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Kapitel 1
Einleitung

Seit Otto Lehmann 1889 den Begriff , fliissiger Kristall” [1] gepragt hat, sind mehr als 125
Jahre vergangen, die auSergewohnlichen Eigenschaften dieser Substanzen faszinieren je-
doch nach wie vor. Die heutzutage als Fliissigkristalle bezeichneten Materialien gelten
immer noch als exotisch, obwohl viele Menschen tédglich die technisch wichtigste An-
wendung, die Flissigkristall-Anzeige (engl.: liquid crystal display, LCD), verwenden. Al-
lerdings sollte anstatt vereinfachend von Fliissigkristallen besser von fliissigkristallinen
Phasen gesprochen werden, da dieser besondere Zustand auf den Temperaturbereich zwi-
schen dem Schmelzpunkt und dem Klarpunkt beschréankt ist. Da diese Phasen also zwi-
schen der kristallinen und der fliissigen Phase auftreten, werden sie auch Mesophasen
(griech.: mesos, in der Mitte gelegen) genannt. Molekiile, die solche Mesophasen bilden,
werden daher auch als Mesogene bezeichnet.

Allgemein wird zwischen zwei Arten fliissigkristalliner Phasen unterschieden. Die
Phasenabfolge Iyotroper fliissigkristalliner Phasen hédngt bei konstantem Druck sowohl
von der Temperatur als auch von der Konzentration eines Amphiphils, welches selbst
keine fliissigkristallinen Phasen aufweisen muss, in einem isotropen Losungsmittel ab.
In diesem Fall ist die fliissigkristalline Phase aus Molekiilaggregaten, den sogenannten
Mizellen oder Lamellen aufgebaut. Dagegen sind die thermotropen fliissigkristallinen Pha-
sen aus einzelnen mesogenen Molekiilen aufgebaut. Fiir jede dieser Substanzen hiangt die

Phasenabfolge bei konstantem Druck jeweils nur von der Temperatur ab.

Die Mesogene zeichnen sich durch eine ausgeprédgte Formanisotropie aus. So gibt es
stabchenformige (kalamitische), scheibchenférmige (diskotische), bananenférmig gebo-
gene (engl.: bent-core) und brettférmige (sanidische) Mesogene. In fliissigkristallinen Pha-

sen weisen diese im Gegensatz zu Kristallen keine dreidimensionale Positionsfernord-
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nung auf, sind also fliefifdhig, verfiigen aber im Unterschied zu gewohnlichen Fliissig-
keiten {iber eine langreichweitige Orientierungsfernordnung der Mesogene. Dies fiihrt
zur Richtungsabhéngigkeit physikalischer Eigenschaften (z. B. zur Doppelbrechung), ei-
gentlich eine Charakteristikum von Kristallen. Diese Kombination aus anisotropen Eigen-

schaften und Fluiditdt zeichnet die fliissigkristallinen Phasen aus.

In dieser Arbeit wurden ausschliefilich thermotrope fliissigkristalline Phasen kalami-
tischer Mesogene untersucht, weshalb im Folgenden nur auf diese nidher eingegangen
wird. Weitere Informationen zu fliissigkristallinen Phasen finden sich z.B. in [2—4]. Zur
Vereinfachung werden nachfolgend Substanzen, welche fliissigkristalline Phasen aufwei-
sen, schlicht als Fliissigkristalle bezeichnet.

Nach diesem kurzen Uberblick iiber die fliissigkristallinen Phasen werden im Folgen-
den noch einige fiir diese Arbeit wichtigen Grundlagen erldutert. Zundchst werden die
kalamitischen Fliissigkristalle genauer vorgestellt. Anschlieffend wird auf die Eigenschaf-
ten der chiralen ferroelektrischen smektischen C*-Phase eingegangen und zuletzt werden
die Besonderheiten des in dieser Arbeit eingehend untersuchten sogenannten ,de Vries’'-
Verhaltens prasentiert. Einen umfassenderen Uberblick smektischer Fliissigkristalle und
des ,de Vries’-Verhaltens findet sich in [5].



1.1 Kalamitische Fliissigkristalle

1.1 Kalamitische Fliissigkristalle

Ein typisches kalamitisches Mesogen besteht aus einem starren aromatischen Kern
und langen, flexiblen terminalen Alkylketten. Die beispielhafte Strukturformel eines
solchen Molekiils ist in Abbildung 1.1a gezeigt. In schematischen Modellen werden
diese kalamitischen Mesogene durch starre Stidbchen oder Ellipsoide reprasentiert. In
Abbildung 1.1c—f ist die Abfolge der wichtigsten Phasen bei abnehmender Temperatur
dargestellt. Es treten nicht immer alle Phasen auf, aber die prinzipielle Abfolge der Pha-

sen ist normalerweise gleich.

a) b)

n

c) isotrop (1) d) nematisch (N) e) SmA

n k,n

WU NG e
NvZB A
71 VIV iy

Abbildung 1.1: a) Strukturformel eines typischen kalamitischen Mesogens, welches verein-
facht als Stabchen dargestellt wird. b) In fliissigkristallinen Phasen fluktuieren die molekularen
Langsachsen m um den Direktor n. Die isotrope (c), die nematische (d), die smektische A- (SmA, e)
und die smektische C-Phase (SmC, f) sind schematisch dargestellt. Die smektischen Phasen wei-
sen eine Schichtstruktur mit der Schichtdicke da bzw. dc auf. Die SmC-Phase zeichnet sich durch
einen um den Direktorneigungswinkel 0 gegeniiber der Schichtnormalen k geneigten Direktor
aus. Nach [6].

Im isotropen Zustand verhilt sich das Ensemble der Molekiile wie eine gewohnli-
che Fliissigkeit, es tritt keinerlei Fernordnung auf (Abbildung 1.1c). Beim Abkiihlen bil-
det sich zundchst die Mesophase mit dem niedrigsten Ordnungsgrad. Die nematische
Phase (von griech.: nema, Faden, N) in Abbildung 1.1d weist lediglich eine Orientie-
rungsfernordnung auf. Dies bedeutet, dass die Molekiile in einem makroskopischen Be-
reich eine Vorzugsrichtung besitzen, entlang derer sie im Mittel parallel ausgerichtet sind.
Diese Richtung wird mit dem Einheitsvektor n, dem sogenannten Direktor, bezeichnet.

Bei noch tieferen Temperaturen folgen die smektischen (von griech.: smegma, Seife)
Phasen, zundchst die smektische A-Phase (SmA, Abbildung 1.1e), dann die smektische
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C-Phase (SmC, Abbildung 1.1f), die zuséatzlich zur Orientierungsfernordnung noch ei-
ne eindimensionale Positionsfernordnung der Molekiilschwerpunkte aufweisen. Als Fol-
ge dieser Translationsordnung bilden sich smektische Schichten mit der smektischen
Schichtdicke d bzw. dc. Die Positionsfernordnung tritt entlang der smektischen Schicht-
normalen k auf. In der SmA-Phase ist diese parallel zum Direktor, wohingegen in der
SmC-Phase n gegeniiber k geneigt ist (engl.: tilted) und mit k den Direktorneigungswin-
kel 0 einschlief3t.

Ein Mafs fiir die Giite der Orientierungsfernordnung der molekularen Langsachsen m
einzelner Molekiile um den Direktor n (Abbildung 1.1b), welcher der mittleren Richtung
aller m’s entspricht, ist der Ordnungsparameter S; [7] (siehe auch Abschnitt 3.4.4):

Sy = %(3c052[3—1), (1.1)

wobei es sich bei B um den Winkel zwischen einer molekularen Lingsachse m und n
handelt. Dieser zeitliche Mittelwert iiber alle Orientierungen eines einzelnen Molekiils
entspricht dem Mittelwert der Orientierungen aller Molekiile zu einem bestimmten Zeit-
punkt (ergodisches Theorem [8]). In kalamitischen Mesophasen nimmt S, Werte zwi-
schen 0 (keinerlei Orientierungsordnung, isotrop) und 1 (perfekte Orientierungsordnung,
B = 0° fiir alle Molekiile) an. Typische Werte fiir S, in der SmA-Phase sind 0.6-0.9 [9].

Die Positionsfernordnung in smektischen Phasen wird mit einem zuséitzlichen Ord-

nungsparameter, dem smektischen Ordnungsparameter X beschrieben [10,11]:

Zﬂki)) ’ (12)

Z:(cos( 5

mit k; als Position des Schwerpunkts des Molekiils i entlang der Schichtnormalen k und
d als smektische Schichtdicke. Wenn die Schwerpunkte der Molekiile wie in der nema-
tischen Phase gleichverteilt sind, so ist keine Positionsfernordnung vorhanden und der
smektische Ordnungsparameter betragt Null. Dagegen wiren in einer hypothetischen,
perfekt geordneten smektischen Phase die Molekiilschwerpunkte exakt periodisch ange-
ordnet (k; =0, d, 2d, ...) und folglich gilt > = 1. In der SmA-Phase weist 2. typischerweise
Werte zwischen 0.7 und 0.8 auf [12,13]. Allerdings ist der smektische Ordnungsparameter
experimentell schwerer zugédnglich als der nematische.
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1.2 Die ferroelektrische SmC*-Phase

Bis hierhin wurden nur achirale Mesogene betrachtet. Sind die Molekiile, welche die fliis-
sigkristallinen Phasen bilden, allerdings chiral, so sind auch die Phasen chiral (aufler es
handelt sich um eine dquimolare Mischung beider Enantiomere, also ein Racemat). Diese
chiralen fliissigkristallinen Phasen werden mit einem Stern gekennzeichnet (z. B. SmA*,
SmC¥). Auch durch Zugabe eines chiralen Dotierstoffes, welcher selbst nicht tiber fliissig-

kristalline Phasen verfiigen muss, konnen chirale Phasen induziert werden.

Der Einfluss der chiralen Mesogene auf die lokale Symmetrie der smektischen Phasen
ist in Abbildung 1.2 veranschaulicht. In der SmC-Phase spannen die Schichtnormale k
und der um 0 dazu geneigte Direktor n die sogenannte Neigungsebene auf, welche im
Falle achiraler Molekiile auch eine Spiegelebene (o) ist, und senkrecht dazu befindet sich
die zweizdhlige Drehachse C; (Abbildung 1.2a). Diese Phase hat somit die Punktgrup-
pe Cop. Dagegen besitzt die SmC*-Phase in Abbildung 1.2b wie alle chiralen Phasen keine
Spiegelebene mehr. Das hat zur Folge, dass die zweizédhlige Drehachse zur polaren Achse
wird und sich die Symmetrie auf die Punktgruppe C, reduziert.

Durch diese reduzierte Symmetrie ist es prinzipiell moglich, dass sich die transver-
salen Dipolmomente der Mesogene in der SmC*-Phase entlang der C;-Achse makro-

skopisch zur spontanen elektrischen Polarisation Ps addieren. Dieses transversale Di-

a) SmC-Phase: C,, b) SmC*-Phase: C,
ANk

Abbildung 1.2: Veranschaulichung der Symmetrie der SmC- und der SmC*-Phase: a) Die SmC-
Phase besitzt neben einer zweizdhligen Drehachse C, auch die von der Schichtnormalen k und
dem, durch den Direktorneigungswinkel § und den Azimutwinkel ¢ definierten, Direktor n auf-
gespannte Spiegelebene o als Symmetrieelement. Die daraus resultierende Punktgruppe ist Cyy,.
b) Als Folge der Chiralitdt tritt in der SmC*-Phase keine Spiegelebene mehr auf und die Punkt-
gruppe wird zu C,. Hier ist eine spontane elektrische Polarisation Ps entlang der polaren Achse
senkrecht zu n und k vorhanden. Nach [14].
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polmoment bezeichnet bei kalamitischen Molekiilen die Komponente des Gesamtdipol-
moments senkrecht zur Molekiillingsachse, im Gegensatz zum longitudinalen Dipolmo-
ment, welches als die parallele Komponente definiert ist. Dagegen fiihrt im Fall der achi-
ralen SmC-Phase die Spiegelebene dazu, dass sich die Beitrdge des transversalen Dipol-
moments gegenseitig aufheben. Wie von Robert B. Meyer gezeigt, ist das Auftreten der
Spontanpolarisation nicht nur an die Chiralitdt, sondern auch an den Direktorneigungs-
winkel 6 gekoppelt [15]:

|Ps| = Py |k xn| = Pysin@, (1.3)

wobei die Konstante Py, welche die Richtung der Spontanpolarisation bestimmt, sowohl
positiv als auch negativ sein kann (siehe Abschnitt 3.3.4).

Allerdings kann die Spontanpolarisation normalerweise in Abwesenheit eines elektri-
schen Feldes E makroskopisch nicht beobachtet werden, da chirale SmC*-Phasen eine heli-
kale Uberstruktur ausbilden. In Abbildung 1.3a ist eine solche Helix abgebildet, bei der
sich die Neigungsrichtung des Direktors zur Schichtnormalen kontinuierlich entlang k
andert, wobei die Ganghohe p (engl.: pitch) der Drehung des Direktors um 27 entspricht.
Ublicherweise ist p (1 um—-100 um) viel grofer als die smektische Schichtdicke d (einige
Nanometer). Da sich wegen der helikalen Struktur die Direktorrichtung und somit auch
die Richtung von Ps von Schicht zu Schicht dndert, kompensieren sich die einzelnen Bei-

trage und makroskopisch kann keine Spontanpolarisation beobachtet werden.

a) Helixkonfiguration der b) die zwei Schaltzustande in einer SSFLC-Zelle
SmC*-Phase

O

g
iy Qoo
)\!\‘\A N Ax|Re _
NN \ —
1,

PS

Abbildung 1.3: a) Schematische Darstellung der helikalen Uberstruktur einer SmC*-Phase entlang
der Schichtnormalen k mit der Ganghohe p. Da sich die Richtung der spontanen elektrischen
Polarisation Ps von Schicht zu Schicht dndert, kann sie makroskopisch nicht beobachtet werden.
b) In einer SSFLC-Zelle der Dicke Ax gibt es aufgrund der Oberfldchenstabilisierung nur die zwei
gezeigten stabilen Zustdnde. Ps weist jeweils in Richtung des elektrischen Feldes E, also entweder
nach vorne oder nach hinten. Nach [6,16].



1.2 Die ferroelektrische SmC*-Phase

Eine makroskopische Polarisation kann also nur erhalten werden, wenn die Ausbil-
dung der helikalen Uberstruktur unterdriickt wird. Dies kann durch elektrische und ma-
gnetische Felder sowie mit Oberflichenwechselwirkungen erreicht werden. Solche Ober-
flaichenwechselwirkungen wurden zuerst von Noel A. Clark und Sven T. Lagerwall in
sogenannten SSFLC-Zellen (engl.: surface-stabilized ferroelectric liquid crystal) genutzt [17].
Wenn der Abstand der inneren Zelloberflachen Ax_(Zelldicke) kleiner als die Helixgang-
hohe ist (Ax < p), kann die Helixkonfiguration unterdriickt werden. Die Oberfldchen die-
ser Zellen werden so behandelt, dass sich die Mesogene parallel dazu orientieren (siehe
Abschnitt 3.3). Folglich ist auch der Direktor n bevorzugt parallel zu den Oberflichen
ausgerichtet, wiahrend die smektischen Schichten senkrecht zu den Grenzflichen stehen.
Da also nur noch zwei mogliche azimutale Neigungsrichtungen zur Auswahl stehen,
fiithrt dies zur Bildung einer Doménenstruktur mit zwei unterschiedlichen Richtungen

der spontanen elektrischen Polarisation (+Py und -P,, siehe auch Abbildung 3.3).

Wird nun senkrecht zu den Zelloberfldchen ein elektrisches Feld E angelegt, so sind
die beiden Zustdnde nicht mehr energetisch dquivalent. Es ist jeweils die Neigungsrich-
tung bevorzugt, bei der P parallel zum dufSeren Feld orientiert ist. Bei einem Wechsel der
Polaritdt des dufieren Feldes d@ndert sich auch die bevorzugte Neigungsrichtung und der
Direktor geht durch eine Umorientierung um 26 in den anderen stabilen Zustand {tiber
(Abbildung 1.3b). Ein solches Schalten der spontanen elektrischen Polarisation zwischen
zwei Zustdnden wird als ferroelektrisches Schalten bezeichnet.

Wie bereits erwdhnt, tritt aufgrund der Kopplung der Polarisation und des Neigungs-
winkels (siehe Gleichung 1.3) normalerweise in der SmA*-Phase keine Polarisation auf,
es handelt sich also um eine paraelektrische Phase. Wird jedoch ein elektrisches Feld E
senkrecht zum Direktor angelegt, so wird, wie in Abbildung 1.4a dargestellt, ein Direktor-
neigungswinkel 86 induziert. Dies fiihrt dann wie in einer SmC*-Phase zum Auftreten ei-
ner Polarisation. Dieser sogenannte elektrokline Effekt tritt in allen chiralen smektischen
Phasen auf. Stephen Garoff und Robert B. Meyer erkladrten dies mit einer durch das elek-
trische Feld hervorgerufenen Verzerrung der Rotation um die lange Molekiillingsach-
se [18]. Die dabei induzierte Polarisation 6P fiihrt aufgrund der Kopplung zwischen Po-
larisation und Direktorneigungswinkel zu einer Anderung des Betrags des Direktornei-
gungswinkels um 86. Als Folge daraus tritt in der SmA*-Phase, die ohne elektrisches
Feld keinen makroskopischen Direktorneigungswinkel aufweist, ein Neigungswinkel der
Grofle 0 = 50 auf. Wie in Abbildung 1.4b zu sehen ist, addieren sich in der SmC*-Phase
der bereits ohne angelegtes elektrisches Feld vorhandene Neigungswinkel 6y und der
durch das elektrische Feld induzierte Neigungswinkel 60 zum Gesamtneigungswinkel
8 = 6y + 00. Die Gesamtpolarisation P setzt sich aus der schon vorhandenen Spontanpola-
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risation P und der induzierten Polarisation 8P zusammen: P = Py + dP. Dieser elektrokli-
ne Effekt ist proportional zur Starke des elektrischen Feldes und zusétzlich noch von der
Temperaturdifferenz zum SmA*-SmC*-Phasentibergang abhédngig (siehe Abschnitt 1.3.2).

a) SmA*-Phase b) SmC*-Phase
& 6y

v Tk’n//% S A\
e iy AW Sy

Abbildung 1.4: Illustration des elektroklinen Effekts. a) Durch Anlegen eines elektrischen Fel-
des E senkrecht zum Direktor n wird in der SmA*-Phase eine Polarisation 6P in Richtung von E
und somit auch ein makroskopisch messbarer Direktorneigungswinkel 66 induziert. b) Da in der
SmC*-Phase n gegeniiber der Schichtnormalen k schon um den Direktorneigungswinkel 6, ge-
neigt ist, ist bereits eine Spontanpolarisation Ps vorhanden. Ein elektrisches Feld induziert dann
zusatzlich den Neigungswinkel 86, der sich zu 0 = 6y + 56 addiert. Nach [19].




1.3 Das ,de Vries’-Verhalten
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Im vorherigen Unterkapitel wurde gezeigt, dass sich Fliissigkristalle in der SmC*-Phase
in einer SSFLC-Zelle ferroelektrisch schalten lassen. Es wurden bereits von der Firma Ca-
non Prototypen von Computerbildschirmen solcher ferroelektrischen Fliissigkristalldis-
plays (engl.: ferroelectric liquid crystal display, FLCD) hergestellt [20], aber zur Zeit findet
diese Technoiogie nur in Nischenmarkten (z. B. in Mikrodisplays [21,22]) kommerzielle
Anwendung. Und das, obwohl diese Methode einige Vorteile gegeniiber den heute ver-
wendeten, auf nematischen Fliissigkristallen basierenden, Technologien besitzt. So zeich-
nen sich FLCDs z.B. durch besonders schnelle Schaltzeiten im Mikrosekundenbereich
aus. Der Nachteil dieser Substanzen ist vor allem die Ausbildung bestimmter Defekte

beim Ubergang von der SmA- in die SmC-Phase 1.

Im einfachsten Modell des SmA-SmC-Phaseniibergangs werden die Mesogene als
starre Stabchen (engl.: rigid rods) mit der Molekiillainge L der all-anti-Konformation als
Lange und perfekter Orientierungsordnung angenommen. In der SmA-Phase entspricht
dann die Lange eines solchen Stabchens (bzw. der Abstand der Molekiilschwerpunkte be-
nachbarter Schichten in Richtung der Schichtnormalen) der smektischen Schichtdicke d 4.
Diese verringert sich beim Ubergang in die SmC-Phase infolge des kollektiven Neigens
der Molekiile (dc < dp):

dc =dacosf =LcosH . (1.4)

Die SmA-SmC-Phasenumwandlung geht also normalerweise mit einer sogenannten
,Schichtschrumpfung’ einher (Abbildung 1.5).

v Schichtschrumpfung

SmA

Abbildung 1.5: Die SmA-SmC-Phasenumwandlung konventioneller smektischer Fliissigkristalle
zeichnet sich durch eine Schrumpfung der smektischen Schichtdicke aufgrund der Neigung der
Molekiile in der SmC-Phase um den Direktorneigungswinkel 6 aus (dc < da). In diesem einfachen
Modell entspricht die Schichtdicke der SmA-Phase d der Lange der Molekiile L.

!Die meisten Eigenschaften des in dieser Arbeit untersuchten sog. ,de Vries'-Verhaltens gelten sowohl
fiir den chiralen als auch fiir den achiralen Fall. Deshalb wird hier fiir gewthnlich vom achiralen Fall
ausgegangen und die chirale Phasenbezeichnung nur verwendet, wenn die Chiralitdt Voraussetzung fiir
die betrachtete Eigenschalft ist.
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In Abbildung 1.6a ist der Idealfall einer bookshelf-Anordnung (engl. fiir Biicherregal)
der SmA-Phase in einer SSFLC-Zelle veranschaulicht. Die Mesogene sind planar zu den
Oberflachen orientiert und die smektischen Schichten stehen wie Biicher in einem Re-
gal, mit der smektische Schichtdicke da als Abstand, senkrecht zu diesen Oberfldchen.
Kommt es nun beim Ubergang in die SmC-Phase zur Schichtschrumpfung, so knicken
die Schichten ein (Abbildung 1.6b). Dies stellt die einzige Moglichkeit dar, die periodi-
sche Verankerung an den Oberflichen mit dem Abstand da zu erhalten und gleichzeitig
die neue Schichtdicke dc einzunehmen. Da die Faltung der Schichten in unterschied-
liche Richtungen stattfindet, bilden sich zwischen den Bereichen unterschiedlicher Fal-
trichtungen dieser chevron-Konfiguration (franz. fiir Zick-Zack-Muster) zwei Arten soge-
nannter Zick-Zack-Defekte, welche abwechselnd entlang der Reibrichtung der Ausrich-
tungsschicht (siehe Abschnitt 3.3) auftreten (Abbildung 1.6c). Die hellen Defekte werden
wegen ihrer an eine Haarnadel erinnernden Form als Haarnadeldefekte (engl.: hairpin
defects) und die dunklen Defekte aufgrund ihrer charakteristischen Gestalt als Blitzde-
tekte (engl.: lightning defects) bezeichnet [23]. Diese Defekte beeintrachtigen den Kontrast
eines Anzeigenelements, weshalb deren Entstehung durch ein aufwiandiges Verfahren
zur Orientierung der Molekiile verhindert werden muss. Es wiren also Materialien ohne
Schichtschrumpfung am SmA-SmC-Phaseniibergang erforderlich, um dieses Problem zu
umgehen.

Der typische temperaturabhédngige Verlauf des optisch bestimmten Direktorneigungs-
winkels Oopt 2 st in Abbildung 1.7b fiir zwei Fliissigkristalle (C82PhPOC8 und das Or-
ganosiloxan Silox2PhPOC7CI) gezeigt. In der SmA-Phase betrégt er 6opt = 0° und mit
abnehmender Temperatur in der SmC-Phase nimmt er bis zu einem Sattigungswert zu.
Diese Temperaturabhéngigkeit kann empirisch mit einem Potenzgesetz beschrieben wer-
den:

Gopt o< (TAC - T)’YI T <Tac, (1.5)

mit Tac als Temperatur der SmA-SmC-Phasenumwandlung und vy als dimensionslosem

Exponenten.

2Verschiedene Messmethoden untersuchen unterschiedliche physikalische Eigenschaften der Mesogene
und deshalb kann der Direktorneigungswinkel 8 je nach Bestimmungsmethode eine leicht unterschiedliche
physikalische Bedeutung haben. Darum wird in dieser Arbeit zwischen drei auf verschiedenen Wegen be-
stimmten Direktorneigungswinkeln unterschieden: Der optisch ermittelte Neigungswinkel 0opt wird iiber
die optische Achse der Phase bestimmt, welche sich auf die Polarisierbarkeitshauptachse der Molekiile be-
zieht (Methoden siehe Abschnitt 3.3.1, 3.3.2 und 3.3.3). Diese unterscheidet sich in den meisten Mesogenen
von der Haupttragheitsachse, welche fiir die rontgenographische Bestimmung ausschlaggebend ist. Diese
erfolgt entweder durch Ermitteln der Verdrehung der Streumaxima im Weitwinkelbereich gegeniiber den
Kleinwinkelreflexen aus einer orientierten zweidimensionalen Messung (6, Methode siehe Abschnitt 3.4.3)
oder durch Berechnung mittels Gleichung 1.4 aus den gemessenen smektischen Schichtdicken (83).

10
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a) bookshelf~Anordnung b) chevron-Anordnung in der SmC-Phase
in der SmA-Phase mit verschiedenen Zick-Zack-Defekten
d, B . Blitz- \J
A Oberflachen defekt
smektische Haarnadel-
4~ Schichten ~~ defekt /

TReibrichtung

Haarnadel-

/ defekte

Blitzdefekte

— N,

Abbildung 1.6: Veranschaulichung von Zick-Zack-Defekten der SmC-Phase in SSFLC-Zellen: a) In
der SmA-Phase sind die smektischen Schichten mit der Schichtdicke ds idealerweise in einer
bookshelf-Konfiguration zwischen den Oberflichen der Zelle angeordnet. b) Beim Ubergang in
die SmC-Phase nimmt die Schichtdicke ab (dc < da) und als Folge der Faltung der Schichten bil-
det sich die chevron-Konfiguration. Erfolgt die Faltung in unterschiedliche Richtungen, so konnen
zwei verschiedene Arten von Zick-Zack-Defekten entstehen: Blitzdefekte und Haarnadeldefek-
te. Nach [6,24]. c¢) Im Polarisationsmikroskop aufgenommenes Foto von Zick-Zack-Defekten der
SmC*-Phase der ferroelektrischen Fliissigkristallmischung Felix M4851-050 in einer 5.0 um dicken
SSFLC-Zelle.

Obwohl die Werte fiir 6,pt der beiden Substanzen sehr &hnlich sind, gibt es einen deut-
lichen Unterschied im Verlauf der normierten smektischen Schichtdicke d/dac 3 (Abbil-
dung 1.7c). C82PhPOCS zeigt eine mit sinkender Temperatur in der SmC-Phase monoton
abnehmende Schichtdicke. Die typische, grofse maximale Schichtschrumpfung

Smmax = ‘L“}‘;—_dc -100% (1.6)
AC

3Fiir den Vergleich verschiedener Substanzen werden die physikalischen GréBen oft auf den Wert am
SmA-SmC-Phaseniibergang normiert und diese relativen Werte betrachtet.

11
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Abbildung 1.7: Vergleich des konventionellen Fliissigkristalls C82PhPOCS8 (Daten aus [25]) mit
der ,de Vries’-Substanz Silox2PhPOC7Cl (Daten aus [26,27]). a) Strukturformeln und Phasense-
quenzen in °C. Cr steht fiir die kristalline Phase. b) Beide Materialien weisen einen dhnlichen
optisch gemessenen Direktorneigungswinkel 6, auf. Die Messwerte sind mit Gleichung 1.5 an-
gepasst. ¢) Die gemessene starke Schichtschrumpfung in der SmC-Phase von C82PhPOCS liegt in
der Groflenordnung der nach Gleichung 1.7 aus dem Neigungswinkel berechneten (rote Linie).
Dagegen ist die gemessene Schichtschrumpfung bei Silox2PhPOC7CI viel kleiner als mit Glei-
chung 1.7 berechnet (schwarze Linie).

betrdgt 9.3 %. Dagegen weist das Organosiloxan nur eine sehr kleine maximale Schicht-
schrumpfung von 1.5 % auf. Aufierdem nimmt die Schichtdicke bei Silox2PhPOC7Cl zu

tieferen Temperaturen hin wieder zu.

Diese Messwerte werden mit der fiir das einfache Modell der starren Stabchen mit
perfekter Orientierungsordnung erwarteten Schichtdicke der SmC-Phase verglichen. Die
Berechnung mit den Messwerten fiir 6opt erfolgt analog zu Gleichung 1.4 mit folgender
Beziehung:

dc = da cosbopt - (1.7)

12



1.3 Das ,de Vries’-Verhalten

Im Falle des C82PhPOCS8 stimmt die aus den optisch bestimmten Direktorneigungswin-
keln berechnete Schichtdicke gut mit den rontgenographisch ermittelten Daten {tiberein.
Es handelt sich also fast um einen reinen Neigungstibergang. Ein solches Verhalten wird
in dieser Arbeit als konventionelles Verhalten bezeichnet. Beim Organosiloxan gibt es
hingegen einen grofien Unterschied zwischen berechneter und gemessener Schichtdicke.
Diese Phasenumwandlung ldsst sich also nicht mit diesem einfachen Modell beschreiben.
Solche Fliissigkristalle, welche eine viel kleinere Schichtschrumpfung aufweisen als vom
optischen Direktorneigungswinkel erwartet, werden zu Ehren von Adriaan de Vries als
,de Vries’-Substanzen bezeichnet. Er entwickelte mehrere Modelle, die diesen besonderen
Phaseniibergang als reinen Unordnungs-Ordnungs-Ubergang beschreiben [28-30]. Dabei
postulierte er auch, dass diese Art des Ubergangs erster Ordnung sein miisse.

Der ,de Vries’-Charakter eines Fliissigkristalls kann mit einer von Clark et al. definier-
ten Mafizahl R quantifiziert werden, bei welcher der durch rontgenographische Messun-
gen der Schichtschrumpfung ermittelte Neigungswinkel 64 mit dem optisch bestimmten
Neigungswinkel 0,p¢ verglichen wird [31]:

dac
Gd __arCCOS(7zT)

R= (1.8)

Gopt Gopt

Ein hypothetisches, perfektes ,de Vries’-Material, welches tiberhaupt keine Schicht-
schrumpfung aufweist, hitte den Wert R = 0, wéahrend fiir einen Fliissigkristall mit einem

reinen Neigungsiibergang R =1 gilt.

1.3.1 Modelle zum Mechanismus des ,de Vries’-Phaseniibergangs

Nur sehr wenige Fliissigkristalle weisen einen R-Wert von genau Eins auf, die iiberwie-
gende Anzahl liegt zwischen den Extremen R = 0 und R = 1. Dies legt den Schluss na-
he, dass die SmA-SmC-Phasenumwandlung eine Kombination eines Neigungsiibergangs
und mindestens eines weiteren Mechanismus ist. Um die moglichen Mechanismen dis-
kutieren zu konnen, wird ein etwas komplexeres Modell als das der starren Stiabchen
mit perfekter Orientierungsordnung benétigt. In letzterem wurde als Lange der Stdbchen
die Molekiillainge L der all-anti-Konformation angenommen. Da die einzelnen Mesogene
in einer fliissigkristallinen Phase in einem Konformerengleichgewicht durchaus unter-

13
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schiedliche Konformationen aufweisen kénnen, wird stattdessen eine effektive molekulare

Lange L als Mittelwert der Langen L; der verschiedenen Konformationen definiert [32]:
Leff =< Li > . (19)

Im hypothetischen Fall einer perfekten Orientierungsordnung entspriache dann die
Schichtdicke der SmA-Phase da dieser effektiven Molekiillinge (Abbildung 1.8a). In
Wirklichkeit ist der Orientierungsordnungsparameter S, in smektischen Phasen aber we-
gen Orientierungsfluktuationen kleiner als Eins. Diese nicht-perfekte Orientierungsord-
nung fithrt dann zu einer smektischen Schichtdicke, welche kleiner als die effektive Mo-
lekiillange ist (Abbildung 1.8b). In Abbildung 1.8c ist zum Vergleich eine SmC-Phase mit
der gleichen nicht-perfekten Orientierungsordnung gezeigt. Hier wird die Schichtdicke d¢
zusatzlich noch durch die Neigung des Direktors n gegeniiber der Schichtnormalen k re-
duziert, sodass die Schichtdicke in der SmC-Phase kleiner als in der SmA-Phase ist. Die
smektische Schichtdicke d hingt also nach diesen Uberlegungen von

¢ der effektiven molekularen Lange L,
¢ dem Orientierungsordnungsparameter S, und

¢ dem Direktorneigungswinkel 6

ab.

Dieser Zusammenhang wurde von Lagerwall et al. [34] zundchst nur fiir die SmA-
Phase und schliefSlich von Nonnenmacher et al. [32] auch fiir die SmC-Phase mit folgender

Gleichung quantifiziert:

d = Leg [(52+2)/3] cosé6 . (1.10)
—— (S —— —
effektive  Orientierungs- Direktor-
Molekiilldnge ordnung neigungswinkel

Demzufolge bedeutet eine grofiere Schichtdicke in der SmC-Phase als vom optischen Di-
rektorneigungswinkel erwartet, dass sich beim SmA-SmC-Phaseniibergang die effektive

Molekiillinge und/oder die Orientierungsordnung erhohen muss, um dies auszugleichen.

In Abbildung 1.9 sind zwei mogliche Modelle eines Unordnungs-Ordnungs-
Ubergangs, bei welcher die Orientierungsordnung bei der Phasenumwandlung von der
SmA- zur SmC-Phase zunimmt, einerseits anhand eines Ensembles stibchenférmiger
Molekiile und andererseits als dreidimensionale Darstellung der Orientierungsvertei-

lungsfunktion (engl. orientational distribution function, ODF) der molekularen Neigungs-
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a) SmA-Phase b) SmA-Phase c) SmC-Phase
mit perfekter mit nicht-perfekter mit der gleichen nicht-perfekten
Orientierungsordnung Orientierungsordnung Orientierungsordnung

+ Direktorneigung

k.n A k,n
OB

P

dg <

Abbildung 1.8: Die smektische Schichtdicke wird von drei Faktoren beeinflusst: a) In einer hy-
pothetischen SmA-Phase mit perfekter Orientierungsordnung entspricht do der effektiven Mo-
lekiilldnge Leg. b) Im realen Fall ist die Orientierungsordnung aufgrund von Fluktuationen 68
der molekularen Langsachsen m um den Direktor n kleiner als Eins. Demzufolge gilt da < Leg.
¢) In einer SmC-Phase mit der gleichen nicht-perfekten Orientierungsordnung ist die Schichtdi-
cke dc als Folge der kollektiven Neigung der Molekiile noch kleiner (dc < da). Nach [33].

winkel veranschaulicht. In beiden Fillen sind die einzelnen Mesogene schon in der SmA-
Phase beziiglich der Schichtnormalen k geneigt, allerdings in verschiedene azimutale Rich-
tungen, sodass im Mittel der Direktor n parallel zu k ist. Allerdings gibt es einen Unter-
schied in der Form der ODFE.

Im Falle der volcano-Verteilung (engl. fiir Vulkan, aufgrund der Form) weisen die ein-
zelnen Molekiile einen dhnlichen Betrag des molekularen Neigungswinkels auf, der dem
Direktorneigungswinkel in der SmC-Phase entspricht [35] (Abbildung 1.9a). Beim Uber-
gang in die SmC-Phase erhoht sich dann hauptsédchlich die azimutale Korrelation der
Neigung der Molekiile und kaum die Neigung selbst. Dieses Modell basiert auf der ur-
spriinglichen Theorie von Adriaan de Vries, nach der die einzelnen Molekiile in der SmA-
Phase wie auf einem diffusen Konus (engl.: diffuse cone model) [29] angeordnet sind.

Die zweite mogliche Verteilung, welche nach ihrer an einen Zuckerhut erinnernden
Form sugar loaf-Verteilung (engl. fiir Zuckerhut) genannt wird, hat im Unterschied zur
volcano-Verteilung das Maximum bei einem molekularen Neigungswinkel von Null Grad
[35] (Abbildung 1.9b). Es handelt sich aber um eine breite Verteilung, bei welcher der Be-
trag des mittleren molekularen Neigungswinkels dem Wert des Direktorneigungswinkels
in der SmC-Phase entspricht. Beim Ubergang in die SmC-Phase erhoht sich die azimutale

Korrelation und zusétzlich wird die ODF deutlich schmaler. Ergebnisse der Messungen
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a) SmA: volcano-Verteilung c) SmC
L
1L Lo

i

A«

b) SmA: sugar loaf-Verteilung

M MU

Abbildung 1.9: Zwei Modelle der SmA-SmC-Phasenumwandlung als Unordnungs-Ordnungs-
Ubergang ohne Schichtschrumpfung, jeweils dargestellt anhand eines Ensembles von Molekiilen
und der dreidimensionalen Orientierungsverteilung der molekularen Neigungswinkel. Sowohl
im Falle der volcano-Verteilung (a), als auch der sugar loaf-Verteilung (b) sind die einzelnen Me-
sogene in der SmA-Phase in unterschiedliche azimutale Richtungen geneigt. c) Beim Ubergang
in die SmC-Phase erhoht sich die azimutale Korrelation und zusétzlich wird die ODF deutlich
schmaler. Nach [6].

des Ordnungsparameters Sy [36,37] lassen den Schluss zu, dass eine sugar loaf-Verteilung
in der SmA-Phase eher die Realitit widerspiegelt.

Auch fiir die Zunahme der effektiven Molekiillinge Leg bei der SmA-SmC-Phasen-
umwandlung sind zwei Moglichkeiten denkbar. Zum Einen konnte sich die Konforma-
tion der Molekiile &ndern und daraus eine grofiere effektiven Molekiilldinge resultieren.
Viel wahrscheinlicher ist aber die Anderung der Verzahnung (Interdigitation) der Mole-

kiile. Diese Interdigitation ist bei den meisten ,de Vries’-Substanzen so stark ausgepréagt,
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dass die smektischen Schichten als partielle Doppelschichten beschrieben werden kon-

nen. Dies wird im Folgenden nédher ausgefiihrt.

Die Ursache der Bildung der smektische Schichtstruktur ist neben der Anisotropie der
London’schen Dispersionskrafte [38, 39] auch eine Segregation von Molekiilsegmenten
mit unterschiedlichem Raumbedarf, speziellen zwischenmolekularen Kréften oder kon-
traren Eigenschaften, wie flexibel/starr oder polar/unpolar. Da diese Segregation nicht
makroskopisch beobachtet werden kann, wird sie als Mikrosegregation oder aufgrund
der Dimension im Nanometerbereich als Nanosegregation bezeichnet [40]. Die Situati-
on einer konventionellen SmA-Phase ist in Abbildung 1.10a schematisch dargestellt. Die
Mesogene bestehen typischerweise wie C82PhPOCS in Abbildung 1.7a aus einem aroma-
tischen Kern und zwei flexiblen Alkylketten. Die aromatischen Kerne sind so angeordnet,
dass sie hauptsachlich mit den Kernen der benachbarten Mesogene wechselwirken und
nicht mit den Alkylketten. Allerdings ist die smektische Ordnung bei weitem nicht per-
fekt. Es kommt zu thermischen Fluktuationen der Molekiile entlang der Schichtnorma-

len k, den sogenannten out-of-layer-Fluktuationen.

Die meisten ,de Vries’-Substanzen besitzen wie Silox2PhPOC7Cl in Abbildung 1.7a
zusétzlich noch ein Molekiilsegment mit komplett anderen Eigenschaften, wie z. B. ei-
ne Trisiloxan-Endgruppe. Diese terminalen Siloxangruppen segregieren zu einer eigenen
Teilschicht [41,42] (Abbildung 1.10b), die im Falle der Organosiloxane durch réntgeno-
graphische Messungen nachgewiesen werden konnte [43,44]. Als Folge daraus handelt
es sich bei den smektischen Schichten nun nicht mehr um Einfachschichten, sondern um
(partielle) Doppelschichten. Im Allgemeinen werden erst solche Mesogene als nanosegre-
gierte Fliissigkristalle bezeichnet. Die Ausbildung der zusitzlichen Teilschicht hat eine
sehr hohe Translationsordnung zur Folge, die out-of-layer-Fluktuationen werden unter-
driickt. Die hohe smektische Ordnung sorgt vermutlich fiir die Stabilisierung der SmA-
Phase trotz der niedrigen Orientierungsordnung bei ,de Vries’-Materialien [35,45].

In Abbildung 1.10c ist schematisch die Struktur einer partiellen Doppelschicht in der
SmA- und der SmC-Phase gezeigt. Nimmt der Grad der Interdigitation beim Ubergang
in die SmC-Phase ab, so fiihrt dies zu einer grofieren effektiven Molekiilldinge, da Leg nun

als mittlere Lange eines ,partiellen Dimers’ definiert ist.

Es wurden Modelle vorgestellt, die erkldren, wie die Orientierungsordnung und die
effektive Molekiillinge beim SmA-SmC-Phaseniibergang zunehmen kénnen. Ob die Zu-
nahme der Orientierungsordnung oder der effektiven Molekiillange fiir das ,de Vries'-

Verhalten verantwortlich ist, ist noch nicht geklart. Allerdings wurden bei einigen
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a) konventionelle SmA-Phase b) nanosegregierte SmA-Phase
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c¢) Anderung von L. zur Kompensation der Schichtschrumpfung
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Abbildung 1.10: a) Die Schichtstruktur konventioneller SmA-Phasen ist u. a. die Folge der unter-
schiedlichen Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten (Wellenlinien) und den aromatischen
Kernen (Rechtecke). b) Besitzen die Mesogene zusétzlich noch eine nanosegregierende Endgrup-
pe (Ellipsen), so fiihrt die Bildung einer zusatzlichen Teilschicht zu einer Erh6hung der Translati-
onsordnung. c) Die effektive Molekiillinge L entspricht nun der Schichtdicke einer (partiellen)
Doppelschicht aus antiparallel angeordneten Molekiilen (hier durch entgegengesetzte Pfeilrich-
tung veranschaulicht). Beim Ubergang in die SmC-Phase kann die Schichtschrumpfung durch
eine verringerte Interdigitation (grofieres L) ausgeglichen werden. Nach [6].

,de Vries’-Substanzen ungewohnlich niedrige Orientierungsordnungsparameter in der
SmA-Phase nachgewiesen (z.B. [27, 34, 46]). Auflerdem gilt eine starke Anderung der
Doppelbrechung - welche linear von S, abhangt [47] - als ein akzeptiertes Kriterium fiir
den ,de Vries’-Phaseniibergang [5]. Demzufolge sollte eine Erthohung der Orientierungs-

ordnung in jedem Fall zumindest einen Beitrag zum ,de Vries’-Verhalten liefern.

Im Jahr 2011 hat Satyendra Kumar dann eine Methode publiziert, mit der durch Ront-
genmessungen an orientierten smektischen Monodomiinen mit einheitlicher Direktornei-
gungsrichtung simultan die smektische Schichtdicke d, der Orientierungsordnungspara-
meter S, und der Neigungswinkel 6, bestimmt werden kdnnen [48]. 8, wird dabei aus
der Verdrehung der Streumaxima im Weitwinkel gegeniiber den Kleinwinkelreflexen er-
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1.3 Das ,de Vries’-Verhalten

mittelt (siehe Abschnitt 3.4.3). Aus diesen drei Parametern kann durch Umstellen von
Gleichung 1.10 die effektive Molekiillinge L.¢ berechnet werden:

3d

—_ . 1.11
(S2+2)cos by (111)

Legt =
Erst seitdem kann der Beitrag der Anderung von S, und Leg zum ,de Vries’-Verhalten
genauer untersucht werden. Da diese Untersuchungen experimentell sehr anspruchsvoll
sind, wurden bisher erst Ergebnisse zu vier Substanzen veroffentlicht. Kumar et al. [48]
und Nonnenmacher et al. [32] untersuchten jeweils zwei unterschiedliche ,de Vries’-

Organosiloxane und kamen dabei zu unterschiedlichen Ergebnissen.

Fiir die zwei Substanzen SiloxX2PhPOC7Cl (Nonnenmacher et al.) und SiloxPhPOC4
(Kumar et al.) werden in Abbildung 1.11b die S;-Werte und in Abbildung 1.11c die
auf den Wert am SmA-SmC-Phasentibergang normierten relativen effektiven Molekiil-
langen Leg/Legt(Tac) verglichen. Silox2PhPOC7Cl weist wie viele andere ,de Vries'-
Substanzen einen sehr niedrigen Orientierungsordnungsparameter in der SmA-Phase
auf, welcher nach einem kleinen Sprung in der SmC-Phase weiter monoton um ungefahr
40 % zunimmt. Im Gegensatz dazu liegen die S-Werte von SiloxPhPOC4 im Bereich von
konventionellen SmA-Phasen und die Orientierungsordnung erhoht sich nur wenig und
zwar sprunghaft direkt am Phaseniibergang. Bei der effektiven Molekiillinge zeigt sich
die umgekehrte Situation. Wahrend Leg/Let(Tac) im Falle von Silox2PhPOC7Cl prak-
tisch konstant ist, kann fiir SiloxPhPOC4 ein starker Anstieg beobachtet werden.

Allerdings sind die jeweiligen Werte von Silox2PhPOC7Cl fiir das ganze Molekiil
ermittelt, wohingegen Kumar et al. fiir die Bestimmung bei SiloxPhPOC4 nur das
Kohlenwasserstoff-Segment des Molekiils (ohne Trisiloxan-Endgruppe) herangezogen
haben. Anhand dieser widerspriichlichen Ergebnisse konnte also bisher nicht geklart
werden, ob die vom Direktorneigungswinkel in der SmC-Phase hervorgerufene Schicht-
schrumpfung in ,de Vries’-Substanzen durch eine Erh6hung der Orientierungsordnung

oder eine Vergroflerung der effektiven Molekiillinge kompensiert wird.

1.3.2 Ungewohnliches Verhalten des elektroklinen Effekts bei einem

,de Vries’-Material

Eine Besonderheit chiraler Fliissigkristalle mit einem SmA*-SmC*-Phaseniibergang vom
,de Vries’-Typ ist das Vorhandensein eines starken elektroklinen Effekts [49-52] (siehe Ab-
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Abbildung 1.11: Vergleich der von Nonnenmacher et al. fiir Silox2PhPOC7C1 [32] und Ku-
mar et al. fiir SiloxPhPOC4 [48] erhaltenen Daten: b) Silox2PhPOC7Cl weist im Gegensatz zu
SiloxPhPOCH4 sehr niedrige und stark temperaturabhingige Orientierungsordnungsparameter S,
auf. ¢) Die auf den Wert am Phasentibergang normierte effektive Molekiillange Lo/ Legs(Tac) ist
im Falle von Silox2PhPOC7CI praktisch konstant, wohingegen sie bei SiloxPhPOC4 mit abneh-
mender Temperatur stark zunimmt.

schnitt 1.2). Das von Walba et al. synthetisierte chirale Mesogen W415 (Abbildung 1.12a)
weist sogar im Vergleich zu anderen ,de Vries’-Substanzen einen so grofien elektroklinen
Effekt auf, dass er von den Autoren als ,gigantisch’ (engl.: , giant” [53]) bezeichnet wur-
de. Neben der Starke ist dabei auch dessen aufiergewthnliche Temperaturabhéngigkeit

interessant.

Der induzierte Neigungswinkel 86 eines konventionellen ferroelektrischen Fliissig-
kristalls nimmt ndherungsweise linear mit der Starke des elektrischen Feldes E zu und
divergiert am SmA*-SmC*-Phasentibergang (T = Tzc). Beide Ndherungen, sowohl die
Linearitit als auch die Divergenz, eignen sich gut fiir die Beschreibung des tatsdchlichen

Verhaltens, mit Ausnahme der unmittelbaren Ndhe der Phasenumwandlungstempera-
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1.3 Das ,de Vries’-Verhalten

tur [19]. Die Proportionalitdtskonstante zwischen 86 und E wird als elektrokliner Koeffi-
zient ec bezeichnet [54]:
00 =ecE. (1.12)

Unter Berticksichtigung dieser Naherungen resultiert die Beschreibung des elektroklinen

Koeffizienten mit der Landau-Theorie (siehe Abschnitt 5.1) in folgenden Temperaturab-

hingigkeiten:
eoxoC )
=———, furT>T, 1.13
= T (T-Ta) rT>Tac (1.13)
und
foxo0C fiir T < Tac . (1.14)

T2 (Tac-T) "
Bei ¢9 handelt es sich um die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum, bei xp um die gene-
ralisierte Suszeptibilitit und « ist der erste Landau-Koeffizient. 66(T) nimmt also in der
SmC*-Phase doppelt so schnell ab, wie in der SmA*-Phase; der Verlauf ist dhnlich der
Form des griechischen Buchstaben A.

Der durch Auswertung elektro-optischer Messungen mit Hilfe der Landau-Theorie
bestimmte elektrokline Effekt 66 einer konventionellen ferroelektrischen Fliissigkris-
tallmischung ist in Abbildung 1.12b bei verschiedenen elektrischen Feldstirken {iiber
der Temperatur aufgetragen. Dabei ist die typische A-Form zu erkennen. Dagegen
wird die 80-Kurve fiir W415 bei hoherem elektrischen Feld in der SmA*-Phase im-
mer flacher (Abbildung 1.12c) und zeigt einen ungewohnlichen konkaven Verlauf. Dieser
grofle und fast temperaturunabhingige elektrokline Effekt ist die Folge einer ,de Vries’-
Phasenumwandlung schwach erster Ordnung, nahe des trikritischen Punktes (siehe Ab-
schnitt 5.4).

Diese besonderen Eigenschaften erlauben eine Anwendung von W415 zur schnellen
Detektion des Enantiomerentiberschusses mit hohem Durchsatz bei organischen Substan-
zen (engl.: high-throughput chirality detection, [55,56]). Dazu wird racemisches W415 mit
der zu untersuchenden Substanz dotiert. Enthilt diese ein Enantiomer im Uberschuss,
so induziert ein elektrisches Feld einen messbaren Direktorneigungswinkel in der SmA*-
Phase, der proportional zum Enantiomerentiberschuss ist. Da der elektrokline Effekt hier
fast temperaturunabhéngig ist, ist es fiir die Detektion weniger problematisch, dass die
Zugabe der Probesubstanz die Phaseniibergangstemperatur leicht verdndert. Der mo-
mentane Nachteil dieser Methode ist, dass sich die zu untersuchende Substanz mit W415
mischen muss. Deshalb wire es erstrebenswert, auch andere Wirtsphasen mit diesen un-

gewohnlichen Eigenschaften des elektroklinen Effekts zur Auswahl zu haben.

