihrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten ist. Nach Entfernen der fllichtigen Bestandteile im Membranpumpenvakuum
bleibt ein gelbes Ol zuriick.

Das gebildete Saurechlorid und 0,88 g (7,9 mmol) Hydrochinon werden in 50 ml
Dichlormethan gelést und bei 0°C werden 2 ml Triethylamin langsam zugetropft.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 3 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe
von 10 ml Wasser, 10 g Eis und 1 ml konzentrierter Salzsdure wird die organische Phase
abgetrennt, mit 10 ml gesattigter NaCl-Lésung gewaschen und U(iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Die Losung wird Uber Kieselgel filtriert und das Ldsemittel wird im Vakuum
entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird durch Umkristallisation aus Isopropanol gereinigt.
Ausbeute: 1,39 g (55 %) farblose Kristalle, Phasenverhalten: k 111 °C n (thermisch

polymerisiert)

MS (m/z): 658,5 (M*)
Elementaranalyse: ber.: C: 69,29 % H: 6,43 %
gef.: C:69,17 % H: 6,42 %

'H-NMR (DMSO0-ds, 300 MHz):

o [ppm] = 8.08 (d, 4H, Ar-H, meta zu -OCH,-); 7.33 (s, 4H, Ar-H, ortho zu -COO-); 7.11 (d,
4H, Ar-H, ortho zu -OCH,-); 6.31 (dd, 2H, CH=CH- (trans), ) = 1.8 Hz, 31 =17.5); 6.16 (dd,
2H, CH,=CH-, ] = 17.5 Hz, *] = 10.3 Hz); 5.93 (dd, 2H, CH=CH- (cis), ] = 1.8 Hz,
3] = 10.3 Hz); 4.13 — 4.06 (m, 8H, -OCt%-); 1.75 (m, 4H, -CH-); 1.64 (m, 4H, -CH,-); 1.53 —
1.28 (m, 8H, -CH-)
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FT-IR (ATR): v [em™]
2945, 2934, 2867 v (C-H)
1718 v (C=0)
1604, 1511 v (C=C), arom. Ringschwingung

weitere Banden: 1253, 1205, 1164, 1075, 1003, 967, 845, 762
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7.4 Synthese der Polymere

7.4.1 Synthese der Polyacrylate und -methacrylate

Allgemeine Durchfiihrung der radikalischen Polymerisation in Losung:

Ein 10 ml Schlenkrohr mit der entsprechenden Menge Monomer, Azobisisobutyronitril (AIBN)
und Losemittel (siehe Tabelle 7.1) wird mit einem Septum verschlossen und in dem als
~Freeze-Pump thaw" bekannten Verfahren evakuiert und mit Stickstoff begast. AnschlieBend
wird 24 Stunden bei 60 °C geriihrt. Nach Féllung in Methanol wird das Polymer zwei- bis
dreimal in Tetrahydrofuran gelést und in Methanol gefallt. AbschlieBend wird das Polymer im
Vakuum bei 40 °C getrocknet. Die entsprechenden Ausbeuten sowie die mittels GPC in THF
bestimmten Molekulargewichte und Polydispersitaten sind in Tabelle 7.1 aufgefihrt.

Tabelle 7.1 Radikalische Polymerisation in THF

Polymer Monomer % % A—usnI:;ute kg/Mr:lol kg%r“r,lol PDI
P1-1 949mgM1 3,4 1,5 33,6 --- --- ---
P 2-1 1004 mgM 2 4,1 1,5 43,9 8,1 15,7 1,9
P 3-1 1509 mgM 3 5,2 1,5 102,7 3,1 4,4 1,4
P4-1 500,8 mgM 4 8,0 4,0 388,0 4,7 7,6 1,6
P 5-1 500,3mgM5 2,2 4,0 379,9 6,7 9,3 1,4
P 5-2 101,3mgM5 3,1 1,0 82,2 4,1 5,7 1,4
P 6-1 500,0mgM 6 8,0 4,0 480,0 4,8 9,7 2,0
P7-1 150,2 mgM 7 51 1,5 111,2 3,5 4,7 1,4
P 8-1 400,3mgM 8 6,4 3,0 309,8 4,2 5,9 1,4
P9-1 1504 mgM 9 5,2 1,5 82,6 4,8 6,4 1,3
P11-1 3995mgM11 6,2 3,0 342,3 3,8 5,6 1,5
P11-2 1504mgM11 5,2 1,5 109,5 3,6 5,2 1,4
P12-1 150,2mgM 12 51 1,5 141,4 ---* --- ---
P12-2 150,2mgM 12 51 1,5 100,9 ---* --- ---
P13-1 150,1mgM 13 5,0 1,5 112,5 4,1 55 1,4
P14-1 4009mgM 14 6,2 3,0 304,9 4,6 6,3 1,4
P15-1 3999mgM 15 6,0 3,0 161,2 2,3 6,9 3,0
P16-1 150,2mgM 16 4,1 1,5 128,6 3,5 4,7 1,3

(# = GPC-Messung nicht mdglich, da das Polymer unléslich in THF ist)
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'H-NMR von P 4-1 (CDCls;, 300 MHz):

O [ppm] = 8.05 (2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.67 (2H, Ar-H, ortho zu -CN); 7.29 (2H, Ar-H,
meta zu -CN); 6.93 (2H, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 4.37 (2H, -COOCH,-); 4.19
(2H, -COOCH,CH,-); 2.79 — 2.08 (1H, -CHCOORY)-); 2.05 - 1.27 (2H, -CH(COOR)CH,-)

'H-NMR von P 5-1 (CDCls;, 300 MHz):

d [ppm] = 8.05 (2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.05 (2H, Ar-H, meta zu -OCHs); 6.87 (4H, Ar-H,
ortho zu -CH,0-, ortho zu -OCH;); 4.38 (2H, -COOCH,-); 4.15 (2H, -COOCH,CH-); 3.78 (3H,
-OCHk); 2.65 — 2.15 (1H, -CHCOOR)-); 2.15 — 1.38 (2H, -CH(COOR)CH,-)

'H-NMR von P 6-1 (CDCl;, 300 MHz):

d [ppm] = 8.05 (2H, Ar-H, meta zu -CH,CH,O-); 7.01 (2H, Ar-H, meta zu -OCH,CHCHs-);
6.86 (4H, Ar-H, ortho zu -CH,CH,0-, ortho zu -OCH,CHCHs-); 4.37 (2H, -COOCH,-); 4.12 (2H,
-COOCH,CH,-); 3.69 (2H, -OCH,CHCHs-); 2.49 (1H, -CHCOOR)-); 1.82 (1H, -OCH,CAHCH;-);
1.54 (2H, -CHCH(COOR)-); 1.20 (2H, -CH,CH3); 0.95 (6H, -CH)

'H-NMR von P 8-1 (CDCls;, 300 MHz):

5 [ppm] = 8.07 (2H, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.68 (2H, Ar-H, ortho zu -CN); 7.30 (2H, Ar-H,
meta zu -CN); 6.92 (2H, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 4.00 (4H, -COOCH,-, -CH,0-); 2.27
(1H, -CHCOORY)-); 1.90 - 1.27 (10H, -CH-)

'H-NMR von P 15-1 (CDCls;, 300 MHz):

O [ppm] = 8.53 (1H, Ar-H, ortho zu -NO,); 8.22 (1H, Ar-H, para zu -NO,); 7.56 (4H, Ar-H,
meta zu -CH,0-, meta zu -O0C-); 7.13 (3H, Ar-H, ortho zu -O0C-, meta zu -NO,); 6.88 (2H,
Ar-H, ortho zu -CH,0-); 4.59 (1H, -OCAHCHs-), 3.99 (4H, -COOCH,-, -CH,0O-); 2.27
(1H, -CHCOOR)-); 1.74 — 0.81 (34H, -CH,-, -CH;)

