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1 EinfUhrung

Die Architektur flussg-krigaliner Verbindungen wurde sat deren Entdeckung vor
mehr as 100 Jahren standig modifiziert und verdndert. Die Bandbreite reicht heute von
enfachen Stdbchen bis zu komplizieten Ringsystemen. Deratige Variationen enzener
Strukturparameter der Molekile fihrten zur Ausbildung neuer Mesophasen oder auch
zu Modifikationen der bestehenden Mesophasenstrukturen.

Angedirebt wird von dlen Sysemen eine anisotrope Anordnung der Tellchen mit der
hochsmdglichen Packungsdichte. Die Aushbildung flissg-krigaliner Phasen wird dabel
durch intermolekulare oder auch intramolekulare Wechsdwirkungen bestimmt, die
sowohl abstol¥ender a's auch anziehender Natur sein kdnnen.

Besonders sendbel auf Anderungen der molekularen Architektur reagieren SmA- und
SnC-Phasen’  Zur  Ausbildung dieses  Phasentyps  sind  schon  sterische
Wechsdwirkungen  anisotroper Molekile auseichend  und  keine  spezidlen
intermolekularen Wechsdwirkunge?  nétig.  Kommen  spezidle  intermolekulare
Wechsgwirkungen hinzu, so konnen drukturelle Modifikationen der |, klassschen®
SmMA- und SMC-Phase auftreten.

Strukturdle Verénderungen lassen sch zum enen auf deische und zum anderen auf
chemische Einflisse zurlickfUhren. Unter dem Begriff amphiphiler Systeme lassen sch
dann dle Vebindungen mit drukturdl bzw. chemisch unterschiedlichen Segmenten
innerhdb des Molekils zusammenfassen. Die amphiphilen Verbindungen zeichnen dch
durch eine sarke Neigung aus, gleichatige Fragmente in Unterschichten zu ordnen. So
bilden Molekile mit daken terminden dektrischen Dipolen  verschiedene
Modifikationen der SmA- und SmC-Phase* Firr diese Phasen wurde der Begriff der
,frustrierten smektischen Phasen® geprégt.’ Bisher wurde dieser Begriff der frustrierten
Sysdeme nur angewandt, wenn durch polare Wechsdwirkungen Besonderheiten bzw.
Abweichungen von der konventiondlen Schichtstruktur auftreten.® Man kann aber das
Konzept weiter fassen und auf dle Systeme ausdehnen, be denen intramolekulare
Wechsdwirkungen zu Besonderheiten der Packung Anlad geben. Zu dieser Gruppe
gehdren auch die deischen Wechsdwirkungen. Bel sogenannten  ,tuning-fork® —
Molekilen fuhrt die gerische Asymmetrie innerthdb des Molekils, kombiniert mit
abstoRenden  intermolekularen  derischen . Wechsdwirkungen,  zur Aushildung
verschiedener SmA- und SMC-Phasen.” Die Struktur dieser frustrieten Phasen it
gleich derer, die bei den polaren Verbindungen beschrieben wurden.

Eine wetere Spidat ig die Kombination chemisch inkompatibler Segmente. Sind die
Fragmente nicht mitenander verknipft, kommt es zur Separation im makroskopischen
Bereich (Entmischung). Verknipft man aber chemisch unvertrdgliche Fragmente Uber
kovdente Bindungen zu einem Gesamtmolekll, so werden durch die abstol3enden
Wechselwirkungen der  unvertrdglichen  Molekiliteile Besonderheiten  bei  der
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Ausbildung der Struktur beobachtet. Diese Systeme neigen zur Separdion im
mikroskopischen Bereich (Mikrosegregation). Dieses Phanomen ist gut untersucht an
flussg-krisalinen Polymeren, zB. an verdinnten Polysiloxanen.® Diese Polysiloxane
bilden  Schichtstrukturen, die aus zwe Unterschichten mit  unterschiedlichen
physkdischen Eigenschaften bestehen. In Andogie zu den Polymeren konnten
Tendenzen zur Segregation inkompdibler Segmente auch an  niedermolekularen
flussigrkristdlinen Verbindungen mit perfluorierten Ketten beobachtet werden.® Diese
perfluorieten  Verbindungen  zeichnen sch  durch  die  Ausbildung  gestorter
Schichtstrukturen aus, deren Periode d die Molekiillange L tbertrifft (d/L = 1.05-1.2).1°

Kombiniet man die Einflisse derischer Asymmetrie und chemischer Inkompatibilitét
in enem Molekil, gdlt sch die Frage, welcher Einflud die Struktur dominiert. Fuhrt
die Verknipfung unterschiedlicher Einflisse zu einer Modifizierung der bestehenden
Struktur oder zum Umschlagen in ene neue Qudité, dh. zur Ausbildung neuer
Phasentypen? Das Ergebnis des Wechsdspids der enzelnen Tendenzen ig kaum
prognogtizierbar.

Aufbauend auf den eden Ergebnisssn der Untersuchungen  an  polyphilen
Substanzen,*'*? sollte im Rahmen dieser Arbeit éne Reihe neuer Verbindungen mit
perfluorierten Ketten untersucht werden. Die Bandbreite der untersuchten perfluorierten
Verbindungen reichte von enfachen kdamitischen Biphenyl- bis hin zu derisch
komplizierten kellformigen Verbindungen. Vaiiet wurden sowohl die Léange der
perfluorieten Ketten as auch deren Postion im Molekil. Das Wechsdspid
vaschiedener  Einflisse  innerthdb der Phasen wurde  hauptsichlich it
Rontgenbeugungsexperimenten  untersucht. Mit ihrer Hilfe sollte festgestellt werden, ob
bel diesen Phasen eine Separation der inkompatiblen Segmente auftritt.

In Erweterung des an pefluorieten Verbindungen angewandten Konzeptes der
kovadenten Verknipfung chemisch inkompetibler Fragmente wurden Subgtanzen mit
Oligosloxansegmenten in die Untersuchungen einbezogen. Die Siloxanssgmente sind
im Veglech zu den pefluorieten Ketten flexibler, aber wesentlich volumintser.
Durch ihre Unvertrdglichkeit mit den diphatischen und aomatischen Molekiitellen
konnen dhnliche flissg-krigdline Strukturen und Phasenlbergange erwartet werden,
wie de ba den pefluorierten Verbindungen gefunden wurden. Bel srukturdl dhnlichen
Molekllen wird so auch de direkte Veglech zwischen dem Einflud der
Sloxansegmente auf der einen und dem der perfluorierten Ketten auf der anderen Sate
moglich. Besonders be den dloxanhdtigen Segmenten gdlt sch die Frage, ob die
chemische Inkompatibilitdt mit dem Restmolekil oder aber der derische Einflud durch
die sehr voluminGsen Siloxangruppen entscheidend i<
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der Segregation

Bei thermotropen Hussigkrigtdlen reichen dlein die Anisotropie der Abstol3ungskréfte
(L&nge/Breite-Verhdtnis) und der isotrope Antell der Dispersonskréfte aus, um die
goontane Pardldordnung be nematischen flissg-krigdlinen Phasen zu  beschreiben.
Aber auch andere Wechsdwirkungen, zB. polare Kréfte, H-Briickenbindungen,
unterschiedlicher Platzbedaf enzener Segmente oder auch inkompatible Segmente
konnen in Abhdngigkeit von der Molekilstruktur — besonders bei smektischen Schicht-
srukturen—eine grof¥e Rolle spiden. Diese Kréfte konnen durchaus gegensétzliche
Wirkung haben. Darauf kann das Konzept der Amphiphilitd™® angewandt werden.
Dieses Konzept beschreibt die strukturdlen und chemischen Gegensétze innerhab eines
Moleklls. Solche kontré&ren Eigenschaften  konnen  sain:  hydrophil/hydrophob,
polar/unpolar, flexibd/sar, diphatisch/perfluoriert, diphaischv/slyliet. Eine wichtige
Eigenscheft amphiphiler Molekile ist die Tendenz, die unterschiedlichen Segmente
raumlich getrennt zu ordnen. In  Abhdngigkeit vom Grad der intramolekularen
Gegensiize und der Grolee und Form der unterschiedlichen Segmente entstehen
Aggregationen, die zur Modifiziierung von bestehenden Phasengtrukturen oder  zur
Aushildung neuer smektischer, kolumnarer oder auch kubischer Mesophasen fihren.

2.1 PolareVerbindungen

Die Einflisse der molekularen Architektur auf die Aushildung der Mesophasen wurden
zuers  an termind-polaren  Verbindungen untersucht}* Durch die polariserende
Wirkung der entsprechenden Endgruppe (-CN, -Cl, -OCF; oder -NO;) entgeht en
permanenter eektrischer Dipol am Ende des Molekils. Die damit verbundene polare
Asymmetrie fuhrt zu Modifikationen der Struktur der SmA- und SmC-Phase. Neben der
normaden Sruktur SmA; mit attipardlder Anordnung der Molekile und mit einer
Schichtdicke d, die der enfachen Molekillange L entspricht, treten  noch
Modifiketionen vom Typ SmA4, SmA; oder SmA " af (Bild 2.1). Die SmA -Phase vom
Typ SMAy it dadurch charakterisgert, da3 die Schichtdicke d keinem ganzzahligen
Vidfachen der Molekillange entspricht, sondern zwischen 1.1% <d<2% liegt. Die
Molekile snd gegeneinander verschoben, so dald sch die Dipole benachbarter
antipardlder Molekile kompenseren. Der Spezidfal mit d @L wird ds SmA,-Phase
bezeichnet. Die Dipole der Molekile ordnen sch antiparalld zur Doppelschicht an. Die
Struktur der SmA -Phase wurde von einem Rontgenbild abgddtet, ba dem zusdizlich
zum Schichtreflex noch mehrere Reflexe aulerhdb des Meridians auftreten. Diese

' Zu den beschriebenen SmA -Phasen gibt esimmer auch die entsprechenden SmC-Phasen.



2 Intramolekulare Wechselwirkungen — Triebkraft der Segregation 4

Phase i dadurch charakterisert, dal} senkrecht zur Schichtnormaden ene zusitzliche
Dichteperiode  auftritt.  Die  zugrunde  liegende  Struktur  bedtzt  bereits
zweidimensonden Charakter.

ﬂ\ H' Hiti **“ﬂ

SmA SmAq STA SmA

Bild 2.1: Schematische Darstellung der Strukturen der SmA-Phase, die bei polaren Verbindungen
gefunden werden™*

2.2 Verbindungen mit sterischer Asymmetrie

Die Vaiation des Grundgerists, bestehend aus einem gsarren aromatischen Kern und
ener flexiblen Endgruppe, fuhrt meis zu sterischer Asymmetrie. Verzwegte Segmente
oder volumindse Endgruppen beeinflussen bzw. fordern die dserische Asymmetrie. Der
Begriff des sterischen Dipols'™® wurde eingefilhrt. Zwei Gruppen von Verbindungen mit
anspruchsvoller Molekiilgeometrie sollen ndher vorgestellt werden.

2.2.1 Schwalbenschwanzver bindungen'® (wedge-shaped M olekiile)

Diese Verbindungen weisen aufgrund der Verzweigung an einem Ende ene anndhernd
keilformige Gestdt auf. Didektrische Messungen'’ beweisen  dne  bevorzugte
antipardlledle Packung der Molekile in den smektischen Phasen. Dies wird durch den
extremen Abfal von e an der Phasengrenze N® SmA angezeigt, der auf eine partidle
Kompensation der longitudinaen Dipolmomente schlief}en &, Die
Rontgenuntersuchungen wiesen auch dann eine Schichtstruktur mit d=L nach, wenn
die Lange der Ketten gro3 war. Dieses Ergebnis spricht ebenfalls fir die antiparalee
Packung. In enigen Fdlen zegen die Rontgenbilder'® der orientieten  Probe
Besonderheiten. Neben den typischen Mekmden der SmA-Phase treten im
Kleinwinkelbereich verschiedene Ordnungen von diffusen Streumaxima auf. Deren
Dichteperiode d' ist unabhéngig von der Lange der Verzweigung und inkommensurabe
mit der Schichtperiodizitét. Der d-Wert entspricht der Lange des Molekilrumpfes. Aus
diesen Daten 18% sch en Strukturmodell ableiten, bei dem sch neben der bevorzugten
antipardlden Packung sogenannte Strings von Molekilen bilden. Die smektischen
Schichten werden von diesen Strings in unregemé&3gen Absténden durchzogen.
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2.2.2 Doppelschwalbenschwanzver bindungent®

Diese Verbindungsklase lifert ein Beispid dafir, dald die Struktur der Moleklle die
Phasendruktur nicht nur modifiziert, sondern zur Ausbildung anderer Phasen fuhren
kann. Im Gegensatz 2u den in 221 diskutierten enfachen
Schwabenschwanzverbindungen snd  die  Doppe schwa benschwanzverbindungen
symmetrisch.  Allerdings bestehen  betr&chtliche  Differenzen, bezogen auf den
Plazbedaf der einzdnen Segmente (Skem~0.22nM7,  Sveraweigung~ 0.36nMP).  Eine
Anordnung der Molekile in ener Struktur vom Typ der SmA-Phase wirde
zwangdaufig zu Lochen in der Packung fuhren. Deshdb ordnen sch die Moalekile
versatzt an. Es entsent ene Struktur vom Typ SmC. In den bindren Systemen dieser
Vebindungen konnen diese Locher durch das Zumischen kurzer kadamitischer
Moleklle gefullt werden, wodurch SmA-Phasen induziet werden. Diese induzierten
smektischen Phasen werden ds ,gefillte SmA-Phasen (filled smectic A phases)™®
bezeichnet. Verlanget man den aomaischen Grundkorper auf funf bis sechs
aomatische Ringe, verdndet sch das Phasenverhdten. Es werden nicht mehr
nemdische und SNC-Phasen ausgebildet, sondern, in Abhdngigkeit von der Struktur
des daren Mittdtells und in Abhéngigkeit von der Kettenlénge, auch kolumnare und
kubische Strukturen.®

2.2.3 Lateral verzweigte Verbindungen: eine Kombination sterischer und polarer
Wechselwirkungen

Die Geometrie des kadamitischen Ausgangsmoleklls wird durch die EinfUhrung ener
laterden Verzweigung verdndet. Die laterde Gruppe richtet sch innerhdb  der
flissg-krigdlinen Phasen entlang der Molekiillangsechse aus®’. Das Molekil it
demnach durch zwel Telle unterschiedlicher Dicke charakterisert. Die Higepostion
der laterden Gruppe kann durch ene polare Gruppierung, zB. -CN, -NO,, besetzt
werden. Die resultierende Packung der Molekile in der smektischen A-Phase zegt
dnige Besonderheiten?? Die gefundene Schichtdicke it deutlich kleiner ds die
Molekillange. Erklat werden kann dieses Ergebnis durch en  Moddl  mit
interkalierenden Molekilen. So kann eine ginstige Packungsdichte redisert werden.
Der gterische Effekt wird durch den Einfluf3 der polaren Gruppen noch unterstiitzt.

2.3 Mikrophasenseparation

Grofe drukturdle Verdnderungen sind dann zu erwarten, wenn chemisch inkompatible
Segmente  kovdent verknlpft werden. Die egen Vebindungen mit chemisch
inkompatiblen Bestandteilen waen Polymere. Be  der  Untersuchung  dieser
Verbindungen trat erstmals das Phénomen der Mikrophasenseparation auf.

Be de Mikrophasenseparation handdt es sch um enen Prozefy der sch auf
Entmischungsphénomene  zuriickfihren |83, Die Ursache snd chemisch unvertrégliche
Substanzen bzw. Molekilssgmente. Be ener Mischung von zwe oder mehreren
unabhdngigen unvertrdglichen  Substanzen kommt es zu ener  makroskopischen
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Phasenseparation  bzw. Phasentrennung. Die physkalischen Eigenschaften der beiden
Phasen dnd deutlich verschieden. Durch die kovdente VerknUpfung chemisch
unvertréglicher Segmente i ene deatige Trennung einzener Segmente nicht mehr
moglich. Die Konsequenz i ene Entmischung der Segmente im Nanometerbereich
innerhab ener homogenen Phase. Die Triebkréfte fir en deratiges Phdnomen sind
zB. die abgtofllende Wirkung unvertréglicher Gruppen oder auch sterische Faktoren. Die
raumlich  getrennten  ,Unterphasen® snd  durch  verschiedene  physikdische
Eigenschaften gekennzeichnet. Mikrophasenseparation ist im Bereich der Polymere en
weltverbreitetes und auch gut dokumentiertes Phdnomen. Die ergen flissg-krigdlinen
Polymere, an denen Mitte der sebziger Jahre Mikrophasenseparation nachgewiesen
wurde, waren Blockcopolymere?® Diese LCli-Blockcopolymere haben separierte
Bereiche mit koexigtierenden anisotropen und isotropen Bereichen. Spéter wurde auch
be Satengruppenpolymeren Mikrophasenseparation beobachtet. Besonders geeignet
fir die Aushildung mikrophasenseparierter Systeme sind Polysiloxane?® Hauptkette
und Setenkette enthdten unvertrégliche Segmente und snd durch enen flexiblen
Spacer entkoppelt. Nachgewiesen wurde die Mikrophasenseparation bel  verdinnten
flussig-krigalinen Polysiloxanen® Die Verdinnung der mesogenen Anteile wird durch
gne zunehmende Zahl nichtsubdituieter  Dimethylsloxaneinheiten  erreicht.  Die
mesogenen Einheten bilden ene SmA-Phase aus, aber die Bausteine der Hauptkette
vebleben in  enem  ungeordneten  Zudgtand.  Nachgewiesen  wurde  die
Mikrophasenseparation durch réntgenographische Untersuchungen. 228

Die Streubilder der orientieten Probe zeigen im Wetwinkelbereich zwe  unabhangige
Streuungen. Die aullere diffuse Streuung (Qmaxz2 ~ 10°) bestzt en Maximum auf dem
Aquator der Aufnahme. Die innere Streuung @max1 ~ 7°) bildet enen diffusen Ring ohne
Maximum. Diese Streuung wird durch die Siloxaneinheiten der Hauptkette verursacht,
wéahrend die &ul}ere den mesogenen Einhaten der Setenkette zugeordnet werden kann.
Zusitzlich wurde der ,Verdinnungsgrad® der Polymere variiert, d.h. der Abstand
zwischen den Anknipfpunkten der Setenketten. Mit zunehmender Verdinnung Steigt
die Schichtdicke an. Die &ul¥re diffuse Streuung—ein Mal3 fir den mittleren laterden
Abstand der Segmente in der SmA -Phase — bleibt unveréndert.

Diese Ergebnisse wurden durch den Nachweis zweier Glasstufen bestétigt.?” Die beiden
kaorimetriscch  nachgewiesenen  Glasstufen  entstehen  durch das  Einfrieren  der
Saitenkettenmesogene einerseits und der Segmente der Hauptkette anderersaits. Die
sloxanhaltigen Segmente der Hauptkette erstarren bel einer Temperatur von ca. -180°C.

Einen Hinwes auf die Mikrophasenseparation geben auch die Resultate gezidter
Mischungsuntersuchungen.?

Mikrophasenseparation bzw. Mikrosegregation bel  niedermolekularen Hissigkrigtalen
wurde bisher noch nicht nachgewiesen. Vereinzdt wurde auch schon  auf
Besonderheiten  hingewiesen, die durch die kovdente Veknipfung chemisch
inkompatibler Segmente entstehen. Aber nur bel den Oligosioxanen wurde bereits von
Phasenseparation  gesprochen.”®3®  Der Nachweis der  Mikrophasenseparation  bei
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niedermolekularen Fllissgkridalen geddtet sich schwieriger. Glaslbergdnge  kdnnen
bel diesr Substanzklasse nur sehr sdten bestimmt werden, da diese Verbindungen zu
schneller und vollsandiger Krigdlisation neigen.

2.4 Inkompatibilat durch Perfluor ssgmente

Inzwischen gibt es ene grole Zahl flissg-krigdliner Verbindungen mit fluorhdtigen
Segmenten.®1*° Aus Griinden der Ubersichtlichkeit bzw. der Relevanz zu den von uns
untersuchten  Substanzen erscheint die  Konzentration auf  Vebindungen  mit
perfluorierten Ketten angebracht. Bel viden der beschriebenen Systeme konnte der
Einflu’ der Perfluorierung auf die Struktur der Mesophasen nachgewiesen werden.*64°
Die Stérke bzw. Art der Verdnderungen hangt von der Geometrie des Restmolekiils und
der Lange der pefluorierten Ketten ab. Im folgenden snd enige wichtige Bespiee
aufgeftihrt, die durch besondere Effekte herausagen oder aber aufgrund ihrer
Molekllgeometrie vergleichbar zu den von uns untersuchten Verbindungen sind.

2.4.1 Perfluorierte Alkane

Pefluoriete Alkane weichen deutlich vom klassschen  Strukturkonzept — fUr
Flissgkrigdle &. Se bedtzen—im Gegensstiz zu  Alkanen—flissg-krigdline
Eigenschaften auch ohne aomatiscchen Kern. Die esen Vebindungen mit
perfluorierten Ketten, die ndher untersucht wurden, waren semifluorierte Alkane der
Form F(CF2)n(CHo)mH mit n~m?*® Der amphiphile Charakter (fluorophil/fluorophob)
der Verbindungen wurde as die treibende Kraft fir die Ausbildung der Mesophasen
angeehen. Hier wurde auch ersmalig das Auftreten ener zweten diffusen Streuung
mit unterschiedlicher Habwertsbreite (FWHM)  beschrieben. Neben dem  fir
SmB-Phasen  typischen schafen Bragg-Reflex (Qmaxz ~9°) tritt bel Qmaxi ~8.2° ene
weltere diffuse Streuung auf. Daraus wurde ein Model mit dternierend angeordneten
Talschichten, in denen die chemisch unterschiedlichen Molekiiltelle separiert Snd,
abgeleitet. Doch die Sepaation der unterschiedlichen Molekiltelle zu dternierend
angeordneten Schichten 6@ bel der Forderung nach ener dichten Packung aufgrund
des unterschiedlichen Molekulquerschnitts der beiden Telle auf Schwierigkeiten. Eine
antipardlde Anordnung entspréache den serischen Anforderungen besser. Bel welteren
Untersuchungen an dieser Vebindung wurden 2zwe  flissg-krigdline  Phasen
beschrieben.*” Die Struktur beider Phasen wurde durch geneigte Molekile erklart.®®
Keines dieser Moddle konnte die Phasenstruktur hinreichend erkl&ren.

Interessanter sind  Untersuchungen des kristadlinen  Zustands®®  weiterer  Perfluorakane.
Die Ergebnisse dokumentieren den Einflul chemischer Unvertraglichkeit der Segmente
im krigalinen Phasenbereich. Die pefluorierten Ketten besimmen die Packung und
bilden ene hexagonde Struktur aus. Die Pefluorssgmente snd regedmédg angeordnet
und bedtzen ene enhdtliche Konformation. DSC-Untersuchungen belegen, dal
sowohl der Schmelzpunkt ads auch die Schmelzentropie nicht von der Lange der
diphatischen Kette abhdngen. Den entscheidenden Beitrag zur Schmelzentropie beim
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Ubergang fest® flussig-krigdlin lifern die pefluorieten Ketten. Die diphatischen
Kettenbestandtelle snd dagegen hauptverantwortlich  fir  fest® fest-Umwandiungen.
Erklat werden kann das durch den geringeren Plazbedaf und die daraus folgende
geringere Packungsdichte. Eine Verdnderung der Lange der diphatischen Kette bei
Verbindungen des Typs F(CF2)12(CH2)Hm bedingt auch unterschiedliche Strukturen. Bel
den kurzen Alkylketten it ene Monoschicht dominierend ohne raumliche Trennung
enzdner Segmente. Fir ms6 geht man von ene Srruktur mit  Uberlgppenden
Alkylketten aus. Erg ab ener Kettenlange m: 12 wird eine Doppe schichtstiruktur mit
vollig getrennten Segmenten ausgebildet®® Ein weiterer interessanter Effekt konnte an
F(CF2)12(CHo)20H beobachtet werden.®* Diese Verbindung bildet drei verschiedene
krigdline  Modifikationen. Be  tifen  Temperaturen (J <-25°C) liegen die
Pefluoreinheiten in einer hexagonden Packung vor, die Alkylketten snd krigdlin. Die
Molekile bilden eine Doppdschichtstruktur  aus. Uber —25°C  schmezen  die
diphatischen Ketten. Songt treten keine Verdnderungen auf. Bel hoheren Temperaturen
(J >35°C) bildet sch eine Modifikation, die auch aus der Schmelze erhdten wird. Um
den unterschiedlichen Platzbedaf auszugleichen, bilden die Molekile zylinderférmige
Aggregate. Die Zylinder snd aus dre konzentrischen Schichten aufgebaut. Diese
wiederum bestehen aus Molekilen, die padle angeordnet sind. Die diphatischen
Ketten snd nach innen gerichtet.

Die Inkompaibilitit ist auch die Triebkraft fir des Verhdten in Losungen.®? Mit
einfachen Losungamitteln  (nAlkane) bilden die semifluorieten  Alkane sogenannte
,Ge-Phasen”  in Vebindung mit Micdlbildung. In  pefluorieten  Lésungsmitteln
werden dagegen inverse Micdlen gebildet; dies bedeutet, dal3 nun die diphatischen
Bedandteile nach innen gerichtet dnd. Auf Grund dieses Verhdtens werden die
perfluorierten  Alkane auch ds ,primitiveé®  oberfléchenaktive Stoffe  bezeichnet.
» Primitiv* deshab, well seweder polare noch ionische Eigenschaften besitzen.

2.4.2 Polyphile Verbindungen

Diese Molekile bestehen aus drei kovdent verkniUpften chemisch unterschiedlichen
Segmenten— diphatischen und pefluorieten Ketten und enem aomatischen Kern.
Aufgrund diesr Segmentabfolge innerhab des Molekils wurde fur diese Verbindungen
der Begriff ,polyphil* eingefiihrt>*>* Das Resultat ist en nicht zentrosymmetrisches
Molekill, das aus drei oder vier Blocken besteht>® Das Ziel be der Synthese dieser
Verbindungen war die Erzeugung homogener polarer Doménen, was zur Aushbildung
makroskopischer ferroelektrischer Eigenschaften fiihren sollte®®>” Triebkraft fir ene
deratige Anordnung <ollten die Separationskrdfte der chemisch  inkompatiblen
Segmente sein (Bild 2.2).%8
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Bild 2.2: Diechemische Inkompatibilitat der unterschiedlichen Segmente sollte bei polyphilen
Substanzen eine ferroel ektrische Packung begtinstigen®?

Trotz Vaiaion der gezeigten Grundgruktur zeigen dle deratigen Verbindungen
generdl en dliches Vahdten. Alle Vebindungen bilden SmA-Phasen aus, die mit
snkenden Temperaturen in SmX-Phasen Ubergehen. Fir die SmA-Phase wurde ene
antiparallele  Anordnung der Moleklle, die in gesreckter Konformation vorliegen,
vorgeschlagen. Die Struktur der Mesophase und die Molekllkonformation andern sich
dgnifikat beim Ubergang in die SmX-Phase. Die Rontgengtreubilder zeigen eine
Vidzahl von Reflexen, die sich nicht durch ene Schichtstruktur erkléren lasen.® Die
Struktur dieser Phase wird as sark ,gestorte®  Schichtstruktur  beschrieben, in der
mehrere  Strukturen nebeneinander auftreten. So finden dch Antele ener lamdlaren
Struktur mit geneigten Molekilen (SmC-Phase), einer undulierten Struktur vom Typ
SmC und Rede von Molekilblocken der SmA-Phase. Die Auswertung  der
Watwinkelstreuung der SmX-Phase ergab eine Zusammensetzung der Streukurve aus
drei Streuanteilen. Ursache dieser Teldreuungen snd die laterden Abgéande des
gesamten Molekils enersats und die Absténde der fluorierten und die der diphatischen
Ketten anderersaits. Bel gpédteren Untersuchungen wurde die SmX-Phase nur noch ds
Phase vom Typ SmCqy beschricben®®®® Die angestrebte Ausbildung von
Doppelschichten mit vollstandig separierten Segmenten konnte aber bel keiner der
untersuchten  Subdanzen gefunden werden.  Mit  Hilfe von  pyrodektrischen
Untersuchungen  wurde  ene  makroskopische  Polarisation gemessen,  én
ferrod ektrisches Schalten konnte aber nicht nachgewiesen werden.

2.4.3 Sterisch komplizierte Molekuile mit perfluorierten Ketten

Auch auf Molekile mit ener sehr komplexen Struktur wirkt sch die Huorierung
diphatischer Keten aus. Der fluorophobe Effekt fihrt bei diskotischen Molekilen zu
dner  erheblichen Sabiliserung  der  kolumnaren Mesophase®  Eine  deutliche
Stabiliserung  der  hexagonden kolumnaren Mesophase konnte auch be  den
sogenannten ,taper shaped” Molekiilen erreicht werden®? Im Gegensaz zu den
Andoga ohne pefluoriete Ketten, die nicht flissg-krigdlin dnd, ordnen dch die
fluorhdtigen Verbindungen in dner rohrenatigen supramolekularen  Struktur.®®  Be
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diesen Sysemen wird auch von Mikrophasenseparation der einzdnen Segmente
gesprochen.®*

2.4.4 Gewinkete (banana-shaped) Molekile

Eine wetere Vaiation der Struktur flissg-krigdliner Verbindungen snd gewinkdte
Molekiile® Prinzipidl handdt es sich um Zwillingsmolekile, in denen zwe mesogene
Einhelten Uber en dares gewinketes Segment (z.B. aromatischer Kern) miteinander
verknipft sind. Diese ,bananenférmigen Mesogene ordnen dch auch in Schichten,
dlerdings mit neuartigen Strukturen (sogenannte B-Phasen). Diese neuen Phasentypen
zeigen keine Mischbarkeit mit konventiondlen smektischen Phasen. Es gibt auch hier
berdts Subgtanzen mit pefluorierten Ketten, bei denen in den flissg-krigdlinen
Phasen, entsprechend erster Ergebnisse, auch eine Separation inkompatibler Segmente
beobachtet werden konnte.

2.5 Verbindungen mit Oligosiloxansegmenten

Eine wichtige und groe Gruppe der dSloxanhdtigen Verbindungen bilden die
Polysloxane. Be diessn Verbindungen wurde endeutig ene Mikrophasenseparation
nachgewiesel. Nur wenige Beispide Uber die Wirkung von Siloxanfragmenten in
niedermolekularen Hussgkrigtalen wurden bisher beschrieben. Die Grinde durften das
geringe Angebot an kommezdlen H-Sloxanen und der drastische Abfal der
Klartemperaturen®®® nach der Einfihrung der sloxanhdtigen Segmente sein. Die
bisher untersuchten Oligosiloxane kénnen as  Dreiblockverbindunger!  betrachtet
werden, bestehend aus chemisch unterschiedlichen Fragmenten.®”®® Als Triebkraft fiir
die Ausbildung der Struktur der smektischen Phasen ist die Inkompdtibilitdt der
Oligosloxanfragmente und der diphatischen bzw. aromatischen Segmente zu  sehen.
Ein Strukturvorschlag fir ene typische gamektische Phase (SmA-Phase) der
Oligosloxanverbindungen i¢ in Bild 2.3 dargesdlt. Wie ewatet, bilden die
sloxanhdtigen Segmente ene Art ,virtudles Rickgra“®® der Struktur durch ihre
Agglomeration in separierten Unterschichten. Bei diesen Systemen wird auch schon
direkt von mikrophesenseparierten Systemen gesprochen.?®?° Der gauche-Anteil der
Alkylketten ig sehr hoch, um den unterschiedlichen Plazbedaf auszugleichen und
Locher in der Packung zu vermeden. Die gemessenen Schichtdicken entsprechen
ungefdhr der Molekillange. Die RoOntgendreubilder der  Substanzen welsen im
Waetwinkelbereich zwe diffuse Streuungen auf —en diffuses Band mit max1 ~ 7.0° und
en zwetes ba Omax2 ~9.6°. Wéhrend eine Streuung den diphatischen Ketten und den
aromatischen Kernen zuzuordnen ig, resultiert die andere aus der isotropen Vertellung
der Oligosiloxanfragmente®

' vgl. auch Seite 5

in Analogie zu den polyphilen perfluorierten Verbindungen (vgl. Seite 8)
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Die Eigenschaften der  Mesophasen  bisher  untersuchter  niedermolekularer
flissg-krigdliner Sloxane werden durch die Eigenschaften der  Siloxansegmente
bestimmt. Die Schichtstrukturen snd sets durch gleiche Merkmae (d~L, zwe diffuse
Streuungen, hoher gauche-Antell der diphatischen Ketten) gekennzeichnet, unabhangig

davon, ob zykliche-*®* oder kettenférmige Siloxane unterschiedlichster Lange
verwendet werden.”®

SR
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Bild 2.3: Struktur der SMC-Phase der Oligosiloxanverbindungen’



3 Zielstellung

Ausgehend vom hisherigen Kenntnisstand ergaben sch fur die vorliegende Arbeit
folgende Schwerpunkte:

die Charakteriserung und Aufkl&rung der flissg-krigdlinen Struktur einer Relhe
neuer Verbindungen mit kovdent verknipften chemisch inkompatiblen Segmenten,
hauptséchlich durch:

ene eade Chaakteriserung mittds polarisationsmikroskopischer  und
kalorimetrischer Untersuchungen

und schwerpunktmddg durch ROntgenuntersuchungen an nicht  orientierten
und orientierten Proben

die Untersuchung perfluorierter Systeme

Ausggenend von gdochenformigen Molekilen bis zu Systemen, be  denen
zusitzliche derische Faktoren im Grundgerlst eine Rolle spiden, dand ene
Vidzahl von Vehbindungen zur Verfigung. Ein Schwerpunkt lag auf dem
Nachwels ene zweten diffusen Streuung im Watwinkdbereich. Die Ursachen
diesr Streuung sollten geklat werden. Ferner <ollten die  Rontgenbilder
ausgewertet und daraus Strukturmodelle abgeleitet werden. Das Phasenverhdten
sollte charakterisiert werden.

die Untersuchungen von Verbindungen mit sloxanhaltigen Segmenten

Im Mittdpunkt stand auch hier die Charakteriserung der Mesophasen und ihrer
Struktur. Der Einfluld der chemischen Inkompetibilitée der unterschiedlichen
Segmente auf die Phasenstruktur sollte dokumentiert werden.

der Vergleich der perfluorierten und sloxanhdtigen Systeme miteinander

gezidte Mischungsexperimente, zum besseren Verstdndnis der  flussg-krigdlinen
Phasenstruktur

die Berechnung von Strukturfektoren, um die Auswertung der Streubilder zu
verbessern und die Strukturmodelle zu stiitzen.

