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Im Gedenken an Tadeusz Pakula

Durch das Vermischen von zwei unterschiedlichen diskoti-
schen Verbindungen lassen sich Materialeigenschaften gezielt
beeinflussen. Analog zu Mischungen zweier linearer Poly-
mere konnen hierbei unterschiedliche Effekte auftreten, von
einer Phasentrennung bis hin zur Bildung eines homogenen
Einphasensystems. Im Fall von zwei Polymeren entscheidet
der Betrag der Mischungsenthalpie, ob ein homogenes Ge-
misch oder ein Gemisch mit getrennten Phasen entsteht.!]
Ein Vermengen von zwei unterschiedlichen Makromolekii-
len, die sich selbst zu geordneten Uberstrukturen organisie-
ren, fithrt zu komplexen Systemen, deren exakte Beschrei-
bung wegen zusitzlicher Wechselwirkungen zwischen den
beiden Komponenten erschwert wird.”) Wie in Abbildung 1
zu sehen ist, konnen sich bei diskotischen Molekiilen, die sich

makroskopische Phasentrennung

interkolumnare Trennung

intrakolumnare Trennung alternier:ndedimrakolumnare
nordnung
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Abbildung 1. Mégliche supramolekulare Organisationen in einem Ge-
misch von zwei diskotischen Verbindungen mit unterschiedlichem mo-
lekularem Aufbau.
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aufgrund der m-Wechselwirkungen kolumnar anordnen, un-
terschiedliche supramolekulare Anordnungen bilden. Diese
reichen von einer heterogenen Phase bis hin zu einer Pha-
sentrennung auf der Mikro- oder Nanometerebene.

Aufwindige Untersuchungen von Mischungen aus Tri-
phenylen als Donor und Trinitrofluorenonen,™*! Azatriphe-
nylenen®* oder benzoiden Triimiden!® als Acceptor ergaben,
dass dquimolare Anteile beider Komponenten zu einer al-
ternierenden Stapelung der zwei unterschiedlichen Molekiile
innerhalb der Kolumnen fiihrten. Als Folge zeigten die su-
pramolekularen Strukturen sowohl eine erhohte Stabilitit als
auch eine betrdchtlich hohere Ladungstrigerbeweglichkeit
im Vergleich zu den Einzelkomponenten.l!

In der hier vorgestellten Studie wurden Mischeffekte
untersucht, die sich durch das Vermengen von zwei elektro-
nisch stark unterschiedlichen diskotischen Materialien erga-
ben. Wihrend hexaalkyliertes Hexa-peri-hexabenzocoronen
(HBC-Cyy, 1; Abbildung 2) ein Elektronendonor ist, handelt
es sich bei den eingesetzten Perylendiimid(PDI)-!! und Ter-
rylendiimid(TDI)-Derivaten um starke Acceptoren. Semi-
empirische Rechnungen (AM1) deuteten darauf hin, dass
zwischen den zwei Komponenten schwache elektronische
Wechselwirkungen auftreten, was zu einer alternierenden
Stapelung innerhalb der Kolumnen, einer entsprechenden
Stabilisierung der Uberstrukturen sowie einer hoheren Ord-
nung fithren sollte. Aulerdem sind die Molekiile dhnlich
grof}, was eine abgestimmte intrakolumnare Anordnung er-
moglicht und eine verdnderte Selbstorganisation auf Ober-
flaichen bewirkt.

