Fliissigkristalline Polymere

Von Heino Finkelmann*

Das flassigkristalline Verhalten niedermolekularer Verbindungen ist seit einem Jahrhundert
bekannt; synthetische Polymere werden seit vielen Jahrzehnten im groBen MaBstab produ-
ziert. Vor einiger Zeit ist es nun gelungen, Polymere zu erzeugen, in denen die Strukturprin-
zipien fliissigkristalliner Verbindungen realisiert sind. Die resultierenden Materialien haben
die erwarteten auBergewdhnlichen Eigenschaften. Zahlreiche Anwendungen, nicht nur in

der Optoelektronik, sind schon heute abzusehen.

1. Einleitung

Technischer Fortschritt ist direkt mit der Verfiigbarkeit
spezifischer und leistungsfihiger Werkstoffe verbunden.
Gerade in der Makromolekularen Chemie zeigen die Ent-
wicklungen der letzten Jahre, wie die gezielte Modifikation
von Molekiilstrukturen zu Materialien mit neuen Anwen-
dungsperspektiven fithrt. Dabei sind die Variationsmdg-
lichkeiten der Molekiilstruktur allein schon bei den linea-
ren Makromolekiilen fast unerschépflich: angefangen von
der chemischen Konstitution der Monomereinheiten von
Homo- und Copolymeren iiber die Einfithrung spezifi-
scher Gruppen mit ausgew#hlten chemischen, photoche-
mischen, optischen oder pharmakologischen Eigen-
schaften bis hin zum Aufbau von Blockcopolymeren, de-
ren mikrophasenseparierte Blocke zu geordneten Uber-
strukturen fiihren.

Aber nicht nur die molekulare Architektur bestimmt das
Eigenschaftsbild eines Polymers, sondern von ganz we-
sentlicher Bedeutung ist auch der Phasenzustand, in dem
sich der makromolekulare Stoff befindet. Aus diesem
Grund sind in den letzten Jahrzehnten intensiv der kristal-
line (oder teilkristalline) Phasenzustand, die fliissige, iso-
trope Schmelze und der amorphe Glaszustand von makro-
molekularen Materialien untersucht worden. Der Gaszu-
stand ist bei hochmolekularen Verbindungen ohne Zerset-
zung nicht realisierbar.

Diese Aufzidhlung der moglichen Phasenzustinde eines
Polymers ist aber noch nicht vollstindig. Schon seit einem
Jahrhundert ist bekannt, daBl bestimmte niedermolekulare
Verbindungen am Schmelzpunkt nicht direkt in eine iso-
trope Schmelze iibergehen!'. Bei konstantem Druck liegen
sie in einem definierten Temperaturbereich in einem Zu-
stand vor, der einerseits die endliche Viskositit von Fliis-
sigkeiten, andererseits die anisotropen physikalischen Ei-
genschaften von Kiristallen aufweist. Diesen Aggregatzu-
stand bezeichnet man als fliissigkristallinen Zustand; Sub-
stanzen, die ihn bilden, werden Fliissigkristalle genannt.
Der flissigkristalline Zustand ist in den letzten zwanzig
Jahren intensiv an niedermolekularen Verbindungen er-
forscht worden, nachdem man vor allem in der Opto-
elektronik die auflergewdhnlichen physikalischen Eigen-
schaften von Fliissigkristallen anzuwenden verstand'.
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Es ist naheliegend, der Frage nachzugehen, ob der fliis-
sigkristalline Phasenzustand bei makromolekularen Sub-
stanzen zu erreichen ist. Die Kombination von polymer-
spezifischen Eigenschaften mit den anisotropen physika-
lischen Eigenschaften des Fliissigkristallzustandes ver-
spricht nicht nur interessante, neuartige Materialien, son-
dern erdffnet auch vielschichtige und neue theoretische,
experimentelle und technologische Aussichten. Dabei wird
dem Chemiker die Aufgabe gestellt, iiber den gezielten
Aufbau von Molekiilstrukturen hinaus einen definierten
Phasenzustand des Materials zu realisieren.

Die Intention dieses Beitrags ist es zu zeigen, wie sich
bei Kenntnis der Bauprinzipien niedermolekularer Flissig-
kristalle (Abschnitt 2) mehrere Polymertypen mit potentiell
fliissigkristallinen Eigenschaften ergeben (Abschnitt 3). An
ausgesuchten Beispielen werden in den Abschnitten 4 bis 6
die Besonderheiten dieser Polymertypen aufgezeigt und
Eigenschaften und Anwendungsperspektiven beschrieben.

2. Der fliissigkristalline Zustand

Legt man einen isobaren Schnitt durch das Zustandsdia-
gramm eines Fliissigkristalls (gestrichelte Linie in Abb. 1),
befindet man sich bei tiefen Temperaturen (T<7,,) im
Kristallzustand, der durch eine dreidimensionale Posi-
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Abb. 1. pT-Diagramm einer Substanz, die eine fliissigkristalline Phase
(schraffierter Zustandsbereich) bildet. s=kristallin; i=isotrop-flissig:

g=gasférmig; T, =Schmelzpunkt; T,.;=Phasenumwandlungstemperatur
fliissigkristallin-isotrop.

tionsfernordnung der Molekillschwerpunkte auf den Git-
terplédtzen des Kristalls gekennzeichnet ist. Bei Molekiilen,
die von der Kugelsymmetrie abweichen, sind weiterhin
ausgezeichnete Molekiilachsen - beispielsweise die lingste
Molekiilachse - zueinander orientiert (Orientierungsfern-
ordnung der Molekiillingsachsen). Bei nicht-kubischen
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Kristallen fiihren Positions- und Orientierungsfernord-
nung zu anisotropen physikalischen Eigenschaften.

Am Schmelzpunkt T, geht bei den meisten organischen
Verbindungen sowohl die Orientierungsfernordnung als
auch die Positionsfernordnung verloren, und es resultiert
eine Schmelze, bei der nur noch Nahordnungen zwischen
den Molekiilen existieren. Die physikalischen Eigen-
schaften sind richtungsunabhingig (isotrop).

