Hochleistungsmaterialien: Trends und Moglichkeiten
am Beispiel fliissigkristalliner Polymere

Von James Economy *

In den letzten zehn Jahren haben sich Forschung und Entwicklung vermehrt dem Gebiet der
speziellen Polymere zugewendet. Das Interesse bezieht sich auf zwei Kategorien von Polyme-
ren: a) auf Polymere, die in sehr kleinen Mengen als Zusatzstoffe dienen, um kritische Anfor-
derungen als Teil eines Systems erfiillen zu kdnnen, und b) auf technische Kunststoffe mit
einem hohen Leistungsprofil hinsichtlich des mechanischen Verhaltens und der thermischen
Belastbarkeit. Die erste Kategorie reicht von Polymeren fiir leistungsfahige Resiste und Isolier-
schichten fiir mikroelektronische Schaltungen bis zu Membranen fiir Filtrationssysteme. Die
zweite Kategorie umfaft verbesserte Matrixharzsysteme fiir Hochleistungsverbundwerkstoffe
sowie fliissigkristalline Polymere. Dieser Bericht gibt zuniichst einen Uberblick {iber Chancen
fiir den Einsatz von Hochleistungsmaterialien und besonders fiir Spezialpolymere. Anschlie-
Bend wird der Entwicklungsstand der flitssigkristallinen Copolyester diskutiert, wobei insbe-
sondere auf die Interpretation ihrer Mikrostruktur eingegangen werden soll, ein Hauptpro-

blem bei derartigen Materialien.

1. Hochleistungsmaterialien mit Zukunft

Blickt man auf die technologischen Moglichkeiten des 21.
Jahrhunderts, so werden allgemein die Gebiete der Hochlei-
stungsmaterialien, der Biotechnologie und der Kommunika-
tionstechnologie als die Eckpfeiler der Industrie der Zukunft
angesehen. Dabei mufl betont werden, daf} die Fortschritte
in Biotechnologie und Kommunikationstechnologie eben-
falls von der Entwicklung neuer Materialien abhiangen. Tat-
sachlich gilt dies fur die meisten zukunftstrichtigen Bereiche
(z. B. Transportwesen, Infrastrukturentwicklung, Umwelt-
schutz, Energieversorgung, Mikroelektronik, Luft- und
Raumfahrt).

Man mag sich fragen, wie Materialien so entwickelt oder
verbessert werden kdnnen, daB sie die unzahligen Bediirfnis-
se befriedigen. Eine weitere Frage ist, wie die Ausbildung der
Wissenschaftler und Technologen aussehen soll, die genaue
Kenntnisse iiber Metalle, keramische Werkstoffe und Poly-
mere, ganz zu schweigen von Verbundwerkstoffen, Elektro-
nik- und Biomaterialien, bekommen miissen.

Was die erste Frage anbelangt, so braucht man nur auf die
Entdeckungen der letzten zwei Jahrzehnte auf dem Gebiet
der modernen Werkstoffe zu schauen, um die Méglichkeiten
beim MaBschneidern von Materialien fiir den Gebrauch in
der High-Tech-Industrie der Zukunft zu erahnen. Bei den
keramischen Werkstoffen sind etwa an neuen Entwicklungen
die Phasenumwandiung zdher Keramikwerkstoffe, Hoch-
temperatur-Supraleiter, keramische Verbundwerkstoffe,
Diamantfilme und neuartige Ferroelektrika zu erwédhnen.
Neuere Entwicklungen bei Polymeren betreffen z. B. fliissig-
kristalline Polymere, molekulare Verbundwerkstoffe, Mem-
branen, thermoplastische Matrixmaterialien, strahlenemp-
findliche Polymere und thermisch stabile Polymere.

Die Ausbildung von Wissenschaftlern und Technologen in
Materialwissenschaft und Technik ist zweifelsohne eine noch
groBere Herausforderung. Die sechs groBeren Materialwis-
senschaften (Tabelle 1) kann man in Form einer Matrix be-
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Tabelle 1. Material- und Ingenieurwissenschaften. + : Es existiert eine kri-
tische wechselseitige Abhingigkeit. +/—: Einige iberlappende Gebiete sind
vorhanden.

