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Flussigkristalle

Dynamische weiche Materialien werden im 21. Jahrhundert an
Bedeutung gewinnen. Zwar sind diese Funktionsmaterialien nicht so
bestindig wie Metalle, Keramiken oder Plastik, dafiir reagieren sie
aber gut auf externe Reize. Geordnete weiche Materialien konnen
dynamische Funktionen erfiillen. Fliissigkristalle aus selbstorgani-
sierten Molekiilen sind ein Beispiel hierfiir: Sie eignen sich mogli-
cherweise zum Elektronen-, lonen- oder Stofftransport sowie als
sensorisch, katalytisch, optisch oder biologisch aktive Materialien.
Um diese Funktionen auszuschdpfen, benotigt man unkonventionelle
Materialentwiirfe. Hier beschreiben wir aktuelle Ansdtze zur Funk-
tionalisierung von Fliissigkristallen und zeigen, wie das Design von
Fliissigkristallen durch supramolekulare Aggregation und Nanopha-
sentrennung zu einer Vielfalt selbstorganisierter Funktionsmaterialien
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1. Einleitung

Fliissigkristalle sind weiche Materialien, die mobile ge-
ordnete Zustinde bilden.'””! Selbstorganisierte Molekiilan-
ordnungen konnen sich durch besondere Funktionen aus-
zeichnen.”! Fliissigkristalle werden in groBem MaBstab in
Anzeigeelementen verwendet, und die anisotropen fliissigen
Zusténde starrer Polymere sind wichtig fiir die Verarbeitung
hochfester Fasern.'*® In diesen Fillen werden die Eigen-
schaften der nematischen fliissigkristallinen Phase genutzt.
Dariiber hinaus kdnnen mesogene Substanzen spontan viel-
faltige nanostrukturierte Phasen mit Schicht-, Sdulen-, mi-
cellaren oder bikontinuierlich kubischen Strukturen bilden.
Diese Strukturen entstehen als Folge der Phasentrennung
nicht mischbarer Reste auf der Nanometerebene.* % Derart
geordnete weiche Materialien eroffnen Moglichkeiten in
einer Vielzahl fortschrittlicher Technologien.[*>*" Fliissig-
kristalle konnen als dynamische Funktionsmaterialien fiir den
Transport von Informationen und Masse, in der Sensorik und
Katalyse, als Template und Reizverarbeiter sowie in elek-
trooptischen Anzeigen verwendet werden. Flussigkristalle
sollten dariiber hinaus in biologischen Anwendungen von
Nutzen sein, da die Strukturen lyotroper Fliissigkristalle den
Anordnungen in lebenden Zellen #hneln.'""'"! Auch Phasen
mit noch komplexeren Strukturen wurden bereits beschrie-
ben: Ein Beispiel sind lamellare Komplexe von DNA mit
kationischen Lipiden, von denen man sich Anwendungen in
der Gentherapie verspricht.['"]

Um Flissigkristalle fiir weitere Funktionen zu erhalten,
bedarf es neuartiger Molekiile und — sowohl makroskopisch
als auch auf der Nanoebene — organisierter Strukturen.>!*!
Das Konzept der supramolekularen Chemiel'”! hat unseren
Horizont beim Entwurf von Flissigkristallen erweitert, und
seit 1989 sind gut definierte, supramolekulare mesogene
Strukturen bekannt, die auf intermolekularen Wasserstoff-
briicken beruhen (Abbildung 1)."?*3% Das Design von Fliis-
sigkristallmolekiilen setzte bislang im Wesentlichen auf ko-
valente Bindungen, um mesogene Strukturen zu erhalten.!"
Ansitze zur Synthese von Materialien fiir Anzeigeelemente
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gingen davon aus, dass aktive Stellen

die Leistungsfihigkeit und Bestidndig-

keit beeintrachtigen konnen, und ver-
kannten daher die Bedeutung von spezifischen intermoleku-
laren Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriicken.
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Abbildung 1. Supramolekulare Aggregation von Flissigkristallkomple-
xen durch spezifische nichtkovalente Wechselwirkungen.

Supramolekulare Ansédtze haben unser Synthesereper-
toire fiir dynamische mesogene ,,Molekiile“ vergroBert.’-2=4
Diese neuartigen Fliissigkristallaggregate konnen mithilfe
spezifischer Wechselwirkungen aufgebaut werden, z. B. durch
Wasserstoffbriicken, Ionenbindungen oder Charge-Transfer-
Wechselwirkungen.”*33 Wasserstoffbriicken haben sich be-
reits vielfach in selbstorganisierten Systemen bewihrt.*=!
Bei solchen nichtkovalenten Ansédtzen wurden chemische

[*¥] Prof. T. Kato, Dr. N. Mizoshita, Dr. K. Kishimoto

Department of Chemistry and Biotechnology
School of Engineering
The University of Tokyo
Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113-8656 (Japan)
Fax: (4-81)3-5841-8661
E-mail: kato@chiral.t.u-tokyo.ac.jp

[**] Grundbegriffe zum Thema Flussigkristalle sind in der [IUPAC-
Empfehlung zur Flussigkristallnomenklatur erldutert; die deutsche
Fassung ist in Angew. Chem. 2004, 116, 6340 erschienen.
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Prozesse wie die molekulare Erkennung und die Selbstorga-
nisation zur Synthese von Materialien eingefiihrt, die heute
eine Schliisselrolle bei der Entwicklung dynamischer Funk-
tionsmaterialien spielen.”4¢]

Fiir die Herstellung selbstorganisierter Funktionsmate-
rialien ist dariiber hinaus eine Kontrolle der phasengetrenn-
ten Strukturen von der Nanometer- bis zur Zentimeterebene
unerlisslich (Abbildung 2).5%11:4%0 Entscheidend fiir die

e oder e

Blockmolekiile

3D

Abbildung 2. Mesogene Blockmolekiile als Bausteine in Strukturen mit
Phasentrennung.

Funktion ist insbesondere die Nanophasentrennung auf mo-
lekularer Ebene innerhalb einer thermodynamisch stabilen
Phase. Dieses Phdnomen ist zu unterscheiden von der ma-
kroskopischen Phasentrennung, bei der thermodynamisch
unterschiedliche Phasen entstehen. Die Nanophasentrennung
amphiphiler Molekiile in lyotropen Fliissigkristallen ist als
Ursache fiir deren Mesomorphie lange bekannt.'*!! Eine
einfache Nanophasentrennung von aliphatischen und aro-
matischen Molekiilteilen fiihrt zu thermotropen smektischen
Phasen. Allerdings ist das Potenzial dieses Ansatzes fiir die
Entwicklung funktioneller thermotroper Fliissigkristalle erst
kiirzlich erkannt worden.>>!” Dieser Trend wurde durch
grofle Fortschritte bei reinen Blockcopolymeren begiins-
tigt.“**! Durch die Selbstorganisation von Fliissigkristall-
molekiilen mit Blockstrukturen kann leicht eine Vielfalt
phasengetrennter Strukturen in weichen Materialien erhalten

... s Takashi Kato promovierte 1988 an der Uni-
. versitdt Tokio. Wehrend eines Postdoc-Auf-
enthalts bei Professor Jean M. J. Fréchet,
~ Cornell University (USA), arbeitete er an su-
~ pramolekularen wasserstoffverbriickten Fliis-
sigkristallen. Anschliefend kehrte er an die
Universitét Tokio zuriick, an der er heute
. Professor ist. Er erhielt 1993 den Nach-
wuchspreis der Chemischen Gesellschaft
Japans und den Sakurada-Gedichtnispreis,
2003 den japanischen |BM-Wissenschafts-
preis sowie 2004 den Preis der Japanischen
Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaf-
ten. Er hat insgesamt 220 Beitrdige in Zeit-
schriften und Biichern verdffentlicht.
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werden. Die Kontrolle der nanophasengetrennten Fliissig-
kristallstrukturen lieferte neue komplexe Nanostrukturen mit
besonderen FEigenschaften, z.B. anisotropem Massen- und
Ladungstransport.>>"-*%

Uber diese Ansitze hinaus sind auch beim Design der
Form von Fliissigkristallmolekiilen grof3e Fortschritte erzielt
worden.* Stab- und scheibenférmige Molekiile sind Stan-
dardbeispiele fiir Fliissigkristallmolekiile, doch in jiingster
Zeit sind viele exotisch geformte Mesogene hinzugekommen
(Abbildung 3; sieche auch Abschnitt2.3). Wir sind davon

Stab Scheibe

/] @

Stab-Knauel oder
Stab-Dendron

Bananenform

(

Abbildung 3. Molekiilformen von Mesogenen: konventionelle (Stab
und Scheibe) sowie unkonventionelle Strukturen.

iiberzeugt, dass die Kombination von spezifischen intermo-
lekularen Wechselwirkungen, Nanophasentrennung und
Molekiilform zur Entwicklung einer neuen Generation
funktioneller Fliissigkristallaggregate fiihren wird, die ther-
modynamisch stabile Phasen bilden.

Norihiro Mizoshita wurde 1975 geboren. Er
promovierte 2003 in der Gruppe von Profes-
sor Takashi Kato an der Universitit Tokio
iiber physikalische fliissigkristalline Gele.
Zurzeit erforscht er mit Unterstiitzung der
JSPS in der Gruppe von Professor Takahiro
Seki an der Universitit Nagoya die Selbstor-
ganisation funktionalisierter organischer Ver-
bindungen.
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Ein weiterer Syntheseansatz fiir funktionelle Fliissigkris-
talle besteht in der Préparation von Verbundmaterialien aus
getrennten fliissigkristallinen und festen Phasen, die unab-
hingig voneinander Phaseniiberginge zeigen.’*>* Konven-
tionelle fliissigkristalline (LC-)Verbundmaterialien wie po-
lymerdispergierte Fliissigkristalle wurden durch den Zusatz
von Fliissigkristallen zu Polymeren erhalten.” Erst seit
kurzem werden Selbstorganisationsprozesse beim Design von
LC-Verbundmaterialien beriicksichtigt. Fliissigkristalline
physikalische Gele aus Fliissigkristallen und selbstorgani-
sierten Fasern®”*! bieten sich beispielsweise durch
die Bildung kontrolliert phasengetrennter Struktu-
ren auf Mikrometerebene und darunter fiir vielfil-
tige Funktionen an.

In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns auf

funktionelle Fliissigkristallaggregate, die durch neu-
artige Designmethoden entstehen. In Abschnitt 2
beschreiben wir zunichst, wie wir neue Fliissigkris-
tallaggregate fiir die weitere Funktionalisierung
entwerfen. Wir diskutieren drei wichtige Faktoren:
1) spezifische intermolekulare Wechselwirkungen,
2) Nanophasentrennung und 3) die Molekiilform der
Mesogene. In Abschnitt 3 zeigen wir dann, wie die
Entwicklung der in Abschnitt2 eingefithrten Sub-
stanzen zu Funktionen in Bereichen wie Leitfahig-
keit, Ionenleitung, Optik oder Katalyse fiihren kann.
Abschnitt 4 stellt schlieBlich neue Ansétze fiir
selbstorganisierte LC-Verbundmaterialien mit pha-
sengetrennten Strukturen vor.

2. Neue Ansdtze beim Design von Fliissig-
kristallaggregaten

2.1. Spezifische intermolekulare Wechselwirkungen fiir
die Selbstorganisation
2.1.1. Geschichtlicher Uberblick

Spezifische intermolekulare Wechselwirkungen
spielen eine wichtige Rolle bei der supramolekularen
Aggregation von Fliissigkristallen. In diesem Ab-
schnitt zeigen wir die Bedeutung von Wasserstoff-
briicken fiir die Selbstorganisation von Mesogenen
und die dynamischen Funktionen ihrer Aggrega-

Kenji Kishimoto begann 1999 mit der Unter-
suchung mesogener Substanzen unter der
Anleitung von Professor Kato an der Univer-
sitdit Tokio (Finanzierung durch JSPS). Nach
seiner Promotion im Jahr 2005 erforscht er
nun die Strukturkontrolle anisotrop ionenlei-
tender Polymere.
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te."2#2] Biomolekiile wie Nucleinsiuren, Zucker, Proteine
und Peptide enthalten Wasserstoffbriickendonor- und -ac-
ceptorreste, die molekulare Erkennung und Selbstorganisa-
tion ermoglichen.”

