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1 Einführung 

 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Suche nach neuen lyotropen SmC*-Flüs-

sigkristallphasen sowie dem elektroklinen Effekt, welcher aufgrund der zahlreichen Ana-

logien zwischen thermotropen und lyotropen Phasen nun erstmals in chiral-lamellaren 

Phasen nachgewiesen werden konnte. Die folgende Einführung soll grundlegende Kon-

zepte und Begrifflichkeiten vermitteln, die notwendig sind, um ein generelles Verständnis 

der Zielsetzung und der anschließenden Diskussion der Messergebnisse zu gewährleis-

ten. Beginnend mit einer allgemeinen Einführung zu thermotropen Flüssigkristallphasen 

wird auf die Chiralitätseffekte thermotroper, chiral-smektischer Phasen eingegangen, zu 

denen auch der elektrokline Effekt zählt. Die anschließende Betrachtung chiral-lamellarer 

Phasen diskutiert Auswirkungen, welche sich im Fall lyotrop-lamellarer Phasen ergeben.  

 

 

1.1 Flüssigkristalline Phasen   

Flüssigkristalline Phasen sind Mesophasen, die zwischen den beiden klassischen Aggre-

gatzuständen flüssig und kristallin einzuordnen sind. Nach der IUPAC-Definition (Inter-

national Union of Pure and Applied Chemistry) handelt es sich um einen mesomorphen 

Zustand mit langreichweitiger Orientierungsordnung und unvollständiger oder  

fehlender Positionsfernordnung.[1] Im Unterschied zu nahgeordneten Flüssigkeiten  

führt eine Fernordnung zu richtungsabhängigen physikalischen Eigenschaften.  

Grundsätzlich lassen sich flüssigkristalline Phasen dabei in zwei Gruppen klassifizieren: 

thermotrope und lyotrope Flüssigkristallphasen. Für einen konstanten Umgebungsdruck 

bilden sich thermotrope Mesophasen – in einem Temperaturbereich zwischen dem 
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kristallinene Zustand und der isotropen Schmelze – als Folge einer Temperatur-

änderung.[2] Mesogene Moleküle bilden die Bausteine der thermotropen Flüssigkristall-

phase. Um eine langreichweitige Orientierungsfernordnung auszubilden, besitzen sie eine 

von der Kugelform abweichende (anisometrische) Molekülgestalt. Obwohl hierzu grund-

sätzlich eine Vielzahl von Molekülgeometrien denkbar ist, wird in der hier vorliegenden 

Arbeit nur der Fall stäbchenförmiger (kalamitischer) Mesogene diskutiert. Mesogene 

müssen dabei nicht zwingend einzelne Moleküle sein. Durch die Selbstorganisation von 

Amphiphilen in Gegenwart von einem Lösemittel entstehen anisometrische mizellare Ag-

gregate, welche die Bausteine lyotroper Mesophasen darstellen.[3] Neben der Temperatur 

reagieren lyotrope Mesophasen maßgeblich auf eine Änderung des Lösemittelgehalts.  

In beiden Fällen liegt der Ursprung der Orientierungsfernordnung in der anisometrischen 

Form der Mesogene. Maier und Saupe lieferten eine erste molekular statistische Beschrei-

bung, welche den Ursprung der langreichweitigen Orientierungsordnung anhand eines 

Mean-Field-Ansatzes beschreibt. Aus der wechselseitigen Ausrichtung stäbchenförmiger 

Mesogene resultiert eine Vorzugsorientierung der Mesogen-Längsachsen: der  

Direktori n. Die Orientierungsfernordnung wird dabei durch den Orientierungsordnungs-

parameter 𝑆  quantifiziert:[5] 

𝑆 = 〈3 cos 𝛽 − 1〉       (1-1) 

𝑆  ist vom Winkel 𝛽  abhängig, welchen die Längsachsen der Mesogene 𝑗 mit dem Direktor 

n einschließen. Der Orientierungsordnungsparameter liefert also ein Maß für die axiale 

Orientierungsordnung, welche mit 𝑆 = 0  der einer isotropen Phase entspricht und mit 

𝑆 = 1 der einer perfekten Orientierungsfernordnung entlang des  

Direktors.ii Typische Werte für thermotrope smektische Phasen liegen im Bereich von  

𝑆 = 0,4 − 0,9.[6,7]   

Neben der langreichweitigen Orientierungsfernordnung  tritt in smektischen Mesopha-

sen zudem das Phänomen der Positionsfernordnung auf (vgl. Abbildung 1.1). Die Organi-

sation der Mesogene in Schichten führt zu einer eindimensionalen Positionsfernordnung 

entlang der smektischen Schichtnormalen, wobei die Mesogene innerhalb der Schichten 

von SmA- oder SmC-Phasen weiterhin einen fluiden Charakter vorweisen.[8,9] Diese 

 
i Der Direktor ist als Einheitsvektor definiert, die Richtungen +𝐧 bzw. −𝐧 sind dabei gleichwertig.[4] 
ii Rechnerisch sind für 𝛽 = 0 auch Werte für 𝑆  von bis zu −1/2 möglich. Sie wurden bisher jedoch in Flüs-
sigkristallen nicht beobachtet.  
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Schichtordnung erfordert einen weiteren Ordnungsparameter, den Translationsord-

nungsparameter Σ, der nach Kobayashi and McMillan[10–12] die mittlere Auslenkung der 

Mesogenschwerpunkte bezüglich einer periodischen Stapelung entlang der Schichtnor-

malen k berücksichtigt:   

 Σ = 〈cos 〉 ,          (1-2) 

𝑘  beschreibt die Position eines Mesogens 𝑗 in Richtung der Schichtnormalen bei definier-

ter Schichtperiodizität 𝑑. Die Charakteristik der fluiden SmA-Phasen mit paralleler Aus-

richtung von Direktor und Schichtnormalen (𝐤 ∥ 𝐧) wird hinreichend durch diese zwei 

genannten Ordnungsparameter beschrieben.  

Der wesentliche Unterschied zwischen SmA- und SmC-Phasen liegt im Winkel, den Direk-

tor und Schichtnormale einschließen. Kommt es beim Übergang in die SmC-Phase zum 

Neigen des Direktors, so wird die Rotationssymmetrie (𝐶 ) um n und k gebrochen. Die 

 

Abbildung 1.1: a) Kalamitische Mesogene einer nematischen Phase, die sich aufgrund der 

anisometrischen Form entlang einer mittleren Vorzugsorientierung, dem Direktor n, aus-
richten. b) Smektische A-Phase die neben einer Vorzugsorientierung entlang des Direk-

tors eine Segregation in Schichten zeigt. Die Schichtnormale k verläuft dabei parallel zur  

Vorzugsorientierung der Mesogene. c) Auch in der smektischen C-Phase zeigt sich eine 
mittleren Vorzugsorientierung der Mesogene die eine Schichtsegregation vorweisen. In 

der smektischen C-Phasen ist der Direktor n jedoch bezüglich der Schichtnormalen k  um 
den Winkel θ geneigt.  
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Betrachtung der Problemstellung in Polarkoordinaten führt zu der von de Gennes[13]  

formulierten Beschreibung des komplexen Ordnungsparameters der SmC-Phase (Θ):    

 Θ = 〈θ exp(iϕ )〉        (1-3)  

Neben der Größe des Neigungswinkels einzelner Mesogene θ  muss dadurch auch deren 

azimutale Verteilung ϕ  berücksichtigt werden. Abbildung 1.2 veranschaulicht die Geo-

metrie der SmC-Phase, bei welcher der Direktor einer SmC-Phase auf der Mantelfläche 

eines Kegels um k lokalisiert ist. Die mittlere Richtung der Neigungswinkel einzelner 

Komponenten 𝑗 spielt damit eine außerordentlich große Rolle. Nur für eine einheitliche 

azimutale Ausrichtung der Mesogene definiert der mittlere Neigungswinkel 〈θ 〉 den Be-

trag des Ordnungsparameters (vereinfacht θ). Für eine homogene Verteilung in ϕ hinge-

gen verschwindet dieser (Θ = 0).  

Im Fall synklin geneigter Mesogen führt eine 𝐶 -Achse orthogonal auf der von n und k 

aufgespannten Ebene zu der monoklinen 𝐶 -Symmetrie der nicht-chiralen SmC-Phase. 

Die Spiegelebene (𝜎 ), welche durch n und k aufgespannt wird, verbietet das Ausbilden 

einer polaren 𝐶 -Achse. Diese Gegebenheit ändert sich für den Fall der chiralen SmC*-

Phase mit polarer 𝐶 -Symmetrie und stellt den Ursprung des ferroelektrischen Verhaltens 

sowie zahlreicher Chiralitätseffekte in der SmC*-Phase dar.   

 

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der Geometrie einer SmC-Phase. Durch das 
Neigen des Direktors schließen Schichtnormale k und Direktor n den Winkel θ ein. ϕ be-

schreibt die azimutale Ausrichtung und legt damit die Neigungsrichtung, d. h. die von k
und n aufgespannten Neigungsebene fest.    
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1.2 Chiralitätseffekte in thermotrop-smektischen Phasen 

Bereits 1975 erkannte R. B. Meyer, dass chirale Komponenten entscheidenden Einfluss 

auf die Eigenschaften geneigter smektischer Mesophasen haben.[14] Dabei spielt es keine 

Rolle, ob die Bausteine der Phasen selbst chiral sind oder chirale Komponenten beige-

mischt werden. In der nicht-chiralen SmC-Phase stellt die aus Direktor und Schichtnor-

malen aufgespannte Ebene eine Spiegelebene dar (siehe Abbildung 1.3). Chirale Bestand-

teile führen zum Verlust der Spiegelsymmetrie, wodurch die Rotation um die 𝐶 -Achse als 

einziges Symmetrieelement verbleibt (Punktgruppe 𝐶 ). Die molekulare Rotation chiraler 

Mesogene erfährt im allgemeinen Fall ein Potenzial, das im zeitlichen Mittel zu einer be-

vorzugten azimutalen Ausrichtung führt[15] und eine präferierte Ausrichtung molekularer 

Querdipolmomente entlang der 𝐶 -Achse zur Folge hat.[16] Dieser Prozess äußert sich in 

der spontanen, kollektiven Polarisation entlang der Symmetrieachse, welche, aufgrund 

 

Abbildung 1.3: a) Lokale Symmetrie der thermotropen SmA- bzw. SmC-Phase sowie die 
Symmetrie deren chiraler Vertreter: SmA*- und SmC*-Phase. Im Fall der chiralen Me-

sogene wird die  Spiegelsymmetrie orthogonal zur Drehachse gebrochen, wodurch die 
𝐷 -Symmetrie der SmA-Phase in die 𝐷 -Symmetrie der SmA*-Phase übergeht. Gleich-
ermaßen geht die 𝐶 -Symmetrie der SmC-Phase in die 𝐶 -Symmetrie (SmC*-Phase) über. 
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der Symmetrie an die Neigung des Direktors gekoppelt ist. Um auf die chiralen Eigen-

schaften der Phasen hinzudeuten, werden die entsprechenden Phasensymbole mit einem 

Stern gekennzeichnet (SmA*, SmC*, …).  

Das spontane Entstehen einer Polarisation (𝑃 ) ist eine charakteristische Eigenschaft von 

Ferroelektrika, weshalb R. B. Meyer die geneigte SmC*-Phase auch als ferroelektrische 

Flüssigkristallphase bezeichnete (engl. ferroelectric liquid crystal kurz: FLC). Genau ge-

nommen ist die Bezeichnung der SmC*-Phase als ferroelektrische Phase nur dann korrekt, 

wenn sie mit einer makroskopisch beobachtbaren Polarisation einhergeht, in der sich 

zwei stabile Zustände ferroelektrisch schalten lassen.  

Das wohl offensichtlichste Merkmal für die Chiralität einer SmC*-Phase ist das Ausbilden 

eines helikalen Direktorfeldes mit typischen Ganghöhen im Mikrometerbereich. Folgt der 

spiralförmigen Präzession des Direktorfeldes gleichermaßen eine Drehung der Spontan-

polarisation (𝑷𝒔 ⊥ 𝐧, 𝐤), so mittelt sich die Polarisation bei einer 360°-Drehung makro-

skopisch zu null. Die makroskopisch beobachtbare Überstruktur setzt eine Korrelation 

des Direktors zwischen benachbarten Schichten voraus. Die Korrelation einzelner Schich-

ten muss sich dabei auf die azimutale Richtung, d. h. die Neigungsrichtung einzelner 

Schichten erstrecken. Der azimutale Winkel von n ändert sich dabei nur minimal bezüg-

lich der vorangegangenen Schichten, sodass sich die helikale Ganghöhe über Tausende 

smektischer Schichten erstrecken kann (vgl. Abbildung 1.4).[17]  

 

Abbildung 1.4: a) Helikal verdrilltes Direktorfeld einer chiralen SmC*-Phase ohne die be-

grenzenden Randbedingungen beschichteter Flüssigkristallzellen. b) Oberflächenstabili-
sierter Zustand eines SSFLC-Ferroelektrikums mit zwei möglichen Ausrichtungen des Di-
rektorneigungswinkels θ auf dem SmC-Konus.   
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Clark und Lagerwall zeigten 1980, dass sich ein ferroelektrischer Zustand chiraler SmC*-

Phasen durch Oberflächenstabilisierung realisieren lässt (SSFLC-Zustand), wobei das Bil-

den der helikalen Überstruktur unterdrückt wird. Die planaren Randbedingungen be-

schichteter Glasplatten mit sehr geringem Abstand – typischerweise wenige Mikrome-

ter – führen, wie in Abbildung 1.4 b) illustriert, zu ferroelektrischen Domänen mit entge-

gengesetzter elektrischer Polarisation.[18] Domänen mit einheitlicher Ausrichtung von n 

und k unterscheiden sich im Vorzeichen der Neigungsrichtung (±θ). Gemäß der polaren 

Symmetrieachse, die in chiralen SmC*-Phasen senkrecht auf n und k steht, resultiert eine 

makroskopische Polarisation der synklin ausgerichteten Schichten. Bei Anlegen eines ex-

ternen elektrischen Feldes lassen sich die ferroelektrischen Domänen durch Rotation auf 

dem SmC-Konus ineinander überführen.  

Eine weitere Eigenschaft, die eng mit dem ferroelektrischen Verhalten der SmC*-Phase 

zusammenhängt, ist der sog. elektrokline Effekt. Er bezeichnet ein feldinduziertes Neigen 

des Direktors, das in allen chiral smektischen Phasen auftritt und sich damit – im Gegen-

satz zum ferroelektrischen Schalten – auch in paralektrischen SmA*-Phase findet. Erst-

mals wurde der Effekt 1977 von Garoff und Meyer in einer thermotropen SmA*-Phase 

nahe der SmA*-SmC*-Phasenumwandlung beobachtet.[19,20] Mit dem Direktor als opti-

scher Achse einer SmA*-Phase lässt sich zwischen gekreuzten Polarisationen ein enorm 

schnelles elektrooptisches Schalten realisieren, das linear mit dem elektrischen Feld ein-

hergeht und aufgrund von Schaltzeiten im Sub-Mikrosekundenbereich großes Interesse 

hervorrief.  

Garoff und Meyer beschrieben den Ursprung des kollektiven Phänomens durch generelle 

Symmetrieargumente. Das Anlegen des externen E-Feldes entlang der smektischen 

Schichten (𝐄 ⊥ 𝐤) bewirkt in einer chiralen SmA*-Phase (ähnlich zur Entstehung der 

polaren Achse einer SmC*-Phase) eine elektrische Polarisation, die mit einer bevorzugten 

Ausrichtung transversaler Dipolmomente einhergeht (vgl. Abbildung 1.5 a). Bei einer li-

nearen Kopplung von Polarisation und Direktorneigungswinkeliii führt das Anlegen eines 

elektrischen Feldes zu einer Polarisation (𝛅𝑷) orthogonal zu n und k, was zum elektro-

klinen Beitrag des Direktorneigungswinkels (δθ) führt.  

 
iii Im chiralen Medium ist die aus Polarisation 𝛅𝑷 und k aufgespannte Ebene keine Spiegelebene (im Gegen-
satz zu einer nicht-chiralen SmA-Phase). Das bedeutet, dass sich die molekularen Beiträge zum Neigungs-
winkel im elektrischen Feld nicht zu Null mitteln. Es besteht eine lineare Kopplung zwischen 𝛅𝑷 und 𝛅𝛉 
(analog zur lineare Kopplung 𝑷𝐬 und θ in der SmC*-Phase).  
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Allein aus der Symmetrie der Phase folgt also, dass das Anlegen eines elektrischen Feldes 

mit einem induzierten Neigungswinkel δθ verbunden sein muss. Oder vereinfacht gesagt: 

Nach dem Curie-Prinzip reduziert der polare Vektor des elektrischen Feldes die Symmet-

rie der ungestörten SmA*-Phase (𝐷 -Symmetrie) zur polaren 𝐶 -Symmetrie (Punkt-

gruppe einer chiralen SmC*-Phase), die einen geneigten Direktor senkrecht zur 𝐶 -Achse 

erlaubt.  

Es zeigt sich eine starke Temperaturabhängigkeit des elektrooptischen Effektes, welcher 

besonders in der Nähe von  SmA*-SmC*-Phasenumwandlungen auftritt. Nur in einem 

Temperaturbereich nahe der kritischen Phasenumwandlungstemperatur (𝑇 ) ist der 

elektrokline Effekt meist hinreichend groß, um ihn elektrooptisch beobachten zu können. 

Abbildung 1.5 b) zeigt das kritische Verhalten von δθ(𝑇, 𝐸) in der SmA*-Phase, welches 

gegen 𝑇  divergiert. Im Fall thermotroper Phasen gelang der Nachweis des elektroklinen 

Effektes daher erstmals im Vorumwandlungsregime einer SmA*-SmC*-Umwandlung. In 

Abschnitt 5.1 wird die Charakteristik des elektroklinen Effektes (wie auch dessen Tempe-

raturabhängigkeit) nochmals aufgegriffen, um vertieftere Grundlagen zu vermitteln.  

 

 

Abbildung 1.5: a) Schematische Darstellung des elektroklinen Effektes. In Abwesenheit 

des elektrischen Feldes (links) ist der Direktor n in Richtung der Schichtnormalen k aus-
gerichtet. Das Anlegen eines elektrischen Feldes (rechts) induziert eine Polarisation 𝛅𝑷

orthogonal zu n und k, was bei einer linearen Koppelung von Polarisation und Direktor-
neigungswinkel zu einem elektroklinen Beitrag zum Direktorneigungswinkels (δθ) 

führt.[21] b) Temperaturabhängiger Verlauf des induzierten Tiltwinkels einer  SmA*-
Phase. Im Fall einer darunterliegenden SmC*-Phase wird der elektrokline Effekt der 

SmA*-Phase besonders groß, als Folge von Vorumwandlungseffekten am SmA*-SmC*-
Übergang.[22]        
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1.3 Chiralitätseffekte in lyotrop-lamellaren Phasen  

Im Jahr 2013 entdeckten Bruckner et al. das lyotrope Pendant zur thermotropen SmC*-

Phase. Im Gegensatz zu anderen geneigten, lyotropen Mesophasen (wie bspw. die 

L∗ -Gelphase[21]) zeichnet sich die lyo-SmC*-Phase[22–24] (oder auch L∗ -Phase) dadurch 

aus, dass die Amphiphile in den Doppelschichten eine flüssigkeitsähnliche Nahordnung 

vorweisen. Abbildung 1.6 zeigt ein schematisches Modell der Phase aus einheitlich ge-

neigten Amphiphil-Doppelschichten, die durch Lösemittelschichten voneinander sepa-

riert vorliegen. Durch die gleichgerichtete, synkline Korrelation der Tiltrichtungen zeigt 

sich auch makroskopisch ein Direktor der Phase, der bezüglich der Schichtnormalen um 

θ geneigt ist. Auch die lyo-SmC*-Phase zeigte daher die Bildung eines helikalen Direk-

torfeldes, deren Helixganghöhe sich über einen makroskopischen Bereich von mehreren 

 

Abbildung 1.6: a) Schematische Darstellung einer chiral-lamellaren L∗ -Phase aus 
Amphiphil-Doppelschichten, die durch ein Lösemittel voneinander separiert vorliegen. 

Direktor und Schichtnormale verlaufen dabei parallel. b) Das Modell der lyo-SmC*-Phase 
zeigt eine einheitliche Neigung der Amphiphile innerhalb einer Doppelschicht. Aus der 

synklinen Ausrichtung der Amphiphil-Doppelschichten folgt ein makroskopisch be-
obachtbarer Direktorneigungswinkel θ, um den der Direktor bezüglich der Schichtnor-
malen geneigt ist. Nach [23]   
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Mikrometern erstreckte. Die makroskopische Überstruktur setzt, wie im thermotropen 

Fall, eine Korrelation der Tiltrichtungen benachbarter Schichten voraus.   

Im Gegensatz zu thermotropen Phasen muss die azimutale Korrelation der Neigungsrich-

tung durch Lösemittel-Schichten hindurch erfolgen. Mit zunehmender Dicke der Lösemit-

tel-Schicht geht daher die Korrelation des Direktors hin zu hohen Lösemittelkonzentrati-

onen verloren.[23] Durch die oben beschriebenen Symmetriebedingungen resultiert für 

chirale und geneigte lyo-SmC*-Phasen ebenfalls eine spontane Polarisation orthogonal zu 

der von n und k aufgespannten Ebene sowie die daraus ableitbaren Chiralitätseffekte. 

Auch im Fall der lyotropen Phasen ließ sich durch Oberflächenstabilisierung die helikale 

Präzession des Direktorfeldes unterdrücken, was zu ferroelektrischen Domänen führt. 

Das polare elektrooptische Schaltverhalten belegte zudem die ferroelektrische Natur der 

fluiden lyo-SmC*-Phase.[22] 

Aufgrund der weitreichenden Analogien, die sich auch auf die Phasensymmetrie 

und -struktur erstrecken, sollte der elektrokline Effekt auch in lyotropen Mesophasen 

nachweisbar sein. Zudem wird die Existenz eines elektroklinen Effektes in lyotropen Pha-

sen auch durch die Beobachtung des piezoelektrischen Effektes in L∗ -Phasen chiraler 

Phospholipid-Doppelschichten[25,26] (lyotropes Äquivalent der SmA*-Phase) gestützt. Ein 

direkter Nachweis des elektroklinen Effektes konnte bisher jedoch nicht erbracht wer-

den.   
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2 Zielsetzung  

Es ergeben sich zwei Fragestellungen, die im Rahmen dieser Thesis bearbeitet werden. 

Ein erster Teil beschäftigt sich mit der Suche von weiteren Amphiphilen die in geeigneten 

Lösemitteln die neue lyo-SmC*-Phase bilden. Von Dr. Christopher P. J. Schubert (Univer-

sity of Waterloo, Kanada) wurden hierzu neue Verbindungen synthetisiert, die auf die Bil-

dung der neuen lyo-SmC*-Phase hin untersucht werden sollen. Hierbei soll auch darauf 

eingegangen werden, welchen Einfluss die Variation einzelner Amphiphil-Segmente auf 

die Stabilität der lyo-SmC*-Phasen hat, bzw. welche Auswirkungen sich für die Eigen-

schaften neuer lyo-SmC*-Phasen ergeben. Eine ausführliche Charakterisierung neuer Ver-

treter soll es ermöglichen, die Eigenschaften neuer lyo-SmC*-Phasen mit denen des ersten 

lyo-SmC*-Amphiphils (G10) vergleichend zu diskutieren.     

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Frage, ob ein elektrokliner Effekt auch 

in lyotrop-lamellaren Phasen auftritt. Dieser stellt das noch fehlende Verbindungsstück 

zwischen den Chiralitätseffekten von thermotropen und lyotropen Mesophasen dar und 

könnte, in Analogie zu thermotropen Phasen, beim Übergang von der chiral-lamellaren 

α∗-Phase (L∗ ) in die neue lyo-SmC*-Phase beobachtbar sein. Hierzu soll ein elektroopti-

scher Aufbau erstellt werden, der dessen direkte Beobachtung ermöglicht. Da der elekt-

rokline Effekt auf den Symmetrieeigenschaften einer Phase beruht, muss dieser auch in 

lyotropen Phasen den gleichen Gesetzmäßigkeiten folgen. Um dessen Existenz zu belegen, 

sollen folgende Eigenschaften des elektroklinen Effektes in chiral-lamellaren Phasen 

nachgewiesen werden:  

- die chirale Natur des elektrooptischen Effektes, 

- die lineare Abhängigkeit des induzierten Direktorneigungswinkels vom elektri-

schen Feld,  

- das typische Curie-Weiss-Verhalten, wobei der feldinduzierte Neigungswinkel bei 

Annäherung an kritische Temperatur divergiert. 

- Zudem soll geklärt werden, wie sich der Einfluss der Lösemittelkonzentration auf 

den elektroklinen Effekt lyotroper Phasen auswirkt. Thermotrope Substanzen bie-

ten einen solchen Freiheitsgrad in dieser Form nicht.  
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3 Experimentelle Grundlagen und Methoden  

 

Beim Anfertigen dieser Arbeit kamen unterschiedliche Mess- und Präparationsmethoden 

zum Einsatz, die im folgenden Kapitel beschrieben werden. Beginnend mit einem kurzen 

Überblick über die verwendeten Materialien, wird anschließend auf die verwendeten 

Analysemethoden eingegangen.  