Orientierungs- und Positionsfernordnung der Molekiile
miissen jedoch am Schmelzpunkt nicht immer spontan
verschwinden. Ein mit steigender Temperatur stufenweiser
Abbau zuerst der Positionsfernordnung in der ersten, zwei-
ten und dritten Dimension und schliellich der Orientie-
rungsfernordnung kann ebenfalls zur isotropen Schmelze
fihren. Zwischen Kristallzustand und isotroper Phase im
Temperaturbereich T,, < T< T, ; kdnnen also Aggregatzu-
stinde existieren (schraffierter Bereich in Abb. 1), deren
Fernordnung geringer als im kristallinen Zustand ist. Der
Verlust der Positionsfernordnung in mindestens einer Di-
mension hat einerseits zur Folge, daB hier nicht mehr der
feste Zustand, sondern eine Fliissigkeit vorliegt. Das Vor-
handensein einer Positionsfernordnung und/oder einer
Orientierungsfernordnung der Molekiile fiihrt aber ande-
rerseits (bei nicht-kubischer Symmetrie) zu den fiir Kri-
stalle typischen anisotropen physikalischen Eigenschaften.
Dieser Aggregatzustand wird deshalb als , fliissigkristalli-
ner Zustand'* bezeichnet.

Systematische Untersuchungen haben ergeben, da3 der
flilssigkristalline Zustand nur bei Verbindungen auftritt,
die eine ausgeprigte Form-Anisometrie aufweisen. Das
sind stibchen- oder scheibchenformige Molekiile. Konfor-
mationsinderungen dirfen die Form-Anisometrie nicht
wesentlich verindern; Voraussetzung ist deshalb eine rela-
tiv starre Molekiilstruktur. Verbindungen mit diesem Bau-
prinzip nennt man mesogen. Einfache Grundstrukturen
niedermolekularer, stibchenférmiger, mesogener Verbin-
dungen sind in Tabelle 1 angefiihrt®. Entsprechend dem
Ordnungszustand und den Anordnungsmdglichkeiten der
stibchen- und scheibchenférmigen Molekiile unterschei-
det man mehrere Fliissigkristallphasen, deren wichtigste
Typen in Abbildung 2 fiir stibchenformige Molekile zu-
sammengefaBlt sind. Die Phasenstruktur wird dabei durch
die chemische Konstitution der mesogenen Gruppe und
die der iibrigen Bestandteile des Molekiils bestimmt. In-
nerhalb einer homologen Reihe mesogener Verbindungen
nimmt die Bildung der hochgeordneten smektischen Pha-
sen im allgemeinen zu, wenn die flexiblen Ketten an den
Enden der Lingsachse der mesogenen Gruppe verldngert
werden®. '

Ln i\ lll

!
e |
iy ///II///

i

kristallin smektisch

\|\|\\\\\

|
hy

AN
Ny

nematisch

Tabelle 1. Ausgewihlte Grundstrukturen fliissigkristalliner Verbindungen
mit stibchenférmiger Molekalstruktur.

rR~0)<O)-R X = -C=C-
ROy« R -E::EJH-
R~ O~ -R -:%::
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R,RTR?Z =  Alkyl, Alkoxy

rR—<O)y*< R
R~ < R
R<0)0)~0)-#

Cl, NO2, CN...

3. Fliissigkristalline Polymere

Die Existenz des Fliissigkristallzustandes setzt starre,
form-anisometrische Molekille voraus. Der Aufbau von
Polymeren mit potentiell fliissigkristallinen Eigenschaften
ist bei Kenntnis dieser Strukturprinzipien sofort ersicht-
lich. Das Makromolekil muB8 entweder als Ganzes eine
starre, stibchen- oder scheibchenférmige Struktur aufwei-
sen oder aber mesogene Gruppen als Monomereinheiten
enthalten. Polymere, deren Gesamtstruktur mesogen ist,
sind nur als Stibchen - beispielsweise iiber eine starre he-
licale Sekunddrstruktur - erreichbar. Dagegen ist fiir Poly-
mere mit mesogenen Gruppen als Monomereinheiten eine
Vielzahl von Strukturen denkbar, wobei man zwischen
zwei grundsitzlich verschiedenen Typen differenzieren
kann (Abb. 3):

1. Die mesogenen Gruppen befinden sich in der Polymer-
hauptkette. Diese Polymere werden als fliissigkristalline
Hauptkettenpolymere bezeichnet (siche Abschnitt 4).

2. Die mesogenen Gruppen sind seitenkettenartig an die
Polymerhauptkette gebunden. Diese Polymere werden
fliassigkristalline Seitenkettenpolymere genannt (siche
Abschnitt 5).

isotrop

Abb. 2. Phasenabfolge einer flissigkristallinen Substanz. Die Pfeile deuten die Vorzugsrichtung an, in der die

Lingsachsen der stabchenfdrmigen Molekile orientiert sind.
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Abb. 3. Typen fliissigkristalliner Polymere, abgeleitet
von mesogenen Molekiilen. LC = flissigkristallin.

Auf die fliissigkristallinen Seitenkettenelastomere wird
in Abschnitt 6 eingegangen. Im Vergleich zu niedermole-
kularen Fliissigkristallen schrinkt die Verkniipfung der
mesogenen Gruppen zu Polymeren grundsitzlich deren
Moglichkeiten zu Translations- und Rotationsbewegungen
ein. Damit ist unmittelbar ein Einflul auf den Existenzbe-
reich der Fliissigkristallphase und eine Anderung ihrer
physikalischen Eigenschaften zu erwarten.

In den letzten Jahren sind auBerordentlich viele Poly-
mere synthetisiert und intensiv untersucht worden, die
stibchenformige, mesogene Gruppen enthalten!. Poly-
mere mit scheibchenformigen Monomereinheiten konnten
erst in jiingerer Zeit erhalten werden'™), ebenso Kombina-
tionen von fliissigkristallinen Haupt- und Seitenkettenpo-
lymeren und andere Strukturvarianten!’"),

Im folgenden werden deshalb nur die einfachen Poly-
mere mit stibchenférmigen mesogenen Gruppen in der
Hauptkette oder in den Seitenketten besprochen. An aus-
gewihlten Beispielen sollen die Synthesemoglichkeiten
aufgefiihrt, die charakteristischen Eigenschaften beschrie-
ben und Anwendungsperspektiven aufgezeigt werden.

