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Flussigkristalle

Seit der Entdeckung erster Fliissigkristalle vor 125 Jahren

@ngewangﬁe

Aus dem Inhalt

haben sich diese zu einem Wissenschaftsgebiet mit vielseiti-

gen Facetten entwickelt. Dieser Aufsatz beleuchtet aktuelle
Entwicklungen auf diesem Gebiet mit dem Schwerpunkt auf
dem molekularen Design fliissigkristalliner Materialien und

ihrer Selbstorganisation. Im Fokus stehen neue und unge-

wohnliche Organisationsformen mit erhohter Komplexitiit,
wie zellulire Strukturen, ,,mehrfarbige” Kompartimentie-
rungen, komplexe periodische und quasiperiodische An-
ordnungen von sphdrischen Aggregaten und Nanopartikeln,

sowie resultierende Phinomene wie Ferroelektrizitit und

Symmetriebruch. Diese werden in Zusammenhang mit an-
deren geordneten Strukturen in selbstorganisierten Mono-
schichten, in Multiblock-Copolymeren und periodischen

Nanopartikel-Arrays diskutiert. Als Maf3 der strukturellen

Komplexitiit dienen die Grofie der resultierenden periodi-
schen Gitter, der Grad der Kompartimentierung des Raumes

und die ,logische Tiefe* der Uberstrukturen.

1. Einleitung

In seinem kiirzlich in der Angewandten Chemie erschie-
nen Aufsatz iiber die Perspektiven der Chemie schreibt J. M.
Lehn: ,,... Chemie (bildet) die Briicke zwischen den Gesetzen
des Universums und ihrem spezifischen Ausdruck in Leben
und Denken. Das Ziel ist es, die Prozesse zu entdecken, zu
verstehen und zu nutzen, die die Evolution der Materie in
Richtung hoherer Komplexitit vorantreiben, von Partikeln zu
Gedanken ...« Das fundamentale Verstindnis der Selbst-
organisation” von einzelnen Molekiilen zu komplexen
Uberstrukturen mit nano-, meso- und makroskopischen Ab-
messungen und die mit diesen Uberstrukturen neu entste-
henden Eigenschaften représentieren daher einen aktuellen
Schwerpunkt der gegenwirtigen Forschung.!"?! Besonders
intensiv bearbeitet werden gegenwairtig supramolekulare
Systeme in isotropen Losungen, periodisch geordnete Fest-
korperstrukturen, wie Koordinationspolymere, Metall-orga-
nischen  Geriiststrukturen  (metal-organic  frameworks;
MOFs), die Musterbildung auf festen Oberflichen sowie
Selbstorganisation und Kompartimentierung in weicher Ma-
terie, wie in Multiblock-Copolymeren und in Fliissigkristallen
(liquid crystals; LC), welche hier im Fokus stehen. All diese
Gebiete erfordern das Verstdndnis der Selbstorganisations-
prozesse von einfachen molekularer Bausteine zu geordneten
Uberstrukturen.#

Die Besonderheit fliissigkristalliner Systeme besteht in
der Ausbildung von Ordnung unter Beibehaltung eines hohen
Grades an Beweglichkeit der Molekiile. Diese Kombination
fiihrt zu selbstheilenden Eigenschaften und adaptivem Ver-
halten und machte Fliissigkristalle zu den wohl wichtigsten
selbstorganisierenden molekularen Materialien der moder-
nen Zeit.”® Sie sind beispielsweise die Grundlage fiir flache
und energiesparende Fliissigkristalldisplays (liquid crystal

Angew. Chem. 2013, 125, 8992 — 9047

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1. Einleitung 8993
2. Die friihe Geschichte — von Stdbchen zu
Scheiben 8996
3. Von der molekularen Gestalt zu
Grenzflichen 8997
4. Organisationsformen sphdrischer
Aggregate 9008
5. Packungen von sphdrischen Nanoojekten
in Fliissigkristalltemplaten 9010
6. Vesikuldre Fliissigkristallphasen 9013
7. Polyphile Fliissigkristalle 9016
8. Komplexe Kompartimentierungsmuster T-
und X-férmiger Polyphile 9017
9. Parkettierungsmuster in anderen
selbstorganisierten Systemen 9031
10. Bent-Core-Mesogene — Chiralitdit und
polare Ordnung 9034
11. Zusammenfassung und Ausblick 9037

displays; LCDs), welche in den letzten Jahrzehnten die Ent-
wicklung mobiler Datenverarbeitungs- und Kommunikati-
onssysteme ermdoglichten und unser heutiges Leben und
dariiber hinaus auch unsere zukiinftige Entwicklung nach-
haltig beeinflussen. Auch wenn LCDs in der Zukunft even-
tuell durch andere Technologien ersetzt werden, sind die mit
Flissigkristallen erzielten fundamentalen Erkenntnisse von
allgemeingiiltiger und grundlegender Bedeutung fiir die ge-
richtete Organisation von Molekiilen zu funktionalen Mate-
rialien. Dartiber hinaus trigt die Forschung auf diesem Gebiet
wesentlich zum grundlegenden Verstdndnis der Ausbildung
komplexer Strukturen durch molekulare Selbstorganisation
bei.

Ganz allgemein kann kondensierte Materie dann als
fliissigkristallin bezeichnet werden, wenn eine Positions- oder
Orientierungsfernordnung in mindestens einer Richtung
vorliegt, es jedoch keine fixe Position der Einzelmolekiile
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gibt. Wie in Abbildung 1 fiir die einfachsten fliissigkristalli-
nen Phasen dargestellt, unterscheidet man dabei Orientie-
rungs- und Positionsfernordnung. Die Orientierungsfernord-
nung resultiert aus der bevorzugten Parallelausrichtung der

Stabchen Brett Scheibe
i
()

N Np

Orientierungsfernordnung: nematische Phasen (N)

SmA

Smc COIhex

Positionsfernordnung:

Smektische Phasen (Sm) Kolumnare Phasen (Col)

Abbildung 1. Flussigkristalline Phasen stibchenférmiger (calamiti-
scher), brettfsrmiger (sanidischer) und scheibenférmiger (diskoti-
scher) Molekiile.

Molekiile, was das freie Volumen zwischen diesen minimiert
und somit die attraktiven intermolekularen Wechselwirkun-
gen maximiert. Flissigkristallphasen (LC-Phasen) welche
ausschlieBlich Orientierungsfernordnung aufweisen, werden
als nematische Phasen (N) bezeichnet. Zusitzlich zur Ori-
entierungsfernordnung konnen die Molekiile eine Positions-
fernordnung ihrer Vorzugsposition entlang nur einer Rich-
tung (1D) annehmen, was zu Schichtstrukturen fiihrt (smek-
tische Phasen; Sm). Positionsfernordnung in zwei Richtungen
fiihrt zu sdulenformigen (kolumnaren) Aggregaten, welche
auf einem zweidimensionalen Gitter (2D-Gitter) angeordnet
sind und als kolumnare LC-Phasen (Col) bezeichnet werden.
In den smektischen und kolumnaren Phasen kann eine Ori-
entierungsfernordnung beibehalten werden, was aber keine
zwingende Voraussetzung fiir die Ausbildung dieser Phasen
ist, d.h., es gibt smektische und kolumnare Phasen mit oder
ohne zusitzliche Orientierungsfernordnung. In den LC-
Phasen besitzen die Molekiile keine festen Positionen und
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konnen Rotations- und Translationsbewegungen ausfiihren,
was die Fluiditit dieser Phasen bedingt.

Als Bausteine flussigkristalliner Phasen konnen neben
Molekiilen und Makromolekiilen auch iibermolekulare Ag-
gregate und Nanopartikel fungieren, der Fokus ist hier auf
niedermolekularen Systemen. Es sei an dieser Stelle darauf
hingewiesen, dass neben den hier betrachteten LC-Phasen
l6sungsmittelfreier molekularer und supramolekularer Sys-
teme (thermotrope LC-Phasen) LC-Phasen auch in wissrigen
Losungen amphiphiler Molekiile gefunden werden. Diese
lyotropen LC-Phasen basieren auf mizellaren Aggregaten mit
stibchenformiger, scheibenformiger oder kugelférmiger Ge-
stalt, welche sich in nematischen, smektischen, kolumnaren
und kubischen Phasen organisieren.”'”) Voraussetzung fiir die
Beweglichkeit in Fliissigkristallen sind somit entweder Lo-
sungsmittel (lyotrope LC) oder flexible Strukturelemente in
den 16sungsmittelfreien Systemen (thermotrope LC). Da die
Beweglichkeit stark temperaturabhéngig ist, treten die fliis-
sigkristallinen Phasen in bestimmten Temperaturbereichen
zwischen den hochgeordneten kristallinen Festkorpern und
den ungeordneten isotropen Fliissigkeiten auf, daher werden
LC-Phasen auch als Mesophasen bezeichnet.

In den LC-Phasen kann die Rotation der Molekiile um
ihre Hauptachse eingeschriankt oder eine Neigung der Mo-
lekiile gegeniiber einer bestimmten Vorzugsrichtung vor-
handen sein, was zu zahlreichen verschiedenen Typen smek-
tischer und kolumnare Phasen fiihrt. Wenn in Schichten eine
einheitliche Neigung vorliegt, handelt es sich um SmC-
Phasen. Smektische Phasen mit nicht geneigten Molekiilen
oder mit uneinheitlicher Neigungsrichtung der Molekiile
werden als SmA-Phasen klassifiziert. Kolumnare Aggregate
konnen auf einem hexagonalen, quadratischen, rechtwinkli-
gen oder schiefwinkligen 2D-Gitter angeordnet sein, was zu
Colpex-, Colygy-, Col,e- und Col,y-Phasen fiihrt, welche ent-
sprechend ihrer Ebenengruppen weiter spezifiziert werden
konnen (Abbildung 2). Dariiber hinaus gibt es auch Meso-
phasen mit Periodizitdten in alle drei Raumrichtungen (3D-
Phasen), welche hiufig eine kubische Symmetrie aufweisen

p2

Abbildung 2. Wichtige kolumnare LC-Phasen mit den dazugehdrigen
kristallographischen Ebenengruppen.
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(Cub). Diese und andere LC-Phasen mit komplexeren
Strukturen werden im folgenden Text an geeigneter Stelle
beschrieben.

Zur Charakterisierung der LC-Phasen gibt es drei
Hauptmethoden: die Kalorimetrie zur Bestimmung der
Phasenumwandlungstemperaturen und der damit verbunde-
nen Enthalpiednderungen, die Polarisationsmikroskopie
(PM) und die Rontgenbeugung (XRD), welche Informatio-
nen iiber die Struktur der jeweiligen LC-Phasen liefern. Di-
elektrische Untersuchungen, Festkorper-NMR-Spektrosko-
pie, Neutronenbeugung, elektrooptische Untersuchungsme-
thoden, Gefrierbruchelektronenmikroskopie und zahlreiche
zusitzliche Methoden werden genutzt, um weitere Struktur-
informationen zu erhalten und die Dynamik und andere
spezifische Eigenschaften zu bestimmen.!”!

Typische Beispiele von Texturen und Rontgenbeugungs-
bildern der wichtigsten Typen von LC-Phasen sind in Abbil-
dung 3 dargestellt. Die Texturen zwischen gekreuzten Pola-
risatoren resultieren aus der Doppelbrechung fliissigkristal-
liner Phasen und belegen das Vorhandensein von Orientie-
rungs- und/oder Positionsfernordnung; nur die kubischen
Phasen sind optisch isotrop und erscheinen daher dunkel. Die
scharfen Reflexe im Kleinwinkelbereich der Rontgenbeu-
gungsbilder belegen die Fernordnung mit 1D-, 2D- oder 3D-
Periodizitit. Im Gegensatz zu den einfachen smektischen und
kolumnaren LC-Phasen erfordert die Strukturaufkldarung
komplexerer Mesophasen zusitzliche Methoden, wie Syn-

Col

A

Abbildung 3. Typische Texturen (links) und représentative 2D-Réntgen-
beugungsbilder orientierter Proben (rechts) einer nematischen (N),
einer smektischen (SmA) und einer kolumnaren (Col,,,) LC-Phase.
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chrotron-XRD zur Detektion sehr schwacher Bragg-Peaks
und zur genauen Bestimmung von Korrelationsldngen und
Peak-Intensitidten. Dies wird zur Rekonstruktion von Elek-
tronendichtekarten benétigt, welche die Organisation der
Molekiile in den LC-Phasen visualisieren. Die Intensitidten
sind bekanntlich durch Fourier-Transformation mit der
Elektronendichteverteilung E(x,y) korreliert. Fiir den Fall
von 2D-Strukturen kann Gleichung (1) angewendet werden,
wobei F(hk) der Strukturfaktor der (hk)-Beugungsmaxima
ist. Die Elektronendichteverteilung ist somit iiber Glei-
chung (2) mit der experimentell beobachteten relativen In-
tensitdt I(kh) korreliert.

E(xy)

E(xy)

= 3 F(hk) expli2 n(hx + ky)] (1)

= Zy sqrt[l (hk)] expli2n(hx + ky) + @] @)
Weil der Strukturfaktor F(hk) eine komplexe Zahl dar-
stellt kann der Phasenwinkel nicht direkt bestimmt werden.
Allerdings vereinfacht die zumeist zentrosymmetrische
Struktur flissigkristalliner Phasen dieses Problem, da ¢ in
diesem Fall nur Werte von 0 oder st annehmen kann. Somit ist
es moglich, alle Phasenkombinationen unter Verwendung der
drei oder vier intensivsten Beugungsmaxima zu analysieren.
In Kombination mit zusitzlichen Kenntnissen (molekulare
Gestalt und Abmessungen, Volumina der Molekiilteile, Ver-
teilung der Elektronendichte iiber die unterschiedlichen
Molekiilteile, Verinderungen bei Anderung der GroBe oder
Elektronendichte bestimmter Molekiilteile) kann durch
Vergleich der so erhaltenen Elektronendichtekarten eine
Entscheidung beziiglich der richtigen Phasenkombination
getroffen werden. Die so ausgewéhlte Elektronendichtekarte
kann dann unter Einbeziehung zusétzlicher Reflexe weiterer
verfeinert werden.'?*13 Zusitzlich erlauben Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen unter streifendem Einfall (GISAXS)
an diinnen orientierten Filmen die Aufnahme von 2D-auf-
gelosten Beugungsbildern, die oft notwendig sind fiir die In-
dizierung der Reflexlagen der bei Fliissigkristallen oft nur in
beschrinkter Anzahl vorhandenen Kleinwinkelreflexe.!"" Die
diffuse Streuung im Weitwinkelbereich (ca. 0.45 nm) liefert
Informationen iiber den mittleren Abstand zwischen den
Einzelmolekiilen und ist ein wichtiger Beleg fiir die lokale
Unordnung in den LC-Phasen. Im Gegensatz dazu weisen
kristalline Substanzen in diesem Bereich eine Vielzahl
scharfer Reflexe auf. Die Beweglichkeit in den LC-Phasen
kann durch Scheren der Proben unter dem PM nachgewiesen
werden, wobei die typischen reguliren Texturen (Abbil-
dung 3, links) zerstort werden und die Proben bereits bei
Anwendung relativ kleiner Scherkréfte flieBen. Im Gegensatz
dazu bleiben die Texturen kristalliner Festkorper und fliis-
sigkristalliner Glaser unter diesen Bedingungen erhalten.
Die Forschung auf dem Gebiet der Fliissigkristalle begann
vor 125 Jahren mit Friedrich Reinitzers und Otto Lehmanns
iiberraschender Entdeckung einer doppelbrechenden und
selektiv Licht reflektierenden chiralen Fliissigkeit, welche
beim Aufschmelzen von Cholesterylbenzoat beobachtet und
als ein neuer Aggregatzustand zwischen den kristallinen
Festkorpern und den ungeordneten isotropen Fliissigkeiten
erkannt wurde.>!'°! Allerdings fehlten zu jener Zeit noch
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jegliche Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen mo-
lekularer Struktur und Ausbildung dieser Fliissigkristallpha-
sen, sogar die chemische Struktur des Cholesterols war noch
unbekannt."”! Daniel Vorlinder (1867-1941), welcher zwi-
schen 1902 und 1935 Professor fiir Chemie an der Universitét
Halle (Saale) war, fiihrte als Erster systematische Untersu-
chungen iiber die Beziehungen zwischen molekularer Struk-
tur und fliissigkristalliner Selbstorganisation durch. Vor ihm
waren nur 35 fliissigkristalline Verbindungen bekannt, nach
seiner Emeritierung im Jahre 1935 waren es mehr als
2000, welche selbst zu Beginn der 1960er Jahre noch
immer die Mehrzahl aller bekannten fliissigkristallinen Ver-
bindungen reprisentierten.”>*! Beginnend mit Daniel Vor-
lander Arbeiten um 1903 wurde bis zum heutigen Zeitpunkt,
d.h. tiber einen Zeitraum von 110 Jahren, die Fliissigkristall-
forschung am Institut fiir Chemie der Universitdt Halle fort-
gefithrt, nur unterbrochen durch die Zeit um den Zweiten
Weltkrieg. Somit ist dies der Ort in der Welt mit der ldngsten
kontinuierlichen Expertise of dem Gebiet des Designs und
der Untersuchung mesogener Materialien. Dieser Aufsatz
soll einen Uberblick iiber die jiingsten Entwicklungen auf
diesem Teilgebiet der supramolekularen Chemie geben,
wobei der Schwerpunkt auf neuen Formen der fliissigkristal-
linen Selbstorganisation liegt, d.h. auf selbstorganisierten
fluiden Strukturen mit einer hoheren Komplexitit als die in
Abbildung 1 dargestellten und bisher gut untersuchten klas-
sischen nematischen, smektischen und kolumnaren Phasen.
Als Mal} fiir die strukturelle Komplexitidt dienen die Ab-
messungen der selbstorganisierten periodischen Gitter, der
Grad der Kompartimentierung des Raumes und die ,,logische
Tiefe“?*! der Uberstrukturen.!

2. Die friihe Geschichte — von Stédbchen zu Scheiben

Bereits 1907 erkannte D. Vorldnder dass ,,... der crystal-
linisch-fliissige Zustand durch eine moglichst lineare Struktur
des Molekiils hervorgerufen wird ...“, und dies war die all-
gemeingiiltige Richtlinie der Fliissigkristallforschung in den
folgenden 70 Jahren.”®! Vorlinder fiihrte neue Bausteine fiir
solche Molekiile ein, unter anderem verschiedene Hetero-
cyclen,” und synthetisierte erste Metallomesogene (1, 2 in
Abbildung 4).?%%! Er beobachtete als Erster auch das Auf-
treten smektischer Phasen und mehrerer verschiedener
Phasen in temperaturabhidngigen Sequenzen, synthetisierte
erste chirale smektische LC, fiir welche spéter ferroelektri-
sche Eigenschaften gefunden wurden,”” und beschrieb die
»zirkulare Infektion“, heute gut bekannt und héufig ange-
wendet, um helikale Uberstrukturen mit chiralen Dotier-
stoffen zu induzieren. Vorldnder synthetisierte dariiber
hinaus erste mesogene Dimere (3) und stellte bereits 1919 die
Frage, ob unendlich lange Molekiile in der Lage wéren, be-
sonders stabile LC-Phasen auszubilden,” und synthetisierte
daher auch erste mesogene Hauptkettenpolymere (4).°? Es
sei hier angemerkt, dass Vorldnder ungefihr zur gleichen Zeit
tiber fliissigkristalline Polymere nachdachte, als Staudinger,
welcher bei Vorlidnder an der Universitdt Halle promoviert
hatte, um 1920 seine Arbeiten zu Polymeren in Freiburg i. Br.
begann.
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Abbildung 4. Beispiele von Vorlinders Flussigkristallen (1-5, 7, 9) und
potentiell flissigkristallinen Materialien (6, 8)”* und Proben seiner
Verbindungen in Zigarrenkisten (Photo mit freundlicher Genehmigung
von W. Weissflog, Universitit Halle).

Obwohl Vorldnder eine starre und lineare Molekiilgestalt
als Grundprinzip des LC-Design erkannte, fragte er sich auch,
ob andere Molekiilformen ebenfalls zur Selbstorganisation in
fliissigkristalline Phasen geeignet wéren. Er synthetisierte
daher Molekiile mit ganz unterschiedlicher Gestalt. Darunter
waren auch solche mit einer gebogenen Gestalt (9), welche
viel spidter, 1996, als Bent-Core-Mesogene bekannt wurden
und aufgrund der Bildung polarer Ordnung in ihren smekti-
schen Phasen und der spontanen Bildung chiraler Uber-
strukturen groBes Interesse erweckten (siche Ab-
schnitt 10).5* Auch sternférmige Molekiile (8) wurden be-
riicksichtigt, ein Konzept, welches spiter von Eidenschink,
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Malthete,® Tschierske,* Lehmann®®”? und anderen entwi-
ckelt wurde. Er dachte auch dariiber nach, ob scheibenfor-
mige Molekiile sich zu Stapeln, wie in den ,,Volta’schen
Sdulen® stapeln konnten, was dann zu kolumnaren LC-
Phasen fiihren wiirde. Obwohl er unter diesem Aspekt flache
aromatische Molekiile wie Triphenylen (6) und Perylen un-
tersuchte, konnte er mit den damaligen verfiigbaren Mitteln
keine LC-Phasen bei diesen Molekiilen experimentell nach-
weisen. Allerdings fand er tatsichlich, jedoch ohne es zu er-
kennen, das erste Beispiel einer kolumnarer LC-Phasen fiir
eine ionische Verbindung, das Natriumdiphenylacetat (7).
Er beschrieb mehr als 150 weitere ionische Fliissigkristalle,
ein Gebiet, welches erst seit kurzem im Zusammenhang mit
ionischen Fliissigkeiten,” ionenleitenden Fliissigkristal-
len™*Iund dem Konzept der ionischen Selbstorganisation an
Beachtung gewinnt.?! Dariiber hinaus ist Natriumdiphenyl-
acetat (7) der Prototyp fiir LC ohne flexible Alkylketten.*!
Neben den ionischen LC beschrieb er auch ungefihr 200 su-
pramolekulare, iiber Wasserstoffbriicken verkniipfte LC (z.B.
5) welche als erste Beispiele supramolekularer Mesogene
betrachtet werden konnen.

Vorldnders Vorhersage, dass scheibenformige Molekiile
kolumnar LC-Phasen ausbilden, geriet wahrscheinlich in
Vergessenheit, und in den folgenden Jahrzehnten war die
Fliissigkristallforschung fast ausschlieBlich auf stibchenfor-
mige Molekiile fokussiert, was durch die zunehmende Be-
deutung diese Molekiiltyps fiir die sich entwickelnde Dis-
playindustrie begiinstigt wurde. Erst im Jahre 1977 entdeck-
ten Chandrasekhar, Sadashiva und Suresh vom Raman Re-
search Institut Bangalore (Indien) fliissigkristalline Hexa-n-
alkansdureester des Hexahydroxybenzols, welche mittels
Rontgenuntersuchungen als kolumnare LC-Phasen klassifi-
ziert wurden.>*! Seitdem hat sich das Gebiet der diskoti-
schen Mesogene und der kolumnar LC-Phasen zu einem in-
tensive bearbeiteten Teilgebiet der Fliissigkristallforschung
entwickelt,*”) und die kolumnaren Phasen m-konjugierter
diskotischer Molekiile stellen gegenwértig eine wichtige
Klasse organischer Halbleiter fiir Anwendungen in Photo-
leitern, Feldeffekttransistoren und in der Photovoltaik dar.®!

3. Von der molekularen Gestalt zu Grenzfldchen
3.1. Polycatenare Molekiile und bikontinuierlich kubische Phasen

Die wichtigste Folge der Entdeckung scheibenférmiger
Mesogene war allerdings, dass erneut verstarkt nach neuen
Molekiilstrukturen und alternativen Designprinzipien fiir
fliissigkristalline Materialien gesucht wurde, so wie es Vor-
ldnder bereits einige Jahrzehnte zuvor tat. Zunéchst kon-
zentrierte sich die Aufmerksamkeit auf den Ubergang von der
stibchenformigen zur scheibenformigen Molekiilgestalt.
Dazu wurden von Malthete, Destrade, Levelut und Tinh mehr
als nur eine Alkylkette an den Enden der stibchenformigen
Molekiile fixiert (Abbildung 5).1! Diese Molekiile wurden
als phasmidisch (mit insgesamt 6 Ketten) oder polycatenar
(beliebige Anzahl an Ketten > 2) bezeichnet. Weissflog et al.
erweiterten dieses Konzept durch sogenannte Schwalben-
schwanzverbindungen mit verzweigten Endketten bestehend
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Abbildung 5. a) Beispiele polycatenarer Mesogene (T/°C);!*#139

b) Phasendiagramm einer homologen Reihe von Doppelschwalben-
schwanzmolekiilen 13 in Abhangigkeit von der Kettenlange;*”

Iso,. =re-entrant isotrop fliissige Phase; c) molekulare Organisation in
den Mesophasen polycatenarer Verbindungen; der mit kubisch ge-
kennzeichnete Bereich markiert den Bereich, in dem die smektischen
oder modulierten smektischen Phasen mit bikontinuierlich kubischen
Phasen koexistieren oder durch diese ersetzt sein kénnen. b) Vorab-
druck aus geplantem Beitrag zu Lit. [7b] mit freundlicher Genehmi-
gung von W. Weissflog, Universitit Halle, c) teilweise nachgebildet aus
Lit. [120b] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

aus zwei Asten mit ungefihr gleicher Linge (z. B. Verbindung
13 in Abbildung 5).” Alternativ dazu wurde die Zahl der
Alkylketten an scheibenférmigen Mesogenen reduziert, was
zu brettférmigen (sanidischen) Mesogenen fiihrte.’!! Diese
Arbeiten wurden zusétzlich durch die Suche nach biaxial
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nematischen Phasen (N, Abbildung 1) vorangetrieben.”?
Obwohl thermotrop biaxial nematische Phasen mit diesen
Molekiilen bisher noch nicht realisiert werden konnten,
fithrte dies zur Entdeckung weiterer neuer LC-Phasen und zu
einem neuartigen Konzept im Fliissigkristalldesign.

Eine dieser neuen ,,mysteriosen“ Phasen waren optisch
isotrope Mesophasen mit kubischem Gitter (Cub). Fiir poly-
catenare Verbindungen wurden diese mit zunehmender
Anzahl der Alkylketten und deren Liange héufig in einer
Phasensequenz nematisch-smektisch-kubisch—kolumnar (N-
SmC-Cub-Col) gefunden (siche Verbindung 13" in Abbil-
dung 5b).*3

Somit ermoglichen diese Molekiile einen Ubergang von
den smektischen Phasen stibchenformiger zu den kolumna-
ren Phasen scheibenformiger Mesogene. Die an diesem
Ubergang auftretenden kubischen Phasen reprisentieren
spezielle Formen der Selbstorganisation mesogener Molekiile
mit Periodizitédten in allen drei Raumrichtungen, anstelle nur
einer in den smektischen und zweier in den kolumnaren
Phasen. Die gleiche Phasensequenz lamellar-kubisch-ko-
lumnar war bereits frither fiir lyotrope Phasen amphiphiler
Molekiile in Wasser bekannt® und wurde von Luzzati und
Skoulios auch fiir wasserfreie Seifen gefunden."**" Vor den
polycatenaren Mesogenen wurden thermotrope kubische LC-
Phasen auch bei stdbchenformigen Molekiilen mit Wasser-
stoffbriicken bildenden funktionellen Gruppen und langen
Alkylketten (n > 15) beobachtet, wie bei den von Gray et al.
untersuchten Dimeren der 4'-Alkoxy-3'-nitrobiphenyl-4-car-
bonsiuren® (Verbindung 14 in Abbildung 6) und der ana-
logen 3'-Cyanbiphenyl-4-carbonsiuren™>* und den von
Schubert und Demus entdeckten 1,2-Bis(4-alkoxy-
benzoyl)hydrazinen.**! Die Ausbildung thermotroper ku-
bischer Phasen dieser Verbindungen konnte vor der Entde-
ckung der polycatenaren Mesogene mit den damals gingigen,
im Wesentlichen auf der molekularen Gestalt beruhenden
Theorien der LC-Selbstorganisation nicht vollstdndig ver-
standen werden./**¢!]

Die Ahnlichkeit der Phasense-
quenzen und Phasenstrukturen
wasserfreierer Seifen, lyotroper
Amphiphil-Wasser-Systeme  und
der Morphologien amphiphiler Di-

a) smektisch b)

C. Tschierske

O,N
Q- H-O
0-H---0
14 NO,
500 T T

—
450 (Colhex)
4
-
400
350 | Cr ]
11 15 20 25
n

Abbildung 6. Kubische Phasen der Verbindung 14 in Abhingigkeit von
der Alkylkettenliange (die Col,-Phase ist eine metastabile Phase der
Verbindung 14 mit n=26, welche nur beim Kiihlen beobachtet werden
kann).¥ Wiedergegeben aus Lit. [58] mit Genehmigung von Wiley-
VCH, 2012.

Einheiten und flexiblen Ketten oder aus polaren und unpo-
laren Segmenten oder aus Kombinationen beider. Daher
konnen die resultierenden Mesophasen basierend auf der
Gestalt der auf einer Nanometerskala segregierten Kompar-
timente und der Form der Grenzflichen zwischen diesen
beschrieben werden.[”) In den smektischen Phasen sind die
Grenzflachen flache Ebenen, in den kolumnaren Phasen sind
sdulenformige Aggregate durch wabenformige Grenzflachen
(Voronoi-Waben,'® Abbildung 7a,c) separiert, wihrend in
den kubischen Phasen zwei Netzwerke verzweigter Sdulen
durch gekriimmte Minimalfldchen voneinander separiert sind
(Abbildung 7b)."”! Die kubischen Phasen der polycatenaren
Verbindungen und der anderen oben genannten Systeme!™ "]
konnen also in Analogie zu anderen Amphiphilen als Zwi-
schenstufen des Ubergangs zwischen lamellarer und kolum-

kubisch

d) kubisch
(bikontinuierlich)

C) kolumnar
) kolu (sphéroidisch)

blockcopolymere!® mit den smek- At R a2
tischen, kolumnaren und kubischen Aggregate TRTReT ﬁ
Phasen der polycatenaren Mesoge- R e
ne fithrte zu der Erkenntnis, dass JUVRTRRERENIVIVS la3d Bl Al
Amphiphilie und Mikrosegregation .
von fundamentaler Bedeutung fiir
die mesogene Selbstorganisation in = ‘
LC-Phasen mit Positionsfernord- DU
nung (z.B.: Sm, Col, Cub) sind.***!  Grenzflachen
Im Prinzip konnen die meisten 2Wischen den

Aggregaten

mesogenen Molekiile, welche diese
Phasen ausbilden als Amphiphile
betrachtet werden, d.h., diese Mo-
lekiile bestehen aus mindestens
zwei verschiedenen und zu einem

2x 12-Flacher + 6x 14-Flachen
Gyroid

Abbildung 7. Grenzflachen in flussigkristallinen Systemen. Die oberer Reihe zeigt die Gestalt der Ag-
gregate, die untere die der Grenzflichen zwischen den Aggregaten."”¥ Wiedergegeben aus

gewissen Grade unvertréglichen
Segmenten, wie z.B. aus rigiden
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Lit. [120d] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2012. Die Gyroid-Struktur wurde wiedergegeben aus
Lit. [58] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2008.
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narer Organisation beschrieben werden, wobei sich die Ge-
stalt der Aggregate und somit die Kriimmung der Grenzfla-
chen andert. Dementsprechend besitzen diese kubischen
Phasen eine bikontinuierliche Struktur und représentieren
Cuby-Phasen.”