 

3.1 Materialien und Probenpräparation  

3.1.1 Materialien 

Ausgehend vom lyo-SmC*-bildenden Amphiphil G10, wurden von Dr. Christopher P. J. 

Schubert aus dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Robert P. Lemieux (Waterloo, Kanada) neue 

Amphiphile synthetisiert. Abbildung 3.1 zeigt die unterschiedliche molekulare Struktur 

der Amphiphile sowie das in dieser Arbeit verwendete Synthesekürzel. 

Die Bildung einer lyotropen lyo-SmC*-Phase setzt notwendigerweise die Verwendung ei-

nes Lösemittels voraus. Dabei hängt die Bildung lyotroper Phasen stark mit der Art des 

Lösemittels zusammen. Es wurden in dieser Arbeit daher unterschiedliche Lösemittel 

verwendet um die lyo-SmC*-Phase nachzuweisen. Das Vorgehen für die in  

Tabelle 3.1 aufgelisteten Lösemittel gliederte sich wie folgt: 

Zunächst wurde das jeweilige lyotrope System aus Amphiphil und Lösemittel mittels ei-

nes Kontaktpräparates (detaillierter in Abschnitt 3.1.2) auf die Gegenwart einer lyo-

SmC*-Phase hin „gescreent“. Diese Vorgehen birgt den großen Vorteil, dass durch einen 

ausgedehnten Konzentrationsgradient stehts ein breiter Konzentrationsbereich simultan 

untersucht werden kann. Anschließend folgte ein detaillierteres Untersuchen der Phase 

bei einer definierten Konzentration. Solche Proben kamen auch bei der Erstellung von 

Phasendiagrammen zum Einsatz. Die kommerziell erhältlichen Lösemittel wurden dabei 

ohne weitere Aufreinigungsschritte verwendet.  
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Tabelle 3.1: Lösemittel, die zur Herstellung binärer Amphiphil/Lösemittel-Mischungen 

verwendet wurden. 
 

Substanz Reinheit TSdp [°C] Hersteller 

Wasser (ddH2O) 2× destilliert 100 [13] IPC, Universität Stuttgart 

Formamid (HCONH2) ≥ 99,5% 220 [13] Sigma-Aldrich 

Ethylenglykol (EG) ≥ 99% 197 [13] Sigma-Aldrich 

Glycerin (Gly) ≥ 99% 290 [13]  Sigma-Aldrich 

Monoehtanolamin (MEA) ≥ 99,5% 171 [13] Sigma-Aldrich 

n-Dodekan (C12H26) ≥ 99% 216 [13] Sigma-Aldrich 
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Abbildung 3.1: Molekülstruktur der untersuchten Amphiphile sowie deren Kürzel. 
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Aufreinigung des Lösemittels im Fall elektrooptischer Messungen 

Nach anfänglichen Untersuchungen stellte sich heraus, dass kommerziell erhältliches  

Formamid ein hohes Maß an ionischen Verunreinigungen beinhaltete, was die elektro-

optischen Messungen beträchtlich störte. Kommerziell erhältliches Formamid konnte für 

elektrooptische Messungen daher erst nach weiteren Aufreinigungsschritten verwendet 

werden. Zudem führten bereits geringe Mengen an Feuchtigkeit zur Hydrolyse von  

Formamid, wodurch wiederum weitere ionische Verunreinigungen entstanden:[27,28]   

 HCONH + H O → NH + HCOO  

Durch ionischen Verunreinigungen werden elektrooptische Messungen empfindlich ge-

stört, so dass die Qualität einer Messung stark von der Konzentration der Ionen abhängt. 

Um möglichst reines Formamid zu erhalten und damit eine bestmögliche Messung zu er-

zielen, mussten also nicht nur bestehende Ionen entfernt werden, sondern auch die Bil-

dung neuer Ionen durch den Eintrag von Feuchtigkeit unterbunden werden. Die Verwen-

dung eines Molekularsiebs (Carl Roth) mit einer Porengröße von 3 Å reduzierte zunächst 

den Wassergehalt des  kommerziell erhältlichen Formamids. Hierzu wurde das Formamid 

3 h in Gegenwart des Molekularsiebs bei 50 °C gerührt. Ein Trockenrohr mit CaCl2 verhin-

derte den Eintrag weiterer Feuchtigkeit. Eine anschließende Vakuum-Destillation des 

wasserfreien Formamids bei ca. 10  mbar und 44 °C reduzierte den Ionengehalt be-

trächtlich. Durch die niedrigen Temperaturen während der Destillation konnten Zerset-

zungsreaktionen des Formamids vermieden werden. Nach der Aufreinigungsprozedur 

ergab sich, durch Titration mittels Karl-Fischer-Titrimeter TitroLine alpha plus (SI Analy-

tics), ein restlicher Wassergehalt von lediglich 0,02 wt-%. Die spezifische Leitfähigkeit 

wurde mit einem Konduktometer Cond 720 (InoLab) gemessen und erreichte Werte von 

5 - 6 μS/cm. Durch ein erneutes Anwenden dieser Aufreinigungsprozedur ließ sich keine 

weitere Verbesserung dieser Werte erzielen. Die Aufbewahrung des aufgereinigten For-

mamids erfolgte anschließend unter N2-Atmosphäre in einem Gefrierschrank bei −20 °C.  

Um den Eintrag von Ionen und Feuchtigkeit durch die leicht hygroskopischen Amphiphile 

möglichst gering zu halten, wurden diese in einer 7:1-Mischung aus n-Heptan und abso-

lutiertem Essigsäureethylester dreimal umkristallisiert. Verbliebenes Wasser wurde mit-

tels einer Hochvakuumapparatur TCP121 von Pfeiffer Balzers bei einem Druck von ca. 
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10  mbar über einen Zeitraum von mindestens 48 Stunden entfernt. Die Aufbewahrung 

der aufgereinigten Amphiphile erfolgte bei Raumtemperatur ebenfalls unter N2-Atmo-

sphäre.  

 

3.1.2 Probenpräparation 

Die lyotropen Probenmischungen bestehen aus zwei Komponenten, dem Amphiphile und 

dem entsprechenden Lösemittel. Zur Herstellung der binären Mischung wurden ca. 10 mg 

des Amphiphils in einem zylindrischen Glasbehälter 40 × 8,2 mm (LLG Labware) vorge-

legt. Für das Abwiegen der Substanzen stand die Analysewaage Excellence Plus (Mettler, 

Toledo) mit einer Genauigkeit von 0,01 mg zur Verfügung. Durch Zugabe der entspre-

chenden Menge an Lösemittel konnte der gewünschte Lösemittelgehalt mittels einer Ep-

pendorf-Pipette (0,5 - 10 μl) eingewogen werden. Nach dem Verschließen des Probenge-

fäßes erfolgte das Durchmischen der Probe durch mehrmaliges kurzzeitiges Erhitzen mit 

einem Heißluftgebläße GHG 600 CE (Bosch). Durch Rotieren der erhitzten Probe wurden 

die Komponenten durchmischt. Das Sammeln der geringen Probenmengen am Boden des 

Probengefäßes wurde durch den Einsatz der Zentrifuge MiniSpin (Eppendorf) bei 

6000 rmp erleichtert. Bei einem anschließenden Temperieren der Probe in einem Ther-

moschüttler PST-60HL (BioSan) für mindestens 2 h, oder über Nacht, sollten restliche 

Konzentrationsunterschiede in der Probenmischung beseitigt werden. Für das anschlie-

ßende Untersuchen der so erstellten Probenmischung unter dem Polarisationsmikroskop 

kamen drei unterschiedliche Probenpräparationsmethoden zum Einsatz: die Probenprä-

paration zwischen Glasplatten, die Präparation von Kontaktpräparaten sowie das Befül-

len kommerziell erhältlicher Flüssigkristallzellen.  

 

 

Probenpräparation zwischen Glasplatten 

Bei der Probenpräparation zwischen Glasplatten wurde eine Spatelspitze der homogeni-

sierten und temperierten Probe auf eine unbehandelte Glasplatte gestrichen und  

anschließend mit einer weiteren Glasplatte abgedeckt. Um eine möglichst dünne Probe zu 

generieren, wurden die Glasplatten mit Probenmischung in eine Haltevorrichtung  

gespannt (siehe Abbildung 3.2) und kurzzeitig in die isotrope Phase erhitzt. Für einen 
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gleichbleibenden Lösemittelgehalt wurden die Proben anschließend durch UV-Kleber 

Optical Adhesive 61 (Norland, USA) verschlossen. Das Aushärten unter einer UV-Lampe  

erfolgte über einen Zeitraum von ca. 45 min. 

 

Probenpräparation von Kontaktpräparaten 

Das Erstellen von Kontaktpräparaten erfolgte auf ähnliche Weise wie die Probenpräpara-

tion zwischen Glasplatten. Im Gegensatz zu der oben beschriebenen Prozedur wurde für 

die Präparation von Kontaktpräparaten zunächst das reine Amphiphil vorgelegt und mit 

einer weiteren Glasplatte abgedeckt. Auch hier führte ein kurzzeitiges Erhitzen in der 

Spannvorrichtung zu einem möglichst dünnen Probenfilm zwischen den Glasplatten. Wie 

in Abbildung 3.2 skizziert, wurde die Probe nur teilweise durch den UV-Kleber verschlos-

sen, so konnte nachträglich Lösemittel hinzugegeben werden. Nach Zugabe einer gerin-

gen Menge an Lösemittel erfolgte ein vollständiges Verschließen mit UV-Kleber, um ein 

Verdampfen des Lösemittels zu unterbinden. Wie in Abbildung 3.3 zu sehen, kam es durch 

das anschließende Erhitzen zu einem diffusiven Vermischen von Amphiphil und Lösemit-

tel an der Grenzfläche, wodurch ein ausgedehnter Lösemittelgradient entstehen konnte. 

Er ermöglichte es bei einer gegebenen Temperatur, simultan einen breiten Konzentrati-

onsbereich untersuchen zu können, was das Aufspüren von lyo-SmC*-Phasen im 

Polarisationsmikroskop vereinfachte. 

 

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Spannvorrichtung für das Abdichten der 
Probenzelle mit UV-Kleber. Nach [4] 
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Probenpräparation in Flüssigkristallzellen 

Bei der Durchführung der elektrooptischen Messungen sowie bei der optischen Bestim-

mung des Direktorneigungswinkels kamen besonders dünne Zellen (1,6 μm) mit Oberflä-

chenbeschichtung (Nylon) zum Einsatz, welche in chiraler SmC*-/lyo-SmC*-Phase einen 

oberflächenstabilisierten ferroelektrischen Zustand herstellten.[18] Für diese  

Anwendungen wurden kommerziell erhältliche Flüssigkristallzellen (AWAT Spółka z o.o., 

Polen) mit definiertem Abstand verwendet, welche lediglich befüllt werden mussten. Für 

elektrooptische Anwendungen besaßen die Zellen (siehe Abbildung 3.4 b) ITO-Elektro-

den sowie eine SiO2-Isolierschicht. Vor dem Befüllen der Zellen erfolgte ein Abdichten des 

Zellenrands mit UV-Kleber, um das Anlegen eines Unterdruckes zu ermöglichen. Durch 

Erhitzen in die isotrope Phase floss die Probe unter dem Einfluss von Kapillarkräften und 

reduziertem Druck zwischen die dünnen beschichteten Messzellen. Abbildung 3.4 a) zeigt 

die hierzu verwendete Spritze, welche über einen Schrumpfschlauch abgedichtet wurde. 

Durch den reduzierten Druck, der beim Befüllen der Zelle herrschte, konnte das Befüllen 

der Probe rasch erfolgen. Die Probe war der erhöhten Temperatur während des Befüllens 

(ca. 100 – 130°C) somit deutlich kürzer ausgesetzt, was den entstehenden Konzentrati-

onsgradienten durch Verdampfen des Lösemittels verringerte. Nach dem Befüllen der 

Zelle sorgte ein vollständiges Verschließen durch UV-Kleber für einen gleichbleibenden 

Lösemittelgehalt. 

 

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung eines Kontaktpräparats, bei dem das Vermi-

schen von Lösemittel und Amphiphil an der Grenzfläche zu einem ausgeprägten Konzent-
rationsgradienten führt.  
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Probenpräparation für Röntgenmessungen 

Röntgenmessungen erfolgten in „Mark“-Kapillaren mit einem Außendurchmesser von 

0,7 mm und einer Wandstärke von 0,01 mm. Um diese mit Probensubstanz zu befüllen, 

wurde eine homogenisierte Probemischung durch Zentrifugation mit einer Eppendorf  

miniSpin-Zentrifuge am Boden einer Mark-Kapillare gesammelt. Bei viskosen Proben (ge-

ringer Lösemittelgehalt) erhöhte ein kurzzeitiges Erwärmen die Fließfähigkeit der Probe. 

Das anschließende Abschmelzen der gefüllten Mark-Kapillare führte zum vollständigen 

Verschließen der Probe und verhinderte das Verdampfen flüchtiger Komponenten. Ein 

anschließendes Aufheizen ohne Austreten von Probenbestanteilen stellte sicher, dass die 

Probe luftdicht verschlossen war. 

 

 

 

 

Abbildung 3.4: a) Schematische Darstellung der Befüllung von Flüssigkristallzellen mit 

Unterdruck. b) Flüssigkristallzelle, die zur Abdichtung mit UV-Kleber verschlossen 
wurde. Nach [5] 
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3.2 Polarisationsmikroskopie 

3.2.1 Grundlagen 

Die wohl wichtigste Methode zur Charakterisierung von Flüssigkristallen ist die  

Polarisationsmikroskopie. Sie dient nicht nur zur Unterscheidung verschiedener Flüssig-

kristallphasen, sondern ermöglicht außerdem eine einfache Bestimmung von Phasen-

übergangstemperaturen.  

Die charakteristische Besonderheit der Polarisationsmikroskopie liegt in der Verwen-

dung zweier gekreuzter Linearpolarisatoren. In anisotropen Medien variiert der  

Brechungsindex (𝑛) in unterschiedlichen Raumrichtungen, wodurch sich auch die Aus-

breitungsgeschwindigkeit des Lichts entlang der optischen Achse (𝑛∥) und orthogonal 

(𝑛 ) unterscheidet. Polarisationsoptische Eigenschaften einer anisotropen Flüssigkris-

tallphase lassen sich dabei analog zur Kristalloptik behandeln.  

Um die Transmission einer doppelbrechenden Probe zwischen gekreuzten Polarisatoren 

zu beschreiben, nehmen wir vereinfacht an, dass es sich um ein uniaxiales Medium han-

delt (eine optische Achse), welche bei einer betrachteten Wellenlänge (𝜆) nicht absor-

biert. An einem ersten Polarisator wird das monochromatische Licht linear polarisiert 

und trifft anschließend auf die doppelbrechende Probe. Allgemein kann das E-Feld beim 

Eintritt in die Probe durch 𝐸(𝑡) = 𝐸 ∙ 𝑒( ) beschrieben werden. Beim Durchlaufen eines 

doppelbrechenden Mediums in ideal planarer Geometrie (optische Achse orthogonal zur 

Ausbreitungsrichtung des Lichtes) wird die elektromagnetische Strahlung in zwei Teil-

strahlen aufgespalten, welche als ordentlicher (O) und außerordentlicher Strahl (AO) be-

zeichnet werden (siehe Abbildung 3.5 a). Die Achsen 1 und 2 beschreiben die orthogonale 

Schwingungsrichtung dieser zwei Teilstrahlen. Abhängig von Winkel φ, den optische 

Achse und die Durchlassrichtungen der Polarisatoren (P und A) einnehmen, kann durch 

vektorielle Zerlegung des elektrischen Feldvektors die Projektion in Richtung von 1 und 

2 bestimmt werden. Im Fall des uniaxialen Mediums vereinfacht sich die Problemstellung 

auf die beiden Komponenten:[29]  

 𝐸 = 𝐸 cos(φ) ∙ 𝑒   und     𝐸 = 𝐸 sin(φ) ∙ 𝑒    (3-1) 
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Aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindices entlang der Schwingungsrichtungen 1 

und 2 resultiert beim Durchlaufen eines doppelbrechenden Mediums eine Phasendiffe-

renz zweier Wellen entlang 1 und 2: 

 𝐸 = 𝐸 cos(φ) ∙ 𝑒   und  𝐸 = 𝐸 sin(φ) ∙ 𝑒 ( ( ))   (3-2) 

Die Phasendifferenz Δ richtet sich dabei nach der Dicke der Probe 𝑑 , der Wellenlänge des 

Lichtes (𝜆) und Doppelbrechung (Δ𝑛) der Phase: 

 Δ(ϑ) = Δ𝑛(ϑ)          (3-3) 

Von diesen beiden phasenverschobenen Wellenzügen mit Phasenwinkel Δ(ϑ) wird beim 

Auftreffen auf den Analysator nur der Anteil transmittiert, dessen E-Feld-Vektor in Durch-

lassrichtung des Analysators schwingt. Für den ψ = 𝜋/2 folgt Gleichung 3-4 welche, die 

Intensität des transmittierten Lichtes zwischen gekreuzten Polarisatoren beschreibt: 

Abbildung 3.5: a) Strahlengang einer elektromagnetischen Welle, die beim Durchlaufen 

eines doppelbrechenden Mediums in ordentlichen (O) und außerordentlichen (AO) Strahl 
aufgeteilt wird. b) Aufspaltung eines linear polarisierten Lichtstrahls mit Schwingungs-

richtung in P der in die zwei Teilstrahlen 1 und 2 aufgespalten wird. Der Direktor n be-
schreibt  die optische Achse welche mit Inklinationswinkel ϑ und Projektionswinkel φ

beliebig zur Polarisationsrichtung ausgerichtet werden kann. c) Strahlzerlegung eines 

doppelbrechenden Mediums zwischen zwei Polarisatoren (P und A) mit Winkel ψ = 90°. 
Zur Herleitung wird die E-Feld-Komponente der eingestrahlten Lichtes entlang der 

Schwingungsrichtungen 1 und 2 bestimmt. Abhängig vom Projektionswinkel φ variiert 
nach dem durchlaufen der Probe der Anteil, welcher den Analysator A passieren kann. 
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𝐼(φ, ϑ) = sin (2φ) ∙ sin
( )

      (3-4) 

Stehen die beiden orthogonalen Schwingungsrichtungen von ordentlichem und außeror-

dentlichem Strahl, nach dem Durchlaufen der doppelbrechenden Probe, parallel oder 

senkrecht zur Durchlassrichtung des Analysators, so wird die vom Polarisator vorgege-

bene und durch das doppelbrechende Material allein durchgelassene E-Feld-Komponente 

vom Analysator absorbiert. Die Probe erscheint dunkel, falls:  

- die Schwingungsrichtung des linear polarisierten Lichtes und die optische  

Probenachse identisch sind, 

- die Schwingungsrichtung des linear polarisierten Lichtes orthogonal zur optischen 

Probenachse steht, 

- oder falls die optische Probenachse entlang der Ausbreitungsrichtung des Lichtes 

(ϑ = 0) zeigt. Es gilt Δ(ϑ = 0) = 0.  

 

Für das Erscheinungsbild anisotroper Flüssigkristallphasen im Polarisationsmikroskop 

(POM) ist deren Direktorausrichtung von essenzieller Bedeutung. Bei der Betrachtung 

smektischer oder lamellarer Phasen muss generell zwischen zwei Grenzfällen unterschie-

den werden: (i) die homeotrope Ausrichtung, bei der die optische Achse in Richtung des 

Strahlenganges zeigt, und (ii) die planare Ausrichtung, bei der sie orthogonal zum Strah-

lengang des Lichtes steht. Abbildung 3.6 illustriert diese Geometrien nochmals schema-

tisch. Für die polarisationsmikroskopische Aufnahme in Abbildung 3.7 wurden die Rand-

bedingungen der SmA*-Phase so gewählt, dass Bereiche mit beiden Ausrichtungen im sel-

ben POM-Bild gleichzeitig vorliegen. Die polarisationsmikroskopische Aufnahme zeigt 

stark doppelbrechende Bereiche, die je nach Ausrichtung der planaren Phase in φ heller 

bzw. dunkler erscheinen.  

Durch die anisotrope Schichtstruktur smektischer Phasen werden unterschiedliche 

Beiträge zur elastischen Energie[30,31] durch Torsion, Querbiegung (engl. splay) oder 

Längsbiegung (engl. bent) beobachtet. Um nach de Gennes[32] die Freie Enthalpiedichte 

einer SmA*-Phase zu minimieren, bilden sich fächerartige Defektstrukturen[33], welche 

sich im Polarisationsmikroskop als sog. Fächertextur beobachten lassen.[34] Abbildung 3.7 

zeigte das charakteristische Erscheinungsbild einer solche Textur in planarer 
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Abbildung 3.6: a) Indexellipsoid einer smektischen A*-Phase unter homeotropen Rand-
bedingungen. Die optische Achse liegt parallel zur Ausbreitungsrichtung des Lichtes (𝐒), 

Δ𝑛 = 0. b) Indexellipsoid einer smektischen A*-Phase in planarer Ausrichtung. Die opti-
sche Achse liegt hier orthogonal zum Strahlengang des Lichtes. 

 

 

 

Abbildung 3.7: Typisches Erscheinungsbild der planaren Fächertextur einer SmA*-Phase 
zwischen unbehandelten Glasplatten. Zwischen gekreuzten Polarisatoren (Ausrichtung  

im Bild oben rechts dargestellt) zeigen sich deutlich voneinander abgegrenzte 
Fächer, welche sich in deren Ausrichtung bezüglich der Polarisatoren unterscheiden und 

daher heller bzw. dunkler erscheinen. Die vollständig dunklen Bereiche entstehen durch 

die homeotrope Ausrichtung der SmA*-Phase, bei der die optische Achse der Phase 
parallel zur Ausbreitungsrichtung des Lichtstrahls liegt. In diesem Fall wird keine 
Doppelbrechung beobachtet.               
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Orientierung. Darüber hinaus sind tiefschwarze Bereiche zu beobachten, die, auf eine 

homeotrope Ausrichtung des Direktors schließen lassen (ϑ = 0).  

Im Folgenden soll kurz erläutert werden, wie anhand der POM-Textur zwischen SmA*- 

und SmC*-Phase unterschieden werden kann. Die nachfolgenden Betrachtungen beziehen 

sich dabei exemplarisch auf den Fall thermotrop-smektischer Phasen, sie lassen sich in 

gleicher Weise aber auch auf lyotrop-lamellare Phasen übertragen.  

 

 

Unterscheidungsmerkmale zwischen SmA*- und SmC*-Phase  

Durch planare Randbedingungen, wie sie bspw. durch Oberflächenbehandlung mit   

Polyimid oder Nylon erzeugt werden, richten sich die länglichen Mesogene planar zur be-

schichteten Oberfläche aus. Geriebene Oberflächen (sog. rubbing) führen zu einer einheit-

lichen Ausrichtung der Phasen in φ. Kommt es beim Übergang von der SmA*- in die SmC*-

Phase zum Neigen des Direktors, so ändert sich das Erscheinungsbild der planar orien-

tierten Fächertextur signifikant. Wie bereits in Abschnitt 1.2 erläutert, unterscheiden sich 

im oberflächenstabilisierten Zustand die Neigungsrichtungen (±θ) der ferroelektrischen 

Domänen um einen Winkel von 2θ. Die optische Achse der Domänen ist deren Direktor, 

wodurch also deren Ausrichtung bezüglich Polarisator oder Analysator in den unter-

schiedlichen Domänen variieren. Dieses Verhalten spiegelt sich in der Transmission im 

Polarisationsmikroskop wieder. Domänen, deren optische Achse parallel zur Durchlass-

richtung der Polarisatoren zeigt, erscheinen dunkel. Davon abweichende Winkel führen 

nach Gl. 3-4 zur Transmission des Lichtes und erscheinen hell. Abbildung 3.8 vergleicht 

einen vergrößerten Ausschnitt einer Fächertextur von SmA*-  und SmC*-Phase. Deutlich 

unterscheidet sich dabei das Erscheinungsbild beider Phasen. Während die Textur in der 

SmA*-Phase innerhalb eines Fächers weitgehend homogen erscheint, entsteht die Domä-

nentextur der geneigten SmC*-Phase aufgrund der unterschiedlichen Direktorneigungs-

richtungen. Die weißen Striche links im Bild repräsentieren das Direktorfeld der jeweili-

gen Phase und wurden mittels einer Polaviz Anlage[35–37] (APSYS Inc., Ohio USA) ermittelt. 

Unter homeotropen Randbedingungen, wie sie bei polaren Molekülen bspw. durch unbe-

handelte Glasplatten erzielt werden, stehen die Mesogene im Mittel  senkrecht zur Ober-

fläche und damit – bei senkrechtem Lichteinfall parallel zu 
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Abbildung 3.8: a) Ausschnitt der Fächertextur einer planar orientierten SmA*-Phase. b) 

Gebrochene Fächertextur einer planar orientierten SmC*-Phase, in der das Ausbilden ei-
nes helikalen Direktorfeldes durch die planaren Randbedingungen der Oberfläche unter-

bunden wird. Domänen, deren Direktor in Richtung der Polarisatoren ausgerichtet ist, 

erscheinen dabei dunkler. Die weißen Striche links im Bild repräsentieren das Direk-
torfeld der jeweiligen Phase, und wurden mittels Polaviz analysiert.  