Aufgrund der Substitution des aromatischen HBC-Kerns
mit sterisch anspruchsvollen, verzweigten Seitenketten sank
fiir 1 die Temperatur des Ubergangs zur isotropen Phase (7} =
93°C) im Vergleich zu der anderer HBC-Derivate mit linea-
ren Seitenketten betrédchtlich. Fiir die plastisch-kristalline
Phase bei Raumtemperatur zeigte zweidimensionale Weit-
winkelrontgendiffraktometrie (2D-WWRD) eine gekippte
Anordnung der HBC-Scheiben entlang der kolumnaren
Stapel (Abbildung 3a). Durch eine Erhchung der Tempera-
tur iiber die Phaseniibergangstemperatur hinaus (24°C;
zweite differentialkalorimetrische Messung mit 10°Cmin™")
bildete sich eine ungeordnete kolumnare fliissigkristalline
Phase. Wihrend des Auskristallisierens des Materials aus der
isotropen Phase zwischen zwei Glasplittchen erschienen
wegen Defekten, die vorwiegend parallel zur Oberflidche
angeordnete kolumnare Strukturen bildeten, stark doppel-
brechende dendritische Texturen (Abbildung?2a). Bei der
Kristallisation von 2 aus der isotropen Phase (7;=130°C)
beobachtete man hingegen Texturen in Form von pseudofo-
kalen konischen Féchern, die auf die Bildung einer Meso-
phase hindeuteten, in der sich die Molekiile orthogonal zur
kolumnaren Achse anordneten (Abbildung 2b). Dies wurde
nachtréglich anhand von 2D-WWRD-Messungen belegt. Fiir
3 wurde eine analoge intrakolumnare Anordnung nachge-
wiesen. Wéhrend der Kristallisation aus der isotropen Phase
bildeten sich groBere geordnete Doménen, in denen die
Stapelachsen der Molekiile parallel zur Oberflache orientiert
waren.

Die Mischungen von 1 mit 2 oder 3 wurden in Losung in
unterschiedlichen Molverhéltnissen vorbereitet und an-
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Abbildung 2. Strukturen und polarisationsmikroskopische Aufnahmen von a) 1, b) 2 und c) 3 (der Pfeil deutet auf die kolumnare Orientierung
hin; der Einschub zeigt dieselbe Stelle der Probe, jedoch ist diese relativ zur Polarisationsrichtung des Lichtes gedreht und weist somit auf eine
hohe optische Anisotropie hin). Die gekreuzten Pfeile zeigen die Richtungen der beiden Polarisationsfilter im optischen Mikroskop. Die Bilder
wurden wihrend des Kristallisierens aus der isotropen Phase mit einer Kiihlgeschwindigkeit von 1°Cmin~" aufgenommen.

Abbildung 3. 2D-WWRD-Muster bei Raumtemperatur von a) 1, b) 2
und c) einer dquimolaren Mischung von 1 und 2 (Einschub zeigt die
Probe direkt nach dem Extrudieren). Die Millerschen Indizes kenn-
zeichnen die Periodizitit entlang der kolumnaren Strukturen. Alle
Proben wurden mittels Extrudieren einer Faser vorbereitet, und wih-
rend des Experiments war die Langsachse der Faser vertikal zur Ein-
strahlrichtung ausgerichtet.
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schlieBend in die isotrope Schmelze iberfithrt, um einem
Entmischen wegen des unterschiedlichen Ldslichkeitsver-
haltens vorzubeugen. Durch Differentialkalorimetrie wurde
festgestellt, dass sich bei allen Mischungen ein makroskopisch
homogenes Material bildete.

In den Photolumineszenz-Anregungsspektren fiir eine
geloste dquimolare Mischung von 1 und 2 iiberlagerten sich
die Spektren der Einzelkomponenten, wihrend fiir einen
Film derselben Mischung das Fluoreszenzsignal um 60 nm
relativ zu dem von 2 verschoben war. Damit ging aufgrund
der resultierenden Energietransfer-Prozesse ein starker
Riickgang der Intensititen einher. Die erhebliche Anderung
der elektronischen Umgebung des Chromophors lie3 sich
auch aus den Messungen mit differentieller gepulster Volt-
ammetrie ablesen, die fiir das Gemisch ein zusétzliches Signal
aufweisen, das in Bezug auf 2 um 0.18 eV zu hoheren Werten
verschoben ist.

In den 2D-WWRD-Diffraktionsmustern der d&quimolaren
Mischungen von 1 und 2 zeigten sich betrichtliche Ande-
rungen der supramolekularen Selbstorganisation (Abbil-
dung 3¢). Sobald die extrudierten Proben iiber 48 Stunden
hinweg bei gemiBigten Temperaturen getempert wurden,
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dnderten sich nicht nur die Muster deutlich, sondern auch die
Zahl der Reflexe nahm enorm zu. So erschien eine Vielzahl
neuer Reflexe hoherer Ordnung, die auf eine aulergewohn-
lich weitreichende Ordnung und eine komplexe helicale
Uberstruktur der zwei diskotischen Spezies innerhalb der
Kolumnen hindeuteten. Als besonders eindrucksvoll erwies
sich hierbei die Transformation des ersten dquatorialen Re-
flexes von einer isotropen Form zu drei scharfen Signalen
(Abbildung 3¢). Dies bedeutete, dass nicht nur eine simple
Reorganisation stattgefunden hatte, sondern eine komplette
Umstrukturierung vollstindiger kolumnarer Segmente.