Zur Ergénzung der rontgenographischen Untersuchungen konnten folgende Methoden
angewandt werden:

AFM-Mesaungen, um die unterschiedlich drukturierten, mikrosegregierten
Regionen abzubilden

NMR- und IR-Mesungen, um Aussagen Uber die Konformation enzelner
Molekiiteile zu erhdten.



4 Experimentelle M ethoden

Zur Charakteriserung des Mesophasenverhatens der untersuchten Substanzen wurden
verschiedene Methoden angewandt. Der Schwerpunkt lag bel den rontgenographischen
Untersuchungsmethoden in Verbindung mit Polarisationsmikroskopie und Kaorimetrie.
Partiell durchgefiihrt wurden IR- und NMR-Messungert.

4.1 Polarisationsmikroskopie

Auf  Grund der optischen Anisotropie  zegen flissg-krigdline Phasen  be
pol ari sationsmikroskopischer Betrachtung Doppe brechungserschei nungen. Das
Erscheinungsbild, die Texturen, wird durch die Orientierung und die optischen
Eigenschaften der untersuchten Verbindungen bestimmt. Anhand der Texturen, die fir
besimmte Phasen typisch sind,’? is sowohl dne Zuordnung der fliissig-kristalinen
Phasen ds auch die Bestimmung der Umwandlungstemperaturen madglich. Fur die im
Rahmen diesr Arbeit vorgenommenen Messungen wurde ein  Polarisationsmikroskop
der Firma Leitz (Laborlux 12 Pol S) in Kombination mit eénem Linkam-Heztisch (TP
91) genutzt. Die Temperaturkonstanz betrégt bel diesem Modd |l 0.1K.

4.1.1 Mischbarketsunter suchungen

Die Unteschedung flussg-krigdliner Phasen i auch durch die Ermittlung ihrer
Mischbarkeitsbezienungen in bindren Sysemen moglich. Ein wichtiges Kriterium  fUr
die Mischbarkeit stdllt die Mischbarkeitsauswahiregel® dar. Sie besagt, da ale Phasen,
die dch luckenlos miteinander mischen lassen, dem gleichen Phasentyp zugeordnet
werden konnen. Der Vegleich efolgt durch Mischung mit  Referenzverbindungen,
deen Phasenverhdten bekant is. Ein  probates Mitted zur Anfertigung von
Phasendiagrammen  bindrer Systeme ist die Kontaktmethode.”* Mit dieser Methode
konnen zumindest die Umwandiungtemperaiuren und die Temperaturen der
Drephasenresktion  bestimmt  werden.  Die  Ermittlung  des  vollsténdigen
Phasendiagramms ist aber nur durch eine Untersuchung von Mischungen mit singulérer
Konzentration moglich.

4.2 AFM (Atomic Force Microscopy)

Die Proben wurden mit enem Rasterkraftmikroskop (Topometrix’®, Explorer) im
Kontaktverfahren untersucht. Dabel werden die Wechsdwirkungen zwischen ener
Abtastnadel und der Oberfléche der Probe aufgezeichnet. Die ,rauhe’ Oberflache der

' Die entsprechenden Techniken der IR- und NMR-Messungen sind bei den einzelnen Substanzen
erlautert.
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Probe fihrt zu Audenkungen des Cantilevers, die as Funktion der Pogtion (-,
y-Koordinaten) aufgezeichnet werden. Mit der vorliegenden Apparatur sind dlerdings
nur Messungen bel Raumtemperatur maglich.

4.3 Kalorimetrische Untersuchungen

Die kdorimetrischen Messungen wurden mit einem  Differentid- Scanning-Ka orimeter
(DSC 7) der Firma Perkin-Elmer-Corporation durchgefiihrt. Es arbeitet nach folgendem
Prinzip: Zwe identischen Probenhdtern—ener flr die zu vermessende Probe und en
weterer ads Referenz—wird die gleiche Wamemenge zugefihrt. Findet in  der
Probenzelle eine Phasenumwandiung datt, die mit ener Wametonung verbunden i,
0 kommt es zu einer Temperaturanderung. Die Lestungsanderung, die nétig ist, um die
Temperaturdifferenz zwischen Proben und Referenzzedle zu  kompenseren,  wird
gemessen und gegen die Zet bzw. Temperatur aufgetragen. Die Postion eines Pegks
gibt Auskunft Uber die Umwandlungsemperatur, die Héache Uber die Grole der
Umwandlungsenthdpie. Der Substanzbedarf liegt in der Regel bel 1.5-35mg. Be den
im Rahmen dieser Arbeit vorgestdlten Substanzen wurden héufig nur Phaseniibergange
SMA® SMC beobachtet, die mes nur sehr geringe oder keine Umwandlungsenthapien
bestzen. Die endeutige Kldrung des Mesophasenverhdtens war  es  durch
rontgenographische Untersuchungen maglich.

4.4 RoOntgenogr aghische Unter suchungen

Die RoOntgenInterferenzerscheinungen snd  die Folge von  Streuprozessen  beim
Auftreffen des RoOntgendtrahls auf raumgitterartig  angeordnete  Atome bzw. deren
Elektronenhiillen. Es werden deshdb immer Elektronendichteverteilungen’® gemessen.
In krigdlinen Sysemen kommt es auf Grund der Pogtionsfernordnung (grofie
Korrdationdange ¥ zu ener Vidzahl von Interferenzerscheinungen. Es  entstehen
Intengtésmaxima  mit  insrumentell bedingter  Linienbreite,  dh.  geringer
Habwertsoreite (FWHM,  full widthat haf maximum) be  definieten  Beugungs-
winkdn 9. In Hissgketen g die Molekilanordnung datistisch  (geringe
Korrdationdénge). Das Streubild ener isotropen Huissgket wes nur  diffuse
Streuungen  auf. Hussg-krigdline Verbindungen bestzen ene tellgeordnete Struktur.
Die Streubilder flissg-krigdliner Subganzen weisen ds Folge ihrer Mittestelung
zwischen krigdliner und flissger Strruktur sowohl schafe Reflexe ds auch diffuse
Strevanteile af.

Fir das Auftreten von Interferenzen missen bedimmte Bedingungen zwischen der
eingedrahiten Welenldnge |, dem Eindrahlwinkd q und dem Abstand dpy der
Netzebenen des Gitters erflllt sein. Diessr geometrische Zusammenhang wird durch die
Braggsche Gleichung wiedergegeben:

n = 2d(hk|) >e'nq (1)
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Se hildee die Grundlage fir die  geomerische  Auswertung  der
Roéntgenbeugungsaufnahmen.

4.4.1 Unorientierte Proben

Die  Srukturuntersuchungen an  unorientieten Proben efolgten  mit  einem
computergesteverten  Guinier-Diffraktometer der Firma Huber. Es abeitet mit streng
monochromatischer Rontgengtrahlung (Cu-Kai). Die Monochromatiserung wird durch
enen Einkrigdl erecht. Um ene Intendtdissteigerung zu ereichen, wirkt der
Einkrigdl —geichzatig fokusserend.”” Die Streuintensté wird durch  einen
Sintillationszéhler  regidriert. Das Zéhlrohr kann mit einer Genauigkeit von 0.001°
postioniert werden. Dadurch snd sehr genaue Messungen der Reflexlagen moglich. In
Kombinaion mit ene exakten Temperatursteuerung (~0.1°C) konnen insbesondere
Anderungen im Klenwinkelbereich beim Phaseniibergang gut verfolgt werden.

Die zwete Detektionsmethode am Guniersysem ig die Fimkamera Se egnet sch
besonders fir erte Ubersichtsmessungen (lber das gesamte flisig-krigtaline
Phasengebiet. Die FImmethode hat den Vortell, dad3 auch noch sehr intenstés
schwache Reflexe erkennbar sind.

Zur Auflésung des Klenwinkdbereiches wurde ene <spezidle Kleinwinkekamera
engextzt. Die Deektion eafolgte digitd Uber enen  endimensonden
postionsempfindlichen Detektor (OED 50y, M. Braun GmbH). Der erfaare
Mefdereich liegt zwischen 0.6° und 3°.

4.4.2 Orientierte Proben

Die Aufnahme bzw. Auswvetung orientieter Proben it fir die ldentifizierung der
Mesophasen bzw. Indizieeung der Reflexe von entscheidender Bedeutung. Benutzt
wurde dafir Uberwiegend ein zweldimensonder Detekior (HI-STAR Hé&chendetektor,
Semens  AG). Hezdtiick des  zweidimensonden  Detektors it ene
Proportional-Zahlkammer mit mehreren, sehr  kleinmaschigen Drahtnetzen (Bild 4.1).
Die auf das Zahirohr treffende Rontgenstrahlung erzeugt eine lonisation des Fillgases.
Die freé gewordenen Elektronen wandern ihrersdts weter ioniserend in  Richtung
Drahtnetz und 16sen einen dekirischen Impuls aus. Be ene bestimmten Spannung it
diessr dektrische Impuls proportional der primé& erzeugten Zahl von lonen und damit
der Energie der entretenden Rontgendrahlung. Diese Impulse (andoge Signde), die
Informationen Uber die X-Y Pogtion und Uber die Intensitét jedes einzelnen detektierten
Photons enthdten, werden an die PDC-Einheit (postion decoding — circuit)
weitergdleitet.”® Dort erfolgt eine Wandlung der andogen Signde in digitde Werte. Die
Daen konnen anschlielend sofort dargestellt und  weterverarbeitet  werden.  Die
Vortelle dieses Detektorsystems sind:

Echtzeitdarsgdlung—die Daensammlung efolgt in  Echtzeit mit  glechzatiger
Dargdlung auf dem Bildschirm. So kann ohne grofien Zetaufwand die gingigste
Position der Probe gesucht werden.
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Hohe Empfindichkeit —dadurch dnd kurze Aufnahmezeiten moglich. Die Zeit
hangt von der Streukraft der Probe ab.

Digitdiserte Bilder —die erhdtenen Aufnahmen konnen daentechnisch  welter-
verarbeitet und ausgewertet werden.

Kompakte Form—der Probe-Detektor-Abstand (PDA) kann schndl variiert werden.
Fur Aufnahmen des gesamten Winkebereichs (1°- 15°) sind Abstdnde von 80 bis
90mm gungtig; fur den Kleinwinkelbereich (0.8°- 5°) Abstande von 200 bis 250mm.

Unabhéngige Probenhdterung bzw. -Hezung-—die Postion der Probe zum Detektor
kann schndl| variiert werden.

Automatische Steuerung—in  Kombination mit ener Temperatursteuerung sind
vollautomatische M el3ablaufe maglich.

Bild 4.1: Schematischer Aufbau der Zahlkammer

De  Genauigket —besonders im  Klenwinkelbereich—snd aufgrund des  Auflésungs-
vermogens dlerdings Grenzen gesatzt. Der Auflésungswinke ist etwas besser ds 0.1°
(0.07° be enem PDA von 82 mm). Auch schwache Reflexe bzw. diffuse Streuungen
gand mit der konventiondlen Filmmethode besser erkennbar. Solche Informationen
gehen be der mehrfachen Signdumwandlung, durch eektronisches "Rauschen” bzw.
durch die Luftstreuung verloren.

Die Aufnehmen kénnen mit der Systemsoftware ausgewertet werden.” Informationen
Uber die Struktur, wie Schichtdicke oder Thetawerte von Reflexen, snd ablesbar. Die
2weidimensonden Zédhlerdaten konnen integriet und anschlie?end in lineare Daten
umgewanddt werden;, somit id ene quanttitative Auswertung moglich. Auch die
Dargdlung der Intengtéten in jeder Raumrichtung 2-Theta (2g), Chi (c) is mdglich.
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Bild 4.2: Formen der Integration; links: Integration Uber c, rechts: Integration Giber 2q

Zur Auswertung der Streubilder snd zwel Formen der Integration von Interesse (Bild
4.2).

Chi (c) integriert die Intendté innerhdb enes Kreissegmentes bel  konganten
2-Theta (2q) ds Funktion von 2q und 4dlt die Daen in enem
Intensitéts’2qg- Diagramm graphisch dar.

2Theta(2q) summiet die Intengtéen entlang ener kongtanten c-Linie. Die Graphen
werden im Intengtéts/c - Diagramm dargestdlit.

Be Phasen mit geneigter Molekilanordnung (z.B. SmC) bietet sch die Mdoglichkelt,
aus den Bildern der orientieten Aufnéhmen den Negungswinkd a der Molekile
beziiglich der Schichtnormaen zu bestimmen. Dafir bendtigt man enen 2g-Scan
(Integration Uber 2q). Das Maximum der Wetwinkelstreuung (ci) wird dann in
Beziehung zur Lage der (00I)- Reflexe (c2 = 90°) gesetzt.

Be den vorgesdlten Untersuchungen spiet die Detektion einer zweiten (schwachen)
diffusen Streuung ene wichtige Rolle Zur Aufnéhme schwacher Sreuungen  bel
orientieten  Proben wurde auf die konventiondle Fimmethode zurlickgegriffen.
Benutzt wurde dazu eine Flachfilmkammer (Kissg-Kamera).

4.4.3 Probenpréparation

Zur Prgpardtion orientierter Proben wurden die Wechsdwirkungen zwischen ener
Glasoberfliche und der flussg-krigdlinen Substanz ausgenutzt. Die Substanz wurde
auf ene saubere Glasobeflache im isotropen Zudsand aufgebracht und langsam
abgekihlt. Anschlief?end wurde ene gut orientiete Monodoméane gesucht und pardld
zur Glasplatte durchgrahlt. Die so ereichte Orientierung der Proben erwies sch mest
as sehr gut. Von Vortel fur die Methode war die geringe Viskosté der untersuchten
Verbindungen, insbesondere der perfluorieten Systeme. Nachtellig wirkte sch die
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Absorption der Streustrahlung durch die Glasplaite bzw. den Probenhalter aus. Durch
diese spezielle Anordnung wurde jewells die untere Hafte des Streubildes abgeschattet.
Um dieses Problem zu umgehen, wurde auch Probenmaterid auf die Oberfléche von
Kapillaren aufgebracht. Die Glassté&rke ig hinreichend gering, und der Probentréger
liegt nicht direkt auf dem Ofen. Allerdings erwiesen sch diese Préparate oft ds zu
dinn, um mit konventiondler Rontgentechnik gute Ergebnisse zu erziden.

Auch die Prgparation in Kapillaren, die mittds Magnetfeld orientiert wurden, kam zum
Einsatz — vorwiegend bei den Flmaufnahmen.

4.5 Rechnungen an Strukturmodellen

Zur Erstellung und Berechnung der Strukturen wurde das Designprogramm Cerius®™
benutzt?® Mit dieser Softward wurden auch dle Molekiillangen und -konformationen
betsimmt. Die Minimieeung de Enegie da Moleklle eafolge mit enem
Universa-Kraftfeld und mit Hilfe verschiedener Minimierungsdgorithmen.  Aul3erdem
konnten durch Vorgabe expeimentdler Ergebnisse die entsprechenden Strukturen
amuliet werden. Daraus konnten die RoOntgenbeugungsdiagramme erhdten und  mit
den experimentelen Bildern verglichen werden. So lassen dch Aussagen Uber die
Wahrscheinlichkeit der aufgestellten Moddle treffen.

Zur Berechnung von Strukturfaktoren Fr,? von Molekiilpaaren in der SmA-Phase wurde
dén  zwetes Progranm  engesetzt®  In der SmA-Phase  kann  die
Elektronendichteverteilung  entlang der  Z-Richtung durch  folgende  Beziehung
geschrieben werden:

r @ =rm@ %@ <72 52 )
Dabe ig rm(z) die Projektion der Elektronendichteprofile der Molekiile in Richtung der
Z-Achse f(2) die Vetalungsfunktion der Gravitationszentren der Molekile innerhdb

der Schichten, die durch ene Gaulyvertellungsfunktion ausgedriickt werden kann. T(2)
beschreibt das eindimensonale Schichtgitter; S(z) ist die Formfunktion.

Nach entgprechender Umformung mittdls  Fourier-Trandformation erhdt man  den
folgenden Ausdruck firr die Strevintensitét.®?

1(Goor) ~ L/ckoon 2% Fn(Gloar)} 2 €xp (-d? 0Foa) 3)

Kernaussage! der Gleichung ist, da die Intensitét direkt proportiona zu den
berechneten  Strukturfaktoren ist, die mit enem temperaturabhéngigen  Faktor
(Debye-Wdler-Faktor s) korrigiet wurden. Diessr Faktor gddlt ein  zusdtzliches
Dampfungsglied der Streufektoren dar. Er  bewirkt, dald die Intengtden mit
andelgendem  Beugungswinkd g geinger werden. Die normadewese in der

"' Cerius? 3.5 auf einer SG-Workstation

" 1/q(on? ist der entsprechende L orentz-K orrekturfaktor fir kleine Beugungswinkel.
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Intengtésfunktion enthdtene Interferenzfunktion tritt in (3) nicht auf, da nur solche
diskrete Werte im rezproken Raum betrachtet werden (Intenstét an Stellen mit qoar),
an denen diese Funktion ungleich null is. Das Verhdtnis der Intendtdten erster und
zweiter Ordnungen ergibt sich durch:

l _1F:1 @)

I, 2F @

ep(-3q, s ) 4)

Aus (4) Id% dch der jewellige Debye-Waller Faktor berechnen. Fur smektische Phasen
vom Typ A sind Werte'®8! zwischen 5-7 redistisch, bei héher geordneten Phasen
zwischen 1-2 (krigdline E-Phase). Be fluorierten Systemen liegen die Werte fur die
SmA-Phase bel niedrigeren Werten zwischen 3-4.

Zur Berechnung von (Fn)? entsprechend (3) wurden die Modelle von Molekiilpaaren
benutzt. Der Uberlappungsbereich der Molekile und die Winkd zwischen den
enzdnen Segmenten wurden vaiiet, bis die Ergebnise den experimentelen
Intengtétsverlauf widerspiegeln.



5 Unverzweigte Verbindungen mit terminaler
perfluorierter Kette

Be diesen Vebindungen handdt es sch um drukturdl sehr einfach  aufgebaute
Moleklle. Kernbaugein ist eine Biphenyleinheit, die Uber Spacergruppen mit ener
terminden pefluorierten Kette unterschiedlicher Lange verknlpft is. Am Beispid der
hier vorgestellten Substanzen &% sch der Einflu’ chemisch inkompatibler Segmente
aulf die Struktur flussg-krigdliner Phasen untersuchen, ohne zusitzliche derische
Wechsdwirkungen berticks chtigen zu miissen.

5.1 4-Phenylbenzyliden-N-(1H,1H,2H,2H-perfluoralkyl)imine (1-F)

Als eages wurden 4 Substanzen der  4-Phenylbenzyliden-N-(1H,1H,2H,2H-
perfluorakyl)imine untersucht. Die Vertreter der homologen Reihen unterscheiden sich
nur durch die Lange der pefluorieten Kette, die um jewels zwe CF,-Einhdten
verlangert wird. Kovalent verknipft wird der aromatische Kern (Biphenyleinheit) mit
der chemisch inkompatiblen perfluorierten Kette Uber eine Imin-Gruppe in Verbindung
mit ener CyHs-Einheit. Dadurch ist die Hexibilité des Molekils gewdhrleiset Der
Einbau des Stickgsoffatoms fuhrt zur ener leicht gewinketen Struktur des Molekils.
Die durch ede polaisaionsmikroskopische Untersuchungen und kaorimetrische
Messungen ermittdten  Polymorphien snd in Tabdle 5.1 mit den d-Werten und
Moleklllangen L aufgdigtet.

Tabelle5.1: Polymorphie und Strukturdaten (d-, L-Werte) der roéntgenographisch untersuchten
Verbindungen (1-F)

{ Y H—cren-cra—(crarF

n  Polymorphie d*/nm  d*nm  d®/nm  L/nm
laF 4 Cr25E;,48SmA 681 2.24 2.28 - 2.07
IbF 6 Cr53(E;50) SmB 56 SmA 100 | 2.67 271 2.68 2.33
lc-F 8 Cr87SmA 1151 3.06 - - 259
10-F 10 Cr109 SmA 1281 351 - - 2.83

Fir dle vier Verbindungen konnte ene SmA-Phase nachgewiesen werden. Zusdtzlich
tritt bel den beiden Homologen laF/1b-F eine E-Phase bzw. ene SmB-Phase (1b-F)
auf. Durch waetefihrende rontgenographische  Untersuchungen  konnten  die

' Die in diesem Abschnitt untersuchten Verbindungen wurden uns von Dr. F. Guittard (Université de
Nice, Laboratoire De Chimie Organique Du Fluor) zur Verfigung gestellt.
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flisSg-krigtdlinen Phasen néher charakteriset werden. Das  Streubild  der
unorientierten Probe der Verbindung 1b-F (Bild 5.1) zeigt die typischen Merkmae der
einzelnen Phasen.
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Bild 5.1: Streubild der unorientierten Probe 1b-F

In der SmA-Phase snd dies die Schichtreflexe (00l-Reflex) mit =1 und 1=3 und die
hoheren Ordnungen sowie diffuse Streuanteile im Weitwinkelbereich. Beim Ubergang
in die gnektischen Tieftemperaurphasen kommt es nur zu ene  dgnifikanten
Verdnderung der Streukurve im  Waeltwinkelbereich  durch die Aushildung enes
Bragg-Reflexes (SmB-Phase) bzw. durch das Auftreten der dre fur die SmE-Phase
typischen Wetwinkdreflexe. AuRergewohnlich an den beschriebenen Streukurven it
sowohl  das  Auftretlen  dner zusdizlichen zweaten  diffusen Streuung im
Weitwinkebereich, die beziglich ihrer Lage und ihrer aul3erlichen Erschenungsform
unverandert erhadten bleibt, ds auch die ungewohnliche Intenstétsvertellung der (0OI)-
Reflexe.

51.1 Charakteriserung der SmA-Phase

Die folgenden Ergebnise snd auf die SmA-Phasen dler vier Homologen anwendbar,
auch wenn die hier beschrieben Ergebnisse sch vorwiegend auf die beiden kurzkettigen
Homologen laF/1b-F beziehen. Die ermittdten Schichtparameter snd in Tabele 5.1
aufgdiget. Ein Verglech der d-Werte mit den entsprechenden Molekillléngen (L) zegt,
dal? die Schichtdicke d* stets groRer ds L gefunden wird. Daraus kann man schliefen,
dal} die Schichten der SmA-Phase von Molekilpaaren gebildet werden, die sich
gegensaitig Uberlgppen. Prinzipidl snd zwei Kongtdlationen denkbar:

ein Moddl mit Gberlgppenden perfluorierten Ketten

ein Modd| mit Uberlappenden Biphenylenhaten.
Betrachtet man aber Bild 5.2, so ergibt sich, daB die Differenz D=d - L ene Funktion
der Kettenlénge n ist. Ba enem Moddl mit Uberlappenden perfluorierten Segmenten
wa&e diee Diffeeenz nur von der Lange de aomatischen Kerne abhdngig
(D=(Lfivoriert*2Lary1) - (Ltivoriert+Laryt)) Somit wére die Diffeeenz D fir dle vier



5 Unverzweigte Verbindungen mit terminaler perfluorierter Kette 22

Verbindungen gleich, da die Lange der aromatischen Kerne nicht variiert wird. Be der
Extrgpolation der Kurven (n=0) ergibt sch fir d=L (D=0) en hypothetischer Wert
von ~15nm, das entspricht etwa der Lange der Biphenyleinheit. Die Zunahme von D
kann dso nur durch ein Moddl mit Uberlgpopenden Biphenyleinheten erklart werden, da
in diesem Fdl D direkt von n abhangt (D=f(Lfiworiert)). Der Andgieg der
Regressonsgeraden ist pogtiv (m=0.08), d.h. mit wachsendem n steigt d stérker asL.

4.0 T T T T T
A | =1,56+0,13*n
® d=1,39+0,21*n

D=d-L=-0,17+0,08*n

3,5

3,0

2,5

2,0

nm

15

10 |- 4
05 |- 4
0,0 |- 4

Bild 5.2: Analyse (lineare Regression) von D= d—L und der Schichtdicken d und Mol ekillangen der
Verbindungen 1-F

Weitere Aussagen zur Anordnung der Molekile lassen sich durch eine Auswertung der
Wetwinkesreuung treffen. Die Intengtésvertalung im  Watwinkebereich innerhab
der SmA-Phasen dler Homologen ig in Bild 5.3 dagesdlt, die anschlief¥ende
quantitetive Auswertung der Streuprofile erfolgte durch Smulation der Kurvenverléufe
auf Grundlage einer an den Streuprozel3 angepalden Lorentzfunktion.

=41,/ o )] ®
Mit Hilfe der Gleichung (5) konnten die intermolekularen Absténde d, die Intenstéts
maxima |, die Habwertsreten FWHM und die integrden Intendtden A der

Streuungen bestimmt werden. Die besten Fitergebnisse sind in Bild 5.3 dargestdlt. Alle
vier Streukurven lassen sich ds die Summe von jeweils zwel Lorentzkurven darstellen.
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Bild 5.3: Dielntensitaten der Weitwinkelstreuung in der SmA-Phase und die entsprechende
Approximation der Streuparameter

Die Lage der Streumaxima dler Kurven bleibt be alen vier Homologen weitgehend
unveréndert. Die zwete Srreuung mit @nem Maximum be Qmaxz ~10° kann dem
mittleren laterden Abstand von ca. 0.45nm der MolekUlrimpfe zugeordnet werden. Da
bel den beiden kirzeren Homologen noch hoher geordnete Phasen auftreten, bel denen
die Molekille eine hexagonae Packung ausbilden, kann man auch fiir die SmA-Phase
eine Packung annehmen, die der hexagonden Packung nahekommt, so dal3 sch fir den
mittleren  laterden Absand der Biphenyleanhaten en Wet von ~0.512nm
entsprechend r = 2/ J3*d egbt. Be der ergen Sreuung mit ihrem Maximum bei

Omax1~8.3° verdndert dch die integrde Intenstéd A der Streukurve mit zunehmender
Anzahl der pefluorieten Srreuzentren n, wodurch es zu ener  zunehmenden
Uberlagerung der Streukurve bei gmaxz ~10° kommt. Das Verhdtnis der Flachen der
beiden Streukurven (integrde Intendtét) Ai/A, zeigt ene deutliche Abhéngigkeit von
der Zahl n der CF,-Einheten. Man findet eine deutliche Zunahme von Aj/A; mit
zunehmender Lange der perfluorierten Kette. Da die Streuintendtét eine Funktion der
Zahl der Strreuzentren i, 18% dch die Streukurve bel gmax1~8° endeutig den
perfluorierten Segmenten zuordnen. Dementsprechend wird die Streukurve durch die
datigischen  Schwankungen  der ungeordneten  Ketten  um  enen  mittleren
intermolekularen Abstand von d~0.55nm hervorgerufen. Beide Streuungen werden
somit  durch  jewels  unterschiedliche  Molekllsegmente  verursacht.  Die

" vgl. auch Kapitel 5.1.2 auf Seite 28
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Korrdationddngen x der Streuung bel  kleineren Winkeln (fluorierter  Antell) snd
wesentlich geringer ds die der Streuung der aromatischen Antelle (x~2nm, x,,~4nm
fur 1a-F). Es handdt sch zwar ba beiden Unterschichten um Schichten ohne Postions-
fernordnung, aber die fast doppdt 0 grofe Korrdationdange ist en Indiz fir ene
etwas bessere Ordnung innerhab der Telschicht der aromatischen Kerne. Betrachtet
man die Streuantelle ds Funktion der Kettenlange n, so wird deutlich, dal3 sch die
Podtionen der Streumaxima mit zunehmender Ketterldnge zu  kleneren  Winken
verschieben. Glechzaitig ig auch x,, be den Verbindungen la-F/1b-F grofer ds bel
den léngeren Homologen. Anders seht es be den Streuungen der perfluorierten Ketten
aus. Hier ig die Korrdaiondange x der beiden htheren Homologen geringer ds die
der Verbindungen 1aF/1b-F. Mit zunehmender Kettenlange werden somit die
Unterschiede beziiglich der Ordnung zwischen den Unterschichten geringer.

Nach diesr Zuordnung der Streumaxima zu den einzelnen Molekilsegmenten und der
Charakteriserung der Maxima an Hand der Streudiagramme unorientierter Proben zeigt
die Aufnahme der orientieten Probe (Bild 5.4) enen weteren entscheidenden
Unterschied zwischen beiden Streuungen an. Die erste Streuung mit Qmax1 ~ 8.3° bildet
ginen diffusen Ring ohne Maximum, wéahrend die zweite mit gmaxz~10° auf dem
Aquator der Aufnahme ein Maximum besitzt.

Bild 5.4: Orientierte Probe der Verbindung la-F

Das bedeutet, da3 die perfluorieten Ketten im Bereich der SmA-Phase in enem
ungeordneten (die laerden Abgdandsbeziehungen snd flissgketsghnlich) Zusand
verbleiben, wadrend die aromatischen RUmpfe dch in der SmA-Phase padld zur
Schichtnormalen ordnen, dlerdings ohne Postionsfernordnung innerhab der Schichten.

