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Kooperativitiit und Ubertragung von Chiralitiit
in flisssigkristallinen Polymeren **

Giinter Wulff *, Harald Schmidt, Hartmut Witt
und Rudolf Zentel *

In memoriam Giinther Snatzke

Die Aufmerksamkeit, die chiralen fliissigkristallinen Verbin-
dungen entgegengebracht wird, hdngt mit der Tatsache zusam-
men, daB durch die Chiralitat auf molekularer Ebene Chiralitit
in der Uberstruktur der fliissigkristallinen Phase induziert wer-
den kann, wobei helicale Uberstrukturen mit Ganghdhen von
einigen 100 nm bis zu einigen um entstehen konnen. Dabei inter-
essieren vor allem die Materialeigenschaften solcher Phasen,
z.B. die Selektivreflexion von Licht durch die cholesterische
Phase oder die Ferroelektrizitit der smektischen C*-Phase. Be-
kannt sind solche thermotropen Phasen von niedermolekularen

Abb. 1. Schematische Darstellung der Anordnung der mesogenen Gruppen aus dem
Comonomer (5<]) und der Substituenten in der chiralen Diade (1) an den Poly-
merketten. a) Verhalten in Losung von Polymeren des Typs P1b und P2b mit kur-
zem Spacer am Mesogen und Phenylgruppen an der Diade. Der Chromophor im
Mesogen wird durch die benachbarte Diade in eine bevorzugte chirale Konforma-
tion gebracht. b) Verhalten in Lésung von Polymeren des Typs Pde—4e mit langem
Spacer am Mesogen und zu Biphenylyl- oder Terphenylylgruppen verlédngerten
Diadeneinheiten. Eine chirale Wechselwirkung zwischen Diade und Mesogen-
chromophor wird nicht beobachtet. c) Verhalten in fliissigkristalliner Phase von
Polymeren des Typs P4c—4e mit langem Spacer am Mesogen und mesogendhnli-
chen Diadeneinheiten. Durch die gemeinsame Orientierung beider Gruppen im
Flisssigkristall kommt es zu einer starken inter- und intramolekularen Wechselwir-
kunyg und Ubertragung von Chiralitit.
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Verbindungen wie auch von Seitengruppenpolymeren''!, wobei
in letzteren die chirale Gruppe sich meist in der Fliigelgruppe!!,
seltener im Spacer!?! oder im Mesogen!*! befindet. Thermotrope
Seitengruppenpolymere mit Chiralitit in der Hauptkette sind
dagegen noch nicht bekannt.

Wir beabsichtigten, fliissigkristalline Polyvinylverbindungen
mit Chiralitit aufgrund der Konfiguration der Hauptkette!*- !
herzustellen, um die Kopplung und Entkopplung der chiralen
Polymerketten mit den achiralen Mesogenen zu untersuchen.
Dabei fanden wir einen iiberraschend deutlichen Zusammen-
hang zwischen der Struktur der Gruppen an den stereochemisch
eindeutig bestimmten Zentren der Hauptkette und der Ubertra-
gung der Chiralitdt auf die Mesogene (Abb. 1).

Zum Aufbau von Hauptketten-chiralen Polyvinylverbindun-
gen wurde ein Verfahren!*: 3! benutzt, bei dem chirale Diaden in
der Hauptkette mit einer Matrize erzeugt werden. Durch radi-
kalische Cyclocopolymerisation des Matrizenmonomers MI mit
den flissigkristallinen Monomeren M1~-M4 (Schema 1) und
anschlieBende Abspaltung der Matrize erhielt man die optisch
aktiven Polymere Pla—4a mit 4-Vinylphenylboronsdure-Dia-

Tabelle 1, Zusammensetzung und ausgewihite Eigenschaften der neu hergestellten
fliissigkristallinen Copolymere mit Chiralitit aufgrund der Konfiguration der
Hauptkette.

Polymer Zusammensetzung [a) [o]3S Phaseniiberginge [b]
Mesogenanteil/Diade
(im Molverhiltnis)