21



Einleitung

) /k/\/\/
a o@-{jo )
NN 5 NO

w415
SmC* 26 SmA* 34 |
14 . 30 :
b) SmC* | SmA* | c) Smc*
12 4 ! 25 _
] -
0. { = 10Vm
] 204 v 6Vum
1
. 84 m 4Vum' .1 AVem
I {e 3Vum' I 154 ° 3me_1
© 64 a 2vyum’ ~ 2V pm
| 10
.
2 u 57
0 — T ' T T T ' T T T 0 ‘
328 329 330 331 332 333 334

T/K T-T,./K

Abbildung 1.12: a) Strukturformel und Phasensequenz von W415 [53]. b) Elektrokliner Effekt 50
der konventionellen ferroelektrischen Fliissigkristallmischung FLC 6430 in der Néhe des SmA*-
SmC*-Phasentibergangs (nach [57]). Bei allen elektrischen Feldstérken ist die typische A-Form zu
erkennen. c) Dagegen weist W415 bei hoheren Feldstarken einen konkaven, kaum temperaturab-
héngigen Verlauf in der SmA*-Phase auf (nach [25]).
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Kapitel 2
Zielsetzung

In reguldren Fliissigkristallen erfolgt der Ubergang von der paraelektrischen SmA*- in
die ferroelektrische SmC*-Phase als strukturelle Phasenumwandlung unter Abnahme der
smektischen Schichtdicke. Diese Abnahme und das daraus folgende Auftreten von soge-
nannten Zick-Zack-Defekten verhindert die technische Anwendung der ansonsten sehr
schnell schaltbaren ferroelektrischen Fliissigkristalle in Displays. Allerdings tritt bei ei-
nigen wenigen Substanzen, den sogenannten ,de Vries’-Materialien, so gut wie keine
Schichtschrumpfung auf, obwohl sie immer noch einen grofien Direktorneigungswin-
kel besitzen. Deshalb werden seit einiger Zeit Anstrengungen unternommen, um sol-
che Substanzen gezielt herzustellen und den Mechanismus dieser speziellen SmA-SmC-
Phasenumwandlung zu verstehen. Zu diesem Zweck haben sich auch einige Arbeits-
gruppen im Rahmen des internationalen NSF/DFG-Programms Materials World Network
zum Verbundprojekt ,Fundamental science and device challenges of chiral/polar liquid cry-
stals’zusammengeschlossen. Im Rahmen dieses Projekts werden fiir diese Arbeit vor al-
lem in Kooperation mit der auf Synthese von ,de Vries’-Fliissigkristallen spezialisierten
Arbeitsgruppe um Robert P. Lemieux (Kingston, Ontario, Kanada) die folgenden Frage-

stellungen bearbeitet:

* Adriaan de Vries entwickelte nicht nur als erster eine Erklarung fiir diese aufierge-
wohnliche Phasenumwandlung, er vermutete auch, dass die Voraussetzung dafiir
ein Phaseniibergang erster Ordnung sei [28]. In den letzten Jahren wurden aller-
dings u.a. in meinem Arbeitskreis auch ,de Vries’-Substanzen mit einem Phasen-
tibergang zweiter Ordnung gefunden [49, 58]. Aufserdem wurde vor kurzem von

meiner Kollegin Nadia Kapernaum ein ungewohnliches Verhalten des elektrokli-
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nen Effekts bei einem Fliissigkristall mit kleiner relativer Schichtschrumpfung und

einer Umwandlung nahe dem trikritischen Punkt entdeckt [53].

Im ersten Teil der Arbeit soll daher untersucht werden, wie sich die thermodyna-
mische Natur des SmA-SmC-Phaseniibergangs auf den ,de Vries’-Charakter aus-
wirkt. Dafiir soll eine ,de Vries’-Substanz mit einem Ubergang erster Ordnung
mit einer, welche einen Ubergang zweiter Ordnung aufweist, gemischt und chi-
ral dotiert werden. Die Ordnung des Phaseniibergangs dieser Mischungen ist zu-
ndchst mit Hilfe von Polarisationsmikroskopie, registrierender Differentialkalori-
metrie und Synchrotron-Rontgenmessungen grob zu untersuchen. Anschlieffend
sind Messungen des Direktorneigungswinkels und der Polarisation durchzufiih-
ren und mit Hilfe der Landau-Theorie auszuwerten, um die Ordnung der Um-
wandlung zu quantifizieren. Daran ankniipfend sind Rontgenmessungen fiir die
Mischungen durchzufiihren, um deren ,de Vries’-Charakter zu bestimmen. Schlief3-
lich soll die Stirke des elektroklinen Effekts in Abhédngigkeit der Ordnung des SmA-
SmC-Phaseniibergangs untersucht werden.

Viele ,de Vries’-Substanzen enthalten als gemeinsames Strukturmotiv eine termi-
nale nanosegregierende Einheit. In letzter Zeit zeigte sich, dass eine Trisiloxan-
Endgruppe dafiir bestens geeignet ist. Allerdings ist diese nicht stabil gegen-
tiber Hydrolyse, was ein Nachteil fiir mogliche Anwendungen ist. 2013 zeig-
ten Lemieux et al., dass die Trisiloxan-Endgruppe durch eine stabilere terminale
Carbotrisilan-Einheit [59] ersetzt werden kann. Die bisher bekannten ,de Vries’-
Organocarbosilane enthalten jedoch eine Kohlenstoff-Chlor-Bindung, welche nicht
stabil gegeniiber UV-Strahlung ist.

Jetzt soll durch Charakterisierung neuartiger Organocarbosilane mittels Polari-
sationsmikroskopie und Rontgenmessungen die Bibliothek bekannter ,de Vries’-
Substanzen um chemisch stabilere Vertreter erweitert werden. Aufierdem soll durch
systematische Variation der Linge der Carbosilan-Endgruppe deren Nanosegrega-
tion genauer untersucht und eindeutig nachgewiesen werden. Als zweites Struk-
turmotiv ist die Ausrichtung des mesogenen Kerns bei Organocarbotrisilanen ohne
Chloratom zu variieren und die Folgen fiir die Phasensequenzen und das ,de Vries’'-
Verhalten zu untersuchen. Mit Hilfe dieses Systems und der analogen Organosilox-
ane soll auch der Mechanismus der ,de Vries’-Phasenumwandlung geklart werden.
Dafiir ist eine 2011 von Kumar et al. [48] und meiner Kollegin Dorothee Nonnenma-
cher [32] entwickelte Methode zur zweidimensionalen Rontgenmessung an smek-

tischen Monodominen zu verwenden und die Ergebnisse sind mit deren Daten zu



vergleichen. Schliefilich soll anhand dieser Ergebnisse ein Modell der nanosegre-
gierten smektischen Schichtstruktur erstellt werden.

Die meisten Untersuchungen zum ,de Vries’-Verhalten werden aus praktischen
Griinden an reinen achiralen Fliissigkristallen durchgefiihrt. Fiir mogliche techni-
sche Anwendungen werden aber Mischungen benétigt, da durch Mischen verschie-
dener Komponenten eine Kombination vorteilhafter Eigenschaften erreicht werden
kann und sich mit Hilfe chiraler Dotierstoffe eine ferroelektrische SmC*-Phase in-

duzieren lasst.

Im letzten Teil dieser Arbeit soll deshalb eine chirale Fliissigkristallmischung herge-
stellt werden, die Eigenschaften aufweist, wie sie fiir elektro-optische Anwendun-
gen benodtigt werden, insbesondere eine einheitliche und defektfreie Ausrichtung
in SSFLC-Zellen und eine schnelle elektro-optische Schaltzeit. Zunéchst ist ein ge-
eigneter Dotierstoff fiir das verwendete System zu wahlen und anschlieffend die
Phasensequenz der eutektischen Mischung zu bestimmen. Danach soll das Verhal-
ten der Schichtdicke und des Direktorneigungswinkels sowie die Ausrichtung der
Phase in unterschiedlichen Fliissigkristallzellen und die Schaltzeit untersucht wer-
den.
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Kapitel 3

Experimentelle Techniken und
Analysemethoden

3.1 Polarisationsmikroskopie

Die Polarisationsmikroskopie ist die dlteste Methode zur Untersuchung von Fliissigkris-
tallen. Sie wurde schon im Jahr 1889 von Otto Lehmann zur ersten Untersuchung einer
flassigkristallinen Phase verwendet [1] und ist immer noch eine Standardmethode zur
Charakterisierung. Mit ihrer Hilfe lassen sich sowohl die einzelnen Phasen identifizieren
als auch die jeweiligen Phasenumwandlungstemperaturen bestimmen. Dabei wird die

optische Doppelbrechung der Fliissigkristalle ausgenutzt.

In Abbildung 3.1 ist das fiir diese Arbeit verwendete Leica DMLP-Mikroskop mit ei-
nem Instec TS62 Heiztisch zu sehen. Das von der Halogenlampe emittierte weifie Licht
wird vom Polarisator linear polarisiert und trifft, vom Kondensor fokussiert, senkrecht
auf die auf einem drehbaren Heiztisch liegende Probe. Das von der Probe transmittier-
te Licht gelangt dann durch das Objektiv und den zweiten Polarisator (Analysator) und
kann schliefdlich durch die Okulare beobachtet werden. Da der Analysator normalerweise
um 90° gegen den Polarisator verdreht ist (,gekreuzte Polarisatoren’), ldsst er bei optisch
isotropen Proben kein Licht durch. Allerdings fiihrt eine optisch anisotrope Probe auf-
grund des richtungsabhingigen Brechungsindizes zu elliptisch polarisiertem Licht und

in diesem Fall kann ein Teil des Lichts den Analysator passieren.

Fliissigkristalline Phasen sind solche anisotropen Proben und kénnen dementspre-

chend im Polarisationsmikroskop beobachtet werden. Dabei treten in Abhédngigkeit der
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Aufsatz fur Spiegelreflexkamera

Okulare

Analysator

Objektive

drehbarer Objekttisch
mit Heiztisch

Kondensor

Polarisator
Beleuchtung

Abbildung 3.1: Aufbau des Leica DMLP-Mikroskops mit einem Instec TS62 Heiztisch. Nach [60].

Ausrichtung der lokalen optischen Achse charakteristische Muster, die sogenannten Tex-
turen, auf. Diese Texturen, deren Aussehen von den optischen und elastischen Eigen-
schaften der Phase, den Randbedingungen des Substrats und von charakteristischen De-
tekten hervorgerufen wird, eignen sich zur Identifizierung der verschiedenen Mesopha-
sen. Beispiele hierzu lassen sich z. B. in [61,62] finden.

Zur Untersuchung wurden die Substanzen auf einer Kofler-Heizbank (Typ WME,
Wagner & Munz) auf einen Glasobjekttrager aufgeschmolzen und mit einem Deckgléas-
chen abgedeckt. Die charakteristischen Texturen wurden unter dem Polarisationsmikro-
skop im Aufheizen und Abkiihlen beobachtet und mit einer Spiegelreflexkamera (Nikon
D40) fotografiert.
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3.2 Registrierende Differentialkalorimetrie (DSC)

Neben der Polarisationsmikroskopie ist die registrierende Differentialkalorimetrie (engl.:
differential scanning calorimetry, DSC, auch Warmeflusskalorimetrie genannt) die zwei-
te Standardmethode zur Charakterisierung der Phasensequenzen von Fliissigkristallen.
Die Messungen in Kapitel 5 wurden von Martin Kaller und Markus Mansueto aus dem
Arbeitskreis um Sabine Laschat (Institut fiir Organische Chemie, Universitidt Stuttgart)
mit dem Kalorimeter DSC822e (Mettler Toledo) mit Heiz- und Kiihlraten von 5K min~!
durchgefiihrt, wohingegen Gabriele Brauning (Institut fiir Physikalische Chemie, Univer-
sitdt Stuttgart) fiir die Messungen in Kapitel 7 das Kalorimeter DSC 8000 (PerkinElmer)
und Heiz- und Kiihlraten von 10 Kmin~! verwendete. Die beiden Gerite benutzen un-
terschiedliche Messprinzipien. In beiden Féllen wurden ca. 2mg der zu untersuchenden
Substanz in einen Aluminiumtiegel eingewogen und durch Pressen mit einem Alumi-
niumdeckel dicht verschlossen. Als Referenz wurde jeweils ein leerer Aluminiumtiegel

bekannten Gewichts verwendet.

Im Falle des PerkinElmer-Kalorimeters werden die beiden Tiegel in getrennte Ofen
mit jeweils eigenem Temperaturfiihler gegeben. Probe und Referenz werden mit einer
konstanten Heizrate erhitzt. Sobald es zu Temperaturdifferenzen aufgrund einer Phasen-
umwandlung kommt, werden diese durch Verdnderung der Heizleistung ausgeglichen.
Dieser Unterschied in der Heizleistung wird zeitabhdngig aufgezeichnet und entspricht
direkt dem Warmestrom zwischen Gerat und Probe. Da eine konstante Heizrate verwen-

det wird, kann schliefSlich der Warmestrom gegen die Temperatur aufgetragen werden.

Das Kalorimeter von Mettler Toledo besitzt hingegen nur einen Ofen. Probe und Refe-
renz werden darin mit einer konstanten Heizrate erhitzt. Mit getrennten Temperaturfiih-
lern wird die Temperaturdifferenz zwischen beiden Tiegeln zeitabhdngig gemessen. Nach
Kalibration mit einer Vergleichssubstanz kann aus der gemessenen Temperaturdifferenz
der Warmestrom abgeschitzt werden und man erhélt schliefilich ebenfalls ein Thermo-

gramm, bei dem der Warmestrom gegen die Temperatur aufgetragen wird.

Fiir einen endothermen Phaseniibergang, wie z. B. das Schmelzen eines Kristalls, wird
Energie benotigt. Dabei wird beim zweiten Messprinzip fiir die Probe eine niedrigere
Temperatur als fiir die Referenz gemessen, wohingegen beim Verfahren mit zwei getrenn-
ten Ofen die Heizleistung im Ofen mit der zu untersuchenden Substanz erhht werden
muss, um die Temperaturdifferenz zur Referenz auszugleichen. Fiir exotherme Prozesse,

wie z. B. die Kristallisation, gilt entsprechend das Gegenteil.
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Prinzipiell sollte auch eine Unterscheidung der thermodynamischen Ordnung des
Phaseniibergangs moglich sein. Ubergénge erster Ordnung (inklusive Vorumwandlungs-
effekte) zeichnen sich durch ein grofies, scharfes Signal bei der Umwandlung aus, wohin-
gegen bei Ubergéngen zweiter Ordnung nur eine kleine Stufe aufgrund der Anderung
der Warmekapazitiat zu sehen sein sollte. Dies ist auch der Grund, warum es in der Pra-
xis oftmals schwierig ist, die Ubergangstemperatur einer Umwandlung zweiter Ordnung
mit DSC-Messungen zu bestimmen. Zur quantitativen Auswertung der Thermogramme
werden die einzelnen Signale integriert. Der Beginn eines Signals (engl.: onset) entspricht
der Umwandlungstemperatur und aus der Fldache des Signals kann die Umwandlungs-

enthalpie bestimmt werden. Weitere Informationen konnen z. B. in [63] gefunden werden.
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3.3 Elektro-optische Messungen

Die Voraussetzung fiir die Durchfiihrung von elektro-optischen Messungen ist eine ein-
heitliche Ausrichtung einer chiralen Fliissigkristallphase aus parallel zum Substrat (pla-
nar) orientierten Molekiilen. Die in dieser Arbeit untersuchten achiralen Substanzen wur-
den deshalb mit einem chiralen Dotierstoff gemischt, um eine chirale SmC*-Phase zu er-
halten. Die planare Ausrichtung der Phase wurde durch Verwendung von SSFLC-Zellen
(siehe Abschnitt 1.2) erreicht.

In Abbildung 3.2 ist schematisch der Aufbau einer solchen Zelle gezeigt. Sie besteht
aus zwei planparallelen Glasplatten, welche durch Abstandhalter (engl.: Spacer) einen
genau definierten Abstand aufweisen. Auf beide Glasplatten sind Elektrodenfldchen aus
transparentem, mit Indium dotierten Zinnoxid (engl.: indium tin oxide, ITO), aufgebracht.
Aufgrund ihrer geometrischen Form {iberlappen die beiden Elektrodenfldchen auf ei-
ner exakt definierten quadratischen Flache (,aktive Elektrodenfliche’). Zur Ausrichtung
der Fliissigkristallphase sind die Glasplatten mit Nylon 6,6 beschichtet. Diese Beschich-
tung ist gerieben, damit die Molekiile in der smektischen Phase parallel zur Glasober-
flache und somit senkrecht zum angelegten elektrischen Feld orientiert sind (bookshelf-
Anordnung). Fiir eine Messung muss nun die ganze untersuchte Flache eine einheitliche

Ausrichtung der smektischen Schichten aufweisen.

In dieser Arbeit wurden vorwiegend kommerziell erworbene SSFLC-Fliissigkristall-
zellen (AWAT PPW) mit einer einseitig geriebenen Ausrichtungsschicht und einer aktiven

aktive Elektrodenflache
obere Elektrodenflache

Flussigkristall
/ Nylon 6,6 gerieben ussignsia
AN

/

2 Lﬂ'l

e e v s
PX T |
\ Nylon 6,6 ungerieben '

untere Elektrodenflache

Glasplatten

* Spacer *

Abbildung 3.2: Links Aufsicht und rechts Seitenansicht eines schematischen Aufbaus einer Fliis-
sigkristallzelle. Der Fliissigkristall befindet sich zwischen den beiden Glasplatten, welche mit
Spacern getrennt sind. Diese sind so mit einer ITO-Elektrode beschichtet, dass sie auf einer ex-
akt definierten quadratischen Fldche iiberlappen. Die Glasoberflichen sind mit einer Nylon-
Ausrichtungsschicht beschichtet, welche im dargestellten Fall nur einseitig gerieben ist.
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Elektrodenfliche von 25 mm? verwendet. Die in Kapitel 5 benutzten Zellen wiesen eine
Dicke von 1.6 pm auf, wahrend die in den Kapiteln 6 und 7 verwendeten 1.7 um dick
waren. In Kapitel 7 wurden zusétzlich noch von Ute Dawin an der Chalmers University
of Technology (Goteborg, Schweden) hergestellte 2.0 um dicke Fliissigkristallzellen mit
einer aktiven Elektrodenfliache von 16 mm? benutzt. Diese zeichnen sich durch eine auf
beiden Oberfldchen antiparallel geriebene Orientierungsschicht aus. Zum Befiillen wurde
auf den Rand der Zelle ca. 0.5 mg Probensubstanz aufgeschmolzen, welche dann durch
die Kapillarkréfte in die Zelle hinein floss. Die Kontaktierung erfolgte durch Aufbringen
einer diinnen Schicht metallischen Indiums, auf welche anschliefSend Kupferdraht gelotet

wurde.

Abbildung 3.3 zeigt schematisch die beiden ferroelektrischen Schaltzustidnde eines
Fliissigkristalls in einer SSFLC-Zelle mit Blick auf die Elektrodenfliche. Die Spontanpo-
larisation Ps richtet sich stets in Richtung des angelegten elektrischen Feldes E aus. Ab-
hiangig von der untersuchten Substanz konnen zwei Fille auftreten, da nach Gleichung
1.3 gilt:

P, =Dy [kxn]. (3.1)

P, die Schichtnormale k und der Direktor n bilden entweder ein rechtshandiges System,
was definitionsgemaf’ einem positiven Vorzeichen von Py entspricht (Abbildung 3.3a) oder
ein linkshandiges System mit negativem Py (Abbildung 3.3b).

a) Py>0 b) Py<0
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des ferroelektrischen Schaltens einer SmC*-Phase in
einer SSFLC-Zelle mit Blick auf die Elektrodenoberfliche. Die Spontanpolarisation Ps richtet sich
stets in Richtung des senkrecht zur Elektrodenflache angelegten elektrischen Feldes E aus: a) Ist
die Spontanpolarisation positiv (fiir Py > 0), so bilden die Schichtnormale k, der Direktor n und die
Spontanpolarisation Ps ein rechtshdandiges System. b) Im Fall einer negativen Polarisation bilden
k, n und P; dementsprechend ein linkshdndiges System. Nach [6].
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3.3.1 Polarisations-optische Messung des Direktorneigungswinkels

Die einfachste Moglichkeit zur Messung des optischen Direktorneigungswinkels 8¢ ist
die Verwendung des menschlichen Auges als ,Detektor’. Ziel ist die Bestimmung der
Richtung der Polarisierbarkeitshauptachse, der sogenannten optischen Achse. Dazu wird
die smektische Fliissigkristallphase aus planar orientierten Molekiilen in einer Fliissig-
kristallzelle unter dem Polarisationsmikroskop betrachtet. In der SmC-Phase ist fiir ge-
wohnlich eine Doménenstruktur mit den zwei in Abbildung 3.3 gezeigten moglichen
Neigungsrichtungen des Direktors sichtbar. Zundchst wird der Objekttisch mit der Zelle
so gedreht, dass eine der beiden Doménenarten dunkel erscheint. Dies ist genau dann
der Fall, wenn die optische Achse entweder parallel oder senkrecht zum elektrischen
Feldvektor des linear polarisierten Lichts steht. Dann wird der Polarisationszustand des
Lichts nicht durch die Probe beeinflusst und das unverdndert linear polarisierte Licht
wird vom Analysator absorbiert. Nun wird der Objekttisch so lange in die andere Rich-
tung gedreht, bis diesmal die andere Doméanenart dunkel erscheint. Die Differenz der bei-
den Winkelstellungen des Objekttisches geteilt durch zwei ergibt dann fiir diese Tempe-
ratur den optischen Direktorneigungswinkel. Mit dieser Methode wurden die Neigungs-
winkel in Kapitel 6 bestimmt.

Falls die untersuchte Substanz eine chirale SmC*-Phase aufweist, kann diese Messung
auch mit einem angelegten elektrischen Feld durchgefiihrt werden. In diesem Fall wird
eine Gleichspannung angelegt und der Objekttisch mit der Zelle bis zu einer Dunkelstel-
lung gedreht. Danach wird eine Gleichspannung mit umgekehrtem Vorzeichen angelegt,
woraufhin die Molekiile in den anderen Schaltzustand iibergehen. Nun wird bis zum Er-
reichen der Dunkelstellung in die andere Richtung gedreht und wieder die Differenz der
Winkelstellungen des Objekttisches halbiert.

Die Messung mit Feld ist einfacher durchzufiihren, da dann die Doménen grofser sind
bzw. nur eine Helligkeitsstufe auftritt. Allerdings beeinflusst der elektrokline Effekt (siehe
Abschnitt 1.2) vor allem in der Ndhe des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs die Werte von
Oopt. Diese Methode wurde zur Messung der Neigungswinkel in Kapitel 7 verwendet.
Fiir beide Methoden wurde ein Leica DMLP-Mikroskop mit einem Instec TS62 Heiztisch

benutzt.
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3.3.2 Automatisierte elektro-optische Messung des Direktorneigungs-

winkels

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Methoden zur Bestimmung des op-
tischen Direktorneigungswinkels 6ot sind weder sehr genau, noch lédsst sich in kurzer
Zeit eine gute Temperaturauflosung erreichen. Darum bietet es sich an, falls eine chirale
SmC*-Phase vorhanden ist, eine automatische elektro-optische Messung durchzufiihren.
Dazu wird ein von Etxebarria et al. [64] entwickeltes und von Langhoff et al. [65] modifi-

ziertes Messverfahren verwendet.

Die zu untersuchende Substanz wird in einer Fliissigkristallzelle mit zirkular polari-
siertem Licht bestrahlt. Nachdem das Licht die Probe und einen mit konstanter Kreisfre-
quenz w rotierenden Analysator durchstrahlt hat, wird die Intensitdt mit einer Photodi-
ode als Funktion der Zeit t und damit als Funktion der Winkelposition wt des Analysators
gemessen. Eine optisch isotrope Probe hat keinen Einfluss auf das Licht und dementspre-
chend bleibt die gemessene Intensitét I () unabhangig von der Analysatorstellung. Da-
gegen fiihrt eine optisch anisotrope Probe wie ein Fliissigkristall zu elliptisch polarisier-
tem Licht. In diesem Fall wird durch die zeitabhéngige Anderung der Durchlassrichtung
des rotierenden Analysators eine sinusoidale Kurve fiir I (¢) erhalten. Nun wird der Fliis-
sigkristall mit einer bipolaren Rechteckspannung (Abbildung 3.4a) zwischen den beiden
ferroelektrischen Schaltzustdnden +6 und -6 geschaltet. Dabei gilt fiir die beiden Schalt-
zustdnde folgende Beziehung:

I(t) o< [1-sin (2 (wt +8))]siné . (3.2)

Bei 4 handelt es sich um die Phasendifferenz zwischen dem aufierordentlichen und dem
ordentlichen Strahl, die von der Wellenldnge des Lichts A, von der Doppelbrechung des
Fliissigkristalls An und von der Zelldicke Ax abhéngt:

o= 2TT[AnAx . (3.3)

An und Ax beeinflussen also die Elliptizitdt des Lichts nach dem Durchstrahlen der Pro-
be. Damit besteht die erhaltene Kurve in Abbildung 3.4b aus zwei {iberlagerten sinusoida-
len Kurven, eine pro Schaltzustand. Die Auswertung erfolgt mit einer Software, welche
nur die Messwerte, die eindeutig einer der beiden Kurve zuzuordnen sind, berticksich-
tigt und durch zwei sinusoidale Kurven anndhert. Die Phasenverschiebung der in Abbil-

dung 3.4c gezeigten resultierenden Kurven entspricht dann genau 26,p:.
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I/'b. E.

I'b. E.

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der automatisierten elektro-optischen Messung des Di-
rektorneigungswinkels in der SmC*-Phase: In a) ist das an die Probe angelegte elektrische Recht-
eckfeld und in b) das gemessene Signal der Photodiode in Abhédngigkeit der Orientierung des
rotierenden Analysators wt zu sehen. c) Dieses Signal wird entsprechend der Richtung des Recht-
eckfeldes in zwei sinusoidale Kurven zerlegt, aus deren Phasenverschiebung zueinander sich der
Direktorneigungswinkel ergibt. Nach [25].
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Der dafiir verwendete Messaufbau ist in Abbildung 3.5 schematisch dargestellt.
Das linear polarisierte Licht des Helium-Neon-Lasers (LHRP-0501, Laser 2000 GmbH,
A = 633nm) wird durch ein drehbares Glan-Thompson Prisma geleitet, um die Intensi-
tat des Lasers an die Photodiode anzupassen. Durch das folgende A/4-Pldttchen wird
zirkular-polarisiertes Licht erhalten, das nun auf die Probe trifft, welche sich in ei-
nem temperierbaren Messingblock befindet. Die Temperaturregelung erfolgt durch einen
Thermostaten (Julabo FH-25HP), der tiber eine serielle Schnittstelle gesteuert wird. Die-
ser verfligt neben einem internen Temperatursensor auch noch tiber einen externen, wel-
cher am Messingblock angebracht ist. Das Durchlicht der Probe wird durch den rotie-
renden Analysator geleitet, der aus einem zweiten Glan-Thompson Prisma besteht, wel-
ches durch einen Elektromotor (Owis HeDL-5540 A02) mit einer Frequenz von ca. 20 Hz
angetrieben wird. Die Transmission wird mit einer Photodiode (Linus Photonics, Spind-
ler&Hoyer) detektiert, die an ein Digitaloszilloskop (Tektronix TDS 460A) angeschlossen
ist (Abbildung 3.5, Eingang 2). Zum ferroelektrischen Schalten der Probe wird eine bi-
polare Rechteckspannung durch einen Funktionsgenerator (Kontron Elektronik 8021) er-
zeugt und anschliefSend mit einem Spannungsverstarker (Krohn-Hite 700) um das zehn-
fache verstdrkt. Die Schaltspannung mit einer Amplitude von 4 V bei einer Schaltfrequenz
von 71 Hz ! wird in einen zweiten Kanal (Abbildung 3.5, Eingang 1) des Oszilloskops ge-
leitet. Die vom Oszilloskop digitalisierten Messwerte werden mit einer von Marko Grob

programmierten Software in LabView 8.2 ausgewertet [66].

3.3.3 Manuelle elektro-optische Messung des Direktorneigungs-

winkels

Die im vorigen Abschnitt beschriebene automatisierte Messmethode zeichnet sich zwar
durch eine sehr hohe Temperaturauflosung auf, allerdings wird diese nur erreicht, wenn
mit einer konstanten Rate abgekiihlt wird. Um elektro-optische Messungen mit der
Landau-Theorie prézise auswerten zu konnen, sollte aber bei jeweils definierter Tempe-
ratur in einem Messvorgang der Direktorneigungswinkel und die Polarisation bestimmt
werden. Deshalb wurde fiir die Messung des Neigungswinkel in Kapitel 5 die hier be-
schriebene, von Bahr et al. entwickelte [68], manuelle Methode verwendet. Diese ist sehr

genau und lasst sich einfach mit der Bestimmung der Polarisation verbinden.

1Um Stérungen durch das von der elektrischen Netzspannung herrithrende Netzbrummen bei 50 Hz
und 100 Hz zu vermeiden, wurde die Schaltfrequenz weit entfernt von diesen Frequenzen gewahlt.
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Glan-Thompson Prisma Messzelle im temperierbaren Messingblock
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau der automatisierten elektro-optischen Messung des Direk-
torneigungswinkels in Abhingigkeit der Temperatur. Erlduterung siehe Text. Nach [67].

Wie auch bei der automatischen Messmethode wird die fliissigkristalline Probe in
der bookshelf-Anordnung in einer SSFLC-Zelle mit einer bipolaren Rechteckspannung ge-
schaltet und die Transmission mit einer Photodiode gemessen. Allerdings wird nun nicht
ein rotierender Analysator und eine Probe mit fixierter Ausrichtung benutzt, sondern die
Probe wird im Strahlengang eines Polarisationsmikroskops relativ zum fest angeordneten
Analysator manuell gedreht. Fiir jeden Drehwinkel ¢ der Probe wird die Transmission
beider Schaltzustiande gemessen. Daraus ergibt sich dann fiir jede Temperatur ein Dia-
gramm mit zwei sin? 2¢-Kurven, die genau um den doppelten Direktorneigungswinkel
(200pt) gegeneinander verschoben sind (Abbildung 3.6).

Die Messung erfolgte an einem Leica DMLP-Mikroskop mit einem Instec TS62 Heiz-
tisch. Zum ferroelektrischen Schalten der Probe wurde ein bipolares Rechteckfeld mit
Ep = 6.1-11.5V und einer Frequenz von 71 Hz mit einem Funktionsgenerator (TOE 7704,
Toellner) und einem Verstarker (F10A, FLC Electronics) erzeugt. Bei jeder Temperatur
wurde der Objekttisch mit der Probe iiber einen Winkelbereich von 100° in 5°-Schritten
gedreht. Die Transmission wurde jeweils von einer Photodiode (PIN 20, FLC Electro-
nics AB) detektiert und an einem Oszilloskop (CS328A, Cleverscope) abgelesen. Beide
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10

I/b. E.

T T T T T T T T T T T
160 180 200 220 240 260
¢1°

Abbildung 3.6: Auftragung der Intensitit I der Transmission der beiden ferroelektrischen Schalt-

zusténde in Abhéngigkeit des Drehwinkels ¢ der Probe. Die Phasenverschiebung der zwei sin®-

Kurven entspricht dem doppelten Direktorneigungswinkel (20,pt).

Kurven wurden mit der Software Origin (OriginLab) mit sin?-Funktionen angenihert
und aus deren Phasenverschiebung konnte schliefSlich der optische Direktorneigungs-

winkel 6,pt ermittelt werden.

3.3.4 Bestimmung der elektrischen Polarisation

Fiir die Auswertung mit Hilfe der Landau-Theorie in Kapitel 5 wurde die Gesamtpola-
risation P bendtigt, welche sich aus der spontanen elektrischen Polarisation Ps und der
durch ein elektrisches Feld induzierten Polarisation 8P zusammensetzt, und in Kapitel 7
wurde die Spontanpolarisation Ps bestimmt. Fiir die Messung beider Grofien wurde eine
Methode verwendet, die auf der Dreieckfeld-Methode von Miyasato et al. basiert [69].

Die Probe befindet sich in einer SSFLC-Zelle und wird mit einem Dreieckfeld der Am-
plitude Ey geschaltet (Abbildung 3.7a). Der in Abbildung 3.7b gezeigte daraus resultie-
rende Strom Ip durch die Zelle besteht aus drei Bestandteilen: einem Ohmschen Anteil
aufgrund der Leitfahigkeit des Fliissigkristalls, einem kapazitiven Strom als Folge der di-

elektrischen Suszeptibilitdt der Probe und Anteilen aufgrund der wechselnden Richtung
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Abbildung 3.7: Bestimmung der Spontanpolarisation P; und der Polarisation P aus dem Pola-
risationsumkehrstrom am Beispiel der von AZ Electronic Materials gekauften ferroelektrischen
Fliissigkristallmischung Felix M4851-050: a) Dreieckspannung zum ferroelektrischen Schalten der
Probe. b) Gemessener Strom durch die Zelle Ip. Aus den grau markierten Flachen A; und A; kann
mit Gleichung 3.4 P; berechnet werden. c¢) Nach Abzug der Ohmschen Leitfahigkeit resultierende
Stromantwort. Die Polarisation P wird mit Hilfe von Gleichung 3.5 aus den Fliachen A3 und Ay
bestimmt.
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der ferroelektrischen und elektroklinen Polarisation. Die Spontanpolarisation kann nun

sofort aus der Integration des Polarisationsumkehrstroms berechnet werden:

1A+ A

P. =
* 2 Ag

(3.4)
Ajund Aj; sind die in Abbildung 3.7b markierten Flachen, deren Summe durch die aktive
Elektrodenfldche Ag geteilt wird. Der Faktor % ist die Folge davon, dass iiber einen vollen
Schaltvorgang von +P; bis —Ps integriert wird (Ages = +Ps — (—F5) = 2F%).

Fiir die Bestimmung der Gesamtpolarisation muss iiber eine halbe Periode des Drei-
eckfeldes von —Ej bis +E integriert werden. Die Integrationsgrenzen sollten dabei genau
in der Mitte des kapazitiven ,Sprungs’ liegen. Da diese Mitte schwierig zu bestimmen ist,
wird der Polarisationsumkehrstrom zundchst um den Ohmschen Beitrag korrigiert [70].
Das daraus resultierende Signal ist in Abbildung 3.7c zu sehen. Daraus kann analog zu
Gleichung 3.4 mit den aus der Integration erhaltenen Flachen A3 und A4 die Gesamtpo-

larisation berechnet werden:
B 1 A3 + A4

2 Ag

Dabei ist es ausreichend, wenn der Ohmsche Beitrag soweit abgezogen wird, dass der

P (3.5)

kapazitive ,Sprung’ die Linie Ip = 0 schneidet, da wieder von +Ps bis — P integriert wird.

Die Temperierung erfolgte mit einem Instec TS62 Heiztisch. Das bipolare Dreieckfeld
mit den Feldstarken Ey = 6.1-11.5 V und der Frequenz von 71 Hz wurde mit einem Funkti-
onsgenerator (TOE 7704, Toellner) und einem Verstarker (F10A, FLC Electronics) erzeugt.
Der Polarisationsumkehrstrom Ip wurde durch den Spannungsabfall an einem Messwi-
derstand (100 k(}) von einem Oszilloskop (CS328A, Cleverscope) gemessen. Die Korrek-
tur des Ohmschen Beitrags erfolgte durch Subtrahieren eines passenden Anteils des Erre-
gersignals in der Software Cleverscope. Die jeweilige Integration wurde anschlieffend mit
der Software Origin (OriginLab) durchgefiihrt.

3.3.5 Messung der ferroelektrischen Schaltzeit

Zur Messung der ferroelektrischen Schaltzeit 119_99 (hell/dunkel) wird eine fliissigkris-
talline Probe in der bookshelf-Anordnung in einer SSFLC-Zelle benétigt. Diese wird im
Polarisationsmikroskop so weit gedreht, bis der Dunkelzustand erreicht ist. Danach wird
sie mit einer bipolaren Rechteckspannung geschaltet und die Transmission mit einer Pho-

todiode gemessen. Die daraus resultierenden Signale sind in Abbildung 3.8 zu sehen.
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Schliefdlich wird bestimmt, wie lange es dauert, bis die gemessene Spannung von 10 % auf
90 % des Maximalwertes zugenommen hat (engl.: rise time). Diese Schaltzeit 119_99p hdngt
von der (temperaturabhdngigen) Rotationsviskositét #, der Spontanpolarisation und dem

Betrag des angelegten elektrischen Feldes E ab [54]:

T10-90 = PUE . (3.6)
S

Zur Messung wurde ein Leica DMLP-Mikroskop mit einem Instec TS62 Heiztisch
verwendet. Das bipolare Rechteckfeld mit der Feldstirke Ey = 10V und der Frequenz
von 71 Hz wurde mit einem Funktionsgenerator (TOE 7704, Toellner) und einem Ver-
starker (F10A, FLC Electronics) erzeugt. Die Transmission wurde von einer Photodiode
(PIN 20, FLC Electronics AB) detektiert. Die Software Cleverscope des daran angeschlos-
senen Oszilloskops (CS328A, Cleverscope) berechnete automatisch die Schaltzeit.

3.5

- 3.0

25 <

IV

Signal
UPhoto /

100 % | 2.0

- 1.5

- 0.5

0.2 0.3

Abbildung 3.8: Bestimmung der ferroelektrischen Schaltzeit am Beispiel der von AZ Electro-
nic Materials gekauften ferroelektrischen Fliissigkristallmischung Felix M4851-050. Die angelegte
Spannung Usigna und die gemessene Spannung der Photodiode Uppo sind tiber die Zeit ¢ auf-
getragen. Die Zeit, die vergeht bis Uppet, von 10 % auf 90 % des Maximalwertes angestiegen ist,
entspricht der ferroelektrischen Schaltzeit 119_9o.
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3.4 Rontgenstreuung

Die Rontgenstreuung (auch Rontgenbeugung genannt) ist eine zentrale Methode zur
Aufklarung von Kiristall- und Fliissigkristallstrukturen. Allgemein tritt Beugung auf,
wenn die Wellenldnge der eingesetzten Strahlung in der Gréfienordnung der ,Gitterkon-
stanten’ der Probe liegt. Da die Wellenldnge von Rontgenstrahlen mit A = 1-10nm dem
Abstand der Netzebenen im Kristallgitter entspricht, wirken diese wie ein dreidimensio-
nales Beugungsgitter. Die an der Elektronenhiille der bestrahlten Atome gebeugten Wel-
len interferieren miteinander, sodass sich je nach Netzebenenabstand fiir die gebeugten
Wellen unterschiedliche Gangunterschiede ergeben. Konstruktive Interferenz tritt nur fiir
ganz bestimmte Beugungswinkel ¢ auf. Diese Winkel sind {iber die Bragg-Gleichung mit
dem Netzebenenabstand 4 und der Beugungsordnung n verkniipft:

2dsin® =nA . (3.7)

Analog dazu wird Rontgenstrahlung auch an smektischen Schichten gebeugt [71]. In die-
sem Fall entspricht der Netzebenenabstand der smektischen Schichtdicke d.

Der prinzipielle Aufbau eines Rontgenexperiments ist in Abbildung 3.9 schematisch
dargestellt. Der monochromatische Rontgenstrahl mit der Intensitédt Iy und dem Wellen-
vektor Ky wird an der Probe gestreut. Der Wellenvektor der gestreuten Strahlung Kg
schliefst mit Ky den Winkel 28 ein. Da es sich um elastische Streuung handelt, gilt:

27
Kol = [Ks| = = (38)

Die von der Beobachtungsrichtung abhédngige Intensitit der Streustrahlung I(q) (bzw.
1(29)) wird von einem Detektor im Abstand D gemessen. Sie wird entweder in Abhan-
gigkeit des Winkels 28 oder des Streuvektors q angegeben. q ergibt sich dabei aus der
Differenz der beiden Wellenvektoren:

4
lq| = Ko - Kg| = Tsml?. (3.9)

In der Praxis besteht eine grofie Herausforderung darin, den erzeugten Rontgenstrahl zu
monochromatisieren und eine gute Kollimation, d. h. parallele Strahlen ohne stérende

Streustrahlung, zu gewéhrleisten.

Abhiéngig vom untersuchten Winkelbereich wird zwischen Rontgenkleinwinkelstreu-
ung (engl.: small angle X-ray scattering, SAXS) und Rontgenweitwinkelstreuung (engl.:
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Probe 219\ q

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau eines Rontgenexperiments (siehe z. B. [72]). Der Rontgen-
strahl mit dem Wellenvektor Ky und der Intensitat Iy wird an der Probe unter dem Streuwinkel 2¢
elastisch gestreut. Der Streuvektor q entspricht der Differenz der beiden Wellenvektoren Ky und
Ks. Die mit einem Detektor im Abstand D gemessene Intensitat des gestreuten Strahls I(q) hangt
von der Beobachtungsrichtung ab.

wide angle X-ray scattering, WAXS) unterschieden. Bei Beugungswinkeln von ¢ < 4.5°
spricht man vom Kleinwinkelbereich. Dies ist fiir die Untersuchung der iiblichen smek-
tischen Schichtdicken zwischen 20 A und 50 A ausreichend. Bei Winkeln ¢ > 4.5° ist vom
Weitwinkelbereich die Rede.

3.4.1 Rontgenkleinwinkelstreuung

Die meisten Rontgenkleinwinkelmessungen (mit Ausnahme der Synchrotron-Rontgen-
untersuchungen) wurden mit einem SAXSess-System von Anton Paar [73] durchgefiihrt.
Dessen schematischer Aufbau ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Als Strahlenquelle wird
eine Rontgenrohre mit Kupfer-Anode verwendet, die mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 40kV und einem Rohrenstrom von 50 mA betrieben wird. Als Blende kann
sowohl ein Punkt- als auch ein Schlitzfokus benutzt werden. Da hier der Detektor nur
in einer Dimension genutzt wird, wird der breite Strahl des Schlitzfokus verwendet, der
eine hohere Intensitiat aufweist und deshalb sehr kurze Messzeiten ermoglicht.

Das Kollimationssystem besteht aus einem Gobel-Spiegel und einem Kollimations-
block. Beim Gobel-Spiegel handelt es sich um einen parabolisch geformten Spiegel aus
mehreren Doppelschichten zweier Materialien mit stark unterschiedlicher Elektronen-
dichten auf einem Silizium- oder Glassubstrat. Dieser fokussiert zum einen die nach der
Blende divergierenden Rontgenstrahlen und zum anderen dient er der Monochromati-
sierung. Durch Anpassen des Winkels ¢ (Bragg-Winkel) zwischen dem von der Rontgen-
rohre kommenden Strahl und der Spiegelnormalen wird die gewiinschte Wellenldnge
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Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau des SAXSess-Systems. Der Rontgenstrahl wird mittels ei-
nes Gobel-Spiegels monochromatisiert und fokussiert und mit Hilfe eines metallischen Kollima-
tionsblocks wird die gewiinschte Breite und Intensitit eingestellt. Die Intensitdt des gestreuten
Strahls Kg wird nur in Richtung des Streuvektors q detektiert. Weitere Erlduterungen siehe Text.
Nach [67,74].

(Cu-K,, A = 1.5418 A) eingestellt. Als ndchstes wird ein metallischer Kollimationsblock
verwendet, um die Form des Strahls zu beeinflussen. Dieser besitzt an beiden Enden
Schlitze mit polierten Oberflachen. Indem die Neigung dieses Blockes relativ zum Ront-
genstrahl verdndert wird, kann die (,vertikale’) Dicke des Rontgenstrahls je nach ge-
wiinschter Auflosung angepasst werden. Auflerdem kann mit zwei innen angebrachten

Schlitzen auch die (,horizontale’) Breite des Strahls eingestellt werden (2 cm).

Die Temperatur des Probenhalters wird von der Temperiereinheit TCS 120 gesteuert
(Temperaturbereich -30°C bis 120°C). Der von der Probe ungebeugte Anteil des Rontgen-
strahls wird von einem semi-transparenten Primérstrahlfanger teilweise abgefangen. Der
abgeschwichte Primérstrahl ermoglicht dann die Bestimmung der Position des Nullwin-
kels. Die Streustrahlung wird mit einem CCD-Detektor (engl.: charge-coupled device, Prin-
ceton Instruments SCX-TE-4300K/2) erfasst. Dabei betrdgt der Abstand zwischen Probe
und Detektor ca. 30.9 cm. Um die storende Streuung an der Luft im Probenraum zu ver-

hindern, wird dieser vor den Messungen evakuiert.

Die Proben wurden in Mark-Kapillaren (Hilgenberg, Glas Nr. 14, Auffendurchmesser
0.7 mm, Wanddicke 0.01 mm) gefiillt und durch Abschmelzen luftdicht verschlossen. Die
Messungen erfolgten meistens im Autheizen und nur wenn extra angegeben im Abkiih-
len. Es wurde jeweils gewartet, bis die gewiinschte Temperatur erreicht war und nach
einer weiteren Wartezeit von 5min wurde iiber 60 Finzelaufnahmen mit jeweils einer
Belichtungszeit zwischen 1s und 10s gemittelt. Die Messungen wurden automatisiert
von der Software SAXSquant 3.5 (Anton Paar) durchgefiihrt und aufbereitet. Die Anpas-
sung der Signale mit Lorentz-Funktionen erfolgte mit der Software Origin (OriginLab).
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Die Messungen in Kapitel 5 wurden mit der literaturbekannten Substanz Cholesteryl-
palmitat [75] bei Raumtemperatur kalibriert. Fiir die anderen Messungen wurde mit Sil-
berbehenat (das Silbersalz der Behensdure) [76] die gleiche Kalibriersubstanz wie beim
NanoStar-System verwendet, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewihrleisten.
Ein solches Rontgendiffraktogramm ist in Abbildung 3.11 gezeigt.

Synchrotron-Rontgenstreuung

Die in Kapitel 5 diskutierten Synchrotron-Rontgenmessungen wurden von Yonggiang
Shen aus der Arbeitsgruppe um Noel A. Clark (University of Colorado, Boulder, USA)
an der National Synchrotron Light Source am Brookhaven National Laboratory (Up-
ton, New York, USA) durchgefiihrt. Die Proben wurden in Mark-Kapillaren (Hilgenberg,
Glas Nr. 14, Auflendurchmesser 0.7 mm, Wanddicke 0.01 mm) gefiillt, durch Abschmel-
zen verschlossen und schliefdlich im Abkiihlen gemessen. Der Vorteil einer Synchrotron-
Strahlenquelle ist die Kombination aus sehr hoher Intensitdt und sehr guter intrinsischer
Kollimation. Diese Methode ermoglicht deshalb Rontgenbeugungsexperimente mit sehr
hoher Auflosung in g. Weitere Informationen zu dieser Methode bietet z. B. [77].
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el 1%
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0.06 - :
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Abbildung 3.11: Réntgendiffraktogramm von Silberbehenat. Bei g = 0 A~! ist der abgeschwichte
Primérstrahl und bei kleinen g-Werten die nicht abgefangene Flanke dieses Primérstrahls zu se-

hen. Zur Kalibration der g-Achse werden die Positionen der Reflexe mit jenen von Huang et al. [76]
verglichen.
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3.4.2 Rontgenweitwinkelstreuung

Fiir die Rontgenweitwinkelmessungen wurde ein NanoStar-System von Bruker AXS ver-
wendet [78]. Im Gegensatz zu den Rontgenkleinwinkeluntersuchungen wurde hierbei ein
zweidimensionaler Detektor benutzt. In Abbildung 3.12 ist der schematische Messaufbau
gezeigt. Als Strahlenquelle dient ein Kristalloflex 770 Rontgengenerator mit einer Kupfer-
Anode, die mit einer Beschleunigungsspannung von 40 kV und einem Rohrenstrom von
35mA betrieben wird.

Das Kollimationssystem besteht hier aus zwei senkrecht zueinander angeordneten
Gobel-Spiegeln, da der divergente Rontgenstrahl nun in zwei Dimensionen parallelisiert
werden muss. Wie schon beim SAXSess-System beschrieben (siehe Abschnitt 3.4.1), wer-
den die Gobel-Spiegel auch als Monochromator eingesetzt. Schliefslich wird die Form des
Rontgenstrahls mit einer Lochblende auf einen Durchmesser von 100 pm festgelegt. Eine
zweite Blende mit einem grofieren Durchmesser von 300 um hat die Aufgabe, die storen-
de Kantenstreuung der kleineren Blende abzufangen.

Der Probenhalter ist selbst konstruiert [79] und wird {iiber eine Temperatursteuerung
(Eurotherm, integriert in eine Steuerungseinheit von mri, Physikalische Gerdte GmbH,

Temperaturbereich 10°C bis 300°C) temperiert. Er enthdlt zwei vertikal angeordnete Per-

gekreuzte Primarstrahlfanger
Gobbel-Spiegel

Lochblenden Probe

Roéntgenréhre
2D-Zahldrahtdetektor

Abbildung 3.12: Schematischer Aufbau des NanoStar-Systems. Der divergente Rontgenstrahl
wird durch die gekreuzten Gobel-Spiegel in zwei Dimensionen parallelisiert und durch die Loch-
blenden auf einen Durchmesser von 100 um verkleinert, bevor er auf die Probe trifft. Diese be-
findet sich in einem senkrecht zum Rontgenstrahl angeordneten Magnetfeld B. Die Intensitit des
gestreuten Strahls Ks wird in Richtung des Streuvektors q und entlang x detektiert. Nach [67,78].
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manentmagnete, die mit ihrem Magnetfeld von ca. 1T die fliissigkristalline Probe orien-
tieren. Der ganze Probenhalter kann mit einem Motor in zwei Dimensionen bewegt wer-
den. Der von der Probe ungebeugte Anteil des Rontgenstrahls wird von einem in zwei
Dimensionen beweglichen Primérstrahlfanger abgefangen. Zur Detektion der Streustrah-
lung wird ein Hi Star Detektor, welcher auf einer Kreisfliche mit 11.5cm Durchmesser
eine Auflosung von 1024 x 1024 Pixel besitzt, verwendet. Der Probenraum wird vor den

Messungen evakuiert, um storende Luftstreuung zu verhindern.

Der Probe-Detektor-Abstand kann beim NanoStar-System zwischen ca. 7cm und
120 cm variiert werden, sodass sowohl Klein- als auch Weitwinkelmessungen moglich
sind. Allerdings ist die benotigte Messzeit bei diesem System deutlich hoher als beim SA-
XSess-System (u. a. weil es mit einem Punktfokus anstatt mit einem Schlitzfokus wie das
SAXSess-System arbeitet). Deshalb wurden mit dem NanoStar-System in dieser Arbeit
nur Messungen im Weitwinkelbereich durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Probe-Detektor-
Abstand zwischen 9 cm und 12 cm gewéhlt. Der genaue Abstand wurde jeweils iiber eine

Kalibrationsmessung mit Silberbehenat [76] bei Raumtemperatur ermittelt.

Die Proben wurden in Mark-Kapillaren (Hilgenberg, Glas Nr. 14, Aufifendurchmesser
0.3-1.0 mm, Wanddicke 0.01 mm) gefiillt und durch Abschmelzen luftdicht verschlossen.
Da aus diesen Messungen der Orientierungsordnungsparameter bestimmt werden soll-
te (siehe Abschnitt 3.4.4), musste der untersuchte Teil der Probe eine Monodomine ein-
heitlicher Direktorneigungsrichtung (siehe Abschnitt 3.4.3) aufweisen. Deshalb wurde
die Probe im Magnetfeld mit einer Kiihlrate vom 0.1 Kmin~! von der isotropen Phase
in die SmA-Phase abgekiihlt. Anschlieffend wurde schneller bis in die SmC-Phase ab-
gekiihlt und dort mit kurzen Testmessungen (60 s) bei verschiedenen x,y-Positionen der
Probe nach einer solchen Monodomiine einer Neigungsrichtung gesucht. Falls eine solche
entdeckt wurde, wurde im Aufheizen mit einer Messzeit von ca. 40 min gemessen. Nur
im Falle einer schmalen SmC-Phase wurde aus der SmA-Phase im Abkiihlen gemessen.
Nach der Messung wurde mit der Software SAXSoffline (Bruker AXS) eine Korrektur fiir
die fehlende Kriimmung des Detektors vorgenommen (sog. unwarpen). Durch Integration
mit diesem Programm konnten die Intensitdtsprofile I(x) und I(2¢) erhalten werden. Da-
bei wurde die Integrationsmethode bin normalized verwendet, bei welcher die Intensitat
auf die integrierte Flache normiert wird, damit die Intensitdt bei verschiedenen Integrati-
onsgrenzen vergleichbar ist. Die so erhaltenen Intensitdtsprofile wurden mit der Software
Origin (OriginLab) ausgewertet.