Um Polymere mit einem hdéheren Molekulargewicht zu erhalten, wird analog der zuvor
beschrieben allgemeinen Durchfiihrung vorgegangen, aber anstatt THF wird Toluol als
Losemittel verwendet und es wird bei 55 °C polymerisiert. Die entsprechenden Ansatze sind

in Tabelle 7.2 aufgelistet.
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Tabelle 7.2 Radikalische Polymerisation in Toluol

Polymer Monomer AIBN Toluol Ausbeute M, M., PDI
mg ml mg kg/mol __kg/mol
P 2-2 301,4mgM 2 2,8 3 160,6 41,9 80,3 19
P7-2 500,0 mgM 7 3,0 5 40,5 12,1 56,6 4,7
P 8-2 10gM8 58 6 292,2 29,2 70,9 2,4
P11-3 3174mgM11 29 3 74,5 15,9 35,0 2,2
P12-3 501,7mgM12 31 5 212,4 ---*
P13-2 5042mgM13 3.3 5 225,5 11,6 21,2 1,8

(# = GPC-Messung nicht moglich, da das Polymer unléslich in THF ist)

7.4.2 Synthese der fliissigkristallinen Polysiloxane

7.4.2.1Acetylgeschiitztes Polysiloxan (PoSi 2)

o
H3C_S I_CH3
: :2,9" lo)
0 J\
H,C—S i—CHz-(CHz)g—CHz—OO
: :0,91n
0

|
H3;C—Si—CH,~(CH,)g—CH —OON S
“—+—0,09n 2 N

Eine Lésung aus 5,0 g (18,2 mmol) Poly(methylhydrogen-co-dimethyl)siloxan (PoSi 1) in
150 ml trockenem Toluol wird 10 Minuten mit Stickstoff begast. Nach Zugabe von 230 pl
Karstedt-Katalysator wird eine Losung aus 790 mg (1,8 mmol) 4-(Undec-10-enyloxy)-4 -
(n-hexyl)azobenzol in 25 ml trockenem Toluol innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die
Losung wird 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird eine Ldsung aus
6,9 g (18,2 mmol) 4-(Undec-10-enyloxy)-4 “-acetoxybiphenyl in 100 ml trockenem Toluol
innerhalb von 75 Minuten zugetropft und die Losung Uber Nacht bei Raumtemperatur
gerthrt. Um noch vorhandene reaktive Si-H-Bindungen umzusetzen, werden 10 ml Pent-1-en
zugegeben und die Lésung wird weitere 2,5 Stunden geriihrt. AnschlieBend wird die Lésung
im Vakuum auf ca. 15 ml eingeengt. Nach Féllung in kaltem Methanol wird das Polysiloxan
zur Reinigung zweimal in Chloroform geldst und in Methanol gefallt. AbschlieBend wird das
Produkt im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 11,4 g (95 %) gelber Feststoff
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'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

d [ppm] = 7.89 — 7.83 (m, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.79 — 7.74 (m, Ar-H, ortho zu -N=N-);
7.53 — 7.40 (m, Ar-H, meta zu -CH,0O-, meta zu -O0C-, meta zu -N=N-); 7.12 — 7.06 (m,
Ar-H, ortho zu -O0C-); 6.97 — 6.86 (m, Ar-H, ortho zu -CH,0-, meta zu -N=N-); 3.95
(m, -CH,0-); 2.66 (m, Ar-CH,-); 2.29 (s, -OOCCH); 1.76 (m, -CHCH,0-); 1.66 — 1.59 (m,
Ar-CH,CH-); 1.50 — 1.20 (m, -C-); 0.85 (m, -CH,CH); 0.48 (m, Si-CH-); 0.14 — 0.00 (m,
Si-CH)

FT-IR (ATR): v [em™]
2962, 2928, 2852 v (C-H)
1761 v (C=0)
1498 v (C=C), arom. Ringschwingung
1258 v (Si-C)

weitere Banden: 1232, 1079, 830

7.4.2.2 Entschiitztes Polysiloxan (PoSi 3)

——

o}
H3;C—Si—CH,

—T29n

(o]
HyC—S i—CHz—(CHz)g—CHz—OOH
'_: 0,91n

(o)

|
H;C—Si—CH,-(CH,)g—CH —OON S
“—+—0,09n 2 Y CeHqs

11,4 g (17,22 mmol) des geschitzten Polysiloxans (PoSi 2) werden in 200 ml trockenem
Tetrahydrofuran gelést und 34,2 ml Hydrazinhydrat (98 %ig) innerhalb von 30 Minuten
zugetropft. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung 4 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt und dann eine Stunde unter Rickfluss erhitzt. Die organische Phase wird abgetrennt
und im Vakuum auf ca. 50 ml eingeengt. Nach Fallung in kaltem Wasser wird das Polysiloxan
zur Reinigung zweimal in Tetrahydrofuran geldst und in Methanol gefallt.

Ausbeute: 9,0 g (84 %) gelber Feststoff
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'H-NMR (CDCl;, 300 MHz):

d [ppm] = 7.87 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.78 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.45 — 7.34 (m,
Ar-H, meta zu -CH,0-, meta zu -OH); 7.28 (m, Ar-H, meta zu -N=N-); 6.98 — 6.80 (m, Ar-H,
meta zu -N=N-, ortho zu -CH,0-, ortho zu -OH); 4.95 (bs, -OH); 3.94 (m, -CH0-); 2.63 (m,
Ar-CH,-); 1.75 (m, -CHCH,0-); 1.64 — 1.58 (m, Ar-CH,CH-); 1.49 — 1.15 (m, -CH,-); 0.85
(m, -CH,CH); 0.48 (m, Si-CH,-); 0.14 — -0.04 (m, Si-CH;)

FT-IR (ATR): v [em™]
3500 - 3200 v (O-H)
2961, 2922, 2853 v (C-H)
1501 v (C=C), arom. Ringschwingung
1259 v (Si-C)

weitere Banden: 1085, 1009, 795

7.4.2.3Azobenzolhaltige Polysiloxane

CHs

td—o
I an
CH

BRI,
Si—O-]—[—Si—O-]—[—Si—O-]—
| bl | U] Im

3 (TH2)11 (CH3)44 (CH3)44
I I I
R1 R; R;

_N CeH
Ry: ""ON —©' eH13

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der azobenzolhaltigen Polysiloxane:.

Das entschiitzte Polysiloxan (PoSi 3) wird in trockenem Tetrahydrofuran gelést und die
Losung wird 10 Minuten mit Stickstoff begast. AnschlieBend werden die chirale Saure und
4-Pyrrolidinopyridin, jeweils geldst in Tetrahydrofuran, zugegeben und bei 0 °C wird eine
Losung aus N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in Dichlormethan langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird 3 Stunden bei 0 °C und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerthrt.
Nach Zugabe der Sdure mit Acrylatrest sowie 4-Pyrrolidinopyridin, jeweils geldst in
Tetrahydrofuran, wird die Reaktionsmischung erneut auf 0°C gekihlt und
N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid, gelést in Dichlormethan, wird langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird wieder 3 Stunden bei 0 °C und Uber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Sofern die OH-Gruppen noch nicht vollstandig umgesetzt sind (Probefallung, NMR-
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Kontrolle), werden erneut Sdure, 4-Pyrrolidinopyridin sowie N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid
zugegeben und die Mischung wird Uber Nacht gerihrt. AnschlieBend wird der entstandene
Dicyclohexylharnstoff abgetrennt und die Lésung im Vakuum eingeengt. Nach Fallung in
kaltem Methanol wird der gelbe Feststoff in wenig Chloroform geldést und (ber
Aluminiumoxid (neutral) filtriert. AnschlieBend wird die Lésung durch einen Spritzenfilter
(PorengréBe 2 pm) filtriert und das Polysiloxan wird durch Féllung in kaltem Methanol

erhalten.