Verbundwerkstoffe Elektronikmaterialien Biomaterialien

Keramik + + +/—
Metalle + + +/—
Polymere + + +

schreiben, in der die verschiedenen Bereiche deutlich inein-
andergreifen und viele Gemeinsamkeiten aufweisen. Es gilt
also, einen Studiengang zu entwerfen, der dem Studenten das
Fachwissen in Synthese und Verarbeitung, in Struktur- und
Eigenschaftsbeziehungen sowte in der Analytik der einzelnen
Materialien vermittelt, ohne daB3 dabei in irgendeiner Weise
die Grundlagen der Mathematik, Physik und Chemie geop-
fert werden - eine erhebliche Herausforderung an die Uni-
versitdten! Diese Verantwortung kann nicht auf die Industrie
abgeschoben werden, in der Hoffnung, der junge Wissen-
schaftler werde sich schon die wichtigsten Kenntnisse der
Materialwissenschaft und Technik in seinen ersten Industrie-
jahren aneignen. Der natiirliche Ort, ja der einzige Ort, an
dem diese Ausbildung stattfinden kann, ist die Universitat.
Ich neige zu groflem Optimismus, was die Aussicht anbe-
langt, dieses Ziel zu erreichen, und zwar auf Grund meiner
personlichen Erfahrung, die mit der Einfilhrung eines vollig
neuen, integrierten Studiengangs flir Materialwissenschaft
und Technik an der Universitdt von Illinois gemacht wurde.

2. Anwendungsmaoglichkeiten fiir neuartige
Polymere

Von 1930 bis 1960 wurden die Standardkunststoffe ent-
wickelt. Diese Kunststoffrevolution verdnderte das Gebiet
der Materialien drastisch, da nun die natiirlichen Fasern,
Cellulosefilme, Phenolformmassen, ja sogar Metallbauteile
durch weit anpassungsfdhigere Materialien ersetzt werden
konnten. Mitte der sechziger Jahre wurde jedoch deutlich,
daB es keine neuen Standardkunststoffe mehr zu entdecken
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gab, und so wendete man sich den Spezialkunststoffen zu.
Heute sind die Moglichkeiten in der Polymerforschung
groBer als je zuvor (Tabelle 2). Sie sollen etwas genauer dis-
kutiert werden.

Tabelle 2. Anwendungsméglichkeiten fiir Spezialpolymere.

Strukurpolymere
Thermoplastische Matrixmatenalien fiir Hochleistungsverbundwerkstoffe
Molekulare Verbundwerkstoffe
Schmelzverarbeitbare flussigkristalline Polymere
Polymere fiir elekironische Anwendungen
Hochstempfindliche Resists fiir die Mikrolithographie
Thermisch stabile dielektrische Isolatoren
Substrate und Einkapselungen

Polymere fiir den Umweltschutz
Selektive Adsorption von CO,, Freon, SOy
Entfernung von Spurenverunreinigungen aus dem Grundwasser

Membranen

Biopofymere

Bei den Strukturwerkstoffen ist als wichtiger Fortschritt
die Entwicklung verbesserter Matrixmaterialien fiir Hochlei-
stungsverbundwerkstoffe zu nennen. Hierzu gehéren kau-
tschukmodifizierte Duromere sowie thermoplastische Ma-
trixmaterialien. Beide Materialtypen werden heute intensiv
weiterentwickelt, um die Schadenstoleranz faserverstirkter
Kunststoffe weiter zu verbessern. Methoden zur Verbesse-
rung von Matrices fiir Hochleistungsverbundwerkstoffe sind
in Abbildung 1 schematisch dargestelit. Das Konzept mole-