Beém Ubergang zu dner hoher geordneten Phase zeigen beide Streuungen ebenfalls
unterschiedliches Verhdten. Untersucht wurde der Phaseniibergang SmA® Ec; des 4-
PhenylbenzylidentN-(1H,1H,2H,2H-perfluorhexyl)imins  (1aF). Die Habwertsbreite
der diffusen Streuung der aromatischen Segmente verringert Sch bel der polarisations-
mikroskopisch  ermittelten  Umwandlungstemperatur am Phaseniibergang  sprunghaft zu
kleineren Werten. Glechzatig deigt die Korrdationslange, dh. es kommt zur
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Ausbildung einer Phase mit Fernordnungscharakter innerhdb der Schichten (Bild 5.5).
Die Habwertsoreite FWHM der Streuung, hervorgerufen durch die perfluorierten
Segmente, ig nahezu temperaiurunabhdngig;, et zum Zeitpunkt der Kriddlisation
kondensert die Streuung. Mit anderen Worten, wéhrend die aromatischen Molekdltelle
dch in ener hexagonden oder orthorhombischen Zele anordnen, verbleiben die
fluorierten Ketten in enem ungeordnetem Zustand. Erst im krigdlinen Phasengebiet
snd nur noch scharfe Reflexe schtbar

35
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Bild 5.5: Halbwertsbreite FWHM der Weitwinkelstreuung der Verbindung 1a-F in Abhéngigkeit von der
Temperatur

5.1.1.1 Molekilpackung in der SmA -Phase

Diese rontgenographischen Ergebnisse konnen nur so interpretiet werden, dal3 die
beden chemisch inkompatiblen Molekllsegmente in  getrennten  Unterschichten
vorliegegn und die Biphenylenheiten mitenander Uberlgppen. Grundlage fir dle
weiteren Strukturdiskussionen ist dasin Bild 5.6 dargestellte Mol ekl paar.
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Bild 5.6: Modell des Mol ekl paares, welches die Grundlage fir alle Strukturmodelle bildet und das
entsprechende Elektronendichteprofil (senkrecht zu den Schichten) als Grundlage zur
Berechnung der Intensitatsver haltnisse

Bertickschtigt man die Packungsdichte in den beden Zwischenschichten, so folgt
daraus, dal3 die pefluorierten Ketten ca 48° zur Schichtnormaen geneigt sein miissen.
Eine Raumaudillung in den beiden Schichten i gegeben, wenn Sc.r@2Sarx0sa,
wobei mit sar (~0.21nm?) und scr (0.28-0.31nm?) die Querschnitte der aromatischen
bzw. pefluorieten Molekiitelle bezeichnet werden. Andererseits lassen sch  die
d-Werte ds Funktion der Kettenlange n durch die Glechung d/nm=1.402+0.21n
beschreiben. Mit ener angenommenen F,C-CF, Bindungddnge von 0.13nm &% <€ch
ebenfalls ein mittlerer Winkd von a = cos'[0.21/(2%.13)] = 36° abschéizen.
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Bild 5.7: Strukturmodell fir die SmA-Phase am Beispiel der Verbindung 1b-F

' Fir die in Bild 5.7 gezeigte Packung der Molekile wurden auf Basis des hier dargestellten
Molekulpaares das Elektronendichteprofil und Uber eine Fouriertransformation die Intensitéten der
(00l)-Reflexe mit dem Designprogramm Cerius2™ berechnet. Das in Bild 56 angegebene
Elektronendichteprofil wurde fir die einzelnen Bereiche aus der Zahl der Elektronen berechnet.
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Um das abgeetete Strukturmoddl (Bild 5.7) zu belegen, wurden Berechnungen des
Strukturfektors auf der Bass des angenommenen Moddls (Bild 5.6) durchgefihrt.
Grundlage war der ungewohnliche Intenstétsverlauf der enzelnen Ordnungen der
(00)-Reflexe. Be den Vebindungen 1b-F/1c-F snd die Reflexe mit (00) =2n sehr
dak abgeschwécht im  Vegleich zu den Reflexen (001) und (003). Diese
ungewohnliche Intengtétsvertellung bleibt Uber den gesamten Phasenbereich erhaten.
Es wurde der Uberlappungsbereich a und der Winkd zwischen dem aromatischen
Molekilantel  (Variation des trans-gauche—Antells der  CyHs-Einheit und  der
pefluorierten Kette) s0 lange vaiiet, bis die as der Fourietransformation der
Elektronendichte gewonnenen Werte die experimentelle Intenstét der Reflexe (001)
und (003) im Verglech zum (002) Reflex widerspiegen. Mehrere Modelle wurden
berechnet, aber eine hinreichende Uberéingimmung konnte nur mit einem Moddl (Bild
5.6) ezidt werden, be dem eine komplette Uberlappung der aromatischen und der
Spacergruppe vorliegt. Zugleich igt die (CH,).-Gruppe stark deformiert (gauche); auch
die pefluoriete Kette bedtzt einen gauche-Antel, der sch aber auf die ergen dre
Atome beschrénkt. Daraus resultiert eine Neigung der perfluorierten Kette von a ~45°;
ein Ergebnis, das Sch gut mit dem Resultat der geometrischen Analyse deckt. Fir die
Verbindungen 1laF und 1d-F, deren Intenstéskurve durch einen harmonischen Abfdl
gekennzeichnet is; wurden ebenfals Berechnungen durchgefiihrt. Auch  diese
Intengtétsvertellung konnte mit dem bereits beschriebenen Moddl gut smuliert werden
(Tabdle 5.2). Die ermittdten Debye-Scherrer-Koeffizienten ds ene Abschdtzung fir
die thermische Huktuetion liegen in beiden Fdlen bei Werten von s ~ 3-5, was auch gut
mit den in de Literatur fir fluoriete Syseme beschriebenen Koeffizienten
iberdngimmt® Die Werte der Schmelzentropie, die beém Ubergang SMA® Eg
gemessen wurden,  entsprechen  denen, die auch be den  unfluorierten
Biphenylverbindungen bestimmt wurden. Dies ist ein weteres Indiz dafir, dald die
perfluorierten Antelle innerhab der smektischen Phasen ungeordnet vorliegen.
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Tabelle5.2: Experimentelle und berechnete Werte der Intensitaten der (00I)-Reflexein der SmA-Phase

laF exp. ber. 1b-F exp. ber.
loo1 100 100 loo1 100 100
loo2 85 10 002 0 0,6
loos 15 3 loos 4 6
ber . ™ : ™ :
- aa
™ : E ] | II " H
i 1] [ " Ak P [l T £ ik
Thais TThat
exp.
3000 [ '
ol
2 4 6 au 10 12 14 Iz ; :5 'B ]:’ le

5.1.2 Krigtalline E-Phase

Beide kurzkettige Homologe la-F/1b-F bilden ene Eg-Phase aus. Die Streubilder
beider Substanzen unterscheiden sch deutlich und lassen auf grukturdle Unterschiede
schlief3en.
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links: Streukurve der Ec.-Phase der Verbindungen 1la-F und 1b-F; rechts: Aufnahme der

orientierten Probe der Verbindung la-F
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5.1.2.1 Eq-Phaseder Verbindung 1b-F

Die Streubilder der Verbindung 1b-F zeigen unterhdb von 50°C die typischen
Mekmade de Eg-Phases Se enthdten vier schafe (00)-Reflexe  im
Kleinwinkelbereich, die ener Schichtdicke von df=2.7nm entsprechen. Auch in der
Ec-Phase konnte das ungewohnliche Intenstétsverhdtnis der (00l)-Reflexe beobachtet
werden mit enem (003)-Reflex, der um 2 Groenordnungen dtérker it ds der
(002)-Reflex. Be groferen Winkeln konnten drel Reflexe (110), (200) und (210)
indiziert werden. Zusdtzlich tritt eine brete diffuse Streuung bel ca 8° auf (vgl. 5.1.1),
die auf ungeordnete laterde Absténde (~ 0.53nm) der perfluorierten Ketten hinwelst.

Die Elementarzdle fir diese Eg-Phase ist ene dreidimensonde orthorhombische Zdle
mit den Gitterparametern a=0.836nm, b=0.543nm, c=2.71nm (Tabdle 5.3). Die
Schichtdicke d zeigt kenerled Temperaturabhdngigkeit und entspricht derjenigen, die
auch fur die SmA-Phase emittdt wurde, dh. die smektischen Schichten snd aus
Molekulpaaren mit Uberlappenden Biphenyleinheiten aufgebauit. Zwel
Biphenyleinheiten haben im kristdlinen Zustand einen Plaizbeda®® von ca 0.44nm?;
in einer mesomorphen Phase bendtigen sie dso mindestens 0.44nm?. Demgegentiber
seht ein Plazangebot in der Schichtebene von ab=0.454nm?, ein entsprechendes
Moddl mit zwel Biphenyleinhdten pro ak-Flache pald aso sehr gut zu der berechneten
Elementarzdle. Fir en Moddl mit Uberlgppenden Perfluorketten wére ein Plaizbedarf
von mindestens 0.58nm? notwendig, weshab solch ein Model ausgeschlossen werden
kan. Fir ene enzdne pefluoriete Kette veblebt noch en Volumen von
ca. 0.435nm°>.

Tabelle5.3: Indizierte Reflexe, Gitterparameter der orthorhombischen Zelle und auf deren Grundlage
berechnete Reflexe (Verbindung 1b-F)

hkl Jdexp dper Gitterparameter
001 1,63 - a=0.836 nm
002 326 3,26 b=0.543 nm
003 488 490 c=2.710 nm
004 6,52 6,53

Halo 8,08 -

110 9,75 -

200 10,63 -

210 13,48 13,46

Unter Beriicksichtigung des Volumens® perfluorieter Einheiten im fliissigen Zustand
agbt sch fir dne CeFi-Kette ein Volumen von ca 0.32nm°. Perfluorierte
Molekilssgmente im ungeordneten Zudand konnen so die berechnete Packung
optimieren. Die rechtwinklige Zdle (a=0.836nm, b=0543 nm) ig fast identisch mit
den fir nichtfluorierte Biphenyle besimmten Zellparameterrf® a=0.81nm, b=0.563nm.
Ahnlich wie bei den nichtfluorieten Biphenylen werden in den Streubildern keine
(h00)-Reflexe mit h=2n+1 gefunden. Daher kann man auch be den perfluorierten
Iminen von ener dnlichen Grundgruktur ausgehen, wie se fur die nicht fluorierten
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parasubdtituierten Biphenyle vorgeschlagen wurde. Dreé Raumgruppen (P2:2:2, Pba2,
Pbam) entsprechen den beobachteten Reflexen. Alle diese Raumgruppen enthdten eine
Gletspiegelebene (pardld zur (100)- bzw. (010)-Ebene), die ener Packung der
Molekile entspricht, welche ds ,,Herringbone’-Packung bezeichnet wird (Bild 5.9). Da
mit den Raumgruppen Pba2 bzw. Pbam ene Anordnung der perfluorierten Ketten in
entgegengesstzter Richtung nicht redisert werden kann, bleibt as einzige Raumgruppe
P2,212 Ubrig. Dieses Modell wurde abschlief3end getestet unter Berlicksichtigung der
ungewdhnlichen Intengtésverhditnisse der (00)-Reflexe im  Klenwinkebereich.  Auf
der Bass des Elektronendichteprofils (Bild 5.6) wurden die Intenstdten unter
Berlickschtigung der spezidlen Symmetrie der Raumgruppe No.18 (P2:2;2) und der
entsprechenden Zdlparameter berechnet. Die Ergebnisse der besten Simulation sind in
Tabele 5.4 aufgdiget. Es wae auch moglich, ene Indizierung de Reflexe
entsorechend der Eg-Phase der Vebindung l1aF vorzunehmen, da die
unterschiedlichen Streubilder ihre Ursache auch in ener schlechteren Orientierung der
Probe von Verbindung 1b-F haben konnen. Da aber eine bessere Orientierung nicht
erecht werden konnte, mul3 die diskutiete Packung ds gleichwertig angesehen
werden.

Tabelle5.4: Experimentelle und berechnete Intensitaten der Rontgenstreuung der Ec-Phase; links:
Verbindung 1la-F (Raumgruppe No.58 (Pnnm)); rechts: Verbindung 1b-F (No.18 (P2;2;2))

laF exp. ber. 1b-F exp. ber.
loo2 100 100 loo1 100 100
|004 40 39 |002 47 72
loos 11 16 lo03 23 255
loos 6,3 4.9 looa 6.1 9.2
] ]
)
- |'r \ T ,'r-. -
% L

Bild5.9: Herringbone-Packung der Biphenylkerne®®

5.1.2.2 Ec-Phaseder Verbindung la-F

Das Streubild der Ec-Phase der Vebindung laF zegt eine grolere Anzahl von
Reflexen im Wetwinkdberech. Im Klanwinkdbereich zegen die (00l)-Reflexe
wieder enen kontinuierlichen Intenstésabfdl. Mit  Hilfe des Streubildes der
orientierten Probe (Bild 5.8) lief3en sch die gefundenen Reflexe auf der Grundlage einer
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orthorhombischen  Elementarzdle mit  folgenden  Gitterparametern a=0.834nm,
b=0.542nm, c=4555nm indizieren (Tabdle 5.5). Im Wetwinkebereich weist das
Streubild eine Besonderheit auf. Es treten deutlich Knotungen auRerhdb des Aquators
der Aufnehme auf, die ds (111)- bzw. (11-1)-Reflex indiziet wurden. Die
g--Komponente des Streuvektors dieser Reflexe (z id identisch mit der Richtung der
Schichtnormaen) betrégt genau die Hdfte des q,-Vektors des Schichtreflexes. Das
bedeutet, dald auf dem Meridian der Aufnehme nur die (00l)-Reflexe mit I=2n
auftreten, weiter gilt (h0l): hH=2n. Aus der Auddschung der (00l)-Reflexe mit (0Ql):
|=2n+1 folgt eine Verdoppelung der Trandationsperiode in c-Richtung (Tabdle 5.5).
Auch hier konnte wieder ene zusizliche diffuse Sreuung (be ca 8°) im
Weitwinkelbereich gefunden werden. Die GroRe des Zdlparameters ¢ mit c=2d° ist
eine Bestédtigung fur die Doppelschichtstruktur der Substanz la-F in der Ey-Phase Die
beobachtete Auddschung der (001)-Reflexe mit 1=2n+1 1&% sch auf die Exigenz einer
Gleitspiegelebene pardld zur B-Fiche zuriickfihren.®® Ein flachenzentriertes  Gitter
kann durch das Auftreten des (210)-Reflexes ausgeschlossen werden. Angrenzende
Schichten snd um die Trandaionsperiode 1/2a, 1/2c verschoben. Innerhdb einer
haben Schicht snd die Molekile so angeordnet, wie es fir die Substanz 1b-F
beschrieben wurde (vgl. 5.1.2.1). Aufgrund der Audoschungsbestimmungen fur (hOl)
mit hH=2n und far (00) mit I=2n konnten enige mogliche Raumgruppen bestimmt
werden. Der geforderten Anordnung der Molekille in einer Zdle entsprechen dann nur
noch die Raumgruppen Pn2Pnnm (Bild 5.10). Berechnungen der Intenstét der
(00)-Reflexe auf der Grundlage diesr Raumgruppen ergaben fUr beide Raumgruppen
gute Uberaeingtimmung mit den experimentell bestimmten Werten (Tabelle 5.4).

Zellein ac-Richtung Zellein be-Richtung Ec-Phase in ac-Richtung
Bild 5.10: Modell der Ec,-Phase mit Raumgruppe No.58 (Pnnm)
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Tabelle5.5: Indizierte Reflexe, Gitterparameter der orthorhombischen Zelle und auf deren Grundlage
berechnete Reflexe (Verbindung 1a-F)

hkl Qexp. dper. Gitter parameter
001 n.beob. 0.97 a=0.834 nm
002 194 - b=0.542 nm
003 n.beob. 291 c=4.555nm
004 3.90 3.88

Hdo 8.01 -

110 n.beab. 9.77

111 9.82 -

113 10.16 10.20

200 10.66 -

202 10.85 10.84

210 13.50 13.50

5.1.3 IR-Untersuchungen der Verbindung 1b-F

Dichroismus-Messungen mit linear polarigertem Infrarotlicht erlauben die Bestimmung
der Konformation sowohl von Molekilen ds auch enzener Molekilssgmente in den
unterschiedlichen  flissig-krigdlinen Phasen. Die so ehdtenen Daen snd ds
Erganzung zu den Ergebnissen der Rontgensirukturanadlyse zu verstehen und erlauben
enen ewas préziseren Blick auf die molekulare Packung innerhdb der enzelnen
Phasen. Diese Methode wird bereits zur Bestimmung des Orientierungsordnungsgrades
flissg-krigdliner Phasen, zur Bestimmung des Neigungswinkds in SmC-Phasen und
vor dlem zur Charekteriserung der Mesophasen bei  Polymeren  eingesetzt®78°
Ebenfals angewandt wurde diese Technik be der Bestimmung der wahrscheinlichsten
Packung in fliissig-kristallinen Phasen polyphiler Substanzen.*

5.1.3.1 Experimentelle Methodik

Normaerweise wird der IR-Dichroismus flissger Krigdle durch Messung der
Absorption linear polariserten Lichts senkrecht D und pardld Dj zur Hauptachse der
planar orientierten nematischen oder smektischen Phase gemessen. Ein Nachtell dieser
Methode besteht darin, da3 sowohl planar orientiete Proben ds auch quditativ
hochwertige Polarisatoren bendtigt werden.

Be der hier angewandten Methode®® handdt es sich um eine vereinfachte Version, die
auf Absorptionsmessung mit unpolarisertem Licht an einer homdotropen und ener
isotropen Schicht beruht. Die Proben wurden auf einem NaCl-Fengter vermessen. Um
die telwese sdr hohe Temperaurabhangigkeit der  Schwingungsbanden zu
berticksichtigen, wurden ebenfdls Messungen mit der Substanz in KBr-Presdingen
durchgefiihrt. Die Intendtdten der Banden in den Mesophasen wurden mit  den
Intensitéten der Banden in der isotropen Phase entsprechend Gleichung

f =D'(T)/D" ©)
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abgeglichen, wobel f der Temperaturkorrekturfaktor ist und D*(T) die Bandenintensitét
(Absorption) in den Mesophasen und D’; in der isotropen Phase. Der Apparento-
Ordnungsparameter S* kann dann nach folgender Gleichung

§ =1- O N'h (7)
mit dem , dichroitischem Verhdtnis* N¢,
N =Dy/D; (8)

bestimmt werden. D, und D; sind die Intengtdten der Absorptionsbanden, gemessen
zwischen den NaCl-Fenstern. Der Korrekturfaktor fur das lokae Feld, der durch

gy =1 in-k?/ rnik? 9)

definiert is, wurde zur Vereinfachung gleich ens gesetzt, da keine Daten Uber die
Dichten in der Mesophase r bzw. in der isotropen Phase r; voriegen, ebensowenig
Informationen Uber die Brechungsndizes n. und n sowie Uber den Tensor des lokaen
Feldes k. Der daraus entstehende Fehler bel der Berechnung der Ordnungsgrade kann
ds hinreichend gering eingeschézt werden. Der Ordnungsgrad S 183 dch gemdld

folgender Gleichung
S =SS, =S[1-(3/2)sn7 | (10)

betimmen, wobe | der Winkd 2zwischen dem Ubergangsmoment der
Vdenzschwingung im Molekil und der Molekillangsachse  (optische Achse) idt.
Voraussetzung fur diese Methode & die homdotrope Orientierung (optische Achse liegt
padld zur Strahlungsichtung) der  flissg-krigdlinen Subganzen auf dem
Probentrager (NaCl-Scheiben). Da in Richtung der optischen Achse kene
Doppe brechung stattfindet, kann auf Polarisatoren verzichtet werden.

Die Probenprgparation, d.h. eine homogen orientierte Schicht auf einem NaCl-Fengter,
erfolgte durch Aufbringen der Substanz und anschliel3endes Aufschmelzen, wobe en
fein vertelter FHIm entdeht. Die fluorieten Substanzen bilden spontan gut orientierte
homootrope Schichten aus. Dieser Effekt wurde bereits be den Messungen des
IR-Dichroismus an polyphilen Substanzen beschrieben und auch ausgenutzt®*%? Die
K Br-Presdinge wurden mittels der tiblichen Methode prépariert.
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Bild 5.11: IR-Spektrum der Verbindung 1b-F bei 48°C (KBr-Pressling)

Tabelle5.6: Wellenzahl nund Ursprung verschiedener IR-Banden® (vgl. Bild 5.11)

n/cm* Ursprung
1 3078 C-H Aromat
2 3056 C-H Aromat
3 3020 C-H (streck) von (H-C=N)
4 2920 C-H asym. streck in CH,-Kette
5 2858 C-H sym. streck in CH,-Kette
6 1645 C=N streck
7 1609 C-C dtreck in Biphenyl
8 1561 C-C Biphenyl
9 1485 C-C greck in Biphenyl
10 1236 C-F asym. streck in (CF,),
11 1207 C-F streck in (CF),
12 1141 C-F sym. streck in (CF,),

Das IR-Spektrum der Eq-Phase von Verbindung 1b-F in einem KBr-Presding (48°C)
ig in Bild 5.11 dargestdlt. Die wichtigden Absorptionsbanden snd numeriet und mit
den entgorechenden Welenzahlen in Tabdle 5.6 aufgdiget. Fir die Auswertung
interessant dnd vor dlem folgende Vdenzschwingungen: die C=N-Bande be
n=1645cm?, die Biphenylschwingungsbande mit n=1609cm?, die antisymmetrische
CF,-Streckschwingungsbande  ns=1236cm®  und die symmetrische  CF-Streck-
schwingungsbande ns=1141cm?, mit denen Aussagen Uber die Orientierung der
einzelnen Mol ekl segmente getroffen werden kdnnen.

Die resultierenden Apparento-Ordnungsparameter S¢ der vier Schwingungsbanden sind
in Abhangigkeit von der Temperaiur in Bild 5.12 dargestellt. Berechnet wurden die
Werte entsprechend der Gleichung (7) mit g=1. Die Kurven der S*-Parameter der
Biphenyleinheit und der C=N-Gruppe (Imingruppe) verlaufen in der SmA-Phase fast
deckungsgleich. Beém Ubergang in die SmB-Phase und weiter in die B-Phase steigt S
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leicht an. In der Eg-Phase liegen die S*-Werte wieder bel konstanten Werten,
gleichzeitig unterscheiden sch die Werte jetzt geringfligig. Der hochste Wert wird bel
Raumtemperatur mit 0,63 ereicht. Die S*-Parameter der antisymmetrischen und der
symmetrischen CF,-Sreckschwingungen <oliten in gleicher Richtung verlaufen, wenn
man Rotaionssymmetrie um ene dl-trans C-C—Kette annimmt. In der SmA-Phase ist
diese Bedingung auch eflllt, bede Kurven verlaufen padld zueinander bel einem
Wert von ~0.2. Beim weteren Abkiihlen weichen beide Kurven stark voneinander ab;
ein Zeichen dafir, da die Anderungen der Dipole beider Schwingungen (naCFo,
nCF;) nicht mehr in ene Ebene liegen, dh. es ollte keine radidsymmetrische
Vertellung mehr vorliegen.

1,0

05

0,0 - r

0,5 | -

1 1 N 1 N 1
20 40 60 80 100

Temperatur/°C

Bild 5.12: Apparento-Ordnungsparameter St (die Nummern der Kurven entsprechen den Nummern der
Banden in Tabelle 5.6)

Messunge™ des IR-Dichroismus an der SmA-Phase von  4-Octyl-4-cyanbiphenyl
ergaben enen Neigungswinkd j des Ubergangsmomentes der Vaenzschwingung der
Biphenyleinheit zur Schichtnormden von ca 0-6°. Darauf baserend, konnte fir die
SMA-Phase mit den St-Werten der Schwingungsbande n=1609cm™*  entsprechend
Gleéichung (10) der wahre Ordnungsparameter S=0.62' berechnet werden. Mit diesem
bekannten S-Parameter kann dann der Winkd j fir die Ubergangsmomente der
restlichen Segmente berechnet werden: C=N (n=1645cm?) mit j ~11° und CF»
(Nas=1236cm™) mit j =~40° (fir einen Temperaturbereich von 99°C-57°C). Unter der
Annahme, dald die symmetrische CF,-Streckschwingung senkrecht zur Langsachse der
perfluorierten Kette gerichtet i, ergibt sch fir die Neigung der perfluorierten Ketten
bezogen auf die Schichtnormae, ein Winkd von 50°. Unter Berticksichtigung dieser
Negungswinke  folgt daraus ene resultierende Schichtdicke (Molekilpaar mit

" der gleiche Wert wurde auch fiir die Biphenylgruppe in®° berechnet
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Uberlappenden Biphenyleinheiten) von ca 2,6nm, die gut mit den réntgenographisch
ermittelten Werten (d = 2.7nm) Ubereingtimmt.

In Tabdle 5.7 dnd die Frequenzverschiebungen ausgewdhlter Vaenzschwingungen in
Abhangigkeit von der  Temperaur  aufgdiget. Die  Wdlenzahlen  der
Streckschwingungen der CH,-Einheten verschieben sch mit steigender Temperatur zu
hoheren Werten, wahrend die Streckschwingungen der CFRy-Gruppen im  gesamten
Temperaturbereich unverandert bleilben. Die Frequenzverschiebungen der Absorbtions-
banden in den flissg-krigdlinen Phasen dnd en Kriterium fir unterschiedliche
Eigenschaften der enzdnen Segmente Be  den  Vaenzschwingungen  der
CHo-Einheiten bedeutet eine Verschiebung zu groRReren Welenzahlen ene Erhohung
des gauche-Antells in den Ketten. Andog kann man diesen Zusammenhang auf die
perfluorierten  Ketten Ubertragen. Aussagen Uber die Biphenyleinheiten durch die
Frequenzverschiebung der Vdenzschwingungen snd jedoch nicht moglich Bezogen
auif die untersuchte Verbindung bedeutet dies, dad die pefluorierten Ketten ihre
Konformation im flissg-krigdlinen Phasenbereich nicht  verdndern, wéhrend die
CHa-Spacereinheit  mit  deigender  Temperatur  enen  zunehmenden  gauche-Antel
aufwe .

Tabelle5.7:  Frequenzver schiebungen der Absor ptionsbanden in Abhangigkeit von der Temperatur

Valenzschwingungen (n/cm™) 103°C 95°C 75°C 60°C 54°C 48°C
I SmMPA  SmA SmA SmB Ec
NasCH, in (CH,),-Kette 2921 2018 2918 2918 2916 2916
nsCH; in (CH,),-Kette 2857 2855 2855 2855 2854 2854
nC-C in Biphenyl 1605 1606 1605 1606 1606 1606
nC-C in Biphenyl 1486 1486 1486 1486 1486 1486
N.CF, in (CF,),-Kette 1236 1236 1236 1236 1236 1236
NCF, in (cr2), Oder CF; 1205 1205 1205 1205 1205 1204
nsCF, in (CF,),-Kette 1143 1143 1143 1143 1143 1143

5.2 4-Brombiphenyl-4¢yl-oxy-essigsaure-1H,1H,2H,2H-per fluor-n-
alkylester (2-F)

Die Molekilstruktur dieser Verbindungen it gegentber den  4-Phenylbenzyliden-N-
(1H,1H,2H,2H- perfluordkyiminen nur lecht modifiziet. Die Grundgtruktur aus ener
Biphenyleinhait in Verbindung mit einer pefluorierten Keite bleibt unveréndert. Aber
anddle de Imin-Gruppierung snd die Biphenylenheten und perfluorierten Ketten
Uber eine Carboxylmethoxygruppe verknlpft. Ferner ist die p-Pogtion am endsténdigen
Phenylring durch ein Bromaiom besstzt. Die Tabele 5.8 zeigt das Phasenverhaten der
untersuchten  Verbindungen, die Schichtdicken der gmektischen Phasen und die
berechnete Molekill&ngen.



5 Unverzweigte Verbindungen mit terminaler perfluorierter Kette 37

Tabelle5.8: Phasenverhalten, Schichtdicke d und Molekillange L der Verbindungen 2-F

BrCHz—COO—(CHz)z—(CFz)nF

n Polymor phie L/nm d/nm
2a-F 4 Cr 94 (Ec, 92) | 2,20 3,45(cF)
2b-F 6 Cr 100 (E¢, 97) SmA 1181 242 357(d",d)
2c-F 8 Cr 118 SmA 138 | 2,64 3,68(d")

Wie aus polaisationsmikroskopischen und rontgenogrephischen  Untersuchungen
hervorgeht, bilden die Verbindungen 2a-F und 2b-F jewels ene Eg-Phase aus. Die
beiden hoheren Homologen 2b-F und 2c-F weisen zusiizlich bzw. nur noch ene
SMA-Phase auf.

5.2.1 Krigalline E-Phase

Die Rontgenbilder der orientierten Probe (Tabelle 5.9 ) zeigen die typischen Merkmde
dieser Phase Auf dem Meidian der Aufnaéhme ist der Schichtreflex zusammen mit
seinen hoheren Ordnungen zu seherl. Im Waeitwinkelbereich treten auf dem Aquator
mehrere scharfe Reflexe neben ener diffusen Watwinkestreuung mit Qmax~ 8.3° auf.
Die Streubilder der beiden Verbindungen zeigen jewells die gleichen Reflexe, so dai
die Ec-Phasen beider Substanzen durch das gleiche Strukturmodell beschrieben werden
konnen. Die auf Bads ener orthorhombischen Elementarzdle indizierten Reflexe snd
zusammen mit den resultierenden Gitterparametern in Tabelle 5.9 aufgdlidet.

Tabelle5.9: links: Indizierte Reflexe, Gitterparameter der orthorhombischen Zelle; rechts: Streubild der
Ecr-Phase der Verbindung 2a-F (orientierte Probe)

2a-F 2b-F
hkl Qep Qee
001 1.28 1.23
002 257 2,50 i
003 384 3.70 _
004 5.13 4.94 el = : £ra
Helo 8.33 8.36 : ’ ks 1 i
110 9.73 9.78
200 10.9 11.01
210 13.63 13.74
alnm 0.816 0.807
b/nm 0.55 0.548
c/nm 3451 3571

In Andogie zu den Iminen (1-F) ist auch hier die Schichtdicke gtets groler as die
Molekillange. Dieser Befund 183 wieder den Schiuld zu, dald die smektischen Schichten

' Aufgrund der MeRRanordnung ist der untere Teil der Bilder durch den Probenhalter abgeschattet.
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aus Molekilpaaren mit Uberlgppenden Segmenten aufgebaut snd. Die zusizliche
diffuse Streuung im Waetwinkedbereich (hervorgerufen durch die  perfluorierten
Segmente), die auch in der Tieftemperaturphase unverandert bleibt, sgndidert, da die
perfluorierten Ketten in der Ec-Phase im ungeordneten Zustand verbleiben. In Andogie
zZu den Imnen (1-F) wesen die Biphenylssgmente ene  ausgeprégte
Podtionsfernordnung  in den  Schichten auf. Eine wetere Aufspatung der
Weitwinkdreflexe konnte weder bei Verbindung 2aF noch bel 2b-F beobachtet
werden. Auch fir diese Vebindungen olite deshdb wieder ene Struktur mit
»Herringbone’ - Packung und einer Raumgruppe P2;2; 2 diskutiert werden (vgl. 5.1.2.1).

5.2.2 Smektische A-Phase

Die beiden htheren Homologen 2b-F bzw. 2c-F hbilden ene SmA-Phase aus. Die
Schichtdicken d der einzenen Homologen (Tabelle 5.8) zeigen ene nur sehr geringe
Abhéngigkeit von der Temperaiur. So betragt die Differenz zwischen of und d* ca
0.04nm (fir die Vebindung 2b-F). Die Andyse der Waetwinkestreuung bestétigt
emneut das Auftreten der fur die ungeordneten fluorierten Ketten spezifischen Streuung
Mit gmax1 ~ 8.3°. Die Habwertsoreite diessr ersten diffusen Streuung 8ndert sich beim
Abkihlen in die Eg-Phase nicht, wahrend die Streuung mit Qmax2 ~10° zu
Bragg-Reflexen mit deutlich verringerter Halbwertsbreite kondengert. Die in Kapite
5.1.1 getroffenen Aussagen beziglich der Separation von ungeordneten Perfluorketten
und geordneten Molekilrimpfen lassen sch auch auf diese Substanzklasse Ubertragen.
Verglecht man die Schichtdicken der einzenen Verbindungen mit der Molekillange L,
s0 findet man, dal3 die Schichtdicke wie im vorher beschriebenen Fal grof3er igt ds die
Moleklllange. Die bisherigen Ergebnisse deuten bel den vorgesdlten Verbindungen
auf ein Moddl hin, be dem die smektischen Schichten aus Psaren von Molekilen
aufgebaut sein missen, die-in Andogie zu den Iminen- tellweise Uberlappen. Jedoch
treten auch Abweichungen von den in Abschnitt 5.1.1 beschriebenen Ergebnissen auf.

So nimmt die Intengtét der (00l)-Reflexe in der SmA-Phase bel beiden Verbindungen
kontinuierlich ab. Fir die Eq-Phase von Verbindung 2a-F beobachtet man jedoch, dal3
die Intengtét des (004)-Reflexes die der (002)- und (003)- Reflexe Ubertrifft.

Die Extrapolation der dWerte auf =0 (Bild 5.13) ergibt einen dWert von ca. 3.2nm.
Diessr Wert entspricht etwa der doppelten Lange der Biphenyleinheit (Lary = 1.54nm).
Daraus wirde en Moddl mit Uberlgppenden perfluorierten Ketten folgen (Tabele
5.10). Die Separation der chemisch inkompatiblen Segmente ist auch bel diessm Modédll
gewahrledet. Eine Schicht d wird hier aus zwe Unterschichten gebildet
dA:(ZLAry|+LF|uor), die aus den Uberlappenden perfluorierten Ketten und den zwe
aomaischen Kernen gebildet wird. Die Annahme enes solchen Molekllpaares birgt
aber Widerspriche mit den experimentdlen Daten in sch. Das erse Argument gegen
en deatiges Moddl is der unterschiedliche Paizbedarf. Zwe perfluorierten Ketten
mit sp=0.56nm? steht der gleiche Raum zur Verfiigung wie enem aromatischen Kern
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mit sar=0.22nm?. Die groe Differenz kénnte nur durch eine extreme Neigung der
Kerne beziiglich der Schichtnormalen ausgeglichen werden.