a) Polysiloxane mit 2-Ring-Mesogenen

o (o}

Ry: ----OJ\/\/U\O/\/O\L]/\

Polysiloxan PoSi 4

Qlun

Ansatz:
1) 500 mg (0,81 mmol) entschiitztes Polysiloxan (mit x = 0,05 von P. Beyer) in 3 ml THF
203 mg (0,69 mmol) (25,3.5)-2-Chlor-3-methylpentansdure in 3 ml THF
12 mg (0,08 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 3 ml THF
160 mg (0,78 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 3 ml Dichlormethan
2) 72 mg (0,32 mmol) Glutarsaure-[2-(vinylcarbonyloxy)ethylJmonoester in 1,5 ml THF
6 mg (0,03 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 1,5 ml THF
72 mg (0,35 mmol) N,N"-Dicyclohexylcarbodiimid in 1,5 ml Dichlormethan
Ausbeute: 359 mg gelber Feststoff, Phasenverhalten: sy 34 sc* 62 s, 88 i
w=29 x=005 y=085 z=0,10
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'H-NMR (CDCls;, 400 MHz):

d [ppm] = 7.85 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.76 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.55 — 7.40 (m,
Ar-H, meta zu -CH,0-, meta zu -O0C-); 7.27 (m, Ar-H, meta zu -N=N-); 7.15 — 7.06 (m,
Ar-H, ortho zu -O0C-, meta zu -N=N-); 6.95 — 6.88 (m, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 6.42 (dd,
CH,=CH- (trans)); 6.12 (dd, CH,=CH); 5.84 (dd, CH,=CH- (cis)); 4.54 - 4.45
(m, -COOCH,CH,OOC-); 4.39 — 4.33 (d, -CHCI-); 3.98 — 3.90 (m, -CH,0-); 2.64 (m, Ar-CH,-);
2.21 (m, -CHCHs-, -OOCCH,-); 1.96 — 1.92 (m, -OOCCH,CH-); 1.76 (m, -CH,CH,0-); 1.66 —
1.58 (m, Ar-CH,CH-); 1.46 — 1.15 (m, -CH,-); 1.12 (d, -CHCH-); 0.96 (t, -CH(CH;)CH,CH);
0.85 (m, -CH,C#5); 0.48 (m, Si-CH,-); 0.14 — 0.00 (m, Si-CH5)

FT-IR (ATR): v [em™]
2962, 2930, 2853 v (C-H)
1768 v (C=0)
1610, 1498 v (C=C), arom. Ringschwingung
1259 v (Si-C)

weitere Banden: 1018, 739

Polysiloxan PoSi 5
Ansatz:
1) 2,0 g (3,21 mmol) entschitztes Polysiloxan (PoSi 3) in 12 ml THF
813 mg (2,76 mmol) (25,35)-2-Chlor-3-methylpentansaure in 12 ml THF
49 mg (0,33 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 10 ml THF
646 mg (3,15 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 10 ml Dichlormethan
2) 288 mg (1,28 mmol) Glutarsaure-[2-(vinylcarbonyloxy)ethylJmonoester in 6 ml THF
24 mg (0,12 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 6 ml THF
288 mg (1,40 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 5 ml Dichlormethan
Ausbeute: 1,599 g gelber Feststoff, Phasenverhalten: sy 41 sc* 67 sy 91 i
w=29 x=009 y=091 z=0
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'H-NMR (CDCls;, 400 MHz):

d [ppm] = 7.88 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.80 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.59 — 7.44 (m,
Ar-H, meta zu -CH,0-, meta zu -O0C-); 7.32 — 7.28 (m, Ar-H, meta zu -N=N-); 7.19 — 7.13
(m, Ar-H, ortho zu -O0C-, meta zu -N=N-); 6.98 — 6.93 (m, Ar-H, ortho zu -CH,0-); 4.41 —
439 (d, -CHCI-); 3.98 (m, -CH0-); 2.67 (m, Ar-CH-); 2.24 (m, -CHCH;-); 1.80
(m, -CH,CH,0-); 1.66 — 1.58 (m, Ar-CH,CH-); 1.48 — 1.25 (m, -CH,-); 1.15 (d, -CHC/%-);
1.00 (t, -CH(CH3)CH,CH5); 0.89 (m, -CH,CH5); 0.52 (m, Si-CH;-); 0.17 — 0.00 (m, Si-Chh)

b) Polysiloxane mit 3-Ring-Mesogenen

Polysiloxan PoSi 6
Ansatz:
1) 4,0 g (6,42 mmol) entschitztes Polysiloxan (PoSi 3) in 24 ml THF
1,715 g (5,80 mmol) (5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure (15) in 22,4 ml THF
87 mg (0,58 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 20 ml THF
1,198 g (5,80 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 20 ml Dichlormethan
2) 614 mg (2,10 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesdure (10) in 14,8 ml THF
32 mg (0,21 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 12 ml THF
433 mg (2,10 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 10,8 ml Dichlormethan
Ausbeute: 3,98 g gelber Feststoff, Phasenverhalten: sx 19 sc* 102 s, 137
w=29 x=009 y=084 z=0,07
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'H-NMR (CDCls;, 400 MHz):

O [ppm] = 8.59 (m, Ar-H, ortho zu -NO,); 8.29 (m, Ar-H, para zu -NO,); 8.12 (m, Ar-H, ortho
zu -ArO0C-); 7.85 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.76 (d, Ar-H, ortho zu -N=N-); 7.55 (m, Ar-H,
meta zu -O0CAr-); 7.46 (m, Ar-H, meta zu -CH,0-); 7.36 (m, Ar-H, meta zu -N=N-); 7.20 (m,
Ar-H, ortho zu -O0OCAr-); 7.12 (m, Ar-H, meta zu -NO;); 6.93 (m, Ar-H, ortho zu -CH,0-);
6.75 (m, Ar-H, meta zu -N=N-); 6.39 (dd, CH=CH- ({rans)); 6.11 (dd, CH,=CH); 5.81 (dd,
CH,=CH- (cis)); 4.62 (m, -OCHCHs-); 4.16 (m, -CAO0CCH=CH,); 3.98 — 3.90 (m, -CH0-);
2.64 (m, Ar-CH,-); 1.78 (m, -CH,CH,0-); 1.70 — 1.15 (m, -CH,-); 0.87 (m, -CH,CHs); 0.49 (m,
Si-CH-); 0.20 — -0.10 (m, Si-CHh)

FT-IR (ATR): v [em™]
2962, 2923, 2853 v (C-H)
1734 v (C=0)
1615, 1537, 1499 v (C=C), arom. Ringschwingung
1258 v (Si-C)

weitere Banden: 1090, 1023, 800

Polysiloxan PoSi 7
Ansatz:
1) 1,0 g (1,61 mmol) entschitztes Polysiloxan (PoSi 3) in 6 ml THF
376 mg (1,27 mmol) (5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesdure (15) in 5,6 ml THF
20 mg (0,13 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 5 ml THF
263 mg (1,27 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 5 ml Dichlormethan
2) 181 mg (0,62 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure (10) in 3,7 ml THF
12 mg (0,06 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 3 ml THF
128 mg (0,62 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 2,7 ml Dichlormethan
Ausbeute: 1,02 g gelber Feststoff, Phasenverhalten: sy 26 sc* 101 s, 135
w=29 x=009 y=082 z=0,09

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz) und FT-IR (ATR): siche PoSi 6
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Polysiloxan PoSi 8
Ansatz:
1) 1,93 g (3,10 mmol) entschitztes Polysiloxan (PoSi 3) in 12 ml THF
725 mg (2,46 mmol) (S5)-4-(1-Methylheptyloxy)-3-nitrobenzoesaure (15) in 10 ml THF
38 mg (0,25 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 10 ml THF
504 g (2,44 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 10 ml Dichlormethan
2) 350 mg (1,20 mmol) 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesdure (10) in 7 ml THF
23 mg (0,15 mmol) 4-Pyrrolidinopyridin in 7 ml THF
247 mg (1,20 mmol) N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid in 7 ml Dichlormethan
Ausbeute: 2,18 g gelber Feststoff, Phasenverhalten: sy 23 sc* 64 s, 135 i
w=29 x=009 y=0,76 z=0,15

'H-NMR (CDCl;, 400 MHz) und FT-IR (ATR): siehe PoSi 6
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7.5 Herstellung der Polymerdispersionen
7.5.1 Dispersionspolymerisation

7.5.1.1Fraktionierung von 2-Hydroxypropylcellulose (HPC)

10,02 g HPC (Aldrich) mit einem Molekulargewicht von 10° g/mol werden wie folgt
fraktioniert:[*?!!

