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Kubische und columnare supramolekulare
Architekturen von Stibchen/Kniuel-
Molekiilen in geschmolzenem Zustand™**

Myongsoo Lee,* Byoung-Ki Cho, Heesub Kim und
Wang-Cheol Zin

Zweiblock-Molekiile, die aus einem starren, stibchenfor-
migen und einem flexiblen Block bestehen (Stdbchen/
Kniuel-Molekiile), ermoglichen es, neue Aspekte fliissigkri-
stalliner, supramolekularer Strukturen zu untersuchen. Klas-
sische stabchenformige Molekiile sind im allgemeinen entlang
ihrer Léngsachsen zueinander ausgerichtet und bilden so im
geschmolzenen Zustand nematische oder schichtartige smek-
tische Uberstrukturen. Zweiblock-Molekiile, die aus verschie-
denen, nicht mischbaren beweglichen Segmenten bestehen,
ergeben dagegen columnare oder kubische supramolekulare
Anordnungen zusétzlich zu lamellaren Strukturen in ausge-
wihlten Losungsmitteln.['l Anders als stédbchenférmige Mo-
lekiile zeigen Zweiblock-Copolymere aus zwei flexiblen
Blocken in der Schmelze wegen der konformativen Freiheits-
grade langer Ketten auch Selbstorganisation zu verschiede-
nen supramolekularen Architekturen mit gekriimmter
Grenzfliche.”l Eine Kombination beider struktureller Prinzi-
pien kann den Zugang zu einer neuen Klasse selbstorgani-
sierender Molekiile eroffnen, da derartige Stibchen/Kniuel-
Molekiile die allgemeinen Eigenschaften sowohl von lyotro-
pen Zweiblock-Molekiilen als auch von thermotropen kala-
mitischen Molekiilen haben.

Stabchen/Knduel-Molekiile zeigen in Versuchen lamellare
oder micellare, phasenseparierte Mikrophasen, abhéngig vom
Volumenanteil der flexiblen Segmente in den Molekiilen; die
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molekulare Ordnung der stibchenférmigen Blocke in der
Schmelzphase wurde dabei allerdings nicht beschrieben.P!
Wir verdffentlichten 1996, 5! daB Molekiile, die aus stiib-
chenformigen Bereichen und einer flexiblen Polyethylenoxid-
kette aufgebaut sind, sowohl in kristalliner Phase als auch in
der Schmelze eine Mikrophasen-separierte lamellare Struktur
in Nanometer-Bereich zeigen, was zu einer smektischen
supramolekularen Struktur fiihrte. Im bindren Gemisch
dieser Molekiile mit Lithiumtriflat werden micellare Meso-
phasen induziert, wobei dies von der Salzkonzentration
abhingt.’l Dieses Versuchssystem erlaubte uns weiterhin,
das thermotrope Phasenverhalten dieser Molekiile zu stu-
dieren.

Das Design unserer Stdbchen/Kn#uel-Molekiile basierte
auf langen stdbchenférmigen Molekiilen mit zwei Biphenyl-
einheiten.* Derartige lange Stabmolekiile koénnen kala-
mitische Mesomorphie zeigen; aufgrund der sterischen Ge-
gebenheiten sind sie jedoch — im Gegensatz zu amphiphilen
Zweiblock-Makromolekiilen — nicht in der Lage, kubische
oder columnare Phasen mit gekriimmten Grenzflichen aus-
zubilden. Um die Tendenz der Blocke zur Phasenseparation
zu erhohen, synthetisierten wir Zweiblock-Molekiile (1-3),
die aus stdbchenformigen Bereichen verbunden mit einer
Polypropylenoxidkette bestanden (Abb. 1); letztere ist bei

n

1 n=7 k 62.1 sc 108.6 sp 122.8 i
2 n=12 k 38.7 bcc 69.6 i
3 n=15 k 23.0 bcc 41.1 col 46.1 i

Abb. 1. Struktur und Phasenverhalten von 1-3. Die Ubergangstempe-
raturen sind in °C angegeben. k: kristallin; s,: smektisch A; sc: smek-
tisch C; bee: bikontinuierlich kubisch; col: hexagonal columnar; i: isotrope
Phase. Die Phaseniibergangstemperaturen stammen aus den zweiten
Aufheizkurven der DSC-Messungen mit einer Heizrate von 3°Cmin~
Die spektroskopischen Daten von 1-3 sind in Tabelle 1 angegeben.

gleichem Polymerisationsgrad raumfiillender als eine Poly-
ethylenoxidkette und kann aufgrund der Methylseitengrup-
pen in den Propylenoxideinheiten nicht kristallisieren. Aus
diesem Grund konnen derartige Zweiblock-Molekiile entwe-
der als Copolymere aus kurzen Blocken oder als ausgedehnte
Smektogene betrachtet werden.

