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Konjugierte, fliissigkristalline Polymere **
Von Luping Yu*, Zhenan Bao und Rubing Cai

Fliissigkristalline (L.C) Polymere sind fiir die Entwicklung
der Grundlagenforschung und der Materialwissenschaften
von grofem Interesse!!l. Drei Klassen von LC-Polymeren
sind ausfiihrlich untersucht worden, ndmlich 1) LC-Seiten-
kettenpolymere, 2) LC-Hauptkettenpolymere mit flexiblen
Spacern, 3) steife, stibchenférmige LC-Hauptkettenpoly-
mere. Ein wesentlicher Ansto8 fiir die Erforschung von LC-
Polymeren des Typs 3 war die Entdeckung, dafl Poly(p-phe-
nylenterephthalamid) in Losung fliissigkristalline Phasen
bildet, die sich zu hochfesten Fasern verspinnen lassen™ 31,
Diese Polymere sind einerseits auBergewohnlich fest und ha-
ben interessante Hochtemperatureigenschaften, da sie in der
LC-Phase geordnet vorliegen. Andererseits kann man sie nur
schwer in groBerem MaBstab herstellen, weil sie sich in orga-
nischen Losungsmitteln kaum I6sen. Um diese Probleme zu
umgehen, wurde in den letzten Jahren versucht, LC-Polyme-
re mit einer steifen, stdbchenformigen Hauptkette und flexi-
blen Seitenketten herzustellen, beispielsweise Polyamide und
Polyester mit Alkylseitenketten!*!.

In den letzten Jahrzehnten wurden die elektrischen Eigen-
schaften, z.B. die Leitfahigkeit, und die optischen Eigen-
schafien von konjugierten Polymeren intensiv erforscht!® ~77;

{*] Prof. L. Yu, Z. Bao
Department of Chemistry, The University of Chicago
5735 S. Ellis Avenue, Chicago, IL 60637 (USA)
Telefax: Int. + 312/702-0805
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Strukturuntersuchungen wurden jedoch kaum durchge-
fithrt!®). Da die traditionellen konjugierten Polymere!®~™
kaum handhabbar und schmelzbar sind, hat man auch noch
nicht untersucht, ob sie fliissigkristalline Eigenschaften auf-
weisen. Auf jeden Fall sind konjugierte Polymere kettensteif
und koénnten daher mesogene Einheiten mit den Eigenschaf-
ten von LC-Polymeren des Typs 3 scin. Die elektrischen,
optischen und fliissigkristallinen Eigenschaften von konju-
gierten Polymeren beeinflussen einander. So hingen bei-
spielsweise die Leitfihigkeit und die nichtlinearen optischen
(NLO) Suszeptibilititen dritter Ordnung stark von der
Orientierung der konjugierten Polymerketten ab®!. Ein kon-
jugiertes Polymer, das durch mechanische Dehnung ausge-
richtet ist, hat parallel zur Dehnungsrichtung eine viel hohe-
re Leitfahigkeit als senkrecht dazu. Die konjugierten
LC-Polymerketten lassen sich so effektiver ausrichten, und
auf diese Weise kann die Anisotropie der physikalischen Ei-
genschaften verbessert werden.

Diese Uberlegungen fiihrten zur Synthese neuer 1oslicher,
schmelzbarer und besser verarbeitbarer konjugierter Poly-
mere!®!, wobei sich die Stille-Reaktion als sehr niitzlicher
Syntheseweg erwies®l. Kiirzlich haben wir iber die ,,Stille-
Synthese von Poly(1,4-phenylen-2,5-thiophenen) mit un-
terschiedlichen Alkylseitenketten berichtet (Schema 1). Wei-

OCH,,_, H,,,,C0O

X
Kat.
AN EigSy'
nBu,Sn” ~§” “SonBu, X 8 m
OCH,,_, OCH,,.,
A-H

Schema 1. Synthese der Poly(1,4-phenylen-2,5-thiophene) A-H. A: n = 4, B:
n=5Cn=60D:n=7TE:n=8F:n=9G.n=12, H:n=16.Ist X =1,
so wird [Pd(PPh;),Cl,] als Katalysator eingesetzt, bei X = CF,SO,
[PA(PPh.),}/LiCL

tere Untersuchungen zeigten, dafl diese Polymere, wenn sie
iiber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt werden, nematische
Phasen bilden, d.h. interessante neue Fliissigkristalle sind.