6 T T T T T T T T T T T
A | =1,67231+0,12835%n

® d=3,21115+005942*n
D=d-L=1,538-0,068*n

nm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Bild 5.13: Analyse (lineare Regression) von D= d—L und der Schichtdicken d und Mol ekull&ngen der
Verbindungen 2-F

Die Differenz zwischen der Molekillange L und der Schichtdicke d wée im Fal
Uberlappender perfluorierter Ketten nur von der Lénge des Kerns abhangig. Da sich
dessen Lange nicht verandert, mif¥e D=Lar=kondant sein. Die Kettenldangen
abhangigkeit der Differenz D=d"-L ist aber entsprechend einer Regresson der Form
y=mx+n nicht null, sonden der Angieg (m~-0.068) ist negativ fur D, d.h. der
Langenzuwachs der pefluorierten Kette mit deigendem n geht nur tellweise in die
Schichtdicke ein. Bel einem hypothetischen Wert n=22 wiirde die Molekillénge L der
Schichtdicke entsprechen (d~L). Um diesen Fakt Rechnung zu tragen, muld zusitzlich
noch en Moddl diskutiet werden, be dem die aromatischen Kerne Uberlappen.
Ausggangspunkt snd auch hier die Biphenylenhaten, die in ener Doppeschicht
angeordnet sind, so dal3 fir n=0 gilt d=2Lary. Aber mit zunehmendem n verschieben
dch die aromdischen Einheiten gegeneinander. So liefe sch die verringerte Differenz
zwischen dem Anwachsen der Molekiillange L und der Schichtdicke d mit steigendem n
ekldren. Ein entsprechendes Molekilpaar, das die Grundlage fuir en Strukturmodel
dargdlt, ig in Tabdle 5.10 dargestellt. Dieses Moddl entspricht dem, welches fir die
Imine (vgl. Kap. 5.1.1.1) diskutiert wurde.

Ein weterer Anhatspunkt snd die Berechnungen der Intenstédtsverhdtnisse fir beide
postulieten Modelle. Deren Ergebnisse snd in Tabdle 5.10 aufgdiget. Die
ungewohnliche Intendtésvertellung in der Ec-Phase der Verbindung 2aF wird durch
Modell 2 besser beschrieben. Lediglich fir den Intenstétsverlauf in der SmA-Phase der
Verbindung 2b-F ligfern beide Moddle vergleichbare Ergebnisses Aber be  dlen
weiteren Phasen egibt sich fir Moddl 2 ene bessere Ubereingimmumg mit den
experimentdlen Daten. Entgorechend diesr Ergebnise <ollte ein Moddl  mit
Uberlappenden Biphenyleinheiten bessr gedgnet sain, die experimentdlen Werte zu
beschreiben. Der Uberlappungsgrad der aromatischen Teile sollte mit wachsendem n
zunehmen.
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Tabelle 5.10: Experimentelle und berechnete Intensitaten der Rontgenstreuung der SmA-und E¢,-Phase
fur beide Modelle

Modell 1 Modell 2

2a-F Ecr-Phase SmA-Phase Ecr-Phase SmA-Phase
exp. ber. exp. ber. exp. ber. exp. ber.

loo1 100 100 loo1 100 100

I002 24 48 |002 24 20

I003 16 22 |003 16 11

I004 42 12 |004 42 48

2b-F

loo1 100 100 100 100 loo1 100 100 100 100

loo2 22 31 17 30 loo2 22 25 17 20

loo3 19 17 7 15 loo3 19 18 7 9

l 004 14 18 l 004 14 17

2c-F

Ioo]_ 1(D 100 Ioo]_ 100 100

loo2 48 121 loo2 48 51

loos 22 28 loo3 22 27

l 004 9 12 l 004 9 14

5.2.3 Vergleich der Ester (2-F) und Imine (1-F)

Obwohl dch die Strukturen der smektischen Phasen beide Substanzgruppen durch
Moddle mit Uberlgppenden Biphenyleinheiten beschreiben  lassen, snd  doch
Unterschiede erkennbar.

Berechnet man die Molekillénge und die Schichtdicke fir n=0 durch Extrapolation, so
ergibt 9ch ein Grundgerist mit antipardle angeordneten Biphenylkernen mit d=L bel
den Iminen (1-F). Die Anordnung entspricht auch den Erwartungen, da diese
Anordnung den dektrostaischen Wechsdwirkungen zwischen den Kernen gerecht
wird. Durch den Einbau fuorierter Ketten kommt as weiterer Einflud das Bestreben der
chemisch inkompetiblen Segmente dazu, sch zu separieren. Dadurch vergrofRert sich
die Differenz D zwischen Schichtdicke d und der Moalekillange mit wachsendem n. Das
heil¥, dad die zunehmende Lénge der pefluorieten Kette (n) und damit die
Separationskréfte  der chemisch  inkompatiblen  Segmente  die  entscheidende
Komponente fir die Aushildung einer Schicht vom Typ SmA 4 ig.

Bass fur das Moddl der Eder is ene antipardldle Anordnung der Biphenylkerne in
gner Schicht vom Typ SmA, mit d=2L. Ursache dafir konnte die hohere
Elektronegativitdt des Bromatoms in para-Postion am enddéndigen Ring im Vergleich
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am H-Atom s6n® Ein wdterer enflufreicher Faktor ist das Besreben der
Bromatome, sich zu separieren. Dieses Grundgerist gewdhrleistet auch die Separation
der pefluorierten Ketten. Aber damit verbunden ist eine geometrisch sehr ungingtige
Konformation. Um auch dem unterschiedlichen Platzbedaf der enzenen Segmente
gerecht zu werden, wird ene Struktur mit  Uberlgppenden  Biphenyleinheiten
augyebildet, dh. mit zunehmendem n werden die aomatischen Einheiten Stérker
zusammengedriickt. Fir die Ausbildung der Strruktur der Imine ist die chemische
Inkompatibilitdt entscheidend, wéhrend bel den Egsern die Molekilgeometrie ene
bestimmende Rolle spidlt.

5.2.4 Mischbarkeitsunter suchungen an ausgewahlten Homologen 1-F und 2-F

Wie in Kapitd 5.2.3 gezeigt wurde, bilden die Verbindungen der homologen Rehen
1-F und 2-F gmektische Phasen aus, die identische dtrukturdle Merkmae aufweisen.
Um diee Ausssge zu bedédtigen, wurden Mischbarketsuntersuchungen  an
auggewdhiten bindren Systemen durchgefihrt, die zeigen <ollten, da3 bel beiden
Substanzgruppen die gleiche Struktur mit unabhangigen Unterschichten gebildet wird.

In Bild 5.14 sind die Phasendiagramme der bindren Systeme aufgelistet.
S1 2

- ot
% ! - 105
120k ]
; 100}

L i =l
ool SmA 2wl
- o} &BE
-
Bl =
rq
0k
C i
i b T
] -
50 . . .
&a 2 a.4 0,8 aa 1 IsI-;I:l,ﬂ 0,2 4 D& 0A 1.0
|r W, —
Cr87SmA 1151 Cr87SmA 1151
B Br CH;—CO0—(CH,);—(CF,)sF D—@—OCHZ—COO—(CHZ)Z—(CHBF
Cr 118 SmA 1381 Cr 1131

Bild 5.14: Phasendiagramme der binaren Systeme S1 und 2

' Die Wahl der Verbindungen bzw. Zahl der Mischungen wurde durch den hohen Verbrauch an
Probenmaterial bestimmt.
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Be der bindren Mischung S1 der Verbindungen 1c-F und 2c-F erstreckt sich ein Gebiet
lUckenloser Mischbarkeit der SmA-Phase Uber den gesamten Konzentrationsbereich.
Die Umwandlungskurve [-SmA  durchlauft &n Minimum. Zusdzich tritt fast im
gesamten Konzentrationsbereich ene Eq-Phase auf, die ba den reinen Verbindungen
nicht beobachtet werden konnte.

Einzdne gnguld&e Mischungen des bindren Sysems S1 wurden  durch
rontgenogrephische . Methoden  charakterisert.  Folgende  Mischungen  wurden
verwendet:

M1: xa = 0.66; xg =0.34 d* =3.27nm
M2: Xa = 0.47: Xg =0.53 d* =34nm

Die gefundenen Schichtdicken der SmA-Phase (d%) entsprechen ener mittleren
Schichtdicke d, die nach

d=x,d, +x_,d, (12)

berechnet wird (da =3.06 nm; & =3.68 nm). Dieser Befund deutet auf eine Struktur der
SmA-Phase hin, die mit dejenigen der Einzekomponenten identisch ig. Die
Zwetdlung der  diffueen Streuung (Qmaxi ~8.24°  und  Qmax2~9.74°)  ds
charekterigisches Mekmd  fur die  Struktur  fliussg-krigdliner  Phasen  der
unverzweigten Verbindungen mit pefluorierter Kette trat auch hier wieder auf. Die
Schichtdicke andert sich beim Ubergang in die Eq-Phase ebenfdls nur geringfiigig. Die
berechneten Gitterparameter a und b der entsprechenden orthorhombischen Zelle
(@=0.90nm, b=0.58m, c=3.34nm) snd mit denen der Verbindungen mit jewels 4
bzw. 6 fluorieten Kohlengtoffatomen vergleichbar. Auch daraus 18& sich schlief3en,
dal? die Struktur der Ec-Phase durch die Biphenyleinheiten besimmt wird. Die Struktur
der Ec-Phase zeigt starke Andogien zu den bereits beschriebenen E-Phasen und kann
ebenfdls durch die Raumgruppe P2;2;2 beschrieben werden.

Die llckenlose Mischbarkeit der Einzedkomponenten Uber den  gesamten
Konzentrationsbereich im SmA -Phasengebiet bestétigt die bereits diskutierte Annahme,
da? beide Verbindungen identische Strukturen der SmA-Phase besitzen. In der
Mischung ordnen sch die Molekile auch antipardled an, so dal3 die Biphenyleinheiten
wieder interkdieren.

Im bindgen Sysem 2 wurde Verbindung 1c-F mit ener nicht flussg-krigdlinen
Verbindung kombiniert, bei der die Biphenyleinheit iber eine -OCH,COO — Spacer-
gruppe mit ener pefluorieten Kette verknipft ist. Die SmA-Phase der Verbindung
1c-F edreckt sch Uber enen reativ grofRen Konzentrationsbereich, ferner wird dhnlich
wie in Diagranmm Sl ene Ecx-Phase in enem Konzentrationsbereich von 0.2-0.6 xg
induziert.

vgl. Anhang (Verbindungen 3-F)
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Auch in diessm bingen System konnte die bereits mehrfach diskutierte Struktur mit
getrennten  Unterschichten bestétigt werden. Es zeigt sch, dal3 eine Veranderung der
Spacergruppe das Phasenverhaten beeinfluld, aber die Struktur der fllssig-krigdlinen
Phasen bleibt unveréndert und wird durch die chemische Inkompatibilitét der einzelnen
Segmente bestimmt.

5.3 Zusammenfassung

Ba den hier untersuchten Verbindungen snd die smektischen Schichten aus zwe
Unterschichten aufgebaut, die aus den pefluorieten Ketten enersdts und den
aomaischen Molekilitelen anderersaits  gebildet  werden. Dabed mul3  man
berlicksichtigen, da3 in den gmektischen Tieftemperaturphasen SmB  (hexagonde
Packung) und Ec (orthorhombisch) die Biphenyleinheiten geordnet sind, wéahrend die
perfluorierten Ketten aus Platzbedarfsgrinden gegenlber der Schichtnormaen gendgt,
aber ungeordnet snd. Dieser ungeordnete Zugtand wird bis zur Kriddlisaion
beibehdten. Bem Ubergang von der Eg-Phase in die SmA-Phase ist die
Ubergangsenthalpie sety dhnlich der andoger nichtfluorierter Mesogene. Dieser Befund
|8} sch dahingehend deuten, dal? beim Phasenlbergang die Postionsfernordnung der
Biphenyleinheiten  abgebat  wird.  Glachzatig zegt auch  die  geinge
Temperaturabhangigkeit der Schichtdicke, dal3 die Molekilkonformation in beiden
flissg-krigtdlinen Phasen grundsétzlich gleich sein mula

Der Veglech mit nicht fluorieten Vertretern der Biphenylverbindungen zeigt, dali
grundsitzliche  Ubereingimmung  zwischen  beiden  Gruppen besteht, die darauf
hinves, dad vornehmlich die Biphenylanhaten fir die Sdbdorganisation
verantwortlich sind:

ahnliche Polymorphien (SmA, E)

geringe Temperaturabhéngigkeit der Schichtdicken

nahezu gleiche Phaseniibergangsenthal pien zwischen den smektischen Phasen

gleche Struktur der Ecg-Phasen (gilt fir die aromatischen ,, Sublayers®/, Herringbone
Packung").

Eine Modifizierung der Struktur durch den Einflud der perfluorieten Ketten zeigt sch
durch folgende Ergebnisse:
zuséizliche diffuse Streuung (8.3°), diein dlen Phasen unverandert erhalten bleibt
Schichtdicke mitd> L.

Die an diesr Subdanzklasse erhdtenen Ergebnisse beweisen zum esen Md an
niedermolekularen  Flissgkrigdlen die auch ba  Polymersysemen  bekannte
Eigenschaft der Mikrosegregation. Durch die kovdente VerknUpfung chemisch
unvertréglicher  Molekliteile wird die Entmischung auf einer makroskopischen Skaa
verhindert. Daraus resultiert aber, dal3 diese Telle sch im Nanometerbereich innerhab
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ener makroskopisch homogenen Phase entmischen. In  diesen  unterschiedlichen
Bereichen konnten  unterschiedliche  physkaische Eigenschaften  (unterschiedliche
Ordnungszustdnde) eindeutig nachgewiesen werden, die eine Anwendung des Begriffes
der Mikrophasensegregation auf diese Syseme in Andogie zu den Sloxanhdtigen
Saitenkettenpolymeren rechtfertigen.

Mit Hilfe der Mesung des IR-Dichroismus konnten die berdts diskutierten
Rontgenergebnisse  bestédtigt werden. Die ermittdte  Molekilkonformation mit  ener
Neigung der pefluorierten Kette beziglich der Molekillangsachse bzw. der
Schichtnormden von ca 50° dimmt gut mit den Werten der rontgenographischen
Untersuchungen und mit  den  Strukturfaktorberechnungen  Uberein. Die
Frequenzverschiebung der Vaenzschwingungen in Abhangigkeit von der Temperatur
zeigte, dad die Konformation der fluorierten Ketten im gesamten Temperaturbereich
unverandert bleibt, wahrend dch die Konformation der Spacerkette mit zunehmender
Temperatur verdndert (erhohter Anteil an gauche-Konformeren).



6 Terminal verzweigte perfluoralkylierte
Verbindungen' (5-F, 6-F)

Be den in diesem Kapitd vorgestdlten Verbindungen handdt es sch um Benzilyden
malonsiurederivate, bei denen die Lange der perfluorierten Kette(n) variiert wurde. Bel
den Substanzen der Gruppe 5-F befindet sch der perfluorierte Anteil in der terminden
Verzweigung und be denen der Gruppe 6-F im unverzweigten Molekiital. Aufgrund
des groReren Querschnittes der perfluorierten Kette scr~0.28nm? im Vergleich zu
dner diphatischen sc.y~0.18nm? bedeutet das fiir die Verbindungen der Gruppe 5-F,
dad die ,Keal“fom des Molekils im Vergleich zum nicht fluorieten Anaogon
erheblich vergtéarkt wird, wahrend se im Fdl der Gruppe 6-F abgeschwacht wird.
Dadurch werden beide Einflisse auf die Struktur der krigalin-flissgen Phase, die
sterische Wechsdwirkung und die chemische Unvertrdglichket, in breten Grenzen
vaiiet. Die untersuchten Verbindungen diesr Subgtanzklasse sind in Tabdle 6.1
aufgeliget,  wobel bel den  Phasabezeichnungen die  Ergebnisse  der
rontgenographischen Untersuchungen vorweggenommen sind.

Tabelle6.1: Untersuchte Verbindungen und deren Polymorphie

i _~~COOCH;R
5-F CngﬁOCOO@COO@CH—C\COOCHZR

5a-F R: G Cr 127 (SmC 122) SmA 130N 134 |
5b-F R: CH,CsFi5 Cr116 SmC 153 SmA 1611

5c-F R: CFi5 Cr 119 SmC 137 SmA 143N 146 |

6-F RCHZO—QOOCQOOCO—C H=C:€88€:Ei;
6a-F R: GF Cr43 SmC 63 SmA 991

ob-F R: CH,CsFi3 Cr 67 Col 69 SmC 79 SmA 151 |

6c-F R: C/Fi5 Cr 60 (Cal 54) SmC 66 SmA 150 |

o6d-F R: CH,CgFi7 Cr 98 Col,.99 SmA 1751

6e-F R: CoFio Cr 85 (Colyec 74) Sc 88 SMA 1731

of-F R: Ci1F»s Cr 109 Col, 112 SmA 185 |

6.1 Verbindungen der Gruppe 5-F

Bel den Verbindungen dieser Gruppe treten die bekannten Rontgenstreubilder der SmA-
und der SMC-Phase auf, d.h. im Klenwinkdbereich der Schichtreflex und saine zwelte

' Die Substanzen wurden in der MaxPlanck Gruppe "Flussigkristalline Systeme" unter Leitung von
Prof. Dr.Weissflog synthetisiert.
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Ordnung und im Weitwinkelbereich eine diffuse Streuung, deren Maximum be enem
Bragg-Winkd g von ca. 9° liegt.

For die in Tabdle 6.1 aufgefihrten Substanzen snd in Tabele 6.2 die genauen
Schichtdicken d und die Nelgungswinkd a der smektischen Phasen zusammengefall.
Zum Vegleich snd auch die entsprechenden Molekilldngen angegeben. In  der
SmA-Phase entspricht die Schichtdicke der Molekillange, sofern man ene gewisse
Unordnung der langen Alkylkette berlickschtigt. Besonderheiten im Streubild, wie de
alf den ROntgenbildern der  nicht  fluorieten  Andoga durch  zusdzliche
inkommensurable  diffuse Streuungen  im Klenwinkebereich  angezeigt und  durch
,grings' von Molekilen erklat wurden, treten hier nicht auf.’® Die ausgepragte
Keilform bzw. der daraus abzuleitende groRe sterische Dipol™®%* erfordert eine
antipardlde Anordnung der Molekile und fihrt zu ener  Schichtstruktur  vom
SMA;-Typ, in dem Kohlenwasserdoff-Ketten und perfluorierte Ketten benachbart sind.
Die antipardlde Anordnung der Moleklle wurde durch dielektrische Messungen
bestétigt. Die Segregation beider miteinander unvertraglichen Molekilsegmente wird in
diesem Fdl unterdriickt und es kann sch die gleiche Struktur ausbilden, die bereits fur
nichtfluorierte Verbindungen beschrieben wurde 167

Unterhalb des Phaseniiberganges SmMA® SmC nimmt die Schichtdicke mit zunehmender
Negung der Moleklle kontinuierlich a. Der maximae Negungswinkd a, abgeschétzt
nach a = cos *d“/d*, betrégt etwa 20°.

Tabelle6.2: Strukturdaten (d-, L-Werte und maximaler Neigungswinkel &) der réntgenographisch
untersuchten Verbindungen (5-F, 6-F)

L/nm d*/nm  d°nm a/°  d°“/nm a/l°
5a-F 4.08 3.8 3.65 16 -
5b-F 462 4,28 3.98 22 -
5c-F 4.62 4.36 4.1 20 -
6a-F 4,08 353 34 16 -
ob-F 4.62 4.0 37 22 7 29
6c-F 462 4.0 3.7 22 7 29
6d-F4 4.88 4.3 - 7.5 0
6e-F 4.88 434 - 7.5 0
of-F 5.08 45 - 7.96 0

6.2 Verbindungen der Gruppe 6-F

Auf Grund der Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen kamn man diee
Substanzen in drel Untergruppen unterteilen.

6.2.1 Verbindung 6a-F

Die Struktur dieser Verbindung it andog zu der, die be den Vebindungen 5-F
gefunden wurde. Die Streukurven der unorientierten Probe zeigen sowohl in der SmA-
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ds auch in dar SmC-Phase im Klenwinkebereich einen Bragg-Reflex und seine zweite
Ordnung und im Waeitwinkebereich ene diffuse Streuung (Bild 6.28). Glechzeitig
nimmt die Schichtdicke in der SmC-Phase &b, was eine Neigung der Molekile
bezliglich der Schichtnormden anzeigt (Bild 6.33). Auch be diesser Verbindung ordnen
dch die Molekile antipardld an und bilden eine SmA1- bzw. eine SmMC1-Struktur aus.
Obwohl die gterische Asymmetrie abgeschwécht ist, Uberwiegt trotzdem der serische
Einflud. Die chemische Inkompatibilitdt spidt hier eine untergeordnete Rolle. Grund
dafir it die geringe Lange der pefluorierten Kette. So belegen Mischungsexperimente,
dald kurze pefluoriete Ketten im Gegensatz zu léngeren perfluorierten Ketten noch
keine Tendenz zur Entmischung gegeniiber K ohlenwasserstoffketten zeigen.*'*

6.2.2 Verbindungen 6b-F/6¢-F

Be diesen Vebindungen tritt zusdizlich zu den berets beschricbenen beiden
gmektischen Phasen ene Tieftemperaturphase auf. Diese Mesophase konnte dlerdings
nicht durch Texturbeobachtungen von der SmC-Phase unterschieden werden, aber en
deutlicher Peak (Bild 6.1) in der DSC-Kurve zeigt die Phasenumwandiung an.
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—r———7—]—7—7 25 T T T T
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Temperatur/°C Temperatur/°C

a)6b-F b)6f-F

Bild 6.1: DSC-Kurve(Heiz bzw. Abkiihlrate 10 K/min) der Verbindung 6b-F (a) DHsmc.co=0.25J g'1 und
6f-F (b) DHsma.co=10J g™

Die Verldngerung der perfluorieten Kette fihrt zu ener dgnifikenten Veranderung der
Rontgendtreubilder. Die Streubilder der unorientierten Probe zeigen in der SmA-und der
SnC-Phae mehrere  diffuse Streubanden im  Kleinwinkelbereich, die den nur mit
geringer Intengtét auftretenden Schichtreflex teilweise Uberdecken (Bild 6.2).
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Bild 6.2: Streukurven der unorientierten Proben der Verbindungen bei verschiedenen Temperaturen

Bem Ubergang der SmC-Phase in die Tieftemperaturphase kondensieren die diffusen
Streubanden zu Bragg-Reflexen, die zum Schichtreflex inkommensurabed snd.  Die
Weitwinkdstreuung (Gmax ~ 9.1°) in der SmA- und der SmC-Phase bleibt unverandert.
Die Temperaturabhangigkeit der d-Werte in der SmA-Phase und der SmC-Phase zagt
enen &lichen Velalf wie die da Vebindung 6aF. Eine diskontinuierliche
Anderung der d-Werte beim Ubergang in die Tieftemperaurphase konnte nicht
beobachtet werden @ild 6.3b). Das bedeutet, dald3 auch n der Tieftemperaturphase die
Molekile geneigt sind.

Col smA
sme | SmA 42 sme . 1 wl S| SmA
="
H L]
_.l . L [}
£ - g £ E
3 F, LF 3 . St
o an® -
M et °F
I- L
60 70 80 90 65 70 75 8 100 110 120 130 1
Temperatur/°C Temperatur/°C Temperatur/°C
a) 6a-F b) 6b-F c) 6f-F

Bild 6.3: Schichtdicken als Funktion der Temperatur

Die emittdte Schichtdicke in der SmA-Phase entspricht der Molekillange sofern man
eine Differenz, bedingt durch eine nicht vollig gedreckte Form der langen Ketten in
Rechnung gdit. Es liegt offenbar ene antipardlde Packung der Molekile in ener
Monoschicht vor (Bild 6.7). Die starke diffuse Sreuung im Kleinwinkelbereich deutet
berdts zusiizlich auf die molekulare Organisation in einer Doppeschicht hin. Diese
bestzt aber nur Nahordnungscharakter. In der SmC-Phase bilden die Molekile die
gleiche Struktur, nur dal? Sie um etwa 22° bezliglich der Schichtnormalen geneigt sind.
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a) 6b-F (SmA-Phase, 85°C) b) 6b-F (Col-Phase, 65°C) ¢) unfluoriertes Analogon (SmC)

Bild 6.4: Vergleich der Weitwinkelstreuprofile

Eine wichtige Rolle be diesen Untersuchungen <spidt die Andyse der
Waeatwinkelsreuung. Die diffuse Streuung in der SmA- und SmC-Phase kann mit Hilfe
ener LorentzFunktion hinreichend angendhet werden. Ihr  Maximum liegt bel
Omax ~9.1°. Die Habwertsoreite der Streuung bleibt  Uber den  gesamten
Temperaturbereich kongtant. In der Tieftemperaturphase bestzt die diffuse Streuung ein
asymmetrisches Profil. Se kann nur mit Hilfe zweer Lorentzkurven zufriedenstelend
angendhert werden (Bild 6.4b), deren Maxima bel ca. Qmax1 =8.7° und bel Qmaxz = 10°
liegen. Die Maxima konnen durch die mittleren Abstdnde der perfluorierten Ketten
enesats und durch die der aiphatischen und aromatischen Molekiitelle andererseits
erklat werden. Diese Annahme wird durch die Vergleichsmessung an einer zu 6b-F
strukturell analoger], aber nicht-fluorierten Verbindung unterstiitzt. In der SmC-Phase
diesr Verbindung findet man im Wetwinkdberach @n symmetrisches Streuprofil mit
dem Maximum ba Qmax=10° auf (Bild 6.4c). Die Streuprofile der diffusen
Waetwinkelsreuung in der SmA- und SmC-Phase lassen sch durch einen datistischen
Mittelwert der CF,-Kettenabstnde und der CHy-Kettenabsténde erklaren. Das
Maximum der gefitteten Kurve Omax i im Prinzip die Summe beider Einzelstreuungen.
Daraus kann abgeleitet werden, dal? beide Molekiltelle ,gemischt” vorliegen. In der
Tieftemperaturphase kommt es zu ener Aufspdtung der Streuung, was auf ene
raumliche Trennung der Molekiitele <chlieRen [8%. Diesss is b e@nem
aufzustellenden Moddl| zu bertickschtigen.

_COOCH,C7Hy5
ch17o—©—ooc—®—ooc—©—0H=c

NCOOCH:C7H1s
Cr40SmC51N 881
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a) SmA-Phase b) SMC-Phase c¢) Col-Phase
Bild 6.5: Streubilder der orientierten Probe 6b-F im Kleinwinkel bereich

Die Auswertung der Streubilder an orientierten Proben bestétigt diese Ergebnisse. Auf
den Streubildern (Bild 6.5) in der SmA- und SnC-Phase beobachtet man im
Klenwinkelbereich auf dem Meridian der Aufnehme enen Schichtreflex mit aulerst
geringer Intendté und zwe diffuse Streumaxima auf¥erhdb des Meidians (Bild 6.5a
und b). Das Bild 6.6 zeigt die Entwicklung dieser diffusen Kleinwinkddreuung mit
abnehmender Temperatur in Abhdngigkeit vom Winkd c, wobel ¢ der Winkd
zwischen der Richtung der Schichtnormalen und der Postion der Maxima der diffusen
Streuung is. Bem Ubergang in die SmC-Phase nimmt die Intensitét der diffusen
Streuung dark zu, glechzetig kommt es zu ener deutlichen Aufspatung (Bild 6.6b).
Die Postion der Maxima bleibt aber Uber den gesamten Temperaturbereich, auch beim
Ubergang in die Tieftemperaturphase, konstant. Bei diessm Ubergang kondensiert die
diffuse Streuung zu Bragg- Reflexen.

- W
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a) SmA-Phase (87°C) b) SMC-Phase (75°C) c¢) Col-Phase (68°C)

Bild 6.6: Entwicklung der diffusen Kleinwinkelstreuung von 6b-F als Funktion von c(cist der Winkel in
der Richtung der Schichtnormalen und der Position der Maxima)

Die in der Tieftemperaturphase gefundenen Reflexe dnd schematisch in Tabdle 6.3
dargestellt. Die Tieftemperaturphase der Verbindungen 6b-F und 6c-F kann durch eine
zwedimensonde rechtwinklige kolumnare Struktur  (Colec) bzw.  Bénderstruktur
charakterisert werden, wobel der b-Parameter deutlich groRer ads die Molekillange
(L=4.62nm) is. Diesr Befund deutet auf ene Doppeschichtstruktur hin. Die
Ubereingtimmung zwischen den experimentdlen Werten und denen auf der Basis einer
rechtwinkligen zwedimensonden Zdle berechnelen Werten ewest dch ds sgr gut
(Tabdle 6.39). Alternaiv wird noch in der Tabdle 6.3b die Indizierung auf der Basis
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ener schiefwinkligen Zele angegeben, die im Rahmen des Med¥ehlers ebenfdls mit
den experimentdlen Werten Ubereingtimmt.

Tabelle 6.3: Unterschiedliche Alternativen (rechtwinklig bzw. oblique) der Indizierung der Reflexe in
der Col-Phase a) Col-Phase, b) Col-Phase; gemessene und berechnete Reflexe,
Millersche Indizes und Gitterparameter der zweidimensionalen Zelle

a) 6b-F Col,e e hk Qoer
: b 097 11 -
; 1.26 02 -

] . 1.48 20 148
15 Weitwinkelstreuung . '

- 2 7 205 13 203

% 255 04 252

- 13 3.22 15 3.23

0z 3.80 06 3.78

1
] a=5.99nm b=7.01nm

b) 6b-F COIobI qexp hk Qber
" b 0.97 10 -
ﬂ? 1.26 01 -
f 19 Weitwinkelstreuung 2.05 11 2.04
= e 255 02 253
‘? i ' 3.22 12 3.29
- - a* i
0i K - 3.80 03 3.79
L T . 148 2-1 -
e &
5 V ?;1 a=5.96nm b=4.54nm g=130°

Be der Aufgdlung eines Strukturmodedls mul® der stark unterschiedliche Platzbedarf s
der einzelnen Molekiilsegmente beriicksichtigt werden (s ar=0.22nm? fiir aromatische-,
scr=0.28nm? fiir perfluorierte- und s A =0.18nm? fiir diphatische Segmente).%>%° Um
"Loche™ innerhdb der Packung zu vermeiden, missen die Unterschiede dadurch
augeglichen werden, dal3 die enzenen Molekiltelle unterschiedlich gegeniber der
Schichtnormden geneigt snd (Bild 6.7). Entsprechend der Gleichung Sg/2S Ak =cosa
bilden die pefluorierten Einheiten einen Winkd von 33° und die aromdischen Tele
einen Winkel von 52° (s a/2S aik = cosa) mit den diphatischen Ketten.
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Mudckil Hn psachse

Bild 6.7: links: Modell fur die Neigung der Mol ekiilsegmente beziiglich der Schichtnormalenin der
SmA-Phase (6b-F); rechts: Modell der SmA-Phase der Verbindung 6b-F

Unter Berlckschtigung der Moleklllangsachse, die in der SmA-Phase im  Mittd
padld zur Schichtnormaen liegen muld ergibt sch fir die diphatischen Ketten eine
Neigung von 52° und fur die pefluorieten Ketten ein Winkd von 19° beziiglich der
Schichtnormaden.  Die  Berechnung  der  resultierenden  Moleklllange  (unter
Einbeziehung der berechneten Winkd und der Lange der einzelnen Molekilsegmente)
ergibt enen Wert von L=4.1nm, der sehr gut mit der rontgenographisch ermittelten
Schichtdicke in der SmA-Phase Ubereingimmt. Die Negungswinkd der einzenen
Molekilsegmente beziiglich der Molekillangsachse bleben sowohl in der SmC-Phase
asauch in der Colyec-Phase unveréndert.

Eine Ubeprifung diesss Moddls mit gewinkelten Molekilssgmenten beziiglich der
Schichtnormaen durch Formfaktorberechnungen erwies sch ds schwierig. Die Ursache
dafir ig die geringe Anzahl von (00l)-Reflexen und deren monotoner Abfal (6a-F/6f-F)
bzw. nur ein sehr schwacher (001)-Reflexe be den Verbindungen 6b-F/6c-F. Dadurch
war nur en Veglech der berechneten Intendtéten flr verschiedene hypothetische
Strukturmoddle der SmA-Phase mdglich. Als Grundlage fir die Berechnung der
Intendtéten der (00l)-Reflexe wurden die in Bild 6.8 dargestellten Packungen der
Molekile benutzt. Dabel wurde en konstanter Debye-Waller-Faktor (s =3.5)
angenommen, um vergleichbare Ergebnise zu erhdten. Ein Vegleich der in Tabele
6.4 aufgefihrten Ergebnisse zeigt, da? kenes der dre Moddle ene vdllig
2ufriedengdlende  Ubereingimmung  zeigt. Die groite Ubereingimmung 18 sich mit
dem Moddl in Bild 6.8c feststellen.

vgl. auch Fuf3note auf Seite 26
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Bild 6.8: Hypothetische Anordnung der Molekilein der SmA-Phase und die entsprechenden Elekronen-
dichteprofile

Tabelle6.4:  Berechnete Intensitaten der (00I)-Reflexe fir Bild 6.8 a, b und ¢ (exp. Wert fur
(001) = 100%

001 002
exp. 100 -
Bild 6.8a 4450 7260
Bild 6.8b 4050 29
Bild 6.8c 327 0.28

Daraus leitet dch das in Bild 6.7 dargestdite Strukturmoddl ab. Die SmA-Phase
entspricht einer SmA1-Phase, in der die Molekile gewinkelt und antiparallel gepackt
and (Bild 6.7). Es kommt berets zur Ausbildung von Berechen mit ener
Doppelschichtstruktur, diese  Storungen  bestzen aber nur  Nahordnungscharakter
(Koh&enzlange x =2nm). In der SmC-Phase betrégt der Neigungswinkd der Molekul-
langsachse beziiglich der Schichtnormden 22°. Bestimmt wurde der Neigungswinke
anhand der Aufnahmen von orientierten Proben. Uber die Gleichung a = cos*d%/d*
erechnet sch fir J =78°C en Negungswvinkd von a =18° und fir J =70°C en
Neigungswinkd von a =28°. Auch in der SmC-Phase dnd die Molekile antiparale
angeordnet. Die Grole der Bereiche, in denen berdts eine Doppelschichtstruktur
ausyebildet wird, nimmt zu (X = 2.9nm).