Pla 3:1 +2.9

P1b - g 100 Ic [c] 200 i

P2a 3:1 +3.8

P2b - k 778 [c] 146 i

P3a 4:1 —1.9

P3b - g30s{c]110i

Pda 2:1 42

Pdb - £65 k 105 s-n [¢] 24010

P4c 3.5:1 -174 g78n* 1871

P4d 351 —32 g85n* 2251

P4e 3.5:1 —11.1 g80n* 2101

[a] Molverhiltnis vom Anteil des Mesogenmonomers (M1-M4) zum Anteil an
durch MI cingebrachten Diaden (*H-NMR-Spektroskopisch ermittelt), [b] Pha-
senitbergiinge durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt (Mettler
TA 4000). g: glasig, k: teilkristallin, lc: flissigkristallin, nicht genauer identifiziert,
s: smektisch, n: nematisch, n*: cholesterisch, i: isotrop. Zahlenangaben: Tempe-
raturin °C. [¢] Aufgrund der Chiralitat in der Hauptkette der Polymere sind chirale
fliissigkristalline Phasen zu erwarten, die aber im Falle P1b und P2b durch Textur-
unsersuchungen schwer ermittelbar und im Falle von P3b und P4b nicht nachweis-
bar waren.
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den, die iiberwiegend (S,S)-Konfiguration aufweisen. Nach Ab-
spaltung der Boronsdurcgruppierungen mit AgNO,/NH; er-
hielt man die flilssigkristallinen Polymere P1b—4b (Tabelle 1),
deren Klirpunkt etwas niedriger und deren fliissigkristalliner
Bereich durch den EinfluB des nicht-mesogenen Comonomers
etwas enger als bei den Homopolymeren aus M1-M3® und
M4 ist.

Maogliche Wechselwirkungen zwischen den chiralen Anord-
nungen in der Hauptkette und den achiralen Mesogenen der
Seitenketten sollten im Circulardichroismus (CD) der Losung
der Polymere P1a—4a (Abb. 2) erkannt werden kénnen. In allen

1500

-1500 . . . . »
210 250 Alnm] - 290

Abb. 2. Circulardichroismus der Polymere Pla (a), P2a (b) und Pda (c) in Tetra-
hydrofuran. Polymere mit langem Spacer (P4a und fast identisches Spektrum fir
P3a) zeigen keinen induzierten Cotton-Effekt im Bereich des Mesogenchromo-
phors. Angegeben ist die spezifische Elliptizitit [y/] (Einheit: °dm ™! g~ ! mL).

Fillen beobachtete man einen negativen Cotton-Effekt bei
230 nm fiir die chirale Diade. Im Bereich der Absorption der
Mesogene (260 nm) erhielt man aber nur fiir Pla (Spacer
n = 0) und P2a (Spacer n = 2) einen zusitzlichen positiven Cot-
ton-Effekt. Bei ldngerem Spacer (n = 6) tritt dieser Effekt nicht
auf, d. h. es findet keine chirale Induktion im Mesogen statt, was
friiheren Ergebnissen an Hauptketten-chiralen Polymeren!™!
und dem Modell der Entkopplung von Mesogen und Polymer-
kette durch den flexiblen Spacer™ entspricht (vgl. Abb. 1a
und 1b).

Texturuntersuchungen der fliissigkristallinen Phase, die Auf-
schluB iber den EinfluB der Chiralitit der Hauptkette auf die
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Uberstruktur der fliissigkristallinen Phasc geben sollten, waren
nur fiir die Polymere mit langem Spacer (P3b und P4b) mog-
lich™!. In diesen Fillen wurde, in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der CID-Messungen, keine chirale {Uberstruktur be-
obachtet, d.h., wenn cine chirale Uberstruktur vorliegt, ist de-
ren Ganghéhe grofer als dic Dicke der Probe und daher nicht
detektierbar; die Textur erschien typisch nematisch und nicht
cholesterisch (Abb. 3 oben). Das bedeutet, dab fiir Polymere mit
langem Spacer nichl nur in Ldsung keine nennenswerte Wech-
selwirkung von chiraler Anordnung an der Hauptkette und dem
Mesogen stattfindet, sondern auch in der dicht gepackten, fliis-
sigkristallinen Phase, in der es zu van-der-Waals-Wechselwir-
kungen zwischen den Mesogenen und der chiralen Diade an der
Hauptkelte kommen miiBte. Dieser Befund ist um so iiberra-
schender, als es durch Losen von geringen Mengen chiraler Do-
tierstoffel*® zur Ausbildung von ausgeprigt cholesterischen
Texturen kommt.

Abb. 3. Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Schlieren-Textur der necmati-
schen Phasc von P4b (oben) sowie der Fingerprint-Textur der cholesterischen Phase
des aus Pda durch Suzuki-Reaktion hergestcliten P4e (unten); VergroBerung jeweils
100fach.

Um die Wechselwirkung der chiralen Strukturelemente in der
Polymerkette mit den mesogenen Gruppen zu verstirken, wur-
den die cinzelnen Baugruppen der chiralen Diaden iiber die
Suzuki-Rcaktion™ ! verlingert. Aus dem Polymer P4a wurden
so durch Umsetzung mit Brombenzol, 1-Brom-4-butoxybenzol
oder 4-Brombiphenyl unter Pd°-K atalyse die Polymere P4e. -4e
hergestellt (siehe Tabelle 1). Dic Ausbeuten dieser polymer-
analogen Umsetzungen liegen bei ctwa 60 - 70 %. Die so herge-
stellten Polymere mit mesogenéhnlichen Strukturen an den chi-
ralen Diaden (Biphenylyl- und Terphenylylgruppierungen) zeig-
ten nun im Gegensatz zu P3b und P4b ausgeprigt cholesterische
Texturen (Abb. 3 unten). Dieses Verhalten ist ein Beweis fiir eine
deutliche Wechselwirkung zwischen den modifizierten chiralen
Diaden und den eigentlichen Mesogenen in flissigkristalliner
Phase. CD-Messungen in Ldsung (Abb. 4) ergaben allerdings
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Abb. 4. Circulardichroismus der Polymere P4d (a) und P4e (b) in Tetrahydrofuran.
Der schwiichere negative Cotton-Effekt bei 230 nm geht auf nicht umgesetzte 4-Vi-
nylphenylboronsiure-Diaden zuriick.

auch fir dicse Polymere (Pdc -4e) keine Wechselwirkung von
chiraler Diadc mit den Mesogenen.