Synthetische Fliissigkristalle mit Wasserstoffbriicken, z. B.
aus Benzoesdurederivaten, sind seit Beginn des 20. Jahrhun-
derts bekannt.™® Bis zur Einfilhrung supramolekularer
Ansitze zum Design von Flissigkristallen im Jahre 1989
wurden wasserstoffverbriickte Materialien allerdings tech-
nologisch nicht beachtet. Kato und Fréchet®?!l sowie Lehn
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und Mitarbeiter berichteten, dass komplementire Wasser-
stoffbriicken zwischen unterschiedlichen Molekiilen zur Bil-
dung mesogener Komplexe mit wohldefinierten supramole-
kularen Strukturen fithren. Komplex 1 (mit einer Wasser-
stoffbriicke) bildet smektische und nematische Phasen,”
Komplex 2 (mit drei Wasserstoffbriicken) eine kolumnare.!
Mesogene mit starren stabformigen Strukturen werden durch
Selbstorganisation komplementidrer Komponenten erhalten.
Dieses Konzept wurde durch die Herstellung der Seitenket-
ten- und Hauptketten-Fliissigkristallpolymere 3! bzw. 4%
auf supramolekulare Polymere ausgedehnt.!*>*]

Die molekulare Organisation von Fliissigkristallen durch
Wasserstoffbriicken ldsst sich gemaf3 Abbildung 4 klassifizie-
ren:"2*% Im Wesentlichen unterscheidet man geschlossene
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Abbildung 4. Wasserstoffbriicken in und zwischen Mesogenen: supra-
molekulare Stab- und Scheiben-Komplexe aus verschiedenen (A) und
identischen Molekiilen (B). C) Ein eindimensionales Aggregat durch
Bildung von Wasserstoffbriicken in einer Kette identischer Komponen-
ten; D) Assoziation von Molekiilen zu einem Fliissigkristall durch Bil-
dung wasserstoffverbriickter Schichten.

(Abbildung4A,B) und offene  Strukturen (Abbil-
dung 4 C,D). Mesogene Komplexe mit geschlossenen und gut
definierten Wasserstoffbriickenstrukturen sind supramole-
kulare Mesogene im urspriinglichen Sinne. Man erhilt sie
durch die Komplexierung verschiedener molekularer Kom-
ponenten (Abbildung4 A). Kiirzlich wurden auch Komplexe
aus identischen Molekiilen mit komplizierten geschlossenen
Strukturen als supramolekulare Mesogene betrachtet, wo-
hingegen die einfacheren klassischen Benzoesdurederivat-
Dimere nicht so bezeichnet wurden. Tanaka und Mitarbeiter
haben die supramolekulare Assoziation in Fliissigkristallen
theoretisch untersucht.**! Die zweite Art wasserstoffver-
briickter Mesogene enthilt offene Strukturen wie Bénder
oder Schichten”?**! mit Wasserstoffbriickennetzwerken
(Abbildung 4C,D). Alle diese Architekturen werden durch
Selbstorganisationsprozesse erhalten, bei denen sich viele
Molekiile unter milden Bedingungen spontan zu komplexen
geordneten Strukturen zusammenlagern.

2.1.2. Besondere Eigenschaften supramolekularer Fliissigkristalle

Eine spezifische Eigenschaft supramolekularer Fliissig-
kristalle, ihre dynamische Struktur,®!! kann zum Design

www.angewandte.de
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funktioneller Systeme genutzt werden. Beispielsweise bilden
nichtkovalent gebundene Netzwerke aus hoch funktionali-
sierten nichtmesogenen Komponenten stabile fliissigkristal-
line Zusténde. Durch die Komplexierung der Verbindungen 5
und 6 wird ein nematischer Zustand induziert (Abbil-
dung 5).% Die Wasserstoffbriicken sollten dynamisch sein

o/\/o\/\o@—cow
HOOC O~ O/\/OOCOOH

5

Wiy

Abbildung 5. Das Netzwerk des supramolekularen Hauptkettenpoly-

mers aus 5 und 6 zeigt bei der Temperatur T, eine reversible Phasen-
umwandlung zwischen der nematischen und isotropen Phase. Dieser
Prozess ist auf Bildung und Bruch von Wasserstoffbriicken zuriickzu-
fiihren.
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und so die mobilen fliissigkristallinen Zustdnde stabilisieren.
Dariiber hinaus zeigen wasserstoffverbriickte fliissigkristalli-
ne Netzwerke aus funktionalisierten Komponenten reversible
Phasenumwandlungen zwischen mesomorphen und isotropen
Phasen, wenn die Wasserstoffbriicken thermisch gebildet und
gelost werden. Eine solche reversible Vernetzung kann ge-
nutzt werden, um dynamische Materialien zu erhalten, die auf
duBlere Reize reagieren.

Zusitzlich zu Bildung und Bruch von Wasserstoffbriicken
kann sich deren Muster durch duflere Einfliisse auch zwischen
unterschiedlichen aktiven Zustinden A und B dndern:(*-5¢-¢7]
Das Folsdurederivat 7 mit Undecyloxyketten (n=11) bildet
zwischen —13 und 235°C eine thermotrope smektische A-
Phase, in Gegenwart eines Natriumsalzes oder in einem lipo-
philen Losungsmittel jedoch eine kolumnare Phase (Abbil-
dung 6). Dieser Unterschied erklirt sich durch den Ubergang
von einem bénderartigen Wasserstoffbriickenmuster (Zu-
stand A) zu einer scheibenformigen Organisation (Zu-
stand B).

Ein weiterer Vorteil supramolekularer Fliissigkristalle
liegt darin, dass komplexe Strukturen durch einfache Orga-
nisationsprozesse aus molekularen Komponenten aufgebaut
werden konnen. So ist durch die Kombination von wenigen
Komponenten bereits eine Vielzahl von Mesogenen zuging-
lich: Die 2:1-Komplexierung der nichtmesomorphen Kom-
ponenten 4-Methoxybenzoesdure und 4,4’-Bipyridin indu-
ziert eine fliissigkristalline Phase des nematischen Mesogens
8.1%%! Die nematische Phase ist zwischen 153 und 163°C

Angew. Chem. 2006, 118, 44—74
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Abbildung 6. Strukturinderungen von supramolekularen Mesogenen auf der Basis
von Folsdurederivaten 7: In Gegenwart von lonen wechselt das Wasserstoffbriicken-
muster, und anstelle einer Binderstruktur werden scheibenférmige Aggregate be-

vorzugt.
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stoffs als Wasserstoffbriickenacceptor funk-
tionalisieren: Komplex 10 fluoresziert.”"! Die
Eigenschaften dieses Komplexes kénnen ein-
gestellt werden, indem man die Wasserstoff-
briickendonor-Komponente variiert. Durch
Verkniipfen zweier verschiedener Kompo-
nenten iiber spezifische Wasserstoftbriicken
wurde eine Vielzahl mesogener Komplexe mit
Kegel- oder Bananenform erhalten.[>™!
Nicht nur stab-, sondern auch scheiben-
formige Fliissigkristallkomplexe mit wohlde-
finierten Strukturen konnten mithilfe ver-
schiedener Wasserstoffbriickenmuster aufge-
baut werden. Der supramolekulare 3:1-Kom-
plex 11 bildet zwischen 72 und 240°C eine
thermotrope kolumnare Phase.’! Das schei-
benférmige Dimer 12, ! das Trimer 137 und
das Tetramer 14" (Abbildung 7) entstehen
ebenfalls durch intermolekulare Wasserstoff-
briicken. Die Komplexe 12 und 13 bilden
aufgrund von Wasserstoffbriicken und m-Sta-
pelung unterhalb ca. 200°C thermisch stabile
kolumnare Phasen. Das scheibenformige Te-
tramer eines Folsdurederivats mit Oligo(glut-
aminsiure)-Resten (14, Abbildung 7) organi-
siert sich in thermotropen kolumnaren und
micellar kubischen (Pm3n) Phasen; Folsdure
(15) selbst ordnet sich in Gegenwart von
Wasser und Natriumchlorid zu lyotropen
Fliissigkristallphasen an (Abbildung 8).5*"""”
Mit Natriumsalzen baut 14 supramolekulare
chirale Strukturen in kolumnaren und kubi-
schen Phasen auf (Abbildung 7). Die Wech-
selwirkungen zwischen den wasserstoffver-
briickten Scheiben und den Ionen fixieren die

besténdig. Ersetzt man Methoxybenzoesdure durch ein drei-
fach alkylsubstituiertes Derivat, so erhélt man den Komplex 9
mit einer kolumnaren Phase unterhalb von 98°C." Die
Materialien lassen sich auch durch Verwendung eines Farb-
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supramolekularen chiralen Strukturen in der kolumnaren
Phase.” 1 AuBerdem wurden supramolekulare chirale mi-
cellar kubische Phasen gefunden, die aus kurzen chiralen
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Abbildung 8. Selbstorganisation des Folsiurederivats 15 in wissriger
Lésung: Bildung eines scheibenfsrmigen Komplexes mit Wasserstoff-
briicken und kolumnare Strukturen (die Kugeln symbolisieren Natri-
umionen).

Zusitzlich zu Wasserstoffbriicken konnen auch Ionen-
(82831 und Charge-Transfer-Wechselwirkungen!®*! sowie Ha-
logenbriicken™ zu fliissigkristallinen Molekiilaggregaten
filhren. Charge-Transfer-Wechselwirkungen stabilisieren ko-
lumnare und smektische Phasen. Beispielsweise induziert die
Zugabe von 2.4,7-Trinitrofluorenon (TNF) zu Triphenylen-
derivaten fliissigkristalline Phasen.®5%%%! Aych die Kom-
plexierung von lodpentafluorbenzol und 4-Alkoxystilbazol
iiber Halogenbriicken fiihrte zur Bildung von Fliissigkristal-
len.”!

kubisch chiral

Abbildung 7. Die Selbstorganisation des chiralen scheibenférmigen Komplexes 14 mit lonen fiihrt zu chiralen kubischen Phasen.
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2.1.3. Supramolekulare mesogene Polymere

Das Konzept des supramolekularen Materialdesigns
wurde auch auf Polymere ausgedehnt. Polymere mit meso-
genen Seitenketten entstehen bei der Assoziation funktio-
nalisierter Polymere und kleiner Molekiile durch spezifische
intermolekulare Wechselwirkungen.[21:2426.28911 Eg gibt drei
Arten von Polymeren mit supramolekularen Seitenketten
(Abbildung 9 A-C): Typ A besteht aus wasserstoffverbriick-

mesogene Seitenkette

]

hyhd

mesogenes Rickgrat

A) B)

D)
e e  _ mam  amew
E)
-
—— PR g
o
-),‘
- - o=
-
o~ - | amee

Abbildung 9. Supramolekulare Polymere: Seitenketten-Typ mit meso-
gener Seitenkette (A-C) und Hauptketten-Typ mit mesogenem Riick-
grat (D, E).

ten Mesogenen in den Seitenketten, die kovalent mit der
Hauptkette verkniipft sind. Die mesogenen Benzoesdure-
Pyridin—-Komplexe in 16 werden durch eine einzelne Was-
serstoffbriicke in der Seitenkette zusammengehalten.”!
Diese Art von Polymeren mit supramolekularen Seitenketten
ist am besten untersucht;?***** sie bilden thermisch stabile
smektische Phasen. Die doppelt wasserstoffverbriickten Sei-
tenkettenmesogene 17 organisieren sich in kolumnaren fliis-
sigkristallinen Phasen.”***!® Details zu diesen Seitenketten-
Fliissigkristallpolymeren sind bereits in Ubersichten be-
schrieben worden.”**! Die Komplexierung durch Wasser-
stoffbriicken in Seitenketten wurde auch bei einer Vielzahl
nichtmesomorpher Polymere in Losung oder in reiner Form
angewandt [#-44101]
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Bei den supramolekularen Strukturen in Abbildung 9B
handelt es sich um gepfropfte Polymere. Die Polymerkom-
plexe 181" und 19'%1% wurden durch Komplexierung von
endstdndig funktionalisierten Mesogenmolekiilen und riick-
gratfunktionalisierten Polymeren wie Poly(vinylpyridin) oder
Poly(acrylsiure) erhalten.'™ % Nichtmesogene Alkylphe-
nole bilden ebenfalls mesogene Komplexe 20.!" Diese ge-
pfropften Polymere lagern sich zu hierarchisch geordneten
Strukturen zusammen.!*" 1'% Sje haben sich bereits bei der
Herstellung von photoaktiven, optischen und leitfdhigen
Materialien bewihrt (sieche auch Abschnitt 3).[110115]

Ionische Wechselwirkungen eignen sich ebenfalls fiir den
Aufbau supramolekularer Seitenkettenstrukturen. 211617 I
21 binden diskotische Molekiile durch die Wechselwirkung
zwischen Ammonium- und Carboxylat-Einheiten als Seiten-
kette an eine Poly(aminosiure).''®) Auch die Wechselwirkung
von Ammonium- und Sulfonat-Resten wurde genutzt, um ein
Polymerriickgrat mit mesogenen Gruppen zu verbinden.®
Der Polymerkomplex 22 bildet eine smektische A-Phase, die
auf Glassubstraten zur homootropen Orientierung neigt.

