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Die Korrelation zwischen der chemi-
schen Struktur und den physikalischen
Eigenschaften im kondensierten Zu-
stand gehort zu den wichtigsten For-
schungsthemen der Chemie organischer
Materialien. Hinsichtlich der theoreti-
schen Grundlagen und der Entwicklung
technischer ~Anwendungen weicher
selbstorganisierender Materialien konn-
ten groBBe Erfolge verzeichnet werden;
Beispiele fiir solche Materialien sind
lyotrope Systeme (z.B. Lipid-Wasser,
Seife-Wasser), verschiedene Blockcopo-
lymere und thermotrope Fliissigkristal-
le."? Sie bilden durch Selbstorganisati-
on Volumenphasen mit Gitterperiodizi-
titen, die von einigen Nanometern bei
thermotropen niedermolekularen Flis-
sigkristallen bis zu hunderten von Na-
nometern bei Blockcopolymeren rei-
chen. Die Strukturen dieser Systeme
konnen bedingt durch Positionsfernord-
nung eindimensional (lamellare Pha-
sen), zweidimensional (columnare Pha-
sen) oder dreidimensional sein (micel-
lare oder bikontinuierliche Phasen). Ih-
re Symmetrie lésst sich durch eine der 17
Ebenengruppen oder 230 Raumgruppen
der klassischen Kristallographie be-
schreiben.

Das Selbstorganisationsverhalten ist
abhingig von der Molekiilform, vom
amphiphilen Charakter und oft von zu-
sétzlichen nichtkovalenten Wechselwir-
kungen (z.B. Wasserstoffbriicken oder
Van-der-Waals-Wechselwirkungen). Bei
den Fliissigkristallen fiihrt die Hyperpo-
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larisierbarkeit der aromatischen Grup-
pen in den stabchenformigen (kalamiti-
schen) oder scheibchenférmigen (disko-
tischen) Molekiilen zu attraktiven
Wechselwirkungen, die fiir die Phasen-
bildung ausschlaggebend sind. Bei
Blockcopolymeren ist hingegen die Na-
nosegregation der inkompatiblen Mole-
kiilteile der entscheidende phasenbil-
dende Faktor, sofern keine attraktiven
Wechselwirkungen vorhanden sind.”!
Systeme, die zwischen Polymeren
und niedermolekularen Fliissigkristal-
len angesiedelt sind,! werden seit eini-
gen Jahren zunehmend besser verstan-
den. Zu verdanken ist dies vor allem
einer verstdrkten Anwendung der pri-
zisen Synthesemethoden der Organi-
schen Chemie bei der Herstellung von
Polymeren und Dendrimeren sowie
Fortschritten bei analytischen Techni-
ken (z.B. MALDI-TOF-Massenspek-
trometrie, Kleinwinkelrontgenbeu-
gung). Es wurde eine Reihe von Syste-
men mit scheibchenférmigen Kompo-
nenten untersucht, die ein fiir stibchen-
formige Molekiile typisches
Phasenverhalten zeigen. Unter anderem
wurden perforierte lamellare und bi-
kontinuierliche Phasen, die normaler-
weise bei Copolymeren oder lyotropen
Systemen auftreten, bei polyphilen ther-
motropen Fliissigkristallsystemen beob-
achtet.”! Die Bildung micellarer Uber-
strukturen bei stdbchenformigen und
bei einigen keilformigen Dendrons (ko-
nischen Molekiilen) hat zu einem ver-
besserten Verstdndnis der Korrelation
zwischen chemischer Struktur und phy-
sikalischen Eigenschaften gefiihrt.”>®
Ein in diesem Zusammenhang ent-
scheidender Fortschritt war die kiirzli-
che Beobachtung der ersten Quasifliis-
sigkristallstruktur bei einem micellaren
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System aus mesomorphen Dendrons
durch Zeng et al. (Abbildung 1)." Die
Struktur ist durch eine periodische Sta-

N
PN

R =0C3Hy;

Abbildung 1. Struktur des mesomorphen
Dendrons.