Damit dnderte sich das allgemeine Verstdndnis der me-
sogenen Selbstorganisation grundlegend von der einfachen
Betrachtung der molekularen Gestalt hin zur Beriicksichti-
gung der Segregation auf der Nanoskala und der Gestalt der
dabei resultierenden Grenzflichen,®™ deren Kriimmung in
der Reihenfolge lamellar < bikontinuierlich kubisch < ko-
lumnar zunimmt."” Da diese Phasensequenz in der Regel bei
VergroBerung des Alkylkettenvolumens beobachtet wird,
scheinen in diesen Cuby-Phasen die aromatischen Segmente
in den Netwerken organisiert zu sein, wohingegen die Al-
kylketten das Kontinuum bilden und die Minimalfldchen,
zwischen den Kettenenden, diese Netzwerke separieren.

Wie in Abbildung 8 dargestellt, gibt es drei unterschied-
liche Typen dieser Minimalfldchen, welche sich in der Valenz
(v) der Knotenpunkte in den dazugehorigen Netzwerken
verzweigter Sdulen unterscheiden;: v=3: Schoens Gyroid
(Ia3d); v=4: Schwarz’ D-Flidche (Pn3m); v=6: Schwarz’ P-
Fliche (Im3m)). Die kubische Ia3d-Phase mit v =3 (Abbil-
dung 8a) ist der zumeist gefundene Typ. Die Gyroid-Mini-
malfliche, eingefiihrt von A. Schoen!™ separiert hier die
beiden Netzwerke. Jiingste Studien von Kutsumizu et al.
deuten darauf hin, dass die dreifachen Verzweigungen in der
Ia3d-Phase der stibchenférmigen und polycatenaren Mole-
kiile die Struktur dominieren und als Schichtfragmente mit
verdrillter dreieckiger Gestalt angesehen werden konnen
(Abbildung 9).7 Somit scheint die rigide stibchenférmige
Grundstruktur derartiger Molekiile die Struktur der kubi-
schen Ia3d-Phase zu modifizieren (vgl. Abbildungen 8a und
9a).

Die Pn3m-Phase (Abbildung 8b) mit tetraedrischen
Verzweigungen (v=4) wird zwar in lyotropen Systemen
haufig, aber fiir thermotrop kubische Phasen sehr selten be-
obachtet und ist daher wesentlich weniger gut untersucht. In

Bikontinuierlich kubische Phasen (Cuby)

Pn3m Im3m
Zunehmende Verzweigung der SAUIEN  m——

G (Gyroid) P (primitiv)

D (Diamant)

Abbildung 8. Die drei bikontinuierlich kubischen Phasen mit ihren
Netzen verzweigter Saulen (oben) und den Minimalflichen zwischen
diesen (unten). D: siehe http://anusf.anu.edu.au/anusf_visualization/
viz_showcase/stephen_hyde/; G und P wiedergegeben aus Lit. [58] mit
Genehmigung der American Chemical Society, 2008.
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Abbildung 9. Modell der la3d-Phase stibchenférmiger und polycatena-
rer Molekiile: a) Elementarzelle mit verzweigten Netzen aus dreiecki-
gen Fragmenten, b) vorgeschlagene geneigte und verdrehte Anord-
nung der Molekiile in diesen Dreiecksegmenten.’ Wiedergegeben aus
Lit. [74] mit Genehmigung der Physical Society of Japan, 2012.

thermotropen LC-Systemen wurde diese zuerst fiir ein Am-
phiphil mit zusitzlicher Biphenyleinheit beschrieben,”! dann
aber wesentlich hdufiger in Phasensequenzen scheibenfor-
miger Molekiile gefunden (sieche Abschnitt 3.3.3).757*

Die Im3m-Phase ist die zweithiufigste bikontinuierlich
kubische Phase, sie hat aber bei polycatenaren und dhnlichen
Verbindungen nicht die einfache, in Abbildung 8c darge-
stellte Struktur, wie sie in lyotropen Systemen gefunden
wurde. Die Gitterparameter aller dieser Phasen sind we-
sentlich grof3er als fiir diese einfache Struktur mit sechsfacher
Verzweigung der Netzwerke erwartet werden kann. Ver-
schiedene Modelle wurden fiir diesen kubischen Phasentyp
vorgeschlagen (Abbildung 10). Das erste Modell (A) wurde
zunidchst von Levelut et al. Vorgeschlagen,[”a] und dann von
Kutsumizu et al. und Saito et al. modifiziert."”*¥ Dieses ba-
siert auf einer Struktur mit Molekiilen in den Netzwerken als
auch zwischen diesen. Allerdings ist diese Struktur nicht mit
der experimentell bestimmten Elektronendichteverteilung
kompatibel und kann daher ebenfalls ausgeschlossen werden.
Die anderen zwei Modelle B und C werden durch Berech-
nungen der Elektronendichteverteilung mit unterschiedli-
chen Phasenkombinationen erhalten und unterscheiden sich
in strukturellen Details. Model B von Ungar et al.’ repri-
sentiert eine trikontinuierliche Struktur aus drei Netzwerken.
Das Model C von Kutsumizu et al.’*#!! besteht aus zwei
Vesikeln pro Elementarzelle, eine im Zentrum und eine an
jeder Ecke der Elementarzelle. Die Wénde dieser Vesikel
werden von den stdbchenformigen aromatischen Segmenten
gebildet, und der Innenraum ist mit Alkylketten gefiillt. Die
Vesikel sind durch ein Netzwerk dreifach verzweigter Sdulen
getrennt. Obwohl Modell C aus Bereichen mit unterschied-
licher Grenzflachenkriimmung aufgebaut ist, vermeidet diese
Struktur jegliche Verzweigungen mit v > 3. Das vollsténdige
Fehlen der klassische Im3m-Struktur (Abbildung 8c mitv =6
und das seltene Auftreten der Pn3m-Phase mit v=4 in ther-
motrop kubischen Phasen von Mesogenen mit stdbchenfor-
migen Segmenten deutet darauf hin, dass Verzweigungen mit
Valenzen >3 ungiinstig sind, moglicherweise als Folge der
ungiinstigen Packung dieser Segmente in den Knotenpunkten
mit hoher Valenz. Da Knoten mit hoher Valenz in Modell C
fehlen und die Bildung vesikuldrer Aggregate in thermotro-
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Abbildung 10. Die drei Modelle A-C der kubischen Im3m-Phasen stib-
chenférmiger und polycatenarer Mesogene. In A befinden sich die Mo-
lekule zwischen den Flichen mit den Enden der Alkylketten auf diesen;
der Einschub in (B) zeigt die drei Labyrinthe dieser Struktur, in denen

sich die aromatischen Segmente der Molekiile befinden; in C befinden
sich diese in den roten Bereichen.**l A,.C) Wiedergegeben aus

Lit. [58] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2008.

B) Wiedergegeben aus Lit. [80] mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry.

pen LC-Phasen fiir kubische Phasen anderer Verbindungen
nachgewiesen wurde (Abschnitt 6),*%] erscheint diese
Struktur moglich. Diese Hybridstruktur C, bestehend aus
einer Kombination von Netzen und Vesikeln, weist eine er-
hohte Komplexitét gegeniiber allen anderen bisher bekann-
ten kubischen Phasen flexibler bindrer niedermolekularer
und polymerer Amphiphile (Diblock-Copolymere) auf. Es
scheint daher, dass die Organisation der stibchenférmigen
Segmente in Konkurrenz zu den aus der Mikrosegregation
resultierenden gekriimmten Grenzflichen steht und damit
eine erhohte Komplexitit dieser kubischen Phase bewirkt. In
der homologen Reihe der 4'-Alkoxy-3'-nitrobiphenyl-4-car-
bonsiuren 14 (Abbildung 6) und auch in anderen homologen
Reihen erscheint die Im3m-Phase zwischen zwei kubischen
Ia3d-Phasen mit nahezu identischen Gitterparametern und
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ghnlicher Struktur, d.h., in beiden Ia3d-Phasen befinden sich
die stabchenformigen Segmente in den Netzwerken und die
Alkylketten bilden das Kontinuum.™ Eine mogliche Erkla-
rung fiir die Existenz zweier strukturell dhnlicher Ia3d-
Phasen konnte darauf beruhen, dass fiir Molekiile mit kurzen
Ketten (angrenzend an die SmA-Phase) der Einfluss der
stibchenférmigen Segmente dominierend ist und die la3d-
Phase dieser Molekiile aus den in Abbildung 9 dargestellten
Dreiecksegmenten besteht. Mit zunehmender Alkylketten-
lange wird der Einfluss der relative starren Stdbchenstruktur
vermindert, und die Ia3d-Phasen der langkettigen Verbin-
dungen (n=22-26, angrenzend an die Col,.-Phase) sind,
insbesondere bei hoherer Temperatur, der klassischen
Struktur mit verzeigten Sdulen (Abbildung 8 a) dhnlicher. Die
Im3m-Phase konnte daher eine Zwischenstruktur am Uber-
gang zwischen diesen beiden Ia3d-Strukturen darstellen,
welche bei einem bestimmten Grad der molekularen Flexi-
bilitdt ein lokales Energieminimum représentiert.

Die Stdbchenform der starren Segmente der polycatena-
ren Mesogene beeinflusst auch die Strukturen der smekti-
schen und kolumnaren LC-Phasen dieser Verbindungen. Im
Gegensatz zu den kolumnaren LC-Phasen diskotischer Mo-
lekiile bestehen die Sdulen in den kolumnaren Phasen der
polycatenaren Mesogene aus Biandern lokal parallel organi-
sierter Molekiile, und diese haben einen nichtzirkularen
Querschnitt (Abbildung 5b). Wenn die Orientierungsord-
nung der Molekiile benachbarter Bander Fernordnungscha-
rakter besitzt, dann werden rechtwinklig oder schiefwinklig
kolumnare Phasen gefunden, welche bei weiterer Alkylket-
tenverldngerung oder bei Temperaturerhohung héufig in he-
xagonal kolumnare Phasen tibergehen. In diesen hexagonal
kolumnaren Phasen sind die Bidnder rotationsungeordnet,
und es liegt lediglich eine Nahordnung der Orientierungs-
korrelation der Molekiile vor (Abbildung 5c¢)."-%

Neben diesen wichtigen Beitrdgen zum allgemeinen Ver-
standnis mesogener Selbstorganisation haben die Arbeiten
iiber polycatenare Molekiile auch zu neuen Bausteinen fiir
das molekulare Design von Mesogenen mit kubischen und
kolumnaren Phasen gefiihrt. Insbesondere die Di- und Tri-
alkoxybenzoate und die 3,4,5-Tris-(p-n-alkyloxybenzyl-
oxy)benzoyloxy-Einheiten von Malthete® und Kok™ ge-
horen heutzutage zu den meist verwendeten Bausteinen zum
Aufbau mesogener Materialien. Von Percec et al. wurden
diese zu dendritischen Benzyletherstrukturen weiter vergro-
Bert.®”! Anstelle mehrfach alkylierter Gruppen konnen auch
andere besonders volumindse Ketten wie Oligo(dimethyl-
siloxane),® perfluorierte Ketten,®™ " verzweigte Alkylket-
ten® und flexible oder stark gefalteten Ketten wie
Oligo(ethylenoxid) oder Oligo(propylenoxid)®” verwendet
werden, um die Phasenstrukturen von lamellar iiber bikon-
tinuierlich kubisch und kolumnar bis hin zu mizellar kubisch
(siche Abschnitt 3.3) zu verédndern.

3.2. Von supramolekularen Mesogenen zu selbstorganisierten
polymolekularen Aggregaten

Supramolekulare Mesogene mit meist stabchenformiger
Gestalt, aber auch mit anderen Formen, wie gebogenen und
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scheibenférmigen oder sternférmigen, konnen durch Dime-
risierung oder Oligomerisierung iiber intermolekulare Was-
serstoffbriicken erzeugt werden. Beispiele sind die linearen
Dimere der Benzoesduren und Komplexe aus geeignet sub-
stituierten Pyridinen und Benzoesiuren.”**? In analoger
Weise wurde kiirzlich auch die Halogenbindung genutzt.”!
Die iiber Wasserstoffbriicken verkniipften Aggregate 11
(Abbildung 5) und 15 (Abbildung 11) sind ausgewihlte Bei-
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|
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CyoH250 OC1oHog
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Ci2H250 oH polarer =
0 m Kern
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Ry \
OH OH _---Y ‘;1}
HO™ > SCizHas Ry’ |
18 OH OH SCyH,  Ketten

Abbildung 11. Kolumnare LC-Phasen basierend auf Wasserstoffbri-
cken.

spiele polycatenarer und scheibenformiger supramolekularer
Mesogene.”! Tm Fall der Verbindung 15, als Beispiel, kann
die Ausbildung der Fliissigkristallphase als ein stufenweiser
Prozess betrachtet werden. Zunachst erfolgt die Bildung der
definierten anisometrischen (hier scheibenférmigen) meso-
genen Einheiten iiber gerichtete Wasserstoffbriicken, welche
sich dann in Sdulen auf einem periodischen 2D-Gitter ordnen.
Die Wasserstoffbriicken liegen hier vorzugsweise senkrecht
zur Sdulenldngsachse. Scheibenformige Molekiile mit peri-
pheren Amidgruppen, wie z.B. Verbindung 16, bilden Was-
serstoffbriicken entlang der Sdulen und stabilisieren auf diese
Weise die Siulen zusitzlich, wobei oft helikale Uberstruktu-
ren resultieren. Diese sind haufig das Resultat der Diskrepanz
zwischen den intermolekularen Distanzen der C=O---HN-
Wasserstoffbriicke und der m-Stapelwechselwirkung entlang
der Siulen.””

Die Selbstorganisation keilférmiger Molekiile, die an der
Spitze funktionelle Gruppen wie Amide,'™! Diolel'"1%
Kohlenhydratel!'™ ! und andere Polyalkohole! %1%
tragen, fiihrt zu groBeren polymolekularen Aggregaten iiber
kooperative und dynamische Wasserstoffbriickennetzwerke
(Verbindungen 17-26 in den Abbildungen 11-13)."% In
diesen Fillen haben die Wasserstoffbriicken keine bevorzugte
Richtung, und die Bildung der Sdulen erfolgt direkt in einem
Schritt, ohne dass die Zwischenstufe diskreter scheibenfor-
miger Aggregate durchlaufen wird. Dieser Prozess wird zu-
sdtzlich durch die Nanosegregation der polaren Gruppen von
den lipophilen Ketten unterstiitzt. Die Selbstorganisation
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erfolgt somit durch eine Kombination aus endo-Erkennung
der wasserstoffbriickenbindungsfidhigen polaren Gruppen
und exo-Erkennung der lipophilen Ketten. Da keine diskre-
ten scheibenformigen Aggregate auftreten, sind diese Struk-
turen flexibel. Es konnen daher neben kolumnaren Phasen
auch andere Mesophasen gefunden werden, und der Meso-
phasentyp hingt stark von der Anzahl und der Linge der
lipophilen Ketten ab. Fiir diese Verbindungen werden daher
bei Verdnderung des Alkylkettenvolumens typischerweise
Phasensequenzen smektisch-bikontinuierlich kubisch—ko-
lumnar beobachtet. Dieses Verhalten bleibt auch dann er-
halten, wenn die Wasserstoffbriicken bildenden Gruppen an
der Spitze durch ionische Gruppen ersetzt werden (Verbin-
dungen 27-29 in Abbildung 14).""" Insgesamt wird die
Selbstorganisation dieser Molekiile durch deren Amphiphilie
und die Nanosegregation dominiert und der Mesophasentyp
durch die Kriimmung der resultierenden Grenzflachen be-
stimmt, wohingegen der Einfluss der molekularen Gestalt
gegeniiber scheibenformigen Mesogenen verringert ist. Diese
konnen daher auch als thermotrope Analoga zu den ent-
sprechenden lyotropen Phasen wéssriger Systeme angesehen
werden. Bis in die Mitte der 1990er Jahre fehlte bei den
thermotropen Mesophasen jedoch noch die letzte Organisa-
tionsform amphiphiler Molekiile mit der groBten Grenzfli-
chenkriimmung, bestehend aus sphérischen Mizellen.

3.3. Mizellar kubische Phasen
3.3.1. Mizellar kubische Phasen flexibler Amphiphile

Die mizellar kubische Phase (Cub;) bestehend aus sphi-
rischen Aggregaten wurde in 16sungsmittelfreien (thermo-
tropen) Systemen von Tschierske et al. erstmals bei 3,4,5-
Trialkoxybenzoyl-N-methylglucamiden (31) beschrieben und
als ein neuer Typ thermotroper Mesophasen eingefiihrt.1%11%]
Abbildung 12a zeigt das Originalphoto aus der 1996 er-
schienenen Publikation.'"! Es zeigt eine doppelbrechende
kolumnare Phase mit sphérolithischer Textur (Col,.,), welche
im Kontaktbereich zwischen der smektischen Phase (SmA)
des einkettigen Glucamids 19 und der optisch isotropen mi-
zellar kubischen Phase (Cub;) des dreikettigen Glucamids 20
ausgebildet wird. Die Induktion dieser kolumnaren Phase
steht in vollem Einklang mit der zunehmenden Grenzfli-
chenkrimmung in der Phasensequenz SmA-Col, —Cub;,
welche bei Erhohung der Konzentration der Dreikettenver-
bindung 20 durchlaufen wird. Dies belegt die mizellare
Struktur dieser kubischen Phase, welche zusitzlich durch
Rontgenbeugung  (kubisches Gitter mit Raumgruppe
Pm3n)" und durch Leitfihigkeitsmessungen anhand des 1-
Aminopropan-2,3-diols 21041131 bestitigt wurde. Die elek-
trische Leitfdhigkeit resultiert aus der Protonenleitfahigkeit
der Wasserstoffbriickennetzwerke,!!'* welche beim Ubergang
von den quasi unendlichen kolumnaren Aggregaten in der
Col,,-Phase zu den durch die Alkylketten voneinander iso-
lierten sphéirischen Aggregaten in der Cub-Phase um nahezu
eine Zehnerpotenz abnimmt (Abbildung 12b)."% Dieses
Konzept wurde spiter auch von Kato et al. fiir schaltbare
ionenleitende Materialien genutzt.""! Von Percec und Ungar
et al. wurden mizellar kubische Phasen fiir zahlreiche den-
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Abbildung 12. a) Kontaktbereich zwischen der SmA-Phase von 19 und
der mizellar kubischen Phase (Cub)) von 20 bei T=115°C mit der in-
duzierten Col,.,-Phase im Kontaktbereich!'? und b) Anderung der Leit-
fahigkeit (i) des Diols 21 in Abhingigkeit von der reziproken Tempera-
tur"? a) Wiedergegeben aus Lit. [112] mit Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry. b) Wiedergegeben aus Lit. [113] mit Genehmigung
von Wiley-VCH, 1997.

dritische Molekiile gefunden und die Struktur der Pm3n-
Phase rontgenographisch und mittels Elektronendichterech-
nungen weiter untersucht.!'!

In der Reihe der Verbindungen 22-26 in Abbildung 13
kann die Phasensequenz SmA-Cuby—Col,.,—Cub; sogar in
zwei entgegengesetzten Richtungen beobachtet werden,
entweder bei Vergroflerung der lipophilen Segmente, was zu
einer negativen Grenzflichenkriimmung fithrt (inverse
Phasen, Typ-2-Phasen),!'" %! oder bei VergroBerung der po-
laren Gruppen, was zu Typ-1-Phasen (positive Grenzfla-
chenkriimmung, normale Phasen) fiihrt."'*""”) Die SmA-
Phase ohne Grenzflichenkriimmung separiert die beiden
Reihen morphologisch dquivalenter Phasenstrukturen mit
umgekehrtem Vorzeichen der Grenzflichenkriimmung und
invertierter Verteilung der kohisiven Energiedichte (cohesi-
ve energy density; CED). Diese Serie belegt auch die Ahn-
lichkeit der Selbstorganisation in thermotropen und lyotro-
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Abbildung 13. Phasensequenz der wasserfreien Amphiphile 22-26 in
Abhingigkeit von den Volumenbriichen der unvertriglichen Segmente
(polare Segmente: schwarz, lipophile Segmente: weif3; fiir 22 ist ein
Im3m-Gitter als mdgliche Struktur dargestellt, obwohl eine eindeutige
Zuordnung mittels Réntgenbeugung in diesem Fall nicht méglich
war).""® Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [270] mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry.

pen LC-Systemen, welche beide auf den grundlegenden
Prinzipien von Nanosegregation und Grenzflichenkriim-
mung beruhen.[*]

Seit ihrer Entdeckung!"™?! wurden die thermotropen mi-
zellar kubischen Phasen fiir einer Vielzahl verschiedener
Molekiile gefunden (Abbildung 14).[117187.115120-133] Bip ther-
motrope LC-Kohlenhydrate wurden sie von Goodby et al.
intensiv untersucht."” Am intensivsten wurden in diesem
Zusammenhang von Percec et al. dendritische Molekiile mit
Benzylether-Verzweigungen (z.B. 32) untersucht. Die um-
fangreichen Strukturvariationen in dieser Substanzklasse sind
in einem aktuellen Ubersichtsartikel detailliert beschrie-
ben.®” Bemerkenswerterweise findet man fiir die iiberwie-
gende Mehrheit der mizellar kubischen Phasen die Raum-
gruppe Pm3n, welche aus 8 Mizellen pro Elementarzelle
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Abbildung 14. Beispiele fiir Mesogene mit mizellar kubischen Phasen

(Cuby; =normale Phasen; Cub,, =inverse Phasen) [E71071252<132-153]

aufgebaut ist.""1"*13 Mggliche Ursachen fiir die Dominanz

dieser relativ komplizierten Struktur gegeniiber den einfa-
cheren Fm3m- und Im3m-Gittern werden in Abschnitt 4.1
diskutiert.

3.3.2. Mizellare Phasen stédbchenformiger Molekiile

Im Vergleich zu keilférmigen, konischen oder dendriti-
schen Amphiphilen ist der Grad der Grenzflachenkriimmung,
welcher mit stdbchenférmigen Molekiilen erreicht werden
kann, durch deren longitudinale Ausdehnung stérker einge-
schréankt, und somit ist die Bildung sphérischer Aggregate fiir
diese starren linearen Molekiile erschwert.™! Sogenannte
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,coil-rod-coil“-Molekiile mit stark gefalteten Oligo(ethylen-
oxid)- oder Oligo(propylenoxid)ketten an den beiden Enden
einer relative langen rigiden Einheit (Abbildung 15) sowie

tetragonal
mizellar

&
.‘;‘ 'g\“. “»

mesh-Phase
lamellar

Abbildung 15. Ubergang von einer mesh-Phase zu einer tetragonalen
3D-Phase aus Scheibenmizellen bei Vergréferung des Raumbedarfs
der flexiblen Ketten in sogenannten Coil-Rod-Coil-Molekiilen."*" Wie-
dergegeben aus Lit. [138b] mit Genehmigung der American Chemical
Society, 2005.

dhnliche Verbindungen mit verzweigten oder dendritischen
Endketten>'*! bilden lamellare Strukturen mit Lochern in
den Schichten, welche quadratisch oder hexagonal angeord-
net sein konnen (mesh-Phasen) und welche die normalen
ungestorten smektischen Phasen ersetzen. Diese brechen bei
Kettenvergroerung direkt in scheibenformige Aggregate
auf, welche sich auf einem raumzentrierten hexagonalen oder
tetragonalen oder auch auf einem monoklinen 3D-Gittern
anordnen (Abbildung 15). Diese 3D-Packungen scheiben-
formiger Aggregate ersetzen die mizellar kubischen Phasen
der keilformigen oder konischen Molekiile, welche aus
sphérischen Aggregaten aufgebaut sind.

Demgegeniiber beobachtet man fiir das polycatenare
Sexithiophen 12 mit sechs Alkylketten (Abbildung 5)!*" eine
mizellar kubische Phase (Pm3n). In diesem Fall ermoglichen
die flexiblen Ethylenspacer zwischen der relativ starren und
nahezu linearen Sexithiopheneinheit und den Endgruppen
offensichtlich eine fiir die Ausbildung sphérischer Aggregate
hinreichend groe molekulare Flexibilitdt. Es scheint, dass
Verbindung 12 das erste Beispiel fiir ein polycatenares Me-
sogen ist, welches eine mizellar kubische Phase (Cuby) an-
stelle der gewohnlicherweise beobachteten bikontinuierlich
kubischen (Cuby) und kolumnaren Phasen (Col) aufweist.
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3.3.3. Kubische Phasen scheibenférmiger Molekiile

Die meisten scheibenférmigen Molekiile vermeiden of-
fensichtlich die Bildung bikontinuierlich kubischer Phasen
am Ubergang zwischen smektischen und kolumnaren Phasen,
und man beobachtet an deren Stelle oft isotrop fliissige und
nematische Phasen."*** Es gibt daher vergleichsweise
wenige scheibenformige Molekiile mit kubischen Phasen, und
in den meisten Fillen ist deren genaue Struktur unbe-
kannt.'*147141 Bikontinuierlich kubische Phasen (Cuby)
wurden kiirzlich von Aida et al. bei Triphenylen mit einer
Peripherie von Imidazoliumsalzgruppen an den Enden der
sechs Alkylketten gefunden (Verbindung 64a in Abbil-
dung 31a in Abschnitt 7.1);"! die meisten besitzen die Ja3d-
Raumgruppe, nur in einem Fall wurde die seltene Pn3m-
Raumgruppe beobachtet.

Ohta et al. beschrieben kiirzlich mehrere Reihen von
Phthalocyaninen mit verschiedenen kubischen Phasen (z.B.
34).1 Hiufig wurde dabei die Phasensequenz Col,,.,—~Cub,/
Pn3m—Cub,/Pm3n-Coly,~Iso gefunden (Pfeile in Abbil-
dung 16).! Diese Sequenz ist bemerkenswert, 1) weil die
kubischen Phasen zwischen zwei unterschiedlichen kolum-
naren Phasen (Col,,/Coly,) auftreten, 2) weil ein direkter
Ubergang zwischen zwei unterschiedlichen kubischen Phasen
beobachtet wird — einer bikontinuierlichen (Pn3m) und einer
mizellaren (Pm3n) —, ohne dass eine kolumnare Phase zwi-
schen ihnen auftritt, und schlieBlich 3) weil die seltene bi-

a) ROZ; 0 BB a
s %ﬁ uy
i oy

OCHH"'HH

b
) R= OOCHH’/HI

TI°C

300

20071 Cub (Pm3n)

1007

0

8 9 1011 12 13 14 1516 n

COIhex

Abbildung 16. a) Phthalocyanine mit bikontinuierlichen (Pn3m) und
mizellar kubischen Phasen (Pm3n). b,c) Kettenldngenabhingigkeit der
Mesophasensequenz der Verbindung 34 (M = Lu; Col,,, = kolumnare
Phase mit quadratischem Gitter).'**? b) Mit Modifikationen wiederge-
geben aus Lit. [146a] mit Genehmigung der World Scientific Publishing
Company, 2010.
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kontinuierlich kubische Phase mit Pn3m-Raumgruppe hier
fiir fast alle Kettenlingen beobachtet werden kann (Abbil-
dung 8b). Es scheint somit, dass scheibenformige Mesogene
leichter als die stibchenférmigen Mesogene die Pn3m-Phase
ausbilden. Moglicherweise ist die Bildung von Knotenpunk-
ten mit der Valenz v =4 in den tetraedrischen Verzweigungen
der Pn3m-Phasen begiinstigt, da, wie in Abbildung 16¢ ge-
zeigt, diese Verzweigungen leicht durch ein einfaches Ver-
schieben der scheibenformigen Segmente bewerkstelligt
werden konnen. Im Gegensatz dazu sind fiir stédbchenférmige
Molekiile Verzweigungen mit niedriger Valenz (v=3 im
Gyroid) offensichtlich giinstiger. Die mizellar kubischen
Phasen (Pm3n) der Verbindungen 34 werden moglicherweise
von kurzen rotationsungeordneten Zylindersegmenten ge-
bildet. Mizellar kubische Phasen mit Pm3n-Raumgruppe
wurden auch bei scheibenformigen Molekiilen (Triphenyle-
ne), supramolekularen Aggregaten (z.B. iiber Wasserstoff-
briicken verkniipften G-Quartetts in Gegenwart von Na™)47
und konischen Cyclotriveratrylenen mit sterisch iiberfrach-
teten dendritischen Peripherien gefunden. 4141

3.4. Sternmesogene und sphdrische Mesogene

Bis in die Mitte der 90er Jahre herrschte die Meinung vor,
dass fluissigkristalline Phasen nur fiir Molekiile beobachtet
werden konnen, die entweder eine ausreichend groBe (stdb-
chen- oder scheibenformige) anisometrische Einheit enthal-
ten (formanisotrope Mesogene), oder fiir ampihhiphile Mo-
lekiile mit starken attraktiven Wechselwirkungen, wie Was-
serstoffbriicken oder Ionenbindungen, zwischen den polaren
Gruppen. Daher war es zunichst iiberraschend als sich her-
ausstellte, dass auch flexible Molekiile ohne spezifische Ge-
stalt und ohne ionische oder Wasserstoffbriicken bildende
Gruppen LC-Phasen ausbilden konnen. So wurden z.B. fiir
flexible Molekiile, bestehend aus linear verkniipften 3,4-Di-
alkoxybenzoyleinheiten (43 in Abbildung 18),1°* " und auch
fiir sternformige Pentaerythritoltetrabenzoate (35-38 in Ab-
bildung 17 und Tabellen 1 und 2) kolumnare L.C-Phasen ge-
funden.P% 152 Die semiperfluorierten Penta-
erythitoltetrabenzoate 35a—e (Abbildung 17) mit sternfor-
miger Gestalt waren die ersten Beispiele fiir flexible isome-
trische und nichtamphiphile niedermolekulare Mesogene, bei
denen nur durch Anderung der Anzahl und Linge der lipo-
philen Ketten die gesamte Sequenz von LC-Phasen von
smektisch {iber bikontinuierlich kubisch und kolumnar™ bis
hin zu mizellar kubisch realisiert werden konnte.l'**1%] Diese
Molekiile sind hinreichend flexibel, sodass sie trotz der von
der Zentraleinheit vorgegebenen tetraedrischen Molekiilge-
stalt nahezu jede beliebige andere Gestalt annehmen kénnen.
Wie in Abbildung 17a gezeigt, wird die tatsédchlich bevor-
zugte Molekiilgestalt und der Anteil der verschiedenen
Konformere im Gleichgewicht im Laufe des Selbstorganisa-
tionsprozesses durch die Optimierung der Segregation der
polareren aromatischen Zentraleinheiten von der unpolaren
Peripherie der semiperfluorierten Ketten festgelegt.