e Zdhmodifizierte Harze
Epoxide, Bismaleinimide
+ thermoplastische Zusdtze

e Teilkristalline Thermoplaste
Polyester, Polyarylether

Resists, Substraten und Isolierschichten ist heute fraglos
grofler als jemals zuvor, denn die Weiterentwicklung in Rich-
tung auf DRAM Chips und kompakte Baueinheiten erfor-
dert hochempfindliche Resists fiir die Fern-UV-, Rontgen-
und Elektronenstrahl-Lithographie. Neue photoempfindli-
che, hochtemperaturbestindige Polymere mit sehr niedrigen
Dielektrizititskonstanten werden als Isolierschichten so-
wohl in den modernen Chips als auch in den kompakten
Baueinheiten benotigt. In Abbildung 2 ist die bekannte Che-
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Abb. 2. Chemische Schritte bei der Bearbeitung lichtempfindiicher Polyimide;
R = -OCH,CH,0C(O)C(CH,)=CH,. a) Losliches, photoreaktives Edukt,
b) uniosliche, photovernetzte Zwischenstufe, c) hitzebestdndiges Endprodukt.

mie der lichtempfindlichen Polyimide zusammengestellt, wie
sie in den siebziger Jahren bei Siemens entwickelt wurde.

CH

e Schwach vernetzte Thermoplaste . . . .
Polysulfone, Polyimide + Vernetzer Eine neuere Variante geht von Diacetylen-Oligomeren aus,
die durch Licht- und Wirmeeinwirkung vernetzen (Abb. 3).
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Abb. 1. Methoden zur Verbesserung von Matrices fiir Hochleistungsverbund-
werkstofTfe. //C
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kularer Verbunde, bei denen hochsteife, hochfeste Mikrofi-
brillen wie Polybenzoxazol in einer hochtemperaturbestin-
digen Polymermatrix eingelagert sind, hat betrachtliche
Aufmerksamkeit erweckt. Man sollte allerdings erwidhnen, ///C C\\\

daB diese Mikrofibrillen ungefiihr 100 nm lang sind und da- p <

her der Begriff ,,molekularer Verbund* eigentlich nicht ganz /,,C C\\\
angemessen erscheint. Fliissigkristalline Polymere, die auf C

aromatischen Polyestern basieren, werden seit Ende der O l;,HA @
sechziger Jahre intensiv bearbeitet; sie sollen spiter einge-

hender besprochen werden. Vernetztes Polymer

Wenden wir uns nun den Materialien fiir die Elektronik-
industrie zu: Das Bediirfnis nach neuartigen Polymeren wie
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Abb. 3. Aufbau eines lichtempfindlichen Diacetylen-Polymers mit einer gerin-
gen Dielektrizitdtskonstante.
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Solche Systeme sind gegeniiber Feuchtigkeit unempfindlich
und haben Dielektrizititskonstanten von weniger als 311,
Die steigende Zahl von Verbindungsstellen zwischen Chip
und Substrat bringt Materialermiidungsprobleme mit sich,
die nur durch Substrate iiberwunden werden koénnen, die
besser an den thermischen Ausdehnungskoeftizienten von
Silicium angepaBt sind. Dies sind einige der Forderungen,
mit denen die Mikroelektronikindustrie konfrontiert wird
und die wihrend der néichsten Dekade die Polymerwissen-
schaftler beschiftigen werden.

Im Umweltschutz wurden die Méglichkeiten von hochent-
wickelten Materialien bisher kaum diskutiert. Tatsachlich
hat sich bisher der groBte Teil der Forschung iiber die globale
Erwidrmung, den Ozonabbau, den sauren Regen und die
weltweite Luftverschmutzung darauf konzentriert, die Be-
drohlichkeit dieser Probleme zu verdeutlichen. Versuche,
Materialien zur Losung dieser Probleme zu entwickeln, gab
es bisher nicht. Ohne Zweifel ist einer der Griinde dafiir, da3
den vielen staatlich unterstiitzten Stellen nicht klar gemacht
wurde, welche Moglichkeiten die Entwicklung von Materia-
lien mit dem Ziel, die Luftverunreinigungen quantitativ aus
der Umwelt zu entfernen, in sich birgt. Wahrscheinlich wer-
den wir in der nichsten Dekade schnell wachsende Anstren-
gungen erleben, Materialien zur Einddmmung sowohl der
Luft- als auch der Wasserverunreinigungen zu entwickeln.
Kiirzlich wurde iiber einen interessanten Versuch berich-
tet 2! bei dem ausschiieBlich zur Adsorption spezieller Ver-
unreinigungsspuren eine Aktivkohle entwickelt wurde. Bei
dieser Methode wird die Oberfliche der Aktivkohle ortlich
chemisch unterschiedlich prapariert (Abb. 4). Einige charak-