Die unfraktionierte HPC wird in 125 ml Ethanol gelést und die Lésung anschlieBend
tropfenweise mit 375 ml Heptan versetzt (siehe Tabelle 7.3). Nach eintdgigem Rihren wird
die Lésung abdekantiert. Der Rickstand wird nochmals 30 Minuten mit ca. 80 ml des
entsprechenden Losemittelgemisches geriihrt und erneut abdekantiert.

Die vereinigten Dekantate werden bis zur Trockene einrotiert. Zur Reinigung wird der
erhaltene Feststoff in 10 ml Ethanol gelést und aus 70 ml Heptan gefallt. Nach Trocknen im
Vakuum wird das Molekulargewicht der so erhaltenen Fraktion HPC I mittels GPC in THF
bestimmt (siehe Tabelle 7.3).

Zur weiteren Fraktionierung des Riickstands wird analog verfahren, wobei nacheinander die

in Tabelle 7.3 angegebenen Ethanol/Heptan-Gemische verwendet werden.

Tabelle 7.3 Fraktionierung von 2-Hydroxypropylcellulose

Fraktion EtI:Inol Hemptlan AusI:Zute kg/M|l1110| kg%:ml PDI
HPCI 125 375 95 9,8 18,8 1,9
HPC II 150 350 315 24,0 30,1 1,3

HPC III 175 325 765 30,9 44,6 1,4
HPC IV 200 300 2395 82,0 138,0 1,7
HPCV 225 275 2585 110,4 158,6 1,4
HPC VI 40 40 885 --- --- ---

HPC VII 27,5 22,5 95

(--- nicht bestimmt)

7.5.1.2Allgemeine Durchfiihrung und Ansétze

Die Dispersionspolymerisation der Acrylat- und Methacrylatmonomere wurde immer nach
dem gleichen Prinzip durchgefiihrt:

Die verschiedenen L&semittel, das Monomer und die fraktionierte HPC sowie das
Dibenzoylperoxid (DBPO) werden jeweils separat ca. 30 Minuten mit Stickstoff begast.

AnschlieBend wird die Hauptmenge des in Tabelle 7.4 angegebenen Losemittels oder
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Lésemittelgemisches zur Monomer/HPC-Mischung in einem mit Septum verschlossenen 10 ml
Reagenzglas mit Schliff gespritzt. Die Reaktionsmischung wird eine halbe bis dreiviertel
Stunde bei Reaktionstemperatur geriihrt (Riihrgeschwindigkeit 700 Umin™), bis sich das
Monomer und die HPC vollstéandig gelést haben. Dann wird der Rest des Ldsemittels oder
Ldsemittelgemisches zur entsprechenden Menge DBPO gespritzt, die Losung wird 3 bis 5
Minuten auf Reaktionstemperatur erhitzt und die Reaktion durch Zuspritzen der
Initiatorlésung gestartet. Die Reaktionsldsung wird meist nach wenigen Minuten trib. Nach
24 Stunden wird die Polymerisation durch Offnen des Reagenzglases beendet.

Ein Tropfen der Suspension wird ohne weitere Aufarbeitung zur Bestimmung der LatexgrdBe
auf einem Objekttrager unter dem optischen Mikroskop betrachtet.

Aufarbeitung:.

Die Suspension wird zundchst kurz (ca. 30 s) mit 2000 Umin? zentrifugiert und der
Bodensatz abgetrennt. Danach wird die Suspension zentrifugiert, bis sich eine klare Lésung
liber dem Bodensatz gebildet hat. Der klare Uberstand wird abgegossen und der Bodensatz
in Ethanol resuspendiert (unabhangig vom zuvor verwendeten L&semittel). Dieser Vorgang
wird ein- bis zweimal wiederholt.

Der zuerst abgetrennte Bodensatz wird zwei- bis dreimal in Tetrahydrofuran geldst und in
Ethanol gefallt.

Sofern in der folgenden Tabelle 7.4 nicht anders angegeben, wurde fir die

Dispersionspolymerisation die HPC-Fraktion HPC IV verwendet.

Tabelle 7.4 Dispersionspolymerisationsansatze

Ansatz Monomer HPC DBPO Losemittel OI

mg mg C
DP1-1 50,1mgM1 53 5 1 ml EtOH 75
DP2-1 51,2mgM 2 5,8 5 1,0 ml EtOH 75
DP2-2 76,1 mgM 2 7,6 7 1,6 ml EtOH/ME 10:1 75
DP2-3 50,8 mgM 2 5,7 5 1,0 ml EtOH/ME 1:1 75
DP3-1 39,7mgM3 4,5 4 0,8 ml EtOH 75
DP3-2 750mgM 3 8,9 7 1,6 ml EtOH/ME 10:1 75
DP3-3 76,5mgM 3 8,4 7 1,6 ml EtOH/ME 2:1 75
DP3-4 51,2mgM3 54 5 1,0 ml EtOH/ME 1:1 75
DP3-5 50,4mgM3 51 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP3-6 50,4mgM3 5,2 5 1,3 ml EtOH/ME 1:10 75
DP4-1 50,8 mgM 4 5,8 5 1,3 ml EtOH/ME 10:1 75
DP4-2 59,3mgM4 6,4 4 0,8 ml EtOH/ME 2:1 75
DP4-3 50,2mgM 4 5,7 5 1,0 ml EtOH/ME 1:1 75
DP4-4 50,5mgM 4 5,5 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP4-5 51,2mgM 4 51 5 1,3 ml EtOH/ME 1:10 75
DP4-6 50,1 mgM 4 5,7 5 1,0 ml ME 75
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Fortsetzung Tabelle 7.4
Ansatz Monomer HPC DBPO Losemittel OI
mg mg C
DP5-1 51,0mgM5 5,5 5 1,3 ml EtOH/ME 10:1 75
DP5-2 52,3mgM>5 6,1 4 1,1 ml EtOH/ME 2:1 75
DP5-3 50,1mgM>5 5,3 4 1,2 ml EtOH/ME 1:1 75
DP5-4 50,6 mgM 5 5,5 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP5-5 50,3mgM>5 5,4 5 1,3 ml EtOH/ME 1:10 75
5,2 :
DP5-6 50,8 mgM5 HPC VIII 5 1,1 ml EtOH/ME 2:1 75
6,2 :
DP5-7 50,1mgM5 HPC IX 5 1,1 ml EtOH/ME 2:1 75
5,5 .
DP5-8 50,6 mgM 5 unfrakt. HPC 5 1,1 ml EtOH/ME 2:1 75
DP6-1 75,0mgM 6 7,5 7 1,6 ml EtOH 65
DP6-2 75,0mg M 6 7,5 7 1,6 ml EtOH/ME 10:1 65
DP6-3 75,0mgM 6 7,5 7 1,6 ml EtOH/ME 6:1 65
DP6-4 75,0mgM 6 7,5 7 1,6 ml EtOH/ME 3:1 65
DP6-5 750mgM 6 7,5 7 1,6 ml EtOH/ME 1:1 65
DP6-6 75,0mgM 6 7,5 7 1,6 ml EtOH/ME 1:2 65
DP7-1 54,5mgM 7 5,8 5 1,0 ml EtOH 75
DP7-2 759mgM 7 8,9 7 1,6 ml EtOH/ME 10:1 75
DP7-3 75,6 mgM 7 8,0 7 1,6 ml EtOH/ME 5:1 75
DP7-4 50,8 mgM 7 51 5 1,1 ml EtOH/ME 2:1 75
DP7-5 51,0mgM?7 5,3 5 1,0 ml EtOH/ME 1:1 75
DP7-6 51,5mgM 7 51 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP7-7 50,6 mgM 7 5,8 5 1,1 ml EtOH/ME 1:5 75
DP7-8 50,5mgM 7 5,6 5 1,1 ml ME 75
50,5mgM 7 .
DP7-V2-1 +1,6mgV2 5,4 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP8-1 84,0mgM8 8,0 8 1,8 ml EtOH 75
DP8-2 89,0mgM8 8,6 8 1,8 ml EtOH/ME 10:1 75
DP8-3 100,0mgM 8 8,3 9 1,6 ml EtOH/ME 4:1 75
DP8-4 84,0mgM8 8,3 8 1,6 ml EtOH/ME 2:1 75
DP8-5 76,4AmgM 8 8,3 7 1,6 ml EtOH/ME 1:1 75
DP8-6 76,1mgM8 8,7 7 1,6 ml EtOH/ME 2:3 75
DP8-7 51,4mgM8 5,9 4 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP8-8 5009mgM8 5,7 5 0,9 ml EtOH/ME 1:5 75
DP8-9 509mgM8 6,1 5 1,0 ml ME 75
375,1mgM 8 .
DP8-V1-1 +19,5mg V1 35,8 35 8,0 ml EtOH/ME 2:1 75
w1 77,8 mgM 8 .
DP8-V1-2 +81mgV1 7,4 7 1,6 ml EtOH/ME 2:1 75
76,1mgM8
DP8-V2-1 +24mgV2 8,6 8 1,6 ml EtOH 75
ppg-y2-2 ~°L6MIM8 5,5 5 1,1 ml EtOH/ME 1.2 75