Die geschichtete Verteilung der Reflexe in der meridio-
nalen Richtung des 2D-WWRD-Musters in Abbildung 3¢
wurde mithilfe der Millerschen Indizes (hkl) bezeichnet und
der entsprechenden intrakolumnaren Packung zugeordnet.!'!
Die kleinste intrakolumnare Wiederholeinheit zwischen den
einzelnen Bausteinen hat eine Lénge von 0.34 nm und steht in
Bezug zu dem meridionalen Reflex, der eine Zahl von zehn
Molekiilen und folglich eine Distanz von 3.4 nm pro helicaler
Drehung vorgibt. Dies weist, wie in der schematisch in Ab-
bildung 4 gezeigten supramolekularen Anordnung, auch auf

helicale Drehung
lber 10 Molekiile
(3.4 nm)

Abbildung 4. Schematisches Packungsmodell bei einer alternierenden
intrakolumnaren Packung einer bindren Mischung, bei der sich das
PDI (2) zwischen die HBCs (1) schiebt. Hierbei nehmen die Molekiile
von 1 untereinander eine um 12° gedrehte Position ein und bilden die
Grundlage fiir die helicale Drehung.

die weitreichenden starken intrakolumnaren Korrelationen
hin. Es wurde hierbei angenommen, dass eine alternierende
Packung der zwei Komponenten ausschlaggebend fiir die
Bildung der helicalen Struktur ist. In diesem Aufbau schiebt
sich das PDI (2) zwischen die HBC-Scheiben (1), die sich
aufgrund dessen um einen Winkel von 12°C gegeneinander
drehen miissen und damit die notwendige Wiederholungs-
einheit fiir die helicale Anordnung bilden. Diese Rotation
wird von den sterischen Anspriichen der Alkyl-Seitenketten
beider Derivate induziert. Erst 2003 wurden @hnliche helicale
kolumnare Uberstrukturen im Fall von HBCs, die mit starren
Seitengruppen substituiert waren, beobachtet.'”! Eine mog-
liche Begriindung fiir die ausgeprigte alternierende intrako-
lumnare Packung sind die elektronischen Donor-Acceptor-
Wechselwirkungen der eingesetzten Verbindungen. Ein &hn-
liches Verhalten ergab sich bereits fiir Einkristalle, bestehend
aus Mischungen von Hexafluorbenzol und einem Fulleren, in
denen man die oben genannten Wechselwirkungen mittels
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Fluoreszenzspektroskopie und differentieller Pulsvoltamme-
trie nachweisen konnte.™!

Um einen tieferen Einblick in die supramolekularen
Strukturen anderer Mischungen zu erhalten, wurden kom-
plementidre Gemische in den Verhéltnissen 1:2 und 2:1 un-
tersucht. Allen extrudierten Proben war gemeinsam, dass aus
dem Tempern eine wesentlich bessere Ordnung resultierte. In
beiden Fillen stimmten die gefundenen Reflexionen, deren
Intensitdten sich allerdings je nach Mischverhiltnis verin-
derten, mit denjenigen des 1:1-Gemisches iiberein. Die zu-
satzlichen Reflexe erreichten ihre maximale Intensitit ein-
deutig bei einem Molverhiltnis von 1:1; Grund ist mogli-
cherweise, dass im Falle einer nicht dquimolaren Mischung
Abfolgen von identischen Molekiilen der iiberschiissigen
Komponente innerhalb der Kolumnen auftreten.

