Lichtinduzierte Orientierungsprozesse in

Azobenzen-Polymeren

Dissertation
zur
Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Naturwissenschaften

(Dr. rer. nat.)

Eingereicht am
Institut fiur Chemie
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultit

der Universitat Potsdam

vorgelegt von Diplom-Chemiker

Thomas Fischer

Potsdam, September 2005






Meinen Eltern






Inhaltsverzeichnis

Lo EiRICIIURG ...ttt ettt e et e e e e en 1
1.1.  Licht, Absorption und PhotoseleKtion............ccceevviieriiiiniiieciie e 1
1.2, PROTOOTIENEICTUNG ....c..eieiiieiieeiieeiieetteetie et ette et e st e eteesateebeessaesnbeesabeenseessaesnseenseeenne 5
1.3.  Photoisomerisierung vOn AZODENZEN.........cccueeruieriieriienieeiie st eiee et siee e 7
1.4.  Selbstorganisation und OTdNUNG .........c.cceevuieeriiireiiieeiee e e sveeesvee s 10
1.5.  Flissigkristalling POLYMETe.........c.cccuieiiiiiiiiiiieiiecicceeee e 12
1.6, Problemstellung..........cooiiiiiiiiiiie e 18

2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere...................... 20
2.1.  Photoorientierung von Azobenzen- Homopolymeren............c.ccoevveeviienieeieennennen. 20
2.2.  Kooperative Photoorientierung in amorphen Copolymeren ............cccccveeeeveeennveennn. 25
2.3.  Einfluss der nicht-photochromen Seitengruppe auf die Photoorientierung............. 27
2.4.  Photoorientierung und thermotrope Selbstorganisation..............cccceeveveerieeneeeneennen. 31
2.5.  Strukturabhingigkeit und Stabilitdt von photoinduzierter Doppelbrechung............ 38
2.6.  Zusammenfassung des KapitelS .........ccoceeviiiiiiiiiiiiiiciicie et 48

3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere.............. 49
3.1.  Vergleich von lichtinduzierter Orientierung und Reorientierung ............c.ccccuveenee.. 50
3.2.  Einfluss der Spacerlénge auf die Photoreorientierung ............c.ccecevveneeiienienennene 54
3.3.  Einfluss des Azobenzengehaltes auf die Photoreorientierung ...........c.ccoeceeveennneee 61
3.4. Kooperativitdt der Photoreorientierung...........cccoecveeerieeeiieeeiieeciie e 67
3.5.  Einfluss von Glasiibergangstemperatur und Leistungsdichte .............ccccceevveennnnnen. 69
3.6.  Storung der fliissigkristallinen Eigenschaften und Photoreorientierung.................. 74
3.7.  Zusammenfassung des Kapitels .........ccceveiiiiiiiiiiiieiieeeeee e 77

4.  Photoreorientierung in LB-Multilayern..........................cccccoovviimiiiiniiianiiieiieeeeeen, 79
4.1.  Struktur und Eigenschaften der untersuchten Polyglutamat LB-Multilayer............ 79
4.2.  Modifizierung der Ordnung durch unpolarisierte Bestrahlung..............cccccecveene. 85
4.3.  Thermische ZE-Isomerisierung in Polyglutamat LB-Filmen............cc.cccccccuvrnnnnnen. 88
4.4.  Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung ............ccccoeovieviiiieiiiiciieceieeeeee 94
4.5.  Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten ............ccccceevvveerveenenene 104
4.6.  Vergleich Reorientierung im LB-Multilayer mit Photoorientierung im SC-Film . 116
4.7.  Zusammenfassung des KapitelS ........coviieriiieiiiieiiiecieecie e 118

5. ZUSAMMENSASSUNG. ................ccooeeiee ettt 120

Danksagung
Erklarung

Literaturverzeichnis
Anhang






1. Einleitung

Viele funktionale Strukturen in Natur und Technik besitzen richtungsabhingige
Eigenschaften. Die Anisotropie der Eigenschaften folgt aus einem anisotropen Aufbau der
Strukturen, der spontan erfolgen kann, wie im Fall der Selbstorganisation oder durch dufere

Einwirkung, wie Licht erzeugt und modifiziert werden kann.

1.1. Licht, Absorption und Photoselektion

Die Wechselwirkung von Licht und "gegensténdlicher" Materie, in Form von Atomen, lonen
und Molekiilen ist von grofler Bedeutung in biologischen und technischen Systemen. Sie
gewinnt in der heutigen Zeit auch in zunehmendem MaBle an technologischem Gewicht.
Visualisierung, Verarbeitung und Speicherung von Informationen auf der Basis
lichtinduzierter Prozesse in organischen Funktionsmaterialien spielen dabei eine wesentliche
Rolle.

Licht, als elektromagnetische Strahlung, fasst man als "zusammengesetzte" Welle auf. Eine
magnetische und eine elektrische Welle iiberlagern sich derart, dass die
Ausbreitungsrichtungen zusammenfallen, jedoch die Schwingungsebenen senkrecht
aufeinander stehen. Die Amplituden des magnetischen und des elektrischen Anteils werden
mit Vektoren (E und H) beschrieben. Fiir die Betrachtung der Lichtwelle wird jedoch zumeist

nur der elektrische Anteil benutzt.

Abb. 1.1:
Die elektromagnetische Welle [1]

Natiirliches Licht ist dadurch gekennzeichnet, dass die Vielzahl von Wellenziigen, die jeweils
ein Lichtquant beschreiben, Ebenenscharen bilden. Es existiert keine bevorzugte
Schwingungsebene. Man bezeichnet es daher als unpolarisiertes Licht. Wenn Licht in
Wechselwirkung mit Kérpern oder Substanzen tritt, kann jedoch das Ergebnis von der Lage
der Schwingungsebene beeinflusst oder bestimmt werden. Beispiele hierfiir sind unter
anderem die Reflexion an Grenzflichen oder die Ausbreitung in anisotropen, transparenten
Medien. Wenn Licht einen anisotropen Einkristall in einer Richtung durchstrahlt, die nicht
mit der optischen Achse (Richtung, in der der Kristall optisch isotrop ist) zusammentfillt, so
breiten sich die Wellenziige in Abhédngigkeit von der Schwingungsebene mit
unterschiedlicher Geschwindigkeit aus. Sie werden dadurch unterschiedlich stark gebrochen.
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1.1. Licht, Absorption und Photoselektion

Auf diese Weise wird der Lichtstrahl in zwei Komponenten zerlegt, die beide bevorzugte
Schwingungsebenen besitzen. Sie unterscheiden sich dadurch, dass die Schwingungsebenen
senkrecht aufeinander stehen.

Licht mit einer bevorzugten Schwingungsebene wird als polarisiertes Licht bezeichnet. Es
lassen sich hier grundsitzlich zwei Fille unterscheiden: Dreht sich die Vorzugsebene
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung, so handelt es sich um zircular polarisiertes Licht,
verdndert sich die Lage hingegen nicht, so liegt linear polarisiertes Licht vor.

Die Wechselwirkung von Licht mit Molekiilen kann auf unterschiedlichste Weise verlaufen,
eine besondere Rolle spielt hier die Absorption. Bei diesem Prozess wird das Lichtquant vom
Molekiil aufgenommen, wodurch es selbst in einen energetisch hoheren, angeregten Zustand
versetzt wird. Durch die Absorption kdnnen sich physikalische und chemische Eigenschaften
des Molekiils verdndern. So wird zum Beispiel die elektronische Struktur des Molekiils
verdndert. Dies kann zur Verdnderung des Dipolmoments fiihren. Durch die Absorption
befindet sich das Molekiil in einem energiereicheren, angeregten Zustand mit verdnderter
Elektronenstruktur und verdnderten Eigenschaften. Aus dem angeregten Zustand gelangt das
Molekiil in seinen Grundzustand durch diskrete Energieabgabe (Fluoreszenz,
Phosphoreszenz), ungerichtete Energieabgabe (Schwingungsrelaxation) oder durch eine
chemische Reaktion (Photoreaktion). Die unterschiedlichen Desaktivierungsprozesse werden

im allgemeinen Jablonski-Diagramm in Abbildung 1.2 verdeutlicht.
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Photoreaktionen sind chemische Reaktionen angeregter Molekiile oder Reaktionen, die

zwischen angeregten Molekiilen und anderen erfolgen.



Da die einzelnen energetischen Zustinde von Molekiilen diskreter Natur sind, kénnen nur
bestimmte Energiequanten aufgenommen werden. Die elektronische Struktur eines Molekiils,
seine "Gestalt" ist nicht beliebig verdnderlich, sondern kann nur bestimmte, den Zustinden
entsprechende Formen annehmen. Die Verinderung der Struktur durch einen Ubergang von
einem Zustand zum anderen wird durch das Produkt beider Wellenfunktionen
widergespiegelt. Es wird als Ubergangsmoment bezeichnet und ist ebenfalls eine gerichtete
GroBe. Ist dieser Ubergang nicht symmetrisch im Sinne von Kompensation mit anderen
gleichartigen Ubergiingen und dariiber hinaus an ein anisometrisches Molekiilgeriist
(unterschiedliche rdumliche Ausdehnung) gebunden, wird die gerichtete Absorption zu einer
gerichteten Eigenschaft des Molekiils. Einen Idealfall stellt das Zusammenfallen der
Ausrichtung der Molekiil-Lingsachse und des Ubergangsmoments dar. In diesem Fall ist eine
Absorption umso wahrscheinlicher, je kleiner der Winkel zwischen dem elektrischen Vektor
(E) des Lichtes und dem Ubergangsmoment des Molekiils (M) ist. Die
Ubergangswahrscheinlichkeit ist proportional cos*(®), wobei @ den Winkel darstellt, der von
E und M eingeschlossen wird [3]. Die Wahrscheinlichkeit einer Absorption wird also nicht
nur durch die Energie des Lichtquants bestimmt, sondern auch von der Lage der
Schwingungsebene des E-Vektors beziiglich der Lage des Ubergangsmomentes, die
wiederum durch die Molekiillage bestimmt wird (Abb. 1.3). Dieser Zusammenhang stellt

auch die molekulare Grundlage der winkelabhdngigen Absorption und des Dichroismus dar.

Abb. 1.3:
Lage des Molekiils und des
elektrischen Vektors

Trifft nun linear polarisiertes Licht auf ein Ensemble von zufillig ausgerichteten Molekiilen,
so werden bevorzugt jene angeregt, deren Ubergangsmoment im geringsten Winkel zum E-

Vektor liegen. Fiir jene, die nahezu senkrecht liegen, besteht nur eine geringe



1.1. Licht, Absorption und Photoselektion

Ubergangswahrscheinlichkeit. Dieser Zusammenhang wird winkelabhingige Photoselektion
genannt [4].

In Folge soll die Desaktivierung iiber photochemische Reaktionen ndher diskutiert werden: In
einem Ensemble von Molekiilen mit isotroper Ausrichtung und Verteilung reagieren die
Molekiile am wahrscheinlichsten, die parallel zum E-Vektor ausgerichtet sind. Damit wird die
ehemals isotrope Verteilung zu einer anisotropen, in der senkrecht zum E-Vektor die
Molekiile unverdndert bleiben, wihrend parallel dazu die Produktbildung erfolgt. Dieser
Zustand kann jedoch nur beobachtet werden, wenn der Einfluss dieses winkelabhidngigen
Prozesses groBer ist, als der der thermisch verursachten, ungerichteten Translations- und
Rotationsbewegungen der Molekiile. In Abbildung 1.4 wird schematisch ein solcher Zustand

dargestellt.
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Abb. 1.4:  Schematische Darstellung der Verteilung der Molekiile vor und nach einer winkelabhidngigen
Photoreaktion

Winkelabhidngige Photoselektion wurde erstmals 1929 von Weigert beobachtet. Weigert
beschrieb zundchst den ,,Photodichroismus® in Fotoplatten und spdter das winkelselektive
Ausbleichen von Sehpurpur in trocknen Gelatine-Schichten [5, 6].

Ein weiteres Beispiel einer winkelabhingigen Photoreaktion stellt die [2+2]
Photocycloaddition von Zimtsdure- oder Cumarinderivaten dar. Parallel zum E-Vektor erfolgt
vorrangig die Bildung der Cycloaddukte, wihrend senkrecht dazu die Edukte erhalten bleiben
(Abb. 1.4). In realen Polymersystemen konnen ungerichtete Molekiil- oder
Segmentbewegungen nicht ausgeschlossen werden. Da auch das Ubergangsmoment oft nicht
vollstindig in der Molekiil-Léngsachse liegt, ist das beobachtete Verhalten ein zunehmendes,
winkelabhingiges Umsetzen (Ausbleichen) der Edukte. Depolarisations- und Energieiiber-
tragungsprozesse konnen die Winkelselektivitit der Anregung und Produktbildung stark

verringern.



Winkelabhidngige Photoreaktionen waren Gegenstand vieler Arbeiten und Publikationen
[7-14] und werden auch heute weiter untersucht, da ihnen durch die Photoalignment-
Technologie grofle technische Bedeutung bei der Produktion von Fliissigkristalldisplays
zukommt. Die makroskopische Ausrichtung von Fliissigkristallen ist ein Grenzflacheneffekt,
der durch die anisotrope Verteilung der Photoprodukte induziert wird. Die Vorteile dieser
Technologie liegen in der Moglichkeit, Bereiche mit verschiedenen Orientierungsrichtungen
zu realisieren, was mit der herkdmmlichen mechanischen Reibetechnik nicht moglich ist.
Durch Photoalignment kénnen so Multidoménen-Strukturen aufgebaut werden, die zu einer
wesentlichen Verringerung der Blickwinkelabhéngigkeit und zur Erhohung des Kontrastes

fihren.

1.2. Photoorientierung

Ein anderes Verhalten wird beobachtet, wenn Anregung und photochemische Desaktivierung
in einer monomolekularen Reaktion zu einem metastabilen Produkt fithren, das sich
seinerseits durch Anregung oder durch eine thermische Reaktion in das Edukt umwandelt.
Eine hierfiir typische Verbindungsklasse stellen Azobenzen-Derivate dar.

Die Wirkungsmechanismen der Photoorientierung werden von Michl und Thulstrup [3] wie
folgt beschrieben: Ein liber den Mechanismus der Photoselektion durch linear polarisiertes
Licht angeregtes Molekiil gibt thermische Energie an seine nichste Umgebung ab und
versetzt diese kurzzeitig in einen niedriger viskosen Zustand. Dadurch wird die Beweglichkeit
in diesem Bereich kurzzeitig erhoht und das Chromophor kann durch ungerichtete thermische
Bewegung seine Lage verdndern. Die Energie wird durch Wirmeleitung schnell abgefiihrt
und die neue Lage eingefroren. In dieser Lage besteht eine zum Ausgangszustand
verschiedene Anregungswahrscheinlichkeit. Ist der Winkel zwischen Ubergangsmoment in
der neuen Lage und Polarisationsebene ndher an 90°, wird eine erneute Anregung weniger
wahrscheinlich. Somit kommt es bevorzugt zur Anregung und damit zur Lageverdanderung fiir
die Molekiile, deren Lage einen kleinen Winkel zur Polarisationsebene des aktinischen
Lichtes bildet. Erfolgt nun dieser Vorgang durch Photoselektion sehr hédufig, kann es zur
Ausbildung einer Vorzugsorientierung eines Ensembles von Chromophoren kommen. Da
jedoch der Prozess der Photoorientierung bisher nur zweifelsfrei fiir Azobenzen-Derivate
gezeigt werden konnte, scheint eine durch die Isomerisierung bewirkte Lageverdnderung eher
Vorraussetzung flir diesen Prozess zu sein, als eine blofe lokale Erwédrmung, wie oben
beschrieben. Demnach kann der Photoorientierungsprozess besser wie folgt beschrieben

werden: Die Absorption der individuellen Azobenzengruppe ist dem Quadrat des Kosinus des



1.2. Photoorientierung

Winkels zwischen dem elektrischen Feldvektor des aktinischen Lichtes und der Richtung des
Ubergangsmoments, das mit der Molekiil-Lingsachse der E-Isomeren nahezu zusammenfillt,
proportional. Die EZ-Isomerisierung bewirkt einerseits eine Storung der Matrix und zum
anderen stellt sich in ein wellenlingenabhéngiges photostationdres Gleichgewicht ein. Die
wiederholte winkelabhingige Anregung durch die linear polarisierte Bestrahlung, fiihrt zu
einer Anderung der Orientierung der photochromen Gruppen bei jedem
Isomerisierungsschritt. Dadurch wird Absorptionswahrscheinlichkeit verdndert. Durch die
wiederholte Abfolge von winkelabhéngiger Anregung der photochromen Gruppen und die
daraus folgenden EZ- und ZE-Photoisomerisierungs- sowie Rotationsdiffusionsschritte wird
photochemisch ein physikalischer Reorientierungsprozess induziert. Dieser Prozess bewirkt
die Anreicherung der photochromen Gruppen senkrecht zum elektrischen Vektor des
Anregungslichtes, da diese nicht mehr angeregt werden. Die wesentlichen Schritte der

Photoorientierung sind schematisch in der folgenden Abbildung dargestellt (Abb. 1.5):

Ausgangszustand:
Isotrope, photochrome
Schicht

Winkelabhingige
Photoselektion bewirkt durch
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diffusion \
M
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Endzustand: TN
Orientierung der
photochromen Gruppen
senkrecht zum E-Vektor des
Anregungslichts

I

Abb. 1.5:  Schematische Darstellung der Photoorientierung
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Unterliegen die angeregten Molekiile einer Desaktivierung, die ihre urspriingliche Lage
verdndert und sind diese dem gleichen Prozess erneut unterworfen, kann es zum Entstehen
einer verdnderten, nicht mehr zufdlligen Verteilung der Molekiillagen kommen, da ihre
Gleichberechtigung aufgehoben wird. Dies kann jedoch nur eintreten, wenn der Einfluss
dieses Prozesses grofler ist, als der der thermisch verursachten Bewegung der Molekiile. So ist
der Glaszustand von Polymeren ausreichend viskos, um die thermische Bewegung

einzuschrianken und die ordnende Wirkung der Photoorientierung zu unterstiitzen.
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Abb. 1.6:  Schematische Darstellung der Verteilung der Molekiile vor und nach der Photoorientierung

In der Abbildung 1.6 wird das Resultat einer erfolgten Photoorientierung schematisch
dargestellt. Im Unterschied zur winkelselektiven Photoreaktion (Abb. 1.4) werden die
Azobenzengruppen in paralleler Lage zum E-Feld-Vektor abgereichert. Sie reichern sich
jedoch senkrecht dazu an und werden nicht in Photoprodukte tiberfiihrt.

Photoorientierung wurde erstmals 1984 durch Todorov [15] beschrieben. Todorov
beobachtete nach linear polarisierter Bestrahlung einer isotropen PVA-Schicht mit Methyl-
Orange eine Erhohung der Extinktion senkrecht zur Polarisationsebene des aktinischen
Lichts. Die Extinktionserhohung senkrecht zur Polarisationsebene belegt die Anreicherung
der photochromen Verbindung in dieser Richtung.

Die Photochemie bzw. das Verhalten von Azobenzenderivaten soll im weiteren ndher
beschrieben werden, da sie die Grundlage fiir die Photoorientierung als lichtinduzierten,

winkelabhingigen Orientierungsprozess darstellen.

1.3. Photoisomerisierung von Azobenzen

Das UV/vis-Spektrum des Azobenzens weist drei Banden auf. Sie werden von den Benzen-
Ubergiingen um 240nm (¢p¢*), dem nr*-Ubergang bei 330nm (E-Isomer) und dem nm*-

Ubergang bei 450nm verursacht. Die Photoisomerisierung erfolgt bei Anregung im mm*-



1.3. Photoisomerisierung von Azobenzen

Bereich iiber einen Rotationsmechanismus. Bei Anregung im nm*-Bereich hingegen verlduft
sie iiber einen Inversionsmechanismus [16, 17]. Die Photoisomerisierung des Azobenzens
bewirkt Anderungen seiner molekularen Eigenschaften, wie der geometrischen und
Elektronenstruktur, der Polaritit und der Richtung des Ubergangsmomentes, indem die
staibchenformigen E-Isomeren durch die Bestrahlung in "gebogene" Z Isomere iiberfiihrt
werden. Zwischen beiden Struktur-Isomeren stellt sich bei fortwihrender Bestrahlung ein
wellenldngenabhédngiges dynamisches Gleichgewicht ein. Das Isomerenverhdltnis im
photostationdren Gleichgewicht wird im wesentlichen von den Quantenausbeuten der EZ- und
der ZE-Photoisomerisierung sowie den Extinktionskoeffizienten der Isomeren bei der
Bestrahlungswellenlénge bestimmt. Das Isomerenverhéltnis kann bei Kenntnis dieser GroBen

wie folgt ermittelt werden [16]:
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Abb. 1.7:  Photoisomerisierung und thermische Reaktion des Azobenzens

Da die ZE-Quantenausbeuten hiufig 4mal (nn*) bis 2mal (nn*) so hoch sind wie die der
EZ-Photoisomerisierung [17], kann der Ausdruck vereinfacht werden und das
Isomerenverhiltnis entspricht anndhernd einem Viertel bzw. der Hélfte des Verhiltnisses der
Extinktionskoeffizienten an Anregungswellenlénge.

Da das E-Isomer das thermodynamisch Stabilere ist und die Aktivierungsbarriere bei
Raumtemperatur iiberwunden werden kann, erfolgt auch eine thermische Isomerisierung des
Z-Isomers in das E-Isomer in Konkurrenz zu den photochemischen Reaktionen. In
verschiedenen Untersuchungen [18] konnte gezeigt werden, dass das Isomerenverhiltnis im
photostationdren Zustand deutlich durch die thermische ZE-Isomerisierung beeinflusst wird.
Dieser FEinfluss bewirkt eine Senkung des Z-Isomerengehaltes, wie durch
temperaturabhéngige Experimente deutlich gezeigt werden konnte. Die Hohe der

Aktivierungsbarriere hdngt stark von der Substitution an den Phenylringen ab. So fiihrt eine



Donor/Akzeptor-Substitution zu einer drastischen Erhohung der Geschwindigkeit der

thermischen ZE-Isomerisierung.
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Durch die Stirke der Donor/Akzeptor-Substitution wird auBerdem die Lage des mm*-
Uberganges wesentlich beeinflusst. In Abbildung 1.9 wird dieser Einfluss an ausgewihlten
Azobenzen-Derivaten  verdeutlicht. Bei  unsubstituiertem  Azobenzen liegt das
Absorptionsmaximum bei 320nm. Eine Alkoxy-Substitution in 4-Position fiihrt zu einer
bathochromen Verschiebung auf 345nm. Die Einfiihrung eines Akzeptors in der 4’-Position
erhoht die bathochrome Verschiebung zusitzlich. Ein Dialkylamino-Donor in der 4- oder 4°-
Position fiihrt zu einem Maximum um 420nm und dadurch schon zur teilweisen Uberlagerung
von nr*- und nn*-Ubergang. Eine weitere Erhohung der Stirke der Donor/Akzeptor-

Substitution verschiebt das nn*-Maximum noch weiter in bathochrome Richtung.
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1.4. Selbstorganisation und Ordnung

1.4. Selbstorganisation und Ordnung

Gegenstindliche Materie besitzt die Fahigkeit, Strukturen auszubilden und sich somit zu
groferen Systemen zu organisieren. Atome, Molekiile und Ionen konnen Bindungen
eingehen, Assoziate bilden oder auf andere Art mit einander in Wechselwirkung treten.
Grundlage dieser Fihigkeit zur Selbstorganisation sind Eigenschaften, die den einzelnen
Elementen des Systems innewohnen. Die Formierung von supramolekularen Strukturen
beruht zum Beispiel auf Molekiileigenschaften wie Dipolmoment, Polarisierbarkeit,
Ladungsverteilung oder geometrische Gestalt. Fliissigkristalline Phasen sind eine Form der
supramolekularen Strukturen. Ursache fiir die Ausbildung dieser Phasen ist im Falle der
lyotropen Fliissigkristalle die rdumliche Trennung von Ilyophilen und lyophoben
Eigenschaften in einem Molekiil.

Im Falle der thermotropen Fliissigkristalle ist die Ursache fiir die Selbstorganisation eine stark
ausgeprigte Formanisotropie der Molekiile. Das heil3t, die einzelnen Molekiilachsen besitzen
sehr unterschiedliche Ausdehnungen. Aufgrund dieser Formanisotropie bilden sich zwischen
den Molekiilen anisotrope, gerichtete Wechselwirkungen aus. Thermotrope Fliissigkristalle
wurden 1888 erstmals von Reinitzer und Lehmann [18, 19] bei Cholesteryl-Benzoaten
beschrieben und untersucht. Die fliissigkristallinen Phasen lassen sich weder den isotropen
Fliissigkeiten, noch den Kristallen zuordnen. Sie stellen einen Ubergang zwischen beiden dar
und werden deshalb auch Mesophasen genannt. Wihrend Kristalle eine Fernordnung der
Masseschwerpunkte (Positionsordnung) und der Orientierung im Falle von formanisotropen
Bausteinen (Orientierungsordnung) aufweisen, ist bei isotropen Fliissigkeiten nur noch eine
Nahordnung zu beobachten.

Alle unterschiedlichen fliissigkristallinen Phasentypen weisen eine Orientierungsordnung auf
(Vorzugsrichtung). Dagegen ist die Positionsordnung in mindestens einer Dimension
aufgehoben. Die Existenzbereiche der Mesophasen sind stark von der Temperatur abhéngig,
da das ordnende Prinzip der Selbstorganisation im Widerstreit mit der ungerichteten
thermischen Bewegung der Molekiile liegt. Mesophasen ausbildende, formanisotrope
Molekiile (Mesogene) konnen entsprechend ihrer Form zu verschiedenen Gruppen
zusammengefasst werden. Dabei bilden diese Gruppen unterschiedliche Phasentypen:
Nematische Phasen weisen nur eine Orientierungsordnung aber keine Positionsordnung auf.
Bei verdrillt nematische bzw. cholesterischen Phasen dreht sich die Vorzugsorientierung

regelméBig in einer Raumrichtung senkrecht zur Vorzugsrichtung. Bei smektischen Phasen
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existiert zusdtzlich zur Orientierungsordnung noch eine eindimensionale Positionsordnung in
Form von geordneten oder ungeordneten Schichten.
Nicht alle Fliissigkristalle oder deren Mischungen weisen alle Phasentypen auf. Zum Beispiel

werden cholesterische Phasen nur bei Verbindungen mit chiralen Zentren gefunden.

thermotrope Fliissigkristalle

— ] T

kalamitische sanidische discotische
(stdbchenformige, uniaxial) (brettartige, biaxial) (scheibenformige)
nematische cholesterische smektische Phasen

Abb. 1.10: Ausgewihlte Phasentypen thermotroper Fliissigkristalle

Ahnlich wie bei Kristallen, liegen auch Fliissigkristalle zumeist nicht in der Idealform
(Einkristall), sondern in einer mehr oder minder gestorten Form vor. Das Analogon zum
Kristallit wird bei Fliissigkristallen Doméne genannt - ein Bereich einheitlicher Orientierung.
Die Ausdehnung derartiger Doméinen wird von verschiedenen Grof3en beeinflusst. So wird die
Orientierung durch die Eigenschaften der begrenzenden Flichen beeinflusst. Auch elektrische
oder magnetische Felder {iben einen orientierenden Einfluss aus.

Makroskopisch werden verschiedene Orientierungen beziiglich der groBen, begrenzenden
Flachen unterschieden. Bei nematischen und smektischen Phasen werden homdotrope
(senkrecht zu den Grenzflichen), planare (parallel) und angekippte Orientierung (in
gewinkelter Stellung zu den Grenzflichen) beobachtet. Diese Orientierungsmoglichkeiten

wurden in der Abbildung 1.11 schematisch dargestellt.
e -

B i
==== yn Wil

R s R —

planar geneigt (tilted) homdotrop
Abb. 1.11: Orientierungsmdglichkeiten eines Nematen beziiglich des Substrates

Als Mall der Ordnung in einer Domidne formulierten Meier und Saupe [21] den

Ordnungsgrad. Dieser Ordnungsgrad wird durch S = %<3cos’B-1> definiert. Die
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1.4. Selbstorganisation und Ordnung

Abweichungen vom Mittelwert der Orientierung der Mesogene in einer Doméne werden
durch den Ordnungsgrad widergespiegelt. Das Orientierungsmittel wird durch einen Vektor,
den Direktor D symbolisiert und stellt die Vorzugsrichtung dar. Der Winkel 3 beschreibt

rotationssymmetrisch die mittlere Abweichung von der Ausrichtung des Direktors.

— P
_ _— — —
= — e Schematische Darstellung des
e _— Ordnungsgrads eines Nematen als

D mittlere Abweichung von der
<B > Vorzugsrichtung

In Folge der geordneten Struktur der Fliissigkristall-Doméne zeigen diese anisotrope,
richtungsabhéngige optische Eigenschaften, wie es auch fiir die Mehrzahl von Kristallen der
Fall ist. Als anisotrope Eigenschaften sind der Dichroismus als anisotrope Absorption und die
Doppelbrechung als anisotrope Brechung von besonderer Bedeutung. Sie bilden die
Grundlage fiir viele Anwendungen von Fliissigkristallen, wobei gegenwirtig der Display-
Bereich der wichtigste ist und durch die Ausweitung auf den TV-Bereich an Bedeutung
weiter zunimmt.

Die fliissigkristallinen Eigenschaften eines Fliissigkristall(gemische)s konnen auch erhalten
bleiben, werden in bestimmtem AusmaBl andere Verbindungen zugemischt (Guest- Host-
Systeme). Die Beimischungen stéren die Ordnung in Abhédngigkeit von ihrer geometrischen
Form, ihrer Konzentration und ihren Wechselwirkungen zum Fliissigkristall. Die Mesophase
bricht zusammen, wenn die durch sie hervorgerufene Stérung die ordnenden Krifte tiberwiegt
(Klarpunktsdepression). Eine weitere Methode der Modifizierung des Konzepts besteht darin,

die Mesogene mit Makromolekiilen zu verbinden.

1.5. Fliissigkristalline Polymere

Durch die Kombination von Polymer und Fliissigkristall erhdlt das entstandene System eine
Kombination der Eigenschaften, die fiir die Komponenten typisch sind. So erhdht sich die
Viskositit gegeniliber dem Fliissigkristall und das fliissigkristalline Polymere (LCP) kann
einen Glasiibergang ausbilden, der polymertypisch ist. Der Typ der Mesophase kann
verdandert werden und die Existenzbereiche der Mesophasen werden in ihrer Ausdehnung und
in ihrer Lage modifiziert.

Die Art der Eigenschaftsverinderungen, das Ausmafl usw. wird nicht nur von den

Eigenschaften der Komponenten beeinflusst, sondern auch von der Weise der An- bzw.
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Einbindung in die Polymerstruktur. Bei fliissigkristallinen Hauptkettenpolymeren erfolgt die
Einbindung der Mesogene in der Hauptkette. Im Fall von Seitengruppenpolymeren werden
die Mesogene an die Hauptkette gebunden. Dariiber hinaus wurden auch unterschiedliche
Variationen beider Aufbauprinzipien synthetisiert [22]. Eine direkte Anbindung als
Seitengruppe oder in die Hauptkette erweist sich jedoch als nachteilig flir die Ausbildung von
Mesophasen. Um die fiir die Selbstorganisation notige Beweglichkeit der Mesogene zu
schaffen, miissen diese durch Spacer von der oder in der Hauptkette entkoppelt werden. Bei
fliissigkristallinen Seitengruppen geschieht dies durch Alkylen- oder Alkylenoxygruppen
zwischen Hauptkette und Mesogen [23, 24]. Die Existenzbereiche der Mesophasen zeigen
eine deutliche Abhédngigkeit von der Lange dieser entkoppelnden Gruppen (Spacergruppen).

Spacergruppen unterdriicken eine Kristallisation und wirken als interne Weichmacher.

Fllgelgruppe
Hauptketten- Photochrome Einheit
segmen’re/
\ ] Comonomer Einheit
1-x /X

Spacer
Abb. 1.13: Funktionalisierung fliissigkristalliner Seitengruppenpolymere durch photochrome Gruppen

Neben den Eigenschaften, die durch die Kombination von polymer- und fliissigkristall-
typischen Strukturelementen erhalten werden, kénnen durch Copolymerisation zusétzlich
funktionelle Gruppen eingefiihrt werden. Auf diese Weise konnen spezifisch funktionalisierte
Polymere mit anisotropen Eigenschaften erhalten werden.

Durch den Einbau von photoaktiven Gruppen in die Seitengruppe oder in die Hauptkette
erhilt das Polymer Eigenschaften, die fiir diese Gruppen typisch sind. Damit kénnen zum
einen Polymereigenschaften, wie Ordnung, Segmentbeweglichkeit, Konformation und freies
Volumen untersucht werden. So kann die thermische ZE-Isomerisierung von Azobenzen-
Derivaten Aufschluss iiber die Beweglichkeit von Segmenten geben (Sondenfunktion)[25-27]
oder Polymersequenzen markieren. Zum anderen werden die Polymereigenschaften durch
photochrome Gruppen und deren Photochemie beeinflusst. Photochemische Prozesse konnen
das Polymer reversibel oder irreversibel modifizieren. Durch Photoreaktionen kann die
Verkniipfung von Polymerhauptketten untereinander bewirkt werden (zimtsdurehaltige

Seitengruppen [28-31]). Es konnen Gruppen von der Hauptkette abgespalten oder die

13



1.5. Fliissigkristalline Polymere

Kettensekundérstruktur beeinflusst werden (Azobenzene in der Hauptkette [26]). Weiterhin
ist es moglich, iiber photochemische Prozesse, wie Isomerisierungsreaktionen,
fliissigkristalline Eigenschaften zu erzeugen [32], zu modifizieren [33] oder zu eliminieren
[34]. Wird eine photochrome Gruppe gewdhlt, die nur reversiblen Prozessen unterliegt
(besonders Azobenzene), kann diese Eigenschaftsverdnderung reversibel gestaltet werden.
Derartige photochrome fliissigkristalline Polymere wurden in den letzten Jahren hinsichtlich
threr Eignung zur reversiblen optischen Datenspeicherung untersucht. Hierbei wurden
Photobleaching [35], Storung der makroskopischen Ordnung (Thermorecording)[36-41],
Kléarpunktsdepression (Photorecording)[42-48], bistabile Zustinde [49] und Modifizierung
der optischen Eigenschaften [50] genutzt.

Der optische Frederikcz-Ubergang [51] stellt eine Methode dar, bei der Molekiile oder
Atomgruppen durch hohe Bestrahlungsintensitit (100W/cm?®) ausgerichtet werden. Dabei
wirken die elektromagnetischen Wellen auf die Suszeptibilitit dieser Gruppen. Die Molekiile
richten sich nach dhnlichen Mechanismen aus, wie es flir derartige Prozesse im elektrischen
und magnetischen Feld bekannt ist (elektrischer Fredericksz-Ubergang).

Beim Thermorecording-Verfahren [36-41] wird eine orientierte Schicht eines
flissigkristallinen Polymers lokal mit einem Laser bestrahlt. So wird das fliissigkristalline
Polymer in Form eines diinnen Films makroskopisch orientiert und in diesem orientierten
Zustand eingefroren. Diese Orientierung ist unterhalb der Glastemperatur langzeitstabil.
Durch die Bestrahlung wird die Temperatur lokal soweit erhdht, dass der die Kliartemperatur
tiberschritten wird und sich der LCP in der isotropen Schmelze befindet. Wird die
Bestrahlung beendet, kiihlt sich der bestrahlte Bereich durch Warmeleitung rasch ab. Wenn
die Abkiihlung schnell genug verlduft, kann sich das LCP im bestrahlten Bereich nicht mehr
einheitlich orientieren und eine streuende Polydoménenstruktur wird durch den Glasiibergang
eingefroren. Die lokale Variation von streuenden Bereichen (bestrahlt) und orientierten
Bereichen (unbestrahlt) kann dann zu Informationsdarstellung genutzt werden. Das Auslesen
erfolgt mit Laserstrahlung geringer Intensitit. Eine wesentliche Erhdhung der Sensitivitét der
Methode wurde erreicht, wenn Farbstoffe genutzt wurden, um die eingestrahlte Energie in
thermische zu transformieren und so an den belichteten Bereichen eine starke lokale
Erwdarmung zu bewirken. Als besonders vorteilhaft haben sich Azobenzenderivate als
Chromophoren erwiesen, da sie nahezu ausschlieBlich einer photochemischen EZ-, ZE- sowie
einer thermischen ZE- Isomerisierung unterworfen sind. Die Chromophore werden als
niedermolekulare Bestandteile in die Polymermatrix eingebettet oder aber an ein

fliissigkristallines Polymer gebunden.
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Nachteile dieser Methode sind eine schlechte laterale Auflosung und die notigen hohen
Laserleistungen. Auf diesem Speicherprinzip beruhende Verfahren wurden auf ihre praktische
Verwendbarkeit iiberpriift [35]. In jlingerer Zeit wurde dieses Verfahren weiterentwickelt,
wobei durch den Einsatz von chiralen Dopanden eine wesentliche Steigerung der Sensitivitat
erreicht wurde.

Eine weitere Methode zur reversiblen Eigenschaftsverinderung von fliissigkristallinen
Polymeren durch Photoreaktionen beruht auf dem photoinduzierten Phaseniibergang [42-48].
Hier wird der Umstand genutzt, dass in einem fliissigkristallinen Polymer durch eine
photochemisch induzierte Stérung des Ordnungszustandes eine Klarpunktsdepression erreicht
werden kann. Diese Storung wird durch die Photoisomerisierung einer photochromen Gruppe
zu einem nicht-mesogenen Isomer erzeugt. Als photochrome Gruppen werden hier
Azobenzen-Derivate benutzt, deren thermodynamisch stabile E-Form durch Photoreaktion in
das nicht-mesogene, gewinkelte Z-Isomer iiberfiihrt werden. In den belichteten Bereichen
wird durch die Photoisomerisierung die Z-Konzentration derart erhoht, dass die
flissigkristalline Phase durch diese Stérung zusammenbricht. Die bestrahlten Bereiche
werden so isotrop, wihrend die unbestrahlten ihre doppelbrechenden Eigenschaften
beibehalten.

Derartige photochemisch induzierte Phaseniibergidnge konnten jedoch nur dicht unter dem
Klarpunkt des unbestrahlten Polymers ( T/Ti= 0.9) effizient erreicht werden. Dieser Umstand
schrinkt die Anwendungsmoglichkeiten dieser Methode der photochemisch induzierten
Eigenschaftsvariation ein.

Lichtinduzierte Eigenschaftsdnderungen durch linear polarisierte Bestrahlung in Schichten
von Polymerblends, fliissigkristallinen und amorphen Azobenzen-Polymeren wurde in den
letzten 20 Jahren intensiv untersucht. Die Mechanismen der Photoorientierung in isotropen
Polymerschichten [52-61, 77-85] und die Photoreoorientierung anisotroper Polymerschichten
(orienterte LCP [89-100] und LB-Multilayer [101-108]) bilden hierfiir die Grundlage. Einen
guten Uberblick zur Entwicklung in diesem Bereich bieten die Reviews von Ichimura [86],
Natansohn [87] und Shibaev [88]. Die Photoreorientierung in anisotropen Systemen wurde
zuerst in den frithen 90er spektroskopisch untersucht. Die Copolymere enthielten neben den
Azobenzen-Seitgruppen unterschiedliche mesogene Seitengruppen, vorrangig Phenylbenzoat-
[89, 91], Cyanobiphenyl- [92] oder Benzanilid-Derivaten [93]. In der Literatur wurden zur
Kooperativitét der Photoreorientierung in Copolymeren gegensétzliche Resultate beschrieben.
Eich, Wendorff und Birenheide [98] beobachteten, dass die nicht-photochromen, mesogenen

Seitengruppen im viscoelastischen Bereich der Reorientierung der photochromen Gruppen
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1.5. Fliissigkristalline Polymere

folgten. Unterhalb der Glastemperatur hingegen wurde keine Reorientierung der mesogenen
Seitengruppen gefunden. Wiesner und Boeffel [100] verfolgten die Bewegung cyano-
substituierter Phenylbenzoat-Mesogene iiber die Cyano-Streckschwingungen durch
polarisierte IR- Spektroskopie. Sie fanden, dass auch unterhalb der Glasiibergangstemperatur
von 31°C in diesen Copolymeren eine kooperative Photoreorientierung erfolgte. In [92]
wurde durch Stumpe et. al. die kooperative Reorientierung anhand von IR-Untersuchungen an
Copolymeren mit Cyano-Biphenyl-Seitengruppen bestétigt (Tg= 38°C).