pelung nichtperiodischer Ebenen cha-
rakterisiert (nichtperiodisch heifit eine
Ebene, die lickenlos durch zwei Typen
nichtperiodisch angeordneter Struktur-
elemente (,tiles) parkettiert ist; die
klassischen kristallographischen Regeln
konnen nicht angewendet werden). Der
quasiperiodische Aufbau der Ebenen ist
durch eine zwolfzdhlige Rotationssym-
metrie festgelegt. Abbildung 2 zeigt ein
Beugungsbild einer Probe parallel zur
zwolfzidhligen Rotationsachse und ein
Strukturmodell der nichtperiodischen
Ebene.® Die wohl bekanntesten Mo-
delle fiir die nichtperiodische Parkettie-
rung von Ebenen beruhen auf den Pen-
rose-Parketts aus oblaten und prolaten
Rhomben mit zehnzéhliger Symme-
trie.l”) Seit der Entdeckung der ersten
Quasikristalle in einer Al-Mn-Phase vor
zwanzig Jahren wurden zahlreiche qua-
sikristalline Systeme in Metall-Legie-
rungen gefunden.'*!!

Die Arbeit von Zeng et al.l”l ist in
mehrerlei Hinsicht bedeutsam. Bei Me-
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Abbildung 2. Oben: Beugungsmuster parallel
zur zwélfzihligen Rotationsachse. Unten: Mo-
dell fiir die nichtperiodische Parkettierung ei-
ner Ebene; jeder Kreis entspricht einer Micel-
le, unterschiedliche Schattierungen und Gré-
Ren kennzeichnen unterschiedliche kristallo-
graphische Umgebungen.

tallsystemen wurde quasikristallines
Verhalten bisher nur bei Legierungen
beobachtet, die zwei oder meist drei
Metallatomsorten enthalten, wobei min-
destens eine davon ein Ubergangsme-
tallatom ist. In dem von Zeng etal.
beschriebenen organischen System hin-
gegen bestehen die Micellen — die trotz
ihrer um den Faktor 10° bis 10* héheren
Molekiilmassen kristallographisch dqui-
valent zu den Atomen sind — nur aus
einem einzigen mesomorphen Den-
dron-Typ. Die quasiperiodische Parket-
tierung kommt durch eine variierende
Packung der aromatischen und aliphati-
schen Gruppen in den Micellen zustan-
de. Das bedeutet, dass das Gesamtsys-
tem durch die spezifische Weise der
Selbstorganisation seine freie Enthalpie
auf Kosten einiger Micellen mini-
miert."”” Das subtile Wechselspiel zwi-
schen den Van-der-Waals-Wechselwir-
kungen der aromatischen Gruppen, der
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keilformigen Struktur der Dendrons
und der GroBe der Alkylketten bildet
die Basis fiir dieses Selbstorganisations-
verhalten.

In einem groBeren Zusammenhang
betrachtet ist die hier beobachtete Art
der nichtperiodischen Parkettierung
von Ebenen (zweidimensionale Nicht-
periodizitit) nur eine von mehreren
Moglichkeiten, einen Raum nichtperi-
odisch zu fiillen. Beschrieben wurden
experimentelle Belege fiir eindimensio-
nale und dreidimensionale quasikristal-
line Parkettierungen sowie fiir nichtpe-
riodische Ebenen mit achtzidhliger und
zehnzihliger Symmetrie bei Metall-Le-
gierungen.'! Aufgrund der Ergebnisse
von Zeng et al. und der anderen Arbei-
ten auf diesem Gebiet konnen wir er-
warten, dass kiinftig weitere Quasifliis-
sigkristallformen entdeckt werden.

Beim Erwédrmen zeigt das beschrie-
bene Quasifliissigkristall(QFK)-System
die Phasenfolge QFK—Pm3n— P4,/
was nahelegt,
dass die QFK-Phase eine niedrigere
Energie hat als die Pm3n- und die
kubisch innenzentrierte bcc-Phase.”)
Da diese beiden Strukturen verstarkt
mit der Losung des Kelvin-Problems in
Verbindung gebracht werden, konnte
die Untersuchung von Quasifliissigkris-
tallen eine Bedeutung erlangen, die weit
iber das Feld der Flussigkristallfor-
schung hinausgeht.'>13
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Online veroffentlicht am 21. Dezember 2004

[1] Handbook of Liquid Crystals (Hrsg.: D.
Demus, J. W. Goodby, G. W. Gray, H.-W.
Spiess, V. Vill), Wiley-VCH, Weinheim,
1998.