Die Synthese der Zweiblock-Molekiile 1-3, die Polypro-
pylenoxidgruppen mit verschieden hohem Polymerisierungs-
grad n enthalten, wurde analog zu einer frither beschriebenen
Vorschrift durchgefiihrt.[* ¢ Die erhaltenen Zweiblock-Mole-
kiile wurden durch dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)
und Polarisationsmikroskopie charakterisiert (Abb. 1). Beim
Erwédrmen von 1 (n=7) geht die kristalline Phase bei 62.1°C
in eine smektischen C-Phase iiber, die sich ihrerseits oberhalb
von 108.6°C in eine smektische A-Phase umwandelt.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 1-3.

1: 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): =826 (d, /=82 Hz, 2H; o zu
COOAr), 8.13 (d,/=8.2 Hz,2H; 0 zu COOCH,), 7.65-7.72 (m, 6 H; m zu
COOAr, m zu Biphenylcarboxylat, m zu COOCH,), 7.60 (d, J=28.6 Hz,
2H; m zu OCH,), 7.34 (d, J=8.4 Hz, 2H; o0 zu Biphenylcarboxylat), 7.04
(d,J=83Hz,2H; 0 zu OCH,), 4.58 (m, 1H; OCH,CH(CH,)), 4.41 (q,J =
7.1 Hz, 2H; CH,CH3;), 3.18-3.92 (m, 20H; OCH,CH), 1.35-1.45 (m, 6 H;
CH,CH; und CH(CH;)OAr), 0.90-1.30 (m, 18 H; OCH,CH(CHj,)); C-
NMR (62.5 MHz, CDCl;, TMS): 6 =166.4, 165.0, 158.6, 158.5, 151.1, 146.0,
144.6,137.7,132.1,130.7,130.1,129.3,128.3, 127.3, 126.9, 126.6, 122.2, 116 4,
72.3-76.0, 67.2, 65.5, 61.0, 18.4-16.9, 14.3; Elementaranalyse: ber. fiir
CyHgOp,: C 69.65, H 7.63; gef.: C 69.69, H 7.30.

2: 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): 6=8.24 (d, /J=7.8 Hz, 2H; 0 zu
COOAr), 8.12 (d,/=7.7Hz,2H; 0 zu COOCH,), 7.65-7.71 (m, 6 H; m zu
COOAr, m zu Biphenylcarboxylat, m zu COOCH,), 7.59 (d, /=8.5 Hz,
2H; m zu OCH,), 7.34 (d, J=8.5 Hz, 2H; o zu Biphenylcarboxylat), 7.04
(d,/=8.6 Hz, 2H; 0 zu OCH,), 4.58 (m, 1H; OCH,CH(CH,)), 4.41 (q,J =
7.1 Hz, 2H; CH,CH,), 3.15-3.91 (m, 35H; OCH,CH), 1.34-1.45 (m, 6 H;
CH,CH; und CH(CH;)OAr), 0.90-1.30 (m, 33H; OCH,CH(CHj,)); ®C-
NMR (62.5 MHz, CDCl;, TMS): 6 =166.4, 165.0, 158.6, 158.5, 151.1, 146.1,
144.7,137.8,132.1,130.7,130.1,129.3,128.4, 127.3, 127.0, 126.6, 122.2, 116 4,
72.9-175.5, 67.2, 65.6, 61.0, 16.9-18.4, 14.3; Elementaranalyse: ber. fiir
C,Hy,Oy5: C 67.70, H 8.34; gef.: C 67.72, H 8.48.

3: 'TH-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): =825 (d, /=7.8 Hz, 2H; 0 zu
COOAr), 8.12 (d,/=7.7 Hz,2H; 0 zu COOCH,), 7.65-7.71 (m, 6 H; m zu
COOAr, m zu Biphenylcarboxylat und m zu COOCH,), 7.59 (d, / =8.5 Hz,
2H; m zu OCH,), 7.31 (d, J=8.5 Hz, 2H; o zu Biphenylcarboxylat), 7.04
(d,J= 8.6 Hz,2H; 0 zu OCH,), 4.58 (m, 1 H; OCH,CH(CHy)), 4.41 (q,J =
7.1 Hz, 2H; CH,CH,), 3.15-3.92 (m, 44H; OCH,CH), 1.34-1.45 (m, 6 H;
CH,CH; und CH(CH,;)OAr), 0.85-1.35 (m, 42H; OCH,CH(CH,)); “C-
NMR (62.5 MHz, CDCl;, TMS): 6 =166.4, 165.0, 158.6, 158.5, 151.0, 146.0,
144.6,137.7,132.0,130.7,130.1, 129.3,128.3, 127.3, 126.9, 126.6, 122.2, 116.3,
72.6-76.0, 67.1, 65.5, 60.9, 16.9-18.4, 14.3; Elementaranalyse: ber. fiir
Cy3H, 1,04 C 66.95, H 8.62; gef.: C 67.24, H 8.71.