Die Photoorientierung in isotropen Schichten amorpher und fliissigkristalliner Polymeren
durch homogene Bestrahlung oder holographische Experimente wurde intensiver Mitte der
90er untersucht. Ziel vieler Arbeiten war es dabei, die Anwendbarkeit dieser Systeme im
Bereich optischer Datenspeicher zu untersuchen. Polarisierte IR-Spektroskopischen
Untersuchungen von Stumpe und Léasker [78] ergaben Hinweise flir eine kooperative
Photoorientierung in den isotropen Polymerschichten. Weitere UV/vis- und IR-
Untersuchungen erbrachten den Nachweis fiir die Orientierung der nicht-photochromen,
formanisotropen Seitengruppen durch die Photoorientierung der Azobenzen-Seitengruppen
[79, 81, 82]. Die Arbeiten bezogen sich zumeist auf einige, wenige Strukturvariationen und
ein Vergleich der Ergebnisse der linear polarisierten Bestrahlungen variierten in der
induzierten Doppelbrechung und im Dichroismus sehr stark. Die Ergebnisse sind aufgrund
unterschiedlicher experimenteller Bedingungen (Filmpréparation, Bestrahlungsbedingungen)
und stark variierenden Polymerstrukturen nur schwer zu vergleichen. Auch der Einfluss von
flissigkristallinen Eigenschaften wurde nicht systematisch untersucht.

In [52,53] wurde versucht, die Kooperativitit der Photoorientierung in Azobenzen-
Copolymeren zu nutzen, um eine zusitzliche Funktionalitdt in Schichten dieser Polymere zu
erreichen. Funktionalisierte Seitengruppen, zum Beispiel Fluorophore wurden so kooperativ
orientiert, um ihre Eigenschaften anisotrop zu gestalten und so Funktionsschichten wie
anisotrope Emitter zu realisieren. Obwohl das Ziel der lichtinduzierten Orientierung solcher
funktionalisierten Polymere erreicht wurde, konnte der Effekt aufgrund des Quenching durch
die Azobenzengruppen nicht genutzt werden [54, 55].

Alternativ zum bekannten Photoorientierungsmechanismus wurde fiir Azobenzen-Polymeren
ein weiterer Mechanismus beschrieben, der eine Orientierung in derartigen Polymeren durch
linear polarisierte Bestrahlung bewirkt [56-58]. Im Unterschied zu ersterem werden hier die
photochromen Seitengruppen parallel zum E-Feldvektor ausgerichtet. Dieser Mechanismus
tritt jedoch nur bei einer Vorbehandlung (UV-Bestrahlung) der Polymerschichten und bei

einer Bestrahlung im Rotbereich (z.B. 633nm) auf. Er beruht auf der winkelselektiven Z zu E
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Photoisomerisierung durch linear polarisiertes Licht und die winkelselektive Produktbildung
(E-Isomer). Im Gegensatz zur typischen Photoorientierung wird nach diesem Mechanismus
eine prolate Ordnung induziert. Es konnte gezeigt werden, dass in Abhdngigkeit von den
Bestrahlungsbedingungen beide Mechanismen alternativ in der gleichen Polymerschicht
realisiert werden [59-61].

Ichimura dehnte sein Konzept des ,,Command Surface* [62, 63] flir das Alignment von
niedermolekularen  Fliissigkristallen durch  Self-Assembling-Schichten (SAM) von
niedermolekularen Azobenzen-Derivaten auf die Verwendung von Spincoating-Schichten
amorpher Azobenzen-Polymeren [64] aus. Letztere bieten eine einfachere Handhabung
gegeniiber den SAM. Der generelle Vorteil von azobenzenhaltigen Photoalignment-Schichten
liegt in der Reversibilitdt der Photoorientierung begriindet. Zur Zeit ist jedoch keine
technische Anwendung absehbar, denn die typische Farbung von Azobenzen-Schichten sowie
die eingeschrankte Stabilitit gegeniiber der Penetration der Fliissigkristall-Molekiile erweisen
sich als Nachteile gegeniiber typischen Photoalignment-Layern auf Basis von Coumarin- oder
Zimtester-Polymere.

Eine hoffnungsvolle Anwendung im Bereich der Holographie zeichnet sich bei der Induktion
von Oberflachenreliefgittern ab. Mitte der 90er Jahre [70-74] wurde erstmals beschrieben,
dass bei resonanter Bestrahlung von Spinoating-Schichten von Azobenzen-Polymeren
Oberflachenreliefgitter ausgebildet werden. Der Mechanismus der Ausbildung dieser
Oberflachenstrukturen ist bisher umstritten. Jedoch gibt es Hinweise darauf, dass er mit dem
Mechanismus der Photoorientierung verkniipft ist [75]. Sicher ist, dass es sich um einen
lichtinduzierten Diffusionsprozess der photochromen Makromolekiile unterhalb der
Glastibergangstemperatur handelt. Mit dieser Methode konnten bisher
Oberflichenmodulationen mit einer Tiefe von mehreren Mikrometern erreicht werden. Ein
zusétzlicher Vorteil der voll-optischen Methode besteht in der Reversibilitit, die durch
Mehrfachbelichtungen kompliziertere Oberflichenstrukturen mit geringerem Aufwand und
eine komplexere Strukturierung ermdglicht, als sie mit Photoresisten erreicht werden kdnnen.
Dartiiber hinaus konnen die Oberfldchenreliefgitter ohne Vor- und Nachbehandlung erzeugt
werden. Kombiniert mit geeigneten Abformtechniken kdnnten so interessante Anwendungen
im Bereich diffraktiver Optiken erschlossen werden [76].

Die Anwendung von orientierten und isotropen Schichten von Azobenzen-Polymeren als
Materialien fiir die holographische Datenspeicherung wurde in einigen Arbeiten beschrieben
und untersucht [65-68]. Aufgrund der hoheren Sensitivitdt der isotropen Schichten wurden

diese intensiver untersucht und auf Anwendbarkeit gepriift. Trotz der geringen
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1.5. Fliissigkristalline Polymere

Empfindlichkeit solcher Systeme verglichen mit Systemen, die auf rein photochemischen
Umsetzungen beruhen, bestehen aufgrund der Nutzung von Polarisationsgittern Vorteile
besonders bei der Speicherdichte [69] und der Reversibilitit der Aufzeichnung. Sinnvolle
Anwendungen der Methode konnen in Bereichen gefunden werden, in denen eine sehr hohe
Speicherdichte ndtig und eine vergleichbar geringe Schreibgeschwindigkeit akzeptabel ist.
Ein Beispiel fiir eine solche Anwendung wére eine wiederbeschreibbare WORM (write-once-

read-many).

1.6. Problemstellung

Ziel der Arbeit ist es, durch systematische Variation der Polymerstruktur und der Ordnung der
Polymerfilme Struktur-Eigenschafts-Beziehungen herauszuarbeiten. Hierzu soll der Einfluss
von Strukturmerkmalen, wie die Substitution der photochromen Gruppe, die Lange der
Spacergruppen, der Anteil an photochromen Gruppen in Copolymeren und die Struktur von
nicht-photochromen Seitengruppen auf den Prozess, das Ergebnis der Photoorientierung und
die Stabilitdt der induzierten Anisotropie untersucht werden.

Der Einfluss der Photoorientierung der Azobenzengruppen auf die Orientierung von nicht-
photochromen, formanisotropen Seitengruppen soll systematisch untersucht werden, da diese
Seitengruppen wesentlich zur induzierten Doppelbrechung beitragen kdnnen. Insbesondere ist
an geeigneten Polymersystemen zu priifen, inwieweit eine wechselseitige Beeinflussung von
aktiven und passiven Seitengruppen erfolgt. Als weitere Einflussgrofe soll die Wirkung der
Ordnungstendenz der Polymeren auf die Induktion der optischen Anisotropie durch den
Vergleich von amorphen und fliissigkristallinen Polymeren charakterisiert werden.

Es soll an fliissigkristallinen Polymeren untersucht werden, wie die im Glaszustand induzierte
optische Anisotropie beeinflusst wird, wenn die Polymerschichten durch Erwdrmung in den

Bereich der Mesophasen gebracht werden.

An orientierten Schichten fliissigkristalliner Azobenzen-Polymeren soll der restriktive
Einfluss der Ausgangsordnung auf die lichtinduzierten Orientierungsprozesse untersucht
werden. Es ist zu kldren, welchen Einfluss die Selbstorganisation auf die Wechselwirkung mit
polarisiertem Licht hat. Es soll untersucht werden, wie sich Spacerlidnge, Leistungsdichte,
Molmasse und Anteil an photochromen Gruppen auf die lichtinduzierte Reorientierung
auswirken. Dabei soll an geeigneten Systemen gezeigt werden, inwieweit die Effizienz der

Photoreorientierung von der Stirke der Ordnungstendenz beeinflusst wird.
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Die Modifizierung der fliissigkristallinen Ordnung und die Einstellung der lichtinduzierten
Ordnung soll anhand der Doppelbrechung und des Dichroismus der Polymerschichten
charakterisiert werden. Es soll untersucht werden, wie die formanisotropen Seitengruppen

durch eine Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen im Glaszustand beeinflusst werden.

Als ein weiteres geordnetes System sollen LB-Multilayer von Polyglutamaten untersucht
werden, um zu priifen, inwieweit Strukturmerkmale wie Spacerlinge und Anteil an
photochromen Gruppen die Wechselwirkung mit linear polarisiertem Licht beeinflussen.

Die Photoisomerisierung der Azobenzen-Seitengruppen in den LB-Multilayern soll untersucht
werden, um dessen Auswirkungen auf den metastabilen Ordnungszustand der geordneten
Polymerschichten zu beurteilen. Von Interesse ist dabei, ob die Riickstellkrifte hierdurch
geschwicht werden und die Effizienz der Photoreorientierung erhoht wird.

Eine mogliche Wirkung der Ordnungstendenz der unterschiedlichen Polymere auf die
Effizienz der Photoreorientierung soll gepriift werden.

Anhand von LB-Mutlilayern von Copolymeren soll der Einfluss der Reorientierung der
photochromen auf die Orientierung von nicht-photochromen Seitengruppen untersucht und so

die Kooperativitit in LB-Multilayern charakterisiert werden.

Die lichtinduzierten Orientierungsprozesse in anisotropen Polymerschichten soll mit denen in
isotropen verglichen werden, um die Wirkung von gerichteten Wechselwirkungen als
Riickstellkriafte zu charakterisieren. Hierzu sollen Moglichkeiten gefunden werden, von
identischen Polymeren isotrope und anisotrope Polymerschichten zu prédparieren, um eine
groBBtmogliche Vergleichbarkeit der Bestrahlungsexperimente zu gewéhrleisten.

Dariiber hinaus soll nach Wegen gesucht werden, die gerichteten Wechselwirkungen in
anisotropen Polymerschichten zu unterdriicken. Ziel ist es dabei, zu untersuchen, unter
welchen Umsténden eine Entkopplung der Seitengruppen erreicht werden kann, um auch in
diesen Systemen eine der Photoorientierung vergleichbare Effizienz der lichtinduzierten

Reorientierung zu erreichen.

Zusammenfassend ist es Ziel der Arbeit, die wesentlichen EinflussgroBlen von

Photoorientierung und Photoreorientierung zu charakterisieren.
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2.1. Photoorientierung von Azobenzen- Homopolymeren

2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Eine linear polarisierte Bestrahlung von Azobenzen-Polymeren kann zur Induktion von
optischer Anisotropie fithren. In der Literatur wurden unterschiedliche Polymere beschrieben,
wobei die Resultate sehr stark variierten. Daher soll der Einfluss von verschiedenen
Strukturmerkmalen auf die Effizienz der Photoorientierung oder die Stirke der induzierten
Anisotropie untersucht werden. Von wesentlicher Bedeutung sollte hierbei die
Polymerstruktur sowie die daraus resultierenden thermischen Eigenschaften der Polymere und
die Tendenz zur Selbstorganisation sein. Um diese Parameter in ihrer Wirkung zu
charakterisieren, wurden eine Reihe von Polymeren untersucht, die fiir Experimente zur
Photoorientierung in verschiedenen Arbeitsgruppen synthetisiert wurden (siche Anhang).

Die Polymerstrukturen wurden hinsichtlich folgender Strukturmerkmale systematisch variiert:
- die Lange der Spacergruppierung zwischen Hauptkette und photochromer Einheit

- die Substitution der photochromen Azobenzeneinheit

- die Art von nicht-photochromen Seitengruppen in Copolymeren

- der Anteil an photochromen Seitengruppen in Copolymeren.

Diese Experimente zur Photoorientierung wurden an isotropen Filmen der photochromen
Seitengruppenpolymere durchgefiihrt. Die durch linear polarisierte Bestrahlung induzierte
optische Anisotropie, wurde durch polarisierte UV/vis- und FTIR-Spektroskopie oder durch die
Messung des induzierten Gangunterschieds nachgewiesen und charakterisiert. Die Herstellung der
isotropen Polymerschichten, die Bestrahlungsbedingungen sowie die verwendeten Geréte werden

im Anhang beschrieben.

2.1. Photoorientierung von Azobenzen- Homopolymeren

Als erstes Beispiel sollen die Ergebnisse von Bestrahlungsexperimenten an diinnen Filmen
eines amorphen Azobenzen-Homopolymer (M1) diskutiert werden. Die Polymerstruktur und
das thermische Verhalten sind in Abbildung 2.1 beschrieben. Bei der photochromen Einheit
handelt es sich um ein alkoxysubstituiertes Azobenzen, das iiber einen Ethylen-Spacer mit der
Polymethacrylat-Hauptkette verbunden ist. Dieses Polymer besitzt einen Glasiibergang um
87°C.

In der Abbildung 2.2 wird die winkelabhéngige Extinktion eines durch Spincoating
priaparierten Filmes gezeigt. Es sind deutlich die Benzeniiberginge (¢¢*) um 250nm, der

nn*-Ubergang um 340nm und der nr*--Ubergang bei 450nm zu erkennen. Bei keinen dieser
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Banden wird im Ausgangszustand des Polymerfilms eine Winkelabhangigkeit der Extinktion

beobachtet. Die polarisierte UV/vis- Extinktion ist somit isotrop.

Abb. 2.1:
Polymerstruktur und thermische Daten
des Polymethacrylats M1

?ZNOON\\N @

g87i

Extinktion

Abb. 2.2:
Polarisierte UV/vis-Extinktion eines
Spincoating-Filmes des Homopolymers M1

Der charakterisierte Polymerfilm wurde bei den beschriebenen Bedingungen linear polarisiert
bestrahlt. Nach bestimmten Bestrahlungszeiten wurde die polarisierte Extinktion des
Polymerfilms bei 250 und 340nm gemessen. In Abbildung 2.3 werden diese Werte in
Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit dargestellt. Wie der Grafik zu entnehmen, wird durch
die linear polarisierte Bestrahlung ein Dichroismus induziert. Der Dichroismus wird dadurch
erzeugt, dass parallel und senkrecht zur Polarisationsebene des aktinischen Lichtes eine

unterschiedliche Extinktion durch die Wirkung der Photoorientierung eingestellt wird.
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Abb. 2.3:  Dichroismus bei 350nm in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit (Polymer M1)

Nach ca. 500s Bestrahlung erreicht der Dichroismus einen Sattigungswert und veréndert sich
bei fortdauernder Bestrahlung nur noch unwesentlich. Die Extinktionswerte parallel und
senkrecht liegen hierbei unter dem Ausgangswert, was durch den Anteil der erzeugten Z-
Isomeren im photostationdren Gleichgewicht erkldrt werden kann. Die Grofe des Z-

Isomerenanteils wird durch die Substitution des Azobenzens wesentlich beeinflusst, da die
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2.1. Photoorientierung von Azobenzen- Homopolymeren

thermische ZE-Isomerisierung als Nebenreaktion in das Gleichgewicht eingreift. Da im Fall
dieses Polymers die Substituenten nur einen schwachen elektronischen Einfluss ausiiben, ist
die thermische Isomerisierung von geringerem Gewicht und die stationdre Konzentration an
Z-Isomeren hoher.

Abbildung 2.4 zeigt die winkelabhingige UV/vis-Extinktion des Polymerfilms im
Endzustand, der Dichroismus im Bereich der nn*-Bande ist deutlich zu erkennen. Fiir die
Maxima bei 242 und 338nm wurde in Abbildung 2.5 der Dichroismus in einem orthogonalen
Diagramm dargestellt, um das unterschiedliche Ausmal} des Dichroismus beider Banden zu
verdeutlichen. Der numerische Vergleich der Dichroismuswerte zeigt, dass im Bereich der
Benzeniiberginge ein wesentlich geringerer Dichroismus beobachtet wird. Er betrdgt nur ca.
ein Viertel des Wertes, der fiir die nn*-Bande beobachtet wird. Die gefundenen
Dichroismuswerte liegen deutlich unter jenen, die zum Beispiel fiir fliissigkristalline Guest-
Host-Systeme dhnlicher photochromer Gruppen gefunden werden (D=0,4). Somit wird durch

Photoorientierung ein Zustand geringerer Ordnung eingestellt.
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Abb. 2.4: 3D Darstellung der winkelabhingigen Extinktion des bestrahlten Sc-Filmes von Polymer M2
Abb. 2.5:  Winkelabhingige Extinktion beider Absorptionsmaxima vor und nach der Bestrahlung

Bei einem weiteren Homopolymer mit der gleichen photochromen Gruppe wurde ein deutlich
langerer Spacer mit 6 Methylen-Einheiten verwendet. Diese Strukturvariation fiihrt zum einen
zu einer Absenkung der Glasiibergangstemperatur um 28K und dariiber hinaus zur
Ausbildung einer fliissigkristallinen, smektisch-A Phase. Smektisch-A Phasen treten sehr
hiufig bei Seitengruppen-Polymeren auf, die gefundene Ubergangsenthalpie ist jedoch nicht
sehr hoch. Letzteres reflektiert die eher niedrige Mesogenitét dieser Seitengruppe, was durch
die Abwesenheit von LC-Phasen beim entsprechenden Monomer bestétigt wird.

Die Priparation diinner Polymerschichten des Homopolymers M2 fiihrt ebenfalls zu Filmen,

die in der Ebene optisch isotrop sind. Die linear polarisierte Bestrahlung eines solchen
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Polymerfilms unter gleichen Bedingungen fiihrt ebenfalls zur Induktion einer optischen
Anisotropie. Der ermittelte Wert des Dichroismus im Bereich der nn*-Bande liegt mit 0.12
deutlich hoher, als der des Homopolymers mit dem Ethylen-Spacer. Die Ursache fiir diese
Erhohung des induzierbaren Dichroismus muss in der hoheren Beweglichkeit der
photochromen Gruppe gesehen werden, die durch den lingeren Spacer und die niedrigere
Glasiibergangstemperatur bewirkt wird. Auch das Vorhandensein einer LC-Phase konnte
hohere Werte des Dichroismus begiinstigen. Eine Ursache fiir die eher geringen
Dichroismuswerte kann in den Eigenschaften der photochromen Gruppe gesucht werden. Es
ist bekannt, dass eine Substitution des Azobenzens insbesondere in den para-Positionen mit
Substituenten, die M- oder I-Effekte zeigen, eine wesentliche Auswirkung auf den Winkel
zwischen Ubergangsmoment und Molekiil-Lingsachse hat. Aufgrund der freien Rotation um
die Molekiil-Lingsachse nimmt die Richtungsabhiingigkeit des Ubergangs mit zunehmendem
Winkel ab und somit auch der induzierbare Dichroismus. Um diese Frage zu klidren, wurden
weitere Azobenzen-Homopolymer untersucht. In der Tabelle 2.1 wurden die Strukturen und

die thermischen Daten fiir diese Homopolymere zusammengestellt.

Polymerstruktur Phasenumwandlungen >AH;

/°C /kJmol ™
M1 f«owo@\ s g87i
M2 i{zwo@\ o €495, 65 i 1,66
M3 f{wo@\ N g 5155 1661 2,35
M4 f«:wo@\ e 96 55 101 55 1191 1441|342

M5 f{zwo@\ v g 125 s5 13254 221 01223 i | 3,55

Tab. 2.1: Strukturen und thermische Daten der untersuchten Azobenzen-Homopolymere

Im Vergleich zum Polymer M2 wurde nur die Substitution in der 4’-Position variiert. Somit
sind die Unterschiede im Verhalten der Polymere nur auf den Einfluss der Fliigelgruppe
zuriickzufiihren. Betrachtet man das thermische Verhalten dieser Polymere, so zeigt sich, dass
das fliissigkristalline Verhalten durch die Fliigelgruppen wesentlich verstirkt wird. So treten
hoher geordnete Phasen auf, die Klirtemperaturen und die Ubergangsenthalpien sind im

Vergleich zum Polymer ohne Fliigelgruppe wesentlich erhoht.
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2.1. Photoorientierung von Azobenzen- Homopolymeren

Um den Einfluss der Substitution in der 4’-Position auf das Verhalten bei linear polarisierter
Bestrahlung zu untersuchen, wurden von diesen Polymeren ebenfalls Spincoating- Filme
hergestellt und bestrahlt. In Tabelle 2.2 wurden die Ergebnisse der Bestrahlungsexperimente
zusammengestellt. D,y ist hierbei der Dichroismus im Maximum der nn*-Bande und Dy der
fiir die Benzeniibergénge gefundene. Der Vergleich der Ergebnisse zeigt, dass die Einfithrung
von Substituenten mit M- oder I-Effekten eine signifikante Erhohung der Werte des
induzierbaren Dichroismus’ bewirkt. Mit Dichroismuswerten zwischen 0,5 und 0,7 liegen
diese deutlich iiber denen, die fiir die Polymere ohne Fliigelgruppe gefunden wurden. Eine
Erhohung des induzierten Dichroismus kann demnach bewirkt werden, wenn die
Fliigelgruppen die Mesogenitét der Seitengruppe steigern. M5 zeigt von allen Polymeren die
hochste Klartemperatur und die hochste Phasenumwandlungsenthalpie. Da jedoch der
induzierte Dichroismus geringer ist, als fiir M4 ermittelt, kann der elektronische Einfluss der
Substituenten als wesentlich fiir die 5-fache Erhhung gegeniiber M2 betrachtet werden. Das
Maximum des induzierbaren Dichroismus in dieser Reihe von Polymeren wurde fiir das

butoxy-substitiuierte Homopolymer mit 0,69 gefunden.

Polymer N | Fliigelgruppe >AH; /kJmol™! Dpax Dg Dg/ Diax
M1 2 -H - 0,085 0,018 0,21
M2 6 -H 1,66 0,11 0,031 0,28
M3 6 -CN 2,35 0,50 0,19 0,38
M4 6 -OBu 3,42 0,69 0,061 0,09
M35 6 -Ph 3,55 0,49 0,12 0,24

Tab. 2.2:  Zusammenstellung der Ergebnisse der linear polarisierten Bestrahlungen

Das Verhiltnis der Dichroismuswerte fiir Benzen- und nn*-Ubergiinge weist ebenfalls
deutliche Unterschiede im Vergleich der Polymere auf. Wihrend bei H- und Phenyl-
Substitution der Dichroismus im Bereich der Benzeniibergénge ca. ein Viertel der Werte am
Maximum betrégt, ist er bei einer Butoxy-Substitution mit einem Zehntel wesentlich geringer
und mit knapp 40% bei Cyano-Substitution deutlich hoher. Eine simple Bandeniiberlagerung
wiirde zu dhnlichen Werten fiir alle Polymere fiihren. Daher kann der Befund nur mit dem
elektronischen Einfluss der Substituenten auch auf die Benzeniiberginge erklirt werden.

Da bei den untersuchten Azobenzen-Homopolymeren durch die Einfithrung von Substituenten
in die 4’-Position sowohl die photochemischen als auch die thermotropen Eigenschaften
beeinflusst werden, ist der Einfluss der verschiedenen Parameter auf die Photoorientierung

nicht eindeutig zu trennen.
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

2.2. Kooperative Photoorientierung in amorphen Copolymeren

Eine Trennung der Wirkung von Fliissigkristallinitit und den Eigenschaften der
photochromen Gruppe wird hingegen mdglich, wenn die unterschiedlichen Funktionalititen
getrennt werden. Dies kann durch die Einfilhrung nicht-photochromer, formanisotroper
Seitengruppen erfolgen. In diesem Fall ist es wichtig, die Wirkung der photoinduzierten
Orientierung der Azobenzen-Seitengruppen auf die nicht-photochromen zu untersuchen. Zu
diesem Zweck wurden Polymerfilme eines Copolymers mit einer Cyano-Benzanilid- Einheit
verwendet, die iiber einen Hexylen-Spacer mit der Hauptkette verbunden ist. Die
photochrome Seitengruppe ist die gleiche wie bei M1, sie ist mit einem prozentualen Anteil
von 26% in diesem Copolymer enthalten (M1A, Polymerstruktur in Abbildung 2.6). Die
Glastibergangstemperatur liegt bei 97°C und es wurden keine LC-Phasen beobachtet.

T O o
(O iy

g97i

Extinktion

Abb. 2.6:  Polymerstruktur von M1A
Abb. 2.7:  Winkelabhingige Extinktion eines M1A Spincoating-Films

Abbildung 2.7 =zeigt die polarisierte UV/vis-Extinktion eines Spincoating-Films des
Copolymers M1A. Zusitzlich zu den von der photochromen Gruppe verursachten Banden,
wird eine weitere Bande im Bereich um 280nm beobachtet. Diese Bande wird von den nm*-
Ubergiingen der beiden Chromophore der Cyano-Benzanilid- Seitengruppe verursacht
(Benzoesédure- und Phenyl-Fragment). Sie kann dazu benutzt werden, die Auswirkung der
Photoorientierung der photochromen Seitengruppen auf die Orientierung der nicht-
photochromen Cyano-Benzanilid-Seitengruppen zu beurteilen. Der Polymerfilm wurde linear
polarisiert bei 488nm bestrahlt. In Abbildung 2.8a wird das Ergebnis des
Bestrahlungsexperimentes als 3D-Grafik dargestellt. Der induzierte Dichroismus fiir die
Maxima der nrt*-Banden beider Seitengruppen wurde zusétzlich als Orthogonaldiagramm in

Abbildung 2.8b gezeigt.
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2.2. Kooperative Photoorientierung in amorphen Copolymeren
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Abb. 2.8:  (a) 3D Darstellung der winkelabhéngigen Extinktion eines Polymerfilms von M1A

(b) Winkelabh. Extinktion bei den Maxima vor und nach der linear pol. Bestrahlung

Wie hier zu erkennen ist, wurde ein signifikanter Dichroismus sowohl in der nn*-Bande des
Azobenzens, als auch in der Bande des Cyano-Benzanilids durch die Bestrahlung induziert.
Die Dichroismuswerte beider Banden sind mit 0,14 und 0,12 sehr dhnlich. Um die somit
kooperative Orientierung der nicht-photochromen Seitengruppen mit einer weiteren Methode
zu belegen, wurden sowohl der Ausgangs- als der Endzustand des Polymerfilms FTIR-
spektroskopisch charakterisiert. Hierzu wurde die Cyano-Streckschwingung (VCN)
herangezogen, da sie ausschlieBlich von der nicht-photochromen Seitengruppe verursacht
wird und anndhernd in Molekiil-Léangsachse ausgerichtet ist. Aulerdem ist sie gut zugédnglich,

da das Substrat Kieselglas im Bereich der Valenzschwingungen von Dreifachbindungen

(2400 bis 1900cm™) ein ,,optisches Fenster* besitzt.

Extinktion
Extinktion

Abb. 2.9:  Winkelabhingige IR- Extinktion eines Polymerfilms von M1A vor (a) und nach der linear

polarisierten Bestrahlung (b)

Die Abbildungen 2.9a und b zeigen die Winkelabhidngigkeit der IR-Extinktion fiir den
Ausgangs- und Endzustand. Wéhrend die Valenzschwingung im Ausgangszustand keinen

Dichroismus zeigt, ist die durch sie verursachte Extinktion im Endzustand deutlich anisotrop.
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Mit einem Wert von D(VCN)=0,09 ist auch dieser den in der UV/vis-Spektroskopie
gefundenen sehr dhnlich. Dieses Ergebnis bestitigt, dass die photochromen Seitengruppen die
nicht-photochromen, formanisotropen Seitengruppen in Filmen amorpher Copolymere im
Glaszustand zu einem &hnlichen Ausmal} kooperativ orientieren. Der Vergleich mit dem
Azobenzen-Homopolymer M1  zeigt dariiber  hinaus, dass trotz  hdoherer
Glastibergangstemperatur und geringerer Konzentration an Azobenzen-Seitengruppen der

induzierte Dichroismus im Fall des Copolymers stirker ausgepriagt wird (sieche Tab. 2.3).

M1 MI1A
Tg/°C g871 g971
Dimax 0,085 0,14 (350nm); 0,12 (280nm); 0,09 (v CN)

Tab. 2.3:  Zusammenstellung der Ergebnisse der linear polarisierten Bestrahlungen von M1A

2.3. Einfluss der nicht-photochromen Seitengruppe auf die Photoorientierung

Zur Untersuchung des Einflusses der Fliissigkristallinitdt auf die Photoorientierung wurde
eine geeignete Gruppe von Copolymeren synthetisiert [110]. Es handelte sich hierbei um
Azobenzen-Homo- und Copolymere der unten dargestellten Struktur (Abb. 2.10). Die
thermischen und polymercharakteristischen Eigenschaften dieser Polymergruppe sind in
Tabelle 2.4 beschrieben.

0 Abb. 2.10:
OWO@N\ Polymerstruktur der Reihe M2X
¢ O

Als photochrome Einheit bei dieser Gruppe von Polymeren wurde das gleiche Monomer
verwendet wie beim Polymer M2. Da bei allen dieser Polymere das gleiche photochrome
Monomer verwendet wurde, eignet sich diese Polymergruppe sehr gut, um den Einfluss der
nicht-photochromen Seitengruppen zu untersuchen. Die Mesogenitit dieser Seitengruppen
wurde gezielt durch den Einsatz lateraler Substituenten an der 4-Methoxy-Phenylbenzoat-
Einheit variiert. Die Strukturvariation erfolgte in der Ortho- Stellung der Phenyl- oder der
Benzoesdure-Einheit der Phenylbenzoat- Seitengruppe. Die laterale Substitution setzt die
Formanisotropie der nicht-photochromen Seitengruppen herab und dadurch auch die
thermotrope Ordnungstendenz. Sie ist somit eine gute Mdglichkeit zur Verminderung der

fliissigkristallinen Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen. In Abhéngigkeit von der
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2.3. Einfluss der nicht-photochromen Seitengruppe auf die Photoorientierung

Struktur der nicht-photochromen Seitengruppe zeigen die Polymere fliissigkristalline
Eigenschaften oder sind amorph. Das Copolymer M2B besitzt eine nematische und eine
smektische Phase (sa), Klartemperatur und Phaseniibergangsenthalpie sind wesentlich hoher,

als fiir das Homopolymer M2 gefunden.

Polymer | x | L’ | L” R T/ SAH/ | Mp/
°C kJ/mol | 10°g/mol
M2 1.00 | - - - g49 s, 65 1.66 11.2
M2B 040 | H| H |-OMe| g43s5,69n82i | 2.80 22.8
M2C 040 | Br | H | -OMe g48i - 16.9
M2D 040 | Br | H | -OBu g38n56i 0.69 20.9
M2E 040 | H | -OMe | -OMe g4li - 12.7

Tab. 2.4:  Zusammenstellung struktureller und thermischer Daten der Polymerreihe M2X

Die fliissigkristallinen Eigenschaften werden bei den Copolymeren M2C und M2E durch die
lateralen Substituenten hingegen vollig unterdriickt. Bei dem Copolymer M2D bleibt
aufgrund der ldngeren Fliigelgruppe eine Orientierungsordnung erhalten (nematische Phase),
die smektische Positionsordnung geht jedoch verloren.

Die Strukturvariation in dieser Polymerreihe eignet sich damit sehr gut, um den Einfluss der

Fliissigkristallinitit auf die Effizienz der Photoorientierung zu untersuchen.

Um diesen Einfluss zu untersuchen, wurden Spincoating-Filme der Polymere hergestellt und
linear polarisiert bei 488nm bestrahlt. Die Induktion des Dichroismus wurde mittels UV/vis-
Spektroskopie in Abhidngigkeit von der Bestrahlungszeit verfolgt. Die Ergebnisse der
Experimente sind in der Grafik 2.11 fiir die Maxima der photochromen (a 352nm) und fiir die

nicht-photochromen Seitengruppen (b 26 Inm) dargestellt.
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Abb. 2.11: Zeitabhéngigkeit der Induktion von Dichroismus in Filmen der Polymere M2X

Der dhnlich starke Dichroismus der Absorptionsbanden beider Typen von Seitengruppen

zeigt, dass durch die Photoorientierung der Azobenzen-Seitengruppen auch eine Orientierung
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

der Phenylbenzoat-Seitengruppen bewirkt wird. Dies trifft sowohl fiir die amorphen als auch
fiir die flussigkristallinen Polymere zu. Der Dichroismus der Phenylbenzoat-Bande zeigt
dhnlich hohe Werte, wie der der Azobenzen-Bande. Die Benzeniibergéinge des Azobenzens
verfilschen sie leicht zu kleineren Werten, wie aus den Ergebnissen des Homopolymer bei
261nm abgeschitzt werden kann. Die Werte des induzierten Dichroismus fiir das Maximum
der nn*-Bande des Azobenzen-Chromophors bei 352nm und der Absorptionsbande der
Phenylbenzoat-Seitengruppe bei 261nm wurden in der Tabelle 2.5 zusammengefasst. Sie
zeigen eine starke Abhingigkeit von der Polymerstruktur. Der induzierte Dichroismus ist fiir
die lateral substituierten Polymere wesentlich kleiner als fiir das unsubstituierten M2B. Die

Werte iibersteigen im Fall M2C und M2D jedoch die des fliissigkristallinen Homopolymers.

Polymer D (352nm) D (261nm) 2AH / kJ/mol
M2B 0,34 0,32 2.80
M2D 0,18 0,14 0.69
M2C 0,15 0,10 -

M2 0,11 0,031 1.66
M2E 0,10 0,07 -

Tab. 2.5:  Zusammenfassung der Werte des lichtinduzierten Dichroismus in Filmen der Polymere M2X

Fiir Untersuchungen an diesen Polymeren zur lichtinduzierten Doppelbrechung wurden
amorphe Filme in Dinnschichtzellen unter Nutzung der Kapillarkrifte pripariert (siche
Anhang). Aus den Induktionskurven der durch die linear polarisierten Bestrahlung induzierten
Phasenverschiebung wurde nach der im Anhang beschriebenen Methode die induzierte
Doppelbrechung bestimmt.

Der Vergleich der Sattigungswerte der induzierten Doppelbrechung (Tab. 2.6) zeigt, dass
durch die laterale Substitution der Phenylbenzoat- Seitengruppen der Wert an induzierbarer
Doppelbrechung gemindert wird. Die Werte fiir die Polymere M2C und M2E liegen dabei
deutlich unter dem des Homopolymers, wihrend der des Polymers M2D den Wert des
Homopolymers iiberschreitet und der von M2D sogar mehr als doppelt so grof3 ist. Der hohere
Doppelbrechungswert des Polymers M2D gegeniiber den anderen lateral substituierten
Polymeren 148t sich aus dem groBeren Léngen- Breitenverhiltnis, das durch die Verldngerung
der Fliigelgruppe erreicht wird, erkldren. Eine weitere Ursache kann in der Existenz von
Wechselwirkungen gesehen werden, die auch zum fliissigkristallinen Ordnungszustand
filhren, da alle LC- Polymere dieser Gruppe hohere Doppelbrechungswerte liefern als die
amorphen. Die induzierte Doppelbrechung der unterschiedlichen Polymere wurde in Tabelle

2.6 den induzierten Werten des Dichroismus gegeniibergestellt.
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2.3. Einfluss der nicht-photochromen Seitengruppe auf die Photoorientierung

Polymer Anjng D (352nm) D (261nm)
M2B 0,063 0,34 0,32
M2D 0,038 0,18 0,14

M2 0,029 0,11 (0,031)
M2C 0,026 0,15 0,10
M2E 0,017 0,10 0,07

Tab. 2.6: Zusammenfassung der Werte der lichtinduzierten Anisotropie in den Filmen der Polymere M2X

Da M2 und M2E einen dhnlich groen Dichroismus der Azobenzen-Bande zeigen und M2
eine fast doppelt so grole Doppelbrechung aufweist, kann geschlossen werden, dass die
Anisotropie der molekularen Polarisierbarkeit der Azobenzengruppe grofer ist, als die der
Phenylbenzoat-Seitengruppe. Ein Vergleich der Werte fiir M2 und M2C stiitzt diese
SchluBfolgerung, da M2C trotz hoherem Dichroismus der Azobenzen-Bande eine geringere
Doppelbrechung aufweist als M2.

Die in Abbildung 2.12 dargestellten Induktionskurven der normierten Doppelbrechung
belegen, dass auch fiir die Induktionsgeschwindigkeit eine Abhdngigkeit von der
Polymerstruktur existiert. Die Induktionsgeschwindigkeit ist fiir das fliissigkristalline
Homopolymer und die amorphen Polymere grofer als fiir die anderen LC- Polymere. Die
aktive Komponente, die Azobenzen-Seitengruppe, ist in allen Polymeren die gleiche und
weist im Fall der vier Copolymere auch die gleiche Konzentration auf. Offensichtlich
verursachen die Wechselwirkungen, die auch héhere Werte an induzierbarer Doppelbrechung

bewirken, gleichzeitig eine Verzogerung der Photoorientierung.
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Abb. 2.12: Zeitabhingigkeit der Induktion von Doppelbrechung in Filmen der Polymere M2X
Aus der Gegeniiberstellung der Ergebnisse in Tabelle 2.6 wird deutlich, daB3 bei einem

geringen Wert an induziertem Dichroismus auch geringe Werte an induzierter
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Doppelbrechung gefunden werden. Die Doppelbrechung wird zum einen von der Anisotropie
der optischen Polarisierbarkeit der einzelnen Gruppen und zum anderen von der
Einheitlichkeit der Ausrichtung der Gruppen mit dieser Eigenschaft bestimmt.

Die Strukturabhingigkeit des induzierten Dichroismus zeigt, dass eine anisotrope Matrix, die
die Orientierung der Azobenzen-Seitengruppen annimmt, auch einen hoheren Wert des
induzierbaren Dichroismus bewirkt. Dieser Zusammenhang ist nur erklarbar, wenn eine
wechselseitige, interaktive Beeinflussung der beiden Typen von Seitengruppen miteinander

erfolgt.

2.4. Photoorientierung und thermotrope Selbstorganisation

Es konnte gezeigt werden, dass die Photoorientierung in Copolymeren mit formanisotropen,
nicht-photochromen Seitengruppen und insbesondere in fliissigkristallinen Polymeren zu
hoheren Werten des induzierten Dichroismus fiihrt, als bei vergleichbaren amorphen
Polymeren. Hieraus ergibt sich die Frage, wie die lichtinduzierte Ordnung mit der Tendenz
zur Selbstorganisation wechselwirkt. Diese Frage wurde an einer Reihe fliissigkristalliner
Copolymere untersucht, deren Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen variiert wurde. In der
Abbildung 2.13 ist die Polymerstruktur dieser Reihe dargestellt. Die thermischen Daten und

die Molmassen der einzelnen Copolymere sind in Tabelle 2.7 zusammengefasst.

o o
e N < > 6
© N o
1-x H/ ~
0 Abb. 2.13:
OWO@N\ Polymerstruktur der Reihe M3F
X

Polymer X T,/°C SAH /kJ/mol | Mn/10°g/mol
M3F10 0,084 263 54 166 i 405 44
M3F25 0,235 25654 169 3,90 45
M3F50 0,496 2525, 1681 235 46
M3F75 0,731 25154162 1,87 50
M3F90 0,894 2485, 162 1,75 45
M3 1,00 515,166 235 38

Tab. 2.7:  Zusammenstellung Polymer- und thermischer Daten der Polymerreihe M3F

Alle Polymere dieser Reihe besitzen eine smektisch-A Phase. Die Glasilibergangstemperaturen
sind sehr dhnlich und fallen leicht mit zunehmendem Azobenzengehalt. Auch die

Klartemperaturen der Copolymere unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander. Die
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2.4. Photoorientierung und thermotrope Selbstorganisation

Ubergangsenthalpien hingegen zeigen eine deutliche Tendenz: sie fallen mit dem
Azobenzengehalt von 4,25 auf 1,75 kJ/mol. Das Azobenzen-Homopolymer weist jedoch

hohere Werte auf, als die Copolymere hoheren Azobenzengehaltes.

Fiir die Untersuchungen wurden Spincoating-Filme aller Polymere nach dem beschriebenen
Verfahren hergestellt. Durch Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht wurde in den
urspriinglich isotropen Filmen optische Anisotropie induziert. In Abbildung 2.14 sind
beispielhaft die polarisierten UV/Vis- Spektren vor und nach Bestrahlung fiir das Polymer
M3F25 dreidimensional dargestellt. In den Abbildungen wird deutlich, dass durch die
Bestrahlung sowohl im Spektralbereich um 350nm (Azobenzen-Seitengruppe), wie auch im

Bereich um 280nm ein stark ausgeprégter Dichroismus induziert wurde.