    

Abbildung 3.9: a) SmA*-Phase, deren Direktor unter homeotropen Randbedingungen  ent-

lang des Lichtstrahls ausgerichtet ist. b) Schlieren-Textur einer SmC*-Phasen, welche auf-
grund topologischer Defekte beim Neigen des Direktors bezüglich der Schichtnormalen  

entstehen. Die weißen Striche veranschaulichen die Projektion des Direktors orthogonal 

zum Strahlengang, welche zur Entstehung der Schlieren-Textur einer geneigten SmC*-
Phase führt. 
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Ausbreitungsrichtung des Lichtes. Wie Abbildung 3.9 a) zeigt, erscheint die Probe weitge-

hend dunkel. Solange die Mesogene der SmA*-Phase nicht geneigt sind, können sie unter 

dieser Bedingung nicht zur Doppelbrechung beitragen. Die homeotrope SmA*-Phase lässt 

sich nur anhand vereinzelter Defekte, an Grenzflächen oder Verunreinigungen von einer 

isotropen Flüssigkeit unterscheiden. Neigen sich die Mesogene beim Übergang in die 

SmC*-Phase, so resultiert zwangsläufig eine Projektion des Direktorfeldes, orthogonal zur 

Ausbreitungsrichtung des Lichts. Eine schwache Doppelbrechung ist die Folge. Dabei ent-

stehen topologische Defekte (𝑆 = ±1 Punktdefekte[38,39]), die zwischen gekreuzten Pola-

risatoren als Zentren vierzähligeriv Schlieren zu identifizieren sind. Die Ausrichtung  der 

Mesogene in Abbildung 3.9 b) illustriert das Entstehen dieser Schlieren-Textur anhand 

der Projektion des Direktorfeldes orthogonal zum Strahlengang. Unter homeotropen 

Randbedingungen kann anhand der Schlieren-Textur daher eindeutig auf die Gegenwart 

einer geneigten Phase geschlossen werden. 

 

3.2.2 Experimentelles 

Für die Charakterisierung von Mesophasen und die Bestimmung von Phasenübergangs-

temperaturen wurde ein Polarisationsmikroskop BH2 (Olympus) mit Heiztisch LTS 350 

und Temperatursteuerung TMS94 (Linkam) herangezogen. Die Temperaturkalibrierung 

des Heiztisches erfolgte anhand einer linearen Interpolation der Schmelztemperaturen 

einiger Kalibriersubstanzen im verwendeten Temperaturbereich. Eine präzise Tempera-

turkontrolle unter Raumtemperatur wurde durch elektrisches Heizen gegen Flüssigstick-

stoff-Kühlung erreicht. 

Im Fall der elektrooptischen Messungen erfolgte die Detektion des transmittierten poly-

chromatischen Lichtes im selben Polarisationsmikroskop mit einer Photodiode von FLC 

eletronics. Beim Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes mittels des Funktionsgenera-

tors 33500B (Keysight, USA) wurde die feldinduzierte Änderung der Transmission von 

einem Oszilloskop 2004 A (Keysight, USA) zeitabhängig aufgezeichnet. Die Präparation 

der Proben erfolgte analog zu Abschnitt 3.1.2, wobei nur sorgfältig aufgereinigte Kompo-

nenten (Amphiphil und Formamid) verwendet wurden und auf eine rasche Verwendung 

 
iv In nematischen Phasen können neben topologischen ±1-Defekten auch ±1/2-Defekte auftreten. ±1/2-
Defekte weisen lediglich 2-zählige Schlieren auf, wodurch sie leicht zu unterscheiden sind.[40,41] 



 

26 
 

der Probenzellen geachtet wurde. Die Probenmischungen wurden hierzu jeweils frisch 

hergestellt, kurz gemischt (ca. 1/2 h), direkt verklebt (UV-Kleber Optical Adhesive 61, 

Norland, USA) und elektrooptisch vermessen. Durch dieses Vorgehen wurde die Bildung 

von Ionen durch die Hydrolyse von Formamid weitgehend vermieden.   
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3.3 Röntgendiffraktometrie 

3.3.1 Grundlagen 

Die Röntgendiffraktometrie stellt eine sehr wichtige Methode bei der Strukturaufklärung 

von Mesophasen dar, da mit ihrer Hilfe direkte Rückschlüsse auf die Ordnung der Me-

sogene gezogen werden können.[42] Um besonders kleine Strukturen auflösen zu können, 

bedarf es elektromagnetischer Strahlung mit besonders kurzer Wellenlänge: die Röntgen-

strahlung. Wird ein Röntgenstrahl an den Elektronen der Mesogene gestreut oder ge-

beugt, so schließt der Wellenvektor des gestreuten Strahls 𝐤𝐬 den Winkel 2θ  mit dem 

eingestrahlten Röntgenlicht 𝐤𝟎 ein (siehe Abbildung 3.10). Für den Streuvektor 𝐪 gilt: 

 𝐪 = 𝐤𝐬 − 𝐤𝟎         (3-5) 

Wobei der Betrag des Streuvektors, abhängig von Wellenlänge 𝜆 (|k|= 2𝜋/𝜆) und Streu-

winkel θ , folgendermaßen berechnet wird:  

 |𝐪| = sin(θ )        (3-6) 

Die Streuintensität 𝐼(𝐪),  

𝐼(𝐪)~𝐹(𝐪) 𝑆(𝐪),         (3-7) 

richtet sich allgemein nach der Elektronendichteverteilung der Moleküle, welche durch 

den Molekülformfaktor 𝐹(𝐪) beschrieben wird.[43] Kommt es aufgrund der relativen An-

ordnung von Mesogenen zu einer winkelabhängigen Interferenz, wird dieses Verhalten 

durch den Strukturfaktor 𝑆(𝐪) beschrieben. Mathematisch lässt sich der Strukturfaktor 

𝑆(𝐪) durch Fouriertransformation der radialen Verteilungsfunktion 𝑔(𝐫) berechnen.[44] 

𝑆(𝐪) = ∫ 𝑔(𝐫) ∙ 𝑒 𝐪𝐫𝑑𝐫           (3-8) 

Abbildung 3.11 illustriert dieses Verhalten anhand der radialen Verteilungsfunktion eines 

1D-Gitters, bei denen die Fouriertransformation zu scharfen Bragg-Reflexen führt. Im 

Falle eines einfachen Fluids resultiert ein diffuses Streumaximum. In 
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Abbildung 3.10: Streuprozess eines Röntgenstrahls mit Wellenvektor 𝐤𝟎, der an einem 

Partikel um den Winkel 2θ  gestreut wird. Aus der Differenz der Wellenvektoren von 
einfallendem Röntgenstrahl  und gestreutem Röntgenstrahl 𝐤𝐬 ergibt sich der Streuvektor 
𝐪. 

 

 

Abbildung 3.11: a) Radiale Verteilung 𝑔(𝑟) eines periodischen 1D-Gitters sowie die zuge-
hörige Intensitätsverteilung 𝐼(𝑞) in Abhängigkeit des Streuvektors 𝑞. b) Radiale Vertei-

lung für den Fall eines einfachen Fluids. Im Gegensatz zu den scharfen Beugungsreflexen 
des1D-Gitters zeigt die Intensitätsverteilung des Fluids eine breite Lorenzverteilung, ab-
hängig von der Korrelationslänge ξ.  
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2D-Röntgendiffraktogrammen fluider smektischer bzw. lamellarer Phasen lassen sich 

beide Charakteristika simultan betrachten. Abbildung 3.12 vergleicht das 2D-Röntgendif-

fraktogramm zweier unterschiedlicher fluider smektischer Mesophasen: links die ther-

motrope SmA*-Phase, rechts die geneigte SmC*-Phase. Die diffuse Streuung der nahge-

ordneten Mesogene, welche in beiden Phasen im Weitwinkelbereich beobachtet wird, ist 

also ein Resultat des fluiden Charakters der Mesogen innerhalb der Schichten von SmA*- 

und SmC*-Phasen.[45] Die Abstandsverteilung der Mesogene führt dabei zu einer Lorenz-

verteilung der Streuintensität entlang von q.[46,47] Die periodische Stapelung smektischer 

Schichten hingegen führt zur langreichweitigenv Positionsordnung der Mesogenschwer-

punkte entlang der Schichtnormalen k. Sie wird an den scharfen Beugungsreflexen im 

Kleinwinkelbereich ersichtlich. Als direkte Folge der Schichtperiodizität zeigt sich im 2D-

Röntgendiffraktogramm eine deutlich höhere Streuintensität mit schärferen Maxima im 

 
v Das Präfix „quasi“ ist der Tatsache geschuldet, dass nach R. E. Peierls eine streng periodische Fernordnung 
nur in 3D-Kristallen auftreten kann.[32,48,49] 

 

Abbildung 3.12: Beispielhafte Darstellung der 2D-Röntgendiffraktogramme einer Mono-
domäne mit homogener Ausrichtung des Direktors n und Schichtnormalen k in: 
a) thermotroper SmA*-Phase; b) thermotroper SmC*-Phase. 
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Kleinwinkelbereich. Aufgrund einer unharmonischen Verteilung der Elektronendichte 

entlang der Schichtnormalen k werden meist mehrere Beugungsordnungen der Schichten 

beobachtet.  

Im winkeltreuen 2D-Röntgendiffraktogramm der SmA*-Phase schließen diffuse Streuung 

(Weitwinkelbereich) und Schichtreflexe (Kleinwinkelbereich) einen Winkel von 90° ein 

(siehe Abbildung 3.12 a). Beim Übergang in die SmC*-Phase neigt sich der Direktor be-

züglich der Schichtnormalen. Wie Abbildung 3.12 b) zeigt, kann der Neigungswinkel zwi-

schen n und k ebenfalls anhand des 2D-Röntgendiffraktogramms abgeleitet werden. Ein 

weiteres Indiz, das häufig in geneigten Phasen auftritt, ist eine Schrumpfung der smekti-

schen Schichtdicke. Abhängig vom Inklinationswinkel zwischen Direktor und Schichtnor-

malen reduziert das Neigen länglicher Mesogene die smektische Schichtdicke der SmC* 

Phase um, 

 𝑑 ∗   = 𝑑 ∗ cos θ ,        (3-9) 

gegenüber der Schichtdicke der SmA*-Phase.[6] 

 

 

3.3.2 Experimentelles 

 

2D-Röntgenstreuung (WAXS) 

Für das Aufnehmen von 2D-Diffraktogrammen kam das NanoStar-System von Bruker AXS 

zum Einsatz,[50]  welches über einen zweidimensionalen Bruker AXS Hi Star Flächen-De-

tektor verfügte. An einer Kupfer-Elektrode erzeugte der Röntgengenerator Kristalloflex 

770 (Siemens) polychromatische Röntgenstrahlung mit einer Beschleunigungsspannung 

von 40 kV (35 mA). Durch zwei gekreuzte Göbel-Spiegel wurde monochromatische 

Cu-K -Strahlung mit einer Wellenlänge von 0,15418 nm separiert und anschließend über 

eine Lochblende (Durchmesser 100 μm) fokussiert. Der besonders dünne, punktförmige 

Röntgenstrahl ermöglicht das gezielte Untersuchen einzelner Probenstellen mit einheitli-

cher Schicht- und Direktorausrichtung – sog. „Monodomänen“. Über einen beweglichen 

Probentisch konnte die Probe relativ zum Röntgenstrahl positioniert werden. Zur Orien-

tierung der Monodomänen wurde ein ca. 0,7 T starkes Magnetfeld verwendet, welches die 
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Probe aufgrund der magnetischen Anisotropie der Mesogene ausrichtete.[7] Die Tempe-

rierung der Proben erfolgte über eine Temperatursteuerung Eurotherm 2216e mit Küh-

lung (Unichiller von Huber). Das Temperier-System war in der Lage, einen Temperatur-

bereich von 10 – 180 °C abzudecken. Die anschließende Auswertung erfolgte mit der Soft-

ware SAXSoffline (Bruker AXS). Zur Kalibrierung des variablen Probenabstandes (ca. 6–

10 cm) dienten die Röntgenreflexe einer Silberbehenat-Probe.   

 

 

1D-Röntgenstreuung (SAXS) 

Bei der Untersuchung der smektischen Schichtdicke kam das Kleinwinkelstreusystem 

SAXSess[51] von Anton Paar zum Einsatz. Eine Kupferelektrode sowie eine angelegte Be-

schleunigungsspannung von 40 kV (50 mA) des Röntgengenerators ISO-DEBYEFLEX 3003 

(GE Inspection Technologies GmbH) diente zur Erzeugung der Cu-K -Strahlung. Durch 

einen Göbel-Spiegel wurde die monochromatische Cu-K -Strahlung (λ = 0,15418 nm) 

separiert. Die hier verwendete Schlitzfokussierung über einen Kollimationsblock führte 

zu einem breiten Röntgenstrahl mit vergleichsweise kurzen Messzeiten (CCD-Detektor 

SCX-TE-4300K/2, Princton Instuments bzw. CMOS-Detektor Mythen2, DECTRIS Ltd.). 

Durch einen Probe-Detektor-Abstand von 30,9 cm waren kleine Streuwinkel zugänglich. 

Für die Temperierung standen zwei Probenhalter zur Verfügung. Der Probenhalter TCS 

120 mit Peltier-Element konnte für einen Temperaturbereich von −30 °C bis 120 °C ein-

gesetzt werden. Probenhalter TCS 300 wurde für Proben mit höheren Klärpunkten bis 

maximal 300 °C verwendet. Zur Kalibrierung dienten die Röntgenreflexe einer  

Cholesterylpalmitat-Probe.     
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3.4 Registrierende Differentialkalorimetrie 

3.4.1 Grundlagen 

Für die Bestimmung von Phasenübergangstemperaturen ist die registrierende Differen-

tialkalorimetrie ein schnelles und leistungsfähiges Werkzeug. Sie ist daher auch eines der 

häufigsten Werkzeuge, das bei kalorimetrischen Untersuchungen von Phasenübergängen 

zum Einsatz kommt.  

Abbildung 3.13 zeigt den schematischen Aufbau eines solchen Wärmeflusskalorimeters, 

dessen Aufbau auf der gleichzeitigen Verwendung von Probe und Referenz beruht, welche 

nebeneinander vermessen werden. Beide Behälter (Referenz- und Probenpfännchen) 

werden dicht verschlossen und befinden sich dabei jeweils auf separaten Heizelementen. 

Der thermisch isolierte Ofen sorgt dafür, die beiden Proben nach außen hin gegen den 

Verlust von Wärme abzuschirmen. Erfolgt das simultane Aufheizen von Referenz- und 

Probenpfännchen mit einer definierten Heizrate 𝛽, so folgt für Proben mit identischer 

Wärmekapazität eine simultane Temperaturänderung in beiden Messpfännchen: 

𝑇 = 𝑇 + 𝛽 ∙ 𝑡,        (3-10) 

𝑇  ist dabei die Starttemperatur zum Zeitpunkt 𝑡 = 0. Ist die Wärmekapazität von Probe 

(I) und Referenz (II) identisch (Δ𝐻 = Δ𝐻 ), so führt die verwendete Messanordnung 

dazu, dass sich in beiden Pfännchen dieselbe Temperatur einstellt (𝑇 = 𝑇 = 𝑇 ). Unter-

scheiden sich hingegen die Wärmekapazitäten von Probe und Referenz, muss durch eines 

der separaten Heizelemente zusätzliche Wärme erzeugt werden. Die dafür notwendige 

Heizleistung, 

 Δ𝑃(𝑇) = 𝑃 (𝑇) = 𝑃 (𝑇),        (3-11) 

ist daher eine direkte Folge der unterschiedlichen Wärmekapazitäten von Probe und Re-

ferenz. Die symmetrische Parallelanordnung der beiden Messpfännchen birgt den Vorteil, 
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dass sich apparativ bedingte Wärmeverluste gleichermaßen auf beide Messtiegel auswir-

ken und sich in Δ𝑃 weitgehend kompensieren. Der Unterschied in den beiden Wärmeka-

pazitäten Δ𝐶 (𝑇) steht also in direktem Zusammenhang mit der zusätzlich aufgewende-

ten Heizleistung Δ𝑃(𝑇): 

 Δ𝐶 (𝑇) ~ Δ𝑃(𝑇)         (3-12) 

In DSC-Thermogrammen wird die Wärmekapazitätsdifferenz Δ𝐶 (𝑇), bei einer definier-

ten Heizrate, als Funktion der Temperatur aufgetragen. Phasenumwandlungen erster 

Ordnung besitzen eine latente Wärme (Umwandlungsenthalpie) und damit eine formal 

unendlich hohe Wärmekapazität am Umwandlungspunkt. Dies zeigt sich im 

DSC-Thermogramm als ein ausgeprägter Peak, dessen Fläche,  

Δ𝐻 = ∫ 𝐶 (𝑇) 𝑑𝑡,         (3-13) 

die Phasenumwandlungsenthalpie (Δ𝐻 ) liefert. Hierüber lassen sich auch Rückschlüsse 

auf die Natur der Phasenumwandlungen gewinnen.[52]  

 

Abbildung 3.13: Schematische Darstellung einer DSC-Apparatur mit zwei symmetrisch 

angeordneten Messpfännchen für Probe und Referenz. Über separate Heizelemente kann 

der Wärmefluss der beiden Messpfännchen unabhängig voneinander reguliert werden.   
Zur Wärmeisolierung dient der Ofen welcher ebenfalls temperiert wird.  
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Aus thermodynamischer Sicht wird zwischen zwei Arten von Phasenübergängen unter-

schieden:  

- Phasenübergänge erster Ordnung: diskontinuierliches Verhalten von Entropie 𝑆, 

Enthalpie 𝐻 oder Molvolumen 𝑉  (erste Ableitung der Freien Enthalpie) 

- Phasenübergänge zweiter Ordnung: diskontinuierliches Verhalten von Wärmeka-

pazität 𝐶  oder dielektrischer Suszeptibilität 𝜒 (zweite Ableitung der Freien Ent-

halpie) 

 

Abbildung 3.14 zeigt die typische DSC-Kurve des verwendeten DSC-Gerätes (DSC 8000, 

Perikin Elmer) eines thermotropen Materials während des Aufheizens. Folgende Pha-

sensequenz wird dabei beobachtet: 

cr 
       °       

⎯⎯⎯⎯⎯⎯ SmC∗
       °      

⎯⎯⎯⎯⎯ SmA∗
      °      

⎯⎯⎯⎯⎯⎯ iso 

Aufgrund der Umwandlungsenthalpie wird während der Phasenumwandlung ein stark 

erhöhter bzw. reduzierter Wärmebedarf registriert. Besonders deutlich zu erkennen ist 

dieses Verhalten am Beispiel der Phasenumwandlungen erster Ordnung zwischen SmA*- 

und isotroper Phase bei 117 °C sowie zwischen kristalliner und SmC*-Phase bei 76 °C. Die 

Fläche unter der Kurve (grau in Abbildung 3.14) quantifiziert den zusätzlichen Wärme-

bedarf während der Phasenumwandlung. Im Fall der SmC*-SmA*-Umwandlung zweiter 

Ordnung zeigt das Thermogramm bei 93 °C eine 𝜆-förmige Anomalie in der Wärmekapa-

zität 𝐶 (𝑇), aber keinen Peak und damit auch keine latente Wärme. 

 

3.4.2 Experimentelles 

Für die Messungen stand eine DSC 8000 von Perikin Elmer zur Verfügung. Als Messtiegel 

dienten Aluminiumtiegel mit einer Wandstärke von 2,5 μm. Die Tiegel wurden mit 

3 - 5 mg der homogenisierten Probenmischung (siehe Abschnitt 3.1.2) befüllt und an-

schließend verschlossen. Das Messen der Proben erfolgte in Zusammenarbeit mit Gab-

riele Bräuning (Institut für Physikalische Chemie, Universität Stuttgart). Zur Temperatur-

kalibrierung diente die Schmelz- und Kristallisationskurve von metallischem Indium. Alle 

Messungen wurden bei einer festen Heiz- bzw. Kühlrate von 5 K/min durchgeführt.  
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Abbildung 3.14: Exemplarischer Verlauf eines DSC-Thermogramms beim Aufheizen eines 

thermotropen Mesogens mit kristalliner Phase (cr), smektischer C*-Phase (SmC*), smek-
tischer A*-Phase (SmA*) und isotroper Phase (Heizrate 5 K/min). Deutlich ist dabei la-

tente Wärme beim Schmelzen (cr → SmC*) sowie beim Klären (SmA* → iso) zu beobach-
ten, die anhand der Fläche unter der Wärmeflusskurve (grau) sichtbar wird.  Phasenüber-

gänge zweiter Ordnung machen sich lediglich durch eine kleine Anomalie in der Wärme-
flusskurve bemerkbar.      
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4 Teil A: Neue lyo-SmC*-Amphiphile 

 

Die Entdeckung der lyotropen SmC*-Phase (kurz: lyo-SmC*-Phase) durch Bruckner et al. 

wirft bis heute zahlreiche Fragen bezüglich der Bildung einer ferroelektrischen, synklin 

korrelierten Mesophase mit inter-lamellaren Lösemittelschichten auf. Die geneigte 

lyo-SmC*-Phase ist überaus selten und konnte bisher nur für ein einziges Amphiphil beo-

bachtet werden. Eine Variation des Lösemittels zeigte die bisher nur sehr begrenzten 

Möglichkeiten auf, weitere lyo-SmC*-Phasen zu identifizieren, was das Interesse nun auf 

die Synthese neuer Amphiphile lenkt.[53] Die Suche neuer Amphiphile soll die Bibliothek 

bestehender lyo-SmC*-Phasen erweitern und zudem weitere Erkenntnisse zu deren Bil-

dung beitragen.  

 

4.1 Synthesestrategie 

Bereits die Untersuchungen von Bruckner et al. 2013 wiesen darauf hin, dass sich die Su-

che nach einer lyo-SmC*-Phase überaus schwierig gestaltet. Das Auftreten der Phase war 

in besonderem Maße von der Gestalt des Amphiphils abhängig, sodass die lyo-SmC*-

Phase nur anhand eines einzigen Amphiphils beobachtet werden konnte.[23] Die De-

signstrategie basierte auf drei essenziellen Amphiphil-Bausteinen: einem aromatischen 

SmC-Phasen bildenden Kern, einer flexiblen Endkette sowie einer polaren Kopfgruppe 

(siehe Abbildung 4.1). Diesen Strukturmotiven kommen bei der Bildung der geneigten 

lyo-SmC*-Phase unterschiedliche Funktionen zu. Von thermotropen Flüssigkristallpha-

________________________________________________ 

Die Darstellung in diesem Kapitel ist in wesentlichen Teilen angelehnt an die Publikation:  
M. D. Harjung, Ch. P. J. Schubert, F. Knecht, J. H. Porada, R. P. Lemieux and F. Giesselmann, „New amphiphilic 
materials showing the lyotropic analogue to the thermotropic smectic C* liquid crystal phase”, Journal of 
Materials Chemistry C, 5(30), 7452–7457, 2017.  Reproduced from Ref. 53 with permission from The Royal 
Society of Chemistry. 
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sen ist bekannt, dass die Bildung geneigter SmC-Phasen bei Verwendung flacher Phe-

nylpyrimidin-Kerne (PhP) begünstigt wird.[54,55] Auch in Amphiphilen trägt das stabile 

aromatische Kerngerüst zur Stabilisierung von Mesophasen bei.[56,57] Die polare Diol-Ein-

heit[58–60] fungiert als chirales Zentrum und trägt mit einem polaren Ethylenglykol-Spa-

cer[61–64] maßgeblich zum amphiphilen Charakter bei. Die aliphatische Endkette dient als 

unpolares Gegenstück des Amphiphils und bestimmt die Form mizellarer Aggregate maß-

geblich mit.[65,66] Basierend auf diesen Amphiphil-Bausteinen wurden durch Dr. Chris-

topher P. J. Schubert im auf SmC*-Phasen spezialisierten Arbeitskreis von Prof. Dr. Robert 

P. Lemieux (Waterloo, Kanada) neue Amphiphile synthetisiert, die im Folgenden auf die 

Bildung lyotroper SmC*-Phasen untersucht wurden.  

 

 

 

4.2 Voruntersuchungen potenzieller lyo-SmC*-Amphiphile   

Ausgehend von der Molekülstruktur des Amphiphils G10 wurden sowohl der aromati-

sche Kern als auch die Länge und Art der Endkette verändert. Mit Hilfe von Kontaktprä-

paraten aus entsprechendem Amphiphil und unterschiedlichen Lösemitteln wurde ein 

Lösemittelgradient in der Probe erzeugt. Der breite Konzentrationsbereich der Kontakt-

präparate ermöglichte es, alle stabilen Phasen simultan zu beobachten, die bei einer defi-

 

Abbildung 4.1: Molekülstruktur des Amphiphils G10, das aus drei unterschiedlichen Bau-

steinen besteht: einer flexiblen aliphatischen Endkette, einem aromatischen SmC-
fördernden Phenylpyrimidin-Kern, einer raumerfüllenden polaren Kopfgruppe, die das 
chirale Zentrum des Moleküls trägt.      
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nierten Temperatur entlang des Lösemittelgradienten auftreten. Die in Abschnitt 3.1.2 er-

läuterten charakteristischen Texturen ermöglichen das Unterscheiden der Phasen. Wäh-

rend eines ersten Lösemittel-Screenings wurden die in Tabelle 3.1 aufgeführten Lösemit-

tel voruntersucht.  