NH,
N N
N
saure Oberflache NH, NH,
O . .
i 800°C basische Oberfliche
C—OH OH
H H H
0]
H,,
—_
900°C
. H
0-C O COOH OH
I neutrale Oberflache
(6] 2) X,
1) H,. 900°C X X
X
H,SO B
o, | 25°C
X
stark oxidierte Oberflache X = Br, C! polare Oberflache

Abb. 4. Herstellung chemisch maBgeschneiderter Kohleoberflichen.

teristische Daten dieser neuen Materialien sind in Tabelle 3
zusammengestellt.
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Tabelle 3. Charakteristische Daten der chemisch maBgeschneiderten Oberfld-
chen von Kohle.

Chemische Ti°C) Analyse Oberfliache Gewichtsidnderung
Behandlung [m2g™] [%}

Dampf [a] 900 41% 0 1658 — 40

NH, (Gas) 800 6.3% N 2274 -3

H, (Gas) 900 05%H 1276 - 68

Cl, (Gas) 450 25% C) 891 + 85

Br, 25 13% Br 890 +23
H,SO,/HNO, 25 40% O 574 + 25

[a] Wird als Vorstufe zur Priparierung der Oberfliche benutzt.

Auf die Moglichkeiten bei Biopolymeren und Hochlei-
stungsmembranen soll hier nicht eingegangen werden. Es sei
nur erwihnt, daB diese beiden Gebiete ein gewaltiges Poten-
tial fiir Grundlagenforschung und angewandte Forschung
eroffnen. Dies zeigen die derzeitigen intensiven Bemiithungen
in den USA, Deutschland und Japan.

Erhebliche Anstrengungen werden auch zur Verbesserung
der Verarbeitungstechniken und der Eigenschaften von Stan-
dardkunststoffen unternommen, die friiher entwickelt wur-
den. Solche Anstrengungen machen sich auch weiterhin be-
zahlt, wie kiirzlich die Verbesserung des Herstellungsverfah-
rens von Polypropylen gezeigt hat.

Das Feld der Materialien und speziell der Polymere eroff-
net also viele Moglichkeiten fiir die Forschung. Ein Punkt,
der nicht genug betont werden kann, ist die Notwendigkeit,
Grundlagenforschung zu betreiben, insbesondere hinsicht-
lich Materialien mit Spezialeigenschaften. Die folgenden
Ausfiihrungen iiber fliissigkristalline Polymere sind ein aus-
gezeichnetes Beispiel dafiir, wie Probleme entstehen, wenn
Technologen den Wissenschaftlern zu weit vorauseilen.

3. Fliissigkristalline Polymere
3.1. Hintergrund

Der Begriff | fliissigkristalline Polymere** umfaBt sowohl
lyotrope als auch thermotrope Systeme. Da das lyotrope
Verhalten von Produkten wie den Aramiden bereits am An-
fang der Entwicklung in den frithen siebziger Jahren unter-
sucht wurde, wird hier der Schwerpunkt auf die thermotro-
pen Materialien und besonders auf die aromatischen
Polyester auf Basis der p-Hydroxybenzoesdaure (HBA) ge-
legt.

Diese Klasse von Polymeren wurde im Frithjahr 1963 ent-
deckt, und ab 19701 begann man mit der Kommerzialisie-
rung von Homo- und Copolymeren aus HBA. In diesem
frithen Stadium war praktisch die gesamte Forschung und
Entwicklung auf die in Tabelle 4 aufgezihlten Ziele gerichtet.
Noch heute sind Produkte, die 1970 und 1972 vorgestellt
wurden, kommerziell erhiltlich. Inzwischen haben etliche

Tabelle 4. Frilhe Impulse fiir die Entwicklung aromatischer Polyester.