Beim Abkihlen in die kolumnare Phase vergrofert sch der Neigungswinkd a auf 29°.
Da be der Wahl der Achsen in Tabdle 6.3 nur Reflexe mit den Millerschen Indizes
h+k=2n beobachtet wurden, kan auf ene zwedimensonde rechtwinklige
innenzentrierte  Zelle geschlossen werden. Die nachgewiesene Neigung der Molekille
von 29° in den Schichtfragmenten seht jedoch der enfachen Zentrierung der
zweidimensonden Raumgruppe No5 mit cm-Symmetrie entgegen. Diese bestzt ene
Spiegeebene und um dieser gerecht zu werden, mul3 bel der Neigung der Moleklle
innerhab des Schichtsegmentes die zur Schichtnormden (b-Achse) symmetrische
Neigung zugdassen werden. Dieses <ollte wegen des fluiden Charakters des
Schichtfragmentes efillt sein (Bild 6.9). Dies bedeutet aber ene Symmetrieerhdhung
und fuhrt zur zweidimensionden Raumgruppe No.9 mit cmm-Symmetrie (Bild 6.10a).
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Die Tranddionsperiode b in Richtung der Schichtnormaen zeigt, dad die
Molekiilblocke Doppelschichtcharakter besitzen. In diesem Moddl fur die Colec-Phase
and innerhab des Segmentes durch die Packung zu Bischichten die chemisch
unvertraglichen Gruppen im Gegensatiz zu dem Moddl fur die SmC-Phase raumlich
getrennt. Dadurch exidiet im Zentrum der Bischicht ein kleinerer Platzbedarf (eine
Pefluorkette) im Vergleich zur Randzone (zwe  Alkylketten). Diese Unterschiede
werden durch ein Verschieben der Bereiche ausgeglichen. Mit  abnehmender
Temperatur kommit es offenbar zu einer Mikrosegregation.

Eine zwete Mdoglichkeit der Interpretation der gefundenen Reflexe besteht darin, dal3
man ene zwedimensonde schigfwinklige Zdle (zweidimensonde Raumgruppe No.2
mit p2-Symmetrie) as Bass verwendet @Bild 6.10b). Die auf der Grundlage dieser Zdle
berechneten Reflexlagen flhren ebenfadls zu den expeimentdlen Resultaten (Tabele
6.3b) Diese Interpretation wird erforderlich, wenn die angenommene symmetrische
Anordnung der Moleklllangsachse ausgeschlossen wird. Diese Indizierung der Reflexe
(Tabdle 6.3b) und die entsprechende Anderung der Gitterparameter bedingt jedoch
keine Vedndeung der im Rahmen de zwedimensonden rechtwinkligen Zdle
diskutierten Packung der Molektile (Bild 6.9).

Beide Modelle missen ds gleichberechtigt betrachtet werden, da es die experimentelle
Anordnung nicht erlaubt, zwischen der Rotationsunordnung der gesamten Probe und der
weiter oben bechriebenen Anordnung der  enzednen Fragmente, die ene
zweldimengonde rechtwinklige Zelle aufbauen, zu unterscheiden.

Bild 6.9: Modelle der Col-Phase mit einer schiefwinklige Zelle entsprechend der zweidimensionalen
Raumgruppe No.2 und einer rechtwinkligen Zelle mit der zweidimensionalen Raumgruppe
No.9 (aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist hier die Gleitspiegel ebene weggel assen)
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=

Bild 6.10: links: die zweidimensionale Raumgruppe No.9 mit der Symmetrie cmm fir die Col,e.-Phase;
rechts: die zweidimensionale Raumgruppe No.2 mit der Symmetrie p2 fir die Col o, -Phase

= S

6.2.3 Verbindungen 6d-F — 6f-F

In dieser dritten Gruppe wurde der Antell der perfluorierten Kohlenstoffatome in der
unverzweigten diphaischen Kette weiter erhtht. Damit andet sch auch das
flissg-krigdline Phasenverhdten (Tabelle 6.1). Die SmA-Phase geht direkt in die
Tieftemperaturphase Uber (Bild 6.2c, Bild 6.3c). Im Gegensaz zu den Verbindungen
6b-F/6¢-F i dieser Phasenlbergang durch eine deutliche Texturénderung, die gut mit
Hilfe des Polarisationsmikroskops verfolgt werden kann, gekennzeichnet (Bild 6.11).
Auch die kdorimetrischen Messungen spiegeln deutlich den  Phasenlibergang  wider
(Bild 6.1Db).

a) SmA-Phase
Bild 6.11: Texturen der Verbindung 6f-F

Das Streubild der orientierten Probe (Bild 6.12) zeigt be 140°C die typischen
Merkmae der SmA-Phase. Der Schichireflex liegt bel einem Bragg-Winkd von 0.98°
(6f-F), das Maximum der Weltwinkesreuung, die wieder mittes einer Lorentzfunktion
angendhert wurde, liegt bel Qmax ~8.6°. Es bildet sch eine Struktur vom Typ SmA; mit
antipardld angeordneten Molekilen aus. Be der Besimmung von L wurde von den
glechen Winkdn a de unterschiedlichen Molekiitelle zueinander ausgegangen, die
bereits bel den Verbindungen 6b-F/6¢-F beschrieben wurden. Auch hier ergibt sich
unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen Neigung eine gute Ubereingtimmung



6 Terminal verzweigte perfluoralkylierte Verbindungen (5-F, 6-F) 56

zwischen dem berechneten L-Wert (L =4.6nm) und dem gemessenen d-Wert (d=4.5).
Be da Anndherung an die Tieftemperaturphase tritt neben den beschriebenen Reflexen
ene diffuse Klenwinkdstreuung auf, welche ihre Maxima absdts der Achsen hat (Bild
6.12b). Se i wieder en Zechen fur ene Undulation innerhdb der Schichten, die
aufgrund des diffusen Charakters der Streuung nur Nahordnungscharakter besitzt. Beim
welteren AbkUhlen tritt ene Vidzahl von Bragg-Reflexen auf (Bild 6.12c¢), die auf der
Bads ena zwedimensonden rechtwinkligen zentrieten Zdle indiziet werden
konnten (Colec). Da nur Reflexe mit hO:h=2n, Ok:k=2n und h+k=2n beobachtet
werden.

)
1

a) SmA-Phase (160°C) b) SmA-Phase (120°C) c) Col,e-Phase (100°C)
Bild 6.12: Streubilder des Kleinwinkelbereichs der orientierten Probe 6f-F

Bemerkenswert it das Auftreten der (h0)-Reflexe auf dem Aquator der Aufnahme, die
bisher bel anderen fluorierten Systemen nicht beobachtet werden konnte. Ursache daftr
konnte die hohere Amplitude der  Elektronendichtefunktion  senkrecht  zur
Schichtnormaen sain, die durch die dternierende Anordnung fluorierter und nicht
fluorierter Gebiete verursacht wird.
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Tabelle 6.5: Schematische Darstellung des Streubildes der Col,-Phase (6f-F), gemessene und
berechnete Reflexe, Miller-Indizes und Gitterparameter der zweidimensionalen
rechtwinkeligen Zelle fir die kolumnare Struktur

6f-F Col; (s P hk Qber
* b* 0.61 11 -

: 111 02 -

- = % 1.28 2 12

. % g 25 1.66 13 168

- i s = 2.25 04 222

e L - 2.80 15 2.79

- = t 1 EE Wiaitwinkelstreuung 3.37 06 3.33

o2 o, 47 2.20 24 2.28

SN i ' sm ® aa

- e ¢ - . L7 3 183

. 3 L,*D.# 2 2 3 288

051 20 0.51

1.05 40 101

152 42 1.50
a=17.45nm b=7.96nm

In Tabdle 6.5 snd neben dem schematischen Streubild mit den Miller-Indizes auch die
Zdlparameter, die auf der Grundlage der Streubilder der nicht orientierten Proben
berechnet wurden, aufgelistet. Obwohl die Tieftemperaturphasen sowohl von 6f-F ds
auch von 6b-F/6¢c-F ene zwedimensonde rechtwinklige Zdle aufwesen und ds
Colyec-Phasen bezeichnet werden konnen, weisen se deutliche Unterschiede in der
Struktur auf, was die nachfolgend aufgefUihrten Fakten belegen:

Die Phasenibergangsenthdpie SmA® Colee i um ene Grof¥enordnung  hoher
(10Jg) ds die Enthalpie des vergleichbaren Ubergangs SMC® Colye. (0.25Jg).

Der d-Wert nimmt diskontinuierlich beim Ubergang SMA® Colrec (Bild 6.3b, ¢) ab,
was auf eine Reorganisation der Packung hinwe <.

Die diffuse Weatwinkedgreuung befindet sich sowohl in der SmA-Phase ds auch in
der kolumnaren Phase auf dem Aquator der Streubilder (Tabelle 6.5), dh. die
Molekile snd auch in der Cole-Phase beziiglich der Schichtnormaen nicht geneigt
(im Gegensatz zu den Verbindungen 6b-F/6¢-F).

Die Schichtdicke in der Coliec-Phase stimmt nicht mit der Molekillange oder einem
Vidfachen Uberein.

AuRerdem verdndert sch das Profil der Weitwinkelstreuung beim Ubergang in die
Tieftemperaturphase. In der Colec-Phase tritt eine Aufspatung der Waeitwinkestreuung
auf, die jetzt auch zwei deutlich getrennte Maxima be Omaxz ~9.8° und Cmaxy ~ 8.7°
bedtzt (Bild 6.13). Damit verbunden ist eine Veringerung der Habwertdreite der
Streuung, die durch die pefluorierten Ketten hervorgerufen wird (Qmax1 ~8.7°), wobel
die Habwertdorete (FWHM) diesr Streuung deutlich geringer it im Vergleich zur
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Streuung der Verbindungen der Gruppe 6b-F/6¢-F. Dieses Ergebnis it anders ds das
fir die Vebindungen 1-F beschriebene. Es deutet darauf hin, dal3 hier die
Perfluorketten benachbart und dadurch geordnet vorliegen. Die Kohd&renzldnge der
lateraden Packung besitzt aber weiterhin Nahordnungscharakter (x-~ 2.8nm).

ol 45 -
40}
sk 35|
ﬁ 30 r
: B 5|
sk B 15 :
10 |
0 5 I
0 6 - 8 10 12
Theta/®
q/° 837 87/938
FWHM / nm* 365 0.72/4.25
x/nm 054 2.8/047
a) SmA-Phase (140°C) b) Col;e-Phase (100°C)

Bild 6.13: Vergleich der Weitwinkel streuprofile

Die Differenz zwischen dem d-Wert und der Molekiillange kann nur mit einem Modéell
eklat weden, ba dem enzdne Molekiltele miteinander Uberlgppen. Die
Molekiilgruppen, welche die zwedimensonde Zdle bilden, bestehen aus antipardld
angeordneten Molekilen, die so gegeneinander verschoben sind, dal3 die perfluorierten
Einhaten nebeneinander liegen (Bild 6.14). Auf diese Art und Weise is gewdhrleigtet,
da? die chemisch inkompatiblen Molekiltelle wieder separiert snd. Daraus resultiert
eine hoher geordnete Packung innerhab der perfluorierten Unterschicht ds in der
Colyec-Phase der zweiten Gruppe, was in der verringerten Habwertsoreite der diffusen
Waetwinkestreuung zum Ausdruck kommt. Die in Bild 6.14 dargestellte Neigung der
Endgruppen sollte sch im datidischen Mittd aufheben. Die Molekile snd nicht
geneigt beziglich der Schichtnormden. Durch die pardlde Anordnung der Molekile
zur  b-Achse genigen sowohl die zwedimensonde Raumgruppe No5 mit
cmSymmetrie ds auch die zwedimensonde Raumgruppe No.9 mit cmm-Symmetrie
den experimentdlen Bedingungen. Zwischen beiden kann nicht unterschieden werden.
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Bild 6.14: Modell der Col,-Phase der Verbindung 6f-F (zwei dimensionale Raumgruppe No.5 oder No.9)

6.2.3.1 AFM-Untersuchungen an der Verbindung 6f-F

Die Colec-Phase der Verbindung 6f-F ist bis auf Raumtemperatur unterkiihlbar. Daher
war es moglich, diese Mesophase mit AF-Mikroskopie zu untersuchen. Zur
Probenpraparation wurde eine geringe Menge der Subgstanz auf ein Glimmerplétchen
aufgetragen und anschlieRend erhitzt und unter geringem Druck gespreitet. Eine ca
50nm x 50nm groRe Hé&che wurde untersucht. Bild 6.15 zeigt das aufgenommene
Oberfléchenprofil, welches regedmdlige Strukturen am unteren Bildrand erkennen 18%.
In Bild 6.15 (rechts) is en zweidimensondes Oberfléchenprofil abgebildet, das durch
inverse Fourier-Transformation aus den Rohdaten gewonnen wurde. Deutlich schtbar
and regdmddge Strukturen (Wechsd zwischen hdlen und dunklen Abschnitten in der
Horizontden). Aus dem entsprechenden Querschnittprofil  konnte eine  Periode
von~19.6nm abgeleitet werden. Diesr Wert entspricht ca. dem aParameter der
zweidimensonden rechtwinkligen Zedle. In Richtung der Vetikden konnte zudem
noch eine Periode von ca. 8.6nm beobachtet werden. Diese Ergebnisse sind ein weiterer
Hinwes auf de Exigenz eneg  kolumnaren rechiwinkligen Zdle in  der
Tieftemperaturphase. Eine weitere Auflosung, bel der zusdizlich die Separation der
chemisch inkompatiblen Segmente erkennbar i, gelang dlerdings nicht.

Bild 6.15: links: AFM-Aufnahme der Verbindung 6f-F (Topographie)in 3D-Darstellung; rechts:
AFM-Aufnahme nach inverser Fourier-Transformation (2D-Dar stellung)
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6.3 Binare Systeme

Untersucht wurde ein bindres Sysem zweer Schwabenschwanzverbindungen mit den
terminaden pefluorieten Segmenten auf unterschiedlichen Sdten des Molekils (5b-F
und 6b-F). Im Phasengebiet der SmA-Phase und SmC-Phase sind beide Verbindungen
luckenlos miteinander mischbar. Die Col-Phase der Verbindung 6b-F i nur in enem
sehr kleinen Konzentrationbereich existent (Bild 6.16).

/COOCHQCH2C6F13
Al CeHar o] CO H=C,
COOCH,CHLC4F13
_~COOCgH17
: CeF1 HLCHZ0: o o! H
B: S _G_O PQ_O @ =C\COOC8H17

0T

B —=

Bild 6.16: Binares System 5b-F/6b-F1%°

An zwe diskreten Mischungen M1 und M2 , deren Phasenumwand ungstemperaturen
in Tabdlle 6.6 angeben sind, wurden die Schichtdicken d bestimmt.

Tabelle 6.6: Polymorphie und Schichtdicke d der diskreten Mischungen M1 und M2

X Phasensequenzen d*/nm d°nm a/°
M1 025 Cr 109 SmC 132-140 SmA 163-166 | 455 4.3 19
M2 08  Cr77(SmC66) SmA 160 | 43 42 1

Die gefundenen Strukturen in der SmA-Phase und SmC-Phase entsprechen denen, die
fur die renen Vebindungen beschrieben wurde. Hinwese auf ene Entmischung
konnten nicht gefunden werden.

Aufgrund der Kelform der Molekile besteht in den smektischen Phasen eine darke
Tendenz zur antipardlelen Packung der Molekile, die durch die phasenseparierenden
Kréfte der unvertréglichen Molekiiteile unterstiitzt werden sollte. Aulerdem besitzen
beide Molekile entgegengesetzt gerichtete Dipole Demnach  <ollten sch  die
longitudinden Dipole addieren Auf diese Wese konnte ene makroskopische
Polarisation in Richtung der Schichtnormalen erwartet werden.
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Die Mischung M2 zegt sowohl in der SmA- ds auch in der SmC-Phase be
didektrischen Messsungem®  dne postive didektrische  Anisotropie, da  die
Langdipole der Carboxylgruppen pardld zur Molekillangsachse gerichtet snd. Bem
Anlegen ene Dreecksspannung wurden keine Effekte  beobachtet, die auf
ferroel ektrische Eigenschaften schlief3en lassen.

Offenbar reicht die Kombination serischer und phasenseparierender Kréfte nicht aus,
um en makroskopisches Dipolmoment aufzubauen. Die erhthten DK-Werte der
isotropen Fissgkeit (€4is) kdnnen zwar mit polaren Regionen erklart werden, die aber
nur Nahordnungscharakter tragen. Die Dipole benachbarter Schichten snd vermutlich
entgegengesetzt gerichtet und kompenseren sich weitgehend.

6.4 Zusammenfassung

Die Aushildung der smektischen Phasen der Vebindungen 5-F wird durch die
auggeprégte Keilform dominiert. Es konnte eine antipardlde  Anordnung der Molekille
in d@ner SMA;- bzw. ener SnC;-Phase beobachtet werden. Der Einflul3 der
Separationskréfte, hervorgerufen durch chemisch inkompatibele Segmente, die in die
entgegengesetzte  Richtung  wirken, haben kenen Einflud auf die flissg-krigdline
Phasendtruktur. Im  Gegenteil, durch die voluminbsen perfluorierten Ketten wird die
Kelform der Molekile noch verstérkt.

Anders verhdt es dch be der Verbindungsgruppe 6-F mit der terminden perfluorierten
Kette auf der unverzweigten Molekilsaite. Hier 1&% sch deutlich der Einflud der
inkompatiblen Segmente erkennen. Wahrend eine kurze perfluorierte Kette mit nur dre
perfluorieten  Kohlenstoffatomen (6a-F) noch keine Anderung der fliissig-krigalinen
Phasengtruktur im Vergleich zu den Verbindungen 5-F bedingt, treten bereits bei einer
Kettenlange von sechs perfluorierten Kohlenstoffatomen Verdnderungen auf. So konnte
ene kolumnare Struktur gefunden werden, die deutlich vom Bestreben der
unvertréglichen Segmente, dch zu separieren gepragt i, Be  den  langerkettigen
Verbindungen (6f-F) konnte ene kolumnare Phase auf der Bads ener rechtwinkligen
Zdle beschrieben werden, in der die miteinander Uberlagppenden perfluorierten Ketten
von den diphatischen bzw. aromatischen Einhaiten raumlich getrennt angeordnet sind.
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Auch be den in dieseam Abschnitt vorgestelten Verbindungen wurden chemisch
inkompatible Segmente kovadent miteinander verknUpft. Dadurch sollte wiederum ene
Modifizierung der flissg-krigalinen Phasengtruktur bewirkt werden. Im Gegensatiz zu
den bedts beschriebenen Vebindungen mit  fluorieten  Segmenten  snd  die
Sloxanssgmente wesentlich flexibler und voluminGser. Es konnten somit  Unterschiede
Zu den Strukturen der fluorierten Verbindungen erwartet werden.

Es sanden funf Gruppen strukturel verschiedener Substanzen zur Verfiigung, be denen
die Paameer Molekilgeometrie,  Spacerlénge, Podtion  und  Lange  der
Sloxanfragmente variiert wurden.

Eingehend untersucht wurden:

enfache  kdamitische  Vebindungen  mit  unterschiedlichem  mesogenem
Grundgertst und dem Siloxanfragment in terminder Podtion (1-S und 2-S)

kdamitische Vebindungen mit dloxanhdtigen Segmenten in terminder  Pogtion
auf beiden Seiten des Molekills (3-S),

Verbindungen mit kalformiger Molekllgestdt mit  Sloxanfragmenten sowohl  auf
der unverzweigten (8-S) as auch auf der verzweigten (7-Si) Seite des Molekiils

und latera verzweigte Verbindungen mit den Sloxansegmenten in  terminder
Pogition des Molekiils, entweder einsetig (4-Si, 5-S) oder beidsaitig (6-S).

Die Siloxangruppe besent be dlen Vehbindungen aus ener bzw. aus zwe
Dimethylsloxanenheiten und einer terminden S-(CH3)3 — Einhait.

Erdge Untesuchungen zur Bedimmung der Polymorphie  efolgten  durch
polarisationsmikroskopische und  kaorimetrische Untersuchungen.  Die  hier
vorgestdlten dloxanhdtigen Verbindungen bilden vorwiegend SmA- und SmC-Phasen
aus. Einige typische Texturen fir die hier vorgestdlten Verbindungen werden in Bild
7.1 vorgesdlt. Treten nematische Phasen auf, so bilden diese die bekannten
Schlierentexturen. Die Texturen der SmA-Phase snd durch die Ausbildung groler
Facher charakterisiert, die sich beéim Ubergang in die SmC-Phase in eine durchbrochene
Féchertextur umwandeln.

" Alle beschriebenen siloxanhaltigen Verbindungen wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Weissflog
synthetisiert.



7 Niedermolekulare siloxanhaltige fllssig-kristalline Verbindungen 63

Bild 7.1: Texturen der siloxanhaltigen Verbindungen

7.1 Kalamitische Molekile mit den siloxanhaltigen Segmenten in
terminaler Position (1-S)

Zwe Vebindungen diesr Gruppe zeigten flussg-krigtdlines Phasenverhdten. Bel den
aufgdigeten Verbindungen wurde jewels die Lange des dloxanhdtigen Segmentes
verandert.

Tabelle7.1: Polymorphie der untersuchten Verbindungen 1-S

GHa | oHs

C8H17O©—COOO—(CH2)3 S—OfSi—CHj
CHs | CHs
y-1
y
18-S 2 Cr 77 (SmB 68) SMC 136 SMA 140N 142 |
1b-S 3 Cr 55 (SmB 53) SMC 118 SmA 135 |

7.1.1 Rontgenographische Untersuchungen

Die Verbindungen 1aSi und 1b-Si wurden durch rontgenographische Untersuchungen
eingehend charakterisert. Die ermittdten Schichtdicken d der einzelnen Phasen und die
Molekillangen L der untersuchten Verbindungen sind in Tabelle 7.2 zusammengefald.

Tabelle7.2:  Schichtdicke (d) und Molekillange (L) der Verbindungen

L/nm d*/nm d®/nm d®/nm
1a-S 3.6 4.0 3.83.53.78 4.3
1b-S 3.8 4.4 4.23-4.0 45

Die rontgenographisch besimmte Schichtdicke wird in dlen drei smektischen Phasen
grol¥er ds die Molekillénge gefunden; auch in der SmC-Phase, in der die Molekile
geneigt sind. Am Ubergang von der SmA-Phase in die SnC-Phase @ild 7.2) sinkt der
d-Wert kontinuierlich ab, wahrend bem Ubergang SmC® SmB  dn  sprunghafter
Angieg efolgt. Der Negungswinkd der Molekile durchlduft in der SmC-Phase en
Maximum bei ca 100°C. Be der Anndherung an die SmB-Phase richten sch die
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Moleklle langsam wieder auf, so dal3 der Negungswinke a am Phasentibergang nur
noch 17° betrégt.
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Bild 7.2: Schichtdicke d und Neigungswinkel a als Funktion der Temperatur (Verbindung 1a-Si)
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Bild 7.3: Streukurve der unorientierten Probe der Verbindung 1a-S aller drei smektischen Phasen
(vergrofert die Weitwinkel streuung)

Die Goniometeraufnahme der unorientieten Probe zeigt im Klenwinkelbereich jewells
nur den Schichtreflex (001) (Bild 7.3). In Andogie zu den bereits vorgestdlten
fluorierten Verbindungen findet man auch hier im Waeaitwinkelbereich der SmA- bzw.
SMC-Phase zwe diffuse Streuungen. Die Maxima liegen bel Qmaxt ~ 7° UNd Qmaxz ~ 9°.
Es mul3 hervorgehoben werden, dal3 sch die Habwertsreite der Streuung mit Qmax1 ~ 7°
im gesamten flussg-krigtdlinen Phasengebiet nicht éndert. Im Gegensatz dazu zeigt das
Streuprofil  der zweiten Streuung  (Qmax2 ~9°) €@ne deutliche Abhéngigkeit von der
Temperatur. So verringert sich beim Ubergang in die SmB-Phase die Halbwertsbreite
dgnifikant, und die KohdaenzZldnge x vergrolert sch von 2nm (SmA-Phase)  auf
10.7nm (SmB-Phase).
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a) SmA-Phase (139°C) b) SmC-Phase (100°C) ¢) SmB-Phase (65°C)
Bild 7.4: Rontgenaufnahme der orientierten Probe der Substanz 1a-Si

Die Rontgenaufnahmen der orientierten Proben (Bild 7.4) zeigen aul¥erdem, dal3 die
innere diffuse Streuung in den drel flissg-krigdlinen Phasen einen geschlossenen Ring
bildet ohne en ekennbares Maximum (be konganten ). Gleichzetig bestzt die
allere Streuung Maxima auf dem Aquator der Aufnehme in der SmA-Phase bzw.
SmB-Phase und auRerhalb des Aquators in der SmC-Phase. Die innere diffuse Streuung
(Omaxe~7°) kan in Uberengimmung mit Daen der Literatur endeutig den
Siloxansegmenter?'%? zugeordnet werden. Die Ursache der &uReren Streuung (Qmex)
snd die laerden Abstdnde des verbleibenden Molekiirestes, bestehend aus dem
aromatischem Molekilrumpf und den diphatischen Ketten. Bezogen auf die Struktur
der Mesophasen helld das, dad die dloxanhatigen Segmente eine isotrope Vertellung
bis zur Kriddlisaion behdten, wadhrend sch die Alkyl- bzw. Arylsegmente zur
Schichtnormaen pardld (SmA, SmC) bzw. in der SmB-Phase in ener hexagonden
Packung anordnen. Eine deratige Anordnung kann nur redisert werden, wenn die
chemisch inkompatiblen Segmente in  voneinander getrennten  Zwischenschichten

vorliegen.

7.1.2 Molekilpackungin der SmA-Phase

In dlen drei smektischen Phasen ist der Quotient d/L deutlich grol3er ds 1. Basis fir en
Strukturmodell mul3 dso ein Molekllpaar sein, bei dem enzelne Segmente Uberlappen,
nur o i ene Schichtdicke, die groflker ist as die gedtreckteste Molekilform, zu
rediseren. Die Differenz zwischen Molekillange und Schichtdicke entspricht etwa der
Lange der sloxanhdtigen Segmente. Fir die Struktur der smektischen Phasen ergibt
sch demnach ene Packung, die aus Molekilpaaren besteht und be der die
aomatischen Kemne und diphatischen Ketten Uberlgppen. Diese  Anordnung
gewdrleget auch die Segregaion der chemisch verschiedenen Antelle in enzelnen
Unterschichten. Grundlegende Bedeutung fir eine weitere Diskussion der Struktur hat
der unterschiedliche Plaizbedarf der einzelnen Molekllsegmente. Der Plaizbedarf der
aomaischen Kerne® (sa,), die pardld zur Richtung der Schichtnormaen stehen,
betragt ~0.22- 0.24nm?; eine ungeordnete diphatische Kette?® (sa) bendtigt ca
0.20nm? und die sloxanhdtigen Segmente'®® (sq)) belegen ca. 0.43nm?. Der Vergleich
zeigt, dad nur en Schichtaufbau moglich id, be dem die aomatischen und
diphaischen Einhdten ene Monoschicht  bilden mit  di=datda  und die
dloxanhdtigen Segmente eine Doppeschicht mit d, =2dg, so dald gilt d=d;+d,. Der
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Patzbedaf der Sloxanendgruppen entspricht in diessm Fdl genau der Summe
Sar+sal. Das entsprechende Moddl der SmA-Phase wird in Bild 7.5 gezeigt. Die
aromatischen Kerne sind nicht geneigt beziglich der Schichtnormden, und auch die
teeminde Kohlengtoffkette liegt in fast gedreckter Form vor. Die grundlegenden
Merkmale der soeben diskutierten Struktur lassen sch auch auf die SmC- und die
SmB-Phase  unter Bertickgchtigung der typischen Strukturmerkmae der  Phasen
(geneigte Molekille in der SmC-Phase bzw. hexagonde Anordnung in der SmB-Phase)
Ubertragen.

i
(L

Bild 7.5: Modell der SmA-Phase der Verbindungen 1-S

7.1.2.1 Strukturfaktorberechnungen

Die experimentdl aus den Aufndhmen der orientieten Proben der SmB-Phase
emittdten  Intengtdien der  enzdnen (00)-Reflexe sand  in Tabdle 7.3
zusammengefald. Auffalend is bel den expeimentdlen Werten der sarke Abfall der
Intenstdt der zweten und folgenden Peioden im Verglech zur Intenstéd des
(001)- Reflexes.
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Tabelle7.3:  Elektronendichteprofil des Molekillpaares 1a-S, experimentelle Werte der Intensitéaten
der (00I)-Reflexe und die berechneten Werte

P SmB-Phase SmA-Phase
of 1 ] hkl  exp.  ber. exp.  ber.
ol ] 001 100 100 100 100
g ot 1 002 5 7.8 3 7
£ W ] 008 25 45
g0 ] o4 06 23
o 7 005 065 24

1 1 1 1 1 1 1 1 1
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Distanz/A™

Zur Berechnung der Intenstdt wurde der Grad der Interkdation der Molekile sowie der
Neigungswinkel der  S-Einheiten beziiglich des redlichen Moleklls variiert.
Berechnungen mit Modellen, be denen die Sloxaneinheiten Uberlgppen, lieferten keine
Ubereingimmung mit den experimentdl ermittelten  Intensitétsverhdtnissen. Das beste
Resultat lieferte das Molekilpaar aus Tabelle 7.3 mit einer Uberlappung von 3.05nm
und einer gauche-Konformation des Cs-Spacers, so dal3 sich in der SmA-Phase ene
resultierende Moleklllange von 4nm  ergibt. Verglichen werden konnte nur der
(002)-Reflex, dessen rdaive Intendtéd geing im Veglech zum entsorechenden
Schichtreflex sein sollte. In der SmB-Phase betragt die Uberlappung der Molekiile
2.96nm. Da fur die beiden Phasen ohne Ordnung innerhdb der Schichten (SmA, SmC)
keine hinreichende Anzahl von Reflexen experimentdl erhdten werden konnte, ist mit
Hilfe der Strukturfaktorberechnung nur eine Aussage dahingehend mdglich, dal3 das
postulierte  Strukturmoddll auf der Grundlage des dargestellten Molekilpaares ene
magliche bzw. die beste Variante im Vergleich zu den ebenfalls getesteten darstellt.