In Abbildung 3.13 wird schematisch das Zustandekommen eines orientierten 2D-

Rontgenbeugungsbildes in der SmA-Phase veranschaulicht. Aufgrund der magnetischen
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Anisotropie der Phase orientiert sich der Direktor n und damit auch die Schichtnorma-
le k parallel zum Magnetfeld B. Wird der Rontgenstrahl Ky an dieser Doméne gebeugt, so
zeigen sich im Kleinwinkelbereich in axialer Richtung intensive, punktformige Schicht-
reflexe aufgrund der langreichweitigen Positionsfernordnung der Molekiile. Aus den 28-
Werten (bzw. g-Werten) dieser Reflexe ldsst sich die smektische Schichtdicke d bestim-
men. Die im Weitwinkelbereich in dquatorialer Position sichtbare diffuse winkelabhangi-
ge Streuung resultiert aus den lateralen Abstinden der Mesogene innerhalb der fluiden
smektischen Schichten. Eine Integration entlang x in diesem Bereich liefert demnach In-

formationen tiber die Orientierungsordnung.

Primarstrahlfanger
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Abbildung 3.13: Schematische Darstellung eines 2D-Rontgenbeugungsexperiments in der SmA-
Phase. Sowohl der Direktor n als auch die Schichtnormale k sind entlang des Magnetfeldes B
orientiert. Wird der Rontgenstrahl Ky an dieser Doméne gebeugt, so zeigen sich im Kleinwinkel-
bereich in axialer Richtung intensive, punktférmige Schichtreflexe und im Weitwinkelbereich in
dquatorialer Position eine diffuse winkelabhdngige Streuung. Nach [33].
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3.4.3 Herausforderungen bei der Untersuchung der SmC-Phase mittels
2D-Detektoren

Soll nur der g-Wert eines Reflexes bestimmt werden, so spielt die Orientierung der Mole-
kile auch bei 2D-Detektoren keine Rolle. Sobald aber nicht nur der Polarwinkel 28, son-
dern auch die azimutale y-Richtung untersucht werden soll, muss der Rontgenstrahl ein
Probenvolumen mit einheitlicher Orientierung des Direktors treffen. In Abbildung 3.14
sind schematisch die moglichen Rontgenbilder dargestellt, die mit einem 2D-Detektor
wie dem NanoStar-System abhidngig von der Orientierung der Mesogene in der SmA-
und der SmC-Phase erhalten werden konnen (siehe z. B. [80]).

Die SmA-Phase stellt den einfacheren Fall dar. Hier muss ,nur’ sichergestellt werden,
dass der Rontgenstrahl nicht mehrere Doménen unterschiedlicher Ausrichtung der smek-
tischen Schichten trifft. Die unterschiedliche Ausrichtung der Schichtnormalen k; und k;
und somit auch der Direktoren n; und n; wiirde wie in Abbildung 3.14a veranschaulicht
zu einer Aufspaltung sowohl der punktférmigen Schichtreflexe im Kleinwinkelbereich
als auch der diffusen Maxima im Weitwinkelbereich fiihren. Bei einem solchen Rontgen-
bild konnte weder der Orientierungsordnungsparameter bestimmt werden, noch liefSe
sich ein Ubergang in die SmC-Phase gut erkennen. Deshalb wird eine Doméne mit eirn-
heitlicher Ausrichtung der smektischen Schichten untersucht (Abbildung 3.14b). Zur Ori-
entierung wird ein Magnetfeld B benutzt. Wenn dieses stark genug ist, sollte sich der
Direktor - wie bei der nematischen Phase (z. B. [81]) - und damit auch die Schichtnormale

aufgrund der magnetischen Anisotropie der Phase parallel dazu orientieren.

Beim Abkiihlen in die SmC-Phase tritt aufgrund des kollektiven Neigens der Molekii-
le der Neigungswinkel 0, zwischen k und n auf. Es sind zwei verschiedene Félle mog-
lich. Bei starkem Magnetfeld sollte der Direktor n parallel zu diesem orientiert bleiben
und die Schichtnormalen von Monodominen entgegengesetzter Neigungsrichtungen k;
und k; sollten um 6, geneigt sein. Trifft der Rontgenstrahl beide Monodomiinen, so spalten
sich in der SmC-Phase die Kleinwinkelreflexe entlang x in jeweils zwei getrennte Refle-
xe auf, sodass diese den doppelten Neigungswinkel 26, einschliefien (Abbildung 3.14c).
Wird jedoch ein Rontgenstrahl mit sehr kleinem Durchmesser verwendet oder falls eine
grofse Monodomiine einer Neigungsrichtung vorhanden ist, ist es moglich, dass nur eine
solche Monodomine vom Rontgenstrahl getroffen wird. Dies ist in Abbildung 3.14d ver-
anschaulicht. Hier neigen sich die Kleinwinkelreflexe ohne Aufspaltung gegeniiber der
Position in der SmA-Phase um 6.
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Abbildung 3.14: Schematische Darstellung moglicher 2D-Réntgenbeugungsbilder orientierter
SmA- und SmC-Phasen: a) Wenn der Rontgenstrahl Ky mehrere Doménen unterschiedlicher
Ausrichtung der smektischen Schichten trifft, kann das Rontgenbild nicht ausgewertet werden.
b) Wird nur eine Doméne untersucht, so sollte der Direktor n entlang des Magnetfeldes B orien-
tiert sein. Beim Abkitihlen in die SmC-Phase konnen zwei Félle unterschieden werden. c¢) und d)
Bei starkem Magnetfeld sollte n parallel zu B ausgerichtet bleiben und die Schichtnormalen der
beiden Doménen unterschiedlicher Neigungsrichtung k; und k; sollten um den Neigungswin-
kel 6, gegentiber B geneigt sein. e) und f) Ist das Magnetfeld nicht stark genug, so sollte hingegen
die Schichtnormale k parallel zu B sein und nun sollten sich die Direktoren n; und n; um 0, zum
Magnetfeld neigen. Bei beiden Féllen werden je nachdem ob der Rontgenstrahl nur eine oder zwei
Domaénen trifft jeweils zwei unterschiedliche Rontgendiffraktogramme erhalten. Nach [6].
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Der zweite Fall sollte auftreten, wenn das Magnetfeld nicht stark genug ist, um eine
konstante Orientierung der Mesogene zu gewahrleisten. Bei schwachem Magnetfeld bleibt
dann die Schichtnormale k parallel zu B ausgerichtet und der Direktor n dndert seine
Orientierung. Abbildung 3.14e zeigt die Situation, wenn der Rontgenstrahl zwei Monodo-
miinen entgegengesetzter Neigungsrichtungen trifft. Hier kommt es zu einer Aufspaltung
der Maxima im Weitwinkelbereich um 20,. Trifft der Rontgenstrahl nur eine Monodomiine,
so tritt nur eine Neigung der Weitwinkelmaxima um 6, auf (Abbildung 3.14f).

Es wird angestrebt, fiir die SmC-Phase die Idealfille in Abbildung 3.14d oder 3.14f zu
erhalten. Diese erlauben nicht nur die Bestimmung des Orientierungsordnungsparame-
ter (siehe Abschnitt 3.4.4), sondern auch die einfache Ermittlung des Neigungswinkels 6
durch Abmessen der gegenseitigen Verdrehung von Klein- und Weitwinkelmaxima im
Rontgenbild. Die in Wirklichkeit oftmals auftretenden Mischungen dieser vier verschie-

denen Fille in der SmC-Phase erschweren jedoch die Auswertung.

Das verwendete Magnetfeld von ca. 1T hatte beim Abkiihlen von der isotropen Pha-
se in die SmA-Phase kaum Auswirkung auf die Orientierung des Direktors und damit
auch der Schichtnormalen. Deren Ausrichtung wurde hauptsdchlich von den Oberfla-
chenwechselwirkungen an den Wanden der Mark-Kapillaren bestimmt. Es wurden bei
allen untersuchten Dicken der Kapillaren (Aufiendurchmesser 0.3-1.0 mm) Domé&nen un-
terschiedlicher Ausrichtung von n gefunden. Dagegen konnte bei Substanzen mit nema-
tischer Phase - welche deswegen kein ,de Vries’-Verhalten zeigen - wie in Abbildung 3.14
beschrieben die Orientierung des Direktors parallel zu B beobachtet werden.

Bei den Fliissigkristallen ohne nematische Phase war das Magnetfeld erst beim Uber-
gang in die SmC-Phase von Bedeutung. Da die Neigungsrichtung, die den kleinsten
Winkel mit dem Magnetfeld einschliefst, energetisch begiinstigt ist, bildeten sich grofse
Monodomiinen einheitlicher Neigungsrichtung. Dies ist in Abbildung 3.15 nochmals ver-
anschaulicht. Beim Abkiihlen einer einheitlich orientierten Doméne aus der SmA- in die
SmC-Phase ohne Magnetfeld erfolgt die Neigung in unterschiedliche Richtungen (von
Abbildung 3.15a zu 3.15b). Dies dufsert sich im Rontgenbild in einer verbreiterten Streu-
ung im Weitwinkelbereich. Wird nun ein Magnetfeld B angelegt, so ist die Neigung zum
Magnetfeld hin energetisch begiinstigt. Es entsteht eine Monodomiine einheitlicher Nei-
gungsrichtung aus deren Rontgenbild der Orientierungsordnungsparameter bestimmt

werden kann 2.

2Die Aufdeckung der unterschiedlichen Rolle des Magnetfeldes bei der Orientierung von ,de Vries’-
Substanzen und von Fliissigkristallen mit nematischer Phase ist das gemeinsame Ergebnis der Arbeiten
von Dorothee Nonnenmacher, Sonja Dieterich und dieser Arbeit.
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Abbildung 3.15: Bedeutung des Magnetfeldes bei der Bildung von Monodomiinen einheitlicher
Neigungsrichtung: Wird eine einheitlich orientierte Doméane aus der SmA-Phase (a) in die SmC-
Phase (b) abgekiihlt, so erfolgt die Neigung des Direktors in unterschiedliche Richtungen. Das da-
zugehorige 2D-Rontgenbild zeigt eine verbreiterte Streuung im Weitwinkelbereich, die sich nicht
zur Bestimmung des Orientierungsordnungsparameters S, eignet. Durch das Anlegen eines Ma-
gnetfeldes B wird die Neigung zum Magnetfeld hin energetisch begiinstigt und es bildet sich eine
Monodomiine einheitlicher Neigungsrichtung aus deren Rontgenbild sich S, bestimmen ldsst (c).

Das Magnetfeld ist auch notwendig, um den Neigungswinkels 6, bestimmen zu kon-
nen. Die von n und k aufgespannte Ebene, in welcher die Neigung stattfindet, liegt ndm-
lich oftmals nicht senkrecht zum Wellenvektor des Rontgenstrahls Ky. Der Extremfall ist
in Abbildung 3.16a gezeigt. Hier liegt diese Neigungsebene parallel zum Rontgenstrahl.
Da die Neigung also parallel zu Ky erfolgt, kann kein Neigungswinkel beobachtet wer-
den. Nur im Idealfall, wenn die Neigungsebene senkrecht zu B ist (Abbildung 3.16b und
3.16¢), kann der volle Neigungswinkel 6, ermittelt werden. Oftmals liegt eine Situation
zwischen diesen beiden Extremféllen vor. Dann wird ein zu kleiner Wert fiir 8, bestimmt.
Die Lage der Neigungsebene kann allerdings iiber die Ausrichtung der Schichten zum
Magnetfeld beeinflusst werden. Sind die smektischen Schichten senkrecht zum Magnet-
feld angeordnet (k || B, wie in Abbildung 3.16a und 3.16b), so hat das Magnetfeld kei-
nen Einfluss auf die Richtung der Neigung, alle Richtungen sind gleich wahrscheinlich.
Wenn die Schichtnormale aber wie in Abbildung 3.16¢ nicht parallel zu B ist, dann ist die
Neigungsrichtung, die den kleinsten Winkel mit dem Magnetfeld einschlief3t, energetisch
begiinstigt (siehe Fufinote 2).

In der Praxis wurde in der SmC-Phase nach einer Stelle der Probe gesucht, an der die
Streumaxima im Weitwinkelbereich genau senkrecht zum Magnetfeld (dquatorial) ange-
ordnet waren und die Kleinwinkelreflexe moglichst weit gegentiber der axialen Richtung

verdreht waren. Eine solche Situation kann zustande kommen, wenn sich k wegen starker
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Abbildung 3.16: Schwierigkeiten beim Bestimmen des Neigungswinkels 6, schematisch fiir ein
Mesogen veranschaulicht: Die Neigung in der SmC-Phase kann in jede Richtung erfolgen. Es sind
jeweils beide moglichen Endpositionen auf dem Neigungskonus fiir eine Neigungsebene darge-
stellt. a) Findet die Neigung des Molekiils am SmA-SmC-Phaseniibergang parallel zum Ront-
genstrahl Ko statt, so kann kein Neigungswinkel beobachtet werden. b) Nur wenn die Neigung
senkrecht zu Ky erfolgt, wird der volle Neigungswinkel 6, beobachtet. Bei beiden Féllen hat das
Magnetfeld keinen Einfluss auf die Richtung der Neigung. c) Ist die Schichtnormale k nicht paral-
lel zur Richtung des Magnetfeldes B, so ist die Neigungsrichtung zum Magnetfeld hin energetisch
begiinstigt und die hellgrau gezeichnete Endposition ist unwahrscheinlicher.

Oberflachenwechselwirkungen an den Wanden der Mark-Kapillaren nicht parallel zu B
ausrichtet. Normalerweise dnderte sich die Winkelposition der Kleinwinkelreflexe nicht
mehr nach dem Abkiihlen aus der isotropen Phase. Demzufolge bedeutete eine dquato-
riale Position der Weitwinkelmaxima in der SmC-Phase, dass sich die Molekiile wie in
Abbildung 3.16c zum Magnetfeld hin geneigt hatten und folglich die Neigung senkrecht
zum Rontgenstrahl erfolgt war. Aufgrund der dargelegten Herausforderungen ist es aber
schwierig, den Neigungswinkel aus 2D-Rontgendiffraktogrammen zu bestimmen und

gelingt nur in seltenen Fallen.

3.4.4 Bestimmung des Orientierungsordnungsparameters S,

Der Orientierungsordnungsparameter S;, auch nematischer Ordnungsparameter ge-
nannt, wird nach einer von Leadbetter et al. entwickelten Methode aus orientierten Ront-
genmessungen im Weitwinkelbereich bestimmt [80]. Sie leiteten eine Beziehung zwischen
dem durch Integration der diffusen Weitwinkelstreuung entlang x erhaltenen Intensitats-
profil I()x) und der Orientierungsverteilungsfunktion (ODF) her. Diese Beziehung wurde
tiir uniaxiale Phasen, wie der nematischen Phase und der SmA-Phase, aufgestellt. In die-
sem Fall kann die ODF f () einfach als Funktion des Winkels g zwischen der Langsach-
se m eines einzelnen Molekiils und des Direktors n ausgedriickt werden. Beispielhaft
ist in Abbildung 3.17a eine berechnete ODF gezeigt. Da die Molekiile symmetrisch um
den Direktor fluktuieren, wird die ODF tiblicherweise in einer Reihe nach den geraden

Legendre-Polynomen mit den Entwicklungskoeffizienten Sy entwickelt [82]:
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Abbildung 3.17: a) Beispielhaft fiir C82PhPOCS bei 50°C berechnete Orientierungsverteilungs-
funktion. b) Das zugehorige Streuprofil I(x). Von der aus der Integration erhaltenen Intensitat
wird die Hintergrundintensitit Igg()) subtrahiert. Die rote Linie resultiert aus der Anpassung
nach Gleichung 3.15.

1 [o¢]
f(ﬁ) = E Z (2L+1)52LP2LCOS‘B . (3.10)
L=0
Die ersten drei dieser geraden Legendre-Polynome lauten:
Ppcosp=1, firL=0
1
Pycosf = §(3C0825—1) , firL=1

1
Pycosf = 5(35cos4,8—30c052[3+3) , firL=2. (3.11)

Der Vergleich des zweiten Legendre-Polynoms mit Gleichung 1.1 zeigt, dass der Orientie-
rungsordnungsparameter Sy als Mittelwert dieses Legendre-Polynoms erhalten werden
kann:

Sy =(Pycosf) = %(3coszﬁ—1). (3.12)

Die von Leadbetter et al. beschriebene Beziehung zwischen der ODF und I(x) lautet nun:

/2 i 2
100= [ f(P)sinfsecX 44 (3.13)
p=x \/tanzﬁ—tanz)(
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Damit lasst sich zwar die Streuintensitat I(x) aus einer bekannten ODF berechnen, aber
wenn man umgekehrt f(B) aus I(x) berechnen mochte, ist dies analytisch nicht moglich.

Deshalb wird eine einfachere Herangehensweise von Davidson et al. verwendet [83].
Nach dieser Methode wird die ODF anstatt nach den Legendre-Polynomen nach folgen-

den cos?” B-Termen entwickelt:

f(B) = i foncos™ B. (3.14)

n=0
Die daraus resultierende Reihenentwicklung fiir das Streuprofil I(x) lautet:

e 2"n!
I(x)= Z::on 1)”cosznx

16
:f0+gfzcoszx+Ef4cos4x+£f6cos6x+... . (3.15)

Werden nun die experimentell erhaltenen Intensitatsprofile mit dieser Gleichung ange-
passt, so werden die Parameter f;, erhalten, aus denen dann mit Gleichung 3.14 die ODF
berechnet werden kann. Durch numerische Mittelung wird (cos? B) bestimmt [83]

Jo” f(B)cos?psinpdp _ Yfo+ifa+Gfa+ gfe+ ..

(cos® ) = = (3.16)
P f (Bysinpdp for3farsfirifor..
und daraus schliefslich mit Gleichung 1.1 der Ordnungsparameter S; ermittelt:
1 2 1 2
Sy = §(3cos g-1)= 5 (3(cos B) - 1) . (3.17)

Allerdings kann nicht direkt das experimentell erhaltene Streuprofil mit Glei-
chung 3.15 angepasst werden, da dieses auch noch Hintergrundintensitit aufgrund von
inelastischer Streuung der Probe und als Folge des Rauschens der Gerits enthilt. Die
experimentell ermittelte Streuintensitét lexp(x) muss also zundchst durch Subtrahieren
der Hintergrundintensitét Igg()) korrigiert werden, um die von der Probe herriihrende
Intensitét I(x) zu erhalten [83]:

I(X) = Iexp(X) - IBG(X) . (3.18)

Es ist schwierig, Ipg(x) richtig abzuschdtzen. Die Behandlung der Hintergrundinten-

sitdt hat aber vor allem auf niedrige Ordnungsparameter einen grofien Einfluss. In dieser
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Arbeit wurde Igg(x) als temperaturunabhingig angenommen. Die Hintergrundintensi-
tat wurde durch Ermitteln der Basislinie des experimentell erhaltenen Streuprofils Texp ()
der Messung mit der niedrigsten Temperatur in der SmC-Phase - also der Messung mit
dem hochsten Ordnungsparameter - bestimmt, wie in Abbildung 3.17b exemplarisch ge-
zeigt. Um zu veranschaulichen, dass dies eine passende Vorgehensweise ist, wurde zu-

néchst die Maier-Saupe Orientierungsverteilungsfunktion [39]

f(B)= =P (m<PZZ)C0525) (3.19)

tiir verschiedene Ordnungsparameter berechnet. Die Maier-Saupe Theorie ist eine ein-
fache mean-field-Theorie (deutsch: Theorie des mittleren Feldes), welche den Orientie-
rungsordnungsparameter S; in der nematischen Phase gut beschreibt, wobei S, ~ 0.43
der kleinste Ordnungsparameter ist, fiir den die nematische Phase stabil ist. Bei Z han-
delt es sich um eine Normalisierungskonstante und m wurde aus Literatur [84] erhalten.
Anschlieffend wurden die damit berechneten Kurven mit Gleichung 3.14 angepasst und
aus den so bestimmten Koeffizienten f,, mit Gleichung 3.15 die Intensitédtsprofile I(x)
ermittelt 3. In Abbildung 3.18 sind die Intensitétsprofile fiir vier verschiedene Ordnungs-

parameter Sy gezeigt.

Fiir S, > 0.60 wird bei einem Winkel von x = 90° eine Intensitit I(y) ~ 0 beobach-
tet. Es kann also angenommen werden, dass die Intensitdt, welche bei tiefen Temperatu-
ren in der SmC-Phase experimentell senkrecht zu den Maxima der Weitwinkelstreuung
gemessen wird (die Basislinie), der Hintergrundintensitat Igg()) entspricht. Bei kleine-
rem Ordnungsparameter kann die Intensitdt bei einem Winkel von 90° jedoch nicht mehr
vernachlédssigt werden. Aus einer solchen Messung kann die Hintergrundintensitat nicht

ermittelt werden.

Die hier beschriebene Methode zur Bestimmung von S, gilt wie bereits erwdhnt ei-
gentlich nur fiir uniaxiale Phasen. Sie kann jedoch unter der Annahme, dass die Orientie-
rungsverteilungsfunktion nur um die Schichtnormale k biaxial ist und die Biaxialitdt um
den Direktor n vernachlassigbar ist, auch auf die SmC-Phase angewendet werden. Die ex-
perimentelle Voraussetzung dafiir ist, wie in Abschnitt 3.4.3 beschrieben, das Vorhanden-
sein einer Monodomiine einheitlicher Neigungsrichtung. Da es sowohl in der SmA-Phase,
aber vor allem in der SmC-Phase schwierig ist, sicherzustellen, dass wirklich eine perfekte
Monodomine untersucht wird, sollten die auf diese Weise ermittelten Ordnungsparameter
als unteres Limit der tatsdchlichen Werte betrachtet werden.

3Diese Berechnungen wurden von Alberto Sanchez Castillo mit Hilfe der Software Mathematica 5.0
(Wolfram Research Inc.) durchgefiihrt [85].
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Abbildung 3.18: Berechnete Intensitatsprofile I(x) fiir verschiedene Orientierungsordnungspara-
meter S,. Fiir S; > 0.60 wird bei einem Winkel von x = 90° eine Intensitdt I(x) ~ 0 beobachtet.
Also entspricht die fiir tiefe Temperaturen in der SmC-Phase im Experiment senkrecht zum Ma-
ximum gemessene Intensitdt der Hintergrundintensitit. Bei kleinerem Ordnungsparameter kann
die Intensitét bei x = 90° jedoch nicht mehr vernachldssigt werden.
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3.5 Molecular modelling

Die Methode des molecular modelling wurde verwendet, um die Molekiillinge L der
all-anti-Konformation der untersuchten Substanzen zu bestimmen. Hierfiir wurden die
Strukturformeln mit der Software ChemBioDraw Ultra 14.0 (CambridgeSoft) gezeichnet
und anschliefSfend im Programm Chem3D 9.0.1 (CambridgeSoft) mit der semi-empirischen
Methode AM1 in einer MOPAC 2000-Oberfliche minimiert [86]. SchliefSlich wurde mit
der Software gabedit (A. R. Allouche, [87]) die Haupttragheitsachse der Molekiile be-
stimmt und diese so angeordnet, dass die lange Achse der Molekiile parallel zur z-Achse
des kartesischen Koordinatensystems war. Die Lange der Molekiile entsprach dann der
Differenz der z-Koordinaten der Atome an den beiden Enden der Molekiile plus jeweils
dem halben van-der-Waals-Radius rvqw (rvaw(H) = 1.20 A, ryqw(Cl) = 1.75 A, [88]).

Die in Kapitel 6 gezeigten Berechnungen der relativen Energien verschiedener Kon-
formere und der Rotationsbarrieren der nanosegregierenden Endgruppen wurden vom
Arbeitskreis um Robert P. Lemieux durchgefiihrt. Die Berechnungen erfolgten auf dem
B3LYP/6-31G*-Level mit der Software Spartan (Wavefunction).
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Kapitel 4
Untersuchte Substanzen

Alle in dieser Arbeit untersuchten ,de Vries’-Substanzen weisen einen dhnlichen Auf-
bau auf. Das allgemeine Aufbauprinzip wird in Abbildung 4.1 veranschaulicht. Charak-
teristisch ist die nanosegregierende Einheit, bei welcher es sich hier entweder um eine
Organosiloxan- oder um eine Organocarbosilan-Endgruppe handelt. Diese ist {iber einen
(meist aus elf Methyleneinheiten bestehenden) Alkoxy-spacer (engl. fiir Abstandhalter)
mit dem mesogenen Kern verbunden. Bei der zweiten Seitenkette handelt es sich um ei-
ne Alkoxy-, Chloroalkoxy- oder Chloroalkyl-Kette. Die Design-Strategie, die zu diesen
Strukturen der ,de Vries’-Fliissigkristalle gefiihrt hat, wird in Abschnitt 6.1 genauer er-

lautert.

Inhalt dieser Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses verschiedener chemischer
Strukturmotive auf das ,de Vries’-Verhalten. Dazu werden diese entsprechend den Fra-
gestellungen systematisch variiert. Die allgemeinen Strukturformeln aller untersuchten
Substanzen sind in den Abbildungen 4.1 und 4.2 aufgefiihrt.

In Teil A (Kapitel 5) wird der Einfluss der thermodynamischen Natur des SmA-
SmC-Phaseniibergangs auf den ,de Vries’-Charakter analysiert. Hier wird die Lange der
Alkoxy-Endgruppe verdndert. Es werden Mischungen der homologen Organosiloxane
SiloxPhPOC4 und SiloxPhPOC9, dotiert mit dem ebenfalls fliissigkristallinen chiralen
F11, untersucht.

Teil B (Kapitel 6) befasst sich zundchst mit der Untersuchung der Nanosegregation
bei Variation der Carbosilan-Endgruppe. Dazu werden die homologen Serien eines
5-Phenyl-1,3,4-thiadiazol-Kerns mit einer Carbotrisilan-Endgruppe (TriSiPhTzOCnCl),
einer Carbodisilan-Endgruppe (DiSiPhTzOCnCl) und einer Monosilan-Endgruppe
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allgemeines Aufbauprinzip
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Abbildung 4.1: Allgemeines Aufbauprinzip der untersuchten ,de Vries’-Fliissigkristalle und
Strukturformeln der in Teil A und Teil B verwendeten Substanzen.
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Abbildung 4.2: Strukturformeln der in Teil C verwendeten Substanzen

(SiPhTzOCnCl) mit einem &hnlichen Fliissigkristall ohne Carbosilan-Segment
(C6PhTzOC6CI) verglichen. Auflerdem wird ein Vergleich der Rontgenstreuung dieser
Fliissigkristalle mit dem isotrop-fliissigen TriSilan vorgenommen. In einem anderen
System wird die Auswirkung einer gednderten Ausrichtung des 5-Phenylpyrimidin-
Kerns (normal und invertiert) untersucht. Dazu werden jeweils zwei Homologe der
beiden Organocarbosilan-Serien TriSiPhPOCn und TriSiPhPOCn(inv) und der analogen
Organosiloxan-Serien SiloxPhPOCrn und SiloxPhPOCn(inv) miteinander verglichen. In
Teil B wird an beiden Systemen der Unterschied zwischen den aus Rontgenmessungen
bestimmten Molekiillingen und der mittels molecular modelling ermittelten Lange eines
Molekiils diskutiert. In den Abbildungen 4.3 und 4.4 sind die energieminimierten all-
anti-Konformationen der Substanzen und der, wie in Abschnitt 3.5 beschrieben, daraus

bestimmten Molekiilldingen L veranschaulicht.

In Teil C (Kapitel 7) werden Mischungen der beiden Organocarbosilane TriSi-
PhTzC6Cl und TriSiPhPzOC7Cl im Hinblick auf mogliche Anwendungen in Anzeigen-
elementen (FLCDs) untersucht. Als chirale Dotierstoffe werden das Organosiloxan F11
und das nicht-fliissigkristalline MDW510 verwendet.

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung des SmA-SmC-
Phasentiibergangs. In Abbildung 4.5 sind représentative, unter dem Polarisationsmikro-
skop aufgenommene Texturbilder, der SmA- und SmC-Phase des Fliissigkristalls Silox-
PhPOC9(inv) gezeigt.
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Abbildung 4.3: Energieminimierte Konformationen der in Abschnitt 6.2 untersuchten Substan-
zen. Die Molekiillainge L wurde aus den Atomkoordinaten bestimmt.

Die SmA-Phasen aller untersuchten Fliissigkristalle wiesen auf Glasobjekttrdagern ne-
ben der typischen Fichertextur auch schwarze sog. homootrope Bereiche auf (Abbil-
dung 4.5a). In diesen Bereichen stehen die Mesogene senkrecht zur Glasoberfliche und
damit parallel zum Strahlengang des Mikroskops. Deshalb erscheinen diese Stellen wie
eine isotrope Phase schwarz. Beim Ubergang in die SmC-Phase fiihrt das kollektive Nei-
gen der Molekiile zur Bildung der charakteristischen grauen Schlierentextur in diesen
Bereichen, wihrend sich die Fachertextur zur typischen gebrochenen Fachertextur um-
wandelt (Abbildung 4.5b). Die bei diesem Beispiel auffillige starke Farbdnderung beim
Ubergang von der SmA- in die SmC-Phase ist die Folge einer starken Zunahme der Dop-
pelbrechung, eine typische Eigenschaft von Fliissigkristallen des ,de Vries’-Typs [89]. Al-
lerdings kann der Anstieg der Doppelbrechung nur beobachtet werden, wenn sich in der
Probe keine Helix ausbildet. Im Fall einer Helix wiirden sich ,de Vries’-Substanzen durch

eine konstante Doppelbrechung auszeichnen.

Die in dieser Arbeit verwendeten Substanzen wurden von der Arbeitsgruppe um Ro-
bert P. Lemieux (Kingston, Ontario, Kanada) synthetisiert. Die einzige Ausnahme ist das
isotrope Carbotrisilan TriSilan, welches freundlicherweise von Jan H. Porada (Universi-
tat Stuttgart, Institut fiir Physikalische Chemie) zur Verfiigung gestellt wurde. Eine Uber-
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Abbildung 4.4: Energieminimierte Konformationen der Organosiloxane und Organocarbosilane
von Abschnitt 6.3 und die aus den Atomkoordinaten ermittelte Molekiillainge L, welche unabhéan-
gig von der Ausrichtung des mesogenen Kerns ist.
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Abbildung 4.5: Mit dem Polarisationsmikroskop auf einem Glasobjekttrager beobachtete Textu-
ren des Fliissigkristalls SiloxPhPOC9(inv): a) Fachertextur und homdootrope Bereiche der SmA-
Phase 1K iiber dem SmA-SmC-Phaseniibergang und b) gebrochene Fachertextur und Schlieren-
textur der SmC-Phase 10 K unterhalb der Phasenumwandlung aufgenommen. Die starke Farban-
derung der Fachertextur hat ihre Ursache in einem Anstieg der Doppelbrechung beim Ubergang
von der SmA- in die SmC-Phase und ist typisch fiir ,de Vries’-Materialien.

sicht tiber die systematischen Namen und Phasensequenzen der untersuchten Substan-
zen geben die Tabellen A.1 und A.2 in Anhang A.

Neben den Reinsubstanzen wurden auch Mischungen untersucht. Um eine Mischung
aus zwei oder drei Komponenten zu erhalten, wurden diese gemif des gewiinschten Mi-
schungsverhiltnisses zundchst in ein Glasrohrchen auf 0.1 mg genau eingewogen (XP105
DeltaRange Analytical Balance, Mettler Toledo). Anschlieflend wurde diese Mischung
mehrmals auf einer Kofler-Heizbank (Typ WME, Wagner & Munz) zum Schmelzen ge-
bracht und mechanisch durchmischt.
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Kapitel 5

Teil A: Einfluss der Natur des
SmA-SmC-Phaseniibergangs auf das
,de Vries’-Verhalten

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Untersuchung des Einflusses der thermodynami-
schen Natur des SmA-SmC-Phaseniibergangs auf den ,de Vries’-Charakter und den elek-
troklinen Effekt. Nach der urspriinglichen Vorstellung von Adriaan de Vries [28] weisen
alle ,de Vries’-Substanzen eine Phasenumwandlung erster Ordnung auf. In den letzten
Jahren wurden allerdings auch Fliissigkristalle mit einem solchen Verhalten, welche einen
Ubergang zweiter Ordnung haben, gefunden [49, 58]. AuSerdem wurde vor kurzem ein
interessantes Verhalten des elektroklinen Effekts bei einer ,de Vries’-Substanz nahe des
trikritischen Verhaltens entdeckt [53]. Deshalb werden nun Mischungen zweier homolo-
ger ,de Vries’-Substanzen untersucht, wobei das kiirzere Homologe SiloxPhPOC4 laut
Literatur [27] einen SmA—SmC—Ubergang zweiter Ordnung zeigt, wahrend SiloxPhPOC9
einen Ubergang erster Ordnung aufweist. Um die Ordnung der Phasenumwandlung an-
hand elektro-optischer Messungen untersuchen zu kénnen, wurden die Mischungen mit
dem chiralen Mesogen F11 dotiert. Als spezielle Grundlage wird zundchst die Landau-
Theorie erldutert, mit deren Hilfe die thermodynamische Natur des Phasentibergangs aus
préazisen Messungen des Direktorneigungswinkels und der Polarisation genau bestimmt

werden kann.
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5.1 Spezielle Grundlagen: Landau-Theorie

1937 entwickelte Lev D. Landau eine allgemeine Theorie der Phasenumwandlungen, die
besonders die Umwandlungen zweiter Ordnung sehr gut beschreibt und einen wichtigen
Beitrag zu ihrem besseren Verstandnis lieferte [90,91]. Dieser nach ihm benannten Theo-
rie liegt der gleiche Ansatz zugrunde wie allen sogenannten mean-field-Theorien (deutsch:
Theorie des mittleren Feldes). Dabei werden die Wechselwirkungen zwischen einem be-
stimmten Teilchen und allen anderen Teilchen durch ein statisches Feld (das mittlere Feld)
angendhert, welches im Durchschnitt einen dquivalenten Effekt auf das Teilchen hat. Die

Landau-Theorie ist also eine generalisierte mean-field-Theorie.

Als erstes werden in einer Einfithrung zur Landau-Theorie die Unterschiede zwischen
einem Phaseniibergang erster Ordnung und einem zweiter Ordnung diskutiert. Diese
Einfiihrung basiert auf Literatur [19]. Danach wird analog zu Literatur [70] die Anwen-
dung der Landau-Theorie auf den chiralen SmA*-SmC*-Phaseniibergang genauer erldu-
tert. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Landau-Theorie und ihrer Anwendung auf diese

Phasenumwandlung findet sich in [19].

5.1.1 Einfiihrung in die Landau-Theorie

Zunichst fiihrte Landau das Konzept eines Ordnungsparameters ein. Demnach kann der
Ubergang zwischen einer geordneten Phase (meistens bei tieferer Temperatur) und einer
ungeordneten Phase (meistens bei hoherer Temperatur) bei der Ubergangstemperatur Tc
durch einen Ordnungsparameter 1 beschrieben werden. Dieser muss in der ungeord-
neten Phase genau den Wert Null haben und in der geordneten Phase einen von Null

abweichenden Wert aufweisen, d. h. es gilt:

n=0 firT>Tc (geordnete Phase)
n+0 furT<Tc (ungeordnete Phase) . (5.1)

Das Verhalten des Ordnungsparameters am Phasentibergang (T = Tc) unterscheidet sich
je nach Ordnung des Ubergangs. Die unterschiedlichen Eigenschaften von Phaseniiber-
gangen erster und zweiter Ordnung sind in Tabelle 5.1 in den sogenannten Landau-

Regeln zusammengefasst.
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Tabelle 5.1: Unterscheidung von Phaseniibergdngen erster und zweiter Ordnung am Umwand-
lungspunkt (Landau-Regeln). Ubersetzt aus [19].

Ubergang erster Ordnung

Ubergang zweiter Ordnung

Die Symmetrie kann sich d&ndern, muss
dies jedoch nicht tun.

Die Symmetrie muss sich dndern. Der
Zustand am Umwandlungspunkt muss

alle Symmetrieelemente beider Phasen
beinhalten.

Am Umwandlungspunkt koexistieren
beide Phasen. Es konnen Phasengrenzen
beobachtet werden und die Phasen kon-
nen sowohl unterkiihlt als auch tiberhitzt
werden.

Am Umwandlungspunkt sind die bei-
den Phasen ununterscheidbar (kritischer
Punkt). Es existieren keine Phasengren-
zen und es ist weder moglich, die Phasen
zu unterkiihlen, noch zu tiberhitzen.

Der Ordnungsparameter verdndert sich
sprunghaft bei Temperaturdnderung.

Der Ordnungsparameter verdndert sich
stetig bei Temperaturdnderung.

Danach befasste sich Landau mit den thermodynamischen Folgen dieser Symmetrie-
betrachtungen. Er entwickelte das thermodynamische Potential, z. B. die Freie Enthalpie-
dichte g, in der Ndhe des Phaseniibergangs in eine Potenzreihe des Ordnungsparame-
ters 7:

g(T,ﬂ)=go+%a(T—TC)n2+}Lb174+%c176+... , a>0,¢>0. (5.2)

Dabei ist gg konstant und enthélt alle Anteile von g, welche nicht durch den Phasentiber-
gang beeinflusst werden. Von den Entwicklungskoeffizienten &, b und c ist bei konstan-
tem Druck nur « temperaturabhidngig. Wenn die beiden Zustiande des Ordnungsparame-
ters +7 und -7 in Abwesenheit eines dufseren Feldes energetisch dquivalent sind, gehen

wie hier gezeigt nur gerade Potenzen von 7 in die Landau-Entwicklung ein.

Die Anwendung der allgemeinen Formulierung der Landau-Theorie auf den SmA-
SmC-Phaseniibergang bei Fliissigkristallen mit der Ubergangstemperatur Tac erfolgte
1972 durch Pierre-Gilles de Gennes [92]. Dieser ersetzte den allgemeinen Ordnungspara-
meter # durch den Direktorneigungswinkel 6, da dieser die charakteristische Unterschei-
dung zwischen der SmA- und der SmC-Phase darstellt und die Bedingungen in Glei-
chung 5.1 erfiillt. Bei Abwesenheit dufierer Kréfte konnen die beiden moglichen Zustande

des Direktorneigungswinkels +6 und -8 durch eine Rotation um 7t um die Schichtnorma-
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le k ineinander tberfithrt werden (siehe Abbildung 1.2a). Es gilt also g (+0) = g (-6) und

damit besteht die Entwicklungsreihe wieder nur aus geraden Potenzen von 6:

g(T,H):g0+%a(T—TAC)92+ib94+%c96+... : (5.3)

Der temperaturabhidngige Verlauf des Direktorneigungswinkels 6 hangt von der Na-
tur des SmA-SmC-Phaseniibergangs ab. Diese Ordnung des Phaseniibergangs wird in

Gleichung 5.3 durch das Vorzeichen des Koeffizienten b bestimmt:

b > 0: zweite Ordnung
b =0 : trikritisch (5.4)
b <0:erste Ordnung .

Diese drei Félle sind in Abbildung 5.1 gezeigt. Bei einem positiven Vorzeichen von b
nimmt 6 zum Umwandlungspunkt hin stetig ab, was einem Phasentibergang zweiter
Ordnung entspricht. Dagegen ist bei negativem b ein Sprung am Phaseniibergang zu be-
obachten. Diese Unstetigkeit ist charakteristisch fiir eine Umwandlung erster Ordnung.
Eine trikritischer Ubergang liegt fiir den Grenzfall b = 0 vor.

Der Unterschied zwischen einem Phaseniibergang erster und zweiter Ordnung wird
in Abbildung 5.2 nochmals detaillierter veranschaulicht. Der Gleichgewichtswert des
Ordnungsparameters 6 bei einer bestimmten Temperatur ist durch das absolute, stabi-
le Minimum des thermodynamischen Potentials g — go bei dieser Temperatur gegeben.
Im Falle einer Umwandlung zweiter Ordnung (Abbildung 5.2a), d.h. b > 0, resultiert aus
Gleichung 5.3 fiir die SmA-Phase (T > Tac) ein symmetrisches parabolisches Potential

Ubergang zweiter Ordnung Trikritischer Ubergang Ubergang erster Ordnung

A A A

) b>0 0 b=0 G} b<0

—

SmC SmA SmC SmA SmC SmA
0 > 0 > 0 >
Tac T Tac T Ty T

Abbildung 5.1: Einfluss des Landau-Koeffizienten b auf den temperaturabhédngigen Verlauf des
Direktorneigungswinkels 6 am SmA-SmC-Phasentibergang. Nach [25].
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mit einem einzigen stabilen Minimum bei 6 = 0. Bei Temperaturen T < Txc, also in die-
sem Beispiel fiir die SmC-Phase, wird hingegen ein symmetrisches Potential mit zwei
Minima bei +f # 0 erhalten. Die kritische Temperatur Tac ist durch ein sehr flaches Po-
tential mit einem breiten Minimum bei 6 = 0 charakterisiert, welches starke thermische
Fluktuationen des Ordnungsparameters erlaubt. Fiir T = Tac entspricht das Minimum
des Potentials beiden Phasen, d. h. sie sind ununterscheidbar.

Dagegen wird fiir Phaseniibergiange erster Ordnung (Abbildung 5.2b), d.h. b > 0, ein
anderes Bild erhalten. Hier kann fiir eine bestimmte Temperatur Ty, ein Potential mit drei
dquivalenten Minima bei 6 = 0 und bei =0 # 0 beobachtet werden. Es liegt also rdumli-
che Koexistenz der SmA-Phase (6 = 0) mit der SmC-Phase (0 # 0) bei der Phasentiber-
gangstemperatur Ty vor. Wendepunkte und lokale Minima bei Temperaturen in der Nihe
von Ty stehen fiir die Moglichkeit zum Uberhitzen oder Unterkiihlen der Phasen bei einer

solchen Umwandlung erster Ordnung.

6/b.E. —» 0/b.E.—»

Abbildung 5.2: Aus der Landau-Entwicklung berechnete Potentiale ¢ — go in Abhdngigkeit des
Ordnungsparameters 6 fiir a) einen Phaseniibergang zweiter Ordnung und b) einen Phaseniiber-
gang erster Ordnung. Nach [19].
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5.1.2 Anwendung der Landau-Theorie auf den chiralen SmA*-SmC*-

Phaseniibergang

Die Anwendung der Landau-Theorie auf experimentell gemessene Direktorneigungs-
winkel und Warmekapazitdten bestétigte, dass der achirale SmA-SmC-Phasentibergang
mit dieser mean-field-Theorie gut beschrieben werden kann [93-95]. Fiir eine Anwendung
auf den chiralen Fall muss die verdnderte Symmetrie der SmC*-Phase und die Kopplung
des Neigungswinkels mit der Polarisation berticksichtigt werden (siehe Gleichung 1.3).
Vereinfachend wird dabei immer von Proben ausgegangen, welche keine Helix aufwei-
sen und eine einheitliche Ausrichtung des Neigungswinkels zeigen. Folglich ist die Freie
Enthalpiedichte ¢ in Abwesenheit eines dufSeren elektrischen Feldes nur noch bei gleich-

zeitigem Vorzeichenwechsel von 6 und der Polarisation P invariant:
g(+6,+P)=¢g(-0,-P) . (5.5)

Es werden nun also zwei Ordnungsparameter bendétigt, welche auch noch miteinander
gekoppelt sind. Deshalb muss ¢ nun in Abhédngigkeit von 62, P2 und P8 entwickelt wer-
den. Hierbei ist 8 der primdre Ordnungsparameter und P der sekundére; bei PO handelt

es sich um den bilinearen Kopplungsterm.

Chiralitat hat zwar grofien Einfluss auf die elektrischen und optischen Eigenschaf-
ten einer SmC*-Phase, aber in Bezug auf die Thermodynamik handelt es sich nur um
eine kleine Storung der grundsitzlichen SmC-Struktur. Ein zweckmafliger Ansatz zur
Beschreibung des SmA*-SmC*-Phasentiibergangs ist es also, die Landau-Entwicklung des
achiralen Falles um Korrekturen, welche den Einfluss der Chiralitdat widerspiegeln, zu er-
ganzen. Dieses zundchst 1976 von Indenbom et al. ergdnzte [96], 1984 von B. Zeks durch
Einbeziehung von Entwicklungstermen hoherer Ordnung verbesserte [97] und in den
folgenden Jahren von Zeks und Blinc weiter verbesserte Modell wird als generalisiertes
Landau-Modell bezeichnet [21]:

QP?¢>-PE.  (5.6)

g(T,0)=g0+ %a (T - Tac) 6+ zlib94 + %096 -CPO + 2eo%0 P? - %
Der —CP68-Term berticksichtigt die Kopplung von Neigungswinkel und Polarisation. Der
hier eingefiihrte sogenannte bilineare Kopplungskoeffizient C weist nur fiir chirale Pha-
sen einen von Null verschiedenen Wert auf. Die Abnahme der Entropie als Folge des
polaren Ordnens in einem ferroelektrischen Material wird durch den P?/2¢(x(-Term aus-
gedriickt. Bei gy handelt es sich um die Dielektrizitdtskonstante im Vakuum und bei
Xo um die generalisierte Suszeptibilitdt. Der ~()P202/2-Term mit dem biquadratischen
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Kopplungskoeffizienten () wird als biquadratischer Kopplungsterm bezeichnet. Er be-
riicksichtigt die durch transversales quadrupolares Ordnen eingefiihrte Energiedichte.
Dieses quadrupolare Ordnen ist achiral und hat einen stiarkeren Effekt als das polare Ord-
nen auf Grund der Chiralitdt, welches durch den bilinearen Kopplungsterm beschrieben
wird. Um die Polarisation experimentell messen zu konnen, muss ein elektrisches Feld
angelegt werden. Deshalb wird zur Beschreibung der SmC*-Phase in einem dufieren elek-
trischen Feld die Entwicklung der Freien Enthalpiedichte um einen —PE-Term, welcher

die Wechselwirkung der Polarisation mit dem elektrischen Feld widerspiegelt, ergénzt.

Auf Grundlage dieser Gleichung kann nun die Natur des SmA*-SmC*-Phasen-
tibergangs untersucht werden. Da dafiir nicht weniger als sechs Parameter («, b, ¢, C, xo
und ) gleichzeitig bestimmt werden miissen, reicht es nicht aus, nur eine physikalische
Grofie zu messen. Es werden deshalb zwei Grofsen unabhingig voneinander als Funktion
der Temperatur und der elektrischen Feldstiarke bestimmt. Dann werden jeweils drei Pa-
rameter aus der Anpassung einer Gleichung an die Messungen ermittelt. Als Messgrofien
werden die beiden Ordnungsparameter 6(T, E) und P(T, E) gewdhlt. Gleichung 5.6 muss
also so umgeformt werden, dass eine Beziehung erhalten wird, welche die beiden Ord-
nungsparameter mit der elektrischen Feldstirke E verkniipft und eine weitere, welche
aufler von diesen Ordnungsparametern noch von der Temperatur abhidngt.

Die Polarisation P wird durch Minimierung der Freien Enthalpiedichte in Bezug auf P

(%)m =0. (5.7)

Wird diese Gleichgewichtsbedingung auf die Landau-Entwicklung (Gleichung 5.6) ange-

erhalten:

wendet, so wird die fiir die Auswertung benotigte Abhidngigkeit der Polarisation vom
Neigungswinkel und dem elektrischen Feld erhalten [70]:

Co+E
X0

Anhand dieser Beziehung konnen die drei mit den Polarisationseigenschaften von fer-
roelektrischen Fliissigkristallen verbundenen Koeffizienten C, () und ), wie in Abbil-
dung 5.3 gezeigt, aus einer Auftragung von P gegen 6 bei verschiedenen Feldstdrken

ermittelt werden.
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P/b.E.—»

_____ E,=0
~X0 == =

0

0

0/b.E. —»

Abbildung 5.3: Schematische Auftragung der Polarisation P in Abhéngigkeit des Direktornei-
gungswinkels 6 bei vier verschiedenen elektrischen Feldstarken Eg—E3 nach Gleichung 5.8. Die
Werte fiir Ep = 0 sind nicht messbar und kénnen nur durch Extrapolation erhalten werden. Aus
dieser Auftragung konnen die Suszeptibilitit xo, der bilineare Kopplungskoeffizient C und der
biquadratische Kopplungskoeffizient (2 bestimmt werden. Nach [70].

Um den Neigungswinkel bei konstanter Temperatur und konstantem elektrischen

Feld zu erhalten, muss g in Bezug auf 6 minimiert werden:

(g—g)m =0. (5.9)

Die Losung des generalisierten Landau-Entwicklung (Gleichung 5.6) mit Hilfe der Glei-
chungen 5.8 und 5.9 entspricht dem Gleichgewichts-Neigungswinkel bei konstanter Tem-

peratur und konstantem elektrischen Feld. Umgeformt lautet sie [70]:

(CO+E) (5 + Q0E)

9(L—092)2

€0Xo

T (0,E) = Tac - i b6? + cO* - (5.10)

Wird nun schliefllich die Beziehung der Polarisation (Gleichung 5.8) resubstituiert, so
ergibt sich folgende einfache Beziehung zwischen T und den Ordnungsparametern 0
und P:

T (6,P) :TAC—%(b62+c94—%—QP2) . (5.11)
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Mit Hilfe dieser Abhiangigkeit konnen dann die drei tibrigen Parameter «, b und ¢ aus ei-
ner Auftragung der Temperatur {iber den Neigungswinkel fiir unterschiedliche Feldstar-

ken bestimmt werden. Ein solches Diagramm ist in Abbildung 5.4 schematisch gezeigt.

Bis dahin wurde in allen Landau-Entwicklungen die Ubergangstemperatur des achi-
ralen SmA-SmC-Phasentibergangs Tac verwendet. Aber sobald chirale Systeme betrach-
tet werden, muss stattdessen die dazugehorige Umwandlungstemperatur T}, - betrachtet
werden.

e0x0C?
-

Tic = Tac + (5.12)

Die Ubergangstemperatur im chiralen Fall ist immer ein wenig hoher als im vergleichba-
ren achiralen System [98].