Dagegen konnte nach dem Schmelzen von 2 (n=12) bei
38.7°C keine Doppelbrechung zwischen gekreuzten Polarisa-
tionsfiltern beobachtet werden. Die DSC-Ergebnisse deuten
jedoch auf einen weiteren Phaseniibergang bei 69.6°C hin,
der durch einen signifikanten Riickgang der Viskositét
gekennzeichnet ist. Das ist ein deutlicher Hinweis auf eine
kubische Mesophase im Bereich von 38.7-69.6°C."l Dies
wird auch durch Rontgenstreuungsexperimente gestiitzt, die
fiir diese Phase (bis auf eine kleinere Gitterkonstante) das
gleiche Beugungsmuster wie fiir die Tieftemperatur-Meso-
phase von 3 ergeben.

3 (n=15) zeigt beim Erwirmen einen Ubergang in eine
optisch isotrope Mesophase, auf die bei hoherer Temperatur
eine hexagonale columnare Mesophase folgt, die ihrerseits
bei 46.1°C isotrop wird. Bei Abkiihlung der isotropen
Fliissigkeit kann zundchst das Wachstum einer sphérolithi-
schen Textur beobachtet werden, aus der sich schlieBlich
Pseudo-Spitzkegel-Doménen entwickeln, wie sie fiir hexago-
nale columnare Mesophasen von gewohnlichen diskotischen
Mesogenen charakteristisch sind.®l Bei weiterer Abkiihlung
der hexagonalen columnaren Phase erscheinen isotrope
rechteckige und rhombische Gebiete mit klaren Ecken in
den Pseudo-Spitzkegel-Dominen. Diese Gebiete wachsen
immer weiter, bis schlieBlich das gesamte Sichtfeld dunkel ist.
Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir kubische Mesopha-
sen (Abb. 2).7

Um die Zuordnung der Mesophasen abzusichern, wurden
mit 3 bei verschiedenen Temperaturen sowohl Kleinwinkel-
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Abb. 2. Reprisentative polarisations-mikroskopische Aufnahme der Tex-
tur von 3, die am Phaseniibergang von der hexagonalen columnaren Phase
(Pseudo-Spitzkegel-Dominen) zur kubischen Phase (dunkler Bereich) bei
41°C wihrend der Abkiihlung beobachtet wird.

(SAXS) als auch Weitwinkel-Rontgenstreuungsexperimente
(WAXS) durchgefiihrt (Abb. 3). Die Rontgenbeugungsmu-
ster von 3 in kristallinem Zustand zeigen drei Reflexe mit g-
Abstidnden von 0.84, 1.64 und 2.44 nm~! im Bereich kleiner
Winkel (Abb. 3a), wihrend im Bereich groBer Winkel zwei
scharfe Reflexe beobachtet werden. Aus der Auswertung aller
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Abb. 3. SAXS-Diagramme von 3 bei verschiedenen Temperaturen auf-
getragen gegen q ( =4mnsing/1). Das Diagramm (a) wurde mit Ni-gefilterter
Cug,-Strahlung gemessen und die Spaltverschmierung korrigiert. Die
Spektren (b) bis (d) wurden mit Synchrotronstrahlung am 3C2-MeBstand
(A=0.1608 nm) des Pohang Accelerator Laboratory gemessen.

verfiigbaren Daten schliefen wir, dal die kristalline Phase
von 3 eine lamellare Struktur mit einer Periodizitdt von 7.5 nm
zeigt. Vergleicht man diese mit der fiir ein vollkommen
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gestrecktes Molekiil berechneten Lénge von 7.6 nm, so deutet
alles darauf hin, daB3 diese Periodizitidt von Monoschichten
herriihrt, die dhnlich gepackt sind, wie die Monoschichten in
einem verwandten Stidbchen/Knéuel-Molekiil.F!

In der fliissigkristallinen Phase werden bei 26 °C zwei starke
und vier schwache Reflexe an den relativen Positionen /6,
V8, 20, /22, /24 und /26 beobachtet (Abb.3b). Die
Lagen dieser Reflexe konnen den (211)-, (220)-, (420)-,
(332)-, (442)- und (431)-Reflexen in einer la3d-Symmetrie
zugeordnet werden.”! Aus den beobachteten d-Abstinden des
(211)-Reflexes 14Bt sich der kubische Gitterparameter a zu
13.2 nm ableiten. Bei grolen Winkeln gibt ein diffuser Halo
einen Hinweis auf ein ,,Schmelzen®“ der aromatischen Stibe.
Auf Grundlage der bis hier wiedergegebenen Rontgenbeu-
gungsdaten und des thermischen Verhaltens, das eine Zwi-
schenphase zwischen den lamellaren und den columnaren
Strukturen anzeigt, kann die kubische Phase am besten als
bikontinuierliche kubische Phase mit la3d-Symmetrie be-
schrieben werden. !