Wenn die Querschnittsfliche des Molekiils (A) unab-
hingig vom Abstand (r) ist (A(r) =const.), wie bei Verbin-
dung 35a mit nur einer Kette an jedem Benzolring, dann
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35a: SmMA

35e: Cubiz
(Pm3n)

35c: Colhex

120

J Pm3n
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X35e

—| zunehmende Grenzflachenkrimmung |—>

Abbildung 17. Mesogene Selbstorganisation der tetraedrischen Mole-
kiile 35 in Abhingigkeit vom Volumenverhiltnis der unvertriglichen
Segmente: a) Mesophasen der reinen Verbindungen in Abhingigkeit
von Anzahl und Fluorierungsgrad der unpolaren Ketten (35a:

R, = (CH,)4-CeF1s RyRy=H; 35b: R, = (CH,)¢-C,Fs, RyRy=H; 35¢: R,,
R,=(CH,)4-CeF13, R3=H; 35e: R\-R; = (CH,),-C¢Fy;) und b) Phasendia-
gramm einer Mischungen der Verbindungen 35a und 35e in Abhian-
gigkeit von Zusammensetzung und Temperatur."”! a) Wiedergegeben
mit Modifikationen aus Lit. [120b] mit Genehmigung der Royal Society
of Chemistry. b) Wiedergegeben aus Lit. [155] mit Genehmigung von
Wiley-VCH, 2000.

35e

werden smektische Phasen ausgebildet. Wenn A linear mit
der Distanz zunimmt (A(r) ocr), wie bei den Verbindungen
35¢,d mit zwei Ketten an jedem Ring, dann werden bevorzugt
kolumnare Phasen gebildet. Und wenn es eine quadratische
Abhingigkeit gibt (A(r)xr?) werden mizellar kubische
Phasen beobachtet (Verbindung 35e).['*71>]

Bei diesen Pentaerythritoltetrabenzoaten und dhnlichen
Molekiilen ist die Selbstorganisation in LC-Phasen aus-
schlieBlich auf die Nanosegregation der polareren Benzoat-
einheiten von den unpolaren Ketten zuriickzufiihren, d. h., es
gibt weder starre anisometrische Segmente noch eine Stabi-
lisierung der Aggregate durch starke attraktive Wechselwir-
kungen, wie Wasserstoftbriicken oder Coulomb-Wechselwir-
kungen." Dabei organisieren sich die Benzoateinheiten in
den Sidulen, und die flexiblen Ketten bilden das Kontinuum
um diese Siulen, welche sich mit konstantem Abstand auf
einem hexagonalen Gitter anordnen. Der Grad der Unver-
traglichkeit, d.h. der Unterschied der kohésiven Energie-
dichte (CED)!"*" zwischen den beiden Teilen der Amphiphile,
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bestimmt die Mesophasenstabilitdt. Ersetzt man beispiels-
weise die polaren COO-Gruppen in Verbindung 37 stufen-
weise durch weniger polare CH,O-Gruppen (38 a—d), wird die
Polaritit im Zentrum der Molekiile verringert, was die CED-
Differenz zwischen Kernregion und aliphatischer Peripherie
(Alkylketten) verkleinert und zu einer Verringerung der
Mesophasenstabilitit fithrt (sieche Coly,,-Iso-Ubergangstem-
peraturen in Tabelle 1).°¥ Andererseits fiihrt die VergroBe-

Tabelle 1: Einfluss der Kernpolaritit auf die Phasenumwandlungstem-
peraturen (T/°C).P¢

OC1oH21
OC1oH24
C1oH210 i
CoH210 :\X1 \'\
X3
x? OC1gH21
C1oH210
OC1oH24
C1oH210
Verb. X' X2 X3 x* Cr Colpey Iso
36 CONH COO O0OC OOC e 47 o 66 e
37 COOCH, COO OOC OOC e 54 (o 47) e
38a CH,OCH, COO OOC OOC e 7 ) 32 o
38b CH,OCH, CH,0 OOC OOC e 10 o 24 o
38c CH,OCH, CH,0 OCH, OOC e 11 o 23 e
38d CH,0OCH, CH,0 OCH, OCH, @ 14 o 21 e

rung der CED-Differenz durch Ersatz von COO (37) durch
CONH (36) zu einer Stabilisierung der LC-Phasen (Tabel-
le 1).

Es sei angemerkt, dass die Mesophasenstabilitit (Tem-
peratur des LC-Iso-Phaseniibergangs) von der CED-Diffe-
renz zwischen den unvertréglichen Segmenten bestimmt wird
und nicht von der CED der einzelnen Segmente oder deren
Summe.™ Daher kann die CED-Differenz zwischen pola-
rem Kern und der Peripherie auch durch Verringerung der
CED der Ketten erhoht und damit die LC-Phase stabilisiert
werden, was beispielsweise durch Ersatz von Alkylketten
(Ry) mit hoherer CED durch Perfluoralkylketten (Rg) mit
geringerer CED erreicht werden kann. Aus diesem Grund
beobachtet man in fast allen Féllen eine Erhohung der Me-
sophasenstabilitit beim Einbau perfluorierter Segmente in
die Alkylketten, wie Tabelle 2 fiir die Reihe der Penta-
erythitoltetrabenzoate 37, 35¢ und 35d belegt. Dieser fluo-
rophobe Effekt ist inzwischen ein gut etabliertes Konzept fiir
das Design von Mesogenen,™'®! welches kiirzlich in um-
fangreichen Ubersichten zusammengefasst wurde**"'%? und
daher hier nicht vertieft werden soll.

FEine weitere Moglichkeit zur Mesophasenstabilisierung
besteht in der Vergréerung der Molekiile, z. B. durch Ver-
groferung der Anzahl der miteinander verkniipften Ben-
zoateinheiten.**'?! Im Falle dendritischer Molekiile kann
dies durch den Ubergang von niederen zu hoheren Genera-
tionen erreicht werden. In diesem Fall wird gleichzeitig eine
Anderung des Mesophasentyps von Coly,, zu Cub; beobach-
tet, da mit zunehmender Generation auch A(r) von A(r) xr
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Tabelle 2: Einfluss der Kettenfluorierung auf die Phasenumwandlungs-
temperaturen (T/°C).l"4

OR
OR
(0]

RO (0]

RO
Verb. R Cr Colpey Iso
37 CioHy ° 54 (o 47) °
35¢ CFo(CH,)6 ° <20 ° 100 °
35d CoF13(CH,). ° 88 ° 131 °

zu A(r)ocr? verdndert wird."819%16 Diese Beziehungen
zwischen MolekiilgroBe, CED-Differenz, Mesophasenstabi-
litdt und Mesophasentyp sind analog
zu denen in bindrer Blockcopoly-

CiHzn0,  OC10H21 OCioHz

C. Tschierske

7en PO 10571681 Alerdings ist hier Vorsicht geboten, da Meso-
gene mit rigiden Einheiten wesentlich komplexere Systeme
als flexible Diblockcopolymere reprasentieren. Insbesondere
die rigide-flexibel-Unvertriglichkeit sowie die molekulare
Gestalt und Topologie haben einen groflen Einfluss auf Me-
sophasentyp und Mesophasenstabilitit.

Insgesamt haben die tetraedrischen Blockmolekiile aber
zu einem besseren allgemeinen Verstdndnis der fliissigkris-
tallinen Selbstorganisation und zu einer einheitlichen Sicht
auf die verschiedenen Typen der Selbstorganisation in ver-
schiedenen Formen der weicher Materie beigetra-
gen 0066112191 Selbst in kristallinen Festkorpern sind Nano-
segregationseffekte und die Minimierung der resultierenden
Grenzflichen von Relevanz.['!

In Abbildung 18 sind zusitzliche Beispiele von sternfor-
migen, dendritischen und annéhernd sphirischen Molekiilen
zusammengestellt.*> 7!l Die von Lattermann et al. beschrie-
bene Verbindung 44 ist beispielsweise ein dreiarmiges
Sternmesogen mit C,-Symmetrie.'’”” Lehmann et al. erwei-
terten dieses Konzept durch Verldngerung der am trigonalen
Zentrum fixierten Arme (Verbindungen 45),F"! und eine
Vielzahl von weiteren trigonalen Sternmolekiilen mit ko-
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Abbildung 18. Beispiele fiir ,isometrische” Mesogene mit kolumnaren LC-Phasen
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lumnaren LC-Phasen ist in der Zwischenzeit synthetisiert
worden.”! LC-Dendrimer habe sich ebenfalls zu einem
breiten Forschungsgebiet entwickelt.’”17!

3.5. Starre Einheiten — geneigte Anordnungen und zerkliiftete
Energieprofile

Wie in Abschnitt 3.1 dargelegt, fiihrt eine Anderung der
Kriimmung der internen Grenzflichen zum Wechsel des
Phasentyps. Allerdings ist eine Organisation in Aggregaten
mit gekriimmten Grenzflidchen fiir starre Molekiilsegmente
ungiinstig. Die Neigung dieser Segmente relativ zur Senk-
rechten zu diesen Grenzflichen kann jedoch deren effektive
Querschnittsfliche an diesen Grenzflichen vergrof3ern und
an die der anderen Molekiilteile anpassen. Dies kann eine
Grenzflachenkrimmung entweder ganz vermeiden oder
diese zumindest reduzieren. In smektischen Phasen trégt dies
oft zu einem Ubergang von der nichtgeneigten Anordnung in
den SmA-Phasen zu SmC-Phasen mit einer einheitlichen
Neigung der Molekiile in den Schichten bei, wenn bei ver-
ringerter Temperatur eine dichtere Packung der stdbchen-
formigen Molekiilteile begiinstigt wird. Da diese Neigung in
Konkurrenz zur Grenzflichenkriimmung steht, konnen auch
bikontinuierlich kubische Phasen am SmA-SmC-Ubergang
auftreten, wie das Phasendiagramm in Abbildung 6 fiir die
Verbindung 14 mit n = 15 beispielhaft belegt.!'’* Diese Kon-
kurrenz zwischen Grenzflichenkrimmung und Neigung
starrer Molekiilteile fithrt zu zerkliifteten Energieprofilen!!™!
mit zahlreichen dicht nebeneinander liegenden Minima, was
zu komplexen Beziehungen zwischen der Molekiilgestalt,
Neigung einzelner Molekiilteile, Nanosegregation und
Grenzflichenkriimmung fiihrt.['76177]

Auf dhnliche Weise kann auch in kolumnaren Phasen die
Neigung starrer Einheiten in Bezug auf die Senkrechte zur
Sdulenléingsachse ein Aufbrechen der Sdulen und den Uber-
gang zu mizellar kubischen Phasen mit groBerer Grenzfla-
chenkrimmung vermeiden. Bei scheibenformigen Molekiilen
erfolgt héaufig eine Neigung der diskotischen Zentraleinhei-
ten, was zu einen elliptischen Querschnitt der Kolumnen und
somit zu einem Ubergang von hexagonal kolumnaren Phasen
zu kolumnaren Anordnungen mit verringerter Symmetrie
(Col,,, Coly,) fiihren kann.*”! Aber auch in kolumnaren
Phasen nichtdiskotischer Molekiile, wie polycatenarer!'’*!
sternformiger oder dendritischer Molekiile, spielen starre
Molekiilteile und deren Féhigkeit, geneigte Anordnungen
einzunehmen, eine signifikante Rolle fiir deren Selbstorga-
nisation. Zum Beispiel fiihrt der Austausch der flexiblen Al-
kylketten im Dendron 46 mit einer mizellar kubischen Phase
(Cub,/Pm3n) durch steifere semiperfluorierte Alkylketten zu
einer hexagonal kolumnaren Phase fiir das Rg-substituierte
Dendron 47 (Abbildung 19)."”) Dies ist genau entgegenge-
setzt zu dem tiblicherweise beobachteten Trend, wonach eine
Vergroerung des Kettenvolumens durch Fluorierung zu
einem Ubergang von kolumnaren zu mizellar kubischen
Phasen fiihrt."?*! Bei Verbindung 47 begiinstigt offen-
sichtlich die Parallelausrichtung der starren stdbchenférmi-
gen perfluorierten Kettensegmente eine Minimierung der
Grenzflichenkriimmung, und die Kolumnen bleiben erhal-
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Abbildung 19. Selbstorganisation der Dendrone a) 46 mit Alkylketten
und b) 47 mit semiperfluorierten Ketten."” Wiedergegeben aus
Lit. [179] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2003.

ten. Ein dhnlicher Effekt wurde fiir die tetraedrischen Mo-
lekiile 35a,b (Abbildung 17a) beobachtet. Hier fiihrt die
Verldngerung des perfluorierten Segments in der Alkylkette
zu einem Ubergang von einer bikontinuierlich kubischen
Phase mit gekriimmten Grenzflichen zu einer SmA-Phase
mit flachen Grenzfldchen.

Ahnliche Effekte wurde fiir Sternmesogene (z.B. 45a)
beobachtet. Sternmesogene mit identischer Lénge aller Arme
bilden, unabhingig von der Linge der Arme, ausschlieflich
kolumnare Phasen aus*” wohingegen mizellar kubische
Phasen erhalten werden, sobald die Linge der Arme unter-
schiedlich wird, wie z.B. bei Verbindung 45b (Abbil-
dung 18)."! Untersuchungen haben gezeigt, dass die Mole-
kiile in den Kolumnen bevorzugt eine E-formige Konforma-
tion mit parallel zueinander ausgerichteten Armen annehmen
und in den Sdulen mit einer starken Neigung zur Senkrechten
der Siulenlingsachse angeordnet sind.®” Diese geneigte
Anordnung der aromatischen Segmente kann, wie oben be-
schrieben, die effektive Grenzflichenkriimmung verringern
und die Bildung von mizellar kubischen Phasen verhindern.
Zusitzlich erlaubt diese Anordnung eine dichte Packung der
aromatischen Segmente, was die Kolumnen zusétzlich stabi-
lisiert und dadurch den Ubergang zu sphirischen Aggregaten
erschwert, in welchen diese Parallelorganisation der aroma-
tischen Segmente beeintridchtigen sein wiirde. Wenn jedoch
die Linge der drei Arme unterschiedlich ist (Verbindung
45b), fihrt die Mischung der aromatischen Segmente mit
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unterschiedlicher Ldnge zu einer Storung der Pa-
ckung der Aromaten, was deren stabilisierenden
Effekt auf die Organisation in Sédulen verringert. In
diesem Fall ist die VergroBerung der Grenzfichen-
kriimmung unter Bildung einer mizellaren kubischen
Phase der bevorzugte Weg, um die aus der Diskre-
panz zwischen dem Platzbedarf der aromatischen
und der aliphatischen Segmente resultierende Frus-
tration abzubauen. Ahnliche Effekte kénnen beob-

LN

a) b) c)
Flussiger __,,
Quasikristall

o

o

J
&
Fm3m (FCC) | Im3m (BCC) { 9

C. Tschierske

° d)

NL

P4, /mnm
achtet werden, wenn starre Segmente wie Biphenyl- nicht-kubisch (tetragonal)
einheiten in dendritische Molekiile eingebaut Kelvin's 14-Elacher )
werden."! Rhombische minimale 1160: 115_—;200:2: Weaire-Phelan
Zusatzlich fiithrt die geneigte Anordnung aro- 12-Flacher Kettenstreckung 4 x 15-Fl&cher Minimalflache
matischer Segmente auch zu einer dichteren Pa- dichteste minimale
ckung, was oft die Ausbildung helikaler Uberstruk- P"‘°"K”l:’ggel':1"‘"e’ <«—— Frustraton —————> vﬁiﬁiﬂf‘g;‘;,;?;‘;;

turen in kolumnaren Aggregaten begiinstigt. Dies
fithrt wiederum zu einer Korrelation zwischen den
helikalen Kolumnen auf einem 3D-Gitter und zu
einer erhohten Ladungstriagerbeweglichkeit entlang
der Sdulen.P”-87181

4. Organisationsformen sphdrischer Aggregate
4.1. Von kubischen Pm3n- zu Im3m- und tetragonalen 3D-Phasen

Wie in Abbildung 7 dargestellt, kann man Mesophasen
anhand der Geometrie der supramolekularen Aggregate
(Schichten, Netze, Séulen, sphidrische Aggregate) unter-
scheiden. Die Packung der Aggregate im Raum erfolgt dabei
mit konstantem Abstand zwischen diesen und unter gleich-
zeitiger Minimierung der resultierenden Grenzflichen auf
einem ein-, zwei- oder dreidimensionalen Gitter. Fiir die
Packung von Schichten und Séulen ist die Situation relativ
einfach, da es nur jeweils eine Moglichkeit gibt. So weist die
hexagonale Wabenstruktur das kleinste Grenzfliche/Volu-
men-Verhiltnis auf und représentiert somit die optimale
Losung fiir die Grenzflichen zwischen Sdulen mit kreisfor-
migem Querschnitt (Abbildung 7¢), was zur Dominanz der
Col,.-Phasen fiihrt. Demgegeniiber ist das Problem der op-
timierten Packung von sphérischen Aggregaten im 3D-Raum
wesentlich komplexer, und erst kiirzlich konnte nachgewiesen
werden, dass der Weaire-Phelan-Schaum, bestehend aus zwei
Dodekaedern und sechs Tetradekaedern pro Elementarzelle
(Abbildung 7d),'*! die optimale Losung fiir die Packung
weicher (leicht deformierbarer) sphirischer Objekte bei mi-
nimierten Grenzfldchen darstellt. Interessanterweise repré-
sentiert dieser Schaum jene Minimalfldche, welche die 8 Mi-
zellen im kubischen Pm3n-Gitter voneinander separiert
(Schaum aus Voronoi-Polyedern, Abbildung 20e). Demge-
geniiber erlaubt das Fm3m-Gitter (ausschlieBlich aus Dode-
kaedern bestehend) die dichteste Packung harter Kugeln
(Abbildung 202).'] Der Schaum aus Tetradekaedern, wel-
cher zuvor als der Schaum mit dem kleinsten Oberfldche/
Volumen-Verhiltnis angesehen wurde (Kelvin-Problem), er-
laubt die beste Packung von sphirischen Objekten mit mitt-
lerer Hirte und entspricht der Raumgruppe Im3m. Im Falle
molekularer Aggregate mit einer Peripherie aus Alkylketten
erlaubt dieses Gitter eine Packung mit minimaler Streckung
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Abbildung 20. Selbstorganisation sphirischer Aggregate in Abhingigkeit von
ihrer Deformierbarkeit und die dazugehdrigen Voronoi-Polyeder mit minimierten
Grenzflichen zwischen den Aggregaten. Inspiriert durch Lit. [137,183]. Wiederge-
geben aus Lit. [120d] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2012.

der Ketten (Abbildung 20b).[*” Es gibt aber mindestens zwei
weitere komplexere Losungen fiir die Packung von sphiri-
schen Objekten im Raum; beide wurden kiirzlich von Ungar
et al. fiir Packungen von kugelférmigen Dendrimer-Aggre-
gaten gefunden.!'”! Eine von diesen hat ein tetragonales P4,/
mnm-Gitter!®218-1% ynd beinhaltet insgesamt 30 sphirische
Aggregate auf fiinf kristallographisch unterschiedlichen Po-
sitionen (Abbildung 20d). Die andere ist eine quasiperiodi-
sche Packung mit 12-zdhliger Symmetrie, welche im néchsten
Abschnitt beschrieben werden soll.*"]

Das relativ komplizierte Pm3n-Gitter repriisentiert die
bei weitem hidufigste Struktur mizellar kubischer Phasen,
obwohl es nur eine geringe Packungsdichte besitzt (die Pa-
ckungsdichte fiir harte Kugeln: 0.524 entspricht der in einem
nichtzentrierten kubischen Gitter!). Im Gegensatz dazu ist
das einfachere Im3m-Gitter mit einer wesentlich groBeren
Packungsdichte (Packungsdichte fiir harte Kugeln: 0.680)
sehr selten.'”! Es ist bemerkenswert, dass eine dhnliche
Haufigkeitsverteilung bei Metall-Legierungen gefunden
wurde, wobei viele Metalle aufgrund der nur teilweise ge-
fiillten d- und f-Orbitale als weiche Kugeln betrachtet werden
konnen, sehr dhnlich zu den sphéirischen mizellaren Aggre-
gaten, welche in der Regel eine leicht deformierbare Ober-
fliche aus Alkylketten besitzen.'™! Diese weichen Uber-
gangsmetallatome und Mizellen vermeiden grofere Zwi-
schenrdume als tetraedrische (tetrahedral closed packed
structures; TCP, Frank-Kaspar-Phasen),'® wie sie in den
Gittern mit Pm3n- (A15-Phasen) und P4,/mnm-Raumgrup-
pen (o-Phasen) ausschlieBlich vorkommen. GroBere oktago-
nale Hohlrdume wiirden eine stirkere Streckung der Alkyl-
ketten erfordern, um diese Liicken vollstdndig zu fiillen, was
wiederum energetisch ungiinstig ist.'*”! Tatsichlich konnten
die dichtesten Kugelpackungen, das flichenzentrierte Fm3m-
Gitter und die 3D-hexagonale Packung (HPC, Packungs-
dichte fiir harte Kugeln in beiden Fillen: 0.7405) bisher fiir
keine thermotrop kubische LC-Phase rein organischer Ver-
bindungen nachgewiesen werden (siche aber Abschritt 5.2
iber Gold-Nanopartikel).
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Abgesehen von diesen allgemeinen Aussagen sind aber
gegenwirtig keine prizisen Vorhersagen iiber die verschie-
denen Organisationsformen der sphirischen Aggregate in
Abhingigkeit von der molekularen Struktur mog-
lich 1287132134180 91-19] Nyje  prejteste systematische Studie
beziiglich der Phasensequenz Pm3n—Im3m wurde an Alkali-
metallsalzen der 3,4,5-Trialkoxybenzoesduren 27 (Abbil-
dung 14) durchgefiihrt.'* Kleine Alkalimetallionen (Li, Na)
und kurze Alkylketten fithren zu temperaturabhingigen
Phasensequenzen Col,,—Cub,/Im3m-Iso. VergroBerung der
Aggregate, entweder durch grolere Alkalimetallionen oder
durch Verldngerung der Alkylketten begiinstigt die Pm3n-
Phase. Fiir diese Verbindungen wird mit steigender Tempe-
ratur die Phasensequenz Col,.,—Cub,/Pm3n-Cub/Im3m-Iso
gefunden, d.h., die Cub,/Pm3n-Phase ist die der kolumnaren
Phase unmittelbar benachbarte kubische Phase.['*?

In Anbetracht der Dominanz der Pm3n-Raumgruppe
unter den mizellar kubischen Phasen sollte auch erwéhnt
werden, dass neben der bisher beriicksichtigten Packung von
acht kugelférmigen Mizellen (Abbildung 21a) noch weitere

Abbildung 21. Verschiedene Modelle fiir die mizellar kubischen Phasen
mit Pm3n-Raumgruppe: a) Packung von acht kugelfésrmigen Aggrega-
ten, b) Packung von acht kurzen Zylindern mit unterschiedlicher Rota-
tionsunordnung, c) Weaire-Phelan-Schaum mit scheibenférmig defor-
mierten Aggregaten in den Tetradekaedern; die Pfeile kennzeichnen
die Richtungen abgeschniirter Saulen, welche beim Verschmelzen
dieser Aggregate resultieren wiirden, d) Gitter aus Saulen.*¢'!

Packungsmoglichkeiten fiir diese Struktur existieren konnten.
Tatséchlich erfordert dieses Gitter eine leichte Abweichung
von einer exakt sphérischen Gestalt fiir die Mizellen auf den
Flichen der Elementarzelle (in den Tetradekaedern).’’:!¥
Dieses Gitter erméglicht aber auch eine dichte Packung
kurzer stabchenformiger Molekiile, wie sie fiir kristalline
Phasen zweiatomiger Gase (y-O,, B-F, und N,) gefunden
wurde.'””! Diese Struktur wurde urspriinglich von Fontell
et al."® auf die mizellar kubischen Phasen lyotroper Systeme
iibertragen" und von uns als ein alternatives Modell fiir die
Organisation konischer amphiphiler Mesogene in den ther-
motropen Pm3n-Phasen vorgeschlagen.!"l In diesem Modell
(Abbildung 21b) sind acht kurze Stabchen, welche als Seg-
mente der Kolumnen der benachbarten hexagonal kolumna-
ren Phase angesehen werden konnen, im Zentrum, an den
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Ecken und paarweise auf den Fldchen der Elementarzelle
angeordnet. Diejenigen im Zentrum und an den Ecken sind
vollstdndig ungeordnet, wohingegen jene auf den Flichen nur
um ihre Léngsachse rotieren. In einem anderen Modell wurde
vorgeschlagen, dass die Mizellen auf den Flidchen scheiben-
formig deformiert sind.?® Solche scheibenférmig defor-
mierte Mizellen konnen besser die sechs Tetradekaeder auf
den Fldchen der Elementarzelle ausfiillen und begiinstigen
somit die Cuby/Pm3n-Struktur. Kugelférmige Mizellen er-
lauben demgegeniiber eine bessere Verzahnung der Alkyl-
ketten benachbarter Mizellen, was das Im3m-Gitter begiins-
tigt."®™ Diese Modelle sind schwer zu unterscheiden, da
Rontgenbeugungsuntersuchungen nur ein zeitlich gemitteltes
Abbild geben und Elektronendichterechnungen eine be-
grenzte rdumliche Auflosung ermoglichen. Daher sollten
diese weiterhin als mogliche alternative Packungsmodelle
beriicksichtigt werden, insbesondere fiir die kubischen Pm3n-
Phasen scheibenformiger Mesogene.['*1¥] Sogar eine Struk-
tur aus abgeschniirten Sdulen parallel zu den (1,1,1)-Rich-
tungen ist prinzipiell denkbar (Abbildung 21 ¢).l°12122 Eine
solche Struktur hitte Ahnlichkeit mit der Packung der Dop-
peltwistzylinder in den kubischen Gittern der Blauen Typ-II-
Phasen hochverdrillter chiral nematischer Phasen (Abbil-
dung 21d).”*

4.2. Fliissige Quasikristalle

Nichtkubische Packungen von sphérischen Aggregaten
wurden von Ungar und Percec et al. gefunden, darunter eine
3D-tetragonale Phase mit P4,/mnm-Raumgruppe und erste
Beispiele fiir fliissige Quasikristalle (LQC) mit dodekagona-
ler Symmetrie.’®” Um diese Mesophasenstrukturen zu ver-
stehen, kann man die Anordnung der Mizellen in Form von
iibereinander gepackten 2D-Netzen darstellen, wobei die
Mizellen die Knoten der Netze bilden (Abbildung22) und
diese Netze iibereinander zur 3D-Struktur gepackt sind. Die
Mizellen befinden sich auf unterschiedlich dicht besetzten
Netzen, welche alternieren. In einer vereinfachten Betrach-
tung werden die weniger besetzten Netze (groBe Kreise) als

S p Rt

Oz=1/4,34 o02z=01 ®z=1/2
P4./mnm LQC

Abbildung 22. Modelle der Packungen a) in der tetragonalen P4,/mnm-
Phase und b) im dodekagonalen LQC. In den Modellen sind die Mizel-
len zu Netzen verkniipft, die weniger besetzten Netze (grof3e Kreise)
sind dargestellt und mit den Mizellen in den dariiber und darunter lie-
genden dichter gepackten Netzen (kleine Kreise und schwarze Punkte)
dekoriert."*”®! \Wiedergegeben aus Lit. [187b] mit Genehmigung von
Wiley-VCH, 2011.
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das Hauptmotiv betrachtet, welches mit den Mizellen in den
dariiber und darunter liegenden dichter gepackten Netzen
(kleine Kreise und schwarze Punkte) dekoriert ist.['*”

Abbildung 22a zeigt das resultierende Parkettierungs-
muster der P4,/mnm-Phase; die Anordnung der Mizellen in
den weniger besetzten Ebenen ergibt ein Parkettierungs-
muster bestehend aus Quadraten und gleichseitigen Drei-
ecken im Verhiltnis 1:2. Es gibt zahlreiche weitere Parket-
tierungsmuster aus Quadraten und gleichseitigen Dreiecken
mit verschiedenen anderen Verhiltnissen.”®™ Bei einem
Verhiltnis von Quadraten zu Dreiecken von 1:2.312%2%] geht
die periodische Ordnung der Mizellen in diesem 2D-Netz
verloren, wobei allerdings eine Orientierungsfernordnung der
Quadrate und Dreiecke erhalten bleibt (Abbildung 22b).
Dies fiihrt zu einer , kristallographisch verbotenen* dodeka-
gonalen Symmetrie in den LQC-Phasen. Dodekagonale
Quasikristalle wurden bereits kurz nach Shechtmans Entde-
ckung der Quasikristalle®”! in Metalllegierungen gefun-
den.™™ Der von Ungar et al. beschriebene LQC, bestehend
aus den sphirischen Aggregaten des Dendrons 48a (Abbil-
dung 23), représentiert die erste fluide quasiperiodische An-
ordnung von sphirischen Aggregaten.?*-2!0

In der Zwischenzeit wurden fliissige Quasikristalle mit
dodekagonaler Symmetrie bei mehr als 20 dendritischen
Molekiilen gefunden, représentative Beispiele sind in Abbil-
dung 23 dargestellt.'s?942!1 Obwohl es zur Zeit keine ge-
nauen Regeln fiir das Design von LQC gibt, scheinen relativ
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Abbildung 23. Beispiele von Molekiilen mit LQC-Phasen. '3
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starke kohisive Kréfte im Bereich der Molekiilspitze den-
dritischer Molekiile (OH-, COOH-Gruppen oder Alkalime-
tallcarboxylate, Verbindungen 48-51) notwendig zu sein, um
ein Expandieren der mizellaren Aggregate und die Ausbil-
dung alternativer Organisationsformen (vgl. Abschnitt 6) zu
verhindern. Auf dhnliche Weise kann die kovalente Ver-
kniipfung der Dendrone iiber eine multivalente Zentralein-
heit ebenfalls zu LQC fiihren (siche Triphenylen 52); auch das
3,5-Substitutionsmuster an den dendritischen Verzweigungen
scheint sich giinstig auf die Bildung von LQC auszuwir-
ken.[187h‘2]1c]

Erst kiirzlich wurden dodekagonale quasikristalline Ku-
gelpackungen auch bei Blockcopolymeren,”'” in Kolloi-
den®3lund in lyotropen Systemen gefunden. In letzterem Fall
diente der lyotrope LQC als Templat fiir einen Sol-Gel-Pro-
zess, und das verbleibende Siliciumdioxid-Replika reprisen-
tiert einen Schaum bestehend aus den Voronoi-Polyedern
dieser quasikristallinen Packung von Mizellen.”"*! 2D-do-
dekagonale quasikristalline Packungen in der Ebene wurden
in Monoschichten von Nanopartikeln realisiert,” und von
Dotera et al. wurde eine quasiperiodische 2D-Packung mit
dodekagonaler Symmetrie, bestehend aus prismatischen
Kompartimenten mit quadratischem und dreieckigem Quer-
schnitt im Verhéltnis 1:2.31 als Morphologie in Mischungen
von Triblock-Sternpolymeren mit anderen Polymeren gefun-
den. %]

5. Packungen von sphdrischen Nanoojekten in Fliis-
sigkristalltemplaten

5.1. Silsesquioxane, Fullerene und Metallcluster

Die Selbstorganisationskréfte dendritischer, stabchenfor-
miger, scheibenformiger und anderer Einheiten konnen auch
genutzt werden, um groflere sphirische Molekiile wie Fulle-
rene, Silsesquioxane und Polyoxometallate und noch grofere
Nanoobjekte auf definierte Weise im Raum zu organisieren.
So wurden Polyoxometallate und andere Metallocluster in
lamellaren Phasen integriert,”'**” und lamellare und ko-
lumnare Anordnungen wurden mit Fullerenen®! und Sil-
sesquioxanen realisiert.?'*?*! Diese sphirischen Objekte
segregieren oft in eigenen Dominen innerhalb der von den
mesogenen Gruppen gebildeten lamellaren und kolumnaren
Aggregate. Dies fiihrt hiufig zu einer zusitzlichen Nahord-
nung und in einigen Fillen auch zu einer Fernordnung zwi-
schen diesen sphérischen Objekten innerhalb der LC-Ag-
gregate.