Die aus den beiden Auftragungen von P {iber § und T gegen 6 bestimmten sechs
Parameter («, b, ¢, C, () und )() ermoglichen nicht nur eine genaue Bestimmung der
thermodynamischen Natur des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs, sondern erlauben auch
die Bestimmung des elektroklinen Effekts 60 (siehe Abschnitt 1.2). Wird Gleichung 5.6
tiir den Fall, dass kein elektrisches Feld angelegt ist (E = 0), betrachtet, so gilt 6 = 6. 6

TIK —»

f/rad —»

Abbildung 5.4: Schematische Auftragung der Temperatur T in Abhédngigkeit des Direktornei-
gungswinkels 6 bei vier verschiedenen elektrischen Feldstarken Ey—E3 nach Gleichung 5.10. Die
Werte fiir Eg = 0 sind nicht messbar und kénnen nur durch Extrapolation erhalten werden.
Nach [70].
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ergibt sich dann als Losung dieser Gleichung fiir T < T}~ zu [19]:

1 b-2C%e3x30) N (b—ZCzF%X%Q)z B a(T-Tic) _
20— 3C2€%X802 4 (C 3 3C2€%X802)2 Cc- 3C253)(8Q2

60(T) = (5.13)

Nun kann der elektrokline Effekt 50 einfach als Differenz des vom angelegten elektrischen
Feld abhiangigen Neigungswinkels 6 (T, E) und des Neigungswinkels ohne Feld 6 (T)
berechnet werden:

S0 (T,E)=6(T,E)-060(T) . (5.14)
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5.2 Untersuchung der Natur des SmA-SmC-Phasen-

iibergangs

Nachdem im vorherigen Abschnitt als spezielle Grundlage die Landau-Theorie erldu-
tert wurde, werden nun die experimentellen Ergebnisse der Untersuchung der Ord-
nung des SmA-SmC-Phaseniibergangs dargelegt. Zunédchst werden mittels kalorimetri-
scher und polarisationsmikroskopischer Untersuchungen die Mesophasen der Mischun-
gen charakterisiert. Anschlieffend wird mit Hilfe der Synchrotron-Messungen und der
Analyse elektro-optischer Messungen mit der Landau-Theorie die Ordnung des SmA-
SmC-Phasentibergangs bestimmt. Aufierdem findet eine erste Diskussion der Beziehung
zwischen dieser Ordnung des Phaseniibergangs und des elektroklinen Effekts statt.
Dabei wird die Fragestellung untersucht, ob dieses System einen dhnlich grofien und
kaum temperaturabhédngigen elektroklinen Effekt wie die Substanz W415 zeigt (siehe Ab-
schnitt 1.3.2).

Die elektro-optischen Untersuchungen erfordern ferroelektrisches Schalten und da-
mit eine chirale Dotierung. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden diese dotierten Mi-
schungen auch fiir die kalorimetrischen, polarisationsmikroskopischen und réntgeno-
graphischen Untersuchungen verwendet (auch wenn fiir diese Methoden keine Dotie-
rung bendtigt wird). Alle untersuchten Zusammensetzungen der beiden Homologen
SiloxPhPOC4 (mit einem SmA-SmC-Ubergang zweiter Ordnung [27]) und SiloxPhPOC9
(mit einem SmA—SmC—Ubergang erster Ordnung [27]) waren mit 10 % F11 chiral dotiert
(Abbildung 5.5). Deshalb kann das eigentlich terndre System als quasi-bindres System
mit den beiden ,Komponenten’ SiloxPhPOC4 + 10 % F11 und SiloxPhPOC9 + 10 % F11
betrachtet werden. Im Folgenden werden daher die Mischungszusammensetzungen nur
noch mit dem Molenbruch xc4+ der ersten ,Komponente’ (SiloxPhPOC4 + 10 % F11) an-
gegeben. Im weiteren Verlauf wird immer vom SmA*-SmC*-Phasentibergang die Rede
sein, aber alles, was die thermodynamische Ordnung des Phaseniibergangs betrifft, gilt
genauso fiir den allgemeinen Fall eines SmA-SmC-Phaseniibergangs, da Chiralitdt ther-
modynamisch betrachtet nur eine kleine Storung ist, welche die grundsétzlichen Eigen-
schaften nicht dndert [22,98].
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Abbildung 5.5: Strukturformeln von SiloxPhPOC4, SiloxPhPOC9 und F11 mit Ubergangstempe-
raturen in °C.

5.2.1 Kalorimetrische und polarisationsmikroskopische Untersuchun-

gen

Zundchst musste das quasi-bindre Mischungsdiagramm fiir das untersuchte System er-
stellt werden. Dafiir wurden fiir die Mischungskomponenten xc4+ = 1.00 und xc4+ = 0.00,
sowie fiir acht Mischungen (wie bereits erwdhnt waren alle zehn Proben mit 10 % F11
chiral dotiert) die Ubergangstemperaturen im Aufheizen mittels registrierender Diffe-
rentialkalorimetrie (DSC, siehe Abschnitt 3.2) bestimmt. Diese Messungen wurden von
Martin Kaller und Markus Mansueto aus der Arbeitsgruppe um Sabine Laschat (Institut
tiir Organische Chemie, Universitdt Stuttgart) durchgefiihrt. Mit Hilfe optischer Polari-
sationsmikroskopie wurden die Phasen identifiziert (siehe Abschnitt 3.1 und Kapitel 4).
Abbildung 5.6 zeigt reprédsentativ polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Zusam-
mensetzungen xcg+ = 0.00, xcgr = 0.50 und xcg+ = 1.00. Charakteristisch ist der Ubergang
der Féachertextur der SmA*-Phase in die gebrochene Fachertextur der SmC*-Phase.

Das so bestimmte Phasendiagramm ist in Abbildung 5.7 zu sehen. Wie fiir strukturell
dhnliche Substanzen erwartet, kann iiber den kompletten Konzentrationsbereich Misch-
barkeit beobachtet werden. Alle Mischungen weisen eine SmA*- und eine SmC*-Phase so-
wie ein Zweiphasengebiet zwischen SmC*-Phase und kristallinem Bereich auf. Die Klar-
temperatur nimmt kontinuierlich von xc4+ = 0.00 bis xc4+ = 1.00 zu. Da gleichzeitig die
Temperatur des SmA*-SmC*-Phasentibergangs abnimmt, fiihrt dies zu einer Verbreite-
rung der SmA*-Phase mit zunehmendem Anteil des kiirzeren Homologen. Dahingegen
kann fiir den Ubergang des Zweiphasengebiets kristallin/SmC* in die kristalline Phase
ein diskontinuierlicher Verlauf beobachtet werden. Folglich ist die SmC*-Phase am eutek-
tischen Punkt (xc4+ ~ 0.69) am breitesten.
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a) T-Tyc=1K, SmA*

\
R e
)’ P ‘

T
Abbildung 5.6: Mit dem Polarisationsmikroskop beobachtete Texturen der Zusammensetzungen

xcar = 0.00 (a und b), xcar = 0.50 (c und d) und xcs+ = 1.00 (e und f). Es ist jeweils die Fachertextur
in der SmA*-Phase und die gebrochene Fachertextur in der SmC*-Phase zu sehen.
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T/°C

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

XC4*

Abbildung 5.7: Quasi-bindres Phasendiagramm der beiden ,Komponenten’ SiloxPhPOC4
+10 % F11 und SiloxPhPOC9 + 10 % F11 in Abhdngigkeit des Anteils der Komponente Silox-
PhPOC4 + 10 % (xca*), gemessen im Aufheizen mittels DSC. Mit dieser Methode konnten die bei
Phasenumwandlungen erster Ordnung (I-SmA* und teilweise SmA*-SmC*) in Mischungen auf-
tretenden Zweiphasengebiete aufgrund ihrer kleinen Temperaturbereiche nicht detektiert wer-
den.

Ist der SmA*-SmC*-Phasentibergang stark erster Ordnung, so sollte auch mittels kalo-
rimetrischer und polarisationsmikroskopischer Untersuchungen ein ausgepragtes Zwei-
phasengebiet beobachtet werden konnen. Bei den DSC-Messungen trat aber fiir keine
Mischung eine solche Koexistenz auf. Auch beim Betrachten der Mischungen auf Objekt-
tragern mit Hilfe des Polarisationsmikroskops war dies nur schwer zu erkennen. Falls
eine dieser Mischungen einen Phaseniibergang erster Ordnung aufweist, muss es sich
folglich um eine Umwandlung schwach erster Ordnung handeln. Allerdings war bei der
Untersuchung der Komponente xcy+ = 0.00 in einer Fliissigkristallzelle unter gekreuzten
Polarisatoren das Zweiphasengebiet deutlich sichtbar. Abbildung 5.8a zeigt die einheitli-
che Helligkeit in der SmA*-Phase, wiahrend in Abbildung 5.8b, wie fiir die SmC*-Phase
tiblich, zwei Doméanen unterschiedlicher Helligkeit zu sehen sind. In einem kleinen Tem-
peraturbereich dazwischen sind indessen Domé&nen mit drei verschiedenen Helligkeits-
stufen sichtbar (Abbildung 5.8c). Bei dieser Zusammensetzung konnte also die fiir eine
Umwandlung erster Ordnung typische stabile Koexistenz der SmA*- und der SmC*-Phase
beobachtet werden.

Damit konnte nachgewiesen werden, dass SiloxPhPOC9 trotz der Dotierung noch im-

mer einen Phaseniibergang erster Ordnung zeigt. Die Tatsache, dass bei den anderen Mi-
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schungen kein Zweiphasengebiet beobachtet werden konnte, kann entweder bedeuten,
dass es sich um Uberginge zweiter Ordnung handelt, oder dass der Temperaturbereich
nur zu klein ist, um die Koexistenz mit dieser Methode beobachten zu konnen. Deshalb
werden in den beiden folgenden Abschnitten empfindlichere Untersuchungsmethoden

verwendet.

a) 74.0 °C, SmA* ¢ » @) 71.0 °C, SmC*

Abbildung 5.8: Bilder der Komponente xcyg+ = 0.00 in einer 1.6 um dicken SSFLC-Zelle unter
gekreuzten Polarisatoren: a) Die einheitliche Direktorrichtung in der SmA*-Phase bei 74.0 °C er-
scheint polarisationsmikroskopisch mit einheitlicher (mittlerer) Helligkeit. b) In der SmC*-Phase
bei 71.0 °C bricht die Textur in Doménen entgegengesetzter Neigungsrichtung (+0) auf, die po-
larisationsmikroskopisch mit grofier bzw. kleiner Helligkeit erscheinen. ¢) Am Umwandlungs-
punkt bei 71.9 °C erkennt man die stabile Koexistenz von SmA*-Doménen (mittlere Helligkeit)
mit SmC*-Doménen entgegengesetzter Neigungsrichtung (grofler bzw. kleiner Helligkeit).
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5.2.2 Synchrotron-Untersuchungen

Zur genaueren Analyse der Natur des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs wurden hochauflo-
sende Synchrotron-Rontgenmessungen durchgefiihrt. Ausgewahlte Mischungen wurden
von Yonggiang Shen aus der Arbeitsgruppe von Noel A. Clark (University of Colorado,
Boulder, USA) an der National Synchrotron Light Source am Brookhaven National Labo-
ratory in den USA gemessen. Hierbei lag die Prioritdt auf der Untersuchung eines engen
Temperaturbereichs um den Phaseniibergang. Deshalb wird der temperaturabhangige
Verlauf der Schichtdicke, anhand von Messungen mit dem SAXSess-System (siehe Ab-
schnitt 3.4.1) iiber einen viel grofseren Temperaturbereich, erst in Abschnitt 5.3 diskutiert.

Abbildung 5.9 zeigt Beugungsprofile fiir drei Temperaturen der Zusammensetzung
xcq+ = 0.00. Oberhalb der Ubergangstemperatur, bei T = Tac +1.2K in der SmA*-Phase,
wird nur ein einziger Beugungsreflex beobachtet. Auch 1.8 K unterhalb des Phasentiber-
gangs in der SmC*-Phase ist nur ein Maximum zu sehen. Allerdings sind direkt am Pha-
seniibergang (T = Tac) zwei separate Reflexe sichtbar. Das ist, wie auch schon im vorigen
Abschnitt fiir die Bilder der Fliissigkristallzelle diskutiert, ein direkter Nachweis fiir die
raumliche Koexistenz beider Phasen am Ubergang. Der Reflex beim Streuvektor (siehe
Gleichung 3.9) g = 0.1505 A-1 entspricht der SmA*-Phase und der bei g = 0.1521 A~! der
SmC*-Phase. Die Rontgendiffraktogramme der Mischung xc4+ = 0.30 in Abbildung 5.10
sehen dhnlich aus. In der SmA*- und der SmC*-Phase ist jeweils nur ein Beugungsreflex
sichtbar, wohingegen direkt am Phasentibergang zwei Reflexe beobachtet werden. Der
Abstand zwischen diesen ist nun jedoch viel kleiner als bei xc4+ = 0.00, sodass sie sich
zu einem Doppelreflex tiberlagern. In Abbildung 5.11 stellt sich die Situation anders dar.
Hier ist bei allen drei relativen Temperaturen jeweils nur ein Maximum zu sehen. Dies
deutet darauf hin, dass hier keine Koexistenz der SmA*- und der SmC*-Phase vorliegt
und es sich deshalb um einen Phaseniibergang zweiter Ordnung handelt. Auch die prak-
tisch identische Lage der drei Schichtreflexe spricht fiir einen solchen kontinuierlichen

Ubergang ohne sprunghafte Anderung.

Als Ergebnis dieser Synchrotron-Rontgenmessungen bleibt festzuhalten, dass die Zu-
sammensetzungen xcy+ = 0.00 und xcg+ = 0.30 einen Ubergang erster Ordnung und die
Probe xcg+ = 1.00 wahrscheinlich einen Ubergang zweiter Ordnung zeigen. Da der Tem-
peraturbereich des Zweiphasengebiets und der Unterschied der Schichtdicke der beiden
Phasen bei T = Tac von xcs+ = 0.00 bis xcg+ = 0.30 abnimmt, wird ein moglicher trikri-
tischer Phaseniibergang im Konzentrationsbereich xc4+ = 0.30-1.00 erwartet. Dies wird
im néchsten Abschnitt anhand der Analyse elektro-optischer Messungen mit Hilfe der
Landau-Theorie ndher untersucht.
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Abbildung 5.9: Hochauflosende Synchrotron-Rontgendiffraktogramme der Probe mit xc4+ = 0.00
bei drei Temperaturen. Das gleichzeitige Vorhandensein zweier Peaks am SmA*-SmC*-Phasen-
tibergang (T = Tac) ist ein direkter Nachweis fiir die rdumliche Koexistenz beider Phasen. Es
handelt sich also um einen Phaseniibergang erster Ordnung.
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Abbildung 5.10: Hochauflosende Synchrotron-Rontgendiffraktogramme der Mischung
xcqr = 0.30 bei drei Temperaturen. Die Koexistenz der SmA*- und SmC*-Phase am Uber-

gang erster Ordnung wird durch das gleichzeitige Auftreten zweier Schichtreflexe bei der
Umwandlungstemperatur T = Tac deutlich.

81



Teil A: Einfluss der Natur des SmA-SmC-Phasentibergangs auf das ,de Vries’-Verhalten

3 T= TAC + 0.6 K 'ﬁ.. SmA*

L [}

5 2- dA =42.90 A = '.

= [ |

~ 1— |
g_———dT - &

177 Tac

4 2] d —4292A"P.'-

_Q - .

= 14 he I. .‘
0_———‘-" hb——*-
5 T=T,-06K Py SmC

ul - .' d.=42.91A

.d 1 _ | .. C - :

~ [ | u

~ | ]
04—-—-_-J| , -ﬁﬁ__
0.144 0.145 0.146 0.147 0.148 0.149

q/A’

Abbildung 5.11: Hochauflosende Synchrotron-Rontgendiffraktogramme der Komponente
xc4+ = 1.00 bei drei Temperaturen. Da am Phaseniibergang nur ein Schichtreflex sichtbar ist und
sich die Lage des Maximums mit der Temperatur kaum dndert, handelt es sich wahrscheinlich
um eine Umwandlung zweiter Ordnung.

5.2.3 Analyse elektro-optischer Messungen mit der Landau-Theorie

Die Landau-Theorie ist eine mean-field-Theorie, mit welcher sich der SmA*-SmC*-Phasen-
tibergang gut beschreiben ldsst (siehe Abschnitt 5.1.2). Um diese Theorie anwenden
zu konnen, werden zunichst sehr exakte, temperaturabhéngige Messungen der Polari-
sation P und des Direktorneigungswinkels 6 in der Ndhe der Umwandlungstempera-
tur benotigt. Die Polarisation wurde mit der in Abschnitt 3.3.4 und der Neigungswin-
kel mit der sehr genauen in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Methode bestimmt. Vor der
Messung wurde durch langsames Abkiihlen aus der isotropen Phase (mit —0.1K min ™)
bei einer angelegten elektrischen Rechteckspannung von Ey = 4 Vum™! eine einheitliche
Ausrichtung der Substanzen in den Fliissigkristallzellen erhalten. Die Messungen wur-
den dann im Abkiihlen in einem kleinen Temperaturbereich um den Phaseniibergang
(-3K < T -Tac $ +3K) durchgefiihrt. Bei jeder dieser Temperaturen wurde zuerst der
Neigungswinkel mit einer Rechteckspannung fiir vier verschiedene elektrischen Feld-
starken und anschlieffend die Polarisation mit einer Dreieckspannung fiir die gleichen

Feldstarken bestimmt, bevor dann zur ndchsten Temperatur abgekiihlt wurde.

Eine Testmessung an der Mischung xc4+ = 0.62 ergab eine ungewo6hnliche Abhingig-
keit der Suszeptibilitdt xo von der elektrischen Feldstdrke Ej, obwohl )¢ in erster Na-
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herung jeweils fiir eine Substanz konstant sein sollte. Dieses in Abbildung 5.12 gezeig-
te untibliche Verhalten beruht wahrscheinlich auf einer Beeinflussung der Orientierung
der Fliissigkristalle in den Messzellen durch das elektrische Feld. Dieses Verhalten er-
schwert die Auswertung, da hierfiir die Dielektrizitdtskonstante als konstant angenom-
men wird. Um diesen Fehler moglichst klein zu halten, wurde bei elektrischen Feldstar-

ken von Eg = 4-7 Vum~! gemessen, bei denen ) anndhernd konstant ist.

Abbildung 5.13 zeigt fiir vier ausgewidhlte Mischungen analog zu Abbildung 5.3 die
Auftragung der Polarisation fiir die vier unterschiedlichen Feldstidrken tiber den Nei-
gungswinkel in Radiant. Die gemessenen Werte fiir die Polarisation sind bei allen Zu-
sammensetzungen sehr dhnlich. Fiir jede Mischung wurden die vier fiir verschiedene
Feldstdarken erhaltenen Messpunkte simultan mit Gleichung 5.8 angepasst. Dafiir wurde
die auf dem Levenberg-Marquardt Algorithmus basierende nichtlineare Fit-Funktion der
Software Origin (OriginLab) verwendet. Aus dieser Anpassung wurden die Suszeptibili-
tat xo, der bilineare Kopplungskoeffizient C sowie der biquadratische Kopplungskoeffizi-
ent () erhalten. Die aus der Anpassung resultierenden Kurven sind als durchgezogene Li-
nien eingezeichnet. Bei der Zusammensetzung xc4+ = 0.00 wurden die als offene Symbole
dargestellten Messwerte im Zweiphasengebiet nicht fiir die Anpassung berticksichtigt.

5.6
5.4 .
52- ,
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$48- ’
46- ,
44 . .
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40 T T T T T T T T
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E,/Vum
Abbildung 5.12: Auftragung der Suszeptibilitit xo gegen die elektrische Feldstirke Ey fiir

xcqr = 0.62. xo ist nicht konstant, sondern zeigt eine ungewohnliche Feldabhédngigkeit. Die ge-
strichelte Linie verdeutlicht diesen Verlauf.
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Abbildung 5.13: Auftragung der Polarisation P gegen den optisch gemessenen Direktorneigungs-
winkel 0,pt bei vier verschiedenen Feldstirken Ey fiir vier ausgewéhlte Zusammensetzungen. Die
Messdaten im Bereich der Koexistenz der SmA*- und der SmC*-Phase (offene Symbole bei a) wur-

den nicht fiir die Anpassung berticksichtigt.

Um die restlichen drei Landau-Parameter «, b und c zu erhalten, wurde die Tempera-
tur iiber den optisch gemessenen Neigungswinkel 6t aufgetragen. Diese Diagramme
sind in Abbildung 5.14 fiir die gleichen vier Proben zu sehen. Es fillt sofort der un-
terschiedliche Verlauf der Messpunkte ins Auge. Aus dem kontinuierlichen Verlauf fiir
xcg+ = 1.00 wird mit abnehmendem Anteil des kiirzeren Homologen eher ein diskontinu-
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Abbildung 5.14: Auftragung der Temperatur T gegen den optisch bestimmten Direktorneigungs-
winkel 0,pt bei vier verschiedenen Feldstirken Ey fiir vier ausgewéhlte Zusammensetzungen. Die
Messdaten im Bereich der Koexistenz der SmA*- und der SmC*-Phase bei a) wurden nicht fiir die
Anpassung beriicksichtigt und sind deshalb nicht gezeigt. Da die auf Ey = 0 extrapolierten Kur-
ven bei a) und b) einen Wendepunkt aufweisen, wird der Schnittpunkt mit der Temperaturachse
mittels einer Hilfskonstruktion bestimmt (Erkldarung siehe Text).
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ierlicher. Bei xc4+ = 0.00 ist schliefSlich eine sprunghafte Anderung sichtbar. Dies deutet
schon rein qualitativ auf einen Ubergang von einer Umwandlung zweiter Ordnung zu

einer Umwandlung erster Ordnung hin.

Unter Verwendung der in Abbildung 5.13 aus der Auftragung von P gegen 0ot be-
stimmten Parameter wurden nun die vier fiir verschiedene Feldstdrken erhaltenen Mess-
werte simultan mit Gleichung 5.11 angepasst. Daraus resultieren dann die Werte fiir die
drei Landau-Koeffizienten «, b und c. Die durchgezogenen Linien reprasentieren wieder
das Ergebnis dieser Anpassung und auch hier wurden die Messpunkte im Zweiphasen-
gebiet der Probe xcy+ = 0.00 (im Diagramm nicht dargestellt) fiir den Anpassungsprozess
nicht berticksichtigt.

Die gestrichelte rote Linie in dieser Abbildung ist das Ergebnis der Extrapolation auf
eine elektrische Feldstdrke von Null. Der Schnittpunkt mit der Temperaturachse gibt die
Ubergangstemperatur Tic an. Im Falle der beiden Proben xcg+ = 0.00 und xcy+ = 0.30
zeigen die Kurven einen Wendepunkt und deshalb liefert diese Extrapolation ein phy-
sikalisch unsinniges Ergebnis: mit kleiner werdendem Neigungswinkel nimmt auch die
Temperatur ab. Ahnlich der Maxwell-Konstruktion bei van-der-Waals-Gasen wird hier
eine horizontale Linie (gestrichelt) so eingezeichnet, dass die von der Kurve mit dieser
Linie eingeschlossenen Flachen links und rechts des Schnittpunktes gleich grofs sind. Der
Schnittpunkt dieser horizontalen Linie mit der Temperaturachse ergibt dann die Um-

wandlungstemperatur erster Ordnung Tp.

Eine Ubersicht iiber die aus den zwei Anpassungen erhaltenen Parametern liefert
Abbildung 5.15 und Tabelle B.1 in Anhang B. Die drei aus der Auftragung von P ge-
gen Oopt bestimmten Parameter zeigen unterschiedliche Trends: Die generalisierte Sus-
zeptibilitat xp weist mit zunehmendem Anteil des kiirzeren Homologen eine kleine li-
neare Abnahme auf (Abbildung 5.15a), der bilineare Kopplungskoeffizient C fluktuiert
um einen konstanten Wert (Abbildung 5.15b) und der biquadratische Kopplungskoeffizi-
ent () nimmt fiir grofiere xcy4+ quadratisch zu (Abbildung 5.15¢). Die Streuung kann teil-
weise durch die oben erwdhnte ungewohnliche Abhédngigkeit der Suszeptibilitdt o von
der Feldstarke erklédrt werden (siehe Abbildung 5.12). Dadurch gelingt die Anpassung be-
sonders bei einem diskontinuierlichen Kurvenverlauf nicht perfekt. Allerdings sind diese
Werte gut genug, um bei der Auftragung der Temperatur gegen den Neigungswinkel ei-
ne sehr gute Anpassung zu ermdglichen. Der Verlauf der daraus erhaltenen drei Landau-
Koeffizienten a, b und c ist in Abbildung 5.15d—f zu sehen. Mit Hilfe dieser Parameter
kann die thermodynamische Natur des Phaseniibergangs und die Stirke des elektrokli-

nen Effekts beurteilt werden.
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Abbildung 5.15: Ubersicht iiber die sechs bestimmten Landau-Koeffizienten in Abhéngigkeit der
Mischungszusammensetzung xc4+. Die gestrichelten Linien verdeutlichen jeweils den Verlauf.
e) Der zweite Landau-Koeffizient b zeigt mit zunehmendem x4+ einen Verlauf von einem Uber-
gang erster Ordnung (b < 0) {iber trikritisches Verhalten bis zu einem Ubergang zweiter Ordnung

(b>0).
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Wie in Abschnitt 5.1.1 gezeigt, enthélt das Vorzeichen von b Informationen tiber die
Natur des Phaseniibergangs. Negative Werte bedeuten eine Umwandlung erster Ord-
nung, wohingegen positive Werte fiir eine Umwandlung zweiter Ordnung stehen. Das
Ergebnis der Anpassung bestétigt zundchst die aus den anderen Untersuchungsmetho-
den erhaltene Information, dass die Komponente xc4+ = 0.00 einen Ubergang erster Ord-
nung aufweist. Diese Aussage kann nun mit dem ermittelten Wert b = -2.99 - 103] m™
quantifiziert werden: Im Vergleich zu regulédren ferroelektrischen Fliissigkristallen [19,99]
ist der Betrag von b um ca. eine Groienordnung kleiner. Dies bedeutet, dass es sich hier

um einen Ubergang schwach erster Ordnung handelt.

Die fiir grofiere Molenbriiche weniger negativen Werte von b passen ebenfalls zu
der bei den Synchrotron-Messungen gemachten Beobachtung, dass der Unterschied zwi-
schen der smektischen Schichtdicke der SmA*- und der SmC*-Phase mit groflerem An-
teil der kiirzeren Mischungskomponente abnimmt (siehe Abschnitt 5.2.2). Die Phasenum-
wandlung verlduft also eher kontinuierlich. Neu ist hingegen die Information, dass die
Komponente xcy+ = 1.00 einen Ubergang zweiter Ordnung besitzt. Dies zeigt der positive
Wert unzweifelhaft. Der recht kleine Wert von b =49-103] m~ bedeutet indessen, dass
es sich um eine Umwandlung nahe des trikritischen Verhaltens handelt. Anhand des Ver-
laufs der Werte fiir b kann nun auch die Zusammensetzung der trikritischen Mischung
abgeschitzt werden. Dabei dient die eingezeichnete gestrichelte Linie der optischen Fiih-
rung. Demnach ist trikritisches Verhalten bei xc4+ ~ 0.45 zu erwarten.

Die Starke des elektroklinen Effekts (siehe Abschnitt 1.2) kann anhand des elektrokli-
nen Koeffizienten ec diskutiert werden. Dieser hdangt nach Gleichung 1.13 von den drei

Parametern ), C und « ab:

ec ~ X?X C (5.15)

In Abbildung 5.16 ist der Quotient X?TC tiber die Mischungszusammensetzung xc4+ auf-
getragen. Es ist mit zunehmendem Molenbruch xc4+ ein ungefdhr linearer Anstieg von
X?TC = 480 Km?2 C1 bis XOTC = 1600 Km?2 C~! mit einem Ausreifler bei xc4+ = 0.62 zu er-
kennen. Die eingezeichnete gestrichelte Linie veranschaulicht diesen Verlauf. Der elek-
trokline Effekt nimmt also kontinuierlich von einem Ubergang erster Ordnung iiber den
trikritischen Ubergang bis hin zu einer Umwandlung zweiter Ordnung zu. Eine solche
Tendenz ist beim Vergleich der Landau-Potentiale in Abbildung 5.2 naheliegend: der elek-
trokline Effekt sollte vom diskontinuierlichen zum kontinuierlichen SmA*-SmC*-Phasen-

tibergang hin zunehmen.
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Abbildung 5.16: Auftragung des Quotienten % fur verschiedene Mischungszusammensetzun-
gen. Der elektrokline Effekt nimmt also vom Ubergang erster Ordnung iiber den trikritischen
Punkt bis hin zur Umwandlung zweiter Ordnung zu, mit einem Ausreifier bei xcy4+ = 0.62. Die
gestrichelte Linie veranschaulicht den Verlauf.

Aber selbst die Komponente xcy+ = 1.00 mit einer Umwandlung zweiter Ordnung

% auf. Die zum Vergleich in Tabelle 5.2 auf-

weist einen relativ kleinen Quotienten
gefithrten Mischungen besitzen einen dhnlichen oder knapp doppelt so grofien Wert
(FLC10288 und R-KCHM211). Dagegen ist dieser Quotient bei den chiralen Reinsub-
stanzen mindestens dreimal so groff und der ,gigantische’ Wert von W415 betragt mit

X?TC = 180000 K m? C~! [53] sogar mehr als das Hundertfache.

Um die Ursache fiir die im Vergleich niedrigen Werte der hier untersuchten Mischun-
gen zu verstehen, miissen die jeweiligen Parameter der verschiedenen Substanzen ver-

glichen werden. Die generalisierten Suszeptibilitdten x( sind bei den Vergleichssubstan-

zen ungefdhr um die Halfte grofler, was zu einem entsprechend grofieren Verhaltnis %
fiihrt, und die ersten Landau-Koeffizienten « sind sogar etwas grofier, was hingegen klei-
nere Quotienten zur Folge hat. Dahingegen weist C mehr als zehnmal so grofie Werte
wie beim hier untersuchten System auf. Im Vergleich mit W415 ist der Unterschied in «
vernachldssigbar. Fiir diese Substanz wurden X, und C nicht separat bestimmt. Dennoch
kann geschlussfolgert werden, dass sich die kleineren Quotienten % der hier untersuch-
ten Mischungen sowie der beiden Mischungen aus Literatur [99] vor allem mit den deut-

lich kleineren bilinearen Kopplungskoeffizienten C erkldren lassen. Dies ist nicht verwun-
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Tabelle 5.2: Vergleich der generalisierten Suszeptibilitdt xo, des bilinearen Kopplungskoeffizien-

ten C, des ersten Landau-Koeffizienten &« und des daraus berechneten Quotienten % fiir drei

exemplarische Zusammensetzungen des untersuchten Mischungssystems und zwei ferroelektri-
sche Mischungen (FLC10288 und R-KCHM211) sowie fiinf ferroelektrische Reinsubstanzen aus

der Literatur. Die Reinsubstanzen weisen grofSere Werte fiir C und deshalb auch grofiere Werte fiir

XoC
14

auf. Fiir W415 wurden )( und C nicht getrennt voneinander bestimmt (xo C =1.23- 10°V m™).

Substanz X0 C/10°Vm'! a/103JKIm3 X?TC / Km2C-1
xcg+ = 0.00 4.6 2.5 24 480
Xcq = 0.50 4.9 2.6 11.7 1100
xcgr = 1.00 4.6 2.8 7.9 1600

FLC10288 [99] 3.01 14.1 36.7 1160
R-KCHM211 [99] 6.42 8.12 16.9 3080
(R)-AS661 [99] 5.37 29.87 21.0 7640
W316 [19] 8.1 69 70 8000
1203’FB2,5-
FPTFM501 [99] 7.39 26.5 20.2 9690
HELC [99] 11.07 50.17 25.9 21400
W415 [53] - - 6.84 180000

derlich, da C von der Chiralitdt abhéngt und proportional zum Enantiomereniiberschuss
zunimmt [100]. Der Quotient kann eventuell durch die Wahl eines besseren Dotierstof-
fes noch erhoht werden, aber aufgrund dieses Zusammenhangs ist es verstandlich, dass
die chiral dotierten Mischungen kleinere bilineare Kopplungskoeffizienten als die chiralen

Reinsubstanzen aufweisen.

W415 zeichnet sich neben einem grofien elektroklinen Effet auch durch dessen unge-
wohnliche Temperaturabhidngigkeit aus. Das temperaturabhédngige Verhalten des elek-
troklinen Effekts des hier untersuchten Mischungssystems wird in Abschnitt 5.4 noch
genauer diskutiert.

Nachdem nun alle sechs Parameter aus diesen zwei Anpassungsprozessen bestimmt

wurden, kann das Landau-Potential in Abhidngigkeit von verschiedenen dufieren Bedin-
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gungen, z. B. Anderung der Temperatur oder Anderung des elektrischen Feldes, visuali-

siert werden. Dazu wird Gleichung 5.6 umgeformt zu:

1 1 1 1 (CO+E)*
_ - T_T 2 - 4 - 6__ — 1
8§-80 2"‘( ac) 0 +4b9 +6c9 2—8017(0_092 0 (5.16)

Damit kdnnen die Konsequenzen der unterschiedlichen thermodynamischen Natur des
SmA*-SmC*-Phaseniibergangs auf das thermodynamische Potential g — gy detailliert ana-
lysiert werden. Was in Abbildung 5.2 schematisch gezeigt wurde, kann nun anhand der

tatsdchlichen Messwerte fiir die untersuchten Mischungen quantifiziert werden.

Abbildung 5.17 zeigt die Temperaturabhingigkeit des Landau-Potentials fiir drei
ausgewdhlte Molenbriiche. Fiir den Phasentibergang erster Ordnung der Komponen-
te xcy+ = 0.00 stellt sich das wie folgt dar (Abbildung 5.17a): In der SmA*-Phase bei Tem-
peraturen oberhalb Tj hat das Potential ein einziges Minimum bei 0 = 0. Gleichzeitig sind
aber auch noch zwei Schultern sichtbar, welche auf eine instabile SmC*-Phase hindeuten.
In der Ndhe der Umwandlung werden aus den zwei bei 6 # 0 beobachteten Schultern
zwei Minima, welche fiir die Moglichkeit des Uberhitzens der SmC*-Phase in den SmA*-
Phasenbereich stehen. Direkt am Phasentibergang (T = Tp) besitzt das Potential dann drei
energetisch dquivalente Minima bei 6 = 0 und 6 = 0.45. Es handelt sich also um eine
Koexistenz der SmA*-Phase, mit 8 = 0, und der SmC*-Phase, durch 6 = 0.45 charakte-
risiert. Alle drei Minima bleiben zunéchst auch in der SmC*-Phase, also fur T < T, er-
halten. Allerdings sind dann die Potentialminima der SmC*-Phase viel tiefer als das der
SmA*-Phase, welches die Moglichkeit des Unterkiihlens der SmA*-Phase in den SmC*-
Phasenbereich erklart.

Im Vergleich dazu weist das Landau-Potential der Komponente xc4+ = 1.00, welche
einen Ubergang zweiter Ordnung besitzt, einige Unterschiede auf (Abbildung 5.17c). Bei
Temperaturen tiber der kritischen Temperatur T} tritt auch nur ein Minimum auf, hier
sind aber keine Schultern zu beobachten. Dieses Minimum verbreitert sich stark bei An-
ndherung an den Phasentibergang. Fiir T < T} - sind schliefslich zwei Minima bei +6 = 0.30
zu sehen, welche fiir die zwei moglichen Neigungsrichtungen des Direktors stehen. Wie
bei Phasenumwandlungen zweiter Ordnung typisch, tritt hier keine Metastabilitdt der
SmA*-Phase auf.

Das Potential der Mischung xc4+ = 0.40 nahe der trikritischen Umwandlung ist in
Abbildung 5.17b dargestellt. Es sieht dhnlich wie beim Ubergang zweiter Ordnung aus.
Bei T =T tritt ebenfalls ein Minimum ohne Schultern auf, das sich in der Nidhe des Pha-

seniibergangs stark verbreitert. Temperaturen unterhalb T} - sind dann wieder durch das
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Abbildung 5.17: Mit Gleichung 5.16 exemplarisch berechnete Landau-Potentiale g - go fiir drei
Zusammensetzungen: a) zeigt das Potential der Komponente xcg+ = 0.00 mit einem Ubergang
erster Ordnung, in b) ist das Potential nahe des trikritischen Ubergangs zu sehen (xcg+ = 0.40),

wihrend c) ein Beispiel fiir die Umwandlung zweiter Ordnung ist (xcs+ =
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5.2 Untersuchung der Natur des SmA-SmC-Phaseniibergangs

Auftreten von zwei Minima charakterisiert. Verglichen mit dem Ubergang zweiter Ord-
nung ist das Potentialminimum hier am Phaseniibergang deutlich breiter. Die Umwand-
lung verlduft also immer noch kontinuierlich, ist aber nun mit einer stirkeren Anderung

des Neigungswinkels verbunden.

Der Vergleich dieser drei Landau-Potentiale illustriert nochmals den fundamentalen
Unterschied zwischen SmA*-SmC*-Phaseniibergédngen unterschiedlicher Ordnung. Beim
Abkiihlen einer Substanz, welche einen Ubergang erster Ordnung aufweist, muss der
Direktorneigungswinkel (oder allgemein der Ordnungsparameter) eine Potentialbarriere
uberwinden, um vom Wert in der SmA*-Phase (6 = 0) zu der Situation in der SmC*-Phase
(0 # 0) tibergehen zu kdnnen. Dies fiihrt zu einer Diskontinuitdt im Neigungswinkel.
Im Gegensatz dazu ist eine Umwandlung zweiter Ordnung durch einen gleichméfsigen
Ubergang von einem einzigen Minimum zu zwei Potentialminima charakterisiert, was zu
einer kontinuierlichen Anderung des Neigungswinkels fiihrt. Dieses Verhalten folgt aus
der Anderung der Symmetrie zwischen der Phase bei hoher und der bei tiefer Tempera-
tur. Der trikritische Ubergang unterscheidet sich von der Umwandlung zweiter Ordnung
durch ein breiteres Potentialminimum am Ubergang. Dies reflektiert den immer noch
kontinuierlichen Ubergang, der nun mit einer deutlich groeren Steigung einhergeht.

Nachdem in diesem Abschnitt nachgewiesen wurde, dass dieses System es ermog-
licht, Mischungen mit einem SmA*-SmC*-Phaseniibergang erster Ordnung {iber trikriti-
sches Verhalten bis hin zu einem Ubergang zweiter Ordnung zu untersuchen, wird im
folgenden Abschnitt der ,de Vries’-Charakter dieser Mischungen untersucht.
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5.3 Untersuchung des ,de Vries’-Charakters

Das ,de Vries’-Verhalten beschreibt einen SmA*-SmC*-Phasentiibergang mit einer Schicht-
schrumpfung, die deutlich kleiner ist, als von der Grofse des Direktorneigungswinkel er-
wartet wird (siehe Abschnitt 1.3). Um den Zusammenhang zwischen der thermodynami-
schen Natur des Phaseniibergangs und dem ,de Vries’-Charakter zu untersuchen, wurde
zundchst die smektische Schichtdicke in Abhédngigkeit der Temperatur mittels Rontgen-
kleinwinkelstreuung bestimmt. Dazu wurde das SAXSess-System verwendet (siehe Ab-
schnitt 3.4.1), welches eine sehr gute Temperaturauflosung ermoglicht. Fiir den Vergleich
der Schichtschrumpfungen verschiedener Mischungen bietet sich die Auftragung, auf die
Schichtdicke am SmA*-SmC*-Phaseniibergang normierter, relativer Schichtdicken d/dac
an. Dies ist in Abbildung 5.18 fiir sechs Mischungen zu sehen. Alle Zusammensetzungen
zeigen eine dhnliche Kurvenform. Beim Abkiihlen aus der SmA*-Phase ist eine starke
Expansion der Schichtdicke zum Ubergang hin zu beobachten. Weiteres Abkiihlen fiihrt
zundchst zu einer kleinen Schichtschrumpfung, bevor dann d/dc wieder zunimmt.

Es fallt auf, dass alle Zusammensetzungen eine sehr kleine maximale Schichtschrump-
fung (siehe Gleichung 1.6) Smax 5 1 % aufweisen. Dies spricht dafiir, dass alle Mischungen
einen ausgepragten ,de Vries’-Charakter besitzen. Die unterschiedliche Ordnung des Pha-
seniibergangs der Mischungen duflert sich in den verschiedenen Steigungen der Kurven
am Ubergang. Die Komponente xcy+ = 1.00 zeigt die kleinste Schichtschrumpfung und ei-
ne sehr flache Steigung. Sowohl Schichtschrumpfung als auch Steigung nehmen mit gro-
lerem Anteil des kurzen Homologen zu. Im Gegensatz zu den Synchrotron-Messungen
in Abschnitt 5.2.2 konnen mit dem SAXSess-System keine Bereiche mit Koexistenz beider
Phasen beobachtet werden, da die Auflosung in g nicht ausreicht, um die beiden Reflexe
nebeneinander auflosen zu konnen. Anhand dieser Rontgenmessungen wiirde man al-
so vermuten, dass der ,de Vries’-Charakter fiir grofiere xcq+, d.h. vom Ubergang erster

Ordnung hin zum Ubergang zweiter Ordnung, abnimmt.

Allerdings muss zur Beurteilung des ,de Vries’-Verhaltens auch der Direktornei-
gungswinkel 0 berticksichtigt werden. Dieser Neigungswinkel wurde mit dem in Ab-
schnitt 3.3.2 beschriebenen automatisierten Messaufbau temperaturabhidngig bestimmt.
Die mit einem elektrischen Feld von Ej = 1.25 Vum~! erhaltenen Messdaten von Bopt sind
in Abbildung 5.19 fiir sieben Zusammensetzungen zu sehen. Mit zunehmendem Anteil
des kiirzeren Homologen nimmt der Sattigungswert des Neigungswinkels ab. Gleichzei-
tig wird der Ubergang kontinuierlich und die Steigung der Kurven bei der Umwandlung

wird flacher.
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Abbildung 5.18: Auftragung der normierten Schichtdicke d/dac tiber der relativen Temperatur
T - Tac. Alle Mischungen weisen eine maximale Schichtschrumpfung Smax 5 1 % auf.

Abbildung 5.19: Auftragung des optisch gemessenen Direktorneigungswinkels 0,pt in Abhéngig-
keit der relativen Temperatur T — Tac. Da die SmC*-Phase teilweise stark unterkiihlt, konnte Oopt
in einem breiteren Temperaturbereich bestimmt werden.
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Beide GrofSen, der Direktorneigungswinkel und die maximale Schichtschrumpfung,
nehmen demnach fiir grofSere xc4+ ab. Zur Bewertung des ,de Vries’-Charakters wird
deshalb eine Mafizahl R verwendet (siehe Gleichung 1.8), welche das Verhiltnis beider
Groflen berticksichtigt. Die maximale Schichtschrumpfung Smax, der optisch bestimm-
te Direktorneigungswinkel 0opt und R sind fiir die Temperatur, bei der die Schicht-
schrumpfung maximal wird, in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Die Komponente x4+ = 0.00 weist
mit R = 0.23 den kleinsten Wert der Mafizahl auf. Dagegen zeigen die iibrigen Zu-
sammensetzungen von xcg+ = 0.20 bis xcgx = 1.00 Werte von R ~ 0.30. Da die besten
,de Vries’-Substanzen Mafszahlen von R »~ 0.20 aufweisen [31, 50, 59], besitzt die Kom-
ponente xc4+ = 0.00 also einen extrem hohen ,de Vries’-Charakter. Aber auch die anderen

Zusammensetzungen kdnnen als sehr gute ,de Vries’-Substanzen bezeichnet werden.

Die Mafizahl R nimmt zwar von xcs+ = 0.00 zu den anderen Zusammensetzungen
hin zu, aber da kein kontinuierlicher Anstieg zu beobachten ist, kann keine eindeuti-
ge Abhdngigkeit des ,de Vries’-Charakters von der Ordnung des SmA*-SmC*-Phasen-
tibergangs festgestellt werden. Im Gegensatz zur urspriinglichen Annahme von Adriaan
de Vries, dass dieses besondere Verhalten nur bei einem Phaseniibergang erster Ord-
nung moglich sei, lassen diese Ergebnisse allenfalls den Schluss zu, dass es bei einem
Ubergang erster Ordnung ein wenig stirker ausgeprégt ist. Es bleibt aber festzuhalten,
dass alle untersuchten Zusammensetzungen, unabhingig von der thermodynamischen
Natur des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs, eine sehr kleine maximale Schichtschrump-
fung Smax 5 1% und eine sehr kleine Mafizahl R = 0.23-0.31 aufweisen, was fiir einen
hohen ,de Vries’-Charakter spricht.

Tabelle 5.3: Vergleich der maximalen Schichtschrumpfung Smax und der Mafizahl R fiir sechs
verschiedene Mischungen, berechnet aus der Schichtdicke am SmA*-SmC*-Phasentiibergang dac
und sowohl der Schichtdicke in der SmC-Phase dc als auch dem Direktorneigungswinkel gt fiir
die relative Temperatur T — Tac, bei der jeweils die grofite Schichtschrumpfung auftritt.

xcor  T-Tac/K dac/A  dc/A  Smax/ %  Oopt/° R

0.00 5.5 40.2 39.8 1.04 34.9 0.23
0.20 6.5 40.1 39.7 1.11 27.9 0.31
0.40 -8.0 40.6 40.2 1.00 29.0 0.28
0.62 -8.0 40.1 39.7 0.91 26.3 0.30
0.80 -8.0 40.3 40.0 0.73 23.7 0.29
1.00 -10.0 414 41.1 0.65 22.1 0.30

96



5.3 Untersuchung des ,de Vries’-Charakters

Nachdem damit gezeigt wurde, dass dieses System die Untersuchung eines trikriti-
schen SmA*-SmC*-Phaseniibergangs mit ,de Vries’-Verhalten ermoglicht, wird im néchs-
ten Abschnitt das Verhalten des elektroklinen Effekts genauer betrachtet. Dabei wird das
fiir die hier untersuchten Mischungen beobachtete Verhalten mit den aufsergewohnlichen
Eigenschaften von W415 (siehe Abschnitt 1.3) verglichen.
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5.4 Das Verhalten des elektroklinen Effekts

Die Starke des elektroklinen Effekts (siehe Abschnitt 1.2) wurde bereits in Abschnitt 5.2.3
anhand von Werten des Quotienten % diskutiert. Als Ergebnis wurde erhalten, dass
der elektrokline Effekt mit groSer werdendem Molenbruch xcy» vom Ubergang erster
Ordnung bis hin zur Umwandlung zweiter Ordnung zunimmt. Um den temperaturab-
hédngigen Verlauf zu visualisieren, wird zundchst mit Hilfe von Gleichung 5.13 aus den in
Abschnitt 5.2.3 ermittelten Parametern der Direktorneigungswinkel ohne Feld 6y berech-
net (siehe gestrichelte Linien in Abbildung 5.14). Anschliefiend kann durch Einsetzen in
Gleichung 5.14 der durch das elektrische Feld induzierte Neigungswinkel 66 bestimmt
werden. Der so berechnete elektrokline Effekt ist in Abbildung 5.20 fiir vier ausgewahl-
te Mischungen fiir die vier verwendeten elektrischen Feldstdrken in Abhdngigkeit der
Temperatur aufgetragen. Bei der Mischung xc4+ = 0.00 wurden die Werte im Bereich der
Koexistenz der SmA*- und der SmC*-Phase fiir die Anpassung nicht berticksichtigt (offe-
ne Symbole in Abbildung 5.20a).

Der induzierte Neigungswinkel 60 divergiert bei der Temperatur der SmA*-SmC*-
Phasenumwandlung. Deshalb wird zum Vergleich der Stdrke des elektroklinen Effekts
die Temperatur 1K oberhalb des Phaseniibergangs gewdhlt. Die in Tabelle 5.4 aufgeliste-
ten Werte bestitigen die in Abbildung 5.16 gemachte Beobachtung, dass der elektrokline
Effekt mit groer werdendem Molenbruch vom Ubergang erster Ordnung bis zum Uber-

gang zweiter Ordnung zunimmt.

Tabelle 5.4: Vergleich des induzierten Neigungswinkels 56 fiir vier ausgewidhlte Mischungen 1K
oberhalb der aus der Anpassung erhaltenen Phaseniibergangstemperatur T;.

XCyr T,c/K 50 / °
0.00 345.5 1.6
0.40 341.5 4.3
0.50 340.7 44
1.00 334.0 7.1

Fiir eine mogliche Anwendung zur Detektion des Enantiomerentiberschusses, wie fiir
W415 von der Arbeitsgruppe um David M. Walba gezeigt (siehe Abschnitt 1.3.2, [56]),
wird allerdings ein nahezu temperaturunabhéngiger elektrokliner Effekt benotigt. Von
den in Abbildung 5.20 préasentierten Mischungen, kommt die Mischung xc4+ = 1.00 dem
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Abbildung 5.20: Vergleich des mit Gleichung 5.14 berechneten induzierten Direktorneigungswin-
kels 86 in der Ndhe des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs fiir vier ausgewéhlte Zusammensetzun-
gen. Mit zunehmendem Anteil des kiirzeren Homologen wird 86 in der SmA*-Phase grofier und
der Anstieg verlduft flacher. a) Bei der Probe mit xc4+ = 0.00 wurden die offenen Symbole, welche
im Bereich der Koexistenz beider Phasen liegen, nicht berticksichtigt.
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am ndchsten. Hier verlduft die Abnahme von 66 in der SmA*-Phase zu hoheren Tempe-
raturen hin weit weniger steil, als fiir die Mischungen xc4+ = 0.40 und xc4+ = 0.50. Es ist
jedoch nicht die aufSergewohnliche konkave Krimmung wie bei W415 zu sehen.

Dies lasst sich mit der unterschiedlich grofien Spontanpolarisation erkldren [25]. In
Abbildung 5.21 ist das Verhalten des Direktorneigungswinkels 6 bei einem SmA*-SmC*-
Phaseniibergang erster Ordnung in Abhdngigkeit des elektrischen Feldes E veranschau-
licht. In Abwesenheit eines elektrischen Feldes (E = 0) kann am Phaseniibergang Ty eine
sprunghafte Anderung des Neigungswinkels (Ay0) beobachtet werden. Durch das Anle-
gen eines kleinen elektrischen Feldes (E < E.) wird wegen des elektroklinen Effekts ein
zusétzlicher Neigungswinkel induziert. Dieser ist auf der Seite der SmA*-Phase grofier
als auf Seiten der SmC*-Phase und deshalb wird der Sprung A6 kleiner und verschiebt
sich zu hoheren Temperaturen [57]. Bei einer kritischen Feldstdrke E = E. verschwin-
det die Unstetigkeit und die Kurve zeigt bei der Ubergangstemperatur T, einen Wende-
punkt [101]. Ein weiteres Erhohen der Feldstarke (E > E.) fiihrt zu iiberkritischem Ver-
halten. Da in diesem Fall der Wendepunkt zu Temperaturen oberhalb von T. verschoben
wird, zeigen die Kurven des Neigungswinkels auch bei Temperaturen in der SmA*-Phase

eine konkave Kriimmung.

A
6

SmC* SmA*
E>E{
E=E,
E<EJ]
E=0

C

Abbildung 5.21: Temperaturabhdngiges Verhalten des Direktorneigungswinkels 6 eines SmA*-
SmC*-Phaseniibergangs erster Ordnung in Abhéngigkeit der elektrischen Feldstirke E. Erlaute-
rung siehe Text. Nach [25].