Die ionischen Wechselwirkungen zwischen polymer-
gebundenen  N,N-Diisopropylaminomethyl-Hydrochlorid-
Resten und einer kleinen Menge eines chiralen Carboxylats
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HOCH,CH,™ ‘(cleg)6
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NO,

22

fithren zur Bildung eines Polymerkomplexes mit einer be-
vorzugten Helicitdt. In konzentrierter wéssriger Losung
bilden Polymerkomplexe wie 23 cholesterische Phasen (Ab-
bildung 10).018

Die Einfiihrung einer wasserstoffbriickenbildenden Ein-
heit wie der 2,6-Diaminopyridyl-Gruppe in ein Polyamid-
riickgrat versetzt das Polymer in die Lage, Benzoesidurederi-
vate durch Bildung von Wasserstoffbriicken zu erkennen
(Abbildung 9 C)."*1?! Dabei entsteht das supramolekulare
mesogene Polyamid 24, das eine bis hinauf zu 350°C
thermisch stabile smektische Phase bildet. Auch supramole-
kulare Polyurethane mit Wasserstoffbriicken in den Seiten-
ketten wurden erhalten [

Wirt-Gast-Wechselwirkungen haben zu einer neuen Art
von Materialien mit supramolekularen Seitenketten ge-
fiihrt.'?) In 25 tragen Wasserstoffbriicken zwischen den Hy-
droxygruppen des funktionalisierten Polystyrols und den
Carbonylgruppen der Harnstoffreste des ,,Klammermole-
kiils“ wesentlich zur Entstehung eines Einschlusskomplexes
bei, der flussigkristalline Phasen bildet.

Lineare supramolekulare Hauptketten-Fliissigkristallpo-
lymere wie 4,7 26!'*! und 271" werden durch Komplexie-
rung doppelt funktionalisierter Verbindungen iiber Wasser-

. O

Ao L ooc
RO

Abbildung 10. Induktion der Helicitit von Makromolekiilen und Chiralititsverstirkung in verdiinnter Lésung. Struktur der cholesterischen Phase
supramolekularer ionischer Polymere.""®
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stoffbriicken erhalten (Abbildung 9D; sieche auch Ab-
schnitt 2.1.1). Griffin et al. erhielten entsprechende lineare
Polymerkomplexe aus Carbonsdure- und Pyridinderiva-
ten.!'"”! Beispielsweise bildete der Komplex 26 smektische und
nematische Phasen. Im starren supramolekularen Polymer 27
sind die doppelt funktionalisierten molekularen Komponen-
ten durch dreifache Wasserstoffbriicken miteinander ver-
bunden; die Verbindung baut lyotropen Phase auf.

Angew. Chem. 2006, 118, 44—74


http://www.angewandte.de

Flussigkristalle

. -N/\:>—CH=CH—<:/\N ‘v oH-0 0
{ "/ \ ,:C‘@*O—(CHZCHZO)“AQ*é:
3 O-H

26

27

Neuartige lineare supramolekulare Polymere beruhen auf
Wirt-Gast-Wechselwirkungen in der Hauptkette (Abbil-
dung 11).'2128] Verbindung 28 bildet lyotrope Mesophasen in
Gegenwart von Chloroform oder o-Dichlorbenzol, die in
diesem Fall sowohl als Losungsmittel als auch als Gastmole-
kiile in den polymeren Komplexen agieren.

Gast Wasserstoffbriicke

Abbildung 11. Selbstorganisation des Wirt-Gast-Hauptkettenpolymers
28. Als Gastmolekiile dienen Chloroform und o-Dichlorbenzol
(Kugeln).

Vernetzte supramolekulare mesogene Polymere mit ne-
matischen, smektischen und cholesterischen Phasen wurden
durch Komplexierung erhalten (Abbildung 9E).F*127-1%8] Bej-
spielsweise bildet der dreifach funktionalisierte Wasserstoff-
briickendonor 29 mit dem -acceptor 30 smektische Phasen.
Wie in Abschnitt 2.1.2 gezeigt, zeigen polymere Komplexe
wegen ihrer dynamischen Eigenschaften reversible Struktur-
umwandlungen. Die cholesterische Struktur der Netzwerke

Angew. Chem. 2006, 118, 44—74
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\

Y,

aus 5 und 31 bleibt im glasartigen Zustand bei Raumtempe-
ratur erhalten. Komplexe aus einer Dicarbonsédure und einem
Tetrapyridylderivat waren nicht mesomorph.!?’}

Fluoreszierende supramolekulare mesogene Polymere
wurden aus Monomeren mit einer Bis(phenylethinyl)benzol-
Einheit und terminalen Nucleobaseresten erhalten (32 und
33, Abbildung 12).*) Mischungen dieser beiden wasser-
stoffbriickenbildenden Molekiile liegen zwischen 125 und
154°C als flussigkristalline Phasen vor. Aus den supramole-
kularen Polymeren entstehen gerichtete, fluoreszierende
Fasern. Ein Merocyanin-Farbstoff wurde ebenfalls in supra-
molekulare Polymere eingelagert, die eine kolumnare Me-
sophase bilden.!™>!]
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Abbildung 12. Die komplementaren Nucleobasederivate 32 und 33
bilden supramolekulare mesogene Polymere mit Fluoreszenzeigen-
schaften.

Die ersten Syntheseansétze fiir supramolekulare meso-
gene Polymere waren wegweisend fiir die Entwicklung
nichtmesogener supramolekularer Polymere.[*>%*1321 Beim
Aufbau supramolekularer Polymere nutzten Meijer und
Mitarbeiter die hohen Assoziationskonstanten vierfacher
Wasserstoffbriicken.[*> 13313 Beispielsweise bildet das Mo-
nomer 34 mit zwei Ureidopyrimidonresten stabile wasser-
stoffverbriickte Polymere (Abbildung 13 A),!* die in Losung
dhnliche viskoelastische Eigenschaften zeigen wie kovalent
gebundene Polymere. Aus dreifach funktionalisierten Ure-
idopyrimidonderivaten wurden analog Polymerkomplex-
Netzwerke erhalten.® Long und Mitarbeiter kombinierten
vierfache Wasserstoffbriicken mit endstdndig funktionali-
siertem Polystyrol, Polyisopren und deren Blockcopolymeren
(Abbildung 13B).313] Sje berichteten iiber die rheologi-

A)

| |
N%;N\B_(CHQ)F[?_O]‘SIF(CHQ“_(__EN
-N_H 2 N-H
=
N
5 34 é

B)

T. Kato et al.

schen Eigenschaften und die Phasentrennung des assoziierten
Polymers 35. Ein Polystyrolblock mit komplementidren Was-
serstoffbriicken wurde durch anionische Polymerisation mit
anschlieBender Einfiihrung einer Endgruppe erzeugt (,,Cap-
ping“-Technik).['**

Selbstorganisierte faserformige Feststoffe erhédlt man
durch die Komplexierung von Monomeren mit Carbonsiure-
und Pyridin-Einheiten."® Molekiile mit zwei Dibenzokro-
nenether-Einheiten ergaben mit Diammoniumionen durch
Ion-Dipol-Wechselwirkungen zusammengehaltene supramo-
lekulare Polymere, 14014

2.1.4. Eindimensionale offene Aggregate

Offene Wasserstoffbriicken wie in eindimensionalen An-
ordnungen von Amidgruppen fithren zur Bildung von Fliis-
sigkristallen, in denen aromatische Einheiten gestapelt vor-
liegen (Abbildung 4 C).[2#14715 Dje Selbstorganisation aro-
matischer Amide in flissigkristallinen Phasen wurde in den
spaten 1980er Jahren von Matsunaga und Mitarbeitern be-
schrieben.[¥141 Beispielsweise bilden die Verbindungen 36
und 37 kolumnare Fliissigkristallphasen.'**¥ Die Einfiih-
rung von Amidgruppen in substituierte Benzolderivate sta-
bilisiert thermotrope Fliissigkristallphasen durch die Bildung
eindimensionaler Wasserstoffbriickensysteme. Nuckolls und
Mitarbeiter synthetisierten mehrere Triamidobenzol-Deriva-
te mit chiralen Resten.'*!*! In reinem Zustand bildet Ver-
bindung 38 eine thermotrope kolumnare Mesophase, in Lo-
sungen herrscht helicale Stapelung vor.'*1%! Verbindung 39
liegt zwischen —4 und 178°C als Mesophase vor.*"! Amid-
bindungen stabilisieren die hexagonal kolumnare Phase des
phasmidischen Diamids 40.14514

Wasserstoffbriicken zwischen Amidgruppen sind seit
langem als strukturbildendes Element in Proteinen®™! und

oder

/N éﬁ/
2 | | .
sBu N

CHg as

Abbildung 13. Selbstorganisation von nichtmesogenen supramolekularen Hauptkettenpolymeren durch Bildung vierfacher Wasserstoffbriicken:
A) lineares Polymer 34 und B) Blockcopolymer 35.
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synthetischen Polyamiden wie Nylon und Kevlar be-
kannt,P”*19  eindimensionale Molekiilaggregate  aus
Amiden zeigen allerdings immer wieder neue Eigenschaften,
die das Design selbstorganisierter Materialien voranbringen —
nicht nur auf dem Gebiet der Fliissigkristalle, sondern auch
bei Funktionsmaterialien in Losung oder im festen Zu-
stand [14-144.147.153-199] Bejgpielsweise werden Wasserstoffbrii-
cken zwischen Amidgruppen fiir das Design von Gelbildnern
genutzt, die in Losung eindimensionale faserartige Aggregate
aufbauen.'> % Dariiber hinaus konnen auch Wasserstoff-
briicken zwischen Harnstoffgruppen zu eindimensionaler
Selbstorganisation fiihren,['7:153-15%]

2.1.5. Zwei- und dreidimensionale offene Aggregate

Netzwerke mit wasserstoffverbriickten Hydroxygruppen
sind ein weiterer Typ offener Wasserstoffbriickenarchitektu-
ren (Abbildung 4D). Eine Vielfalt von Mesogenen mit Hy-
droxygruppen wurde synthetisiert, und Einzelheiten iiber
mesogene Polyhydroxyverbindungen wurden bereits zusam-
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mengefasst.” Frithe Beispiele umfassen Glycolipide!”-!°-1¢3]
und aliphatische Dihydroxyverbindungen. Aus den Verbin-
dungen 41" und 4201°*1%% entstehen thermotrope smektische
Phasen. Dieses Verhalten ist durch zwei Prozesse bedingt:
1) die Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen Hydroxy-
gruppen und 2) die Nanophasentrennung zwischen wasser-
stoffverbriickten Schichten und lipophilen Resten. Das Auf-
treten von Flissigkristallaggregaten als Folge einer Phasen-
trennung wird im Abschnitt 2.2 diskutiert.