 

Variation des Amphiphil-Kerns 

Die Synthese des Amphiphils G10 ist aufgrund der C-C-Bindung zwischen aromatischem 

Kern und aliphatischer Endkette vergleichsweise aufwendig. Ein erster Schritt bei der 

Vereinfachung der Synthese führte daher zum Amphiphil QL35-6, welches statt der 

Heptyl-Kette des G10 eine Oxohexyl-Kette trug (siehe Abbildung 4.2). Kontaktpräparate 

des Amphiphils QL35-6 mit Wasser zeigten eine breite lamellare L∗ -Phase bei  

 

 

 

Abbildung 4.2: Ausgehend vom Amphiphil G10 führte der Austausch des aromatischen 
Kerns zu den Amphiphilen QL35-6, QL36-6 mit invertiertem PhP-Kern und QL38-6 mit 
Fluorenon-Kern. 
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Abbildung 4.3: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen einer QL35-6-Probe mit einem 
Wassergehalt von 52 wt-% in Nylon-beschichteten Testzellen (Dicke ca. 15 μm) bei 

unterschiedlichen Temperaturen. a) Fächertextur einer lamellaren L∗ -Phase bei 72 °C in 
planarer Ausrichtung; b) Zweiphasengebiet aus lamellarer L∗ -Phasen und Defekten einer 

weiteren Phase (vermutlich einer geneigten Gelphase), welche bei 59,5 °C die Fächertex-
tur der L∗ -Phasen zunehmend überlagern. c) und d) zeigen die geneigte Phase in planarer 
und pseudo-homeotroper Orientierung bei 53 °C.       
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homeotroper Orientierung, die beim Abkühlen in eine Schlierentextur übergeht. Die 

Schlierentextur wies auf eine geneigte lyotrope Phase hin (vgl Abbildung 4.3 d). Detail-

liertere Untersuchungen bei einem definierten Wassergehalt von 52 wt-% zeigten jedoch, 

dass es sich hierbei nicht um die gesuchte lyo-SmC*-Phase handelte. Weder die typische 

ferroelektrische Domänentextur einer lyo-SmC*-Phase (vgl. Abbildung 4.10 b) noch die 

für SmC*-Phasen typischen sog. „pitch“-Linien (periodisches Hell/dunkel-Muster, das 

durch die helikale Ganghöhe des Direktorfeldes entsteht) ließen sich nachweisen. Anders 

als bei lyo-SmC*-Phasen üblich, zeigte sich beim Abkühlen aus der lamellaren L∗ -Phase 

ein sehr breites Zweiphasengebiet. Abbildung 4.3 stellt die typische Fächertextur einer 

L∗ -Phase gut erkennbar dar. In Abbildung 4.3 b) wird die Fächertextur der lamellare L∗ -

Phase zunehmend von der Tieftemperaturphase überlagert. Das Zweiphasengebiet er-

streckte sich dabei über einen Temperaturbereich von ca. 5 K. Ein solch starkes Unter-

kühlungsverhalten ist für SmA*-SmC*-Übergänge untypisch. Meist zeigen SmA*-SmC*-

Übergänge kein Unterkühlungsverhalten bei einer Umwandlungscharakteristik zweiter 

Ordnung. [67,68]   

Das Erscheinungsbild der POM-Texturen ermöglicht dabei keine eindeutige Phasenzu-

ordnung. Es liegt die Vermutung nahe, dass es sich hierbei um eine geneigte Gelphase 

handelt. Eine höher geordnete lamellare Phase (analog einer thermotropen SmE-Phase) 

ist ebenfalls denkbar. Eine spezifischere Charakterisierung wurde im Rahmen dieser Ar-

beit nicht weiter verfolgt.  

Allein der Austausch einer Methylen-Gruppe durch die entsprechende Ether-Funktiona-

lisierung in QL35-6 führte damit bereits zum Verschwinden der lyo-SmC*-Phase. Diese 

Beobachtung belegt die enormen Auswirkungen auf das Phasenverhalten, welche bereits 

aus kleinsten strukturellen Änderungen des amphiphilen Moleküls hervorgehen. 

Als nächster Schritt erfolgte die Inversion des aromatischen PhP-Kerns, ausgehend von 

QL35-6. Auch Amphiphil QL36-6 trug also die synthetisch einfach zugängliche Ether-

Funktionalisierung. Die Inversion des Kerns führte ebenfalls nicht zur Stabilisierung einer 

lyo-SmC*-Phase. Zwischen gekreuzten Polarisatoren zeigte QL36-6 eine breite L∗ -Phase 

mit Wasser. Bei 30 wt-% bildete sich beim Abkühlen aus der L∗ -Phase  

(vgl. Abbildung 4.4 a) zunächst eine weitere Phase (vermutlich mit schiefwinkliger 
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Abbildung 4.4: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von QL36-6-Proben mit unter-

schiedlichem Wassergehalt in Nylon-beschichteten Testzellen (Dicke ca. 15 μm). 
a) Zweiphasengebiet einer planar orientierten QL36-6-Probe mit 30 wt-% ddH2O am 

Phasenübergang in eine Phase (mit vermutlich schiefwinkliger Elementarzelle) beim Ab-
kühlen aus einer lamellaren L∗ -Phase bei 72 °C; b) POM-Textur der, vermutlich schief-

winkligen Phase, mit 30 wt-% ddH2O bei 60 °C unter planaren Randbedingungen; c) Zwei-

phasengebiet aus geneigter Gelphase und lamellarer L∗ -Phase bei 58 °C (45 wt-% ddH2O). 
d) Direkter Vergleich der POM-Textur von geneigter Gelphase (links; 56 °C, 45 wt-%) bzw. 

der Phase mit schiefwinkliger Elementarzelle (rechts; 67 °C, 30 wt-%) unter homeotro-
pen Randbedingungen.    
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Abbildung 4.5: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des Amphiphils QL38-6 in 
Nylon-beschichteten Testzellen (Dicke ca. 15 μm): a) reines QL38-6 ohne Lösemittel zeigt 

die typische Fächertextur einer thermotropen SmA*-Phase bei 𝑇 = 102 °C; b) zeigt eine 
gebrochene Fächertextur beim Phasenübergang in eine thermotrope SmC*-Phase bei 

𝑇 = 99 °C; c) QL38-6 mit 14 wt-% Formamid zeigt ebenfalls eine Fächertextur der lamel-

laren L∗ -Phase bei 𝑇 = 76 °C; d) gebrochene Fächertextur mit ferroelektrischen Domä-
nen der lyo-SmC*-Phase mit 14 wt-% Formamid bei 𝑇 =  71 °C. 
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Elementarzelle)vi. Mit zunehmendem Wassergehalt wurde die schiefwinklige Phase ver-

drängt. Es formte sich eine metastabile, lamellare Mesophase mit breitem Zweiphasenge-

biet – ähnlich zu der oben beobachteten geneigten Gelphase von Amphiphil QL35-6 aus 

Abbildung 4.3 b). Anhand der Schlieren-Textur unter homeotropen Randbedingungen 

zeigte sich, dass diese, wie im Fall des nicht-invertierten Kerns, ebenfalls geneigt war. Ab-

bildung 4.4 c) zeigt anhand der Textur im Polarisationsmikroskop bei 45 wt-%, wie die 

lamellare L∗ -Phase beim Abkühlen in die geneigte Gelphase übergeht. Besonders deutlich 

ist der Unterschied zwischen der Phase mit schiefwinkliger Elementarzelle und Gelphase 

bei der direkten Gegenüberstellung der POM-Texturen unter homeotropen Randbedin-

gungen zu erkennen. Die starke Doppelbrechung und Textur der schiefwinkligen Phase 

unter homeotropen Randbedingungen (Abbildung 4.4 d; rechts) schließt die Gegenwart 

einer fluiden Flüssigkristallphase eindeutig aus.  

Die Kerninversion von QL36-6 brachte somit ebenfalls keine neue lyo-SmC*-Phase her-

vor. Die destabilisierende Wirkung des Ethers (in QL36-5 und QL36-6) sollte im nächsten 

Schritt, durch die Verwendung eines stärker SmC-fördernden aromatischen Kerns, kom-

pensiert werden.  

Ein vielversprechender Baustein, der ebenfalls dafür bekannt ist, SmC-Phasen zu stabili-

sieren, ist der flache Fluorenon-Kern.[69,70] Amphiphil QL38-6 zeigte demnach, durch die 

Verwendung des Fluorenon-Kerns, bereits eine breite Mesophasenstabilität im Reinstoff 

auf. Der SmC-Phasen fördernde Charakter des Fluorenon-Kerns war so stark, dass sich 

eine fast 10 K breite thermotrope SmC*-Phase im Reinstoff bildete. Es zeigte sich beim 

Aufheizen folgende Phasensequenz: 

cr 
       °       

⎯⎯⎯⎯⎯⎯ SmC∗
       °      

⎯⎯⎯⎯⎯⎯ SmA∗
      °      

⎯⎯⎯⎯⎯⎯ iso  

POM-Texturen (siehe Abbildung 4.5 b) der thermotropen Mesophasen unter planaren 

Randbedingungen zeigten die typische ferroelektrische Domänentextur der SmC*- 

Phase, welche sich beim Abkühlen aus der Fächertextur der SmA*-Phase bildete. Neben 

der thermotropen SmC*-Phase des Reinstoffes ließen sich ferroelektrische Domänen  mit 

einer Vielzahl von polar-protischen Lösemitteln beobachten. Besonders stabil waren da-

bei die lyotropen Phasen von Wasser (bis ca. 40 wt-%) und Formamid (bis ca. 25 wt-%). 

 
vi Die Gegenwart einer lyo-SmC* Phase konnte auch aufgrund zusätzlicher Beugungsreflexe im Kleinwinkel-
bereich eindeutig ausgeschlossen werden.    
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Durch die Zugabe von Lösemittel wurde die thermotrope SmC*-Phase des Reinstoffes  

kontinuierlich in die lyo-SmC*-Phase mit inter-lamellaren Lösemittelschichten überführt. 

Abbildung 4.5 d) zeigt POM-Bilder des Phasenübergangs in die lyo-SmC*-Phase bei 

14 wt-% Formamid. Die beträchtliche Konzentration an Lösemittel, bis zu der die SmC*-

Phase auftrat, wies zweifellos auf den lyotropen Charakter der beobachteten Phasen hin. 

Das amphotrope[71,72] Amphiphil QL38-6 bot damit die einzigartige Möglichkeit, den 

Übergang  von der thermotropen SmC*- zur lyo-SmC*-Phase genauer zu untersuchen. 

Eine ausführliche Charakterisierung des Amphiphils QL38-6 mit Formamid als Lösemit-

tel folgt in Abschnitt 4.3. Neben einem detaillierten Nachweis der lyo-SmC*-Phase wird 

an dieser Stelle auch auf die Konzentrationsabhängigkeit der Phaseneigenschaften einge-

gangen.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4.6: Ausgehend vom Amphiphil QL38-6 führte das Kürzen der aliphatischen
Kette zu den Amphiphilen QL38-5 und QL38-4.  
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Variation der Endkettenlänge  

Der stark SmC-Phasen fördernde Fluorenon-Kern kam daraufhin ebenso bei der weiteren 

Modifikation der aliphatischen Endkette zum Einsatz. Wie in Abbildung 4.6 illustriert, 

wurde die n-Hexyl-Kette von Amphiphil QL38-6 sukzessive verkürzt. Bei einer termina-

len  n-Pentyl-Kette zeigte sich, als einzige thermotrope Mesophase des Reinstoffes 

QL38-5, eine SmA*-Phase. Das Kürzen der Endkette ging mit einer geringeren Mischbar-

keit von QL38-5 mit polaren Lösemitteln, wie Wasser oder Formamid, einher.[53] Es konn-

ten somit keine lyo-SmC*-Phase durch die Zugabe der Lösemittel stabilisiert werden. Der 

Grund für das Verschwinden der lyo-SmC*-Phase blieb dabei weitgehend unklar. Im Zu-

sammenhang mit einer kürzeren Endkette könnte das Destabilisieren der lyo-SmC*-

Phase auf ein verändertes Aggregationsverhalten zurückzuführen sein. Dieses reagiert 

äußerts sensitiv auf die Kettenlänge der Amphiphile[73–75] und erschwert die Bildung la-

mellarer Schichten. Die Auswirkungen der Kettenverkürzung verstärkten sich weiter, als 

im Fall des Amphiphils QL38-4 lediglich eine n-Butylkette vorhanden war. Es zeigte die 

geringste Mischbarkeit mit den verwendeten Lösemitteln ohne das Auftreten einer Me-

sophase des Reinstoffes QL38-4.  

 

 

 

Abbildung 4.7: Ausgehend vom Amphiphil QL38-6 entstand, durch das Einführen eines 
endständigen Chlorsubstituenten, das Amphiphil QL41-6.  
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Abbildung 4.8: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von QL41-6 zwischen Nylon-
beschichteten Testzellen (Dicke ca. 15 μm): a) Fächer-Textur des reinen QL41-6 in der 

SmA*-Phase bei 𝑇 =  85 °C; b) Fächertextur von QL41-6 mit 13 wt-% Formamid in der 

lamellaren L∗ -Phase bei 𝑇 =  61 °C; c) gebrochene Fächertextur mit ferroelektrischen 
Domänen, welche in der 13 wt-%-Mischung beim Übergang in die lyo-SmC*-Phase bei ca. 

47 °C  entsteht; d) gebrochene Fächertextur mit ferroelektrischen Domänen der 13 wt-%-
Mischung in der lyo-SmC*-Phase bei 𝑇 =  45 °C.  
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Variation der Amphiphil-Endkette  

Terminale Chlor-Substituenten stellen ebenfalls eine Möglichkeit dar, über die Gestalt der 

Endkette Einfluss auf die Phaseneigenschaften zu nehmen. In thermotropen Materialien 

sind diese dafür bekannt, die Bildung smektischer A-Phasen zu fördern.[76]  Wie erwartet 

führte der endständige Chlorsubstituent von QL41-6 also zur Destabilisierung der SmC*- 

Phase des Reinstoffes. Abbildung 4.8 a) zeigt die typische Fächertextur der SmA*-Phase 

ohne Lösemittel. Trotz der Gegenwart des stark SmC-fördernden Fluorenon-Kerns  

verschwand die geneigte Phase auch in Gegenwart von Formamid. Lediglich bei 6 wt-%  

Formamid war ein schmaler, metastabiler Bereich zu beobachten, in dem sich die lyo-

SmC*-Phase zeigte. Sie wurde ebenfalls anhand der typischen ferroelektrischen  

Domänen-Textur identifiziert (siehe Abbildung 4.8). Da die lyo-SmC*-Phase nur in einem 

sehr schmalen Temperaturfenster im Abkühlen zu beobachten war, wurde keine ausführ-

liche Charakterisierung der Phaseneigenschaften durchgeführt.  
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4.3 Charakterisierung und Phasenverhalten des Systems 

QL38-6/Formamid 

 

Obwohl die POM-Texturen aus Abschnitt 4.2 deutliche Hinweise auf die Gegenwart der 

lyo-SmC*-Phase lieferten, soll im diesem Abschnitt zunächst zweifelsfrei nachgewiesen 

werden, dass es sich bei der lyotropen QL38-6-Phase tatsächlich um eine fluide, ferro-

elektrische lyo-SmC*-Phase handelt. Ausführliche Untersuchungen nehmen anschließend 

Bezug darauf, wie die Phaseneigenschaften vom Lösemittelgehalt abhängen. Die konzent-

rationsabhängigen Phaseneigenschaften der lyo-SmC*-Phase werden dabei mit denen des 

ersten Amphiphils (G10) vergleichend diskutiert.    

Für die folgenden Untersuchungen wurde ebenfalls das Lösemittel Formamid verwendet. 

Aufgrund seines niedrigen Dampfdruckes erlaubt es eine deutlich einfachere Handha-

bung sowie geringe Lösemittelverluste beim Befüllen dünner Probenzellen im Vergleich 

zum deutlich flüchtigeren Wasser.  

  

4.3.1 Nachweis der lyo-SmC*-Phase  

Der Nachweis des fluiden Charakters erfolgte mittels Röntgenweitwinkelstreuung. Eine 

fluide Nahordnung von Mesogenen führt, wie in Abschnitt 3.3 erläutert, zu diffusen Streu-

reflexen, die sich deutlich von den scharfen Beugungsreflexen periodischer Strukturen 

abheben. Über die Röntgendiffraktometrie kann daher eindeutig zwischen Positionsord-

nung und fluider Nahordnung in Mesophasen unterschieden werden. Abbildung 4.9 zeigt 

das 2D-Röntgendiffraktogramm einer Monodomäne (homogene Ausrichtung von Direk-

tor und Schichtnormalen) von QL38-6 mit Formamid in L∗ - und lyo-SmC*-Phase. In bei-

den Phasen sind die scharfen pseudo-Bragg-Reflexe lamellarer Schichten im Kleinwinkel-

bereich zu erkennen. Sie belegen die quasi-langreichweitige Positionsfernordnung, die 

durch die Stapelung der lamellaren Schichten in Richtung der Schichtnormalen zustande 

kommt. Bei größeren Streuwinkeln traten diffuse Streumaxima auf, welche auf die fluide 
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Nahordnung der Mesogene innerhalb der lamellaren Schichten zurückzuführen sind. Im 

winkeltreuen 2D-Röntgendiffraktogramm der L∗ -Phase schlossen diffuse Weitwinkel-

streuung und scharfe pseudo-Bragg-Reflexe im Kleinwinkelbereich einen Winkel von 90° 

ein. Wie in Abbildung 4.9 b) zu sehen, geht das Neigen der Mesogene mit dem Verschieben 

der Weitwinkelmaxima relativ zu den Schichtreflexen der lyo-SmC*-Phase einher. Der be-

obachtete Neigungswinkel im Röntgendiffraktogramm betrug nur ca. 8° und war damit 

kleiner als der optischer Messungen (vgl. Abbildung 4.14). Erfolgt das Neigen des Direk-

tors teilweise in Richtung des Röntgenstrahls, so liegt die von 𝐧 und k aufgespannte Ebene 

nicht orthogonal zum Strahlengang, wodurch der beobachtete Neigungswinkel kleiner er-

scheint.  

Ein weiteres Merkmal lyotroper SmC*-Phasen sind deren Chiralitätseffekte, welche nur 

in Gegenwart chiraler Mesogene auftreten. Sie unterscheiden die chirale lyo-SmC*-Phase 

 

 

 

Abbildung 4.9: 2D-Röntgendiffraktogramme einer Monodomäne mit homogener Ausrich-
tung des Direktors n und Schichtnormalen k des Amphiphils QL38-6 mit 21 wt-% Forma-

mid bei unterschiedlichen Temperaturen: a) zeigt das Diffraktogramm der lamellaren L∗ -
Phase bei 73 °C; b) das der lyo-SmC*-Phase bei 50 °C. Deutlich zu sehen sind die scharfen 

Bragg-Reflexe der lamellaren Schichten sowie die diffuse Streuung der nahgeordneten 
Mesogene in den fluiden Schichten. In der lyo-SmC*-Phase sind die fluiden Amphiphile 

bezüglich der Schichtnormalen geneigt, wodurch im winkeltreuen Röntgendiffrakto-
gramm  eine Verschiebung der diffusen Weitwinkelstreuung erkennbar wird.   
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deutlich von ihrer nicht-chiralen Variante. Wie bereits in  Abschnitt 1.2 erörtert, zeigt  die 

Ausbildung eines makroskopisch beobachtbaren, helikalen Direktorfeldes den Einfluss 

chiraler Bestandteile. Durch Verwendung besonders dicker Zellen mit ca. 250 μm bildeten 

sich im Polarisationsmikroskop periodische „pitch“-Linien, welche auf die periodische 

Präzession des Direktorfeldes schließen ließen. In Gegenwart von Formamid waren diese 

bei QL38-6 erst nach 48 h zu erkennen und vergleichsweise schwach ausgeprägt, wie in 

Abbildung 4.10 a) zu erkennen ist. Die Ganghöhe der helikalen Überstruktur erreichte 

eine Größe von 5,8 μm und liegt damit in einer ähnlichen Größenordnung wie die von 

J. R. Bruckner beobachteten Werte des lyotropen G10/Formamid-Systems.[23] Die Be-

obachtung eines helikalen Direktorfeldes ließ auch in der lyotropen Phase von Amphiphil 

QL38-6 keine Zweifel an der chiralen Natur der lyo-SmC*-Phase.  

Ein weiterer Chiralitätseffekt, der aus der helikalen Überstruktur resultiert, ist das ferro-

elektrische Verhalten der lyo-SmC*-Phase im oberflächenstabilisierten SSFLC-Zustand. 

Hierfür wurde die Bildung der helikalen Überstruktur in 1,6 μm dünnen Test-Zellen un-

terdrückt, wobei sich ferroelektrische Domänen bildeten, die sich in ihrer Ausrichtung 

bezüglich der Polarisatoren im Polarisationsmikroskop unterschieden (vgl. Abbildung 

4.10 b). Durch die Chiralität der Phase zeigten die Domänen eine spontane Polarisation. 

 

 

Abbildung 4.10: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen einer lyotropen Phase aus 
QL38-6 mit 21 wt-% Formamid: a) In 250 μm-Zellen (Polyimid-beschichtet) bildete sich 

bei 43 °C, nach eine Zeitraum von 48 h, ein helikales Direktorfeld mit „pitch“-Linien 
(kontrastoptimiertes Falschfarbenbild). b) In 1,6 μm-Zellen (Nylon-beschichtet) zeigt 
sich die typische ferroelektrische Domänentextur in der lyo-SmC*-Phase.   
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Abbildung 4.11: a) Schaltverhalten einer QL38-6-Mischung mit 21 wt-% Formamid in der 
ferroelektrischen lyo-SmC*-Phase in einer 1,4 μm dünnen Flüssigkristallzelle zwischen 

gekreuzten Polarisatoren. Die Messung der Schaltzeit erfolgte bei einem elektrischen Feld 
von 5 V μm⁄  1 K unterhalb der L∗ -lyo-SmC∗-Phasenumwandlung und erreichte einen 

Wert von 2,8 ms. b) Schaltverhalten des Reinstoffes QL38-6. In Abwesenheit des Lösemit-

tels zeigte sich unter identischen Messbedingungen ein deutlich schnelleres Schaltverhal-
ten mit  𝜏 - =  340 μs. 



 

52 
 

Oberhalb eines Schwellenwertes konnten die ferroelektrischen Domänen (±θ) im elektri-

schen Feld ineinander überführt werden. Ändert sich im elektrischen Feld die Ausrich-

tung der optischen Achse, so ist die Modulation des E-Feldes nach Gleichung 3-4 mit einer 

Änderung der Transmission verbunden. Das polare elektrooptische Schaltverhalten ist 

folglich ebenfalls als direkte Konsequenz der polaren 𝐶 -Achse einer chiralen  

lyo-SmC*-Phase zu interpretieren. Abbildung 4.11 zeigt das Schaltverhalten des Reinstof-

fes QL38-6 im Vergleich zur lyotropen Phase mit 21 wt-% Formamid. Beim Anlegen eines 

rechteck-förmigen Wechselfeldes (𝐸 =  5 V μm⁄ ) ließ sich zudem die Schaltzeit[77] beider 

Phasen bestimmen. In Gegenwart des Lösemittels Formamid fällt die Schaltzeit mit 

𝜏 -  =  2,8 ms ähnlich langsam aus wie die des lyotropen G10/Formamid-Referenzsys-

tems unter vergleichbaren Bedingungen.[23] Das ferroelektrische Schalten der SmC*-

Phase im Reinstoff QL38-6 war mit ca. 340 μs hingegen 8-mal schneller. Diese Beobach-

tung lieferte einen ersten Hinweis darauf, dass die Wahl des Lösemittels beträchtlichen 

Einfluss auf die elektrooptischen Eigenschaften lyotroper Mesophasen hat. Für eine aus-

führliche Diskussion des Lösemitteleinflusses auf elektrooptische Prozesse sei an dieser 

Stelle auf Kapitel 5 verwiesen.  

Auch in Gegenwart beträchtlicher Mengen an Lösemittel ließen sich also analoge Chirali-

tätseffekte der lyo-SmC*-Phasen von QL38-6 nachweisen. Zudem wurde durch Rönt-

gendiffraktometrie der fluide Charakter eindeutig belegt. Damit wurde ein hinreichender 

Nachweis erbracht, dass es sich bei der lyotropen Phase des Amphiphils um die seltene 

lyo-SmC*-Phase handelte. Im Folgenden soll nun das Phasenverhalten genauer analysiert 

werden. Von besonderem Interesse war dabei, wie sich die Phaseneigenschaften im Fall 

des amphotropen Amphiphils durch den Einfluss des Lösemittelgehalts ändern. Dessen 

Verhalten stellt einen Kontrast zum bisher beobachteten, „rein“ lyotropen Verhalten des 

Amphiphils G10 dar, bei dem die lyo-SmC*-Phase ausschließlich in Gegenwart des Löse-

mittels zu beobachten war. 