Um dicsen Widerspruch aufzukldren, wurden CD-Messun-
gen in Substanz durchgefiihrt. Dazu wurden diinne Filme (20
30 nm) der Polymere Pdc de in der cholesterischen Phase ge-
tempert und danach auf Raumtempcratur abgeschreckt. Die
von diesen Filmen!?' erhaltenen CD-Spektren (Abb. 5) unter-
scheiden sich deutlich von den Losungsspektren. Beim Erhitzen

—

210 250 Alnm] -> 300 360

Abb. 5. Circulardichroismus der Polymere P4c (a). P4d (b) und P4e {c) im Film
gemessen. Die Filme wurden bei 180 °C getempert und abgeschreckt. Die spezifische
Elliptizitdt [y] wurde aus der ermittelten Filmdicke von 20--30 nm berechnet.

der Filme auf Temperaturen oberhalb des Klirpunktes ver-
schwindet das CD-Signal vollstdndig, um beim Abkithlen un-
verindert wieder aufzutauchen!!®, Durch schnelles Abschrek-
ken der fliissigkristallinen Phase kann diese im Glaszustand
stabilisiert werden. Durch eingehende Messungen bei verschie-
denen Orientierungen der Filme im Spektrometer und durch
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse an
verschiedenen Filmen konnten wir ausschlieBen, dal3 diese Phi-
nomene auf Doppelbrechungseftekte zuriickzufiihren sind!!3],

Die zuvor beschriebenen CD-Signale beweisen cindeutig, dafl
sich die Chromophore der Mesogene in Substanz in einer chira-
len Umgebung befinden. In welchem Umfang die CD-Signale
auf molekularer Ebene als Wechselwirkungen von verschiede-
nen Chromophoren zu diskutieren sind, oder ob eine ansatzwei-
sc vorhandene helicale Uberstruktur in den diinnen Filmen
(Dicke 20—-30 nm im Vergleich zur Ganghdhe von einigen pm)
oder ein Lineardichroismus!*# zu den hier beschriebenen Effek-
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ten beitridgt, kann noch nicht beantwortet werden. Bei einer
Interpretation als Circulardichroismus lassen sich positive Cot-
ton-Effekte im Bereich von 280-325 nm in Kombination mit
stark negativen Cotton-Effekten bei 245-250 nm zuordnen:
Der Nulldurchgang von P4e bei 276 nm liegt im Bereich der
Absorptionsmaxima des Mesogens (268 nm) und des Ter-
phenyls (300 nm), so daf es sich um ein positives Exciton-Cou-
plet handeln kénnte. Im Vergleich dazu zeigt P4e in Losung nur
einen schwachen negativen Cotton-Effekt fiir die Terphenyldia-
de bei 300 nm (siche Abb. 4).

Vergleicht man die Texturen der fliissigkristallinen Phasen der
Polymere P3b und P4b (mit Distyryldiaden) mit denen der Poly-
mere Pde-de (mit verldngerten mesogendhnlichen Diaden), so
erkennt man nur in denen der letzteren eine deutliche chirale
Induktion. In Losung zeigen sowohl P3b und P4b wie auch
P4c—4e im Chirculardichroismus keine Wechselwirkung zwi-
schen chiralen Diaden und Mesogenchromophor. Dies belegt
bei den Polymeren Pdc—4e in der fliissigkristallinen Phase einen
besonderen Mechanismus fiir die Ubertragung der Chiralitit
durch den Raum, wie es in Abbildung 1 ¢ fiir inter- und intramo-
lekulare Ubertragung schematisch dargestelit ist. Dabei ist Ab-
bildung 1¢ so zu verstehen, dall die Wechselwirkung zwischen
chiralen Diaden und Mesogenen letztere in eine helicale Uber-
struktur zwingt. Durch den Vergleich mit CD-Spektren in Lo-
sung kann diese Ubertragung klar von den konventionellen
Ubertragungsmechanismen entlang der Polymerkette (Abb. 1a)
unterschieden werden. Diese Differenzierung war moéglich, da es
erstmalig gelungen ist, optisch aktive fliissigkristalline Seiten-
kettenpolymere herzustellen, deren Chiralitit auf der Konfigu-

ration der Hauptkette beruht. Mit einer derartigen Struktur
kann der Einflufi der chiralen Anordnungen auf die verschiede-
nen Chromophore und auf die Ausbildung der fliissigkristalli-
nen Phase getrennt erfalit werden.
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