4. Fliissigkristalline Hauptkettenpolymere
4.1. Synthese und Struktur

Wie in Abbildung 3 schematisch gezeigt, konnen die me-
sogenen Strukturelemente in bezug auf ihre Langsachse li-
near oder lateral zu einem Makromolekiil verbunden sein.
Im ersten Fall werden Rotationen um die Querachse, im
zweiten Fall Rotationen um die Lingsachse der mesoge-
nen Gruppen innerhalb der Hauptkette unterbunden.
Wihrend die lineare Anordnung eine mehr oder weniger
starre Hauptkette ergibt, solite die Hauptkette bei lateraler
Anordnung etwa so flexibel wie in konventionellen Poly-
meren sein, zumindest senkrecht zu den mesogenen Grup-
pen. Die bisher synthetisierten Polymere gehoren fast aus-
schlieBlich zur ersten Strukturvariante mit linearer Anord-
nung der mesogenen Gruppen. Die laterale Verkniipfung
ist erst kiirzlich beschrieben worden!'®.

Fiir die Synthese der linearen Hauptkettenpolymere bie-
tet sich die breite Palette der Polykondensationsreaktionen
an. Im einfachsten Fall funktionalisiert man die von der
niedermolekularen Chemie her bekannten fliissigkristalli-
nen Verbindungen™ mit polykondensationsfihigen Grup-

842

pen und gelangt zu Polymeren (Schema 1). Die mesogene
Gruppe kann sich von den einfachen Grundstrukturen in
Tabelle 1 ableiten. Polykondensationsreaktionen zu Poly-
estern, Polyamiden und Polyethern wurden dabei bevor-

zugt.

n A-C—-A + n BB —=

A‘D-EA—B—C:}—B—A—D%-A—BDB
n=-1
n AT+ —
A—(:)+B—A—:)—]>B
n-1

—{—3~ =& mesogene Gruppe

Schema 1.

Die direkte, lineare, starre Verkniipfung von mesogenen
Gruppen fiihrt aber zu Problemen. Schon bei niedrigem
Polymerisationsgrad r (r < 10) wird mit steigendem r auf-
grund der hohen Anisometrie der Molekiile nicht nur die
Phasenumwandlungstemperatur  flissigkristallin-isotrop
rasch zu hoheren Temperaturen verschoben, sondern
ebenso steigt auch der Schmelzpunkt iiber die Zersetzungs-
temperatur der Verbindungen. Folglich kann oft schon bei
Oligomeren der fliissigkristalline Phasenzustand nicht
mehr erreicht werden. Ein typisches Beispiel hierfiir sind
die Polyester der 4-Hydroxybenzoesiure!''!,

ne H0—©—COOH —_— Ho©—£coo~©%—coon
-n Hzo
n

Obwohl die niedermolekularen Benzoesdurephenylester
eine bedeutende Klasse von Flissigkristallen bilden, sind
Polymere von 4-Hydroxybenzoesiure oder analoge Poly-
kondensate von Terephthalsiure und Hydrochinon ohne
Zersetzung nicht schmelzbar und nur als Pulver durch Sin-
terprozesse verarbeitbar.

Um den flissigkristallinen Zustand bei diesen Polymer-
typen dennoch zu realisieren, muB die Schmelztemperatur
erniedrigt werden. Fiir die erforderliche Modifizierung der
starren, stdbchenformigen Grundstruktur bieten sich drei
Mbglichkeiten an''*'*. Sie werden in Tabelle 2 an einigen
willkiirlich ausgewihlten Beispielen aus der Vielzahl der
bisher synthetisierten Polymere demonstriert:
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1. Die Linearitit des Makromolekiils wird durch weniger
symmetrische Comonomerbausteine oder volumindse
aromatische Seitengruppen verringert.

2. Die starren mesogenen Gruppen werden durch ,,flexi-
ble Spacer*, z. B. Alkyl- oder. Alkoxyketten, verkniipft.
Mit zunehmender Linge der flexiblen Ketten zwischen
den mesogenen Gruppen wird nicht nur der Schmelz-
punkt der Polymere erniedrigt, sondern die mesogenen
Gruppen neigen auch zunehmend zur schichtartigen
Anordnung. Ab einer bestimmten, von der Struktur des
Polymers abhiingenden Linge der flexiblen Spacer kén-
nen sich smektische Phasen bilden.

3. In linearen Makromolekiilen werden flexible Ketten la-
teral an den mesogenen Gruppen als Substituenten ein-
gefiihrt, Diese Ketten erniedrigen in der Art eines ,,che-

Tabelle 2. Fliissigkristalline Hauptkettenpolymere (Beispiele).

I. Copolymere mit nicht-linearen Kettenelementen Lit.

ﬁ@@[{od'ﬁﬂ -
ooty -
ks3I0

et tten | oM.

8
P qdr
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misch gebundenen Lésungsmittels* die Polymer-Poly-
mer-Wechselwirkungen und damit den Schmelzpunkt.

Die Erniedrigung der Schmelztemperatur hat eine Er-
niedrigung der Phasenumwandlungstemperatur fliissigkri-
stallin-isotrop zur Folge. Durch geeignete Kombination
von Monomerbausteinen ist jedoch eine Anpassung an
eine gewilnschte Phasenumwandlungstemperatur maoglich.

Fliissigkristalline Hauptkettenpolymere bilden oberhalb
des Schmelzpunktes im allgemeinen nematische Phasen.
Vor allem bei statistisch aufgebauten Copolymeren, die
aus zwei oder mehreren Arten von Monomeren bestehen,
ist eine Anordnung der Monomereinheiten zu smektischen
Schichtstrukturen nicht mdglich. Erst mit zunehmender
Kettenlinge von flexiblen Spacern zwischen den mesoge-
nen Gruppen wird die Bildung der nematischen Phasen
zugunsten der Bildung der hdher geordneten smektischen
Phasen zuriickgedringt; niedermolekulare Fliissigkristalle
verhalten sich analog.