7.1.3 NM R-Untersuchungen an der Verbindung 1b-Si

Die fur diese Methode notwendige Substanzmenge beschrénkte die Untersuchungen auf
die Verbindung 1b-Si. Es wurden sowohl Spektren im isotropen Phasengebiet ds auch
in flissg-krigdlinen Phasen, jeweils getrennt fUr die sloxanhdtigen Segmente und das
restliche Molekdl, aufgenommen

7.1.3.1 C NMR-Messungen

Es erfolgten Messungen der *H- und der 3C-Kerne bei 500 bzw. 125 MHz. Um die
Spektren auswerten zu konnen, sind 20 Scans bei *H und ca. 100 Scans bei  1*C nétig.
Die mesten !°C-Spektren in  der flusig-krisalinen Phase  wurden  mit
Cross-Polaristion aufgenommen. Damit and die COO-Linien wegen ihrer geringen
Wechsdwirkung mit  Protonen  verkleinet  oder  nicht  nachwesbar. Zur

" Alle NMR-Messungen wurden von Prof. Dr. S. Grande vom Physikalischen Institut der Universitat
Leipzig durchgefihrt.
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Protonenentkopplung wird eine relativ groe Leistung bendtigt. Das Aufheizen der
Proben efolgte im Gasstrom. Die Bezeichnung der entsprechenden Atome it in Bild
7.6 aufgdidet.

y3 CH3 CH3 CH3
CH3—CH2—CH2—CH2—CH2—CH2 CHe CHZ—O@—CO—CHZ Oy CHzS50-S50-Si5GHs
He  CHa

6 7 10 11 CH3 C3

Bild 7.6: Bezeichnung der Atome des unter suchten Mol ekiils

7.1.3.1.1 Spektren der isotropen Phase

Die 13C-Spektren der Probe in der isotropen Phase konnten gut aufgelést werden. Durch
Inkrementsyseme und Vergleche mit bekannten Subdanzen ergeben dch  die
Linienzuordnungen in Bild 7.7. Unscher bleibt die Zuordnung der Linien von Z und C1
(wie be dlen Benzoesiureestern). Eine Vertauschung macht sSch aber in der
Auswvertung kaum bemerkbar. Die Linien der diphaischen Kohlengoffatome der
C8-Kette (xi) snd so zugeordnet, dal3 se mit anderen Verbindungen Ubereingimmen.
Die verbliebenen dra Linien missen dann zur y-Kette gehdren. Die Methylgruppen am
Silicium ergeben dre Linien, die nicht genauer unterschieden wurden.
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Bild 7.7: 13C Soektrum, isotrope Phase

7.1.3.1.2 Spektren der flissig-kristallinen Phasen

Zu Aussagen Uber die smektischen Phasen werden hauptsichlich die 3C-Spektren
herangezogen. Bel der Charakteriserung der Spektren konnen drei Temperaturbereiche
unterschieden werden. Isotrope Anteile mit abfalender Intengtét lassen sch zwischen
135°C (60%) und 124°C (5%) nachweisen (Bild 7.8). Der Phasenibergang ist sehr
verbratert. Die Linienbreiten werden ab einer Temperatur von 117 °C deutlich kleiner
und lassen sch dann mit grol3er Genauigket auflésen. Dieses Verhdten bleibt bis 56°C
erhaten. Bel diesser Temperatur bildet sch ein neuer Spektrentyp aus, der & ca 53°C
gut ausgepragt id. Die Linien snd deutlich verbretert, aber merklich zu kleneren
Werten verschoben. Das spricht gegen eine enfache Orientierungsverteilung und gegen
eine orthogonae Phase.
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Bild 7.8: *C-Spektren, oben: SmA-Phase; unten: SnC-Phase

Die Zuordnung der Linien in der flissg-krigdlinen Phase efolgt durch den Vergleich
ihrer  Temperaturabhangigkeiten, die dlerdings wieder wenig ausgeprdgt snd. Im
Bereich der aromatischen Kohlengtoffatome gibt es kaum Probleme; die Zuordnung der
diphatischen Linien i nict s dndeutigy da de dne zusiziche
Temperaturabhangigkeit haben. Die Springe be der Klartemperatur und die
Veranderungen der Verschiebungen innerhab der Phase sprechen fir die getroffene
Zuordnung in Bild 7.7.

Die anisotrope Verschiebungsdifferenz
d.(T)=de(T)- dw (12)

wird durch die Orientierungsordnung und die Konformation des Molekils bestimmt.
Die Konformation steckt in den Werten der Tensorkomponenten @'y, d'nn, d'zz) in dem
gewdhlten Molekllsygsem, in dem z die Molekillangsschse angibt. Unter

Vernachldssgung enes Querordnungsgrades D vereinfecht sch der Zusammenhang der
Mefl3wverte mit der Geometrie und dem Ordnungsgrad S zu

dz=5Sd% (13)
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Man kann davon ausgehen, dal3 die Moleklllangsachse beziglich der Ringe dhnlich
orietiert it wie be den Benzoesturephenylestern. Die Verhdtnisse der anisotropen
Verschiebungen sind unabhéngig von S. Die experimentellen Werte, bezogen auf d“%y,
and fur die meden aomatischen Lagen temperaturunabhéngig. Die Kondanz zeigt
auRerdem, dal? im Zentrdtell keine merklichen Verdnderungen in d'y, dh. in der
Konformation innerhab eines grof3en Temperaturbereiches, auftreten.

Mit den so emittdten Tensorkomponenten des Zentrdteils wird nach (13) der
Ordnungsgrad S berechnet. Mit diesem S lassen Sch die  temperaturunabhéngigen
Tensorkomponenten d', der Kettenkohlenstoffatome berechnen (Bild 7.9). Die meisten
Werte vergrof3ern sch im Betrag bei tifen Temperaturen, was bedeutet, dal3 die
trans- Konformationen grofieres Gewicht erhaten.
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Bild 7.9: Tensorwerte d,, der Kettensegmente tiber den fliissig-kristallinen Temperaturbereich.

7.1.3.1.3 Diskussion der Spektren

Im oberen Temperaturbereich von 135°C bis 118°C <ollte die smektische A-Phase
vorliegen. Die Ordnungsgrade am Phasenlbergang beginnen mit sehr  hohen Werten
von S=0.7. Es kénnte sch hierbel um ene vorgeagerte nematische Phase handeln, die
gch im Fdd gut orietien 1d% und zu schafen Linien fihrt. Die geringe
Temperaturabhdngigkeit it durch die Koexisenz mit der isotropen Phase bestimmt. Mit
gnkender Temperatur wanddt sch ein zunehmender Tell der Probe in die smektische
A-Phase um. Es bildet gch jedoch kene enhetliche Ausichtung des Direktors aus
(Bild 7.8). Eine denkbare Veranderung im Angieg von S am Phaseniibergang
SMA® SMC ist wegen der grof3en Linienbreite nicht nachweisbar.

Ohne gedgnete Vergleichamolekile mit flissg-krigalinen Phasen 18% sch wenig Uber
die Konformation des Zentrdtelles (Torson der aromatischen Ringe im Biphenyl oder
Verdrehung der ersten Ringebene) sagen. Die Tensorwerte d',, fir die aromatischen
Kohlengoffatome im Biphenyl unterscheiden sch aber nicht systematisch von Werten,
wie se ba den Cyanbiphenylen ermittdt wurden. Das 1d% keine unterschiedlichen
Torsonswinkel erwarten.
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Die Tensoren d',, der Ketten, betimmt aus den gut aufgelésten Linien, unterscheiden
dgch deutlich von Vergleichamolekilen und snd zusizlich temperaturabhangig (Bild
7.9). Die groRen Tensorwerte @'z, entlang der Kette x weisen auf eine hohe Steifigkeit
diesr Kette hin, die mit snkender Temperatur noch zunimmt. Die herausfdlenden
kleinen Werte fir x1 und x3 missen durch die spezidle Geometrie mit enem
merklichen gerade-ungerade Effekt bestimmt sein. Die enfachste Erkl&rung wére en
Herausdrehen der Kettenebene aus der Ebene des Ringes. Fir die Spacerkette (y-Kette)
liegt der Sachverhat gerade entgegengesetzt. Y1 hat die grofde Anisotropie, die
Kettenebene ollte hier in der Ringebene liegen. Fir die weteren Podtionen and die
Aussagen schwierig, da wenig Uber den Einflul? von Silicium auf Grof¥e und Lage der
Verschiebungstensoren  bekannt  ist.  Beide Ketten zeigen deutlich  anisotrope
Verschiebungen, die eine isotrope Richtungsverteilung ausschlief3en.

7.1.3.2 ?°Si-NMR Untersuchungen

Die Messungen efolgten bei 99 MHz. Im isotropen Spektrum ohne ‘H-Entkopplung
gibt es fur die dre unterschiedlichen Lagen der Sliciumatome ebenfalls dreé Linien
(Bild 7.7), deren Zuordnung durch Literaturvergleich efolgte Die Verschiebungen
andern sch beim Ubergang in die flusdg-krigdlinen Phasen nur wenig. Alle Werte
zeigen aber ene deutliche Temperaturabhangigket (Bild 7.10). Aus Symmetriegrinden
sollte die Hauptachse bet Si1 und Si3 anndhernd in Richtung der O-Si—Bindung liegen.
Die gemessenen Anisotropien passen sch gut an die Ergebnise der -CHs—
Anisotropien an, wenn man bedenkt, dad3 die Hauptachsenrichtungen annghernd
senkrecht zueinander stehen. Die beobachteten kleinen Anisotropien bei scharfen Linien
entsehen durch schndle anisotrope Ausmittelung. Die Rotation um die S-O —Achse igt
bel Sloxanen wenig behindert, und der Winkd S-O-S ist stark aufgebogen. Dadurch
weicht die Sloxankette erheblich von ener gedreckten Form ab, und die S-Kette
behdt eine geringe Anisotropie.

Die Ausgangstensorwerte fir 2°S snd deutlich groRer ds fir die diphatischen
Kohlenstoffatome, die gemessenen Anisotropien aber deutlich kleiner (vgl. x1 bis x8
und y1 bis y3 der 13C Spektren). Ein starrer Winkel von etwa 55° zur Deutung ist wegen
der moglichen Dynamik unwahrscheinlich. So blebt zur Erklaung ene wesentlich
dakere Auamittdung infolge der grofReren Winkebereiche der einzdnen Bindungen
(hdhere gauche Antelle und gleichformige S-O — Rotationen).
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Bild 7.10:%°Si-Spektren in der isotropen Phase (oben bei 145°C) mit 80 Scans ohne Protonenkopplung
und in der SmC-Phase (unten bei 103°C) mit 120 Scans und mit Entkopplung

7.1.3.3 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der NMR-Messungen fligen dch gut zu den Ergebnissen der
Rontgenandyse. Die Messungen fuhren zu enem Molekll, be dem die terminde
Alkylkette relativ dar ig und nur einen geingen Antel an gauche-Konformeren
aufweis. Dies unterdtiitzt die getroffene Ausssge der  antiparalden  Anordnung.
Aussagen zu der Anordnung der aromatischen Ringe im Zentrdsegment konnten nicht
getroffen werden, nur dald der Zentrdtel eine hohe Anisotropie in den smektischen
Phasen bedtzt. Die Cs-Spacerkette zwischen dem aromatischen Mitteltell und den
Oligosloxansegmenten i dak gewinkdt. Die dloxanhdtigen Segmente, deren
Rotation um die S-O—-Achse wenig behindet is, wechen deutlich von ener
gestreckten Form ab. Die S-Segmente bestzen deutlich grofere Ausgangstensorwerte,
die gemessenen Anisotropien snd jedoch deutlich geringer as die der diphatischen
Kohlenstoffketten. Das bedeutet fir die Siloxankette einen hoheren gauche-Antel und
gne glechformige Rotaion um die S-O-Achse. Die Konformation des
Sloxansegmentes weicht deutlich von der Konformation des restlichen Moleklls in den
flissg-krigtdlinen Phasen ab.

7.2 Drekernige Mesogene mit einer terminalen Siloxangruppe (2-S)

Das Grundgerist diesser Verbindungen wird durch drei Phenylringe gebildet, die durch
jeweils eine Carboxylgruppe miteinander verknipft wurden. Ein Spacer (Alkylkette)
mit unterschiedlicher Lénge verbindet den vorwiegend aromatischen Mittetell mit den
Oligodloxanfragmenten.  Die  Polymorphiechemata und  die  entsprechenden
Strukturdaten in Tabdle 7.4 beegen, dad die Anzahl der Sloxaneinheiten ohne
nennenswerten Einflul fir die Ausbildung der Mesophasen bzw. deren Struktur ist. Die
Verlangerung des Spacers hingegen beanfluld die Stabilitét und den Charakter der
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Mesophasen deutlich. Deshdb werden im folgenden die Untersuchungsergebnisse der
homologen Reihe mit drel Sloxansegmenten diskutiet. Bel dlen Verbindungen konnte
elne smektische C-Phase gefunden werden.

Tabelle7.4: Polymorphie und Strukturdaten (d-, L-Werte und Neigungswinkel &) der
roéntgenographisch unter suchten Verbindungen (2-Si)

CHs |EHe

cmm@coo@ooc@o—(wz)n S~018—CH;

CHy [CHy

y-1
y n L/nm d/nm al
225 2 3 Cri24(SnC123 N13L1 380 27 44.8
s 2 6 Cr 107 SmC 145 | 420 307-303 438
s 3 3 Cr 105 SmC 120 | 403 303306 412
204s 3 6 Cr91SmC 144 | 442 33334 411
2eS§ 3 11 CresmCisol 510 36385 45.0

Die Goniometer-Streukurve der unorientierten Probe der Verbindung 2e-S (Bild 7.11)
zeigt ba 110°C das typische Bild fir ene SmC-Phase dieser Verbindungsklasse. Im
Kleinwinkelbereich treten der Schichtreflex (001) und dessen zwete Ordnung auf. Im
Waeaitwinkelbereich tritt ene brete diffuse Streuung auf, die wieder aus zwe getrennten
Einzelstreuungen besteht, deren Maxima bel Qmax1 ~6.4° und Omax2~9.8° liegen. Die
ese Streuung mit einer Korreationdange von x» 0.6nm charakterisert die laterden
Abgdnde der dloxanhdtigen Segmente. Die zwete (x» 0.4nm) wird durch die
aomatischen bzw. diphatischen Molekiitelle hervorgerufen. Die im  Bildausschnitt
vergroferte Weltwinkelstreuung zeigt die Unabhéngigkeit beider Streuungen. Wéhrend
die auere Streuung schon bel 94°C zu scharfen Bragg- Reflexen kondengiert, bleibt die
Streuung der Siloxananteile auch bel tieferen Temperaturen diffus.
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Bild 7.11: Streukurve der Verbindung 2e-S bei 110°C (SmC) und 70°C (Cr) — im Ausschnitt vergrofert
das Profil der Weitwinkelstreuung
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Die Aufnahme der orientieten Probe (Bild 7.12) zegt im Weitwinkelbereich sowohl
die raumliche Trennung ds auch die unterschiedlichen Formen beider Streuungen. Die
Streuung der Sloxansegmente (Qmaxy ~ 6.4°)  hildet einen geschlossenen diffusen Ring
und bedtzt kein Intenstdsmaximum. Im Gegensaiz dezu ig die zweate Streuung
(Omex2 ~9.8°) durch ein deutliches Intenstdtsmaximum aulRerhadb des Agquators der
Aufnéhme charekterisert. Aus der Pogtion des Maximums 8% dch  én
Neigungswinkel der Molekile von a » 44° bezlglich zur Schichtnormaen berechnen
(vgl. Bild 7.13).

Bild 7.12: Filmaufnahme der SmC-Phase der orientierten Probe 2e-Si, (die Kleinwinkdreflexe sind
aufgrund der langen Belichtungszeit nicht mehr zu erkennen, vgl. aber Bild 7.13)

Die Auswvetung de Sreuprofile in  Abhdngigkeit von ¢ verdeutlicht die
unterschiedliche Intensitétsvertellung flr gmaxt und Qmaxe. In Bild 7.13 (links) it die
Vetdlung der Intenstden beider Streuungen durch das Maximum der Streuung mit
Omax2 ~ 9.8° € =44°) dargestelt. Bild 7.13 rechts unten zeigt das Streuprofil entlang der
Richtung der Schichtnormaen mit ¢ =90°. Unveréndert bleben die Postionen der
Streumaxima in beiden Streukurven. Eine dggnifikente Veranderung erfahren  jedoch
sowohl die integrden Intenstdten (Fldche unter den Streukurven) ds auch die
Streuamplituden (maximde Intendtéd). Wahrend die Intendtéd der Streukurve der
dloxanhdtigen Segmente nahezu kongtant bleibt, verringet sSch die Intengté der
Streuung der aromatischen Segmente mit steigendem Winkd c¢. Be ¢ =90° sind beide
Streukurven, bezogen auf ihre maximale Intensté und ihre Féche gleichwertig. Bel
enem Winkd von c=44° eqgibt sch ene endeutige Dominanz des gesamten Profils
durch die Streuung der aromatischen Segmente (Qmaxz ~9.8°). Fur die Struktur der
SnC-Phase bedeutet das, dal3 sch die aromatischen Segmente im Rahmen der Struktur
der SMC-Phase orientieren. Die  Oligosloxanfragmente  bilden dagegen  keinerle
Vorzugsorientierung aus.
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Bild 7.13: Schema der Integrationsrichtung in der Aufnahme der SmC-Phase in Abhangigkeit von c und
von g

rechts oben: Integration Uiber den gesamten Bereich mit c= 0°-180°, gq= 4°-14°,
links: Integration bei konstantem c= 44° durch die Maxima der diffusen Streuung,
rechts unten: Integration bei konstantem c= 90° parallel zur Schichtnormalen

Die Verlangerung des Spacers von n=3 auf n=11, d.h. um acht CH,-Gruppen (was
enem DL von ~1nm entspricht), fUhrt zu ener Erhéhung der Schichtdicke um 0.68nm.
Daraus folgt ene mittlere Nagung des Spacers von 47° zur Schichtnormaen, die sehr
gut mit dem experimentdl bestimmten Neigungswinkd Ubereingimmt. Das helld, dal3
der Spacer gedreckt in  Richtung der Molekilléngsachse liegt. Aus dem
Neigungswinkel und der Schichtdicke d© 1&% sich die Lange des Strukturelementes fir
die Substanz 2e-S zu 5.4-56nm abschédtzen. Dies ist groler as die Lange enes
Einzdmolekils. Daraus kann man ein Packungsmodd! fir die SmC-Phase ableten, in
dem die Molekile antipardld angeordnet, in enem Winkd von ca 45 zur
Schichtnormalen geneigt und die Molekile in Richtung der L&ngsachsen so verschoben
and, dad die Sloxanssgmente herausragen (Bild 7.14). Dadurch igt die Moglichket
gegeben, dal3 die sloxanhdtigen Segmente eine eigene Unterschicht bilden konnen.
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Bild 7.14: Strukturmodell der SmC-Phase fir die Verbindungen 2-S

7.3 Kalamitische Verbindungen mit Oligosiloxanfragmenten an
beiden terminalen Flugelgruppen (3-S)

Diese Verbindungen unterscheiden sch durch die Lange des diphatischen Spacers.
Auch die Lange des Siloxansegmentes wurde variiert. Aus den Polymorphieschemata in
Tabelle 7.5 wird deutlich, dal3 mit zunehmender Lange der diphatischen Kette zwischen
dem aomaischen Ken und den dloxanhdtigen Segmenten ene deutliche
Stabiliserung der Mesophasen entritt. Die VergroRerung des S-Antells fuhrt auch bel
diesr Substanzklasse zu keiner Verdanderung der Polymorphie. Es wird von dlen
Verbindungen dieser Reihe, die flissg-krigdlin snd, eéne SmC-Phase ausgebildet.

Tabelle7.5: Polymorphie und Strukturdaten (d-, L-Werte und Neigungswinkel &) der
roéntgenographisch untersuchten Verbindungen (3-Si)

CH CH, | CH
cm—sﬂe—s ° CHZ).-p—Q— —@—o —@—o«:m),{s._s@}s 3<:H3
y1°

y L/nm d°/nm al
3a-S 3 3 Cr 831 4.2 - -
3b-S 6 2 Cro8 SmC 136 | 4,58 2.98 49.8
3c-S 11 2 Cr755mC 142 | 5.8 3.7 50

Die Vebindung 3aS mit nur enem kurzen Spacer von drei CHp-Einhdten zegt
keinerle Tendenz zur Ausbildung von Mesophasen. Dieses Verhdten |83 dch lecht
durch die Molekilform dieser Verbindungen erkl&ren. Die sehr dark ausgeprégten
Unterschiede im Plaizbedarfs s der einzenen Segmente (s g~ 0.43nm?; sar~ 0.22nmn7;
sa~020nm?) fihren zu ,hanteférmigen” Strukturen der Molekiile (Bild 7.15). Um
den derischen Anforderungen zu entsprechen, d.h. eine hinreichende Packungsdichte zu
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gewdhleigen und auch glechzetig den Separationsbestrebungen der  chemisch
inkompatiblen Segmente zu genlgen, milde eine Struktur mit gewinkdten Segmenten
vorliegen (Bild 7.15-2). Eine deratige Packung kann nur durch flexible Spacer, d.h.
ene Sékere Entkopplung beider Tele rediset werden. Mdglich wée auch ene
Molekilanordnung, bei der die Segmente gegeneinander verschoben sind und dch die
derisch  angpruchsvollen  sloxanhdtigen Segmente zwischen den aromatischen  Tellen
der Mesogene anordnen (Bild 7.15-3). Eine solche Packung genlgt zwar den
derischen  Anforderungen, fuhrt aber zu ener Erhhung der  abstolenden
Wechsdwirkungen durch chemische Unvertréglichkeit. Eine solche Struktur  konnte
auch bei keiner der untersuchten Verbindungen festgestellt werden.

Siloxanfragment
Spacer—

3

< aromatischer Teil

"R

Bild 7.15: Schematische Darstellung der Mol ekiilgestalt und daraus resultierende mégliche Packungen

Die hypothetische Anordnung der Molekile andog ener SmA-Schichtstruktur fihrt zu
.LOochern® innerhab der Struktur (Bild 7.15-1). Allerdings mif¥e Sch durch
Zumischen einer Verbindung, deren Molekillange etwa dem Mittdtell der Mesogene
entspricht, ene SmMA-Phase induzieren lassen. Deratige  Mischungsexperimente sind
bereits von den sogenannten Doppelschwalbenschwanzverbindungen bekannt.X® In
Andogie dazu wurde die Vebindung 3aS (Komponente B) mit 4-Nitro-
zZimtsiure-4-n-butyloxy-phenylester  (Komponente A) gemischt. Das  Phasenverhdten
diesr Mischung ig in Bild 7.16 skizziet. Obwohl beide Komponenten keine
flissg-krigalinen Eigenschaften bzw. nur ene monotrope nemdische Phase (A)
bedtzen, konnte eine SmA-Phase induziert werden (0.03<xg<0.5). Das Maximum der
Mesophasendahilitét wird bel enem Verhdtnis von A:B mit 2.1 erreicht. Steigt x Uber
05, bricht die Mesophase dorupt zusammen. Der dele Abfal der Kurve bei
andeigender Konzentration von 3aS ig en Indiz fir die geringe Neigung der
Veabindung zur Audbildung flussg-krigdliner Phasen. In Andogie zu den
Doppd schwabenschwanzverbindungen  kaan man  auch  hier von ene  gefillten
SmA-Phase (filled smectic A phase) sprechen.

' Eine derartige Struktur wird bei den entsprechenden Vier-Kernverbindungen diskutiert. Diese
V erbindungen bilden aber nur nematische Phasen aus.
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Bild 7.16: Phasendiagramm der Mischung 3a-S (B) und 4-Nitro-zimtsiure-4-n-butyl oxy-phenylester (A)

Die Struktur der SmA-Phase konnte durch die rontgenographische Untersuchung einer
gnguldren Mischung der Konzentration xg=0.3 betédtigt werden. Die emittete
Schichtdicke d=4.21nm entspricht genau der berechneten Molekillange L =4.2nm der
Vebindung 3aS. Im Wetwinkelbereich konnten zwe diffuse Streuungen beobachtet
werden mit gmaxa ~ 6.6° und Qmaxz ~ 9.8°. Die Streuung mit gmax1 ~ 6.6° kann wieder den
dloxanhdtigen Segmenten zugeordnet werden, wéhrend die Streuung mit Qmaxe ~ 9.8°
durch die geordneten aromatischen Bedtandtelle hervorgerufen wird. Diese Streuung
besitzt auch noch Maxima auf dem Aquator der Aufnahme —ein typisches Merkma fir
ene SMA-Phase. Das Moddl in Bild 7.17 zeigt die Packung, die fir die SmA-Phase
angenommen werden kann. Die Molekile der Mischungspartner snd pardld  zur
Schichtnormaen angeordnet und bilden @ne SmA-Phase aus. Die , Licken® zwischen
den aomaischen Segmenten werden durch die Zimtsureestermolekile aufgefillt.
Unter Annahme ener hexagonden Anordnung im Nahordnungsbereich fur die laterde
Packung entstehen in der Struktur sechs ,Licken®, so dald auf drei Molekile der
Verbindung 3aS genau sechs Moleklle des Zimtsdureesters (Bild 7.17) entfdlen, das
entspricht eénem Verhdtnis A:B wie 2.1 und eklat die Stabilitét der SmA-Phase  (Bild
7.16) bel dieser Konzentration.
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Bild 7.17: Strukturmodell der Mischung 3a-Si (B) mit 4-Nitro-zimtsaure-4-n-butyl oxy-phenylester (A) bei
einem Mischungsverhaltnis A:B = 2:1; rechts. hexagonale Anordnung im Nahordnungsbereich

Die Verbindungen 3b-S und 3c-S hbilden ene SMC-Phase aus, die réntgenographisch
untersucht wurde. Allerdings neigt Substanz 3b-S zur spontanen Kriddlisation. Die
Spacerlange von  sechs  Kohlengtoffatomen  genligt noch  nicht  zur
Mesophasengtabiliserung. Die Streubilder der orientierten Proben der Verbindung 3c-S
(Bild 7.18) lassen auch wieder die bereits mehrfach beschriebene Doppelstreuung im
Weitwinkelbereich erkennen. Auch bel dieser Klasse von Verbindungen liegt demnach
eine Trennung der inkompatiblen Segmente vor. Die Intendté der Streuung Qmaxi ~ 6.8°
ist, bedingt durch den hohen Antel an dloxanhdtigen Segmenten, sehr hoch. Die
Maxima der Streuung Qmaxz ~9.8° liegen auRerhdb des Aquators der Aufnahme —dn
endeutiger Hinwes auf ene Phase mit genegter Molekllanordnung. Der
Neigungswinke —bestimmt aus der Aufnehme der orientieten Probe—betrégt 47°.
Damit kann nach der Gleichung L=d“/cosa die resltierende Molekiillange
L=542nm berechnet werden. Diesr Wert entspricht genau der Molekilllange
(L =54nm), wenn man fir die Sloxanfragmente ene Neigung von 47°, bezogen auf
den aromaischen Kern, einrechnet. Damit ergibt sch eine Struktur der SmC-Phase, in
der die Sloxanssgmente mehr oder weniger padld —aber  ungeordnet — zur
Schichtnormalen gehen, wahrend der mesogene Mittdtel zu diesr genagt is. In
Ubereingimmung mit dem Konzept der Mikrosegregation wird der Charakter der
flissg-krigdlinen Phase (SmC) durch den Mittdtel besimmt, wéhrend die
Sloxaneinheiten die isotrope Zwischenschicht  bilden  (Bild  7.19). Durch die
Oligosiloxansegmente auf beiden Saiten kommt es bereits be d=L zu ener raumlichen
Trennung.
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Bild 7.18: Sreubild der SmC-Phase bei 130°C und Bild 7.19: Packungsmodell der SmC-Phase der
80°C (unten) (3c-S) Verbindung 3c-S

7.4 Lateral arylver zweigte Verbindungen mit Oligosiloxanfragmenten
in terminaler Position (4-Si; 5-S)

Diese Verbindungen unterscheiden sich von denen der Gruppe 2-S nur durch die
zusdizliche laede Vezweigung am  mittlereen Phenylring. Auf Grund  diessr
Verzweigung wird der aomatische Mittdtell wesentlich  volumingser, und die
Unterschiede zwischen den aromatischen und den derisch anspruchsvollen Segmenten
werden veringert. Die Ausbildung smektischer A-Phasen sollte hier wieder bevorzugt
sn. Vaiiert wurden:

die Podtion der SiloxanGruppen bezogen auf die laterde Verzwegung (in
Richtung der laterden Verzweigung (4-S) bzw. abgewandt (5-S)

die Lange n de diphaischen Kette zwischen dem aromaischen Grundgerist und
den sloxanhdtigen Segmenten und

die Postion (ortho-, para-Stellung) der CN-Gruppe am Phenylring in der lateraen
Verzwegung.

' Die Variation der Position der Cyan-Gruppe besitzt keinen Einflul? auf die Ausbildung der Struktur der
flussig-kristallinen Phasen. Deshalb wird an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen. Eine
Aufstellung aller untersuchten Substanzen befindet sich im Anhang.
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Tabelle 7.6: Polymorphie und Strukturdaten (d-, L-Werte) der rdntgenographisch untersuchten
Verbindungen (4-S und 5-Si)

CH; CHs

CeH 17o—Qi}—coo OOC@—O(CHz)n—:Si—O—:Si—CHg,
EH, CH,
COOCH2—©—CN

n L/nm d*/nm
4a-S 3 Cr95SmA 142 | 384 34
4b-S 11 Cr 73 SmA 165 | 481 4.4
CH;  CHs

CH3—léi—o—éli—(CH2)110—©—C004Q700C—©—0C8H17
CH; CHj
COOCH; CN

5a-S 11 Cr 70 SmA 166 | 4,80 4.4

Durch polarisationsmikroskopische und anchliel¥ende rontgenographische
Untersuchungen wurden bel dlen untersuchten Verbindungen SmA-Phasen  gefunden.
Die Streukurve der orientierten Probe der Verbindung 4b-S (Bild 7.21) wes die
typischen Mekmde ener SmA-Phase auf: den  Schichireflex:  (001) im
Klenwinkebereich und die diffuse Streuung (Omax ~9.5°) im Wetwinkebereich mit
ihrem Maximum auf dem Aquator der Aufnehme. Allerdings besteht ein signifikanter
Unterschied zu den bereits beschriebenen Verbindungen (3-S). Es konnte keine zweite
unabhéngige diffuse Ringstreuung gefunden werden.

Allerdings 18% dch auch die gefundene Weltwinkdsreuung in zwel  Einzelstreuungen
zerlegen. In Bild 7.20 snd die Streuungen in Abhéngigkeit von ¢ dargestellt. Bild 7.20
(links) zeigt das Streuprofil entlang der gx-Achse (Aquator; ¢=0° und Bild 7.20
(rechts) das Profil in meridider Richtung (c =90°). Die Approximation der Streukurven
erfolgte durch jeweils zwe Lorentzkurven. Es zeigt sch, dald sowohl die Maxima der
Streuanteile  (Qmax1 ~8.5°, Omax2~105°) ds auch die Intenstésverhdtnisse der
Einzdsreuungen unabhdngig von ¢ dnd. Lediglich die Intengtésmaxima unterliegen
ener Vednderung durch die Orentierung der Probe in ener Vorzugsichtung. Der
Streuantell Mit  gmaxz ~10.0° kann wieder den laterden Absténden der Aryl- und
Alkylsegmente zugeordnet werden. Der Streuanteil mit Qmaxi ~8.5° kann keinem der im
Molekil vorhandenen Segmente dlein zuordnet werden. Vidmehr hat diese Streuung
ihre Ursache in den Beechen, in denen die diphaischen Antele und die
Sloxanssgmente nebeneinander liegen. Die beiden inkompatiblen Segmente sollten in
den ,gemischten” Berechen in enem Vehdtnis von 11 vorliegen, weal der
resultierende laterde Abgtand (d~0.52nm) dem Mittel aus den lateraen Absténden der
Sloxanssgmente  (dg ~0.67nm) untereinander und dem der diphatischen  bzw.
aromatischen Einzdssgmenten (da ~ 0.44nm) untereinander entspricht. Fir die  Struktur

' ¢ ist der Winkel zwischen dem Aquator der Aufnahme g, (¢ =0) und der Richtung der Schichtnormalen
gz (c =90°) in der (gx-q.) Ebene. (vgl. Bild 7.13, Seite 75)
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der SmA-Phase bedeutet dies, dald keine Separation der chemisch unvertraglichen
Seggmente in  getrennten  Unterschichten  auftritt.  Eine  Schichtperiode setzt sch  aus
enem Antel aomaischer und diphatischer Segmente und ener Mischung dieser
Segmente mit den Oligosloxanfragmenten zusammen. Belde Segmente bestzen dets
die gleiche Ordnung.

T T T T T T
1000 - — 250

c=0°

Intensitat

N N o
16 4 6 8 10 12 14
Theta/®

Bild 7.20: Integration der Weitwinkelstreuung in der SmA-Phase in Abhéngigkeit von c;
links: Integration bei konstantem c= 0° durch die Maxima der diffusen Streuung,
rechts: Integration bei konstantem c= 90° parallel zur Schichtnormalen

Das Vehdtnis dL be dlen hier untersuchten Verbindungen wurde dets klener ens
gefunden und die Differenz D=L-d* schwankt um Werte zwischen 0.4-0.6nm. Dieses
Ergebnis is bal den untersuchten Substanzen unabhéngig von Varidionen der laterden
Vezweigung. Auch ene verdndete Podtion der Sloxanfragmente (5aS) bedingt
keine Veranderungen. Sdbst die Subditution der  Oligosloxaneinheiten durch ene
perfluorierte Kette filhrt zu den gleichen Ergebniseen. Die Differenz L-d* durch stark
,verknaulte' Ketten zu eklaen it nicht moglich. Die d*-Werte nehmen mit
zunehmender Spacerlénge von n=3 af n=11 um 096nm zu. Der theoretische
Zuwachs der Moleklllange durch die entsorechende Verlangerung der Molekillange
betrégt ca 1.0nm. Die Kettenverlangerung geht demnach nahezu vollsténdig in die
Vergrolerung der Schichtdicken ein. Da die Variation der Molekilgeometrie zu keiner
Vednderung der Struktur der SmA-Phase fihrt, mu3 diese durch die Segmente
bestimmt werden, die immer unveréndert erhdten bleiben, dies snd die aromatischen
Mittdtelle in  Vebindung mit der laeden Vezwegung. Als Bass enes
Strukturmodells kann  das fir laterd arylverzweigte, aber nicht-dlyliete Systeme
postuliete  Modell angewendet werden®®> Be diessm Moddl interkdieren die
terminden Alkylketten. Dadurch kommt es zu ener Veringerung der Schichtdicke,
bezogen auf die Molekillange. In Bild 7.22 ist das entsprechende Model fir die
Gruppe der sloxanhdtigen laterd-verzweigten Verbindungen dargestdt.