 

4.3.2 Phasendiagramm  

Das Phasenverhalten des amphotropen QL38-6 unterschied sich deutlich von dem des 

Vorgänger-Amphiphils G10 (einen kurzen Überblick des Referenzsystems G10/Forma-

mid bietet Anhang A). Wie Abbildung 4.12 zeigt, erstreckte sich die ferroelektrische lyo-
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Abbildung 4.12: a) Phasendiagramm des QL38-6/Formamid-Systems. Es wurde in 1,6 μm

dünnen, Nylon-beschichteten Flüssigkristallzellen durch polarisationsmikroskopische 
Beobachtungen im Aufheizen aufgenommen. b)  zeigt das Phasenverhalten der 
QL38-6/Formamid-Systems im Abkühlen.    



 

54 
 

SmC*-Phase von QL38-6 über einen sehr breiten Konzentrationsbereich. Erst ab ca. 

25 wt-% ging die Stabilität der geneigten lyo-SmC*-Phase – und folglich die Korrelation 

benachbarter Schichten – verloren. Die mehr als 3 Lösemittelmoleküle pro Amphiphil lie-

ßen dabei keinen Zweifel am lyotropen Charakter der Phase. Da bereits das thermotrope 

Mesogen QL38-6 eine SmC*-Phase zeigte, traten – anders als im lyotropen Referenzsys-

tem – keine kolumnaren Mesophasen auf, die bei einer geringen Formamidkonzentration 

die lyo-SmC*-Phase verdrängten. Im lyotropen Referenzsystem aus G10 und Formamid 

(Abbildung A1) trat die seltene ferroelektrische Phase zwischen 8 und 25 wt-% Forma-

mid auf und bildete sich damit erst als Folge der Lösemittelpräsenz. In beiden Fällen ver-

schob sich der Phasenübergang in die lyo-SmC*-Phase mit zunehmender Lösemittelkon-

zentration hin zu tieferen Temperaturen. Die Phasenbreite der nicht- 

geneigten, lamellaren L∗ -Phase vergrößerte sich im Fall beider Amphiphile auf Kosten der 

lyo-SmC*-Phase.[23,53] Für Amphiphil QL38-6 sank die Phasenübergangstemperatur 

durch den Lösemitteleinfluss von ca. 100 °C auf unter 50 °C. Damit konnte die Korrelation 

benachbarter lyo-SmC*-Doppelschichten in Gegenwart des Lösemittels erst bei deutlich 

tieferen Temperaturen realisiert werden. Da dieser Trend auch im lyotropen Referenz-

system (G10/Formamid) zu beobachten war, ist generell davon auszugehen, dass die Kor-

relation der Direktorneigungsrichtungen benachbarter Schichten durch die Dicke der in-

ter-lamellaren Lösemittelschicht beeinträchtigt wird. Bei niedrigen Temperaturen liegen 

stärkere intermolekulare H-Brücken im polar-protischen  Lösemittel vor,[78,79] die für die 

Bildung der lyo-SmC*-Phase von essenzieller Bedeutung sind.[22,23] Die Korrelation der la-

mellaren Schichten erfolgt folglich erst bei tieferen Temperaturen, was die reduzierten 

Umwandlungstemperaturen erklärt.  

Die Existenz der thermotropen SmC*-Phase im Reinstoff bot die seltene Möglichkeit, den 

Übergang zwischen thermotroper und lyo-SmC*-Phase bei Zugabe von Lösemittel zu un-

tersuchen. Für die spätere Analyse des elektroklinen Effektes bietet das QL38-6/Forma-

mid-System ebenfalls eine L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung in einem enorm breiten Konzentra-

tionsbereich. Somit stand für die Untersuchungen des elektroklinen Effektes ein weiterer 

Vertreter mit SmA*-SmC*-Umwandlung zur Verfügung. Die detaillierte Betrachtung der 

Konzentrationsabhängigkeit von Schichtdicke, Direktorneigungswinkel und 

Umwandlungsenthalpie sollte weitere Informationen über die Phaseneigenschaften  

liefern.   
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4.3.3 Einfluss der Lösemittelkonzentration 

In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Lösemittelgehalts im System QL38-6/Formamid 

auf die Struktur und die Umwandlungen seiner lamellaren Phasen näher untersucht wer-

den. Im Einzelnen soll der Einfluss auf die lamellare Schichtdicke, den lyo-SmC*-Tiltwin-

kel und die Natur der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung beobachtet werden.  

Abbildung 4.13 a) zeigt die Dicke der lamellaren Wiederholungseinheit bei sukzessiv er-

höhtem Lösemittelgehalt (0 - 26 wt-%). Bereits im Reinstoff überstieg die Schichtdicke 

mit ca. 4 nm die einfache Länge des Amphiphils (ca. 2,6 nm in all-trans-Konformation), 

was auf die Bildung partieller Doppelschichten schließen ließ. Der Phasenübergang der 

SmA*- in die geneigte lyo-SmC*-Phase ist aufgrund der damit einhergehenden Schicht-

kontraktion als Knick im 𝑑(𝑇)-Verlauf deutlich zu erkennen. Mit zunehmendem Lösemit-

telgehalt stieg die Breite der lamellaren Schichten aufgrund der Bildung von Lösemittel-

schichten zwischen den Amphiphil-Doppelschichten kontinuierlich an, sodass die 

Schichtdicke bei einem Formamidgehalt von 26 wt-% Werte von bis zu 5,2 nm erreichte.  

Abbildung 4.13 b) zeigt die Auftragung der Schichtdicke als Funktion des Lösemittelge-

halts, welche in guter Näherung einem linearen Verlauf folgt. Die Aufweitung der lamella-

ren Schichten durch das inter-lamellare Lösemittel betrug damit bis zu 1,1 nm (bei 

26 wt-%), was einer durchschnittlichen Aufweitung von 0,04 nm/wt-% entsprach. Erfolgt 

das Mischen der Probe unter Erhalt der Amphiphil-Doppelschicht (𝑑 = konst.) und 

ohne Volumenkontraktion, so wäre theoretisch ein Anstieg der Lösemittel-Sub-Schicht 

von 0,06 nm/wt-% zu erwarten (𝑑(𝑤) = 𝑑 /(1 − 𝑤 )). Zur Vereinfachung der Prob-

lemstellung wurde im Rahmen einer Näherung angenommen, dass bei Amphiphil und Lö-

semittel ähnliche Dichten vorliegen (siehe Anhang C). Das simple Modell (gestrichelte Li-

nie in Abbildung 4.13 b) liegt deutlich über den tatsächlich gemessenen Schichtdicken der 

QL38-6-Phasen, zeigt aber eine gute Übereinstimmung mit dem Verhalten des lyotropen 

Referenzsystems (schwarze Punkte: G10/Formamid an der Phasenübergangstemperatur 

𝑇 )[23]. Diese Beobachtung lässt auf eine deutlich stärkere Lösemittelaufweitung der la-

mellaren G10-Phasen schließen.  

Die geringere Aufweitung der QL38-6-Phasen, welche anhand der geringen Steigung in 

𝑑(𝑤) deutlich wird, impliziert, dass hier nur grob zwei Drittel des gesamten Lösemittels 
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Abbildung 4.13: a) Die aus Röntgenkleinwinkelstreuung bestimmten Schichtdicken 𝑑(𝑇)

des QL38-6/Formamid-Systems bei einem zunehmenden Lösemittelgehalt von 0 wt-% 

(rot) bis 26 wt-% (blau). b) Ausgewählte Schichtdicken, bei relativen Temperaturen 
(𝑇 − 𝑇 ) im Bereich von 12 bis -12 K, in Abhängigkeit des Formamidgehalts. In erster 

Näherung lässt sich eine lineare Zunahme der Schichtdicken mit dem Formamidgehalt 

beobachten. Die schwarzen Punkte zeigen die entsprechenden Schichtdicken des 
G10/Formamid-Systems bei 𝑇 ; die gestrichelte Linie zeigt die für QL38-6 maximal er-

reichbare Schichtdicke für den Fall, dass 100 % des Lösemittels in Sub-Schichten lokali-
siert ist.  



 

57 
 

in den Lösemittelschichten lokalisiert ist. Ein beträchtlicher Anteil (ca. ein Drittel des Lö-

semittels) muss demnach in den partiellen Doppelschichten der Amphiphile lokalisiert 

sein. Ein Grund, warum Formamid in erhöhtem Maße in den Amphiphil-Doppelschichten 

lokalisiert war, ist sicherlich der polare Charakter des Fluorenon-Kerns, welcher den Ein-

bau des ebenfalls polaren Formamids begünstigte.  

Im Anschluss soll nun untersucht werden, wie sich der Einfluss des Lösemittelgehalts auf 

den Neigungswinkel der lyo-SmC*-Phase äußert. Wie bereits in Abschnitt 1.1 erwähnt, ist 

die lyo-SmC*-Phase durch das Neigen des Direktors charakterisiert. Der Direktornei-

gungswinkel (oder auch Tiltwinkel) stellt damit den charakteristischen Ordnungspara-

meter der Phase dar. Eine optische Messung des temperaturabhängigen Tiltwinkels θ(𝑇) 

 

Abbildung 4.14: Auftragung des Direktorneigungswinkels θ in Abhängigkeit der relativen 
Temperatur 𝑇 − 𝑇  in der lyo-SmC*-Phase bei zunehmendem Formamidgehalt von 0 bis 

26 wt-% (rot bis blau). Die gestrichelte Linie markiert den Phasenübergang zwischen L∗ -
und lyo-SmC*-Phase. 
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sollte weitere Informationen über Phaseneigenschaften und Natur der L∗ -lyo-SmC*-Um-

wandlung liefern. Erwartungsgemäß nahm θ in der lyo-SmC*-Phase mit zunehmender 

Formamidkonzentration kontinuierlich ab.  

Abbildung 4.14 zeigt die optisch gemessenen Tiltwinkel in der Nähe der Phasenumwand-

lung. Der kontinuierliche Anstieg beim Übergang in die lyo-SmC*-Phase lässt also auch im 

Fall des neu entdeckten Amphiphils QL38-6 auf eine Umwandlung zweiter oder schwach 

erster Ordnung schließen. Der weitgehend ähnliche Verlauf des Direktorneigungswinkels 

als Funktion der relativen Temperatur ließ zunächst nicht eindeutig auf eine Lösemittel-

bedingte Änderung der Umwandlungscharakteristik schließen, erst DSC-Messungen of-

fenbarten diesen Trend.  

Im untersuchten Konzentrationsbereich führte eine Erhöhung der Lösemittelschicht zu 

einer Reduktion des Neigungswinkels um bis zu 8°. Analog zu Amphiphil G10 kann ange-

nommen werden, dass in Gegenwart der Lösemittelschichtdicke eine schwächere Korre-

lation vorlag, was sich makroskopisch an geringeren Direktorneigungswinkeln äußerte. 

Zwar bleibt der genaue Mechanismus, auf dem die Tiltkorrelation beruht, weiterhin un-

klar, es ist jedoch leicht vorstellbar, dass sich eine Korrelation der geneigten lamellaren 

Schichten nicht beliebig durch fluide Lösemittelschichten hindurch vermitteln lässt. So 

lassen sich in der Literatur zahlreiche Hinweise finden, dass polare Lösemittel strukturel-

len Ordnungsphänomenen unterworfen sind[80], die sich an Grenzflächen[79,81–86] oder 

Amphiphilschichten[87,88] bemerkbar machen und hin zum „bulk“-Lösemittel innerhalb 

weniger Nanometer abfallen. So liegt auch die hier beobachtete maximale Breite der par-

tiellen Lösemittelschicht in diesem Größenbereich von wenigen Nanometern (max. 

1,1 nm für QL38-6; max. 2,3 nm für G10). Es ist also nicht auszuschließen, dass auch For-

mamid in den nanometer-dicken Lösemittelschichten über eine gewisse Ordnung verfügt 

und es dadurch ermöglicht, eine korrelierte lyo-SmC*-Phase aufrechtzuerhalten.  

Eine weitere Methode, die Umwandlungscharakteristik detailliert zu beleuchten, ist die 

registrierende Differentialkalorimetrie. Anhand des Direktorneigungswinkels in Abbil-

dung 4.14 war,  im Gegensatz zum lyotropen Referenzsystem (G10/Formamid), keine sig-

nifikante Konzentrationsabhängigkeit der Umwandlungscharakteristik beobachtbar. Um 

detailliertere Hinweise auf die Veränderung der Umwandlungscharakteristik zu gewin-

nen, wurden die in Abbildung 4.15 a) gezeigten DSC-Messungen aufgenommen. 
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Abbildung 4.15: a) DSC-Thermogramme des Amphiphils QL38-6 mit zunehmendem For-

mamidgehalt von 0 wt-% (rot) bis 30 wt-% (blau) während des Aufheizens aus der kris-
tallinen Phase mit 5 K/min. b) Der Bereich des Phasenübergangs zwischen 

L∗ -lyo-SmC*-Phase ist zur besseren Übersicht vergrößert dargestellt. Die deutliche Ab-
nahme der Fläche unterhalb des endothermen Wärmeflusses weist auf eine Phasenum-

wandlung schwach erster Ordnung im reinen Amphiphil QL38-6 hin (rote Kurve), wohin-
gegen mit zunehmendem Formamidgehalt ein Phasenübergang zweiter Ordnung erreicht 
wird, bei dem lediglich eine schwache Stufe erkennbar ist (grüne Kurve). 
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Umwandlungen erster bzw. zweiter Ordnung unterscheiden sich, wie in Abschnitt 3.4.1 

beschrieben, durch die latente Wärme am Phasenübergang. Beim Aufheizen der Probe 

treten besonders Umwandlungen mit großer Umwandlungsenthalpie hervor, wie das 

Schmelzen aus der kristallinen Phase (cr → LC) oder das „Klären“ in die isotrope Phase 

(LC → iso). Die L∗ -lyo-SmC*-Umwandlungen (bzw. SmC*-SmA*-Umwandlung des Rein-

stoffes) mit deutlich geringeren Umwandlungsenthalpien sind in Abbildung 4.15 b) daher 

nochmals vergrößert dargestellt. Im Vergleich zu den Lösemittel-basierten Proben zeigt 

die DSC-Kurve des Reinstoffs (rote Wärmeflusskurve) einen erkennbaren Anstieg des 

Wärmeflusses, was auf die Zufuhr einer latenten Wärme schließen ließ. Zusammen mit 

der vergleichsweise geringen Umwandlungsenthalpie von nur 0,5 kJ mol⁄  kann auf eine 

Umwandlung schwach erster Ordnung geschlossen werden. Die Umwandlungsenthalpie 

nahm dabei kontinuierlich mit dem Lösemittelgehalt ab. Analog zum lyotropen Referenz-

system G10/Formamid war somit auch hier ein Lösemittel-induzierter Trend hin zu einer 

Umwandlung zweiter Ordnung zu beobachten. Die Steigungen der beiden Trendlinien 

𝜕Δ𝐻/𝜕𝑤  (Abbildung 4.16) weisen daher Werte in derselben Größenordnung auf.  Im Fall 

des amphotropen QL38-6 fielen sie etwas geringer aus. Aufgrund der hohen Umwand-

lungsenthalpie von bis zu 2 J/g werden Umwandlungen zweiter Ordnung (Δ𝐻 = 0) im Fall 

der lamellaren G10 Phasen erst ab einem Lösemittelgehalt von ca. 21 wt-% erreicht. Im 

Fall des amphotropen QL38-6 Reinstoffes ist die Umwandlungsenthalpie mit 1,2 J/g et-

was geringer. Auch in diesem Fall wird beobachtet, dass das Formamid die Umwandlungs-

enthapie verringert. Folglich wird auch die Umwandlungscharakteristik zweiter Ordnung 

(Δ𝐻 = 0) bereits ab einem Formamidgehalt von 13 wt-% erreicht. 

Damit bestätigen auch die DSC-Messungen den Trend, der bereits anhand von Schichtdi-

cke und Tiltwinkel abgeleitet wurde. Nach diesem zeigt sich ein klarer Einfluss des Löse-

mittelgehaltes auf die L∗ -lyo-SmC*-Umwandlungscharakteristik. Im Fall des amphotro-

pen QL38-6 äußert sich der Einfluss des Formamids nicht ganz so stark auf 𝑑(𝑇), θ(𝑇) 

und Δ𝐻(𝑇) wie im Falle der lyotropen G10-Phasen. Als Grund dafür sind zwei wesentliche 

Ursachen zu nennen: i) ein erhöhter Anteil an Lösemittel, der im Fall der QL38-6-Phasen 

in den Amphiphil-Doppelschichten gebunden ist, ii) die größere Umwandlungsenthalpie 

der G10-Phasen im Vergleich zum reinen QL38-6, wodurch die Unterschiede in der Um-

wandlungscharakteristik etwas deutlicher zum Vorschein treten.   
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Abbildung 4.16: Latente Wärme am Phasenübergang, im Aufheizen aus lyo-SmC*-/SmC*-

Phase, im Fall des lyotropen Referenzsystems (G10/Formamid)[23] sowie des in dieser 
Arbeit untersuchten QL38-6/Formamid-Systems.        
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5 Teil B: Elektrokliner Effekt in chiralen 𝛂
∗ -

Phasen 
 

 

 

5.1 Landau-Theorie 

Die grundsätzlichen Überlegungen aus Abschnitt 1.2 begründeten das Entstehen des 

elektroklinen Effektes. Die Symmetrie einer Phase lässt jedoch weder Aussagen über das 

Vorzeichen noch über die Stärke des elektroklinen Effektes zu. Um den fundamentalen 

Zusammenhang zwischen molekularer Chiralität und Polarisation in der Nähe der SmA*-

SmC*-Umwandlung quantitativ beschreiben zu können, bediente sich R. B. Meyer der 

Landau-Theorie.[89] Gemäß dieser können Phasenumwandlungen durch eine Reihenent-

wicklung der Freien Enthalpiedichte (𝑔) nach dem charakteristischen Ordnungsparame-

ter (für SmC*-Phasen vereinfacht der Neigungswinkel θ) beschrieben werden. In Abwe-

senheit eines externen Feldes unterscheiden sich die Neigungsrichtungen der SmC*-

Phase (±θ)  nicht in deren Energie. Es handelt sich also um eine symmetrische Problem-

stellung (𝑔(+θ) = 𝑔(−θ)), bei der alle ungeraden Entwicklungsterme vernachlässigt 

werden können:       

𝑔 = 𝑔 + 𝛼(𝑇 − 𝑇 )θ + 𝑏θ +  𝑐θ …      (5-1) 

𝛼,  𝑏 und c stellen dabei die semiempirischen Entwicklungskoeffizienten der Reihenent-

wicklung dar. Der Zustand bzw. Ordnungsparameter des System im thermodynamischen 

Gleichgewicht wird durch das Minimum der Funktion 𝑔(θ) bei der jeweiligen 

 
________________________________________________ 

Die Darstellung in diesem Kapitel ist in wesentlichen Teilen angelehnt an die Publikation:  
M. D. Harjung and F. Giesselmann, „Electroclinic effect in the chiral lamellar α phase of a lyotropic liquid 
crystal”, Physical Review E, 97, 032705, 2018. Reproduced from Ref. 92 with permission from the American 
Physical Society. 
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Abbildung 5.1: a) Freie Enthalpiedichte (𝑔 − 𝑔 ) als Funktion des Tiltwinkels θ. b) Wird 
die Freie Enthalpiedichte für 𝑇 > 𝑇  minimiert, so resultiert in Abwesenheit des elektri-

schen Feldes keine Neigung des Direktors (θ = 0). Erst beim Übergang in die 
SmC*-Phase ( 𝑇 < 𝑇 ) neigt sich der Direktor. c) Freie Enthalpiedichte 𝑔 − 𝑔  im elektri-

schen Feld, wobei in SmA*- (𝑇 > 𝑇 ) und SmC*-Phase (𝑇 < 𝑇 ) ein feldinduziertes 
Neigen des Direktors beobachtet wird. d) Spontaner (θ) und feldinduzierter (δθ)  (schraf-
fierter Bereich) Anteil elektroklinen Direktors in SmA*- und SmC*-Phase. 
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Temperatur 𝑇 beschrieben. Für 𝛼,  𝑏 und 𝑐 > 0, und in Abwesenheit eines elektrischen 

Feldes, weist 𝑔(θ) für 𝑇 > 𝑇  lediglich ein Minimum bei θ = 0 auf  (Abbildung 5.1 a). Die-

ser Fall entspricht der stabilen SmA*-Phase bei  𝑇 > 𝑇 .  

Für Temperaturen 𝑇 < 𝑇  jedoch wechselt der quadratische Term sein Vorzeichen in Glei-

chung 5-1. Hierdurch weist 𝑔(θ) symmetrische Minima bei ±θ auf (vgl. Abbildung 5.1 a), 

die die Stabilität der SmC*-Phase bei 𝑇 < 𝑇  repräsentieren. Bei der Umwandlungstempe-

ratur 𝑇  sind beide Phasen, SmA* und SmC*, ununterscheidbar. Wird 𝑔(θ)  für alle Tem-

peraturen 𝑇 minimiert, so erklärt sich der in Abbildung 5.1 gezeigte Verlauf θ(𝑇) für eine 

SmA*-SmC*-Umwandlung zweiter Ordnung.  

In Abwesenheit eines elektrischen Feldes 𝐸 > 0 ist zusätzlich die lineare Kopplung zwi-

schen der elektrischen Polarisation (𝑃) der Phase und dem elektrischen Feld E zu berück-

sichtigen:      

𝑔 = 𝑔 + 𝛼(𝑇 − 𝑇 )θ + 𝑏θ +  𝑐θ − 𝑃𝐸 …     (5-2) 

Aufgrund der linearen Kopplung zwischen Polarisation und Direktorneigungswinkel  

𝑃 = χ ε 𝐶θ [89] erhält man schließlich:  

𝑔 = 𝑔 + 𝛼(𝑇 − 𝑇 )θ + 𝑏θ +  𝑐θ − χ ε 𝐶θ𝐸 …   ,   (5-3) 

und damit für 𝐸 ≠ 0 einen Zusatzterm, der aber linear von θ abhängt. 

In Gegenwart eines elektrischen Feldes 𝐸 > 0 wird die Spiegelsymmetrie der Funktion 

𝑔(θ) durch den linearen Term gebrochen. Das Minimum für 𝑇 > 𝑇  liegt nun nicht mehr 

exakt bei θ = 0, sondern verschiebt sich zu δθ > 0. Das bedeutet, dass durch das elektri-

sche Feld in der SmA*-Phase ein kleiner Tiltwinkel δθ induziert wird – der elektrokline 

Effekt. Auch die Lage der Minima in der SmC*-Phase bei  𝑇 < 𝑇  verschiebt sich durch das 

Feld. In Abbildung 5.1 d) ist der entsprechende Tiltwinkelverlauf θ(𝑇) mit und ohne elekt-

risches Feld gezeigt.  

Da der elektrokline Tiltwinkel δθ relativ klein ist und in der SmA*-Phase  θ = δθ gilt, ver-

einfacht sich die Landau-Entwicklung in Gleichung 5-4 zu:         

𝑔(𝑇, 𝐸) = 𝑔 + 𝛼(𝑇 − 𝑇 ) (δθ) − χ ε 𝐶𝐸δθ ,    (5-4) 

wobei höhere Potenzen (δθ) ,  (δθ) , … vernachlässigt werden. Die Minimierung von 

𝑔(𝑇, 𝐸) nach δθ führt in der SmA*-Phase zu folgendem Zusammenhang: 
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δθ =
( ) 

𝐸 = 𝑒 𝐸        (5-5) 

mit dem elektroklinen Koeffizienten 𝑒 : 

𝑒 =
( ) 

          (5-6) 

Dieser Formalismus beschreibt, über die qualitativen Symmetrieargumente hinaus, 

ebenso die Größe des elektroklinen Effektes. Anhand Gleichung 5-6 können drei Merk-

male abgeleitet werden. Es handelt sich um einen linearen Effekt in 𝐸. Aufgrund der star-

ken Temperaturabhängigkeit ist er oft nur nahe der Phasenumwandlung experimentell 

zu beobachten. Bei Annäherung an die kritische Phasenübergangstemperatur divergiert 

der elektroklin-induzierte Tiltwinkel gemäß eines Curie-Weiß-Verhaltens mit (𝑇 −

𝑇 ) .[90] Der bilineare Kopplungsparameter 𝐶 stellt dabei eine chirale Größe dar, die den 

chiralen Charakter des elektroklinen Effektes wiederspiegelt.[91] 𝐶 steigt also mit dem 

Enantiomerenüberschuss an und wechselt beim Ubergang vom (R) zum (S) Enantiomer 

sein Vorzeichen.[91] Im racemischen Fall (nicht chirale SmA-Phase) verschwindet der 

elektrokline Effekt. Es können daher drei essenzielle Eigenschaften benannt werden, die 

den elektroklinen Effekt charakterisieren:  

i) die chirale Natur des Effektes, 

ii) die lineare Feldkopplung und 

iii) eine Divergenz bei Annäherung an 𝑇 .  
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5.2 Elektrooptische Untersuchungen  

 

Der nachfolgende Abschnitt beschäftigt sich mit der herausfordernden Aufgabe, den 

elektroklinen Effekt in einer lamellaren L∗ -Phase nahe der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung 

elektrooptisch zu belegen. Zunächst wird die verwendete Analysemethode erläutert, die 

zu dessen Nachweis führt. Im späteren Verlauf wird auf die Charakteristik des elektro-

klinen Effektes sowie dessen Konzentrationsabhängigkeit näher eingegangen. 