Wir berichten hier iiber die LC-Eigenschaften der Polyme-
re A—H, deren Synthesen und physikalische Eigenschaften
an anderer Stelle detailliert beschrieben worden sind!® 19,
Die von uns vorgeschlagenen Strukturen konnten NMR-,
FT-IR- und UV/VIS-spektroskopisch sowie durch Elemen-
taranalyse bestdtigt werden.

Die thermogravimetrischen Untersuchungen (TGA) zeig-
ten, dafB} alle diese Polymere unter Stickstoff bis 400 °C stabil
sind. Die Thermogramme der Differentialkalorimetrie
(DSC) wurden bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
10 K min ! in einem Stickstoffstrom gemessen (DuPont-90-
Kalorimeter). Die Polymere A, B und C haben Glasiiber-
gangstemperaturen (Ubergang zweiter Ordnung) von
100°C, 90°C bzw. 75°C. In allen Thermogrammen finden
sich beim Temperaturanstieg von 50 °C auf 300 °C minde-
stens zwei Uberginge (Abb. 1), die den Schmelzpunkten der
Seitenketten (7,,) oder der Hauptketten (T},,) zugeordnet
werden konnen. Zusitzlich finden sich bei A zwei weitere
Uberginge oberhalb des scharfen Schmelziibergangs. Unter
dem Lichtmikroskop zeigt sich, daB der Ubergang bei ho-
herer Temperatur einer Phasenumwandlung (7,) von der
fliissigkristallinen in die isotrope Phase entspricht. Der an-
dere Ubcrgang ist noch nicht zuordenbar; auch die Rontgen-
diffraktogramme weisen darauf hin, daB in diesen bei-
den Temperaturzonen unterschiedliche Phasen vorliegen
(Abb. 2). Bei aromatischen Polyestern ist ein dhnliches Ver-
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Abb. 1. Die DSC-Thermogramme der Polymere A, C, D und G wurden unter
Stickstoff mit einer Aufheizgeschwindigkeil von 10 Kmin™! aufgenommen.
Vor der DSC-Untersuchung wurden die Polymere unter den folgenden Bedin-
gungen getempert: A 12 h bei 145°C; C 12 h bei 100°C; D 16 h bei 115°C; G
12 h bei 65°C.

halten beobachtet worden!'!!, das aus der Phasenumwand-
lung von der smektischen in die nematische Phase resultiert.
Untersuchungen des Polymers A mit dem Lichtmikroskop
haben aber keine Hinweise auf eine smektische Phase erge-
ben.

20[°] —»

Abb. 2. Ergebnisse einer temperaturabhingigen Rontgenbeugungsuntersu-
chung mit synchronisierter Strahlung, wobei jedes Experiment 8 h dauerte. Als
Eichstandard wurde die Pt-Linie verwendet, die Réntgenquelle liefert Ni-gefil-
terte Cuy,-Strahlung.

Bei Polymeren mit Alkylseitenketten mit mehr als acht
Kohlenstoffatomen konnten wir mit DSC-Messungen kei-
nen Ubergang von der nematischen in die isotrope Phase
beobachten, so daf} die erhaltenen Polymere A—H auch po-
larisationsmikroskopisch untersucht wurden (Nikon-HFX-
IIA-Mikroskop mit einem Heiztisch des Typs Linkam
(TMS-90)). Oberhalb des Schmelzpunkts beobachtet man
bei allen Polymeren eine doppelbrechende fluide Phase, und
beim Scheren der Proben trat die fiir nematische Phasen
charakteristische Opaleszenz auf. Abbildung 3 zeigt polari-
sationsmikroskopische Aufnahmen der Polymere A und E
mit den typischen Schlierentexturen fiir nematische Phasen.
Sowohl die DSC-Untersuchungen als auch die polarisations-
mikroskopischen Aufnahmen belegen, daB die Schmelz- und
die Klarpunkte von der Linge der Seitenketten abhidngen. In
Abbildung 4 sind die Ubergangstemperaturen der Poly-
mere A—H gegen die Zahl der Kohlenstoffatome # der
Alkylseitenketten aufgetragen. Mit zunehmender Zahl an
Kohlenstoffatomen # nehmen die Werte fiir die Schmelz- T,
und Klirpunkte 7 der Polymere ab. In Abhingigkeit von
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Abb. 3. Die Texturen der Mesophasen der Polymere A (oben) und E (unten)
unter gekreuzten Polarisatoren bei Temperaturen von 220°C bzw. 159°C
(x 100). Die Pfeile zeigen erkennbar singuldre Punkte S = £1/2.

der Linge der Seitenkette verschiebt sich die Breite des fliis-
sigkristallinen Bereichs von 56 zu 20K.