Besonders die laterale Anbindung stdbchenformiger
Mesogene an Silsesquioxane und andere Oligosiloxangeriiste
(z.B. 52 in Abbildung 24)*! oder an Fullerene®%? wurde
intensiv untersucht. In den meisten Féllen wurden nematische
Phasen mit cybotaktischen Clustern kolumnarer Aggregate
gefunden. Dies ist das Resultat der Konkurrenz zwischen dem
mesophasenstabilisierenden Effekt der molekularen Voror-
ganisation der Einzelmesogene einerseits und der Storung der
Parallelordnung der stdbchenformigen Einheiten durch die
volumindsen seitlich angebundenen sphérischen Gruppen
andererseits. Fiir Supermolekiile mit lateral angebundenen
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Abbildung 24. a) Supermolekulares Mesogen 52 mit lateral angekniipf-
ten stibchenférmigen mesogenen Einheiten an einer sphirischen Sil-
sesquioxan-Zentraleinheit und b) schematische Darstellung der kolum-
naren Phasen dieses Mesogens. Wiedergegeben aus Lit. [223a] mit Ge-
nehmigung von Wiley-VCH, 2008.

Siloxaneinheiten wurden bei verringerter Temperatur in ei-
nigen Fillen auch kolumnare Phasen beobachtet (Abbil-
dung 24b). In diesen sind die sphirischen Einheiten zu Sdulen
gestapelt, und um diese Sdulen bilden die parallel ausge-
richteten stdbchenformigen Mesogene ein ,,nematisches”
Kontinuum.?*2?! Diese Organisationsform scheint ziemlich
verbreitet zu sein, da sie beispielsweise auch fiir Gold-Na-
nopartikel (sieche néchster Abschnitt) und T-formige faziale
Polyphiphile beobachtet wurde (siche Abschnitt 8.5.2).

5.2. Fliissigkristalline Gold-Nanopartikel

Flissigkristalline Selbstorganisation ist auch ein geeigne-
tes Mittel, um Nanopartikel in definierter Weise rdumlich zu
organisieren.’” Der Schwerpunkt liegt hier auf sphirischen
Gold-Nanopartikeln (GNP) mit einem oder wenigen Nano-
metern Durchmesser, fiir die kiirzlich von verschiedenen
Gruppen eine besonders grofle Vielfalt fliissigkristalliner
Strukturen realisiert wurde.'**??"?%! Zwei Grundtypen von
GNP konnen unterschieden werden, Einschalen- und Dop-
pelschalen-GNP. Bei Einschalen-GNP ist die Oberflidche der
GNP mit einer Mischschicht aus mesogenen Thiolen (Li-
ganden) und nichtmesogenen n-Alkanthiolen (Coliganden)
belegt; diese werden in der Regel mithilfe der Brust-Au-
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stauchreaktion erhalten.” Hier haben das Ligand/Coligand-
Verhiltnis und die Linge der Alkylketten der Coliganden
einen grof3en Einfluss auf die Selbstorganisation der GNP.
Dariiber hinaus haben Liganden und Coliganden im Tempe-
raturbereich der LC-Phasen meist keine fixen Positionen an
der Oberflache der GNP und konnen sich auf dieser bewegen.
Daher kann sich die Position der Mesogene und somit die
Gestalt der GNP-Mesogen-Komplexe wihrend der Selbst-
organisationsprozesse dndern (Abbildung26a), was einen
groflen Einfluss auf die Phasenstruktur hat und zu Hyste-
reseeffekten fithren kann, wenn die Beweglichkeit die Li-
ganden und Coliganden an der Oberfldche langsam ist.

Bei Doppelschalen-GNP wird die Oberfliche zunichst
vollstindig mit COOH-terminierten n-Alkanthiolen belegt,
und Amin-funktionalisierte mesogene Liganden werden erst
in einem zweiten Schritt durch ionische Selbstassemblierung
angefiigt. In den meisten Fillen wurden dendritische und
stabchenformige Liganden verwendet, wohingegen schei-
benformige und Bent-Core-Mesogene bisher seltener zum
Einsatz kamen.?2823:231)

Die GNP mit dendritischen Liganden besitzen eine mehr
oder weniger sphérische Gestalt und bilden daher zumeist
mizellar kubische Phasen. Bemerkenswerterweise sind die
gefundenen Raumgruppen der kubischen Gitter der so mo-
difizierten GNP in den meisten Fillen verschieden, sowohl
von denen der sphérischen Aggregate der Dendrone selbst
(siche Abschnitt 4), als auch von den fiir die monodispersen
nichtmodifizierten GNP typischen dichtesten Kugelpackun-
gen im kubischen Im3m-Gitter und in der hexagonal dich-
testen Kugelpackung (HCP; hexagonal closed packing).??
Es erscheint somit, dass einerseits die GNP-Oberfliche durch
die dendritischen Liganden weicher wird, d.h. dass die Mi-
nimierung der Grenzfldchen wichtiger wird, andererseits aber
die relativ groBen und harten GNP-Kerne die Selbstorgani-
sation der Dendrone in Richtung der dichtesten Kugel-
packungen verschieben (Abbildung 20). So wurde beispiels-
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Abbildung 25. Beispiele dendritischer Liganden und selbstorganisierter
GNP-Gitter der mit diesen erhaltenen a) Einschalen-""" und b) Doppel-
schalen-GNP.”?! Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [227] mit
Genehmigung der American Chemical Society, 2012.
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Abbildung 26. a) Stibchenférmige Mesogene fuir die terminale Anbin-
dung an Einschalen-GNP und b) die Reorganisation der Mesogene an
der Oberflache der GNP.”*"! Wiedergegeben aus Lit. [237] mit Geneh-
migung der Royal Society of Chemistry.

weise fiir das Einschalen-GNP 53 das sehr seltene kubische
Im3m-Gitter gefunden," wohingegen das normalerweise
dominierende Pm3n-Gitter bisher noch nicht fiir GNP-Gitter
beobachtet wurde (Abbildung 25a). Eine kubische Phase mit
nichtzentriertem Pm3m-Gitter wurde fiir Doppelschalen-
GNP mit den Dendronen 54 an der Oberfliche gefunden
(Abbildung 25b).! Dieser kubische Phasentyp war vorher
lediglich fiir Polonium als einziges Metall und fiir die Packung
von Kolloiden mit kubischer Gestalt bekannt.*** Es
scheint, dass in diesem Fall die Selbstorganisation durch die
dichteste Packung der relativ harten GNP-Kerne mit gela-
dener Oberflichenschicht dominiert wird; die iiber ionische
Wechselwirkungen daran gebundenen dendritischen Einhei-
ten fiillen die in diesem Gitter resultierenden, relativ groen
oktaedrischen Hohlrdume effektiv aus. Zusétzlich zu dieser
kubischen Phase wurde fiir GNP + 54 auch eine hexagonal
kolumnare Struktur beobachtet (Abbildung 25b). Allerdings
hat dieses hexagonale Gitter eine komplexere Struktur als
gewoOhnliche Col,.,-Phasen, da dicht und weniger dicht be-
setzte Sdulen aus GNP miteinander kombiniert sind; die
weniger dicht gepackten Sdulen befinden sich auf dem he-
xagonalen Gitter, wohingegen die dichter gepackten Sédulen
auf den Ecken des dazugehorigen Voronoi-Gitters positio-
niert sind."

Stabchenférmige Thiole konnen entweder terminal (end-
on) oder lateral (side-on) mit den GNP verkniipft werden.
Die end-on-Topologie stabilisiert lamellare Strukturen
(smektische Phasen), wobei typischerweise eine Nahordnung
der GNP in den Schichten ohne Korrelation ihrer Position in
benachbarten Schichten beobachtet wird.”*>>" Fiir GNP mit
Oberflachenbelegungen aus n-Alkanthiolen und end-on fi-
xierten stabchenféormigen Liganden mit verzeigten Endketten
(55; Ligand/Coligand ca. 1:1; Gesamtzahl der Liganden/GNP
ca. 80) wurden struktur- und temperaturabhingige Uber-
ginge von einer Nah- zu einer Fernordnung der GNP beob-
achtet, welche mit Ubergingen von einer einfachen Schicht-
struktur zu komplexeren Phasenstrukturen mit 2D- oder 3D-
Gittern verbunden sind.””! Diese Ubergiinge sind mit einer
Umverteilung der mesogenen Liganden auf der Goldober-
fliche verkniipft, welche die Gestalt der GNP-Mesogen-
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Komplexe von sphérisch zu zylinderformig dndert (Abbil-
dung 26b, von rechts nach links). In der smektischen Phase
sind die Alkylketten der Coliganden am Aquator der GNP
konzentriert, wohingegen die parallel organisierten Mesoge-
ne an den Polen konzentriert sind, was zu einer insgesamt
zylinderformigen Gestalt fithrt und gleichzeitig die Segrega-
tion der starren und polareren aromatischen Segmente von
den flexiblen und unpolaren Alkylketten (Endgruppen der
Mesogene, Spacereinheiten und Alkylketten der Coliganden)
begiinstigt. Die Linge der Alkylketten der Coliganden hat
eine grofle Bedeutung fiir die Mesophasenstruktur, da lange
Alkylketten eine groflere Segregationstendenz aufweisen und
gleichzeitig, als Folge der ,aliphatischen Expansion®“ des
Aquators der GNP, zu einer stirkeren sterischen Storung der
Schichtstruktur fithren. Eine starke Stérung der Schichten
durch besonders lange Coliganden fiihrt bei GNP mit den
Liganden 55 zum Aufbrechen der Schichten und Bildung
einer raumzentrierten orthorhombischen 3D-Phase, in der
sich die Mesogen-GNP-Supermolekiile in Sdulen senkrecht
zu den Schichten anordnen.””* Die versetzte Anordnung der
GNP benachbarter Sidulen im R3m-Gitter maximiert die
Mischung der terminalen Alkylketten mit den Alkylketten
der Coliganden am GNP-Aquator und minimiert die sterische
Storung durch die Coliganden. Fiir GNP mit den Liganden 56
erfolgt demgegeniiber bei Temperaturerhohung ein Aufbre-
chen der Schichten in die andere Raumrichtung, d. h. entlang
der Schichten, sodass die Sdulen der GNP in diesem Fall
parallel zu den urspriinglichen Schichten ausgebildet wer-
den.[237b]

Fine ungewohnliche Besonderheit der Fliissigkristall-
phasen von GNP ist, dass die optisch beobachteten Texturen
hiufig nicht mit den rontgenographisch bestimmten Phasen-
typen iibereinstimmen. Die meisten dieser LC-Phasen er-
scheinen zwischen gekreuzten Polarisatoren entweder iso-
trop, nur schwach doppelbrechend®”! oder mit einer nema-
tischen Schlierentextur,”! obwohl scharfe Rontgenreflexe
das Vorhandensein gut ausgebildeter smektischer, kolumna-
rer oder nichtkubischer 3D-geordneter Phasen belegen. Das
bedeutet, dass die selbst nicht doppelbrechenden Nanopar-
tikel positionsferngeordnet sind und somit den Phasentyp
bestimmen, wohingegen die doppelbrechenden mesogenen
Einheiten im Kontinuum zwischen den Nanopartikeln keine
Positionsfernordnung aufweisen und ungeordnet sind oder
nur eine Orientierungsfernordnung aufweisen. Trotzdem
haben die mesogenen Einheiten einen dominierenden Ein-
fluss auf die Anordnung der GNP.

Eine Serie verschiedener LC-Phasenstrukturen wurde
auch fir Hybridstrukturen aus GNP und lateral (side-on)
angebundenen stibchenférmigen Mesogenen gefunden (Ab-
bildung 27).[%%2* Neben hexagonalen (Col,.,) und recht-
winkligen (Col,./c2mm) kolumnaren Phasen sind dies ins-
besondere verschiedene Typen von 3D-Strukturen, wie die
3D-hexagonale Kugelpackung (P6/mmm), die flichenzen-
trierte kubische Kugelpackung (Fm3m) und eine rhombo-
edrische 3D-Phase (R3m). Typische nematische Schlieren-
texturen weisen auf eine Orientierungsfernordnung der
stibchenformigen mesogenen Einheiten hin. Die aliphati-
schen Coliganden finden sich bevorzugt an den Polen der
GNP, und die Mesogene umgeben den Aquator, d.h., die
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Abbildung 27. a,b) LC-Phasen von GNP mit lateral angebundenen
stabchenférmigen Mesogenen® und c) die 3D-Gitter basierend auf
einer hexagonalen Packung der GNP (HCP, hexagonal dichteste Kugel-
packung). b) Mit Modifikationen wiedergegeben aus Ref. [238b] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

bevorzugten Positionen von Liganden und Coliganden sind
im Vergleich zu GNP mit terminal angebundenen mesogenen
Einheiten vertauscht. Dies begiinstigt die Packung der GNP
in Ketten entlang von Sdulen. Die Art der Korrelation zwi-
schen diesen Sdulen, und damit der Mesophasentyp, hiangt im
Wesentlichen von der Léange der stabchenformigen Mesoge-
ne, dem Verhiltnis zwischen Ligand und Coligand und der
Lange der Alkylketten der Coliganden ab. Bei einem mitt-
leren Ligand/Coligand-Verhéltnis sind die Sdulen der GNP-
Ketten auf einem hexagonalen 2D-Gitter angeordnet, wobei
die Mesogene diese Sdulen umgeben und vorzugsweise par-
allel zu diesen ausgerichtet sind, so wie es auch fiir die Col,.,-
Phase des supermolekularen Mesogens 52 mit Silsesqui-
oxangeriist gefunden wurde (Abbildung 24b). Eine zusitzli-
che periodische Ordnung entlang der Sédulen trat bei Au57
mit vollstdndiger Oberflachenbedeckung des GNP mit den
Liganden 57 auf (Abbildung 27). Die Korrelation der GNP
benachbarter Sdulen erfolgt hier ohne Versatz und fiihrt
somit zu einer 3D-hexagonalen Packung der GNP auf einem
Po/mmm-Gitter. Fiir die GNP Au57C6 und Au58C6 mit zu-
sdtzlichen C4H;3SH (C6)-Coliganden wurden gewohnliche
hexagonal kolumnare Phasen ohne zusitzliche Korrelation
der GNP entlang der Siulen beobachtet. AuS8C12 mit ldn-
geren Coliganden bildet demgegeniiber eine rhomboedrische
3D-Phase (R3m) mit Periodizitdt entlang der Siulen und

Angew. Chem. 2013, 125, 8992 — 9047

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

einer longitudinalen Verschiebung benachbarter Sédulen um
1/3 der intrakolumnaren Periode (Abbildung 27). Somit be-
stimmt hier der Coligand ganz wesentlich die Art der Kor-
relation zwischen den Siulen.

Nur der Komplex AuS7C12 weist eine kubische Phase mit
flichenzentriertem Gitter (Fm3m) auf. Man nimmt an, dass
dies das Resultat der geringeren Formanisotropie der kiirze-
ren Liganden 57 in Kombination mit einem ldngeren C12-
Coliganden ist, was zu einem Verlust der Orientierungsfern-
ordnung der Liganden fiihrt. Als Folge davon geht die Ord-
nung der GNP in Sdulen verloren, und die GNP organisieren
sich im nunmehr isotropen Kontinuum in einer dichtesten
Kugelpackung auf einem kubischen Fm3m-Gitter.s!
Obwohl diese kubische Phase moglicherweise nur oberfla-
cheninduziert ist, vervollstandiget sie die Serie kubischer LC-
Phasen sphirischer Objekte in Abbildung 20. Insgesamt ist
die mesogene Selbstorganisation ein effektives Werkzeug, um
Nanopartikel in einem Bottom-up-Ansatz in definierten 2D-
und 3D-Anordnungen zu organisieren, was von groflem In-
teresse fiir deren Anwendung in photonischen und Metama-
terialien ist.**24

6. Vesikuldre Fliissigkristallphasen

Vesikuldre LC-Phasen stellen einen neuen Typ fliissig-
kristalliner Phasen mit zelluldrer Struktur dar. Diese beste-
hen aus zylindrischen, sphérischen oder polyedrischen Ag-
gregaten mit Winden aus gekriimmten Einzel- oder Dop-
pelschichten, wobei in der Regel der resultierende Innenraum
aus dem gleichen Material besteht wie das Kontinuum um die
Aggregate herum. Allerdings konnen, wie weiter unten dar-
gelegt, in bestimmten Fillen Innenraum und Kontinuum auch
verschieden sein. Diese LC-Phasen, welche als eine spezielle
Form kolumnarer oder sphéroidisch kubischer Phasen mit
Kern-Schale-Struktur angesehen werden konnen, wurde be-
reits 1958 von Luzzati und Skoulios fiir lyotrope hexagonal
kolumnare Phasen wéssriger Seifen gefunden. Diese Col,,-
Phasen weisen viel grofere Gitterparametern als die ebenfalls
beobachteten gewohnlichen Col,.,-Phasen auf und wurden
als ,,komplexe hexagonale Phasen“*"!! bezeichnet; diese be-
stehen aus Doppelschichtzylindern und konnen daher als
vesikuldr kolumnare Phasen betrachtet werden (Abbil-
dung 28a).

Percec et al. beobachteten fiir dendritische Molekiile
Ubergiinge von einfachen hexagonal kolumnaren und mizel-
lar kubischen Phasen zu hexagonalen und kubischen LC-
Phasen mit ungewohnlich groBen Gitterparametern.®! Der-
artige konische Molekiile mit amphiphiler Struktur bilden
normalerweise infolge der Segregation der polaren Spitzen
von der lipophilen Peripherie kolumnare oder mizellar ku-
bische Phasen aus (siche Abschnitt 3.3 und Abbildung 28b,
Struktur A). Wenn bei solchen Molekiilen der Kegel spitzer
wird, und daher mehr Molekiile im Querschnitt der Kolum-
nen oder sphirischen Aggregate zu finden sind, nimmt der
Durchmesser dieser Aggregate zu. Da reale Molekiile aller-
dings nicht beliebig spitz werden konnen, sondern aufgrund
der Gestalt der Atome an der Spitze mehr oder weniger ab-
geflacht sind, bildet sich in derartig grolen Aggregaten ein
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Abbildung 28. a) Hexagonale und , komplex“ hexagonal kolumnare
Phasen einfacher Amphiphile. b) Ubergang von mizellaren iber vesiku-
lre zu lamellaren Phasen vom Doppelschichttyp bei Verringerung des
Kegelwinkels und zunehmender Abflachung der Spitze kegelférmiger
Molekiile (nur einige der Alkylketten sind dargestellt). c) Beispiel eines
Molekiils, welches hexagonal kolumnare und vesikular kubische
Phasen vom Doppelschichttyp bildet, mit der Elektronendichtekarte
der vesikuldr kubischen Phase und Modellen der hexagonal kolumna-
ren und kubischen Phasen (T/°C).®l Teilweise nachgebildet aus

Lit. [83] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2010.

Hohlraum im Inneren, welcher gefiillt werden muss. Kleine
Hohlrdume koénnen durch Fluktuationen ausgefiillt werden.
Bei grofleren Hohlrdumen kann dies dadurch geschehen, dass
einige Molekiile in entgegengesetzter Richtung eingebaut
werden und diese dann ihre Alkylketten fiir die Fiillung
dieses Raumes zur Verfiigung stellen (Abbildung28b,
Strukturen B und C). Bei weiterer VergroBerung der Anzahl
der invertierten Molekiile bilden sich dann vesikuldre LC-
Phasen vom Doppelschichttyp (Abbildung 28b, Struktur C
und Verbindung 59 in Abbildung 28c¢). Aufgrund der (inter-
kalierten) Doppelschichtstruktur sind die vesikuldren Ag-
gregate dieser kubischen Phasen (etwa 100-1000 Molekiile)
viel groBer als die der mizellar kubischen Phasen (<100
Molekiile); analoges gilt fiir die kolumnaren Phasen.®
Elektronendichtekarten der vesikuldren kolumnaren und
kubischen Phasen belegen eine verringerte Elektronendichte
auf den Minimalflachen zwischen den Aggregaten (Voronoi-
Waben und Voronoi-Polyeder) und im Inneren der Aggre-
gate.™ Dies legt nahe, dass die Alkylketten sowohl auf diesen
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Minimalfldchen, d.h. zwischen den zelluldren Strukturen, als
auch in deren Innerem zu finden sind. Die aromatischen
Segmente bilden somit die Innenflichen der polygonalen/
polyedrischen Zellen, welche die Alkylkettenbereiche inner-
halb und auBlerhalb der Zellen separieren. Diese Struktur
fithrt zu einer entgegengesetzten Krilmmung der Grenzfli-
chen zwischen den aromatischen und aliphatischen Bereichen
im Inneren und an der AuBenseite der vesikuldren Aggregate,
was durch unterschiedliche Kettenfaltung, durch Interkalati-
on der Ketten auf der Auenseite und eine ungleiche Anzahl
von Molekiilen in den inneren und den dufleren Schichten der
Zellwiande ausgeglichen werden muss. Aufgrund der Grofie
der Aggregate ist dariiber hinaus eine signifikante Defor-
mierung der zylindrischen und sphirischen Aggregate zu
polygonalen Zylindern bzw. Polyedern notwendig, um die
Zwischenrdume zwischen den vesikuldren Aggregaten effi-
zient auszufiillen, d.h., diese passen sich der Gestalt der je-
weiligen Voronoi-Zellen an (Abbildung 28 c).*!

Alternativ konnen aber bei antiparalleler Organisation
auch lamellare Phasen entstehen (Abbildung 2b, Struktur D).
Die Bildung von Schichten mit einer mehr oder weniger stark
interkalierten Doppelschichtstruktur anstelle von kolumna-
ren oder mizellaren Aggregaten wird durch Molekiile mit
einer weniger ausgepriagten Keilform, mit relativ geringer
Amphiphilie (weniger polare Spitzen) und durch den Einbau
von ,smektogenen® rigiden Einheiten (1,4-substituierte
Benzolringe, 2,6-substituierte Naphthaline, 4,4’-substituierte
Biphenyle usw.) begiinstigt. Die spontane Kriimmung der
Schichten ist in diesem Fall iiberraschend, da weder die Ge-
stalt der Molekiile noch die relativen Volumina der inkom-
patiblen Molekiilteile (Alkylketten, aromatische Segmente)
dies erwarten lassen. Moglicherweise gibt es eine Diskrepanz
zwischen den durch Segregation resultierenden internen
Grenzflaichen und Packungsbeschrinkungen aufgrund der
molekularen Gestalt, welche eine strikt antiparallele Packung
verhindern, flache Schichten somit destabilisieren und eine
Krimmung der Schichten begiinstigen. Die genauen Zu-
sammenhinge sind bisher noch nicht bekannt.

Ein weiterer Typ vesikuldr kolumnarer Phasen wurde von
Lee et al. fiir gebogene Oligophenylene 60 mit volumindsen
lateralen Polyetherketten auf der konvexen Seite (Abbil-
dung 29a) beschrieben.* In diesem Fall sind die Oligophe-
nylene senkrecht zur Kolumnenldngsachse orientiert, was
hexagonale Zylinder begiinstigt. Der im Inneren der Zylinder
resultierende Hohlraum wird dadurch gefiillt, dass einige
Molekiile eine entgegengesetzte Orientierung mit ihren
Spitzen nach innen einnehmen, wodurch die Ketten dieser
Molekiile den Innenraum ausfiillen konnen. Dies erfolgt al-
lerdings auf Kosten der exakt hexagonalen Gestalt der Ko-
lumnen und kann bei niedriger Temperatur zur Verringerung
der Symmetrie des 2D-Gitters fithren. Bei hoherer Tempe-
ratur erfolgt eine rdumliche und zeitliche Mittelung der
Saulenquerschnitte, sodass mittels Rontgenbeugung weiter-
hin ein hexagonales Gitter gefunden wird.

Diese Inversion der Orientierung einiger Molekiile
scheint ein allgemeingiiltiges Konzept fiir die Raumausfiil-
lung in thermotropen Mesophasen mit gro3eren Aggregaten
oder vesikuldrer Struktur zu sein (Abbildung 28b, Struktur
B). Diese wird durch eine verringerte molekulare Amphi-
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Abbildung 29. Vesikulire LC-Phasen von Bent-Core-Molekiilen: a) vesi-
kuldre Kolumnen der Verbindung 60 mit Modell nach MD-Simulati-
on;?* b) vesikulire kolumnare und kubische Phasen der Verbindung
61a und c) ineinander liegende Doppelzylinder der Verbindung 61b.
Die Elektronendichtekarte rechts zeigt die hexagonale Gestalt der du-
Reren Zylinder (rot=hohe Elektronendichte, Aromaten; blau = niedrige
Elektronendichte, Alkylketten).?***l a) Wiedergegeben aus Lit. [242]
mit Genehmigung der American Chemical Society, 2012. c) Wiederge-
geben aus Lit. [244] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

philie begiinstigt; so fithrt bei dendritischen Molekiilen der
Austausch der Estergruppen an der Spitze der Molekiile
durch polarere Gruppen wie CH,OH oder COOH, mit einer
groBeren kohidsiven Energiedichte (Wasserstoffbriicken),
zum Ubergang von den vesikuliren zu mizellaren LC-Phasen
oder aber zu einer vollstindigen Anderung der Phasen-
struktur.[-211¢]

Neben den vesikuldren LC-Phasen vom Doppelschichttyp
kennt man auch solche bestehend aus Schichten mit nur
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einem Molekiil im Querschnitt. Als Beispiele fiir thermo-
trope vesikuldre LC-Phasen vom Einzelschichttyp seien hier
die von Cheng et al. beschriebenen kolumnaren und kubi-
schen Phasen der polycatenaren Imidazoliumsalze 62 er-
wihnt (Abbildung 30). Diese haben eine einzelne kurze Al-

H2n+1Cn0,

ﬁ Br-
Hape1CrO co N"SN*-CpHomer
62 .

m=5:SmA m = 4: Colpex m = 3: Cub,

Abbildung 30. Selbstorganisation der polycatenaren Imidazoliumsalze
62 (n=14) in vesikuldren kolumnaren und kubischen Phasen. Wieder-
gegeben aus Lit. [82] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2012.

kylkette am ionischen Ende der stdbchenformigen aromati-
schen Einheit (N-terminale Kette) und drei lange Alkylket-
ten am nichtionischen Ende (C-terminale Ketten).’l Im
Selbstorganisationsprozess bilden die kurzen N-terminalen
Ketten die sdulenformigen Kernstrukturen, und die aroma-
tischen Segmente bilden zylindrische Schalen um diese
Kerne. Diese kolumnaren Kern-Schale-Aggregate sind von
einem Kontinuum bestehend aus den langen flexiblen C-ter-
minalen Ketten umgeben. In diesem Fall erfolgt eine Tren-
nung der kurzen von den langen Alkylketten als Folge der
Unvertréglichkeit und Separation der ionischen Enden der
rigiden Einheiten, welche die innere Oberfldche der Schalen
bilden, von den nichtionischen und weniger polaren Enden an
der duBleren Oberfldchen der Zylinder. Auf diese Weise wird
eine antiparallele Packung der rigiden Segmente vermieden,
welche zu einfachen Schichtstrukturen fiihren wiirde. Ganz
dhnlich werden fiir Molekiile mit lingeren C-terminalen oder
kiirzeren N-terminalen Ketten vesikulir kubische Phasen mit
Pm3n- Raumgruppe, bestehend aus sphirischen Kern-
Schale-Aggregaten, erhalten.®” Aufgrund des sehr be-
schrinkten Raumes, welcher den N-terminalen Ketten im
Inneren dieser vesikuldren Aggregaten zur Verfiigung steht,
hat eine nur geringfiigige VergroBerung der N-terminalen
Ketten drastische Effekte, und man beobachtet daher die
Phasensequenz SmA—Col,,—~Cub,/Pm3n fiir drei unmittelbar
benachbarte Homologe, welche sich nur um jeweils eine
einzige CH,-Gruppe unterscheiden (Abbildung 30).55
Kiirzlich wurden von Watanabe et al. Col,..- und Cub/
Pm3n-Phasen mit vesikulirer Struktur vom Einzelschichttyp
auch fiir Bent-Core-Mesogene (siche Abschnitt 10) mit 1,7-
substituierter ~ Naphthalin-Zentraleinheit (61a, Abbil-
dung 29b) gefunden.?*! Fiir das Brom-substituierte Bent-
Core-Mesogen 61b wurde sogar eine hexagonal kolumnare
Mesophase beschrieben, fiir die ein Modell bestehend aus
Kolumnen mit jeweils zwei ineinander liegenden Zylindern
mit unterschiedlicher Krimmung vorgeschlagen wird (Ab-
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bildung 29¢).?*! Fiir diese Bent-Core-Mesogene wird die
Kriimmung der Schichten zu Zylindern auf die unsymmetri-
sche Struktur der aromatischen Segmente zuriickgefiihrt (1,7-
Substitution des Naphthalins in 61a und 4-Br-Substituent an
der Resorcinoleinheit in 61b).2424

Die Bildung von vesikuliren LC-Phasen vom Einzel-
schichttyp ist auch dann begiinstigt, wenn chemisch unter-
schiedliche Ketten (z. B. Ri/Ry) mit verschiedenen Volumina
an den entgegengesetzten Enden des Molekiils fixiert sind
(siche Abschnitt 7.2). Die Segregation dieser unvertréglichen
Ketten, diejenigen mit geringerem Raumbedarf im Inneren
der vesikuldren Aggregate und jene mit gro3erem Raumbe-
darf im Kontinuum, fiihrt zu vesikuldren Phasen, bei denen
sich das Innere der Vesikel vom Kontinuum unterscheidet.**”
Hier ersetzt die Kettensegregation die Segregation der un-
terschiedlichen Enden der rigiden Segmente der Imidazo-
liumsalze 62.