Extinktion
Extinktion

Abb. 2.14: UV/Vis- Spektren in Abhédngigkeit von der Polarisationsebene des Messlichts vor und
nach linear polarisierter Bestrahlung (Spincoating- Film M3F25)

Aus dem Vergleich der UV/Vis- Spektren beider Homopolymere (Benzanilid- und
Azobenzen-) mit denen der Copolymere folgt, dass die Bande um 350nm ausschlieBlich durch
die Azobenzen- Seitengruppen verursacht wird, wéihrend im Bereich um 280nm beide
Gruppen absorbieren. Die Absorption des Cyano-Azobenzens in diesem Bereich wird anteilig
durch die Benzeniibergiinge hervorgerufen. Sie weisen im Vergleich zum nn*-Ubergang
aufgrund der Lage ihrer Ubergangsmomente nur einen geringeren Dichroismus auf und
verursachen nur ca. ein Drittel der Extinktion, wie sie flir die nn*- Bande gefunden wird. In
dem gleichen Bereich um 280nm besitzt aber das Butoxy-Benzanilid seine
Hauptabsorptionsbande. Der Vergleich der Spektren der Homopolymere zeigt, dass im Fall
des M3F10 nahezu 95% der Extinktion im Bereich um 280nm vom nn*-Ubergang und von

den Benzen-Ubergiingen des Benzanilids stammen.
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Die Werte des induzierten Dichroismus fiir die untersuchten Polymere sind in Abbildung 2.15
in Abhdngigkeit vom Azobenzengehalt dargestellt und in Tabelle 2.8 aufgefiihrt.

Fiir alle Copolymere konnte beobachtet werden, dass der Dichroismus der nn*- Azobenzen-
Bande in seinem Ausmall dem der Butoxy-Benzanilid-Bande sehr dhnlich ist. Dies bedeutet,
dass die Benzanilid- Seitengruppen durch die Photoorientierung der Azobenzen-
Seitengruppen gleichfalls und in dhnlichem Ausmal} orientiert wurden. Dies ist besonders
iiberraschend, da die Azobenzen-Seitengruppen im M3F10 mit 10% einen nur geringen Anteil
ausmachen. Fiir eine zudem wechselseitige Beeinflussung der beiden Typen von
Seitengruppen  sprechen die Tatsachen, dass 1im jeweiligen Copolymer beide
Absorptionsbanden eine dhnliche Stirke des Dichroismus aufweisen und dass dieser eine
starke Abhidngigkeit vom Azobenzengehalt in der Polymerreihe zeigt. Der induzierte

Dichroismus steigt, wie Abbildung 2.15 zu entnehmen, mit zunehmendem Gehalt an

Azobenzengruppen.

Polymer M3F10 M3F25 M3F50 M3F75 M3F90 M3
D(365nm) 0,058 0,25 0,47 0,40 0,48 0,50
D(280nm) 0,062 0,31 0,44 0,41 0,42 0,43

Tab. 2.8: Induzierter Dichroismus bei 365nm und bei 280nm der Polymerreihe M3F

0.5_- A ] _—_____A____,A
0.4- LT
2 0. "
G X
© 0.2- /
S . )
Q o014 / A D_(365nm)
X D, (280nm)
0.0 —
0 20 40 60 80 100

Azobenzenanteil /%
Abb. 2.15: Lichtinduzierter Dichroismus bei 365nm und 280nm der Polymerreihe M3F
Ohne eine starke Wechselwirkung zwischen beiden Typen von Seitengruppen lésst sich nicht
erkliren, warum der induzierbare Ordnungsgrad fiir die Azobenzen-Bande eine derartige
Abhingigkeit von der Chromophorendichte aufweist. Andernfalls wire zu erwarten, dass sich
fiir die Copolymere mit unterschiedlichem Anteil an Azobenzen-Seitengruppen ein dhnliches
Ausmal an induziertem Dichroismus finden ldsst, da stets die gleiche photochrome Gruppe

eingebunden ist. Ein vergleichbares Verhalten, das auf eine wechselseitige Beeinflussung der
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2.4. Photoorientierung und thermotrope Selbstorganisation

unterschiedlichen Typen von Seitengruppen schlieBen ldsst, wurde fiir die amorphen

Polymere M2C und M2E, aber auch bei M2B und M2D beschrieben.

Werden die photoorientierten Polymerfilme M3F im Temperaturbereich 20K oberhalb des

Glasiibergangs getempert, so wird die optische Anisotropie nicht aufgehoben. Die

polarisierten UV/vis-spektroskopischen Messungen zeigten hingegen, dass der Dichroismus

fiir alle Polymere unter Erhalt der lichtinduzierten Vorzugsorientierung stark zunimmt.

Abbildung 2.16 zeigt exemplarisch die Zunahme des Dichroismus im Bereich beider mm*-

Banden fiir das Polymer M3F25.

Extinktion

Extinktion

Abb. 2.16: UV/Vis- Spektren in Abhéngigkeit von der Polarisationsebene des Messlichts vor und nach
linear polarisierter Bestrahlung (Spincoating- Film M3F25)

Eine derartige Verstdrkung der optischen Anisotropie durch Tempern im viskoelastischen

Bereich steht im Gegensatz zu Untersuchungen an amorphen Polymeren, bei denen eine

induzierte optische Anisotropie beim Tempern oberhalb des Glasiibergangs verloren geht.

Abbildung 2.17 zeigt die Verstirkung des induzierten Dichroismus bei 360nm in

Abhingigkeit vom Azobenzengehalt der Copolymere.
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Lichtinduzierter und thermisch verstarkter Dichroismus bei 365nm der Polymerreihe M3F



2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Wiahrend beim Copolymer M3F10 der Dichroismus nach der thermischen Behandlung noch
unter 0,2 liegt, nimmt er fiir die anderen Polymere Werte um 0,6 an. Ein Maximum wird
dabei beim Copolymer mit 25% Azobenzen-Seitengruppen erreicht, wobei zu hdheren
Gehalten eine leichte Abnahme zu beobachten ist. Wie Abbildung 2.18 zu entnehmen ist,
zeigt der Dichroismus im Bereich der Absorption der Benzanilid-Seitengruppe ein dhnliches
Verhalten, wobei beim Copolymer M3F10 eine wesentlich stirkere Zunahme des
Dichroismus zu verzeichnen ist, als fiir die photochrome Seitengruppe beobachtet wurde. Die
Abnahme des Dichroismus konnte durch die mit dem Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen
fallenden Ubergangsenthalpien oder durch eine zunehmende Orientierungskomponente aus

der Filmebene heraus begriindet sein.
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Abb. 2.18: Lichtinduzierter und thermisch verstérkter Dichroismus bei 280nm der Polymerreihe M3F
Insgesamt zeigte sich, dass das Ausmall des Zuwachses der optischen Anisotropie bzw. die
Verstiarkung des induzierten Dichroismus vom Gehalt an Azobenzen- Seitengruppen abhingig

ist. Der absolute Wert des Dichroismus steigt mit dem Azobenzengehalt, wogegen die relative

Zunahme mit ihm féllt (siehe auch Tab. 2.9).

Polymer D(365) D(280)
induziert |[nach AT \Y induziert |[nach AT \Y

M3F10 0,058 0,16 2,76 0,062 0,36 5,81
M3F25 0,25 0,70 2,80 0,31 0,61 1,97
M3F50 0,47 0,66 1,40 0,44 0,51 1,16
M3F75 0,40 0,57 1,43 0,41 0,51 1,24
M3F90 0,48 0,66 1,38 0,42 0,54 1,29
M3 0,50 0,56 1,12 0,43 0,49 1,14

Tab. 2.9:  Induzierter, thermisch verstdrkter Dichroismus und Verstiarkungsfaktor V bei 365 und 280nm
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2.4. Photoorientierung und thermotrope Selbstorganisation

Der beobachtete Zuwachs an optischer Anisotropie durch die thermische Behandlung ldsst
sich nur mit dem Wirken einer gerichteten Kraft erkldren, die erst im viskoelastischen
Temperaturbereich ihren Einfluss in vollem Umfang ausiiben kann. Diese Bedingung erfiillen
die Wechselwirkungen in einer Fliissigkristalldoméne, deren Auspridgung durch das schnelle
Abdampfen des Losungsmittels wihrend des Priparationsprozesses eingefroren war und
durch das Tempern im viskoelastischen Bereich aktiviert wurde. Bei diesem Prozess bewirkt
die Photoorientierung zugleich eine Vorgabe und eine Unterstiitzung der Ausbildung eines
LC- Zustandes, da die Seitengruppen durch die Photoorientierung schon eine
Vorzugsorientierung erhielten. Andernfalls ist nicht zu erkldren, dass sich die Filme weder
durch Ausbildung von Mikrodoménenstrukturen eintriibten, noch das die Vorzugsrichtung,
die durch Bestrahlung erzeugt wurde, beim Temperprozess erhalten blieb. Ein Anzeichen fiir
die Ausbildung einer LC- Doméne kann darin gesehen werden, dass im Fall des Polymers
M2F10 die Anisotropie der Benzanilid- Bande durch Tempern deutlich groBer wurde, als die
der Azobenzen-Bande. Dieses Verhalten lésst sich nur iiber die Ausbildung des LC-Zustandes
erkliaren. Die Ausbildung und der Charakter des durch Bestrahlung und Tempern eingestellten
Ordnungszustandes muss jedoch noch nédher untersucht werden, da es Hinweise auf eine
kompliziertere rdumliche Struktur der optischen Anisotropie in Filmen &hnlicher Polymere
gibt [111].

Die Ergebnisse der Bestrahlungs- und Temperexperimente der Reihe M3F zeigen, dass mit
der Zunahme des Gehalts an Azobenzen-Seitengruppen der induzierte Dichroismus zunimmt.
Diese Tendenz ist jedoch auch mit einer Abnahme des relativen Zuwachses des Dichroismus
bei Erwdrmung im viskoelastischen Bereich verbunden. Dies bedeutet, dass bei geringerem
Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen die induzierte Anisotropie geniigt, um durch die
thermische Behandlung ein dhnliches Niveau an Ordnung zu erreichen. Hieraus folgernd stellt
sich die Frage, ob auch eine Induktion von Anisotropie unterhalb des Sittigungswertes
ausreichend ist, um bei thermischer Behandlung der Polymerfilme gleiche Werte an
Dichroismus zu erzielen.

Hierzu wurden eine Serie von Spincoating-Filmen des Copolymers M3F75 linear polarisiert
bestrahlt, bis ein bestimmter Anteil des vorher gefundenen Séttigungswertes erreicht wurde.
So wurden in verschiedenen Filmen des Copolymers 37, 50, 77 und 95% des
Séttigungswertes induziert und diese anschlieBend thermisch behandelt (20K iiber T,). Dieser
Zusammenhang wurde in Abbildung 2.19 dargestellt.
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere
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Abb. 2.19: Induktion von verschiedenen Anteilen des Sattigungswertes in Filmen des Polymers M3F75

Im Ergebnis des thermischen Prozesses zeigt sich, dass in allen Polymerfilmen
Dichroismuswerte um 0,55 bei 365nm und um 0,45 bei 280nm erreicht wurden. Das
Maximum des Dichroismus wurde bei einer Induktion von 50% des Séttigungswertes
gefunden. Dies bedeutet, dass 120 Sekunden Bestrahlung, ca. 3% der Gesamtbestrahlungszeit,
ausreichen, um den maximalen Dichroismus in Filmen dieses Copolymers zu erzielen.

Die Ergebnisse dieser Experimente zeigen somit, dass eine Induktion weit unterhalb des
Sattigungswertes und bei sehr viel kiirzeren Bestrahlungszeiten durch die thermische

Behandlung verstirkt und dhnlich hohe Werte erreicht werden konnen.
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Abb. 2.20: Thermisch verstirkter Dichroismus bei anteiliger Induktion in M3F75 Polymerfilmen

Dieses Verhalten konnte auch an weiteren, fliissigkristallinen Copolymeren nachgewiesen
werden. In den Abbildungen 2.21a) und b) werden die Resultate dhnlicher Experimente zur
anteiligen Induktion und thermischen Verstirkung gezeigt. Hierbei wurde ein maximaler Wert

an Dichroismus fiir das Copolymer M5F50 mit 0.87 beobachtet.
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Abb. 2.21: Thermisch  verstdrkter = Dichroismus  bei  anteiliger  Induktion in  M3GS50
und M5F50 Polymerfilmen

2.5. Strukturabhingigkeit und Stabilitiat von photoinduzierter Doppelbrechung

Fir Untersuchungen zur Strukturabhingigkeit und Stabilitit von photoinduzierter
Doppelbrechung wurde eine Gruppe von dhnlichen Polymeren von Kostromin synthetisiert.
Bei dieser Gruppe von Copolymeren wurde die gleiche photochrome Einheit, eine 4-Alkoxy-
4’-Cyano-Azobenzen verwendet, wobei die Anbindung an die Polymethacrylat-Hauptkette
tiber unterschiedliche Spacer-Gruppen erfolgte. Als Comonomere wurde Methylmetharylat
oder 4-Alkoxy-4’-Cyano-Biphenyle eingefiihrt. Zusitzlich zur Spacer-Variation wurde eine
Serie mit Variation des Anteils der photochromen Seitengruppen hergestellt, um bei

konstanter Struktur den Einfluss der Dichte der photochromen Gruppen beurteilen zukdnnen.

(0]
Abb. 2.22:
0—8p;—0 N, ( : Allgemeine Struktur der untersuchten Copolymere
X N —N

Durch die Variation der Spacer-Gruppen 1 und 2 werden die Glasiibergangstemperatur und
das Phasenverhalten stark beeinflusst. So sinkt mit der Anzahl der Spacer-Atome die
Glastibergangstemperatur deutlich (,,innerer Weichmacher“-Effekt). Grafik 2.23 verdeutlicht

diesen Zusammenhang.
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Polymer | x Spi Sp> R LC AH
(°O) (kJ/mol)
M6J60 | 0.20 | SN, R1 g 1181 -
M6J60 | 0.60 | N, R1 g 1231 -
M6K40 | 0.40 | O, R2 g861 -
M7H20 | 0.20 | ~_O~_, R R2 g 1011 -
M7H40 | 0.40 | ~_O~_\, R R2 g 881 -
M7H60 | 0.60 | ,~_O~_\, R R2 g 771 -
M7HS80 | 0.80 | . ~_O~_\, R R2 g671c901 | 0.66
M8H40 | 0.40 | . > | T R2 | g931c119i | 0.38
MOH40 | 0.40 | . >, e R2 g 1051 -
M6H40 | 0.40 | " R R2 | g1071c128i | 0.29
Tab.2.10:  Strukturelemente, thermische Daten und Phasenumwandlungsenthalpien der Copolymere

(* Bindung zum Nachbaratom)

In dieser Gruppe von Polymeren treten fliissigkristalline Phasen nur auf, wenn geradzahlige

Spacer-Liangen kombiniert wurden (M6H40, M8H40) oder der Anteil einer Spacer-Gruppe in

der Copolymerstruktur deutlich iiberwiegt (M7HS80). In bezug auf das thermische Verhalten

konnten keine wesentlichen Unterschiede festgestellt werden, wenn anstatt von Methylen-

Einheiten auch Ethergruppen in den Spacergruppen enthalten waren.

Abb. 2.23:

Glasubergangstempertur /°C
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- © M7H20
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90- ~ Y% v M8H40
_ O <4 M9H40
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20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zahl der Spacer-Einheiten

(bezogen auf 10 Monomere in Copolymerzusammensetzung)

Glastiibergangstemperaturen in Abhingigkeit von der Anzahl der Spacer-Einheiten

Fiir die Bestrahlungsexperimente wurden diinne Filme der Copolymere durch EinflieBen bei

ca. 170°C in kommerziellen Sum- Zellen pripariert. Im Fall der fliissigkristallinen

Copolymeren, wurden isotrope, nichtstreuende Filme durch schnelles Abkiihlen aus der
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2.5. Strukturabhingigkeit und Stabilitit von photoinduzierter Doppelbrechung

isotropen Phase prépariert. Fiir die Copolymere M6J20, M6J60 und M6H40 mit den hochsten
Glasiibergangstemperaturen lieBen sich auf diese Weise jedoch nur Filme mit relativ kleiner
Filmfliche herstellen (ca. 10mm?). Aus diesem Grund wurde zur Messung von Extinktion,
Dichroismus und Schichtdicke ein Polarisations-Mikroskopspektrometer verwendet. Der
Dichroismus wurde hierbei fiir das Maximum des nm*-Ubergangs bestimmt, da der mm*-

Bereich aufgrund der grofen Schichtdicke nicht aufgeldst werden konnte.

Da die Dichte der photochromen Einheiten im Volumen einen wesentlich Einfluss auf die
Effizienz der Photoorientierung haben sollte, wurde zunéchst die Extinktion der Polymerfilme
im unbestrahlten Zustand bestimmt. Zur Bewertung der Chromophordichte wurden die bei
488nm gemessenen Extinktionen mit der Schichtdicke des jeweiligen Polymerfilms auf 1um
reduziert. In der Abbildung 2.24 sind die Ergebnisse in Abhédngigkeit vom Strukturanteil der
Azobenzen-Einheit im Copolymer dargestellt. Dieser Strukturanteil wurde in grober
Néherung als Verhiltnis der Anzahl der Atome der Azobenzen-Einheit zur Anzahl der
Gesamtatome berechnet.

Fiir die Copolymere mit gleicher Struktur und Variation des Azobenzenanteils ergibt sich ein
linearer Zusammenhang zwischen normierter Extinktion und dem Azobenzenanteil (M6J-und
M7H-Reihe). Im Vergleich der Polymeren mit Biphenyl-Seitengruppe zeigen jene mit
Methacrylat-Comonomeren eine deutlich hohere Chromophordichte. Dies folgt aus dem

hoheren Anteil der Azobenzen-Seitengruppe an der Gesamtstruktur.

Red. Extinktion

0.25-
g
0.20- O o M6J20
1 e ® M6J60
0.15- K > M6K40
m.- © M7H20
Bt O M7H40
0.10- SN B M7HB0
o ® MT7HS80
0.05- g v MB8H40
< MO9H40
A MBH40  Abb. 2.24:
0'000.0 ' Oi1 ' Oi2 ' Oi3 ' Oi4 ' Oi5 Red. Extinktion bei 488nm der

untersuchten Copolymerfilme
Azobenzen-Strukturanteil

Die Copolymere mit 40% Azobenzenanteil unterscheiden sich ebenfalls leicht in ihrer
reduzierten Extinktion. Eine groBere Abweichung vom nahezu linearen Zusammenhang
zwischen reduzierter Extinktion und Strukturanteil wird jedoch nur fiir das Copolymer

M6H40 beobachtet. Diese Abweichung weist auf einen geringeren Azobenzengehalt hin.
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Normiert man die reduzierte Extinktion zusitzlich auf den Azobenzenanteil wird eine
Abhingigkeit beobachtet, die von einem linearen Zusammenhang abweicht. Diese
Abhingigkeit wird, betrachtet fiir die M7H-Copolymere, in Grafik 2.25 gezeigt. Sie wird
dadurch hervorgerufen, dass die Azobenzen-Seitengruppen durch den langeren Spacer einen
groBeren Platzbedarf besitzen. Alle betreffenden numerischen Werte wurden in der Tabelle

2.11 zusammengefasst.

Polymer | d (um) E(488) E/d

(um1) S 035{ ¢
M6J20 523 0,7 0,134 £
M6J60 5,56 1,252 0,225 £ 0.30; o
M6K40 | 4,81 0,578 0,120 L 2
M7H20 5 0,346 0,0692 £ 0.25; ®
M7H40 | 542 0,62 0,114 2
M7H60 | 4,89 0,767 0,157 0.20 0 30 20 50 60 70 80
M7HS0 | 4,79 0,95 0,198 N At /9
MS8H40 | 4,94 0,549 0,111 Abb 225 zobenzen-Anteil /%
MOHA40 3,04 0,604 0,120 Redl.lzi.erté Extinktion der Serie M7H auf Azobenzen-
M6H40 5,1 0,445 0,0873 anteil normiert

Tab. 2.11: Schichtdicke, Extinktion der Copolymerfilme und reduzierte Extinktion bei 488nm

Um den Einfluss der strukturellen Variationen auf die Effizienz der Photoorientierung zu
untersuchen, wurden die préparierten Copolymerfilme linear polarisiert bei 488nm und einer
Intensitit von ca. 200 mW/cm? bei unaufgeweitetem Laserstrahl bestrahlt. Dabei wurden die
Induktionskurven der Phasenverschiebung aufgezeichnet und {iber die im Anhang
beschriebene Methode ausgewertet. Aus dem so berechneten induzierten Gangunterschied
wurde {iber die Schichtdicke die induzierte Doppelbrechung errechnet.

Zur Beschreibung der Induktionskinetik wurde anstelle der Bestrahlungszeit die absorbierte
Dosis verwendet, um den Einfluss der Anfangsextinktion bei der Bestrahlungswellenlédnge zu
minimieren. Da bei den untersuchten Copolymeren die gleiche photochrome Gruppe
eingesetzt wurde, sollte das Isomerenverhédltnis wihrend der Bestrahlung sehr dhnlich sein
und die Verdnderungen der Anfangsextinktion 15% nicht iiberschreiten. Zur Illustration der
Induktionskinetik wurde in Abbildung 2.26 die auf den Endwert normierte Doppelbrechung in
Abhingigkeit von der absorbierten Dosis dargestellt.
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Abb. 2.26:
0.0 Normierte Induktionskurven
(Reihenfolge der Endpunkte)
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P*t*(1-10°*%) /mJcm™?

Eine quantitative Auswertung der Induktionskinetik erfolgte durch eine nichtlineare
Kurvenanpassung. Hierbei wurde eine Funktion mit drei exponentiellen Summanden der
Form A*(1-EXP[-x/1]) verwendet, wobei A einem bestimmten Anteil an Doppelbrechung, x
der absorbierten Dosis und t einer charakteristischen Zeit entspricht. Durch die Kombination
von drei dieser Teilfunktionen gelang eine sehr gute Beschreibung der Induktionskurven {iber
die gesamte Bestrahlungszeit. Die Anteile der Doppelbrechungsfaktoren der einzelnen Terme
wurden bei der gewichteten Mittelung der charakteristischen Zeiten beriicksichtigt. Aus dem
Mittelwert wurde eine Induktionskonstante C berechnet (Details siche Anhang). Die so
gewonnenen Induktionskonstanten wurden benutzt, um die Induktionsgeschwindigkeiten in
den unterschiedlichen Copolymerfilmen zu vergleichen.
Die Geschwindigkeit der Induktion der Doppelbrechung weist eine starke Abhdngigkeit von
der Dichte der Azobenzen-Gruppen auf. So zeigen Copolymere mit hoher reduzierter
Extinktion, wie M7H80 und M6J60 eine hohe Induktionsgeschwindigkeit. Damit bestitigen
die ermittelten Induktionskonstanten den Einfluss der Chromophorendichte. Im Vergleich von
M6J20 und M7H60 zeigt sich zudem, dass iiber die Chromophorendichte hinaus auch die
andere Strukturmerkmale die Induktionsgeschwindigkeit beeinflussen, da letztere im Fall von
M6J20 hoher ist als bei M7H60. Wesentlich ausgeprigter sind die Unterschiede in der
Induktionsgeschwindigkeit, betrachtet man die Copolymere mit 40% Anteil an Azobenzen-
Seitengruppen. Abgesehen von M6H40 zeigen sie sehr dhnliche reduzierte Extinktionen (+/-
5%), weisen jedoch Induktionskonstanten auf, die um mehr als eine GréBenordnung variieren.
Diese Unterschiede weisen darauf hin, dass neben der Chromophorendichte auch die
Glasiibergangstemperatur und die Spacer-Langen an den verschiedenen Seitengruppen die

Induktionsgeschwindigkeit ~wesentlich  beeinflussen. Da diese Einflussgroen in
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

unterschiedlichem Malle mit der Struktur variieren, wurde versucht, den Einfluss dieser
GroBen in einem Strukturparameter zusammenzufassen. Dieser Parameter wurde als Produkt
des Verhiltnisses von der Zahl der Atome der Azobenzen-Einheiten zur Gesamtatomanzahl
und dem Verhiltnis der Zahl der Spacer-Atome zur Gesamtatomanzahl formuliert. Hierbei
soll das erste Verhéltnis die Chromophorendichte beschreiben und das zweite
Glasiibergangstemperatur bzw. ,,Weichheit” des Copolymers. Die Abbildung 2.27 zeigt die

Induktionskonstanten in Abhédngigkeit von diesem Parameter.

Mittlere Zeitkonstante

0.4-
7z ’ @
03. - R .- m M6J20
— = M6J60
4 > M6K40
0.24 < © M7H20
/ O M7H40
®  M7H60
0.1 /O @ M7H80
v M8H40
o Y d M9H40
0.0- = A M6H40
T T T T T T T T T T 1 Abb. 2.27:
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 Mittlere Induktionskonstante in
Strukturparameter Abh. vom Strukturparameter

In der Grafik zeigt sich, dass der formulierte Strukturparameter gut geeignet ist, um den
gemeinsamen Einfluss von Strukturelementen und Chromophorendichte zu beschreiben.

Im Anschluss an die Bestrahlung und im Verlaufe der Lagerung der bestrahlten
Copolymerfilme wurde der induzierte Gangunterschied mit der Kompensationsmethode nach
Ehringhaus (Kippkompensator) fiir alle Polymerschichten ermittelt und unter Verwendung der
gemessenen Schichtdicken in Doppelbrechung umgerechnet (Details im methodischen
Anhang). Weiterhin wurde der Dichroismus im Bereich der nn*-Bande der Azobenzen-
Seitengruppe mit dem Mikroskopspektrometer bestimmt.

Die Werte der Induktionskonstanten, der induzierten Doppelbrechung und des Dichroismus
nach der Bestrahlung wurden in Tabelle 2.12 zusammengefasst. Fiir das Ausmall der
induzierten Doppelbrechung sind mehrere Faktoren von Bedeutung: die Konzentration an
Gruppen mit anisotroper Polarisierbarkeit, die Stirke der anisotropen Polarisierbarkeit und der
Grad der einheitlichen Orientierung dieser Gruppen. Die Doppelbrechung ist dann die Summe
der Produkte von Orientierungsordnung, Konzentration und der Stirke der anisotropen
Polarisierbarkeit der unterschiedlichen Gruppen.

Wie die Induktionsgeschwindigkeit, so zeigt auch der Absolutwert der induzierten

Doppelbrechung eine starke Abhdngigkeit von der Copolymerstruktur. Tendenziell wird
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beobachtet, dass mit steigendem Azobenzenanteil auch die Werte der Doppelbrechung

steigen. Die Werte fiir Copolymere mit Cyano-Biphenyl-Seitengruppen sind zumeist deutlich

hoher als bei den Copolymeren ohne diese nicht-photochrome, formanisotrope Seitengruppe.

Polymer Induktionskonstante Anjnd Dichroismus
C (cm*/mJ) bei 450nm
M6J20 0.301 0,0197 0.076
M6J60 0.313 0,0455 0.097
M6K40 0.0391 0,0576 0.114
M7H20 0.0337 0,0476 0.168
M7H40 0.0884 0,0542 0.151
M7H60 0.265 0,0632 0.124
M7H80 0.362 0,0708 0.097
M8H40 0.0555 0,0828 0.220
M9H40 0.2198 0,0633 0.172
M6H40 0.0121 0,0392 0.106
Tab. 2.12: Induktionskonstanten, induzierte Doppelbrechung und Dichroismus nach der Bestrahlung

Das Minimum in der Gruppe der untersuchten Copolymeren wurde fiir M6J20 mit ca. 0,02

gefunden, das Maximum mit 0,083 fiir M8H40. In der Konzentrationsreihe M7H steigt die

induzierte Doppelbrechung mit dem Azoanteil von 0,048 auf 0,071. Bei den Copolymeren mit

40% Azobenzenanteil wurde die geringste Doppelbrechung bei M6H40 beobachtet. Der

Vergleich M7H40 / M6K40 zeigt, dass die Position des ldngeren Spacers hier keine
signifikante Bedeutung hat, da die Werte fiir beide sehr dhnlich sind (0,058 und 0,054). In der

Abbildung 2.28 werden die Werte der induzierten Doppelbrechung in Abhéngigkeit von der

reduzierten Extinktion dargestellt.

0.10+
m M6J20
0.08+ v M6J60
1 U > M6K40
2 0.06- S © M7H20
< o0 O M7H40
= & M7H60
0.04- = ® M7HS0
- v MB8H40
0.02+ m < M9H40
A M6H40
0.00 —_— .
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Reduzierte Extinktion

Abb. 2.28:
Induzierte Doppelbrechung in Abh.
von der reduzierten Extinktion

Die geringeren Werte fiir M6J20 und M6J60 konnen damit erklart werden, dass die

Comonomere keine Einheiten enthalten, die einen signifikanten Beitrag zur Doppelbrechung

liefern konnen. Dies ist jedoch der Fall, wenn Cyano-Biphenyl-Einheiten in der
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Copolymerstruktur enthalten sind, wie im Fall der anderen untersuchten Copolymere. Der
Vergleich der Ergebnisse der Copolymere der M7H-Reihe legt zudem nahe, dass der Beitrag
der 4-Alkoxy-4’-CyanoAzobenzen-Seitengruppen zur Gesamtdoppelbrechung héher ist, als
der der 4-Alkoxy-4’-Cyano-Biphenyle, da die induzierte Doppelbrechung mit dem Azogehalt
steigt. Wie eingangs bemerkt, spielt das Ausmall der induzierten Ordnung neben den
molekularen Parametern eine wichtige Rolle. Demnach muss diese Grofle unbedingt in die
Diskussion der Werte der induzierbaren Doppelbrechung mit einbezogen werden. Betrachtet
man die gemessenen Dichroismuswerte im Fall der M7H-Reihe, so wird beobachtet, dass der
Dichroismus mit steigendem Anteil an Azobenzen-Seitengruppen abnimmt. Ein
Zusammenhang, der schon bei den vorherigen Untersuchungen gefunden wurde und von der
durch die Photoisomerisierung bewirkte gegenseitige Storung in der Orientierung verursacht
sein konnte. In Abbildung 2.29 wurden die Ergebnisse fiir die einzelnen Copolymere in
Abhingigkeit von der reduzierten Extinktion dargestellt.

Die Ergebnisse der Copolymere mit 40% Azoanteil hingegen zeigen eine starke Variation,
obwohl die reduzierten Extinktionen dhnlich sind. Fiir M8H40 wird mit 0,22 das Maximum
des induzierten Dichroismus gefunden, das Minimum bei M6H40 mit 0,11.

Die Spreizung der Messwerte ldsst sich auch nicht einheitlich mit der Spacer-Lénge an der
photochromen Gruppe erkldren. Sie korreliert jedoch gut mit den Werten der induzierten
Doppelbrechung. Dies zeigt sich deutlich im Vergleich der Ergebnisse der 40% Copolymere.
Fir die Copolymere ohne formanisotrope, nicht-photochrome Seitengruppen in der
Polymerstruktur wurde eine leichte Zunahme des induzierten Dichroismus mit der

Chromophordichte beobachtet.

Dichroismus

%
0.20 A \
\ m M6J20
) 1< X M6J60
0.15- O > M6K40
'-\ © M7H20
N = O M7H40
0.10- \, @ -.-’®  ® M7H60
L ome ® M7H80
v M8H40
0.054 <4 MYH40
A M6H40 Abb. 2.29:
0.00 . . . T . T . ) Induzierter Dichroismus in Abh.
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 von der reduzierten Extinktion

Reduzierte Extinktion

Nach der linear polarisierten Bestrahlung wurde die Entwicklung der induzierten

Doppelbrechung iiber eine Zeitspanne von 210 Tage verfolgt. Die so gewonnenen Werte
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2.5. Strukturabhingigkeit und Stabilitit von photoinduzierter Doppelbrechung

wurden anschlieBend benutzt, um {iiber eine Kurvenanpassung zu charakteristischen
Parametern fiir die Stabilitdt zu gelangen.

Hierfiir wurde der Ansatz An(t)= A+B*(1-Exp(-C*t)) verwendet, wobei der stabile Anteil
Doppelbrechung dem Summanden A, der Faktor B dem Verlustanteil entspricht und C die

Zeitkonstante des Verlustprozesses darstellt. Die ermittelten Werte wurden in der Tabelle 2.13

zusammengefasst.
Polymer Tg A B C Stabiler
(°O) (h-1) Anteil
M6J20 118 0.0098 0,0099 0,00254 49.8
M6J60 123 0.0331 0,0125 0,00282 72.6
M6K40 86 0.0429 0,0147 0,002 74.5
M7H20 101 0.0419 0,0057 0,00118 88.0
M7H40 88 0.0432 0,0111 0,00143 79.6
M7H60 77 0.0445 0,019 0,00164 70.1
M7HS80 67 0.046 0,0248 0,00238 65.0
M8H40 93 0.0675 0,0154 0,00208 81.4
M9H40 105 0.0551 0,0082 0,00138 87.0
M6H40 107 0.0347 0,0045 0,00154 88.5

Tab. 2.13: Stabile Doppelbrechung, Verlustanteil und Geschwindigkeitskonstante

In Abbildung 2.30 werden die Werte der Geschwindigkeitskonstanten fiir die
unterschiedlichen Copolymere in Abhédngigkeit von der Glasiibergangstemperatur dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Verlustgeschwindigkeit mit steigender Glasiibergangstemperatur bei
den Copolymeren mit Cyano-Biphenyl-Einheiten fillt. Ein solcher Zusammenhang sollte
auch zu erwarten sein, da die Beweglichkeit der einzelnen Polymersegmente mit

zunehmender Glasiibergangstemperatur abnimmt.
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o o ) Verlustprozesses in Abh. von
60 70 80 9 100 110 120 130 der Glastiibergangstemperatur
Glasstibergangstemperatur /°C
Im Fall der Copolymeren mit Methacrylat-Comonomeren wurde eine umgekehrte Tendenz

beobachtet. Dies konnte auf eine moglich Stabilisierung durch eine Kristallisation der
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2. Photoorientierung in isotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Methacrylat-Einheiten  zuriickgefithrt werden. Fiir beide Copolymere liegen die
Geschwindigkeitskonstanten jedoch deutlich {iber denen der Copolymere mit formanisotropen
Comonomeren. Somit iliben die Cyano-Biphenyl-Seitengruppen einen stabilisierenden
Einfluss auf den induzierten Ordnungszustand aus, der weit iliber den Effekt des
Glaszustandes hinausgeht. FEine Betrachtung des stabilen Anteils der induzierten
Doppelbrechung weist ebenfalls auf eine signifikante Abhdngigkeit von der Glastemperatur
hin. Diese Tendenz ist noch stirker ausgeprigt und zeigt einen nahezu linearen Charakter.
Auch im Fall des stabilen Anteils der induzierten Doppelbrechung wird ein wesentlicher

Unterschied beobachtet zwischen den Copolymeren mit und ohne formanisotrope

Seitengruppen.
100 -
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901 X R M6J60
- ,,—/®’<'A > M6K40
e 807 oV © M7H20
°g S o O M7H40
c” 704 s & M7H60
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601 v M8H40
‘ <4 M9H40
50+ m A MBH40
o Abb. 2.31:
50 60 70 80 90 100 110 120 130 Stabile Doppelbrechung in Abh.

. von der Glastiibergangstemperatur
Glasubergangstemperatur /°C

Der stabilisierende Effekt dieser Seitengruppen ist in der Abbildung 2.31 deutlich zu
erkennen. Verglichen mit den Methylmetacrylat-Copolymeren bewirken sie einen Effekt, der
einer Erhohung der Glasiibergangstemperatur von 50K im untersuchten Bereich entsprechen
wiirde. Dies gilt sowohl fiir den stabilen Anteil der induzierten Doppelbrechung, als auch fiir
die Geschwindigkeit des Verlustprozesses.

Die polarisationsmikroskopische ~Aufnahme Bild1 =zeigt die Strukturierung des
Gangunterschiedes, der durch Kontaktbelichtung mit einer Maske in einer Polymerschicht
von A320 erzeugt wurde. Die Muster um die eigentlichen Strukturen der Testmaske wurden
durch die Interferenz an den Kanten erzeugt und demonstrieren die hohe laterale Auflsung,
die in diesem Material moglich ist. Bild 2 zeigt die induzierte Doppelbrechung, die in einer
25um Zelle von M7H20 senkrecht zur Strahlrichtung iiber eine Glasfaser induziert wurde.
Die Aufnahme verdeutlicht die Doppelbrechungskomponente, die bei den typischen

Experimenten in der Probentiefe erzeugt wird.
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Bild 1: Durch Kontaktbelichtung mit Maske erzeugte ~ Bild 2: Uber eine Glasfaser induzierte Doppelbrechung
Struktur in A320 (isotrope Schicht, 2pm Zelle, in M7H20 (25pm Zelle, 100x, gP)
gekreuzte Polarisatoren — gP, 100x)

2.6. Zusammenfassung des Kapitels

In Zusammenfassung der vorliegenden Ergebnisse konnen verschiedene Aussagen zur
Effizienz der Photoorientierung und zur Stabilitdt der induzierten Anisotropie abgeleitet
werden. So zeigten die Ergebnisse der Untersuchungen, dass die Polymerstruktur einen
wesentlichen Einfluss auf die Effizienz der Photoorientierung ausiibt:

Die Geschwindigkeit der Induktion von optischer Anisotropie durch eine linear polarisierte
Bestrahlung steigt deutlich mit der Dichte an photochromen Gruppen. Die
Induktionsgeschwindigkeit wird durch eine Verldngerung der Spacereinheit ebenfalls erhoht,
da sie eine Erweichung der Polymermatrix bewirkt und somit die lichtinduzierte Orientierung
der Seitengruppen erleichtert. Fliissigkristallinitdit kann die Induktionsgeschwindigkeit
herabsetzen.

Das Ausmafl der Orientierung wird durch die Substitution der Azobenzen-Einheit
wesentlich beeinflusst. Donor- und Akzeptor-Substituenten in der 4- und 4’-Postion bewirken
einen hoheren Dichroismus im Ergebnis der wiederholten winkelabhidngigen Anregung durch
den kleineren Winkel zwischen Molekularlingsachse und Ubergangsmoment. Eine hohe
Dichte an Azobenzen-Seitengruppen fithrt dann zu hoher Doppelbrechung, wenn die
photochrome Gruppe einen hohen Dichroismus aufweist. Das Ausmal} der Orientierung wird
dariiber hinaus giinstig durch formanisotrope Seitengruppen beeinflusst, da sie eine anisotrope
Verdiinnung bewirken und so eine gegenseitige, zufillige Beeinflussung der aktiven Gruppen
unterdriicken. Ein ladngerer Spacer an der photochromen Einheit erhdht die Beweglichkeit
dieser Gruppe und befordert damit die Wahrscheinlichkeit ihrer Ausrichtung senkrecht zum
E-Vektor des aktinischen Lichtes.
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Die Stabilitit der induzierten Anisotropie wird wesentlich durch den Glaszustand
bestimmt, da sie mit zunehmender Glasiibergangstemperatur steigt. Das Vorhandensein von
formanisotropen Seitengruppen bewirkt eine erhebliche zusdtzliche Stabilisierung, da ihre
kooperative Ausrichtung einer ungerichteten Lageverdnderung entgegenwirkt.

Die induzierte optische Anisotropie wird bei fliissigkristallinen Azobenzen-Polymeren
wesentlich durch die thermotrope Selbstorganisation der Polymere verstirkt, wenn die
Polymerschichten iiber die Glasiibergangstemperatur erwdrmt werden. Die Experimente
zeigten, dass nur ein geringes Ausmal} an im Glaszustand induzierter Anisotropie notig ist,

um durch die thermische Verstirkung eine hohe Anisotropie zu erreichen.

3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Die Triebkraft fiir eine Verdnderung der Ausrichtung der photochromen Seitengruppen und
damit auch fiir die Anderung optischer Eigenschaften ist bei der Photoreorientierung in
Fliissigkristalldoménen von LCP’s die gleiche wie fiir die Photoorientierung isotroper Gliser
von Azobenzen-Polymeren. Eine gerichtete Bewegung resultiert aus wiederholten Rotations-
diffusionsschritten, die durch die winkelabhéngige Photoselektion im photostationdren
Gleichgewicht der Photoisomerisierung aktiviert werden. Im vorangegangenen Kapitel wurde
die lichtinduzierte Orientierung von isotropen Filmen photochromer Polymere untersucht. Bei
diesem Prozess muss die induzierte Bewegung der Seitengruppen den Widerstand der Matrix
tiberwinden, um in einer makroskopischen Orientierung der Polymerschicht zu resultieren.
Aufgrund der isotropen Verteilung der Seitengruppen im Ausgangszustand bilden sich hier
keine gerichteten Wechselwirkungen aus und jede Bewegung von Polymersegmenten wird in
gleichem Malle von der isotropen Viskositit der Matrix behindert. In der Art des
"Widerstandes" den anisotrope Systeme einer Verdnderung der Ausrichtung von
Polymersegmenten entgegensetzt besteht jedoch ein entscheidender Unterschied. Im Fall
einer fliissigkristallinen Doméne liegen gerichtete Wechselwirkungen vor und der Widerstand
gegen Bewegungen von Polymersegmenten ist abhidngig vom Winkel zwischen dem
elektrischen Feldvektor zur Vorzugsrichtung bzw. von der Bewegungsrichtung. Ein Vergleich
der lichtinduzierten Reorientierung in LCP-Doménen mit dem Prozess der Photoorientierung
amorpher Polymerfilme soll Aufschluss geben {iber die Beeinflussung der Effizienz von
lichtinduzierten Orientierungsprozessen durch diese gerichteten Wechselwirkungen. Ziel der
folgenden Experimente war es, die EinflussgroBen zu untersuchen die eine
Photoreorientierung einschrinken und nach Methoden zu suchen die Effizienz der

lichtinduzierten Reorientierung zu erh6hen.
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3.1. Vergleich von lichtinduzierter Orientierung und Reorientierung

Fiir einen aussagestarken Vergleich beider lichtinduzierter Prozesse sollten moglichst viele
Bedingungen gleich sein. Die Bestrahlungsbedingungen kénnen ohne weiteres konstant
gestaltet werden. Da Verdnderungen der Polymerstruktur das thermotrope Verhalten und die
Glastemperatur beeinflussen, konnen keine unterschiedlichen Polymere fiir diesen Vergleich
verwendet werden. Wie im Kapitel 2. gezeigt wurde, wird durch diese Eigenschaften das
Verhalten der Polymerschicht bei einer polarisierten Bestrahlung wesentlich beeinflusst.
Weiterhin konnen Oberflichenwechselwirkungen und Schichtdicke einen entscheidenden
Einfluss auf die Experimente haben. Um ein Hochstmall an Vergleichbarkeit zu erreichen,
sollte daher nur der Ausgangszustand der Polymerschicht variiert werden. Das heisst, die
Polymerschicht muss sich zum einen als isotrope und zum anderen als Fliissigkristalldoméne
préparieren lassen.