Diese neuartige supramolekulare Anordnung der Mi-
schungen beeinflusst auch nachhaltig die thermischen Fi-
genschaften und die Morphologie. Bei einem Gemisch aus 1
und 2 in einem Verhéltnis von 2:1 bildete sich wihrend des
Abkiihlens aus der isotropen Phase zwischen zwei Glas-
pléattchen ein homogener Film, der keine Doppelbrechung in
der Polarisationsmikroskopie aufwies, was charakteristisch
fiir eine homootrope Ausrichtung des Materials ist (Abbil-
dung 5a). Das Transmissions-2D-WWRD-Reflexionsmuster
des Films (Abbildung 5b) belegte die vorgeschlagene Orga-

Abbildung 5. Beispiel fiir eine homéootrop ausgerichtete Probe, basie-
rend auf der 2:1-Mischung aus 1 und 2: a) polarisationsmikroskopi-
sche Aufnahmen (Polarisator und Analysator standen im Winkel von
45° zueinander; die kleine Abbildung wurde unter gekreuzten Polarisa-
toren aufgenommen) und b) charakteristisches Transmissions-2D-
WWRD-Reflexionsmuster des homéotrop ausgerichteten Films (identi-
sche hexagonale Elementarzellen in unterschiedlichen kleinen Domi-
nen fithrten zu einem mehrfachen Auftreten der Reflexionen).

nisation relativ zur Substratoberfldche, allerdings unter-
schieden sich die lateralen Anordnungen des Kristallgitters
zwischen den Doménen betrichtlich. Diese Morphologie ist
grundlegend von denjenigen der Einzelkomponenten ver-
schieden. Fiir andere Mischverhéltnisse traten &hnliche
Morphologien auf, wobei die Zahl der doppelbrechenden
Defekte stark anstieg.

Generell gilt, dass HBCs mit sterisch nicht anspruchs-
vollen Alkyl-Substituenten sich homootrop auf einer Sub-
stratoberfliche anordnen, sobald sie aus der isotropen
Schmelze auskristallisieren.'"” Bei stark reduzierten -
Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Kernen, wie
das in der isotropen Phase der Fall ist, richten sich die Mo-
lekiile homootrop aus. Diese Organisation entspricht der
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thermodynamisch giinstigsten Form, da nur auf diese Weise
Wechselwirkungen (z.B. Van-der-Waals-Bindungen) zwi-
schen den Molekiilen und der Oberfldche maximiert werden.
Andererseits konnte wie bei HBC-C, (1) und HBC-Cyy"¥
ein grofer sterischer Anspruch der Seitenketten nahe am
aromatischen Kern, ausgelost durch die Rotation der Sei-
tenkette um die p-Position, eine Anndherung der Molekiile
an die Oberflache verhindern. Der sterische Einfluss der
Alkyl-Substituenten fiihrte bei HBC-C, 4 (1) zur Bildung von
Defekten und bei HBC-C,, ;, zu einer parallelen Ausrichtung
der kolumnaren Achse relativ zur Substratoberfliche.
Dieser sterische Einfluss kann sowohl priparativl'® als
auch, wie hier beschrieben, durch Packungseffekte von
Donor-Acceptor-Molekiilen verringert werden. Aus den
elektronischen Wechselwirkungen zwischen 1 und 2 resul-
tierte eine strenge alternierende Stapelung der Donor- und
der Acceptor-Komponente. Einerseits vergroBerte sich die
intermolekulare Distanz zwischen den HBC-Scheiben, an-
dererseits konnte der sterische Einfluss der langen ver-
zweigten C,js-Seitenketten effizient reduziert werden, was
zur Bildung homootroper Phasen auf Substraten fiihrte. Zu-
satzlich verbesserte sich die intrakolumnare Packung wegen
der helicalen Anordnung der Molekiile betrichtlich. Ein
ahnliches Verhalten beobachtete man bei Gemischen aus 1
und 3 mit den Molverhiltnissen 1:1 und 2:1 (Abbildung 6). In

Abbildung 6. Beispiel fiir eine homdotrop ausgerichtete Probe, basie-
rend auf der 2:1-Mischung aus 1 und 3: a) polarisationsmikroskopi-
sche Aufnahmen (Polarisator und Analysator standen im Winkel von
45° zueinander; die untere kleine Abbildung wurde unter gekreuzten
Polarisatoren aufgenommen, die obere zeigt den Kristallisationspro-
zess der dendritischen Strukturen) und b) charakteristisches Transmis-
sions-2D-WWRD-Reflexionsmuster des hom&otrop ausgerichteten
Films.

beiden Fillen trat eine homootrope Ausrichtung auf, was auf
die gleiche intrakolumnare Selbstorganisation wie bei den
oben beschriebenen Beispielen hinweist.