Aufgrund der aus chiralen Amphiphilen zusammengesetzten Doppelschichten ist die la-

mellare Phase 𝐷 -symmetrisch, wodurch die lyotrope L∗ -Phase keine Spiegelsymmetrie 

vorweist. Die oben genannten Symmetrie-Argument (der SmA* Phase) können in gleicher 

Weise auf die L∗ -Phase angewandt werden. Somit sollte ein elektrokliner Effekt analog in 

Lösemittelbasierten chiral-lamellaren Phasen existieren.  

Ein erstes Indiz, dass ein solcher Effekt in lamellaren Phasen existiert, lieferte die Be-

obachtung des piezoelektrischen Effektes einer SmA* Phase aus phospholipiden Doppel-

schichten.[25,26] Nach aktuellem Wissensstand gibt es bisher jedoch immer noch keinen 

detaillierten Bericht, der einen elektroklinen Effekt chiraler lyotroper L∗ -Phasen zwei-

felsfrei belegt.[92] Eine Begründung hierfür ist sicherlich die hohe Elektrodenpolarisation 

von lyotropen Phasen, die das Anlegen von statischen oder elektrischen Feldern niedriger 

Frequenz erschwert. Ein anderer wichtiger Grund ist, dass das lyotrope Analogon zur 

thermotropischen SmC*-Phase bis zum Bericht von Bruckner et al. in 2013 unbekannt 

war.[22,24] 

Um den Effekt auch in Lösemittel-basierten Phasen nachzuweisen wurde zunächst das, in 

Abschnitt 1 und 4.1 erwähnte, chirale amphiphil G10 verwendet. Es bildet die geneigte 

ferroelektrische lyo-SmC* Phase mit Wasser oder Formamiden in einem breiten Konzent-

rationsbereich. Als Folge des geringeren Dampfdruckes gestaltet sich die Probenpräpara-

tion mit Formamid als besonders erfolgsversprechend, weshalb in den folgenden Unter-

suchungen stets Formamid als Lösemittel verwendet wurde.vii In früheren 2D-XRD[22] und 

micro-Raman Experimenten[24] wurde die synklin geneigte Struktur der lyo-SmC*-Phase 

 
vii Für einen detaillierteren Überblick über Phasendiagramm und Phaseneigenschaften von Amphiphil G10 
mit Formamid sei an dieser Stelle noch einmal auf Anhang A verwiesen. 
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bestätigt. Wie das Phasendiagramm in Abbildung A1 zeigt, wandelt sich hier die lyo-SmC*-

Phase in einem breiten Konzentrationsbereich, in die nicht-geneigte L∗ -Phase. Damit bie-

tet sich die einmalige Möglichkeit, die Umwandlung beim Neigen der lyotropen lamella-

ren Phasen zu erforschen. Zur Durchführung elektrooptischer Messungen wurde ein 

elektrooptischer Aufbau erstellt, der die elektrooptische Stimulation des Direktors zwi-

schen gekreuzten Polarisatoren ermöglichte. Sie wird im Folgenden detaillierter erläu-

tert.  

Ein direkter Nachweis des elektroklinen Effektes zwischen gekreuzten Polarisatoren 

kann nur erfolgen, wenn die Intensität des transmittierten Lichtes hinreichend groß ist. 

Eine möglichst genaue Messauflösung ist für das Gelingen des Nachweises essenziell. 

Nach Abschnitt 3.2 lässt sich die Intensität des transmittierten Lichtes durch die Ausrich-

tung der optischen Achse zwischen gekreuzten Polarisatoren beschreiben:  

𝐼(φ , δθ) = sin (2(φ + δθ)) ∙ sin
( )

     (5-7) 

φ  definiert die Ausrichtung der optischen Achse bezüglich des Polarisators (vgl. Kapitel 

3.2.1) in Abwesenheit eines elektrischen Feldes (𝐸 = 0). Beim Anlegen des E-Feldes 

kommt es zur Auslenkung der optischen Achse aufgrund des feldinduzierten Beitrags zum 

Direktorneigungswinkel (2(φ ± δθ)). Für Schaltprozesse in der Ebene von Polarisator 

und Analysator (ϑ = 0; vgl. Abbildung 5.2 b) wird der Betrag von Δ(ϑ) = 2𝜋𝑑 /𝜆 ∙ Δ𝑛(ϑ) 

nicht vom Feld beeinflusst (𝑇 konstant). Damit erreicht die Sensitivität des verwendeten 

Aufbaus ( 𝜕𝐼(δθ)/𝜕𝐸 ) sein Maximum für φ = 𝜋/8, wie Abbildung 5.2 illustriert. Eine 

möglichst genaue Messung des elektroklinen Effektes muss also bei einem Winkel von 

22,5° erfolgen. Die Tailor-Entwicklung von sin (2(φ + δθ)) um φ = 𝜋/8 führt zu: 

 𝐼(δθ) = + √2δθ + ⋯ ∙ sin
( )

  ,     (5-8) 

wobei 𝐼 = sin (Δ(ϑ)/2) der transmittierten Lichtintensität in Abwesenheit des E-Feldes 

entspricht. In erster Näherung ändert sich der elektrokline Effekt δθ um diesen Winkel 

(φ = 𝜋/8) linear: 

δθ =
√

( )
− 1         (5-9) 

Aus der Intensität des transmittierten Lichtes kann so auf den induzierten Direktornei-

gungswinkel δθ geschlossen werden.  
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Abbildung 5.2: a) Schematische Darstellung des Strahlenganges im elektrooptischen 

Messaufbau, mit Lichtquelle (L), Polarisator (P), Probe (S), Analysator (A) und Detektor

(D). b) Intensitätsprofil des transmittierten Lichtes zwischen gekreuzten Polarisatoren 

bei Rotation des Probentisches um φ . Schließen die optische Achse von Probe und Pola-

risator durch Rotation des Probentisches einen Winkel von 22,5° ein (𝐼 (π/8)), so führt 

eine elektrokline Änderung des Direktorneigungswinkels (δθ) zu einer maximalen Inten-

sitätsänderung (𝜕𝐼(δθ)/𝜕𝐸). 
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5.3 Experimenteller Nachweis 

 

Für eine elektrooptische Analyse des elektroklinen Effektes wurde, aufgrund der niedri-

geren Umwandlungstemperaturen, zunächst das G10/Formamid-System ausgewählt. 

Damit sollte ein erster experimenteller Nachweis erfolgen, welcher in diesem Kapitel er-

läutert wird. Eine binäre Mischung aus G10 und 23 wt-% hochreinem Formamid wurde 

erstellt und in die 1,6 μm dicken Messzellen gefüllt. Die verwendeten Probenzellen (siehe 

Abschnitt 3.1.2) besaßen einen transparenten ITO Elektroden und eine geriebene Nylon-

Beschichtung, wodurch die planare Ausrichtung der lamellaren L∗ -Phasen in der sog. 

„bookshelf“-Konfiguration erzielt wurde (siehe polarisationsmikroskopische Aufnahmen 

in Abbildung 5.3 a). Beim Übergang in die geneigte lyo-SmC* Phase bildete sich eine „Che-

vron“-artige Schichtstruktur mit „Zick-zack“-Defekten[93–97] (siehe Abbildung 5.3 b).  

Die Probenzelle wurde im Heiztisch des Polarisationsmikroskops mit einer elektrischen 

Spannungsquelle verbunden, die es ermöglichte, unterschiedliche Spannungsprofile an 

 

 

Abbildung 5.3: a) Polarisationsmikroskopische Aufnahme der planar orientierten Probe 

aus G10  mit 23 wt-% Formamid in der sog. „bookshelf“-Konfiguration der lamellaren L∗ -
Phasen bei 15 °C. b) Domänentextur der ferroelektrischen lyo-SmC*-Phase bei 10 °C 
(𝑇 = 13,5 °C ).  
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die Probenzelle anzulegen. Die Detektion des transmittierten Lichtes zwischen gekreuz-

ten Polarisatoren erfolgte mit einer Photodiode. Elektrisches Heizen gegen Flüssigstick-

stoff-Kühlung gewährleistete die gezielte Temperaturkontrolle, auch unter Raumtempe-

ratur.  

Um eine maximale Amplitude der elektrooptisch erzeugten Transmission zu erhalten, 

wurde - wie eben beschrieben - die Probenzelle so ausgerichtet, dass die optische  

Probenachse (bzw. dessen Direktor) einen Winkel von 22.5° mit Polarisator-Ausrichtung 

einschloss. Führt das Anlegen eines elektrischen Feldes zum Ausrichten der optischen 

Achse, so kann dieses Verhalten anhand des transmittierten Lichtes zwischen gekreuzten 

Polarisatoren beobachtet werden.  

Die für die folgenden Untersuchungen verwendete planar orientierte Probe (G10 mit 

23 wt-% Formamid) zeigte eine L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung bei 13.5°C. Wie in Abbildung 

5.3 gezeigt, geht bei dieser die einheitlich planare Ausrichtung der L∗ -Phase durch die 

Bildung definierter ferroelektrischer Domänen in die lyo-SmC*-Phase über. Vorangegan-

gene Untersuchungen der lyo-SmC*-Phase (vgl. Anhang A) zeigten, dass bei diesem Löse-

mittelgehalt ein kontinuierlicher Anstieg des Direktorneigungswinkels zu beobachten 

war, welcher auf eine Umwandlung zweiter Ordnung schließen ließ.  

In der L∗ -Phase, bei Temperaturen leicht über der Umwandlungstemperatur, erzeugte 

das Anlegen eines elektrischen Feldes, entlang der lamellaren Schichten der L∗ -Phase, 

eine elektrooptische Modulation des transmittierten Lichtes, was Abbildung 5.4 illus-

triert. Im Gegensatz zum ferroelektrischen Schalten der lyo-SmC*-Phase, war der beson-

ders schnelle elektrokline Effekt (lamellare L∗ -Phase) in der Lage, dem angelegten 400-

Hz-Wechselfeld zu folgen. Analog zu seinem thermotropen Pendant, das aufgrund seines 

besonders schnellen Schaltverhaltens im Sub-Mikrosekundenbereich großes wissen-

schaftliches und technologisches Interesse hervorrief.  

Beim elektroklinen Effekt lamellarer L∗ -Phasen handelte es sich somit um einen elektro-

optischen Prozess, der nur in der Nähe der Phasenumwandlung auftrat und sich klar vom 

ferroelektrischen Schalten der lyo-SmC*-Phase abgrenzen ließ. Die Amplitude des trans-

mittierten Lichtes fiel aufgrund der kleinen Winkel von  δθ erwartungsgemäß gering aus. 

Die leichte Abnahme des elektrooptischen Signals über der Zeit stellte jedoch eine uner-

wartete Abweichung von einer linearen Feldabhängigkeit dar, wie sie gemäß Gl. 5-5 er-

wartet wird. Daher ist eine etwas detailliertere Betrachtung dieses Verhaltens notwendig.  
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Eine direkte Gegenüberstellung mit dem elektroklinen Effekt einer thermotropen SmA*-

Phase (Felix 4851/050, Clariant) vergleicht das Verhalten der lyotropen L∗ -Phase mit der 

einer thermotropen Referenz bei Variation des angelegten E-Feldes.  

Wird für die folgenden Betrachtungen angenommen, dass es sich tatsächlich um den 

elektroklinen Effekt der lyotropen Phase handelt, so lässt sich die transmittierte Lichtin-

tensität 𝐼(𝑡), gemäß Gl. 3-4, in einen zeitabhängigen Direktorneigungswinkel δθ(𝑡) über-

führen.[92] Abbildung 5.5 zeigt, wie sich der induzierte Tiltwinkel der lyotropen Phase und 

der thermotropen Referenz beim Anlegen verschiedener Wechselfelder unterscheidet. 

Zwar fiel der elektrokline Effekt der lyotropen Phasen beim angelegten Feld etwas gerin-

ger aus als im thermotropen Fall, dennoch zeigte sich bei linearer oder harmonischer 

Feldmodulation ein analoges Verhalten in derselben Größenordnung des thermotropen 

Materials. Eine Abweichung vom linearen Verhalten in 𝐸 zeigte die lyotrope Phase am 

 

Abbildung 5.4: Elektrooptisches Schaltverhalten einer binären Mischung aus G10 und 
23 wt-% Formamid in der ferroelektrischen lyo-SmC*-Phase sowie in der paraelektri-
schen L∗ -Phase beim Anlegen eines Wechselfeldes mit einer Amplitude von 1,9 V/μm.   
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deutlichsten in Gegenwart des elektrischen Rechteckfeldes. Hier offenbarte sich ein Re-

laxationsverhalten des zeitlichen Tiltwinkelverlaufes (θ(𝑡)), während es im thermotro-

pen Fall weitgehend konstant blieb.  

Aus experimenteller Sicht führt eine hohe elektrische Leitfähigkeit des Lösemittels zu ei-

nem großen Unterschied zwischen thermotropen und lyotropen Materialien. Durch die 

Verwendung eines polar-protischen Lösemittels, als essenziellen Bestandteil der lyotro-

pen Phase, können ionische Verunreinigungen oft nicht hinreichend vermieden werden. 

Durch die Mobilität der Ionen führt das Anlegen eines elektrischen Feldes zur Bildung 

ionischer Doppelschichten an der Grenzfläche zwischen Elektrode und flüssigkristallinem 

Elektrolyt. Die Doppelschichten schirmen das externe E-Feld ab und reduzieren so das 

Abbildung 5.5: Vergleich des elektrooptischen Schaltverhaltens einer lyotropen L∗ -Phase 
sowie einer thermotropen SmA*-Phase im elektrischen Feld: a) Variation des angelegten 

elektrischen Wechselfeldes; b) daraus hervorgehender induzierter Direktorneigungswin-
kel.   
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effektiv wirksame E-Feld im Inneren der Flüssigkristallphase. Anders als in idealisierten 

Dielektrika fällt das elektrische Potenzial durch das Abschirmen der Doppelschichten in 

der Probenzelle stark zur Mitte der Probe hin ab. Wie die schematische Darstellung in  

Abbildung 5.6 b) illustriert, wirkt sich die Gegenwart der ionischen Doppelschichten in 

einem statischen Feld auf das elektrische Potenzial entlang der Probenzelle aus. Um eine 

möglichst geringe Abschirmung des elektroklinen Effektes zu erzielen ist die Reinheit des 

Lösemittels Formamid ein technisch essenziell wichtiger Aspekt. Obwohl der Ionengehalt 

des Lösemittels Formamid durch die Aufreinigung stark reduziert wurde (siehe Kapi-

tel 3.1), zeigte die Restleitfähigkeit von ca. 6 μS/cm, dass nicht alle ionischen Verunreini-

gungen aus dem Lösemittel entfernt werden konnten. Durch die zügige Verwendung der 

lyotropen Proben nach deren Erstellung wurde ebenfalls gewährleistet, eine erneute Bil-

dung von Ionen durch die Hydrolyse von Formamid mit Feuchtigkeit[27,28] weitgehend ge-

ring zu halten. Im elektrischen Wechselfeld hängt das Ausmaß der Abschirmung zudem 

 

Abbildung 5.6: a) Schematische Darstellung von ionischen Doppelschichten aus Anionen 

und Kationen in einem Plattenkondensator. Neben einer starren Helmholtzschicht direkt 
an der Elektrodenfläche ist darüber hinaus eine diffuse Doppelschicht erkennbar, welche 

zur Mitte der Probe abnimmt. b) Die Darstellung eines idealen Dielektrikums (gestrichelt) 
zeigt eine lineare Abnahme des elektrischen Potenziales über dem Abstand der Elektro-

den. Das elektrische Feld stellt die Ableitung des elektrischen Potenziales nach dem Ab-
stand dar und nimmt in Gegenwart elektrochemischer Doppelschichten stark zur Mitte 
der Probe hin ab.   
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von der Kinetik ab, nach der die Bildung der Doppelschichten einer Feldinversion folgt. 

Abhängig von der Geschwindigkeit von elektroklinem Effekt und der Abschirmungskine-

tik, ist im Inneren der Zelle immer nur ein Teil des angelegten Feldes wirksam (vgl. Abbil-

dung 5.6), was sich am zeitabhängigen Verlauf des induzierten Neigungswinkels verfol-

gen lässt. Führt die Abschirmung effektiv zu einem reduzierten Feld, so fällt der lineare 

elektrokline Effekt zwangsläufig geringer aus. Die elektrooptische Messung zeigt folglich 

eine Überlagerung beider Prozesse. Dieses Verhalten wird gleicher maßen durch den Ver-

gleich von δθ in der Frequenzdomäne deutlich.[92]  

Beim Anlegen harmonischer Wechselfelder fällt der elektrokline Effekt oberhalb der 

Schaltzeit zunehmend aus. Idealisiert resultiert dabei für thermotrope Materialien ein 

Cole-Cole-Relaxationsverhalten:[98]  

 δθ∗(ω) =
( )

,        (5-10)  

mit maximal induzierbarem Direktorneigungswinkel δθ , der Relaxationszeit τ und der 

Phasenumwandlungstemperatur 𝑇 . Der Exponent  𝑎  erlaubt eine symmetrische Ver-

breiterung des Relaxationsverhaltens für Werte 𝑎 < 1. In Abwesenheit von Abschir-

mungsprozessen folgt der Realteil δθ(ω) über ln(ω) einer Stufenfunktion, wie im Fall der 

thermotropen SmA*-Phase zu beobachten (siehe Abbildung 5.7). Tabelle 5.1 zeigt die 

durch Kurvenanpassung erhaltenen Relaxationszeiten bei unterschiedlichen Temperatu-

ren. Die Verlangsamung von τ zeigte das typische „softmode“-Verhalten bei Annäherung 

an die kritische Phasenumwandlung von SmA*-Phase und lyotroper L∗ -Phase. In der 

lyotropen Phase zeichnete sich ein Verhalten ab, das von der Cole-Cole-Charakteristik ab-

wich und den induzierten Neigungswinkel für kleine Frequenzen reduzierte. Es muss also 

ein weiterer Prozess existieren, der etwa eine Größenordnung langsamer ist als der elekt-

rokline Effekt selbst und δθ für niedrige Frequenzen beeinträchtigt. Aufgrund der hohen 

Leitfähigkeit liegt es nahe, dass es sich hierbei um die Bildung der elektrolytischen Dop-

pelschichten handelt. Auch elektrooptische Schaltprozesse thermotroper  

Nematen[99–104] oder SmC*-Phasen[105–109] werden durch Abschirmungseffekte ionischer 

Verunreinigungen überlagert. Bei hochreinen thermotropen Materialien, wie dem ver-

wendeten Felix 4851/050 aus Abbildung 5.5 und Abbildung 5.7 die Abschirmung jedoch 

vernachlässigbar gering. Im Fall der lyotropen Phase sind elektrische Leitfähigkeit und 
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Ionenkonzentration durch die Anwesenheit des polar-protischen Lösemittels höher. Ob-

wohl das verwendete Formamid intensiv gereinigt wurde, sind Restmengen an ionischen 

Verunreinigungen durch die Hydrolyse von Formamid mit Feuchtigkeit unvermeid-

lich.[27,28] Als Folge der Leitfähigkeit war das Anlegen eines elektrischen Gleichfeldes von 

einigen Volt pro Mikrometer bereits nach wenigen Minuten mit dem elektrochemischen 

Zersetzen der Probe verbunden. Anhand dieser Befunde kann davon ausgegangen wer-

den, dass die Abschirmungseffekte auf die ionischen Verunreinigungen zurückgehen.  

 

 

Abbildung 5.7: Frequenzabhängige Messungen der ECE in der thermotropen SmA*-Phase 
von Felix 4851/050 sowie in der lyotropen L∗ -Phase aus G10 mit 23 wt-% Formamid. 

Durch Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes (2 V/μm; 5 − 10  Hz) zeigt sich im 
thermotropen Fall ein Cole-Cole-Relaxationsverhalten des elektroklinen Effektes. Im 

lyotropen Fall reduzieren Abschirmungseffekte den elektroklinen Effekt bei niedrigen 
Frequenzen.  
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Tabelle 5.1: Kurvenanpassungsparameter des frequenzabhängigen elektroklinen Tiltwin-

kels, welcher in thermotroper SmA*-Phase (Felix 4851/050) sowie der lyotropen L∗ -
Phase (G10 mit 23 wt-% Formamid) durch Kurvenanpassung des Cole-Cole-Relaxations-
verhaltens bestimmt wurde. 

 𝑇 − 𝑇  [K] δθ [°] 𝜏 [μs] 𝑎  

 0,25 5,5 4,17 0,88 

thermotrop 0,50 2,8 2,42 0,92 

 1,25 1,0 1,08 0,99 
     

 0,25 0,7 36,6 0,67 

lyotrop 1,25 0,3 7,69 0,84 

 3,25 0,1 4,58 1,00 

  

 

Abbildung 5.8: a) Exemplarische Darstellung der exponentiellen Abnahme des elektro-

klinen Effektes in Abhängigkeit der Zeit. b) Logarithmische Auftragung des induzierten 
Direktorneigungswinkels, welcher ein lineares Verhalten über ein breites Zeitintervall 

zeigt. Durch Extrapolation des induzierten Direktorneigungswinkels kann ein korrigier-
ter Wert berechnet werden, um den Einfluss der Abschirmproblematik zu minimieren.      
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Ein vergleichsweise großer elektrokliner Effekt war also nur aufgrund der vergleichs-

weise langsamen Relaxationszeit des Abschirmungsprozesses experimentell zu beobach-

ten.[92]  In diesem Fall kann die Größe des elektroklinen Effekts als ein Maß für das effek-

tive Feld innerhalb der Probenzelle verstanden werden. Der zeitliche Abfall spiegelte so-

mit die Dynamik der Doppelschichtbildung in der Zeitdomäne wieder. Wie in  

Abbildung 5.8 zu sehen, folgt die fortschreitende Relaxation des Tiltwinkels δθ(𝑡) im 

elektrischen Rechteckfeld einem monoexponentiellen Geschwindigkeitsgesetz.[92] Die 

Extrapolation von δθ(𝑡) zum Zeitpunkt der Feldumkehr ermöglichte es, den tatsächlichen 

Neigungswinkel δθ durch einfache Korrektur zu berechnen. Er entspricht also dem Wert 

von δθ, der ohne Abschirmungseffekte der Ionen zu erwarten wäre. Basierend auf dieser 

simplen Extrapolation wurden alle folgenden Messwerte für δθ bestimmt.  

Um die Relevanz des Ionengehaltes für den elektroklinen Effekt nochmals zu belegen, 

wurde die Anzahl der Ionen in der L∗ -Phase sukzessiv erhöht. Dazu wurde das gereinigte 

 

Abbildung 5.9: Auftragung des extrapolierten Direktorneigungswinkel dreier verschiede-
ner G10/Formamid-Mischungen mit zunehmendem Ionengehalt. Die mit einer Stabelekt-

rode gemessene Leitfähigkeit des verunreinigten Formamids nahm dabei von 6 auf 
22 μS/cm zu. Wodurch der elektrokline Effekt der daraus erzeugten Phasen stark beein-
trächtigt wurde.  
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Formamid mit geringen Mengen des unbehandelten Formamids (Sigma Aldrich, 99,5 %) 

vermischt, was zu einem steigenden Ionengehalt der Elektrolytlösung führte. Die spezifi-

sche Leitfähigkeit des Formamids (gemessen vor der Zugabe des Amphiphils) diente als 

qualitatives Maß des steigenden Ionengehalts. Wie erwartet, hatte die Reinheit des Löse-

mittels beträchtlichen Einfluss auf die Größe des elektrooptisch bestimmten feldinduzier-

ten Neigungswinkels. Abbildung 5.9 zeigt die extrapolierten Direktorneigungswinkel von 

drei lyotropen L∗ -Phasen mit konstantem Formamidgehalt (18 wt-%) oberhalb des L∗ -

lyo-SmC*-Übergangs. Bereits eine geringe Verunreinigung durch die Ionen des unbehan-

delten Formamids (rote und blaue Punkte) hatte signifikante Auswirkungen auf den 

elektrooptisch gemessenen elektroklinen Effekt zur Folge. Bei einem hohen Ionengehalt 

näherte sich der elektrokline Effekt der Nachweisgrenze des verwendeten  elektro-

optischen Messaufbaus. Diese Tatsache machte nochmals deutlich, wie sehr die Reinheit 

des Lösemittels die Größe des gemessenen Neigungswinkels dominierte. Nachdem die 

Auswirkungen des Lösemittels auf den elektroklinen Effekt aufgezeigt wurden, beschäf-

tigt sich der nächste Abschnitt mit der Charakteristik des elektroklinen Effektes.   
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5.4 Eigenschaften  

 

Die wesentlichen Eigenschaften des elektroklinen Effektes sind seine chirale Natur, die 

lineare Feldabhängigkeit und dessen kritische Divergenz bei Annäherung an die Umwand-

lungstemperatur (𝑇 − 𝑇 ) . Dieses Verhalten soll im folgenden Abschnitt exemplarisch 

anhand einer L∗ -Phase mit 23 wt-% (G10/Formamid) und Umwandlungscharakteristik 

zweiter Ordnung gezeigt werden, um die Existenz des elektroklinen Effektes in lyotrop-

lamellaren Phasen zu belegen. 