Synthese - geringe Kosten, maBstabsgetreue Ubertragbarkeit, Reproduzier-
barkeit

Verarbeitung - SpritzguB, Faserspinnen, spanlose Bearbeitung

Charakteristerung - Grundlage, Endeigenschaft

Patentschutz - Zusammensetzung, Verarbeitung, Endeigenschaft

Kundenanwendungen - maBgeschneiderte Zusammensetzungen
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Abb. 5. Struktur flissigkristalliner Polyester.

Firmen thre eigenen Versionen eines flissigkristallinen Co-
polyesters aus HBA*- 3! eingefiihrt. Heute scheint es, da3
eine weitere kommerzielle Entwicklung begrenzt ist, da wir 1.
die Mikrostruktur dieser Copolymere nicht verstehen und 2.
auch nicht die rheologischen Eigenschaften, durch welche
die Tendenz dieser Materialien zur Bildung von Kern-Man-
tel- und mikrofibrilliren Strukturen (Abb. 5) gesteuert wird.
Das erstgenannte Problem wird als die entscheidende
Grundfrage herausgestelit, die den Fortschritt in diesem
Feld verhindert, wiahrend das zweite Problem erheblich die
Anstrengungen beeintrachtigt hat, die einzigartigen, gerich-
teten Eigenschaften zu nutzen, die den thermotropen Poly-
meren sowohl in gegossenen Teilen als auch in Filmen eigen
sind.

Im folgenden werden unsere eigenen Bemiihungen be-
schrieben, die Mikrostruktur der aromatischen Polyester
aufzukldren, wobei die groBe Bedeutung der chemischen
Prozesse aufgezeigt wird, durch welche sie beeinfluBBt und
kontrolliert wird. So ist man heute weitgehend in der Lage,
die Natur der Mikrostruktur und die vielen morphologi-
schen Merkmale der kommerziell erhaltlichen flissigkristal-
linen Copolyester aus HBA vorherzusagen, wenn man die
subtilen chemischen und physikalischen Prozesse beriick-
sichtigt, die bei hoherer Temperatur ablaufen.

3.2. Faktoren, die die Mikrostruktur
fliissigkristalliner Copolyester beeinflussen

Zweifelsohne rithrt ein GroBteil der Unsicherheit um die
Beschaffenheit der Mikrostruktur der Copolyester mit HBA
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von der schiechten Handhabbarkeit der Copolymere her,
wodurch die Anzahl der Methoden zur Charakterisierung
dieser Systeme stark eingeschriankt wird. Interessanterweise
gibt es nahezu gleich viele Ver6ffentlichungen, in denen die
Copolymere von Schema 1 entweder als statistisch oder als
blockartig beziiglich ihrer Mikrostruktur beschrieben wer-
den!®~ 19 Aych hinsichtlich des Verhaltens dieser Systeme
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Schema 1. Kommerziell verfigbare flissigkristalline Copolyester. Firmen: A
Amoco (Carborundum), B Ceianese, C Tennessee Eastman.

in der nematischen Schmelze gibt es betrachtliche Verwirrun-
gen. So schreiben einige Autoren, dafl diese Systeme einen
kristallisationsinduzierten!’!! oder physikalischen Ord-
nungsprozeB''# durchlaufen, wihrend andere darauf hin-
weisen, dall Mischungen aus mehreren Copolyestern in der
nematischen Schmelze stabil sind!**), Im Gegensatz hierzu
weisen wir darauf hin!'*], daB Mischungen aus Copolyestern
in der nematischen Schmelze sehr rasch in Richtung eines
statistischen Copolymers umestern. Natiirlich muB eine sy-
stematische Untersuchung nicht nur die moglichen Ande-
rungen beriicksichtigen, die in der Mikrostruktur wahrend
der Hochtemperaturverarbeitung ablaufen konnen, sondern
auch den EinfluB des urspriinglichen Synthesewegs auf die
Struktur. Die beziiglich der Mikrostruktur wichtigen Fakto-
ren sind in Tabelle 5 aufgezdhlt. Im folgenden wird zunichst

Tabelle 5. Entstehung der Mikrostruktur fliissigkristalliner aromatischer Poly-
ester.