a) R. Stadler, C. Auschara, J. Beckmann,
U. Krappe, I. Voigt-Martin, L. Leibler,
Macromolecules 1995, 28, 3080; b) I. W.
Hamley, The Physics of Block Copoly-
mers, Oxford University Press, Oxford,
1998.

a) C. Tschierske, J. Mater. Chem. 1998, 8,
1485; b) der Entropiegewinn der Vermi-
schung ist wegen der Grofle der Poly-
mermolekiile klein und kann den gleich-
zeitigen Enthalpieverlust nicht kompen-

2

—_—

3

—

www.angewandte.de

Angewandte

sieren; daher bilden sich segregierte
Strukturen.

[4] G.R. Newkome, C.N. Moorefield, F.
Vogtle, Dendrimers and Dendrons, Wi-
ley-VCH, Weinheim, 2001.

[5] Beispiele: a) X. H. Cheng, M. Prehm,

M. K. Das, L. Kain, U. Baumeister, S.

Diele, D. Leine, A. Blume, C. Tschier-

ske, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125,10977,

zit. Lit.; b) M. Marcos, R. Giménez, J. L.

Serrano, B. Donnio, B. Heinrich, D.

Guillon, Chem. Eur. J. 2001, 7, 1006,

zit. Lit.; ¢) P. H. J. Kouwer, G. H. Mehl,

Angew. Chem. 2003, 115, 6197; Angew.

Chem. Int. Ed. 2003, 42, 6015; d) Uber-

sicht: M. Lee, B.-K. Cho, W.-C. Zin,

Chem. Rev. 2001, 101, 2869; e) H.-A.

Klok, S. Lecommendoux, Adv. Mater.

2001, 73, 1217.

Beispiele: a) V. S. Belagurasamy, G. Un-

gar, V. Percec, G. Johansson, J. Am.

Chem. Soc. 1997, 119, 1539; b) R. M.

Richardson, S. A. Ponomarenko, N.I.

Boiko, V. P. Shibaeyv, Lig. Cryst. 1999, 26,

101; ¢) T. Kato, T. Matsuoka, M. Nishii,

Y. Kamikawa, K. Kamie, E. Yashima, S.

Ujie, Angew. Chem. 2004, 116, 2003;

Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1969;

d) M. R. Leduc, W. Hayes, J. M.J Fré-

chet, J. Polym. Sci. Part A 1998, 36, 1;

e) M. Suarez, J. M. Lehn, S. C. Zimmer-

mann, A. Skouilos, B. Heinrich, J. Am.

Chem. Soc. 1998, 120, 9526; f) E.R.

Zubarev, M. U. Pralle, E. D. Sone, S. 1.

Stupp, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,

4105.

[7] X. Zeng, G. Ungar, Y. Liu, V. Percec,
A. E. Dulcey, J. K. Hobbs, Nature 2004,
428, 157.

[8] Das Beugungsbild und das Modell der
nichtperiodischen Parkettierung der
Ebene in einer zwolfzdhligen Symmetrie
wurden freundlicherweise von Prof. G.
Ungar, Sheffield, zur Verfiigung gestellt.

[9] a) B. Griinbaum, G. C. Shepard, Tilings
and Patterns, Freeman, New York, 1987,
b) P.J. Steinhardt, H.-J. Jeong, K. Sait-
oh, M. Tanaka, E. Abe, A.P Tsai,
Nature, 1998, 396, 55; c) R. Penrose,
Bull. Inst. Math. Appl. 1974, 10, 266.

[10] D. Shechtman, I. Blech, D. Gratias, J. W.

Cahn, Phys. Rev. Lett. 1984, 53, 1951.

[11] Neuere Ubersicht hierzu: E. Berlin-

Ferre, V. Demange, J. M. Dubois, Cry-
stallogr. Rev. 2004, 10, 111, zit. Lit.
[12] G. Ungar, Y. Liu, V. Percec, W.-K. Cho,
Science 2003, 299, 1208.

[13] The Kelvin Problem: Foam Structures of
Minimal Surface Area (Hrsg.: D. Wea-
ire), Taylor & Francis, London, 1997.

[6

[

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

679


http://www.angewandte.de