Der fliissigkristalline Zustand kann bei nicht schmelzba-
ren, starren, stibchenférmigen Polymeren auch realisiert
werden, wenn der Schmelzpunkt durch Zugabe eines ge-
eigneten Losungsmittels erniedrigt wird. Schon 1949 von
Onsager’™ und 1956 von Flory'* ist dieses Verhalten theo-
retisch begriindet worden. Stibchenformige Makromole-
kiile vermdgen oberhalb eines bestimmten Verhiltnisses
von Linge und Durchmesser des Monomers (oder der sta-
tistischen Kettensegmentlinge und des Durchmessers) in
Lésung ab einer definierten Grenzkonzentration nemati-
sche Phasen zu bilden. Problematisch sind hier jedoch in
vielen Fillen die Lésungsmittel. Polyester lassen sich z.B.
oft nur in substituierten Phenolen l6sen. Das bekannteste
Polymer, das sich nur in Lésung in den fliissigkristallinen
Zustand bringen 14Bt, ist Kevlar (Du Pont)**, In konzen-
trierter Schwefelsiure bildet es eine nematische Phase.

%0(—@—[0—NH—©—NH %:

Polymere mit lateraler Anordnung der mesogenen Grup-
pen in der Hauptkette sind eine interessante Strukturvari-
ante. Die mesogenen Gruppen kénnen in diesem Fall nur
um eine kurze Molekiilachse rotieren, wihrend die Lings-
achsenrotation nicht méglich ist. Diese Einschrinkung der
Bewegungsmoglichkeiten sollte Folgen fiir die Struktur der
nematischen Phase haben, wie in Abschnitt 5 bei den ent-
sprechenden Seitenkettenpolymeren gezeigt wird. Weiter-
hin steigt bei diesem Polymertyp mit groBer werdendem r
nicht die Anisometrie der mesogenen Einheit, so daf3 die
Linge des Makromolekiils das fliissigkristalline Phasen-
verhalten nicht wesentlich beeinflussen sollte. Synthetisiert
sind allerdings bisher nur Polymere eines Typs!'® mit
wechselnder Linge des flexiblen Teils der Hauptkette.
Diese Polymere bilden fliissigkristalline Phasen, deren
Phasenstruktur bisher aber noch nicht aufgeklirt ist.

Bis heute bereitet die Charakterisierung der flissigkri-
stallinen Hauptkettenpolymere noch erhebliche Probleme.
Die Polydispersitit der Polymere und Copolymere fiihrt zu
sehr ausgedehnten Phasenumwandlungserscheinungen, bei
denen wegen der Multikomponentensysteme isotrope,
fliissigkristalline und kristalline Phasen koexistieren kon-
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nen. Trotzdem konnten homogene Polymere mit nemati-
schen und smektischen Phasen eindeutig identifiziert und
charakterisiert werden!™. Der fliissigkristalline Phasenzu-
stand fithrt zu auBergewohnlichen Eigenschaften, die im
folgenden an einem Modellfall verdeutlicht werden sol-
len.

4.2. Eigenschaften

In der nematischen Schmelze sind - im idealen Fall vol-
lig starrer Polymerhauptketten - die Lingsachsen der Ma-
kromolekiile zueinander mehr oder weniger parallel ausge-
richtet. Der Ordnungszustand dieser Orientierungsfernord-
nung wird durch den Ordnungsgrad

§=3/2(cos’0—1/3)

beschrieben, wobei der Winkel # die Abweichung der
Lingsachse eines Molekiils von der Vorzugsrichtung aller
Molekiillingsachsen angibt. Bei S=1 sind alle Molekiile
exakt parallel zueinander ausgerichtet, bei §=0 liegt eine
isotrope Schmelze vor. Die Vorzugsrichtung fiir die Orien-
tierung der Molekiillingsachsen nennt man den Direktor
(Direktor = Symmetrieachse der Orientierungsverteilungs-
funktion der Molekiillingsachsen). Die Lage des Direktors
schwankt aber aufgrund thermischer Fluktuationen inner-
halb einer Probe von Ort zu Ort, so daB sich iiber die ma-
kroskopische Dimension der Probe keine einheitliche
Richtung des Direktors bildet. Wird das Polymer aber ei-
nem Schergefille ausgesetzt und beispielsweise durch eine
Diise versponnen, kann eine makroskopisch einheitliche
Orientierung des Direktors - hier in Faserrichtung - erzielt
werden (siche Abb. 4). Wenn das flieB-orientierte Polymer

Abb. 4. Fliel-OrientierungsprozeB eines fliissigkristallinen Hauptkettenpoly-
mers. —» = Direktor. '

beim Abkiihlen zu einem Glas erstarrt, bleibt die makro-
skopisch geordnete nematische Struktur erhalten. Sind im
Glas mit nematischer Struktur im Idealfall die Ketten voll-
stindig parallel geordnet (S=1) und ist weiterhin der Poly-
merisationsgrad (unendlich) hoch, ergibt sich in Faserrich-
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tung eine mechanische Festigkeit, die durch die Festigkeit
der kovalenten Bindungen in der Molekiillingsachse gege-
ben ist. Senkrecht zur Faserrichtung bestimmen dann die
van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Polymer-
ketten die Festigkeit.

Tatsédchlich werden bei diesen Polymeren auBergewohn-
lich hohe mechanische Festigkeiten in Faserrichtung ge-
funden, die allerdings die theoretisch moglichen Werte
nicht erreichen!"”., Der Grund hierfiir liegt zum einen in
der nicht perfekten Orientierung des Direktors, einem Ord-
nungsgrad, der kleiner 1 ist, und einem zu Fehlstellen fiih-
renden endlichen Molekulargewicht der Polymere. Zum
anderen tritt bei den meisten Polymeren dieses Typs eine
Kristallisation ein, die zwar die mechanischen Eigen-
schaften nach dem obigen idealisierten Bild nicht
verschlechtern sollte, offensichtlich aber durch Defekt-
strukturen das mechanische Verhalten erheblich beein-
fluBt.