Ein Polymer, das diese Bedingungen erfiillt ist das Polyacrylat A320. Die Struktur des
Polymers ist in Abbildung 3.1 dargestellt, erginzt durch Ubergangstemperaturen und der

Phasenumwandlungsenthalpie.

(0]
Torrme O =
0.8
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o N Abb. 3.1:
o R i e N — Strukturformel und thermotrope
0.2 o Daten des Copolymers A320

Das Polymer A320 kann aufgrund der relativ geringen Phasenumwandlungsenthalpie von

g 61 sA 911 (0,07kJ/mol)

0,07kJ/mol leicht als isotropes Glas oder als eingefrorene, fliissigkristalline Makrodoméne
prapariert werden. Dieser Umstand ermdglicht es, sowohl die lichtinduzierte Orientierung
einer isotropen Schicht, als auch die lichtinduzierte Reorientierung einer LC-Doméne mit dem
gleichen Polymeren zu untersuchen. Hierzu wurde in einer Diinnschichtzelle eine ca. 2um
dicke Schicht des Polymers hergestellt. Die Innenwénde der Zelle waren mit geriebenen
Polyimid beschichtet, so dass durch Tempern in der fliissigkristallinen Phase eine
Makrodoméne pripariert werden konnte. Eine isotrope Polymerschicht hingegen wurde durch
schnelles  Abkiihlen aus der isotropen Phase erhalten. Die entsprechenden
Préaparationsbedingungen wurden im Methodenanhang beschrieben.

Fiir den Vergleich beider lichtinduzierter Orientierungsprozesse wurden die Polymerschichten
mit linear polarisiertem Licht bestrahlt (488nm, 200mW/cm?). Die Polarisationsebene des

aktinischen Lichts wurde in einem Winkel von 45° zur Ausgangsorientierung ausgerichtet.

50



3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

In den Abbildungen 3.2 werden die winkelabhdngigen Extinktionen bei ausgewdihlten
Zeitpunkten der Bestrahlung fiir den Photoorientierungsprozess im urspriinglich isotropen
Polymerfilm und fiir den Photoreorientierungsprozess des orientierten Polymerfilms
dargestellt. Die linear polarisierte Bestrahlung fiihrt im Fall der LC-Doméne zu einer stetigen
Verschiebung des Maximums der winkelabhéngigen Extinktion bei 380nm hin zu einem
Winkel von 90° zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts. Das heisst, da die Bestrahlung
bei 135° erfolgt, konnen die photochromen Seitengruppen bis zu 45° reorientiert werden, da
sie dann in einem Winkel von 90° zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts liegen. Wie
in Abbildung 3.2a gezeigt, bewirkt die linear polarisierte Bestrahlung eine makroskopisch
gerichteten Reorientierung der photochromen Seitengruppen. Nach 2h Bestrahlung wird eine
Reorientierung bei einem Winkel von ca. 40° zum Ausgangszustand erreicht. Die Bestrahlung
des isotropen Polymerfilms unter gleichen Bestrahlungs- und Messbedingungen hingegen
fihrt zur Induktion eines Dichroismus senkrecht zur Polarisationsebene des Lichts, der schon

nach ca. 10min Bestrahlung einen Sattigungswert erreicht.
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Abb. 3.2: Winkelabhédngige Extinktion (380nm) bei linear polarisierter Bestrahlung (a) eines orientierten
und (b) eines isotropen Filmes des Polymers A320 in Abhingigkeit von der Bestrahlungszeit

Die Anfangs- und Endzustinde beider Experimente sind in der Abbildung 3.3 dargestellt. Die
Endzusténde beider Experimente dhneln einander sehr. Dies trifft vor allem auf den Wert des
Dichroismus und die mittlere Extinktion in der Probenebene, aber auch auf die
UV/vis-Spektren senkrecht und parallel zur eingestellten Vorzugsorientierung zu.

Hieraus kann der Schluss gezogen werden, dass die polarisierte Bestrahlung bei diesem
Polymer zu einem &hnlichen Orientierungszustand fiihrt, der weniger durch die

Anfangsbedingungen bestimmt wird, sondern einen besonderen lichtinduzierten
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3.1. Vergleich von lichtinduzierter Orientierung und Reorientierung

Ordnungszustand darstellt. Dieser neue Ordnungszustand wird durch das Auswahlprinzip der

Photoselektion hervorgerufen.
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Abb. 3.3:  Anfangs- und Endzustinde der Bestrahlung der orientierten und der isotrope Polymerschicht
von A320 (Extinktion bei 380nm)

Im Gegensatz zur LCP-Doméne existiert nicht eine ausgezeichnete Richtung, sondern eine
Ebene, die senkrecht zum E-Vektor des aktinischen Lichts liegt. Dies kann dazu fiihren, dass
die Seitengruppen in dieser Ebene senkrecht zum E-Vektor angereichert werden und somit
eine "Vorzugsebene" anstatt einer Vorzugsrichtung generiert wird. Inwieweit
Oberflachenkrifte oder ein fliissigkristallines Potential einen derartigen Ordnungszustand
hinsichtlich der Raumstruktur modifizieren, muss durch weitere Untersuchungen, zum
Beispiel Plasmonenspektroskopie gepriift werden.

Der Dichroismus in der orientierten Polymerschicht wird wéhrend der lichtinduzierten
Reorientierung deutlich verringert (siche Abb. 3.2a). Um die Effizienz der verschiedenen
Prozesse quantitativ vergleichen zu konnen, wurden fiir die zeitliche Entwicklung der
charakteristischen Gréflen Kurvenanpassungen vorgenommen. Hierfiir wurden die gleiche
Funktion und Verfahrensweise wie in Kapitel 2.3 verwendet. Die angepassten Kurven wurden
in den Abbildungen 3.4 und 3.5 einbezogen und als durchgezogene Linien dargestellt.
Vergleicht man nun die Entwicklung des Dichroismus mit der der Vorzugsrichtung, so wird
deutlich, dass der Dichroismus schon wesentlich frither ein Sattigungswert erreicht, als fiir die
Vorzugsrichtung beobachtet.

Fir die Modifizierung des Dichroismus wurde so eine mittlere Zeitkonstante von 3,2h
ermittelt, fir die Verdnderung der Vorzugsrichtung hingegen 1,04h™. Damit wird 3mal
schneller ein Ordnungszustand eingestellt, der wesentlich durch die Photoselektion bestimmt

wird und aus dem nach der Hélfte der Bestrahlungszeit die weitere Reorientierung erfolgt.
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere
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Der zeitliche Verlauf der beiden Bestrahlungsexperimente, Photoorientierung und
Photoreorientierung, muss durch unterschiedliche Grofen beschrieben werden, um ihre
Effizienz zu charakterisieren. Zum einen ist der Ausgangzustand fiir beide Prozesse
verschieden. Zum anderen wird im Fall der Reorientierung durch die Bestrahlung ein
bestehender Ordnungszustand in seiner Ausrichtung modifiziert. Bei der Photoorientierung
hingegen wird ein Ordnungszustand durch die Bestrahlung induziert. Damit muss die
lichtinduzierte Reorientierung durch die zeitliche Anderung der Vorzugsrichtung beurteilt
werden, wihrend im Fall der Photoorientierung die Zeitabhidngigkeit der Induktion des
Dichroismus zur Beschreibung des Prozesses genutzt werden muss. Diese Groflen wurden fiir
beide Bestrahlungsexperimente in der Abbildung 3.5. dargestellt. Die Grafik verdeutlicht den

signifikanten Unterschied in der Effizienz der verschiedenen Prozesse.
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Die Auswertung der Kinetik der Photoreorientierung hinsichtlich der Anderung der
Vorzugsrichtung ergab eine Zeitkonstante von 1,04h™". Fiir die Photoorientierung hingegen
wurde nach der gleichen Methode eine mittlere Zeitkonstante von 21,3h™ errechnet. Somit ist
die Induktion des Dichroismus in der isotropen Polymerschicht mehr als 20mal so schnell wie
die lichtinduzierte Reorientierung des gleichen Polymers in der Fliissigkristalldoméne.
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3.1. Vergleich von lichtinduzierter Orientierung und Reorientierung

Die Unterschiede in der Effizienz von Photoorientierung und Photoreorientierung konnen nur
durch Unterschiede in den Wechselwirkungen der Seitengruppen untereinander und mit der
sie umgebenden Matrix aus nicht-photochromen Seitengruppen und anderen Polymer-
fragmenten erkliart werden. Durch die richtungsabhingige Viskositit in der LC-Doméne
werden Bewegungen aus der bestehenden Vorzugsrichtung heraus behindert, aber
Bewegungen in Richtung der Vorzugsordnung unterstiitzt. In der LC- Doméine miissen somit
bei einer Reorientierung zusitzlich die fliissigkristallinen Wechselwirkungen iiberwunden
werden, die die bestehende Ordnung und Vorzugsrichtung stabilisieren. Dariiber hinaus
sollten die fliissigkristallinen Wechselwirkungen der mesogenen Einheiten eine stirkere
Kopplung der einzelnen Seitengruppen untereinander bewirken. Fiir eine lichtinduzierte
Reorientierung muss also zusétzliche Energie erbracht werden, um die fliissigkristallinen

Wechselwirkungen zu tiberwinden.

Die polarisationsspektroskopischen Aufnahmen in den Bildern 5 und 6 zeigen, dass es auch
im Fall der orientierten Polymerschichten moglich ist, durch Kontaktbelichtung eine bildhafte

Strukturierung zu erreichen.

Bild 5: Durch Kontaktbelichtung mit einem Negativ Bild 6: Durch Kontaktbelichtung mit einer Testmaske
eingeschriebenes Bild (A320, 2um Zelle, parallele eingeschriebene Struktur (A320, 2um Zelle, pP, x4)
Polarisatoren — pP, x4)

3.2. Einfluss der Spacerlinge auf die Photoreorientierung

Zur Untersuchung des Einflusses der fliissigkristallinen Eigenschaften auf die
Photoreorientierung wurde von Kostromin [92] eine Polymerserie synthetisiert, bei der die
Spacerldange an der nicht-photochromen Seitengruppe systematisch variiert wurde. Die Linge
des Spacers an der Azobenzen-Seitengruppe sowie deren Anteil im Copolymer von 20%
wurde hingegen konstant gehalten. Dadurch werden Unterschiede des Verhaltens bei linear

polarisierter Bestrahlung ausschlieflich durch die Variation dieser Spacerlinge und den
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

daraus resultierenden Eigenschaften der Copolymere verursacht. Die allgemeine Struktur
dieser Copolymere wurde in Abbildung 3.6 dargestellt. Die Variation der Spacerlidnge fiihrt
zu signifikanten Verdnderungen im thermotropen Phasenverhalten. In Tabelle 3.1 wurden die
Phasentiibergangstemperaturen und —enthalpien zusammengestellt. Die Art der auftretenden
Phasen sowie die Ubergangstemperaturen und -enthalpien werden stark von der Spacerlinge

beeinflusst.

0}
Cotbo Y=
08 Abb. 3.6:
Allgemeine Strukturformel der

0]
A0 N Polymerserie An20
(0] W\ e
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Polymer Spacer n Phasentiberginge /°C >A.H /kJmol™
A220 2 g76n 101 i 0,36

A320 3 g61s,911 0,07

A420 4 g55n113i 0,28

A520 5 238541040110 1,3

A620 6 g40ng 71 s 106 n 121 0,92

A720 7 22951231 1,5

A820 8 229551231 1,57

Tab.3.1:  Thermotropes Phasenverhalten und Phasenumwandlungsenthalpien der Polymerserie An20

Die Kléartemperaturen steigen tendenziell mit zunehmender Lénge des Spacers der
nicht-photochromen Seitengruppe. Mit Ausnahme von A320 treten nematische Phasen bis zur
Spacerlinge 6 auf, dieses Copolymer besitzt auch die geringste Ubergangsenthalpie.
Smektische Phasen werden bei allen Copolymer aufler bei A220 und A420 beobachtet. Die
Kléartemperaturen werden durch den ,,0dd-Even“-Effekt beeinflusst, dessen Stirke jedoch mit
zunehmender Spacerldnge abnimmt. Die Phaseniibergangsenthalpien steigen tendenziell mit
zunehmender Spacerlinge an, jedoch nicht stetig. Die geringste Enthalpie wurde fiir das
Copolymer mit dem 3er Spacer gefunden und die hochste beim Copolymer mit dem 8er
Spacer ermittelt. Die Glassiibergangstemperatur fallt mit zunehmender Lange des Spacers von
76 auf 29°C, da der Spacer als ,,innerer Weichmacher* wirkt. Auch hier ist der Einfluss des
,Odd-Even‘“-Effekts erkennbar. Zur Verdeutlichung des thermotropen Phasenverhaltens
wurden die Glastibergangstemperaturen, die Klartemperaturen und die

Phasenumwandlungsenthalpien in Abbildung 3.7 dargestellt.
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3.2. Einfluss der Spacerlidnge auf die Photoreorientierung
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Fiir die Bestrahlungsexperimente wurden Schichten wie unter 3.1. beschrieben in 2um Zellen
prapariert. Nach dem Tempern in der fliissigkristallinen Phase wurden die Polymerschichten
durch linear polarisierte UV/vis-Spektroskopie charakterisiert. Alle Copolymerschichten
zeigten einen Dichroismus im Bereich der nn*- und nn*-Bande. Oberhalb von 400nm steigen
die Extinktionswerte in Vorzugsrichtung iiber 2, so dass das Maximum der nn*-Bande nicht
mehr sicher aufgelost werden konnte. In Abbildung 3.8a wurde die winkelabhingige
Extinktion der Polymerschicht von A320 in Abhédngigkeit von Wellenldnge und Messwinkel
dreidimensional dargestellt. Aufgrund der hohen Extinktion wurde der Dichroismus fiir alle
Copolymerschicht bei 420nm ermittelt, um eine hohere Zuverldssigkeit der Werte fiir die
vergleichende Betrachtung zu gewihrleisten. Abbildung 3.8b zeigt die so ermittelten
Dichroismuswerte in Abhéngigkeit von der Lidnge des Spacers der 4-Alkoxy-4’-Cyano-
Biphenyl-Einheiten.
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Abb. 3.8: Winkelabhéngige Extinktion der Polymerschicht A320 (a) und Dichroismuswerte aller
Copolymere der Serie An20 bei 420nm (b)

56



3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Es wurden Dichroismuswerte zwischen 0,48 und 0,64 beobachtet, wobei der Dichroismus
tendenziell mit der Lange des Spacers zunimmt. Dariiber hinaus wurde keine signifikante
Abhingigkeit von der Art der fliissigkristallinen Phase beobachtet. So zeigt A320 mit einer
smektisch-A Phase einen geringeren Dichroismus als die Copolymere A220 und A420, die
nur eine nematische Phase aufweisen. Offensichtlich iiberdeckt im Fall des Dichroismus der
,Odd-Even‘“-Effekt eine derartige Differenzierung. Die linear polarisierte Bestrahlung erfolgt
bei 488nm mit ZOOmW/cmz, wobei die Polarisationsebene in einem Winkel von 45° zur
Vorzugsrichtung in den Polymerschichten gewéhlt wurde. Die Polymerschichten wurden 2h
bestrahlt und danach erneut durch linear polarisierte UV/vis-Spektroskopie charakterisiert. In
der Abbildung 3.9a wurde die winkelabhdngige Extinktion nach der Bestrahlung fiir die
gleiche Copolymerschicht von A320 dargestellt, deren Ausgangszustand in Abb. 3.8a gezeigt
wurde. Zusitzlich dazu wurde in Abbildung 3.9b die winkelabhéngige Extinktion bei 420nm
als Orthogonaldiagramm wiedergegeben, um die Beurteilung der lichtinduzierten
Reorientierung zu erleichtern. In beiden Darstellungen ist deutlich zu erkennen, dass durch
die linear polarisierte Bestrahlung die Vorzugsrichtung der Orientierung verdndert wurde. Im
Fall dieser A320-Polymerschicht wurde durch die Bestrahlung eine Reorientierung um 44°
verursacht. Das heisst, die photochromen Seitengruppen zeigen eine Orientierung von nahezu
90° zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts. Die Wirkung der linear polarisierten
Bestrahlung auf die Orientierung in der bestrahlten Fliissigkristalldoméne zeigte eine
deutliche Abhingigkeit von der Copolymerstruktur. In der Tabelle 3.2 wurden die Ergebnisse
der einzelne Copolymere zusammengestellt. Es wird deutlich, das die Effizienz der
Reorientierung tendenziell mit der Lange des Spacers an der nicht-photochromen, mesogenen

Seitengruppe abnimmt.
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Abb. 3.9: Winkelabhingige Extinktion als 3D-Darstellung (a) und bei 420nm (b) der Copolymerschicht
A320 (Pfeil gibt die Lage der Polarisationsebene an)
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3.2. Einfluss der Spacerlidnge auf die Photoreorientierung

So wurde bei A820 eine sehr schwache und bei A720 gar keine lichtinduzierte Reorientierung
festgestellt. Jedoch ist die Effizienz der Reorientierung bei A620 mit einem
Reorientierungswinkel von 38° deutlich hoher als fiir A520 mit nur 17°.

Wird  hingegen der  Reorientierungswinkel  der  Phasenumwandlungsenthalpie
gegeniibergestellt, so zeigt sich eine signifikante Abhdngigkeit. Abbildung 3.10 stellt den
Reorientierungswinkel in Abhéngigkeit von der Phasenumwandlungsenthalpie dar. Es zeigt
sich, das der Reorientierungswinkel mit steigender Enthalpie abnimmt. Bei einer Enthalpie
von deutlich iiber 1,5kJ/mol scheint bei der gewéhlten Leistungsdichte von 200mW/cm? keine
Photoreorientierung mehr moglich.

Dieser Zusammenhang belegt, dass die Phasenumwandlungsenthalpie von entscheidender
Bedeutung fiir die Effizienz der Photoreorientierung ist. Der Energieeintrag iiber die
Photoselektion muss offensichtlich die fliissigkristallinen Wechselwirkungen {ibersteigen,

deren Maf die Phasenumwandlungsenthalpie darstellt.

50 Polymer | RW /° ZAH
10 -1
40- e 5 /kJmol
=~ ] A220 42 0,36
> 301
| A320 44 0,07
20+ o A420 40 0,28
10. A520 17 1,3
1 0O A620 38 0,92
0+ O
s A720 | 0 1,5
0.0 0.5 1.0 ) 1.5 20 A820 3 1,57
TAH / kdmol
Abb. 3.10: Tab. 3.2:
Reorientierungswinkel in Abhéngigkeit von der Reorientierungswinkel und
Phasenumwandlungsenthalpien in der Polymerserie An20 Phasenumwandlungsenthalpien Serie An20

Durch die Photoreorientierung wird der Dichroismus im bestrahlten Bereich verringert, wenn
groBere Reorientierungswinkel erreicht werden. Die Abhiingigkeit der relativen Anderung des
Dichroismus vom Reorientierungswinkel wurde in der Abbildung 3.11 dargestellt.

Wie in Grafik ersichtlich, sinkt der Dichroismus auf ca. 45% des Ausgangswertes, wenn
Reorientierungswinkel nahe 45°, d.h. senkrecht zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts
durch die Photoreorientierung eingestellt werden. Bei einem geringerem Reorientierungs-
winkel, wie im Fall von A520 mit 17° tritt eine geringere Abnahme des Dichroismus auf. Die

entsprechenden Werte wurden in Tabelle 3.3 zusammengefasst.
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Diese Ergebnisse (inkl. Kap. 3.1.) fithren zur Schlussfolgerung, dass bei Photoreorientierung
ein kontinuierlicher Ubergang zwischen fliissigkristalliner Ordnung des Ausgangszustandes
und einer Ordnung, die durch die Photoselektion bestimmt wird, moglich ist. Ursache fiir
diese Koexistenz sollte der Glaszustand sein, der die Beweglichkeit in der Doméne erheblich

einschrankt und offensichtlich lokale Orientierungsédnderungen erlaubt.

Polymer Spacer n RW /° Da Dg Dg/Da
A220 2 42 0,53 0,21 0,39
A320 3 44 0,49 0,21 0,44
A420 4 40 0,59 0,27 0,46
AS520 5 17 0,57 0,46 0,81
A620 6 38 0,63 0,30 0,47
A720 7 0 0,60 0,57 0,96
A820 8 3 0,60 0,57 0,95

Table 3.3:  Reorientierungswinkel, Dichroismus vor (D4) und nach Bestrahlung (Dg)
der Polymerserie An20

Zusitzlich zur Einstellung der neuen Vorzugsrichtung des Dichroismus der nr*-Bande wurde
eine weitere spektrale Verdnderung in der Polymerschicht beobachtet. Im Bereich zwischen
470 und 520nm entsteht eine neue Bande, die in der Extinktion jedoch deutlich unter der bei
420nm liegt. Am stirksten ausgeprigt war diese Bande bei der bestrahlten Copolymerschicht
von A420. In Abbildung 3.12a wurde der betreffende Spektralbereich dargestellt. Bei 482nm
verindert der Dichroismus seine Ausrichtung durch die Uberlagerung mit dieser Bande. Das
Orthogonaldiagramm in Abbildung 3.12b zeigt, dass der Dichroismus bei 470nm noch bei ca.
90° zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts liegt. Bei 482nm geht er auf Null zuriick

und zeigt dann im Maximum der neuen Bande eine Vorzugsrichtung bei 135°.
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Bei dieser Bande kann es sich aus verschiedenen Griinden nicht um eine echte
Absorptionsbande handeln. Neben der Photoisomerisierung des Azobenzens sind keine
weiteren Reaktionen bekannt, die zu einer derartigen Absorption fiihren kdnnte. Darliber
hinaus verschwindet der Effekt, wenn die Polymerschichten iiber den Kldrpunkt erwarmt
werden. Somit scheint die Existenz der Bande an den durch die linear polarisierte Bestrahlung
erzeugten Ordnungszustand gebunden zu sein. Sie tritt trotz &dhnlich grofBlen
Reorientierungswinkeln nicht bei allen Polymerschichten auf, die lichtinduziert reorientiert
wurden. Die zusitzliche Bande ist bei A420 und A620 am stirksten ausgepragt, bei A220
deutlich schwécher und A320, A520 nur sehr schwach und im Spektrum kaum zu isolieren.
Dieser Befund deckte sich auch mit dem visuellen Eindruck der bestrahlten Proben. Die
Polymerschichten mit einer starken Ausprdgung der beschriebenen Bande zeigten eine

intensive blau-griine Reflektion in der Betrachtung, die bei zunehmenden Betrachtungswinkel

in Rotrichtung verschoben wird (siehe Bild 7).

Bild 7: Durch Photoreorientierung erzeugte Reflexion
der Probe (A620, 2pm Zelle)

Da in der UV/vis-Spektroskopie aus der Transmission die Extinktionswerte ermittelt werden,
kann nicht zwischen wirklicher Absorption und Streuung oder Reflektion unterschieden

werden. Somit muss angenommen werden, dass durch die linear polarisierte Bestrahlung und
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Photoreorientierung eine  optisch  wirksame  Struktur erzeugt wird, die eine
polarisationsabhingige Reflektion im Bereich um die Bestrahlungswellenldnge erzeugt. Die
Stirke dieses Effekts scheint an die Art der fliissigkristallinen Phase gebunden zu sein, da er
am deutlichsten bei Polymeren ausgeprégt ist, die als nematische oder nematisch-reintrand

Doménen vorlagen.

3.3. Einfluss des Azobenzengehaltes auf die Photoreorientierung

Der Einfluss des Gehaltes an photochromen Gruppen auf das Photoreorientierungsverhalten
wurde in der folgenden Reihe fliissigkristalliner Copolymeren mit unterschiedlichem Anteil
von Azobenzen-Seitengruppen untersucht. Der Vergleich von der Glasiibergangs- und
Phasenumwandlungstemperaturen zeigt, dass die Variation des Anteils an 4-Hexoxy-4’-
Cyano-Azobenzengruppen nur geringe Verdnderungen im thermotropen Verhalten bewirkt.
Auch die Phasenumwandlungsenthalpien von A520 mit 1,3 und A540 mit 1,2kJ/mol sind sehr
dhnlich (siehe Tab. 3.4).
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Da alle anderen Strukturmerkmale konstant sind und das thermotrope Phasenverhalten der
Copolymere sehr dhnlich ist, konnen Unterschiede im Resultat der linear polarisierten

Bestrahlung direkt auf den Gehalt an photochromen Seitengruppen zuriickgefiihrt werden.

Polymer X Ty /°C T/ °C >AH / kJmol™
A520 0,20 38 sa 104n 1101 1,3
AS525 0,25 39 sa 103n 1121 *
A530 0,30 37 sa 101 n 1071 *
A535 0,35 40 sa 1021109 i *
A540 0,40 38 sa 105n 1101 1,2
Tab.3.4:  Thermotropes Phasenverhalten und Phasenumwandlungsenthalpien der Polymerserie An20

(* Daten nicht verfiigbar)
Die Copolymere wurden als 2um dicke Schichten in Diinnschichtzellen prédpariert und im
flissigkristallinen Temperaturbereich orientiert. Die planar orientierten Filme wurden mit

linear polarisiertem Licht bei 488nm und 200mW/cm?2 fiir 2h bestrahlt. Die
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3.3. Einfluss des Azobenzengehaltes auf die Photoreorientierung

Polarisationsebene des aktinischen Lichtes wurde wiederum so gewdhlt, dass sie zur
Vorzugsrichtung der Makrodomine der Copolymerschichten einen Winkel von 45° einnahm.

Die polarisationsmikroskopische Betrachtung zeigte, dass die bestrahlten Polymerschichten
durch die Bestrahlung auf sehr unterschiedliche Weise modifiziert wurden. Beobachtet wurde
eine Schwichung der durch die Doppelbrechung des Filmes hervorgerufenen Interferenzfarbe
in der Hellage der Ausgangsorientierung, wie auch eine Zunahme an Intensitit und
Farbordnung in der um 45° dazu verschiedenen Hellage. Diese hellen Bereiche sind ein
Anzeichen dafiir, dass Doppelbrechung mit einer Orientierung von 45° zur urspriinglichen
Vorzugsrichtung und senkrecht zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts induziert wurde.
In Abhingigkeit von der Polymerstruktur tritt ein 6rtlicher Gradient der Modifizierung auf. So
ist beim Polymerfilm A520 in 0°-Richtung eine Schwichung der Interferenzfarbe zu
beobachten und nur in einem sehr kleiner Bereich tritt eine Ausldschung ein. Dieser Bereich
ist schon bei A525 wesentlich grofer. Die GroBBe des Areals ohne Interferenzfarbe nimmt mit
dem Gehalt an photochromen Gruppen stark zu und erreicht bei A540 den Umfang von ca.
90% des bestrahlten Bereiches. In 45°-Richtung sind die Verhéltnisse dhnlich, mit dem
Azobenzengehalt nehmen Intensitit, Farbe und Ausdehnung des Bereiches zu. Diese
Beobachtungen konnen anhand von polarisationsmikroskopischen Aufnahmen im Anhang
nachvollzogen werden (Bilder 9 bis 18).

Im Kapitel 3.2 wurde zur Charakterisierung der induzierten Verdnderungen die linear
polarisierte UV/vis-Spektroskopie benutzt. Das Messareal hatte dabei einen Durchmesser von
ca. 8mm und somit eine Ausdehnung, die kleiner war als der bestrahlte Bereich. Die
beobachteten Verdnderungen waren jedoch in ihrer Ausdehnung kleiner als der Messbereich
im verwendeten Gerét, wodurch das Ergebnis liber den gesamten Bereich gemittelt wird. Die
linear polarisierte Mikroskopspektroskopie erlaubt durch ein wesentlich kleineres Messareal
eine genauere Differenzierung innerhalb des bestrahlten Bereiches. Damit werden
Verianderungen, die sich nur im Mittelpunkt des bestrahlten Bereiches vollziehen,
messtechnisch zuginglich.

Da die Modifikation des Ausgangszustandes und die Ausdehnung der lichtinduziert
reorientierten Bereiche in den verschiedenen Polymerfilmen sehr unterschiedlich war, ist der
Vergleich der Verdnderungen nur in den reorientierten Bereichen moglich. Abbildung 3.14
zeigt die Extinktionswerte fiir den Ausgangs- und Endzustand im Mittelpunkt des bestrahlten
Bereiches der Polymerschichten in Abhéngigkeit von der Polarisationsebene des Messlichtes.

Fiir alle Polymere wurde eine neue Vorzugsrichtung der Orientierung gefunden, die sich bei

45° zur urspriinglichen Vorzugsrichtung und damit 90° zur Polarisationsebene des aktinischen
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Lichts einstellt. Auch der Dichroismus in den reorientierten Bereichen weist eine starke
Abhingigkeit vom Gehalt an photochromen Seitengruppen im Copolymer auf und steigt von
0,18 bei A520 bis zu 0,58 bei A540 an. In den dulleren Bereichen der bestrahlten Fldache
hingegen blieb die Ausgangsorientierung erhalten aber der Dichroismus wurde deutlich
verringert. Diese Ergebnisse stimmen mit den Beobachtungen der Polarisationsmikroskopie
iiberein. Sie bestdtigen den Trend: bei einer intensiveren Interferenzfarbe fiir die 45°-
Richtung wurde auch ein hoherer Dichroismus fiir das Zentrum des bestrahlten Areals
gefunden.

Diese Ergebnisse weisen auf eine Intensititsabhingigkeit der Effizienz der
Photoreorientierung hin. Die Untersuchung des Leistungsdichteprofils des verwendeten
Laserstrahls bestdtigt diese Schlussfolgerung. Die gemessenen Leistungsdichteprofile in

horizontaler und vertikaler Richtung wurden hierzu im Anhang aufgefiihrt.
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Abb. 3.14: Winkelabhédngige Extinktion bei 410nm vor und nach der linear polarisierten Bestrahlung
(Polymerschichten A520 bis A540)

Mit diesem Profil kann aus der GroBe des reorientierten Bereiches ndherungsweise ein
Schwellwert flir die Leistungsdichte ermittelt werden, bei der die lichtinduzierte
Reorientierung in den verschiedenen Copolymeren einsetzt. In der Tabelle 3.5 wurde der
Durchmesser des reorientierten Bereiches dem abgeschitzten Schwellwert der

Leistungsdichte gegeniibergestellt. Dieser Schwellwert kann als charakteristisch fiir das
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3.3. Einfluss des Azobenzengehaltes auf die Photoreorientierung

entsprechende Polymer gewertet werden. Der Schwellwert sinkt mit steigendem Anteil an

Azobenzen-Seitengruppen in der Copolymerzusammensetzung.

Polymer reorientierte Fliche | Leistungsdichte / Dichroismus
d in mm mW/cm?2
A520 ~0,5 350 0,18
AS525 4 210 0,48
A530 6 140 0,49
A535 6,5 130 0,50
A540 7 100 0,58

Tab. 3.5:  Ausdehnung des reorientierten Areals und Schwellwert der Leistungsdichte fiir die
Reorientierung (Copolymere A520 bis A540)

In dieser Polymerreihe fdllt bei einer Verdopplung des Anteils an photochromen
Seitengruppen (A520 und AS540) die fiir die lichtinduzierte Reorientierung notwendige
Leistungsdichte auf ein Viertel. Die Erhohung des Gehaltes an Azobenzen-Seitengruppen, bei
sonst gleicher Struktur und gleichem Phasenverhalten, bewirkt in erster Linie eine hohere
Absorption, was zu einem hoheren Energieeintrag in die LC-Doméne fiihrt. Somit wird die
induzierte, '"gerichtete" Storung groBer und die Moglichkeit verstirkt, die dem
Ordnungszustand immanenten Wechselwirkungen zu iiberwinden und das System temporir
zu entkoppeln. Ein zunehmender Anteil an aktiven Komponenten, d.h. photochromen
Seitengruppen, muss weniger inaktive Struktureinheiten, wie nicht-photochrome
Seitengruppen oder Hauptkettensegmente, bewegen und gleichzeitig verringert sich der
richtungsabhingige Widerstand der nicht-photochromen Seitengruppen.

Um den durch die lichtinduzierte Reorientierung erzeugten Zustand weitergehend zu
charakterisieren, wurden Messungen des Gangunterschiedes mittels Kippkompensator
vorgenommen (Details siche Anhang). Es wurden die Gangunterschiede in den reorientierten,
sowie in den unbestrahlten Bereichen gemessen. In der Tabelle 3.6 sind die Werte fiir den in
45°-Richtung induzierten Gangunterschied, sowie fiir den Ausgangszustand in 0°-Richtung
zusammengestellt, wobei im Mittelpunkt des bestrahlten Bereiches gemessen wurde. Das
Verhiltnis ['g(45°)/T'a(0°) gibt die Verdnderung der optischen Anisotropie durch polarisierte
Bestrahlung unabhéngig von geringen Differenzen in Schichtdicke und Ausgangsorientierung
wieder. In Abbildung 3.15 wurde dieses Verhéltnis in Abhdngigkeit vom Azobenzenanteil
dargestellt. Das fiir den Mittelpunkt des reorientierten Bereiches bestimmte Verhéltnis

[g(45°)/T'A(0°) steigt mit zunehmendem Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen. Diese
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Abhéngigkeit vom Anteil der photochromen Seitengruppen entspricht den qualitativen
Beobachtungen im Polarisationsmikroskop.

Die Erhohung des Anteils an Azobenzen-Seitengruppen bewirkt durch den verstdrkten
Energieeintrag und den geringeren Anteil an "inaktiven" Struktureinheiten eine wesentliche
Steigerung der Effizienz der Photoreorientierung. Die Ergebnisse zeigen weiterhin, dass
insbesondere die Leistungsdichte von groBer Bedeutung fiir den Einfluss der linear
polarisierten Bestrahlung auf den Ordnungszustand im Polymerfilm ist und ein
Schwellwertverhalten vorliegt. Dies legt nahe, dass fiir photochrome LCP, bei denen bei einer
Leistungsdichte von 200mW/cm”® keine lichtinduzierte Reorientierung gefunden wurde, der
Prozess mit hoheren Leistungsdichten dennoch hervorgerufen werden konnte. Eine

systematische Variation dieses Einflussparameters ist demnach von Interesse.

100
80
S ]
S 60- , m
o]
~ 40-
~u |
—
20
0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50
Azobenzanteil %
Polymer | T'4(0°) | T'g(45°) R Abb. 3.15:
/ nm / nm / % Die ermittelte lichtinduzierte Modifizierung
['g(45°)/T'A(0°) der optischen Anisotropie in
A520 78 146 25 Filmen der Polymere A520 bis A540
A525 551 183 33
A530 477 179 38
Tab. 3.6:
AS535 530 301 57 Gangunterschiede I'4(0°) vor und I'g(45°) nach
der Bestrahlung der Filme der Polymere A520
A540 505 296 59 bis A540, sowie ihr Verhiltnis R=T/TA*100%

Am Beispiel eines planar orientierten Films des Polymers A525 wurde die Anderung der
Vorzugsorientierung bei polarisierter Bestrahlung ortsaufgeldst untersucht. Es wurden
zusitzlich zur Untersuchung des Mittelpunktes des reorientierten Areals noch weitere
ausgewahlte Bereiche vermessen, um eine genauere Vorstellung iiber den Gradienten der
photoinduzierten Modifizierung des Ausgangszustandes zu bekommen. So wurde die
Orientierung der Azobenzen-Seitengruppen im Mittelpunkt, im &duflerem Bereich der

bestrahlten Flache und in den Randbereichen untersucht. Der Randbereich des bestrahlten
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3.3. Einfluss des Azobenzengehaltes auf die Photoreorientierung

Gebietes besitzt dabei besondere Bedeutung, weil er den Ubergang zwischen reorientiertem
Bereich und den Bereichen darstellt, die die urspriingliche Ausrichtung beibehielten. Die
Auswahl der Messpunkte erfolgte anhand des Interferenzfarbenbildes zwischen gekreuzten
Polarisatoren im Mikroskopspektrometer.

Die Randbereiche zeigten in den Interferenzfarben ein besonderes Verhalten. Wéhrend der
GroBteil des bestrahlten Gebietes die Interferenzfarbe "strohgelb" zeigte, das sich zum Rand
hin leicht aufhellte, war um dieses Gebiet ein bldulicher Ring von ca. 20um Dicke zu
beobachten, der wiederum von auflen von einem leicht aufgehellten Bereich umgeben war,
der die Interferenzfarbe der unbestrahlten Umgebung aufwies.

Die mit dem Mikroskopspektrometer ermittelte winkelabhidngige Extinktion widerspiegelt
diese Besonderheiten. Die winkelabhingigen Extinktionswerte sind fiir die unterschiedlichen
Messpositionen in der Abbildung 3.16 dargestellt. Uberraschenderweise wird kein
allméhlicher, kontinuierlicher Ubergang der Vorzugsorientierung von der urspriinglichen
Ausrichtung in 0°-Richtung hin zu der des reorientierten Bereiches in 45°-Richtung
beobachtet. Im Mittelpunkt des Bestrahlungsflecks wird eine Vorzugsorientierung in
45°-Richtung gefunden (Position 0, Abb. 3.16a, wobei der Dichroismus nur ca. die Hilfte des
urspriinglichen Wertes erreicht. Weiter zum Rand hin, aber immer noch im "strohgelben"
Bereich nimmt der Dichroismus leicht ab, doch die Vorzugsrichtung von 45° wird nahezu
beibehalten (Positionen —2; -1; 1 und 2). Im "bléulichen" Ring dagegen wird eine davon
deutlich verschiedene Ausrichtung gefunden. Sie liegt bei anndhernd 120° und ist damit fast

parallel zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts Position (-3 und 3).
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Abb. 3.16: Winkelabhingige Extinktion an verschiedenen Punkten im Polymerfilm von AS525 als 2D-
Darstellung (a) und als Hohenliniendiagramm mit Bezug auf den Messort (b)

Dieses unerwartete Verhalten wurde an der oberen und unteren Seite des bestrahlten
Bereiches in Richtung des urspriinglichen Direktors gefunden und stellt also keine lokale

Storung dar. Daraus folgt, dass sich die Seitengruppen in diesem Grenzbereich in die

66



3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

entgegengesetzte Richtung zu den Seitengruppen bewegt haben, die lichtinduziert reorientiert
wurden. Die entsprechenden Extinktionswerte in der Abbildung 3.16a geben diesen Befund
wieder. Gleiche Untersuchungen wurden auch am Polymerfilm AS530 durchgefiihrt.
Zusitzlich zu den MeBpositionen der obigen Untersuchung wurden weitere Positionen in
senkrechter Richtung zur urspriinglichen Vorzugsrichtung und in den Diagonalen vermessen.
Die Messpositionen und die dort gefundenen Vorzugsrichtungen der Orientierung der
Azobenzen-Seitengruppen sind in der Abbildung 3.17 dargestellt.

Ein solches Verhalten des Polymerfilms kann nur mit viskoelastischen Eigenschaften des
flissigkristallinen Polymerfilms erkldart werden, das &dhnlich einer Torsion einem

Spannungsverlauf folgt.

unbestrahlter

_— Bereich

1

Ringbereich

- T~ reorientierter

Bereich

Abb. 3.17: Schema der an verschiedenen Orten gefundenen Vorzugsrichtungen fiir den bestrahlten
Bereich im Polymerfilm A530

Da die Copolymer A525 und A530 jedoch eine Glasiibergangstemperatur um 40°C aufweisen
und bei 20°C bestrahlt wurden, muss davon ausgegangen werden, dass die Bestrahlung des
photochromen Polymers eine erhohte Beweglichkeit hervorruft. Eine makroskopische
Erwdrmung des gesamten Films um 20K, die einen derartigen Orientierungsprozess im
viskoelastischen Temperaturbereich gestatten wiirde, konnte nicht beobachtet werden.

Die Untersuchungen der einzelnen Positionen im Bereich des "bldulichen Rings" zeigen, dass
sich in diesem Bereich die Vorzugsrichtung unabhingig zur lateralen Position einstellt und
stets von der fiir die reorientierten Bereiche gefundenen Richtung stark abweicht. Die
Einstellung dieser Vorzugsrichtung im Ringbereich erfordert eine Bewegung der

Seitengruppen mit entgegengesetztem Richtungssinn zur Photoreorientierung.