g

OH
41
OH
0
Hﬁo/éﬁ/ocwﬂ
OH
42
OH
o 'ﬁ 'T' OH
HoZ NT(CHZ)ZOWNJ@ZE@;
OH & !
43
HO
HO oH
s 0
( )ti o~ )\/\*/\ z
o 0/\[ \/Y\/Y ™ O H
OH (S)
© 0
OH/,
OH
44

Bolaamphiphile tragen zwei hydrophile Gruppen an den
Enden eines hydrophoben Abstandshalters;!'°1%! sje stabili-
sieren Membranstrukturen und bilden thermisch stabilere
thermotrope Fliissigkristallphasen als gewohnliche Amphi-
phile. Verbindung 43 liegt zwischen 228 und 240°C als Me-
sophase vor,'® Verbindung 42 zwischen 69 und 110°C als
smektische Phase. Verbindung 44 wurde als Modell einer
Membrankomponente von Archaebakterien synthetisiert.®”!
Sie bildet zwischen 65 und 115°C eine kolumnare Phase, in
der vermutlich die aliphatischen Ketten an der Auf3enseite
der Séulen liegen, wihrend sich die Zuckerreste in deren
Innerem befinden.
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2.2. Nanophasentrennung eines Wasserstoffbriickennetzwerks zuriickzufiihren ist; die

Verbindungen 46 und 47 bilden rechtwinklig kolumnare
Die Nanophasentrennung inkompatibler Molekiilteile  Phasen.

mit amphiphilen oder Blockstrukturen ist neben der Form-

anisotropie der Molekiile eine weitere wichtige Triebkraft bei

der Enstehung von Mesophasen. Lyotrope Mesophasen am- o o on

phiphiler Molekiile sind typische Beispiele fiir die Nanopha-

sentrennung in Fliissigkristallen.!'*™! In Gegenwart von ¢,,H,;0

Wasser trennen sich in diesen Phasen hydrophile und hydro- C12Has

phobe Molekiilteile auf der Nanometerebene, was zu einer ‘

fliissigkristallinen Ordnung fiihrt. Bekanntlich bilden aro- -

matische stabformige Molekiile mit langeren aliphatischen é

Ketten eher thermotrope smektische (Schicht-)Phasen als n=12

solche mit kiirzeren Ketten.'! In diesem Fall ist die Phasen- Q OH oH

trennung aromatischer und aliphatischer Reste auf der Na- C"HQ"”OQ/‘LN’\I/'\‘/\/OH e e zulri1ehn?1?lnd

nometerebene die Ursache fiir die Bildung einer Schicht- ¢y, 0 H OH OH oF

struktur. Kiirzlich rief das Design neuer Materialien mithilfe

von Mikrophasentrennung bei Blockcopolymerent® 165101 -

und kleinen Molekiilen'® 71" groBes Interesse hervor, da so

durch Selbstorganisation leicht komplexe dreidimensionale

Nanostrukturen mit GrofSen zwischen einigen 10 und meh-

reren 100 nm aufgebaut werden konnen. Die Strukturen, die 0 OH OH

durch Phasentrennung auf der Nanometerebene entstehen, /©)LN H

Ci2Ha50

sind bedeutsam fiir die Mikrophasentrennung von Blockco- H OH OH
polymeren.
Zu den thermotropen Fliissigkristallen mit Nanophasen- 50
trennung, die systematisch untersucht wurden, zédhlen die
hydroxyfunktionalisierten Alkane und Zuckerderivate mit o wF
langen Alkylketten aus Abschnitt 2.1.5. Tschierske und Mit- 07 oH b
. [172-174] . . . e . . CpHon 1O n=10
arbeiter studierten die Phasentrennung in Fliissigkris- OH
tallen auf der Nanometerebene anhand komplexerer Struk- @
turen, indem sie die Form und das Volumen zweier inkom- HO  OH zunehmend
patibler Molekiilteile variierten. Die amphiphilen Meso- HO hydrophil
gene 45, 46 und 47 mit Diolresten zeigen unterschiedliche L
Muster der Selbstorganisation. Verbindung 45 bildet eine HO
stabile thermotrope smektische Phase, was auf die Bildung Ho
OH
Q
o] OH
0 OH
oH PR 8 \_Q—OH
CmeOO\/\)\/OH
HO
45 HO 52

Abbildung 14. Einfluss des Molekiilbaus der Polyhydroxyamphiphile
48-52 auf die Struktur der Mesophasen.

oty )~ pceun

Das mesomorphe Verhalten der Amphiphile 48-52 (Ab-

bildung 14), die mehrere Hydroxygruppen und Alkylketten
-%o on aufweisen, wurde ebenfalls intensiv untersucht.'”>'"! Die
/\Io? Variation des Volumenverhéltnisses der unvertréglichen Teile

und der Molekiilform fiihrte zu einer Vielfalt fliissigkristalli-
ner Phasen: micellar kubisch, hexagonal kolumnar, bikonti-
nuierlich kubisch und smektisch. Fiir die Reihe 48-50 dndert
HO OH sich das mesomorphe Muster drastisch mit der Anzahl der
HO \)\/oo \)\/OH lipophilen Ketten. Verbindung 50 mit lediglich einer Kette
- bildet eine smektische Phase, Verbindung 49 mit zwei Do-

e decylketten bildet zylindrische Aggregate in einer hexagonal

47 kolumnaren Phase. Die Einfithrung einer dritten Dodecyl-

46
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kette in Verbindung 48 erhoht die Grenzfla-
chenkrimmung, sodass globuldre Aggregate
entstehen, die sich in einem kubischen Gitter
organisieren. Im Unterschied dazu fiihrt die
groflere Zahl der Dihydroxyreste in den Ver-
bindungen 51 und 52 zur Bildung kolumnarer
und kubischer Strukturen, in denen die hy-
drophoben Alkylketten nach innen weisen.
Diese Selbstorganisation wird durch die Bil-
dung von Wasserstoffbriickennetzwerken zwischen den Hy-
droxygruppen und durch die Nanophasentrennung der hy-
drophilen und hydrophoben Gruppen angetrieben.

In polyphilen Blockmolekiilen wie 53 mit einer starren
Biphenyleinheit, endstdndigen 1,2-Diolresten und einer teil-
weise perfluorierten Seitenkette fithrt die Unvertraglichkeit
der Blocke zu einer Vielfalt fliissigkristalliner Phasen (Ab-
bildung 15). Kolumnare und lamellare Phasen mit komplexen
nanophasengetrennten Strukturen wurden durch Verlidnge-
rung des perfluorierten Abschnitts in der Seitenkette erhal-
ten.'””! Polyphile Blockmolekiile mit 6 bis 14 Kohlenstoff-
atomen in der Seitenkette bilden eine Reihe kolumnarer
Phasen, in denen die apolaren Seitenketten die Nanopha-
sentrennung zwischen den Sdulen bewirken (Abbildung 15B-
D). Die Kettenldnge beeinflusst den Durchmesser und die
Form der S4ulen sowie den Gittertyp der kolumnaren Phasen.
Eine weitere Verlidngerung der Seitenketten fiihrte zur Bil-
dung neuer Mesophasen mit Schichtstrukturen (Abbil-
dung 15E). In den lamellaren Mesophasen sind die aromati-
schen Einheiten parallel zu den Schichtebenen angeordnet. Je
nach Orientierungs- und Positionsordnung der Biphenylreste
unterscheidet man eine Reihe von Subtypen, die als lamellar
nematisch und smektisch bezeichnet wurden.

Die Nanophasentrennung von Stab-Kné&uel-Blockmole-
kiilen fiihrt ebenfalls zu einem interessanten Selbstorganisa-
tionsverhalten. Stupp und Mitarbeiter synthetisierten das
Minitriblockcopolymer 54,'”! das zwischen 130 und 262°C als
thermotrope Fliissigkristallphase vorliegt. Durch einen Kris-
tallisationsprozess entstehen pilzformige supramolekulare
Nanostrukturen von 54. Lee und Mitarbeiter entwarfen
Kniuel-Stab-Knduel- und Stab-Knéuel-Molekiile mit starren

HO OH
Ho\)\/oo\)\/OH
R
53

A) B) C)
R =—(CH3)3(CF2)2CF3

Col, (c2mm)

R =—(CH2)3(CF2)sCF3
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54

aromatischen Teilstrukturen und Poly(propylenoxid)-Ein-
heiten.'”* 1% Dije Linge des Kniuel-Teils bestimmt, in wel-
cher Weise sich die Molekiile anordnen. Das Knéuel-Stab-
Knéuel-Molekiil 55 liegt zwischen 92 und 153°C in einer he-
xagonal kolumnaren Phase vor (Abbildung 16). Im Siulen-

pATava V.V, S

Abbildung 16. Die Selbstorganisation des Kniuel-Stab-Kniuel-Molekils
55 fiithrt zur Bildung einer hexagonal kolumnaren Phase.

inneren befinden sich die starren Stdben in paralleler An-
ordnung, wihrend die flexiblen Knéuel-Einheiten den Raum
zwischen den Siulen fiillen. Ein starres keilformiges Block-
molekiil mit einem Poly(ethylenoxid)-Teil (PEO) als Knduel-
Einheit baut eine Vielzahl fliissigkristalliner Strukturen
auf." Kn#uel-Stab-Mesogene auf Polyisopren-Basis wurden

starrer stab-

formiger Kern  hydrophiler Teil

8-— unpolare Seitenkette
\)

D) E)
R =—(CHg)3(CF2)gCF3 R =-O(CH2)(CF2)11CF3

Col; (c2mm)

Lampy (SmAp)

Abbildung 15. Flussigkristallphasen starrer Bolaamphiphile 53 mit unpolaren Seitenketten: smektisch A (SmA), rechtwinklig kolumnar (Col,), hexa-
gonal kolumnar (Col,), lamellar nematisch (Lam,), biaxial smektisch A (SmA,).
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durch lebende radikalische Polymerisation mit einem stab-
formigen Blockmolekiil als Makroinitiator hergestellt.['”
Eine neue Klasse mikrophasengetrennter Fliissigkristalle
— organisch-anorganische Hybride — wurde entwickelt, um
Quantenpunkte anzuordnen (Abbildung 17)."* Gentech-

¥

) Bioselektivitat

b

Phagenbibliothek mit
zufélligen Peptidresten

Nanokristall-
anbindung

Zns Amplifikation durch Bakterien

Flussigkristall

Abbildung 17. Orientierung von Nanokristallen durch die Phagen-
display-Methode.

nisch hergestellte M13-Bakteriophagen mit monodisperser
GroBen- und Formverteilung bilden in Losung fliissigkristal-
line Strukturen. Beim Screening von Phagendisplay-Biblio-
theken fiel die Auswahl auf den M13-Bakteriophagen, der
spezifisch an ZnS-Kristalloberflichen bindet; er wurde ge-
klont und auf Fliissigkristallkonzentration vermehrt. Sus-
pensionen eines Komplexes aus dem Phagen und ZnS-Na-
nokristallen bilden lyotrope lamellare Phasen, in denen die
Quantenpunkte aufgrund der Flussigkristallordnung der
Phagen anisotrop verteilt sind. Dieser bioselektive Ansatz ist
auch auf die Anordnung von Goldnanopartikeln und kleinen
organischen Molekiilen anwendbar.!"