Von technischem Interesse ist weiterhin bei diesen Poly-
meren, daB die Viskositit in der nematischen Phase niedri-
ger als in der isotropen Phase sein kann'®®. Dies beruht auf
der Orientierung der Polymere im Schergefille und auf ei-
nem anisotropen FlieBprozeB, der nicht mehr nur durch ei-
nen Viskositédtskoeffizienten beschrieben werden kann.

Eine Reihe von fliissigkristallinen Hauptkettenpolyme-
ren mit diesen auBlergewbhnlichen mechanischen und
rheologischen Eigenschaften sind seit kurzem kommerzieil
erhiltlich. Sie zeichnen sich auBBer durch ihre hervorragen-
den mechanischen Eigenschaften!'” durch Formbestindig-
keit mit sehr geringen Wirmeausdehnungskoeffizienten,
hohe Temperaturbesténdigkeit und schwere Entflammbar-
keit aus. Thre Anwendungsmdglichkeiten erstrecken sich
deshalb von Fasern und Verbundwerkstoffen bis hin zu
SpritzguBteilen hoher MaBhaltigkeit bei hoher thermischer
Belastbarkeit. MaB3haltigkeit und thermische Belastbarkeit
sind gerade bei elektronischen und optischen Bauele-
menten wesentliche Forderungen, die von den flissigkri-
stallinen Hauptkettenpolymeren erfiillt werden kénnen.

5. Fliissigkristalline Seitenkettenpolymere
5.1. Synthese und Struktur

Bei flussigkristallinen Seitenkettenpolymeren sind die
mesogenen Gruppen seitenkettenartig, meist iiber einen
flexiblen Spacer, an eine beliebige Polymerhauptkette ge-
bunden (Abb. 3). Bei den stibchenférmigen mesogenen
Gruppen ist es dabei von Bedeutung, ob sie iiber ihre
Lings- (,linear*) oder Querachse (,lateral) mit der
Hauptkette des Makromolekiils verkniipft sind. Zum einen
erniedrigen laterale Substituenten die Stabilitit des Fliis-
sigkristallzustandes ganz erheblich®”, wihrend lineare
Substituenten im allgemeinen fiir die Existenz des fliissig-
kristallinen Phasenzustandes notwendig sind™™. Zum ande-
ren werden Bewegungsvorgiinge der mesogenen Gruppen
Jje nach ihrer Anordnung am Makromolekiil unterschied-
lich beeinfluft, wie spiter an einem Beispiel ausfiihrlich
diskutiert werden soll.

Fir die Synthese der fliissigkristallinen Seitenkettenpo-
lymere kann im Prinzip jede der bekannten niedermoleku-
laren flissigkristallinen Verbindungen mit geeigneten
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funktionellen Gruppen versehen und in ein Polymer {iber-
fithrt werden.

Die aktiven Spezies der Initiierungs- und Kettenwachs-
tumsreaktionen bei ionischer, radikalischer, Insertions-
und Gruppeniibertragungs-Polymerisation miissen sorgfal-
tig auf die chemische Konstitution der mesogenen Grup-
pen abgestimmt sein und limitieren in den meisten Fillen
die Auswahl der Polymerisationsart. So konnten bisher
keine fliissigkristallinen Verbindungen synthetisiert wer-
den, die sich durch ionische Polymerisation in hochmole-
kulare Polymere umwandeln lassen. Bei der ionischen Po-
lymerisation fiihrten Abbruchreaktionen lediglich zu oligo-
meren Produkten'™® 2%, Gerade die ionische Polymerisation
ist aber von Interesse, um den EinfluB der Taktizitit der
Polymerhauptkette auf das fliissigkristalline Phasenverhal-
ten zu studieren. Diese Frage ist bis heute ungeklirt.

Die weitaus meisten Polymere wurden bisher durch ra-
dikalische Polymerisation synthetisiert”. Mesogene Ver-
bindungen, die an den endstindigen oder lateralen Substi-
tuenten der mesogenen Gruppe mit Acryl-, Methacryl-
oder Chloracrylsiure’®” verestert sind, lassen sich unter
den tiblichen Bedingungen radikalisch polymerisieren und
meist problemlos in hochmolekulare Produkte iiberfiihren
(Schema 2).
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Schema 2.

Durch polymeranaloge Umsetzungen®®"! sind vor allem
fliissigkristalline Polysiloxane!*?-*¥! erh4ltlich. Dazu wer-
den mesogene Verbindungen mit endstindigen CC-Dop-
pelbindungen an Poly[oxy(methylsilylen)] nach Schema 3
addiert. Die durch Platinverbindungen katalysierte Reak-
tion ermdglicht hohe Umsitze und auch die Herstellung
von Copolymeren durch Addition von Monomergemi-
schen. SchlieBlich sind fliissigkristalline Seitenkettenpoly-
mere durch Polykondensationsreaktionen® und Grup-
peniibertragungsreaktionen® zuginglich.

g f.Hs
n /vvv: + ?i—O —_— ISi—O
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Schema 3.