3.4. Kooperativitit der Photoreorientierung

An isotropen Copolymerschichten wurde in Kap. 2.2. eine Kooperativitit der
Photoorientierung beobachtet. Um den Einfluss der Photoreorientierung der photochromen

auf die nicht-photochromen Seitengruppen beurteilen zu konnen, wurden an der
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3.4. Kooperativitit der Photoreorientierung

Polymerschicht des Copolymer AS540 linear polarisierter FTIR-spektroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt.

Fiir die Untersuchungen wurde die Streckschwingung der Cyanogruppe ausgewdhlt, da sie im
»optischen Fenster” der Glaszelle liegt und diese Gruppe ein Strukturelement der nicht-
photochromen Seitengruppe ist. Da jedoch auch die Azobenzen-Seitengruppen eine
Cyanogruppe als Fliigelgruppe besitzen, beziehen sich die Ergebnisse nicht ausschlieBlich auf
die nicht-photochromen Seitengruppen. Weil diese mit 60% jedoch den stirkeren Anteil
bilden, kann in Kombination mit den UV/vis-Spektroskopie auf die Orientierung der Cyano-
Biphenyl-Seitengruppen geschlossen werden. Abbildung 3.18 zeigt die winkelabhéngige
Extinktion der Cyano-Streckschwingung des Ausgangszustandes einer Copolymerschicht von

AS540.

Extinktion

Abb. 3.18:

Linear polarisierte Extinktion der Cyano-
Streckschwingung einer Polymerschicht von
A540 im Ausgangzustand

Der Dichroismus der Schwingung ist parallel zu dem durch die UV/vis-Spektroskopie
ermittelten und zeigt einen Dichroismus von 0,67. Damit besitzt der Dichroismus der Cyano-
Streckschwingung ein dhnliches Ausmal} wie der Dichroismus der Azobenzen-Seitengruppen
(0,58) und die gleiche Ausrichtung. Die Copolymerschicht wurde nach der Charakterisierung
unter den gleichen Bedingungen bestrahlt wie bei den vorherigen Experimenten. Die
anschlieBenden spektroskopischen Untersuchungen zeigten, dass durch Bestrahlung sowohl
die Ausrichtung, als auch das Ausmall des IR-Dichroismus modifiziert wurde. Abbildung
3.19a zeigt die winkelabhingige Extinktion der Cyano-Streckschwingung nach der
Bestrahlung. Die Photoreorientierung bewirkt eine Verringerung des Dichroismus von 0,67
auf 0,41. Die Unterschiede in den Dichroismuswerten der UV/vis- und FTIR-Untersuchungen
nach der Bestrahlung werden wahrscheinlich dadurch hervorgerufen, dass der Durchmesser
der Messbereiche beider Methoden verschieden ist. Wihrend der Durchmesser bei der
UV/vis-Mikroskopspektroskopie nur ca. 4um betrug, ist er im Fall der FTIR-Untersuchungen

ca. lcm, wodurch hier auch die Randbereiche mit in die Messung einbezogen wurden.
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Durch die linear polarisierte Bestrahlung wurde eine Reorientierung des Dichroismus der
Cyano-Streckschwingung um ca. 40° bewirkt. Damit ist er in fast 90° zur Polarisationsebene
des aktinischen Lichts ausgerichtet. Die Ergebnisse der FTIR-Untersuchungen sind somit in
guter Ubereinstimmung mit den polarisationsmikroskopischen Beobachtungen und den
Resultaten der UV/vis-Spektroskopie. Sie zeigen, dass durch die Reorientierung der
Azobenzen-Seitengruppen auch eine Reorientierung der nicht-photochromen, mesogenen
Seitengruppen bewirkt wird. Die Photoreorientierung konnte somit ebenfalls als kooperativ

charakterisiert werden.
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Abb. 3.19:  Winkelabhingige Extinktion der Cyano-Streckschwingung von A540 nach der Bestrahlung (a)
und am Absorptionsmaximum der vor und nach der Bestrahlung (b)

3.5. Einfluss von Glasiibergangstemperatur und Leistungsdichte

Der Einfluss von Leistungsdichte und Glasiibergangstemperatur auf die Effizienz der
Photoreorientierung wurde an einer weiteren Gruppe von Copolymeren untersucht. Diese
Gruppe besteht aus zwei Paaren von Copolymeren mit jeweils gleichen Anteil an 4-Alkoxy-
4’-Butoxy-Azobenzen-Seitengruppen. Es wurde jeweils ein Copolymer mit hoherer und eines

mit geringerer Molmasse mit 50 bzw. 75% Azobenzenanteil synthetisiert.
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Die Variation der Molmasse fiihrt zu Verdnderungen der Glasilibergangstemperatur, wobei die
Copolymere mit geringerer Molmasse auch die geringere Glasiibergangstemperatur
aufweisen. Die Phaseniibergangstemperaturen werden durch die Variation der Molmasse in

typischer Weise beeinflusst, wobei die Polymere mit hdheren Molmassen auch die hoheren
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3.5. Einfluss von Glasiibergangstemperatur und Leistungsdichte

Umwandlungstemperaturen zeigen. Die Daten des thermotropen Phasenverhaltens wurden in
der Tabelle 3.7 zusammengestellt. Die Polymere M4L50, M4L50a, M4L75 und M4L75a
besitzen mit Werten um 4,5kJ/mol hohe Phasenumwandlungsenthalpien und zeigen damit
starke fliissigkristalline Wechselwirkungen. Die GroBe der Phasenumwandlungsenthalpien ist
fiir die Polymere sehr &hnlich, womit auch dieser Einflussparameter als konstant betrachtet
werden kann. Es wurde untersucht, ob durch hdhere Leistungsdichten derartig starke

Wechselwirkungen tiberwunden werden und eine lichtinduzierte Reorientierung bewirkt wird.

Polymer X Phaseniiberginge / °C >AH / Mn /
kJ/mol 10° g/mol
M4L50 0,5 g46s5 1060 1241 5,0 60
M4L50a 0,5 g41s5 101 n 1211 4,82 25
M4L75 0,75 2635, 109n 1341 4,7 57
M4L75a 0,75 g€55sA97n 1251 472 13
Tab. 3.7: Thermotropes Phasenverhalten und Phasenumwandlungsenthalpien der Polymerserie M4Lx

Da jeweils ein Polymer mit hoher und mit niedriger Molmasse untersucht wurde, konnten bei
gleicher Zusammensetzung unterschiedliche Glasiibergangstemperaturen realisiert werden,
ohne storende Strukturvariationen in Kauf nehmen zu miissen. Dies ermodglichte den Einfluss
der Glasiibergangstemperatur auf die Effizienz der lichtinduzierten Reorientierung zu
beurteilen.

Fiir die Untersuchungen wurden Polymerschichten in Diinnschichtzellen planar orientiert und
mit unaufgeweitetem Art-Laserstrahl bei vier unterschiedlichen Leistungsdichten, 100, 200,
400 und 800mW/cm2, bestrahlt. Die Betrachtung der Polymerschichten mit dem
Polarisationsmikroskop zeigte, dass durch die linear polarisierte Bestrahlung die
Interferenzbilder beider Polymerschichten M4L75 und M4L75a wesentlich stirker beeinflusst
wurden, als die von M4L50 und M4L50a. Die Effizienz der lichtinduzierten Reorientierung
erhohte sich demnach mit der Konzentration an Azobenzen-Seitengruppen (siche auch Kap.
3.3). Unter Verwendung von Leistungsdichten von 100 und 200mW/cm? wurden nur geringe
Anderungen der optischen Eigenschaften der Polymerfilme M4L50 und M4L50a beobachtet.
Wesentlich stirkere Veridnderungen wurden bei 400 und 800mW/cm? erreicht. Unter dem
Polarisationsmikroskop zeigte das Polymer M4L50a eine etwas stirkere Modifizierung der
doppelbrechenden Eigenschaften als M4L50. Dies zeigte sich im besonderem an der Grof3e
der reorientierten Bereiche bei 800mW/cm?. Die gleiche Differenzierung findet sich auch bei

MA4L75 und M4L75a. So zeigte M4L75a bei niedrigen Leistungsdichten eine deutlich stirke
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Verianderung der anisotropen optischen Eigenschaften als M4L75. Zur Verdeutlichung der
Leistungsabhingigkeit der Photoreorientierung wurden die polarisationsmikroskopischen
Aufnahmen als Bildanhang beigefiigt.

Um die Modifikation der optischen Eigenschaften quantitativ zu vergleichen, wurden die
Gangunterschiede I'4(0°), I'g(0°) in der Helllage des Ausgangszustandes und ['g(45°) in der
Helllage 90° zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts bestimmt. Der induzierte
Gangunterschied I'g(45°) weist bei diesen Untersuchungen die gleiche Tendenz auf wie in der
Reihe A520 bis A540 (siche Kap. 3.3.). Durch Photoreorientierung wurde eine optische
Anisotropie in 45°-Richtung (T'g(45°)) und damit senkrecht zur Polarisationsebene des
aktinischen Lichtes aufgebaut wéhrend bei 0° jene des Ausgangszustandes I'g(0°) geschwécht
wurde. Eine Erhohung der Leistungsdichte hatte in jedem Fall ein hoheres Ausmall an
lichtinduzierter Modifizierung der optischen Eigenschaften zu Folge (sieche Anhang, Bilder 19
bis 28). Die lichtinduzierten Gangunterschiede I'g(45°) bezogen auf den Ausgangszustand
I'A(0°) sind fiir die vier Polymere in Abbildung 3.21 zusammenfassend dargestellt (siche auch
Tab. 3.8). ['g(45°)/T'A(0°) stellt den lichtinduzierten Zuwachs des Gangunterschiedes dar, der
durch die Photoreorientierung bewirkt wird, normiert auf den Gangunterschied der
unbestrahlten LC-Doméne. Die Werte fiir die unterschiedlichen Leistungsdichten weisen im
wesentlichen die gleichen Tendenzen auf, wie sie bei den qualitativen Untersuchungen mittels

Polarisationsmikroskop beobachtet wurden.
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Unterschiede bei 50% Anteil der Azobenzen-Gruppen bei niedrigen Leistungsdichten lassen
sich dadurch erkldren, dass die Gangunterschiede fiir den Mittelpunkt des bestrahlten
Bereiches bestimmt wurden, aber die Ausdehnung der modifizierten Areale dabei nicht

berticksichtigt werden kann.
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3.5. Einfluss von Glasiibergangstemperatur und Leistungsdichte

Die beiden Polymere mit 50% Azobenzen-Seitengruppen unterscheiden sich mit 46 und 41°C
weniger stark in der Glasiibergangstemperatur, als die beiden Polymere mit 75%
photochromer Gruppen mit 63 bzw. 55°C. Mit den Ergebnissen ldsst sich trotz einiger
Abweichung zeigen, dass die Effizienz der Photoreorientierung bei Copolymeren mit
gleichem Azobenzenanteil mit zunehmender Glasiibergangstemperatur abnimmt.

Um die Auswirkungen der linear polarisierten Bestrahlung weitergehend zu untersuchen
wurden Messung der winkelabhingigen Extinktion mittels Mikroskopspektrometer
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Messungen zeigten fiir die Polymere M4L50 und
M4L50a eine Umorientierung erst bei 800mW/cm2, wihrend bei 400mW/cm? eine
Schwiichung des Dichroismus und bei 100 sowie 200mW/cm? keine signifikanten

Verdnderungen beobachtet wurden.

T(45°) / TA(0°) bei
Polymer 100mW/cm?2 200mW/cm?2 400mW/cm2 800mW/cm?2
M4L50a 0,063 0,131 0,28 0,65
M4L50 0,093 0,21 0,23 0,64
M4L75a 0,32 0,64 0,72 0,7
M4L50 0,23 0,36 0,41 0,66

Tab. 3.8: Relativer Gangunterschied in 45°- Richtung vor nach der Bestrahlung bei unterschiedlichen
Leistungsdichten fiir die Polymere M4L50, M4L50a, M4L50 und M4L75a

Die Verteilung der Extinktion in Abhédngigkeit von der Polarisationsebene des Messlichts fiir
die verschiedenen Bestrahlungen des Polymerfilms M4L50a ist in der Abbildung 3.22 als
Beispiel dargestellt. Bei M4L75 hingegen wurde eine Umorientierung schon ab 400mW/cm®
beobachtet. Im Fall des Polymers M4L75a mit 75% Azobenzen-Seitengruppen und der
niedrigsten Glasiibergangstemperatur verlauft die Reorientierung noch effizienter. So ergaben
Bestrahlungen ab 200 bis 800mW/cm? eine Umorientierung der Azobenzen-Seitengruppen.
Die Ergebnisse widerspiegeln im wesentlichen die polarisationsmikroskopischen
Beobachtungen. Es ist jedoch festzustellen, dass insbesondere bei den Polymeren mit 50%
Azobenzen-Seitengruppenanteil in 45°-Richtung schon ein Gangunterschied messbar ist,
wihrend die photochromen Seitengruppen im Durchschnitt der Probentiefe noch die

urspriingliche Orientierung beibehalten haben.
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Abb. 3.22: Winkelabhédngige Extinktion (410nm) im Mittelpunkt des bestrahlten Bereiches bei

Variation der Leistungsdichte fiir Polymer M4L50a

In diesen Féllen erschien die Interferenzfarbe in 0°-Richtung nur wenig geschwicht. Wurde
hingegen in 0°-Richtung eine Ausldschung beobachtet, so ist auch spektroskopisch eine
Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen nachweisbar. Der Gangunterschied in
45°-Richtung muss also von einer Minoritdt der Seitengruppen verursacht sein. Aus dem
Vergleich von Polymeren gleicher Struktur aber unterschiedlicher Glastemperatur kann
geschlossen werden, dass bei dhnlicher enthalpischer Stabilitét der LC-Phase der Einfluss der
Matrixbestandteile, die nicht zu den LC-Wechselwirkungen beitragen, mafigeblich ist.

Eine niedrigere Glasilibergangstemperatur bewirkt aufgrund der damit verbundenen
geringeren Zihigkeit, dass der Widerstand der nicht-mesogenen Matrixbestandteile, wie
Haupkettensegmente und  Spacergruppen  leichter durch die  photoinduzierte
Rotationsdiffusion iiberwunden werden kann. Daher muss die Glasiibergangstemperatur
ebenfalls als wichtiger Parameter fiir die Photoreorientierung photochromer fliissigkristalliner
Polymeren angesehen werden.

Wie im Kapitel 3.2. gezeigt, ist der wesentliche Parameter fiir das Verhalten bei linear
polarisierter Bestrahlung die Stirke der Wechselwirkungen in den orientierten Doménen. Die
Phasenumwandlungsenthalpie ist als ein Mall der Stirke dieser Wechselwirkungen zu
betrachten. Die induzierte Stérung bzw. der gerichtete Energieeintrag durch die Bestrahlung

muss die Kréfte liberwinden, die die Ausrichtung der Seitengruppen stabilisieren. Somit kann
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3.5. Einfluss von Glasiibergangstemperatur und Leistungsdichte

auch in einem orientierten Film eines photochromen LCP mit niedrigem Gehalt an Azobenzen
eine Reorientierung erreicht werden, wenn die Phasenumwandlungsenthalpie geniigend klein
ist.

Eine weitere Variante, die Krafte in der orientierten Doméne zu iiberwinden besteht darin, die
Ausbildung der fliissigkristallinen Wechselwirkungen bzw. die Ausbildung von orientierten
Dominen kinetisch zu unterbinden, wie im Kapitel 2 dargestellt. Dies kann durch Einfrieren
der isotropen Schmelze erfolgen, so dass optisch isotrope, nichtstreuende Polymerfilme
entstehen. Die Prdparation derartiger amorpher Gldser gelingt bei hohen Werten der
enthalpischen Stabilitét auf thermischen Wege jedoch nicht. Ein allgemeingiiltiger Grenzwert
fiir die Priparierbarkeit von amorphen Polymerfilmen kann jedoch nicht angegeben werden,
da dieser sehr stark von der Polymerstruktur und den damit verbundenen
zwischenmolekularen Wechselwirkungen abhédngt. Die oben beschriebene Unterdriickung der
Ausbildung flissigkristalliner Wechselwirkungen durch Einfrieren der isotropen
Polymerschmelze fiihrt zu einer Entkopplung der Seitengruppen im LC-Feld und ermoglicht

auf diese Weise eine effizientere lichtinduzierte Umorientierung.

3.6. Storung der fliissigkristallinen Eigenschaften und Photoreorientierung

Eine weitere Moglichkeit der Entkopplung besteht darin, die photochemisch induzierte
Storung der fliissigkristallinen Ordnung durch die Generierung eines hohen Gehalts an
Z-Isomeren der Azobenzen-Seitengruppen zu erhohen (siehe ,,photorecording). Da die
Z-Isomeren eine stark gewinkelte Geometrie besitzen, geht die hohe Formanisotropie dieser
Seitengruppen verloren. Dariliber hinaus stéren die Z-Isomere durch eine statistische
Verteilung auch die Ausbildung der Wechselwirkungen der nicht-photochromen
formanisotropen Seitengruppen untereinander, so dass dadurch die fliissigkristallinen
Wechselwirkungen weiter geschwicht oder sogar aufgehoben werden. Ein photostationéres
Gleichgewicht mit einem hohen Z-Isomerenanteil kann durch Bestrahlung bei einer
Wellenlénge erreicht werden, bei der die Z-Isomeren weniger absorbieren als die E-Isomeren.
Da dies bei 365nm der Fall ist, wurde diese Wellenlénge fiir die Experimente ausgewéhlt.

Die folgenden Versuche wurden mit einem planar orientierten Film des Polymers M4L50
durchgefiihrt, der bei einer polarisierten Bestrahlung mit einer Leistungsdichte von
200mW/cm2 keine spektroskopisch beobachtbare Reorientierung der Azobenzen-
Seitengruppen zeigte (Kap. 3.5.). Der Gangunterschied der Polymerschicht wurde mit dem
Kippkompensator bestimmt und der Dichroismus mittels polarisierter UV/vis-Spektroskopie

charakterisiert (siche Abb. 3.23a). Vor der linear polarisierten Bestrahlung wurde die
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

Copolymerschicht unpolarisiert mit UV-Licht der Wellenlinge 365nm fiir eine Stunde
bestrahlt. Durch die UV-Bestrahlung ging der urspriingliche Gangunterschied von 405nm
vollkommen verloren, der Polymerfilm war isotrop. Das bedeutet, dass nicht nur die
Azobenzen-Seitengruppen ihre urspriingliche Orientierung verloren haben, sondern auch die
nicht-photochromen Phenylbenzoat-Seitengruppen. Durch die unpolarisierte UV-Bestrahlung
werden demnach die anisotropen Wechselwirkungen zwischen den formanisotropen
Seitengruppen aufgehoben und so der anisotrope Polymerfilm in einen optisch isotropen
tiberfiihrt. In diesem Zustand wurde die Polymerschicht im Winkel von 45° zur
urspriinglichen Vorzugsorientierung mit linear polarisiertem Licht bestrahlt (488nm). Als
Resultat der linear polarisierten Bestrahlung wurde diese ,,isotropisierte Polymerschicht
effizient reorientiert. Der zeitliche Verlauf der Anderungen im Dichroismus bei linear
polarisierter Bestrahlung wurde in Abbildung 3.23b. dargestellt. Wie dort zu erkennen, nimmt
die Extinktion zunéchst sehr schnell zu, da das Isomerenverhiltnis aufgrund der hohen
Leistungsdichte (200mW/cm?) schnell in einen neuen photostationiren Zustand iibergeht, der

arm an Z-Isomeren ist.

2.5 —m— Ausgangszustand
—O— 60min bestrahlt (unpol. 365nm)
1sec pol. 488nm (at 135°)

% 2.01 —v— 6sec pol.
= c 3600sec pol.

=< o

c = 1.51

= X

X c VWVWWV

w L10] W :

Ll

0.5 " Tpo@ooooocooccx%"oqooooco
0.0+— : : £ ‘ .
0 45 90 135 180
Winkel /°

Abb. 3.23: Polarisierte UV/vis-Spektren des Polymerfilms M4L50 im Ausgangszustand (a)
und winkelabh. Extinktion bei 410nm nach verschiedenen Bestrahlungsschritten (b)

Der schwache Dichroismus nach einer Sekunde Bestrahlung bei 488nm ist zundchst noch wie
der Ausgangszustand vor dem UV-Schritt ausgerichtet. Doch schon nach sechs Sekunden
erfolgt der Aufbau des Dichroismus in 90° zur Polarisationsebene des linear polarisierten
Lichts. Bei fortgesetzter Bestrahlung wird der Dichroismus weiter erh6ht und erreicht mit 0,6
nahezu 80% des Ausgangswertes.

Wird die Polymerschicht nach der UV-Bestrahlung fiir 24h im Dunkeln gelagert, erfolgt die
thermische EZ-Isomerisierung. Infolge dieser Reaktion wird erneut der Dichroismus der
Azobenzen-Seitengruppen aufgebaut, erreicht jedoch nur ca. 45% des Ausgangswertes. Nach

der Lagerung wurde die Polymerschicht bei 488nm linear polarisiert bestrahlt. Diese
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3.6. Storung der fliissigkristallinen Eigenschaften und Photoreorientierung

Bestrahlung bewirkte ebenfalls eine Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen. Die
Geschwindigkeit der lichtinduzierten Reorientierung ist jedoch deutlich geringer verglichen
mit der Bestrahlung direkt nach der UV-Bestrahlung. In Abbildung 3.24 werden die
induzierten Verdnderungen im zeitlichem Verlauf beider Experimente verglichen. Die
Photoreorientierung in der Polymerschicht nach erfolgter UV-Bestrahlung und thermischer
ZE-Isomerisierung zeigt, dass auch durch eine teilweise Schwichung der fliissigkristallinen

Wechselwirkungen eine effiziente Reorientierung moglich wird.
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In weiteren Versuchen wurden polarisierte Bestrahlungen an der gleichen Polymerschicht bei
0° und 90° zur Vorzugsrichtung vor der UV-Bestrahlung durchgefiihrt. Die linear polarisierte
Bestrahlung im Anschluss an den UV-Schritt fiihrte bei diesen Experimenten zu einer
effizienten Reorientierung. Der Vergleich der zeitlichen Entwicklung des Dichroismus weist
jedoch auf Unterschiede hin. So erfolgt der Aufbau des Dichroismus am schnellsten, wenn
90° zur Ausgangsorientierung bestrahlt wird. Dem gegeniiber verlduft der Prozess etwas
verzogert bei 45° und deutlich langsamer bei 0° (siche Abb. 3.25). Diese Differenzierung, wie
auch der Dichroismus nach thermischer ZE-Isomerisierung weist darauf hin, dass trotz des
optisch isotropen Zustandes nach der UV-Bestrahlung die Orientierung des
Ausgangszustandes oder die Orientierungshilfsschichten einen Einfluss auf die lichtinduzierte
Reorientierung ausiibt. Dieser Einfluss konnte sich insbesondere auf die parallel ablaufende
thermische ZE-Isomerisierung auswirken, die dem Auswahlprinzip der Photoselektion nicht
unterworfen ist und in der ersten Phase der linear polarisierten Bestrahlung eine Konkurrenz
zur ZE-Photoisomerisierung darstellt. Der resultierende Dichroismus bei 90° ist um etwa 10%
grofer ist, als bei der Bestrahlung in 45°-Richtung. Dies weist ebenfalls auf den Einfluss der

urspriinglichen Vorzugsorientierung bzw. der Orientierungshilfsschicht.

Um die Starke der durch die UV-Bestrahlung bewirkten Verdnderungen zu beurteilen, wurde

die Polymerschicht fiir eine Stunde auf 150°C erwédrmt. Bei dieser Temperatur liegt das
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3. Photoreorientierung in anisotropen Schichten azobenzenhaltiger Polymere

fliissigkristalline Polymer in der isotropen Phase vor. AnschlieBend wurde die Zelle im
Kontakt mit Kiihlplatten schnell abgekiihlt. Aufgrund der hohen Phasenumwandlungs-
enthalpie wurde der isotrope Zustand nicht durch den Glasiibergang eingefroren und es lag
eine stark streuende Polymerschicht vor. Die Schicht zeigte bei polarisationsmikroskopischer
Betrachtung keine eindeutige Vorzugsrichtung der Orientierung. Die stark streuende

Polymerschicht wurde im Anschluss fiir eine Stunde mit UV-Licht bestrahlt.
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Durch die Photoisomerisierung wurde eine hohe Konzentration an Z-Isomeren erzeugt. Im
Ergebnis der Bestrahlung war die Probe optisch klar. Der Einfluss der Z-Isomeren-
konzentration verbunden mit der fortwdhrenden Photoisomerisierung ist offensichtlich so
stark, dass die Mikrodoménenstruktur aufgehoben wird. Die anschlieende linear polarisierte
Bestrahlung bei 488nm fiihrte zu einer effizienten Reorientierung. Wie in Abbildung 3.25
dargestellt, erfolgt der Zuwachs an Dichroismus dhnlich schnell wie bei den anderen
Bestrahlungsexperimenten mit vorgelagerter UV-Bestrahlung.

Ein vorgelagerter UV-Bestrahlungsschritt bewirkt demnach eine sehr effiziente Entkopplung
der Seitengruppen in der eingefrorenen LC-Domine. Aus dem temporir isotropen Zustand,
der durch ein photostationdres Gleichgewicht bei UV-Bestrahlung eingestellt wurde, erfolgt
durch polarisierte vis-Bestrahlung eine lichtinduzierte Reorientierung auch bei
Leistungsdichten, bei denen ohne vorherige UV-Bestrahlung beim gleichen Polymer keine

Reorientierung bewirkt wurde.

3.7. Zusammenfassung des Kapitels

Die linear polarisierte Bestrahlung von fliissigkristallinen Azobenzen-Polymeren kann zu

einer Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen fithren. Wéhrend der linear
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polarisierten Bestrahlung erfolgt eine kontinuierliche Verdnderung der Vorzugsrichtung. Es
wird durch Photoreorientierung eine neue Vorzugsrichtung bei maximal 90° zur
Polarisationsebene des aktinischen Lichts eingestellt. Der reorientierte Zustand weist
gegeniiber dem fliissigkristallinen Ausgangszustand einen geringeren Dichroismus auf. Die
Photoreorientierung verlduft langsamer als die Photoorientierung in isotropen Schichten
des gleichen Polymers, da fiir eine Reorientierung zusitzlich zur Viskositédt die anisotropen,
fliissigkristallinen Wechselwirkungen liberwunden werden miissen, die als Riickstellkréfte
wirken.

Die lichtinduzierte Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen bewirkt eine Reorientierung
der nicht-photochromen, mesogenen Seitengruppen in Copolymeren. Die Photoreorientierung
konnte somit als kooperative Reorientierung charakterisiert werden.

Die Effizienz der Photoreorientierung wird wesentlich von der Stirke der
Phasenumwandlungsenthalpien bestimmt. In orientierten Schichten einer Serie von
Copolymeren erfolgte die Photoreorientierung durch linear polarisierte Bestrahlung bei
steigender Phasenumwandlungsenthalpie mit abnehmender Effizienz. Bei einer
gegebenen Leistungsdichte erfolgt keine Reorientierung mehr, wenn die fliissigkristallinen
Wechselwirkungen aufgrund der Hohe der Phasenumwandlungsenthalpie nicht mehr
iiberwunden werden konnen.

Eine Erhohung des Anteils der Azobenzen-Seitengruppe bewirkt eine Erhohung der
Effizienz der Reorientierung aufgrund des steigenden Anteils der aktiven Einheit und dem
zunehmenden Energieeintrag durch die linear polarisierte Bestrahlung. Eine Erhdhung der
Wirksamkeit kann auch durch eine Erhohung der Leistungsdichte erzielt werden.

Durch eine vorgelagerte UV-Bestrahlung werden die fliissigkristallinen Wechselwirkungen
tempordr gestort und suspendiert. Aus diesem Zustand erfolgt die Photoreorientierung mit

hoher Effizienz und ist der einer Photoorientierung in isotropen Schichten vergleichbar.

78



4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

4. Photoreorientierung in LB-Multilayern
4.1. Struktur und Eigenschaften der untersuchten Polyglutamat LB-Multilayer

Photochrome Polyglutamate sind Systeme, die es erlauben anisotrope LB-Schichten mit den
Eigenschaften der isotropen Filme der gleichen Polymere zu vergleichen. Die alkyl-
substituierten Polyglutamate gehdren zur Klasse ,,Hairy Rod“- Polymere [112]. Derartige
Polymere zeichnen sich dadurch aus, dass die Polymerhauptkette aufgrund der Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen eine relativ starre Helix ausbildet. Durch eine Veresterung
der freien Carboxyl-Gruppen werden die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Helices
soweit herabgesetzt, dass es zur Ausbildung von fliissigkristallinen Phasen kommt und die
Kristallisation eingeschriankt oder ganz unterdriickt wird. Dieses Konzept wurde von Menzel
durch die Funktionalisierung der Alkyl-Seitengruppen mit photochromen Einheiten erweitert.
Durch diese Funktionalisierung sollte es ermdglicht werden, die supramolekulare Struktur von
Schichten derartiger Polymere durch Bestrahlung mit aktinischem Licht beeinflussen zu

konnen. Eine schematische Darstellung der allgemeinen Struktur ist Abb. 4.1 zu entnehmen.

Flugelgruppe ——>

photochrome Seitengruppe

Spacer

a-Helix Hauptkette

Abb. 4.1: Schematische Darstellung der ,,Hairy Rod*-Polymere

Bei den untersuchten Polymeren wurde als photochrome Einheit Azobenzen verwendet. Die
Anbindung der Azobenzengruppe erfolgte iiber Alkyl-Spacer unterschiedlicher Linge, um
gezielt den Abstand zur Hauptketten-Helix zu variieren. Die entsprechenden
Polymerstrukturen sind in der Abb. 4.2 dargestellt (Molmassen siche Tabelle 4.1).

Wie ceinleitend bemerkt, zeigen die untersuchten, funktionalisierten Polyglutamate
fliissigkristalline Eigenschaften. Die Ergebnisse umfangreicher DSC-Untersuchungen an
diesen Polymeren sind in Tabelle 2 zusammengestellt und werden in [113] ausfiihrlich
diskutiert und mit Untersuchungen an &hnlichen, nicht-photochromen Polyglutamaten
verglichen.

Die Phasenumwandlungstemperaturen und -enthalpien weisen eine deutliche Abhingigkeit

von der Lénge des Spacers zwischen Helix und photochromer Gruppe auf.
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4.1. Struktur und Eigenschaften der untersuchten Polyglutamat LB-Multilayer

Molmasse (GPC, g/mol)
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Abb.4. 2: Primérstruktur der untersuchten Polyglutamate Tab. 4.1: Molmassen

Mit zunehmender Lédnge erhoht sich die Phasenumwandlungsenthalpie innerhalb dieser
Strukturvariation. Da 4,4’-substituierte Azobenzen-Derivate oft mesogene Eigenschaften
besitzen, konnen in der Seitengruppenhiille ebenfalls anisotrope Wechselwirkungen entstehen
und die LC-Eigenschaften der substituierten Polyglutamate verstdrken. Mit zunehmender
Linge der Spacergruppe wird eine Entkopplung der LC-Seitengruppen von der Hauptketten-
Helix bewirkt und eine parallele Anordnung zu diesen erleichtert. Dadurch wird die
Ausbildung von fliissigkristallinen Eigenschaften in der Seitengruppenhiille geférdert. So
weisen die Polyglutamate mit Butyl- und Hexyl-Spacer zwei Uberginge auf, wobei der erste
Ubergang in der zweiten Heizkurve nicht beobachtet wird. Er ist bei G4 stirker ausgeprigt als
bei G6. Der zweite Ubergang ist am schwichsten beim Polyglutamat mit Ethyl-Spacer
ausgepragt (siche Tab. 4.2).

Polymer 1. Peak 2. Peak
Tg/°C T/°C AH/kJmol™! | T/°C AH/kJmol™
G2 36 /-/ 33 -/-/- -/-/- 180/ 184/ 178 2,67/ 1,84/ 1,62
G4 -/-/ 37 -/-/ 81 1,17 /-/ 0,19 183/ 184/ 178 6,17/ 4,23/ 2,13
G6 -/-/- 58 /-/ 52 0,48 /-/ 0,09 164/ 163/ 161 6,56/ 6,51/ 6,29

Tab. 4.2: Temperaturen und Enthalpien von Phaseniibergdngen der Polyglutamate G2, G4 and G6
(erste / zweite Heizkurve / nach Temperieren)

Rontgenstrukturuntersuchungen an Fasern der Polyglutamate zeigen typische Ergebnisse, wie
sie fiir smektische Phasen erhalten werden. Hinweise auf einen Glasiibergang werden bei
kiirzeren Spacer gefunden. Die Variation der Phasenumwandlungstemperaturen kann jedoch
durch die Variation der Spacerldnge nicht ausreichend erklart werden. Wahrend G2 und G4
dhnliche Klartemperaturen um 180°C aufweisen, liegt sie bei G6 um mehr als 15K niedriger.

Wie in den vorhergehenden Kapiteln gezeigt wurde, haben unterdriickte und ausgebildete

fliissigkristalline Phasen einen starken Einfluss auf das Ergebnis von unpolarisierten und
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

linear polarisierten Bestrahlungen. Im Gegensatz zu den Systemen in Kapitel 3. wurden die
untersuchten anisotropen Polymerfilme mittels der Langmuir-Blodgett-Technik pripariert.
Diese Technik basiert auf der Formierung von mono-molekularen Filmen organischer
Verbindungen auf der Wasseroberfliche, wie zum Beispiel von aliphatischen Carbonsiuren.
Diese Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie hydrophile und hydrophobe
Molekiilsegmente besitzen und sich somit auf der Wasseroberfliche entsprechend der
Hydrophilie in Schichtnormale orientieren. Die Filme konnen unter bestimmten
Vorraussetzungen mittels einer Barriere komprimiert und durch einen Tauchprozess auf ein
Substrat iibertragen werden. Eine detailliertere Beschreibung dieser Technik ist in [114] zu
finden. Auf die beschriecbene Weise wurden LB-Multilayer aus den vorliegenden
Polyglutamaten in Arbeitsgruppe Menzel auf Kieselglastrigern pripariert. Mittels
Rontgenstrukturanalyse wurde dort auch die Schichtstruktur dieser LB-Filme untersucht.
Weiterhin wurden isotrope Filme der Polymere im Rahmen dieser Arbeit durch Spincoating
hergestellt, um die Eigenschaften und das Verhalten der LB-Filme mit isotropen Filmen
vergleichen zu konnen.

Menzel et. al. [101] beschreiben das Verhalten der ,Hairy Rods“ wéhrend der LB-
Ubertragung auf Basis dieser Ergebnisse wie folgt: Die helikale Struktur der Polyglutamate ist
in vielen Losungsmitteln stabil, wodurch sie auch beim Spriten (Auftragen auf die
Wasseroberfldche) aus einer Chloroformlosung erhalten bleibt. In der Sprite-Lésung sind die
Helices symmetrisch von den Seitengruppen umgeben. Der gleiche symmetrische Zustand
liegt auf der Wasseroberflache vor. Durch die Kompression werden die Hiillen asymmetrisch
deformiert. Der Transfer des Monolayers fixiert diesen Zustand auf der Substratoberfliache.
Die Wiederholung der Ubertragung fiihrt dann zu einem Schichtsystem, in dem die Helices
einer Ebene zu den beiden néchsten durch die asymetrische Deformation einen
unterschiedlichen Abstand haben. Der alternierende Abstand wird durch die abwechselnde
Ubertragung von der Oberseite des Monolayers auf der Wasseroberfliche beim Eintauchen
und von der Unterseite beim Herausziehen bewirkt. Typischerweise wurden LB-Multilayer
mit 20 Dips (Eintauchen und Herausziehen), also 80 Schichten fiir die Untersuchungen
genutzt (bei 20°C und 20 mN/m, auf Kieselglas). Durch Rontgenuntersuchungen konnte
ermittelt werden, dass die so priparierten LB-Filme eine Bilayer-Struktur aufweisen. Die
ermittelten Schichtabsténde sind fiir einige Filme in Tabelle 4.3 zusammengefasst und werden
den entsprechenden Daten fiir aus dem gleichen Material gezogenen Fasern gegeniibergestellt.
Der Vergleich zeigt, dass die Schichtabstinde in den LB-Filmen deutlich groBer sind. Der

Unterschied in den Schichtabstéinden ldsst sich damit erkldren, dass in den gezogenen Fasern
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4.1. Struktur und Eigenschaften der untersuchten Polyglutamat LB-Multilayer

nur eine einfache Schichtstruktur vorliegt. Entscheidend fiir die Ausrichtung von
Molekiilsegmenten in LB-Filmen anisometrischer, amphiphiler Molekiile sind die
FlieBprozesse im Meniskus beim Auf- und Abtauchen des Substrates. Im Bereich des

Meniskus’ treten dadurch Scherkréfte in Tauchrichtung auf.

Polymer Faser Multilayer
d/A neu +94°C. Tab. 4.3
G2 42,3 48,5 43,0 Schichtabstinde d fiir
G4 41.6 46.5 42.0 Polymerfasern und LB-Filme
G6 43,7 49,2 43,7

Die Scherkrifte bewirken eine Orientierung von ,,Hairy Rod“-Molekiile in Tauchrichtung.
Dieser Orientierungsprozess wird oft bei polymeren und niedermolekularen Systemen
beobachtet und kann als typisch gelten.

Die Charakterisierung der LB-Multilayer mittels linear polarisierter UV/vis-Spektroskopie
zeigt eine winkelhabhingige Extinktion. Ein typisches spektroskopisches Ergebnis ist in der

Abbildung 4.3a fiir einen LB-Multilayer des Polyglutamates mit Butyl-Spacer dargestellt.
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Abb. 4.3: Polarisierte UV/vis-Extinktion eines G4 LB-Film (links) und der mittleren Extinktion am
Maximum und des Dichroismus’ in Abhéngigkeit von der Spacerldnge (rechts)

Im Bereich der nn*-Bande der Azobenzen-Seitengruppe wird ein starker Dichroismus
beobachtet, wihrend die Extinktion im Bereich der Benzeniiberginge (auch ¢¢*-Uberginge
genannt) nahezu polarisationsunabhéngig ist. Letzteres ist typisch fiir nicht oder schwach
4,4’-Donor/Akzeptor-substituierten Azobenzene (siche Kap. 2.1.). Der beobachtete
Dichroismus zeigt, dass auch in dem vorliegenden System die Scherkrdfte im Meniskus
wihrend des Tauchprozesses eine Ausrichtung der photochromen Gruppen in Tauchrichtung
bewirken. Fiir alle untersuchten LB-Filme wurde eine derartige Ausrichtung beobachtet.
Ausmall und Stabilitit dieser praparationsbedingten, mechanischen Orientierung waren in

Abhingigkeit von der Polymerstruktur Gegenstand weiterer Untersuchungen.

82



4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Die nihere Betrachtung der mm*-Bande der Azobenzen-Seitengruppen weist auf weitere
Unterschiede zu isotropen Systemen hin. Verglichen mit UV/vis-Spektren von Losungen oder
isotropen Spincoating-Filmen der gleichen Polyglutamate ist die nrn*-Bande in LB-
Multilayern stark asymmetrisch. Weiterhin ist auch das Maximum der Bande von 350nm in
Losung zu kiirzeren Wellenlédnge (hypsochrom) um circa 25nm zu 325nm verschoben. In der
Abbildung 4.4 werden entsprechende UV/vis-Spektren in Vergleich zu CHCls;-Losungen der
gleichen Polymere dargestellt. Die Konzentration der Losungen wurde entsprechend der

Chromophordichte im Film eingestellt [103].
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Abb. 4.4: UV/vis-Spektren der LB- Multilayer von G2, G4 und G6 mit 40 Layer und in CHCI;

Die asymmetrisch Deformation der Bandenstruktur im nt*-Bereich und die Verschiebung des
Maximums zu kiirzeren Wellenldngen gegeniiber der Losung werden als typisch fiir eine
Aggregation der photochromen Gruppen (H- Aggregation) beschrieben [115]. Die
beobachtete hypsochrome Verschiebung und die Bandendeformation sind von der
Spacerlidnge abhédngig. So weisen die UV/vis-Spektren der Filme des Hexyl-Polyglutamats
eine wesentlich steilere bathochrome Flanke auf als die der Ethyl-Variante. Dies ist ein
Hinweis auf eine mit der Spacerldnge zunehmend stirkere Aggregation. Die Aggregation in
derartigen LB-Multilayern wurde von Menzel [113] quantitativ untersucht; hier soll sie nur
qualitativ in die Interpretation der Untersuchungsergebnisse einbezogen werden.