Diese Beispiele belegen, dass auch fiir thermotrope fliis-
sigkristalline Phasen neben den normalen ,,mizellaren® ko-
lumnaren und kubischen Phasen auch vesikuldre LC-Phasen
moglich sind, ganz dhnlich wie man es von der Selbstorgani-
sation von Amphiphilen in verdiinnten wissrigen Losungen
kennt.”! Sogar multilamellare vesikulire Strukturen scheinen
in wasserfreien Systemen moglich zu sein. Auch neue Pha-
senstrukturen, welche als Kombinationen der mizellaren und
vesikuldren Strukturen angesehen werden konnen, sind
prinzipiell moglich. Die bikontinuierlich kubische Im3m-
Phasen polycatenarer und anderer stibchenférmiger Mole-
kiile (Abbildung 10C in Abschnitt 3.1) konnten erste Bei-
spiele dafiir sein.” Falls das Modell C korrekt ist, wiirde es
aus sphérischen Vesikeln im Zentrum und an den Ecken der
Im3m-Elementarzelle kombiniert mit einem Netz von ver-
zweigten (,,mizellaren) Kolumnen bestehen, welche diese
Vesikel voneinander separiert. Diese zusétzlichen Netzwerke
konnten die unterschiedliche Packungsdichte der Alkylketten
innerhalb und auBerhalb der Vesikel kompensieren.®™ Ins-
gesamt konnen die vesikuldren Strukturen den Zugang zu
einer Reihe neuer hochkomplexer Selbstorganisationsformen
in Fliissigkristallen und anderen Arten weicher Materie er-
moglichen.

7. Polyphile Fliissigkristalle

Sobald Amphiphilie und Nanosegregation als wesentliche
Triebkrdfte der LC-Selbstorganisation erkannt wurden,
stellte sich die Frage, ob die Verkniipfung von mehr als nur
zwei unvertridglichen Segmenten in polyphilen Fliissigkris-
tallen ein gangbarer Weg zu LC-Phasen mit erhohter Kom-
plexitit sein konnte,™ dhnlich wie dies fiir die Morphologien

der Triblockcopolymere gilt.[6%24>:24]
7.1. Polyphile Fliissigkristalle mit stédbchenférmigen und
scheibenférmigen Segmenten
Die Verwendung von zwei unvertrédglichen Endgruppen
(z.B. Ry, R, Oligosiloxane, Polyetherketten, ionische Grup-

pen) an den entgegengesetzten Enden stdbchenformiger
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Molekiile fiihrt als Folge der Segregation dieser Ketten in
getrennte Schichten oft zum Ubergang von Einfachschicht- zu
Doppelschichtstrukturen der smektischen Phasen.?% Da
aber die GroBe der unterschiedlichen Ketten ebenfalls ver-
schieden ist, wird damit gleichzeitig eine Tendenz zur Gren-
flichenkrimmung und Modulation der Schichten erzeugt.
Dieser sterische Effekt steht in Konkurrenz zu den Effekten
der Segregation, d.h., um eine Grenzflichenkriimmung zu
vermeiden, mischen sich die Ketten an beiden Enden und
bilden gemeinsame Schichten, was dann wieder zu smekti-
schen Phasen mit Einzelschichtstruktur fiihrt. Dies wurde
kiirzlich anhand von LC mit fluorierten Segmenten ausfiihr-
lich beschrieben.!""]

Ausgewihlte Beispiele polyphiler scheibenférmiger Mo-
lekiile sind in Abbildung 31a-c dargestellt. In Abhéngigkeit
vom Verhiltnis und der Verteilung der Ketten um den

[\ S]
B X - o NN BF,
X ayY= (CH2)117 "~
_ Ao SN0 M
O X bY=—0 SiT T Sitn
/A 1 Me
M€ Me Me

63: X = OCHans 1

64: X=Y

b)

65 Rg =-(CH,)CyFq;
Ry = CizHzs

FFEFEFFEF
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(o] [o]
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Abbildung 31. Ausgewibhlte Beispiele scheibenférmiger Polyphile a) mit
nur einer inkompatiblen Kette (63), mit einer Peripherie identischer,
aber segmentierter Ketten (64) ;4212627251 b) Janus-Molekil 65;

c) Molekiil mit alternierenden Ketten (66) und d) das sternférmige Tri-

phil 67 mit dazugehsrigem Modell der lyotropen Selbstorganisati-
on 260
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scheibenformigen Kern werden unterschiedliche Phasen-
strukturen beobachtet, darunter 2D-Supergitter, lamello-ko-
lumnare Phasen, Kern-Schale-Sdulen und 2D-Gitter aus
verschiedenen Sdulen (Abbildung 32). Die Bildung von Su-

a)

etten

,,Supergltter“
Mole-
kule

LKern-
Schale”

Komblnatlon '-
verschiedener Lamello- @@
Saulen kolumnar

Abbildung 32. Formen der Selbstorganisation in LC-Phasen triphiler
scheibenférmiger Mesogene (Schnitte jeweils senkrecht durch die
Saulen).

pergittern ist typisch fiir Molekiile, in denen nur eine oder
zwei unmittelbar benachbarte Alkylketten durch andere
Ketten oder Gruppen ersetzt sind (z.B. Verbindung 63).
Wenn in diesem Fall die Nanosegregation hinreichend stark
ist, fithrt dies zu getrennten Doménen dieser Ketten/Gruppen
in separaten Sdulen, welche auf einem deutlich groBeren 2D-
Gitter (,,Supergitter”, Abbildung 32b) angeordnet sind als
die Sdulen der scheibenférmigen Segmente.[!3:231-2%0]

Scheibenformige Janus-Molekiile bestehend aus zwei
etwa gleich groflen unvertrdglichen Haélften, wie z.B. einer
alkylsubstituierten und einer semiperfluoralkylsubstituierten
Halfte in Verbindung 65, haben eine hohe Tendenz zur Aus-
bildung von getrennten Schichten fiir jeden Kettentyp. Zwi-
schen diesen Schichten sind die scheibenférmigen Einheiten
immer noch in Siulen geordnet, und diese behalten ein 2D-
Gitter bei, allerdings wird dieses Gitter verzerrt, was zu la-
mello-kolumnaren Phasen mit der rechtwinkligen Ebenen-
gruppe p2mg fiihrt (Abbildung 32¢).”*”! Eine solche lamello-
kolumnare Phase mit p2mg-Gitter wurde auch fiir sternfor-
mige Molekiile (dhnlich Verbindung 45, Abbildung 18) ge-
funden, in denen die Ry-Ketten eines Arms durch Ry ersetzt
wurden, P>

Im Falle scheibenférmiger Molekiile mit alternierenden
Ketten (z.B. Verbindung 66) besteht die Moglichkeit der
Segregation dieser Ketten in getrennte Séulen, was eventuell
zu kolumnaren Phasen bestehend aus drei verschiedenen
Sdulentypen fithren kann (Abbildung 32d).?* Erst kiirzlich
konnte eine dhnliche Struktur fiir das sternférmige Polyphil
67 nachgewiesen werden (Abbildung 31d). In dieser nach
Zugabe von Wasser erhaltenen lyotropen Col,.-Phase sind
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die drei unvertriglichen Ketten in getrennten Séulen orga-
nisiert. Die EO-Ketten und Wassermolekiile befinden sich in
den auf dem hexagonalen Gitter positionierten polaren
Saulen (EO, grau), welche in eine hydrophobe Matrix aus
lipophilen (Ry, weiB) und fluorophilen (Rg, schwarz) pris-
matischen Siulen eingebettet sind.?® Dieses Sternmolekiil
kann als ein niedermolekulares Analogon zu den ternéren
sternformigen Triblockcopolymeren angesehen werden, und
tatsidchlich war diese Morphologie fiir vergleichbare Stern-
polymere bereits bekannt.?***!! Verbindung 67 bildet diese
Struktur allerdings nur in Gegenwart von Wasser, welches
benotigt wird, um die kohésive Energiedichte der
Oligo(ethylenoxid)-Ketten durch die Ausbildung von Was-
serstoffbriicken zu erhohen.

Scheibenformige Molekiile mit einer Peripherie aus
identischen, aber segmentierten Ketten, in der Regel aus
aliphatischen Spacereinheiten und inkompatiblen Endgrup-
pen (z.B. Verbindungen 64a und 64b), tendieren zur Orga-
nisation in Kern-Schale-Sidulen, wobei sich die aromatischen
Segmente in den Sdulenkernen stapeln, die Alkylspacer eine
aliphatische Schale um diese Sdulenkerne bilden und diese
Kern-Schale-Siulen dann in dem Kontinuum der Endgrup-
pen auf einem 2D-Gitter angeordnet sind (Abbil-
dung 32 e)-[77,78,123‘2504,251]

7.2. Dendritische Janus-Polyphile

Ausgewihlte Beispiele flexibler Janus-Molekiile mit un-
terschiedlicher GroBe der beiden Hilften sind in Abbil-
dung 33a gezeigt. Das hexasubstituierte Benzanilid 69 be-
steht aus einer semiperfluorierten und einer alkylsubstituier-
ten Hailfte und bildet eine hexagonal kolumnare LC-Phase.
Hier befinden sich die kleineren Alkylketten in den Sdulen-
kernen, die Benzanilid-Einheiten ordnen sich in Zylinder-
schalen um diese, und die viel groBeren fluorierten Ketten
bilden das Kontinuum um diese Kern-Schale-S4dulen (Abbil-
dung 33¢, B =Ry, C=R;).* In dieser Kern-Schale-Struktur
bilden die aromatischen Molekiilteile die Schale und nicht die
Kernstruktur der Siulen, wie dies gewohnlicherweise der Fall
ist (Abbildung 33b). Diese Struktur kann daher alternativ
auch als ein spezieller Typ vesikuldrer LC-Phasen aufgefasst
werden, in denen der Innenraum der Zylinder und das duflere
Kontinuum verschieden voneinander sind (sieche Ab-
schnitt 6). Verbindung 687! ist ein Beispiel fiir ein Janus-
Dendrimer, in dem die zwei Rg-Ketten an der Spitze weniger
Raum als die acht peripheren Alkylketten benotigen.”*!
Diese Dendrimere bilden daher LC-Phasen, in denen die Rg-
Ketten entweder Sdulen oder sphérische Doménen bilden,
welche in komplexen 2D- oder 3D-Strukturen organisiert
sind.P®!

8. Komplexe Kompartimentierungsmuster T- und X-
formiger Polyphile

Die Effekte groBer lateraler Substituenten auf die

Selbstorganisation stdbchenférmiger Molekiile wurde von

Weissflog et al.”®! und anderen untersucht.’>*®! In den
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Abbildung 33. a) Beispiele fiir Janus-Molekiile®*?** und b-d) die ver-
schiedenen kolumnaren Phasen mit Kern-Schale-Struktur. b) Gewshnli-
che Kern-Schale-Struktur mit aromatischen Segmenten im Kern;

c,d) vesikuldre LC-Phasen mit fluiden Kernen und aromatischen Scha-
len. In (c) ist das Material in den Zylindern unterschiedlich von dem
im Kontinuum, und in (d) sind Kern und Kontinuum identisch (Schnit-
te senkrecht zu den Siulen).

meisten Fillen fithren diese Substituenten zu einem Verlust
der Positionsfernordnung, und nematische Phasen werden
anstelle der smektischen gebildet oder die LC Phasen gehen
vollstdndig verloren. Wenn allerdings terminale und laterale
Ketten miteinander unvertréiglich sind, dann kénnen smek-
tische Phasen beibehalten oder sogar stabilisiert
werden.”2®] Diese kompetitive Verkniipfung von Forman-
isotropie und Polyphilie eroffnet Wege zu vollig neuen Or-
ganisationsformen fliissigkristalliner Phasen mit erhohter
Komplexitit. Dazu wurden stibchenformige Mesogene mit
zueinander inkompatiblen terminalen und lateralen Ketten
verkniipft, wobei mindestens eine der Ketten eine hinrei-
chend grole kohisive Energiedichte aufweisen muss, d.h.
iiber Wasserstoffbriicken verfiigt oder eine ionische Gruppe
darstellt. T-formige Polyphile mit nur einer lateralen Kette
und X-formige Polyphile mit zwei lateralen Ketten konnen,
wie in Abbildung 34 dargestellt, unterschieden
werden’[161,270—272]

T-formige Molekiile bestehen in der Regel aus drei ver-
schiedenen Segmenten und représentieren daher triphile
Molekiile. Bei X-formigen Polyphilen konnen die beiden la-
teralen Ketten entweder identisch oder sehr dhnlich sein
(triphile Molekiile, Abbildung 34b), sie konnen aber auch
verschieden sein (tetraphile Molekiile, Abbildung 34c). Es
gibt zwei verschiedene Gruppen T-formiger polyphiler Me-
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Bolapolyphile

faziale Polyphile

Abbildung 34. Polyphile T- und X-férmige Bolapolyphile und faziale Po-
lyphile.

sogene. In einer ist die laterale Einheit polar und die termi-
nalen Ketten sind lipophil, diese werden als faziale Polyphile
bezeichnet (Abbildung 34d).”*? Der Austausch der Posi-
tionen der polaren und lipophilen Gruppen fiihrt zu T-for-
migen Polyphilen mit zwei polaren Endgruppen und einer
lipophilen lateralen Kette (oder zwei im Falle X-formiger
Molekiile), diese werden als Bolapolyphile bezeichnet (Ab-
bildung 34a—c).’™ Diese neuen Typen fliissigkristalliner
Verbindungen und ihre komplexen Organisationsformen
wurden in unserem Arbeitskreis an der Universitdt Halle
entdeckt,”>¥% d.h. am gleichen Institut, an dem bereits
Vorlédnder ca. 100 Jahre zuvor die grundlegenden Konzepte
des LC-Designs entwickelt hatte. Die Vielzahl der von diesen
Mesogenen gebildeten neuen LC-Phasen wurde seitdem in
enger Kooperation mit dem Arbeitskreis von G. Ungar an der
Universitdt Sheffield untersucht.

8.1. T-férmige Bolapolyphile

Typische stabchenformige Bausteine fiir T-formige Bola-
polyphile sind Oligo(1,4-phenylene),>?>?"1  QOligo(2,5-
thiophene)? 2% oder Oligo(1,4-phenylenethinylene).?3+2%]
In den weitaus meisten Féllen dienen Glycerol-Einheiten als
polare Endgruppen, aber auch Amide®®*” und einzelne
OH-Gruppen wurden gelegentlich verwendet.™! Als laterale
lipophile Ketten konnen verschiedenste Strukturen verwen-
det werden, darunter lineare oder verzweigte Alkylketten
(Ry),”™  Oligo(dimethylsiloxane), Carbosilane®® und
andere.”™ Besonders hiufig werden semiperfluorierte
Ketten (Rp) eingesetzt 0127020221 da diese eine erhohte In-
kompatibilitdt mit den polaren und aromatischen Molekiil-
teilen aufweisen und daher in der Regel zu erhohten Meso-
phasenstabilititen fithren.'®!! Dariiber hinaus haben diese
Ketten ein deutlich groeres Volumen als Alkylketten ver-
gleichbarer Lidnge, was zu stirkeren sterischen Effekten
derartiger Ketten auf den Mesophasentyp fiihrt. In diesen
Ketten sind die perfluorierten Segmente in der Regel durch
flexible Alkylketten (Spacer) von den aromatischen Kern-
strukturen entkoppelt. Dies erleichtert den synthetischen
Zugang und erhoht die Kettenflexibilitit, was zu niedrigeren
Schmelzpunkten und somit zu breiteren Temperaturberei-
chen der fliissigkristallinen Phasen fiihrt. Die Unvertraglich-
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keit zwischen Rg- und Ry-Segmenten bzw. zwischen Rg- und
Ry-Ketten kann weiterhin als Quelle zusitzlicher intramole-
kularer Inkompatibilititen genutzt werden (siche Ab-
schnitt 8.6).

8.1.1. Fliissigkristalle mit polygonalen Wabenstrukturen

Einfache Bolaamphiphile ohne laterale Ketten bilden
smektische Phasen mit Einzelschicht-Struktur und hohen
Umwandlungstemperaturen. In diesen smektischen Phasen
sind die stibchenférmigen Segmente und die Glycerolgrup-
pen in getrennten alternierenden Schichten angeordnet
(Abbildung 352).11%%2%:24 Bereits relativ kurze laterale

Colye,/p6mm  Col . Jc2mm

rec’

Abbildung 35. Sequenz der LC-Phasen T-férmiger Bolapolyphile 70 mit zunehmender Gréfie der la-
teralen Kette. Die Strukturen (c) und (o) erfordern lingere aromatische Segmente.”’? Wiedergege-

ben aus Lit. [272], http://rsfs.royalsocietypublishing.org/.

Ketten segregieren in eigenen Doménen. Diese weisen le-
diglich eine Nahordnung in den Schichten auf, welche in den
Rontgenbeugungsbildern als zusétzliches diffuses Beugungs-
maximum im Kleinwimkelbereich zu erkennen ist. Dieser Typ
smektischer Phasen wird hier als SmA*-Phase bezeichnet und
besteht aus Schichten mit unregelméfig verteilten Lochern,
welche mit den flexiblen lateralen Ketten ausgefiillt sind
(Abbildung 35b).2%1 Bei weiterer Verlidngerung dieser
Ketten verschmelzen diese Doménen zu Saulen, welche sich
parallel zu den ehemaligen Schichten orientieren und auf
einem 2D-Gitter mit Fernordnungscharakter angeordnet
sind. Durch die Bildung dieses 2D-Gitters werden die ehe-
maligen Schichten aufgebrochen, und die aromatischen Seg-
mente bilden nun die Wiande von fliissigkristallinen Waben-
strukturen. Die unmittelbar an die SmA*-Phase angrenzende
Wabenstruktur hat hiufig zylindrische Zellen mit rhombi-
schem Querschnitt, was zu einer LC-Phase mit einem zen-
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trierten rechtwinkligen Gitter mit der Ebenengruppe c¢2mm
fithrt (Col,./c2mmo, Abbildung 35d)." Bei weiterer Ket-
tenverldngerung wird diese durch eine Reihe von verschie-
denen anderen Wabenstrukturen mit unterschiedlicher Ge-
stalt der Waben ersetzt (Abbildung 35 e—j).

In all diesen LC-Phasen sind die m-konjugierten stéb-
chenformigen Kernstrukturen der T-formigen Bolapolyphile
senkrecht zu den Zylinderldngsachsen angeordnet und bilden
die Winde, entlang derer die rigiden Segmente parallel zu-
einander ausgerichtet sind. Diese Winde sind an den Rén-
dern iber die sdulenformige Wasserstoffbriickennetzwerke
der Glycerolgruppen zu Zylindern mit polygonaler Quer-
schnittfliche und diese wiederum zu polygonalen Waben-
strukturen verkntipft. Die prismati-
schen Innenrdume der resultieren-
den Waben sind mit den lateralen
Ketten ausgefiillt. In Abhéngigkeit
vom Verhiltnis zwischen Volumen
der Ketten und Linge der stédbchen-
formigen Segmente in den Winden
variiert die Form der Wabenquer-
schnittfliche von rhombisch oder
dreieckig iiber quadratisch und
fiinfeckig zu sechseckig (Abbil-
dung 35 d_g).[272‘275,276,289]

Diese LC-Phasen mit 2D-Peri-
odizitdt konnen als ein besonderer
Typ kolumnarer Phasen angesehen
werden. Im Gegensatz zu den ko-
lumnaren Phasen scheibenférmiger,

polycatenarer, dendritischer oder

o0 sternformiger Molekiile, in denen
m. die aromatischen Kernstrukturen die
T Sdulen bilden, welche im fluiden

1 Colre/P29g Kontinuum der Alkylketten auf
) einem 2D-Gitter angeordnet sind

(Abbildungen 1 und 5c¢), besitzen die
fliissigkristallinen Wabenphasen eine
dazu inverse Struktur (Abbil-
dung 35¢c—g). In diesen bilden die ri-
giden aromatischen Segmente ein
Kontinuum aus Zylinderwénden um
die auf dem 2D-Gitter angeordneten Sdulen der fluiden Al-
kylketten. Daher ist in den prismatischen Zellen dieser
Waben der verfiigbare Raum strikt limitiert, und minimale
Anderungen des Raumbedarfs der lateralen Ketten oder der
Lange der aromatischen Einheiten haben einen grof3en Ein-
fluss auf die Symmetrie und Morphologie der LC-Phase.
Gewohnlicherweise erfolgt bei Vergroferung der lateralen
Kette eine Anderung der Wabenquerschnittfliche von klei-
neren zu groBeren Polygonen (Sequenz in Abbildung 35
gegen Uhrzeigersinn). Die Verldngerung der stibchenférmi-
gen aromatischen Segmente bei konstantem Kettenvolumen
hat, wie in Abbildung 36 gezeigt, genau den entgegengesetz-
ten Effekt; weil ldngere Segmente zu mehr Platz in den Zy-
lindern fiihren, muss die Anzahl der Winde im Querschnitt
der Zylinder entsprechend verringert werden (Sequenz in
Abbildung 35 im Uhrzeigersinn). Obwohl die Molekiile in
diesen Wabestrukturen iiber relativ starke Wasserstoffbrii-
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Abbildung 36. Einfluss der Molekiillinge auf den Mesophasentyp und
die Umwandlungstemperaturen T-férmiger Bolapolyphile
(T/oc)_[zm,zss,zsn

cken zu Netzwerken verkniipft sind, besitzen diese eine hohe
Dynamik, wobei die Molekiile verschiedene Konformationen
annehmen, schnell rotieren und ihre Positionen tauschen
konnen. Es handelt sich also um echte Fliissigkristallphasen
mit Viskositédten, die vergleichbar sind mit denen der ko-
lumnaren LC-Phasen gewohnlicher scheibenférmiger oder
polycatenarer Molekiile.

Die Wasserstoffbriicken zwischen den Glycerolgruppen
haben kooperativen Charakter, was die Ausbildung grof3er
polymerer Wasserstoffbriickennetzwerke gegeniiber kleine-
ren Aggregaten (Dimere, Trimere usw.) begiinstigt. Diese
Wasserstoffbriicken bilden daher Saulen, welche die Bola-
amphiphile nicht nur zu 2D-Netzen verkniipfen, sondern die
Netze in der dritten Raumrichtung weiter zu Wabenstruktu-
ren verschmelzen. Gleichzeitig besitzen die Wasserstoffbrii-
cken in den polaren Siulen eine hohe Dynamik™! und re-
prasentieren somit neben den fluiden Ketten im Inneren der
Zylinder ein zusitzliches Entropiereservoir,?™ welches die
fliissigkristalline Selbstorganisation fordert. Die polaren
Wasserstoffbriickennetzwerke der Glycerolgruppen beinhal-
ten auBBerdem eine hohe kohisive Energiedichte und haben
daher eine hohe Tendenz zur Segregation von den aromati-
schen und lipophilen Segmenten. Strukturvariationen, welche
die CED-Differenz zwischen diesen polaren Sdulen und ihrer
lipophilen Umgebung vergroflern, stabilisieren somit die LC-
Wabenstrukturen. Die wichtigsten Faktoren sind dabei die
Zahl der Wasserstoffbriicken und die Lipophilie der lateralen
Ketten. Auch die Verldngerung der stdbchenformigen Kern-
strukturen stabilisiert die LC-Phasen aufgrund der vergro-
Berten starr-flexibel-Inkompatibilitdt und der verstédrkten at-
traktiven m-mt- und Dispersionswechselwirkungen entlang der
Zylinderwénde.

Projiziert man diese Wabenstrukturen auf eine Euklidi-
sche Ebene, dann erhilt man 2D-Netze?*® mit den Wasser-
stoffbriicken als Knotenpunkten und den aromatischen
Kernstrukturen als Verbindungen (Kanten) der Netwerke
(Abbildung 37). Alternativ konnen diese Netze auch als pe-
riodische Parkettierungsmuster mit Polygonen angesehen
werden,” welche sich durch die Topologie der 2D-Netze
(V") beschreiben lassen, wo n die Anzahl der Knotenpunkte
angibt und v die Valenz der einzelnen Knotenpunkte.?™ So
bedeutet das Symbol 3%.4.3.4 der Fiinfeckparkettierung, dass
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Lange der starren Kernstruktur
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Abbildung 37. Selbstorganisierte Parkettierungsmuster der T-férmigen
Bolapolyphile, ihre Bezeichnung als Laves-Parkettierung (obere Zeile)

und die dazugehdrigen Ebenengruppen mit der jeweils héchsten Sym-
metrie.

eine Sequenz von zwei Dreifach-, einem Vierfach-, einem
Dreifach- und einem Vierfach-Knotenpunkt entlang der
Kanten jedes Fiinfecks zu finden ist.?” Die hiufige Bildung
von Wabenstrukturen aus fiinfeckigen Zylindern ist eine be-
sonders bemerkenswerte Beobachtung und eine besonders
ungewohnliche Eigenschaft dieser fliissigkristallinen Struk-
turen. Obwohl eine Euklidische Ebene nicht liickenlos und
periodisch mit regulédren Fiinfecken parkettiert werden kann,
erlaubt die Fluiditét der flissigkristallinen Wabenstrukturen
eine leichte Deformation der Fiinfeckzylinder. Dies erfolgt
durch geringfiigige Anderung der Winkel und fiihrt zu einer
nichtregulér fiinfeckigen Form der Querschnittsflachen dieser
Zylinder, und fiir nichtreguldre Fiinfecke gibt es eine Vielzahl
monohedraler Parkettierungsmuster (alle Polygone haben die
gleiche GroBe und Form).” Die symmetrischste dieser
Parkettierungen hat gleiche Seitenldngen und ein quadrati-
sches Gitter mit der p4gm-Ebenengruppe und reprisentiert
ein Fischgratmuster aus Paaren der pentagonalen Zylinder
(Abbildung 37). Haufig sind die Fiinfeckzylinder stirker
verzerrt, was zu rechtwinkligen Gittern mit der Ebenen-
gruppe p2gg fiihrt [270.276.300]

Durch Simulationen mittels ,,coarse grained“- und ,,dis-
sipative particle dynamics“-Methoden konnten die experi-
mentell beobachteten polygonalen Wabenstrukturen, begin-
nend mit den rhombischen und dreieckigen bis hin zu den
hexagonalen erfolgreich reproduziert werden.r***! Ein be-
sonders interessanter Aspekt kiirzlich durchgefiihrter Monte-
Carlo-Simulationen ist die Beobachtung, dass die Bildung
dieser Phasenstrukturen im Wesentlichen entropiegesteuert
ist, d.h., die Phasenstrukturen sind das Resultat der Maxi-
mierung der Entropie.”-3%

8.1.2. Fliissigkristalline Riesenwabenstrukturen

Die weitere Vergrolerung der lateralen Ketten iiber das
Limit der hexagonalen Wabenstrukturen hinaus erfordert die
Bildung von LC-Waben bestehen aus Zylindern mit mehr als
sechs Winden (Abbildung 35h-j). Wiirden diese Zylinder
reguldre polygonale Querschnittflichen aufweisen, dann
wire eine periodische Packung ohne Liicken unméglich. Die
Fluiditét der Fliissigkristallstrukturen erlaubt jedoch wieder
die Anpassung der Gestalt der Querschnittflichen, sodass
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eine liickenlose periodische Parkettierung auf einem recht-
winkligen 2D-Gitter moglich wird.?*??! In diesen Rie-
senwabenstrukturen haben einige oder alle Zylinderwénde
die doppelte Linge und werden von endverkniipften Mole-
kiilpaaren anstelle von Einzelmolekiilen gebildet."***! In den
meisten Fillen findet die Expansion der hexagonalen Zylin-
der entlang einer der Diagonalen statt, was zu verzerrten (2-1-
1)-Sechsecken mit acht Molekiilen im Umfang fiihrt (Abbil-
dung 35h, Verbindung 74). Diese in eine Richtung verldn-

o Lo T
3* O(CH2)11CgF 17

HaC

OH OH

HOVK/OO\)\/OH
(0]

g‘O(CHz)ﬂCst

H3C
75: Cr60 Col,ec/c2mmO 89 Lamgpy, 149 Lamy 155 Lam‘sa 169 Iso (°C)

o T H o Lo
&O(CHz)scan

CoH1g

74: Cr 59 Colec/c2mm180 Iso (°

76: Cr 66 Lamgn/p2mm 131 Iso (°

gerten Zylinder ermoglichen den lateralen Ketten, auch die
Mitte der Zylinder problemlos auszufiillen, und erlauben
langen linearen Ketten, eine giinstigere Parallelausrichtung
einzunehmen.['+?7%2%.2%] Wenn die lateralen Ketten beson-
ders voluminos und zusétzlich verzweigt oder sehr flexibel
sind, dann werden die groBeren (2-2-1)-Sechseckzylinder mit
zehn Molekiilen im Querschnitt gebildet (Abbildung 351,
Verbindung 75). Diese resultieren bei der Expansion der re-
guldren (1-1-1)-Sechsecke senkrecht zu zwei gegeniiberlie-
genden Seiten.*3%! Riesenfiinfeckzylinder, in denen jede der
finf Seiten von zwei endverkniipften Molekiilen gebildet
werden (Abbildung 35j), représentieren einen weiteren Typ
von Riesenwabenstrukturen mit zehn Molekiilen im Umfang
der Zylinder.”” Interessanterweise ergeben die oben ge-
nannten Simulationen nicht die experimentell gefundenen
gut definierten Riesenwabenstrukturen,""'~%) sodass diese
als komplexer als jene einfachen Waben mit Einzelmolekiilen
in den Winden angesehen werden konnen.

Eine weitere Besonderheit der Wabenstrukturen von T-
formigen Bolapolyphilen mit segmentierten lateralen Grup-
pen bestehend aus Alkyl-Spacern und Rg-Endsegmenten
(tetraphile Molekiile) ist die Nanosegregation in den pris-
matischen Zylinderinnenrdumen. Diese Segregation inner-
halb der Zylinder fiihrt zu Wabenstrukturen mit Kern-Schale-
in-Zylinder-Struktur, d.h., der Innenraum der Zylinder be-
steht aus einen Rg-reichen Kern und einer Ry-reichen Schale
(Abbildung 351).
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8.1.3. Fliissigkristallphasen mit laminierter Struktur

Temperaturerh6hung oder weitere VergroB3erung der la-
teralen Ketten fiihrt zum Aufbrechen der Seitenwinde der
Riesenwaben, und einfache Schichtanordnungen bleiben
iibrig (Abbildung 35k-m). In diesen LC-Schichtstrukturen
sind die polaren Schichten bestehend aus den stédbchenfor-
migen bolaamphiphilen Einheiten und den polaren End-
gruppen durch die ungeordneten fluiden Schichten der late-
ralen lipophilen Ketten getrennt. Im Unterschied zu ge-
wohnlichen smektischen Phasen sind in den Lamy- und
Lamg,-Phasen die m-konjugierten stdbchenféormigen Mole-
kiilsegmente parallel zu den Schichtebenen angeord-
net,[270:276.280.288-291,305.308 Ty diesen Schichten konnen die stib-
chenformigen Segmente eine isotrope, eine orientierungs-
ferngeordnete (2D-nematische) oder eine orientierungs- und
positionsferngeordnete (2D-smektische) Ordnung anneh-
men, was zu den dreidimensionalen Lam;,-, Lamy- und
Lamg,-Phasen fiihrt. In den Lamg,- (Abbildung 35k) und
Lamy-Phasen (Abbildung 351) findet eine Korrelation der
Richtung der aromatischen Kernstrukturen benachbarter
Schichten statt, was zu biaxial smektischen Phasen fiihrt,
wohingegen die Lam,,-Phase (Abbildung 35m) optisch ein-
achsig ist und daher als ein spezieller Typ von SmA-Phasen
ohne Vorzugsorientierung der stibchenformigen Einheiten
betrachtet werden kann.”®! Die Abwesenheit einer Fern-
ordnung der ,,in-plane“-Periodizitdten benachbarter Schich-
ten in den Lamg, -Phasen zeugt von der schwachen Kopplung
der Schichten durch die weniger geordneten Schichten der
fluiden lateralen Ketten. Bei Bolapolyphilen mit verzweigten
lateralen Ketten bestehend aus einem Alkyl- und einem
Perfluoralkylzweig (z.B. Verbindung 76) ist die Kopplung
zwischen den Schichten stirker, und die Positionskorrelation
zwischen benachbarten Schichten fiihrt zu einem ferngeord-
neten rechtwinkligen p2mm-Gitter senkrecht zu den
Schichtebenen.” Wie in Abschnitt 8.3 (Abbildung 40c¢) ge-
zeigt werden wird, bilden die Rg-Segmente getrennte Sdulen
in den unpolaren Schichten der lateralen Ketten, und diese
Séulen verursachen eine stiarkere Kopplung zwischen den
Schichten, welche dann die Fernordnung der Periodizitidten
benachbarter Schichten erméglicht. Diese ,,laminierten® iso-
tropen, nematischen und smektischen Phasen (Lam-Phasen)
sind von allgemeinem Interesse fiir die Physik der konden-
sierten Materie, da sie die Moglichkeit bieten, Phaseniiber-
giinge in quasi-zweidimensionalen Systemen zu studieren."”