Die bisher gesammelten Erfahrungen erméglichen ei-
nige prinzipielle Aussagen tber den fliissigkristallinen
Phasenbereich eines zu synthetisierenden Polymers:

1. Im Gegensatz zu den flissigkristallinen Hauptketten-
polymeren mit linearer Anordnung der mesogenen Grup-
pen bleibt bei der Uberfithrung des Monomers in ein fliis-
sigkristallines Seitenkettenpolymer die Anisometrie der
mesogenen Gruppe unverindert. Durch die Polymerisa-
tion wird aber das spezifische Volumen des Materials er-
niedrigt, oder, anders ausgedriickt, die Packungsdichte der
mesogenen Gruppen erhoht. In Analogie zur Erhdhung
der Packungsdichte niedermolekularer Verbindungen mit
steigendem Druck verschiebt die Polymerisation die flis-
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sigkristallin-isotrope Phasenumwandlung zu héheren Tem-
peraturen. Dieser Zusammenhang ist schematisch in Ab-
bildung 5 in Abhingigkeit vom Polymerisationsgrad r ei-
nes Polymers angegeben. Dabei verschieben sich die Pha-
senumwandlungstemperaturen im Bereich der Oligomere
(r<10) erheblich, wihrend fiir r>100 im allgemeinen
keine Abhingigkeit vom Polymerisationsgrad mehr beob-
achtet wird®"\

Jl-c,i

T T
10 100
f —-
Abb. 5. Abhingigkeit der Phasenumwandiungstemperatur flassigkristallin-

isotrop T und des spezifischen Volumens ¥ vom Polymerisationsgrad r
fNisssigkristalliner Seitenkettenpolymere.

2. Im allgemeinen fordert die Bindung der mesogenen
Gruppen an cine Polymerhauptkette die Bildung der hdher
geordneten smektischen Phasen. Die von niedermolekula-
ren Analoga bekannte Abhingigkeit der Polymorphie der
Flissigkristallphasen von den Substituenten der mesoge-
nen Gruppen gilt im wesentlichen auch fiir die Polymere.
Mit zunehmender Linge der terminalen, flexiblen Substi-
tuenten bilden sich bevorzugt smektische Phasen. Diese
Systematik ist aber bei den Polymeren nur zu finden, wenn
der flexible Spacer mindestens drei bis vier Atome inner-
halb der Kette aufweist. Bei kiirzeren Spacern verhindern
Packungsprobleme meist die Bildung von Fliissigkristall-
phasen, oder aber die Polymerhauptkette erzwingt eine
smektische Anordnung der mesogenen Seitengruppen. Ne-
matische Phasen werden unter diesen Bedingungen trotz
kurzkettiger Substituenten an den mesogenen Gruppen im
allgemeinen nicht gefunden®,

Ein weiterer, auch theoretisch interessanter Aspekt ist -
wie oben erwidhnt - die Art, in der die mesogenen Grup-
pen mit der Polymerhauptkette verbunden sind. Wenn sich
der Spacer an der Lingsachse der mesogenen Gruppe be-
findet (lineare Anordnung), kann sie um diese Lingsachse
rotieren, im anderen Fall nicht. Durch die Polymerfixie-
rung kénnen also gezielt Bewegungsvorginge veridndert
werden, die Einflul auf die Phasenstruktur nehmen k&n-
nen. Das soll am Beispiel der nematischen Phase gezeigt
werden:

Fur niedermolekulare Fliissigkristalle kann eine Zylin-
dersymmetrie der eher ,brettformigen** Molekiile ange-
nommen werden, da sie nahezu ungehindert um ihre
Lingsachse rotieren kdnnen. Eine uniaxiale Phasenstruk-
tur, gegeben durch die Orientierungsfernordnung der Mo-
lekiillangsachsen, ist die Folge. Wird jetzt durch die late-
rale Bindung der mesogenen Gruppen die Lingsachsenro-
tation vnterbunden, kann keine Zylindersymmetrie mehr
fiir das Molekiil angenommen werden. Vielmehr muB die
,brettihnliche** Molekilform beriicksichtigt werden.
Schon 1970 wurde theoretisch vorhergesagt"”, daB bei ge-
hinderter Lingsachsenrotation auch die kurzen Molekil-
achsen eine Orientierungsfernordnung zueinander bilden
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kénnen. Dabei miiite eine.makroskopisch biaxiale nemati-
sche Phase entstehen. Eine biaxial nematische Phase
konnte aber bei niedermolekularen Fliissigkristallen wegen
des niedrigen Rotationsbehinderungspotentials bisher
nicht nachgewiesen werden, wihrend sie bei den Polyme-
ren mit lateral gebundenen mesogenen Gruppen tatsdch-
lich existiert®”. Abbildung 6 zeigt eine polarisationsmi-

Abb. 6. Polarisationsmikroskopische Aufnahme des biaxial nematischen Po-
lymers  Poly{1-{11-{2,5-bis(p-anisoyloxy)phenyljundecyloxycarbonyi}-1-me-
thylethylen] (gekreuzte Polarisatoren, VergroBerung 17.5fach). Originalfar-
ben: hauptsichlich rotviolett, hellbraun, lindgriin.

kroskopische Aufnahme eines zwischen zwei planparalle-
len Glasplatten priparierten biaxial nematischen Poly-
mers. Durch Anderungen der Lage des Direktors, die im
wesentlichen durch Orientierungseffekte der Polymere an
den Grenzflachen bestimmt ist, ergibt sich eine charakteri-
stische ,, Textur*. Sie kann durch Interferenzerscheinungen
bei gekreuzten Polarisatoren sichtbar gemacht werden.
Diese Textur weicht in ihrem Erscheinungsbild von dem
der uniaxial nematischen Phasen ab und kann zur Identifi-
zierung der Phase herangezogen werden. Dieses Beispiel
belegt, daf} durch die chemische Struktur der Flissigkri-
stallmolekiile gezielt Bewegungsvorginge beeinflufit wer-
den kénnen, die nicht nur neue Phasenstrukturen ergeben
konnen, sondern vor allem auch von theoretischem Inter-
esse sind.