2.3. Neue Molekiilformen

Die Molekiilform ist ein wesentlicher Faktor beim Design
von Fliissigkristallen, da sie die Packung der Molekiile und
ihre Ordnung vorgibt. Stab und Scheibe sind die Grundfor-
men thermotroper Mesogene. Die Beziehung zwischen
diesen konventionellen Molekiilformen und ihren fliissig-
kristallinen Eigenschaften wurde intensiv untersucht.! In
jlingster Zeit héduften sich Studien zu Molekiilen mit unkon-
ventioneller Form, z.B. Bananenform,'®' polycatena-
ren™ und dendritischen Molekiilen.!'"] Auch die Koor-
dination an Metallionen erzeugt neue mesogene Strukturen
wie Metallomesogene und supramolekulare Polymere,'**!
die bereits das Thema von Ubersichten waren.!'s-18:192.193] [
diesem Abschnitt wird die Selbstorganisation einiger unkon-
ventioneller Molekiilformen beschrieben: Kegel-,1*77
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Federball- "1 Dendrimer/Dendron-,18-1912002021 - Gtap/

Dendron-?"! und Ringform (Abbildung 3).”?*! Neue supra-
molekulare Funktionsmaterialien konnen aus derart ge-
formten Molekiilen erhalten werden, weil diese aufgrund
ihrer Blockstruktur geordnete hierarchische und nanopha-
sengetrennte Aggregate bilden.

Die Selbstorganisation aufgrund der Molekiilform kann
zu polaren Fliissigkristallen fiihren.”® Ein Ansatz nutzt
starre Molekiile mit unkonventionellen Formen. Molekiile
mit Kegelstrukturen wurden eindimensional gestapelt:*>1%7]
Das Nanofederball-Molekiil 56 mit kegelformigen Hohlrau-
men liegt bis ca. 140°C in hexagonal kolumnaren Mesopha-
sen vor (Abbildung 18)."¥ Das Anbringen von je fiinf aro-

OCpHone1
e
56:R = 4©—0—0 OCHapi 1
CHq 0
57:R = fCH2*§i4©~O*&4©_0011H2m1

CHjz
n=12, 14,16, 18

Abbildung 18. Die Federball-Molekiile 56 und 57 mit je einem Fulleren-
rest als Spitze und die Stapelung von 56.'%

matischen Gruppen an einen Fiinfring eines Cq-Fullerens
ergibt kegelformige Molekiile, die sich in sdulenféormigen
Aggregaten stapeln. In Gegenwart von Dodecan als Lo-
sungsmittel bilden sich nematisch kolumnare und hexagonal
kolumnare Phasen. Durch Einfithren von Silyl-Spacern
wurde das ,tassenformige“ Molekiil 57 erhalten,'” dessen
groflerer Hohlraum ein zweites Fullerenmolekiil tief in
seinem Inneren aufnehmen kann. Dies fiihrt zu einer ther-
misch stabileren kolumnaren Phase: Die Umwandlung zwi-
schen kolumnarer und isotroper Phase erfolgt bei rund
180°C.
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In den vergangenen 20 Jahren haben Dendrimere und
Dendrone fiir die Polymerchemie und Materialforschung an
Bedeutung gewonnen.?! Einige mesogene Dendrimere und
Dendrone sind die ersten Vertreter einer neuen Klasse
selbstorganisierter Materialien.!'®"7-202022071 Mapn unter-
scheidet zwei Arten mesogener Dendrimere. Bei der ersten
Art wirkt die selbstorganisierte Struktur der Dendrimere
oder Dendrone schon als supramolekulares Mesogen. Percec
und Mitarbeiter synthetisierten viele mesogene Dendrone
und Dendrimere."2!! Sie berichteten, dass sich kegelfor-
mige Dendrone 58 zu einem kugelférmigen supramolekula-
ren Dendrimer zusammenlagern, das eine micellare kubische
Phase (Pm3n) bildet; hingegen ordnen sich die flachen,
halbkreisformigen Dendrone 59 zu einer kolumnaren Phase
(Abbildung 19). Bei selbstorganisierten Dendrimeren wurde
eine komplexe fliissigkristalline Phasenstruktur beobachtet,
deren tetragonale Einheitszelle 30 kugelformige supramole-
kulare Dendrimere enthilt.””) Wiesner und Mitarbeiter
zeigten, dass amphiphile mesogene Dendrimere eine Vielfalt
von Phasenstrukturen aufbauen konnen "2

In der zweiten Art von Dendrimeren bestimmen stab-
formige Mesogene die Fliissigkristallordnung; Carbosila-

C12H250,
Q
‘312H250‘©j C
C12H250’©—\
: @*COOCH;@ =
C12H250
C12H250'©—/ g

58
Ci2H250
CizH250
C12""25‘¢’@¢
C12H250
C12H250\©\, Q
012H250@ C COOCH, =

°<?

o

CizHz50

C12H250‘®/

Ci2Hz250

@ﬂii

Ci2Ha50

Angewandte

ne, ™ Poly(proplylenimin),”™! Poly(amidoamin)®! und ver-
schiedene Polyester!™ wurden dabei als Riickgrat verwendet,
und auch Fullereneinheiten wurden in das Zentrum von
Dendrimeren eingebaut.'™ Zu Dendrimeren dieser zweiten
Art liegt eine gute Ubersicht vor.”" In , Janus-Molekii-
len“*'%215 wie 60 sind zwei Einheiten kombiniert: Eine Mo-
lekiilhidlfte enthédlt drei Cyanbiphenylreste, die andere drei
chirale Phenylbenzoatreste. Abbildung 20 zeigt den unter-
schiedlichen Charakter dieser Mesogene. Das Janus-Molekiil
60 bildet zwischen —3 und 34°C eine chirale smektische C-
Phase und zwischen 34 und 61°C eine cholesterische Phase.
Stupp und Mitarbeiter stellten Mesogene her, indem sie
stabformige aromatische Einheiten und Dendrone miteinan-
der verbanden.”™ Verbindung 61 organisiert sich unterhalb
von 114°C spontan zu einer kubischen Phase. Die ringférmige
Verbindung 62 ist ein Beispiel fiir eine neue Art diskotischer
Molekiile;™ sie liegt beim Abkiihlen zwischen 130 und
103°C als kolumnare Phase vor. Da die rohrenférmigen Ag-
gregate von 62 kleine Mengen Silbertriflat in den S&ulen
aufnehmen, ohne dass die Flissigkristallordnung zerstort
wird, bieten sie sich als Kandidaten fiir lonenkanile an.

o

il

Abbildung 19. Selbstorganisation der kegel- und halbkreisférmigen Monodendrone 58 und 59.
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Abbildung 20. Das Janus-Mesogen 60 enthilt zwei unterschiedliche Reste: Molekiilteil A ist achiral, die terminal angehingten Mesogene bilden
bevorzugt smektische Phasen. Molekiilteil B enthalt seitlich angekntipfte chirale Mesogene, die nematische Phasen bevorzugen.
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also von Chiralitit — fiihrt zu interessanten
elektrischen und optischen Eigenschaften
wie Ferroelektrizitit®'® und Selektivrefle-
xion.”®! Auch Grenzflichen spielen eine
wesentliche Rolle: Wechselwirkungen an
der Grenzfliche von Fliissigkristallen und
Polymeren sind von groB3er Bedeutung fiir
die Herstellung von elektrooptischen An-
zeigen nach dem Prinzip der Drehzelle
(verdrillt nematische Zelle; twisted nematic
cell).'"¥ In orientierten Zustinden mit
langreichweitiger Ordnung an Grenzfli-
chen konnen spezielle Eigenschaften ver-
stirkt werden. Dariiber hinaus konnen

00
O molekulare  Erkennung,”!  Photochro-
Mk mie????! und dynamisches Verhalten an
O Grenzflichen® ! den Fliissigkristallen
61 62 dynamische Funktionen verleihen. Das

2.4. Neue Ansiitze fiir funktionelle Fliissigkristalle

Das Zusammenspiel von supramolekularen Wechselwir-
kungen, Nanophasentrennung und unkonventionellen Mole-
kiilformen hat zu neuen fliissigkristallinen Materialien ge-
fithrt. Ein weiterer wichtiger Parameter beim Design funk-
tioneller Fliissigkristalle ist die Chiralitit,*7-78216219] auf die
wir in diesem Aufsatz jedoch nicht detailliert eingehen
werden. Die Einfithrung von asymmetrischen Strukturen —

60 www.angewandte.de
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Wechselspiel zwischen diesen Einfliissen
vermag einen neuen Weg zu selbstorgani-
sierten weichen Funktionsmaterialien zu
offnen. Im néchsten Abschnitt sind einige
kombinierte Ansidtze zum Design funktio-
neller Fliissigkristalle beschrieben.

3. Funktionelle fliissigkristalline Aggregate

In diesem Abschnitt wird das Design fliissigkristalliner
Aggregate fiir spezielle Funktionen beschrieben. Ein Vorteil
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von Flissigkristallen als Funktionsmaterialien liegt in der
Dynamik und Mobilitét ihrer selbstorganisierten Strukturen.
Die molekulare Ordnung in diesen Zusténden kann durch
duflere Reize beeinflusst werden, wie etwa durch Temperatur
oder elektrische Felder. Dariiber hinaus lassen sich von
Fliissigkristallen wesentlich leichter grof3e orientierte Mono-
doménen erhalten als von organischen FEinkristallen oder
Polymeren. Wir werden die Bedeutung der supramolekularen
Organisation mehrerer zusammenpassender Molekiile und
der Kontrolle der Phasentrennung von der Nanometerebene
bis hinauf zur Zentimeterebene fiir das Design leistungsfa-
higer Funktionsmaterialien aufzeigen.>*1%

3.1. Elektronik und lonik

Ein vielversprechender Ansatz zur Herstellung funktio-
neller Fliissigkristalle besteht im Aufbau anisotroper elek-
tronen-, ionen- oder protonenleitender Materialien durch
Nanophasentrennung. Der Schliissel zum Erfolg liegt in der
Kontrolle der makroskopischen Orientierung leitfdhiger Na-
nostrukturen, 2%

3.1.1. Eindimensionale Leiter

Der Verwendung kolumnarer Aggregate als eindimen-
sionale Elektronen- oder Lochleiter gilt groBes Interes-
se.P13222] Bej einer Methode werden m-konjugierte schei-
benformige Molekiile wie Triphenylen-, Hexabenzocoronen-
oder Phthalocyanin-Derivate in fliissigkristallinen kolumna-
ren Strukturen gestapelt.*>"l Ketten von Wasserstoffbrii-
cken parallel zur Sdulenachse erhohen die Leitfahigkeit, da
der m-m-Abstand verringert wird.[?®

FEine Kombination von elektronischer Donor-Acceptor-
Wechselwirkung (EDA) und Nanophasentrennung fiihrt zu
selbstorganisierten leitfahigen Fliissigkristallen. Die La-
dungstragermobilititen der Komplexe werden durch die
Bildung flissigkristalliner Aggregate von Dendronen und
deren Nanophasentrennung erhoht (Abbildung 21).%" Ver-
schiedene Donor- oder Acceptorreste wurden an den Spitzen
fluorierter Dendrone angebracht. Solche Dendrone bilden
eindimensionale kolumnare Phasen, bei denen sich die
Kopfgruppen in der Mitte der Sédulen befinden; diese An-
ordnung wird durch die Nanophasentrennung von fluorierten
Seitenketten und aromatischen Gruppen begiinstigt. Lagern
sich amorphe Polymere, die komplementéire Acceptor- oder
Donorreste enthalten, mit solchen Dendronen zu selbstor-
ganisierten Strukturen zusammen, so befinden auch sie sich
aufgrund der Bildung von EDA-Komplexen in der Mitte der
Sdulen. Die Ladungstridgermobilitdt in diesen EDA-Kom-
plexen ist um zwei bis fiinf GroBenordnungen hoher als in
vergleichbaren amorphen EDA-Komplexen.