Fassen wir zusammen: Die supramolekulare Organisation
in einer bindren Mischung wich stark von der der Einzel-
komponenten ab. Wihrend des Kristallisationsprozesses aus
der isotropen Phase bildeten sich streng alternierende Stapel
augrund der schwachen Donor-Acceptor-Wechselwirkungen
zwischen dem elektronenreichen 1 und dem elektronenarmen
2. Diese Wechselwirkungen, die mithilfe der Photolumines-
zenz und der differentiellen Pulsvoltammetrie nachgewiesen
wurden, fithrten auch zu einer bedeutend hoheren Ordnung
innerhalb der Kolumnen. Die Gemische zeigten zudem
wegen eines zusidtzlichen Effektes der kleineren aromati-
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schen Molekiile, die eine homootrope Anlagerung der ersten
monomolekularen Schicht von 1 ermoglichten, eine ausge-
priagte homootrope Ausrichtung auf Substratoberfldchen.

Experimentelles

Die Mischungen wurden zunéchst in Tetrachlormethan vorbereitet
und anschliefend in die isotrope Phase gebracht. Um eine vollstdn-
dige Durchmischung zu erzielen, bereitete man die Gemische unter
Stickstoff in einem Ultraschallbad auf.

Die Apparatur fir die 2D-WWRD-Experimente bestand aus
einer rotierenden Anode (Rigaku 18 kW), einer Lochblende, einem
doppelten Graphit-Monochromator fiir die Cug,-Strahlung (1=
0.154 nm) und einem 2D-Siemens-Detektor. Die untersuchten Ma-
terialien wurden mittels Faser-Extrusion fiir die Messung vorbereitet.
Die optischen Texturen wurden mithilfe eines Zeiss-Mikroskops mit
Polarisationsfiltern aufgenommen, das zusitzlich mit einer digitalen
Hitachi-KP-D50-CCD-Fotokamera ausgeriistet war. Die Proben
wurden zwischen zwei Glasplittchen platziert und anschlieBend
thermisch auf einer Linkam-Heizplatte mit Linkam-TMS-91-Tem-
peraturregler behandelt. Dabei wurden sie zunéchst bis zur Bildung
der isotropen Phase erhitzt und dann langsam abgekiihlt.

Die elektrochemischen Messungen wurden auf einem voltam-
metrischen Analysegerdt (AutoLab PGSTAT-30, Potentiostat/Gal-
vanostat) in einer Dreielektrodenzelle mit einer Au-Arbeitselektrode
(Durchmesser 3 mm), einer Ag-Quasi-Referenzelektrode (AgQRE,
kalibriert mit dem Fc/Fct-Redoxpaar, E°=4.8 V) und einer Pt-
Gegenelektrode durchgefiihrt. Die Filme wurden mittels Auftropfen
einer Toluollésung gewonnen. Tetrabutylammoniumperchlorat
(TBACIO,, 0.1m) und Acetonitril dienten als Elektrolyt bzw. als
Losungsmittel. Die differentielle Pulsvoltammetrie wurde mit 15 mV,
50 ms Pulslange bei 100-ms-Intervallen betrieben. Die Photolumi-
neszenzmessungen wurden auf einem stationdren SPEX-Fluorolog-2-
Typ-212-Fluorometer bei einer Konzentration von 10~ M und mit
aufgetropften Filmen auf Quarzsubstraten aufgenommen. Die ther-
mischen Eigenschaften der Materialien (Differentialkalorimetrie)
wurden auf einem Mettler DSC 30 bei einer Heizgeschwindigkeit von
10 Kmin™' in einem Bereich von —100-200°C bestimmt. Die elek-
tronischen Potentialdichteverteilungen wurden mit Spartan Pro fiir
Windows (AM1 des Grundzustandes) berechnet. Die Synthese von
HBC-C, (1) wurde bereits in Lit. [12] beschrieben. Die Vorschrift
zur Herstellung der Rylen-Derivate (PDI 2 und TDI 3) findet sich in
den Hintergrundinformationen.
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