300

200

T [°C]

100

n ———

Abb. 4. Ubergangstemperaturen von Polymeren mit unterschiedlichen Alkyl-
seitenkettenldngen.

Die Rontgenbeugungsexperimente deuteten darauf hin,
daB die Polymere bei der Synthese kristallin anfallen. Die
Befunde der Rontgenbeugungsuntersuchungen des Poly-
mers A mit einem synchronisierten Diffraktometer sind in
Abbildung 2 abgebildet. Bei den 2 #-Werten von 10 und
23.5° sind zwei starke Beugungsmaxima zu erkennen. Mit
Erhohung der Temperatur vergréBern sich die Netzebenen-
abstinde bei 8.51 und 3.79 A aufgrund der thermischen Aus-
dehnung. Wird die Probe iiber den Schmelzpunkt hinaus
erwirmt, werden diese beiden Beugungsmaxima sehr diffus
(mit dem Auge kaum noch zu erkennen), was ein typisches
Merkmal von nematischen Phasen ist.

Diese Beobachtungen zeigen, daB3 die Polymere A—H viel-
versprechende LC-Eigenschaften haben. Nach Ballauff ver-
halten sich Seitenketten dhnlich wie gebundene Lésungsmit-
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telmolekiile und machen das Polymer 16slich und schmelz-
bar''?l. Die Verschiebung der Ubergangstemperatur in Ab-
hingigkeit von der Lange der Seitenkette 148t sich mit dem
Konzept der gebundenen Losungsmittelmolekiile erkliren.

Bei den neuen, durch Stille-K upplung synthetisierten kon-
Jjugierten Polymeren A—H gibt es deutliche Hinweise auf ei-
ne nematische LC-Phase. Diese Verbindungen sind interes-
sant, da sich bestimmte Eigenschaften wie die Temperaturen
T, und T, sowie die Loslichkeit und Schmelzbarkeit gezielt
steuern lassen. Auch die Struktur der konjugierten Haupt-
kette 1st leicht zu verdndern: Zum Beispiel fiihrt die 2,5-Ver-
kniipfung von Thiophen zu einer Hauptkette mit gekriimm-
ter Struktur, d.h. die Ketten sind wahrscheinlich anders
gepackt als bei 1,4-Phenylen- oder 1,4-Naphthalinpolyme-
ren mit linearen Strukturen (obwohl Polyphenylen bekannt
ist, wurde das Polymer nicht auf 1.C-Eigenschaften unter-
sucht).
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Rascher Aufbau grofer Phenylacetylen-
Dendrimere mit Molekiildurchmessern bis zu
12.5 Nanometern**