Die Substanz W415, welche einen Phaseniibergang schwach erster Ordnung na-
he des trikritischen Verhaltens zeigt, weist 5K unterhalb der SmA*-SmC*-Phasen-
iibergangstemperatur mit Ps ~ 170nC cm~2 eine sehr grofe Spontanpolarisation auf [53].
Deshalb ist die kritische Feldstdrke E. kleiner als E = 2V um~1. Folglich sind alle in Ab-
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bildung 1.12b gezeigten Messkurven des Direktorneigungswinkels bereits tiberkritisch.
Dagegen zeigt die Mischung xc4+ = 0.50 ebenfalls 5K unterhalb des Phaseniibergangs
nur eine Spontanpolarisation von Ps ~ 10nC cm~2. Hier wére ein sehr starkes elektrisches
Feld notig, um tiberkritisches Verhalten zu erreichen.

Obwohl in dieser Arbeit also gezielt die Eigenschaften von W415 - ein SmA*-
SmC*-Phasentibergang schwach erster Ordnung nahe des trikritischen Verhaltens und
,de Vries’-Charakter - kombiniert (und variiert) wurden, konnte dieses besondere Verhal-
ten nicht beobachtet werden. Dies liegt daran, dass die untersuchten Mischungen eine
viel niedrigere Spontanpolarisation als W415 aufweisen. Dessen hohe Spontanpolarisa-
tion kann aber wohl nicht durch chirale Dotierung erreicht werden, da Ps proportional

zum bilinearen Kopplungskoeffizienten C zunimmt
P = EQXQCQO (5.17)

und C proportional zum Enantiomereniiberschuss ist, wie in Abschnitt 5.2.3 bereits
diskutiert wurde. Nachdem also gezeigt wurde, dass durch Formulierung ein SmA*-
SmC*-Phasentibergang schwach erster Ordnung nahe des trikritischen Verhaltens und
,de Vries’-Charakter kombiniert werden konnen, konnten in Zukunft chirale Mischungs-
komponenten verwendet werden, um so Mischungen mit einer grofien Spontanpolarisa-

tion zu erhalten.
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5.5 Resumé

In diesem Kapitel wurden die thermodynamische Natur des SmA*-SmC*-Phasen-
tibergangs, die ,de Vries’-Eigenschaften und der elektrokline Effekt eines chiral dotier-
ten quasi-bindren Systems untersucht. Die Ordnung des Phaseniibergangs der beiden
Reinstoffe SiloxPhPOC4 und SiloxPhPOC9 war in der Literatur zuvor nur anhand von
DSC-Messungen und Anpassungen von Messungen des Direktorneigungswinkels an ein
einfaches Potenzgesetz (siehe Gleichung 1.5) abgeschitzt worden [27]. In dieser Arbeit
hingegen wurde diese Ordnung des dotierten Mischungssystems systematisch mit Hilfe
unterschiedlicher Methoden detailliert analysiert.

Die Beobachtung einer Koexistenz der SmA*- und der SmC*-Phase mit dem Polarisa-
tionsmikroskop wies zweifelsfrei eine Umwandlung erster Ordnung fiir die Komponen-
te xcg+ = 0.00 nach. Hochauflosende Synchrotron-Rontgenmessungen kamen zum glei-
chen Ergebnis und lieflen einen Ubergang zweiter Ordnung fiir die Zusammensetzungen
xcg > 0.30 erwarten. Dieser Trend konnte auch anhand des Verlaufs des Direktornei-
gungswinkels beobachtet werden. Die Analyse temperatur- und feldabhdngiger Messun-
gen der Polarisation und des optischen Direktorneigungswinkels mit Hilfe der Landau-
Theorie bestatigten dies und erlaubten eine Quantifizierung der Beobachtungen. Der Vor-
zeichenwechsel des Landau-Koeffizienten b wies eine Anderung der Ordnung des Pha-
seniibergangs nach. Die Komponente xc4+ = 1.00 zeigt demnach definitiv einen Ubergang
zweiter Ordnung und eine trikritische Umwandlung ist im Bereich xc4+ = 0.40-0.50 zu
erwarten. Somit ermdoglichten diese Mischungen die systematische Untersuchung des
,de Vries’-Charakters in Abhdngigkeit von der thermodynamischen Natur des SmA*-
SmC*-Phasentiibergangs.

Messungen des Direktorneigungswinkels und der smektischen Schichtdicke ergaben,
dass alle Mischungen ,de Vries’-Verhalten zeigen. Dies duflert sich in einer maximalen
Schichtschrumpfung Smax § 1% und sehr kleinen Werten der Mafizahl R = 0.23-0.31
bei der Temperatur, fiir welche die Schichtschrumpfung maximal wird. Die Kompo-
nente xcg+ = 0.00 mit einem Ubergang erster Ordnung weist zwar den kleinsten Wert
fiir R auf, aber da sowohl kein Trend zu héheren Werten fiir R in Richtung Ubergang
zweiter Ordnung zu erkennen ist, als auch die Mafizahlen fiir die Zusammensetzun-
gen xcg+ = 0.20 bis xcg+ = 1.00 ebenfalls sehr klein sind, kann keine klare Abhédngigkeit
des ,de Vries’-Charakters von der Ordnung des Phaseniibergangs bestdtigt werden. Im

Widerspruch zur urspriinglichen Annahme von Adriaan de Vries ist das Auftreten des
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,de Vries’-Verhalten also praktisch unabhidngig von der thermodynamischen Natur des
SmA*-SmC*-Phasentibergangs.

Ein weiteres Ziel dieses Kapitels war es, die Starke und die Temperaturabhangigkeit
des elektroklinen Effekts zu untersuchen und mit dessen aufiergewohnlichen Verhalten
in W415 zu vergleichen. Die Zunahme des zur Starke des elektroklinen Effekts propor-
tionalen Quotienten XOTC mit grofier werdendem Molenbruch xcy+ zeigt, dass die Starke
dieses Effekts von der Umwandlung erster Ordnung tiber die trikritische Umwandlung
bis hin zum Ubergang zweiter Ordnung zunimmt. Allerdings sind alle Werte ungefahr
hundertmal kleiner als bei W415. Bei der Auftragung des berechneten induzierten Direk-
torneigungswinkels 86 wurde fiir alle Zusammensetzungen die typische A-Form mit einer
steilen, konvexen Abnahme von 86 in der SmA*-Phase zu hoheren Temperaturen hin be-
obachtet. Es konnte fiir keine hier untersuchte Mischung der aufiergewohnliche konkave
Verlauf von 60(T), wie bei W415, beobachtet werden. Dies liegt daran, dass das chiral do-
tierte Mischungssystem eine um eine Grofienordnung kleinere Spontanpolarisation im
Vergleich zum chiralen W415 aufweist, sodass der Ubergang bei iiblichen Feldstirken
stets unterkritisch bleibt.

Die in diesem Kapitel gewonnenen Erkenntnisse tragen dazu bei, das ,de Vries'-
Verhalten besser zu verstehen. Nachdem nun aufSerdem gezeigt wurde, dass durch For-
mulierung ein SmMA*-SmC*-Phasentibergang schwach erster Ordnung nahe des trikriti-
schen Verhaltens und ,de Vries’-Charakter mafigeschneidert kombiniert werden konnen,
konnten in Zukunft chirale Mischungskomponenten verwendet werden, um so Mischun-
gen mit einer grofien Spontanpolarisation zu erhalten. Damit sollte es gelingen, Materia-
lien, welche die auflergewthnlichen Eigenschaften von W415 und zusatzlich noch z. B.

eine passende Analytloslichkeit aufweisen, gezielt herzustellen.
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Kapitel 6

Teil B:
Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in
Organosiloxanen und

Organocarbosilanen

Dieses Kapitel befasst sich mit der systematischen Untersuchung von Struktur-Eigen-
schaftsbeziehungen in Organosiloxanen und Organocarbosilanen, welche im Rahmen
des NSF/DFG-Programms Materials World Network in Zusammenarbeit mit der Arbeits-
gruppe um Robert P. Lemieux (Kingston, Ontario, Kanada) durchgefiihrt wurden. Ziel
dieser Untersuchungen ist ein besseres Verstindnis des Einflusses verschiedener che-
mischer Strukturmotive auf das Auftreten des ,de Vries’-Verhaltens. Dabei wird ein be-
sonderes Augenmerk auf die Untersuchung des Effekts der unterschiedlichen Lange der
nanosegregierenden Carbosilan-Endgruppe und der unterschiedlichen Ausrichtung des
mesogenen Kerns gelegt. Dazu werden verschiedene Fliissigkristalle mittels Polarisati-
onsmikroskopie, DSC, Rontgenmessungen und molecular modelling charakterisiert. Au-
lerdem wird der Mechanismus der ,de Vries’-Phasenumwandlung mit einer 2011 von
Kumar et al. publizierten neuen Methode der 2D-Réntgenmessung (siehe Abschnitt 1.3.1)
untersucht und mit den wenigen bisher veroffentlichten Ergebnissen verglichen. Schlief3-
lich wird anhand der erhaltenen Resultate ein mogliches Modell der nanosegregierten
Schichten erstellt und diskutiert. Als spezielle Grundlage wird zunéchst ein Uberblick
tiber die Entwicklung von Design-Strategien zur Synthese von Substanzen mit ,de Vries’-
Verhalten gegeben.
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6.1 Spezielle Grundlagen: Design-Strategien fiir Fliissig-
kristalle vom ,de Vries'-Typ

Seit Anfang der Neunziger die ersten Substanzen mit ,de Vries’-Verhalten entdeckt wur-
den, besteht grofies Interesse an der gezielten Herstellung dieser Verbindungen. Trotz
grofler Anstrengungen in den letzten 25 Jahren ist noch nicht endgiiltig geklart, welche

Strukturmotive zu ,de Vries’-Verhalten fithren und warum.

Adriaan de Vries erkldrte dieses ungewohnliche Verhalten urspriinglich damit, dass
die einzelnen Mesogene schon in der SmA-Phase beziiglich der Schichtnormalen geneigt
sind, allerdings in unterschiedliche azimutale Richtungen, sodass im Mittel der Direktor
parallel zur Schichtnormalen ist (diffuse cone model, [29]). Beim Ubergang in die SmC-
Phase erhoht sich dann nur die azimutale Korrelation der Neigung der Molekiile, nicht
die Neigung selbst (siehe Abbildung 1.9a). Nach aktuelleren theoretischen Arbeiten resul-
tiert das ,de Vries’-Verhalten aus einer Kombination von hoher smektischer Ordnung und
niedriger Orientierungsordnung in der SmA-Phase [35,89,102,103]. In der SmA-Phase
liegt demnach eine breite Verteilung der Neigungsrichtungen mit einem grofien mittleren
Neigungswinkel vor und beim Ubergang in die SmC-Phase wird die Schichtschrump-
fung zumindest teilweise durch einen Anstieg der Orientierungsordnung ausgeglichen.
Dieses Modell wurde durch einige experimentelle Ergebnisse bestétigt [27,32]. Aufierdem
passt es zu der Tatsache, dass viele ,de Vries’-Substanzen eine nanosegregierende Grup-
pe, wie eine perfluorierte Seitenkette [34,104] oder eine Trisiloxan-Endgruppe [27, 50],

enthalten, welche eine hohe Translationsordnung zur Folge hat.

Aufler einer hohen smektischen Ordnung wird vor allem eine niedrige Orientierungs-
ordnung in der SmA-Phase benétigt. Dies hat die Arbeitsgruppe um Robert P. Lemieux
in den letzten Jahren mit einer Design-Strategie erreicht, welche auf der Frustration [105]
zwischen verschiedenen Strukturelementen beruht [26,27,106]. Es wird dabei ein Struk-
turmotiv, welches die Bildung der SmA-Phase fordert, mit mindestens einem anderen,

welches die Bildung der SmC-Phase fordert, kombiniert.

Nanosegregierende Gruppen, wie eine perfluorierte Seitenkette, erh6hen nicht nur
die Translationsordnung, sondern stabilisieren auch die SmC-Phase. Da diese perfluo-
rierten Seitenketten untereinander viel stirkere Wechselwirkungen haben, im Vergleich
zu den Wechselwirkungen mit Alkylketten oder mit aromatischen Kernen (fluorophobic
effect, [107]), bilden sie eine zusétzliche Teilschicht innerhalb der smektischen Schicht-
struktur aus (siehe Abbildung 1.10). Dies hat eine Unterdriickung von thermischen Fluk-
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tuationen der Molekiile entlang der Schichtnormalen k, den sogenannten out-of-layer-
Fluktuationen, zur Folge. Die Konsequenz daraus ist eine Abnahme der Entropie. Da-
gegen fiihrt das kollektive Neigen der Molekiile in der SmC-Phase zu stiarkeren Wechsel-
wirkungen zwischen den aromatischen Kernen. Der SmC-férdernde Effekt besteht also
darin, dass der Energiegewinn beim kollektiven Neigen der Molekiile den Entropieverlust
durch die Unterdriickung der out-of-layer-Fluktuationen ausgleicht [40,108].

Allerdings haben perfluorierte Seitenketten den Nachteil, dass sie vergleichsweise
starr sind, was wiederum zu hohen Schmelzpunkten fiihrt. Um ,de Vries’-Verhalten mog-
lichst bei Raumtemperatur zu erhalten, werden seit Anfang des Jahrtausends vorwiegend
Trisiloxan-Endgruppen als nanosegregierende Einheiten verwendet. Diese sind sehr flexi-
bel und verhalten sich eher wie fliissiges Silikonol, weil sie so gut wie keine Rotationsbar-
rieren zwischen verschiedenen Konformationen aufweisen (Abbildung 6.1a). Da sie viel
flexibler als die Alkylketten sind und zudem deutlich polarere Bindungen haben, fiih-
ren sie auch zu einer Segregation in Teilschichten. Das Vorhandensein dieser Segregation
kann durch das Auftreten einer zusitzlichen diffusen Streuung in Rontgenmessungen,
aufgrund der Abstdnde innerhalb dieser fliissigen Teilschicht, gezeigt werden [43, 44].
Diese hohe Flexibilitdt hat nun niedrigere Schmelzpunkte zur Folge. Schon das Anfiigen
einer Trimethylsilyl-Endgruppe verringert den Schmelzpunkt deutlich - und fiihrt zur
Bildung einer SmC-Phase - wie Naciri et al. zeigten [109]. Sie kamen jedoch auch zu dem
Ergebnis, dass eine weitere Verlangerung der Siloxan-Endgruppe dann zu einer niedrige-
ren SmA-SmC-Phaseniibergangstemperatur und damit zu einer Stabilisierung der SmA-
Phase auf Kosten der SmC-Phase fiihrt.

In den letzten Jahren wurden viele Organotrisiloxane mit ,de Vries’-Verhalten synthe-
tisiert, allerdings sind sie wegen der Empfindlichkeit gegeniiber Hydrolyse fiir Anwen-
dungen nicht sehr geeignet. Deshalb ersetzten Reddy et al. 2011 die Trisiloxan-Endgruppe
durch die chemisch inerte Carbotrisilan-Endgruppe [110]. Aufgrund des Unterschieds
zwischen berechneter Molekiillinge und gemessener Schichtdicke kamen sie zu der
Schlussfolgerung, dass diese Carbotrisilan-Einheit ebenfalls zu nanosegregierten Schich-
ten fiihrt. Diese Gruppe ist ebenfalls ziemlich flexibel und weist deutlich kleinere Rotati-
onsbarrieren als Alkylketten auf (Abbildung 6.1b). Die Rotationsbarrieren liegen aber im
Unterschied zu den Organotrisiloxanen oberhalb von RgT = 0.593 kcal mol ! bei Raum-
temperatur (mit Ry als allgemeiner Gaskonstanten). 2013 veroffentlichten Lemieux et al.
dann die ersten Organocarbotrisilane, welche ,de Vries’-Verhalten zeigen [59]. Ein Ver-
gleich dieser Organocarbotrisilane mit den dquivalenten Organotrisiloxanen ergab, dass
die Carbotrisilan-Endgruppe niedrigere Schmelzpunkte und kleinere Mesophasen sowie
kleinere Direktorneigungswinkel und kleinere Mafizahlen R (siehe Gleichung 1.8) zur
Folge hat.
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Abbildung 6.1: Auftragung der relativen Energie E, {iber den Torsionswinkel -y fiir verschie-
dene Konformere von a) Organotrisiloxanen und b) Organocarbotrisilanen: a) Die Si-O-Bindung
(3) weist keine nennenswerte Rotationsbarriere auf. b) Dagegen zeigt die Si-C-Bindung (3) eine
Rotationsbarriere, welche zwar hoher als RgT = 0.593 kcal mol ™! bei Raumtemperatur ist, aber im-
mer noch deutlich unter derjenigen fiir die C-C-Bindung (1) liegt. Diese Simulationen auf dem
B3LYP/6-31G*-Level wurde vom Arbeitskreis um Robert P. Lemieux durchgefiihrt.

Zusidtzlich zu den nanosegregierenden Einheiten - perfluorierte Seitenkette,
Trisiloxan- oder Carbotrisilan-Endgruppe - fordern auch manche mesogenen Kerne
die Ausbildung einer SmC-Phase. Der 2-Phenylpyrimidin-Kern hat dabei nur eine
kleine Wirkung, wohingegen der 6-Phenylpyridazin-, der 2-Phenylpyridin- und der
2-Phenylthiadiazol-Kern stark SmC-foérdernd sind [59].

Nach dem Konzept der Frustration miissen diese SmC-fordernden Strukturmotive mit
einem SmA-fordernden kombiniert werden. Dafiir kommt entweder, wie von Lemieux
et al. gezeigt [111], ein 5-Phenylpyrimidin-Kern, oder, wie von Goodby et al. [112] und La-
schat et al. [113] veroffentlicht, ein terminales Halogenatom in Frage. Der SmA-fordernde
Effekt der terminalen Halogenatome ist wohl nicht die Folge starker polarer Wechselwir-
kungen an den Grenzflichen zwischen verschiedenen smektischen Schichten, wie von
Goodby et al. postuliert [112]. Neuere Untersuchungen von Lemieux et al. legen stattdes-
sen den Schluss nahe, dass der Elektronenziehende Effekt der terminalen Halogenatome

entscheidend ist [114]. Dies fiihrt zu verringerter elektrostatischer Abstofiung zwischen
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den Alkyl-Ketten und verstirkt die anziehenden van-der-Waals-Wechselwirkungen zwi-
schen den aromatischen Kernen in der SmA-Phase. Alle bisher veroffentlichten Organo-
carbotrisilane mit ,de Vries’-Verhalten - mit Ausnahme der in dieser Arbeit untersuchten
- weisen ein terminales Chloratom als SmA-férdernde Komponente auf. Diese Materia-
lien haben den Nachteil, dass die Kohlenstoff-Chlor-Bindung nicht stabil gegeniiber UV-
Strahlung ist [115].

Neben den bisher erwédhnten Strukturmotiven hat auch die Lange der terminalen Al-
kylkette (bzw. Alkoxykette) einen Einfluss auf das Phasenverhalten. Allgemein gilt, dass
eine langere Alkylkette die SmC-Phase stabilisiert und deshalb zu einem hoheren Direk-
torneigungswinkel fiihrt. Dies kann damit erkldrt werden, dass die Alkylkette aufgrund
der Rotationsfreiheitsgrade im zeitlichen Mittel eine viel groflere Querschnittsflache als
der mesogene Kern aufweist [27]. Zur Vermeidung freien Packungsvolumens wird des-

halb seine effektive Querschnittsflache durch Neigen vergroflert.

Das Konzept der Frustration kann nicht nur auf verschiedene Strukturmotive inner-
halb eines Molekiils angewendet werden. Es sollte prinzipiell auch dann funktionieren,
wenn ein Fliissigkristall, welcher nur eine SmA-Phase besitzt, mit einem, der nur eine
SmC-Phase aufweist, gemischt wird. Erste Ergebnisse zeigen, dass auch diese Vorgehens-
weise zu einem gewissen ,de Vries’-Verhalten fiihrt [6]. Auch unabhdngig vom Design-
Konzept der Frustration ist die Formulierung von Mischungen ein wichtiges Instrument,
um verschiedene Eigenschaften - u.a. das ,de Vries’-Verhalten - miteinander zu kombi-
nieren [116,117].
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6.2 Variation der Carbosilan-Endgruppe

Die seit 2013 synthetisierten Organocarbotrisilane rangieren unter den besten ,de Vries’-
Substanzen. Aufgrund des Unterschieds zwischen berechneter Molekiillinge und gemes-
sener Schichtdicke wurde vermutet, dass die Carbotrisilan-Einheit, analog zur Trisiloxan-
Einheit, zur Bildung von nanosegregierten Schichten fiihrt. In diesem Unterkapitel wird
nun diese vermutete Nanosegregation genauer erforscht. Aufserdem wird zum ersten Mal
systematisch die Auswirkung der Variation der Lange der Carbosilan-Endgruppe auf die
Nanosegregation und das ,de Vries’-Verhalten untersucht.

6.2.1 Untersuchung der Phasensequenzen

Das Organocarbotrisilan TriSiPhTzC6Cl ist mit einer kleinen maximalen Schicht-
schrumpfung Smax = 0.4% (siehe Gleichung 1.4), einer niedrigen Mafizahl R = 0.20
und einer breiten SmC-Phase von 14-61 °C eine der besten bisher bekannten ,de Vries’-
Substanzen [59]. Da sich beim Vergleich der zwei sterisch dquivalenten Modellsubstanzen
C8PhTzOC8 und C8PhTzC9 gezeigt hatte, dass eine zweite Ether-Bindung am 5-Phenyl-
1,3,4-thiadiazol-Kern zu einer breiteren SmC-Phase fiihrt, wurde das Chloroalkoxy-
Derivat TriSiPhTzOC6Cl analog zu TriSiPhTzC6Cl vom Arbeitskreis um Robert P. Le-
mieux synthetisiert [117] (Abbildung 6.2). Wie vom Vorversuch mit den Modellsub-
stanzen erwartet, weist das neue Chloroalkoxy-Derivat eine breitere SmC-Phase als das
Chloroalkyl-Derivat auf. Uberraschenderweise ist der Effekt so stark, dass diese Substanz
nur eine SmC-Phase zeigt, obwohl das terminale Chloratom normalerweise ein stark die
Bildung der SmA-Phase forderndes Strukturelement ist [112].

N\N N\N

CoHio CHZ)GCI
C8PhTzC9 TrISIPhTZC6C|
Cr 77 SmC 90 | Cr 14 SmC 61 SmA 71 |
an s s C)110 a
CgH170 I 1 | (H2C)11
J\OCSHW /NN /k O(CHy)eCl
C8PhTzOCS8 TriSiPhTzOCG6CI
Cr 60 SmC 94 | Cr 24 SmC 78 |

Abbildung 6.2: Vergleich der Strukturformeln und Phasenabfolgen (angegeben in °C) von vier
Substanzen mit 5-Phenyl-1,3,4-thiadiazol-Kern. Eine zweite Ether-Bindung am mesogenen Kern
hat jeweils eine breitere SmC-Phase zur Folge.
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Das Vorhandensein einer SmA-Phase ist jedoch Voraussetzung fiir das Auftreten des
,de Vries’-Verhaltens. Deshalb wurden auch die kiirzeren Homologen von TriSiPhTz-
OC6Cl synthetisiert, da kiirzere Alkoxyketten normalerweise die SmA-Phase stabilisie-
ren [118]. Erst bei einer Chloropropyloxy-Kette (TriSiPhTzOC3CI) konnte eine schmale
SmA-Phase beobachtet werden. Die SmC-Phase ist also offensichtlich extrem stabilisiert
und auch eine Verkiirzung der SmC-férdernden Carbosilan-Endgruppe sollte nicht so-
fort zu einem Verschwinden der SmC-Phase fiihren. Aufgrund dessen bietet sich dieses
System zur Untersuchung des Einflusses der Lange der Carbosilan-Endgruppe an.

Die in Abbildung 6.3 gezeigten Phasenabfolgen der untersuchten Substanzen wur-
den anhand der charakteristischen Texturen unter dem Polarisationsmikroskop iden-
tifiziert. Die mittels DSC-Messungen und Polarisationsmikroskopie bestimmten Uber-
gangstemperaturen waren in guter Ubereinstimmung mit den vom Arbeitskreis um Ro-
bert P. Lemieux erhaltenen Daten. Im Falle von kleinen Abweichungen wurden die be-
reits publizierten Daten dieses Arbeitskreises [119] verwendet. Die genauen Werte sind
in Tabelle A.1 in Anhang A zu finden. Alle gezeigten Substanzen weisen enantiotrope
SmA- und/oder SmC-Phasen auf. Bei allen drei homologen Serien kann bei der Brei-
te der Mesophasen ein odd-even-Effekt [120] beobachtet werden. Aufierdem zeigen die
drei homologen Serien den erwarteten Trend [121], dass eine kiirzere Alkoxykette zu
einer breiteren SmA-Phase fiihrt. Die einzige Ausnahme ist die schmale SmC-Phase
von SiPhTzOC3Cl, die wohl eine Folge des odd-even-Effekts darstellt. Das Ersetzen der
Carbotrisilan-Endgruppe durch eine Carbodisilan-Endgruppe hat leicht hohere Schmelz-
und Klarpunkte und das Auftreten der SmA-Phase in drei Homologen (n = 3-5) zur Fol-
ge. Eine weitere Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe hat stirkere Auswirkungen. Die
Klarpunkte und vor allem die Schmelzpunkte sind beim Monosilan deutlich héher. Au-
flerdem hat sich die Situation nun umgekehrt. Jetzt weisen alle Homologen bis auf das
mit n = 6 nur eine SmA-Phase auf. Bei diesem tritt dann plotzlich eine SmC-Phase mit
einer Breite von 27 K auf.

Wird die Carbosilan-Endgruppe von SiPhTzOC6Cl ganz entfernt, so verschwindet
die SmC-Phase und C11PhTzOC6Cl zeigt neben der SmA-Phase nur noch eine mono-
trope SmB-Phase. Variation der Alkoxykettenldngen fiihrte zu C6PhTzOC6CIl, welches
neben einer breiten SmA-Phase auch eine schmale SmC-Phase aufweist, die sich im Ab-
kiihlen auf ca. 30 K verbreitert. Dies ist insofern iiberraschend, da es sich hierbei wohl um
das erste kalamitische Mesogen ohne ein nanosegregierendes Element handelt, bei dem

das terminale Chloratom die SmC-Phase nicht komplett unterdriickt.
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a) TriSiPhTzOCnCI b) DiSiPhTzOCnCI
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Abbildung 6.3: Phasenabfolge im Aufheizen der vier homologen Serien a) TriSiPhTzOCnCl,
b) DiSiPhTzOCnCl, c) SiPhTzOCnCl und d) CmPhTzOC6Cl. Erlduterung siehe Text.

In Abbildung 6.4a und 6.4b sind reprasentative Texturbilder der SmA- und SmC-
Phase von TriSiPhTzOC3Cl und in Abbildung 6.4c und 6.4d von C6PhTzOC6Cl zu se-
hen. Charakteristisch ist jeweils sowohl der Ubergang der Fichertextur der SmA-Phase in
die gebrochene Fachertextur der SmC-Phase als auch die Bildung einer grauen Schlieren-
textur in der SmC-Phase aus den in der SmA-Phase homootrop orientierten (schwarzen)
Bereichen. Bei TriSiPhTzOC3Cl ist auflerdem eine starke Farbdnderung der Fachertex-
tur beim Ubergang von der SmA- in die SmC-Phase sichtbar. Dies deutet auf eine signi-

tikante Zunahme der Doppelbrechung hin, was ein typisches Verhalten von ,de Vries’-
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Abbildung 6.4: Mit dem Polarisationsmikroskop auf einem Glasobjekttrdger beobachtete Textu-
ren der Substanzen TriSiPhTzOC3Cl (a und b) und C6PhTzOC6Cl (c und d). Beim Organocar-
bosilan ist eine viel stirkere Farbanderung beim Ubergang von der SmA- in die SmC-Phase zu
beobachten als bei C6PhTzOC6Cl, obwohl jeweils die gleichen relativen Temperaturen gezeigt
sind. Dies bedeutet eine stiarkere Anderung der Doppelbrechung, ein Verhalten, welches typisch
fiir ,de Vries’-Substanzen ist.

Materialien ist (fiir den Fall, dass keine Helix vorliegt) [89]. Im Gegensatz dazu weisen
die Texturbilder von C6PhTzOC6Cl (Abbildung 6.4c und 6.4d) keine nennenswerte Far-
banderung auf. Aufgrund dieser Beobachtungen scheint das ,de Vries’-Verhalten wie er-

wartet vom Vorhandensein der Carbosilan-Endgruppe abzuhdngen.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass die erste Untersuchung des Einflusses
der Lange der Carbosilan-Endgruppe auf das Phasenverhalten der SmA- und SmC-
Phase einen Trend zu hoheren Schmelz- und Klarpunkten bei einer Verkiirzung dieser
Carbosilan-Endgruppen ergab. Dieser Trend zu hoheren Klarpunkten verlduft entgegen-

gesetzt zu den von Naciri et al. erhaltenen Ergebnissen bei einer Serie von Organosiloxa-
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nen [109]. Die deutlich stirkere Anderung der Doppelbrechung des Tricarbosilans TriSi-
PhTzOC3Cl im Gegensatz zu C6PhTzOC6Cl weist wie erwartet darauf hin, dass das
Auftreten des ,de Vries’-Verhaltens vom Vorhandensein der nanosegregierenden Carbo-
silan-Endgruppe abhéngt.

6.2.2 Untersuchung der Nanosegregation und des ,de Vries’-Verhaltens

Nachdem gezeigt wurde, dass sich das verwendete System zur Untersuchung des Ein-
flusses der Lange der Carbosilan-Endgruppe eignet, wurden als ndchstes die Auswir-
kungen auf den Direktorneigungswinkel 6 ermittelt. Dieser wurde vom Arbeitskreis
um Robert P. Lemieux mit dem Polarisationsmikroskop ohne elektrisches Feld (siehe
Abschnitt 3.3.1) bestimmt. Abbildung 6.5 zeigt diese Neigungswinkel fiir ausgewahl-
te Substanzen. Wie erwartet nimmt 6,pt von DiSiPhTzOC5C1 zu DiSiPhTzOC3Cl mit
abnehmender Linge der Chloroalkoxykette ab [121]. Eine Verkiirzung der Carbosilan-
Endgruppe fiihrt ebenfalls zu einem kleineren Neigungswinkel. Dieser Effekt ist jedoch
stirker als bei der Anderung der Chloroalkoxykettenldnge. So besitzt SiPhTzOC6Cl drei
Methylen-Einheiten mehr als DiSiPhTzOC3Cl und weist trotzdem einen um ca. 7.5° klei-

neren Sattigungswert des Neigungswinkels auf. Diese zum ersten Mal beobachtete Ab-
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Abbildung 6.5: Auftragung des optischen Direktorneigungswinkels gyt tiber der relativen Tem-
peratur T — Txc fiir vier ausgewihlte Fliissigkristalle. 05, nimmt mit kiirzerer Chloroalkoxy-Kette
und vor allem bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe ab.
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nahme des Direktorneigungswinkels bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe kénnte
die Konsequenz einer schwécheren Nanosegregation und des daraus folgenden schwi-

cheren SmC-fordernden Effekts sein.

Zur Untersuchung der moglichen nanosegregierenden FEigenschaften der
Carbosilan-Endgruppe wurden mit dem NanoStar-System (siehe Abschnitt 3.4.2)
2D-Rontgenmessungen einiger ausgewdhlter Substanzen dieses Systems gemacht. In
Abbildung 6.6 sind beispielhaft vier Rontgenbeugungsbilder zu sehen. Beim Vergleich
dieser Bilder fiir C6PhTzOC6C1 (Abbildung 6.6a und 6.6b) und fiir TriSiPhTzOC6Cl
(Abbildung 6.6c und 6.6d) lassen sich schon einige qualitative Aussagen treffen.

Esist auf den ersten Blick zu erkennen, dass der Kleinwinkelreflex von C6PhTzOC6Cl
bei grofieren Beugungswinkeln 29 liegt, als der des Organocarbosilans. Dies bedeutet eine
kleinere smektische Schichtdicke. Das Auftreten von Quasi-Bragg-Reflexen hoherer Ord-
nung bei TriSiPhTzOC6Cl weist auf eine deutlich hohere Translationsordnung als bei
C6PhTzOC6CI hin. Die beim Organocarbosilan in radialer 2¢-Richtung breitere diffuse
Weitwinkelstreuung deutet auf ein zusatzliches iiberlagertes Streumaximum in Folge der
Abstdande zwischen den Carbosilan-Segmenten der Molekiile hin, dhnlich wie bei Orga-
nosiloxanen beobachtet [43,44].

Die Beugungsbilder beider Substanzen zeigen in der SmC-Phase weder im Klein-
winkelbereich noch im Weitwinkelbereich eine Verbreiterung der Rontgenstreuung in
X-Richtung im Vergleich zur SmA-Phase. Es gelang also fiir beide Substanzen eine Mon-
odomiine einheitlicher Neigungsrichtung mit dem Rontgenstrahl zu treffen. Diese selten
erreichte Situation ermoglicht die Bestimmung des Orientierungsordnungsparameters
auch in der SmC-Phase. Allerdings ist kaum eine azimutale Rotation der Streumaxima
in der SmC-Phase im Vergleich zur SmA-Phase zu sehen. Dies kann, wie bereits in Ab-
schnitt 3.4.3 diskutiert wurde, damit erkldrt werden, dass die Neigung parallel zum Ront-
genstrahl erfolgt ist. Somit kann der Direktorneigungswinkel 6, also nicht aus diesen

Rontgenmessungen bestimmt werden.

Die Integration entlang 2¢ im Kleinwinkelbereich ermdglicht eine genauere Betrach-
tung der Translationsordnung. Abbildung 6.7 gibt einen Uberblick iiber die resultie-
renden Intensitdtsprofile fiir vier ausgewdhlte Substanzen. Die drei Organocarbosilane
(Abbildung 6.7a—c) weisen eine dhnliche Position des Quasi-Bragg-Reflexes erster Ord-
nung auf. Dies bedeutet eine dhnliche smektische Schichtdicke, welche grofier ist als
bei C6PhTzOC6Cl in Abbildung 6.7d. Wahrend bei TriSiPhTzOC3Cl drei und bei Di-
SiPhTzOC3Cl zwei Reflexe zu sehen sind, weisen SiPhTzOC6Cl und C6PhTzOC6Cl
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Abbildung 6.6: Vergleich der 2D-Rontgenbeugungsbilder von C6PhTzOC6Cl und TriSi-
PhTzOC6Cl, jeweils in der SmA- und SmC-Phase. Das Auftreten von Quasi-Bragg-Reflexen
hoherer Ordnung beim Organocarbosilan impliziert eine hohere smektische Ordnung als bei
C6PhTzOC6Cl. Da bei beiden Substanzen keine Verbreiterung der Streumaxima in x-Richtung
beobachtet werden kann, gelang es also jeweils eine Monodomiine einheitlicher Neigungsrichtung
mit dem Rontgenstrahl zu treffen. Allerdings kann aus diesen Messungen der Direktorneigungs-
winkel 8, nicht ermittelt werden, da die Neigung parallel zum Rontgenstrahl erfolgt ist.
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Abbildung 6.7: Auftragung der aus Rontgenmessungen im Kleinwinkelbereich erhaltenen nor-
mierten Intensitdtsprofile gegen den Beugungswinkel 29 fiir vier ausgewdahlte Substanzen bei
T - Tac = 15K. Bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe sind weniger Quasi-Bragg-Reflexe ho-
herer Ordnung sichtbar; die Translationsordnung nimmt also ab.

117



Teil B: Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in Organosiloxanen und Organocarbosilanen

jeweils nur einen Reflex erster Ordnung auf. Die Abnahme der Anzahl der Kleinwin-
kelreflexe mit kiirzer werdender Carbosilan-Kettenldnge kann mit einer Zunahme der
out-of-layer-Fluktuationen als Konsequenz einer schwacheren Nanosegregation verstan-
den werden. Dies hat dann eine geringere Tendenz zur Ausbildung der SmC-Phase zur
Folge.

Die im Rontgenbeugungsbild des Organocarbosilans beobachtete Verbreiterung der
diffusen Weitwinkelstreuung kann anhand einer Integration entlang 2¢ im Weitwinkel-
bereich genauer untersucht werden. Das in Abbildung 6.8a gezeigte Intensitatsprofil von
C6PhTzOC6C1 wird durch Anpassung mit einer Lorentz-Funktion sehr gut beschrieben.
Auch bei SiPhTzOC6Cl fiihrt nur die Anpassung mit einer Lorentz-Funktion zu einem
sinnvollen Ergebnis, auch wenn hier die Ubereinstimmung mit den Messdaten schon
nicht mehr so gut ist (Abbildung 6.8b). Bei lingerer Carbosilan-Endgruppe muss das
Intensitatsprofil dann mit zwei Lorentz-Funktionen angepasst werden. Die Summe der
beiden Anpassungen gibt schlieslich den Verlauf der Messwerte in Abbildung 6.8c und
6.8d gut wieder. Diese Schulter im Intensitdtsprofil, die bei DiSiPhTzOC3Cl auftaucht
und bei TriSiPhTzOC3Cl noch deutlich intensiver ist, kann nur die Folge einer lateralen
Nahordnung der Carbosilan-Endgruppen in nanosegregierten Carbosilan-Teilschichten
sein. Aus der Lage des Maximums der ersten angepassten Lorentz-Funktion wird zudem
deutlich, dass die Abstdnde zwischen den Kohlenwasserstoff-Segmenten der Molekiile
mit zunehmender Lange der Carbosilan-Endgruppe leicht zunehmen. In Abbildung 6.8e
ist zum Vergleich das Resultat der Integration entlang 2¢ des reinen, fliissigen Carbo-
trisilans TriSilan (siehe Kapitel 4) gezeigt. Die Form und die Lage dieses gemessenen In-
tensitatsprofils der fliissigen Nahordnung des Carbotrisilans dhnelt sehr stark der Kurve
der zweiten angepassten Lorentz-Funktion, welche die fliissigkeitsihnliche Nahordnung der
Carbosilan-Endgruppe in den smektischen Phasen beschreibt.

Der Vergleich der Weitwinkelprofile dieser fiinf Substanzen weist also zum ersten Mal
die Existenz von nanosegregierten Teilschichten in Organocarbosilanen klar nach. Die-
se Nanosegregation nimmt bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe ab. Die Abstdande
der Molekiile innerhalb der Carbosilan-Teilschicht der smektischen Phasen verhalten sich

dabei wie bei einem isotropen Carbotrisilan.

Aus der Integration des Weitwinkelbereichs entlang x konnte wie in Abschnitt 3.4.4
beschrieben der Orientierungsordnungsparameter S; bestimmt werden. Die Integrations-
grenzen in 2¢ wurden so gewdhlt, dass der Integrationsbereich im Falle der Organocar-
bosilane beide Maxima im Weitwinkelbereich umfasste. Fiir die vier in Abbildung 6.9 ge-

118



6.2 Variation der Carbosilan-Endgruppe

1,0 { a) C6PhTzOC6CI

0,8

06
0,4 1
0,2
00+——7T——77—T1 T 1T
8 10 12 14 16 18 20 22 24
281°
1.0 4 ¢) DiSiPhTzOC3ClI

0.8

- 0.6 1

I

0.4

0.2 6.11 A

00 +———7—"7"—7—T 7T
8 10 12 14 16 18 20 22 24
291°

¢ Messdaten

mit Lorentz-Funktion angepasst 1
—— mit Lorentz-Funktion angepasst 2
Summe der beiden Anpassungen

—_—
=

- 0.6 1

I

i
o

~
-~

- 0.6

1.0+ b) SiPhTzOC6ClI

0.8

0.4

0.2
0.0 L I I A A
8 10 12 14 16 18 20 22 24
281°
1.0 d) TriSiPhTzOC3ClI

0.8

0.4

0.2

00 +———7—"7—"—7—T 77—
8 10 12 14 16 18 20 22 24
291°

1.0 e) TriSilan

0.8
0.6
0.4

0.2- 6.15 A

00 +———7—"7T""—7—T7 77—
8 10 12 14 16 18 20 22 24
291°

Abbildung 6.8: Auftragung der normierten Intensitét I/l im Weitwinkelbereich tiber 29 fiir vier
ausgewdhlte Fliissigkristalle bei 60 °C (a—d). Zum Vergleich ist das Profil des isotrop-fliissigen
Carbotrisilans ebenfalls bei 60 °C (e) mit angepasster Intensitdt I gezeigt. Die Lage der Maxima
der Lorentz-Funktionen sind in A umgerechnet. Erlduterung siehe Text.
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Abbildung 6.9: Auftragung des Orientierungsordnungsparameters S, iiber der relativen Tempe-
ratur T — Tac fiir vier ausgewdhlte Fliissigkristalle. Mit kiirzerer Lange der Carbosilan-Endgruppe
nimmt S, in der SmA-Phase zu. Ab ungefdhr 5K unterhalb des Phasentibergangs zeigen die drei
Organocarbosilane einen dhnlichen temperaturabhédngigen Verlauf von S; in der SmC-Phase.

zeigten Substanzen gelang es, eine Monodomiine einheitlicher Neigungsrichtung mit dem
Rontgenstrahl zu treffen und deshalb kann S, sogar in der SmC-Phase ermittelt werden.

Die fiir C6PhTzOC6Cl berechneten Werte in der SmC-Phase sind mit S, ~ 0.64 kaum
temperaturabhédngig. Dagegen weisen die drei Organocarbosilane in der SmC-Phase na-
he des Phasentibergangs zunichst niedrigere, aber stark temperaturabhéngige Werte von
Sy auf. Die fiir diese Substanzen gefundene Temperaturabhédngigkeit von S, dhnelt dem
von Dorothee Nonnenmacher fiir Organotrisiloxane beobachteten Verhalten (siehe Ab-
schnitt 1.3.1). Dieses Verhalten wird in Abschnitt 6.3.2 noch genauer diskutiert. Die drei
Organocarbosilane zeigen ab ungefahr 5K unterhalb der SmA-SmC-Phaseniibergangs-
temperatur dhnliche Werte von S, in der SmC-Phase. Die Werte in der SmA-Phase sind
jedoch sehr unterschiedlich. TriSiPhTzOC3Cl und DiSiPhTzOC3Cl weisen mit S < 0.5
sehr niedrige Werte in der SmA-Phase auf, welche typisch fiir ,de Vries’-Substanzen
sind [27, 32]. SiPhTzOC6Cl und C6PhTzOC6Cl1 besitzen hingegen eine deutlich hohe-
re Orientierungsordnung in der SmA-Phase. Die schwéchere Nanosegregation bei Ver-
kiirzung der Carbotrisilan-Endgruppe fiihrt vermehrt zu out-of-layer-Fluktuationen und
deshalb ist die SmA-Phase nur mit einer hoheren Orientierungsordnung stabil.
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6.2 Variation der Carbosilan-Endgruppe

Das Resultat der 2D-Réntgenmessungen, dass die Translationsordnung bei Verkiir-
zung der Carbosilan-Endgruppe abnimmt und die Orientierungsordnung in der SmA-
Phase zunimmt, ldsst einen abnehmenden ,de Vries’-Charakter bei kiirzer werdender
Carbosilan-Einheit erwarten. Um den ,de Vries’-Charakter beurteilen zu konnen, wurde
die smektische Schichtdicke in hoher Temperaturauflosung durch Rontgenkleinwinkel-
messungen mit dem SAXSess-System (siehe Abschnitt 3.4.1) ermittelt.

Der Verlauf der auf den Wert am SmA-SmC-Phasentibergang normierten smektischen
Schichtdicke d/dac ist in Abbildung 6.10 fiir fiinf ausgewihlte Substanzen dargestellt.
C6PhTzOC6Cl zeigt die fiir konventionelle Fliissigkristalle typische Form mit einer na-
hezu konstanten Schichtdicke in der SmA-Phase und einer monotonen Abnahme in der
SmC-Phase. Die maximale Schichtschrumpfung betrdgt dabei Smax = 4.1 %. Die vier Or-
ganocarbosilane zeigen hingegen zu kleineren Temperaturen hin eine Expansion in der
SmA-Phase bis zur Umwandlungstemperatur, gefolgt von einer kleinen Abnahme und
anschlieffender Zunahme der Schichtdicke in der SmC-Phase. Dieser Verlauf der Schicht-
dicke und die sehr kleine maximale Schichtschrumpfung Smax < 0.63 % sind typisch
tiir das ,de Vries’-Verhalten. Die kleinste maximale Schichtschrumpfung kann dabei fiir
SiPhTzOC6Cl beobachtet werden.
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Abbildung 6.10: Auftragung der normierten smektischen Schichtdicke d/dac in Abhédngigkeit
der relativen Temperatur T — Tac fiir finf ausgewédhlte Substanzen. C6PhTzOC6C1 zeigt kon-
ventionelles Verhalten, wohingegen die vier Organocarbosilane die fiir ,de Vries’-Substanzen
typische geringe maximale Schichtschrumpfung (Smax < 0.63 %) aufweisen. Die Messung von
C6PhTzOC6C] wurde im Abkiihlen vorgenommen. Da die SmC-Phase stark unterkiihlt, konn-
te die Schichtdicke in einem breiteren Temperaturbereich bestimmt werden.
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Fiir eine endgiiltige Beurteilung des ,de Vries’-Charakters muss die Schichtschrump-
fung anhand der Mafszahl R (siehe Gleichung 1.8) mit dem Direktorneigungswinkel 6qpt
ins Verhdltnis gesetzt werden. Smax und die bei der Temperatur der maximalen Schicht-
schrumpfung ermittelten Werte fiir 6,pt und R sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt. Die Organo-
carbosilane weisen kleine Maf$zahlen R < 0.45 auf, zeigen also klares ,de Vries’-Verhalten.
Die maximale Schichtschrumpfung nimmt zwar mit kiirzer werdender Carbosilan-
Endgruppe von TriSiPhTzOC3Cl bis SiPhTzOC6Cl ab, allerdings ist die gleichzeitige
Abnahme des Direktorneigungswinkels noch stédrker, sodass der ,de Vries’-Charakter bei
Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe insgesamt abnimmt. Dies bestatigt die Erwartun-
gen nach den 2D-Rontgenmessungen dieses Systems, bei welchen mit kiirzer werdendem
Carbosilan-Segment eine abnehmende Translationsordnung kombiniert mit einer zuneh-

menden Orientierungsordnung in der SmA-Phase festgestellt wurde.

Die Variation der Lange dieser nanosegregierenden Endgruppe hat einen grofieren
Einfluss auf R als die Variation der Chloroalkoxy-Kettenldnge. Beim Ubergang von der
Carbodisilan-Endgruppe zur Monosilan-Endgruppe nimmt R deutlich zu. Uberraschen-
derweise zeigt aber selbst SiPhTzOC6C], fiir das bei den 2D-Roéntgenmessungen kaum
Hinweise auf Nanosegregation in Form einer zusatzlichen diffusen Streuung in 2¢ be-
obachtet werden konnten, mit R = 0.45 einen betrédchtlichen ,de Vries’-Charakter. Dage-
gen weist C6PhTzOC6Cl mit R = 1.0 konventionelles Verhalten auf. Fiir diese Substanz
nimmt also die Schichtdicke genau so stark ab, wie von den Werten des optischen Direk-
torneigungswinkels zu erwarten ist (siehe Gleichung 1.7).

Tabelle 6.1: Vergleich der maximalen Schichtschrumpfung Smax und der Mafizahl R fiir sechs
ausgewdhlte Flussigkristalle, berechnet aus der Schichtdicke am SmA-SmC-Phasentibergang dac
und sowohl der Schichtdicke in der SmC-Phase dc als auch dem optischen Direktorneigungs-
winkel Oop fiir die relative Temperatur T — Tac, bei der jeweils die grofste Schichtschrumpfung
auftritt.

Substanz T-Tac/K dac/A  dc/A  Smax/ %  Oopt/° R
TriSiPhTzOC3Cl -8.0 428 425 0.63 23.4 0.28
DiSiPhTzOC5Cl 9.8 42.4 422 0.59 20.3 0.31
DiSiPhTzOC3Cl -10.0 40.2 40.0 0.45 16.9 0.32

SiPhTzOC6Cl -12.5 39.7 39.6 0.25 9.0 0.45
C6PhTzOC6Cl -18.0 27.4 26.3 4.10 16.0 1.0
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Da sowohl der Orientierungsordnungsparameter S, als auch die smektische Schicht-
dicke bekannt sind, kann nun mit folgender Gleichung (analog zu Gleichung 1.11) die
effektive Molekiillinge L bei der Temperatur des SmA-SmC-Phaseniibergangs berech-

net werden:

Legt (Tac) = (52 (Tac) 22

(6.1)

Im Falle von Einfachschichten wiirde man nun erwarten, dass die berechnete Mole-
killange L ein wenig grofier als die effektive Molekiillinge L. ist, weil letztere den Mit-
telwert tiber alle Konformationen darstellt. Da fiir reale fliissigkristalline Phasen immer
Sy <1 gilt, sollten L und L dann nach Gleichung 1.10 grofSer als die gemessene Schicht-
dicke sein. Bei Doppelschichten und partiellen Doppelschichten entspricht L. der Lange
eines hypothetischen starren Stabchens, welches bei gleicher Orientierungsordnung S,
die identische Schichtdicke d liefern wiirde. Demnach sollte also L grofier als L sein.
Die Molekiillinge kann also nur in diesen Fallen kleiner als die gemessene Schichtdicke

sein:

Einfachschichten: L > Loy >d
partielle Doppelschichten: 2L > Leg>d > L
Doppelschichten: 2L ~ Lo >d > L. (6.2)

In Tabelle 6.2 und Abbildung 6.11 werden die gemessene Schichtdicke dac und die be-
rechnete effektive Molekiillange L bei der Temperatur des SmA-SmC-Phaseniibergangs
mit der aus molecular modelling erhaltenen Molekiillinge L (siehe Abbildung 4.3) vergli-
chen. Fiir die drei Organocarbosilane ergibt sich die Abfolge: Legs > dac > L. Aufféllig ist,
dass die Differenz zwischen der gemessenen Schichtdicke und der berechneten Molekiil-
linge fiir diese Organocarbosilane dhnlich grof ist (dac — L ~ 5A). Dagegen entspricht
bei der Substanz ohne Carbosilan-Endgruppe die Schichtdicke ungefdhr der berechneten
Molekiillange: Lo > dac ~ L. Daraus konnte man schliefien, dass die Organocarbosi-
lane partielle Doppelschichten mit gleichem Grad der Interdigitation bilden, wahrend
C6PhTzOC6CI Einfachschichten aufweist. Allerdings wird dieser Vergleich auch durch
die Unterschiede der Orientierungsordnung beeinflusst. Einen um diesen Einfluss korri-
gierten Vergleich bietet stattdessen die Betrachtung der Differenz zwischen der effektiven
Molekiillainge Legs und der aus molecular modelling erhaltenen Molekiillainge L. Hier zeigt
sich ein anderes Bild: die Differenz nimmt mit kiirzer werdender Carbosilan-Endgruppe
ab. Dies bedeutet, dass auch der Grad der Interdigitation bei Verkiirzung der Carbosilan-

Endgruppe abnimmt.
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Tabelle 6.2: Vergleich des Orientierungsordnungsparameters S, der Schichtdicke dac und der
daraus berechneten effektiven Molekiillinge Leg bei der Temperatur des SmA-SmC-Phasen-
tibergangs mit der mittels molecular modelling erhaltenen Molekiillinge L (siche Abbildung 4.3)
tiir vier ausgewdhlte Substanzen.