Be diesen Vebindungen bedtzen die Wechsdwirkungen aufgrund  chemisch
unvetréglicher Segmente kenen Einflul auf die Ausbildung der flussg-krigdlinen

vgl. Anhang (Verbindungen 8-F)
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Struktur.  Dominierend it hier der derische Einflul durch das Grundgerist in
Kombination mit der dabiliserenden Wirkung der polaren Endgruppe in der laterden
Verzwegung.

Bild 7.21: Streubild der SmA-Phase der Bild 7.22: Strukturmodell der SmA-Phase
Verbindung 4b-S

7.5 Lateral arylverzweigteVerbindungen mit Oligosiloxanfragmenten
an beiden terminalen Fligelgruppen (6-Si)

Im Gegensatz zu den Verbindungen der Klassen 4Si und 5 S sind hier beide Seiten des
Molekils mit ener Oligosloxankette kovaent verknUpft. Durch die volumingsen
endsténdigen sloxanhdtigen Segmente resultiet wieder en  hantdférmiges Molekl.
Diese Hantdform wird abgeschwécht, da die laerde Verzwegung im Mittetell den
Patzbedarf erhoht. Zwei Substanzen konnten untersucht werden, die sich durch die
Anzahl der Dimethylsiloxangruppen unterscheiden.
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Tabelle7.7: Polymorphie und Strukturdaten (d-, L-Werte und Neigungswinkel &) der
réntgenographisch untersuchten Verbindungen (6-Si)

CH, CHs CHj3 CH3

l. | | |
CHg—?I O—|Si (cm)m—@—coo@—ooc—@—o«mgn sli—o |Si—CH3
CHs|  CHs CHs |CHs
yi COOCH, CN

y-1

y L/nm d/nm al a/
6a-S 2 Cr62 SmC 155 | 5.6 4.7 32 33
6b-S 3 Cr116 SmC 152 | 59 4.8 33 35

Beide Subsanzen bilden SmC-Phasen aus. Die Polymorphie 8% auf drukturele
Gemeinsamketen mit den ddchenformigen Vebindungen mit zwe  teminden
Oligosloxafragmenten (3-S) <chliefen und  weniger  auf  ene  drukturdle
Vewandischaft mit den ensatig gSlylieten laterd verzweigten Verbindungen (4-S;
5-S). Die Untersuchung beider Substarzen ergab wieder identische Ergebnisse. Die
charekterigischen Merkmde der SmC-Phase snd auf dem folgenden Streubild (Bild
7.23) ekennbar: im Kleinwinkelbereich der Schichtreflex und hohere Ordnungen, im
Weitwinkelbereich eine diffuse Srreuung  (Qmaxz ~9.9°) mit zwel Maxima abseits der
Achsen und @ne zusdizlich diffuse Ringsreuung (Qmaxi ~ 7.2°) ohne Maxima Die hohe
Intengtét diesr Streuung hat ithre Ursache im hohen Antell der Sloxanenhdten im
Molekill. Zwe unabhéngige Waetwinkdsreuungen dSnd auch hier wieder én
Anzachen fir die Segregation der chemisch inkompatiblen Segmente in ré&umlich
getrennten  Tellschichten. Der aus den Aufnahmen der orientierten Proben berechnete
Neigungsvinkd a der Molekilschwerpunktachse  beziiglich der  Schichtnormaen
betragt ca. 32°. Mit den ermittelten Schichtdicken d und a |&% sich ene hypothetische
Molekillange mit L=d%cosa =5.5nm (6a-S) bzw. 5.7nm (6b-Si) berechnen. Diese
Werte zeigen gute Uberéingimmung mit den berechneten Molekiillangen, die fir eine
gedtreckte Konformation berechnet wurden. Auf diese Verbindungen 8% dch das
Strukturmodell der Verbindungen 3-Si'' tbertragen. Die Molekille sind in einer Schicht
mit sak ungeordneten  Sloxanssgmenten  antipardlel  angeordnet, so  da3 die
resultierende Mol ekl schwerpunktachse um ca. 32° geneigt ist (Bild 7.24).

Im Gegensstz zu den laerd verzwegten Vebindungen mit nur ener Sloxankette
dominiert be diesen Subgstanzen wieder das Separationsbestreben der unvertréglichen
Segmente die Struktur der flussg-krigalinen Phase. Die Ursache dafir ist der erhdhte
Sloxanantell und die damit verbundene veranderte Grundgeometrie des Molekils. Die
Verldngerung der sloxanhdtigen Kette hat aber auch bel diesen Verbindungen keinen
Einfluld auf die ausgebildete Phasengtruktur.

" der Nei gungswinkel a wurde mit Hilfe der Bilder der orientierten Proben bestimmt
" der Neigungswinkel a wurde mit der Gleichung a =d®/L bestimmt
Tygl. Seite 80
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Bild 7.23: Streubild der orientierten Probe 6b-S Bild 7.24: Srukturmodell der SMC-Phase
(SMC-Phase)

7.6 Terminal verzweigte Verbindungen mit Oligosiloxanfragmenten
(7-Si; 8-Si)

Be den in desem Kapitd vorgesditen Vebindungen handdt es sch um
Schwalbenschwanzverbindungen, bel denen die Lange der dloxanhdtigen Segmente,
deren Pogtion und die Lange der diphatischen Spacerketten variiert wurden.
Schwabenschwanzverbindungen  bestzen zwe  Mdoglichkaten  der  terminden
Anbindung fir chemisch inkompaible Segmente, die sich im Hinblick auf die
derischen Eigenschaften deutlich unterscheiden. Bel den Subgtanzen der Gruppe 7-S
befindet dch der Sloxanantel in der terminden Vezweigung und be denen der
Gruppe 8-S im unverzweigten Molekiitell. Aufgrund des groferen Querschnittes der
sloxanhdtigen Kette sg.0~043nm?—im Vergleich zu einer diphaischen Kette
Sak ~0.18nm? —bedeutet das fir die Verbindungen der Gruppe 7-Si, dal die
.Kal“form des Molekils im Vergleich zum diphatischen Anadogon deutlich verstérkt
wird, wéhrend se im Fal der Gruppe 8-S abgeschwécht wird. Dadurch werden beide
Einflisse auf die Struktur der flussg-krigalinen Phase, die sterische Wechsdwirkung
und die chemische Unvertraglichkeit variiet. Die hier vorgestelten Molekile snd
analog zu den bereits vorgestelIten perfluorierten Verbindunger! aufgebadt.

' vgl. Kap.6, Seite 45
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Tabelle7.8: Polymorphie und Strukturdaten (d-, L-Werte und Neigungswinkel &) der
roéntgenographisch untersuchten Verbindungen (7-9, 8-Si)

¢Hs | GHs
COO(CH21—$i—OT~$—CHs

/ H H
C8H17O—®—COO—©—COO—©—CH=C CHs | CHs
\ CH3 CH3

[]
COO(CHy)1Si—O-F$i—CHy

CH3 | CH3
y1
n y L/nm d/nm al
7a-S 2 Cr32SmC45N 561 512 49 41
S 3 Cr22SmC 32N 441 5.38 52 41
G G COOC ;M
| | v 1oH2s
CH3—|S—O—la—(CHZ)nO—Q—COO—O—COO—Q—CH—C\COOC )
CHy  CHs 12Hs
8-S 6 Cr40SmCH511 49 3.6 44
8-S 11 Cr47SmC57 | 57 4.2 45

7.6.1 Verbindungen mit den Oligosloxanfragmenten in der terminalen
Verzweigung (7-S)

Die Vebindungen zegen e mit eng Spacelange n=11 flussg-krigdlines
Vehdten.'® Deshdb konnten nur zwe Verbindungen untersucht werden, die sich
jeweils durch die Lange des dloxanhdtigen Segmentes unterscheiden. Das
Phasenverhdten der Substanzen ist in Tabele 7.8 aufgdistet. Eine Anderung des
Phasenverhdtens im Vergleich zu dner andogen Verbindung ohne Oligosiloxanketterl
konnte nicht beobachtet werden. Die Schichtdicke der SmC-Phase der Verbindung
7b-S betrégt 5.2nm und die berechnete Molekillange 5.4nm. Aus den Aufnahmen der
orientieten  Proben  konnte der Neigungswinkd a =41° der Molekile zur
Schichtnormalen ermittelt werden. Entsprechend dies=d“/cosa 8% sich die Lange der
Schichtbausteine dres=6.9nm berechnen (vgl. Bild 7.26). Dieser Wert it ca. 1.5nm
groler ds die enfache Moleklllange. Die Auswertung der Weitwinke streuprofile
zeigt, dal3 das Streuprofil wieder aus zwel unabhdngigen Einzesreuungen aufgebaut ist
mit ihren Maxima b Qgmax1 ~7.1° und Qmaxz ~9.9°. Die Aufnehmen der orientierten
Proben (Bild 7.25) bzw. die Wetwinkestreukurven der unorientierten Proben belegen,
da3 die Aufspdtung der Wetwinkelstreuung auch in der nematischen Phase erhdten
bleibt. Die Streuung der Siloxanketten bildet enen diffusen Ring, wéhrend die Streuung
des Molekillrestes Maxima auRerhalb des Aquators besitzt. Diese Tatsache ist en
endeutiger Hinwels, dal3 die Separation der Segmente auch in der nematischen Phase
erhdten bleibt. Beém Ubergang in die isotrope Phase geht die Orientierung der
Molekllsegmente verloren.

' vgl. FuBnote, | Seite 49
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L

SmC (28°C) N (38°C) | (48°C)
Bild 7.25: Streubild der SMC-, der nematischen und der isotropen Phase (7b-S)

Entsorechend den Ergebnissen der Rontgenstrukturandyse kann wieder ein Modell
(Bild 7.26) mit antipardle angeordneten Molekilen vorgeschlagen werden, bel dem die
chemisch inkompatiblen Segmente in getrennten Unterschichten angeordnet snd. Die
aromatischen bzw. diphatischen Segmente sind beziiglich der Schichtnormaen um ca
41° geneigt. Um der grofien Differenz (1.5nm) zwischen der Molekillange L und der
Lange enes Molekilpaares dies gerecht zu werden, Uberlgppen die aromatischen
Mittdtele und die volumindsen Vezweigungen mit den Oligosloxanketten ragen aus
der Schicht heraus. Mit  diessr  Anordnung werden auch die  geometrischen
Anforderungen, die sch aus der ausgeprégten Kelform ergeben, eflllt, so dal3 die
grofe Differenz zwischen dem Platizbedaf der Siloxansegmente und zweier Alkylketten
enesats und de aomatischen Bedandtelle anderseits ausgeglichen  werden.
Grundvoraussetzung fir die beschricbene  Anordnung der  Molekile i ene
hinreichende  Entkopplung der  Sloxanketten vom  Molekllres  durch  den

Undecylenspacer.
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l[

Siloxan-Schicht

Bild 7.26: Strukturmodell der SmC-Phase von Verbindungen 7-Si (SmC)

7.6.2 Verbindungen mit Oligosiloxanfragmenten in unver zweigter terminaler

Position (8-S))

Die Vetreter dieser Verbindungsklasse unterscheiden sch nur in der Lange der
diphatischen Spacer. Durch Verlangerung des Spacers zwischen Sloxanfragment und
mesogenem Grundkorper erfolgt eine Stabiliserung der Mesophasen. Die Strukturdaten
and in Tabdle 7.8 aufgdidet. Ein Verglech mit der srukturandogen Verbindung ohne
Sloxankette! zeigt, dad die Einfihrung der sloxanhdtigen Segmente zu keiner
Verdnderung der  Polymorphie fohrt, lediglich en Absnken der Kla- und
Schmelzpunkte ist zu verzeichnen.

Die Streubilder der Verbindung 8b-S weisen die typischen Merkmde der SmC-Phase
auf; den Schichtreflex (00) und hohere Ordnungen im Klenwinkebereich sowie im
Weitwinkelbereich eine diffuse Streuung (Omaxz ~9.8°), deren Maxima aul3erhalb des
Aguators liegen. Aus diesen 2D-Aufnaéhmen kann der Negungswinkd mit a =45°
bestimmt werden. Aul¥erdem tritt eine zweite Streuung (Qmax2 ~ 6.6°) ohne Maxima auf.
Es is ds0 auch be diesen Verbindungen erforderlich, ein Moddl der SmC-Phase mit
getrennten  Unterschichten der chemisch inkompatiblen Segmente zu  diskutieren.  Unter
der Annahme, dal} das aromatische Grundgerist und die Spacerketten um 45° zur
Schichtnormaen geneigt und die Oligosiloxanketten ungeordnet sind, ergibt Sch ene
Schichtdicke von 42nm  aus den Langen der Einzdssgmente (Lg=0.6nm,
Lres =5.1nm). Die Siloxanketten ragen aus der Schicht heraus und bletben so im

gesamten flUissg-krigtallinen Phasengebiet ungeordnet.

' vgl. FuBnote, Seite49
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7.7 Zusammenfassung

Mit Ausnahme der laerd aylsubdituieten Syseme mit ener  Oligosloxaneinheit
(4-S, 5-9) konnte be dlen anderen Systemen Mikrosegregation der inkompatiblen
Sggmente beschrieben werden. Die Phasenstruktur der smektischen Phasen wird durch
das Bedtreben der Sloxangruppen, sch zu separieren bzw. —in noch stérkerem Malie—
durch den grolen Pazbedaf diessr Segmente betimmt. Die postulieten Moddle
unterscheiden sich nur durch den Uberlappungsgrad der aromatischen Mittelteile bzw.
deren Neigungswinkd zur Schichtnormaen. Diese Parameter werden aber durch die
Geometrie des mesogenen Grundgertistes bestimmt. So bilden die Verbindungen 3-S
smektische C-Phasen mit enem Negungswinkd a ~50° aus. Die Verbindungen 6-S
bilden auch SMC-Phasen, aber der Neigungswinkd betrégt nur noch ~30°. Da die
laterde Verzweigung die Differenzen zwischen dem Paizbedaf der dloxanhdtigen
Endgruppen und dem Mittdtell veringert, i keine so extreme Negung mehr
erforderlich, um diese Differenz auszugleichen. Keinen Einfluld auf die Struktur hat ene
Verléngerung der  Oligosloxankette. Die Verlangerung der  Spacerkette  zwischen
Sloxan und Mittdtel hingegen ehdht die Sabilitd der Mesophasen deutlich, well
dadurch eine bessere Entkopplung zwischen dem geordneten Mittdtell und den
ungeordneten Endgruppen erreicht werden kann.



8 Diskussion

Die vorgestdlten Untersuchungen haten das Zid, den Einflul der Subdtitution von
perfluorieten  Segmenten  und  sSloxanhdtigen Molekiltelen auf die Struktur  der
flissg-krigdlinen Phasen zu untersuchen. Es konnte in dlen Falen—wenn auch in
unterschiedlicher  Form—die Tendenz zur Mikrosegregation durch den Einbau der
Fluoralome und der sloxanhdtigen Gruppen nachgewiesen werden. Es igt daher
gnnvoll, an diesr Sele enige grundiegende Eigenschaften des Huors, des Slicium,
von perfluorieten Kohlenwassergoffketten und von Siloxangruppen im Vergleich zu
denen des Wassarstoffs, Kohlenstoffs bzw. baugleicher diphatischer Segmente zu
diskutieren.

8.1 Eigenschaften des Fluorsund perfluorierter Ketten

Die Fluoratome bedecken das Kohlenstoffgeriist fast vollsténdig. Dadurch bestimmen
die Eigenschaften des Fluor sehr stark die Eigenschaften perfluorierter Ketten. Bereits
der Vegleich eniger aomarer Eigenschaften des Huor- und des Wasserstoffatoms
zeigt  donifikante  Unterschiede auf. So  bedtzt  Huor  den  grof3eren
van-der-Waals-Radius®® Trotzdem kann in ener Kohlenstoffkette der Wasserstoff
vollsdndig durch Huor esszt weden. Eine Rehe ausgewdhlter aomarer
Eigenschaften beider Elemente und physkdische Eigenschaften von Hexan und
Perfluorhexan sind in Tabelle 8.1 aufgefiihrt.

Tabelle8.1: Ausgewahlte Eigenschaften der Elemente F, und H, bzw. ihrer Kohlenstoffbindungen und
physikalische Eigenschaften von Hexan und Perfluorhexan

F H
4.0 Elektronegativitét (Pauling) 21
3.399 Elektronenaffinitét (eV) 0.754

0.135 vander-Waals-Radius (nm) 011
» 18 lonisierungspotentia (eV) » 13.6
2.97 Polarisierbarkeit (fir CH;X [10%* cm?]) 2.59
C-F C-H
0.138 sp® Bindungdange (nm) 0.111
451 sp® Bindungsenergie (k¥mol) » 400

17 sp’ Dipal (D) 0.3
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C6F14 CGH 14
-70 Schmelzpunkt (°C) -93
56 Siedepunkt (°C) 78
1.699 Dichte (g/cn) 0.66
0.0178 Oberflachenspannung (N/m) 0.05
12.1 L éslichkeitsparameter' (MPa'?) 14.9
182 Binnendruck' (M Pa) 251

Die C-F-Bindung wird aufgrund der hohen Elektronegativitdt des Fluors gegenlber
dem Kohlensoff dak polariset und bedtzt Uberwiegend ionischen Charakter.
Trotzdem i die C-F-Bindungsenergie vergleichbar der C-H-—Bindungsenergie. Mit
zunehmender  Huorierung  verkirzt  sch die  C-F-Bindungddnge (CHsF:
C-F =0.138nm, CF4: C-F = 0.132nm), und die Bindungsenergie nimmt zu.%®

Bam Veglaech der molekularen Eigenschaften des Hexans und des Perfluorhexans
fdlen zuas die unterschiedlichen Schmez- und Siedepunkte auf. Der niedrigere
Sedepunkt der fluorieten Vebindung i en deutlicher Hinwes fir die geringen
intermolekularen Wechsdwirkungen innerhab der Hissgkeit. Um ene Aussage zum
Verhdten dear  pefluorieten Vebindungen und ihrer  diphaischen Pendants in
Losungen bzw. Mischungen treffen zu konnen, i en Veglach der kalligativen
Eigenschaften (Perfluorhexan/Hexan) von besonderem Interesse. Die in Tabele 8.1
aufgefihrten makroskopischen Grofien werden von der Stérke der intermolekularen
Wechsdwirkungen bestimmt. Sowohl die Obefléachenspannung ds auch  der
Lodichkeitsparameter'®’1% des Perfluorhexans sind geringer ds die Werte des Hexans.
Der Binnendruck,X°"1% dn Ma? fir die zwischenmolekularen Wechsdlwirkungen in
ene Hussgket, ist fur Pefluorhexan kleiner ds der des Hexans. Das Verhdten von
perfluorierten  Alkanen in - Mischungen mit Alkanen i experimentdl engehend
untersucht  worden 207119112 Eg zeigte sch, da? die wechsdsditige Lédichkeit
perfluorieter und diphatischer Verbindungen deutlich geringer i ds die aus den
Lodichkeitsparametern  prognodtizierte. Die Diskrepanz  zwischen den  experimentdl
bestimmten und den berechneten Werten nimmt mit steigender Kettenlange zu'?1%®

Durch diesen Parameter soll aus den Eigenschaften der reinen Komponenten das Verhalten in Ldsung
abgeschétzt werden. Definiert ist dieser Parameter als die Quadratwurzel der Verdampfungsenergie pro

Volumeneinheit (4 = (ﬂ )}/2). Er ist ein MaR fur die auftretenden unterschiedlichen intermolekularen
\%
Wechselwirkungen und die kohasive Energie. Je groRer @ -d)? (und damit DHM-TDSY>0), um so

grofer ist die Wahrscheinlichkeit, da’ die Mischung von dem idealen Verhalten abweicht und sich
entmischt. (DS wird mit zunehmender K ettenl ange geringer, und fiir DH gilt DH=F ,F , (d; - c)?) %@

Der Term @J/ aV); wird als Binnendruck bezeichnet. In einem Modell des flUssigen Zustandes muf3
das Vorhandensein starker Kohasionskréfte innerhalb der FlUssigkeit berticksichtigt werden. Die Grofie
dieser Kréfte 183t sich durch thermodynamische Betrachtungen abschétzen. Eine wichtige Rolle spielt
dabei der Binnendruck. Er ergibt sich ds Differenz von Anziehungs- und AbstolRungskréften zwischen
den Teilchen einer Fliissigkeit.® Mit steigendem Binnendruck Gberwiegen die anziehenden Kréfte.
Zwei Flussigkeiten zeigen normalerweise starke positive Abweichungen vom |dealverhalten, wenn der
Binnendruck der Ldsungen stark voneinander abweicht.
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Gleichzetig zeigt dch, da3 ene bestimmte Kettenlange notwendig i, damit dch die
unterschiedlichen  Verbindungen entmischen. Deshdb  mischen  dch kurzkettige
Perfluoralkane noch relativ gut mit unpolaren diphatischen Lésungsmitteln, 07

Die Subdtitution von Telen der Kohlenwassersoffketten durch perfluorierte Ketten in
mesogenen Verbindungen andert deren  Eigenschaften. Die  Untersuchungen  haben
gezeigt, dald sowohl die Lange und Pogtion innerhdb der Molekile von Einfluld ig.
Weiterhin  haben die derischen Eigenschaften der  Perfluorketten  entscheidenden
Einflu’ auf die Ordnung der gebildeten Mesophasen. In Tabelle 8.2 snd die derischen
Eigenschaften perfluorierter und diphatischer Ketten aufgeliget.

Tabelle8.2: Serische Eigenschaften'*®

C-H-Kette C-F-Kette
0.2 (CHy) van-der-Waals-Radius (nm) der Gruppen 0.27 (CFy)
0.0168 vanrder-Waas-Volumen (nm®) (Halbkuge!) 0.0426
planar (zick-zack) K ettenkonfiguration Helix (135)
0.254 Abstand der Kohlenstoffatome' (nm) 0.26
0.18-0.20 Platzbedarf der Ketten (nm?) 0.28-0.32

Der grolere vander-Wads-Radius des FHuors fihrt zu einer veranderten Kettenstruktur.
In Bild 8.1 gnd je ene pefluoriete und eine diphaische Kette dargestdlt - mit der
Langsachse pardld bzw. senkrecht zur Papierebene.

Bild 8.1: Perfluorierte und aliphatische Kette: horizontale und vertikale Darstellung

In ener diphatischen Kette bildet das Kohlenstoffgeriist eine planare zick-zack —Kette.
Der Abstand zwischen zwel Kohlendoffatomen auf ener Sate der zick-zack —Kette
(vg. Bild 8.1) betrégt ~0.254nm, so dal} be enem vander-Wads-Radius des
Wasserdoffs von ca. 0.11nm genug Plaiz fir die Wasserdoffatome bleibt. Es entsteht
sogar ene klene Licke zwischen den enzdnen Wassrstoffatomen. Bel  einem
van-der-Wads-Radius des Fluors von 0.135nm wirden bel ener planaren zick-zack —

' Abstand, gemessen parallel zur Molekiillangsachse, vgl. auch mit Bild 8.1
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Konformation der pefluorieten Kette die Kohlenstoffatome Uberlappen. Deshdb
kommt es zur Ausbildung einer helikden Struktur, bei der durch die Rotation entlang
der C-C—Bindungen mehr Raum fir die Fluoraome geschaffen wird®® Diese
Erweterung des Atomabstandes wird durch eine Aufweitung der C-C-C—Bindungs-
winkd auf 116° ezidt und nicht nur durch eine Verldngerung der C-C —Bindungen.
Eine watere Ursache fir die Ausbildung der helikden Struktur sind auch die Dipol-
Dipol—Wechsdwirkungen ~ der  CF-Gruppen!'®  Durch  quantenchemische
Berechnunget® wurde gefunden, da3 die Aktivierungsenergie firr trans-gauche— und
gauche-gauche — Ubergange in perfluorierten Kohlenstoffketten 3-4 ma so hoch ist wie
die in den entsprechenden Alkylketten. Dadurch wird die Bildung von
gauche-Konformeren bel normaden Temperaturen nahezu ausgeschlossen. Demzufolge
liegen die pefluorieten Ketten mes in ener daren gedtreckten, Uberwiegend
trans-Konformation vor. Se bilden ene 13/6 Hdix (13 CF;-Gruppen und 6 Drehungen
entlang ener Helixachse),®® diese Ketten wiederum hilden eine hexagonde Zdlel®®
Neuere Arbeitem® haben gezeigt, dal? Ketten mit weniger CFo-Einheiten (<10) keine
helikde Struktur ausbilden muissen. Obwohl die hdikae Anordnung die energetisch
gungigste Konformation ist, gibt es aber auch eine Reihe metagtabiler Konfigurationen,
bel denen die helikale Struktur aufgewunden i<

Die enge Bedeckung des Kohlendoffgerists mit Fluoraiomen bedingt ene wenig
profiliete  Oberflache®™® der perfluorieten Ketten. Sie snd im Gegensaz zu den
diphatischen Ketten mehr oder weniger zylindrisch, und die ,Rauhigkeiten” innerhab
des Profils snd geing. So konnten bei perfluorieten Alkanen fest-fest—Ubergange
zwischen Phasen mit unterschiedlichem Ordnungsgrad innerhadb der krigdlinen Phase
schon weit unterhdb des Schmelzpunktes beobachtet werden, bel den Alkanen dagegen
es kurz unterhadb des Schmezpunktes. Ein weiterer wichtiger Fektor ist der erhdhte
Platzbedarf der Ketten.%® Trotz ihres etwa doppelt so grolen van-der-Wads-Volumens
kann eine CF3-Gruppe eine CHs-Gruppe in Krigalen satitisch ersetzen. Dadurch wird
en prinzipiel &nliches Phasenverhdten moglich, aber mit Strukturmodifikationen, um
»Locher* in der Packung zu vermeiden.

Bem Vegech de chemischen Eigenschaften spiden die berets diskutierten
kolligativen ~ Eigenschafted  eine  entscheidende Rolle Die aus den  geringen
intermolekularen  Wechsdlwirkungen  resultierende  geringe  Oberflachenenergie!! 119
und das geinge Bedreben, sch mit anderen nicht fluorhdtigen Komponenten zu
mischen, wird auch ds fluorophober'?®® Effekt bezeichnet, dh. die perfluorierte
Verbindung bzw. die pefluorieten Molekilsegmente snd dets bedrebt, sch zu
separieren. Die kovdente Verknipfung mit dem Rest des Molekils verhindet ene
makroskopische  Entmischung, fihrt aber zu ener  Segregation auf  ener

mikroskopischen Skala

' vgl. mit Seite 91
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Zusammenfassend ergeben sich die folgenden grundlegenden Unterschiede in den
Eigenschaften perfluorierter- und aliphatischer Ketten:

starre gestreckte Kettenform
Anordnung in Helices
erhohter Ordnungsgrad
erhohter Platzbedarf
fluorophober Effekt:
kaum intermolekul are Wechsdwirkungen
geringe Mischbarkeit mit unfluorierten Molekuilteilen bzw. Substanzen.

Allgemen glltige Aussagen Uber den Einflud auf die flissg-krigdlinen Eigenschaften,
der durch den Einbau fluorieter Segmente hervorgerufen wird, lassen dch nicht
ableiten. Entscheidend ist immer das Zusammenwirken verschiedener Faktoren. Es sind
aber Tendenzen™®! aur

Erhéhung der Schmelzpunkte

Erhthung der Klarpunkte

bevorzugten Aushildung smektischer Phasen
Erh6hung der didlektrischen Anisotropie
Abnahme der Viskositét

zu beobachten. Die Erhthung der Schmelz- und Kl&punkte [&% sch im dlgemenen
auf den ehohten Ordnungsgrad zuriickfUhren. Damit  verbunden ig auch ene
Sabiliserung des smektischen Phasenbereichs. Beschten sollte man aber auch die
Wechsdlwirkungen mit anderen polaren Gruppen innerhalb des Molekils, durch die es
auch zu ene Dedabiliserung der mesogenen Eigenschaften kommen kann. Eine
zunehmende HFuorierung bewirkt eine zunehmende Polariserungsanisotropie, die ene
zunehmende didektrische Anisotropie bedingt. Aufgrund der geringen intermolekularen
Wechsdwirkungen gnkt glechzeitig die Viskostd der  Vebindungen. Diese
Eigenschaften der  pefluorieten  flissg-kriddlinen  Vebindungen snd auch im
Hinblick auf eine praktische Anwendung in Displaysinteressant.

Die bisher beschriebenen Eigenschaften der fluorierten Baugruppen erkl&ren deren
Einflud auf die Struktur der flissg-krigalinen Phasen diessr Verbindungen. So kommt
es zur Aushbildung von frudrierten Phasen bis hin zu einer Mikrosegregation innerhab
der homogenen Phase. Die wesentlichen Verénderungen sind.

Modifikation der Struktur smektischer Phasen (SmA, SmC)
Sabiliserung hoch geordneter Phasen

Tendenz zur Mikrosegregetion

Entmischungserscheinungen.
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Nachweisbar dnd die Unterschiede durch Mischungsexperimente zwischen fluorierten
und nichtfluorierten Verbindungen. Normderweise snd flissg-krigdline Phasen dann
mischbar, wenn es dch um den gleichen Phasentyp handelt
(Mischbarkeitsauswahiregel).1??  Verbindungen, die jewels ene SmA-Phase aushilden,
sollten daher mischbar sein. Das Phasendiagramm der bindren Mischung einer polaren
und ener fluorieten Vebindung (Bild 8.2)''% zdgt en Gebiet, in dem zwd
SmA-Phasen koexidtieren. Die Struktur beider SmA-Phasen ist so unterschiedlich, dal3
s zur Entmischung beider Phasen in bestimmten Konzentrationsbereichen kommt.

oo !
i | e _./'|

| b A B R L (R R o

ar | salropic i |

Bild 8.2: Phasendiagramm einer binaren Mischung mit Phasenseparation'*®

8.2 Eigenschaften von Siloxanfragmenten

Uber die Eigenschaften von fluorhdtigen Segmenten und (ber den daraus
resultierenden  Einflul auf die Struktur flissg-krigdliner Phasen exidiert eine grofe
Zahl an Untersuchungen.’®®'* Dagegen sind Untersuchungen Uber den Einflud der
Oligosloxanfragmente relativ slten.

Ba der Ausbildung des flussg-krigdlinen Zustandes und den damit verbundenen
intermolekularen Wechsadwirkungen spiden neben der Gedat der Fragmente auch die
Bindungsverhdtnisse eine wesentliche Rolle. Sloxanhdtige Segmente werden meg ds
sehr flexibd und volumings beschrieben. Eine direkter Vergleich der Eigenschaften von
Oligosloxanfragmenten mit perfluorierten und diphaischen Ketten ist nur sehr bedingt
moglich. Die Ursache i der unterschiedliche Aufbau. Das Grundgerist  von
Kohlengtoffatomen, das auch be den perfluorierten Ketten noch vorhanden ist, wird bel
den dloxanhdtigen Segmenten vollstandig durch die Kombinaion von S-O —Einheten
esetzt. Da aber die Oligosloxanfragmente stets ds terminde Endgruppen fungieren,
echeint ein Veglech mit diphatischen bzw. pefluorieten Ketten gleicher Lange in
der gleichen Pogtion doch snnvall.

Obwohl  Kohlengtoff und Slicium dersdben Hauptgruppe des Periodensystems
angehoren, unterscheiden sch die Eigenschaften beider Elemente deutlich. In Tabelle
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8.3 dnd enige Eigenschaften beder Elemente sowie die Bindungsstérken und
Bindungdangen von C-C— und S-O-Bindungen aufgelistet. Bei der Ausbildung der
Kettenstruktur gibt es Ahnlichkeiten, die auf der sp°-Hybridiserung in beiden Atomen
begriindet sind. Auch ist der Vadenzradius von Silicum in der sp°-Hybridiserung nur
um durchschnittlich 17% groRer ds der des Kohlenstoffs,**® und die durchschnittlichen
Bindungswinkd (Tetraeder) betragen 106°-108°. Die Bindungddnge der S-O-—
Bindung (0.16nm) igt geringfigig groRer ds die der C-C—Bindung (0.15nm). Durch
die groleren Methylgruppen ads Subdituenten am  Siliciumgrundgerist resultiert  aber
elne wesentlich volumintsere Kette.