 

5.4.1 Chirale Natur 

Ein starkes Indiz für die Gegenwart eines elektroklinen Effektes war das polare elektro-

optische Schaltverhalten der chiralen L∗ -Phase. Zunächst soll gezeigt werden, dass der 

elektrooptische Prozess tatsächlich auf die Chiralität der Phase zurückzuführen ist, also 

nur im Fall einer chiralen L∗ -Phase vorliegt. Unter vergleichbaren Bedingungen wurde 

das chirale Amphiphil G10 durch dessen racemische Mischung ersetzt und verglichen, ob 

das polare elektrooptische Schalten auch in der nicht-chiralen L -Phase vorhanden war.  

Abbildung 5.10 a) illustriert eindrucksvoll, dass der elektrokline Effekt nur im Fall chira-

ler Phasen auftritt. Der umgekehrte Beweis ist in Abbildung 5.10 b) zu sehen. Hierbei 

wurde die nicht-chirale L -Wirtsphase der racemischen Mischung mit unterschiedlichen 

chiralen Dotierstoffen versetzt. Durch Zugabe chiraler Bestandteile zur nicht-chiralen 

Wirtsphase fand ebenfalls eine Symmetriebrechung statt, welche im elektrischen Feld das 

Ausbilden der polaren 𝐶 -Achse ermöglichte. Auffällig war, dass die Art der Dotierstoffe 

signifikanten Einfluss auf die Größe des elektroklinen Effektes hatte. So zeigten nur Do-

tierstoffe mit mesogenem Charakter einen starken elektroklinen Effekt, unabhängig von 

der Lage des chiralen Zentrums (QL36-6: mesogenes Amphiphil mit chiraler Kopfgruppe;  

WL50: mesogenes Amphiphil mit chiraler Endkette; DA7: thermotropes Mesogen). 
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Abbildung 5.10: a) Elektrokliner Effekt einer chiralen Phase aus Amphiphil G10 mit 

23 wt-% Formamid sowie einer nicht-chiralen Phase der racemischen Mischung bei iden-

tischem Formamidgehalt. Während das angelegte E-Feld von 1,9 V/μm in der chiralen 
Phase einen beträchtlichen Direktorneigungswinkel induziert, lässt sich in der nicht-chi-

ralen Phase des Racemats kein elektrooptisches Schalten hervorrufen. b) Durch Zugabe 
mesogener Dotierstoffe konnte das elektrooptische Schaltverhalten wieder hergestellt 
werden. 
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Lediglich D-Glukose, die sich aufgrund des polaren Charakters in der Lösemittel-

Sub-Schicht aufhielt, zeigte einen vernachlässigbar kleinen elektroklinen Effekt. Dieses 

Verhalten deckte sich mit den Beobachtungen beim Dotieren thermotroper SmC-Phasen. 

Die induzierte Polarisation bzw. der damit verbundene elektrokline Neigungswinkel hing 

daher maßgeblich von der komplexen Interaktion der chiralen Bestandteile mit der um-

gebenden Wirtsphase ab, welche erst durch die bevorzugte Ausrichtung der molekularen 

Querdipolmomente entlang der 𝐶 -Achse zur deren Polarisation beitragen.[110–112]  

 

5.4.2 Feldabhängigkeit 

Um die lineare Feldabhängigkeit nachzuweisen, kann die Amplitude des angelegten Fel-

des  kontinuierlich erhöht werden, wobei die Größe des elektroklinen Effektes entspre-

chend zunehmen muss. Bei einer festen Temperatur von 0,5 K oberhalb der Umwand-

lungstemperatur wurde ein 400-Hz-Rechteckfeld angelegt, dessen Amplitude kontinuier-

lich von 0,3 auf 3,1 V/μm gesteigert wurde. Höhere Feldstärken führten zur Zersetzung 

der Probe ab etwa 3,5 V/μm. Auf Basis der in Abschnitt 5.3 gezeigten Extrapolation des 

zeitabhängigen Neigungswinkels δθ(𝑡) resultierten korrigierte Werte des elektroklinen 

Effektes. Die elektrooptisch gemessenen Neigungswinkel erreichten Werte von bis zu 2° 

und lagen damit in derselben Größenordnung wie die konventioneller thermotroper Ma-

terialien. Durch Auftragung der korrigierten Neigungswinkel gegen das elektrische Feld 

kann deren linearer Zusammenhang gezeigt werden. Abbildung 5.11 b) beweist, dass der 

elektrokline Effekt oberhalb eines Schwellwertes von ca. 1,5 V/μm linear mit der Feld-

stärke ansteigt.  

Zwar ist die Linearität von δθ(𝐸) ein klares Anzeichen für den elektroklinen Effekt, das 

Auftreten eines Schwellenwertes bei kleinen Feldern steht dieser Tatsache jedoch entge-

gen. Es wird angenommen, dass die Abweichung von einem idealisierten Verhalten eben-

falls auf die ionischen Verunreinigungen und deren Dynamik bei der Bildung elektrolyti-

scher Doppelschichten zurückzuführen ist. Die Bildung der Doppelschichten bei abrupter 

Feldumkehr stellt einen komplexen elektrochemischen Prozess dar, dessen Dynamik 

durch das oben beschriebene vereinfachte Extrapolationsverfahren nicht vollständig be-

schrieben wird, was das scheinbare Schwellenverhalten aus Abbildung 5.11 b) erklären 

kann.[92] 
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Abbildung 5.11: a) Zeitabhängige Auftragung des induzierten Direktorneigungswinkels 

einer binären G10/Formamid-Mischung mit 23 wt-% Formamid beim Anlegen eines 
Rechteckfeldes mit zunhemender Amplitude (0,3 –  3,1 V/μm), 0,5 K oberhalb der lyo-

SmC*-Phasenumwandlung. Die schwarzen Punkte repräsentieren die korrigierten Werte 
des elektroklinen Effektes, extrapoliert zum Zeitpunkt der Feldumkehr. 
b) Auftragung des elektroklinenen Effektes in Abhängigkeit der anglegten Feldamplitude.   
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5.4.3 Temperaturabhängigkeit 

Folgt man den Beschreibungen von Ch. Bahr und G. Heppke, so führen die Fluktuationen 

in der Nähe des Phasenüberganges zu einem Curie-Weiss-Verhalten des elektroklinen  

Effektes am Phasenübergang.[90] Auch für den Fall lyotroper Phasen muss daher gezeigt 

werden, dass der elektrokline Effekt gemäß (𝑇 − 𝑇 )  divergiert. Bei einer Feldstärke 

von 1,9 V/μm lag die Feldabhängigkeit im linearen Regime des elektroklinen Effektes  und 

ermöglichte eine temperaturabhängige Messung  beim Abkühlen auf die Umwandlungs-

temperatur (𝑇 = 13,5 °C).Abbildung 5.12 b) offenbarte die typische hyperbolische 

Temperaturabhängigkeit des elektroklinen Effektes, welcher nur in der Nähe des Phasen-

überganges einen messbaren, hinreichend großen Direktorneigungswinkel hervorrief. 

Bereits 7 K oberhalb der Phasenumwandlung war der Chiralitätseffekt vernachlässigbar 

klein, sodass er unter der Nachweisgrenze der Messapparatur lag. Diese Tatsache ver-

deutlicht, wie wichtig die Gegenwart der lyo-SmC*-Phase für das Entstehen eines hinrei-

chend großen elektroklinen Effektes ist. Die korrigierten Werte des Direktorneigungs-

winkels zeigten eindeutig den hyperbolischen Verlauf bei Annäherung an die lyo-SmC*-

Phase. Die Temperaturabhängigkeit steht also ebenfalls in Übereinstimmung mit dem 

elektroklinen Effekt thermotroper Materialien.  

Im linearen Regime ließ der Anstieg von δθ(𝐸) mit dem elektrischen Feld, gemäß Gl. 5-5, 

auf einen elektroklinen Koeffizienten 𝑒  =  (∂θ/ ∂𝐸)  von ca. 10  Grad pro V/m schlie-

ßen (𝑇 − 𝑇 = 0,5 K). Der elektrokline Koeffizient der lyotropen L∗ -Phase liegt damit  

tatsächlich in der gleichen Größenordnung wie der thermotroper SmA*-Phasen.[113–120] 

Der elektrokline Koeffizient (𝑒  =  ∂θ/ ∂𝐸) wird durch das Verhältnis aus Kopplungs-

therm χ ε 𝐶 und Landau-Koeffizienten 𝛼 bestimmt. Eine detaillierte Analyse dieser ein-

zelnen Terme erfordert jedoch eine genaue Kenntnis der Spontanpolarisation  

(𝜕𝑃 /𝜕θ = χ ε 𝐶), die jedoch aufgrund der hohen Leitfähigkeit nicht verfügbar ist. Für ei-

nen qualitativen Vergleich kann stattdessen das Verhältnis κ = χ ε 𝐶/𝛼 = 𝑒 (𝑇 − 𝑇 ) dis-

kutiert werden. Mit κ = 5 ∙ 10  m V  K ist dieses Verhältnis vergleichbar mit dem von 

typischen thermotropen Materialien wie DOBAMBC (2 - 3 ∙  10  m V  K)[113,114], 

FLC 10288 (9 ∙  10  m V  K)[115] oder FLC 6430 (24 ∙  10  m V  K)[115]. Da vermutet  

wird, dass die spontane Polarisation der lyo-SmC*-Phase und damit der Kopplungsterm 

𝜀 𝜒 𝐶 mindestens eine Größenordnung kleiner ist als in thermotropen Materialien[23], 
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Abbildung 5.12: a) Zeitabhängige Auftragung des induzierten Direktorneigungswinkels 
einer binären G10/Formamid-Mischung (23 wt-%) in der L∗ -Phase bei einer Feldstärke 

von 1,9 V/μm. Die schwarzen Punkte repräsentieren die korrigierten Werte des 
elektroklinen Effektes, welche zum Zeitpunkt der Feldumkehr extrapoliert wurden. b) 

Typischer anstieg des elektroklinenen Effektes nahe der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung ge-
mäß (𝑇 − 𝑇 ) .    
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fordert die experimentelle Beobachtung ähnlicher Werte in κ, dass der Landau-Koeffi-

zient α der lyotropen L∗ -Phase mindestens eine Größenordnung kleiner sein muss als der 

thermotroper Materialien. Aus dem geringen Beitrag von α lässt sich schließen, dass eine 

feldinduzierte Änderung des Neigungswinkels durch den Einsatz von deutlich weniger 

Energie erfolgt. Die Kontraktion der Schichtdicke beim Neigen des Direktors könnte damit 

in der L∗ -Phase deutlich leichter vonstattengehen als in den smektischen Schichten 

thermotroper SmA*-Phasen. Dieses Verhalten deckt sich mit den sehr niedrigen Elastizi-

tätsmodulen, die in den lamellaren Phasen von Lipid-Doppelschichten beobachtet  

werden.[121–124]  
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5.5 Konzentrationsabhängigkeit 

Aus thermotropen Phasen ist bekannt, dass die Natur der Phasenumwandlung großen 

Einfluss auf die Stärke des elektroklinen Effektes hat. So wird der Chiralitätseffekt im Fall 

von SmA*-SmC*-Umwandlungen zweiter Ordnung besonders groß. Bereits vorangegan-

gene Untersuchungen der Phasen von G10 mit Formamid zeigten die lösemittelinduzierte 

Änderung der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlungscharakteristik.[23] Um die Konzentrationsab-

hängigkeit des elektroklinen Effektes verstehen zu können, ist daher ein detaillierter Blick 

auf die Charakteristik von SmA*-SmC*-Übergängen notwendig.  

Für Umwandlungen zweiter Ordnung konnte bisher davon ausgegangen werden, dass die 

Phasenumwandlung (𝑇 ) direkt bei der kritischen Temperatur (𝑇 ) stattfindet.[32] 𝑇  ist 

dadurch charakterisiert, dass an diesem Punkt die Korrelationslänge kritischer Fluktua-

 

Abbildung 5.13: a) Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters im Fall einer Pha-
senübergangscharakteristik zweiter Ordnung, bei der Vorumwandlungseffekte gegen die 

kritische Temperatur divergieren (𝑇 = 𝑇 ). b) Aufgrund einer Unterkühlung, welche 
sich maximal bis zur Metastabilitätsgrenze 𝑇  erstreckt, divergieren kritische Fluktuatio-
nen nicht gegen 𝑇 .     

 



 

87 
 

tionen (ξ ) divergiert.[67,125]  Wie in Abbildung 5.13 illustriert, sind 𝑇  und 𝑇  für Um-

wandlungen zweiter Ordnung identisch (𝑇 = 𝑇 ). Vorumwandlungseffekte, wie der 

elektrokline Effekt, treten daher nahe der Umwandlungstemperatur besonders stark auf.  

Im Fall einer Umwandlung erster Ordnung gilt diese Näherung nicht. Nach der Landau-

Theorie wird eine unterkühlte SmA*-SmC*-Umwandlung dann beobachtet, wenn der 

Landau-Entwicklungskoeffizient 𝑏 ein negatives Vorzeichen aufweist (𝑏 < 0 wobei  

𝛼 > 0 und 𝑐 ≳ 0).[126] Wie Abbildung 5.13 illustriert, geht das Unterkühlen der Phasen-

umwandlung mit einem sprunghaften Anstieg des Ordnungsparameters am Phasenüber-

gang einher. Abhängig vom Ausmaß der Unterkühlung fallen kritische Fluktuationen des 

Ordnungsparameters sowie damit verbundene Vorumwandlungseffekte geringer aus. 

Das Unterkühlen der Phasenumwandlung, welches sich maximal bis zu Metastabilitäts-

grenze 𝑇  erstrecken kann, reduziert folglich δθ.[125,127,128]  Wird also über die Änderung 

des Lösemittelgehalts Einfluss auf die Umwandlungscharakteristik genommen, so ist mit 

einer Konzentrationsabhängigkeit des elektroklinen Effektes zu rechnen.  

Der breite Konzentrationsbereich der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung ermöglichte es, eine 

Konzentrationsabhängigkeit des elektroklinen Effektes detailliert zu untersuchen. Abbil-

dung 5.14 zeigt den elektroklinen Effekt in der L∗ -Phase als Funktion der relativen Tem-

peratur nahe der Umwandlungstemperatur für fünf binäre G10/Formamid-Mischungen 

mit zunehmendem Lösemittelgehalt (17–24 wt-%). Aus diesen Messpunkten ging deut-

lich hervor, dass der elektrokline Effekt bei 21 wt-% am sensitivsten auf das angelegte 

Feld von 2 V/μm reagierte, wohingegen die Stärke des Chiralitätseffektes zu höheren 

(blaue Messdaten: 24 wt-%) sowie zu niedrigeren Konzentrationen (rote Messpunkte 

17 wt-%) abfiel. Abbildung 5.14 a) zeigt zudem den spontanen Direktorneigungswinkel 

der lyo-SmC*-Phase (schwarze Punkte für 𝑇 − 𝑇 < 0), welcher die Änderung in der Um-

wandlungscharakteristik wiederspiegelt. Durch den diskontinuierlichen Verlauf in θ  

(bspw. bei 17 wt-%) zeigte sich eine Umwandlungscharakteristik erster Ordnung, bei der 

Vorumwandlungseffekte wie der elektrokline Effekt vergleichsweise schwach ausgeprägt 

waren. Mit zunehmendem Lösemittelgehalt änderte sich dieser Sachverhalt hin zu einer 

Umwandlung zweiter Ordnung. Im elektrischen Feld konnten so, für eine 2. Ordnungscha-

rakteristik, deutlich größere elektrokline Neigungswinkel erzeugt werden. Oberhalb von 

ca. 21 wt-% war ein weiteres Phänomen zu beobachten. Mit zunehmendem Lösemittel-

gehalt nahm δθ kontinuierlich ab. Genau wie in thermotropen Phasen wurde 
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Abbildung 5.14: a) Temperaturabhängigkeit des elektroklinen Effektes für den Fall des 

G10/Formamid-Systems. Die schwarzen Punkte repräsentieren den spontanen Direktor-
neigungswinkel der lyo-SmC*-Phase. Die farbigen Messpunkte zeigen den elektroklin in-

duzierten Direktorneigungswinkel, welcher beim Anlegen eines Rechteckfeldes (2 V/μm) 
zum Zeitpunkt der Feldinversion extrapoliert wurde. b) Elektrokliner Koeffizient (𝑒 ) in 

Abhängigkeit der relativen Temperatur (𝑇 − 𝑇 ) bei unterschiedlichen Formamidgehal-
ten.  
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die Stärke des elektroklinen Effektes auch vom spontanen Neigungswinkel der darunter-

liegenden lyo-SmC*-Phase beeinflusst.[7] Bei hohen Formamidkonzentrationen war eine 

Reduktion des spontanen lyo-SmC*-Neigungswinkels die Folge, welche sich in der Größe 

des elektroklinen Effektes äußerte. Damit kann erklärt werden, weshalb der elektrokline 

Koeffizient (𝑒 ) bei ca. 21 wt-% rund 6-mal größer ausfiel als beim höchsten gemessenen 

Lösemittelgehalt (blaue Messdaten: 24 wt-%). 

Der elektrooptische Effekt war, genau wie im thermotropen Fall, von zwei Faktoren ab-

hängig: (i) der Natur der zugrunde liegenden L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung und (ii) der 

Größe des spontanen Neigungswinkels in der lyo-SmC*-Phase. Allgemein reduzierte die 

Zugabe des Lösemittels den Tiltwinkel und veränderte die Charakteristik des Phasen-

übergangs von erster nach zweiter Ordnung. 

 

Elektrokliner Effekt des QL38-6/Formamid-Systems 

Um den Einfluss der Lösemittelkonzentration anhand eines weiteren Beispiels zu bele-

gen, wurde die L∗ -Phase von QL38-6 mit Formamid nahe L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung auf 

die Konzentrationsabhängigkeit des elektroklinen Effektes untersucht. Aufgrund des ge-

ringeren Einflusses des Formamids auf Direktorneigungswinkel und Umwandlungscha-

rakteristik der QL38-6-Phasen, welche in Abschnitt 4.3.3 bereits dargelegt wurden, war 

in diesem Fall eine etwas geringere Konzentrationsabhängigkeit des elektroklinen Effek-

tes zu erwarten.    

Durch  hohe Umwandlungstemperaturen der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung erfolgten die 

Messungen in einem breiten Temperaturfenster von 100°C – 45°C. Gleichermaßen wurde 

ein monoexponentielles Geschwindigkeitsgesetz für die Extrapolation des zeitabhängigen 

Tiltwinkels zugrunde gelegt. Abbildung 5.15 a) zeigt die induzierten Neigungswinkel der 

L∗ -Phase bei einem Lösemittelgehalt von 0 – 26 wt-%. Sie liegen mit Werten um 1° in der 

gleichen Größenordnung und zeigen eine schwache Konzentrationsabhängigkeit. Deut-

lich ist dabei die Abnahme des elektroklinen Effektes mit dem spontanen Neigungswinkel 

der lyo-SmC*-Phase zu erkennen. Der Einfluss der Umwandlungscharakteristik war dabei 

vernachlässigbar klein.    
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Abbildung 5.15: a) Temperaturabhängigkeit des elektroklinen Effektes für den Fall des 

QL38-6/Formamid-Systems. Die schwarzen Punkte repräsentieren den spontanen 

Direktorneigungswinkel der lyo-SmC*-Phase. Die farbigen Messpunkte zeigen den elekt-
roklin induzierten Direktorneigungswinkel, welcher beim Anlegen eines Rechteckfeldes 

(2 V/μm) zum Zeitpunkt der Feldinversion extrapoliert wurde. b) Elektrokliner Koeffi-
zient (𝑒 ) bei unterschiedlichem Formamidgehalt in Abhängigkeit der relativen Tempera-
tur (𝑇 − 𝑇 ).     



 

91 
 

Wie bereits anhand der Umwandlungsenthalpien (Abbildung 4.16) diskutiert, zeigte der 

Reinstoff QL38-6 eine Umwandlung schwach erster Ordnung, wodurch eine Umwand-

lung zweiter Ordnung bereits durch deutlich weniger Lösemittel erreicht wurde als im 

Fall des Amphiphils G10. Kritische Vorumwandlungseffekte, wie der elektrokline Effekt, 

waren daher auch im Reinstoff QL38-6 bereits vergleichsweise stark ausgeprägt. Mit zu-

nehmendem Lösemittelgehalt wurde der spontane Direktorneigungswinkel der lyo-

SmC*-Phase reduziert, wodurch der elektrokline Effekt in Abbildung 4.16 mit der Löse-

mittelkonzentration kontinuierlich abnahm. 

Auch diese Beobachtungen stützen daher die Annahme, dass sich der elektrokline Effekt 

lyotroper Phasen analog zu seinem thermotropen Pendant verhält, wobei sich im Fall  

amphotroper Phasen eine deutlich geringere Konzentrationsabhängigkeit abzeichnet.   
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6 Zusammenfassung 
 

Ziel dieser Arbeit war es, neue Erkenntnisse zur Bildung lyotroper SmC*-Phasen zu ge-

winnen und einen elektroklinen Effekt nahe einer L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung nachzu-

weisen: 

 

 Teil A beschäftigte sich mit der systematischen Variation der Molekülgestalt auf 

Basis des Vorgängeramphiphils von Bruckner et al. Die von Dr. Christopher P. J. 

Schubert (Waterloo, Kanada) synthetisierten Amphiphile wurden im Rahmen die-

ser Arbeit auf die Bildung lyotroper SmC*-Phasen untersucht. Voruntersuchungen 

durch Polarisationsmikroskopie sowie Lösemittelscreenings mit Kontaktpräpara-

ten wiesen darauf hin, dass das Auftreten der lyo-SmC*-Phase äußerst sensitiv auf 

geringste Änderungen in der Amphiphil-Gestalt reagierte. Bereits der Austausch 

einzelner Amphiphil-Atome oder -Segmente führte fast immer zum Verschwinden 

der lyo-SmC*-Phase. Bei dem Versuch, die zugrundeliegenden Struktur-Eigen-

schafts-Beziehungen durch Variation einzelner Amphiphilbausteine systematisch 

zu untersuchen, wurde eine neue, amphotrope Verbindung entdeckt welche die 

lyotrope SmC*-Phase mit Wasser oder Formamid als Lösemittelbildete. Das Am-

phiphil mit stark SmC-fördernden Fluorenon-Kern zeigte dabei auch eine ther-

motrope SmC*-Phase des Reinstoffes.     

Eine genauere Charakterisierung der lyo-SmC*-Phase mittels Röntgendiffrakto-

metrie, Polarisationsmikroskopie sowie deren Chiralitätseffekte wie Helizität und 

Ferroelektrizität dienten als expliziter Nachweis für die Gegenwart der lyo-SmC*-

Phase des neuen Amphiphils. Das amphotrope Mesogen bot die seltene Möglich-

keit, direkt den Übergang zwischen thermotroper SmC*- und lyo-SmC*-Phase 

durch sukzessive Lösemittelzugabe zu untersuchen. Konzentrationsabhängige 

Messungen lieferten detaillierte Informationen darüber, wie sich der Formamidge-

halt auf die Phaseneigenschaften der lyo-SmC*-Phase auswirkte. Mit zunehmen-

dem Lösemittelgehalt wurde die nicht-geneigte L∗ -Phase auf Kosten der lyo-SmC*-
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Phase stabilisiert. Die ferroelektrische Phase blieb bis zu einem Lösemittelgehalt 

von 25 wt-% Formamid stabil, was mehr als 3 Lösemittelmolekülen pro Amphiphil 

entsprach und damit eindrucksvoll deren lyotropen Charakter belegte. Die lamel-

lare Schichtdicke wuchs kontinuierlich mit dem Lösemittelgehalt an, was auf die 

Bildung partieller Lösemittel-Schichten zurückgeführt wurde. Der Konzentrati-

onsabhängigkeit der lamellaren Schichtdicken zur Folge, war ein beträchtlicher 

Anteil des Lösemittels auch in den partiellen Doppelschichten der Amphiphile lo-

kalisiert. Eine Vergrößerung der partiellen Lösemittel-Schichten ging mit einer Re-

duktion des makroskopisch beobachtbaren Tiltwinkels einher. Analog zu den Be-

obachtungen von Bruckner et al. ging mit zunehmender Dicke der Lösemittel-

schicht die Tiltkorrelation des Direktors verloren. Wärmeflusskalorimetrie be-

legte darüber hinaus, dass der Formamidgehalt die Natur des Phasenüberganges 

beeinflusste. Mit zunehmender Formamidkonzentration näherte sich die Um-

wandlungscharakteristik schwach erster Ordnung der einer kritischen Phasenum-

wandlung zweiter Ordnung an.  