EinfluB8 des Synthesewegs

Reaktivitdtsverhiltnis

Zwischenmolekulare Umesterungen

Homogene vs. heterogene Bedingungen (isotrop oder nematisch)
EinfluB der Temperatur auf Ordnungsvorgdnge und Gleichverteilung

Tempern unterhalb 7.,

Erhitzen nahe T,y

Verarbeiten in der nematischen Schmelze

die Rolle des Syntheseweges auf die Mikrostruktur betrach-
tet, anschlieBend folgt eine Diskussion der Einfliisse einer
Hochtemperaturbehandlung. Die Bedeutung von Verunrei-
nigungen, Keimbildnern und der Art der Endgruppen wer-
den am SchiuB kurz angesprochen.

Was den Syntheseweg anbelangt, so werden sowohl die
Reaktivitdtsverhdltnisse der Monomere als auch die Polyme-
risationsbedingungen die anfingliche Mikrostruktur bestim-
men. Wir untersuchten ein HBA/HNA-Copolymer (50/50;
HNA = 6-Hydroxy-2-naphthoesdure), weil dieses relativ
gut handhabbar ist. Bricht man die Polymerisation bei
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M, = 2000 ab, so entspricht die Zusammensetzung dem Ver-
hdltms der eingesetzten Reaktionsteilnehmer, was darauf
hindeutet, daB die Reaktivititen von HBA und HNA gleich
sind. Um die mogliche Bedeutung einer sehr raschen zwi-
schenmolekularen Umesterung festzustellen, untersuchten
wir auch die Reaktion von !'3C-angereicherten HBA* mit
dem Dimer HBA-HNA bei 245 °C. '3C-NMR-spektrosko-
pisch konnten wir etwa 14 % HBA*-HNA-Einheiten im Oli-
gomer mit M_ = 2000 nachweisen, was bedeutet, daBl zwi-
schenmolekulare Umesterungen in der Tat ablaufen, aber
nicht dominierend sind. Die Temperaturabhangigkeit dieser
Reaktion wurde ebenfalls untersucht: Bei 225 und 275°C
dndert sich die Konzentration an HBA*-HNA nicht. Dies
kann nicht {iberraschen, da die Konzentration der CO,H-
Endgruppen und der Polymerisationsgrad in allen drei Fal-
len gleich waren.

Von den Hochtemperaturprozessen, die die Mikrostruk-
tur beeinflussen konnten, sollen zunichst jene betrachtet
werden, die wiahrend einer Temperung ablaufen (typischer-
weise 20 h bei 50—70°C unterhalb von T¢,.,). Wir wiesen
differentialkalorimetrisch anhand der Umwandlungsenthal-
pien nach, daB der Kristallisationsgrad des 50/50-HBA/
HNA-Copolymers innerhalb 20 h von ca. 10% auf 25-30%
ansteigt. Die '*C-NMR-spektroskopische Analyse der Mi-
krostruktur ergab praktisch keine Verdnderung in der Dya-
denfolge. Auf der anderen Seite wuchs M, von 10000 auf
iiber 20000, was zeigt, daB die erhebliche Beweglichkeit
der Endgruppen zu einer weiteren Polymerisation durch Ver-
esterung an den Endgruppen fiihrt. Die Differentialkalorie-
metrie(DSC)-Kurven zeigten keine Verschiebung des Peaks
einer endothermen Reaktion des 50/50-Copolymers. Diese
Ergebnisse konnen nur dahingehend interpretiert werden,
daB das Tempern verstiarkt zu quasi-geordneten Bereichen in
den defekten dreidimensionalen Kristalliten fiihrt. Es scheint
keine Neigung zu einer weiteren Ordnung der quasi-geord-
neten Sequenzen iiber intermolekulare Umesterungen zu be-
stehen, sonst miilte man mit der DSC-Methode eine Ver-
schiebung des Peaks zu einer héheren C « N-Ubergangs-
temperatur beobachten. Auf der anderen Seite zeigt die Zu-
nahme von M,,, daB Umesterungen im festen Zustand mog-
lich sind.