8.1.4. Hexagonale Wabenstrukturen und lamellare Phasen von
Polymeren mit lateralen Ketten

Lam-Phasen und Wabenstrukturen wurden auch fiir li-
neare m-konjugierte LC-Polymere mit lateralen Alkylketten
gefunden, welche beispielsweise als organische Halbleiter von
praktischer Bedeutung sind.*** Bei derartigen Polymeren
mit eine bestimmten Dichte der lateralen Ketten entlang dem
Polymerriickgrat werden lamellare LC-Phasen beobachtet, in
denen die aromatischen Polymerriickgrate in Schichten or-
ganisiert sind. In den Schichten sind die Polymere parallel
zueinander und zu den Schichtebenen organisiert, und die
einzelnen Schichten sind durch die aliphatischen Seitenketten
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voneinander separiert, ganz &hnlich wie in den Lamy-
Phasen.P®2l Wenn das Polymerriickgrat von einer regel-
méafBigen Abfolge verschiedener Segmente gebildet wird,
werden nichtkorrelierte (Lamg,) und korrelierte Lamg,-
Phasen (Col,..-Phasen) beobachtet.F!*3" Die weitere Ver-
ringerung der Anzahl oder Linge der lateralen Ketten fiihrt
zu hexagonalen Wabenstrukturen, in denen die Polymer-
riickgrate parallel entlang der Zylinderldngsachsen angeord-
net sind,P*3' und nicht senkrecht zu diesen, wie in den LC-
Waben der Bolapolyphile. Aufgrund der Orientierung der
Aromaten parallel zu den Zylinderldngsachsen gibt es keine
Einschridnkungen beziiglich der GroBle der Waben. Da die
Wabenstruktur mit reguldr hexagonalen Zylindern die peri-
odische Packung mit der geringsten Zylinderwandflidche bei
maximiertem Volumen darstellt, werden keine anderen Zy-
linderformen gefunden, und die GroBe der hexagonalen
Zellen wird kontinuierlich dem Kettenvolumen angepasst,
bevor der Ubergang zu Schichtstrukturen erfolgt.

8.2. X-férmige Polyphile mit zwei dhnlichen oder identischen
lateralen Ketten: Wabenstrukturen mit monomolekularen
Wiinden

Durch Fixierung von zwei oder mehr Ketten an den aro-
matischen Kernstrukturen der Bolapolyphile konnen auch
andere als nur T-formige Molekiilstrukturen realisiert
werden. Zwei Ketten konnen an entgegengesetzten Seiten
eines Rings der aromatischen Kernstruktur angebracht
werden, was zu einer X-formigen Gestalt und fixen Positio-
nen der beiden Ketten fiihrt (z.B. Verbindung 77).5*) Wenn
die beiden Ketten demgegeniiber an verschiedenen Ringen
befestigt sind, wie in den Verbindungen 79 und 80, konnen sie
unterschiedliche Orientierungen zueinander annehmen, eine
X-formige oder eine IT-féormige (beide Ketten auf der glei-
chen Seite), und sich somit im Prozess der Selbstorganisation
an die jeweiligen Erfordernisse anpassen.”””? Die zusitzli-
che Kette hat einen signifikanten Einfluss auf die Struktur der
polygonalen Waben. T-formige Polyphile mit nur einer late-
ralen Kette bilden Waben mit Zylinderwidnden bestehend aus
zwei, mit ihren rigiden stdbchenférmigen Segmenten neben-
einander (Riicken-an-Riicken) liegenden Molekiilen, d.h.,
diese LC-Wabenstrukturen haben Doppelwinde (Abbil-
dung 38a)."

Demgegeniiber bilden X-formige Polyphile mit lateralen
Ketten auf beiden entgegengesetzten Seiten der rigiden
Kernstruktur polygonale Waben mit nur einem Molekiil im
Querschnitt der Winde (Abbildung 38b).7%03131 Der
Grund dafiir liegt in der Tatsache, dass bei X-formigen Mo-
lekiilen die Riicken-an-Riicken-Anordnung der rigiden Seg-
mente in den Winden durch die zusétzliche Kette behindert
wird.?”! Als Folge der diinneren Winde ist die Stabilitit der
LC-Phasen X-formiger Molekiile deutlich reduziert (ver-
gleiche Verbindungen 78 und 79 in Abbildung 38), und in den
Zylinderinnenrdumen steht den lateralen Ketten mehr Raum
zur Verfiigung, was die Gestalt der Waben beeinflusst. So
findet man fiir das Dithiophen 78, mit nur einer lateralen
Dodecylkette, eine quadratische Wabenstruktur (Coly,,/
p4mmn), wohingegen das Dithiophen 79 mit gleicher Kern-
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Abbildung 38. Vergleich X-fsrmiger (77, 79) und T-férmiger (78) Bola-
polyphile. a) Doppelwandige LC-Waben der T-férmigen Polyphile und
b) einwandige LC-Waben der X-férmigen Polyphile.?’*>"!

lange, aber zwei kurzen Hexylketten und somit geringfiigig
groBerem Gesamtvolumen der lateralen Ketten eine kleinere
Dreieckwabenstruktur ausbildet (Col,./p6mmaA-Phase, Ab-
bildung 38).[™)

Eine quadratisch kolumnare Phase (Col,,,/p4mmn) findet
man auch fiir das Tetrathiophen 80a,*" wohingegen die
isomere Verbindung 80b mit verdnderter Position der late-
ralen Ketten eine nematische Phase neben der quadratischen
aufweist.*™! Fiir diese nematische Phase wird eine cybotak-
tische Struktur (Nc,,) bestehend aus Clustern der quadrati-

CioHas OH
(o]
o O I s, I\ s O "L on
o YW
HO CioH
121125

80a: Cr 130 Colgq,/p4mm U 151 Iso (°C)
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schen Waben vorgeschlagen. Diese nematische Phase mit
negativer Doppelbrechung kann mit den kolumnar nemati-
schen Phasen scheibenférmiger Molekiile verglichen werden
(Nc,1)- Allerdings ist die Struktur der Ncy,-Phase invertiert,
d.h., die aromatischen Molekiilteile bilden hier das Konti-
nuum und nicht die Sdulenkerne, und die Alkylketten bilden
die Séulen und nicht das Kontinuum. Diese besondere ne-
matische Phase kann daher als eine gestorte Wabenstruktur
am diskontinuierlichen Coly,/p4mmn-Coly./p6mma-Uber-
gang aufgefasst werden. Bei tieferer Temperatur verlduft
dieser Ubergang iiber eine geordnete quadratisch kolumnare
Phase mit p4gm-Ebenengruppe, welche aus quadratischen
und dreieckigen Zylindern im Verhiltnis 1:2 besteht (diese
Phase wird in Abschnitt 8.5.1 detaillierter beschrieben). An
diesem geordneten Ubergang konnen zahlreiche weitere
Parkettierungsmuster aus quadratischen und dreieckigen
Zylindern in verschiedenen Verhiltnissen erwartet
werden.”™ Dariiber hinaus konnen eventuell auch fliissig-
kristalline Phasen mit quasiperiodischer 2D-Struktur gefun-
den werden, wenn sich das Quadrat/Dreieck-Verhiltnis dem
kritischen Wert von 1:2.31 annihert.”?®! Bolaamphiphile mit
hinreichend langen rigiden Kernstrukturen, wie z.B. das
Sexithiophen 81, konnen die Fihigkeit zur Bildung von po-
lygonalen LC-Wabenstrukturen beibehalten, obwohl in
diesem Fall sogar vier laterale Ketten angekniipft sind.?**

8.3. Bolapolyphile mit verzweigten lateralen Ketten:
longitudinale Biindel-Phasen und gekreuzte kolumnare
Phasen

Bolaamphiphile mit relativ kurzen p-Terphenylsegmenten
und zwei verzweigten lateralen Ketten, wobei mindestens
einer der Zweige jeweils ein perfluoriertes Segment enthélt
(z.B. Verbindungen 82 und 83), haben ein Volumen der la-
teralen Ketten, welches iiber die Grenzen der Lam-Phasen
hinausgeht. Als Folge brechen die Schichten der Lam-Phasen
in lateral separierte Sdulen aus Biindeln der Bolapolyphile
auf.P'%3!" In den Biindeln sind die Molekiile parallel zu den
Sdulenldngsachsen ausgerichtet (Abbildung 39a,b). Daraus
resultieren hexagonal kolumnare LC-Phasen, in denen die
stibchenformigen aromatischen Segmente parallel zu den
Kolumnenldngsachsen angeordnet sind (longitudinale
Biindel-Phase, sieche Abbildung 39a).'" Diese Orientierung
der stdbchenformigen Segmente steht im Gegensatz zur
Orientierung rigider Segmente sowohl in den kolumnaren
Phasen scheibenférmiger und polycatenarer Mesogenel'™ als
auch in den fliissigkristallinen Wabenstrukturen anderer T-
und X-férmiger Bolapolyphile,””! in denen die n-konjugier-
ten Aromaten immer senkrecht oder leicht geneigt zu den
Saulenldngsachsen orientiert sind. Nur in den kolumnaren
Phasen von Hauptkettenpolymeren (siche Abschnitt 8.1.4) ist
die Orientierung der m-Systeme ebenfalls parallel zu den
Sdulenldngsachsen. In einem gewissen Sinne konnen die
Strénge von Bolapolyphilen in den longitudinalen Biindel-
Phasen daher auch als iiber Wasserstoffbriicken verkniipfte
Biindel von supramolekularen LC-Hauptkettenpolymeren
angesehen werden. Die Bildung der longitudinalen Biindel-
Phasen erfordert die Riicken-an-Riicken-Organisation der
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Verb. R’

82a R'=R”*=(CH,):CsFs

82b  R'=R?=(CH,)sCoF2

83 R' = Cy1Has; R® = (CH,)sCsF 17

Phasenumwandlungen (7/°C)
Cr 83 M 97 Colpex161 Iso

Cr 122 Colnex175 Iso

Cr 76 R3m 125 Colhex156 Iso

Terphenyle

a)

Laterale
Ketten

Colnex/p8mm Rho/R3m

Abbildung 39. Bolapolyphile mit zwei verzweigten lateralen Ketten und
deren longitudinale Biindel-Phasen: a) Organisation in Biindel-Phasen;
b) obwohl der lokale Querschnitt der Saulen elliptisch sein sollte, ist
der Querschnitt im zeitlichen Mittel nahezu kreisférmig; c—e) Uber-
strukturen der Segregation der Ri-Segmente von den Ry-Gruppen.
Dunkelgrau = Ri-reiche Bereiche; hellgrau = Saulen der longitudinalen
Biindel.’'”! Wiedergegeben aus Lit. [317] mit Genehmigung der Ameri-
can Chemical Society, 2011.

Terphenyle, wobei die lateralen Ketten radial nach auflen
zeigen d.h., die II-Form sollte hier die bevorzugte Konfor-
mation darstellen. Innerhalb der Biindel sind die Terphenyl-
segmente und die polaren Glycerolgruppen separiert, was zu
einer Periodizitit entlang dieser Séulen fiihrt. Diese modu-
lierten Sdulen konnen mit definiertem Versatz um 1/3 der
longitudinalen Periodizitét einrasten, was zu einem rhombo-
edrischen R3m-Gitter fithren kann.P"”!

In den longitudinalen Biindel-Phasen konnen sich die Rg-
Segmente teilweise von den Ry-Segmenten separieren und
Bereiche mit erhohter Rg-Konzentration ausbilden. Diese
Bereiche weisen in Abhéngigkeit von der Grofe und Ver-
teilung der Rp-Segmente unterschiedliche Gestalten auf
(Abbildung 39c—¢). Bei den Verbindungen mit Rp-Segmen-
ten an jedem Kettenende findet die Segregation von Ry- und
Rg-Ketten nur in der Ebene des hexagonalen Gitters statt,
und dies fiihrt zu Rg-reichen Sdulen auf den Ecken der he-
xagonalen Voronoi-Waben (Verbindung 82a, Abbil-
dung 39¢). Diese konnen bei Verldngerung der Rg-Segmente
zu einer hexagonalen Wabenstruktur verschmelzen (Verbin-
dung 82b, Abbildung 39d). Bei Molekiilen vom Typ 83 mit
nur einem fluorierten Zweig in jeder lateralen Kette erfolgt
die R¢/Ry-Segregation entlang der c-Achse parallel zu den
Sdulenléngsachsen, und das fithrt zu einem Einrasten der
modulierten Séulen in einem dreidimensionalen R3m-Gitter
sowie zu einer helikalen Struktur der Rg-reichen Bereiche
(Abbildung 39¢).F'")
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CeFi17

Cr 65 Lamgm/p2mm 68 Cmmm 71 P6/mmm 135 Iso

TI°C

Abbildung 4o0. Organisation in den LC-Phasen des verzweigten Bolapo-
lyphils 84; dargestellt sind jeweils die experimentellen Elektronendich-
tekarten. Rot = geringe Elektronendichte =bolaamphipile Kernstruktu-
ren; blau=hohe Elektronendichte = Ri-reiche Bereiche. Der Raum da-
zwischen ist tiberwiegend mit den Carbosilansegmenten ausgefullt
(T/°C).P"® Wiedergegeben aus Lit. [318] mit Genehmigung von Wiley-
VCH, 2011.

Noch komplexere Phasenstrukturen wurden fiir das kiir-
zere Biphenylderivat 84 (Abbildung 40) mit nur einer ver-
zweigten lateralen Kette bestehend aus einem perfluorierten
Ast und einer stark verzweigten Carbosilangruppe im ande-
ren Ast gefunden.’' Hier erfolgt die Korrelation der mo-
dulierten Sdulen ohne longitudinale Verschiebung unter Bil-
dung einer 3D-hexagonalen Phase mit P6/mmm-Raumgrup-
pe (Abbildung 40a). Bei Temperaturerniedrigung findet ein
Ubergang zu einer Lam-Phase iiber eine orthorhombische
3D-Zwischenphase (Cmmm) statt. In dieser Zwischenphase
bilden die Rp-Ketten (blau) Rg-reiche Saulen, welche senk-
recht zu den Hauptsdulen aus longitudinalen Biindeln ori-
entiert sind (Abbildung 40b). Diese fliissigkristalline Orga-
nisation mit gekreuzten Sdulen ist eine neue Form der Or-
ganisation in kolumnaren LC-Phasen. Nach weiterem Ab-
kiihlen verschmelzen die Sdulen zu den Schichten einer kor-
relierten Lamg,-Phase (Lamg,/p2mm, Abbildung 40c).!
Dies ist der gleiche Typ korrelierter Lamg,-Phasen, welcher
bereits fiir Verbindung 76 in Abschnitt 8.1.3 bei Bolapoly-
philen mit einer verzweigten lateralen Kette mit Rg- und Ry-
Asten beschrieben wurde.*?!

Wie Abbildung 35 zeigt, teilen die Lam-Phasen die ko-
lumnaren Phasen der T-férmigen Polyphile in zwei Gruppen
inverser Strukturen mit entgegengesetztem Vorzeichen der
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Kriimmung der Grenzflichen zwischen den Bereichen der
bolaamphiphilen Kernstrukturen und den Bereichen der fle-
xiblen lateralen Ketten. Dies ist mit einer vollstindigen
Umorientierung der Richtung der stibchenférmigen Einhei-
ten beziiglich der Sdulenldngsachsen verbunden, welche in
zwei Schritten erfolgt. In ersten Schritt brechen die polygo-
nalen Zylinder der LC-Wabenstrukturen auf und bilden
Schichten (Lam-Phasen). Im zweiten Schritt zerfallen diese
Schichten der Lam-Phasen in Bénder, welche die longitudi-
nalen Biindel-Phasen bilden.’'”! Dies ist analog dem Uber-
gang von normalen zu inversen Phasen, wenn bei einfachen
bindren Amphiphilen das Volumen der lipophilen Ketten
vergroBert wird (Abbildung 13). Bikontinuierlich kubische
Phasen werden héufig zwischen den lamellaren und kolum-
naren Phasen bindrer Amphiphile beobachtet.’) Erste Re-
sultate belegen tatsédchlich die Existenz von bikontinuierlich
kubischen Phasen bestehend aus verzweigten Sdulen longi-
tudinaler Biindel (Abbildung 35n).53%32

8.4. Polyphile mit gebogenen Kernstrukturen — Sechseckwaben
auf hexagonalen und trigonalen Gittern

Die 120°-Biegung der rigiden Kernstruktur der Bolapo-
lyphile 85, verbunden mit der Positionierung der lipophilen
lateralen Kette auf der konkaven Seite der gebogenen Mo-
lekiile (ankerformige Molekiile),’*!! begiinstigt die Bildung
hexagonaler Wabenstrukturen und verhindert andere Zylin-
derformen. Dabei resultieren zwei verschiedene Typen von
hexagonalen Wabenstrukturen mit unterschiedlichem Quer-
schnitt der Zylinder, und zwar entweder mit drei oder mit
sechs Molekiilen im Umfang (Abbildung 41a—c). Die Ver-
ringerung des Volumens der lateralen Ketten fiihrt zu einem
Ubergang von den groBeren 6-Sechseckzylindern zu den
kleineren 3-Sechseckzylindern (Verbindungen 85a und 85b).
Auf analoge Weise fiihrt die Verkiirzung der gebogenen
Kernstruktur (formal durch die Entfernung der beiden Ace-
tylen-Einheiten) bei konstantem Kettenvolumen zu einem
Ubergang von den kleineren 3-Sechseckzylindern zu den
groeren 6-Sechseckzylindern. Es sei angemerkt, dass sich in
den 3-Sechseckwaben nur auf jeder zweiten Kante ein Was-
serstoffbriickenkanal befindet (Abbildung 41 b). Daher ist die
Symmetrie dieser LC-Phase verringert und weist die nicht-
zentrosymmetrische Ebenengruppe p3ml auf, die kein In-
versionszentrum besitzt und daher den extrem seltenen Fall
einer trigonal kolumnar flussigkristallinen Phase reprisen-
tiert.”?!! In den 6-sechseckigen LC-Waben befinden sich die
Sdulen der Wasserstoffbriickennetzwerke der Glycerol-End-
gruppen in der Mitte der Zylinderwénde und nicht an den
Kanten, wie in den hexagonalen Waben der T- und X-formi-
gen Bolaamphiphile mit linearen Kernstrukturen (Abbil-
dung 41¢).

Die aromatischen Segmente des ankerformigen fazialen
Amphiphils 86 ohne Endgruppen an der rigiden Kernstruktur
konnen sich an den Enden iibereinanderschieben (Abbil-
dung 41d,e).”?*! Auf diese Weise kann der Raum in den
Zylindern unter Erhaltung der sechseckigen Zylinderform an
den Raumbedarf der lateralen Ketten leicht angepasst
werden. Allerdings konnen diese Zylinder, welche an den
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Abbildung 41. a) Ankerférmige Bolapolyphile 85 und b,c) ihre hexago-
nalen LC-Waben bestehend aus: b) 3-hexagonalen Zylindern (p3m1-
Symmetrie) und c) 6-hexagonalen Zylindern (p6mm-Symmetrie). Dun-
kelgrau = R;-Kerne; kleine hellgraue Punkte =Wasserstoffbriickennetz-
werke der Glycerole.®?"! d) Gebogenes Oligophenylen mit einer polaren
lateralen Kette (86, 2D-Chy,, = Schichtstruktur aus hexagonalen
Waben). e) Verdnderung der Groéfe hexagonaler Zylinder durch Interka-
lation (T/°C).B#

e) (/\_»
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Kanten nicht durch Wasserstoffbriickennetzwerke stabilisiert
sind, leichter in Segmente aufbrechen. Diese kurzen Sechs-
eckzylinderfragmente verschmelzen dann lateral zu schicht-
formigen Sechseckgittern, welche sich lateral versetzt in la-
mellaren Strukturen ordnen (2D-Ch,.-Phase). Gebogene
Molekiile mit einer flexiblen lateralen Gruppe auf der kon-
vexen Seite bilden, wie in Abschnitt 6 beschrieben (Abbil-
dung 29a), vesikulire kolumnare Phasen.?*!

8.5. T-formige faziale Polyphile
8.5.1. Fliissigkristalline polygonale Wabenphasen

Analog zu den T-formigen Bolapolyphilen bilden auch die
T-formigen fazialen Polyphile®>*? 87-89 fliissigkristalline
Wabenstrukturen bestehend aus polygonalen Zylindern, in
diesem Fall mit dreieckiger bis hin zu fiinfeckiger Quer-
schnittfliche,P00-324326.327.329.331] Wei] die Ketten an den Enden
und in den seitlichen Positionen dieser Molekiile im Vergleich
zu den T-formigen Bolapolyphilen vertauscht sind, sind auch
die Positionen dieser Gruppen in den resultierenden Wa-
benstrukturen vertauscht. In diesen polygonalen Waben
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bilden die lipophilen Alkylketten die Sédulen, welche die
Winde an den Kanten zu den LC-Waben verkniipfen, und die
polaren Gruppen fiillen das Innere der Waben aus. Da die
Alkylketten an den Enden der stdbchenformigen Einheiten
eine wesentlich geringere kohisive Energiedichte besitzen als
die tber stirkere Wasserstoffbriicken wechselwirkenden
Glycerolgruppen in den Bolapolyphilen, haben diese Ketten
auch eine betréchtlich verringerte Tendenz, sich von den
aromatischen Segmenten zu segregieren. Demzufolge miissen
diese Alkylketten deutlich linger sein als die relativ kurzen
Glycerole der T-féormigen Bolapolyphile. Aus diesem Grund
ist in den Waben der T-formigen fazialen Amphiphile we-
sentlich mehr Raum verfiigbar, der von den polaren lateralen
Gruppen effizient ausgefiillt werden muss. Daher dominieren
hier Waben mit dreieckiger oder quadratischer Querschnitt-
flache, wohingegen solche mit groferen fiinfeckigen Waben
seltener sind; sechseckige Waben und Riesenzylinderstruk-
turen wurden bisher noch nicht gefunden.?*320:37:3%] Dje
typischerweise beobachtete Phasensequenz bei zunehmender
Liange der polaren lateralen Kette (n) und konstanter Al-
kylkettenlinge (m) ist daher SmA*-Col,/p6mms (Drei-
ecke)-Col,./p2ggTrapez (Trapeze)-Coly,/p4gma/o (Qua-
drate + Dreiecke)-Coly,/p4mmn(Quadrate)-Col,,/
pagmPFiinfeck (Fiinfecke).. Die gleiche Sequenz wird bei
Verkiirzung der terminalen Alkylketten bei konstantem Vo-
lumen der lateralen Kette beobachtet. Die fazialen Polyphile
87 und 88 in Abbildung 42 zeigen einen wesentlichen Teil
dieser Phasensequenz.[**)

n=1 n=2

o) B o

%
& &

niedrig

m=9.8

4—(Vo|umen der terminalen Ketten —l—

NP W Wy U

(o]
Q OH ‘>
Q
o
o s”
O\J
Abbildung 42. Sequenz polygonaler LC-Wabenphasen T-férmiger fazia-
ler Polyphile in Abhingigkeit von der Linge der lateralen Kette n (Serie
87/n) und der Linge der terminalen Ketten m (Serie 88/m); a—d) 2D-
Elektronendichtekarten (Blick entlang der Saulen); schwarze Linien
kennzeichnen die Positionen der stabchenférmigen Segmente.?”! Wie-

dergegeben aus Lit. [329] mit Genehmigung der American Chemical
Society, 2008.
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Die Wabenstruktur aus Dreieckzylindern (Abbil-
dung 42a) ist hier typischerweise die LC-Phase mit den
kleinsten Zylindern. Die nidchste LC-Phase besteht aus Zy-
lindern mit trapezformiger Querschnittfliche (Abbil-
dung 42b) und reprisentiert eine Besonderheit fazialer Po-
lyphile.’”! Diese Struktur ist von der Dreieckzylinderstruktur
abgeleitet. Sie entsteht, wenn der kreisformige Querschnitt
der Séulen der Alkylketten elliptisch deformiert wird. Diese
elliptischen Sdulen sind so orientiert, dass diese als eine vierte
kiirzere Wand in die Dreieckzylinder einfiigt werden (rot
dargestellte Bereiche in Abbildung 42b). Diese Deformation
der Alkylkettensédulen ist auf die Tendenz der n-Alkylketten
zuriickzufiihren, eine gestreckte Konformation einzunehmen,
insbesondere bei niedriger Temperatur. Diese linearen Ket-
tensegmente packen sich bevorzugt parallel zueinander und
verursachen die Streckung des Sdulenquerschnitts in einer
Richtung. Zusitzlich bieten die trapezformigen Zylinder
mehr Platz fiir die lateralen polaren Ketten als dreieckige.
Daher erscheint diese LC-Wabenphase entweder bei ver-
minderter Temperatur oder bei VergroBerung der lateralen
polaren Gruppen zwischen den Wabenstrukturen bestehend
aus dreieckigen Zylindern und der p4gm-Phase, bestehend
aus einer Mischung von dreieckigen und quadratischen Zy-
lindern (siehe unten). Die fliissigkristalline Wabenphase aus
trapezformigen Zylindern unterscheidet sich von allen ande-
ren LC-Wabenstrukturen dadurch, dass einer der Zylinder-
winde von den anderen verschieden ist;*?” dies ist somit ein
zusdtzlicher Weg zur Erhohung der Komplexitét fliissigkris-
talliner Wabenstrukturen.

Die Coly,/pdgm/o-Phase ist eine weitere besondere LC-
Wabenstruktur, denn sie besteht aus zwei verschiedenen Zy-
lindertypen — Dreieckzylinder und Quadratzylinder — im
Verhiltnis 2:1.5%3"1 Von einem topologischen Standpunkt
aus gesehen ist dieses Parkettierungsmuster das Duale zur
Fiinfeckparkettierung (Coly,/p4gmFiinfeck). Diese beiden
unterschiedlichen Phasenstrukturen mit p4gm-Ebenengruppe
kann man, wie in Abbildung 43a,b dargestellt, bei Umkeh-
rung der Volumenbriiche der lateralen und terminalen Ketten
fazialer Polyphile erhalten (Verbindungen 88 und 89). In den
Parkettierungsmustern der beiden LC-Wabenstrukturen mit
pdgm-Ebenengruppe  (Coly,/pdgmFiinfeck und  Colg,/
pdgma/o) sind jeweils die Knotenpunkte gegen Polygone
ausgetauscht (durchgezogene und gestrichelte Linien in Ab-
bildung 43¢). Das heift, die fiinffachen Knotenpunkte der
Col,/p4gma/o-Parkettierung liegen genau auf den Positio-
nen der Fiinfecke in der dualen Parkettierung (Coly,/
pagmFiinfeck-Phase), und umgekehrt entwickeln sich die
Dreiecke und Quadrate der Coly,/p4gmas/o-Parkettierung
aus den dreifachen und vierfachen Knotenpunkten der
Fiinfeckparkettierung. Die Fiinfeckparkettierung bestehend
aus identischen Polygonen und ist daher eine Laves-Parket-
tierung, wohingegen die Parkettierung aus Dreiecken und
Quadraten identische Knotenpunkte aufweist und somit eine
Archimedische Parkettierung reprisentiert.®® Topologische
Duale konnen im Prinzip fiir jede beliebige homogene und
periodische Parkettierung konstruiert werden.*” Beispiels-
weise ist die hexagonale Wabenstruktur das topologische
Duale der Wabenstruktur aus Dreieckzylindern;®* nur die
Parkettierung mit Quadraten ist identisch mit seinem Dualen.
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Abbildung 43. Topologische Dualitit der flissigkristallinen Waben-
Phasen der T-férmigen fazialen Polyphile in Abhingigkeit vom Volu-
menbruch der terminalen Alkylketten (fz) und der polaren lateralen
Gruppen (fzo). a,b) Experimentelle Elektronendichtekarten der beiden
verschiedenen LC-Wabenstrukturen mit quadratischer p4gm-Ebenen-
gruppe. Blau/purpur=hdéchste Elektronendichte = polare laterale Grup-
pen, rot/gelb =geringste Elektronendichte =terminale Alkylketten; die
dicken schwarzen Linien kennzeichnen die Lage der Terphenyle). In (c)
ist die Laves-Parkettierung aus Fiinfecken (links) tber die duale Archi-
medische Parkettierung aus Quadraten und Dreiecken (rechts)
gelegt.?% Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [272], http://rsfs.
royalsocietypublishing.org/.

8.5.2. Hexagonal kolumnare LC-Phasen ohne Wabenstruktur

Bei fazialen Polyphilen mit relativ kurzen terminalen
Alkylketten (Verbindungen 89/m mit m=4-6, Abbil-
dung 43a) wird bei Temperaturerh6hung ein Ubergang von
den Fliissigkristallphasen mit Fiinfeckwabenstruktur (Col,/
pagmFiinfeck) zu hexagonal kolumnaren Phasen beobachtet
(Abbildung 44 h,i). In diesen Col,,-Phasen ist allerdings die
Segregation der aromatischen Kernstrukturen von den ter-
minalen Alkylketten nur schwach, und die aromatischen
Segmente haben keine fixen Positionen in einer diskreten
Wabenstruktur um die polaren Sdulen der lateralen Ketten
herum (Abbildung 441i). Das hexagonale Gitter beruht daher
in diesem Fall auf der optimierten Packung der polaren
Sdulen im Kontinuum der weitestgehend gemischten aroma-
tischen und aliphatischen Segmente. In diesem Kontinuum
behalten die aromatischen Segmente zunéchst eine Orien-
tierung nahezu senkrecht zu den Kolumnenléngsachsen bei.
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phasen mit 3D-Periodizitit fiihren.”?”
Die SmA*-Phasen der fazialen Poly-

ChLe/P6/mmm

Abbildung 44. Sequenz der LC-Phasen T-fsrmiger fazialer Polyphile; die Strukturen (I) und (m)
wurden nur nach Zugabe protischer Lésungsmittel beobachtet. In (d) ist auch die 3D-Elektronen-
dichtekarte der ChL,-Phase dargestellt. Blau=polare Kanile der lateralen Gruppen, lila=Alkylket-
ten. Die R3m- und P6émmm-Gitter sind auch in Abbildung 27 c schematisch dargestell

Diese kolumnaren Phasen haben daher, wie die Waben-
strukturen, eine negative Doppelbrechung (Col,.,”-Phasen),
was auf eine zunéchst verbleibende lokale Wabenstruktur mit
Nahordnungscharakter zuriickgefiihrt werden kann.*"!