Die Aggregation polymerisierbarer ionischer Amphiphile
63 und wasserloslicher Vorstufen 64 fiir leitfahige Polymere in
kolumnaren Strukturen fiihrt zu elektroaktiven Filmen.”*”
Eine wissrige Losung mit einem amphiphilen Monomer und
Poly(p-xyloldimethylsulfoniumchlorid), einer Vorstufe von
Poly(p-phenylenvinylen) (PPV), bildet lyotrope inverse he-
xagonale Phasen (Abbildung 22). Hexagonale Anordnungen
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Donor(Acceptor)- Perfluorkohlenstoff

Molekiile aromatische Gruppe
Acceptor(Donor)-Teil
A
o
= EDA-Komplex

kolumnare Struktur homdotrope Anordnung

Abbildung 21. Supramolekulare Fliissigkristalle mit eindimensionalen
Strukturen und Charge-Transfer-Wechselwirkungen.
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Abbildung 22. Bildung von geordnetem PPV in einer hexagonalen Poly-
mermatrix.

von PPV-Nanodrihten werden durch Warmebehandlung der
Vorstufe und Polymerisation der Amphiphile erhalten. In
diesen nanoskopisch phasengetrennten Strukturen sind die
photophysikalischen Eigenschaften von PPV verbessert.[**!

Auch supramolekulare fliissigkristalline Strukturen auf
der Grundlage von Polyanilin (PANT) sind bekannt.** Hoch
geordnetes, mit Camphersulfonsdure dotiertes PANI, das
iiber Wasserstoffbriicken an 4-Hexylresorcin komplexiert ist,
hat eine hohe elektrische Leitfihigkeit von 0.5-1.0 Scm™
(ungeordnetes dotiertes PANI: ca. 5.0 x 10~ Scm ™). Dies ist
wahrscheinlich auf den Einschluss der PANI-Ketten in su-
pramolekulare Zylinder zuriickzufiihren, die durch die
Zugabe von 4-Hexylresorcin gebildet werden.
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In kolumnaren ionischen Fliissigkristallen wurde eindi-
mensionale Ionenleitung beobachtet (Abbildung 23).%*” Io-
nische Fliissigkeiten sind vielversprechend fiir den Einsatz in

CHa(CH2).10
CH3(CH2)p10 @ BF,~
CH3(CH3)p10 N-chH,
65a:n=8
65b: n=12

Abbildung 23. Orientierte eindimensional ionenleitende Flussigkristalle
von 65a und 65b. Die kolumnaren ionischen Flissigkristalle sind ho-
mogen-planar auf den Substraten orientiert.

elektrochemischen Bauelementen, als Losungsmittel und in
der Katalyse.”*2*! Zwar wurden in den meisten Fillen iso-
trope Fliissigkeiten verwendet, ihre Eigenschaften konnen
jedoch in anisotropen Strukturen verstdarkt werden. Wir ent-
warfen die ionischen Mesogene 65, die aus zwei unvertragli-
chen Teilen bestehen: einem ionischen Imidazoliumsalz und
hydrophoben Alkylresten. Die Selbstorganisation und nano-
skopische Phasentrennung der Verbindungen fiithrt zu ko-
lumnaren Fliissigkristallstrukturen mit inneren Ionenlei-
tungswegen.””’ Diese kolumnaren Phasen sind iiber einen
weiten Temperaturbereich stabil (einschlieBlich Raumtem-
peratur). Hohere Werte der Ionenleitfihigkeit und ihrer
Anisotropie wurden in makroskopisch orientierten Proben
von 65 gemessen, die durch mechanisches Scheren zwischen
Goldelektroden erhalten wurden (Abbildung 23); dagegen
zeigen nicht durch Scheren orientierte kolumnare Proben
keine Anisotropie der Ionenleitfdhigkeit. Dies ist das erste
organische Material, fiir das eine eindimensionale Ionenleit-
fahigkeit durch Messungen der Anisotropie der Ionenleitfa-
higkeit bestitigt wurde. In fritheren Arbeiten wurden durch
Ion-Dipol-Wechselwirkungen stabilisierte ionische Fliissig-
kristallkomplexe = aus  Metallsalzen und  Kronen-
ethern,®7242%]  Azakronenethern®” oder Poly(ethylen-
oxid)™" synthetisiert, es konnte jedoch keine anisotrope,
eindimensionale Ionenleitfihigkeit festgestellt werden. Die
Ionenleitfahigkeit dieser Materialien sollte gering sein, da die
fliissigkristallinen Strukturen nicht makroskopisch orientiert
wurden und somit keine langreichweitigen Leitungswege
entstanden.

Bei der Synthese von Phthalocyanin-Derivaten mit Kro-
nenetherresten wurden Ionenkanile mit elektronischen
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Drihten kombiniert.”*”?? Die Verbindungen 66a und b
bilden supramolekulare Dréhte in hexagonal kolumnaren
Phasen. Durch Nanophasentrennung erhélt man die ge-

CioH2 O, OCoHys

A ~
CioHy0 o o N A 0 0 OC gHan
X X
: =
CioHzO o o \ M (¢} O OC,Hy,
N

C1oH210 OCoHz

66a: M = 2H
66b: M = Si(OH),

wiinschten selbstorganisierten Strukturen: In diesem Fall ist
ein zentraler elektronischer Draht aus gestapelten Phthalo-
cyanin-Einheiten von vier Ionenkanilen aus Kronenethern
und isolierenden Kohlenwasserstoffketten umgeben.
Anisotrope Protonenleitung wurde in den Blockcopoly-
meren 67 mit supramolekularen Seitenketten beobach-
tet.['12122 Dijese Komplexe aus Polystyrol-block-poly(4-vi-
nylpyridin) (PS-b-PVP), Toluolsulfonsdure und 3-Pentadecyl-
phenol bilden hierarchische phasengetrennte Strukturen
(Abbildung 24). Die Mikrophasentrennung der kovalent

P

—€CH2—CH);€CH9—CH}E S’ é st
g N 905
I AN

Protonen-
transfer

67

Abbildung 24. Das orientierte Polymer 67 mit supramolekularen Seitenket-

ten zeigt anisotrope Protonenleitung in drei Richtungen.
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verkniipften PS- und PVP-Blocke fiihrt zu lamellaren Struk-
turen. Im PVP-Block stabilisieren Wasserstoffbriicken zwi-
schen Phenolresten und PVP zusitzliche lamellare Nano-
strukturen. Die groBeren lamellaren Strukturen konnen
durch Scherfluss zu einer Monodoméne orientiert werden. In
diesen hierarchischen Strukturen ist die Protonenleitfahigkeit
in drei makroskopischen Richtungen unterschiedlich.

3.1.2. Zweidimensionale Leiter

Die Organisation elektroaktiver mt-konjugierter Molekiile
fiihrt in einem weiten Molmassenbereich zu zweidimensional
(photo)leitfihigen Materialien.”2*! Komplexe aus Poly-
anilin und Arylphosphonsduren bilden durch Nanophasen-
trennung lyotrope lamellare Phasen.”!

Wir demonstrierten zweidimensionale Ionenleitung
anhand nanostrukturierter Schichtmaterialien, darunter ein
PEO-haltiges Polymer®¥ und ein Imidazolderivat.>"2% Wir
zeigten durch anisotrope Messungen, d.h. parallel und senk-
recht zu den Schichten der ionischen Fliissigkristalle,”! dass
die zweidimensionale Ordnung auf die Selbstorganisation der
konventionellen ionischen Fliissigkeit 68 und hydroxyfunk-
tionalisierter Fliissigkristallmolekiile 69 zuriickzufiihren ist.
Die Wechselwirkungen zwischen den Hydroxygruppen und

I\

CHy™ N@N‘
BF,"
68

CaHg

RF

O UaW,

69

QH OH
O—(CH,),—CH—CH,

der ionischen Fliissigkeit stabilisieren die Nanoschichtstruk-
tur. Die Ionenleitfahigkeit ist parallel zur smektischen Schicht
hoher als senkrecht dazu (innerhalb der Schichten 5.7 x
107* Sem ™! bei 50°C, senkrecht dazu 84-mal geringer).
Orientierte phasengetrennte Nanostrukturen konnen
durch In-situ-Photopolymerisation von PEO-haltigen Mo-
nomeren konserviert werden.?®! Die Komplexe von poly-
merisierbaren Fliissigkristallblockmolekiilen, die PEO-Reste
enthalten, mit Lithiumsalzen bilden smektische Phasen. Eine
UV-Bestrahlung der homootrop orientierten Komplexe in
der smektischen A-Phase fiihrt zur Bildung freistehender
Filme. Der Polymerkomplex 70/LiOSO,CF; hat eine makro-
skopisch orientierte Nanoschichtstruktur (Abbildung 25). In
orientierten Filmen wurde bei 35°C eine lonenleitfahigkeit
von 1.5x 107 Secm ™" parallel zu den Schichten gemessen, die
5000-mal hoher ist als senkrecht dazu. Makroskopisch ori-
entierte Filme wurden auch aus dem mesogenen Polymer 71
hergestellt, dessen Seitenketten einen ionischen Rest an
ihrem Ende tragen.” In diesem Fall sind die ionischen Reste
direkt an die Seitenkette der mesogenen Polymere gekniipft,
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Abbildung 25. A) Nanostrukturen anisotrop ionenleitender Filme des
mesogenen Komplexes 70/LiOSO,CF;.?* B) Das Polymer 71 trigt
einen ionischen Rest an der mesogenen Seitenkette.

sodass eine zweidimensionale Ionenleitung in den smekti-
schen Nanostrukturen resultiert.

Auch selbstorganisierte Schichtstrukturen aus Stab-
Kniuel-Stab-Blockmolekiilen mit PEO-Teil (72a) fanden
Anwendung in anisotrop ionenleitenden Materialien.?*!-2%!
FEine derartige Nanophasentrennung von smektischen Ver-
bindungen war mit der Einfithrung von Perfluoralkylketten in
den Stabresten beabsichtigt (72b).*"! In diesen Fillen bilden
die drei Komponenten (Perfluoralkylreste, aromatische Me-
sogene und PEO-Reste) dreifache Nanoschichtstrukturen mit
hohen Ionenleitfahigkeiten.

o] (0]
W y
,COO{CHZCHZO@C\

72a: R = (CH,),CH3
72b: R = CH,CH,(CF,)sCF

3.2. Optik und Ferroelektrizitdit

Auch photonische Materialien konnen fliissigkristalline
Strukturen haben.?® Thomas und Mitarbeiter synthetisierten
photonische Materialien mit Bandliicken im Bereich des
sichtbaren Lichts, die sich durch Temperaturédnderungen
einstellen lieBen.""”! Aus dem Mesogen 73 mit terminalen
Imidazolylgruppen!"™ und Polystyrol-block-Polymethacryl-
sdure (74) erhielten sie wasserstoffverbriickte supramoleku-
lare Komplexe, die eindimensionale lamellare Strukturen
bilden. Ein Film aus einem Komplex mit einem Mesogen-
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Stoffmengenanteil von 0.60 zeigt bei senkrechtem Einfall eine
photonische Bandliicke im Bereich griinen Lichts (560 nm).
Beim Erwédrmen verschiebt sich die Reflexionsfarbe der
Probe langsam nach Orange (600 nm), da sich der Bre-
chungsindex mit abnehmender Ordnung der wasserstoffver-
briickten Schichten dndert. Diese supramolekularen Mate-
rialien konnen auch als Polarisationsfilter eingesetzt werden,
wenn der Brechungsindex von Polystyrol mit dem aufler-
ordentlichen Brechungsindex der wasserstoffverbriickten
Schichten iibereinstimmt.[''"

Ferroelektrizitét tritt in supramolekularen Fliissigkristal-
len mit chiral smektischen C-Phasen auf.’***! Elektroopti-
sches Verhalten wurde fiir Mischungen aus Stilbazol- und
Benzoesdurederivaten beobachtet, wenn eine Komponente
optisch aktiv ist. Beispielsweise bildet der supramolekulare
Komplex 75 ferroelektrische smektische Phasen.” Kiirzlich

A~
o]

HsC-Si-CHs
1-x

? i
HgC—Si—(CHz)n—OOC\ —
~x O-H- - -N{ />—\ : O/—(_

x=0.43,n=5o0der 8
75

76

OC14Hz29

(@]
/@*O'H
C1gHa70

wurde auch das bananenformige supramolekulare Mesogen
76 hergestellt.™™ Wegen der Weichheit und Flexibilitit der
Mesogene konnte ein geeignetes Design die elektrooptischen
Eigenschaften dieser supramolekularen Verbindungen ver-
bessern. Die Auswirkungen seitlicher Wasserstoffbriicken
wurden anhand der ferroelektrischen Phase einer chiralen
Fluorenolverbindung untersucht:?’"! Diese chiral smektische
C-Phase wird durch Wasserstoffbriicken zwischen der Hy-
droxygruppe und der Ester-Carbonylgruppe stabilisiert.
Quasiferroelektrizitit wurde in Flissigkristall-Monodo-
minen aus einfachen Amphiphilen beobachtet (Abbil-
dung 26). Fiir die smektische A-Phase des Amphiphils 77 mit
Phosphoniumchlorid-Kopfgruppe wurde Frequenzverdoppe-
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Abbildung 26. Das Amphiphil 77 bildet eine quasiferroelektrische
Struktur.

lung nachgewiesen; die Schichtbildung ist auf Nanophasen-
trennung zuriickzufiihren.””"! Rechnungen und Rontgen-
strukturanalysen weisen darauf hin, dass die nicht zentro-
symmetrische Anordnung der Ionen ([PH,-Cl"-PH,]*) eine
Schliisselrolle bei der spontanen Polarisation in der Schicht-
ebene und damit bei der Frequenzverdopplung spielt. Da
dieses einfache Amphiphil leicht verarbeitbar ist und seine
Frequenzverdopplungseigenschaften  eingestellt werden
konnen, gilt es als vielverspechend fiir den Einsatz in opto-
elektronischen Bauteilen.