Substanz Sy dac/A Lg/A L/A |dac-L/A Le-L/A
TriSiPhTzOC3Cl  0.47 428 52.0 37.9 4.9 14.1
DiSiPhTzOC3Cl  0.51 40.2 48.0 35.2 5.0 12.9

SiPhTzOC6Cl 0.57 39.7 46.3 34.8 4.9 11.5
C6PhTzOC6Cl  0.60 27.4 316 27.1 0.3 45
60
L
50 - B d,
.
40 -
<
£
& 30 -
2
e
© 204
10 -
0 _
o N o‘<'>°\ s
o o X X
“\g\ 0\5\ o\ c©

Abbildung 6.11: Vergleich der aus molecular modelling erhaltenen Molekiillinge L (siehe Abbil-
dung 4.3) mit der Schichtdicke dac und der daraus berechneten effektiven Molekiillinge L. bei
der Temperatur des SmA-SmC-Phaseniibergangs fiir vier ausgewéhlte Substanzen.

Es ist tiberraschend, dass selbst bei C6PhTzOC6Cl1 die Differenz L - L deutlich grofier
als Null ist. Dies kann nach den Gleichungen 6.2 nur mit dem Vorhandensein von parti-
ellen Doppelschichten erkldrt werden. Offensichtlich fiihrt also schon alleine das termi-
nale Chloratom - ohne Anwesenheit der Carbosilan-Endgruppe - zur Bildung von Dime-

ren. Der Grund hierfiir konnten 7-Halogen-Wechselwirkungen zwischen den Dimeren
sein [122].
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Neben der evtl. Bildung von (partiellen) Doppelschichten beeinflusst also auch die
Giite der Orientierungsordnung die Differenz dac - L. Deshalb muss die effektive Mo-
lekiillainge bestimmt werden, um den Grad der Interdigitation (siehe Abschnitt 6.3.3)
abschédtzen zu konnen. Bei diesen untersuchten Substanzen konnte damit anhand der
Differenz Legs - L gezeigt werden, dass die Interdigitation bei Verkiirzung der Carbosilan-
Endgruppe tatsdchlich abnimmt. Aufierdem stellte sich bei dieser Betrachtung heraus,
dass iiberraschenderweise selbst C6PhTzOC6Cl partielle Doppelschichten bildet.

6.2.3 Diskussion

Die verwendeten Fliissigkristalle ermdglichten die systematische Untersuchung des Ein-
flusses der Lange der Carbosilan-Endgruppe auf die Nanosegregation und das ,de Vries’-
Verhalten. Durch Vergleich der Intensitdtsprofile von Rontgenmessungen im Weitwin-
kelbereich konnte die Nanosegregation untersucht werden. Das dabei beobachtete Auf-
treten einer zweiten diffusen Streuung - zuséitzlich zu der von den lateralen Abstanden
der Kohlenwasserstoff-Segmenten der Molekiile verursachten - bei dhnlichen 2¢-Werten
wie das Streumaximum beim nicht-fliissigkristallinen TriSilan wies zum ersten Mal ein-
deutig die Nanosegregation in Organocarbosilanen nach. Aufserdem konnte mit die-
sem Vergleich gezeigt werden, dass die fliissigkeitsdhnliche Nahordnung der Carbosilan-
Endgruppe in den smektischen Phasen der Nahordnung des fliissigen TriSilan sehr dhn-
lich ist. Bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe wurde eine abnehmende Nanosegre-
gation beobachtet.

Der Vergleich der Intensitdtsprofile von Rontgenmessungen im Kleinwinkelbereich
zeigte qualitativ, dass eine Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe - und die damit einher-
gehende abnehmende Nanosegregation - zu einer sinkenden Translationsordnung fiihrt.
Aus der Messung des optischen Direktorneigungswinkels folgt, dass dieser nicht nur wie
bekannt mit kiirzerer Lange der Chloroalkoxy-Seitenkette, sondern in noch deutlich stér-

kerem Maf3 mit kiirzerer nanosegregierender Endgruppe abnimmt.

Da es bei diesen Substanzen gelang, eine Monodomiine einheitlicher Neigungsrichtung
mit dem Rontgenstrahl zu treffen, konnte deren Orientierungsordnungsparameter S, be-
stimmt werden. Hierbei zeigte sich, dass bei schwacherer Nanosegregation die Orientie-
rungsordnung in der SmA-Phase zunahm. TriSiPhTzOC3Cl wies mit S, < 0.47 die fiir
,de Vries’-Substanzen typischen niedrigen Werte auf, wohingegen sie mit bis zu S, = 0.60
bei C6PhTzOC6C1 deutlich hoher waren. Wahrend es in der SmA-Phase grofie Unter-
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schiede gab, zeigten die Organocarbosilane ab ungefdhr 5K unterhalb des SmA-SmC-
Phaseniibergangs sehr dhnliche temperaturabhédngige Werte von S,.

An diesem System kann gezeigt werden, dass der Vergleich der smektischen Schicht-
dicke dac mit der aus molecular modelling berechneten Molekiillinge L nicht geniigt, um
die Nanosegregation beurteilen zu konnen. Dagegen bestétigte der Vergleich, der aus
dac und S; am Phaseniibergang bestimmten effektive Molekiilldnge Leg mit L, dass die
Organocarbosilane - und zwar auch das Monosilan SiPhTzOC6Cl - partielle Doppel-
schichten ausbilden. In geringerem Mafs war dies sogar bei der Substanz ohne Carbosilan-
Endgruppe (C6PhTzOC6C]) festzustellen.

Alle untersuchten Organocarbosilane wiesen sehr kleine maximale Schichtschrump-
fungen Smax < 0.63% und Mafizahlen fiir den ,de Vries’-Charakter von R < 0.45 auf.
Der ,de Vries’-Charakter nahm bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe ab. Allerdings
zeigte selbst SiPhTzOC6Cl, fiir das bei den 2D-Réntgenmessungen kaum Hinweise auf
Nanosegregation beobachtet werden konnten, mit R = 0.45 ein betrachtliches ,de Vries’-
Verhalten. Dagegen wies C6PhTzOC6Cl mit R = 1.0 konventionelles Verhalten auf. Dieses
Ergebnis ist insofern bemerkenswert, da es der Design-Strategie der Frustration, nach dem
SmC-fordernde Strukturmotive mit einem SmA-fordernden kombiniert werden, wider-
spricht. Bei diesem Fliissigkristall fithrt die Kombination des SmC-férdernden 5-Phenyl-
thiadiazol-Kerns mit der SmA-férdernden Chloroalkoxy-Seitenkette {iberraschenderwei-

se nicht zum ,de Vries’-Verhalten.

Als mogliche Erkldrung dafiir konnen die aus dem Weitwinkelbereich der 2D-
Rontgenmessungen ermittelten lateralen Abstinde zwischen den Kohlenwasserstoff-
Segmenten der Molekiile wx,, herangezogen werden. Der Vergleich in Tabelle 6.3 zeigt,
dass diese Abstdnde bei Verkiirzung der Carbosilan-Endgruppe abnehmen. Dies lasst

sich mit der Form der volumindsen Carbosilan-Endgruppe erkléren.

Die in Abbildung 6.1b gezeigten Rotationsbarrieren zwischen den verschiedenen
Konformationen liegen zwar fiir die Carbosilan-Einheit bei Raumtemperatur {iiber
RgT = 0.593 kcal mol-1, die relativen Energien der unterschiedlichen gauche- und anti-
Konformere sind jedoch sehr dhnlich. So sind in Abbildung 6.12 fiinf Konformere darge-
stellt, von denen jedes an einer anderen Bindung eine gauche-Konformation aufweist, wo-
hingegen die restlichen Bindungen all-anti angeordnet sind. Der Unterschied der relativen
Energien zwischen diesen Konformeren betragt nur maximal 0.5 kcal mol-1; sie treten also
praktisch mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf. Folglich liegen diese Carbosilan-Segmente

im Mittel nicht gestreckt, sondern eher kugelférmig vor. Die sich daraus ergebende gro-
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Tabelle 6.3: Vergleich der bei Abbildung 6.8 aus dem Weitwinkelbereich der 2D-Réntgenmessun-
gen ermittelten Abstdnde der Kohlenwasserstoff-Segmente der Molekiile w.y.

Substanz wiw / A

TriSiPhTzOC3Cl 4.53
DiSiPhTzOC3Cl 4.43
SiPhTzOCe6Cl 441
C6PhTzOC6Cl 4.30

3ere Querschnittsfliche der Carbosilan-Endgruppe im Vergleich zum Kohlenwasserstoff-
Segment wiirde zu energetisch ungiinstigem Freien Volumen fiihren. Es wire nun mog-
lich, dass sich die Molekiile als Folge daraus nicht nur kollektiv neigen und somit eine
SmC-Phase bilden, sondern auch versuchen, dieses Freie Volumen durch stiarkere Orien-
tierungsfluktuationen - und damit eine Verringerung von S - zu ,fiillen’. Bei Verkiirzung
der Endgruppen nimmt dann deren Querschnittsfliche ab und damit wiirde die Trieb-

kraft fiir die Orientierungsfluktuationen schwécher werden.

Dies konnte bedeuten, dass die nanosegregierende Endgruppe in zweifacher Hinsicht
wichtig fiir das Auftreten des ,de Vries’-Verhaltens ist. Sie hitte dann einerseits die Funk-
tion die Translationsordnung zu erhéhen und andererseits die Orientierungsordnung zu sen-
ken. Diese Effekte der Carbosilan-Endgruppe sind augenscheinlich sehr stark, da selbst
das Monosilan SiPhTzOC6Cl einen deutlich grofieren Abstand der Kohlenwasserstoff-
Segmente wx.y als der Fliissigkristall ohne Carbosilan-Einheit (C6PhTzOC6Cl) aufweist.
Dies erklart den betrdachtlichen ,de Vries’-Charakter von SiPhTzOC6Cl im Unterschied
zu C6PhTzOC6Cl1, bei welchem die Frustration eines SmA- und eines SmC-fordernden
Strukturmotivs ohne eine nanosegregierende Gruppe nicht ausreicht, um ,de Vries'-

Verhalten zu induzieren.

Als Ergebnis dieser systematischen Untersuchung wurden neue Erkenntnisse tiber
den Einfluss der Lange der Carbosilan-Endgruppe auf die Nanosegregation und das
,de Vries’-Verhalten gewonnen. Diese ermoglichen verbesserte Design-Strategien zur ge-
zielten Synthese mafsgeschneiderter smektischer Fliissigkristalle vom ,de Vries’-Typ.
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Abbildung 6.12: Relative Energien von fiinf gauche-Konformeren von Organocarbotrisilanen si-
muliert vom Arbeitskreis um Robert P. Lemieux auf dem B3LYP/6-31G*-Level. Die Nummer gibt
jeweils an, welche Bindung eine gauche-Konformation aufweist. Die restlichen Bindungen sind all-
anti angeordnet. Der Unterschied der relativen Energien liegt unterhalb Ry T = 0.593 kcal mol ! bei
Raumtemperatur, die verschiedenen Konformere treten also anndhernd mit gleicher Wahrschein-
lichkeit auf.
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6.3 Variation des mesogenen Kerns in Organosiloxanen

und Organocarbosilanen

Alle bisher veroffentlichten Organocarbosilane mit ,de Vries’-Verhalten weisen ein ter-
minales Chloratom als Strukturmotiv, welches die Bildung der SmA-Phase fordert, auf.
Dies hat den Nachteil, dass die Kohlenstoff-Chlor-Bindung nicht stabil gegeniiber UV-
Strahlung ist. Bei den in diesem Unterkapitel untersuchten Fliissigkristallen kann nun
wegen der Verwendung des 5-Phenylpyrimidin-Kerns als SmA-férdernde Komponente
auf das terminale Chloratom verzichtet werden. Zundchst wird der Einfluss der Aus-
richtung des Kerns - normal und invertiert - auf die Phasenabfolge und das ,de Vries’-
Verhalten sowohl von Organocarbotrisilanen als auch von Organotrisiloxanen unter-
sucht. In einem weiteren Abschnitt werden diese Systeme verwendet, um den Mechanis-
mus der ,de Vries’-Phasenumwandlung genauer zu studieren. Schliefdlich wird anhand
der experimentellen Befunde ein mogliches Modell der nanosegregierten Schichten kon-

struiert und diskutiert.

6.3.1 Vergleich des ,de Vries’-Verhaltens

Die Organotrisiloxane der homologen Serie SiloxPhPOCn (Abbildung 6.13 c) mit einem
5-Phenylpyrimidin-Kern als die Bildung der SmA-Phase forderndes Strukturmotiv geho-
ren mit Mafizahlen von R < 0.3 zu den besten ,de Vries’-Substanzen [27]. Allerdings sind
sie wie alle Organosiloxane nicht stabil gegeniiber Hydrolyse. Die in den letzten beiden
Jahren synthetisierten Organocarbosilane weisen diesen Nachteil nicht auf. Da diese aber
alle ein terminales Chloratom als SmA-férdernde Komponente besitzen, sind sie wieder-
um instabil gegeniiber UV-Strahlung. Die beiden hier untersuchten homologen Serien
weisen nun weder die Trisiloxan-Endgruppe noch das terminale Chloratom auf.

Bei den hier untersuchten Systemen handelt es sich um TriSiPhPOCn und TriSiPhP-
OCn(inv). Beide homologen Serien unterscheiden sich nur in der unterschiedlichen Aus-
richtung des Kerns. Das System TriSiPhPOCn, bei welchem der Phenyl-Ring ndher an der
Carbotrisilan-Einheit ist, wird im Folgenden als ,normale’ Serie und TriSiPhPOCn(inv),
bei welchem der Pyrimidin-Ring ndher an der Carbotrisilan-Einheit ist, als ,invertierte’
Serie bezeichnet. Abbildung 6.13 veranschaulicht die mittels DSC-Messungen und opti-
scher Polarisationsmikroskopie vom Arbeitskreis um Robert P. Lemieux bestimmten Pha-
senabfolgen (siehe auch Tabelle A.2 in Anhang A). Zum Vergleich sind noch die Phasen-

sequenzen der analogen Organotrisiloxan-Serie SiloxPhPOCn von Lemieux et al. aufge-
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Abbildung 6.13: Phasenabfolge im Aufheizen der homologen Serien a) TriSiPhPOCn und
b) TriSiPhPOCn(inv). Der Unterschied zwischen beiden Serien liegt nur in der Ausrichtung des

mesogenen Kerns. Zum Vergleich sind noch die Phasensequenzen der homologen Serie der ana-
logen Organotrisiloxane SiloxPhPOCn von Lemieux et. al gezeigt [27]. Erlduterung siehe Text.
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tiithrt [27]. Bis auf eine Ausnahme zeigen alle Substanzen enantiotrope SmA- und SmC-
Phasen. Bei TriSiPhPOC9 konnen diese nur im Abkiihlen beobachtet werden.

In allen drei homologen Serien nimmt die SmA-SmC-Phaseniibergangstemperatur
mit zunehmender Lange der Alkoxykette zu. Da der Klarpunkt innerhalb eines Systems
mehr oder weniger unverandert ist, nimmt die Breite der SmA-Phase wie erwartet mit zu-
nehmender Lange der Alkoxykette ab [121]. Der Vergleich von TriSiPhPOCn und Silox-
PhPOCn bestitigt, dass die Carbotrisilan-Endgruppe zu einem niedrigeren Klarpunkt
und niedrigerer SmA-SmC-Phaseniibergangstemperatur als die Trisiloxan-Endgruppe
tiihrt [59]. Die Invertierung des mesogenen Kerns hat kaum Einfluss auf den Klarpunkt.
Allerdings weist die invertierte Serie eine niedrigere SmA-SmC-Phaseniibergangstempe-
ratur und damit eine breitere SmA-Phase auf. Am deutlichsten ist der Einfluss auf den
Schmelzpunkt. Bei TriSiPhPOCn(inv) nimmt er ohne Anzeichen eines odd-even-Effekts
monoton mit zunehmender Lange der Alkoxykette zu. Dagegen ist fiir die normale Serie
(TriSiPhPOCn) kein eindeutiger Trend erkennbar.

Zum weiteren Vergleich der beiden Serien mit normalem und invertierten Kern ist in
Abbildung 6.14 der optischen Direktorneigungswinkel 0op¢ fiir die Homologen, welche
im Abkiihlen eine breite SmC-Phase aufweisen, zu sehen. Die Messungen mit dem Pola-

risationsmikroskop ohne angelegtes elektrisches Feld (siehe Abschnitt 3.3.1) wurden bis
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Abbildung 6.14: Auftragung des optischen Direktorneigungswinkels 0, {iber der relativen Tem-
peratur T — Tc flir ausgewdhlte Homologe der Serien a) TriSiPhPOC#n und b) TriSiPhPOCn(inv).
Oopt Nimmt mit kiirzerer Alkoxykette und bei Invertierung des Kerns ab. Da die SmC-Phase un-
terkiihlt, konnte 6, im Abkiihlen in einem breiteren Temperaturbereich bestimmt werden.
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auf TriSiPhPOC8 vom Arbeitskreis um Robert P. Lemieux vorgenommen. Wie erwartet,
nimmt 6op¢ mit zunehmender Lange der Alkoxykette zu [121]. Die Unterschiede inner-
halb einer Serie sind jedoch beim invertierten Kern (Abbildung 6.14b) kleiner als bei der
normalen Serie (Abbildung 6.14a). Die Invertierung des Kerns fiihrt insgesamt auch zu
deutlich kleineren absoluten Werten des Neigungswinkels.

Als nédchstes wurden Rontgenkleinwinkel-Messungen mit dem SAXSess-System (sie-
he Abschnitt 3.4.1) durchgefiihrt, um zu priifen, ob sich die Unterschiede im optischen
Direktorneigungswinkel auch so in der smektischen Schichtdicke widerspiegeln. Die da-
bei erhaltenen relativen Schichtdicken d/d ¢ sind in Abbildung 6.15 fiir ausgewéhlte Ho-
mologe der beiden Systeme abgebildet. Die Daten der normalen Serie (Abbildung 6.15a)
zeigen die typischen Eigenschaften von ,de Vries’-Substanzen. Beim Abkiihlen aus der
SmA-Phase kann ein Anstieg von d/dac bis zum Phaseniibergang beobachtet werden.
Weiteres Abkiihlen fiihrt nur zu einer kleinen Schichtschrumpfung, ehe die Schichtdi-
cke wieder zunimmt. Fiir die breite SmC-Phase von TriSiPhPOC6 hat dieser Anstieg
sogar eine grofiere Schichtdicke als am Phasentibergang zur Folge. Die beiden kiirze-
ren Homologen TriSiPhPOC5 und TriSiPhPOC6 weisen sehr kleine maximale Schicht-
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Abbildung 6.15: Auftragung der normierten smektischen Schichtdicke d/d sc in Abhéngigkeit der
relativen Temperatur T - Tc fiir ausgewéhlte Substanzen der homologen Serien a) TriSiPhPOCn
und b) TriSiPhPOCn(inv). Die Invertierung des Kerns fiihrt zu einer gréfieren maximalen Schicht-
schrumpfung. Zudem ist bei der invertierten Serie keine erneute Expansion der Schichtdicke bei
tiefen Temperaturen in der SmC-Phase zu beobachten. Die Messung von TriSiPhPOC7 wurde im
Abkiihlen vorgenommen. Das starke Unterkiihlen der SmC-Phase ermoglichte die Bestimmung
der Schichtdicke in einem breiteren Temperaturbereich.
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schrumpfungen Smax < 0.5% auf. Bei den beiden lingeren Homologen ist die maximale
Schichtschrumpfung mit Smax < 1.1 % ebenso wie der optische Direktorneigungswinkel
ein bisschen grofier, wobei Smax tiberraschenderweise fiir TriSiPhPOC7 grofier als fiir
TriSiPhPOCS ist.

Bei der invertierten Serie stellt sich die Situation anders dar. Beim Abkiihlen aus der
SmA-Phase ist zwar auch ein Anstieg zu sehen, weiteres Abkiihlen in der SmC-Phase
fiihrt aber zu einer monotonen Schichtschrumpfung ohne erneute Expansion der Schicht-
dicke. Die maximale Schichtschrumpfung ist mit Smax = 1.4-1.7 % ungeféhr dreimal so hoch
wie bei den kurzen Homologen der normalen Serie und das, obwohl die Direktornei-
gungswinkel des invertierten Systems kleiner sind und man deshalb nach Gleichung 1.7

auch eine kleinere Schichtschrumpfung erwarten wiirde.

Um den ,de Vries’-Charakter zu quantifizieren, wurde mit Gleichung 1.8 die Mafs-
zahl R fiir die Temperatur der maximalen Schichtschrumpfung berechnet. Die Substan-
zen mit normalem Kern weisen bis auf TriSiPhPOC7 mit R = 0.24-0.26 sehr niedrige
Werte auf, welche im Bereich der besten ,de Vries’-Materialien liegen [59] (Tabelle 6.4).
Die als Folge der Invertierung des aromatischen Kerns erhaltene Kombination aus gro-
erer maximaler Schichtschrumpfung und kleinerem optischen Direktorneigungswinkel
dufiert sich in ungefahr doppelt so grofflen Werten R = 0.45-0.53. Durch die Invertierung des
Kerns sinkt also der ,de Vries’-Charakter deutlich.

Die homologe Serie mit invertiertem mesogenen Kern zeigt aber nicht nur ein anderes
Verhalten der relativen Schichtdicke im Vergleich zur normalen Serie. In Abbildung 6.16
ist auch ein deutlicher Unterschied der absoluten Schichtdicke d zu sehen. So weist z. B.
TriSiPhPOC6(inv) am SmA-SmC-Phaseniibergang iiberraschenderweise eine um 2.2 A
grofiere Schichtdicke als TriSiPhPOC6 auf, obwohl die beiden Molekiile natiirlich die glei-
che Linge haben (siehe Abbildung 4.4). Allgemein kann hier beobachtet werden, dass die
Substanzen der invertierten Serie eine grofiere Schichtdicke als diejenigen mit normaler
Ausrichtung des Kerns zeigen. Aufierdem ist der Unterschied der gemessenen Schicht-
dicken innerhalb der homologen Serie mit invertiertem Kern geringer als innerhalb der
normalen Serie. Erstaunlich ist, dass bei beiden Systemen die absolute Schichtdicke mit

zunehmender Molekiillinge abnimmt.

Um zu tiiberpriifen, ob dieser starke Einfluss der Ausrichtung des mesogenen Kerns
auf die Eigenschaften der Substanzen nur bei Organocarbosilanen auftritt oder ein allge-
meineres Phdnomen ist, wurden auch Organosiloxane untersucht. Die vom Arbeitskreis

um Robert P. Lemieux mittels Polarisationsmikroskopie und DSC-Messungen bestimm-
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Tabelle 6.4: Vergleich der maximalen Schichtschrumpfung Smax und der Mafizahl R fiir ausge-
wiahlte Homologe der Serien TriSiPhPOCn und TriSiPhPOCn(inv), berechnet aus der Schichtdi-
cke am SmA-SmC-Phaseniibergang dac und sowohl der Schichtdicke in der SmC-Phase d¢ als
auch dem optischen Direktorneigungswinkel 6, fiir die relative Temperatur T - Tac, bei der je-
weils die grofite Schichtschrumpfung auftritt.

Substanz T-Tac/K dac/A dc/A  Smax/% Oopt/° R
TriSiPhPOC5 -5.5 43.4 432 0.38 18.9 0.26
TriSiPhPOC6 5.5 43.0 42.8 0.47 23.4 0.24
TriSiPhPOC7 -4.5 42.4 42.0 1.05 245 0.34
TriSiPhPOCS -3.9 42.1 41.7 0.82 29.4 0.25

TriSiPhPOC6(inv)  -12.0 452 445 1.46 20.5 0.48
TriSiPhPOC7(inv)  -9.0 449 44.2 1.68 19.7 0.53
TriSiPhPOC8(inv)  -5.5 45.0 44.3 1.40 215 0.45
46.0 :
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Abbildung 6.16: Vergleich der smektischen Schichtdicke d in Abhédngigkeit der relativen Tempe-
ratur T - Tac fiir die Systeme TriSiPhPOC#n und TriSiPhPOCn(inv). Die Invertierung des Kerns
fiithrt zu einer grofleren smektischen Schichtdicke, obwohl die einzelnen Molekiile jeweils gleich
lang sind.
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ten Phasensequenzen der Homologen n = 4 und n = 9 der beiden Systeme SiloxPhPOCn
und SiloxPhPOCn(inv) sind in Abbildung 6.17 dargestellt. Die Invertierung des Kerns
hat jeweils eine Verbreiterung der Mesophasen zur Folge.

Die aus Rontgenkleinwinkel-Messungen mit dem SAXSess-System (siehe Ab-
schnitt 3.4.1) bestimmten smektischen Schichtdicken d der beiden Serien werden in Abbil-
dung 6.18 verglichen. Hier kann ein dhnliches Verhalten wie bei den Organocarbosilanen
beobachtet werden. Die Substanzen mit invertiertem Kern besitzen dickere smektischen
Schichten als bei normaler Ausrichtung des Kerns. AufSerdem ist auch bei den Organo-
siloxanen der Unterschied der Schichtdicke innerhalb einer homologen Serie bei Inver-
tierung des Kerns deutlich kleiner und liangere Molekiile weisen kleinere Schichtdicken
auf.

Bei der Schichtschrumpfung ist ebenfalls der Einfluss der Ausrichtung des mesoge-
nen Kerns sichtbar. Wahrend die Substanzen der normalen Serie eine maximale Schicht-
schrumpfung Smax < 0.80% zeigen, ist diese bei der invertierten Serie mit Smax > 1.6 %
deutlich grofier. SiloxPhPOC4 weist auch die fiir ,de Vries’-Materialien typische Expan-
sion der Schichtdicke bei tiefen Temperaturen in der SmC-Phase auf. Dies kann bei Silox-
PhPOC9 aufgrund der schmalen SmC-Phase nicht beobachtet werden. Die beiden Vertre-
ter der invertierten Serie zeigen trotz breiter SmC-Phase keine solche Expansion.

Der Einfluss der unterschiedlichen Ausrichtung des aromatischen Kerns auf den op-
tischen Direktorneigungswinkel 0, wurde mittels Polarisationsmikroskopie ohne ange-
legtes elektrisches Feld (siehe Abschnitt 3.3.1) ermittelt (Abbildung 6.19). Bei den bei-

a) SiloxPhPOCn b) SiloxPhPOCn(inv)

5105 si-(H,0) o@—cl\g—oc H 51059 si- (H,0) o—</N>—@oc H
2N 0N N 2V )11 \N/ n12n+1 2N N N 2V )11 N= ni2n+1
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Abbildung 6.17: Phasenabfolge im Aufheizen von jeweils zwei Homologen der Serien
a) SiloxPhPOCn und b) SiloxPhPOCn(inv). Der Unterschied zwischen beiden Serien ist nur die
Ausrichtung des mesogenen Kerns. Die Substanzen mit invertiertem Kern weisen breitere Meso-
phasen auf.
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Abbildung 6.18: Vergleich der rontgenographisch bestimmten Schichtdicke d in Abhdngigkeit
der relativen Temperatur T — Tac fiir die Homologen mit n = 4, 9 der Serien SiloxPhPOCn und
SiloxPhPOCn(inv). Die Invertierung des Kerns hat eine groflere absolute Schichtdicke und eine
grofiere maximale Schichtschrumpfung zur Folge.

den Organosiloxanen mit kurzer Alkoxykette ist kein signifikanter Unterschied auszu-
machen. Dagegen zeigen die beiden Substanzen mit n = 9 den schon bei den Organocar-
bosilanen beobachteten Trend, dass die Invertierung des Kerns zu kleineren Neigungs-

winkeln fiihrt.

Schliefdlich wird in Tabelle 6.5 die zur Quantifizierung des ,de Vries’-Verhaltens ver-
wendete Mafszahl R bei der Temperatur der maximalen Schichtschrumpfung verglichen.
Da SiloxPhPOC9 mit 6yt = 33.5° {iber einen sehr grofien Neigungswinkel verfiigt, weist
es trotz seiner grofieren Schichtschrumpfung eine kleinere Mafizahl R als SiloxPhPOC4
auf. Damit zeigen auch hier die Substanzen der normalen Serie mit R < 0.25 einen deut-
lich grofieren ,de Vries’-Charakter als diejenigen der invertierten Serie mit R > 0.35.

Als Fazit dieses Abschnitts bleibt festzuhalten, dass die homologe Serie TriSiPhPOCn
zu den besten ,de Vries’-Substanzen zihlt. Vor allem TriSiPhPOC6 weist mit einer nied-
rigen Mafizahl R = 0.24 und einer breiten und bis zu 33 °C reichenden SmC-Phase inter-
essante Eigenschaften auf. Bei diesem System handelt es sich um die ersten Organocarbo-
silane mit ,de Vries’-Verhalten, welche nicht die UV-instabile Kohlenstoff-Chlor-Bindung
aufweisen. Durch den Vergleich mit der homologen Serie TriSiPhPOCn(inv) konnte der

Einfluss der unterschiedlichen Ausrichtung des mesogenen Kerns untersucht werden.
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Abbildung 6.19: Auftragung des optischen Direktorneigungswinkels 6.t tiber der relativen Tem-
peratur T — Tac fiir die Homologen mit n = 4, 9 der Serien TriSiPhPOC#n und TriSiPhPOCn(inv).
Die beiden kurzen Homologen weisen einen dhnlichen Neigungswinkel auf. Bei den Homologen
mit n = 9 fithrt die Invertierung des Kerns ebenso wie bei den Organocarbosilanen zu kleineren
Werten von 90pt. Da die SmC-Phase besonders von TriSiPhPOC9 stark unterkiihlt, konnte QOPt im
Abkiihlen in einem breiteren Temperaturbereich bestimmt werden.

Tabelle 6.5: Vergleich der maximalen Schichtschrumpfung Smax und der Mafizahl R fiir die Ho-
mologen mit n = 4, 9 der Serien SiloxPhPOCn und SiloxPhPOCn(inv), berechnet aus der Schicht-
dicke am SmA-SmC-Phasentibergang dac und sowohl der Schichtdicke in der SmC-Phase dc als
auch dem optischen Direktorneigungswinkel 6, fiir die relative Temperatur T - Tac, bei der je-
weils die grofste Schichtschrumpfung auftritt.

Substanz T-Tac/K dac/A dc/A  Smax/ % Oopt / ° R
SiloxPhPOC4 -7.0 42.2 42.1 0.34 19.3 0.25
SiloxPhPOC9 -3.3 40.7 40.3 0.80 33.5 0.22

SiloxPhPOC4(inv) -18.5 43.7 429 1.93 241 0.47
SiloxPhPOC9(inv) -7.8 43.1 424 1.55 28.7 0.35
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Die Invertierung des Kerns fithrt zu einem monotonen Anstieg des Schmelzpunkts im
Gegensatz zu der unregelméfigen Anderung bei der normalen Serie. Ein weitere Folge
der Invertierung des Kerns ist das Auftreten kleinerer optischer Direktorneigungswin-
kel und groflerer maximaler Schichtschrumpfungen. In Kombination fiihrt dies zu we-
niger ausgepragtem ,de Vries’-Verhalten. Uberraschenderweise beeinflusst die Ausrich-
tung des Kerns auch die absolute Schichtdicke. Diese ist bei invertiertem Kern signifikant
grofier. Diese Trends traten auch beim Vergleich der Organosiloxane SiloxPhPOCn und
SiloxPhPOCn(inv) auf.
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6.3.2 Untersuchung des Mechanismus der ,de Vries’-Phasenumwand-

lung

Das im vorherigen Abschnitt beschriebene unterschiedliche Verhalten der relativen
Schichtdicke in Abhdngigkeit von der Ausrichtung des mesogenen Kerns wird nun mit
Hilfe von 2D-Réntgenmessungen mit dem NanoStar-System (siehe Abschnitt 3.4.2) na-
her untersucht. Die gleichzeitige Bestimmung der smektischen Schichtdicke d, des Ori-
entierungsordnungsparameters S, und des Direktorneigungswinkels 6, durch Messun-
gen einer Monodomiine einheitlicher Neigungsrichtung des Direktors ermoglicht mit Glei-
chung 1.11 die Berechnung der effektiven Molekiillinge L. Fiir die bis dahin mit dieser
Methode untersuchten vier Organotrisiloxane wurden unterschiedliche Ergebnisse ver-
offentlicht (siehe Abschnitt 1.3.1). Zwei von Nonnenmacher et al. untersuchte Organo-
trisiloxane zeigten eine konstante effektive Molekiillinge und einen stark temperatur-
abhdngigen Ordnungsparameter [32]. Dagegen erhielten Kumar et al. fiir zwei andere
Organotrisiloxane kaum temperaturabhédngige Werte von S, und dafiir stark temperatu-
rabhédngige Werte fiir Legs [48]. Nach diesen Ergebnissen scheint es also zwei verschie-
dene Mechanismen der ,de Vries’-Phasenumwandlung zu geben. Es konnte aber auch
sein, dass es sich um Grenzfille eines Mechanismus handelt. Die Anwendung dieser neu-
en Methode auf weitere Substanzen sollte zur weiteren Aufklarung des Mechanismus
der SmA-SmC-Phasenumwandlung vom ,de Vries’-Typ beitragen. Aufierdem sollte sie
im konkreten Fall eine Erklarung liefern konnen, warum die Invertierung des Kerns zu

weniger ausgeprdgtem ,de Vries’-Verhalten fiihrt.

Es wurden 2D-Réntgenmessungen an orientierten Proben der Homologen mit der
breitesten SmC-Phase (1 = 6, 8) der normalen und invertierten Serie der Organocarbosi-
lane durchgefiihrt. In Abbildung 6.20a und 6.20b ist jeweils ein exemplarisches Rontgen-
beugungsbild der SmA- und SmC-Phase von TriSiPhPOC6 und in Abbildung 6.20c und
6.20d von TriSiPhPOC6(inv) zu sehen. Bei beiden Substanzen kénnen dhnliche Beob-
achtungen gemacht werden. Das Auftreten von Quasi-Bragg-Reflexen hoherer Ordnung
weist auf eine hohe Translationsordnung hin. Die Tatsache, dass der Quasi-Bragg-Reflex
dritter Ordnung in der SmC-Phase intensiver ist als in der SmA-Phase, impliziert sogar
einen Anstieg dieser smektischen Ordnung zur SmC-Phase hin.

Die Beugungsbilder der SmC-Phase zeigen fiir beide Substanzen weder im Kleinwin-
kelbereich noch im Weitwinkelbereich eine Verbreiterung der Reflexe in x-Richtung im
Vergleich zur SmA-Phase. Es gelang also fiir beide Substanzen eine Monodomiine einheit-

licher Neigungsrichtung mit dem Rontgenstrahl zu treffen. Diese selten erreichte Situati-
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a) TriSiPhPOC6, SmA, T, + 2K b) TriSiPhPOC6, SmC, T, - 20 K

d)

Abbildung 6.20: Vergleich der 2D-Rontgenbeugungsbilder von TriSiPhPOC6 und TriSi-
PhPOC6(inv), jeweils in der SmA- und SmC-Phase. Da bei beiden Substanzen keine Verbreiterung
der Streumaxima in x-Richtung beobachtet werden kann, gelang es also jeweils eine Monodomiine
einheitlicher Neigungsrichtung mit dem Rontgenstrahl zu treffen. Aus der azimutalen Rotation
des Direktors n im Vergleich zur Schichtnormalen k kann deshalb der Direktorneigungswinkel 6,
ermittelt werden. Die hohere Intensitdt der Quasi-Bragg-Reflexe hoherer Ordnung in der SmC-
Phase im Vergleich zur SmA-Phase bedeutet, dass die Translationsordnung in der SmC-Phase
hoher als in der jeweiligen SmA-Phase ist. Die in den unteren Bildern sichtbaren horizontalen
Striche sind Artefakte des Detektors, welche aber die Auswertung kaum beeintrachtigen.
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on ermoglicht die Bestimmung des Orientierungsordnungsparamters auch in der SmC-
Phase (siehe Abschnitt 3.4.4). Da aufserdem eine azimutale Rotation der Streumaxima
im Weitwinkelbereich in der SmC-Phase im Vergleich zur SmA-Phase festzustellen ist,
kann der Direktorneigungswinkel 0, aus der Differenz zwischen dem Direktor n und
der Schichtnormalen k bestimmt werden. Es ist zudem eine Kontraktion der Weitwin-
kelstreuung in x-Richtung in der SmC-Phase zu beobachten. Es ist also ein deutlicher

Anstieg der Orientierungsordnung von der SmA- in die SmC-Phase zu erwarten.

Das zweite, iiberlagerte Streumaximum im Weitwinkelbereich bei kleineren 2¢-
Werten ist wie in Abschnitt 6.2.2 nicht einfach zu erkennen. Die Integration entlang 29 fiir
TriSiPhPOC6 in Abbildung 6.21 bestétigt aber die Existenz dieses durch die Carbosilan-
Carbosilan-Abstande verursachten zweiten Streumaximums. Prinzipiell ist es nun mog-
lich, durch die Wahl der Integrationsgrenzen in 21, die beiden Bestandteile des Molekiils
getrennt zu betrachten. Der Integrationsbereich 2¢ = 13.0-16.0° beschreibt das Verhalten
des Carbosilan-Segments, 2¢ = 18.5-22.1° steht fiir das Kohlenwasserstoff-Segment und
das mittlere Verhalten des ganzen Molekiils wird durch Integration im Bereich 2¢ = 12.5-
22.1° ermittelt. In Abbildung 6.22 sind diese aus der Integration entlang der x-Richtung
mit unterschiedlichen Grenzen in 2¢ erhaltenen Intensititsprofile gezeigt. Sowohl fiir das
Kohlenwasserstoff-Segment als auch fiir das gesamte Molekiil werden schone Intensi-

tatsprofile mit ausgepragten Maxima und dhnlicher Halbwertsbreite erhalten. Es erfolgt
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Abbildung 6.21: Intensititsprofil I(2¢) von TriSiPhPOC6. Eingezeichnet sind die Integrations-
bereiche, die verwendet wurden, um die Intensitatsprofile I(x) verschiedener Molekiilsegmente

zu erhalten (Silan = Carbosilan-Segment, Kw = Kohlenwasserstoff-Segment, gesamt = gesamtes
Molekiil).
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Abbildung 6.22: Intensitédtsprofile I(x) des Kohlenwasserstoff-Segments (Kw), des Carbosilan-
Segments (Silan) und des gesamten Molekiils (gesamt) von TriSiPhPOC6 mit den in Abbil-
dung 6.21 gezeigten Integrationsgrenzen und abgezogener Basislinie. Die Maxima sind in der
SmC-Phase um den Neigungswinkel 0, im Vergleich zur SmA-Phase verschoben.

jeweils eine dhnlich grofse, deutliche Verschiebung der Maxima zwischen der SmA- und
der SmC-Phase. Dagegen ist das Intensitdtsprofil des Carbosilan-Teils ziemlich verrauscht
und weist eine grofiere Halbwertsbreite auf.

Die mit Hilfe der in Abschnitt 3.4.4 beschriebenen Methode aus diesen Profilen be-
rechneten Orientierungsordnungsparameter S, sind in Abbildung 6.23 aufgetragen. Der
Verlauf des Orientierungsordnungsparameters des gesamten Molekiils wird spater noch
genauer diskutiert. Die S,-Werte des Kohlenwasserstoff-Segments und des gesamten Mo-
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lekiils sind sehr dhnlich; beide zeigen einen deutlichen Sprung am SmA-SmC-Phasen-
tibergang. Dagegen weist das Carbosilan-Segment deutlich niedrigere Werte auf und
der Phaseniibergang ist nicht zu erkennen. Es konnte allerdings sein, dass selbst diese
niedrige Orientierungsordnung des Carbosilan-Segments nur ein Artefakt ist, da im ver-
wendeten Integrationsbereich auch ein Ausldufer der Streuung des Kohlenwasserstoff-
Segments erfasst wird (siehe Abbildung 6.21). Deshalb sind Rontgenmessungen nicht
die ideale Methode, um selektiv die Orientierungsordnung eines bestimmten Molekiil-
segments zu bestimmen. Wenn z. B. selektiv die Orientierungsordnung des mesogenen
Kerns bestimmt werden soll, ist die ,polarisierte Mikro-Raman-Spektroskopie” (PRS) die
geeignetere Methode [123]. Hier kann gezielt nur eine Schwingung, die in diesem Fall nur

im Kern vorkommt, untersucht werden.

Um zu tiberpriifen, ob das Carbosilan-Segment des Molekiils wirklich eine nennens-
werte Orientierungsordnung aufweist, werden in Abbildung 6.24 verschiedene Integra-
tionen in 29-Richtung miteinander verglichen. In Abbildung 6.24b ist nochmals die In-
tegration tiber den vollen Bereich x = 0-360° mit den beiden Maxima im Weitwinkel-
bereich gezeigt. Zum Vergleich sind die Intensitatsprofile orthogonal zur Schichtnorma-
len k (Ausschnitt C, Abbildung 6.24c) und entlang k (Ausschnitt D, Abbildung 6.24d)

abgebildet. Die Intensitdt der Streuung des Kohlenwasserstoff-Segments unterscheidet
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Abbildung 6.23: Auftragung der aus den Integrationen mit den in Abbildung 6.21 gezeigten
Grenzen berechneten Orientierungsordnungsparametern S;. Die Orientierungsordnung des ge-
samten Molekiils und des Kohlenwasserstoff-Segments sind dhnlich, wohingegen das Carbosilan-
Segment deutlich kleinere S,-Werte aufweist.
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Abbildung 6.24: Vergleich der Intensitdtsprofile I(2¢) in der SmA-Phase iiber den ganzen
x-Bereich (b) und zweier Ausschnitte (c und d) von TriSiPhPOCS6. In e) ist die Differenz des In-
tensitatsprofils des Ausschnitts C minus desjenigen des Ausschnitts D gezeigt. Dabei sind zwei
Maxima sichtbar; die Carbosilan-Teilschicht muss also eine schwach ausgepréagte Vorzugsrichtung
aufweisen. Die Intensitdten der Ausschnitte sind jeweils auf den vollen x-Bereich hochgerechnet.
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sich wie erwartet deutlich in beiden Ausschnitten, aber auch fiir das Carbosilan-Segment
kann eine leicht hohere Intensitdt im Ausschnitt D festgestellt werden. Dies wird noch-
mals in Abbildung 6.24e verdeutlicht. Hier ist die Differenz der Intensitdten der beiden
Ausschnitte (Ausschnitt D minus Ausschnitt C) aufgetragen. Wiirde die Streuung des
Carbosilan-Segments tiberhaupt keine Vorzugsrichtung aufweisen, so diirfte das resul-
tierende Profil nur ein Maximum im Bereich der Streuung des Kohlenwasserwasserstoff-
Segments zeigen. Tatsdchlich sind in diesem Diagramm aber zwei Maxima zu sehen. Die
Carbosilan-Teilschicht weist also tatsdchlich eine schwach ausgepréigte Vorzugsrichtung
auf, wie anhand der niedrigen S;-Werte in Abbildung 6.23 erwartet wurde.

Nachdem nun gezeigt wurde, dass es prinzipiell moglich ist, die Orientierungsord-
nung der einzelnen Bestandteile eines Molekiils ungefdhr zu bestimmen und dass auch
das Carbosilan-Segment des Molekiils eine kleine Orientierungsordnung aufweist, wird
im Folgenden der Orientierungsordnungsparameter S, des gesamten Molekiils verwen-
det. Der Grund dafiir ist, dass S, mit dem Direktorneigungswinkel 6, der Schichtdicke d
und der mit Gleichung 1.11 daraus berechneten effektiven Molekiilldinge L. - alles Gro-
Ben, die sich auf das gesamte Molekiil beziehen - verglichen wird. Eine Ubersicht {iber
diese vier Grofien fiir die beiden Substanzen TriSiPhPOC6 und TriSiPhPOC6(inv) gibt
Abbildung 6.25.

Es gibt weder im Verhalten des Direktorneigungswinkels 6, (T) noch des Orientie-
rungsordnungsparameters einen grofien Unterschied zwischen den beiden Substanzen.
S2(T) zeigt ein vergleichbares Verhalten wie die ,de Vries’-Substanz TriSiPhTzOC3Cl in
Abschnitt 6.2.2. Die Werte in der SmA-Phase sind, wie bei den meisten Substanzen mit
,de Vries’-Verhalten, sehr niedrig. Am SmA-SmC-Phaseniibergang erfolgt ein sprunghaf-
ter Anstieg und mit sinkender Temperatur nimmt dann die Orientierungsordnung im-
mer weiter zu. Die Schichtdicke weist, wie schon beschrieben, fiir TriSiPhPOC6(inv) eine
monotone Abnahme in der SmC-Phase auf, wogegen die maximale Schichtschrumpfung
bei TriSiPhPOC6 deutlich kleiner ist und d nach dem Minimum wieder ansteigt. Ne-
ben der Schichtdicke ist auch im Verhalten der effektiven Molekiillinge ein Unterschied
zwischen beiden Fliissigkristallen festzustellen. Im Falle von TriSiPhPOC6 nimmt L
in der SmC-Phase stdrker zu als beim Molekiil mit invertiertem Kern. Ly ist jedoch bei
beiden Organocarbosilanen temperaturabhingig. Diese Kombination aus temperaturab-
hdngigem Orientierungsordnungsparameter und temperaturabhéngiger effektiver Mole-
kiillinge unterscheidet sich vom bisher fiir Organosiloxane in der Literatur beschriebe-
nen Verhalten. Nonnenmacher et al. haben ,de Vries’-Substanzen mit temperaturabhan-

gigem Orientierungsordnungsparameter und konstanter effektiven Molekiillinge gefun-

145



Teil B: Struktur-Eigenschaftsbeziehungen in Organosiloxanen und Organocarbosilanen

25 III..... E
a II... :
207 9 og a .l. |
4 ﬂunn . E
2. 154 unl:
S 1 o)
10 - i
54 = TriSiPhPOC6 .
1 8 TriSiPhPOC6(inv) E
0 O L B |n5"“'!n_'n_lil_u’_n
46 i
] é“u
457 o oooao nuuuﬂ““ni “og 5
] ! o
< mae ! °
° |
43 ............IIIIII..+....I
| "
42 - !
T T | i T
0.65 !
J L '
] |
0.60 Hl.z.u o E
| .. ﬂﬂnn N
o ..I.. T
v~ 0.55 naw 7!
. Np!
Qoo
0.50 ; .:.n .
] I.I u o
0.45 E o o
T T | T T
56 !
55 + ° oeoo, o E
<L 544 ..ll..ll..... uu'f-‘“ﬂ opg0oO
\% i I... :
~ 534 Ny E
] "
52 Tll““
51 1 E
— T T T 1 L
25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15
T-T,./K

Abbildung 6.25: Vergleich der Auswertung der 2D-Rontgenmessungen von TriSiPhPOC6 und
TriSiPhPOC6(inv). Dazu wurden der Direktorneigungswinkel 60,, die Schichtdicke d, der Orien-
tierungsordnungsparameter S; und die effektive Molekiillinge L tiber der relativen Temperatur
aufgetragen. Erlduterung siehe Text.
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den [32], wohingegen Kumar et al. einen nahezu konstanten Orientierungsordnungspa-
rameter und eine stark temperaturabhingige effektive Molekiillinge beschreiben [48].

Mit den vier bestimmten Gréfsen 6,, d, S, und Ly kann nun der Mechanismus
der SmA-SmC-Phasenumwandlung der beiden Fliissigkristalle verglichen werden. Dazu
werden die verschiedenen Beitrdge zur smektischen Schichtdicke nach Umformen von

Gleichung 1.11:
52 +2

d = Leg ( ) cos 0 (6.3)

berechnet.

In Abbildung 6.26 ist dies fiir die Substanz mit normaler Ausrichtung des Kerns ge-
zeigt. Zundchst werden die effektive Molekiillinge und der Orientierungsordnungspa-
rameter als konstant angenommen. Fiir sie wird jeweils der Wert am Phaseniibergang
verwendet (Sp (Tac), Lefs (Tac)) und nur fiir den Neigungswinkel werden die tatsach-
lich ermittelten temperaturabhéngigen Werte 6, (T) eingesetzt. So wird der Beitrag des
kollektiven Neigens der Molekiile auf die smektische Schichtdicke ermittelt. Dies ent-

spricht einem konventionellen SmA-SmC-Phaseniibergang und fiihrt erwartungsgemaf3
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Abbildung 6.26: Auftragung der Beitriage der temperaturabhéngigen Anderung des Direktornei-
gungswinkels 6, (T), des Orientierungsordnungsparameters S, (T) und der effektiven Molekiil-
lange Leg (T) zur gemessenen Schichtdicke d fiir TriSiPhPOCS6. Die unterschiedlichen Beitrdge
werden mit Gleichung 6.3 berechnet. Bei dieser Substanz wird die vom Neigungswinkel verur-
sachte Schichtschrumpfung ungefdhr zur einen Halfte durch den Anstieg der Orientierungsord-
nung und zur anderen Hilfte durch die Zunahme der effektiven Molekiillinge kompensiert.
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zu einer starken Schichtschrumpfung (siehe Gleichung 1.7). Wenn zusétzlich die Tem-
peraturabhéngigkeit von S, (T') berticksichtigt wird, so kann der Beitrag der steigenden
Orientierungsordnung veranschaulicht werden. Dieser dem reinen ,de Vries’-Modell ent-
sprechende Effekt kompensiert die Schichtschrumpfung aufgrund des Neigens um unge-
fahr die Halfte. Das zusatzliche Einsetzen der temperaturabhiangigen Werte von Leg (T)
tiihrt dann zur vollstindigen Kompensation der Schichtschrumpfung (und zu den ge-
messenen Werten der Schichtdicke). Bei dieser Substanz wird die Schichtschrumpfung
also ungefdhr zur einen Halfte durch den Anstieg der Orientierungsordnung und zur

anderen Halfte durch den Zunahme der effektiven Molekiilldinge kompensiert.

Nach dem gleichen Verfahren wird in Abbildung 6.27 der Mechanismus fiir den Fliis-
sigkristall mit invertiertem Kern (TriSiPhPOC6(inv)) beschrieben. Wieder wird die vom
zunehmenden Direktorneigungswinkel verursachte Schichtschrumpfung ungefdhr zur
Halfte durch einen Anstieg von S, (T') ausgeglichen. Bei dieser Substanz reicht allerdings
der nur sehr kleine Anstieg von Leg (T) nicht aus, um die Schichtschrumpfung vollstan-

dig zu kompensieren.
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Abbildung 6.27: Auftragung der Beitrige der temperaturabhéngigen Anderung des Direktornei-
gungswinkels 6, (T), des Orientierungsordnungsparameters S, (T) und der effektiven Molekiil-
lange L (T) zur experimentell bestimmten Schichtdicke d fiir TriSiPhPOC6. Die jeweiligen Bei-
trage werden mit Gleichung 6.3 berechnet. Bei dieser Substanz mit invertierter Ausrichtung des
Kerns reicht die Kombination aus ansteigender Orientierungsordnung und wenig zunehmender
effektiven Molekiillinge nicht aus, um die Schichtschrumpfung vollstindig zu kompensieren.
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Der Vergleich des Mechanismus der SmA-SmC-Phasenumwandlung in Abhédngigkeit
der Ausrichtung des mesogenen Kerns zeigt, dass vor allem das unterschiedliche Ver-
halten der effektiven Molekiillinge zu anderem Verhalten der Schichtdicke und damit
zu unterschiedlich ausgepragtem ,de Vries’-Charakter fiihrt. Bei Invertierung des Kerns
nimmt S, zwar dhnlich stark zu, aber L zeigt nur einen kleinen Anstieg zu tieferen Tem-
peraturen hin. Infolgedessen reicht die Kombination aus beiden Effekten nicht aus, um

die Schichtschrumpfung vollstindig zu kompensieren.