In einigen Féllen wird bei Temperaturerh6hung die
Doppelbrechung positive (Col,.,*-Phase, Abbildung 44k).
An dem Col,,,-Col,-Ubergang indert sich offensicht-
lich die Orientierungsverteilung der Terphenyleinheiten
kontinuierlich von tangential zu parallel zu den polaren
Sdulen, wobei die Doppelbrechung verschwindet, sobald das
Maximum der Direktorverteilungsfunktion den magischen
Winkel von 54.7° in Bezug auf die Sdulenldngsachsen durch-
lauft. Es scheint somit, dass beim Erhitzen die GroBe der
Cluster abnimmt und dann Packungseffekte eine Parallel-
orientierung von Terphenylsegmenten und polaren Sdulen in
der Col,.,*P-Phase mit positiver Doppelbrechung begiinsti-
gen.”?" Dieser spezielle Typ hexagonal kolumnarer Phasen ist
strukturell verwandt mit den Col,.,-Phasen der Silsesquioxa-
ne 52 (Abbildung 24),?*"® den Hybridstrukturen von GNP
mit lateral angekniipften stdbchenféormigen Mesogenen
(Abbildung 27)%* und den ,,.kolumnar nematischen® Phasen
von side-on-Polymeren.’! In all diesen LC-Phasen bedingt
die Inkompatibilitdt zwischen lateral angebundenen Gruppen
und stdbchenférmigen mesogenen Einheiten die Organisati-
on dieser lateralen Gruppen in Séulen in einem ,nemati-
schen* Kontinuum mit Orientierungsfernordnung der meso-
genen Einheiten.

8.5.3. Komplexe 3D-Phasen und hierarchische LC-Phasen

Ein weiteres besonderes Merkmal T-formiger fazialer
Polyphiphile ist die Konkurrenz der Wabenstrukturen aus
dreieckigen oder quadratischen Zylindern mit alternativen

Formen der LC-Selbstorganisation, welche zu neuen Meso-
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phile bestehen aus einer Sequenz von
aliphatischen und  aromatischen
Schichten. Die polaren lateralen
Gruppen sind in den Schichten in
Domiinen konzentriert, welche un-
tereinander lediglich eine Nahord-
nung aufweisen (Abbildung 44a,b).
Bei Temperaturerniedrigung konnen
diese Doménen in den Schichten eine
Positionsfernordnung auf einem he-
xagonalen 2D-Gitter annehmen,
wobei die Schichten gleichzeitig eine
ABC-Schichtfolge einnehmen, was
dann zu einem rhomboedrischen 3D-
Gitter ~ (R3m,  Abbildung 44c)
fiihrt.”! In diesem Gitter sind die
polaren Doménen auf Liicke gepackt.
Wenn allerdings die polaren lateralen
Ketten verldngert oder die terminalen
Alkylketten verkiirzt werden, dann
wird ein direkter Kontakt zwischen
den polaren Doménen benachbarter
Schichten méglich, und diese konnen
dann zu Sdulen verschmelzen. Diese Séulen stehen nun
senkrecht zu den Schichten, was zu einem hexagonalen 3D-
Gitter (P6/mmm) fithrt (Abbildung 44 d). Dieses besteht aus
alternierenden Schichten der Aromaten und Alkylketten
(purpurrot in der Elektronendichtekarte in Abbildung 44d,
links), welche im rechten Winkel von den auf dem hexago-
nalen Gitter organisierten polaren Sdulen (blau) durchstoen
werden. Diese als ,,hexagonal chanelled layer phase* (ChL,,.,)
bezeichnete LC-Struktur ist besonders bemerkenswert, da sie
zwei verschiedene Typen fliissigkristalliner Phasen, smekti-
sche und kolumnare, in einer gemeinsamen neuen 3D-
Struktur vereint.?2"3

Da in diesen ChL,.,-Phasen die aromatischen Segmente
parallel zu den polaren Sédulen ausgerichtet sind, geht von
diesen praktisch keine Beschriankung des Sdulendurchmes-
sers aus, im Gegensatz zur Situation in den polygonalen
Wabenstrukturen. Dies ist fiir die Selbstorganisation von fa-
zialen Polyphilen mit hochpolaren lateralen Gruppen (z.B.
Alkalimetallcarboxylate, Kohlenhydrate) von Vorteil, da
diese Gruppen eine hohe Unvertréglichkeit mit den aroma-
tischen Kernstrukturen aufweisen und diese Grenzflichen
daher energiereich sind. Eine VergroBerung des Sdulen-
durchmessers beim Ubergang von den Wabenstrukturen zu
ChL,.-Phasen kann diese Grenzflichen zwischen den un-
vertraglichen Nanophasen minimieren und somit die Bildung
der ChL,..-Phasen begiinstigen.

Da in dreieckigen und trapezformigen Zylindern der
Querschnitt der polaren Sidulen besonders stark begrenzt ist,
konnen die LC-Wabenstrukturen solcher Zylinder besonders
leicht durch die ChL,.-Phase ersetzt werden, wohingegen

Zylinder mit groBeren Querschnittflichen erhalten blei-
ben,[324:327.330]

1 [270,327)

Eine Reihe verschiedener LC-Phasen wurde in binéren
Systemen bestehend aus dem fazialen Polyphil 90 mit COOH-
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terminierten lateralen Oligo(ethylenoxid)-Ketten in Kombi-
nation mit dendritischen Oligoaminen (DAB-Dendrimere)
beobachtet. Die beiden Komponenten bilden zusammen su-
pramolekulare ionische Dendrimere (Abbildung 45).”*! Mit

NH, HoN.

.

) oo D Dona

pdgmA/O

Abbildung 45. a) Texturen des Kontaktbereich des Systems 90+ DAB
(DAB G2, gekreuzte Polarisatoren, die dunklen Flachen sind homeo-
trop orientierte Bereiche der ChLy,-Phase) und b) Binires Phasendia-
gram.P*' Wiedergegeben aus Lit. [331] mit Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry.

zunehmender Dendrimerkonzentration nimmt das effektive
Volumen der lateralen Gruppen zu, und gleichzeitig wird
deren CED geringer, weil sich die Konzentration der Ionen-
paare mit zunehmender Verdiinnung durch {iberschiissiges
Dendrimer verringert. Als Folge der Kombination beider
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Effekte wird in diesem bindren System in Abhéngigkeit von
der Dendrimerkonzentration ein groBer Teil der Phasense-
quenz fazialer Polyphiphile beobachtet — von der SmA™-
Phase des reinen Polyphils 90 iiber die ChL,.,-Phase und die
Coly,/p4gma/n-Phase bis hin zur Coly,/p4mmo-Phase bei
hochster Dendrimerkonzentration.*3!!

Die Struktur der ChL,.-Phase kann als invers zu den
longitudinalen Biindel-Phasen einiger Bolapolyphile (Abbil-
dung 39) angesehen werden. In beiden Fillen sind die stéb-
chenformigen Segmente parallel zu den Sdulen ausgerichtet
und verursachen durch die Segregation ihrer Endgruppen
eine Periodizitét parallel zur Sdulenldngsachse. In den longi-
tudinalen Biindel-Phasen entwickelt sich die Periodizitit in
den S&ulen, wohingegen sie sich in den ChL,-Phasen au-
Berhalb befindet. Die Periodizitédt in den Sédulen begiinstigt
einen Versatz benachbarter Siulen unter Bildung eines R3m-
Gitters, wohingegen die Periodizitidt auflerhalb der Sadulen
diese Staffelung vermeidet und zu einem P6/mmm-Gitter
fihrt.

Weiter Beispiele von Mesophasenstrukturen, die Schich-
ten und Sédulen kombinieren, findet man bei Polymeren, wie
z.B. fiir Polythiophene mit lateral iiber Spacer angekniipften
scheibenformigen Triphenylenen* und fiir Diblockcopoly-
mere aus einem amorphen Polystyrolsegment (PS) und einem
smektischen fliissigkristallinen (SmA) Polymerblock. Letz-
terer basiert auf Poly(4-vinylpyridin) (P4VP) mit iiber Was-
serstoffbriicken angebundenen 3-Pentadecylphenolen
(PDP).*! In den hierarchischen Strukturen dieser Polymere
sind die flissigkristallinen Schichtstrukturen der mesogenen
P4VP-PDP-Blocke entweder im rechten Winkel von PS-
Sdulen durchstoBen (Abbildung 46a), oder sie bilden Sdulen
in der PS-Matrix (Abbildung 46b). Die erste Struktur hat
Ahnlichkeit mit der ChL,.-Phase, die letztere mit den lon-
gitudinalen Biindel-Phasen (Abbildung 39). Fiir dies Poly-
mere wurden dariiber hinaus &hnliche hierarchische Struk-
turen auch fiir verzweigte Zylinder in Gyroid-Netzen und fiir
sphirische Aggregate beobachtet (Abbildung 46¢,d).”>!

Abbildung 46. Hierarchische Strukturen von LC-PS-Diblockcopolyme-
ren in Abhingigkeit von der Blocklange: a) CYL-in-lam, b) lam-in-CYL,
c) SPH-in-lam, d) lam-in-SPH (CYL=Zylinder, SPH = sphirische Aggre-
gate, lam = Schichten).?*”! Wiedergegeben aus Lit. [335] mit Genehmi-
gung der American Chemical Society, 2006.
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8.6. X-férmige Bolapolyphile mit verschiedenen Armen —
Fliissigkristalle mit komplexen
Kompartimentierungsmustern

X-formige Bolapolyphile mit zwei unterschiedlichen und
miteinander unvertraglichen lateralen Ketten auf entgegen-
gesetzten Seiten der stdbchenformigen und bolaamphiphilen
Grundstruktur reprisentieren quaterndre Amphiphile (Te-
traphile). Diese ermdglichen es, fliissigkristalline Waben-
strukturen zu erzeugen, bei denen der Inhalt der einzelnen
Waben verschieden ist. Projiziert auf eine Euklidische Ebene
konnen derartige Strukturen als mehrfarbige Parkettie-
rungsmuster abgebildet werden .

8.6.1. Trigonale und hexagonale Zweifarbparkettierungen

Verbindung 91 (Abbildung 47 a) als ausgewihltes Beispiel
trigt eine semiperfluorierte Alkylkette (Rg) und eine Car-
bosilankette (Rg) an den entgegengesetzten Seiten einer
Oligo(p-phenylenethinylen)-Kernstruktur. Diese Verbindung
bildet zwei verschiedene fliissigkristalline Col,.,A-Phasen mit
Dreieckwabenstruktur, welche durch einen Phasentibergang
zweiter Ordnung mit kritischem Verhalten bei Anniherung
an diesen Phaseniibergang getrennt sind. Die Col;.2/
A-Phase bei niedrigerer Temperatur ist eine periodische
Zweifarbparkettierung von unterschiedlich gefiillten Drei-
eckzylindern in Verhiltnis 1:1, eine Sorte ist mit den Rg-
Ketten, der andere mit den Rg-Ketten gefiillt (Abbil-
dung 47b). Die Fernordnung der periodischen Packung der
beiden Zylindertypen reduziert die Symmetrie der Coly,-
Phase von hexagonal (p6mm) zu trigonal (p3m1). Bei hoherer
Temperatur bleibt die Fernordnung der Dreieckzylinder er-
halten, wohingegen die Korrelation der ,,Farben* nur noch
Nahordnungscharakter besitzt, sodass das lokale trigonale
p3ml-Gitter auf einer groferen Liangenskala zu einem he-
xagonalen p6mm-Gitter gemittelt wird (Col./pobmma-
Phase, Abbildung 47 ¢c).*

Verbindung 92 mit einer kiirzeren p-Terphenyl-Kern-
struktur besitzt ebenfalls zwei Col,.,-Wabenphasen, in diesem
Fall aber mit sechseckiger Querschnittfliche (Coly.Sechseck-
Phasen, Abbildung 47d-h). Hier ist die vollstindige Tren-
nung der Rp-Ketten von den Rg-Ketten nicht mehr moglich,
da in einer hexagonalen Wabenstruktur aufgrund der intrin-
sischen geometrischen Frustration eine Zweifarbparkettie-
rung nicht moglich ist, ohne dass sich gleichfarbige Sechsecke
beriihren. Daher kann die Bildung gemischter Zylinder nicht
vermieden werden. In der Col,. Sechseck-Phase liegt bei tie-
ferer Temperatur eine Zweifarbparkettierung mit pémm-Su-
pergitter vor, welche pro Elementarzelle drei Sechseckzylin-
der enthilt (Abbildung 47 e,g).” Die Hauptzylinder auf dem
Supergitter (gelb) beinhalten ausschlieBlich Rg-Ketten, und
diese sind vollstdndig von sechseckigen Zylindern umgeben,
in denen Rg- und Rp-Ketten gemischt vorliegen. Ahnlich wie
im Falle der Dreieckzylinderwaben gibt es auch hier einen
Phaseniibergang zweiter Ordnung. In der Col.Sechseck-
Phase bei hoherer Temperatur geht die Fernordnung der
Positionen reiner und gemischter Zylinder verloren, wobei
auch das groBere p6mm-Supergitter aufgehoben wird und nur
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(CF3>ZCF(CF2)6(CH2)40 on
J\/o_@; L<—\:j =)o Lo

SI—/_\ SI—/—\ Si-Me

Me’ Me me Me Me Me
91 Cr 83 Colhex/p3m1 A/ A85 Colpe,/p6mm A 189 Iso

b) c)

Colhex/p3m1 Colhex/p6mMm

C10F21(CH2)4Q
o Lo o o

<—/_\Sl—/_\&—/_\Sl i-Me
Me e MéMe ME Me
92 Cr 58 COlyex/p3m10/®81 Colne,/p6mm®103 Iso

e) f)

Colpex/p6mm

CoOlhex/P6MmM

Abbildung 47. X-fsrmige Bolapolyphile mit zwei inkompatiblen latera-
len Ketten und deren LC-Phasen: a) Oligo(p-phenylenethinylen) 91 mit
Modellen der LC-Dreieckwabenphasen, b) Tieftemperaturphase mit
Fernordnung der Rg- und Ry gefiillten Zylinder und c) Hochtempera-
turphase mit Nahordnung der Rg- und Rg-Zylinder; d) p-Terphenylderi-
vat 92 mit Modellen der LC-Sechseckwabenphasen, e) Supergitter der
Tieftemperaturphase mit Rg- und gemischten R+ Re-Zylindern und

f) Hochtemperaturphase mit Nahordnung der unterschiedlich gefiill-
ten Zylinder. Griin = R-reiche Zylinder; gelb=Rg-Zylinder; hell-
griin={Uber Raum und Zeit gemittelte Struktur; (T/°C); g,h) AFM-
Bilder der Strukturen (e) und (f).”*" b,c) Wiedergegeben aus Lit. [272],
http://rsfs.royalsocietypublishing.org/. g,h) Wiedergegeben aus

Lit. [285] mit Genehmigung der AAAS.

noch das kleinere p6mm-Gitter der hexagonalen Waben-
struktur (ein Zylinder pro Elementarzelle) erhalten bleibt
(Abbildung 6 £1h).?¥! Die hier beschriebenen Uberginge
zwischen nahgeordneten und ferngeordneten nanophasense-
parierten Strukturen haben Ahnlichkeiten mit dem Curie-
Ubergang frustrierter Antiferromagnete auf einem Kagome-
Gitter.”!
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8.6.2. Fliissigkristalle mit komplexen Mehrfarbparkettierungs-
mustern

Die Komplexitit selbstorganisierter LC-Phasen mit Wa-
benstruktur kann weiter erhoht werden, wenn man die Ef-
fekte der geometrischen Frustration ausnutzt.®* Im Fall des
Oligo(p-phenylenethinylens) 93 in Abbildung 48 wurde die

Ci2F25(CH2)40, OH

HO,
HO—>_\O/_:_:_:_:_/0/_<—OH

o

93 " ,SiJ_>51J_\SifMe

® Ve Me pe M Me

Cr 119 Colred/p2mm 167 Colrecd/c2mm 183 Iso (°C)

6y

Abbildung 48. a) Dreifarbige und b) fiinffarbige Parkettierungen in den
LC-Phasen quaternirer X-férmiger Polyphile 93. Dunkelgriin=R¢;
gelb=Ry;; verschiedene gelb/griin-Téne = gemischte Zellen mit den
neben den Modellen angezeigten R;/Rs; Verhiltnissen; dicke schwarze
Linien =starre aromatische Segmente; blaue Punkte = Saulen der ter-
minalen Glyceroleinheiten.”! Wiedergegeben aus Lit. [13], http://rsfs.
royalsocietypublishing.org/.

Rp-Kette im Vergleich zu Verbindung 91 weiter vergroBert,
sodass eine ausschlieBlich aus Dreieckzylindern bestehende
Wabenstruktur nicht mehr moglich ist und zusitzliche gro-
Bere Zylinder mit quadratischer Querschnittfldche gebildet
werden miissen. Augrund der groflen Flichendifferenz zwi-
schen gleichseitigen Dreiecken und Quadraten erfdhrt das
System eine Frustration, da Dreieckzylinder zu klein und
quadratische Zylinder wiederum zu grof} sind. Zuséitzlich zu
dieser rein sterischen Frustration muss das System das Pro-
blem der unvertriglichen Seitenketten und ihrer Tendenz zur
Segregation in getrennte Zylinder optimal 16sen, wobei ins-
gesamt eine periodische Struktur resultieren sollte. Die
beiden in Abbildung 48 gezeigten LC-Phasen dieser Verbin-
dung sind dieses Mal durch einen Phaseniibergang erster
Ordnung voneinander getrennt, an dem sich die Phasen-
struktur vollstandig dndert.

Die Tieftemperaturphase mit der Ebenengruppe p2mm
(Abbildung 48a) besteht aus drei unterschiedlichen Zylin-
dertypen, dreieckige, rhombische und quadratische, jeder mit
anderem Inhalt. Die Dreieckzylinder sind ausschlie3lich mit
Rg-Ketten gefiillt, die rhombischen Zylinder mit den Rg-
Ketten, wihrend die in vertikalen Reihen iibereinander an-
geordneten quadratischen Zylinder eine 3:1-Mischung aus
Ri- und Rg-Ketten enthalten. Die Ursache ist, dass die Mo-
lekiile in den Wianden zwischen benachbarten quadratischen
Zylindern ihre Rg-Ketten nur in die benachbarten Rg-ge-
filllten quadratischen Zylinder geben kénnen.”™ Die wich-
tigste neue Erkenntnis ist hier, dass durch Mischen verschie-
dener Ketten die Anzahl der verschiedenen Kompartimente
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in einer selbstorganisierten Struktur gro3er werden kann als
die Anzahl der eigentlich vorhandenen inkompatiblen Seg-
mente.

Bei Temperaturerhohung findet eine Expansion der la-
teralen Ketten statt, und auch die Mischbarkeit der Ketten
untereinander nimmt zu. Diese Effekte erhohen den Anteil
der viereckigen Zylinder geringfiigig und fithren zum Pha-
seniibergang zu einer Col,./c2mm-Phase mit wesentlich gro-
Beren Gitterparametern und einem noch komplexeren Par-
kettierungsmuster, bestehend aus insgesamt 18 Zylindern pro
Elementarzelle. In dieser Wabenstruktur sind neben den mit
Rg-Ketten gefiillten Dreieckzylindern und den mit Rg-Ketten
gefiillten quadratischen Zylindern drei weitere zusitzliche
Zylindertypen mit unterschiedlicher Gestalt (dreieckig,
rhombisch) vorhanden, welche mit Rg- und Rg-Ketten in
unterschiedlichen Mischungsverhiltnissen (3:1, 2:2 und 1:2;
Abbildung 48b) gefiillt sind. Dies fiihrt zu einer flissigkris-
tallinen Wabenstruktur mit fiinf unterschiedlichen Typen von
prismatischen Kompartimenten unterschiedlicher Gestalt
und Zusammensetzung, obwohl nur zwei unterschiedliche
und inkompatible Kettentypen in den molekularen Baustei-
nen verkniipft sind. Wenn man das Wabengeriist bestehend
aus aromatischen Wiénden und polaren glycerolgefiillten
Sdulen mit beriicksichtigt, dann besteht diese Struktur sogar
aus insgesamt sieben unterschiedlichen Typen von Kompar-
timenten. Dies zeigt auf beeindruckende Weise, dass mit
sorgfiltig konstruierten polyphilen Molekiilen vollig neue
selbstorganisierte Fliissigkristallstrukturen mit unerwarteter
struktureller Komplexitit erzeugt werden konnen. Die
Komplexitédt der Strukturen beruht dabei auf der Kombina-
tion verschiedener in Konkurrenz zueinander stehender und
iiber regulatorische Netze miteinander verkniipfter
Zwinge.**)

8.6.3. Fliissigkristalline Wabenstrukturen durch Kombination
von grofien mit kleinen Zylindern

In den Wabenstrukturen der Verbindung 93 sind polygo-
nale Zylinder mit dhnlicher GroBe kombiniert (dreieckige,
rhombische und quadratische), aber es ist auch moglich, Zy-
linder ganz unterschiedlicher Grof3e miteinander zu kombi-
nieren, wie z.B. dreieckige und hexagonale im Kagome-
Muster des Bolapolyphils 94. Die gro3eren hexagonalen Zy-
linder sind mit den Rg-Ketten gefiillt und die kleineren
Dreieckzylinder mit den relativ kurzen Alkylketten (Abbil-
dung 49a).2%

Ein weiteres Beispiel mit noch komplexerer Struktur ist
die in Abbildung 49b gezeigte Achteck-Quadrat-Parkettie-
rung des p-Terphenyls 95. Diese fliissigkristalline Waben-
struktur besteht ebenfalls aus einer Kombination zweier
verschiedener Zylindertypen, in diesem Fall von quadrati-
schen und achteckigen Zylindern in einem Verhiltnis 1:1.0%
Die Alkylketten befinden sich in quadratischen Zylindern mit
jeweils acht Molekiilen im Umfang (8-Quadrate), wobei je-
weils zwei hintereinander angeordnete Bolapolyphile entlang
jeder Seite organisiert sind. Der zweite Zylindertyp hat die
Querschnittfliche eines verldngerten Polygons mit 12 end-
verkniipften Molekiilen im Umfang. Dieses Polygon kann als
Riesen-Achteck mit alternierenden Seiten unterschiedlicher
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a) C12F25(CH2)40,

oy == arae

OC1gHa21
94

Cr 70 Coly 88 Colhex/p6mm 117 Iso (°C)

niedrig
95 O(CH2)4C12F25 OH
Cr 90 Colsqu/pdgm 111 Iso (°C)
hoch
-
niedrig

Abbildung 49. Experimentelle Elektronendichtekarten der LC-Phasen
quaternirer X-férmiger Polyphile: a) Kagome-Muster von 94, b) Riesen-
Achteck-Quadrat-Muster von 95.2%*™] Dicke schwarze Linien = starre
aromatische Einheiten, blaue Punkte = Glycerolgruppen.l' a) Wieder-
gegeben aus Lit. [284] mit Genehmigung der Wiley-VCH, 2008. b) Mit
Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [13] mit Genehmigung der
Nature Publishing Group, 2012.

Lénge, jeweils bestehend aus nur einem oder zwei endver-
kniipften Molekiilen 95 (12-Achteck) aufgefasst werden.
Weil 4 der 12 im Umfang der Achtecke verkniipften
Molekiile an der Grenze zwischen zwei benachbarten Acht-
ecken liegen, miissen deren Alkylketten in die jeweils be-
nachbarten Rg-gefiillten Riesen-Achtecke eingebaut werden.
Diese Alkylketten segregieren von den Rg-Ketten in den
Achteckzylindern und teilen diese in zwei getrennte Rg-
reiche Bereiche mit anndhernd fiinfeckigem Querschnitt
(blau). Somit erfolgt die Strukturbildung in dieser LC-Phase
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durch eine Kombination aus interzelluldrer Segregation zwi-
schen Quadraten und Achtecken und intrazelluldrer Segre-
gation innerhalb der Riesenachteckzylinder. Die intrazellu-
lare Segregation in den 12-Achteckzylindern unterteilt diese
Riesenachtecke in prismatische Zellen, welche durch einfa-
che Grenzfldachen, jedoch nicht durch Winde voneinander
getrennt sind. Diese Form der intrazelluldiren Segregation
unterscheidet sich von den gewohnlicherweise beobachteten
einfachen Kern-Schale-Strukturen und stellt somit einen
weiteren Schritt in Richtung der Erhohung der Komplexitét
selbstorganisierter fliissigkristalliner Systeme dar.**” Diese
ausgewdhlten Beispiele belegen das enorme Potential des
Konzepts der kompetitiven Polyphilie fiir die Schaffung einer
breiten Vielfalt vollig neuartiger Fliissigkristallstrukturen mit
signifikant erhohter struktureller Komplexitét.

9. Parkettierungsmuster in anderen selbstorganisier-
ten Systemen

9.1. Kompartimentierung in Blockcopolymermorphologien

Der Grad der Komplexitit, welcher mit den fliissigkris-
tallinen Morphologien polyphiler Mesogene realisiert werden
konnte, ist bisher einmalig fiir fluide selbstorganisierte Sys-
teme basierend auf synthetischen Materialien. Obwohl zahl-
reiche komplexe Morphologien fiir lineare und sternférmige
Multiblockcopolymere gefunden wurden,?>2#! ist hier die
mogliche Anzahl unterschiedlicher Kompartimente auf die
Zahl der unvertrédglichen im Polymer verkniipften Ketten
beschrénkt, da unterschiedliche Polymerketten nur eine sehr
eingeschrdnkte Mischbarkeit besitzen.

Eine Vielzahl von Polymermorphologien mit Archime-
dischen Parkettierungsmustern, ganz dhnlich zu den in Ab-
schnitten 8.1.1 und 8.5.1 beschriebenen LC-Wabenstrukturen
(Abbildung 35¢c—g), wurden fiir sternformige ABC-Tri-
blockcopolymere beschrieben, allerdings auf einer ein bis
zwei GroBenordnungen groBeren Léngenskala (Abbil-
dung 50).162:243:246338.391 Ayuch die 3%.4.3.4-Parkettierung aus
dreieckigen und quadratischen prismatischen Sdulen wurde
2005 beschrieben,?* kurz nach ihrer Entdeckung als LC-
Phasenstrukturen T-férmiger Polyphile (Abbildung 43);3%
die duale Fiinfeckparkettierung war fiir LC-Systeme bereits
linger bekannt.””!

Ein weiterer Unterschied der Polymere liegt in der deut-
lich hoheren Viskositdt im Vergleich zu niedermolekularen
Flussigkristallsystemen. Daher ist die Bildung der selbstor-
ganisierten Strukturen langsam und erfolgt durch Eindamp-
fen verdiinnter Losungen und anschlieBendes Tempern,
bevor die Morphologien im Glaszustand eingefroren und
untersucht werden. Im Gegensatz dazu bilden sich die kom-
plexen Fliissigkristallmorphologien zumeist reversibel und
ohne signifikante Hysterese an definierten Phasenumwand-
lungstemperaturen entweder beim Abkiihlen aus dem iso-
tropen fliissigen Zustand oder bei Phaseniibergédngen zwi-
schen verschiedenen LC-Phasen. Ein weiterer Ansatz zu
komplexen Morphologien sollte durch hierarchische Selbst-
organisation moglich sein. Beispiele fiir die Kombination
einfacher bindrer LC und Diblockcopolymere sind in Abbil-
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100 nm

Abbildung 50. Sternférmige Triblockcopolymere aus Polystyrol- (PS,
hellgrau), Polyisopren- (Pl, schwarz) und Poly(2-vinylpyridin)-Blécken
(PV, grau) und ausgewshlte Morphologien (TEM-Bilder).?*¥ Wiederge-
geben aus Lit. [338] mit Genehmigung von Mcmillan Publishers Ltd.:
Polymer Journal, 2008.

dung 46 gezeigt. Die Kombination der komplexen in Ab-
schnitt 8 beschriebenen selbstorganisierten Strukturen poly-
philer LC auf einer kleinere Léngenskala mit der Selbstor-
ganisation der Multiblockcopolymere auf einer gréBeren
Léngenskala konnte ein Ansatz zu hierarchischen Strukturen
mit weiter erhdhter Komplexitit sein.

9.2. Selbstorganisierte Netze auf festen Oberflichen und
Kanalstrukturen in Festkérpern

Parallel zur Entwicklung der fliissigkristallinen Waben-
strukturen wurden periodische Netze und Parkettierungs-
muster in selbstorganisierten monomolekularen Schichten
auf festen Oberflichen intensiv untersucht.** Oberflichen-
stabilisierte dreieckige, rhombische, quadratische und hexa-
gonale Parkettierungsmuster wurden iiber Wasserstoffbrii-
cken®!! oder durch Metall-Ligand-Wechselwirkungen®?! an
den Knotenpunkten oder mittels Van-der-Waals Wechsel-
wirkungen verzahnter Alkylketten zwischen den Knoten-
punkten erzeugt.’*3* Im Gegensatz zu den fluiden selbst-
organisierten Fliissigkristallstrukturen sind periodische Gitter
aus Fiinfecken auf ebenen Oberflichen und in Festkorper-
strukturen extrem selten, und es erfolgte bisher nie eine lii-
ckenlose Parkettierung ohne Abweichung von einer ebenen
Struktur. Die Hauptursache liegt in der Inflexibilitédt dieser
Strukturen, in denen die Winkel (und eventuell auch die
Seitenlingen) der Fiinfecke nicht hinreichend an die fiir eine
liickenlose periodische Parkettierung notwendigen Werte
angepasst werden konnen. Lineare Ketten selbstorganisierter
Fiinfecke wurden fiir Wassermolekiile in Kanélen auf Cu-
(110) beobachtet.®*! Der gleiche Typ von Fiinfeckketten
wurde neben anderen Motiven fiir Metall-organische Netze
aus 1,3,5-Trispyridylbenzol und Kupferatomen auf Au(111)-
Oberflichen gefunden (Abbildung 51a,b);®*! eine #hnliche

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

C. Tschierske

Abbildung 51. 2D-Gitter aus Fiinfecken: a,b) Fiinfeckketten von 1,3,5-
Trispyridylbenzol 96 mit Cu und®* ¢) Makrozyklus 97 (R=H) auf einer
Au(111)/1-Octansaure-Oberfliche,’*” d) dichteste Fiinfeckpackung in
Kristallstrukturen.P*¥! e—i) Muster von 98 auf einer HOPG-TCB-Oberfla-
che (HOPG =highly ordered pyrolytic graphite, TCB=1,2,4-Trichlor-
benzol).?>¥ a,b) Wiedergegeben aus Lit. [346] mit Genehmigung der
American Chemical Society, 2011. c) Wiedergegeben aus Lit. [347] mit
Genehmigung der Royal Society of Chemistry. d) Wiedergegeben aus
Lit. [348] mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2011. e—i) Wiedergegeben
aus Lit. [350] mit Genehmigung der American Chemical Society, 2011.