3.3 Biologische Funktionen

In biologischen Systemen entstehen durch Selbstorgani-
sation supramolekulare fliissigkristalline Strukturen, und
einige Biomolekiile bilden lyotrope fliissigkristalline Phasen.
Safinya und Mitarbeiter berichteten iiber supramolekulare
lyotrope Fliissigkristallphasen von Komplexen aus kationi-
schen Lipiden und DNA.['®?2l Zwar wusste man, dass die
Kombination kationischer Liposomen mit DNA die Trans-
fektionseffizienz steigert,”” der Mechanismus war jedoch
unbekannt. Sie wiesen nach, dass ionische Wechselwirkungen
zwischen DNA und den kationischen Liposomen die Selbst-
organisation zu lyotropen lamellaren oder invers hexagona-
len Phasen bewirken. In diesen Féllen bildet DNA geordnete
Schichtstrukturen, die zwischen die Lipidmembranschichten
interkalieren, oder sie befindet sich im Inneren der Sdulen des
hexagonalen Gitters (Abbildung 27). Diese supramolekula-
ren Strukturen konnten zur Entwicklung neuartiger Gen-
fihren beitragen.'%*™!

Hydrogele aus lyotropen lamellaren Phasen entstanden
aus Blockmolekiilen durch Zugabe eines physikalischen
Vernetzers, der die Schichten miteinander verbindet.’+?7
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Abbildung 27. Supramolekulare inverse hexagonal kolumnare Phase
eines Komplexes aus DNA und kationischen Liposomen.

Diese Hydrogele konnen moglicherweise als biologisch
aktive supramolekulare Materialien beim Wirkstofftransport
oder beim Heilen von Geweben eingesetzt werden.

3.4. Katalyse und Synthesetemplate

Geordnete nanostrukturierte Fliissigkristalle konnen fiir
die Herstellung von Heterogenkatalysatoren wie anorgani-
schen Zeolithen oder Molekularsieben verwendet werden.
Organische Mesogene wurden selbst nicht als Katalysatoren
eingesetzt, bis Gin und Mitarbeiter iiber katalytische amphi-
phile Mesogene berichteten.”* Sie zeigten, dass vernetzte
lyotrope Fliissigkristallaggregate effektive Katalysatoren sein
konnen (Abbildung 28). In diesen Systemen sind die reakti-
ven Kopfgruppen amphiphiler Molekiile im Inneren der Zy-
linder in lyotropen inversen hexagonalen Phasen (Hj) kon-
zentriert. Vernetzte H;-Phasen sind hoch reaktive oder se-
lektive Katalysatoren: Beispielsweise wirkt das nanostruktu-
rierte Harz 78, das durch Copolymerisation von amphiphilen
Monomeren mit SO;H- und COOH-Resten erhalten wurde,
als Brgnsted-Sdure-Katalysator bei der hoch selektiven Ve-
resterung von Benzylalkohol mit 1-Hexancarbonsiure (Ab-
bildung 28).*"! Diese nanostrukturierten organischen Mate-
rialien konnen beziiglich der GréBe und des pH-Werts ihrer
aktiven Zentren fiir weitere Anwendungen mafgeschneidert
werden.

Kim und Mitarbeiter entwickelten eine Synthesemethode
fiir nanopordse organische Materialien mithilfe supramole-
kularer fliissigkristalliner Template.’®) Im 3:1-Komplex 79
bilden polymerisierbare Benzoesdurederivate doppelte Was-
serstoffbriicken zu einem Benzotrisimidazol-Kern; so ent-
steht eine supramolekulare hexagonale fliissigkristalline
Phase (Abbildung 29). Entfernt man das Templat nach der
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Abbildung 28. Das nanostrukturierte Harz 78 wirkt als Heterogenkata-
lysator.

R = —0=CyHp-00C-CH=CH,

79

Abbildung 29. Mithilfe von supramolekularen fliissigkristallinen Temp-
laten wurden nanoporése organische Materialien erhalten.
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Polymerisation, so erhdlt man geordnete Kanéle in einer he-
xagonalen Struktur. Dieses nanopordse Polymer zeigt eine
recht hohe Durchlissigkeit fiir Stickstoffmolekiile und er-
kennt das urspriinglich vorhandene Templat. Solche nano-
porosen organischen Materialien konnten sich fiir den Ein-
satz bei der Stofftrennung, der Katalyse und der Synthese von
Nanoverbundmaterialien eignen.

4. Fliissigkristalline Verbundmaterialien

Flussigkristalline Verbundmaterialien werden durch Mi-
schen zweier unvertriglicher Materialien hergestellt: Fliis-
sigkristalle und Feststoffe liegen in getrennten Phasen
vor.P*2822841 Hierin unterscheiden sie sich von den in Ab-
schnitt 3 beschriebenen Flissigkristallen, die Nanophasen-
trennung in einer einzigen fliissigkristallinen Phase zeigen. In
fliissigkristallinen Verbundmaterialien gehen der Fliissig-
kristall und die feste Phase getrennte Phasenumwandlungen
ein. Zwei Arten (fliissigkristalliner Verbundmaterialien
wurden entwickelt: 1) Verbundmaterialien aus Fliissigkris-
tallen und festen kovalenten Polymeren.”®2"! Beispiele
hierfir sind die polymerdispergierten Fliissigkristalle
(PDLCs), deren elektrooptischen Eigenschaften intensiv un-
tersucht wurden.’*#52%1 2) Verbundmaterialien aus Fliissig-
kristallen und festen selbstorganisierten niedermolekularen
Verbindungen® > oder Nanopartikeln.”*?! Diese aniso-
tropen weichen Feststoffe sind erst seit kurzem bekannt. Die
Kombination von selbstorganisierten Fasern oder Nanopar-
tikeln und fliissigkristalliner Ordnung fiihrt zu Materialien
mit neuen Strukturen und Funktionen. Im Folgenden kon-
zentrieren wir uns auf flissigkristalline Verbundmaterialien,
die durch Selbstorganisation erhalten wurden.

4.1. Fliissigkristalle mit selbstorganisierten Fasern
4.1.1. Strukturen physikalischer fliissigkristalliner Gele

Physikalische fliissigkristalline Gele sind Verbundmate-
rialien, die aus Fliissigkristallen und einer kleinen Menge
selbstorganisierter Fasern bestehen.?**! Sie entstehen da-
durch, dass sich niedermolekulare Verbindungen durch Bil-
dung von Wasserstoffbriicken oder m-t-Wechselwirkungen in
Fliissigkristallen zu Fasern organisieren.’”?*?*! Diese Ma-
terialien sind weiche Festkorper, die fliissigkristalline Struk-
turen beibehalten. Da intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den Gelbildnern gebildet und wieder gebrochen
werden, zeigen solche Gele reversible thermische Sol-Gel-
Umwandlungen 2+55295-27]

In physikalischen fliissigkristallinen Gelen finden zwei
Phasenumwandlungen unabhingig voneinander statt: 1) der
Ubergang zwischen fliissigkristallinem und isotropem Gel,
der durch die Phasenumwandlung des Fliissigkristalls indu-
ziert wird, und 2) die Sol-Gel-Umwandlung, die durch die
Assoziation und Dissoziation der Gelbildner zu Fasern her-
vorgerufen wird. Beide Phasenumwandlungen sind beob-
achtbar, wenn sie bei unterschiedlichen Temperaturen auf-
treten. Die phasengetrennte Struktur der Gele kann durch
Verwendung von Gelbildnern mit geeigneten Umwand-
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Mesogene

lungseigenschaften  eingestellt ~ werden  (Abbildung
30).242%30 Tritt die Faserbildung des Gelbildners oberhalb
der Kldrtemperatur der flussigkristallinen Komponente auf
(Abbildung 30 A, Typ 1), so entsteht ein zufillig im isotropen
Medium dispergiertes Fasernetzwerk (Abbildung 30B). Im
Unterschied dazu lagert sich der Gelbildner in einer fliissig-
kristallinen Phase zu orientierten selbstorganisierten Fasern
zusammen, und es entsteht ein orientiertes fliissigkristallines
Gel (Abbildung 30 A, Typ II). In diesem Fall dient der Fliis-
sigkristall als Templat. Die Morphologie der Fasern hingt
stark von der Kombination aus Gelbildner und Fliissigkristall
ab. Wasserstoffverbriickte Fasern aus 81 entstehen entlang
der Schichtstruktur der smektischen A-Phase senkrecht zur
Vorzugsrichtung der Fliissigkristallmolekiile.””®! Ahnlich ori-
entierte Strukturen wurden bei der eindimensionalen Stape-
lung der nicht tiber Wasserstoffbriicken aggregierenden An-
thracenderivate 82 in homogen orientierten Cyanbiphenyl-
Fliissigkristallen beobachtet.’” Faserbildung parallel zur
Vorzugsrichtung erfolgt in nematischen Fliissigkristallen, die
83 enthalten (Abbildung 30 C).%301
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Abbildung 30. A) Zwei Arten von Strukturumwandlungen in physikali-
schen flussigkristallinen Gelen. T, Sol-Gel-Umwandlungstempera-
tur, Tisouc: Kldrtemperatur. Unterer Bildteil: rasterkraftfeldmikroskopi-
sche Aufnahmen von Faseraggregaten, die in einer isotropen Phase
nach Typ | gebildet wurden (B), und von orientierten Fasern, die in
einer homogen orientierten nematischen Phase gemiR Typ Il entstan-
den (C).

4.1.2. Elektrooptische Eigenschaften physikalischer
fliissigkristalliner Gele

Elektrooptische Eigenschaften werden durch die Bildung
physikalischer Gele aus Fliissigkristallen verstdrkt. Einige
Gele des Typs I, die durch Zugabe kleiner Mengen (0.2—
3.0 Gew.-% ) nanometergroBBer selbstorganisierter Fasern zu
Fliissigkristallen erzeugt wurden, sind lichtstreuende elek-
trooptische Materialien.[>3>3%] Fliissigkristalline Polydomi-
nen werden effektiv durch zufillige Dispersion selbstorgani-
sierter Fasern aus Gelbildnern in nematischen Fliissigkristal-
len erhalten. Diese Strukturen bilden lichtstreuende, triibe
Zusténde, die beim Anlegen eines elektrischen Felds trans-
parent werden (Abbildung 31). Das Aminosdurederivat 80 ist
fiir die Herstellung lichtstreuender Materialien geeignet.”"”
Diese Verbindung bildet wasserstoffverbriickte Fasern mit
einem Durchmesser von ca. 30 nm in bei Raumtemperatur
nematischen Flissigkristallen. Schaltspannung und -zeit
héngen davon ab, wieviel Gelbildner zugegeben wurde. 80
bildet diinnere und thermisch stabilere Fasern als die analoge
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Abbildung 31. Photographien einer Flussigkristallzelle mit einem ne-
matischen Gel aus 80 und 85: A) lichtstreuender Zustand ohne Feld,
B) transparenter Zustand beim Anlegen einer Spannung von 70 V. Zell-
dicke: 16 pm.