Zusiétzlich zu diesen Unterschieden zeigt die mm*-Bande auch eine deutlich geringere
Extinktion im Vergleich zu den Benzeniibergdngen bei 242nm. Dies weist auf eine
zusitzliche Orientierung der photochromen Gruppen aus der Filmebene hin. Das Ausmal3
dieser Orientierung der photochromen Gruppen und insbesondere deren Neigung aus der
Schichtebene hédngen von der Lange der Spacergruppierung ab. Hierbei fiihrt eine

Verldngerung von 2 auf 6 Methylen-Gruppen zu einer geringeren Neigung.
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4.1. Struktur und Eigenschaften der untersuchten Polyglutamat LB-Multilayer

Auch der Vergleich der polarisierten UV/vis-Spektren zeigt eine deutlich Variation der
Bandenform in Abhidngigkeit zum Winkel zur Vorzugsorientierung im LB-Multilayer.
Hierbei wird die asymmetrische Deformation der Bande und die hypsochrome Verschiebung
des Bandenmaximums um so schwicher, je groBBer der Winkel zur Tauchrichtung ist (siche
Abb. 4.5). Die Spektren senkrecht zur Vorzugsrichtung sind in Form und Lage des
Maximums denen fiir die Losung gefundenen am &hnlichsten. Die lokale Konzentration der
Chromophore ist senkrecht zur Vorzugsrichtung am geringsten und es konnen sich anteilig
weniger Aggregate ausbilden. Im Vergleich zu den isolierten Chromophoren besteht jedoch
auch 90° zur Tauchrichtung eine hypsochrome Verschiebung des Maximums von circa 20nm.
Somit liegen die photochromen Gruppen auch in dieser Richtung zu einem wesentlichen Teil

als Aggregate vor.
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Da die Ausrichtung der Hauptketten-Helices ebenfalls einen deutlichen Einfluss auf die
Wechselwirkung mit aktinischem Licht haben konnte, ist wichtig, ob die richtungsgebenden
Krifte wihrend des Tauchprozesses auch einen ordnenden Einfluss auf die Orientierung der
Polyglutamat-Helices ausiiben. Da die Hauptketten-Helices keine geeigneten Chromophore
enthalten, kann ihre Ausrichtung nicht durch UV/vis-spektroskopische Messungen ermittelt
werden. Die polarisierte FT-IR-Spektroskopie macht diese Informationen zugédnglich. So
eignen sich die verschiedenen Amid-Schwingungen zur Beurteilung der Ausrichtung der
Hauptketten-Helices. Dariiber hinaus konnen weitere Schwingungen Informationen {iber die
Ausrichtung anderer Polymersegmente geben. In Abbildung 4.6 sind die FTIR-Spektren
parallel und senkrecht zur Tauchrichtung dargestellt. Fiir verschiedene Banden ist ein
signifikanter Dichroismus zu beobachten. Dies betrifft Banden, die zum einen der
Polymerhauptkette und zum anderen den Seitengruppen zuzuordnen sind. Die
vorgenommenen Bandenzuordnungen sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die Banden hl,
h2 und h3 sind charakteristisch flir die Hauptkette, da sie von den verschiedenen Bindungen

im Amid hervorgerufen werden.
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Abb. 4.6: FTIR-Spektren parallel und senkrecht zur Tauchrichtung eines G4-Multilayers

Ihr Dichroismus zeigt eindeutig, dass die Helices parallel zur Tauchrichtung ausgerichtet sind.

Auch fiir die Ausrichtung der Seitengruppen, fiir die al, a2 und a3 reprisentativ sind, ist die

in-plane Ausrichtungskomponente parallel zur Tauchrichtung, wie schon fiir den UV-

Dichroismus beobachtet. Die wihrend der Ubertragung wirkenden Scherkrifte fithren somit

zu einem anisotropen Schichtsystem, in dem sowohl die photochromen Seitengruppen, als

auch die Hauptketten-Helices eine Orientierung in Tauchrichtung erhalten haben.

v (cml) | Schwingung Ausrichtung des Ubergangsmoments D Y
hl 3290 -N-H Streckschw. |parallel zur Hauptketten-Helix 0,43 -5
h2 1653 Amid | parallel zur Hauptketten-Helix 0,35 -5
h3 [1550 Amid 11 senkrecht zur Hauptketten-Helix 0,68 84
al |1600 Ringvibration parallel zur Azobenzen-Seitengruppe 0,29 -10
a2 |1500 Ringvibration parallel zur Azobenzen-Seitengruppe 0,41 -8
a3 |1248 Aryl-Alkyl-Ether |parallel zur Azobenzen-Seitengruppe 0,29 -5
sl 12928 -CH2 sym. senkrecht zu Spacer- und Fliigelgruppe |~0 -
s2 12860 -CH2 asym. senkrecht zu Spacer- und Fliigelgruppe |~0 -
ul [1731 Carbonyl (Ester) | nicht spezifisch 0,02 -3

Tab. 4.4: IR-Bandenzuordnung fiir die untersuchten Polyglutamat- LB-Filme

4.2. Modifizierung der Ordnung durch unpolarisierte Bestrahlung

Zu untersuchen ist, ob die Photoisomerisierung der Azobenzen-Seitengruppen die

Modifikation der supramolekularen Struktur der untersuchten LB-Multilayer erlaubt.
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4.2. Modifizierung der Ordnung durch unpolarisierte Bestrahlung

Wie in 4.1. gezeigt, liegen die photochromen Seitengruppen in den Polyglutamat-LB-Filmen
nicht ausschlieBlich als isolierte Chromophore vor, sondern sind teilweise aggregiert. Diese
Aggregation kann aufgrund der hohen Packungsdichte zu elektronischen und sterischen
Effekten filhren. Um diese Effekte und deren Auswirkung auf die Photoisomerisierung der
photochromen Seitengruppen zu beurteilen, wurden die LB-Filme der verschiedenen
Polyglutamate mit unpolarisierten UV-Licht bestrahlt. Als Wellenlinge wurde 365nm
gewdhlt, da bei dieser Wellenlinge eine hohe Konzentration an Z-Isomeren im
photostationédren Gleichgewicht vorliegt.

Die Bestrahlung der LB-Filme fiihrt nicht zu einer einheitlichen Verdnderung der Extinktion
im untersuchten Spektralbereich, wie es in Losung oder in Spincoating-Filmen der gleichen
Polymere beobachtet wird. Ein entsprechender Vergleich ist fiir das Polyglutamat G4 in
Abbildung 4.7 dargestellt. Die durch die Photoisomerisierung bewirkten Verdnderungen im
Spektrum sind qualitativ reproduzierbar und typisch flir das Verhalten aller Multilayer der

untersuchten Polyglutamate G2, G4 und G6.
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Abb. 4.7: Unpolarisierte Bestrahlung (365nm) eines LB- und eines Spincoating-Films des Polymers G4
in Abhéngigkeit von Wellenlédnge und Bestrahlungszeit

Um die spektralen Verdnderungen in den LB-Multilayern zu verdeutlichen, wurden die
Extinktionen fiir charakteristische Wellenldngen in Abbildung 4.8 in Abhéngigkeit von der
Bestrahlungszeit dargestellt. Das Verhalten ist dadurch gekennzeichnet, dass bei Bestrahlung
mit unpolarisierten UV-Licht nach einer kurzen Phase des Extinktionsabbaus im Bereich der
nn*-Bande (328nm) ein Aufbau der Bande bathochrom verschoben bei 340nm erfolgt. Erst
nach Erreichen des Maximums erfolgt ein weiterer Abbau im gesamten nn*-Bereich. Ein
untypisches Verhalten zeigt sich auch im Bereich der nn*-Bande. Hier kommt es bis zum
Erreichen des Maximums im nt*-Bereich zu einem verzdgerten Aufbau der nn*- Bande des
Z-Isomers. Nach Uberschreiten des Maximums im nr*-Bereich erfolgt ein Extinktionsaufbau
im Bereich der nm*- Bande mit einer dem Spincoating-Film dhnlichen Charakteristik.
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Abb. 4.8: Extinktion bei verschiedenen Wellenldngen in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit
(Spincoating-Film links und G4 Multilayer rechts)

Das vom Spincoating-Film abweichende Verhalten der LB-Multilayer muss in
Zusammenhang mit der Existenz der Aggregate der photochromen Seitengruppen erklirt
werden, da Unterschiede nur in der Organisation beider Filmtypen bestehen. Im Spincoating-
Film liegen die Azobenzen-Seitengruppen weitgehend isoliert vor, wie vor allem der
Bandenform und der Lage des Maximums der mrn*-Bande zu entnehmen ist. Im LB-
Multilayer hingegen ist ein groBer Teil der Chromophore aggregiert. Zusitzlich liegt bei den
Multilayern eine starke out-off-plane Orientierung vor, wie aus dem Extinktionsverhéltnis von
Benzen- und nr*-Ubergingen geschlossen werden kann, das typischerweise weit unter 0.8
liegt (1.6 in Spincoating-Filmen). Bei einer Bestrahlung mit unpolarisiertem Licht bei 365nm
wird die Photoisomerisierung angeregt, die zu einer Bewegung von Molekiilsegmenten fiihren
muss. Diese Segmentbewegung beeinflusst sterisch die unmittelbare Umgebung der
isomerisierenden Gruppe indem sie auch dort Bewegung induziert. Diese Bewegungen fiihren
zur Auflosung der Aggregate, da diese nur bei einer bestimmten geometrischen Anordnung
der Chromophore zueinander gebildet werden konnen. Da die durch die Isomerisierung
bewirkte Bewegung von Molekiilsegmenten ungerichtet ist, fiihrt sie auch zu einem Abbau
der out-off-plane Orientierung der Seitengruppen. Damit wird die in-plane Komponente
erhoht und die messbare Extinktion nimmt zu. Parallel zu Auflosung der Aggregate steigt
durch fortgesetzte Isomerisierung auch der Z-Isomerenanteil im System an. Sind alle
Aggregate aufgelost, bewirkt die weitere Bestrahlung nur noch die Konversion von E- zu
Z-Isomeren und die Extinktionsverdnderungen vollziehen sich dhnlich zu denen in isotroper
Umgebung.

Die unpolarisierte Bestrahlung hat entscheidende Auswirkungen auf den Dichroismus der
LB-Mulilayer. In Abbildung 4.9a ist die winkelabhéngige Extinktion bei 337nm fiir

bestimmte UV-Bestrahlungszeiten dargestellt. Schon nach den ersten 200sec ist der
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4.2. Modifizierung der Ordnung durch unpolarisierte Bestrahlung

Dichroismus in der nr*-Bande signifikant geringer. Er wird durch fortgesetzte Bestrahlung
weiter abgebaut, bis der Film schlieBlich nach 52min Bestrahlung spektroskopisch isotrop ist
(siche 4.9b). Die leichte Asymmetrie in den Abbildungen wird durch die thermische ZE-

Isomerisierung wihrend der Messung hervorgerufen.
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Abb. 4.9: a) Winkelabhingige Extinktion bei 337nm eines G4-Layers bei Bestrahlung mit 365nm
b) Polarisierte UV/vis-Spektren nach UV-Bestrahlung (gleicher G4-Multilayer)

Die Isotropie wird dadurch hervorgerufen, dass durch die Bestrahlung nahezu alle E-Isomere
der photochromen Gruppe in Z-Isomere iiberfiihrt wurden. Z-Isomere zeigen nahezu keine
anisotrope  Extinktion. Dariiber hinaus resultiert aus der fast vollstindigen
Photoisomerisierung die vollstindige Auflosung der Aggregate der E-Azobenzen-
Seitengruppen des Ausgangszustandes und die verbliebenen E-Isomere weisen keine

Orientierungsordnung mehr auf.

4.3. Thermische ZE-Isomerisierung in Polyglutamat LB-Filmen

Die photochemische Umwandlung der E- in Z-Isomere steht in Konkurrenz zur ZE-
Photoisomerisierung und der thermischen ZE-Isomerisierung. Der Anteil der Ersteren wird
durch das Verhiltnis der Extinktionskoeffizienten im Produkt mit den Quantenausbeuten
bestimmt. Bei der ausgewdhlten Bestrahlungswellenldnge liegt das photostationére
Gleichgewicht weit auf der Seite der Z-Isomere (Kap. 4.2.). Die Geschwindigkeit der
thermische ZE-Isomerisierung hingegen wird durch die Hohe der Energiebarriere zwischen
beiden Isomeren im Grundzustand bestimmt. Fiir 4,4’-substituierte und andere Azobenzene ist
sie um so niedriger, je stirker der Donor/Akzeptor-Einfluss der Substituenten ist. Im Fall der
4-Alkoxy-4’-Alkyl-Substitution ist dieser Einfluss gering, so dass er wahrend der Bestrahlung

vernachléssigt werden kann.
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Wird die Bestrahlung jedoch ausgesetzt, setzt die thermische ZE-Isomerisierung im LB-
Multilayer sofort merklich ein. Die thermische Reaktion fiihrt auf molekularer Ebene die

photochromen Gruppen in die E-Konfiguration und somit in den Ausgangszustand zurtick.
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Abb. 4.10: a) UV/vis-Spektren der thermischen ZE-Isomerisierung in einem G6 LB-Multilayer und
b) Extinktion bei verschiedenen Wellenldngen (RT, 17h)

Die verbleibende Extinktion im nmt*-Bereich um 450nm weist darauf hin, dass die thermische
Reaktion noch nicht abgeschlossen ist. Dennoch wird die Extinktion im nn*-Bereich vor der
Bestrahlung schon nach den 17h deutlich iibertroffen. Diese Extinktionszunahme weist damit
auf eine wesentlich stirkere in-plane Orientierung der Azobenzen-Seitengruppen im
Vergleich zum Ausgangszustand hin. Als eine weitere Ursache fiir die Extinktionszunahme
kann auch eine héheren Oszillatorstirke des mm*-Ubergangs der isolierten Chromophore
gegeniiber den aggregierten vermutet werden, wie fiir die Extinktionsverdnderungen bei
Bestrahlung diskutiert. Bei G6-Multilayern ist in der spédteren Phase der thermischen ZE-
Isomerisierung eine deutliche Verschiebung des nrm*-Maximums zu kiirzeren Wellenldngen
zu bemerken (siehe inset in Abb. 4.10a und Abb. 4.10b). Nachdem zunichst das Maximum
der nr*-Bande bei 352nm liegt, erfolgt spéter ein stirkerer Aufbau bei 339nm, der am Ende
sogar zu einer Abnahme im Bereich hoher Wellenldngen fiihrt.

Dieses Verhalten kann mit einer erneutet eintretenden Aggregation erklért werden, die dann
erfolgt, wenn wieder eine hohe lokale Konzentration von E-Isomeren vorliegt. Da die mr*-
Bande jedoch weniger asymmetrisch ist als im Ausgangszustand vor der Bestrahlung, muss
die Aggregation weitaus schwicher ausgeprdgt sein als im Ausgangszustand. Die
beschriebenen spektralen Verdnderungen sind beim Polyglutamate G6 am stirksten

ausgeprigt. Sie konnten aber auch bei G2 und G4 in schwécherer Form beobachtet werden.
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4.3. Thermische ZE-Isomerisierung in Polyglutamat LB-Filmen

Somit miissen auch in diesen Filmen die photochromen Gruppen als teilweise aggregiert
charakterisiert werden.

Um die thermische ZE-Isomerisierung in LB-Filmen und deren Abhéngigkeit von der
Polymerstruktur néher zu charakterisieren, wurde die Reaktion in LB-Filmen der untersuchten
Polyglutamate bei verschiedenen Temperaturen verfolgt. Entsprechende Experimente wurden
bei 20, 25, 30 und 35°C durchgefiihrt. Hierzu wurden die LB-Multilayer bis zum
photostationdren Zustand bei 365nm bestrahlt und die Reaktion UV/vis-spektroskopisch bei
der jeweiligen Temperatur in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit vermessen. In Abbildung
13 sind die Extinktionen bei 336nm fiir G2 in Abhingigkeit von Reaktionszeit und —
temperatur dargestellt. Wie fiir eine thermische Reaktion zu erwarten, erhoht sich die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur. So wird die Ausgangsextinktion des
unbestrahlten G2 LB-Films (Strichlinie in Abb. 4.11a) bei 20°C nach 8.5h und bei 35°C
schon nach 1.6h erreicht (Pfeile in Abb. 4.11a).
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Abb. 4.11a: Extinktion bei 336nm in Abhingigkeit Abb. 4.11b: Extinktion bei 450nm in Abhingigkeit von

von Reaktionszeit bei verschiedenen
Temperaturen (G2 Multilayer)

Reaktionszeit bei 35°C fiir Multilayer der
Polyglutamate G2, G4 und G6

Um die Abhingigkeit der Geschwindigkeit der thermischen ZE-Isomerisierung von der
Spacer-Léange ndher zu charakterisieren, wurde der Verlauf der Reaktion in den vorliegenden

Abbildung 4.11b zeigt den Vergleich der

LB-Multilayern kinetisch ausgewertet.
Extinktionsentwicklung fiir Layer der drei Polyglutamate bei 35°C.

Die thermische ZE-Isomerisierung ist eine thermische Reaktion erster Ordnung. Aufgrund der
Verianderungen in der nr*-Bande in der spiten Phase der thermischen ZE-Isomerisierung
wurde als sichere Alternative die Extinktionsabnahme im nm*-Bereich benutzt. Der
wesentliche Vorteil der Beschreibung der Extinktionsverdnderungen in diesem Bereich
besteht darin, dass die Extinktion insbesondere der Z-Isomere bei 450nm nicht von den
spektralen Verdnderungen durch Aggregation und der rdumlichen Orientierung der

Chromophore beeinflusst wird. Die Beschreibung der Anderung der UV/vis-Spektren erfolgte
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

mit  E(t)=Eg+ AE*EXP[-K*t] bei 450nm. Auf diese Weise wurde die
Geschwindigkeitskonstante K fiir die thermische ZE-Isomerisierung fiir Multilayer der drei
Polyglutamate bei den vier verschiedenen Temperaturen ermittelt. Sie wurden fiir die

Temperatur- und Strukturvariation in Tabelle 4.5 zusammengestellt.

Temperatur /K Geschwindigkeitskonstante K /h™
G2 G4 G6
293 0.01504 0.01564 0.02298
298 0.03126 0.03089 0.03454
303 0.06459 0.05947 0.05088
308 0.10624 0.11841 0.10501

Tab. 4.5: Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Temperaturen (G2, G4, G6 Multilayer)

Die ermittelten Gleichgewichtskonstanten wurden zur Verdeutlichung ihrer Abhédngigkeit von
der Temperatur und der Struktur fiir die verschiedenen Polymere in Abbildung 4.12
dargestellt. Ein Vergleich der ermittelten Konstanten zeigt zundchst wie erwartet eine
deutliche Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur. Die
Geschwindigkeitskonstanten verdoppeln sich nahezu mit jeder Temperaturerh6hung um 5K,
was fiir thermische Reaktionen als typisch gilt. Wird die Entwicklung der
Reaktionsgeschwindigkeiten bei  Temperaturerhdhung in  Abhingigkeit von der
Polymerstruktur verglichen, zeigt sich, dass die der Variationsbereich bei einer Temperatur

mit maximal 22% eine eher geringe Breite aufweist.
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Dennoch lassen sich die Ergebnisse wie folgt interpretieren: Die thermische ZE-

Isomerisierung erfolgt bei tieferen Temperaturen am schnellsten bei G6-Layern. Bei weiterer

Temperaturerhohung verkehrt sich der Trend der Abhédngigkeit jedoch systematisch. Hierbei

ist zundchst die Reaktion bei G2 und dann bei G4 am schnellsten. Die Fehlerwerte fiir die
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4.3. Thermische ZE-Isomerisierung in Polyglutamat LB-Filmen

vorgenommenen Kurvenanpassungen iiberdecken diesen Trend nicht, wie der Abbildung zu
entnehmen ist.

Die  molekulare = Wiederherstellung des  Ausgangszustandes  hinsichtlich  der
Konstitutionsisomere hat gemessen an den spektralen Eigenschaften der photochromen
Gruppen nicht zur Folge, dass die Chromophore auch im gleichen Zustand wie vor der
Bestrahlung vorliegen. So zeigte sich schon an den unpolarisierten Spektren, dass nach der
thermischen Reaktion die Aggregation der photochromen Gruppen nur in geringerem Malle
wiederhergestellt wird. Zusétzlich folgt aus der Zunahme der in-plane Extinktion eine
deutliche Abnahme der Neigung der Seitengruppen aus der Filmebene. Das heil3t, es erfolgt
keine Wiederherstellung des urspriinglichen Ordnungszustandes im LB-Multilayer. So weisen
auch die polarisierten UV/vis-Spektren der LB-Multilayer nach erfolgter thermischer ZE-
Isomerisierung deutliche Veridnderungen im Vergleich zum Ausgangszustand auf. Die
Modifizierung der Multilayer durch Photoisomerisierung und thermische ZE-Isomerisierung

wird im Vergleich von Ausgangs- und Endzustand deutlich (Abb. 4.13).

Extinktion
Extinktion

Abb. 4.13: Linear polarisierte Extinktion eines G4 Multilayer vor (links) und nach erfolgter
UV-Bestrahlung und thermischer ZE-Isomerisierung (rechts)

Ein Vergleich der Multilayer der unterschiedlichen Polyglutamate zeigt dariiber hinaus eine
deutliche Differenzierung des Zustandes der Multilayer nach UV-Bestrahlung und
thermischer ZE-Isomerisierung in Abhéngigkeit von der Spacer-Lange. Die Unterschiede
zeigen sich sowohl in der mittleren Extinktion, der Lage der Maxima der nn*-Bande als auch
im resultierenden Dichroismus im Bereich der nr*-Bande. Zum besseren Vergleich wurden
die entsprechenden Daten in den Abbildungen 4.14a und b dargestellt.

G2 Multilayer weisen vor der UV-Bestrahlung die geringste mittlere Extinktion auf, G6
Multilayer die hochste. Die mittlere Extinktion aller untersuchter Multilayer ist nach UV-

Bestrahlung und thermischer ZE-Isomerisierung deutlich hoher als die der Ausgangsfilme.
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Am stirksten ist diese Extinktionszunahme beim G2 Multilayer, am geringsten bei G6

ausgepragt. Dieser Trend gilt sowohl fiir die absolute als auch fiir die relative Zunahme.
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Abb. 4.14: a) Mittlere Extinktion und b) Dichroismus von Multilayer G2, G4 und G6 vor und nach
UV-Bestrahlung und thermischer ZE-Isomerisierung

Nach erfolgter thermischer ZE-Isomerisierung wird fiir G2-Multilayer eine neue
Vorzugsorientierung der Seitengruppen senkrecht zur Tauchrichtung und damit auch
senkrecht zu den Hauptketten-Helices beobachtet. Die neu eingestellte Orientierung zeigt
jedoch nur eine geringe Ordnung. Auch fiir den G4-Multilayer wird nach der thermischen
Reaktion ein deutlich geringerer Dichroismus beobachtet, der jedoch erneut parallel zur
Tauchrichtung aufgebaut wird. Der Dichroismus des G6-Multilayers entsteht ebenfalls
parallel zur Ausgangorientierung. Im Gegensatz zu G4 jedoch ist der neu eingestellte
Dichroismus im Ausmaf} der Ausgangsituation sehr &hnlich. Somit verhalten sich G2 und G6-
Multilayer sehr unterschiedlich, wihrend die G4-Multilayer im Verhalten als Ubergang
zwischen beiden betrachtet werden konnen. Dieses Verhalten kann auf die Wechselwirkungen
zwischen den Seitengruppen und der Hauptketten-Helix zurlickgefiihrt werden, die
insbesondere fiir G6 zu einer Kombination der Mesogenitéit von Azobenzen-Seitengruppe und
der Hauptkette fiihrt. Ein langerer Spacer bewirkt eine stirkere Entkopplung zwischen
Hauptketten-Helix und Seitengruppe. So werden bei G6 in dieser Reihe auch die hochsten
Werte der Phaseniibergangsenthalpie gefunden, die als Maf3 der Stirke der fliissigkristallinen
Wechselwirkungen gelten konnen. Die hohere Ordnungstendenz fiihrt dazu, dass ein starker
geordneter Zustand eingestellt wird, der dem Ausgangszustand nahe kommt.

Die Unterschiede im Verhalten der Multilayer werden also durch die unterschiedliche
Spacerlidnge hervorgerufen, da die Lidnge der Seitengruppen entscheidend ist fiir den Platz
zwischen den Hauptketten-Helices. Damit wird die Ausrichtung, die Neigung der
Seitengruppen, ihre Beweglichkeit, die Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen und

mit den Hauptketten-Helices bestimmt.
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4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung

4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung

Wie in Kap. 3 gezeigt, iibt ein Ordnungszustand einen starken Einfluss auf das Verhalten der
photochromen Seitengruppen aus. Es wurde gezeigt, dass eine photoinduzierte Reorientierung
durch die viscoelatischen Kréfte im fliissigkristallinen Polymerglas deutlich behindert wird.
Da eine Reorientierung der mesogenen Seitengruppen dem Ordnungszustand der
fliissigkristallinen Doméne entgegenwirkt, wirken diese Kriéfte als Riickstellkrifte.

Der Ordnungszustand in LB-Multilayer wird durch die Monolageniibertragung eingestellt. Im
Gegensatz zur LC-Doméne ist dieser Zustand metastabil. In Kap. 4.2 und 4.3 wurde gezeigt,
dass nach einer licht- oder thermisch induzierten Verdnderung, ein anderer Ordnungszustand
in den Schichten eingestellt wird. Um den Einfluss geordneter Zustinde auf die
photoinduzierte Reorientierung zu beurteilen, wurden daher LB-Multilayer der Polyglutamate
mit linear polarisierten Licht bestrahlt.

Fir die Versuche zur lichtinduzierten Reorientierung von Polyglutamate LB-Multilayern
wurden gleiche Bedingungen gewéhlt, wie schon im Fall der LC-Glaser angewendet (488nm,
200mW/cm?). Auch hier soll die Bestrahlung mit linear polarisiertem vis-Licht bei einem
Winkel von 45° der Polarisationsebene zur Vorzugsrichtung in den Multilayern eine Vorgabe
der Richtung der Reorientierung ermoglichen. Bei diesen Bedingungen wurde zunéchst ein
G2 Multilayer 100min bestrahlt und anschlieend erneut UV/vis-spektroskopisch vermessen.
In Abbildung 4.15 sind die winkelabhéngigen Spektren des Multilayers vor und nach der
Bestrahlung abgebildet. Wie aus dem Vergleich beider Zustédnde deutlich wird, induzierte die
linear polarisierte vis-Bestrahlung in diesem LB- Film nur eine unvollstindige

Reorientierung.

Extinktion
Extinktion

Abb. 4.15:  Polarisierte UV/vis-Spektren eines G2 Multilayers vor (links) und nach der linear polarisierten
Bestrahlung (rechts)
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Auch bei einer Fortsetzung der Bestrahlung konnte nicht der theoretische Grenzwert der
Reorientierung von 45° zur Ausgangsorientierung oder 90° zur Polarisationsebene erreicht
werden. Dieses Ergebnis muss darauf zuriickgefiihrt werden, dass Photoselektion und
Photoisomerisierung nicht vollstindig den geordneten Zustand des LB-Multilayers
iiberwinden konnen. Offensichtlich sind die Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen
untereinander und mit der Hauptketten-Helix stark genug, um eine vollstindige
Reorientierung zu unterdriicken. Im Ergebnis der Bestrahlung wurden die Azobenzen-
Seitengruppen im G2- Multilayer um 25° beziiglich des Ausgangszustandes reorientiert. Die
Verianderung der Vorzugsrichtung der Seitengruppen ldsst sich deutlicher im Polardiagramm
bei 327nm erkennen (Abb. 4.16a). Der Pfeil in der Grafik gibt die Lage der
Polarisationsebene des aktinischen Lichts beziiglich der urspriinglich Vorzugsrichtung im LB-
Film an.

Ein weiteres Ergebnis der Bestrahlung ist eine deutliche Verschiebung des
Absorptionsmaximums der photochromen Gruppen. Vor der Bestrahlung lag das Maximum
bei 321nm. Durch Bestrahlung wurde es um 5nm bathochrom auf 327nm verschoben. Auch
die Form der Absorptionsbande wurde im Ergebnis der lichtinduzierten Reorientierung

verdndert, wobei ihre Asymmetrie leicht ab- und die Extinktion leicht zunahm (Abb. 4.16b).
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Abb. 4.16: (a) Polardiagram der winkelabhéngigen Extinktion eines G2 Multilayers am Absorptionsmaximum
vor (322nm) und nach (327nm) der linear der polarisierten Bestrahlung
(b) Vergleich der polarisierten UV/vis-Spektren in Vorzugsrichtung

Beide Ergebnisse flihren zur Schlussfolgerung, dass die induzierten Prozesse den Anteil an
aggregierten Seitengruppen verringern. Die Verdnderungen in Bandenstruktur und Extinktion
sind allerdings weit weniger stark ausgeprdgt als nach unpolarisierter UV-Bestrahlung und
thermischer ZE-Isomerisierung eines G2 LB-Multilayer.

Um den Einfluss der Spacerlinge auf die Effizienz oder das Ausmall der lichtinduzierten

Reorientierung zu priifen, wurden LB-Multilayer der Polyglutamate G4 und G6 ebenfalls
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4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung

unter gleichen Bedingungen linear polarisiert bestrahlt. Der Vergleich der Ergebnisse der
Bestrahlungsexperimente zeigt eine deutliche Abhidngigkeit des Ausmalles der
lichtinduzierten Reorientierung von der Spacerldnge. Diese Tendenz ldsst sich deutlich in
Tabelle 4.6 ablesen. Mit zunehmendem Abstand zwischen Hauptketten-Helix und
photochromer Seitengruppe nimmt der Winkel der Reorientierung ab. Bei Multilayern des
Polymers mit dem ldngsten Spacer (G6) kann so nur noch eine Reorientierung um 7°
beobachtet werden. Die photochromen Seitengruppen bei Multilayern von G2 werden am
starksten reorientiert. Da auch in diesem Fall nicht 45° zur Ausgangsorientierung und damit
90° zum E-Vektor erreicht werden, muss der Ausgangszustand der LB-Multilayer die
vollstdndige Einstellung der typischen, lichtinduzierten Orientierung verhindern. Durch die
lichtinduzierte Reorientierung wird auch der Dichroismus in den LB-Multilayern beeinflusst.
Generell wird er durch die Bestrahlung verringert. Der Dichroismus ist im Endzustand um so
geringer je groBer der Reorientierungswinkel ist. Aus beiden Tendenzen kann gefolgert
werden, dass durch einen ldngeren Spacer ein stabilerer, geordneter Zustand im LB-
Multilayer eingestellt wird, der einer Modifizierung der Orientierung der Seitengruppen durch
Photoreorientierung entgegenwirkt. Diese Abstufung im Reorientierungswinkel entspricht
dem thermotropen Phasenverhalten der unterschiedlichen Polymere. Mit zunehmender

Phasenumwandlungsenthalpie verringert sich der induzierte Reorientierungswinkel.

Polymer Da Dg AY
G2 0,35 0,25 25°
G4 0,35 0,34 10°
G6 0,40 0,36 7°
Tab. 4.6: Spektroskopischer Ordnungsgrad und Orientierung vor und nach der polarisierten

Bestrahlung (AY Winkel zwischen Vorzugsrichtung davor und danach)

Die Ergebnisse der linear polarisierten Bestrahlungen der untersuchten LB-Multilayer der
verschiedenen Polyglutamate zeigen, dass bei den verwendeten Bestrahlungsbedingungen die
urspriingliche Ordnung nicht vollstindig {iberwunden werden kann. Das heiflt, die
Wechselwirkungen im LB- Film sind stédrker als der Einfluss der polarisierten Bestrahlung.

Diese Wechselwirkungen konnen jedoch durch eine starke Anreicherung von Z-Isomeren
suspendiert oder zumindest gestort werden, wie bereits im Kap. 3 fiir orientierte LC-Gléser
gezeigt wurde. Dieser Z-Isomeren reiche Zustand wurde in Kap. 4.2 als isotrop beziiglich des
Dichroismus der Azobenzen-Seitengruppen beschrieben. Aus diesem, teilweise entkoppelten

Zustand sollte eine photoinduzierte Reorientierung mit hoherer Effizienz erfolgen kdnnen.
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Im folgendem wurde diese Kombination von unpolarisierter UV- und linear polarisierter vis-
Bestrahlung detaillierter untersucht, um die Wechselwirkungen zwischen der Verdnderung
des Isomerenverhéltnisses und der Photoreorientierung zu beobachten. Um einen an Z-
Isomeren reichen Zustand zu erreichen, wurde ein G4 LB-Multilayer bei 365nm bestrahlt
(20min, ca. ImW/cm®). In Abbildung 4.17a wird die winkelabhingige Extinktion bei 340nm
fiir die verschiedenen Bestrahlungsschritte dargestellt. Wie dort ersichtlich wird durch die
Bestrahlung bei 365nm der Dichroismus des LB-Layers vollkommen abgebaut, da die
photochromen Seitengruppen fast vollstidndig in der Z-Konfiguration vorliegen.

Die linear polarisierte Bestrahlung bei 488nm bewirkt zunéchst eine sehr schnelle Konversion
der Z-Isomere zuriick in die E-Form. Dabei orientieren sich die photochromen Seitengruppen
zundchst mit geringem Dichroismus in der Vorzugsorientierung des Ausgangsfilmes. Die
Orientierung der Seitengruppen wird jedoch schon nach 2 Sekunden Bestrahlung merklich

durch eine Photoreorientierung beeinflusst.
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Abb. 4.17: (a) Winkelabhingige Extinktion eines LB-Multilayer (G4) bei 340 nm im Ausgangszustand,
nach UV-Bestrahlung und (b) zeitlicher Verlauf der polarisierten vis-Bestrahlung,
Reorientierungswinkel und Dichroismus in Abhéngigkeit von der Bestrahlungszeit.

Bei fortgesetzter linear polarisierten Bestrahlung im photostationdren Zustand orientieren sich
die Seitengruppen mit zunehmendem Winkel zur Polarisationsebene des aktinischen Lichts.
Dieser Prozess ist in Abbildung 4.17a deutlich zu erkennen. Im gleichen MaB steigt auch der
Dichroismus der  Azobenzen-Seitengruppen deutlich an. Die Zunahme des
Reorientierungswinkels AW und die des Dichroismus’ sind in der Abbildung 4.17b in
Abhingigkeit von der Bestrahlungszeit dargestellt, um die Kinetik der Reorientierung zu
demonstrieren.

Der zu erwartende Reorientierungswinkel von 90° zur Polarisationsebene und damit bei 45°
zur Ausgangsorientierung (45° in der Darstellung) wird jedoch nicht erreicht. Nach ca. 10min

Bestrahlung &ndert sich der Reorientierungswinkel nur noch unwesentlich und stellt sich bei
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4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung

ca. 35° ein (80° zur Polarisationsebene). Dieser Winkel kann als Grenzwinkel der
Reorientierung fiir dieses Experiment betrachtet werden, da sich zum einen die Orientierung
nicht mehr wesentlich dndert, zum anderen aber der Dichroismus weiter steigt. Der induzierte
Dichroismus steigt jedoch mit fallendem Anstieg anhaltend. Eine Ursache hierfiir kann in der
Abnahme der Konzentration der Seitengruppen in der Probenebene gesucht werden, wie fiir
die Entwicklung der mittleren Extinktion in der Ebene bei vielen Bestrahlungsexperimenten
beobachtet wurde.

In der Abbildung 4.18 werden Ausgangs- und Endzustand fiir die linear polarisierten vis-

Bestrahlungen mit und ohne vorgelagerter UV-Bestrahlung zweier G4-Multilayer

gegeniibergestellt.
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Abb. 4.18:  Photoreorientierung in einem LB- Film (G4), linear polarisierte vis-Bestrahlung im
Ausgangszustand (a) und nach vorheriger unpolarisierten UV- Bestrahlung (b)

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Photoreorientierung aus dem ,,Z-Zustand* wesentlich
effizienter erfolgt, als fiir LB-Multilayer im Ausgangszustand. Das stirkere Ausmal3 der
Reorientierung kann nur durch die Stérung der Wechselwirkungen zwischen den
Seitengruppen erkldrt werden. Im Vergleich der Polymere zeigt sich bei der
Photoreorientierung eine dhnliche Differenzierung des Verhaltens wie bei der Bestrahlung mit
unpolarisiertem Licht oder dem Tempern. Werden die unbehandelten LB-Filme der
unterschiedlichen Polymere mit polarisiertem Licht der Wellenldnge 488nm bestrahlt, so
erfolgt eine lichtinduzierte Reorientierung mit unterschiedlicher Effizienz in Abhéingigkeit
von der Spacerldnge. Diese Differenzierung in der Effizienz bleibt auch erhalten, wenn die
Wechselwirkungen im LB-Filme durch eine vorgelagerte unpolarisierte UV-Bestrahlung
(365nm) gestort werden. Das Ausmall der Reorientierung wird insgesamt verstirkt. Die
Ergebnisse dieser Experimente werden in der Tabelle 4.7 zusammengefasst und in Abbildung
4.19 dargestellt. Wie bei den vorangegangenen Versuchen gezeigt, resultiert die linear
polarisierte Bestrahlung der LB-Multilayer in unterschiedlichem Ausmall in der

Reorientierung der photochromen Seitengruppen.
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G4 0,35 0,34 10° 0,42 0,37 33°
G6 0,40 0,36 7° 0,40 0,35 12°

In den Kapiteln 2. und 3. wurde beobachtet, dass auch nicht-photochrome, mesogene
Einheiten durch die Bestrahlung kooperativ orientiert oder reorientiert werden. Da auch die
Polyglutamat-Hauptketten-Helices als mesogene Einheiten wirken konnen, soll der Einfluss
der linear polarisierten Bestrahlung auf ihre Orientierung untersucht werden. Wie unter 4.1
dargestellt, bietet die polarisierte FTIR-Spektroskopie die Moglichkeit, die Orientierung der
Polyglutamat-Helix zu beurteilen. Ein LB-Multilayer, der durch linear polarisierte
Bestrahlung reorientiert wurde, wurde zu diesem Zweck vor und nach der Bestrahlung FTIR-
spektroskopisch untersucht.

Die N-H-Valenzschwingung sowie die Amid- I und II Schwingung wurden zur Bestimmung
der Orientierung der Helix herangezogen. Zusitzlich dazu geben die Ringschwingungen und
die Alky-Aryl-Etherschwingung Informationen {iiber die Orientierung der Azobenzen-
Seitengruppen. In Abbildung 4.20 wird das spektroskopische Ergebnis gezeigt.

Wie schon die polarisierte UV/vis-Spektroskopie zeigte, sind die Seitengruppen um ca. 45°
reorientiert. Alle Schwingungen, die die Orientierung der Seitengruppen charakterisieren,
weisen eine Richtung des Dichroismus auf, die dem UV/vis-spektroskopisch ermittelten
entspricht. Die Vorzugsrichtungen von Schwingungen, die die Orientierung der Hauptketten-

Helices charakterisieren, weisen hingegen keine signifikanten Verdnderungen auf.

99



4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung
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Abb. 4.20: Polarisierte FTIR-Spektren eines G2 LB-Multilayer vor der Bestrahlung (oben) und
Polardiagramme ausgewéhlter Schwingungen vor und nach der Bestrahlung (unten), die Pfeile
geben die Polarisationsebene des aktinischen Lichts wieder

v (cml) | Schwingung Da Dg YA SN
hl 3290 -N-H Streckschw. 0,43 0,3 -5 -2
h2 [1653 Amid [ 0,35 0,35 -5 -4
h3 [ 1550 Amid 11 0,68 0,6 84 83
al 1600 Ringvibration 0,29 0,45 -10 34
a2 1500 Ringvibration 0,41 0,36 -8 45
a3 1248 Aryl-Alkyl-Ether 0,29 0,35 -5 47
sl 2928 -CH2 sym. ~0 0,07 - 129
s2  |2860 -CH2 asym. ~0 0,04 - 158
ul 1731 Carbonyl (Ester) 0,02 0,05 -3 40

Tab. 4.8: Dichroismus und Orientierung vor und nach der polarisierten Bestrahlung

Die Ergebnisse der polarisierten FTIR-Untersuchungen zeigen somit, dass die Ausrichtung
der Hauptketten-Helices nicht signifikant durch die Reorientierung der Seitengruppen
beeinflusst wird (Tab. 4.8). Die Orientierung der Helices im Ausgangszustand, die durch die

Filmiibertragung erzeugt wird, bleibt trotz Reorientierung der Seitengruppen erhalten. Dieses
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Untersuchungsergebnis bedeutet jedoch zugleich, dass die Orientierung der Hauptketten-
Helices einen Einfluss auf die Reorientierung der Seitengruppen ausiiben konnte, da letztere
mit einer starren, anisotropen Matrix wechselwirken.

Durch Experimente mit mehrfacher lichtinduzierten Reorientierung kann dieser Einfluss
beurteilt werden, da die Seitengruppen einen jeweils unterschiedlichen Winkel zur
Ausrichtung der Hauptketten-Helices einnehmen miissten. Hierzu wurde die Bestrahlung
wiederholt, nachdem ein Sattigungswert erreicht wurde. Die Polarisationsebene des
aktinischen Lichts (200mW/cm® 488nm) wurde hierbei nach der UV/vis-spektroskopischen
Untersuchung jeweils um 45° gedreht und erneut vermessen. Die Mehrfachbestrahlung wurde
an zwei Filmen von G4 durchgefiihrt. Bei der ersten Mehrfachbestrahlung wurde eine
unpolarisierte UV-Bestrahlung der ersten polarisierten Bestrahlung bei 488nm vorgelagert.
Beim zweiten Experiment hingegen erfolgte eine UV-Bestrahlung vor jeder linear
polarisierten Bestrahlung. Abbildung 4.21 dient zur Veranschaulichung der Versuchs-
geometrie. Die nummerierten Pfeile geben die Orientierung der Polarisationsebene des
jeweiligen Bestrahlungsschrittes in Bezug zur Ausgangsorientierung der Hauptketten-Helices
an (Vorzugsrichtung des Ausgangszustandes bei 0°).