+3,2mgV2
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Fortsetzung Tabelle 7.4

Ansatz Monomer HPC DBPO Losemittel OI
mg mg C
42mgM10
CoPo 1 +780mgM8 8,2 7 1,6 ml EtOH 75
24,0 mgM 10
CoPo 2 +400mgM8 9,0 6 1,2 ml EtOH 75
396 mgM 10 .
CoPo 3 +830mgM8 13,3 13 2,6 ml EtOH/ME 9:1 75
255mgM 10 .
CoPo 4 +505mg M8 8,3 7 1,6 ml EtOH/ME 3:1 75
17,2 mgM 10 .
CoPo 5 +603mgM8 7,6 8 1,6 ml EtOH/ME 2:1 75
25,8mgM 10 .
CoPo 6 +504mgM8 7,9 7 1,6 ml EtOH/ME 1:1 75
254 mgM 10 .
CoPo 7 +523mgM8 8,4 7 1,6 ml EtOH/ME 1:2 75
26,6 mgM 10
CoPo 8 +51,3mg M8 8,0 7 1,6 ml ME 75
DP9-1 51,7mgM9 5,8 4 0,8 ml EtOH 75
DP9-2 758mgM9 7,7 7 1,6 ml EtOH/ME 10:1 75
DP9-3 51,3mgM9 5,3 4 0,8 ml EtOH/ME 1:1 75
DP9-4 5009mgM9 53 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP11-1 509mgM11 5,9 5 1,1 ml EtOH/ME 2:1 75
DP11-2 50,8 mgM11 53 4 1,0 ml EtOH/ME 1:1 75
DP11-3 50,8 mgM 11 53 4 1,0 ml EtOH/ME 2:3 75
DP11-4 50,6 mgM 11 55 4 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP11-5 50,6 mg M 11 5,9 5 1,1 ml EtOH/ME 1:5 75
DP11-6 50,5mgM11 53 5 1,1 ml ME 75
DP12-1 50,4mgM 12 51 4 0,8 ml THF/ME 1:1 63
DP12-2 50,2mgM 12 5,8 5 1,1 ml EtOH/THF 1:1 65
DP12-3 50,2mgM 12 54 5 1,1 ml EtOH/THF 2:1 65
DP12-4 549 mgM12 5,7 5 1,2 ml EtOH/THF 4:1 65
DP12-5 51,8 mgM 12 5,7 5 1,0 ml EtOH/THF 7:1 65
DP13-1 51,0mgM 13 5,0 4 1,0 ml EtOH 75
DP13-2 75,6 mgM 13 8,4 7 1,6 ml EtOH/ME 20:1 75
DP13-3 75,0mgM 13 7,8 7 1,6 ml EtOH/ME 10:1 75
DP13-4 77,4 mgM 13 7,4 7 1,6 ml EtOH/ME 7:1 75
DP13-5 759 mgM 13 7,3 7 1,6 ml EtOH/ME 5:1 75
DP13-6 76,1mgM 13 7,6 7 1,6 ml EtOH/ME 4:1 75
DP13-7 50,5mg M 13 5,8 5 1,0 ml EtOH/THF 7:1 65
DP14-1 50,2mgM 14 54 5 1,0 ml EtOH/THF 7:1 65
DP14-2 51,2mgM 14 54 5 1,2 ml EtOH/THF 4:1 65
DP14-3 50,2mg M 14 5,8 5 1,1 ml EtOH/THF 2:1 65
DP14-4 51,5mgM 14 5,6 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP14-5 50,5mg M 14 54 5 1,0 ml ME 75
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Fortsetzung Tabelle 7.4

Ansatz Monomer HPC DBPO Losemittel OI

mg mg C
DP15-1 50,3 mgM 15 5,3 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DP15-2 50,5mg M 15 58 5 1,2 ml EtOH/THF 20:1 65
DP15-3 50,8 mg M 15 55 5 1,0 ml EtOH/THF 15:1 65
DP15-4 519mgM 15 5,2 5 1,3 ml EtOH/THF 10:1 65
DP15-5 50,7 mg M 15 5,2 5 1,1 ml EtOH/THF 7:1 65
DP15-6 50,9 mg M 15 59 5 1,1 ml EtOH/THF 7:1 65
DP15-7 509 mgM 15 5,5 5 1,6 ml EtOH/THF 5:1 65
DP16-1 50,3 mg M 16 5,2 5 1,1 ml EtOH/ME 1:2 75
DPV2-1 50,7mgV2 5,8 5 1,6 ml EtOH/ME 2:1 75

(EtOH = Ethanol, ME = 2-Methoxyethanol)

/.5.1.3 Saatpolymerisationen

a) Saatpolymerisation von Monomer M 8 in EtOH/ME 1:1

75 mg des Monomers M 8 und 9 mg HPC IV werden ca. 30 Minuten mit Stickstoff begast.
AnschlieBend werden je 0,5 ml Ethanol und 2-Methoxyethanol, die ebenfalls zuvor mit
Stickstoff begast wurden, zu der Monomer/HPC-Mischung gespritzt. Die Reaktionsmischung
wird ca. 45 Minuten bei 75 °C geriihrt (Riihrgeschwindigkeit 700 Umin™), bis sich das
Monomer und die HPC vollstéandig gelést haben. Dann wird die Dispersionspolymerisation
durch Zuspritzen einer Lésung aus 7 mg DBPO in 0,6 ml Ldsemittelgemisch
(Ethanol/2-Methoxyethanol 1:1), die zuvor ca. 3 Minuten auf Reaktionstemperatur erhitzt
wurde, gestartet. Alle 30 Minuten werden 0,3 ml einer mit Stickstoff begasten Lésung aus
250 mg Monomer M 8 in 3 ml Lésemittelgemisch zugegeben (insgesamt 9 mal). 24 Stunden
nach Initiatorzugabe wird die Polymerisation durch Offnen des Reagenzglases beendet.