Struktur wurde auch fiir den fiinfeckigen Makrocyclus 97 auf
einer Au(111)-Oberfliche erhalten (Abbildung 51 c).?*

Die dichteste Packung regulédrer Fiinfecke in der Ebene
ist die Packung in antiparallelen Béndern auf einem recht-
winkligen p2mg-Gitter (Packungsdichte 0.921; Abbil-
dung 51d), welche kiirzlich fiir die Kristallpackung cyclischer
Amide mit fiinfeckiger Gestalt gefunden wurde, diese ist
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jedoch nicht liickenlos.”®! Bei nur geringfiigig geringerer
Packungsdichte nehmen die Fiinfecke daher eine rotations-
ungeordnete Organisation auf einem hexagonalen Gitter ein
(sieche Hexagon in Abbildung 51d).**! Aus diesem Grund
sind bisher auch alle Versuche gescheitert, mit fiinfeckigen
Molekiilen kolumnare L.C-Phasen basierend auf einer Fiinf-
eckparkettierung zu erzeugen.’*! Trotzdem konnten, wie in
Abbildung S1e—i gezeigt, mit dem grofien fiinfeckigen Ma-
krocyclus 98 interessante oberfldchenstabilisierte 2D-Pa-
ckungsmotive auf HOPG-Oberflichen erhalten werden
(Abbildung 51 e-i).*™ Die Motive basieren aber wieder auf
der Packung von Fiinfeckstrangen und Fiinfeckdoppelstrian-
gen und stellen ebenfalls keine liickenlosen Parkettierungen
dar.

Obwohl die Versuche, auf festen Oberflachen periodische
und liickenfreie Fiinfeckparkettierungen zu erzeugen, bisher
fehlschlugen, wurde die duale Struktur, die semiregulére
Parkettierung mit Quadraten und Dreiecken im Verhiltnis
1:2, kiirzlich realisiert.”® Die Kombination von weichen
Lanthanoiden mit hoher Valenz an den Knoten und p-Oli-
gophenylendicarbonitrilen als Verbindungseinheiten ermog-
lichte die Bildung dieses Netzes mit Fiinffach-Koordination
an den Knoten.

Die Kagome-Struktur, bestehend aus Sechsecken und
Dreiecken, wurde ebenfalls als Selbstorganisationsmotiv an
festen Oberflichen gefunden. Die Knotenpunkte werden
dabei von Wasserstoffbriicken®? oder durch Metallkoordi-
nation gebildet.’! Rein organische Kagome-Netze werden
z.B. vom Hexaalkyldehydrobenzo[12]annulen 99 auf HOPG
gebildet, wobei die Aromaten auf den Knotenpunkten liegen
und die verzahnten Alkylketten das Netz bilden (Abbil-
dung 52a,b).** Dieses selbstorganisierte Kagome-Netz kann
unterschiedliche Gastmolekiile in den verschiedenen Zellen
aufnehmen.?>**% Wie in in Abbildung 52c,d gezeigt, fiillen
die relativ kleinen Triphenylene (TRI) die Dreiecke aus, und
die groBeren Coronene (COR), umgeben von Schalen aus
sechs Isophthalsduremolekiilen (ISA), fiillen die viel groBe-
ren Sechsecke aus.™ Diese Netzstruktur ist analog zur
»zweifarbigen® fliissigkristallinen Kagome-Wabenstruktur in
Abbildung 49a. Die Triphenylene (TRI) ersetzen dabei die
Alkylketten in den Dreieckzylindern, und die Coronene
(COR) und Isophthalsiure-Molekiile (ISA) ersetzen die se-
miperfluorierten Ketten in den hexagonalen Zylindern. Sogar
die Kern-Schale-Struktur der hexagonalen Zylinderzellen
vieler Kagome-Phasen, bestehend aus einem Rg-Kern und
umgeben von einer Schale aus den Alkylspacereinheiten,
findet ihre Analogie in dem Ring aus Isophthalsduremole-
kiilen um die Coronen-Kerne.*®

DNA-Nanotechnologie™ und programmierte Peptid-
selbstorganisation™® reprisentieren weitere Zuginge zu po-
lygonalen Netzen und zelluldren Strukturen. Unter den
Festkorperstrukturen mit polygonalen (zumeist hexagonalen
und quadratischen) Kanalstrukturen haben MOFsP? und
kovalente organische Geriistverbindungen (covalent organic
frameworks; COFs) besondere Aufmerksamkeit erlangt."
Um wesentlich grofere Strukturen analog zu den LC-Wa-
benstrukturen der T-formigen Polyphile zu erzeugen, wéren
stiabchenformige Nanopartikel mit funktionalisierten Enden
(,,sticky ends*) und lateralen Polymerketten oder dendriti-
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Abbildung 52. Kagome-Motive durch Selbstorganisation auf Oberfls-
chen: a,b) Kagome-Netz der Verbindung 99 auf einer HOPG-Oberfl4-
che;P**¥ c,d) ,zweifarbiges“ Kagome einer Mischung von 99 mit ISA,
COR und TRI; jeweils links die STM-Bilder und rechts die Packungs-
modelle.’* a,b) Wiedergegeben aus Lit. [344a] mit Genehmigung der
American Chemical Society, 2009. c,d) Wiedergegeben aus Lit. [354]
mit Genehmigung von Wiley-VCH, 2009.

schen Strukturen von Interesse. Die Selbstorganisation der-
artiger Teilchen wurde von Glotzer et al. simuliert, und tat-
séchlich findet man sowohl Lam-dhnliche Schichtstrukturen
als auch quadratische und fiinfeckige Wabenstrukturen.[**!l
Abbildung 53 gibt nochmals einen Uberblick iiber wichtige
Methoden zur Erzeugung von 2D-Parkettierungen und 3D-
Kanalstrukturen durch molekulare Selbstorganisation.

zellulare
LCs

Block-
copolymere

strukturelle DNA
Nanotechnologie

Nano-
partikel

Abbildung 53. Bottom-up-Methoden zur Erzeugung periodischer 2D-
und 3D-Anordnungen mit zellularer Struktur.
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10. Bent-Core-Mesogene — Chiralitdt und polare
Ordnung

10.1. Ferroelektrische und antiferroelektrische Fliissigkristalle

Obwohl smektische und nematische Phasen die ein-
fachsten Fliissigkristallstrukturen darstellen, lédsst sich auch
deren Komplexitiit mit einer relativ einfachen Anderung der
Molekiilstruktur erhohen, ndmlich durch Einfithrung einer
Biegung in die starren stdbchenférmigen Molekiilsegmente
(Bent-Core-Mesogene, Beispiele in Abbildung 54).5%3¢

o /@\ o
CnHzn+t o X OCrHzn+1
F \ F
o @AOJ@\@
A)L P J\©\
CH211
ﬂ o *QY

Si
C«2H25 hor o~
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I

Abbildung 54. Beispiele ferroelektrisch schaltbarer Bent-Core-Mesogene
(100-103: SmCPy, 104: SmAP;) 1266362371374

_Si_-Si_-
1

Dadurch wird die Rotation der Molekiile um ihre Langs-
achsen eingeschriankt, die Biegerichtungen der Molekiile
nehmen eine einheitliche Orientierung an und die Dipole der
Einzelmolekiile summieren sich zu einer makroskopischen
polaren Ordnung parallel zu den Schichten der smektischer
Phasen (SmAP- und SmCP-Phasen). Dies ist eine neu ent-
stehende Eigenschaft in diesen speziellen selbstorganisierten
LC-Systemen, welche von Takezoe, Watanabe und Mitar-
beitern vom TIT Tokyo im Jahre 1996 erstmals beschrieben
wurdeP®! (Abbildung 55b).2

Die polare Ordnung kann mittels Schaltexperimenten
unter einer elektrischen Dreieckspannung nachgewiesen
werden, wobei in jeder Halbperiode entweder ein oder zwei
Polarisationsstrommaxima zu finden sind. Sind zwei Peaks
vorhanden, dann ist der Schaltvorgang tristabil (antiferro-
elektrisch, AF). In diesem Fall ist die feldinduzierte polare
Anordnung mit einheitlicher polarer Richtung in allen
Schichten (Pg) instabil, und das System relaxiert nach Ab-
schalten des Feldes bei OV rasch in einen unpolaren
Grundzustand (Abbildung 55a,b). In diesem Grundzustand
sind die polaren Richtungen der Molekiile in benachbarten
Schichten entgegengesetzt (P,). Man kann annehmen, dass
dieser unpolare Zustand mit entgegengesetzter Richtung der
molekularen Biegungen durch die Dynamik in Fliissigkris-
tallen, insbesondere durch die Fluktuationen der Molekiile
zwischen den Schichten, begiinstigt wird. Wie in Abbil-
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Abbildung s5. Anordnung der Bent-Core-Mesogene in polaren Schich-
ten und typische Polarisationsstromkurven unter einer Dreieckspan-
nung: a) antiferroelektrisches Schalten; c) ferroelektrisches Schalten.
b) Packung der Molekiile und ihre Reorganisation wihrend der Schalt-
prozesse. Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [381b] mit Ge-
nehmigung von Wiley-VCH, 2006.

dung 55b dargestellt, sind in der unpolaren antiferroelektri-
schen Anordnung (P,) die Molekiilenden an den Schicht-
grenzen benachbarter Schichten parallel ausgerichtet, was die
Fluktuationen zwischen den Schichten begiinstigt. Demge-
geniiber sind die Molekiilenden in den polaren Anordnungen
(Pg) nicht mehr parallel, was die Fluktuationen einschrinkt
und diese Struktur somit entropisch ungiinstig macht.*!
Wenn man jedoch die Moglichkeit der Fluktuation zwischen
den Schichten generell einschrinkt, dann wird der Einfluss
dieses entropischen Effekts vermindert, und der einheitlich
polare Pg-Zustand ist weniger destabilisiert. Dies ermoglicht
dann ein, meist durch zusitzliche Oberflicheneffekte weiter
begiinstigtes, bistabiles (ferroelektrisches, FE) Schalten, d.h.
ein direktes Schalten zwischen den beiden polaren Anord-
nungen ohne Relaxation bei 0 V, was zu nur einem Strom-
antwortpeak pro Halbperiode der angelegten Dreieckspan-
nung fiihrt (Abbildung 55b,c). Dieser Ubergang von AF- zu
FE-Schalten kann durch molekulares Design erreicht werden
(Abbildung 54), insbesondere durch Verdnderung der
Grenzfliachen zwischen den Schichten. Dies kann unter an-
derem durch Anfiigen groBer Oligosiloxan- (101)P%! oder
Carbosilan-Einheiten (104)P*! oder anderer Gruppen®! an
eines der Kettenenden oder auch durch Verzweigen der ter-
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minalen Alkylketten (102, 103) erreicht werden.”® 3" Wei-
tere Moglichkeiten sind das Anfiigen von einzelnen F-
Atomen an die Peripherie der gebogenen aromatischen
Kerneinheiten (100)*Y und diverse andere Strukturvariatio-
nen ¢!

Die Fluiditdt dieser fliissigkristallinen Ferroelektri-
ka3 ermoglicht gegeniiber anorganischen Festkorperfer-
roelektrika zahlreiche neue Anwendungen, allerdings er-
moglicht die Fluiditit aber auch ein leichteres Ausweichen
aus dem Zustand makroskopisch polarer Ordnung, z. B. durch
eine Spreizung der polaren Richtungen der Molekiile (,,po-
larization splay“).”**”! Dies kann die Organisation der
Molekiile in flachen Schichten storen und zu zahlreichen
undulierten (wellenformig deformierten) und modulierten
(gebrochenen) Anordnungen mit Periodizititen auf ver-
schiedenen Léngenskalen fithren; auch gestorte nichtperi-
odische und helikale Anordnungen konnen dabei resultieren.
In Verbindung mit der Stérung der Schichtanordnungen
durch sterische Effekte fiihrt dies zu einer riesigen Vielfalt
neuer flussigkristalliner Phasen. Oberflacheneffekte konnen
demgegeniiber die polaren Strukturen stabilisieren. Details
dieser komplexen Zusammenhinge werden in entsprechen-
den Ubersichtsarbeiten ausfiihrlicher diskutiert.**?

10.2. Chiralitdt und Symmetriebruch

In den polaren smektischen Phasen konnen die Molekiile
entweder mit einer einheitlichen Neigungsrichtung (SmCP,,
SmCPy) oder ohne Neigung in Bezug auf die Schichtnormale
(SmAP,, SmAP; Abbildung 56b) organisiert sein. Tatséch-
lich findet man fiir die iiberwiegende Mehrheit der LC-
Phasen von Bent-Core-Mesogenen geneigte Anordnungen
mit relativ groen Neigungswinkeln um 30-40°. Diese Kom-
bination von Neigung und polarer Ordnung in den Schichten
verringert deren Symmetrie zu C,, d.h., diese Schichten sind
inhirent chiral, obwohl die Molekiile selbst achiral sind. Wie
in Abbildung 56a dargestellt, definiert die Kombination von
Neigungsrichtung, polarer Richtung und Schichtnormale
entweder eine rechtshindige oder eine linkshédndige chirale
Anordnung.” In Analogie zur molekularen Chiralitit,
welche durch die rdumliche Anordnung von achiralen
Atomen in einem Molekiil festgelegt wird, fiihrt die in Ab-
bildung 56a dargestellte rdumliche Anordnung achiraler
Bent-Core-Molekiile zu Chiralitdt auf supramolekularer
Ebene. Diese reprisentiert eine neue, von den herkommli-
chen Helixstrukturen abweichende””¥¥ zusitzliche Quelle
supramolekularer Chiralitit.’*! Der Chiralititssinn derarti-
ger Anordnungen kann zudem leicht verdndert werden, ent-

Abbildung 56. Selbstorganisation, Chiralitidt und Schalten in den LC-Phasen der Bent-Core-Mesogene: a) Schichtchiralitit als Folge der Kombinati-
on von Neigungsrichtung und polarer Richtung; b) die vier diastereomeren Anordnungen als Resultat der Kombination chiraler Schichten (rot,
blau), zwei davon sind chirale Diastereomere (SmC,P,, SmCP;), von denen es jeweils zwei enantiomere Anordnungen gibt, die beiden anderen
sind achiral (,meso-Formen* SmC,P,, SmC,P;); auf der rechten Seite sind die beiden nichtgeneigten und daher achiralen Anordnungen (SmAP,,
SmAPy) dargestellt. In allen Fillen erfolgt der Blick auf die Molekiile entlang der polaren Achsen, Punkte kennzeichnen den Blick auf die Spitze
der Molekiile, Kreuze den Blick von hinten; die Farben kennzeichnen den Chiralitatssinn.F%?37 c_h) Feldinduziertes Schalten der Schichtchiralitit
von Verbindung (5)-105 (Phasenumwandlungen beim Kiihlen, M, =unbekannte Mesophase) bei T=43°C in ITO-Zellen mit paralleler Oberfl4-
chenanbindung zwischen gekreuzten Polarisatoren. Die Orientierung der Molekiile ist jeweils mit Modellen dargestellt, die Orientierung von Pola-
risator und Analysator ist in (c) gezeigt. i) Reorganisation der Molekiile im Schaltprozess durch Rotation um die Lingsachse, nihere Erklirungen
im Text.®®2 Mit Modifikationen wiedergegeben aus Lit. [362b] und [382] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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weder durch Tiltumkehr oder durch Umkehr der polaren
Richtung.

Die smektischen Phasen bestehen aus einer Vielzahl
dieser chiralen Einzelschichten, und die Korrelation der po-
laren Richtung in benachbarten Schichten kann entweder
einheitlich (,ferroelektrisch®, Py) oder alternierend (,,anti-
ferroelektrisch“, P,) sein, und auch die Neigungsrichtung
kann in benachbarten Schichten einheitlich (synklin, C,) oder
entgegengesetzt (antiklin, C,) sein, was zu insgesamt vier
Strukturen fiihrt: SmC/P,, SmC,P, SmC,P, und SmC,P;
(Abbildung 56b). In den SmCP,- und SmC,Pg-Strukturen
alternieren Schichten mit entgegengesetzter Chiralitét, sie
sind daher achiral. In den SmC,P,- und SmCPg-Strukturen
haben alle Schichten gleichen Chiralitédtssinn, diese sind
daher chiral und es gibt fiir jede zwei enantiomorphe Formen
(Abbildung 56b). Da diese polaren und chiralen Fliissigkris-
tallstrukturen fluid sind, konnen sie mit externen elektrischen
Feldern geschaltet werden. Dies fiithrt zu der einmaligen
Moglichkeit, Chiralitdt mit elektrischen Feldern zu Schal-
ten.’238 Dies ist dann moglich, wenn im Schaltprozess nur
die polare Richtung gedndert wird, die Neigungsrichtung der
Molekiile jedoch erhalten bleibt, d.h., das Schalten muss
durch kollektive Rotation um die Molekiillingsachse erfol-
gen, denn dieser Schaltmechanismus kehrt die Schichtchira-
litat um (Abbildung 56 f).F7-381

Abbildung 56 c-i illustriert das Schalten der Schichtchi-
ralitit fiir die Verbindung (5)-105.5% Es wurde eine enan-
tiomerenreine chirale Verbindung verwendet, um das Schal-
ten der Chiralitit anhand der Anderung der diastereomeren
Beziehungen zwischen der fixierten molekularen Chiralitét
und der schaltbaren supramolekularen Chiralitét sichtbar zu
machen.P*>%" Die Verbindung (§)-105 hat im Grundzustand
eine achirale SmCP,-Struktur, aber unter einer angelegten
Gleichspannung von + 100 V wird eine homochirale SmCPg-
Struktur induziert, welche zwischen gekreuzten Polarisatoren
hell erscheint (Abbildung 56 ¢). Diese feldinduzierte SmCPg-
Struktur hat einheitliche (+)-Schichtchiralitidt und ergibt in
Kombination mit der molekularen (S)-Chiralitit den diaste-
reomeren Zustand (4)-SmCPg-(S)-105. Die Umkehr der
Feldrichtung (—100 V) dreht die Molekiile um ihre Langs-
achse, was die Schichtchiralitét zu (—)-SmC,Pr umkehrt, aber
nicht die Neigungsrichtung beeinflusst. Daher kann der neue
Zustand (Abbildung 56d) optisch nicht vom Ausgangszu-
stand unterschieden werden (Abbildung 56¢). Allerdings re-
préasentiert die feldinduzierte (—)-SmCPg-(S)-105-Struktur
nicht das Energieminimum. Deshalb ist sie instabil und rela-
xiert langsam (Abbildung 56d-f) zur stabileren diastereo-
meren (4)-SmCPr-(S)-105-Struktur durch Reorganisation
der Molekiile unter Umkehr ihrer Neigungsrichtung (die
polare Richtung bleibt dabei unverédndert, da sie durch die
Richtung des angelegten Feldes fixiert ist). Durch die An-
derung der Neigungsrichtung dndert sich die Richtung der
optischen Achse, welche nun mit der Richtung des Polarisa-
tors nahezu iibereinstimmt, daher erscheint die Textur jetzt
dunkel (Abbildung 56 f). Wenn die Feldrichtung nun nach
Anlegen einer positiven Spannung (+ 100 V) wieder umge-
kehrt wird, dann drehen sich die Molekiile wieder um 180° um
ihre Langsachse. Die Lage der optischen Achse wird nicht
beeinflusst, und die Textur bleibt dunkel (Abbildung 56g),
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aber die Schichtchiralitédt wird zu (—)-SmC,Pr umgekehrt, was
den (—)-SmCPe-(S)-105 Zustand ergibt. Dieser ist wieder
metastabil, und das System relaxiert langsam durch Umkehr
der Neigungsrichtung in den stabilen und doppelbrechenden
diastereomeren (4)-SmCPp-(5)-105-Ausgangszustand (Ab-
bildung 56 ¢,g,h). Dieses Experiment belegt das Schalten der
Chiralitdt unter einem elektrischen Feld, auf analoge Weise
kann auch zwischen achiralen racemischen und chiralen
Schichtstrukturen geschaltet werden. Dieses Experiment
belegt aber auch die Kopplung zwischen der fixierten mole-
kularen Chiralitdt und der feldabhéngigen supermolekularen
Chiralitdt, was zu den energetisch unterschiedlichen diaste-
reomeren Strukturen fiihrt.

Da in den fliissigkristallinen Phasen der Bent-Core-Mo-
lekiile die definierte rdumliche Anordnung achiraler Mole-
kiile zu chiralen Uberstrukturen fithren kann, werden hier
besonders hiufig chirale Uberstrukturen, wie z.B. helikale
Filamente, beobachtet (Abbildung 57d).*3 Eine beson-

Abbildung 57. Beispiele chiraler Uberstrukturen in LC-Phasen von
Bent-Core-Mesogenen: a—c) chirale Dominen einer optisch isotropen
Dark-Conglomerate-Phase: b) zwischen gekreuzten Polarisatoren,

a) nach Drehung eines Polarisators aus der 90°-Anordnung um einen
kleinen Winkel in eine bestimmte Richtung und c) in die entgegenge-
setzte Richtung. Die Dominen invertieren dabei ihre Helligkeit und
kénnen somit als Bereiche entgegengesetzter Chiralitit identifiziert
werden. d) helikale Filamente beim Wachstum einer doppelbrechenden
LC-Phase.’®¥ a—c) Wiedergegeben aus Lit. [388] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.®

ders interessante und fiir zahlreiche fliissigkristalline Phasen
der Bent-Core-Molekiile typische Erscheinung ist der spon-
tane Symmetriebruch unter Ausbildung von Konglomeraten
bestehend aus makroskopischen Bereichen entgegengesetz-
ter Chiralitit (Abbildung 57 a—c).[181:3620c.384386] Djege 1.C-
Phasen weisen eine stark deformierte Schichtstruktur auf und
erscheinen daher optisch isotrop oder nur schwach doppel-
brechend und werden als dunkle Konglomerat-Phasen be-
zeichnet (dark-conglomerate phases; DC). Die spontane Se-
paration von enantiomeren Doménen in diesen fluiden LC-
Systemen kann unter dem Polarisationsmikroskop nachge-
wiesen werden (Abbildung 57a—c) und kann als LC-Analo-
gon zu Pasteurs historischem Experiment mit kristallinen
Tartraten betrachtet werden.’” Dies belegt, dass der spon-
tane Symmetriebruch nicht auf kristalline Festkorper be-
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schriankt ist, sondern auch in den geordneten und fluiden
Strukturen fliissigkristalliner Systeme zu finden ist.

Die Ordnung in den LC-Phasen der Bent-Core-Mesogene
erlaubt offensichtlich ein kollektives Verhalten der Einzel-
molekiile tiber grofere Distanzen, was die Folge der Fixie-
rung der Molekiile in Schichten und der, aufgrund der polaren
Ordnung, besonders dichten und gerichteten Packung in
diesen Schichten sein sollte. Diese Vororganisation der Mo-
lekiile bewirkt wiederum eine Kopplung zwischen Schicht-
chiralitit und helikalen molekularen Konformationen®! und
fiihrt letztendlich zur makroskopischen chiralen Segregation.
Diese Effekte sind dabei umso stérker, je grof3er die Ordnung
in der LC-Phase ist. Die semikristalline B4-Phase weist dabei
die hochste Ordnung auf.?%>363:3%0-31 1 dieser Struktur (auch
als helikale Filament-Phase bezeichnet) nehmen die aroma-
tischen Segmente eine kristalline Packung in Filamenten ein,
welche wiederum von den ungeordneten Alkylketten sepa-
riert sind. Diese Filamentstruktur kann von nichtchiralen
nematischen Losungsmitteln aufgequollen werden, wobei die
Chiralitét bis zu einem hohen Losungsmittelanteil (>98%)
nahezu unverindert erhalten bleibt.’”! Es gibt aber auch
zahlreiche Beispiele fiir DC-Phasen bestehend aus fluiden
polaren Schichten ohne weitere Ordnung in den Schichten
(Abbildung 57 a—c).’%? Sogar in SmC-Phasen mit einer nur
lokalen polaren Ordnung®! und in einigen Fillen von cy-
botaktisch nematischen Phasen (N¢yc)™! von Bent-Core-
Mesogenen® konnte die spontane Bildung chiraler Domi-
nen unter besonderen Bedingungen beobachtet werden.!
Kiirzlich wurde auch iiber Chiralitdt in LC-Phasen von Di-
mesogenen bestehend aus zwei iiber einen ungeradzahligen
(und daher nicht linearen) Spacer verkniipften stibchenfé6r-
migen Mesogenen berichtet.”*! Allgemein gilt, dass mit ab-
nehmender Packungsdichte der Molekiile, d.h. in der Se-
quenz B4 > SmCP,z > SmC > Ny, die Kopplung zwischen
Schichtchiralitdit und konformativer molekularer Chiralitét
schwicher wird, und andere Effekte, wie z.B. ein negativer
Wert der Elastizititskonstante der Biegung (ks;3)*"” und ins-
besondere Oberflicheneffekte,”” zunehmende Bedeutung
fiir die Stabilisierung chiraler Uberstrukturen erlangen. Der
spontane Symmetriebruch auf einer supramolekularen Ebene
ist einer der faszinierendsten Besonderheiten der Bent-Core-
Mesogene, was auch die Suche nach chiralen Uberstrukturen
in anderen LC-Phasen, wie in unpolaren smektischen Phasen
stibchenformiger Molekiile (SmB und E-Phasen),*” ko-
lumnaren*” und kubischen Phasen,“’" stimuliert hat. Insge-
samt tréigt die Erforschung der fliissigkristallinen Phasen von
Bent-Core-Molekiilen ganz wesentlich zum Verstidndnis der
Chiralitit in fluiden Nanostrukturen bei.®””

11. Zusammenfassung und Ausblick

Seit ihrer Entdeckung vor 125 Jahren haben sich Fliissig-
kristalle zu einem breiten Forschungsgebiet mit vielen ver-
schiedene Facetten entwickelt. In diesem Beitrag wurde
versucht, wichtige Stufen dieser Entwicklung zu skizzieren,
mit einem Fokus auf jiingeren Entwicklungen und unter dem
Aspekt des molekularen Designs zur Erhéhung der struktu-
rellen Komplexitit selbstorganisierter weicher Materie.
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Die schnelle Dynamik fliissigkristalliner Systeme repré-
sentiert eine ungerichtete Kraft auf die Freiheitsgrade und
spielt eine kritische Rolle beim spontanen Auftreten von
Ordnung in diesen fluiden Systemen.’ Aufgrund dieser
Dynamik konnen Fliissigkristalle rasch globale Minima auf
zerkliifteten Energieprofilen finden und ihre Struktur daran
anpassen. Die resultierenden geordneten und gleichzeitig
dynamischen Gleichgewichtsstrukturen sind iiber groe Be-
reiche defektfrei und haben die Fihigkeit zur Selbstheilung,
zur Anpassung (Adaption) und Reaktion auf externe Stimuli.
Die Fahigkeit fliissigkristalliner Systeme, unter komplexen
Randbedingungen die beste Losung zu finden, kann auch zum
Losen grundlegender mathematischer Probleme herangezo-
gen werden. Beispiele sind komplexe Muster in 2D-Parket-
tierungen und zelluldren 3D-Strukturen.

In komplexen Fliissigkristallstrukturen sind die struktur-
bestimmenden molekularen Parameter in kompetitiver Weise
zu regulatorischen Netzwerken verkniipft.*”” Durch eine
stufenweise VergroBBerung der Anzahl der in Konflikt zuein-
ander stehenden Parameter kann dabei die Komplexitit der
Strukturen schrittweise erh6ht werden, wie die Reihe einfa-
ches Bolaamphiphil — T-formiges Bolatriphil — X-formiges
Bolateraphil in Abschnitt 8 oder der Ubergang von linearen
zu gebogenen Stidbchen in Abschnitt 10 exemplarisch bele-
gen. Ein weiterer relevanter Parameter ist die molekulare
Chiralitdt, welche in diesem Aufsatz nicht diskutiert
wurde.[*]

In dem Mafe wie die selbstorganisierten Strukturen
komplexer werden, erscheinen auch neue Phidnomene und
Eigenschaften, welche Fliissigkristalle auf vielen Gebieten
unverzichtbar machen. Die mesomorphe Selbstorganisation
ist beispielsweise zu einem unverzichtbaren Werkzeug ge-
worden, um funktionelle Molekiile in einem Bottom-up-
Ansatz zu geordneten Strukturen zu organisieren.* Dies
wird umfangreich genutzt, z. B. fiir organische Solarzellen,[***]
organische Halbleiter® und zur Organisation von Nanoob-
jekten zu periodischen Gittern fiir Metamaterialien und
andere nanotechnologische Anwendungen. 226294054071 Eg jst
aber ebenfalls gut dokumentiert, dass die Kombination von
Ordnung und Dynamik essenziell fiir viele Strukturen in le-
benden Systemen ist,*®! es finden sich sogar direkte Beispiele
fiir fliissigkristalline Strukturen, wie die Zellmembranen,*"!
welche als vesikuldre Strukturen aus einzelnen Schichten
smektischer Phasen angesehen werden konnen. Phaseniiber-
giinge dieser Membranen zu kubischen Strukturen®*!! sind
wichtig fiir viele Prozesse unter Membranbeteiligung (Zell-
teilung, Gentransfer), und die Ausbildung hexagonal kolum-
narer Phasen ermoglicht die dichte Packung der DNA in den
Zellkernen.[""! Das Leben selbst kann als die komplexeste
Form der molekularen Selbstorganisation angesehen werden,
und es gibt Hinweise, dass LC-Selbstorganisation zu seiner
Entstehung beigetragen haben konnte.[%>43*51 Wihrend
Molekularbiologie und Biochemie versuchen, die komplexen
Strukturbildungsprozesse des Lebens in einem Top-down-
Ansatz bis hinab zur molekularen Ebene zu verstehen, nutzt
die Fliissigkristallforschung den entgegengesetzten Ansatz. In
einem Bottom-up-Ansatz trigt sie zum Verstdndnis der mo-
lekularen Selbstorganisation von einfachen Molekiilen zu
weicher Materie mit zunehmender Koplexitit bei, d.h. ,,...
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zum Verstindnis der Prozesse, welche die Evolution der Ma-
terie in Richtung hoherer Komplexitit vorantreiben, von Par-
tikeln zu Gedanken...«."

Insgesamt ist die Fliissigkristallforschung somit ein faszi-
nierendes interdisziplindres Forschungsgebiet mit signifikan-
tem Einfluss auf andere Wissensgebiete, insbesondere unter
dem Aspekt der fundamentalen Fragestellung des Verstehens
der grundlegenden Prinzipien der Entwicklung struktureller
Komplexitit in selbstorganisierter Materie.
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