90

135~ 4} 45

180 -

- Abb. 4.21:

R Abfolge der Winkel der Polarisationsebene
IR T der wiederholten Bestrahlungen in bezug auf

~ 315 die Ausgangsorientierung

225

270
Die Ergebnisse der Bestrahlungen sind in den Grafiken 4.22a und b als winkelabhéngige

Extinktion fiir das Maximum der nr*-Bande fiir alle Bestrahlungszyklen in Abhéngigkeit von
der Ausrichtung der Polarisationsebene dargestellt.

Wiéhrend der erste Bestrahlungszyklus die gleichen Ergebnisse liefert und damit die
Vergleichbarkeit beider Filme demonstriert, verhalten sich die LB-Filme bei den weiteren
Bestrahlungen unterschiedlich. Im Experiment ohne wiederholte UV- Bestrahlung nimmt die
mittlere Extinktion kontinuierlich bei Fortsetzung der Bestrahlungszyklen ab und tendiert zum
Niveau des Ausgangszustandes. Die Entwicklung des Ordnungsgrades ldsst hingegen keine

systematische Verdnderung erkennen (siche Abb. 4.23a und b).
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4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung
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Abb. 4.22: Winkelabhdngige Extinktion bei 340nm der Mehrfachbestrahlung mit polarisiertem Licht
a) unpolarisierte UV-Bestrahlung vor der ersten polarisierten vis-Bestrahlung und
b) unpolarisierte UV Bestrahlung vor jeder polarisierten vis-Bestrahlung
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Abb. 4.23:  Entwicklung des Dichroismus’ und der mittleren Extinktion bei 340nm (links) und der

Vorzugsrichtung (rechts) bei Mehrfachbestrahlung mit variierter Polarisationsebene
(unpolarisierte UV-Bestrahlung nur vor der ersten polarisierten vis-Bestrahlung)

Auch die Variation der Vorzugsorientierung folgt zunehmend weniger dem erwarteten
Verlauf und l4uft auf einen Sittigungswert zu. Insgesamt kann festgestellt werden, dass die
Effizienz der Photoreorientierung mit zunehmender Anzahl der Bestrahlungszyklen abnimmt
und das System inhibiert wird. Der Grund fiir ein solches Verhalten sollte in einer
Reaggregation und einer zunehmenden Orientierung der photochromen Gruppen aus der
Filmebene liegen, die schon bei der zweiten polarisierten Bestrahlung einsetzen. Die
Ergebnisse des zweiten Experiments hingegen zeigen, dass durch die wiederholte UV-
Bestrahlung die Effizienz der Photoreorientierung fiir alle Bestrahlungszyklen sehr &hnlich ist.
Die photochromen Gruppen werden durch die unpolarisierte UV- Bestrahlung erneut
entkoppelt und konnen somit deutlich leichter reorientiert werden. Dies zeigt sich in der
Symmetrie der Graphen des Dichroismus und der mittleren Extinktion. Dichroismus und
mittlere Extinktion zeigen hier eine deutliche Abhéngigkeit von der Lage der photochromen

Gruppen zu der Ausrichtung der Hauptketten-Helices (in den Darstellungen Ausrichtung der
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Helices 90°). So ist die mittlere Extinktion stets am hdchsten, wenn die Seitengruppen
senkrecht zu den Helices liegen. Wenn eine Lage parallel dazu eingenommen wird, ist sie am
niedrigsten. Deutlicher zeigt sich eine solche Abhéngigkeit im Fall des Dichroismus, er ist am

hochsten parallel und am niedrigsten senkrecht zu den Helices (Abb.24a und b).
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Abb. 4.24: Entwicklung des Dichroismus’ und der mittleren Extinktion bei 340nm (links) und der
Vorzugsrichtung (rechts) bei Mehrfachbestrahlung mit variierter Polarisationsebene
(unpolarisierte UV-Bestrahlung vor jeder polarisierten vis-Bestrahlung)

Dieses Ergebnis zeigt, dass es flir die photochromen Gruppen giinstiger ist, sich parallel zu
den Helices zu orientieren. Die aus der anisotropen Wechselwirkung zu den Helices
resultierenden Riickstellkrdfte sind jedoch im Fall der wiederholten photochemischen
Entkopplung (UV-Bestrahlung vor jeder Reorientierung) nicht stark genug, um die
Photoreorientierung zu verhindern. Bestétigt wird diese Aussage auch dadurch, dass ein
Tempern der bestrahlten LB-Filme zuriick zu einer Orientierung der Azobenzen-

Seitengruppen parallel zu den Helices fiihrt.

An einem LB-Multilayer mit 240 Schichten des Polyglutamates G2 wurden zusitzliche
Bestrahlungsexperimente zur lichtinduzierten Reorientierung durchgefiihrt. Ziel der Versuche
war es, Messungen zum Gangunterschied durchzufiihren. In der Abbildung 4.25 werden die
Gangunterschiede im Ausgangszustand mit denen nach UV-Bestrahlung, thermischer EZ-
Isomerisierung und nach linear polarisierter Bestrahlung verglichen. Die Resultate stimmen
mit dem beobachteten Verhalten der LB-Multilayer mit 80 Schichten gut iiberein.

Aufgrund der hoheren Schichtzahl kann die Doppelbrechung des LB-Filmes im
Polarisationsmikroskop gut beobachtet werden. Bild 8 zeigt ein Polarisationsmuster, das
durch linear polarisierte Bestrahlung bei 488nm nach UV-Bestrahlung eingeschrieben wurde.
Das Polarisationsmuster wurde mit einem Hanle-Depolarisator erzeugt. Die polarisations-
mikroskopische Aufnahme verdeutlicht die hohe Sensitivitdt der Photoreorientierung im

LB-Multilayer gegeniiber dem Polarisationszustand des aktinischen Lichts.
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4.4. Reorientierung durch polarisierte Bestrahlung

Ausgangszustand 1

nach UV-Bestrahlung 1 |
nach therm.
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nach linear polarisierter

Bestrahlung (488nm)
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Abb. 4.25: Gangunterschied in einem 240 Schichten Bild 8: Polarisationsmuster in einem LB-Multilayer
G2 LB-Film in verschiedenen Zustinden (G2, 240 Schichten, ca. 2um, x50)

4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

Die linear polarisierte Bestrahlung von orientierten LC-Filmen im Glaszustand resultiert in
einer Reorientierung der photochromen Seitengruppen. Hierbei wurde jedoch eine starke
Abhéngigkeit des Ausmales der Reorientierung von der Leistungsdichte und dem Anteil an
photochromen Gruppen einerseits und von der Starke der LC-Phase anderseits beobachtet.
Weiterhin konnte fiir LC-Gldser gezeigt werden, dass durch die photoinduzierte
Reorientierung die nicht-photochromen, mesogenen Seitengruppen in nahezu gleichem
Ausmal} reorientiert werden, wie die Azobenzen-Seitengruppen. Untersuchungen an
Glutamat-Copolymeren sollen zeigen, ob auch in LB-Multilayer eine dhnliche Kooperativitit
der Reorientierung beobachtet werden kann.

In Abbildung 4.26 ist die Sekundérstruktur derartiger Glutamat-Copolymere schematisch
dargestellt. Wie bei den Homopolymeren bildet die Polymerhauptkette eine a-Helix, die
borstenartig von den iiber Alkyl-Spacer mit ihr verbundenen mesogenen Seitengruppen
umgeben ist. Im Gegensatz zu den Homopolymeren sind diese Seitegruppen Azobenzen- und
nicht-photochrome, mesogene Seitengruppen. Letztere ,,verdiinnen“ die Azobenzen-

Seitengruppen in der die Helix umgebenden Hiille von Seitengruppen.

Fliigelgruppe ——>'

/ \

photochrome Seitengruppe

Spacer

Abb. 4.26:
Schematische Darstellung der
,,Hairy Rod“ Copolymere

a-Helix Hauptkette

mesogene Seitengruppe —>
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

In Abbildung 4.27 wird die Primérstruktur der untersuchten Copolyglutamate gezeigt. Diese
Copolymere wurden vom Polyglutamat G2 abgeleitet. Die Motivation fiir die Auswahl dieses

Homopolymers liegt in seiner schon gezeigten guten Reorientierbarkeit.
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Als mesogene Seitengruppen wurden entweder Phenylbenzoate- oder Biphenyl-Einheiten
gewihlt, die ebenfalls iiber Ethylen-Spacer mit der Hauptkette verkniipft wurden. Die
Biphenyl-Einheiten wurden zusétzlich mit ortho-Methyl-Gruppen versehen, um eine in
anderen beobachtete Aggregation der Biphenyle zu unterdriicken, die die Formierung von
Monolagen auf der Wasseroberfliache bei der LB-Priparation zu stark behinderte [116].

In Tabelle 4.9 wurden die molaren Massen, sowie das Phasenverhalten beschreibende
Angaben zusammengestellt. In [116] wird der ersten Umwandlungstemperatur das
Aufschmelzen der kristallisierten Seitengruppen zugeschrieben, die dariiber eine

fliissigkristalline Phase um die Hauptketten-Helices bilden.

n Mw (g/mol) T, (°C) T, (°C) | ZAH (kJ/mol)
G2E 0,15 30.000 58 191 2.11
0,42 16.000 58 185 1.83
G2B 0,20 52.000 47 135 0.16
0,43 52.000 49 145 0.83
0,73 52.000 49 165 2.21
G2 1,00 35.000 33 178 2.67
Tab.4.9:  Molmasse und Phasenverhalten der untersuchten Copolyglutamate (erste Heizkurve, 10K/min)

In dem Temperaturbereich zwischen erster und zweiter Umwandlungstemperatur ist eine
Schichtstruktur vorhanden. Diese geht bei der zweiten Umwandlungstemperatur zusammen

mit anisotropen Verteilung der Seitengruppen verloren. Der erste Ubergang kann wie beim
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4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

Homopolymer G2 nur in der ersten Heizkurve beobachtet werden. Dieser Ubergang wird als
Glasstufe interpretiert, die mit einem enthalpischen Effekt verbunden ist. In den Grafiken
4.28a und 4.28b sind Ubergangsenthalpien und der Klirtemperaturen in Abhéngigkeit vom
Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen dargestellt, um die Interpretation des Phasenverhaltens
der Copolymere zu erleichtern.

Der Vergleich der Ubergangstemperaturen beider Gruppen von Copolymeren zeigt, dass das
Phasenverhalten der Copolymere sich dem des Homopolymers mit zunehmenden Gehalt an
Azobenzen-Seitengruppen annéhert. In der Gruppe der Dimethylbiphenyl-Copolymere fallt
sowohl die Klartemperatur als auch die Phasenumwandlungsenthalpie mit abnehmendem
Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen. Fiir ein Dimethylbiphenyl-Homopolymer kann aus den
Werten der Copolymere folgernd kaum noch LC-Verhalten erwartet werden. Aus dieser
Tendenz muss geschlossen werden, dass die LC-Eigenschaften dieser Seitengruppe weniger
stark ausgeprdgt sind und sie die Ausbildung von fliissigkristallinen Eigenschaften der
Hauptketten-Helices eher behindern als fordern. Im Fall der Benzoesdurephenylester
hingegen steigen Klartemperatur und Phasenumwandlungsenthalpie mit abnehmendem Gehalt

der Azobenzen-Seitengruppen.
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Abb. 4.28: Phasenumwandlungsenthalpien (a) und — temperaturen der ,,Hairy Rod* Copolymere (b)

Dieser Typ von Seitengruppe besitzt offensichtlich stirkere mesogene Eigenschaften als die
Dimethylbiphenyle. Das Minimum der Ubergangsenthalpie beim Copolymer G2E42 kénnte
auf eine eingeschrinkte Kompatibilitdt mit den Azobenzen-Seitengruppen hinweisen, da es
eine geringere Enthalpie aufweist als das Azohomopolymer oder das Copolymer mit
geringerem Azobenzen-Anteil. Der Verlauf der Kldrtemperaturen bestétigt einen solchen
Befund jedoch nicht.

In den Abbildungen 4.29a und b sind die UV/vis-Spektren der Copolymere in Losung
dargestellt. Die Spektren der Copolymere entsprechen nahezu den Spektren, die man durch

Superposition aus den Spektren der jeweiligen Anteile der Homopolymere berechnen kann.
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Die Spektren der Copolymere weisen gegeniiber den Azobenzenzen-Homopolymeren eine
zusitzliche Bande im kurzwelligen Bereich auf. Diese zusitzliche Bande wird hauptséchlich
von den nr*-Ubergingen in den mesogenen, nicht-photochromen Seitengruppen verursacht.
Der Vergleich der Spektren der Homopolymere der nicht-photochromen Monomere zeigt, das

sich die Lage der Absorptionsbanden bei geringem Azoanteil nahezu nicht dndert.
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Abb. 4.29: UV/vis-Spektren der Benzoesdurephenylester- und Dimethylbiphenyl- Copolymere in
CHCl;- Losung (normiert auf 1,64 mg Polymer in 100ml)

Der Anteil der Benzen-Uberginge des Azobenzens mit dem Maximum bei 247nm macht bei
den Copolymeren mit niedrigen Azobenzenanteil nur den geringeren Teil der Extinktion im
Bereich des Absorptionsmaximums der jeweiligen nicht-photochromen Seitengruppe aus.
Daher konnen diese Absorptionsbanden benutzt werden, um die nicht-photochromen
Seitengruppen zu charakterisieren. Bei Copolymeren mit hoherem Anteil hingegen ist der von
den Azobenzen-Seitengruppen verursachte Anteil der Extinktion zu grof3, um ohne Korrektur
direkt fiir die Interpretation verwendet zu werden.

In der Lage des Absorptionsmaximums der ntr*-Bande der Azobenzen-Seitengruppen gibt es
nur geringe Unterschiede, die durch die Bandeniiberlagerung erklirt werden konnen. Dartiber
hinaus zeigen sich keine wesentlichen Abweichungen in verdiinnter Losung von den Spektren
der Monomere in Losung, wie schon im Fall der Azobenzen-Homopolymere beobachtet.
Somit verhalten sich die Copolymere wie typische ataktische Copolymere.

Von den Copolymeren beider Gruppen wurden in Analogie zu den Azobenzen-
Homopolymeren Multilayer in der Arbeitsgruppe Menzel durch Herrn Riiter mittels LB-
Technik prépariert. Die UV/vis-Spektren fiir die LB-Multilayer in Abbildung 4.30a und b
zeigen, dass die charakteristische Bandenverteilung auch nach der Ubertragung von
Monolayern auf ein Substrat erhalten bleibt. Im Unterschied zur Losung weist die Lage des
nr*-Absorptionsmaximums der Azobenzen-Seitengruppe eine deutliche Abhingigkeit vom

Anteil dieser Gruppe im Copolymer auf. Wie schon fiir das thermische Verhalten der
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4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

Copolymere beobachtet, nehmen die Ahnlichkeiten zum Homopolymer mit steigendem
Azobenzenanteil zu. Das Absorptionsmaximum liegt bei G2-Multilayern verursacht durch die
starke H-Aggregation bei 325nm. Mit sinkendem Azobenzenanteil wird das Maximum stark

zu groferen Wellenldngen verschoben.
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Abb. 4.30: UV/vis-Spektren von LB-Multilayern a) der Benzoesédurephenylester- und
b) der Dimethylbiphenyl- Copolymere

Bei dem geringsten Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen von 15 bzw. 20% liegt es bei 352nm
und damit bei einer hoheren Wellenlénge als fiir das Azobenzen-Monomer in CHCl;3-Lésung
gefunden. Diese Verschiebung kann durch Solvatochromie erkldrt werden. Eine Aggregation
in Copolymeren mit geringem Azobenzenanteil scheint unwahrscheinlich, wenn vom
typischen Verhalten ataktischer Copolymerer ausgegangen wird.

In den LB-Multilayer der Copolymere wurden Unterschiede im Ausmall der Extinktion
beobachtet, die nicht ausschlieBlich durch die Variation des Azoanteils verursacht sein
konnen. Bei LB-Multilayern des Homopolymers G2 wurde die verhdltnismiBig geringe
Extinktion im Bereich der nmn*-Bande mit einer starken Orientierung aus der Filmebene

erklért (siche Abb. 4.31).
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Abb. 4.31:  Absorptionsmaximum und normierte Extinktion der untersuchten LB-Multilayer in
Abhingigkeit vom Anteil der Azobenzen-Seitengruppen
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Wird die Extinktion der Copolymer-Multilayer am Maximum der Bande auf 100%
Azobenzenanteil normiert, erhidlt man eine deutliche Variation der so errechneten Werte. Im
Fall der Dimethylbiphenyl- Copolymere zeigt sich ein Absinken der normierten Extinktion
bei steigendem Azobenzenanteil, wobei beim Multilayer mit 43% ein geringfiigig hoherer
Wert gefunden wird, als fiir den Multilayer mit 20%. Bei den Phenylester-Copolymeren
hingegen weist der Multilayer des 42% Copolymers eine deutlich héhere normierte Extinktion
auf, als fiir das 15% Copolymer und das Homopolymer gefunden wird.

Wie auch schon fiir die Homopolymere beobachtet, fiihrt die LB-Ubertragung zu anisotropen
Schichten, wobei die Vorzugsrichtung ebenfalls mit der Tauchrichtung iibereinstimmt. Fiir die
Copolymer-Multilayer wird sowohl ein Dichroismus fiir den nn*-Ubergang der Azobenzen-
Gruppen, als auch fiir den mn*-Ubergang der nicht-photochromen Seiten gefunden. Dies
bedeutet, dass auch die mesogenen, nicht-photochromen Seitengruppen wiahrend des
Ubertragungsprozesses in dhnlichem AusmaB orientiert werden wie die Azobenzen-
Seitengruppen. In Abbildung 4.32 ist die linear polarisierte Extinktion fiir LB-Multilayer der

Copolymere G2E42 und G2B43 in Abhéngigkeit von der Polarisationsebene des Messlichts
dargestellt.

Extinktion
Extinktion

Abb. 4.32: Polarisierte UV/vis-Spektren von LB-Multilayern, links G2E42 und G2B43 rechts

Der Dichroismus der nn*-Azobenzen-Bande weist eine starke Abhéngigkeit vom Gehalt
dieser Seitengruppe in der Copolymerzusammensetzung auf, wobei das Homopolymer den
hochsten Wert zeigt. In der Gruppe der Dimethylbiphenyl-Copolymere nimmt der
Dichroismus mit dem Azobenzengehalt nahezu linear zu. Diese Abhingigkeit kann mit der
geringen Mesogenitidt der nicht-photochromen Seitengruppen erkldrt werden und ist in
Ubereinstimmung mit der Tendenz im Phasenverhalten dieser Gruppe von Copolymeren
(siche Abbildungen 4.28). Bei den Phenylester-Copolymeren weist das Copolymer mit dem

geringerem Azobenzengehalt einen &hnlich hohen Dichroismus auf, wie fiir das
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4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

Homopolymer gefunden. Fiir das Copolymer mit 42% Azobenzen-Seitengruppen hingegen
wird ein deutlich geringerer Dichroismus beobachtet, der jedoch noch immer deutlich groBBer
ist als bei einem Dimethylbiphenyl-Copolymer mit vergleichbarem Gehalt an Azobenzen-
Gruppen. Diese Diskontinuitit im Verhalten der Phenylester-Copolymere wurde schon bei der
normierten Extinktion und bei der Phaseniibergangsenthalpie beobachtet.

Der Dichroismus der trt*-Bande der nicht-photochromen Seitengruppe muss insbesondere bei
héherem Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen korrigiert werden, um sichere Aussagen iiber
ihre Orientierung treffen zu kénnen. Mit der Korrektur soll der Anteil der Extinktion im
Bereich der nn*-Bande der nicht-photochromen Seitengruppen eliminiert werden, der von
den Benzen-Ubergiingen der Azobenzen- Seitengruppen verursacht wird.

Als charakteristische Wellenldnge fiir die nicht-photochromen Seitengruppen wurde 265nm
ausgewihlt. Diese Wellenldnge entspricht zwar nicht den jeweiligen Maxima der Phenylester-
bzw. Dimethylbiphenyl- Seitengruppen, bei 256nm und 272nm, weist aber mehrere Vorteile
auf. Zum einen ist sie sehr nah an den Maxima fiir beide Typen nicht-photochromer
Seitengruppen und zum anderen befindet sich dort ein Minimum der Extinktion der
Azobenzen-Seitengruppen (siche Abb. 4.30). Dariiber hinaus weist dieser Bereich im
Azobenzen-Spektrum wegen des hohen Anteils an Benzen-Ubergingen einen vergleichsweise
geringen Dichroismus auf. Fiir die Korrektur wurde von den Extinktionen der LB-Multilayer
bei 265nm die Extinktionswerte des Homopolymers mit einem der Copolymer-
zusammensetzung entsprechenden Faktor multipliziert und von den Copolymerspektren
abgezogen. Die auf diese Weise gewonnenen Werte fiir den Dichroismus der
Absorptionsbanden der nicht-photochromen Seitengruppen wurden in Abbildung 4.33 in
Abhingigkeit vom Typ der Seitengruppe und vom Gehalt an Seitengruppen dargestellt.
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4. Photoreorientierung in LB-Multilayern

Wie zu erkennen ist, steigt der Dichroismus der Dimetylbiphenyl-Seitengruppe kontinuierlich
mit dem Azobenzengehalt. Damit stellt sich fiir diese Bande die gleiche Tendenz ein, wie sie
fiir die Azobenzen-Bande beobachtet wurde. Ein Vergleich zeigt, dass die Werte, die fiir
beide Banden gefunden werden, sehr dhnlich sind. Der Dichroismus beider Banden ist
demnach auf gleichem Niveau und zeigt die gleiche Abhéngigkeit vom Azobenzenanteil.
Im Fall der Phenylester-Seitengruppen wird ebenfalls ein paralleler Verlauf der Dichroismus-
werte in Abhdngigkeit vom Azobenzenanteil gefunden. Wie schon fiir die Azobenzen-Bande,
wird ein Minimum an Dichroismus fiir das Copolymer mit 42% beobachtet. Die berechneten
Dichroismuswerte fiir die Phenylbenzoat-Seitenruppe sind generell deutlich geringer, als die
der Azobenzen-Bande. Die Ursache dafiir ist in dem groBeren Winkel zwischen
Molekiillingsachse und Ubergangsmoment und im deutlich kiirzeren n-System zu suchen.
Zur Beurteilung der Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Typen von
Seitengruppen wurden die LB-Multilayer bei den gleichen Bedingungen wie die Layer der
Homopolymere mit UV-Licht der Wellenldnge 365nm bestrahlt. In der Abbildung 4.34
werden die UV/vis-Spektren fiir eine UV-Bestrahlung exemplarisch fiir das Copolymer
G2E42 gezeigt.
Bestrahlung bei 365nm / sec
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Abb. 4.34:

UV/vis-Spektern eines G2E42 LB-
Multilayer bei unterschiedlichen
Bestrahlungszeiten

0_0— P

300 400 500
Wellenlange /nm
Die Verdnderungen des Absorptionsspektrums durch die Bestrahlung verlaufen fiir kein
Copolymer einheitlich, es konnten keine Isosbesten beobachtet werden. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass auch bei in den LB-Multilayern der Copolymere Sekundérprozesse induziert
werden. In der Anfangsphase der Bestrahlung erfolgt ein gleichmiBiger Abbau der Extinktion
im Bereich der nr*-Bande der Azobenzen-Seitengruppen. Nach einer Bestrahlungszeit von 3
Minuten kommt es jedoch zu einer deutlichen Verdnderung in der Abbaugeschwindigkeit. Die
Extinktion im Bereich um 340nm wird zwar weiter abgebaut, jedoch bei den meisten

Copolymeren mit einer deutlichen Verzégerung.
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4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

Im Bereich der Absorption der nicht-photochromen Seitengruppen um 265nm wird zum
Beginn der Bestrahlung nur ein geringer Zuwachs an Extinktion beobachtet (siche Abb. 4.35).

Dieser Zuwachs wird durch die Z-Isomeren der Azobenzen-Seitengruppen verursacht.
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Bei Bestrahlungszeiten iiber 500 Sekunden jedoch wird eine verstirkte Zunahme der
Extinktion beobachtet. Dieses Verhalten tritt besonders ausgeprigt bei den Copolymeren mit
hoherem Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen auf. Beim Copolymer mit dem geringsten
Azobenzen-Anteil G2E15 hingegen ist dieser Verlauf am schwéchsten ausgeprigt. Der
uneinheitliche Verlauf der Photoisomerisierung in den LB-Multilayern der Copolymere lésst
auf Sekunddrprozesse schliefen, die eher bei einer ausgedehnten Bestrahlung aktiviert
werden. Im Fall der Homopolymere hingegen wurden atypische Verdnderung zu Beginn der
UV-Bestrahlung festgestellt. Die Ursache fiir diese Unterschiede konnte in der Konzentration
der Z-Isomere der Azobenzen-Seitengruppen liegen. Wihrend diese bei den Homopolymeren
schon zu Beginn der Photoreaktion hoher ist, wird bei den Copolymeren durch den geringeren
Azobenzenanteil eine stirkere Anreichung erst bei einem hohen Umsatz erreicht.

Zur Untersuchung der Photoreorientierung in LB-Multilayern der Copolyglutamate wurden
die Schichten mit linear polarisierten Licht bestrahlt. Die Bestrahlungsexperimente erfolgten
bei den die gleichen Bedingungen, wie die Bestrahlungen der Multilayer der Homopolymere:
200mW/cm” bei der Wellenlinge von 488nm und einer Bestrahlungsdauer von 120 Minuten.
Der Winkel zwischen der Polarisationsebene und der Vorzugsrichtung in den Multilayern
betrug auch bei diesen Versuchen 45°.

In den Abbildungen 4.36 sind beispielhaft die Ergebnisse der polarisierten vis-Bestrahlung als
Polardiagramme dargestellt. Wie den Darstellungen zu entnehmen ist, wurden sowohl fiir den
LB-Multilayer des 40% Ester-Copolymers als auch fiir das 42% Biphenyl-Copolymer eine
Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen beobachtet. Der Reorientierungswinkel AW war

hierbei mit 14° bzw. 17° dhnlich.
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Abb. 4.36: Winkelabhidngige Extinktionen bei 350nm (rechts) und 265nm (links) eines G2B43 LB-
Multilayer vor und nach der linear polarisierten vis-Bestrahlung

Die durch die polarisierte vis-Bestrahlung erzielten Reorientierungswinkel weisen eine
deutliche Abhédngigkeit vom Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen auf. Fiir beide
Copolymergruppen wurde eine Zunahme der Reorientierung mit steigenden Azobenzenanteil
beobachtet. Werden beide Gruppen miteinander verglichen, so zeigt sich, dass die
lichtinduzierte Reorientierung der Biphenyl-Copolymere etwas effizienter ablduft als bei
Ester-Copolymeren. Die beschriebene Tendenz ldsst sich auch in der Abbildung 4.37
erkennen, die die Reorientierungswinkel in Abhéngigkeit von Gehalt an Azobenzen-
Seitengruppen darstellt.

Wie schon beim untersuchten Homopolymer G2 liegen die Reorientierungswinkel deutlich
unter dem Maximalwert von 45°. Somit muss auch fiir die Copolymere festgestellt werden,
dass der Einfluss der polarisierten Bestrahlung unter den gegebenen Bedingungen nicht
ausreicht, um den Ausgangzustand vollstindig zu iiberwinden.

Um die Reorientierung der nicht-photochromen Seitengruppen zu beurteilen, wurden die
Extinktionen bei 265nm wie oben beschrieben korrigiert. Bei der Korrektur wurde jedoch die
Ausrichtung der Azobenzen-Seitengruppen beriicksichtigt, so dass die Winkellage der
Vorzugsrichtung nicht durch die photochromen Seitengruppen verfalscht werden kann.

Die Ergebnisse der Korrektur bzw. die so ermittelten Reorientierungswinkel sind der
Abbildung 4.37 zu entnehmen. Wie hier deutlich wird, weichen die Ergebnisse im
Absorptionsbereich der nicht-photochromen Seitengruppe von denen fiir die Azobenzen-
Seitengruppe signifikant ab. Tendenziell liegen die Reorientierungswinkel bei 265nm unter
denen der photochromen Seitengruppe. Die Differenz im Reorientierungswinkel beider
Seitengruppen zeigt im Fall der Biphenyl-Copolymere eine Abhédngigkeit vom Gehalt an

Azobenzen-Seitengruppen. Sie féllt von ca. 8° auf 4° mit steigendem Azobenzenanteil. Bei
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4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

den Ester-Copolymeren hingegen zeigen sich keine signifikanten Unterschiede, die Differenz

betragt fiir beide Copolymere ca. 4°.
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Diese Abweichung in den Differenzen der Reorientierungswinkel von photochromen und
nicht-photochromen Seitengruppen muss auf Riickstellkrifte in den LB-Multilayern
zuriickgefiihrt werden, die aufgrund der unterschiedlichen Mesogenitit der verschiedenen
nicht-photochromen Seitengruppen unterschiedliche Wechselwirkungen ausbilden.

Wie bei den Polyglutamat-Homopolymeren sollte im weiteren untersucht werden, ob eine
vorgelagerte unpolarisierte UV-Bestrahlung einen Einfluss auf die Stirke der Reorientierung
bewirkt. Fiir die entsprechenden Versuche wurden die gleichen Bestrahlungsbedingungen wie
bei den Homopolymeren gewhlt (30min, 365nm, ca. ImW/cm?).

Im Ergebnis der vorgelagerten UV-Bestrahlung wurden durch die polarisierte vis-Bestrahlung
deutlich hohere Werte des Reorientierungswinkels ermittelt. So wurde fiir das Copolymer mit
dem hochsten Gehalt an Azobenzen-Seitengruppen (G2B73) ein AY von 44° gefunden, was
das Maximum an Reorientierung beim Homopolymer G2 leicht iibertrifft. Die
Reorientierungswinkel weisen auch bei der kombinierten Bestrahlung eine deutliche
Abhingigkeit vom Azobenzenanteil auf, wobei die Werte mit dem Anteil steigen (Abb. 4.38).
Auch im Bereich der Absorption der nicht-photochromen Seitengruppen konnten deutlich
hohere Werte des Reorientierungswinkels gefunden werden. Die Ausrichtung der nicht-
photochromen Seitengruppen zeigte bei kombinierter Bestrahlung ebenfalls eine deutliche
Abweichung von der Ausrichtung der photochromen Seitengruppen. Die Tendenz der
Differenz in der Ausrichtung gleicht der, die fiir vis-Bestrahlung ohne UV-Schritt beobachtet
wurde. So zeigten die Biphenyl-Copolymere eine Verringerung der Differenz mit steigendem
Azobenzenanteil von ca. 8° auf 2°, wihrend bei den Estern nur geringe Unterschiede zu

vermerken sind (ca. 4°).
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Die beobachteten Unterschiede zwischen den beiden Copolymer-Serien betreffen demnach
insbesondere die Differenz zwischen dem Reorientierungswinkel der Azobenzen-
Seitengruppen und dem der nicht-photochromen Seitengruppen. Wéhrend im Fall der Ester-
Seitengruppen diese Differenz nahezu konstant ist, nimmt sie bei den Biphenyl-Seitengruppen
mit steigendem Azobenzenanteil ab. Die Ursache fiir diese Unterschiede liegen in der
unterschiedlichen Mesogenitit begriindet. Da die Biphenyl-Seitengruppen eine geringere
Mesogenitdt besitzen, werden schwichere, gerichtete Wechselwirkungen im LB-Multilayer
ausgebildet und ihre Reorientierung wird mit steigendem Azogehalt effizienter. Bei den Ester-
Copolymeren hingegen scheint sich eine stirkere Wechselwirkung zwischen den
unterschiedlichen Typen von Seitengruppen auszubilden, die eine einheitlichere Reaktion auf
die linear polarisierte Bestrahlung bewirkt.

Der Vergleich der Lage der Absorptionsmaxima und der Bandenform des nr*-Ubergangs der
Azobenzen-Seitengruppen der unterschiedlichen Copolymere zeigt, dass eine Aggregation der
Azobenzen-Chromophore mit abnehmendem Azobenzenanteil zunehmend verhindert wird.
Dies kann durch die Verringerung der Wechselwirkungen der photochromen Seitengruppen
untereinander erkldrt werden, die von der Verdiinnung der Azobenzen-Seitengruppen durch
die nicht-photochromen Seitengruppen bewirkt wird. Dieser Befund zeigt gleichermal3en,
dass die unterschiedlichen Seitengruppen keiner Mikrophasenseparation unterworfen sind.
Die linear vis-Bestrahlung bewirkt in den LB-Multilayern eine Reorientierung der
Azobenzen-Seitengruppen, wobei die Effizienz der Photoreorientierung mit steigendem
Gehalt an photochromen Gruppen zunimmt. Ahnlich wie bei den Homopolymeren erfolgt die
Reorientierung durch linear polarisierten Bestrahlung deutlich effizienter, wenn die

photochromen Seitengruppen durch eine UV-Bestrahlung entkoppelt werden.
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4.5. Kooperative Photoreorientierung in Copolyglutamaten

Die Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen beeinflusst auch maligeblich die
Orientierung der nicht-photochromen Seitengruppen. Sie werden durch die linear polarisierte
Bestrahlung kooperativ in die gleiche Richtung wie die photochromen Seitengruppen und mit
dhnlichem Ausmal} reorientiert. Die beobachteten, geringeren Reorientierungswinkel der
nicht-photochromen Seitengruppen zeigen, dass in den LB-Multilayer Riickstellkrédfte wirken,
die eine Reorientierung behindern. Die Stirke dieser Riickstellkrifte wird durch den
Azobenzenanteil bestimmt und nimmt mit steigendem Azobenzenanteil ab. Der Vergleich der
Ergebnisse zeigt, dass trotz geringer Unterschiede in den Reorientierungswinkeln der Gehalt
an Azobenzen-Seitengruppen von groflerem Einfluss ist, als die chemische Struktur der nicht-

photochromen Seitengruppen.

4.6. Vergleich Reorientierung im LB-Multilayer mit Photoorientierung im SC-Film

Der Vergleich der lichtinduzierten Reorientierung im LB-Multilayer mit der
Photoorientierung im Spincoating-Film ist von Interesse, da so die unterschiedliche Effizienz
dieser Prozesse beurteilt werden kann.. In der Abbildung 4.39 wird die Photoorientierung fiir
G4 gezeigt. Die Experimente zeigten, dass in SC- Filmen aller drei Polymere eine Ordnung
induziert werden konnte, wobei eine nur geringe Differenzierung in Abhédngigkeit von der
Spacerldange zu beobachten war. Fiir die leichte Zunahme des induzierten Dichroismus mit
zunehmender Spacerldnge sollte die damit verbundene Erhohung der Beweglichkeit der

Seitengruppen verantwortlich sein.
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Abb. 4.39: Photoorientierung in einem Sc-Filme von Polymer G4
Wie die polarisierte FTIR-spektroskopische Charakterisierung des Ausgangs- und
Endzustandes zeigt, wird die Ausrichtung der Hauptketten-Helices durch die
Photoorientierung nicht wesentlich beeinflusst (siche Abb. 4.40). Sie sind nach der

Praparation in der Probenebene isotrop in der Ausrichtung und erhalten durch die
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Photoorientierung keine signifikante Orientierung. Der induzierte Dichroismus der

Seitengruppe wird durch die FTIR-Untersuchungen bestatigt.
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Abb. 4.40:  Induzierter IR-Dichroismus eines Sc-Filmes des Polymers G6 und Zuordnung der Banden

Zusitzlich hierzu konnte auch eine Orientierung der Spacergruppen beobachtet werden.

Das Ausmall des induzierten Dichroismus in den Spincoating-Filmen aller drei
Homopolymere ist dem fiir Polymethacrylate mit &dhnlichen Azobenzen-Seitengruppen
vergleichbar (siehe Kap. 2.1.). Somit hat die Prasenz der Hauptketten-Helices im Fall der

Photoorientierung keine wesentlichen Auswirkungen.

In LB- Filme kann hingegen eine Ordnung nicht erzeugt werden, sondern es kann bei
Wechselwirkung mit polarisiertem Licht nur eine bestehende Ordnung iiberwunden oder
modifiziert werden. Die Effizienz einer lichtinduzierten Reorientierung lisst somit qualitative
Aussagen iiber die Stiarke der vorhanden Ordnung und ihrer Stabilitdt zu. Der Vergleich zeigt,
dass die Effizienz der Photoreorientierung mit zunehmender Linge der Spacergruppe, bzw.
mit zunehmender Phaseniibergangsenthalpie abnimmt. Dieses Verhalten muss durch die
Wechselwirkungen zwischen Seitengruppen und Hauptketten-Helices erklart werden, da diese
im gleichen Mafle zunehmen. Die vorhandene Ordnung wird durch die zunehmenden
Riickstellkriafte stirker stabilisiert. Die Ergebnisse der UV/vis-spektroskopischen
Untersuchungen sind in Tabelle 4.10 festgehalten und denen der LB-Multilayer
gegeniibergestellt.
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Spin-coating- Film LB- Multilayer
polarisierte vis-Bestrahlun
Polymer Da Dg Da Dg AY
2 0 0,16 0,35 0,25 25°
4 0 0,16 0,35 0,34 10°
6 0 0,18 0,40 0,36 7°
unpolarisierte UV- und polarisierte vis- Bestrahlung
2 0 0,23 0,34 0,22 43°
0 0,16 0,42 0,37 33°
0 0,31 0,40 0,35 12°
Tab. 4.10:  Dichroismus und Orientierung vor und nach der polarisierten Bestrahlung

(AY Winkel zwischen Vorzugsrichtung davor und danach)

Die primdre Struktur kann nicht die Ursache darstellen, da der Vergleich mit der
Photoorientierung in Spincoating- Filmen zeigt, dass alle Polymere in dhnlichem Maf}e durch
polarisierte Bestrahlung beeinflusst werden. Dariiber hinaus zeigt sich sogar, dass bei
Verldngerung der Sparergruppe eine hohere optische Ahnisotropie erzeugt werden kann.

Eine Zunahme der Mobilitdt der photochromen Seitengruppe fiihrt also fiir den isotropen
Ausgangszustand zu einer hdheren Effizienz der Photoorientierung. Im Gegensatz dazu
konnen sich die Wechselwirkungen zwischen Seitengruppe und Hauptketten-Helix im
geordneten Zustand starker auspragen und senken die Effizienz der Photoreorientierung.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sich der Einfluss der Primérstruktur in
Abhingigkeit davon, ob sich das System in einem geordneten oder isotropen Zustand
befindet, unterschiedlich auswirkt. Ein Vergleich zwischen LB- und Spincoating- Filmen der
gleichen Polymerreihe erlaubt somit unterschiedliche Struktur- Eigenschafts- Beziechungen zu

beurteilen.

4.7. Zusammenfassung des Kapitels

Die spektroskopische Charakterisierung der LB-Multilayer zeigte, dass die Spacerlinge
einen wesentlichen Einfluss auf den Ordnungszustand und dessen Stabilitét ausiibt. Ein langer
Spacer begiinstigt stabilisierende Wechselwirkungen zwischen Hauptketten-Helices und
mesogenen Seitengruppen. Diese Wechselwirkungen behindern eine lichtinduzierte
Reorientierung. Die Untersuchungen zur Photoreorientierung zeigten, dass die schwichere
Entkopplung von Seitengruppen und Hauptketten-Helices durch kiirzere Spacer diese

Wechselwirkung stort und damit zu einer hdheren Effizienz der Photoreorientierung fiihrt.
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Durch eine vorgelagerte UV-Bestrahlung werden die Wechselwirkungen im geordneten
Zustand stark herabgesetzt oder sogar suspendiert. Dies flihrt zu einer wesentlichen
Erhohung der Effizienz der Photoreorientierung.

Durch die Reorientierung der Seitengruppen wird die Ausrichtung der Hauptketten-Helices
nicht beeinflusst. In LB-Multilayern von Copolymeren hingegen wird eine kooperative
Reorientierung von nicht-photochromen, mesogenen Seitengruppen nachgewiesen.