 

 Teil B  dieser Arbeit beschäftigte sich mit dem Nachweis des elektroklinen Effektes. 

Dieser wurde als Folge der lyo-SmC*-Phase erstmals in chiral-lamellaren Phasen 

gefunden. Dazu wurde ein elektrooptischer Aufbau erstellt, der eingehendere Un-

tersuchungen sowie den Nachweis des elektroklinen Effektes lyotroper Phasen er-

möglichte. Die ausführliche Charakterisierung zeigte weitreichende Analogien 

zum elektroklinen Effekt thermotroper Mesophasen:  

- Das Verschwinden des elektroklinen Effektes in der nicht-chiralen L -Phase 

des Racemats veranschaulichte, dass es sich eindeutig um einen Chiralitätsef-

fekt handelte.  

- Der induzierte Tiltwinkel stieg linear mit dem angelegten elektrischen Feld an. 

- Die Temperaturabhängigkeit des Effektes δθ(𝑇) offenbarte nahe der kritischen 

Phasenumwandlung das typische Curie-Weiss-Verhalten, wobei der induzierte 

Tiltwinkel bei Annäherung an 𝑇  divergiert.      

Unterschiede im elektrooptischen Verhalten waren auf die elektrolytische Leitfä-

higkeit des Lösemittels Formamid zurückzuführen. Als essenzieller Bestandteil 

der lyotropen Mesophasen war das Lösemittel Formamid unumgänglich. Im 

elektrischen Feld trugen ionische Verunreinigungen, welche das Lösemittel mit 



 

94 
 

sich brachte, zur Bildung elektrolytischer Doppelschichten bei die zu einer Ab-

schirmung des elektrischen Feldes führten. Es wurde ein simpler Extrapolations-

prozess vorgeschlagen, welcher die Auswirkungen der Abschirmung auf den elekt-

roklinen Effekt weitgehend eliminierte. 

Auch die Frage nach der Konzentrationsabhängigkeit des elektroklinen Effektes 

konnte im Rahmen dieser Arbeit geklärt werden. Es wurde festgestellt, dass der 

elektrokline Effekt maßgeblich von den Eigenschaften der darunterliegenden lyo-

SmC*-Phase dominiert war. So zeigte sich, dass die Konzentrationsabhängigkeit 

des elektroklinen Effektes, analog zu thermotropen Phasen, von zwei wesentlichen 

Faktoren abhing: (i) dem spontanen Neigungswinkel der darunterliegenden lyo-

SmC*-Phase und (ii) der Natur der zugrundeliegenden Phasenumwandlung. Allge-

mein reduzierte die Zugabe des Lösemittels den Direktorneigungswinkel der da-

runterliegenden lyo-SmC*-Phase und begünstigte eine Umwandlungscharakteris-

tik zweiter Ordnung. Amphotrope Materialien zeigten dabei eine deutlich gerin-

gere Konzentrationsabhängigkeit.  

Damit erweitert diese Arbeit die Sammlung bestehender lyo-SmC*-Phasen um ein neues 

amphotropes Amphiphil und liefert wichtige Erkenntnisse zur Bildung lyotroper SmC*- 

Phasen. Der Nachweis des elektroklinen Effektes in lyotropen Phasen stellte das noch feh-

lende Verbindungsstück in der Analogie zwischen lyotropen und thermotropen  

Phasen dar. Der Nachweis konnte, rund 40 Jahre nach dessen erster Entdeckung, nun auch 

für den Fall lyotroper Phasen erbracht werden.
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7 Summary  
 

The aim of the thesis is to provide new insights into the formation of lyo-SmC* phases. 

Due to similar chirality effects, the existence of an electroclinic effect should simultane-

ously apply to lyotropic lamellar mesophases. Therefore the thesis is divided in two parts: 

  

 Part A deals with the systematic variation of the molecular structure based on 

the parent amphiphile of Bruckner et al. In cooperation with Dr. Christopher P. 

J. Schubert (Waterloo, Canada), new amphiphilic compounds were synthesized 

and they were investigated with regard to the formation of lyo-SmC* phases. 

Pre-studies – using polarization microscopy and solvent screenings by contact 

preparation – showed that the occurrence of the lyo-SmC* phases was ex-

tremely sensitive even to slight changes of the molecular shape. The replace-

ment of single amphiphile atoms or segments already led to a disappearance of 

the lyo-SmC* phase. By use of a SmC-promoting fluorenone core only, the 

lyo-SmC* phase was stabilized. The strong SmC-promoting character of the flu-

orenone core has led to a thermotropic SmC* phase, even in the neat material.  

A more precise characterization by XRD, POM as well as their chirality effects 

were performed to prove the existence of the rare lyo-SmC* phase. The ampho-

tropic mesogen offered the unique possibility to examine the transition be-

tween thermotropic SmC* and lyo-SmC* phase by adding solvents. Detailed 

measurements provided a far-reaching insight into the concentration depend-

ence of the phase behavior. With an increasing solvent content, the non-tilted  

L∗  phase was growing at the expense of the lyo-SmC* phase. The ferroelectric 

phase remained stable up to a solvent content of 25 wt-%. This corresponded 

to more than three solvent molecules per amphiphile and thus demonstrated 

its lyotropic character impressively. The lamellar thickness of the layer has 

continuously increased with solvent content, which was attributed to the for-
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mation of partial solvent sub-layers. Therefore, only small amounts of the sol-

vent were located in the partial double layers of the amphiphiles. The formation 

of the solvent sub-layers was connected with a reduction of the macroscopic 

observable tilt angle. In analogy to the observations of Bruckner et al., with in-

creasing thickness of the solvent sub-layer the correlation of the director was 

lost. Differential scanning calorimetry demonstrated that the nature of the 

phase transition changed with increasing solvent content. It was shown that 

the characteristic of the phase transition increasingly approached the critical 

state of a second order phase transition without latent heat at the phase tran-

sition. 

 

 The second section, Part B, focuses on the evidence of the electroclinic effect. 

As a result of the lyo-SmC* phases the first observation of this effect was re-

ported in the case of chiral lamellar phases. For this purpose an electrooptical 

setup was established to enable in-depth examinations and the proof of a elec-

troclinic effect of lyotropic phases. A detailed characterization showed compre-

hensive analogies to the electroclinic effect of thermotropic mesophases:  

- The disappearance of the electroclinic effect in the non-chiral L  of the 

racemate reflected the chiral character of the electrooptic process.  

- The induced tilt angle increased linearly to the electric field.   

- The temperature dependence of the effect δθ(𝑇) indicated the typical 

Curie-Weiss behavior with a hyperbolical divergence towards the tilting 

transition temperature.  

Deviations of the electro-optical behavior arose due to the electrolytic conduc-

tivity of the solvent formamide, which was a necessary element of the lyotropic 

mesophases. With a rising electric field, the ionic impurities increasingly  

contributed to the formation of electrolytic double layers and led to a shielding 

of the electric field inside the sample. A simple extrapolation process was sug-

gested to obtain an electroclinic effect in absence of ionic screening effects. 

During the examinations, it was also possible to clarify the impact of the solvent 

content on the electroclinic effect. The concentration-dependency of the  

electroclinic effect was essentially dominated by the spontaneous tilt angle of 
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the lyo-SmC* phase. Furthermore, the characteristics of the phase transition 

had impact on the electroclinic effect. Thus, the induced electroclinic tilt was 

significantly influenced by the impact of the solvent on the underlying lyo-SmC* 

and amplified the electroclinic effect in the case of second-order transfor-

mations. Consequently, the concentration dependence showed a consistency 

with the behavior of thermotropic phases too. 

To that end, this work extended the library of existing lyo-SmC* phases by a new ampho-

tropic material and it provides significant insights into the formation of lyotropic SmC* 

phases. The proof of the electroclinic effect in lyotropic phases contributes to the missing 

link in the analogy between lyotropic and thermotropic SmA* - SmC* transitions, which is 

also being achieved for lyotropic phases now. 
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Anhang A:  

 

Untersuchten Referenzmaterialien  

Zur vergleichenden Diskussion der untersuchten lyo-SmC*-Phasen und des elektroklinen 

Effektes dienten bereits bekannte Materialien, auf die im Laufe der Arbeit häufig Bezug 

genommen wird. Hierzu wurden Referenzmaterialien verwendet für lyotropes, ther-

motropes und amphotropes Mesophasenverhalten einer SmC*- bzw. lyo-SmC*-Phase. Die 

Eigenschaften und Charakteristika dieser Materialien werden im Folgenden kurz vorge-

stellt.  

 

 

Lyotropes Referenzsystem  

Bruckner et al. zeigten 2013 erstmals, dass auch die lyotrope Variante der ferroelektri-

schen SmC*-Phase existiert.[23] Die chirale lyo-SmC*-Phase ist dadurch charakterisiert, 

dass deren fluide Amphiphil-Doppelschichten durch eine inter-lamellare Lösemittel-

schicht separiert werden. Lange blieb daher unklar, ob sich auch im Fall des inter-lamel-

laren Lösemittels eine synkline Korrelation der Neigungsrichtungen benachbarter 

Schichten realisieren lässt, was durch die Entdeckung dieser seltenen Phase schließlich 

bewiesen wurde. Das chirale Amphiphil G10 besitzt die Eigneschaft, dass sich die geneigte 

ferroelektrische lyo-SmC*-Phase ausschließlich bei Zugabe von Wasser oder von Forma-

mid als Lösemittel realisieren lässt. Wie Abbildung A1 illustriert, zeigt das amphiphile 

G10 die lyo-SmC*-Phase nur bei einem Formamidgehalt von ca. 8 - 25 wt-%. Eine aus-

führliche Charakterisierung der Phaseneigenschaften zeigte, dass die Schichtdicke der la-

mellaren Schichten nahezu linear mit dem Lösemittelgehalt zunimmt. Sie erreicht eine 
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Dicke von bis zu 2,7 nm. Oberhalb dieser geht die synkline Korrelation der Direktornei-

gungsrichtung verloren. Weitere Untersuchungen bei Variation des Lösemittels zeigten, 

dass die Korrelation der Direktorneigungsrichtung nur in Gegenwart eines dreidimensi-

onalen H-Brücken-Netzwerks möglich ist. Das Lösemittel spielt demnach eine essenzielle 

Rolle bei der Bildung der Phase.[24] Temperaturabhängige Messungen des Direktornei-

gungswinkels sowie DSC-Messungen lassen zudem auf eine lösemittelinduzierte Ände-

rung der Phasenübergangscharakteristik schließen. Mit zunehmendem Lösemittelgehalt 

ändert sich die Umwandlungscharakteristik von einem Phasenübergang erster Ordnung 

hin zu einer Phasenumwandlung zweiter Ordnung. Chiralitätseffekte, wie das polare fer-

roelektrische Schaltverhalten, belegten die Gegenwart einer ferroelektrischen Phase und 

ermöglichten es, die Spontanpolarisation abzuschätzen, welche mit ca. 0,1 nC/cm  ver-

gleichsweise gering ausfällt.  

 

Abbildung A1: Phasendiagramm des Amphiphils G10 mit Formamid. In einem Konzent-
rationsbereich von 8 - 25 wt-% zeigt sich im Aufheizen eine stabile lyo-SmC*-Phase. In 

einem breiten Konzentrationsbereich tritt dabei das lyotrope Analogon einer SmA*-
SmC*-Umwandlung auf. Die Abbildung rechts zeigt eine schematische Darstellung der 

lamellaren L∗ -Phase sowie der lyo-SmC*-Phase mit synkliner Ausrichtung der Neigungs-
richtung benachbarter Schichten in der ferroelektrischen lyo-SmC*-Phase.  
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Thermotrope Referenz  

Für einen Vergleich des elektroklinen Effektes in lyotroper und thermotroper Phase 

wurde die SmA*-Phase der kommerziell erhältlichen Mischung Felix 4851/050 (Clariant) 

verwendet. Wie die Phasensequenz beim Aufheizen aus der kristallinen Phase (cr) zeigt,  

cr 
       °       

⎯⎯⎯⎯⎯ SmC∗
       °      

⎯⎯⎯⎯⎯ SmA∗
      °      

⎯⎯⎯⎯⎯ N∗
 °

⎯⎯⎯⎯⎯ iso , 

besitzt die thermotrope Mischung eine breite SmC*-Phase mit einer SmA*-SmC*- 

Umwandlung bei 65 °C. Bei einem spontanen Direktorneigungswinkel der SmC*-Phase 

von bis zu 30° wird eine Spontanpolarisation von bis zu 14 nC/cm  erreicht.[129] 

 

 

Amphotropes Referenzsystem8  

Binäre Mischungen aus thermotropem Mesogen und einem entsprechenden Lösemittel 

werden häufig als solvent-gequollene Phasen bezeichnet. Eine Abgrenzung zu den lyotro-

pen Flüssigkristallphasen ist dabei nicht immer einfach. In lyotropen Phasen führen 

starke intermolekulare Wechselwirkungen (z.B. H-Brücken) zur Aggregation von Amphi-

phil und Lösemittel. Thermotrope Mesophasen sind in der Lage, gewisse Mengen an  

Lösemittel zu tolerieren. Die Eigenschaften der Phasen werden jedoch weitgehend vom 

thermotropen Mesogen dominiert. Zwar reagieren auch diese Phasen auf eine Änderung 

der Lösemittelkonzentration, das Lösemittel trägt jedoch meist nur zu einer Destabilisie-

rung der Mesophasen bei.  

Ein Sonderfall der solvent-gequollenen Phasen stellen thermotrope Mesophasen mit  

n-Alkanen dar. Da sich die länglichen Lösemittelmoleküle innerhalb Wirtsphase ausrich-

ten[130], trägt das Lösemittel oft deutlich weniger zu einer Destabilisierung bei.[131–133] Sie 

können in seltenen Beispielen sogar zu deren Stabilisierung beitragen oder gar neue Pha-

sen induzieren.[134] Durch Verwendung von n-Alkanen lassen sich somit vergleichsweise 

hohe Lösemittelgehalte realisieren. Trotzdem werden sie aufgrund der vergleichsweise 

schwachen intermolekularen Wechselwirkungen üblicherweise nicht als lyotrope Phasen 

bezeichnet.  

 
8 Teile der Untersuchungen des DA7/n-Dodekan-Systems entstanden im Rahmen eines Forschungsprakti-
kums in Zusammenarbeit mit Frau Tamara Schad. 
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Für die folgenden Messungen die im Rahmen eine Forschungsarbeit entstanden wurde 

ein amphotropes Referenzsystem aus thermotrope Mesogen DA7[135] verwendet, welches 

eine SmA*-SmC*-Umwandlung zweiter Ordnung sowie eine hinreichende Mischbarkeit 

mit n-Alkanen[131] zeigt. Die vergleichsweise große Spontanpolarisation von bis zu 

120 nC/cm  ermöglicht dabei eine präzise, temperaturabhängige Messung von 𝑃  in Ge-

genwart des unpolaren Lösemittels. Durch die schwachen intermolekularen Wechselwir-

kungen zwischen n-Dodekan und Mesogen DA7 führen bereits vergleichsweise geringe 

Mengen an Lösemittel zum Entmischen der Proben beim Kristallisieren, weshalb diese 

nur im Abkühlen (metastabile SmC*-Phase) untersucht wurden. Das Phasenverhalten in 

Abbildung A2 a) zeigt die Umwandlungstemperaturen am SmA*-SmC*-Phasenübergang, 

welche sich mit zunehmendem Lösemittelgehalt zu tieferen Temperaturen hin verschie-

 

Abbildung A2: Phasenverhalten des DA7/n-Dodekan-Systems im Abkühlen. Bei höheren 
Gewichtsprozent an n-Dodekan verschiebt sich die SmA*-SmC*-Umwandung zu tieferen 

Temperaturen. Die Abbildung rechts zeigt eine schematische Darstellung von n-Alkanen, 

die sich vorwiegend zwischen den Schichten von thermotroper SmA*-Phase und SmC*-
Phase aufhalten. 
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ben. Auf Kosten der SmC*-Phase vergrößert sich bei Lösemittelzugabe die Temperatur-

spanne der nicht-geneigten SmA*-Phase. Der maximal erreichbare Lösemittelgehalt der 

binären Mischungen (ca. 6 wt-%) wird durch das Entmischen der Probe rasch limitiert. 

DSC-Messungen liefern auch im Fall des amphotropen Referenzsystems Informationen 

über die Natur der Phasenumwandlung. Wie Abbildung A3 zeigt, ist dabei kein signifikan-

ter Einfluss des Lösemittels zu erkennen. Bereits das reine DA7 weist eine Umwandlungs-

charakteristik zweiter Ordnung vor. Die schwachen intermolekularen Wechselwirkungen 

zwischen Mesogen und Lösemittel wirken sich also nur unwesentlich auf die Phasenüber-

gangscharakteristik aus.  

 

 

 

 

Abbildung A3: a) DSC-Kurven von DA7 im Abkühlen bei einem zunehmenden n-Dodekan-

gehalt. Durch Zugabe des Lösemittels n-Dodekan zeigte eine sehr schwache Änderung der 
Umwandlungsenthalpie. 

 



 

113 
 

 

 

Abbildung A4: a) Direktorneigungswinkel θ der SmC*-Phase in Abhängigkeit der relativen 
Temperatur 𝑇 − 𝑇  bei einem zunehmenden n-Dodekan-Gehalt. b) Temperaturabhän-

gige Spontanpolarisation (𝑃 ) der Proben, welche mit zunehmendem Lösemittelgehalt 
kontinuierlich abnimmt.  
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Mit Hilfe eines automatisierten Messaufbaus[7,136] konnten Spontanpolarisation und Di-

rektorneigungswinkel in einem elektrischen Feld von 3 V/μm simultan bestimmt werden. 

Um den spontanen Anteil des Direktorneigungswinkels zu erhalten, wurde in  

Abbildung A4 die feldinduzierte, elektrokline Komponente gemäß     

δθ =
( )

𝐸                  für 𝑇 > 𝑇       (0-1) 

δθ =
( )

𝐸              für 𝑇 < 𝑇       (0-2) 

separiert. Beim Vergleich der beiden Graphen (Abbildung A4 a und b) ist deutlich zu er-

kennen, dass sich die Zugabe des Lösemittels hauptsächlich auf die Spontanpolarisation 

auswirkt und weniger auf den Direktorneigungswinkel der SmC*-Phase. Ist eine Erhö-

hung des Lösemittelgehaltes mit einer Reduktion der Mesogendichte verbunden, so 

nimmt zwangsläufig die Dipoldichte der Mesogen-Querdipolmomente ab, was folglich die 

Spontanpolarisation verringert.[137] Es wird davon ausgegangen, dass sich das Lösemittel 

 

Abbildung A5: Smektische Schichtdicke in Abhängigkeit der relativen Temperatur 
𝑇 − 𝑇  bei zunehmendem n-Dodekan-Gehalt. Beim Übergang in die geneigte SmC*-Phase 
tritt die für geneigte Phasen typische Schichtschrumpfung auf.  
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n-Dodekan vornehmlich zwischen den Schichten befindet und somit vergleichsweise we-

nig Einfluss auf den spontanen Direktorneigungswinkel der SmC* Phasen nimmt. Der er-

höhte Lösemittelgehalt wirkt sich also vornehmlich auf die Spontanpolarisation aus. Auf-

schlussreich gestaltet sich daher die Frage nach der Aufweitung der smektischen Schicht-

dicke durch das enthaltene Lösemittel. Abbildung A5 zeigt Temperatur- und Konzentrati-

onsabhängige Messungen der Schichtdicke in SmA*- und SmC*-Phase für das  

DA7/n-Dodekan-System.  

Neben der zu erwartenden Schichtschrumpfung am SmA*-SmC*-Übergang (geometrisch 

bedingt durch das Neigen des Direktors) zeigt sich ebenfalls eine signifikante Konzentra-

tionsabhängigkeit der Schichtdicke von ca. 0,2 nm im untersuchten Konzentrationsbe-

reich. Diese Beobachtung stärkt die Annahme, dass sich das Lösemittel bevorzugt zwi-

schen den smektischen Schichten aufhält, was zur Aufweitung der smektischen Schicht-

dicke führt .  

Das ausgewählte Modellsystem, aus thermotropem Mesogen und Lösemittel, eignet sich 

damit hervorragend als amphotrope Referenz. Obwohl anhand der Messdaten auf eine 

vergleichsweise geringe Konzentrationsabhängigkeit von Umwandlungscharakteristik 

und Direktorneigungswinkel geschlossen wird, zeigt die Analyse der Schichtdicken einen 

deutlich amphotropen Charakter mit beträchtlichem Einfluss des Lösemittels.  
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Anhang B:  

 

 

Vergleich der untersuchten G10-Charge  

Für diese Arbeit wurde von Gabriele Bräuning (Institut für Physikalische Chemie, Univer-

sität Stuttgart) eine neue Charge des Amphiphils G10 synthetisiert, welches im Kapitel 5 

zum Einsatz kam. Obwohl bereits eine ausführliche Charakterisierung des G10/Forma-

mid-Systems von J. R. Bruckner vorlag, wurde auch die neu synthetisierte Charge einge-

hend untersucht. Hierzu wurde das Phasendiagramm im relevanten Bereich der  

lyo-SmC*-Phase (10 - 25 wt-% Formamid) unter Verwendung der neuen Charge noch-

mals  angefertigt. Im Gegensatz zu den Messungen von J. R. Bruckner erfolgte die Messung 

das Phasendiagramms in planarer Orientierung in 1,6 μm dünnen, Nylon-beschichteten 

Flüssigkristallzellen (AWAT Spółka z o.o., Polen). Dieses Vorgehen ermöglichte es anhand 

der Übergangstemperaturen der L∗ -lyo-SmC*-Umwandlung, den exakten Lösemittelgeh-

alt nach dem Befüllen ableiten zu können. Wie in Abbildung A1 zeigt, fällt der Konzen-

trationsbereich, in dem die lyo-SmC*-Phase der neu synthetisierten G10-Charge beobach-

tet wurde, etwas kleiner aus. Durch die Probenpräparation kann von einem Fehler im Lö-

semittelgehalt von ca. 2–5 wt-% ausgegangen werden. Unter den leicht veränderten 

Messbedingungen (1,6 μm dünnen, Nylon-beschichteten Flüssigkristallzellen) zeigte sich 

die lyo-SmC*-Phase in einem ähnlich breiten Temperaturbereich. Die Umwandlungstem-

peratur des L∗ -lyo-SmC*-Überganges lagen dabei ebenfalls in einem ähnlichen Tempera-

turbereich. Auch der Direktorneigungswinkel als primäre Ordnungsparameter der lyo-

SmC*-Phase wurde anhand beider Chargen verglichen. Da diese eine starke Konzentrati-

onsabhängigkeit aufweist, müssen auch hier Proben mit ähnlichem Lösemittelgehalt ver-

glichen werden. In beiden Fällen kamen für die Messung des Direktorneigungswinkels 

1,6 μm dünne Messzellen mit Nylonbeschichtung zum Einsatz. Abbildung A2 zeigt in a)
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Abbildung B1: a) Im Aufheizen bestimmtes Phasendiagramm einer neuen G10-Charge 
mit Formamid im Bereich von 10 - 25 wt-% an Formamid, das in 1,6 μm dünnen, Nylon-

beschichteten Flüssigkristallzellen in planarer Orientierung aufgenommen wurde. 
b) zeigt zudem die von J. R. Bruckner aufgenommenen Phasenübergänge der ursprüngli-

chen G10-Charge (rot), welche in dickeren Probenzellen zwischen unbehandelten Glas-
platten aufgenommen wurden. Nach [41]        
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Abbilddung B2: a) Temperaturabhängige Messung des Direktorneigungswinkels des 

G10/Formamid-Systems in der lyo-SmC*-Phase unterhalb des Phasenübergangs in die 
lamellare L∗ -Phase. b) Bestehende Messungen des Direktorneigungswinkels beider G10-

Chargen nach [41]. Schwarz umrandet sind die Direktorneigungswinkel der neuen Charge, 

welche bei einem ähnlichen Lösemittelgehalt gemessen wurden wie die bereits bestehen-
den Werte (grün: 22 wt-%; rot: 19 wt-% ).[43]     
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die Messungen der neuen G10-Charge (gemessen bis 3,25 K unterhalb der L∗ -lyo-SmC*-

Umwandlung). Abbildung A2 b) vergleicht bestehende Messungen beider G10-Chargen, 

welche einen vergleichbaren Lösemittelgehalt aufweisen. Die Messwerte der grünen 

Kurve (22 wt-%) ließen sich dabei exakt reproduzieren, aber auch die der roten Mess-

punkte (19 wt-%) zeigten im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbare Werte. 
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 Anhang C:  

 

 

Schichtdicke in Abhängigkeit des Lösemittelgehaltes 
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Abbildung C1: Schematische Darstellung eines Volumen-
elements (V) einer lyotrop lamellaren Phase, die sich aus 

Lösemittelschichten (LM: mit Volumenanteil 𝑉 ; parti-
eller Schichtdicke 𝑑 ) sowie amphiphiler Doppel-

schichten (Amph: mit Volumenanteil 𝑉 ; partieller 

Schichtdicke 𝑑 ) zusammensetzt. Die Dichten der 

beiden Anteile werden dabei als identisch genähert 
(𝜌 ≅ 𝜌 )    