Von Zhifu Xu und Jeffrey S. Moore*

Die Synthese und Charakterisierung von Dendrimeren
oder Kaskadenmolekiilen stoBt auf breites Interesse!*). Mit
dendritischen Makromolekiilen lassen sich auf enorm effi-
ziente Weise hohes Molekulargewicht mit einem hohen Ni-
veau struktureller Kontrolle kombinieren, da die Methoden
zu ihrer Herstellung auf repetitiven, nichtlinearen Aufbau-
prozessen basieren®. Die dem Dendrimerwachstum zu-
grundeliegende nichtlineare mathematische Bezichung war
die geometrische Progression. Die entsprechenden Molekiil-
strukturen fiillen den Raum rasch in allen drei Dimensionen
aus, was zu kompakten, globuldren Formen fiihrt. In der Tat
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Ann Arbor, M1 48109-1055 (USA)
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ist die auf die Molmasse bezogene Volumenzunahme pro
Generation grofier als der Raum, der durch die vorgegebe-
nen Geometrie der Monomere zur Verfiigung steht®. Wir
vermuteten, dafl die chemisch-synthetische Umsetzung an-
derer Muster nichtlinearen repetitiven Wachstums zu Mole-
kiilen mit ginzlich anderer molekularer Architektur fiihren
wiirde, als sie die konventionellen Dendrimere mit ihrer sehr
gedringten, globuldren Struktur aufweisen. In der vorliegen-
den Arbeit beschreiben wir eine solche Strategie, die zu deut-
lich expandierten Strukturen fithrt und somit einen Zugang
zu Makromolekiilen hoher Molmasse in nur wenigen repeti-
tiven Cyclen eréffnet™. Die Idee zu dieser Strategie wurde
bereits vor zwei Jahren geboren®, jedoch verhinderte die
geringe Loslichkeit der urspriinglichen Dendrimere ein
Wachstum iiber ein Monodendron mit 17 Monomerein-
heiten hinaus. Die Loslichkeit von Phenylacetylen-Dendri-
meren kann jedoch durch die Verwendung peripherer Di-
tert-butylphenyl-Gruppen erheblich verbessert werden!®;
damit 145t sich das Potential dieser neuen konvergenten Syn-
thesemethoden voll ausschépfen.

Bei der neuen Vorgehensweise kombiniert man ein lineares
Anwachsen der Monomereinheiten pro Generation mit der
konventionellen, konvergenten Synthesemethode!*! zur Er-
zeugung von Dendrimeren!”!. Schema 1 illustriert diese Stra-
tegie fiir Dendrimere auf Basis von Phenylacetylen-Mono-
meren. Ausgefiillte Kreise (@) symbolisieren Benzolringe,
durchgezogene Linien die C=C-Verkniipfungen zwischen
den Ringen. Die durch die meta- oder para-Verkniipfung der
Benzolringe vorgegebenen Winkel werden im Schema als
120°- bzw. 180°-Winkel dargestellt. Der Vorteil der Kon-
struktion von Dendrimeren mit starren Bausteinen, bei-
spielsweise Phenylacetylen-Einheiten, liegt darin, daB die Di-
mensionen der resultierenden Makromolekiile von kon-
formativen Einfliissen weitgehend unabhingig sind. Die Be-
stimmung der MolekiilgréBe wird daher von den experimen-
tellen Bedingungen nur unwesentlich beeinfluft; es sind da-
zu auch keine Annahmen zur Konformation des Makro-
molekiils erforderlich. Das Konzept ,,dimensionsstabiler
oder ,.formstabiler* Makromolekiile ist von groBer Bedeu-
tung fiir die Entwicklung molekularer Geriiste mit kontrol-
lierter Anordnung funktioneller Gruppen im GroBenbereich
von 1-10 nm.

Wie Schema 1 verdeutlicht, bendtigt die Methode je einen
Satz von Monomeren (M-1, M-3, M-5) sowie von Kernen
zunehmender GroBe (C-1, C-4, C-7, C-10). Die GroBenab-
stufung der Monomere und Kerne 148t sich durch Ketten-
verlingerung mit para-verkniipften Phenylacetylen-Einhei-
ten erzielen. Die Kerne C-1, C-4, C-7, C-10 haben nach
Molekiilmodellbetrachtungen Radien von 2.8, 9.7, 16.6 so-
wie 23.4 A. Die geringe Loslichkeit von C-10 in organischen
Lasungsmitteln reicht, wie sich zeigte, fiir die nachfolgenden
Umsetzungen aus. Die Synthese der verschiedenen Bausteine
148t sich mit der von uns fiir lineare Phenylacetylen-Oligo-
mere beschriebenen, repetitiven Blockierung/Deblockie-
rungs-Sequenz leicht durchfiihren [Gl (a) und (b),
dba = Dibenzylidenaceton]'®.

1) 1/[Pd(dba),]/Cul/PPh,/Et,N
2) Mel/110 °C, geschiossenes Rohr

M-n

M-(n+2) (@

1) 1/{Pd(dba),]/Cul/PPh,/Et;N
2) Mel/110°C, geschlossenes Rohr

1= H%—Q—N=N—NEtZ

. M-3 ist beispielsweise durch Kupplung von M-1 mit zwei
Aquivalenten des para-geschiitzten Phenylacetylens 1, ge-

C-(n +3) (b)
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