Das anschlieBende Aufarbeitung erfolgt analog der allgemeinen Vorschrift der

Dispersionspolymerisation.

b) Saatpolymerisation von Monomer M 13 in EtOH
Die Durchfiihrung erfolgt analog der Saatpolymerisation von Monomer M 8, wobei jedoch
reines Ethanol als Losemittel verwendet wurde.
Ansatz: 75 mg + 250 mg M 13
8,2 mg HPC IV
7,0 mg DBPO
1,0 ml + 0,6 ml + 3,0 ml Ethanol
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7.5.1.4Praparation von Monolagen

Zunachst werden hydrophilisierte Glastrager hergestellt, indem Objekttrager 2 Stunden in ein
Bad mit 7,5 molarer Natronlauge getaucht werden. Diese werden dann mit Wasser
gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet.

AnschlieBend werden die Monoschichten durch Langmuir-Blodgett-Transfer auf die
hydrophilisierten Glastrager ibertragen. Dazu wird der Glastrager schrag in eine mit Wasser
geflillte Kristallisierschale gestellt und einige Tropfen verdinnter Polymerdispersion werden
auf die Wasseroberflache gegeben, bis sich ein durchgehender Film auf der Oberflache
gebildet hat. Der Film wird dann durch vorsichtiges Herausheben des Glastragers auf diesen

Ubertragen und an der Luft getrocknet.
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7.5.2 Miniemulsionsprozess

Fir den Miniemulsionsprozess werden 2 verschiedene Ultraschallgerdte verwendet:
1. USG I: Branson Sonifier W 250-D mit einer 2 Zoll Spitze (Mainz)
3. USG II: Soniprep 150 mit einer Mikrospitze (Cambridge)

7.5.2.1 Miniemulsionsprozess mit Polystyrol/

a) Test auf Reproduzierbarkeit (MP 1A bis MP 1C)

198,6 mg Polystyrol (M, = 85.000) werden in 2,8 ml Chloroform sowie 21,6 mg
Natriumdodecylsulfat (SDS) in 20 ml millipore Wasser geldst. Dreimal werden je 0,7 ml der
Polystyrollésung und 5 ml der SDS-L6ésung vereinigt und eine Stunde geriihrt. AnschlieBend
wird jeweils 5 Minuten beschallt (USG II, 15 ,microns" Amplitude). Die erhaltenen weiB3en
Dispersionen werden in einem offenen Kolben auf 65 °C erhitzt, um Chloroform zu entfernen.
Um zu testen, ob langsames Entweichen des Chloroforms zu besseren Polydispersitaten flhrt,
wurden von den Dispersionen vor dem Erhitzen ein bzw. einige wenige Tropfen entfernt, mit
Wasser verdiinnt und bei Raumtemperatur im Abzug offen stehengelassen. Dabei setzte sich
im Fall der groBeren Menge an Dispersion Chloroform am Boden ab, die Dispersionen mit
Chloroform scheinen also nicht (iber langere Zeit stabil zu sein. Fir die Probe mit nur einem
Tropfen Dispersion war kein Chloroform mehr zu erkennen/riechen, so dass Durchmesser

und Polydispersitat dieser Probe ebenfalls gemessen wurden (MP 1A").

b) Weitere Ansétze mit Polystyrol

Zur Herstellung der Polystyrollatizes werden die in Tabelle 7.5 angegebenen Mengen
Polystyrol in Chloroform sowie Emulgator in millipore Wasser geldst. Die Losungen werden
vereinigt und eine Stunde gerlhrt. AnschlieBend wird 5 Minuten beschallt (USG II, 15
~microns" Amplitude) und die erhaltenen weiBen Dispersionen werden abschlieBend in einem

offenen Kolben auf 65 °C erhitzt, um das Chloroform zu entfernen.

Tabelle 7.5 Miniemulsionsprozessansatze mit Polystyrol

Ansatz Polystyrol Emulgator CHCI;  H,0
mg ml ml
MP 2 35,9 10,3 mg SDS 0,7 5
MP 3 36,1 11,0 mg CTAB 0,7 5

(SDS = Natriumdodecylsulfat; CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid)
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7.5.2.2 Miniemulsionsprozess mit flissigkristallinen Polysiloxanen

a) Ansétze mit USG I (Mainz)

Allgemeine Durchfiihrung:

Das Polysiloxan und das Azobisisobutyronitril (AIBN) werden in der angegebenen Menge

Chloroform und der Emulgator wird in 10 ml millipore Wasser gel6st (siehe Tabelle 7.6). Die

beiden Ldsungen werden vereinigt und eine Stunde mit einem Magnetrihrer gerihrt (bei

ionischen Emulgatoren) bzw.

eine Minute mit einem Thorax-Rihrer gerihrt (bei

nichtionischen Emulgatoren). AnschlieBend wird 5 Minuten beschallt (USGI, 90 %
Amplitude). Danach wird die Suspension in einem Kolben mit Septum unter Rihren 3

Stunden auf 62 °C erhitzt, wahrend Stickstoff liber die Suspension geleitet wird.

Tabelle 7.6 Miniemulsionsprozessansatze mit fllssigkristallinen Polysiloxanen (USG I)

Ansatz Polysiloxan Arlnﬂ Emulgator Cl-r:ﬁh ﬂn%“g
MP-S1 75,2 mg PoSi 9 0 5,8 mg SDS 1,4 10
MP-S2 35,3 mg PoSi 9 0 10,4 mg CTAB 1,4 10
MP-S3 75,3 mg PoSi 10 7,8 10,9 mg CTAB 1,4 10
MP-S4 35,7 mg PoSi 12 0 10,1 mg CTAB 1,4 10
MP-S5 75,7 mg PoSi 13 7,9 10,1 mg SDS 1,4 10
MP-S6 40,3 mg PoSi 13 4,4 20,6 mg SDS 1,4 10
MP-S7 75,4 mg PoSi 13 7,3 20,2 mg CTAB 1,4 10
MP-S8 10,5 mg PoSi 13 1,0 11,1 mg CTAB 1,4 10
MP-S9 39,1 mg PoSi 4 4,1 10,2 mg SDS 1,4 10
MP-S10 37,6 mg PoSi 4 3,7 20,5 mg CTAB 1,4 10
MP-S11 50,1 mg PoSi 4 5,5 31,2 mg PVA 4,0 10
MP-S12 75,7 mg PoSi 14 0 5,4 mg SDS 1,4 10
MP-S13 77,2 mg PoSi 15 7,8 11,2 mg CTAB 1,4 10
MP-S14 76,6 mg PoSi 16 7,8 5,9 mg SDS 1,4 10
MP-S15 36,3 mg PoSi 18 0 11,0 mg CTAB 1,4 10
MP-S16 75,4 mg PoSi 19 7,6 2,3 mg SDS 1,4 10
MP-S17 75,5 mg PoSi 19 7,5 5,4 mg SDS 1,4 10
MP-S18 75,7 mg PoSi 19 7,7 10,7 mg SDS 1,4 10
MP-S19 68,2 mg PoSi 20 7,6 21,2 mg SDS 1,4 10
MP-S20 78,3 mg PoSi 19 8,1 40,4 mg SDS 1,4 10
MP-S21 10,7 mg PoSi 21 1,8 5,6 mg SDS 1,4 10
MP-S22 37,2 mg PoSi 19 4,2 10,9 mg SDS 1,4 10
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Fortsetzung Tabelle 7.6