Allerdings weisen beide Substanzen eine Kombination aus temperaturabhingigem Ori-
entierungsordnungsparameter und temperaturabhingiger effektiver Molekiilldinge auf.
Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von den bisher fiir Organosiloxane verof-
fentlichten Ergebnissen [32,48]. Dort war stets nur einer dieser beiden Parameter stark
temperaturabhédngig, wahrend der andere jeweils nahezu konstant war. Es sieht also tat-
sdchlich so aus, als handele es sich dabei nur um Grenzfille eines Mechanismus und als
lage das Verhalten dieser hier untersuchten Organocarbosilane zwischen diesen beiden

Grenzfallen.

Es ist interessant zu sehen, dass die von Kumar et al. untersuchten ,de Vries’-Organosi-
loxane SiloxPhPOC4 und SiloxPhPOC9 dem hier verwendeten Organocarbosilan TriSi-
PhPOCS6 sehr dhnlich sind und trotzdem einen anderen Mechanismus der SmA-SmC-
Phasenumwandlung aufweisen [48]. Um diesen Unterschied zu verstehen und zu unter-
suchen, ob die Auswirkung der Invertierung des mesogenen Kerns auf diesen Mechanis-
mus bei Organosiloxanen identisch ist, wurden auch 2D-Rontgenmessungen an diesen
beiden Organosiloxanen und den analogen Vertretern mit invertiertem Kern durchge-
fihrt.

Exemplarische Rontgenbeugungsbilder der SmA- und SmC-Phase von SiloxPhPOC4
sind in Abbildung 6.28a und 6.28b und von SiloxPhPOC4(inv) in Abbildung 6.28c und
6.28d gezeigt. Wie bei den Organocarbosilanen sehen die Rontgenbilder der normalen
und invertierten Serie dhnlich aus. Auch hier weist das Vorhandensein von Quasi-Bragg-
Reflexen hoherer Ordnung auf eine hohe smektische Ordnung hin. Die Zunahme der
Intensitdt des Quasi-Bragg-Reflexes dritter Ordnung von der SmA- in die SmC-Phase

zeigt einen weiteren Anstieg dieser Translationsordnung.

In keinem der beiden Rontgenbilder der SmC-Phase ist eine Verbreiterung der Streu-
maxima in x-Richtung im Kleinwinkelbereich oder Weitwinkelbereich im Vergleich zur
SmA-Phase zu erkennen. Dies belegt, dass jeweils eine Monodomine einheitlicher Nei-

gungsrichtung untersucht wird. Somit kann auch in der SmC-Phase der Orientierungs-
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)
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Abbildung 6.28: Vergleich der 2D-Rontgenbeugungsbilder von SiloxPhPOC4 und Silox-
PhPOC4(inv), jeweils in der SmA- und SmC-Phase. Bei keiner der beiden Substanzen kann eine
Verbreiterung der Streumaxima in x-Richtung beobachtet werden; es gelang also jeweils eine Mon-
odomiine einheitlicher Neigungsrichtung mit dem Rontgenstrahl zu treffen. Deshalb kann aus der
azimutalen Rotation des Direktors n im Vergleich zur Schichtnormalen k der Direktorneigungs-
winkel 0, ermittelt werden. Bei beiden Organosiloxanen ist im Weitwinkelbereich deutlich eine
diffuse, ringformige Streuung zu erkennen, welche die mittleren Abstinde der Siloxan-Segmente
widerspiegelt. Die im unteren Bild sichtbaren horizontalen Striche sind Artefakte des Detektors,
welche aber die Auswertung kaum beeintrachtigen.
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ordnungsparameter quantitativ bestimmt werden. Beim Vergleich der Beugungsbilder
ist eine Kontraktion der Weitwinkelstreuung in x-Richtung in der SmC-Phase zu beob-
achten. Es ist also ein deutlicher Anstieg der Orientierungsordnung von der SmA- in
die SmC-Phase zu erwarten. Da aufierdem eine azimutale Rotation der Streumaxima im
Weitwinkelbereich in der SmC-Phase im Vergleich zur SmA-Phase festzustellen ist, kann
der Direktorneigungswinkel 0, aus der Differenz zwischen der Winkelposition des Di-

rektors n und der Schichtnormalen k bestimmt werden.

Im Unterschied zu den Organocarbosilanen ist bei diesen Organosiloxanen deutlich
eine diffuse, ringférmige Streuung im Weitwinkelbereich auszumachen, welche die mitt-
leren Abstidnde in der nanosegregierten Siloxan-Teilschicht widerspiegelt. Diese Streuung
ist deutlicher zu sehen als bei bei den Organocarbosilanen, da sie in grofserem Winkelab-
stand zur Streuung der Kohlenwasserstoff-Segmente auftritt und die Siloxan-Endgruppe
eine grofiere Elektronendichte aufweist. Das Intensitdtsprofil aus der Integration der
Weitwinkelstreuung tiber den vollen Winkelbereich x = 0-360° von SiloxPhPOC4 ist in
Abbildung 6.29a zu sehen. Der Abstand zwischen den Kohlenwasserstoff-Segmenten der
Molekiile ist mit w,, = 4.47 A dem bei TriSiPhPOC6 (Wi = 4.49 A) sehr dhnlich. Dage-
gen weist der Abstand der Siloxan-Segmente mit wg;)o, = 6.91 A einen grofieren Wert auf,
als fiir das Organocarbosilan erhalten (wg;j,, = 6.24 A).

Die Uberpriifung, ob diese diffuse Streuung eine Vorzugsrichtung aufweist, erfolgt
durch den Vergleich der Intensititsprofile orthogonal zur Schichtnormalen k (Aus-
schnitt C, Abbildung 6.29¢c) und entlang k (Ausschnitt D, Abbildung 6.29d). Die Intensitat
der Streuung des Kohlenwasserstoff-Segments unterscheidet sich wie erwartet deutlich
in beiden Ausschnitten, aber auch fiir das Siloxan-Segment kann eine leicht hohere Inten-
sitdt entlang k festgestellt werden. Das Auftreten von zwei Maxima bei Auftragung der
Differenz der Intensitdten der beiden Ausschnitte (Ausschnitt D minus Ausschnitt C) in
Abbildung 6.29% zeigt, dass die Siloxan-Streuung in der Tat eine gewisse Vorzugsrichtung
aufweist. Dies bestétigt die von Kumar et al. gemachten Beobachtungen [124].

Abbildung 6.30 bietet einen Uberblick iiber die vier fiir SiloxPhPOC4 und Silox-
PhPOC4(inv) aus den Rontgenbeugungsexperimenten bestimmten Grofien: Direktornei-
gungswinkel 0, Schichtdicke d, Orientierungsordnungsparameter S, und effektive Mole-
kiillinge Lg. Ahnlich wie bei den Organocarbosilanen ist auch zwischen diesen Substan-
zen sowohl im Verhalten von 0, als auch von S, kein grofler Unterschied auszumachen.
Unabhingig von der Ausrichtung des mesogenen Kerns sind die Werte in der SmA-Phase
ziemlich niedrig und nehmen mit abnehmender Temperatur in der SmC-Phase immer

weiter zu. Bei normaler Ausrichtung des Kerns ist die Orientierungsordnung insgesamt
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Abbildung 6.29: Vergleich der Intensitédtsprofile I(2¢) tiber den ganzen x-Bereich (b) und zweier
Ausschnitte (c und d) von SiloxPhPOC4. In e) ist die Differenz des Intensitatsprofils des Aus-
schnitts C minus desjenigen des Ausschnitts D gezeigt. Da zwei Streumaxima zu sehen sind,

muss die Siloxan-Teilschicht also eine gewisse Vorzugsrichtung aufweisen. Die Intensitdten der
Ausschnitte sind jeweils auf den vollen x-Bereich hochgerechnet.
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Abbildung 6.30: Ubersicht iiber die Auswertung der 2D-Réntgenmessungen von SiloxPhPOC4
und SiloxPhPOC4(inv). Dazu wurden der Direktorneigungswinkel 6,, die Schichtdicke d, der
Orientierungsordnungsparameter S, und die effektive Molekiillinge L tiber der relativen Tem-
peratur aufgetragen. Erlduterung siehe Text.
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ein wenig geringer. Der deutliche Unterschied im Verhalten der Schichtdicke, mit einer
grofleren maximalen Schichtschrumpfung ohne erneute Expansion bei invertierter Aus-
richtung des Kerns, findet sich auch hier vor allem im Verlauf der effektiven Molekiil-
lange wieder. Wahrend diese bei SiloxPhPOC4 zu tieferen Temperaturen hin erheblich
zunimmt, ist beim Vertreter der invertierten Serie nur in der SmA-Phase ein kleiner An-

stieg zu beobachten, wohingegen L in der SmC-Phase praktisch konstant ist.

Zur Veranschaulichung des Einflusses der temperaturabhingigen Anderung des Di-
rektorneigungswinkels, der Orientierungsordnung und der effektiven Molekiillinge auf
die smektische Schichtdicke wurden jeweils mit Gleichung 6.3 die verschiedenen Beitrdge
berechnet. Das fiir SiloxPhPOC4 resultierende Diagramm ist in Abbildung 6.31 gezeigt.
Ahnlich wie beim Organocarbosilan der normalen Serie wird die Schichtschrumpfung
etwa zur einen Halfte durch den Anstieg der Orientierungsordnung und zur anderen

Halfte durch den Anstieg der effektiven Molekiillinge ausgeglichen.

In Abbildung 6.32 ist das Ergebnis dieser Vorgehensweise fiir das Organosiloxan der
invertierten Serie illustriert. Wieder liefert der Anstieg von S, (T') einen signifikanten Bei-
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Abbildung 6.31: Auftragung der Beitridge der temperaturabhéngigen Anderung des Direktornei-
gungswinkels 6, (T), des Orientierungsordnungsparameters S, (T) und der effektiven Molekiil-
lange Leg (T) zur experimentell ermittelten Schichtdicke d fiir SiloxPhPOC4. Die jeweiligen Bei-
trage werden mit Gleichung 6.3 berechnet. Die vom Direktorneigungswinkel verursachte Schicht-
schrumpfung wird ungefahr zur einen Halfte durch den Anstieg der Orientierungsordnung und
zur anderen Hilfte durch die Zunahme der effektiven Molekiillinge kompensiert.
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Abbildung 6.32: Veranschaulichung der mit Gleichung 6.3 berechneten Beitrdge der temperatur-
abhingigen Anderung des Direktorneigungswinkels 0, (T), des Orientierungsordnungsparame-
ters Sy (T) und der effektiven Molekiilldnge Leg (T) zur gemessenen Schichtdicke d fiir SiloxPhP-
OC4(inv). Der Anstieg der Orientierungsordnung geniigt nicht, um die vom Direktorneigungs-
winkel verursachte Schichtschrumpfung vollstandig auszugleichen. Da die effektive Molekiilldn-
ge in der SmC-Phase praktisch konstant ist, tragt sie nicht zur Kompensation bei.

trag zum Ausgleich der Schichtschrumpfung. Allerdings ist hier die effektive Molekiil-
lange in der SmC-Phase praktisch konstant, sie liefert also keinerlei Beitrag und deshalb
kann die Schichtschrumpfung nicht v6llig kompensiert werden.

Bei diesen Messungen wurde also iiberraschenderweise auch fiir die Organosiloxane
ein stark temperaturabhiingiger Orientierungsordnungsparameter bestimmt, wohingegen
Kumar et al. fiir SiloxPhPOC4 und SiloxPhPOC9 fast konstante Werte erhalten hatten.
Um zu priifen, welches Verhalten eher die Realitdt beschreibt, werden diese beiden von-
einander abweichenden Ergebnisse nun fiir SiloxPhPOC9 mit den Resultaten zweier an-
derer Messmethoden verglichen.

In Abbildung 6.33 sind die in dieser Arbeit iiber das gesamte Molekiil gemittelten und
die von Kumar et al. fiir das Kohlenwasserstoff-Segment dieses Molekiils [48] bestimmten
Ordnungsparameter S, zu sehen. Beide Messungen erfolgten im Abkiihlen. Kumar et al.
geben in ihrer Veroffentlichung Ordnungsparameter fiir zwei SmC-Doménen mit ver-
schiedener Neigungsrichtung an. Hier ist in der SmC-Phase jeweils der Mittelwert aus
beiden Doménen abgebildet. Diese zwei aus 2D-Réntgenmessungen bestimmten Orien-

tierungsordnungsparameter werden mit von Alberto Sanchez Castillo mit Hilfe der Me-
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Abbildung 6.33: Vergleich der in dieser Arbeit und von Kumar et al. [48] aus Rontgenmessun-
gen (XRD) ermittelten Orientierungsordnungsparametern S, mit den von Alberto Sanchez Ca-
stillo mittels ,polarisierter Mikro-Raman-Spektroskopie” (PRS) bestimmten Werten [37]. Die aus
Raman-Messungen erhaltenen Werte weisen eine dhnliche Groflenordnung und einen &hnlichen
Verlauf wie die in dieser Doktorarbeit gemessenen Daten aulf.

thode der , polarisierten Mikro-Raman-Spektroskopie” (PRS) ermittelten Werten von S,
verglichen [37].

Beim Vergleich der beiden aus den Rontgenmessungen ermittelten Ordnungsparame-
tern wiirde man dhnlich wie in Abbildung 6.23 fiir die Organocarbosilane zwar ein wenig
hohere Werte fiir die Kohlenwasserstoff-Segmente des Molekiils, aber insgesamt ein dhn-
liches temperaturabhédngiges Verhalten erwarten. Die von Kumar et al. veroffentlichen
Daten liegen tatsachlich hoher, allerdings zeigen sie wie schon erwdhnt auch einen ande-
ren Verlauf. In der SmA-Phase nehmen die Ordnungsparameter leicht ab, dann folgt ein
Sprung am SmA-SmC-Phaseniibergang und in der SmC-Phase bleiben die Werte mehr
oder weniger konstant. Die gesamte Erhchung von S, erfolgt also sprunghaft bei der
Ubergangstemperatur. Dagegen findet der Anstieg der in dieser Arbeit ermittelten Werte
tiber einen grofieren Temperaturbereich statt und setzt sich iiber die ganze SmC-Phase
fort. Es ist sowohl in der Gréfenordnung als auch im Verlauf eine grofle Ubereinstim-
mung zwischen den in dieser Arbeit bestimmten Daten und den mit Hilfe von PRS er-

mittelten Werten zu erkennen.

In einem zweiten Diagramm (Abbildung 6.34) wird der temperaturabhédngige Verlauf

der aus den Rontgenbeugungsexperimenten ermittelten Ordnungsparametern mit dem
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Abbildung 6.34: Vergleich der in dieser Arbeit und von Kumar et al. [48] aus Rontgenmessungen
bestimmten relativen Ordnungsparametern S»/S>(Tac) mit von Carsten Miiller ermittelten rela-
tiven Doppelbrechungs-Werten An/An(Tac) [125]. Diese An/An(Tac)-Daten zeigen ein dhnliches
temperaturabhédngiges Verhalten wie die in dieser Arbeit erhaltenen Werte.

Verhalten der von Carsten Miiller bestimmten Doppelbrechung An verglichen [125,126].
Diese ist proportional zu S, [47]. Zum besseren Vergleich werden beide Grofien auf den
Wert am SmA-SmC-Phaseniibergang normiert und die so erhaltenen relativen Werte von
S2/52(Tac) und An/An(Tac) bei gleicher Achsenskalierung in ein Diagramm eingezeich-
net. Es ist eine gute Ubereinstimmung des Verlaufs zwischen den in dieser Arbeit erhalte-
nen Werten und den Ergebnissen der Messung der Doppelbrechung festzustellen, wohin-
gegen die von Kumar et al. publizierten Messwerte deutliche Abweichungen im Vergleich
zu An/An(Tac) zeigen.

Wie schon in Abschnitt 3.4.4 ausgefiihrt, konnen die Abweichungen zwischen den aus
2D-Rontgenmessungen bestimmten Orientierungsordnungsparametern zwei verschie-
dene Ursachen haben. Es ist zum Einen nicht leicht, eine wirklich perfekte Monodomiine
einheitlicher Neigungsrichtung zu erhalten. Deshalb sollten die mit dieser Methode be-
stimmten Werte als unteres Limit betrachtet werden. AufSerdem wurde in der Veroffent-
lichung von Kumar et al. versucht, die bei einer Messung erhaltenen zwei verschiede-
nen Doménen separat auszuwerten. Eine weitere mogliche Ursache fiir abweichende S,-
Werte kann ein unterschiedliches Vorgehen beziiglich der Basislinienkorrektur sein (siehe
Abschnitt 3.4.4).
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Auch bei der manuellen Bestimmung der Doppelbrechung mit einem Kippkompen-
sator und bei der PRS-Methode ist die Ausrichtung der Phase entscheidend. Hier wird
allerdings nur eine lokal planare Ausrichtung benétigt, deren Existenz visuell tiberpriift
werden kann. Diese Messungen sollten also den geringsten Fehler aufweisen. Da die Er-
gebnisse dieser beiden Methoden grofie Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit be-
stimmten Ordnungsparametern aufweisen, kann daraus geschlussfolgert werden, dass
diese Daten eher die Realitdt widerspiegeln als die von Kumar et al. verdffentlichten Wer-
te.

Die Ubersicht iiber die auf den Wert am SmA-SmC-Phaseniibergang normierten re-
lativen Ordnungsparameter S;/S»(Tac) aller in diesem Kapitel untersuchten Substanzen
mit 5-Phenylpyrimidin-Kern in Abbildung 6.35 zeigt, dass sowohl alle Organocarbosila-
ne als auch alle Organosiloxane stark temperaturabhiingige Werte aufweisen!. Damit gibt es
keinen Nachweis fiir den Grenzfall des ,de Vries’-Mechanismus, bei dem nur die effekti-
ve Molekiillainge temperaturabhingig ist, wihrend der Ordnungsparameter in der SmC-
Phase konstant bleibt. Es gibt also den von Nonnenmacher et al. beschriebenen Grenzfall,
bei dem Leg konstant bleibt und nur S, temperaturabhangig ist [32], und die hier zum
ersten Mal beobachtete Kombination aus temperaturabhédngiger effektiven Molekiillainge

und temperaturabhingigem Ordnungsparameter.

In Tabelle 6.6 sind fiir die analogen Substanzen mit normaler und invertierter Aus-
richtung des 5-Phenylpyrimidin-Kerns die Mafizahlen R fiir die Temperatur der maxi-
malen Schichtschrumpfung aufgefiihrt. Sowohl bei den Organocarbosilanen als auch bei
den Organosiloxanen ist der Trend zu beobachten, dass die Invertierung des mesoge-
nen Kerns zu einer deutlichen Abschwéchung des ,de Vries’-Charakters fiihrt. Dagegen
ist der Verlauf der S»/Sy(Tac)-Werte in Abbildung 6.35 zwischen den Substanzen mit
unterschiedlicher Ausrichtung des Kerns ziemlich dhnlich, vor allem im Falle der niede-
ren Homologen. Da sich also der Verlauf der Sy/S;(Tac)-Werte zwischen den normalen
und invertierten Serien fiir die niederen Homologen nicht so stark unterscheidet, dass
die grofien Unterschiede im Verhalten der Schichtdicke damit erkldrt werden konnten, ist
folglich fiir diese Substanzen vor allem das unterschiedliche Verhalten der effektiven Mole-
kiillinge entscheidend fiir die unterschiedliche Auspragung des ,de Vries’-Charakters (Ver-
gleich der Abbildungen 6.31 und 6.32).

Sowohl fiir Organocarbosilane als auch fiir Organosiloxane ist die Schichtdicke bei
der Temperatur des SmA-SmC-Phaseniibergangs bei Invertierung des Kerns signifikant

IDie 2D-Rontgenmessungen von TriSiPhPOCS8 wurden in Zusammenarbeit mit Sonja Dieterich im Rah-
men ihrer Bachelorarbeit durchgefiihrt [127].
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Abbildung 6.35: Ubersicht iiber die auf den Wert am SmA-SmC-Phaseniibergang normierten re-
lativen Orientierungsordnungsparameter aller in diesem Kapitel untersuchten Substanzen mit
5-Phenylpyrimidin-Kern. Alle weisen temperaturabhidngige S»/S>(Tac)-Werte auf.

grofler als bei normaler Ausrichtung des Kerns, obwohl die mittels molecular modelling
berechneten Molekiilldngen L gleich sind (Tabelle 6.6). Dies ldsst sich teilweise mit dem
in Abbildung 6.36 sichtbaren Unterschied in den absoluten Werten des Orientierungs-
ordnungsparameters erkldren: S, ist bei Substanzen mit invertiertem Kern grofier als bei
normaler Ausrichtung. Aufierdem fallt auf, dass die S,-Werte unabhidngig von der Aus-
richtung des Kerns bei den hoheren Homologen kleiner sind. Dies erkldrt zum Teil die
Tatsache, dass die Schichtdicke innerhalb einer homologen Serie mit zunehmender Mo-
lekiillange abnimmt (siehe auch Abbildungen 6.16 und 6.18).

Die effektive Molekiilldnge ist ebenso wie die Schichtdicke bei der Temperatur des
SmA-SmC-Phasentibergangs bei Invertierung des Kerns signifikant groffer als bei nor-
maler Ausrichtung - trotz identischer berechneter Molekiillainge. Der Unterschied der
ALgg-Werte der beiden unterschiedlichen Kernausrichtungen betrdgt zwischen 1.4 A und
2.2 A. Dieses iiberraschende Ergebnis wird im nichsten Abschnitt anhand eines Molekiil-

modells diskutiert.
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Tabelle 6.6: Ubersicht iiber die Mafizahl R bei der Temperatur der maximalen Schichtschrump-
fung, die Schichtdicke dac und die effektive Molekiillinge L.¢ bei der Temperatur des SmA-SmC-
Phaseniibergangs und die mittels molecular modelling erhaltene Molekiillinge L fiir jeweils vier
Organocarbosilane und Organosiloxane. Die Invertierung des aromatischen Kerns fiihrt jeweils
zu grofieren Werten von dac und Legs, sowie zu grofseren R-Werten und somit zu weniger ausge-
pragtem ,de Vries’-Charakter.

Substanz R dac /A Leg/A L/A | ALy /A
TriSiPhPOC6 0.24 43.0 52.0
41.4 2.2
TriSiPhPOC6(inv)  0.48 452 54.1
TriSiPhPOCS 0.25 42.1 52.5
44.0 1.5
TriSiPhPOCS8(inv)  0.45 45.0 54.0
SiloxPhPOC4 0.25 422 50.3
35.8 14
SiloxPhPOC4(inv)  0.47 43.7 51.6
SiloxPhPOC9 0.22 40.7 51.6
421 1.8
SiloxPhPOCY9(inv)  0.35 43.1 53.5
0.65 - SmC i SmA
i I..n i E
060 "W Bog,, %, |
] --~‘Q,‘\‘q:
0.55 D Q@
_ b
N = TriSiPhPOC6 oho
© 0507 o TrisiphPOCS ol o
045' o TriSiPhPOC6(inv) ¢ ©°  °
"7 o TrisiPhPOC8(inv) ¢ o o
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1 SiloxPhPOC4(inv)
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Abbildung 6.36: Ubersicht iiber die Orientierungsordnungsparameter aller in dieser Arbeit un-
tersuchten Substanzen mit 5-Phenylpyrimidin-Kern. Alle weisen temperaturabhéngige S,-Werte
auf.
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6.3.3 Diskussion eines Modells der nanosegregierten Schichten

In diesem Abschnitt wird anhand eines Modells der nanosegregierten Schichten der tiber-
raschende Unterschied der absoluten smektischen Schichtdicke und ihres temperaturab-
hingigen Verhaltens zwischen den Substanzen mit normaler und invertierter Ausrich-
tung des mesogenen Kerns diskutiert. Dieser Effekt tritt sowohl bei Organocarbosilanen
als auch bei Organosiloxanen auf, wird hier aber vor allem fiir das Beispiel der beiden
Organocarbosilane TriSiPhPOC6 und TriSiPhPOC6(inv) untersucht.

Zunidchst muss der Beitrag der Carbosilan-Segmente zur Schichtdicke diskutiert wer-
den. Falls die genaue Struktur und damit die Dicke der Carbosilan-Teilschicht bekannt
ist, kann ndmlich aus den berechneten effektiven Molekiillaingen die effektive Lange der

Kohlenwasserstoff-Segmente abgeschatzt werden.

Bei 2D-Rontgenmessungen konnte ein zusitzliches Streumaximum im Weitwinkelbe-
reich beobachtet werden, das nur bei Organocarbosilanen auftrat und welches der Streu-
ung des isotrop-fliissigen Carbosilans TriSilan dhnelt (sieche Abbildung 6.8). Dies ist ein
Nachweis der Nanosegregation bei Organocarbosilanen. Die Carbosilan-Endgruppen der
Molekiile bilden also eine segregierte Teilschicht. Sie verhalten sich in dieser Teilschicht
dhnlich dem TriSilan, allerdings weisen sie eine schwach ausgepréagte Vorzugsrichtung
auf (siehe Abbildung 6.24). Diese Informationen geniigen jedoch nicht, um die Dicke der
Carbosilan-Teilschicht genau zu bestimmen. Auch in der Literatur finden sich nur un-
gefdhre Modelle dieser Teilschicht, welche nicht auf Messungen der Eigenschaften der
Carbosilan-Segmente beruhen [110, 128].

Da die Dicke der Carbosilan-Teilschicht aus den Messungen also nicht bestimmt wer-
den kann, werden stattdessen die Langenanteile der beiden Molekiilsegmente an der be-
rechneten effektiven Molekiillinge aufgrund des Massenverhéltnisses abgeschitzt. Die
smektischen Schichten sind wie in Abbildung 6.37a gezeigt aus Dimeren, welche aus zwei
antiparallel angeordneten Molekiilen bestehen, aufgebaut. Dabei kann das Verhéltnis der
Volumenbriiche des Carbosilan-Anteils ®g;1,,, und des Kohlenwasserstoff-Anteils ®y,

auch als Verhiltnis der jeweiligen Volumina Vg, und Vi, ausgedriickt werden:

VSilan
q)Silan _ Vsitant Vkw _ VSilan (6 4)
D o VKw Vi '
VSilan+VKw
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Diese Volumina konnen jeweils aus dem Produkt der in Abbildung 6.37b gezeigten
effektiven Flachen Agj,, und Ak, und den Liangen der beiden Anteile Lgjj,, und Lk,

berechnet werden:
VSilan _ ASilan ’ LSilan ( 6 5)

VKW AKW : LKW

Die smektischen Schichten bestehen zwar aus zwei Teilschichten, aber die Dimere, welche
diese Schichten aufbauen, sind gleichzeitig Bestandteil beider Schichten. Deshalb miissen

bei lamellaren Strukturen die effektiven Flichen der Bestandteile identisch sein
Asilan = Akw (6.6)

und Einsetzen dieser Beziehung in Gleichung 6.5 zeigt, dass das Langenverhiltnis der

Anteile deren Volumenverhéltnis entspricht:

VSilan _ LSilan (6 7)

VKW LKW

Zur Berechnung dieses Volumenverhéltnisses ist die Kenntnis der Massen und Dichten

der jeweiligen Anteile notig:
Mgilan

VSilan _ OSilan ) (68)
VKW s
PKw
a) Dimer aufgebaut aus zwei b) Schematische Darstellung einer smektischen
antiparallelen Molekulen Schicht mit Teilschichten
1 1
1 1
L OO :
Ld Leff |- | ::
L ( Asien.

L al
v 1 |

Q.
nl

W

I
N

Abbildung 6.37: a) Schematischer Aufbau eines Dimers aus zwei antiparallel angeordneten
Organocarbosilanen mit der effektiven Molekiillinge L.g, der Molekiillinge L und der Lan-
ge des Carbosilan-Segments Lgjj,, sowie des Kohlenwasserstoff-Segments Lk,,. b) Veranschau-
lichung des Aufbaus einer smektischen Schicht der Dicke d aus einer Carbosilan- und einer
Kohlenwasserstoff-Teilschicht. Aufgrund der lamellaren Struktur sind die Querschnittsflichen
des Carbosilan-Anteils Agj,, und des Kohlenwasserstoff-Anteils Ak der Dimere identisch. Ein
Dimer ist schematisch als Zylinder dargestellt.
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Das Verhiltnis der Massen migjja, / miyw entspricht dem der Molaren Massen. Allerdings
kann die Dichte des Kohlenwasserstoff-Anteils nicht experimentell ermittelt werden.
In erster Ndaherung wird deshalb fiir beide Anteile die gleiche Dichte angenommen
(Psilan = PKw)- Mit dieser Annahme kann durch Einsetzen von Gleichung 6.8 in Glei-
chung 6.7 das Langenverhaltnis aus dem Massenverhiltnis berechnet werden:

Msilan _ Lsilan (6.9)
MKw Lxw
Der Massenanteil des Carbosilan-Segments eines Molekiils - und damit auch ei-
nes Dimers - betrdgt 34 % (Tabelle 6.7). Daraus kann nach Gleichung 6.9 aus der ef-
tektiven Molekiillainge der Molekiile in Tabelle 6.6 die effektive Lange des Carbosilan-
Segments bestimmt werden. Fiir TriSiPhPOCS6 resultiert daraus die Lange Lgjja, = 17.6 A.
Damit ergibt sich fiir die Linge des Kohlenwasserstoff-Segments L, (norm) = 34.4 A,
Es ist naheliegend anzunehmen, dass die unterschiedlichen L.g-Werte der Molekii-
le TriSiPhPOC6 und TriSiPhPOC6(inv) nur zu unterschiedlichen effektiven Lingen
der Kohlenwasserstoff-Segmente fithren und die Lange des Carbosilan-Segments gleich
bleibt. Dann resultiert aus der Lange Lgjn = 17.6 A fiir die Substanz mit invertier-
tem Kern dank der grofieren effektiven Molekiillinge auch eine groflere Lange des
Kohlenwasserstoff-Segments mit Ly, (inv) = 36.5 A. In Abbildung 6.38 sind die unter die-
sen Annahmen erhaltenen Strukturen der Dimere als raumfiillende Modelle dargestellt.
Dabei muss beachtet werden, dass die Carbosilan-Segmente aufgrund der niedrigen Ro-
tationsbarrieren im Mittel eher kugelférmig vorliegen (siehe Abschnitt 6.2.3).

Beim Vergleich der beiden erhaltenen Strukturen der Kohlenwasserstoff-Teilschichten
fallt zunidchst auf, dass diese ein betrdchtliches Freies Volumen aufweisen. Dies ist inso-

fern nicht tiberraschend, dass die aromatischen Kerne zumindest teilweise tiberlappen

Tabelle 6.7: Vergleich der Molaren Massen M des Carbosilan-Segments (Silan), des
Kohlenwasserstoff-Segments (Kw) und des gesamten Molekiils (gesamt). Aus dem Anteil des
Carbosilan-Segments an der Molaren Masse wurde aus der effektiven Molekiillinge von TriSi-
PhPOC6 (L.g(norm)) die Lange des Carbosilan-Segments (=Lg;jan) berechnet und auch fiir den
invertierten Kern als konstant angenommen.

Molekiilanteil M / gmol™! Anteilan M / % Leg(norm) / A Le(inv) / A

Silan 217.6 34 17.6 17.6
Kw 425.6 66 344 36.5
gesamt 643.2 100 52.0 54.1
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a) Modell eines Dimers von TriSiPhPOC6

ala

b) Modell eines Dimers von TriSiPhPOC6(inv)
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Abbildung 6.38: Aus dem Massenanteil der Segmente und den bestimmten effektiven Molekiil-
langen erhaltene Struktur der Dimere von TriSiPhPOCS6 (a) und TriSiPhPOC6(inv) (b).
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miissen, um die starken Kern-Kern-Wechselwirkungen auszubilden. Bei unsymmetrisch
substituierten Kernen fiihrt das dann zwangslaufig zu Freiem Volumen. Auflerdem wei-
sen die hoheren Homologen dhnliche effektive Molekiillingen wie bei n = 6 auf (siehe
Tabelle 6.6). Da sich die hoheren Homologen bei Invertierung des Kerns wie die niede-
ren Homologen verhalten, kann angenommen werden, dass die relativen Positionen der
aromatischen Kerne bei allen Homologen &hnlich sind. Demnach muss in der Struktur
der Dimere mit n = 6 noch Freies Volumen vorhanden sein, welches dann im Falle der
hoheren Homologen von den zusétzlichen Methylen-Einheiten ,gefiillt’ werden kann.

Allerdings unterscheiden sich die Kern-Kern-Wechselwirkungen fiir die beiden Aus-
richtungen des Kerns. Im Falle des invertierten Kerns (siehe Abbildung 6.38) tritt un-
gefdhr eine vollstindige Uberlappung der Kerne auf. Dagegen scheint fiir die normale
Ausrichtung des Kerns eine teilweise Uberlappung der Phenyl-Ringe in Kombination
mit verkleinertem Freien Volumen vorteilhafter zu sein. Die leicht unterschiedliche Posi-
tionierung der Kerne zueinander fiihrt dann im Endeffekt zum messbaren Unterschied
der absoluten Schichtdicke.

In Abbildung 6.39 sind fiir die normale und invertierte Ausrichtung des Kerns je-
weils beide moglichen Anordnungen als Kugel-Stab-Modelle dargestellt. Die beim SmA-
SmC-Phasentibergang tatsdchlich erhaltenen Positionen sind fiir TriSiPhPOCS6 in Abbil-
dung 6.39a und fiir TriSiPhPOC6(inv) in Abbildung 6.39d zu sehen.

Mit Hilfe dieser Ubersicht kann nun auch das unterschiedliche temperaturabhingige
Verhalten der Schichtdicke diskutiert werden. Der Vergleich der aus den 2D-Réntgenmes-
sungen ermittelten Parametern in Abbildung 6.25 ergab, dass vor allem das unterschied-
liche Verhalten der effektiven Molekiillange fiir den Unterschied in der Schichtschrump-
fung verantwortlich ist. Bei TriSiPhPOC6 nimmt L.¢ mit sinkender Temperatur stark zu,
bis ungefdhr die effektive Molekiillinge von TriSiPhPOC6(inv) erreicht ist, wohingegen
sich Lqg bei der Substanz mit invertiertem Kern kaum dndert.

Bezogen auf das Modell bedeutet dies, dass die Anordnung der Kerne, welche in der
grofieren effektiven Molekiillinge resultiert (Abbildung 6.39b und 6.39d), in der SmC-
Phase die stabilere ist. Vermutlich gibt es am Phaseniibergang eine Konkurrenz zwischen
der Kernposition mit vollstindiger Uberlappung und einer mit nur teilweisen Uberlap-
pung, aber dafiir reduziertem Freien Volumen. Im Falle der normalen Ausrichtung des
Kerns ist am Phaseniibergang letztere Situation bevorzugt. Die Kombination aus den
Phenyl-Phenyl-Wechselwirkungen und dem verringerten Freien Volumen scheint vor-

teilhaft gegeniiber der Position mit maximaler Kerniiberlappung zu sein. Beim Ubergang
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a) tatsachliche Position der Kohlenwasserstoff-Segmente von TriSiPhPOC6 bei T,

L %/‘\&}x&&&uﬁ
A ﬁv\wx

S D
aL

~

3 aplkuhlen

ﬁvwwvvw\(% )

L
™~

Ls=520A

b) Position der Kohlenwasserstoff-Teile von TriSiPhPOC6 wie bei invertierter Ausrichtung
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d) tatsachliche Position der Kohlenwasserstoff-Segmente von TriSiPhPOC6(inv) bei T,
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Abbildung 6.39: Vergleich der moglichen Anordnungen der Kohlenwasserstoff-Segmente von
TriSiPhPOC6 und TriSiPhPOC6(inv). a) und d) entsprechen den jeweils fiir den SmA-SmC-
Phasentibergang tatsdchlich erhaltenen Positionen. Fiir TriSiPhPOC6 nimmt die effektive Mo-
lekiillange L.¢ beim Abkiihlen in der SmC-Phase signifikant zu, wahrend Lg im Fall der inver-
tierten Ausrichtung des Kerns fast konstant bleibt.
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in die SmC-Phase fiihrt das kollektive Neigen der Molekiile zu stdarkeren Kern-Kern-
Wechselwirkungen. Deshalb nimmt die effektive Molekiillainge nun zu, bis die Position
mit maximaler Kerniiberlappung erreicht wird, was ungefahr L. fiir den invertierten
Kern bei Tac entspricht.

Im Falle des invertierten Kerns scheint namlich die Position mit maximaler Kern-
tiberlappung schon bei der Temperatur des Phaseniibergangs stabiler zu sein als ei-
ne Situation, bei der analog zur normalen Ausrichtung des Kerns hauptsdchlich die
Pyrimidin-Ringe wechselwirken und zusitzlich das Freie Volumen verringert ist. Die-
se Pyrimidin-Pyrimidin-Wechselwirkungen sind vermutlich schwécher als die dement-
sprechenden Phenyl-Phenyl-Wechselwirkungen. Deshalb weisen die Substanzen mit in-
vertiertem Kern schon am Phaseniibergang die Position mit maximale Kerniiberlappung

auf, welche sich dann auch beim Ubergang in die SmC-Phase nicht stark dndert.

Letztendlich reichen aber Rontgenmessungen nicht aus, um eine endgiiltige Aussa-
ge iliber die exakten Kernpositionen treffen zu kénnen. Um die relative Lage einzelner
Molekiil-Segmente zueinander genau beurteilen zu konnen, werden lokale Messmetho-
den, wie z.B. Festkorper-NMR (NMR, engl.: nuclear magnetic resonance, Kernspinreso-

nanz), benéotigt.

Ahnlich wie hier fiir die Organocarbosilane diskutiert, kann auch das Verhalten der
Organosiloxane mit 5-Phenylpyrimidin-Kern erkldrt werden. Dieses Modell legt nahe,
dass vor allem die Stiarke der Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Kernen
ftir das Verhalten von L.y verantwortlich sind. Somit kann auch der Unterschied im
Verhalten zwischen den in dieser Arbeit untersuchten Substanzen und den von Non-
nenmacher et al. analysierten Organosiloxanen verstanden werden. Die letztgenannten
Molekiile besitzen einen planaren Kern, wie z. B. den 2-Phenylpyrimidin-Kern bei Silox-
2PhPOC7C1 (siehe Abschnitt 1.3.1). Dies fiithrt zu sehr starken Wechselwirkungen zwi-
schen den Kernen und als Folge daraus bleibt die effektive Molekiillinge tiber den gesam-
ten Temperaturbereich konstant. Der in dieser Arbeit verwendete 5-Phenylpyrimidin-
Kern ist hingegen, wie in Abbildung 6.38 zu sehen ist, nicht planar, d.h. die Kern-Kern-
Wechselwirkungen sind hier schwécher. Bei invertierter Ausrichtung des Kerns dndert
sich Leg trotzdem kaum, bei der normalen Serie wird dann jedoch ein deutlicher Anstieg
der effektiven Molekiilldinge in der SmC-Phase beobachtet.

In dieser Arbeit konnten also durch zahlreiche 2D-Réntgenmessungen an smektischen
Monodomiinen einheitlicher Direktorneigungsrichtung an sowohl Organocarbosilanen als
auch an Organosiloxanen der Mechanismus der SmA-SmC-Phasenumwandlung vom
,de Vries’-Typ aufgekldrt werden. Die Kompensation der durch den in der SmC-Phase zu-
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nehmenden Direktorneigungswinkel hervorgerufenen Schichtdicke kann entweder nur
durch den Anstieg der Orientierungsordnung oder durch eine Kombination von ansteigen-
der Orientierungsordnung und zunehmender effektiver Molekiillange erfolgen. In beiden
Fallen ist die Voraussetzung fiir das ,de Vries’-Verhalten eine niedrige Orientierungsord-
nung in der SmA-Phase, welche dann in der SmC-Phase ansteigt. Dies kann durch den
Einbau nanosegregierender Einheiten in die Molekiile erreicht werden.

Das Ausmafs des Beitrags der effektiven Molekiillinge zur Kompensation der Schicht-
schrumpfung hingt in erster Linie vom aromatischen Kern ab. Im Falle der von Non-
nenmacher et al. untersuchten planaren Kerne sind die Wechselwirkungen zwischen die-
sen so stark, dass Leg konstant bleibt. Beim in dieser Arbeit verwendeten nicht-planaren
5-Phenylpyrimidin-Kern ist die Ausrichtung des Kerns entscheidend. Bei invertiertem
Kern nimmt Lq¢ in der SmC-Phase kaum zu. Hingegen liefert die in der SmC-Phase an-
steigende effektive Molekiillinge bei normaler Ausrichtung des Kerns einen signifikan-
ten Beitrag zur Kompensation der Schichtschrumpfung. Dieser liegt teilweise fast in der

Groflenordnung des Anstiegs der Orientierungsordnung.

Diese neuen Kenntnisse ermdglichen verbesserte Design-Strategien zur Synthese von
,de Vries’-Fliissigkristallen. Zukiinftig konnen die mesogenen Kerne gezielt so ausge-
wihlt werden, dass eine Kombination aus maximalem Anstieg der Orientierungsord-
nung und maximaler Zunahme der effektiven Molekiillinge zu noch kleinerer maxima-
len Schichtschrumpfung fiihrt. Auflerdem wurde gezeigt, dass die hier untersuchten Sub-
stanzen, welche zum ersten Mal weder die hydrolyse-empfindliche Siloxan-Endgruppe
noch ein UV-instabiles terminales Chloratom aufweisen, beziiglich der Breite der SmC-
Phase und des Werts der Mafsizahl R zu den besten ,de Vries’-Substanzen gehoren. Dies
ermoglicht in Zukunft die Synthese mafigeschneiderter ,de Vries’-Fliissigkristalle und die

Formulierung besserer Mischungen fiir potentielle Anwendungen.
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6.4 Resumé

In diesem Kapitel wurden die Auswirkungen einer unterschiedlichen Léange der
Carbosilan-Endgruppe und der unterschiedlichen Ausrichtung des mesogenen Kerns auf
das ,de Vries’-Verhalten aufgekldrt. Dabei konnte zum ersten Mal die Nanosegregation
bei Organocarbosilanen direkt nachgewiesen werden. Die Carbosilan-Endgruppen der
Molekiile bilden eine segregierte Teilschicht in welcher sie sich dhnlich einer isotrop-
flissigen Vergleichssubstanz verhalten, allerdings eine schwach ausgepridgte Vorzugs-

richtung aufweisen.

Im ersten Teil dieses Kapitels wurden Fliissigkristalle mit einem 2-Phenylthiadiazol-
Kern und unterschiedlicher Liange der terminalen Carbosilan-Einheit untersucht. Im
Folgenden sind die wichtigsten Trends kurz zusammengefasst. Die Verkiirzung der
Carbosilan-Endgruppe

fiihrt zur Abnahme der Nanosegregation und damit der Translationsordnung.

hat eine Zunahme der Orientierungsordnung in der SmA-Phase und einen gerin-
geren Anstieg dieser Orientierungsordnung beim Ubergang von der SmA- in die
SmC-Phase zur Folge.

bewirkt einen weniger ausgepréagten ,de Vries’-Charakter.

verringert die lateralen Abstdnde der Kohlenwasserstoffsegmente.

Erstaunlicherweise induziert selbst eine Trimethylsilyl-Endgruppe einen betrachtlichen
,de Vries’-Charakter (R = 0.45), wohingegen die Vergleichssubstanz ohne Carbosilan-
Einheit konventionelles Verhalten aufweist (R = 1.0). Ein ebenso tiberraschendes Ergebnis
ist die Tatsache, dass offensichtlich auch dieser Fliissigkristall ohne nanosegregierende

Carbosilan-Endgruppe Dimere bildet.

Im zweiten Teil wurden homologe Serien von Organocarbosilanen und Organosilox-
anen mit unterschiedlicher Ausrichtung des 5-Phenylpyrimidin-Kerns untersucht. Es er-
gaben sich fiir die Organocarbosilane und Organosiloxane die gleichen Trends. Die In-

vertierung des mesogenen Kerns

¢ erhoht die smektische Schichtdicke

¢ verringert den Unterschied in der Schichtdicke zwischen den Homologen einer
Serie
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¢ fiihrt zu einer grofieren effektiven Molekiillinge und damit zu geringerer Interdigi-

tation

* beeinflusst kaum die Temperaturabhédngigkeit der Orientierungsordnung (S, ist im-

mer temperaturabhéngig)
* bringt eine groflere Orientierungsordnung mit sich

* hat ausgeprégteren ,de Vries’-Charakter zur Folge

im Vergleich zur normalen Ausrichtung.

2D-Rontgenmessungen an smektischen Monodominen einheitlicher Direktorneigungs-
richtung ermoglichten die Aufkldrung des Mechanismus der SmA-SmC-Phasenum-
wandlung vom ,de Vries’-Typ. Die Kompensation, der durch den in der SmC-Phase zu-
nehmenden Direktorneigungswinkel hervorgerufenen Schichtdicke, kann entweder nur
durch den Anstieg der Orientierungsordnung oder durch eine Kombination von anstei-
gender Orientierungsordnung und zunehmender effektiver Molekiillinge L. erfolgen.

Das Ausmaf$ des Beitrags der effektiven Molekiillinge zur Kompensation der Schicht-
schrumpfung hingt in erster Linie vom aromatischen Kern ab. Im Falle der von Dorothee
Nonnenmacher untersuchten planaren Kerne sind die Wechselwirkungen zwischen die-
sen so stark, dass L konstant bleibt. Beim in dieser Arbeit verwendeten nicht-planaren
5-Phenylpyrimidin-Kern ist die Ausrichtung des Kerns entscheidend. Bei invertiertem
Kern nimmt Lgg in der SmC-Phase kaum zu, wohingegen die in der SmC-Phase anstei-
gende effektive Molekiillinge bei normaler Ausrichtung des Kerns einen signifikanten
Beitrag zur Kompensation der Schichtschrumpfung liefert. Mit Hilfe der berechneten ef-
fektiven Molekiillingen wurde schlieSlich ein Modell dieser nanosegregierten Schichten
vorgeschlagen.

Die hier untersuchten Organocarbosilane mit 5-Phenylpyrimidin-Kern gehoren auf-
grund der breiten SmC-Phase und der niedrigen Werte der Mafizahl R zu den bes-
ten ,de Vries’-Substanzen und weisen weder eine hydrolyse-empfindliche Siloxan-
Endgruppe noch ein UV-instabiles terminales Chloratom auf. Aufierdem ermoglichen die
gewonnen Erkenntnisse tiber den Einfluss der nanosegregierenden Endgruppe und der
Ausrichtung des mesogenen Kerns in Zukunft die Synthese mafigeschneiderter ,de Vries’-
Fliissigkristalle fiir potentielle Anwendungen.
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Kapitel 7

Teil C: Formulierung einer Mischung fiir
anwendungsnahe elektro-optische

Untersuchungen

Inhalt dieses Kapitels ist die Herstellung einer ,de Vries’-Mischung, welche fiir poten-
tielle Display-Anwendungen einen guten Kontrast und schnelle elektro-optische Schalt-
zeiten ermoglicht. Als Mischungskomponenten wurden die ,de Vries’-Organocarbosilane
TriSiPhTzC6Cl und TriSiPhPzOC7Cl verwendet. Zundchst wurde aus zwei chiralen Do-
tierstoffen der fiir die Mischung geeignetere ausgewahlt. Anschliefend wurde diejenige
Zusammensetzung, welche iiber die breiteste SmC*-Phase verfiigte, mit Hilfe von Pola-
risationsmikroskopie, DSC, Rontgenmessungen und elektro-optischen Untersuchungen
charakterisiert.
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7.1 Auswahl der Mischungskomponenten

Fiir eine Display-Anwendung sollte eine ferroelektrische Fliissigkristallmischung mehre-
re Kriterien erfiillen (z. B. [22]). Als erstes sollte sie iiber einen breiten Temperaturbereich
- einschliefSlich Raumtemperatur - eine SmC*-Phase aufweisen. Des Weiteren ist ein ho-
her Kontrast zwischen Dunkel- und Hellzustand vonnoten. Dafiir muss die Mischung
zundchst auf dem verwendeten Substrat eine einheitliche und defektfreie Ausrichtung
aufweisen. Um das Auftreten von Zick-Zack-Defekten in Folge der chevron-Anordnung
in der SmC*-Phase zu verhindern, ist eine moglichst geringe Schichtschrumpfung nétig
(siehe Abschnitt 1.3). Der hochste Kontrast zwischen den beiden Schaltzustdnden wird
zwischen gekreuzten Polarisatoren bei einem Schaltwinkel von 45° erreicht. Dementspre-
chend sollte der optische Direktorneigungswinkel bei Raumtemperatur halb so grof3 sein,
also in der Néhe von 0 = 22.5° liegen, und iiber einen moglichst grofsen Temperatur-
bereich praktisch konstant sein. Schliefslich ist natiirlich eine moglichst schnelle elektro-
optische Schaltzeit erforderlich.

Um diese Bedingungen zu erfiillen, wurden die zwei Organocarbosilane TriSi-
PhTzC6Cl und TriSiPhPzOC7Cl als Mischungskomponenten verwendet. Abbil-
dung 7.1 gibt einen Uberblick {iber deren wichtigste Eigenschaften. Die SmA-SmC-
Phaseniibergangstemperaturen wurden mittels Polarisationsmikroskopie und die rest-
lichen Umwandlungstemperaturen mit von Gabriele Brauning (Institut fiir Physikali-
sche Chemie, Universitit Stuttgart) durchgefiihrten DSC-Messungen im Aufheizen bei
einer Heizrate von 10 Kmin~! bestimmt. Beide Fliissigkristalle weisen eine breite SmC-
Phase und einen Direktorneigungswinkel nahe dem Idealwert auf. Die niedrige Kenn-
zahl R (siehe Gleichung 1.8) impliziert das Vorhandensein eines ausgepragten ,de Vries’-

Verhaltens, welches eine gute Orientierung ohne Zick-Zack-Defekte ermoglichen sollte.

Bei den beiden Mischungskomponenten handelt es sich um achirale Substanzen. Sie
miissen folglich chiral dotiert werden, damit eine ferroelektrisch schaltbare SmC*-Phase
erhalten wird. Zwei chirale Dotierstoffe, die dafiir in Frage kommen, sind ebenfalls in
Abbildung 7.1 aufgefiihrt. Das fliissigkristalline Organosiloxan F11 wurde bereits in Ab-
schnitt 5.2 als Dotierstoff verwendet. MDW510 weist dagegen keine fliissigkristallinen

Phasen auf.

Der geeignete Dotierstoff wird anhand der Bestimmung des Vorzeichens der Konstan-
ten Py (siehe Abschnitt 1.2) ermittelt. Das Vorzeichen von Py muss in beiden Mischungs-

komponenten identisch sein, ansonsten wiirden sich in der Mischung die entgegenge-
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N-N
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Abbildung 7.1: Ubersicht iiber die Strukturformeln und Phasensequenzen in °C sowie des op-
tisch bestimmten Direktorneigungswinkels 6,pt und der Kennzahl R bei einer relativen Tempera-
tur von 10K unterhalb des SmA-SmC-Phasentibergangs fiir zwei ,de Vries’-Substanzen und fiir
die chiralen Dotierstoffe F11 und MDW510. Die Phasenumwandlungstemperaturen der beiden
,de Vries’-Materialien wurden mittels DSC und Polarisationsmikroskopie im Aufheizen bestimmt.
Die Werte von 6y, und R der beiden Substanzen sind aus Literatur [59], die Daten von F11 aus
Literatur [106] und von MDW510 aus Literatur [129] enthnommen.

setzten Spontanpolarisationen Ps teilweise auftheben und der daraus resultierende Betrag

wire sehr klein.