Tabelle 8.3: Eigenschaften des Silicium und des Kohlenstoffs sowie der S-O— baw. C-C—Bindung

S C
1,74 Elektronegativitét 25
14 Elektronenaffinitét (eV) 125
0.21 van-der-Waals-Radius (nm) 0.17
8.15 lonisierungspotential (eV) 11.2
S-0 C-C
~444 Bindungsenergie (k¥moal) ~345
~0.162 Bindungdange (nm) 0.154

Unterschiede bestehen in der Polarisstion der Bindungen Die Ursache liegt in den
unterschiedlichen  Elektronegdtivitéisverten von S (1.74) und C(25). Aul¥erdem
bestzt Slicdum ene ausgeprégte Fahigkelt zur Elektronenddokdisation. Durch die
elektronenziehende Wirkung der C- und O-Atome ergibt sch eine postive Polarisation
am S-Atom. Entgorechend der Skizze sdnd die Ladungsverhdtnisse in der
Dimethylsloxangruppe  invers  zu den  Vehdtnissen  in der diphatischen

K ohlenstoffkette,
—S=
¥
CH3

Es entgehen innehdb ener  Dimethyldloxankette permanente  Dipole  mit
dternierendem  Vorzeichen in  Kettenrichtung.  Vermutlich  beanflul@  ene  solche
Ladungsverteilung die intermolekularen Wechsdwirkungen und férdert die Separation
der sloxanhdtigen Segmente in Unterschichten.

Mischungsexperimentet®*  zwischen  Permethylsloxanen und  n-Hexan  zeigen—in
Andogie zu den pefluorieten Alkanen—die Tendenz zur Entmischung beider
Komponenten. Allerdings snd se mit n-Alkanen wesentlich besser mischbar ds die
Perfluordkane. Dieses Verhdten isotroper FHissgketen liefet enen  waeateren
Anhdtspunkt fir die chemische Unvertréglichket der einzelnen Segmente.
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Entscheidenden  Einflul auf die Struktur flissg-krigtdliner Phasen haben auch die
derischen  Faktoren.  Aus  Krigalgrukturandysen  wird  fir  die  Si-Segmente
(Polydimethylsloxan) ene offene bandatige hdikde Struktur vom Typ 6
beschrieben.'® Diese Struktur korrespondiert mit einem Plaizbedarf s von ~0.42nm? fir
die siloxanhdltigen Segmente 1%

Zur Bedimmung energetisch begindigter Konformationen von Oligosiloxanfragmenten
in  nicht polymeren Vebindungen wurden die im folgenden beschriebenen
Computers mulationeri durchgefihrt. Se  wurden  am  Phenyloxypropylen
pentamethyldisloxan (PhS2) und am  Phenyloxypropylenheptamethyltrisioxan
(PhS3) und zum Vegleich am n-Heptyloxybenzol (PhC7) durchgefiihrt (Tabdle 1.2).
Mit Hilfe der Berechnungen'?® kénnen die theoretisch glinstigten Konformationen
ermittelt werden.

Tabelle8.4: Numerierung der Atome und Definition signifikanter Torsionswinkel und Abstéande der
betrachteten ModelImolekiile

n-Heptyloxybenzol Phenyloxypropylenpentamethyldisiloxan
(PhC7) (PhSi2)
2 3 13
C Hy 7Hz Hy 9Hz Hy 11Hz Hs 1@%—042—(%—0-12—?—%-?—843
CHy Chb
Torsionswinkd a =C3-C4-05-C6 j =C8-S9-010-S11
Abstand R=(C1-C12) Ra=(C1-C13)
Rs=(C1-C12)
Rc=(C1-C14)

Ausgangspunkt  der  Berechnungen i en isolietes Molekil. Trotz  dieser
Vereinfachung lassen dch enige prinzipidle Ausssgen Uber die Konformation der
Sloxanketten ableiten.

Die berechnete energetisch gingigte Konformation der Alkyloxykette it die al-trans—
Konformation. Die Lage der Kette wiederum wird durch die Rotation um das
Sauergoffatom (a = C3-C4-05-C6) bestimmt. ES ergeben dch dternaive Anordnungen
bezliglich der mdglichen Lage der Alkylkette zum Phenylring, die zwischen a =0O° und
a =90° liegen. Die Alkyloxykette beschreibt wahrend ener Rotation die Flache enes
Kreiskegels'?’

Die rdaiven Enegien E der Moddlimolekile snd in Bild 8.3 dargestellt. Bei der
Vebindung PhC7 egibt dch en symmerischer Velauf mit eénem Maximum be
a =90°.

' Die Berechnungen wurden von Dr. Friedemann durchgefiihrt, und uns fir die Diskussion zur
Verfligung gestellt.
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E, [kJmol]

sp
E, [kImol]

a=C3.C4-05C5 [7] 0 2 4 e e 10 20 10 160 180
| =C8-5i9-010-S111[°]

Bild 8.3: Graphische Darstellung der berechneten relativen Energien E;; links: fur die
Alkyloxyverbindung PhC7, rechts: die Verbindung PhSi2

Die Rotationsbarriere der diphatischen Kette um a liegt bei nur 7k¥mol. Das Rotamer
mit der Konformation a =0° ig in Bild 8.4 sizziert. Mit zunehmenden Temperaturen
konnen neben der Rotation um a auch noch gauche-Konformere auftreten, die bel den
Berechnungen vernachl&ssigt wurden.

Bild 8.4: n-Heptyloxybenzol (PhC7) mita = 0°

Ein anderes Konformationsverhdten wurde be den Oligosloxanketten erwartet. Am
Phenyloxypropylen-pentamethyldisiioxan (PhS2) wurde der Torsonswinke
] =C8-99-010-S11 vaiiet und die Reaxationsbariere beziglich der S-O —Bindung
berechnet. Die resultirenden Energiedifferenzen E  zwischen den enzenen
Konformationen snd gering, was auf ene hohe Hexibilitd der S-O—Bindung
schlief}en 18, Es besteht bel einer Rotation bzw. bem Umklappen der Bindung keine
derische Hinderung. Die grafische Dargdlung der berechneten relativen Energie E; in
Abhdngigkeit von | zegt zwe lokde Energieminima be | =30° und j =160° @Bild 8.3
rechts). Konfigurationen in der Néhe der beiden Minima sollten bevorzugt sein. Durch
gne Krimmung der Kette resultiert eine wetere Energieminimierung, die mit ener
Knaulung des Sloxanfragmentes enhergeht. Die letzte Sloxaneinheit S11 dreht sich
aus der Molekillangsachse heraus (Bild 8.5). Die Unterschiede der Energien der hier
diskutierten Molekilkonformationen sind jedoch immer sehr gering.
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Bild 8.5: Phenyloxypropylen-pentamethyldisiloxan (PhSi2) mitj = 160°

Um enen besseren Einblick in das Konformationsverhdten von Sloxanfragmenten zu
erhalten, wurde das Molekil um ene Sloxanenheit verldangert. Zur Vermedung ener
exzessven Erhohung des Rechenaufwandes wurden zehn dternative Konformationen
ausgewahit. Dre Torsgonswinke (Bild 8.6) ( 1=C8-S9-010-S11,
] 2=899-010-S11-012 und j 3=010-S11-012-S13) wurden mit fest definierten
Werten belegt, entweder ds trans (t, j =180°), cis (¢, ] =0°), gauche (g, j =60°) oder
ds minus gauche (-g, ] =-60°). Diese Winkd wurden auch wéahrend des gesamten
Minimierungsprozesses konstant belassen.

15
23 Hs CHz CHs

4 O 8 F_g ?_11 |13
1 O~CHz~CH,—CH,~S—0-Si—0-Si—CHg
5 7 | 0] 27 14

CH; CH3; CH
3 CH AR

Bild 8.6: Numerierung der Atome des Modellmolekiils Phenyl oxypropylen-heptamethyltrisiloxan
(PhSi3)

Die berechneten relativen Energien E Sndin Tabelle 8.5 zusammengefay:
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Tabelle 8.5: Torsionswinkel j, Molekillangen R und zugehorige berechnete relative Energien E; von

PhS3
Vor-  J4/° jof° Jal° Ranm Rg/nm Rc/nm R/nm E,/kJ/mol
gabe (C1-C14) (C1-Cl5 (Cl1-C16) (C1-S13)

ttt' 18
ttt' 180 180 180 141 152 151 141 17
tct 180 0 180 1.50 152 141 141 0
tgt 180 60 180 1.42 6
ttc 180 180 O 111 1.12 1.36 1.20 1
ttg 180 180 60 1.25 6
tgg 180 60 60 1.28 32
ggg 60 60 60 1.30 1.44 1.28 1.27 KY)
oty 60 180 60 1.28 16
g-g 60 180 -60 1.37 12

Eine mehrfache gauche-Anordnung der Siloxaneinheiten innerhdb des Fragmentes oder
direkt hintereinander eweis dch ds energetisch ungungtig. Die Gruppierung  mit
hohem Antell von trans-Pogtionen fuhrt zu mittleren bis tiefen Energieniveaus. In Bild
8.7 snd die energetisch ungingigse (ggg) bzw. die gindigte Vaiante (tct) der
berechneten Konformationen dargestelIt.

Das Konformere PhSi3-ggg (Bild 8.7a) zegt ene extreme Verdrehung der
Sloxaneinheiten gegenenander und die direkte réumliche Nachbarschaft der
Sauerdoffatome. Eine Rotation um diese Torsonswinkd it sterisch behindert und wéare
nur mit héherem Energieaufwand moglich. Die Lage der Sauerdtoffatome zueinander
und ihr eektronegativer Charekter konnte ein weterer Grund dafir sein, dal3 dieses
Konformer as energetisch ungingig errechnet wurde. Es resultiert eine  kleinere
Molekillange von durchschnittlich nur 1.34nm.

Die Gedtdt des Konformeren PhS3-tct wird durch die deutliche Krimmung des
Sloxanfragmentes und  die damit  verbundene  Negung  beziglich  der
Molekillangsachse bestimmt. Besonders grol3 it der Neigungswinked der endstandigen
Trimethylsloxanenheit, bezogen auf die  Molekulschwerpunktachse. Die
Rotaiondrehet um dle SO-Bindungen wird durch die Knéulung der
Sloxaneinhaten nicht behindert.

' Bei diesem Ansatz sind wahrend der Minimierung die definierten Winkel j (ausgehend von j =180°)
variabel.

" Die definierten Winkel j sind wahrend des Optimierungsprozesses konstant (gilt fir alle folgenden
Parametersitze).
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a) energetisch ungunstig—ggg b) energetisch giinstig—tct
Bild 8.7: Konformere von Verbindung PhS 3

Die Tendenz zur Sepaation im flussg-krigdlinen Zusand von kovaent mit
aomatischen und diphatischen Segmenten verknUpften sSloxanhdtigen  Segmenten
wird durch zwe Einflisse mitbestimmt: die polare Struktur der S-O—Kette und die
Tendenz zur Verkndaulung der ohnehin schon sehr volumindsen SiloxanEinheiten. Die
serischen  Faktoren—grof3es Volumen und die Tendenz zur Knaulung —sehen im
Kontrast zur gestreckten Gedtalt des Restmolekils bzw. zu dessen geringerem
Platzbedarf, so dal? eine separate Anordnung bevorzugt wird.

8.3 Siloxanfragmente und perfluorierte Ketten —ein Vergleich

Eine entscheidende Gemeinsamkeit bestzen beide Segmente. Se unterscheiden sSich
deutlich in ihren Eigenscheften von diphatischen Ketten und bestimmen das
Phasenverhdten und die Struktur der flussig-krigtdlinen Phasen. Die Eigenschaften des
Fluors (fluorophober Effekt) beeinflussen das Verhdten ener perfluorieten Kette
(Repulsonswechsdwirkungen) wesentlich st&rker ds die vergleichbaren  Eigenschaften
des Slicdums die Eigenschaften sSloxanhdtiger Segmente.  Mischungsuntersuchungen
zeigen die Unmischbarkeit fluorierter bzw. dglylieter Verbindungen mit entsprechenden
Alkanen. Allerdings snd die Oligodloxane wesentlich besser mit  diphatischen
Verbindungen mischbar ds die Pefluorverbindungen. So wird fir ene Mischung (1:1)
von n-Decamethyltetrasiloxan und Hexan nur ca. 6% der Energie benttigt, die fir eine
homogene Mischung (1) von nPefluorhexan und n-Hexan aufgebracht werden
muR?*  Trotzdem betimmen die flexilen Sloxansegmente die Sruktur der
flissg-krigtalinen Phasen durch ihren hohen Plaizbedarf. Eine vergleichende Ubersicht
eniger rlevanter Strukturdaten zeigt Tabelle 8.6.
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Tabelle8.6: Vergleich®®® der Strukturdaten von
Polydimethylsiloxan,**®

Polyethylen,?°

Polytetrafluoroethylen,®
und abgel eitete Eigenschaften flir niedermolekulare Mesogene

HH

o o,

% 2 £
van-der-Waals-Radius der
Substituenten (nm) 0.12 0.135 0.20
Abstand zwischen den Substi-
tuenten an zwei aternierenden 0.254 0.26 0.378
Atomen der Kette (nm)
raumliche Anordnung in é\’?t"
Richtung der Hauptkette a)‘!,;’
Struktur der Kette 1, (planar zick-zack) 13
Torsionswinkel (°) 0 16
Platzbedarf (s/nm?) ~0.20 ~0.26
St_r_uk_tur Qer Kettein verknault starr verknault
Hussigkeiten
Flexibilitdt der Kette hoch gering hoch
Mischbarkeit mit n-Alkanen - sehr gering gering
Polarisation der Kette gering negative permanente

Polarisierung Dipole mit
der Peripherie aternierendem
Vorzeichen

Wechsdwirkung mit den sehr gering hoch

Nachbarmolekillen




9 Zusammenfassung

Das Zid dieser Arbeit waren Untersuchungen zum Einflud chemisch inkompetibler
Sggmente im  Zusammenspiel mit  derischen Wechsdwirkungen auf die Struktur  der
flissg-krigdlinen Phase. Dazu wurden ca. 30 Verbindungen mit perfluorierten Ketten
und sysematisch abgewanddter Molekllgestdt sowie ca 20 Vebindungen mit
Oligosiloxansegmenten untersucht.

Die Phasenumwandiungstemperaturen und  Umwandlungsenthdpien wurden mit  Hilfe
enes Differentid-Scanning-Kadorimeters  ermittelt.  Die  vorlaufige  Zuordnung  der
Phasen baserte auf polarisationsmikroskopischer Charakteriserung der Texturen. Die
eindeutige Identifizierung der Phasen und die Aufkl&rung der Strukturen erfolgte vor
dlem mit Hilfe rontgenographischer Methoden (Guiniermethode, zwedimensionader
Detektor). An ausgewdhlten Verbindungen wurden die Ergebnisse mit denen von IR-,
NMR- und AFM-Messungen sowie mit Moddlrechnungen zur  Konformetion
verglichen. Die vorgeschlagenen Strukturmoddle wurden ferner durch die aus der
Elektronendichtevertellung Uber ene Fourietrandformation erhdtenen Intenstétsprofile
gestutzt.

Werden perfluorierte Ketten in stabchenférmige Verbindungen substituiert (1-F,
2-F), s0 ig die derische Wechsdwirkung von untergeordneter Bedeutung. Es konnte in
den smektischen Phasen die Separdtion der chemisch inkompatiblen Molekiltelle in
unterschiedlichen  Telschichten endeutig nachgewiesen  werden.  Hervorzuheben it
diessr Befund bel ener Eq-Phase, die auf Grund von theoretischen Moddlen ds
dreidimensonde krigdline Phase eingeordnet wird. Bel diessr Phase konnte durch sehr
gut orientiete Proben eine orthorhombische Elementarzelle berechnet werden, deren
Gitterpunkte durch die aromatischen Molekiltelle besetzt snd. Gleichzeitig exidtiert
aber innerhadb dieser geordneten Struktur ene ungeordnete Zwischenschicht, die von
den Pefluorketten gebildet wird. Die Molekllkonformation, die in  enem
entsporechenden Moddl postuliert wurde, konnte durch IR-Messungen bestétigt werden.
Einen entscheidenden Betrag zur Aufklérung der Struktur der  mikrosegregierten
Syseme liefete die Auswvetung der Wetwinkedreuung. Hier  konnten  zwel
unabhéngige Streuungen nachgewiesen werden., die zum enen den pefluorierten
Ketten und zum anderen den Biphenyleinheiten zugeordnet werden konnten. Wéhrend
gch die letizteren bam Abkihlen in die SmB- bzw. Eg-Phase ordnen, bleibt die erste
ungeordnet, d.h. es exigtieren zwel Unterschichten mit unterschiedlicher Ordnung.

Ein anderes Bild bietet sch be der Gruppe der terminal verzweigten Verbindungen
mit perfluorierten Ketten (5-F, 6-F).

Es sand zwe Gruppen zu untescheiden. Bel den Verbindungen mit perfluorierter
teeminder Vezweigung (5-F) dominiet auf Grund des groen Platzbedarfes der
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Verzweigung der gerische Einflul? In den beobachteten SmA- und SmC-Phasen ordnen
sch die Molekile antiparalel zu Schichten.

Be den Verbindungen, in denen die Ketten im unverzweigten Molekiiltell perfluoriert
and (6-F), wurde der dserische Einflul abgeschwécht, so dald durch die Bdance
zwischen chemischer Inkompatibilitét und der serischen Wechsdwirkung neue Phasen
(Colyec, Col) mit strukturdlen Besonderheiten auftraten. Diese wurden wieder durch die
Tendenz zur Entmischung erklart.

Aufnehmen mit dem 2D-Detektor an gut orientieten Proben erlaubten endeutige
Ausssgen zu den Ubergangen von lamdlaren zu  kolumnaren Phasen. Fir die
gefundenen  zweidimensonden kolumnaren Phasen wurden Strukturmodedle auf  der
Bass ene rechtwinkligen (6b-F—6f-F) bzw. schiefwinkligen zweidimensonden
(6b-F — 6¢-F) Zdle vorgeschlagen. Auch hier ordnen sch die Moleklle so an, dal
inkompatible Segmente raumlich getrennt snd. Die beschriebene  zwedimensonde
Zdle (6f F) konnte bei AFM-Messungen ebenfals bestétigt werden. Es soll darauf
hingewiesen werden, das bereits in den Hochtemperaturphasen SmA und SmC im
Nahordnungsbereich 8hnliche Anordnungen existieren.

Die Untersuchungen an siloxanhaltigen Verbindungen wurden ebenfdls zunéchst an
kalamitischen Strukturen (1-Si, 2-Si), be denen die Oligosloxaneinheit Uber einen
Spacer an den aomaischen Molekilrest gebunden i, begonnen. Die Existenz
drukturdl  unterschiedlicher  Unterschichten  innerhdb  der  flussg-krigdlinen Phase
konnte endeutig nachgewiesen werden. Eine Tellschicht wird durch die ungeordneten
Siloxanketten gebildet, wédhrend die andere anisotrope Schicht, entsprechend der
Struktur  der Mesophase, aus geordneten aromatischen Molekilresten  besteht.
Grundlage fur diese Struktur bildet en Molekilpaar mit antiparalle  angeordneten
Molekilen, bel dem die aromatischen Kerne und die Spacer Uberlgppen. Ein derartiges
Model genigt sowohl den geometrischen Anforderungen, die aus dem erhohten
Patzbedaf der Sloxansegmente resultieren, ds auch den Separationstendenzen der
inkompatiblen Molekiltelle. Rontgenographisch wurde die  Mikrosegregation  wieder
durch zwe unabhdngige Waeatwinkesreuungen nachgewiesen. Fur die  Verbindung
1b-S konnte die unterschiedliche Ordnung in den Unterschichten auch durch
NM R-Messungen bestétigt werden.

Durch die beidseitige Siloxananbindung bei den Verbindungen (3-Si, 6-Si) wird die
darke Kelform der Molekiile abgeschwécht. Bereits bel einer pardleen Anordnung der
Molekile efolgt be diesen Vebindungen ene Separation der unvertréglichen
Segmente.

Die lateral arylsubstituierten Verbindungen (4-Si, 5-Si) mit nur einer dloxanhdtigen
Kette snd die einzigen Verbindungen, an denen keine Segregation der chemisch
inkompatiblen Schichten nachgewiesen werden konnte. Bel keiner dieser Verbindungen
tra ene zwete unabhdngige Streuung im Wetwinkebereich auf. Die Struktur wird hier
durch die Molekilgestat, insbesondere durch den eektronegativen Subdtituenten am
Phenylring in der laterden Verzweigung dominiert. Das Moddl fir diese Verbindungen
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entspricht dem, welches fur laterd arylsubgtituierte Verbindungen ohne Siloxankette
aufgestellt wurde.

Be den sloxanhaltigen Schwalbenschwanzverbindungen (7-Si, 8-Si) mufde das fur
die nicht gloxanhdtigen Andoga beschricbene Moddl modifiziet werden. Die
Moleklle snd auf Grund von derischen Effekten antipardld angeordnet, jedoch in
Richtung der Molekillangsachse um die Lange der Verzweigung (7-S) bzw. die Lange
der Siloxansegmente (8-S) verschoben. Dadurch bilden die Sloxaneinhdten infolge
der chemischen Inkompeatibilitét wieder eine gesonderte Teilschicht.

Abschliefend kann gesagt werden, dal3 durch diese Untersuchungen ersmas der
Nachweis der Mikrosegregation in niedermolekularen fllissg-krigdlinen Verbindungen
erbracht wurde. Darunter soll die Ausbildung von Bereichen mit unterschiedlichen
physkdischen Eigenschaften innerhdb  ener  makroskopisch homogenen Phase
verdanden werden. Diese &ulern sch in Rontgenbildern durch zwel Streubanden, von
denen die eine bam Ubergang in die flissg-kristaline Phase eine Vorzugsorientierung
bestzt und gegebenenfdls zu Bragg-Reflexen kondensert, wédhrend die andere die
isotrope Verteilung beibehdt.

Im Fdl der dloxanhdtigen Verbindungen wurde diese Erschenung af Grund der
derischen Eigenschaften stets beobachtet, wéhrend bel den fluorhdtigen Verbindungen
das Auftreten der Mikrosegregation von der Baance zwischen  derischer
Wechsdwirkung und chemischer Inkompatibilitét (Lange des fluorhdtigen Segmentes)
beeinfluf® wird und dadurch gesteuert werden kann.
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Anhang

Unter suchte Substanzen

Nieder molekulare fliissig-kristalline Ver bindungen mit perfluorierten K etterl

1-F: 4-Phenylbenzyliden-N-(1H,1H,2H,2H- perfluordkyl)imine

CH= N—(CHy)o—(CF2)nF

n  Polymorphie L'im  d*nm  dnm  d®/nm
la-=F 4 Cr25E,48SmA 681 2.07 2.24 2.28 -
IbF 6 Cr53(E; 50 SmB 56 SmA 100 | 2.33 2.67 271 2.68
lc-F 8 Cr87SmA 1151 259 3.06 - -
1d-F 10 Cr109 SmA 1281 2.83 351 - -

2-F: 4-Brombiphenyl-4¢yl-oxy-essgsiure-1H,1H,2H,2H- perfluor-n-akylester

BrOCHz—COO—(CHz)Z—(CFQnF

n Polymor phie L/nm d/nm
2a-F 4 Cr 94 (E¢, 92) | 2,20 3,45(c")
2b-F 6 Cr 100 (E¢, 97) SmA 1181 242 3,57(cd,d)
2c-F 8 Cr 118 SmA 138 | 2,64 3,68(d")

' Bei der allgemeinen Bezeichnung der Substanzklassen sagt das Préfix Perfluoralkyl- nichts Uber den
Perfluorierungsgrad der Alkylreste aus. Dieser ist den angegeben Resten R zu entnehmen. Alle

Perfluoralkylketten sind unverzweigt.



Anhang

3-F: Biphenyl-4-oxyessigsaure- 1H,1H,2H,2H- perfluor-alkylester’

OCH2_COO—(CH22—(CF9n|:

n Polymor phie L/nm
3a-F 4 Cr (Ec, 50) 721 201
3b-F 6 Cr891 2.22
3c-F 8 Cr 1131 243

4-F: 4-(1H,1H-Perfluordecyloxy)bipheny!'

Polymor phie L/nm d/nm

da-F Cr 112 (SmA 75) | 2.6 3.1

5-F: 4-[4-(4-n-Octyloxy-benzoyl oxy)benzoyl oxy] benzylidenmad onsdure- bis (perfluor-
dkylester)

_COOCH;R
C8H17O@ @ @ ~coocH,R

Polymor phie L/nm  d*nm  d“/nm
5a-F R GF Cr 127 (SmC 122) SmA 130N 134 | 4.08 3.8 3.65
5b-F R: CH,C¢F3; Cr 116 SmC 153 SmA 161 | 4.62 4.28 3.98
5-F R GFs Cr 119 SmC 137 SmA 143N 146 | 4.62 4.36 4.1

' Diehier aufgefiihrten Verbindungen werden im Text nicht naher beschrieben.
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6-F: 4-{4-[2,2-Big(n-octyloxycarbonyl)ethenyl] benzoyl oxy} benzoeséure- 4-
perfluorakylakoxy- phenylester

_COOCgH17
RCH20—< >— —< >— —< >—CH C\COOCSH17

Polymor phie L/inm d*nm  dnm  d°“/nm
6aF G Cr43 SmC 63 SmA 991 4.08 353 34
6b-F CH,C¢Fi; Cr67Col 69 SMC 79 SmA 1511 4.62 4.0 3.7 7
6¢c-F  CiFis Cr 60 (Col 54) SMC 66 SmA 1501  4.62 4.0 3.7 7
6d-F CH,CgFi; Cr98 Cole 99 SmA 1751 4.88 4.3 7.5
6eF  CoFig Cr 85 (Cole 74) S 88SMA 1731 488 434 75
6f-F CuiFys Cr 109 Col,ec 112 SmA 1851 5.08 4.5 7.96

7-F: Perfluorakylierte Benzoesaurephenylester

R, R, Polymor phie L/nm d*/nm
Ta-F CHs CH,CgFy, Cr80SmA 1841 2.68 3.52
7b-F CHs CuiF2s Cr 117 SmA 1851 3.09 3.89
7c-F CsHy; C/Fi5 Cr 63 SmC 96 SmA 1381 3.26 351
7d-F CsHy; CH,CgFy, Cr 88 SmA 168 | 332 3.89
Te-F CsHy; CuiF2s Cr 119 SmA 1691 3.87 4.0
Tt-F CFk; CH,CsF,, Cr78 SmA 1321 2.69 3.0
19-F C/Fis5 CiiF23 Cr 123 SmA 1301 3.58 3.64
h-F CN CH,CsFy, Cr 128 (SmC 90) SmA 1911 2.62 4.8

' Die hier aufgefiihrten Verbindungen wurden untersucht aber im Rahmen der Arbeit nicht naher
erlautert.



Anhang v

8-F: 5-(4-n-Octyloxy-benzoyl oxy)- 2-[4-n-(1H,1H- perfluordecyloxy)benzoyloxy] -
benzoesiure-4-cyan-benzylester’

C8H17O—©70004Q700C4©700H2—C9F19
COOCH24©7CN

Polymor phie L/nm d*/nm

8a-F Cr 104 SmA 2351 4.17 3.74

Nieder molekular e oligosiloxanhaltige' fltissig-kristalline Verbindungen

1-Si: 4-n-Octyloxy-benzoesaure-[4' - n+(oligos| oxanyl- propylenoxy)biphenyl-4-yl] ester

CHs | oHs

CBH1704®—COOO—(CH2)3 §-01-Si—CHj
CH; | CHy
y-1
y  Polymorphie L/nm  d*nm d°/nm d®/nm
lasS 2 Cr 77 (SmB 68) SmC 136 SmA 140N 1421 3.6 4.0 3.7 43
1b-S 3 Cr 55 (SmB 53) SmC 118 SmA 135 | 3.8 44 4.2 45

' DieseVerbi ndung wird im Text nicht ndher beschrieben.

" Mit der Bezeichnung Oligosiloxanyl- soll eine unterschiedliche Zahl von Dimethylsilyloxy -Einheiten,
diein den Formeln mit y angegeben ist, verstanden werden.
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2-Si: 4-n-Octyloxy-benzoesdure-4-[4-n-(w-oligosloxanyl-akylenoxy)-

benzoyloxy]phenylester
CH3 CH3
CeH m@ O Oo (CHo)n Sl—O si—CH3
CH3
y-1
y n L/nm d/nm a/deg
2a-S 2 3 Cr124 (SmC123) N 1311 3.80 2.7 44.8
2b-S 2 6 Cr 107 SmC 145 | 4.20 3.07-3.03 43.8
2c-Si 3 3 Cr 105 SmC 120 | 4.03 3.03-3.06 41.2
2d-Si 3 6 Cro1SmC 144 | 442 33334 411
2e-S 3 11 Cro45SmC 159 | 5.10 3.6-3.85 45.0
3-Si: 1,4-Phenylen-big4-n-(w-oligosloxanyl-akylenoxy)benzoate]
CHy CH, CHs | CH3
CHy—Si—O- a CHz)nO@ O @—O(CHZ) §-0l-S—C
CHj3 CH3 CH3
y L/nm d/nm
3a-S 3 3 Cr831 4.2 -
3b-S 6 2 Cr98 SmC 136 | 4.58 2.98
3c-S 11 2 Cr75SmC 1421 5.8 3.7
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VI

4-Si: 5-(4-n-Octyloxy-benzoyloxy)-2-[4-n- (w- pentamethyl disloxanyl-
akylenoxy)benzoyl oxy] benzoesiure- cyanbenzylester

CHs | CHs
cymo@—cooQooc@om@ Si—otSi—cH,

CH3 |CHg
COOCHZQ
R 2
y R Polymor phie L/nm d*/nm

4a-S 3 2 p-CN Cr 95 SmA 142 | 3.84 3.4
4b-S 11 2 p-CN Cr 73 SmA 165 | 481 4.4
4c-S 6 2 p-CN Cr80SmA 1551 4.05 3.82
4d-S 11 2 o-CN Cr77SmA 921 4.8 441

5-Si: 5-[4-n-(11- Pentamethyldisiloxanyl- undecylenoxy)benzoyloxy] - 2- (4- n-octyloxy-
benzoyloxy)benzoesiure- cyanbenzylester

CHs CH3

| [
(:H3—Si—o—3i—((:Hz)no—<;>—c004<;?—ooc4<;>—ocsH17
Ch,
COOCHZAQ
R

n R Polymor phie L/nm d*/nm
5a-S 11 p-CN Cr 70 SmA 166 | 4.80 4.4
5b-S 11 o-CN Cr83SmA 871 4.80 4.3

6-Si: 2,5-Big4-n-(11- oligodloxanyl- undecylenoxy)benzoyl oxy] benzoesaure- 4-cyan+
benzylester

CH;| CHs CH; |CHs

[ | | |
CHs—?I O—|Si (CH2)110—©—C004Q7000—©—0(CH2)11 Sli—o lS'—CH3
CHs| CHg CH; | CHs
y1 COOCH, CN

y-1

y L/nm d/nm

6a-S 2 Cr62 SmC 155 | 5.6 4.7
6b-S 3 Cr116 SmC 152 | 5.9 4.8




Anhang VII

7-Si: 4-{4-[(4-nOctyloxy- benzoyloxy)benzoyl oxy] } benzyliden maonsaure-bis(6-
oligodloxanyl- hexylenester)

g | g
COO(CHyp), 4~ $i—OT-$I—CHs

/ C
C8H17O—©—COO—©—COO—®—CH:C CHs | CHs
\ CH [CH;

COO(CHo)u$i—0T$—CH,
CH,

CH,
y-1
y Polymor phie L/nm d/nm
7a-S 2 Cr32SmMC45N 561 512 4.9
7b-Si 3 Cr22SmC 32N 441 5.38 5.2

8-Si: 4-{4-[4-n-(w-Pentamethyldisiloxanyl-
akylenoxy)benzoyloxy)]benzoyloxy} benzyliden- ma onsdure- di- n-dodecyl ester

(i: (|:H3 /COOC12H25
CH3—Si—O—S—(CH2)rp—©—COO—©—COO—©—CH=C\
& L COOC, Hys

Polymor phie L/nm d“/nm

8a-S 6 Cr4d0SmC511 4.9 3.6
8b-S 11 Cr47SmC57 | 5.7 4.2
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Symbole und Abktrzungen
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D Differenz
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S

SAr Salk, Sg USW.
j

ab,c

ber.

COlrec, CO|ob|

Cr

d

DSC

Ecr
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SmX
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zweidimensonde kolumnare Phasen
krigdlin
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Differential Scanning Cdorimetrie
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