5.2. Eigenschaften

Wihrend bei den fliissigkristallinen Hauptkettenpoly-
meren die anis'btrope Phasenstruktur durch die Fernord-
nung der Hauptkette aufgebaut wird, bestimmen bei den
Seitenkettenpolymeren die mesogenen Seitengruppen die
Phasenstruktur. Die Polymerhauptketten brauchen dabei
selbst keine Fernordnung einzunehmen. Es muf lediglich
die lokale Kettenkonformation mit der fliissigkristallinen
Phasenstruktur der Seitenketten konsistent sein. So hat
man beispielsweise in der nematischen Phase ein defor-
miertes Polymerknaduel mit einem Lingenverhiltnis von
1.5 des Trigheitsradius ermittelt". Hieraus resultiert un-
mittelbar, daB diese Polymere in ihren mechanischen Ei-
genschaften konventionellen amorphen Polymeren glei-
chen und nicht die aullergewohnlichen mechanischen Ei-
genschaften der fliissigkristallinen Hauptkettenpolymere
aufweisen.
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Von besonderer Bedeutung ist aber das Phasenverhalten
dieser Polymere, wenn die flissigkristalline Schmelze zu
niedrigen Temperaturen abgekiihlt wird. Dies soll am Ord-
nungsgrad S in Abhingigkeit von der Temperatur schema-
tisch in Abbildung 7 gezeigt werden. Mit fallender Tempe-
ratur nimmt die Orientierungsfernordnung der mesogenen
Seitenketten kontinuierlich zu, bis sie ab einer Temperatur
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Abb. 7. Ordnungsgrad S in Abhingigkeit von der Temperatur cines fliissig-
kristallinen  Seitenkettenpolymers. T, ,.=Gl di
T.i=Ph wandlung; peratur fliissigkristallin-isotrop.
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T, konstant bleibt. Thermodynamische Untersuchungen
zeigen, daB bei dieser Temperatur die fliissigkristalline
Schmelze in den Glaszustand iibergeht, und optische®®
und NMR-spektroskopische Messungen!®? belegen, daB
im Glaszustand die fliissigkristalline Struktur unverindert
erhalten bleibt. Es ist also méglich, anisotrope Gliser zu
erzeugen, die je nach Polymertyp nematische oder smekti-
sche Strukturen aufweisen. Die Glasumwandlungstempe-
ratur T, . hingt im wesentlichen von der chemischen Kon-
stitution der Polymerhauptkette ab.

Ein weiterer bedeutender Aspekt ist die Beeinflussung
der Lage des Direktors in der flissigkristallinen Phase
durch elektrische oder magnetische Felder™ %, Wie bei
den modemen elektrooptischen Anzeigeelementen mit nie-
dermolekularen Flissigkristallen kann durch Anlegen du-
f3erer Felder die Lage des Direktors veridndert werden, so
daB eine makroskopische Ordnung resultiert. Im geordne-
ten Zustand entsprechen dann die Polymere in ihren opti-
schen Eigenschaften Einkristallen gleicher Dimension.
Durch Abkiihlen der Polymere in den Glaszustand wird
dieser Ordnungszustand dauerhaft eingefrorent*L

Die Kombination dieser Eigenschaften - Glaszustand
und anisotrope physikalische Eigenschaften - er6ffnen
breite Anwendungsperspektiven fiir diese Polymere als op-
tische Bauelemente in der linearen und nicht-linearen Op-
tik*”). Weiterhin sind optische Speicherelemente realisier-
bar, die sich die Anderung der verschiedensten physikali-
schen Eigenschaften zunutze machen kdnnen. Als Beispiel
sei ein hochauflésendes, fiir holographische Aufnahmen
geeignetes Speicherelement aufgefiihrt (Abb. 8)*®L Ein
einheitlich geordnetes Polymer im Glaszustand (Abb. 8a)
enthidlt einen Farbstoff, der trans-cis-isomerisieren kann.
Durch kurzzeitige Laserbestrahlung wird das glasige Poly-
mer erwdrmt und wird fliissigkristallin; gleichzeitig wird
der lineare trans-Farbstoff in den gewinkelten cis-Farbstoff
umgewandelt (Abb. 8b). Durch den gewinkelten Farbstoff
verringert sich der Ordnungszustand der Phase am Be-
strahlungsort, und damit @ndern sich die anisotropen opti-
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Abb. ¥. Speicherelement mit einem flissigkristallinen Seitenk polymer.
a) Einheitlich geordnetes Polymer im Glaszustand; b) durch Lichteinstrah-
lung isomerisiert ein linearer trans-FarbstofT in die gewinkelte cis-Form und
verringert lokal den Ordnungszustand der Phase.

schen Eigenschaften. Nach Bestrahlung geht das Polymer
wieder in den Glaszustand iiber. Die eingegebene Informa-
tion bleibt dauerhaft erhalten. Sie kann durch geringe La-
serleistung ausgelesen werden. Der Vorgang ist reversibel
(z.B. thermische Riickreaktion zum trans-Farbstoff im
Glaszustand, wobei der lokale Ordnungszustand der Phase
nicht verdndert wird).

Eine vollig andere Anwendungsperspektive ergibt sich
aus den anisotropen Eigenschaften der Polymere und ih-
rem zu vernachldssigenden Dampfdruck bei hohen Tem-
peraturen. Als stationdre Phasen in der Gaschromatogra-
phie fithren sie zu h6heren Trennleistungen als konventio-
nelle Materialien'®>%,

6. Fliissigkristalline Elastomere
6.1. Synthese und Struktur

Oberhalb der Glastemperatur in der flissigkristailinen
Schmelze kdnnen die Hauptketten von fliissigkristallinen
Seitenkettenpolymeren durch translatorische Diffusion an-
einander vorbeigleiten. Werden die Ketten in ein Polymer-
netzwerk tberfiihrt, ist diese transiatorische Diffusion un-
terbunden. Die hohe Beweglichkeit der Kettensegmente
bleibt aber - abgesehen von den Vernetzungsstellen - trotz
der Vernetzung erhalten, und die an das Netzwerk gebun-
denen mesogenen Gruppen werden nicht gehindert, die
flissigkristalline Phasenstruktur aufzubauen. Die Netz-
werke weisen jetzt einerseits das fiir niedermolekulare
Fliissigkristalle charakteristische, anisotrope Phasenver-
halten auf, andererseits zeigen sie die fir konventionelle
Elastomere typischen Eigenschaften der Formbestindig-
keit und ,,.Gummielastizitat*©' 3%,

Fliissigkristalline Elastomere kénnen nach den in der
Makromolekularen Chemie iiblichen Verfahren hergestellt
werden, wobei der Aufwand fiir die Synthese definierter