Ansatz Polysiloxan % Emulgator CHTCII3 ﬂn;“Q
MP-S23 150,0 mg PoSi 21 15,2 10,9 mg SDS 1,4 10
MP-S24 78,3 mg PoSi 19 7,6 20,2 mg CTAB 1,4 10
MP-S25 75,7 mg PoSi 20 7,9 10,7 mg CTAB 1,4 10
MP-S26 35,6 mg PoSi 21 3,6 21,1 mg CTAB 1,4 10
MP-S27 76,4 mg PoSi20 7,1 Lutg:;;";% 0 34 10
MP-S28 77,3 mg PoSi 6 7,5 20,0 mg SDS 1,4 10
MP-S29 35,2 mg PoSi 6 3,8 20,3 mg SDS 1,4 10
MP-S30 763mgPoSi6 76 203mgCTAB 14 10
MP-S31 356mgPoSi6 3,8 202mgCTAB 14 10
MP-S32 51,5 mg PoSi 6 5,0 30,3 mg PVA 4,0 10

b) Ansatze mit USG II (Cambridge)

Allgemeine Durchfiihrung:

Das Polysiloxan und das AIBN werden in der angegebenen Menge Chloroform und der

Emulgator wird in 5 ml millipore Wasser geldst (siehe Tabelle 7.7). Die beiden Lésungen

werden vereinigt und eine Stunde geriihrt. AnschlieBend wird 5 Minuten beschallt (USG 11,
15 ,microns" Amplitude). Danach wird flir die Ansatze MP-S34, MP-S35 sowie MP-S42 bis

MP-S44 die Suspension in einem Kolben mit Septum unter Rihren auf 62 °C erhitzt,

wahrend 3 Stunden Stickstoff durch die Suspension geleitet wird. AnschlieBend wird der

Stickstoff entfernt und die Suspension Uber Nacht weitergeriihrt (bei 62 °C).

Fir die restlichen Ansdtze wird die Suspension stattdessen unter Riihren auf 85 °C erhitzt.

Bei dieser Temperatur wird zundchst 20 Minuten Stickstoff durch die Suspension und dann

ca. 2 Stunden und 40 Minuten Stickstoff liber die Suspension geleitet. AnschlieBend wird der

Stickstoff entfernt und die Suspension noch eine weitere Stunde geriihrt (bei 85 °C).
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Tabelle 7.7 Miniemulsionsprozessansatze mit fllissigkristallinen Polysiloxanen (USG II)

Ansatz Polysiloxan % Emulgator CHT(I:I3 ﬂﬁ
MP-S33 40,6 mg PoSi 11 5,7 9,8 mg SDS 0,7 5
MP-S34 26,4 mg PoSi 13 3,6 10,2 mg SDS 0,7 5
MP-S35 18,8 mg PoSi 13 4,1 10,0 mg CTAB 0,7 5
MP-S36 31,3 mg PoSi 17 6,3 10,7 mg SDS 0,7 5
MP-S37 30,9 mg PoSi 19 4,9 10,0 mg SDS 0,7 5
MP-S38 42,2 mg PoSi 20 5,9 9,8 mg SDS 0,7 5
MP-S39 40,3 mg PoSi 21 51 10,0 mg SDS 0,7 5
MP-S40 49,5 mg PoSi 6 91 9,9 mg SDS 0,7 5
MP-S41 62,3 mg PoSi 7 8,3 10,0 mg SDS 0,7 5
MP-S42 34,4 mg PoSi 8 4,5 10,0 mg SDS 0,7 5
MP-S43 49,9 mg PoSi 8 6,0 5,2 mg SDS 0,7 5
MP-S44 51,7 mg PoSi 8 5,0 2,1 mg SDS 0,7 5
MP-S45 50,8 mg PoSi 8 8,8 9,9 mg SDS 0,7 5
MP-S46 47,9 mg PoSi 8 8,1 2,0 mg SDS 0,7 5
MP-S47 95,1 mg PoSi 8 16,6 2,4 mg SDS 1,4 5

7.5.2.3 Miniemulsionsprozess mit flissigkristallinen Hauptkettenpolymeren

Der Miniemulsionsprozess erfolgt analog der bei den Polysiloxanen unter Verwendung des

Ultraschallgerats USG II beschriebenen Durchflihrung,

wobei

die

in Tabelle 7.8

angegebenen Mengen an Polymer, AIBN, Emulgator, Chloroform und millipore Wasser

verwendet werden.

Tabelle 7.8 Miniemulsionsprozessansatze mit flissigkristallinen Hauptkettenpolymeren

Ansatz Polymer AIBN Emulgator CHCl,  H0
m ml ml
MP-H1 33,0 mg Br 530 5,9 3,0 mg SDS 0,7 5
MP-H2 30,0 mg PB 33 56  32mgSDS 0,7 5
MP-H3 34,9 mg Br 521 51 2,4 mg SDS 0,7 5
MP-H4 36,5 mg Br 522 51 2,2 mg SDS 0,7 5
MP-H5 62,0 mg Br 530 0 2,2 mg SDS 0,7 5
20,0 mg PB 33
MP-H6 +4,0 mg 4,2 2,4 mg SDS 0,7 5

4,4'-Dipentylazoxybenzol
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7.5.2.4 Miniemulsionsprozess mit fllissigkristallinen Polyacrylaten

Allgemeine Durchfiihrung:

Das Polymer wird in der angegebenen Menge Chloroform und der Emulgator in millipore

Wasser gel6st (siehe Tabelle 7.9). Die beiden Losungen werden vereinigt und eine Stunde
geruhrt. AnschlieBend wird 5 Minuten beschallt (USG I, 90 % Amplitude). Danach wird die
Suspension in einem offenen Kolben unter Rihren 3 Stunden auf 62 °C erhitzt. (Fir die
Ansatze MP-P4S, MP-P5S und MP-P6S wurde das Ultraschallgerat USG II verwendet,

ansonsten erfolgte die Durchfiihrung analog.)

Tabelle 7.9 Miniemulsionsprozessansatze mit fllissigkristallinen Polyacrylaten

Ansatz Polymer Emulgator %?3 anﬂg
MP-P4S 72,0 mg P 4-1 2,2 mg SDS 0,7 5
MP-P5S  71,7mgP5-1 22mgSDS 0,7 5
MP-P6S 81,1 mg P 6-1 2,2 mg SDS 0,7 5
MP-P7S 20,2 mgP 7-1 20,6 mg SDS 3,4 10
MP-P7C  429mgP7-1 20,0mgCTAB 34 10
MP-P8S 75,2 mg P 8-1 20,9 mg SDS 3,4 10
MP-P8C 62,4 mg P 8-1 20,2 mg CTAB 3,4 10
MP-P9S 72,6 mg P 9-1 20,1 mg SDS 3,4 10
MP-P9C 107,7mgP9-1 20,9 mg CTAB 3,4 10
MP-P11S 750mgP 11-1 20,9 mg SDS 3,4 10
MP-P11C 755mgP 11-1 20,2 mg CTAB 3,4 10
MP-P12S 752mgP 12-1 20,2 mg SDS 3,4 10
MP-P12C 662 mgP12-1 202mgCTAB 3,4 10
MP-P13S 753 mgP 13-1 20,7 mg SDS 3,4 10
MP-P13C 272mgP 13-1 20,5 mg CTAB 3,4 10
MP-P14S 75,5mgP 14-1 20,6 mg SDS 3,4 10
MP-P14C 752mgP 14-1 20,1 mg CTAB 3,4 10
MP-P15S 75,6 mg P 15-1 20,9 mg SDS 3,4 10
MP-P15C 54,2mgP 15-1 20,5 mg CTAB 3,4 10
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7.6 Experimente mit den anisotropen Kolloiden

7.6.1 Experimente mit elektrischen Feldern

Zunachst werden die fir die Experimente mit elektrischen Feldern verwendeten
Elektrodenanordnungen wie folgt hergestellt:

Fir die Herstellung der Fingerelektroden werden drei breite Streifen Silberleitlack wie in
Schema 7.1 gezeigt H-férmig auf einen Objekttrager aufgebracht und der Objekttrager wird
zum Ausharten des Lacks ca. eine Stunde auf eine Heizbank gelegt. AnschlieBend wird der
Lack in den Zwischenrdumen zwischen den Elektroden unter einem Mikroskop mit einer

Nadel weggekratzt.