Bei Temperbedingungen knapp ober- oder unterhalb von
Tc...n verhilt sich der HBA/HNA-Copolyester vollig anders.
In diesem Fall untersuchten wir sowohl den 73/27- als auch
den 50/50-HBA/HNA-Copolyester. Bei einer Zusammenset-
zung von 73/27 verschwindet der dem Ubergang kristallin —
nematisch entsprechende Peak bei 280°C, und zwei neue
Peaks fiir endotherme Reaktionen treten bei 240 und 330 °C
auf; im Falle des 50/50-Systems wird die endotherme Um-
wandlung bei 250 °C ersetzt durch zwei Umwandlungen bei
240 und 330 °C sowie eine bei 380 °C. Bei beiden Produkten
ist die gesamte Zunahme in der Umwandlungsenthalpie ge-
ring und nicht anndhernd mit der nach Tempern bei 50—
70 °C unterhalb von T, vergleichbar. Zusitzlich sind die
getemperten Proben nahezu unléslich in Pentafluorphenol,
woraus zu schlieBen ist, daB sie entweder besser geordnet
sind oder eine starke M -ErhOhung eintrat oder beides.
Durch den Einsatz von Kettenabbruchreagentien wie 2-
Naphthoesidure konnte M, in den Copolymeren beider Zu-
sammensetzungen deutlich unter 10000 gehalten werden;
die Loslichkeit blieb jedoch sehr gering. Folglich miissen
sich neuartige hoher geordnete Sequenzen gebildet haben.
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Die HBA- und die HNA-Homopolymere zeigen beide bei
DSC-Messungen stark endotherme Uberginge bei 330-
340°CH5) der alternierende Copolyester (HBA-HNA),
endotherme Ubergiinge bei 240 und 380 °C. So ist eine nahe-
liegende Erklirung fiir die Anderungen, die mit dem Tem-
pern nahe 7., verbunden sind, daB innerhalb der dreidi-
mensionalen Kristallite der Ausgangspolyester zwischen-
molekulare Umesterungen stattfinden, die zu hoher geord-
neten Bereichen aus den Homopolymeren und dem alternie-
renden Copolymer fithren. Die relativen Anteile dieser
Dominen werden durch die Zusammensetzung des ur-
spriinglichen Copolyester sowie durch die anfangliche Se-
quenzfolge der kaum strukturierten Kristallite bestimmt.
Treibende Krifte sind die erreichbare verbesserte Packung
und Dipolwechselwirkungen. Da man eine héhere Konzen-
tration an COOH-Gruppen an der Grenzfldche zwischen der
kristallinen und der nematischen Phase erwarten kann, sind
die Voraussetzungen erfiillt, um die notwendige Ordnung
durch intermolekulare Umesterungen herbeizufiihren. Einen
weiteren Hinweis fiir eine solche Umesterung liefern Ront-
genbeugungsuntersuchungen in den verschieden behandel-
ten Materialien: Das bei tieferer Temperatur getemperte Ma-
terial zeigt eine hexagonale Struktur, wihrend das bei
hoherer Temperatur getemperte Material in Ubereinstim-
mung mit den Homopolymeren aus HBA und HNA eine
orthorhombische Struktur aufweist.

Was bleibt, ist die Frage nach der Natur der Prozesse, die
deutlich oberhalb T...\ ablaufen. Um die mégliche Anwe-
senheit von Ordnungsphinomenen knapp oberhalb von
Te..n auszuschlieBen, wurde ein Experiment entwickelt ['41.
Eine 50/50-Mischung der beiden Homopolymere aus HBA
und HNA wurde oberhalb 450 °C gepreBt, um sicher zu sein,
daB keine dreidimensionale Ordnung in der Schmelze vor-
handen war. Bei der Verwendung niedermolekularer Homo-
polymere reagierte die Mischung extrem rasch zu einem sta-
tistischen 50/50-Copolyester. Die Struktur des Copolyesters
wurde durch DSC- und '*C-NMR-Messungen bestimmt,
die eine hohe Konzentration an HBA-HNA-Dyaden anzei-
gen. Es scheinen also entropische Einfliisse zu dominieren,
die das System in Richtung einer statistischen Verteilung
verschieben. Die extrem schnelle Reaktionsgeschwindigkeit
(in weniger als einer Minute ist die Reaktion abgschlossen)
stimmt mit Ergebnissen durch Extrapolation der Daten dhn-
licher Prozesse, die bei ca. 280°C!!®) ausgefithrt wurden,
iberein, wenn man annimmt, daB die Arrheniusgleichung
angewendet werden kann.