In Spincoating-Filmen der gleichen Polymere wird durch die linear polarisierte Bestrahlung
eine Photoorientierung bewirkt. Es zeigt sich hierbei, dass die Hauptketten-Helices keinen

wesentlichen Einfluss auf die Effizienz der Photoorientierung haben.
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5. Zusammenfassung

Die Wirkung der linear polarisierten Bestrahlung auf Schichten von Azobenzen-Polymeren
wird wesentlich durch die Polymerstruktur, dem Ausgangszustand der Filme, der
Selbstorganisationstendenz der Polymeren und den Bestrahlungsbedingungen bestimmt. Fiir
alle Anwendungen des Photo(re)orientierungseffekts ist die Untersuchung aller Faktoren, die
die Effizienz des Prozesses die Stabilitit und Reversibilitit beeinflussen von besonderer
Bedeutung. In Zusammenfassung der vorliegenden Ergebnisse konnen verschiedene
Aussagen zur Strukturabhéngigkeit der Effizienz von lichtinduzierten Orientierungsprozessen

in Azobenzen-Polymeren abgeleitet werden:

Photoorientierung in isotropen Polymerschichten

Die Geschwindigkeit der Induktion von optischer Anisotropie durch eine linear polarisierte
Bestrahlung nimmt mit steigendem Gehalt an photochromen Gruppen zu, da der Anteil der
aktiven Komponente erhoht wird. Die Verlingerung der Spacereinheit bewirkt eine
Erweichung der Polymermatrix und erleichtert die lichtinduzierte Orientierung der
Seitengruppen und steigert somit die Induktionsgeschwindigkeit. Fliissigkristallinitit kann
durch stirkere Wechselwirkungen zwischen den Seitengruppen die Induktions-
geschwindigkeit herabsetzen. Das Ausmaf} der Orientierung wird durch die Substitution der
Azobenzen-Einheit wesentlich beeinflusst. Donor- und Akzeptor-Substituenten in der 4-
und 4’-Postion bewirken durch den resultierenden kleineren Winkel zwischen
Molekularlingsachse und Ubergangsmoment eine stirkere Photoselektion und somit einen
hoheren Dichroismus. Ein lingerer Spacer an der photochromen Einheit erhoht die
Beweglichkeit dieser Gruppe und erleichtert damit eine Ausrichtung senkrecht zum E-Vektor
des aktinischen Lichtes. Durch die Photoorientierung der Azobenzen-Seitengruppen werden
jedoch auch formanisotrope Seitengruppen und andere Polymersegmente kooperativ
orientiert. Da der resultierende Dichroismus stark von der Formanisotropie der nicht-
photochromen Seitengruppe und deren Beweglichkeit beeinflusst wird, muss die kooperative
Photoorientierung als interaktiv charakterisiert werden. Dariiber hinaus bewirken die
formanisotropen Seitengruppen eine ,,anisotrope Verdiinnung* der aktiven Gruppen und
verringern so eine Aggregation und die gegenseitige, zufillige Beeinflussung der Azobenzen-
Seitengruppen. Eine hohe induzierte Doppelbrechung wird dann erreicht, wenn ein hoher
Dichroismus induziert wird und hohe Dichte von Gruppen mit anisotroper Polarisierbarkeit

vorliegt.
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5. Zusammenfassung

Die Stabilitit der induzierten Anisotropie wird wesentlich durch den Glaszustand
bestimmt, sie steigt mit zunehmender Glaslibergangstemperatur. Das Vorhandensein von
formanisotropen Seitengruppen und Fliissigkristallinitdt bewirkt eine erhebliche, zuséitzliche
Stabilisierung der induzierten Anisotropie. Die induzierte optische Anisotropie wird bei
flissigkristallinen =~ Azobenzen-Polymeren = wesentlich  durch  die  thermotrope
Selbstorganisation der Polymere verstirkt, wenn die Polymerschichten {ber die
Glastibergangstemperatur erwdrmt werden. Nur ein geringes Ausmaf} an im Glaszustand
induzierter Anisotropie ist notig, um durch die thermische Verstirkung eine hohe Anisotropie
zu erreichen. Somit kann durch die Kombination von Photoorientierung im Glaszustand und
Selbstorganisation im fliissigkristallinen Zustand oberhalb der Glasiibergangstemperatur, die

Effizienz der lichtinduzierten Orientierung wesentlich gesteigert werden.

Photoreorientierung in orientierten Schichten fliissigkristalliner Polymere

Die linear polarisierte Bestrahlung von fliissigkristallinen Azobenzen-Polymeren kann zu
einer Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen fiihren. Waihrend der linear
polarisierten Bestrahlung erfolgt eine kontinuierliche Verdnderung der Vorzugsrichtung. Es
wird durch Photoreorientierung eine neue Vorzugsrichtung bei maximal 90° zur
Polarisationsebene des aktinischen Lichts eingestellt. Der reorientierte Zustand weist
gegeniiber dem fliissigkristallinen Ausgangszustand einen geringeren Dichroismus auf. Die
Photoreorientierung verlduft langsamer als die Photoorientierung in isotropen Schichten
des gleichen Polymers, da die fiir eine Reorientierung zusitzlich zur Viskositit die
anisotropen, fliissigkristallinen Wechselwirkungen iiberwunden werden miissen, die als
Riickstellkriafte wirken. Die lichtinduzierte Reorientierung der Azobenzen-Seitengruppen
bewirkt ebenso eine Reorientierung der nicht-photochromen, mesogenen Seitengruppen in
Copolymeren. Die Photoreorientierung kann somit als kooperative Reorientierung
charakterisiert werden. Die Effizienz der Photoreorientierung wird wesentlich von der
Stéarke der Phasenumwandlungsenthalpien bestimmt. Bei steigender
Phasenumwandlungsenthalpie erfolgt die Photoreorientierung durch linear polarisierte
Bestrahlung mit abnehmender Effizienz. Es erfolgt bei einer gegebenen Leistungsdichte
keine Reorientierung mehr, wenn die fliissigkristallinen Wechselwirkungen aufgrund der
Hohe der Phasenumwandlungsenthalpie nicht mehr iiberwunden werden koénnen. Eine
Erhohung des Anteils der Azobenzen-Seitengruppe bewirkt eine Erhéhung der Effizienz
der Reorientierung aufgrund des steigenden Anteils der aktiven Einheit und dem

zunehmenden Energieeintrag durch die linear polarisierten Bestrahlung. Eine Erh6hung der
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5. Zusammenfassung

Wirksamkeit kann auch durch eine Erhohung der Leistungsdichte erzielt werden. Durch
eine vorgelagerte UV-Bestrahlung werden die fliissigkristallinen Wechselwirkungen
tempordr gestort und suspendiert. Aus diesem weniger geordneten Zustand erfolgt die
Photoreorientierung mit hoher Effizienz und sie wird der Photoorientierung in isotropen

Schichten vergleichbar.

Photoreorientierung in LB-Multilayern fliissigkristalliner Polymere

In LB-Multilayer von Polyglutamaten iibt die Spacerlinge einen wesentlichen Einfluss auf
den Ordnungszustand und dessen Stabilitdt aus. Die Verlingerung des Spacers bewirkt eine
Entkopplung der mesogenen Seitengruppen von der Hauptkette und erhoht dadurch die
stabilisierende Wechselwirkungen zwischen ihnen. Die Abnahme der Reorientierungswinkel
mit zunehmender Spacerlinge zeigt, dass diese gerichteten Wechselwirkungen -eine
lichtinduzierte Reorientierung behindern. Eine schwichere Entkopplung der
Seitengruppen von den Hauptketten-Helices durch einen kiirzeren Spacer stort hingegen diese
Wechselwirkung und fiihrt somit zu einer hoheren Effizienz der Photoreorientierung. Durch
eine vorgelagerte UV-Bestrahlung werden die Wechselwirkungen des geordneten
LB-Zustandes stark herabgesetzt oder sogar suspendiert. Aus diesem Zustand erfolgt die
Photoreorientierung mit wesentliche hdoherer Effizienz. Durch die Reorientierung der
Seitengruppen wird jedoch die Ausrichtung der Hauptketten-Helices nicht beeinflusst.

In LB-Multilayern von Copolymeren erfolgt ebenfalls eine kooperative Reorientierung der
nicht-photochromen, mesogenen Seitengruppen durch die Reorientierung der Azobenzen-
Seitengruppen.

In Spincoating-Filmen der gleichen Polymere wird durch die linear polarisierte Bestrahlung
eine Photoorientierung bewirkt. Es zeigte sich hierbei, dass die Hauptketten-Helices keinen

wesentlichen Einfluss auf die Effizienz der Photoorientierung haben.

Die Ergebnisse der Untersuchungen an ausgewéhlten Modellsystemen belegen, dass linear
polarisierte Bestrahlung in Schichten von Azobenzen-Polymeren Orientierungsprozesse
induzieren kann. Diese Orientierungsprozesse sind kooperativ, photochrome und nicht-
photochrome Seitengruppen beeinflussen sich wechselseitig. In isotropen Polymerschichten
ibt die Primérstruktur eine direkten Einfluss auf die Effizienz von lichtinduzierten
Reorientierungsprozessen aus. Eine aus der Primérstruktur resultierende Ordnungstendenz

bewirkt eine Erhohung des induzierten Dichroismus und der Doppelbrechung. Bei
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5. Zusammenfassung

flissigkristallinen Polymeren wird die im Glaszustand induzierte Anisotropie durch
Erwdrmen in der Mesophase wesentlich verstérkt.

In geordneten Polymerschichten hingegen wird der ausgebildete Ordnungszustand durch die
anisotropen Wechselwirkungen stabilisiert. Eine Photoreorientierung erfordert die
Uberwindung dieser Wechselwirkungen. Die Effizienz der lichtinduzierten Reorientierung
wird durch die Erhéhung des Anteils an Azobenzen-Gruppen oder der Leistungsdichte
gesteigert. Eine temporire Reduzierung der gerichteten Wechselwirkungen durch eine
vorgelagerte UV-Bestrahlung fiihrt zu einer wesentlichen Zunahme der Effizienz der

Photoreorientierung.

Die durch die Untersuchungen zu lichtinduzierten Orientierungsprozessen in Azobenzen-
Polymeren gewonnenen Erkenntnisse konnen zum besseren Verstindnis von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen und zur Optimierung der Polymerstrukturen fiir Anwendungen als

Funktionsmaterialien beitragen.

Ziel weiterfiihrender Untersuchungen sollte fiir eine Anwendung der Systeme als
holographische Speichermedien und optische Funktionsschichten die Aufkldrung des
Zusammenhanges zwischen dreidimensionaler Struktur der Polymerschichten und der
Molmasse der Polymere sein. Eine Ausdehnung der Erfahrungen mit den Polymethacrylaten
auf andere Hauptketten-Typen, die eine bessere Loslichkeit garantieren, scheint im

Zusammenhang mit diesen und weiteren Applikationen ebenfalls interessant.
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A Probenpriparation und Untersuchungsmethoden

Die Praparation diinner Schichten der Azobenzen-Polymere sowie die fiir die Experimente
und Untersuchungen benutzten Methoden und Versuchsaufbauten sollen infolge beschrieben

werden:

a) Probenpriiparation

Diinne Filme der azobenzenhaltigen Polymere wurden durch die Spincoating -Technik
hergestellt. Von den Polymeren wurden dazu 5 bis 15m%ige Losungen hergestellt und
anschlieBend filtriert (Nitralgene- Filter 0,2 um). Als Losungsmittel wurde Tetrahydrofuran
benutzt (Uvasol der Firma Merck Kg). Die jeweilige Losung wurde in einer Lackschleuder
(Karl Siiss, RC5/8) auf einen Kieselglastrager aufgebracht und durch Rotation in einen
Polymerfilm iberfiihrt (1500-3000/min). Die Kieselglas-Substrate wurden in einer
alkalischen Wasserstoffperoxid-Losung gereinigt und mit deionisiertem Wasser gespiilt. Die
so hergestellten Polymerfilme eignen sich aufgrund ihrer typischen Schichtdicke zwischen
200 und 1000nm besonders fiir die polarisierte UV/vis-Spektroskopie. Die Schichten waren in
der Probenebene optisch isotrop.

Weiterhin wurden Polymerfilme in LC-Diinnschichtzelle pripariert. Hierbei flieit das
Polymer bei erhohten Temperaturen durch die Wirkung der Kapillarkréfte in die Zelle ein und
fiillt den Raum zwischen den Glassubstraten aus. Dieser Prozess erfordert mehrere Stunden
bei Temperaturen zwischen 150 und 180°C. Hohere Temperaturen wurden vermieden, da
sonst eine Depolymerisierung und andere Degradationsreaktionen eintreten konnten. Die
préparierten Proben eignen sich bei Schichtdicken von 2 bis 25pum besonders fiir die
polarisierte ~ FTIR-Spektroskopie oder fiir die Messung des lichtinduzierten
Gangunterschiedes. Die Prdparation von planar orientierten Filmen erfolgt durch
Temperprozesse kurz unterhalb der Kldrtemperatur. Die makroskopische Orientierung wird
durch Oberflichenwechselwirkungen mit den Zellinnenseiten die mit geriebenen Polyimid-
Schichten versehen waren, hervorgerufen. Es wurden sowohl kommerziell erhéltliche Zellen
verwendet (Ehara Ltd., Japan), als auch selbst hergestellte. Die Préparation optisch isotroper
Filme der fliissigkristallinen Polymere gelang, indem die Filme deutlich {iber die
Klartemperatur (ca. 20K) erhitzt wurden. AnschlieBend wurden die Zellen zwischen
wassergekiihlten Platten schnell abgekiihlt. Diese Verfahrensweise fiihrt zu amorphen
Gldsern, wenn die Phasenumwandlungsenthalpien deutlich unter 3kJ/mol liegen. Ein
Grenzwert kann jedoch nicht formuliert werden, da offensichtlich noch andere strukturelle

und thermotrope Eigenschaften eine Rolle spielen.
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b) Unpolarisierte UV-Bestrahlung

Fiir die unpolarisierten UV-Bestrahlungen wurde ein Bestrahlungsstand verwendet, der aus
einer 100W HBO (Narva) mit Lampenhaus und Kondensor (Karl-Zeiss-Oberkochen) und
einer Wasserkiivette (10cm) zur Absorption des IR-Anteils der Strahlung sowie einem
Metallinterferenzfilter fiir 365nm bestand. Die Leistungsdichte betrug bei 365nm ca.
ImW/cm®. Die Messung der Leistungsdichte erfolgte mit einem Fieldmaster und einem LM2-

UV-Messkopf der Firma Coherent.

) Polarisierte Bestrahlung

Als Bestrahlungsquelle diente ein Ar'-lonen-Laser ,,Innova 90-4“ der Firma Coherent. Der
Strahl wurde mit einer Strahlaufweitung auf einen Durchmesser von ca. 15mm aufgeweitet.
Fiir linear polarisierte Bestrahlungen im vis-Bereich wurden als Standardbedingungen die
Wellenlinge 488nm und eine Leistungsdichte von 200mW/cm® gewihlt. Fiir linear
polarisierte Bestrahlungen im UV-Bereich wurde das Multiplett bei 360nm mit einer
Leistungsdichte von 50mW/cm® benutzt. Abweichende Bestrahlungsbedingungen wurden im
Zusammenhang mit den entsprechenden Experimenten vermerkt.

Die Leistungsmessung fiir den aktinischen Laserstrahl erfolgte integral fiir einen
Strahldurchmesser von 11,3mm, was einer Fliche von lcm? entspricht. Da eine
GauBverteilung der Energie im Profil vorliegt, sind die eingestellten Leistungsdichten
Durchschnittswerte  fiir den  Gesamtquerschnitt. Eine genaue Kenntnis des
Leistungsdichtenprofils ist besonders fiir die Untersuchung zur Intensitdtsabhingigkeit
wichtig. Aus diesem Grund wurde die Leistungsdichte in horizontaler und vertikaler Richtung

unter Verwendung einer Lochblende von 1mm Durchmesser vermessen.

400- O horizontal 400+ O vertikal
. 300- . 3001
1= I=
s s *
£ 2001 £ 2001
100+ 100 / .
| / \\\,
0 T T T T T T T T T M O T T T T T T T T T M
-400 -200 0 200 400 -400 -200 0 200 400
Messort /um Messort /um

Abb. 1.1: Leistungsdichteprofil in einem aufgeweitetem Ar'- Laserstrahl
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Die Messergebnisse wurden in der Abbildung 1.1 dargestellt. Bei einer integralen
Leistungsdichte von 200mW/cm2 wurden im Strahlmittelpunkt ca. 350 mW/cm?2 gemessen,
bei 3/4 des Gesamtdurchmessers 50 bis 100mW/cm2. Die Kurvenform der Leistungsprofile in

vertikale und horizontale Richtung ldsst sich mit einer GauB3- Verteilung beschreiben.

d) Bestimmung der lichtinduzierten Phasenverschiebung

Der Messplatz bietet die Moglichkeit der On-line-Messung lichtinduzierter Doppelbrechung.
Die Induktion optischer Anisotropie erfolgt durch polarisierte Bestrahlung mit einem
Ar'-Laser (blaue Linie in Abb. 1.2). Die Polarisationsebene des HeNe-Lasers
(Messstrahlengang, rote Linie) ist um 45° gedreht bezogen zur Polarisationsrichtung des
Anregungslichtes. Mit Hilfe einer Kombination aus zwei Polarisationsprismen und eines
Beamsplitters (6) werden iiber Photodioden (D) die Intensititen des Messstrahls parallel (I})
und senkrecht (I;) beziliglich der Ausgangspolarisation detektiert. Die induzierte
Doppelbrechung wurde nach Gleichung (1) berechnet (A= Wellenlinge des Messlichtes,
d= Schichtdicke des Polymerfilms). Die Gleichung (1) kann aus der Interferenz der
Teilwellen parallel und senkrecht hergeleitet werden, die durch den Gangunterschied (I'=dAn)

phasenverschoben sind.

D HeNe-Laser
5 | | S
D€ IR =l 7 S
Probe P
S // S Spiegel
P D D Detektor
I:I A  Strahlaufweitung
A Ar-L P  Prismenpolarisator
| [ ——aser PW Polarisierender
S l Strahlteilerwiirfel
Abb. 1.2: Messaufbau zur Bestimmung der lichtinduzierten Phasenverschiebung
AL -
(1) An = —arcsin| [— , wobei Ip=I)+1.
nd IO

Aufgrund der Mehrdeutigkeit von I, muss von der Annahme Any = 0 ausgegangen und die

jeweilige Halbperiode bei der Berechnung beriicksichtigt werden.
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e) UV/vis-Spektroskopie

Die UV/vis-Spektroskopie wurde eingesetzt, um die Photo- und die thermische ZE-
Isomerisierung der Azobenzen-Seitengruppen zu verfolgen. Fiir diese Messungen wurde eine
A2-Spektrometer der Firma Perkin Elmer eingesetzt. Die Konvertierung der Spektren erfolgte
mit einem in PDS 7.0 erstelltem Programm. Bei den Messungen der thermischen
ZE-Isomerisierung wurde eine thermostatierte Probenhalterung eingesetzt.

Die Extinktion ist nach (2) definiert, wobei die Transmission T das Verhéltnis ist von
transmittierter (I) und Ausgangsintensitét (Io).

) E=-lg(T), T=1Ul,

f) Linear polarisierte UV/vis-Spektroskopie

Zur Messung der linear polarisierten Extinktion wurde ein A19 Spektrometer der Firma Perkin
Elmer verwendet, das fiir diese Messaufgabe erweitert wurde. Das Messlicht des Probe- und
Referenzstrahls durchtritt zur Reduktion der Eigenpolarisation zunidchst Depolarisatoren.
Anschlieend wird das Licht mittels Glan-Thompson-Prismen in linear polarisiertes
tiberfiihrt. Die Polarisationsprismen werden durch einen Schrittmotor synchron verfahren. Der
Schrittmotor wird {iiber die Motorsteuerung vom Messrechner angesteuert. Das
Steuerprogramm wurde in PDS 7.0 erstellt und in die Gerdte-Software UVCSS 4.3
eingebunden. Die Korrektur der Eigenpolarisation des Aufbaus mittels Referenzspektren

sowie die Konvertierung in ASCII-Dateien erfolgte durch ein erstelltes Programm (PDS 7.0).
UV/vis-Spektrometer

P Probe

R Referenz

D Detektor

M  Schrittmotor

Pp Prismenpolarisatoren
Dp Depolarisatoren

S Spiegel

Steuerrechner

Motorsteuerung

Abb. 1.3: Messaufbau zur Bestimmung der linear polarisierten UV/vis-Extinktion
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Fiir die Ermittlung des Dichroismus nach (3) wurden die gemessenen linear polarisierten
Extinktionen einer Kurvenanpassung mit (4) unterworfen und die so gefundenen Werte von
E| (Maximum) und E; (Minimum) zur Berechnung benutzt.
R -1 ) . o vt
3) D = —— , wobei R das dichroitische Verhiltnis E| / E ist.
R+1
(4)  E(Y)=Ej -lg[1+ sin’(¥-¥o)(10°1 “L-1)]
Y ist dabei ein beliebiger Winkel und W, der Winkel des Maximums der Extinktion und

damit der Ausrichtung des Dichroismus. Die Formel (4) ldsst sich aus der Summe der

jeweiligen Teiltransmissionen in senkrechter und paralleler Richtung herleiten.

2) Linear polarisierte UV/vis-Mikroskopspektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Messanordnung aufgebaut, die es gestattet die linear
polarisierte UV/vis-Extinktion in sehr kleinen Messbereichen einer Probe zu bestimmen und
somit den Dichroismus einer Probe ortsaufgeldost zu charakterisieren. Somit konnen
Messungen in Polydoménenstrukturen oder in verschiedenen Bereichen einer durch
Bestrahlung oder Tempern modifizierten Probe durchgefiihrt werden. Diese Technik erlaubt
Differenzierungen innerhalb der Probe zu detektieren, die bei anderen Techniken durch die
erheblich groflere Messflache unmdoglich sind bzw. ausgemittelt wiirden.

Das Grundgerit erlaubt ein Umschalten zwischen Mess- und Beobachtungsstrahlengang,
wobei die Messblende in das Beobachtungsfeld eingespiegelt wird, so dass interessierende
Messorte im Interferenzfarbenbild ausgewihlt und ohne ortliche Veranderungen gemessen
werden konnen. Ein Scanning-Tisch erlaubt zudem eine genaue und reproduzierbare
Positionierung (Auflésung 0,1 pm). Die Messungen wurden in Arealen mit einem
Durchmesser von 2 bis 10um durchgefiihrt.

Fiir den Aufbau des Messplatzes wurde ein Photomikroskop III (Carl-Zeiss Oberkochen),
einem Steuerrechner (HP) und einer Steuereinheit MPC64 (Carl-Zeiss Oberkochen)
verwendet. Die Auswahl des Messareals erfolgte mit einem Schnellscanning-Tisch (Carl-
Zeiss Oberkochen). Der spektrale Messbereich erstreckt sich von 230 bis 800nm, wobei die
spektrale Spaltbreite 1,5nm bis 3nm betrdgt. Die Spektrenaufzeichnung erfolgte mit dem
Programm A-scan (Carl-Zeiss Oberkochen), die Ubertragung in ein IBM Textformat mittels
Lifutil (HP). Der Versuchsaufbau wurde in der Abbildung 1.4 schematisch dargestellt.

Fir die polarisierten Messungen wurde das Gerdt mit einem Glan-Thompson-
Polarisationsprisma ausgeriistet, das iiber einen Schrittmotor mit dem Steuerrechner in 9°

Schritten verfahren werden kann.
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Steuerrechner
— g sev
Mikroskop
Monochromator
Scanning-Tisch XBO
mit Probe t
Steuereinheit I
Polarisator
Abb. 1.4: Schematische Darstellung des Aufbaus des Mikroskopspektrometers

Das dazu benétigte Steuerprogramm wurde in HP Basic 4.0 erstellt. Eine 180°-Spektrenserie
besteht aus 20 Einzelspektren. Die Berilicksichtigung der Eigenpolarisation des
Einstrahlspektrometers erfolgt durch die Korrektur der gemessenen Spektren mit einem Satz
von Referenzspektren, die fiir den freien Strahlengang oder an einem Referenzobjekt
gemessen werden. Die Eigenpolarisationskorrektur, Spektrenumrechnung, -formatierung und
-auswertung wurde mit dem Programm Msmst29 durchgefiihrt, das ebenfalls im Rahmen

dieser Arbeit erstellt wurde (PDS 7.0, Microsoft).

h) Linear polarisierte FTIR-Spektroskopie

Die linear polarisierte FTIR-Spektroskopie wurde dazu benutzt, Informationen iiber die
Orientierung einzelner Gruppen oder Polymersegmente zu erlangen. Bei Verwendung von
CaF,-Substraten ist es moglich den gesamten Bereich zwischen 3500 und 1000cm™ zu
untersuchen. Kiesel- und andere Glassubstrate erlauben es hingegen nur den Bereich
zwischen 2300 bis 2100 zu vermessen, in dem Valenzschwingungen von Dreifachbindungen,
wie die Cyano-Streckschwingung, zu beobachten sind. Die Messungen wurden mit einem
Mattson RS 1000 vorgenommen, das zusétzlich mit IR-Polarisator (Specac) ausgeriistet
wurde. Der Polarisator wird durch einen Schrittmotor verfahren, der vom Messrechner iiber
die Schrittmotorsteuerung betrieben wird. Das Steuerprogramm (M. Rutloh, in PDS 7.0)
wurde in Makros eingebunden. Die Korrektur der Eigenpolarisation des Gerites erfolgte
mittels Referenzspektren, die mit dem gleichen Substrat gemessen wurden, mit Hilfe von in
der Hersteller-Software erstellten Makros. Der Aufbau des Messplatzes wurde in der

folgenden Abbildung 1.5 dargestellt.

Vi



A Probenpréparation und Untersuchungsmethoden

FTIR-Spektrometer

P Probe
Steuerrechner D Detektor
_] M Schrittmotor
Ip IR-Polarisator
Motorsteuerung
Abb. 1.5: Messaufbau zur Bestimmung der linear polarisierten IR-Extinktion
i) Bestimmung des Gangunterschiedes nach Ehringhaus

Die Methode dient dazu, einen durch Doppelbrechung hervorgerufenen Gangunterschied zu
bestimmen und erlaubt damit bei bekannter Schichtdicke die Doppelbrechung zu berechnen.
Mit dieser Kompensationsmethode kann der Gangunterschied der Probe unabhéngig von der
Ausrichtung der optischen Achse in der Probenebene bestimmt werden.

Der Messplatz besteht aus einem Polarisationsmikroskop (Zeiss JENALAB pol), in dem der
Kippkompensator (nach Ehringhaus 0..6A) integriert ist. Die Auswertung erfolgt durch ein
RETAMET 2. Bei der Methode wird die Tatsache ausgenutzt, dass die Gangunterschiede von
Probe und Kompensator zu einem Gesamtgangunterschied kombinieren. Bei einem Winkel ¥
= 90° zwischen den Projektionen der beiden optischen Achsen in die Bildebene ist der
Gesamtgangunterschied die Differenz der Gangunterschiede und bei W= 0° die Summe
beider. Dies kann durch folgende Formel beschrieben werden:

(5) Lgesamt™ I'probet cos(2¥)*I'x

Zur Messung wird der Gangunterschied der Probe durch den des Kompensators kompensiert.
Probe und Kompensator miissen sich in der Helllage zwischen den gekreuzten Polaren des
Mikroskops befinden. Der Kompensator besteht aus einer Quarzplatte, deren optische Achse
senkrecht zur Plattenfliche ausgerichtet ist. Ein variabler Betrag an Gangunterschied wird
dadurch erreicht, dass die Quarzplatte im Strahlengang um den Winkel o aus der Bildebene
gedreht (also "gekippt") werden kann. Damit ergibt die Projektion der optische Achse in die

Bildebene einen Gangunterschied, der vom Kippwinkel o bestimmt wird. Der Winkel wird

vil



A Probenpréparation und Untersuchungsmethoden

vergroflert, bis die Ausloschung eintritt, d.h. der Gangunterschied der Probe kompensiert ist.
Aus (5) wird bei Lgesame= 0 und ¥=90°  I'prope = I'kmax sin(a*C) (6),

wobei C eine Konstante ist, die die Abweichungen des Quarzes vom Idealverhalten
wiedergibt. Der Winkel o wird durch das RETAMET 2 gemessen und in den
Gangunterschied umgerechnet.

Um die Ergebnisse auf eine bestimmte Wellenlinge zu beziehen und zum Ausgleich der
unterschiedlichen Dispersion des Brechungsindex von Quarzplatte und Probe, muss die
Messung mit monochromatischem Licht erfolgen. Hierzu wurde ein Metallinterferenzfilter fiir
633nm verwendet. Zunéchst wird jedoch mit polychromatischem Licht der Winkelbereich
ausgewdhlt, bei dem zwischen gekreuzten Polaren keine Interferenzfarbe mehr beobachtet
wird, um bei der Bestimmung des Gangunterschiedes die betreffende Ordnung der

Ausldschung zu bestimmen.

Jj) Kurvenanpassung lichtinduzierter Prozesse
Um Zeit- bzw. Induktionskonstanten formulieren zu kénnen, wurde dem zeitlichen Verlauf
lichtinduzierter Prozesse eine Funktion vom Typ (7) angepasst. Diese Methode wurde bei der
Induktion von Doppelbrechung in isotropen Schichten sowie bei der Reorientierung der
Vorzugsrichtung in anisotropen Schichten angewendet.

(7)) YX)=Yo+ Al*(1-EXP[-X/1;] + A2*(1-EXP[-X/1,] + A3(1-EXP[-X/13]
Y stellt die modifizierte GroB3e dar, zum Beispiel die induzierte Doppelbrechung oder den
Reorientierungswinkel und X die Bestrahlungszeit oder -dosis.
Aus den so ermittelten t;-Werten wurden mittlere Zeit- bzw. Induktionskonstanten (C,,) durch
gewichtete Mittlung errechnet, um die Kinetik der verschiedenen Prozesse vergleichen zu
konnen. Die Wichtung erfolgte liber den jeweiligen Anteil von t; am Gesamtprozess, der
durch die Faktoren A; beschrieben wird.

(8) Tn= 2 Ti¥*Ai/(A1TA2TA3)

9 Cu=1/tm

(k)  Polarisationsmikroskopische Untersuchung und Dokumentation

Das Steropolarisationsmikroskop GSZ400 (Zeiss) erlaubt aufgrund seiner variablen
VergroBerung eine qualitative Beurteilung der doppelbrechenden Eigenschaften {iber die
gesamte Probenfliche. Durch Voruntersuchungen im Stereopolarisationsmikroskop kdnnen
interessante Probenorte oder Probenbereiche mit starker Ausprigung der interessierenden

Eigenschaften gefunden und durch Photographien dokumentiert werden. Dadurch kann eine
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optimale und nachvollziechbare Auswahl getroffen oder die Ergebnisse anderer Methoden
gepriift werden. Auch konnen Gradienten im doppelbrechenden Verhalten der Probe
festgestellt werden, die durch lokale Storungen oder durch Schwankungen der Probenstirke

verursacht werden. Die dem Bericht beigefiigten polarisationsmikroskopischen Aufnahmen

wurden mit diesem Gerit oder anderen Polarisationsmikroskopen aufgenommen.

Bild 1: Durch Kontaktbelichtung mit Maske ~ Bild 2: Uber eine Glasfaser induzierte
erzeugte Struktur in A320 (isotrope Schicht,  Doppelbrechung in M7H20

2um Zelle, gekreuzte Polarisatoren — gP, (25um Zelle, 100x, gP)

100fach vergroBiert — 100x)

Bild 3: Textur (links im Bild) und orientierter Bild 4: Textur (oben) und orientierter
Bereich (rechts) des smektischen Polymers Bereich (unten) des smektischen Polymers
A320 in einer 2um Zelle A820 in einer 2um Zelle (gP, x100)

(gP, x100 vergrofBert)
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Bild 5: Durch Kontaktbelichtung mit einem
Negativ eingeschriebenes Bild

(A320, 2um Zelle, parallele Polarisatoren
—pP, x4)

Bild 7: Durch Photoreorientierung erzeugte
Reflexion der Probe (A620, 2pum Zelle)

Bild 8: Polarisationsmuster, durch
Photoreorientierung mittels
Hanle-Depolarisator eingeschrieben
(LB-Multilayer G2, 120 Doppelschichten,
ca. 2um, x50)

Bild 6: Durch Kontaktbelichtung mit einer
Testmaske eingeschriebene Struktur (A320,
2um Zelle, pP, x4)
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Photoreorientierung von A520 bis A540 (2um Zellen, Bilder 9 bis 18)

Helllage Dunkellage (0°)
Ausgangszustand (45° zum Polarisator)

AS520

AS525

AS530
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Photoreorientierung von M4L50 bis M4L75a (2um Zellen, Bilder 19 bis 28)

Helllage Dunkellage (0°)
Ausgangszustand (45° zum Polarisator)

M4L50

M4L50a

xii
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Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Herrn R. Ruhmann synthetisiert und charakterisiert:
(KAI e.V., Zentrum fiir Makromolekulare Chemie, Berlin - Adlershof)

Polymerstruktur Phasenumwandlungen YAH;
/°C /kJmol’!
M1 Y g87i -
i ONO@N‘N@
MIA f P g97i -
0/\/\/\/0@—< @7

Lo WO

Tab. 2.1: Strukturen und thermische Daten der untersuchten Azobenzen-Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Frau S. Czapla synthetisiert und charakterisiert:
(Technische Universitédt Berlin, Inst. fiir Technische Chemie)

Polymerstruktur My / Phasenumwandlungen >AH;
10°g/mol |/°C /kJmol™!
M3 fo/\/\/vo@w - 38 g51sp 1661 2,35
M3G50 f{ o@_( 37 g68sp126n 1321 1,23
0?/\/\/\/ @7
z«o/\/\/\/o@ @7
M4 z{/\/\NOQN\\N oy 52 g96sg 101 s5 119n 1441 3,42
M5 § . . - 125 s 13254221 n 2231 |3,55
f«o/\/\/\/ @ \ g B A
MS5F50 f« e 46 g 84541721 3,94
0?/\/\/\/ /NOO\/\/
Lo
Tab. 2.2: Strukturen und thermische Daten der untersuchten Azobenzen-Polymere




Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Frau S. Czapla synthetisiert und charakterisiert:
(Technische Universitét Berlin, Inst. fiir Technische Chemie)

0 0
/\/\/\/O< H
° N

1-x

T O

Abb. 2.1:

Polymerstruktur der Reihe M3Fx

Polymer |x T./°C YAH / kJ/mol M, / 10°g/mol
M3F10 0,084 g63 s, 1661 425 44
M3F25 0,235 g565s, 1691 3,90 45
M3F50 0,496 g52sp 1681 2,35 46
M3F75 0,731 g51 541621 1,87 50
M3F90 0,894 g48 s, 1621 1,75 45
M3 1,00 g51 551661 2,35 38
Tab. 2.3: Zusammenstellung Polymer- und thermischer Daten der Polymerreihe M3Fx

O Y a e YO

Abb. 2.2:

Allgemeine Strukturformel der

Z ) O/\/\/\/O@N\\N @o\/\/ Polymerserie M4Lx

Polymer X Phaseniibergidnge / °C | XAH / kJ/mol |Mn/
10° g/mol
M4L50 0,5 g46s4 1060 1241 5,0 60
M4L50a 0,5 g41s, 101 n 1211 4,82 25
M4L75 0,75 g63s,109n1341 4,7 57
M4L75a 0,75 255549701251 4,2 13
Tab. 2.4: Thermotropes Phasenverhalten und Phasenumwandlungsenthalpien der Polymerserie M4Lx
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B Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Herrn U. Gessner synthetisiert und charakterisiert:
(Technische Universitét Berlin, Inst. fiir Technische Chemie)

L
0 (0} L"
/\/\/\/O
o (e} R

y

Abb. 2.3:

0 Polymerstruktur der Reihe M2X
z io/\/\/\/()@ N\\N @

X

Polymer |x L |L” R Ty / SAH/ |Mp/
°C kJ/mol 103g/m0]
M2 1.00 |- - - 249 s, 651 1.66 11.2
M2B 040 |H H -OMe [g43s5469n821 2.80 22.8
M2C  |040 |Br |H "OMe |g48i _ 16.9
M2D 040 |Br |H -OBu [g38n561i 0.69 20.9
M2E 040 |H -OMe [-OMe |g4li - 12.7
Tab. 2.5: Zusammenstellung struktureller und thermischer Daten der Polymerreihe M2X
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B Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Herrn S. Kostromin synthetisiert und charakterisiert:
(Staatl. Universitdt Moskau, Fachbereich Chemie)

(0]
R1= H

e 2O
1-x

(0]

Abb. 2.4:

O0—Sp;=0 N i : Allgemeine Struktur der untersuchten Copolymere

X N —N

(* Bindung zum Nachbaratom)

Polymer |x Sp: Sp2 R LC AH
W) (kJ/mol)

M6J60 [0.20 | SN, Rl  |g118i -
M6J60 |0.60 | . SN, R1 g1231i -
M6K40 (0.40 | .~ PN R2 |g86i -
M7H20 [0.20 | ,~_O~_", R R2 |gl0li -
M7H40 [0.40 |, ~_O~_"\, R R2 |g88i -
M7H60 [0.60 | ,~_O~_", R R2 |g77i -
M7H80 [0.80 | ,~_O~_", R R2 |g671c90i 0.66
M8H40 (0.40 | S>> | T R2 [g931c119i |0.38
MO9H40 [0.40 |, >N, R R2 |gl05i -
M6H40 [0.40 | .~ R R2 [g1071c 1281 |0.29
Tab. 2.6: Strukturelemente, thermische Daten und Phasenumwandlungsenthalpien der Copolymere
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B Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Herrn S. Kostromin synthetisiert und charakterisiert:
(Staatl. Universitdt Moskau, Fachbereich Chemie)

Tt -0

0.2
Abb. 2.5: Allgemeine Strukturformel der Polymerserie An20
Polymer Spacer n Phasentibergidnge /°C >A.H /kJmol
A220 2 g76n1011 0,36
A320 3 g61s4911 0,07
A420 4 g55n1131 0,28
AS520 5 238521040110 1,3
A620 6 g40ng 71 sp 106 n 121 0,92
A720 7 229541231 1,5
A820 8 2295, 1231 1,57
Tab. 2.7: Thermotropes Phasenverhalten und Phasenumwandlungsenthalpien der Polymerserie An20
0}
Corrre D=
1-x Abb. 2.6:
o Allgemeine Strukturformel der Polymerserie A5x
o \NO{N
X
Polymer |x T,/°C T/ °C YAH / kImol™
AS520 0,20 38 sa 104n 1101 1,3
AS525 0,25 39 sp103n 1121 *
AS530 0,30 37 sa 101 n 1071 *
AS535 0,35 40 sa 1021109 1 *
A540 0,40 38 sp 105n 1101 1,2
Tab. 2.8: Thermotropes Phasenverhalten und Phasenumwandlungsenthalpien der Polymerserie A5x

(* Daten nicht verfligbar)
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B Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Herrn H. Menzel synthetisiert und charakterisiert:
(Universitdt Hannover, Inst. fiir Makromolekulare Chemie)

Molmasse (GPC, g/mol)

o
HﬂE
o
O
G4 wo/\/\/OON\\N@W 12 500
0}
Owo/\/\/\/o{%"{\
G6 N
n+1

H—N 70 000
Abb. 2.7: Primérstruktur der untersuchten Polyglutamate Tab. 2.9: Molmassen
Polymer 1. Peak 2. Peak
Tg/°C  |T/°C AH/kJmol" | T/°C AH/kJmol "
G2 36 - - 180 2,67
- - - 184 1,84
33 - - 178 1,62
G4 - - 1,17 183 6,17
- - - 184 4,23
37 81 0,19 178 2,13
G6 - 58 0,48 164 6,56
- - - 163 6,51
- 52 0,09 161 6,29
Tab. 2.10: Temperaturen und Enthalpien von Phaseniibergéngen der Polyglutamate G2, G4 and G6

(erste / zweite Heizkurve / nach Temperieren)
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B Untersuchte Polymere

Die folgenden Polymere wurden von Herrn M. Riither synthetisiert und charakterisiert:
(Universitdt Hannover, Inst. fiir Makromolekulare Chemie)

o)
o
G2E wONOON\\N@W
H—N
\+An
o)
O/\/O
H—N OOO\/\/\/
qﬁ‘l-n

o Abb. 2.8:
ow Ny OON\ Primirstruktur der untersuchten
G2B °© N@W Polyglutamate

H—N
‘+‘n
o
© O/VOO\/\/\/
e
n Mw (g/mol) T, (°C) T, (°C) >AH (kJ/mol)
G2E 0,15 30.000 58 191 2.11
0,42 16.000 58 185 1.83
G2B 0,20 52.000 47 135 0.16
0,43 52.000 49 145 0.83
0,73 52.000 49 165 2.21
G2 1,00 35.000 33 178 2.67
Tab. 2.11: Molmasse und Phasenverhalten der untersuchten Copolyglutamate (erste Heizkurve, 10K/min)
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Abh.
Ar+
DSC

FTIR
HBO
HeNe
IR
LC
LCP
THF
vis

XBO

Verwendete Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzungen:
Abhingigkeit
Argon-Ionen (Laser)
Differentialkalorimetrie (differential scanning calorimetry)
gestreckte Form eines Konstitutions-Isomers (entgegen)
Fouriertransformations-Infrarot (Spektroskopie)
Hochdruckquecksilberlampe
Helium-Neon (Laser)
Infrarot (Strahlung)
Fliissigkristall (liquid crystal)
fliissigkristallines Polymer (liquid erystalline polymer)
Tetrahydrofuran
sichtbar (Strahlung)
Hochruckxenonlampe

gewinkelte Form eines Konstitutions-Isomers (zusammen)

Symbole:
Konstante (Zeit- oder Induktions-)
Dichroismus (siehe Gleichung (3))
Doppelbrechung
Extinktion, E= -log(T)
linear polarisierte Extinktion, parallel zu einer bestimmten Richtung
linear polarisierte Extinktion, senkrecht zu einer bestimmten Richtung
Intensitit
Wellenldnge
Verhiltnis, z.B. dichroitisches Verhiltnis R=E; /E
Transmission, T= 1/,

Glasiibergangstemperatur
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