W N A

Objekttrager

Schema 7.1 Praparation der Fingerelektroden

Fir die Herstellung der Elektrodenanordnung fiir die Drehexperimente werden kreuzférmig
zwei breite Streifen mit Silberleitlack auf einen Objektrager aufgebracht und der Objekttrager
wird zum Aushdrten des Lacks ca. eine Stunde auf eine Heizbank gelegt. Dann werden mit
Hilfe einer Nadel zwei Linien so in den Lack gekratzt, dass wie in Schema 7.2 gezeigt vier

vorne spitz zulaufende Elektroden erhalten werden.

Schema 7.2 Praparation der Elektrodenanordnung flir die Drehexperimente

AnschlieBend werden fiir die Experimente mit den elektrischen Feldern die Fingerelektroden
Uber Drahte mit einem Verstarker Kepco Model BOP 500M (max. 500 V), einem
Funktionsgenerator HP 33120A und einem Oszilloskop HP 54601A verbunden.

Die Vierelektrodenanordnung wird dagegen Uiber Drahte mit einer in der Elektrowerkstatt der

Universitat Mainz angefertigten Schaltung verbunden, mit der ein konstantes Feld von 14 V
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angelegt werden kann. Dieses lasst sich mit einer im Bereich von ca. 1 bis 70 Hz variierbaren
Frequenz drehen.

Vor den Experimenten werden die Kolloide zum Teil in (£)-2-Octanol resuspendiert. Ein
Tropfen der Kolloiddispersion wird dann auf den Objekttrdger gegeben, mit einem

Deckglaschen abgedeckt und dann werden die verschiedenen Felder angelegt.
7.6.2 Experimente mit einer optischen Pinzette

7.6.2.1 Versuchsaufbau

Flr die Experimente mit einer optischen Pinzette wird der in Schema 5.3 und Abbildung 5.2
(siehe Kapitel 5.2.2) dargestellte, an der Universitat Konstanz in der Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. G. Maret/ Dr. T. Gisler vorhandene Versuchsaufbau verwendet. Bei den Experimenten
kommt jedoch durch Blockieren eines Strahlengangs nur eine Falle des Zweifallensystems
zum Einsatz. Der Einbau des Lambdaviertel-Plattchens in den Strahlengang des Lasers dient
dazu, einen zirkular polarisierten Strahl zu erzeugen, der dann ein Drehmoment auf die
Teilchen Ubertragt.

Bei dem verwendeten Laser handelt es sich um einen frequenzverdoppelten (A = 532 nm)
Nd:YAG-Laser (Verdi-V2, Coherent Inc.); als Objektiv wurde ein Olimmersionsobjektiv (Zeiss
Plan Neo-Apochromat 100x) mit einer numerischen Apertur von 1,4 verwendet. Die
Aufnahme und Bearbeitung der Bilder erfolgt mit einer CCD-Kamera HighSpeedStarl und der
Software DaVis (beides LaVision GmbH).

7.6.2.2 Versuchsdurchfihrung

Die Experimente mit der optischen Pinzette werden mit Kolloiden verschiedener GréBe aus
den Polymeren P 7 bis P 9 und P 13 durchgefihrt.

Fir die Durchfiihrung der Experimente werden die Kolloiddispersionen zunachst mit einer
10 millimolaren wassrigen SDS-L6sung so stark verdinnt, dass unter dem optischen
Mikroskop nur noch einzelne Kolloide zu erkennen sind und die flir die Experimente
verwendeten Messzellen werden wie folgt hergestellt: Ein quadratisches Deckglaschen wird
an zwei gegentiberliegenden Randseiten diinn mit einem dinnflissigen UV-hartenden Kleber
(Norland Optical Adhesive 61) bestrichen, auf ein rechteckiges Deckglaschen gelegt und
15 Minuten mit UV-Licht bestrahlt. Der Abstand zwischen den beiden so miteinander
verklebten Deckgléschen betragt ca. 170 pym. An eine der beiden offenen Seiten der Zelle
werden dann einige Tropfen der verdiinnten Kolloiddispersion gegeben. Wenn sich die Zelle
mit der Dispersion gefillt hat, werden die beiden offenen Seiten mit einem dickfllissigen
UV-hartenden Kleber (Norland Optical Adhesive 68) bestrichen und es wird erneut
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15 Minuten mit UV-Licht bestrahlt. AnschlieBend wird unter einem optischen Mikroskop
Uberpriift, ob sich die Kolloide noch bewegen. Ist dies der Fall, wird die Probe in den
Versuchsaufbau eingebaut und die Partikel werden ca. 10 — 20 pm oberhalb des
Messzellenbodens eingefangen. Alle Messungen werden bei einer konstanten
Laserausgangsleistung von 10 mW durchgeflihrt. Diese reduziert sich im Verlauf des
Strahlengangs durch Strahlteiler etc. auf etwa V4, die genaue Leistung der optischen Pinzette
wurde jedoch nicht gemessen.

Wenn ein Teilchen gefangen ist, wird zunachst zur GréBenbestimmung ein fokussiertes Bild
mit ungekreuzten Polarisatoren aufgenommen. Dann werden die Polarisatoren gekreuzt und
es werden ca. 10000 Bilder mit einer Geschwindigkeit von 30 Bildern pro Sekunde

aufgenommen.

7.6.2.3Auswertung

Die mittlere Zeit, die eine Kugel bendtigt um sich um 360° zu drehen, wurde anhand der mit
gekreuzten Polarisatoren aufgenommenen Bilder bestimmt. Bei Drehung der verwendeten
bipolaren Kolloide d&ndert sich deren Textur von einem Malteserkreuz zu einer
»Baseball*-artigen Textur, wobei wahrend einer Drehung um 360° viermal eine Orientierung
mit Malteserkreuz-Textur eingenommen wird. Dementsprechend wird die Anzahl der Bilder
gezahlt, bis die Malteserkreuz-Textur um flinften Mal wieder auftaucht. Durch Division durch
30 wird die Zeit in Sekunden erhalten, die die Kugel fir eine Drehung um 360° benétigt und
durch Kehrwertbildung die Frequenz der Kolloide.

Die anhand der aufgenommenen Bilder bestimmten Kugeldurchmesser und Frequenzen

sowie deren dekadischer Logarithmus sind in Tabelle 7.10 aufgeflihrt.
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Tabelle 7.10 Durchmesser und Frequenzen der Kolloide aus den Polymeren P 7 bis P 9

sowie deren dekadischer Logarithmus (K A-B = Kolloid aus Polymer A, mit B sind die

einzelnen Kolloide durchnumeriert)

Kolloid Iﬁ“ |-|fz logio(r)  10G10(f)
K7-1 18 152 0,046 0180
K72 18 163  -0046 0211
K7-3 19 143  -0022 0,154
K7-4 20 130 0 0,114
K7-5 21 112 0021 0,047
K7-6 21 133 0021 0,125
K7-7 22 115 0041 0,060
K7-8 23 09 0061  -0,034
K7-9 23 108 0061 0,033
K7-10 27 048 0130  -0,321
K7-11 34 016 0230  -0.805
K81 07 375  -045 0,574
K82 16 092  -0097  -0,036
K83 21 028 0021  -0.547
K84 26 018 0114  -0,756
K85 28 014 0146  -0.859
K86 28 013 0146  -0,899
K87 33 010 0217  -1010
K88 33 010 0217  -1,003
K89 34 006 0230  -1208

K810 35 006 0243  -1247

K811 35 005 0243  -1202
Ko-1 09 123  -0347 0,090
K9-2 14 081  -0155  -0,001
K9-3 16 08  -0097  -0,083
K9-4 22 118 0041 0,072
K9-5 25 102 0097 0,010
K9-6 28 059 0146  -0,229
K9-7 28 059 0146  -0.229
K9-8 29 027 0161  -0,572
K9-9 30 021 0176  -0,675

K9-10 30 021 0176  -0.670

Ko-11 33 012 0217  -0.936
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