{—
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Schema 4.
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Netzwerke auBerordentlich hoch ist. Die bisher bekannten
fliissigkristallinen Elastomere sind durch einfache, statisti-
sche Copolymerisation oder durch statistische polymer-
analoge Additionsreaktionen mit mehrfunktionellen Ver-
netzermolekiilen realisiert worden. Eine weitere, einfache
Methode ist die Copolymerisation eines mesogenen Mo-
nomers mit einem funktionellen Comonomer zu einem li-
nearen, fliissigkristallinen Copolymer, das in einem zwei-
ten Reaktionsschritt durch den Vernetzer B in das Netz-
werk iiberfiihrt wird (Schema 4)1°3,

6.2. Eigenschaften

Elastomere mit nematischer und smektischer Phase sind
bekannt, wobei die fliissigkristalline Phasenstruktur die
gleichen Abhiingigkeiten von der chemischen Struktur der
Monomereinheiten aufweist, wie es bei den linearen fliis-
sigkristallinen Polymeren der Fall ist. Bei der Glastempe-
ratur T, . frieren die Elastomere zu fliissigkristallinen Gla-
sern ein.

Von besonderer Bedeutung sind die mechanischen Ei-
genschaften der Elastomere. Sie verhalten sich bei hohen
Temperaturen in der isotropen Phase wie konventionelle
,,Gummis*, wihrend unterhalb der isotrop-fliissigkristalli-
nen Phasenumwandlung die mechanischen Eigenschaften
richtungsabhingig werden. Betrachtet man ein undefor-
miertes Elastomer in der Fliissigkristallphase, dndert sich
die Vorzugsrichtung der mesogenen Seitengruppen von
Ort zu Ort aufgrund thermischer Fluktuationen wie bei
niedermolekularen Flissigkristallen und linearen flissig-
kristallinen Polymeren (Abb. 9). Wird das Elastomer aber

a) b}

Abb. 9. Direktor-Orientierung in einem fliissigkristallinen Elastomer durch
eine mechanische Spannung o. a) Im unbelasteten Zustand ist die Direktor-
Orientierung uneinheitlich; b) durch mechanische Deformation wird die Di-
rektor-Orientierung einheitlich. Die Probe entspricht in ihren optischen Ei-
genschaften einem Einkristall gleicher Dimension.

durch eine Zugspannung mechanisch deformiert, erzielt
man eine makroskopische Ausrichtung der mesogenen Sei-
tengruppen. Die Orientierung der mesogenen Seitengrup-
pen zur Spannungsrichtung wird dabei durch das Binde-
glied zwischen mesogener Gruppe und Netzwerk be-
stimmt’®®, Bisher wurde beobachtet, daB sich die Lings-
achsen der mesogenen Gruppen je nach der Lange des fle-
xiblen Spacers entweder parallel oder senkrecht zur Defor-
mationsachse einstellen; andere Winkellagen wurden nicht
gefunden.

Das so erhaltene Elastomer entspricht in seinen opti-
schen Eigenschaften einem Einkristall gleicher Dimension.
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Durch Anderung der Spannungsrichtung findet eine Um-
orientierung statt; Spannungsrichtung und Richtung der
Orientierungsfernordnung hingen immer direkt zusam-
men. Die mechanische Deformation der Elastomere hat
also auf die Orientierung der Fliissigkristallmolekiile den
gleichen EinfluB wie elektrische oder magnetische Felder
auf die Orientierung niedermolekularer Fliissigkristalle
und nicht vernetzter fliissigkristalliner Polymere.

Die Eigenschaftskombination von anisotroper Phasen-
struktur, Gummielastizitit und Orientierbarkeit der opti-
schen Achse durch mechanische Deformation ergibt eine
neue Materialklasse, die sich sicherlich nicht nur im Be-
reich der Optik anwenden lassen wird. So liegt bei-
spielsweise die Herstellung diinner, anisotroper Filme
nahe, die als Trennmembranen einsetzbar sind. Weitere
detaillierte Untersuchungen an diesen neuen Materialien
sind deshalb nicht nur von theoretischem Interesse in be-
zug auf die Zusammenhénge zwischen einem deformierten
Polymernetzwerk und der fliissigkristallinen Phasenstruk-
tur, sondern werden die Grundlagen fiir neue Anwendun-
gen bilden.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Fliissigkristalline Phasen erfordern immer eine starre,
stibchen- oder scheibchenformige, mesogene Teilstruktur.
Bei Einfiihrung solcher Strukturelemente in eine Polymer-
hauptkette oder als Seitengruppen an die Monomereinhei-
ten des Makromolekiils entstehen Polymere, die in defi-
nierten Temperaturbereichen thermodynamisch stabile
Flissigkristallphasen bilden. In den Fliissigkristallphasen
weisen die Hauptkettensegmente oder die mesogenen Sei-
tengruppen Orientierungs- und Positionsfernordnungen
auf, die denen in niedermolekularen Fliissigkristallen glei-
chen. Die fliissigkristallinen Strukturen kénnen im Glaszu-
stand der Polymere eingefroren werden; dies ermoglicht
die Herstellung von Glidsern mit anisotropen physikali-
schen Eigenschaften.

Die in diesem Beitrag aufgefiihrten Beispiele zeigen nur
einen kleinen Ausschnitt aus dem weiten Feld der realisier-
baren oder noch denkbaren fliissigkristallinen Polymere.
Statt eine Art von Vollstindigkeit anzustreben, sollte das
Prinzip erldutert werden, da die Kombination polymer-
spezifischer Eigenschaften mit den anisotropen Eigen-
schaften fliissigkristalliner Strukturen den Aufbau einer
breiten Palette neuer Materialien ermdglicht. Die flissig-
kristallinen Polymere eroffnen aber nicht nur Aspekte fir
neuartige Anwendungen. Es ist das Wechselspiel zwischen
der anisotropen Phasenstruktur und den Eigenschaften
makromolekularer Systeme, das dem Chemiker, Physiko-
chemiker und Physiker noch viele theoretische und expe-
rimentelle Probleme zu 16sen gibt.
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