Bei 45°C werden fiir 3 zwei scharfe Reflexe mit g-Werten
von 1.25 und 2.14 nm~! beobachtet, d. h. mit einem Verhiltnis
von 1 zu /3 (Abb.3c), das fiir eine zweidimensionale
hexagonale Struktur (eine hexagonal gepackte Anordnung
von zylindrischen Micellen) typisch ist.?l Dagegen kann via
WAXS-Diagramm lediglich ein diffuser Halo beobachtet
werden. Diese Ergebnisse und die durch optische Mikro-
skopie erhaltenen Beobachtungen stiitzen den Schluf3, daf3 die
Hochtemperatur-Mesophase von 3 eine fehlgeordnete hexa-
gonale columnare Mesophase mit einer Gitterkonstanten von
5.8nm ist. In der isotropen Phase zeigt 3 lediglich im
Kleinwinkelbereich eine breite diffuse Streuung, die wahr-
scheinlich auf dynamische Dichte-Inhomogenititen in der
Schmelze zuriickgehen.

Eine derartige Anordnung von stdbchenformigen Mole-
kiilteilen steht in deutlichem Widerspruch zu dem, was
allgemein tiber den Zusammenhang zwischen der Molekiil-
struktur und den auftretenden mesomorphen Phasen bei
thermotropen Fliissigkristallen angenommen wird. Das Pha-
senverhalten unserer Stiabchen/Knduel-Molekiile kann da-
durch erklart werden, daf3 die Geometrie der supramoleku-
laren Architektur in der fliissigkristallinen Phase hauptséch-
lich durch die anisotrope Aggregation der stibchenformigen
Segmente und die daraus folgenden rdumlichen Anforderun-
gen, sowie durch entropische Einschrinkungen des bewegli-
chen Teils bestimmt wird.['>!3] Die lamellaren Strukturen, die
in der kristallinen Phase von 3 und in der fliissigkristallinen
Phase von 1 beobachtet werden, stellen noch immer die
effizienteste Packung fiir ungeordnete Ketten dar, eine
Packung, die der von niedermolekularen Smektogenen dh-
nelt. Bei steigendem Volumenanteil der flexiblen Segmente
oder — im Fall von 3 — bei ansteigender Temperatur wire
allerdings der Raumbedarf der flexiblen Segmente grofBer.
Eine lamellare Anordnung der stibchenformigen Segmente
wiirde die Verbindungsstellen zwischen den stdbchenformi-
gen und den flexiblen Segmenten auf eine flache Grenzflidche
mit relativ dichter Packung beschrinken, was eine starke
Streckung der flexiblen Segmente weg von dieser Grenzfldche
bewirken wiirde, was das System in einen energetisch
ungiinstigen Zustand bréichte. Dementsprechend bricht die

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 5

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

lamellare Struktur auf, und man erhilt ein verwobenes
Netzwerk von verzweigten Zylindern, das zu einer bikon-
tinuierlichen kubischen Phase und schlieBlich zu einzelnen
Zylindern fiihrt; dies hat eine hexagonale columnare Phase
zur Folge, in der die Streckung der flexiblen Segmente
reduziert wird.

Obwohl diese Interpretation qualitativ mit theoretischen
Vorhersagen iiber das Phasenverhalten von Stdbchen/Knéuel-
Molekiilen iibereinstimmt, steht das Verhalten unseres Sy-
stems im Widerspruch zu den vorausgesagten spezifischen
supramolekularen Strukturen, wie gekippt smektischel') oder
,Hockey-Puck“-Phasen.'!l In dieser Hinsicht ermoglicht
unser System einen Zugang zu einer Vielzahl an experimen-
tellen und theoretischen Untersuchungen, um die ganze
Spannweite der supramolekularen Strukturen, die von Stib-
chen/Knéuel-Molekiilen gebildet werden, vollkommen zu
verstehen. Im Wesentlichen handelt es sich dabei um ein
neues Forschungsgebiet.

Zusammengefafit ergaben unsere Beobachtungen, daf3
Stibchen/Kniduel-Molekiile, die man entweder als kurze
Zweiblock-Polymere oder aber als ausgedehnte Smektogene
betrachten kann, sich in bikontinuierlichen kubischen und in
hexagonalen columnaren Mesophasen organisieren, abhéngig
vom Volumenanteil der flexiblen Segmente oder von der
Temperatur. Dieses Verhalten weicht signifikant von Vor-
hersagen zu derartigen Molekiilen ab.[1-13]
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Stichworter: Columnare Phasen - Fliissigkristalle -+ Kubische
Phasen - Mesophasen - Supramolekulare Chemie
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