4. SchluBifolgerungen

Die Ergebnisse dieser Arbeiten zeigen, daB sowohl die Mi-
krostruktur als auch die resultierende Morphologie durch
empfindliche chemische und physikalische Prozesse be-
stimmt werden, die sehr stark von der thermischen Vorge-
schichte des Materials abhiingen. Wie in Tabelle 6 darge-
stellt, kann man deutlich zwischen den chemischen und den
physikalischen Prozessen unterscheiden. So dominieren bei
Temperaturen deutlich oberhalb 7., chemische Prozesse.
Die berechnete Geschwindigkeit der intermolekularen Um-
esterung ist bei 450°C extrem hoch, sie betrdgt 100 Aus-
tauschreaktionen pro Kette und Sekunde. Zugleich nimmt
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Tabelle 6. Chemische und physikalische Prozesse in flissigkristallinen Poly-
estern.

Temperatur Vorherrschender  Anderungen in der
Proze8 Mikrostruktur oder
Morphologie
> Teun Chemisch Gleichverteilung
~ Teun Physikalisch Kristallisation
Temperung (nahe Te.n) Chemisch Kristallordnung

Weitere Kristallisation
Nematisches Glas

Temperung (unterhalb 7.} Physikalisch
Tae Physikalisch

M _ schnell zu, was eine rasche Abnahme der Endgruppen-
konzentration und damit auch ein verringertes Potential fiir
weitere Reaktionen zur Folge hat. Die Neigung zur Gleich-
verteilung in der nematischen Phase (unterhalb T¢..,) hilt
bei sinkender Temperatur an, aber mit entsprechend geringe-
rer Geschwindigkeit, bis die nematische Phase glasig erstarrt
(2. B. liegt im System HBA-HNA, abhingig von der Zusam-
mensetzung, der Ubergang glasartig —» nematisch zwischen
80 und 130°C).

Beim Ubergang kristallin — nematisch dominieren physi-
kalische Prozesse, und ein kleiner Anteil der stabchenformi-
gen Ketten statistischer Zusammensetzung ordnet sich zu
defekten dreidimensionalen Kristallen. Wenn man in diesem
Temperaturbereich ldnger tempert, dominieren chemische
Prozesse innerhalb der geordneten Bereiche, zwischenmole-
kulare Umesterungen laufen ab, so daB sich bimodale kri-
stalline Bereiche von hochgeordneten Sequenzen bilden.
Wihrend des Temperns wird eine weitere Polymerisation be-
obachtet.

Tempert man schlieBlich etwa 50-70°C unterhalb von
Te..n. so dominieren Diffusionsprozesse, so daB ein deutli-
cher Anstieg der Konzentrationen defekter Kristalle resul-
tiert. Chemische Prozesse laufen ebenfalls ab, wie die Zu-
nahme von M, zeigt.

Mit der Darstellung in Tabelle 6 haben wir wahrscheinlich
eine verniinftige, selbstkonsistente Interpretation der Mikro-
struktur von fliissigkristallinen Copolymeren erreicht. Die
meisten der friiheren Widerspriiche k6nnen durch dieses
Modell geklart werden. Jedoch muB betont werden, daf
durch Endgruppenabsittigung (,,Capping*‘) im Copolymer
der CO,H-Einheit die Fahigkeit entzogen wird, die Rando-
misierung, Ordnung oder Polymerreaktionen zu steuern.
Dariiber hinaus kann die Anwesenheit geringer Spuren von
Verunreinigungen und Kristallisationskeimen diese Prozesse
empfindlich beeinflussen. Wird man daher mit einem schein-
bar unverstiandlichen Verhalten dieser Copolymere konfron-
tiert, dann sollte man zuerst die mogliche Rolle von
Spurenverunreinigungen tiberpriifen.
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