Verbindung 81 mit einer geringeren Zahl an Aminosiure-
resten.

Es wurde iiber elektrooptische Eigenschaften orientierter
nematischer physikalischer Gele des Typs II berichtet, die den
Gelbildner 83 enthalten.?®**!! Findet die anisotrope Selbst-
organisation des nematischen Verbundmaterials in einer
Drehzelle statt, so wachsen die Fasern entlang der verdrillten
Orientierung im Flussigkristall (Abbildung 32). Diese nema-
tischen Gele mit orientierten Strukturen zeichnen sich durch
schnelles und kontrastreiches elektrooptisches Verhalten
aus.’! Die Gele des TypsII konnen in elektrooptischen
Materialien mit Lichtstreuung im inversen Modus verwendet

A)
g geriebene
der Faser | . Polyimidschichten
X A,

\ =
selbsturganjsie
F

aser

Flissigkristall

Abbildung 32. A) Drehzelle mit einem Netzwerk aus orientierten Nano-
fasern; B) rasterkraftfeldmikroskopische Aufnahme orientierter Faser-
aggregate aus 83, die in einer Drehzelle pripariert wurden.

werden: Nematische physikalische Gele in homdootroper
Orientierung sind ohne elektrisches Feld transparent und triib
bei eingeschaltetem Feld.”! Auch der Einfluss von selbstor-
ganisierten Fasern auf das elektrooptische Verhalten orien-
tierter ferroelektrischer smektischer Verbundmaterialien ist
untersucht worden.’*>%! Die Bildung von selbstorganisier-
ten Fasern beeinflusst die Schaltspannung und die Hysterese
des elektrooptischen Verhaltens.
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4.1.3. Physikalische fliissigkristalline Gele als Photoleiter
und optische Datenspeicher

Mesogene Triphenylenderivate konnen als an-
isotrope Photoleiter wirken. Die physikalische Gel-
bildung in einem diskotischen Triphenylenderivat
verbessert seine Photoleitfihigkeit.* Bringt man
wasserstoffverbriickte Fasern des Gelbildners 84 in
das Triphenylenderivat 86 ein, so liegt die Mischung
beim Abkiihlen zwischen 97 und 57°C als fliissig-
kristallines Gel vor, dessen Lochbeweglichkeit mit
1.2x107% ecm®>V~'s™! fast dreimal hoher ist als dieje-
nige des reinen kolumnaren Fliissigkristalls (4.5 x
10#em*V~'s™"). Das Fasernetzwerk erhoht die
Photoleitfahigkeit, indem es die Molekiilbewegung
einschrankt.

Durch Einbauen von Azobenzolresten in den
Gelbildner erhdlt man photoempfindliche fliissig-
kristalline Gele,*® mit denen sich wiederbeschreib-
bare Informationsspeicher konstruieren lassen. Ein solches
anisotropes Gel aus dem Nematogen 85 und einem chiralen
Diamid mit zwei Azobenzolresten®®! zeigt eine reversible
Umwandlung zwischen zwei Zustinden, die beide bei
Raumtemperatur stabil sind: einem nematischen und einem
cholesterischen Gel. Die Kombination aus cis/trans-Photo-
isomerisierung und thermischer Sol-Gel-Umwandlung fiihrt
zur Bildung zweier anisotroper Zusténde, die in einer durch
Bestrahlung strukturierten Probe coexistieren kénnen. Auf
diese Weise konnen Informationen gespeichert werden. Die
lichtinduzierte Umwandlung physikalischer fliissigkristalliner
Gele, die einen Gelbildner mit einem Azobenzolrest enthal-
ten, kann zum Aufbau eines elektrisch schaltbaren Beu-
gungsgitters verwendet werden.’**") Die GroBe der Fliissig-
kristalldoménen in einem diskotischen fliissigkristallinen Gel
mit einem Azobenzol-Gelbildner ist photochemisch steuer-
bar.?!!

4.2. Fliissigkristalle mit Nanopartikeln und Micellen

Organische und anorganische Nanopartikel sind in Fliis-
sigkristalle niedermolekularer ~Mesogene eingebracht
worden, um elektrooptisch schaltbare Materialien zu erhal-
ten.””?? Die molekulare Orientierung und die Bildung von
Defekten wird von den Nanopartikeln beeinflusst.”!"3'?! In
einem nematischen Fliissigkristall dispergierte Nanopartikel
bilden ein Netzwerk aus geordneten, verbundenen Aggrega-
ten, sodass anisotrope weiche Festkorper entstehen.*!3!2!
Homogenes Dispergieren der Nanopartikel-Aggregate indu-
ziert die Bildung fliissigkristalliner Polydominen.*""~"l Diese
mit Nanopartikeln gefiillten nematischen Phasen eignen sich
als lichtstreuende elektrooptisch schaltbare Materia-
lien.P""=" Elektrooptische Eigenschaften von Drehzellen mit
Verbundmaterialien aus nematischen Flissigkristallen und
Submikrometer-Polymerpartikeln wurden untersucht.P"
Nanopartikel in ferroelektrischen smektischen Fliissigkris-
tallen bieten eine Moglichkeit zur Darstellung von Graustu-
fen.')
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Abbildung 33. Modifizierte Nanopartikel kénnen in Fliissigkristalle eingebracht
werden.

Durch den Finsatz von Nanopartikeln mit besonderen
Oberflacheneigenschaften sind funktionelle Fliissigkristall-
systeme zugénglich (Abbildung 33). Mit Siliciumdioxidparti-
keln gefiillte nematische Fliissigkristalle zeigen bistabile
Streueffekte, die durch elektrische Felder und Laser beein-
flusst werden kénnen.”" In diesem Material lagern sich
Aggregate von Siliciumdioxid-Partikeln iiber Wasserstoff-
briicken zwischen Hydroxygruppen weiter zusammen. Ein
anderer Ansatz beruht auf der Dispersion von Dendrimeren
in Fliissigkristallen.®'"*'®! So erhielt man einen lichtstreuen-
den elektrooptischen Schalter, dessen Eigenschaften stark
von den Endgruppen der Dendrimere abhingen. Diese den-
drimergefiillten nematischen Fliissigkristalle arbeiteten mit
geringen Schaltspannungen und ohne Hysterese. Mit Meso-
genen modifizierte Palladiumnanopartikel wurden in nema-
tische Fliissigkristalle eingebaut.*"!

Optisch isotrope nematische Phasen entstehen durch
Dispersion inverser Micellen in nematischen Fliissigkristal-
len.”?! NanometergroBe Tropfchen der Micellen storen die
langreichweitige nematische Ordnung, nicht jedoch die
lokale. Transparente nematische Materialien konnen einzig-
artige optische und mechanische Eigenschaften aufweisen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Hoch funktionelle weiche Materialien aus Fliissigkristal-
len, Polymeren und Gelen sind erhéltlich, wenn es gelingt,
Molekiile mit geeigneten Strukturen zu entwickeln und ihre
Selbstorganisation zu steuern. Gegenwirtig ist eine kontrol-
lierte hierarchische Selbstorganisation auf der Zentimeter-
bis herab zur Nanometerebene noch nicht moglich, Strategien
fir die Anordnung funktionalisierter Molekiile in weichen
Materialien werden jedoch mit Hochdruck erforscht. Auch
Flussigkristalle sind vielversprechende weiche Materialien
mit dynamischen Funktionen, weil sie fiir molekulare Ver-
bindungen einzigartige, geordnete und dynamische Struktu-
ren bilden. Die Entwicklung unkonventioneller Mesogene,
die komplexe selbstorganisierte Strukturen bilden, erweitert
die Anwendungsmoglichkeiten dieser Materialklasse.
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Wir glauben, dass supramolekulare Selbstorganisation
durch spezifische intermolekulare Wechselwirkungen und
Phasentrennung auf unterschiedlichen Léngenskalen zum
kontrollierten Aufbau strukturierter Materialien fithren
werden. Dariiber hinaus spielt auch die Molekiilform eine
wichtige Rolle. Die Kombination dieser Faktoren bestimmt
die Bildung micellarer, bikontinuierlicher, Schicht-, Sdulen-
oder noch komplexerer Strukturen. In diesem Aufsatz haben
wir ausgewihlte unkonventionelle fliissigkristalline Materia-
lien beschrieben; zu anderen Verbindungsklassen wie bana-
nenformigen Mesogenen oder Metallomesogenen sind be-
reits ausgezeichnete Ubersichten verdffentlicht  wor-
den.81921%] Dariiber hinaus gingen wir nicht auf aktuelle
Entwicklungen bei stab- und scheibenférmigen Molekiilen
ein. Auf dem Gebiet der diskotischen leitfdhigen Fliissig-
kristalle fanden Hexabenzocoronenderivate grofes Interes-
se.” Das Design dieser Verbindungen ist eng verwandt mit
dem in diesem Aufsatz beschriebenen Ansatz.

Wir haben uns im Wesentlichen auf thermotrope Fliis-
sigkristalle beschriankt. Lyotrope Fliissigkristalle wurden
nicht ausfiihrlich beschrieben, da die meisten Funktionsma-
terialien fiir neue Technologien in Volumenphasen eingesetzt
werden und das Design neuer lyotroper Verbindungen be-
grenzt ist. Allerdings sind funktionelle lyotrope Fliissigkris-
talle wichtig fiir Anwendungen in biologischen Membranen.
Dariiber hinaus bilden lyotrope Fliissigkristalle komplexere
Strukturen als thermotrope, weil ihr Phasenverhalten von
zwei Parametern abhingt: der Temperatur und der Konzen-
tration. Diese Art der Strukturbildung eroffnet ebenfalls ein
weites Feld fiir die Entwicklung neuer Materialien.

Zwischen thermotropen und lyotropen Fliissigkristallen
etabliert sich eine neue Generation von Fliissigkristallen:
Beispielsweise erwiesen sich Mischungen aus ionischen
Fliissigkeiten und hydroxyfunktionalisierten Mesogenen als
anisotrop ionenleitende Materialien.?**?*"! Betrachtet man
ionische Fliissigkeiten als funktionelle Komponenten, so sind
diese Materialien den thermotropen Fliissigkristallen zuzu-
rechnen. Sieht man in der ionischen Fliissigkeit ein (funk-
tionelles) Losungsmittel, so gehoren diese Materialien zu den
lyotropen Fliissigkristallen.??*?>**3! Einige neue mesomor-
phe Verbindungen werden sich daher der géngigen Klassifi-
zierung von Fliissigkristallen entziehen.

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt hinsichtlich der
Funktionalisierung von Fliissigkristallen ist die Bildung von
Verbundmaterialien. Mit Festkorpern wie Fasern, Partikeln
oder Netzwerken entstehen selbstorganisierte Hybridmate-
rialien."?**! Fiir die Funktion kommt den Grenzflichen
zwischen Flissigkristallen und Festkorpern besondere Be-
deutung zu, weil Ordnung und Orientierung von Flissigkris-
tallmolekiilen mitunter von Grenzflichenwechselwirkungen
bestimmt werden. Entsprechend konnen Fliissigkristalle als
Sensoren an Grenzflichen dienen, da Anderungen der
Grenzflachenstruktur die Orientierung von Fliissigkristall-
molekiilen stark beeinflussen. Neue Funktionsmaterialien
erfordern komplexere und kontrollierte hierarchische Struk-
turen. Um die Selbstorganisation von Fliissigkristallen und
anderen weichen Materialien zu steuern, miissen die Mole-
kiilstrukturen sorgfiltig entworfen werden. Wenn diese Auf-
gabe gelost ist, steht dem Design neuer Fliissigkristalle mit
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genau definierten chemischen Funktionen nichts mehr im
Wege.
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