Die Bestimmung des Vorzeichens dieser Konstanten wird in Abbildung 7.2 beispiel-
haft fiir die mit 10 % F11 dotierte Mischungskomponente TriSiPhTzC6Cl gezeigt. Es sind
polarisationsmikroskopische Aufnahmen in einer 1.7 um dicken Fliissigkristallzelle bei
25°C in der SmC*-Phase zu sehen. In Abbildung 7.2a wurde die Zelle so gedreht, dass die
beiden Doménen der oberfldchenstabilisierten Anordnung (siehe Abschnitt 1.2) ohne an-
gelegtes elektrisches Feld die gleiche Helligkeit aufweisen. Offensichtlich ist die Ausrich-
tung der fliissigkristallinen Phase in dieser Zelle nicht sehr gut, da der Bildausschnitt kei-
ne einheitliche Helligkeit zeigt. Danach wird ein elektrisches Gleichfeld mit E=+3V pm™!
(,+" bedeutet in Lichtwegrichtung) angelegt und die Zelle in die Dunkelstellung gedreht
(Abbildung 7.2b). In diesem Fall bilden die Spontanpolarisation Ps (Ps || E), die Schicht-
normale k und der Direktor n ein linkshdndiges System, was einem negativen Vorzeichen

der Konstanten Py entspricht.
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)

Abbildung 7.2: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der mit 10 % F11 dotierten Mischungs-
komponente TriSiPhTzC6Cl bei 25 °C in der SmC*-Phase in einer 1.7 um dicken Fliissigkristall-
zelle: a) Die Zelle wurde so gedreht, dass beide Doménen der SSFLC-Anordnung ohne angelegtes
Feld eine einheitliche Helligkeit aufweisen. In diesem Fall ist die Schichtnormale k parallel zum
Analysator A.b) Die Zelle wurde bei einem angelegten elektrischen Gleichfeld in Dunkelstellung
gedreht (n || A). Dazu war eine Drehung gegen den Uhrzeigersinn notig. So kann festgestellt wer-
den, dass die Spontanpolarisation P, die Schichtnormale k und der Direktor n ein linkshdndiges
System bilden, was einem negativen Vorzeichen der Konstanten P entspricht.

Eine Ubersicht iiber das durch die Dotierstoffe induzierte Vorzeichen von Py liefert
Tabelle 7.1. Bei Dotierung von TriSiPhTzC6Cl mit 10 % MDW510 konnte {iberhaupt kein
terroelektrisches Schalten beobachtet werden. Die Dotierung mit 10 % F11 lieferte hinge-
gen bei beiden Substanzen ein negatives Vorzeichen fiir Py, also eine Spontanpolarisation
mit identischer Richtung. Deshalb wurde F11 als Dotierstoff gewihlt.

Ein wichtiges Ziel bei der Formulierung von Mischungen ist die Vergroflerung des

Temperaturbereichs der SmC*-Phase. Dies ist besonders einfach zu erreichen, falls die

Tabelle 7.1: Vergleich des Vorzeichens von Py abhingig vom gewdhlten Dotierstoff. Bei der Do-
tierung von TriSiPhTzC6Cl mit 10 % MDW510 konnte kein ferroelektrisches Schalten beobachtet
werden.

Substanz Dotierung Vorzeichen von P

TriSiPhTzC6Cl 10 % MDW510 -

TriSiPhPzOC7Cl 10 % MDW510 -Py
TriSiPhTzC6Cl 10 % F11 -Py
TriSiPhPzOC7Cl 10 % F11 -Py
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Komponenten ein eutektisches System bilden. Dazu ist die Kenntnis der Zusammenset-
zung der eutektischen Mischung erforderlich. Damit die ungefdhre Lage des eutektischen
Punkts berechnet werden kann, miissen zundchst die Schmelzenthalpien ermittelt wer-
den. Fiir die dotierten Mischungen kann die Schmelzenthalpie aus DSC-Messungen auf-
grund des Vorhandenseins eines Zweiphasengebiets nicht genau bestimmt werden. Da
sich die Phasentibergangstemperaturen durch die Dotierung nicht stark &ndern, wurden
die Schmelzenthalpien der Reinsubstanzen verwendet. Deren Schmelzenthalpien AHy,
und die dazugehorigen Phasensequenzen sind in Tabelle 7.2 gezeigt. Sie wurden aus von
Gabriele Briuning im Aufheizen bei einer Heizrate von 10 Kmin™! durchgefiihrten DSC-
Messungen ermittelt. Die Temperaturen der SmA-SmC-Phasenumwandlungen wurden

mittels Polarisationsmikroskopie bestimmt.

Aus den gemessenen Schmelzenthalpien AHy, und der Schmelztemperatur Ty, ldsst
sich unter der Annahme, dass die Schmelzenthalpie im betrachteten Temperaturbereich
unabhéngig von der Temperatur T ist, analog zur Berechnung der Schmelzpunktsernied-

rigung [130] die Schmelzkurve fiir eine Komponente 1 berechnen:

AHnh 1 ( 1 1
In(xq) = LY e 7.1

Dabei ist x1 der Molenbruch der Komponente 1 und Ry die allgemeine Gaskonstante. Mit
dieser Gleichung wurden die Schmelzkurven fiir beide Mischungskomponenten in Ab-
bildung 7.3 berechnet und die eutektische Zusammensetzung ergab sich als Schnittpunkt
der beiden Kurven bei einem Anteil von ungefihr 60 % TriSiPhTzC6Cl.

Tabelle 7.2: Aus DSC-Messungen im Aufheizen erhaltene Phasensequenzen in °C und Schmel-
zenthalpien AHp,. Die SmA-SmC-Phaseniibergangstemperaturen wurden mittels Polarisations-
mikroskopie bestimmt.

Substanz Phasensequenz AHp, / kJmol™!
TriSiPhTzCe6Cl Cr 13 SmC 59 SmA 681 20.7
TriSiPhPzOC7Cl Cr 39 SmC 72 SmA 821 14.8

TriSiPhTzC6Cl + 10% F11  Cr 11 SmC* 60 SmA* 70 I -
TriSiPhPzOC7Cl + 10 % F11 Cr 37 SmC* 72 SmA* 81 1 -
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40 - TriSiPhPzOC7CI
30 1
SmC
O 20
= TriSiPhTzC6ClI
10
. lcr+smc Cr +SmC

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
XrrisiphTzC6CI

Abbildung 7.3: Mit Gleichung 7.1 berechnetes Schmelzdiagramm der Mischung von TriSiPhTz-
C6Cl und TriSiPhPzOC7CIl. Die eutektische Zusammensetzung enthélt ungefahr 60 % TriSiPhTz-
C6Cl (xmrisipntzcsct = 0.6).
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7.2 Charakterisierung der eutektischen Mischung

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt, besteht die eutektische Mischung zu ungefahr 60 Mol-
prozent aus TriSiPhTzC6Cl und 40 Molprozent aus TriSiPhPzOC7Cl. Das so erhalte-
ne terndre Gemisch der Zusammensetzung 54 % TriSiPhTzC6Cl, 36 % TriSiPhPzOC7Cl
und 10 % F11 sollte nun eine SmC*-Phase tiber einen extrem breiten Temperaturbereich
aufweisen. Das Auftreten der SmA*- und SmC*-Phase wurde mittels DSC-Messungen
und Polarisationsmikroskopie bestitigt. Abbildung 7.4 zeigt reprasentative Texturbilder
der SmA*- und SmC*-Phase dieser von nun an zur Vereinfachung mit e10 bezeichneten
Mischung. Charakteristisch ist sowohl der Ubergang der Fachertextur der SmA*-Phase in
die gebrochene Fachertextur der SmC*-Phase als auch die Bildung einer grauen Schlieren-
textur in der SmC*-Phase aus den in der SmA*-Phase homootrop orientierten (schwarzen)
Bereichen. Es ist eine deutliche Farbianderung der Fachertextur beim Ubergang von der
SmA*- in die SmC*-Phase sichtbar. Dies deutet auf eine signifikante Zunahme der Dop-
pelbrechung hin, was (in Abwesenheit einer Helix) ein typisches Verhalten von ,de Vries’-
Materialien ist [89].

Die mit einem elektrischen Dreiecksfeld (Ey = 5V pum™!, f = 71 Hz) gemessene Spon-
tanpolarisation Ps (siehe Abschnitt 3.3.4) betrdgt 10 K unterhalb des SmA*-SmC*-Phasen-
ibergangs jedoch nur 5.3nC cm~2. Deshalb wurde getestet, ob die durch eine Dotierung
mit 20 % F11 erreichbare hohere Spontanpolarisation die damit verbundenen Nachteile

a) T-Tyc=1K, SmA* — "y @ P) T-Tpc =-10 K, SmC*

Abbildung 7.4: Mit dem Polarisationsmikroskop auf einem Glasobjekttrager beobachtete Textu-
ren der Mischung e10: a) Fachertextur der SmA*-Phase bei 70.0 °C, b) gebrochene Fachertextur der
SmC*-Phase bei 50.0 °C. Die Farbanderung der Fachertextur hat ihre Ursache in einem Anstieg der
Doppelbrechung beim Ubergang von der SmA*- in die SmC*-Phase. Dies ist eine typische Eigen-
schaft der ,de Vries’-Materialien.
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aufwiegt. Diese Mischung mit der Zusammensetzung 48 % TriSiPhTzC6Cl, 32 % TriSi-
PhPzOC7Cl und 20 % F11 wird e20 genannt.

In Abbildung 7.5 werden die von Gabriele Brauning im Aufheizen mit einer Heizrate
von 10 Kmin~! durchgefiihrten DSC-Messungen der chiral dotierten Reinsubstanzen und
der beiden eutektischen Mischungen mit unterschiedlichem Anteil an Dotierstoff ver-
glichen. Wie vom berechneten Schmelzdiagramm (siehe Abbildung 7.3) erwartet, weist
die Mischung e10 einen sehr niedrigen Schmelzpunkt auf. Da die SmA*-SmC*-Phasen-
tibergange bei diesen DSC-Messungen nicht detektiert werden konnten, wurden sie mit
Hilfe der Polarisationsmikroskopie bestimmt. In Tabelle 7.3 werden die Phasensequenzen
und die gemessene Spontanpolarisation verglichen. Es zeigt sich, dass die Mischung e20
sogar noch einen niedrigeren Schmelzpunkt aufweist, sodass eine tiber 70 °C breite (im
Abkiihlen sogar {tiber 80 °C breite) SmC*-Phase resultiert. Die Verdopplung des Anteils
des chiralen Dotierstoffes fiihrt aufSerdem zum eineinhalbfachen Wert fiir P;. 40 K unter-
halb des SmA*-SmC*-Phasentibergangs, also in der Ndhe von Raumtemperatur, verfiigt

die Mischung mit Ps = 15.5 nC cm~2 iiber eine Spontanpolarisation in akzeptabler Hohe.

Als nichstes wurde die Auswirkung der unterschiedlichen Dotierung auf den Ver-
lauf der smektischen Schichtdicke untersucht. In Abbildung 7.6 ist die mit dem SAXSess-

CrM SmC* SmA* |
TriSiPhPzOC7CIl + 10 % F11

A Y, S

TriSiPhTzC6CI + 10 % F11

endo —=

T\ JL

e20

0 20 40 60 80
T/°C
Abbildung 7.5: Vergleich der DSC-Kurven im Aufheizen der dotierten Mischungskomponenten
sowie von €10 und e20. Der SmA-SmC-Phaseniibergang konnte nicht detektiert werden. Die eu-

tektischen Mischungen weisen wie erwartet einen viel tieferen Schmelzpunkt auf. Die Erh6hung
des Anteils des Dotierstoffes hat keine negativen Auswirkungen auf die Ubergangstemperaturen.
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Tabelle 7.3: Vergleich der Phasenabfolge in °C und der Spontanpolarisation Ps der Mischungen
€10 und e20. Die Phasentibergangstemperaturen wurden mittels Polarisationsmikroskopie und
DSC im Aufheizen bestimmt. Dagegen geben die mit a bezeichneten Werte die Kristallisation-
stemperaturen beim Abkiihlen an, welche mit DSC ermittelt wurden. Die Spontanpolarisation
wurde bei einer relativen Temperatur von 10K unterhalb des Phaseniibergangs gemessen, wih-
rend der mit b gekennzeichnete Wert 40 K unterhalb des Phasentibergangs erhalten wurde.

Substanz Phasensequenz Ps / nCcm~2

el0 Cr -4 (-142) SmC* 63 SmA* 73 1 5.3
e20 Cr -7 (-182) SmC* 65 SmA* 751 7.5 (15.5P)

System (siehe Abschnitt 3.4.1) gemessene normierte Schichtdicke iiber der relativen Tem-

peratur aufgetragen.

Beide Mischungen zeigen die fiir das ,de Vries’-Verhalten typische Kurvenform. Beim
Abkiihlen erfolgt in der SmA*-Phase zunéchst ein starker Anstieg der relativen Schicht-
dicke. In der SmC*-Phase kommt es schliefslich nur zu einer geringen maximalen Schicht-
schrumpfung von 0.70 % fiir e10 und 0.95 % fiir e20. Bei weiterem Abkiihlen zeigen beide
Mischungen eine Expansion der Schichtdicke von weniger als 3 %. Die hohere Dotierung
mit F11 hat also kaum einen negativen Einfluss auf den Verlauf der Schichtdicke und
deshalb wird im Folgenden nur noch die Mischung €20 untersucht. Letztlich weist diese
Mischung in der SmC*-Phase iiber einen sehr grofien Temperaturbereich von 60 K nur mi-
nimale Anderungen der Schichtdicke auf und kommt damit dem Ideal einer konstanten
Schichtdicke sehr nahe.

Dieses Verhalten der Schichtdicke ist jedoch kein Selbstzweck. Es soll das Auftre-
ten von Zick-Zack-Defekten in der SmC*-Phase verhindern und somit eine stabile Aus-
richtung in Fliissigkristallzellen gewéhrleisten. Zundchst wurde die Ausrichtung in der
SmA*-Phase untersucht. In Abbildung 7.7 werden der Hell- und Dunkelzustand zweier
mit Nylon beschichteter und mit der Mischung e20 gefiillter Fliissigkristallzellen ver-
glichen. Abbildung 7.7a und 7.7b zeigen Aufnahmen einer von der Firma AWAT PPW
gekauften 1.7 pm dicken Zelle, bei welcher die Nylon-Ausrichtungsschicht einseitig ge-
rieben ist. Bei dieser Zelle musste langsam (mit ~0.1 Kmin '), bei einer angelegten Recht-
eckspannung von Ey = 4.4Vum~! und einer Frequenz von f = 7Hz, von der isotropen
Phase abgekiihlt werden, um eine einheitliche Ausrichtung zu erhalten. Selbst dann sind
im Hellzustand (Abbildung 7.7a) noch schwarze Stellen zu sehen, welche den Kontrast
beeintrachtigen. Dagegen sind in Abbildung 7.7c und 7.7d der Hell- und Dunkelzustand
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Abbildung 7.6: Vergleich der normierten smektischen Schichtdicke d/dac der Mischungen e10
und e20 in Abhédngigkeit der relativen Temperatur T — Tac. Beide Mischungen weisen in der
SmC*-Phase iiber einen sehr grofien Temperaturbereich eine fast konstante Schichtdicke mit ei-
ner maximale Schichtschrumpfung Smax < 1 % und einer Expansion bei tiefen Temperaturen von
weniger als 3 % auf.

dieser Mischung in einer von meiner Kollegin Ute Dawin an der Chalmers University of
Technology (Goteborg, Schweden) hergestellten 2.0 um dicken Zelle, bei der die Nylon-
Ausrichtungsschicht beidseitig (antiparallel) gerieben ist, gezeigt. Hier wurde schon bei
schnellem Abkiihlen ohne angelegtes elektrisches Feld eine einheitlichere Ausrichtung
erzielt. Deshalb wurde die Ausrichtung der SmC*-Phase in dieser Zelle untersucht.

In der SmC*-Phase wurde beobachtet, ob Zick-Zack-Defekte auftreten, obwohl die
Schichtdicke nur eine sehr kleine maximale Schichtschrumpfung zeigt. Aufierdem wur-
de untersucht, ob sich die Zunahme der Schichtdicke bei tiefen Temperaturen negativ
auf die Orientierung auswirkt. In Abbildung 7.8 wird die Ausrichtung der Mischung €20
bei vier verschiedenen Temperaturen bei mittlerer Helligkeit (Dunkelstellung plus 22.5°)
verglichen. In der SmA*-Phase ohne angelegtes elektrisches Feld (Abbildung 7.8a) treten
nur ein paar langliche Defekte entlang der Reibrichtung auf. Dagegen sind in der SmC*-
Phase 5K unterhalb des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs bei einem Feld von Ey =3 Vum™!
Zick-Zack-Defekte zu sehen (Abbildung 7.8b). Diese treten dann sowohl bei 20K (Ab-
bildung 7.8¢c) als auch bei 60 K unterhalb der Umwandlung (Abbildung 7.8e) nicht mehr
auf.
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a) SmA*, hell — "5 [l b) SmA*, dunkel

1.7 um Zelle 1.7 um Zelle

c) SmA*, hell l———»i [l d) SmA*, dunkel

2.0 um Zelle 2.0 um Zelle

Abbildung 7.7: Vergleich der Ausrichtung der Mischung €20 in der SmA*-Phase in zwei unter-
schiedlichen Fliissigkristallzellen: a) Hell- und b) Dunkelzustand einer gekauften 1.7 um dicken
Fliissigkristallzelle, bei welcher die Ausrichtungsschicht einseitig gerieben ist, bei 73°C. Diese
Aufnahmen wurden nach langsamem Abkiihlen mit einem angelegten elektrischen Feld gemacht.
Der Hell- (c) und Dunkelzustand (d) einer von Ute Dawin hergestellten 2.0 um dicken Zelle mit
beidseitig geriebener Ausrichtungsschicht zeigten schon bei schnellem Abkiihlen ohne angelegtes
Feld bei 68°C eine einheitlichere Ausrichtung.

Vergleicht man diese Beobachtung mit dem Verlauf der relativen Schichtdicke in Ab-
bildung 7.6, so lasst sich dieser Befund erklédren. In der Ndhe des Phaseniibergangs tritt
in der SmC*-Phase die grofite Schichtschrumpfung auf (obwohl sie mit Smax < 1 % immer
noch sehr klein ist). Hier kann sich eine chevron-Anordnung bilden, welche das Auftre-
ten von Zick-Zack-Defekten zur Folge hat. Bei weiterem Abkiihlen nimmt die Schicht-
dicke aufgrund des ,de Vries’-Verhaltens wieder zu (siehe Abschnitt 6.3.2). Dann liegen
die smektischen Schichten nicht mehr gefaltet vor und deshalb kénnen keine Zick-Zack-
Defekte mehr beobachtet werden (siehe Abbildung 1.6).
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Abbildung 7.8: Vergleich der Ausrichtung der Mischung €20 in einer 2.0 um dicken Fliissig-
kristallzelle mit beidseitig geriebener Nylon-Orientierungsschicht bei mittlerer Helligkeit (Dun-
kelstellung plus 22.5°) fiir vier verschiedene Temperaturen: a) In der SmA*-Phase ohne an-
gelegtes Feld treten nur ein paar lingliche Defekte entlang der Reibrichtung r auf. b) In der
SmC*-Phase sind jedoch 5K unterhalb des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs bei einem Feld von
Eg = 3Vum™" Zick-Zack-Defekte sichtbar. Diese konnen dann sowohl bei T-Tac = -20K (c) als
auch bei T-Tac = —-60 K (d) nicht mehr beobachtet werden.

Da die untersuchte Mischung eine extrem breite SmC*-Phase aufweist, ist die Beob-
achtung der Ausrichtung bei tiefen Temperaturen ebenfalls von Interesse. Hier ergibt sich
die neue Fragestellung nach dem Einfluss der Zunahme der Schichtdicke auf die Ausrich-
tung bei tiefen Temperaturen. Obwohl die Expansion der Schichtdicke im Vergleich zur
Schichtdicke am Phaseniibergang betragsméfiig mehr als doppelt so groff wie die ma-
ximale Schichtschrumpfung ist, fithrt dies nicht zum erneuten Auftreten der Zick-Zack-
Defekte. Der Anstieg der Schichtdicke bei tiefen Temperaturen hat also keine negativen

Auswirkungen auf die Ausrichtung.
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7.2 Charakterisierung der eutektischen Mischung

Es kann also zusammengefasst werden, dass die nur sehr kleinen Anderungen der
smektischen Schichtdicke zwar das Entstehen der Zick-Zack-Defekte in unmittelbarer
Nahe des SmA*-SmC*-Phaseniibergangs nicht verhindern, aber dann dazu fiihren, dass
diese Defekte bei erneutem Ansteigen der Schichtdicke wieder verschwinden. Auch die
Expansion der Schichtdicke bei tiefen Temperaturen hat keine negativen Auswirkungen
auf die Ausrichtung. Das ,de Vries’-Verhalten hat also das Vorhandensein einer defekt-
freien Ausrichtung iiber einen sehr grofien Temperaturbereich (von T-Tac = -20K bis
T-Tac = —60K) - einschlieslich Raumtemperatur - zur Folge.

Neben der Breite der SmC*-Phase und der Ausrichtung in Fliissigkristallzellen sind
auch die Grofienordnung und der Verlauf des Direktorneigungswinkels wichtige Eigen-
schaften. Der mit einem elektrischen Feld von E = 6 Vum~! am Polarisationsmikroskop
bestimmte Neigungswinkel 0opt (siche Abschnitt 3.3.1) der Mischung €20 ist in Abbil-
dung 7.9 zu sehen. Der Neigungswinkel ist {iber mehr als 40K - auch bei Raumtempera-
tur - praktisch temperaturunabhédngig und weist in diesem Bereich mit 0,pt ~ 23.0° einen

Betrag nahe dem fiir Display-Anwendungen idealen Wert von 0ot = 22.5° auf.

Zu guter Letzt wird fiir eine mogliche Display-Anwendung auch noch eine schnelle
elektro-optische Schaltzeit verlangt. In Abbildung 7.10 ist die angelegte Rechteckspan-

nung der Starke Ey = 5Vum~! und Frequenz von f = 71Hz (Usignal) zusammen mit der
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Abbildung 7.9: Auftragung des optisch mit einem Feld von E = 6 Vum~! gemessenen Direktor-
neigungswinkels 6t der Mischung €20 {iber die relative Temperatur. In der SmC*-Phase ist der
Sattigungswert tiber mehr als 40 K konstant nahe dem Idealwert von 6 = 22.5°.
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aus der Messung der Transmission mit einer Photodiode bei Raumtemperatur erhalte-
nen Spannung (Upneto) gegen die Zeit t aufgetragen. Die ferroelektrische Schaltzeit 179-99
(hell/dunkel) betrdgt hier nur 418 us (siehe Abschnitt 3.3.5). Die starke Temperaturabhén-
gigkeit von Tjg_gg ist in Abbildung 7.11 zu sehen. So wurde bei 10 K unterhalb der Pha-
seniibergangs T19_99p = 118 us erhalten, wihrend die hohere Rotationsviskositat bei tiefe-
ren Temperaturen zu stark erhohten Schaltzeiten fiihrt. Allerdings sind selbst diese bei
tiefen Temperaturen gemessenen Schaltzeiten deutlich schneller als die ungefdhr 4-8 ms,
die momentan in Displays mit nematischen Fliissigkristallen erreicht werden [131].

Es konnte also eine mafigeschneiderte Mischung formuliert werden, welche ei-
ne extrem breite SmC*-Phase bis weit unter Raumtemperatur mit einem {iber einen
grofsen Temperaturbereich konstanten Direktorneigungswinkel nahe dem Idealwert von
Oopt = 22.5° und einer schnellen Schaltzeit 719_gg (hell/dunkel), welche selbst bei Raum-
temperatur unter 0.5ms liegt, verbindet. Diese Mischung weist in einer 2.0 um dicken
Fliissigkristallzelle mit antiparallel geriebener Nylon-Orientierungsschicht eine einheitli-
che Orientierung auf. Die beim Abkiihlen voriibergehend sichtbaren Zick-Zack-Defekte
sind aufgrund der Expansion der Schichtdicke bei Raumtemperatur wieder verschwun-

den und treten auch bei weiterer Expansion bei tieferen Temperaturen nicht wieder auf.
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Abbildung 7.10: Auftragung der angelegten Rechteckspannung Us;gna und der bei Raumtempe-
ratur aus der Transmissions-Messung mit einer Photodiode erhaltenen Spannung Uppet, gegen
die Zeit t zur Messung der elektro-optischen Schaltzeit der Mischung e20.
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Abbildung 7.11: Temperaturabhidngige Auftragung der Schaltzeit T19_99p der Mischung e20 fiir ein
elektrisches Feld von Ey =5 Vum™! mit einer Frequenz von f =71 Hz. Die Zunahme der Rotations-
viskositdt zu niedrigen Temperaturen hin fithrt auch zu langsameren Schaltzeiten. Trotzdem kann
bei Raumtemperatur (T — Tac = —40K) eine sehr schnelle Schaltzeit von T19_9p = 418 us gemessen
werden.

Diese Untersuchungen konnen als Grundlage dienen, um einige Parameter noch wei-
ter zu optimieren. Aus anwendungstechnischer Sicht sollte die Orientierungsschicht noch
verbessert werden, um einen besseren Kontrast zu erreichen. Aus chemischer Sicht ist die
Schaltzeit der Parameter mit der grofiten Optimierungsmoglichkeit. Um in Zukunft noch
schnellere Schaltzeiten erreichen zu konnen, konnte ausgehend von dieser Mischung
nach einem besseren chiralen Dotierstoff gesucht werden, welcher eine hthere Spontan-
polarisation induziert und damit - bei gleicher Rotationsviskositit - zu einer kiirzeren
Schaltzeit fithrt. AufSerdem sollte durch die Synthese kleinerer Mesogene, welche dann
auch eine niedrigere Rotationsviskositdt besitzen sollten, eine Verbesserung der Schalt-
zeit erreicht werden konnen. So konnte z. B. der Alkoxy-spacer zwischen dem mesogenen
Kern und der Carbosilan-Endgruppe von elf Methylen-Einheiten auf sechs verkiirzt wer-
den.
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Kapitel 8
Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, neuartige ,de Vries’-Materialien zu untersuchen sowie den Ein-
fluss der thermodynamischen Natur des SmA-SmC-Phasentibergangs und verschiede-
ner chemischer Strukturmotive auf das ,de Vries’-Verhalten zu kldren. Aufierdem soll-
ten durch Formulierung die fiir Display-Anwendungen wichtigen Eigenschaften in einer

Testmischung optimiert werden.

* Um den Einfluss der thermodynamischen Natur des SmA-SmC-Phasentibergangs
auf den ,de Vries’-Charakter zu studieren, wurden im ersten Teil der Arbeit chi-
ral dotierte Mischungen zweier homologer Organosiloxane untersucht. Nach Do-
tierung mit 10% F11 konnte bei SiloxPhPOC9 ein SmA-SmC-Phaseniibergang
schwach erster Ordnung beobachtet werden, wiahrend SiloxPhPOC4 dann einen
Ubergang zweiter Ordnung aufwies. Voruntersuchungen zeigten, dass die Phasen-
umwandlung zwischen xcg+ = 0.30 und xcyg+ = 1.00 trikritisch wird. Die Analyse
von Direktorneigungswinkel- und Polarisationsmessungen mit Hilfe der Landau-
Theorie fiihrte anschliefend zum Ergebnis, dass dieser trikritische Phasentiber-
gang ungefdhr bei der &quimolaren Mischung der beiden Organosiloxane auftritt.
Der daraus berechnete elektrokline Effekt nahm mit grofler werdendem Molen-
bruch xc4+ vom Ubergang erster Ordnung iiber die trikritische Umwandlung bis hin
zum Ubergang zweiter Ordnung kontinuierlich zu. Er zeigte aber nicht das unge-
wohnliche, fast temperaturunabhéngige Verhalten der Substanz W415, da die durch
den Dotierstoff induzierte Spontanpolarisation weitaus kleiner ist als bei W415 und
deshalb moderate elektrische Felder nicht ausreichen, um {iiberkritisches Verhal-
ten zu induzieren. Rontgenmessungen zeigten, dass alle Mischungen ,de Vries’-

Charakter besitzen. Das Auftreten dieses besonderen Verhaltens des SmA-SmC-
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Phaseniibergangs hidngt also entgegen der urspriinglichen Annahme von Adriaan
de Vries nicht von der Natur des Phaseniibergangs ab.

Nachdem die Bedeutung der Ordnung der Phasenumwandlung fiir das ,de Vries’-
Verhalten gekldrt war, wurde im zweiten Teil der Arbeit der Einfluss chemischer
Strukturmotive untersucht. Dafiir wurden rontgenographische Untersuchungen
und Messungen des Direktorneigungswinkels an Fliissigkristallen mit unterschied-
licher Lange der terminalen Carbosilan-Einheit und variierter Ausrichtung des aro-
matischen Kerns (normal oder invertiert) sowie unterschiedlicher nanosegregieren-
der Einheit (Siloxan oder Carbosilan) durchgefiihrt.

Durch Vergleich der 2D-Réntgenmessungen unterschiedlicher Fliissigkristalle mit
2-Phenylthiadiazol-Kern mit einem Trisilan konnte zum ersten Mal die Nanose-
gregation bei Organocarbosilanen direkt nachgewiesen werden. Dabei verhilt sich
die nanosegregierte Carbosilan-Teilschicht dhnlich wie dieses isotrop-fliissige Tri-
silan, weist allerdings eine schwach ausgepragte Vorzugsrichtung auf. Die Verkiir-
zung der Carbosilan-Endgruppe fithrte zur Abnahme der Nanosegregation sowie
zur Zunahme der Orientierungsordnung in der SmA-Phase und deshalb auch zu
verringertem ,de Vries’-Verhalten. Erstaunlicherweise zeigte selbst das Monosilan
SiPhTzOC6Cl mit R = 0.45 einen betrdchtlichen ,de Vries’-Charakter, wohingegen
C6PhTzOC6CI mit R = 1.0 konventionelles Verhalten aufwies. Ein weiteres iiberra-
schendes Ergebnis ist die Tatsache, dass offensichtlich auch dieser Fliissigkristall oh-
ne nanosegregierende Carbosilan-Endgruppe Dimere bildet. Der Vergleich der late-
ralen Abstinde der Kohlenwasserstoff-Segmente der Molekiile legte den Schluss
nahe, dass langere Carbosilan-Endgruppen aufgrund ihrer grofieren Querschnitts-
flache diesen Abstand vergrofiern und deshalb zu einer niedrigeren Orientierungs-
ordnung in der SmA-Phase fithren. Demzufolge wére die nanosegregierende Ein-
heit in zweifacher Hinsicht wichtig fiir das Auftreten des ,de Vries’-Verhaltens: ei-
nerseits zur Erhohung der Translationsordnung und andererseits zur Senkung der

Orientierungsordnung.

Die Homologen der untersuchten Serie neuartiger Organocarbosilane mit
5-Phenylpyrimidin-Kern gehoren zu den besten bisher bekannten ,de Vries’-
Substanzen. Besonders TriSiPhPOC6 weist mit einer niedrigen Mafizahl von
R = 0.24 und einer breiten SmC-Phase interessante Eigenschaften auf. Bei diesem
System handelt es sich um die ersten Organocarbosilane mit ,de Vries’-Verhalten,
welche nicht die UV-instabile terminale Kohlenstoff-Chlor-Bindung aufweisen. So-
wohl bei diesen Organocarbosilanen als auch bei den analogen Organosiloxanen

fithrte eine Invertierung des mesogenen Kerns zu einer grofieren prozentualen



Schrumpfung der smektischen Schichtdicke beim Abkiihlen in der SmC-Phase.
Uberraschenderweise beeinflusste die Ausrichtung des Kerns auch die absolute

Schichtdicke, welche bei invertiertem Kern signifikant grofier war.

Durch zahlreiche 2D-Rontgenmessungen an smektischen Monodomiinen einheitli-
cher Direktorneigungsrichtung konnte der Mechanismus der SmA-SmC-Phasen-
umwandlung vom ,de Vries’-Typ aufgekldrt werden. Die Kompensation, der durch
den in der SmC-Phase zunehmenden Direktorneigungswinkel hervorgerufenen
Schichtschrumpfung, kann entweder nur durch den Anstieg der Orientierungsord-
nung oder durch eine Kombination von ansteigender Orientierungsordnung und
zunehmender effektiver Molekiillinge L.g erfolgen. In beiden Fillen ist die Vor-
aussetzung fiir das ,de Vries’-Verhalten eine niedrige Orientierungsordnung in der
SmA-Phase, welche dann in der SmC-Phase ansteigt. Das Ausmaf$ des Beitrags
der effektiven Molekiillinge zur Kompensation der Schichtschrumpfung hédngt in
erster Linie vom aromatischen Kern ab. Im Falle der von Dorothee Nonnenma-
cher untersuchten planaren Kerne sind die Wechselwirkungen zwischen diesen so
stark, dass Legs konstant bleibt. Beim in dieser Arbeit verwendeten nicht-planaren
5-Phenylpyrimidin-Kern ist die Ausrichtung des Kerns entscheidend. Bei inver-
tiertem Kern nimmt L.y in der SmC-Phase kaum zu. Dahingegen liefert die in
der SmC-Phase ansteigende effektive Molekiillinge bei normaler Ausrichtung des
Kerns einen signifikanten Beitrag zur Kompensation der Schichtschrumpfung. Die-
ser liegt teilweise fast in der Grofienordnung des Anstiegs der Orientierungsord-
nung. Mit den aus den orientierten 2D-Rontgenmessungen berechneten effektiven
Molekiillingen konnte schliefslich ein Modell dieser nanosegregierten Schichten er-
stellt werden.

Der letzte Teil dieser Arbeit ist der Formulierung einer ferroelektrischen ,de Vries’-
Mischung gewidmet, deren Eigenschaften fiir mogliche Display-Anwendungen op-
timiert sind. Es konnte gezeigt werden, dass die Dotierung der eutektischen Mi-
schung von TriSiPhTzC6Cl und TriSiPhPzOC7Cl mit 20 % F11 in einer extrem
breiten SmC*-Phase von -7 °C bis 65 °C resultiert. Der optische Direktorneigungs-
winkel dieser Mischung entspricht mit ca. 23° bei Raumtemperatur fast dem Ideal-
wert von 22.5°. Rontgenographische Untersuchungen der smektischen Schichtdicke
ergaben eine maximale Schichtschrumpfung von nur 0.95 %, weshalb bei Raumtem-
peratur eine einheitliche Ausrichtung ohne storende Zick-Zack-Defekte in SSFLC-
Zellen erzielt werden konnte. In Fliissigkristallzellen mit beidseitig geriebener Aus-
richtungsschicht wurde diese Ausrichtung spontan erreicht. Neben diesen fiir einen

hohen Kontrast wichtigen Eigenschaften zeigte die Mischung auch eine schnel-
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le elektro-optische Schaltzeit, welche bei Raumtemperatur und einem elektrischen
Feld von Ey = 5Vum~! unter 0.5ms betrug. Es konnte also eine ferroelektrische
,de Vries’-Mischung hergestellt werden, welche bei Raumtemperatur eine einheit-
liche und defektfreie Ausrichtung der SmC*-Phase in Fliissigkristallzellen mit na-
hezu idealem Wert des optischen Direktorneigungswinkels und schneller Schaltzeit

verbindet.

Damit erweitert diese Arbeit die Bibliothek bekannter Fliissigkristalle vom ,de Vries’-Typ
um neuartige und stabilere Strukturen und liefert einen wichtigen Beitrag zum Verstand-
nis des SmA-SmC-Phaseniibergangs dieser Substanzen. Speziell konnten wichtige Er-
kenntnisse iiber den FEinfluss der thermodynamischen Ordnung des Phaseniibergangs,
der nanosegregierenden Siloxan-/Carbosilan-Endgruppen und der Geometrie des aro-
matischen Kerns gewonnen werden, welche in Zukunft die Synthese mafigeschneider-
ter ,de Vries’-Fliissigkristalle erleichtern. SchliefSlich wurde eine Testmischung mit ei-
ner Kombination guter Eigenschaften als ,Prototyp’ fiir mogliche Display-Anwendungen
hergestellt.
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Kapitel 9
Summary

The aim of this thesis was to investigate novel ‘de Vries” substances as well as to clarify the
influence of the thermodynamic nature of the SmA-SmC phase transition and different
chemical structure motifs on the ‘de Vries’ behavior. In addition, important properties for
display applications should be optimized by formulation of a mixture.

¢ In the first part of this work chiral doped mixtures of two homologous organosi-
loxanes were investigated to study the influence of the thermodynamic nature of
the SmA-SmC phase transition on the ‘de Vries” behavior. Doping with 10 % F11
resulted in a weak first-order SmA-SmC phase transition for SiloxPhPOC9 while
SiloxPhPOC4 exhibited a second-order phase transition in that case. Preliminary
investigations showed that the phase transformation becomes tricritical between
xca+ = 0.30 and xcg+ = 1.00. The analysis of measurements of the director tilt angle
and the polarization in terms of the Landau theory led to the result that this tricri-
tical phase transition appears approximately at the equimolar mixture of the two
organosiloxanes. The electroclinic effect calculated from this was continuosly incre-
asing with growing mole fraction xc4+, starting with a first-order phase transition
over the tricritical point to the second-order transition. However, the electroclinic
effect didn’t show the extraordinary almost temperature-independent behavior of
the substance W415, because doping of these mixtures resulted in a far smaller spon-
taneous polarization than for W415. As a consequence, moderate electrical fields are
not sufficient to induce supercritical behavior. X-ray investigations revealed a signi-
ficant ‘de Vries” character for all mixtures. Therefore, in clear contrast to the initial
assumption of Adriaan de Vries the occurrence of this special behavior of the SmA-

SmC phase transition is not dependent on the nature of the phase transition.
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Summary

* After clarifying the relevance of the phase transition’s order on the ‘de Vries’ beha-

192

vior, the second part of this thesis is focused on studying the influence of chemical
structure motifs. For that reason X-ray investigations and measurements of the di-
rector tilt angle were carried out on liquid crystals with a different length of the
terminal carbosilane unit and varied orientation of the aromatic core (normal or in-

verted) together with a different nanosegregating segment (siloxane or carbosilane).

Comparison of 2D X-ray measurements from different liquid crystals containing
a 2-phenylthiadiazole core with a trisilane provided the first direct experimental
evidence of nanosegregation of organocarbosilanes. The behavior of the nanosegre-
gated carbosilane sublayer is similar to this isotropic-liquid trisilane, although the
sublayer displays a weak orientational order. Shortening the carbosilane end-group
resulted in a decrease of the nanosegregation as well as in an increase of the orienta-
tional order in the SmA phase which led to reduced ‘de Vries’ behavior. Astonishin-
gly, even the monosilane SiPhTzOC6Cl exhibited with R = 0.45 a considerable ‘de
Vries’ character whereas C6PhTzOC6Cl showed conventional behavior (R = 1.0).
Another surprising result is the fact that apparently this liquid crystal without a
nanosegregating end-group forms dimers as well. Comparing the lateral distances
between the hydrocarbon segments of the molecules led to the conclusion that lon-
ger carbosilane end-groups increase this distance due to their bigger cross sectional
area and this causes less orientational order in the SmA phase. Accordingly, the na-
nosegregating unit seems to play a dual role in promoting ‘de Vries” behavior by

increasing translational order and decreasing orientational order.

The investigated novel homologous organocarbosilanes with a 5-phenylpyrimidine
core are among the best ‘de Vries” substances known up to now. In particular, TriSi-
PhPOCS6 exhibits interesting properties with a low R value of 0.24 and a broad SmC
phase. These substances are the first organocarbosilanes showing ‘de Vries” beha-
vior while not containing the terminal carbon-chlorine bonding which is unstable
against UV light. Inverting the mesogenic core led to a bigger relative shrinkage of
the smectic layer thickness by cooling in the SmC phase, both for the organocarbo-
silanes and the analogous organosiloxanes. Surprisingly, the orientation of the core
also had an influence on the absolute layer spacing, which was substantially bigger

in case of the inverted core.

Several 2D X-ray measurements on smectic monodomains with uniform tilt direc-
tion provided the opportunity to reveal the mechanism of the ,de Vries’-type SmA-
SmC phase transition. The layer shrinkage caused by the emerging director tilt in the

SmC phase can either be compensated by an increase of the orientational order alone



or by a combination of increasing both orientational order and effective molecular
length L. The requirement for ‘de Vries” behavior is in both cases a low orientatio-
nal order in the SmA phase which is then increasing in the SmC phase. The extent of
the contribution of the effective molecular length to the compensation of the layer
shrinkage is primarily dependent on the aromatic core. In the case of planar cores
investigated by Dorothee Nonnenmacher there are such strong interactions between
them that L.¢ remains constant. Regarding the non-planar 5-phenylpyrimidine core
investigated in this work, the orientation of the core is important. In the case of the
inverted core there is only a small increase in Leg. In clear contrast, the increase of
the effective molecular length in the SmC phase provides a considerable contribu-
tion to the compensation of the layer shrinkage for the normal orientation of the
core. This contribution is sometimes almost in the same order of magnitude as the
increase in orientational order. Finally, the effective molecular lengths determined
from oriented 2D X-ray measurements provided the opportunity to create a model
of these nanosegregated layers.

The last part of this work deals with the formulation of a ferroelectric ‘de Vries’
mixture whose properties are optimized for possible display applications. It could
be shown that doping the eutectic mixture of TriSiPhTzC6Cl and TriSiPhPzOC7Cl
with 20 % F11 resulted in an extreme broad SmC* phase ranging from -7 °C to 65 °C.
The optical director tilt angle of this mixture of approximately 23° at room tempera-
ture almost equals the ideal value of 22.5°. X-ray investigations of the smectic layer
spacing revealed a maximum layer shrinkage of only 0.95 %, enabling a uniform
alignment without disturbing Zig-Zag defects in SSFLC cells. In liquid crystal cells
which are rubbed on both sides this alignment could be achieved spontaneously. In
addition to these properties which are important for obtaining a high contrast ratio,
the mixture also showed a fast electro-optical switching time of less than 0.5ms at
room temperature with an electric field of Eg = 5Vum~!. In conclusion, a ferroelec-
tric mixture could be formulated combining at room temperature a uniform and
defect-free alignment of the SmC* phase in liquid crystal cells with an almost ideal
value of the optical director tilt angle and a fast response time.

Thus, this thesis extends the library of known ,de Vries’-type liquid crystals by novel and

more stable structures and provides an important contribution to the understanding of

the SmA-SmC phase transition of these substances. Especially, there could be obtained

essential insights into the influence of this phase transition’s thermodynamic nature, the

nanosegregating siloxane/carbosilane end-groups and the geometry of the aromatic core.
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In future, this new knowledge will make it easier to synthesize tailored ‘de Vries’ liquid
crystals. Finally, a mixture with a combination of good properties was formulated as a

,prototoype’ for possible display applications.
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Anhang A

Systematische Namen und

Phasensequenzen

In Tabelle A.1 und A.2 sind die systematischen Namen und Phasensequenzen aller in die-
ser Arbeit untersuchten Substanzen aufgefiihrt. Wenn nicht anders gekennzeichnet, sind
die von der Arbeitsgruppe um Robert P. Lemieux mit DSC und Polarisationsmikroskopie
im Aufheizen ermittelten Ubergangstemperaturen in °C angegeben. n und m bezeichnen
die Anzahl der Methyleneinheiten der Alkylketten. Es werden folgende Abkiirzungen
fiir die Benennung der Phasen verwendet: Cr = kristallin, Cr” = zweite kristalline Phase,
SmC = SmC-Phase, SmB = SmB-Phase, SmA = SmA-Phase, I = isotrop.
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Systematische Namen und Phasensequenzen

Tabelle A.1: Erster Teil der Auflistung der systematischen Namen und Phasensequenzen der in
dieser Arbeit untersuchten Substanzen. Es sind die von der Arbeitsgruppe um Robert P. Lemieux
mit DSC und Polarisationsmikroskopie im Aufheizen ermittelten Ubergangstemperaturen in °C
angegeben. Fiir die mit a bezeichneten Substanzen sind die von mir bestimmten Umwandlung-
stemperaturen angegeben. Die mit c gekennzeichnete SmB-Phase trat nur im Abkiihlen auf (mo-

notrop).

Abkiirzung

systematischer Name und Phasensequenz

TriSiPhTzOCnCl

2-((n-Chloroalkyl)oxy)-5-(4-((11-(((dimethyl((trimethylsilyl)-
methyl)silyl)methyl)dimethylsilyl)undecyl)oxy)phenyl)-1,3,4-
thiadiazol

n=3: Cr 17 SmC 62 SmA 66 1

n=4: Cr 2 C 5 SmC 72 1

n=>5: Cr 32 C7 26 SmC 75 1

n=6: Cr 24 SmC 78 1

DiSiPhTzOCnCl

2-((n-Chloroalkyl)oxy)-5-(4-((11-(dimethyl((trimethylsilyl)-
methyl)silyl)undecyl)oxy)phenyl)-1,3,4-thiadiazol

n=3: Cr 26 SmC 66 SmA 77 1

n=4: Cr 13 SmC 76 SmA 80 I

n=>5: Cr 40 Cr 4 SmC 82 SmA 84 1
n=6: Cr 33 Cr' 36 SmC 83 1

SiPhTzOCnCl

2-((n-Chloroalkyl)oxy)-5-(4-((11-(trimethylsilyl)undecyl)oxy)-
phenyl)-1,3,4-thiadiazol

n=3: Cr 56 SmA 87 1

n=4: Cr 33 SmA 88 I

n=>5: Cr 45 SmA 91 1

n=6: Cr 36 SmC 63 SmA 90 1

CmPhTzOC6Cl

2-((6-Chlorohexyl)oxy)-5-(4-(alkyloxy)phenyl)-1,3,4-
thiadiazol

m = 6: Cr 55 SmC 58 SmA 81 1
m=11: Cr (52 SmB)* 66 SmA 92 1

TriSiPhTzCe6Cl?

2-(6-Chlorohexyl)-5-(4-((11-(((dimethyl((trimethylsilyl)-
methyl)silyl)methyl)dimethylsilyl)jundecyl)oxy)phenyl)-1,3,4-
thiadiazol

Cr 13 SmC 59 SmA 68 1

TriSiPhPzOC7Cl?

3-((7-Chloroheptyl)oxy)-6-(4-((11-(((dimethyl((trimethylsilyl)-
methyl)silyl)methyl)dimethylsilyl)undecyl)-oxy)phenyl)-
pyridazin

Cr 39 SmC 72 SmA 82 1
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Tabelle A.2: Zweiter Teil der Auflistung der systematischen Namen und Phasensequenzen der in
dieser Arbeit untersuchten Substanzen. Es sind die von der Arbeitsgruppe um Robert P. Lemieux
mit DSC und Polarisationsmikroskopie im Aufheizen ermittelten Ubergangstemperaturen in °C
angegeben. Die Umwandlungstemperatur der mit b bezeichneten Substanz ist Literatur [129] ent-
nommen. Die mit ¢ gekennzeichneten Phasen traten nur im Abkiihlen auf (monotrop).

Abkiirzung

systematischer Name und Phasensequenz

SiloxPhPOCn

5-(4-((11-(1,1,3,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxanyl)undecyl)oxy)-
phenyl)-2-(alkyloxy)pyrimidin

n=4 Cr 45 SmC 58 SmA 80 1

n=9: Cr 70 SmC 75 SmA 78 1

SiloxPhPOCn(inv)

2-((11-(1,1,3,3,5,5,5-Heptamethyltrisiloxanyl)undecyl)oxy)-5-
(4-(alkyloxy)phenyl)pyrimidin

n=4: Cr 41 SmC 58 SmA 83 1

n=9: Cr 55 SmC 68 SmA 77 1

TriSiPhPOCn

5-(4-((11-(((Dimethyl((trimethylsilyl)methyl)silyl)methyl)-
dimethylsilyl)undecyl)oxy)phenyl)-2-(alkyloxy)pyrimidin
n=4: Cr 43 SmC 44 SmA 68 1

Cr 3 Cr’ 40 SmC 55 SmA 66 1
Cr 33 SmC 64 SmA 69 1

Cr 64 SmC 65 SmA 67 1

Cr 58 SmC 66 SmA 68 1

Cr 67 (SmC 65° (SmA 66)c 1

I
R N A

TriSiPhPOCn(inv)

NI I3 I I =
Il

-((11-(((Dimethyl((trimethylsilyl)methyl)silyl)methyl)-
imethylsilyl)undecyl)oxy)-5-(4-(alkyloxy)phenyl)pyrimidin
: Cr 39 SmC 42 SmA 68
: Cr 4 SmC 48 SmA 66
Cr 48 SmC 59 SmA 72
Cr 51 SmC 61 SmA 70
Cr 56 SmC 63 SmA 70 1

Cr 57 Cr¥ 60 SmC 63 SmA 69 1

| I
—

T I R
Il
O © N O Ul

F11

5-(((2R,3R)-2,3-Difluorooctyl)oxy)-2-(4-((11-(1,1,3,3,5,5,5-
heptamethyltrisiloxanyl)undecyl)oxy)phenyl)pyrimidin
Cr 67 SmC* 97 SmA* 99 1

MDW510P

5-(((2R,3R)-2,3-Difluorohexyl)oxy)-2-(4-octylphenyl)pyridin
Cr 8 1

TriSilan

2,2,4,4,6-Pentamethyl-2,4,6-trisilaheptan
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Anhang B

Ubersicht iiber die in Kapitel 6.2

bestimmten Parameter

In Tabelle B.1 sind die aus den Anpassungen mit Hilfe der Landau-Theorie erhaltenen
sieben Parameter fiir acht verschiedene Zusammensetzungen xc4+ aufgefiihrt: Suszep-
tibilitat xo, bilinearer Kopplungskoeffizient C, biquadratischer Kopplungskoeffizient (),
die drei Landau-Parameter &, b und ¢ und die Umwandlungstemperatur T, ..

Tabelle B.1: Ubersicht iiber die in Kapitel 6.2 aus den Anpassungen erhaltenen Parameter fiir acht
verschiedene Zusammensetzungen xcy.

Yo Xo C/ Q/ w/ b/ ¢/ Tic/
- - 106Vm! 10°VmC! 103JK1m=2 103Jm=3 106Jm3 K

0.00 4.6 2.5 10 24 -292 1.4 345.6
0.20 49 1.5 13 9.5 -61 0.49 343.4
0.30 4.6 2.6 14 14 -66 0.78 342.2
0.40 4.9 1.3 16 6.6 7 0.34 341.5
0.50 4.9 2.6 14 12 -7 0.78 340.7
0.62 4.9 1.8 15 9.7 57 0.52 339.9
0.80 4.5 2.0 19 6.1 32 0.76 334.6
1.00 4.6 2.8 23 7.9 49 1.8 334.0
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,Gegen Zielsetzungen ist nichts einzuwenden, sofern man sich

dadurch nicht von interessanten Umwegen abhalten lisst.”

Mark Twain, US-amerikanischer Schriftsteller (1835 - 1910)
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