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Organische Materialien wie Polymere oder auch niedermolekulare Verbindungen finden auf-
grund ihrer vielseitig einstellbaren Eigenschaften in Bereichen der Optik, Elektronik und
Optoelektronik, in denen bisher anorganische Materialien eingesetzt wurden, ein immer
grofler werdendes Anwendungspotential. Dabei spielt das Einstellen der dynamischen,
mechanischen, elektrischen und elektrooptischen Eigenschaften des Materials fiir die
jeweilige Anwendung eine grof3e Rolle.

Ein grofer Vorteil organischer gegeniiber anorganischen Substanzen liegt in der vielféltigen
Variationsmoglichkeit des molekularen Aufbaus. Durch Mikro- bzw. Nanostrukturierung oder
durch Anderung makroskopischer GroBen wie Konzentration (Mischungsverhiltnis), Druck
und Temperatur konnen die Zieleigenschaften weiter angepasst werden. Zudem sind sie in
der Regel ungiftig und durch thermischen Abbau leicht zu entsorgen, was bei den immer
groBBer werdenden Anforderungen an die Umweltvertraglichkeit von enormer Bedeutung ist.
Nachteile organischer Verbindungen stellen einen gewissen Aufwand bei der gezielten Syn-

these und eine oft geringe Bestdandigkeit gegen Oxidation und thermische Beanspruchung dar.

Organische Systeme, die fiir eine ganze Reihe von Anwendungen interessant sind, sind die
erstmals 1888 von Reinitzer [1] und Lehmann [2] beschriebenen Fliissigkristalle.
Fliissigkristalle (liquid crystals, LC), auch Mesophasen (gr. mesos : zwischen) genannt, liegen
sowohl beziiglich der strukturellen Ordnung als auch den physikalischen Eigenschaften (z.B.
Fluiditdt) zwischen den perfekt dreidimensional geordneten Kristallen und den vollig unge-
ordneten, isotropen Fliissigkeiten. Dabei weisen Fliissigkristalle eine mindestens eindimen-
sionale Orientierungsfernordnung, die auch mit einer niederdimensionalen Positionsfern-
ordnung verbunden sein kann, auf. [3]

Kristalle besitzen sowohl eine dreidimensionale Positionsfernordnung, als auch eine drei-
dimensionale Orientierungsfernordnung und weisen eine definierte Molekiilkonformation auf.
Aufgrund dieser besonderen Stellung zeigen die fliissigkristallinen Phasen auBergewohnliche
optische und dielektrische Eigenschaften. Die Neigung zur Ausbildung einer fliissig-
kristallinen Phase beruht auf einer anisometrischen Molekiilgestalt. Dabei unterscheidet man
zwischen stdbchenformigen Kalamiten, quaderférmigen Saniden, scheibchenférmigen
Diskoten und bananenartig geformten Molekiilen. In der Literatur sind bisher vorwiegend

kalamitische Fliissigkristalle, fiir die eine stabchenformige Molekiilgestalt charakteristisch ist,
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untersucht worden.
Die vorliegende Arbeit befasst sich ausschlielich mit scheibenférmigen Molekiilen, die ver-
schiedenartige diskotische Strukturen ausbilden, von denen die wichtigsten in der folgenden

Abbildung A.1 dargestellt sind :

hEew

kolumnar nematisch kolumnar hexagonal kolumnar hexagonal kolumnar hexagonal
(col) ungeordnet (colhd) geordnet (colm) plastisch (colhp)

Abbildung A.1 :  Auswahl an diskotisch, fliissigkristallinen Phasenstrukturen
(Quelle : vgl. Diplomarbeit C. Stillings, Marburg 2003)

Die Molekiile ordnen sich in Kolumnen an, die im einfachsten Fall lediglich eine Orientier-
ungsfernordnung aufweisen (kolumnar-nematisch) oder auf einem zweidimensionalen Gitter
angeordnet sein konnen, z.B. auf einem hexagonalen. Desweiteren wird die Ordnung der
Molekiile innerhalb der Kolumne unterschieden. Der Abstand kann regellos (Colyg, hexagonal
ungeordnet, disordered) oder gleichmaBig (Coly,, hexagonal geordnet, ordered) sein. Dabei
handelt es sich bei der Coly,-Phase aber immer noch nur um ein zweidimensional geordnetes
Gitter, da keine Korrelation zwischen der intrakolumnaren und interkolumnaren Ordnung
besteht. Besteht eine Korrelation von Molekiilen benachbarter Kolumnen, so handelt es sich
um ein dreidimensional geordnetes Gitter, wie es in der Coly,-Phase (hexagonal-plastisch)
auftritt. [4,5] Dabei liegt noch kein Kristall vor, da die Korrelationslinge deutlich geringer als
in einem Kristall ist und den Molekiilen die Rotation auf ihren Pldtzen und die Beweglichkeit
der ungeordneten flexiblen Molekiilperipherie als Freiheitsgrade verbleibt.

Wihrend in kristallinen Materialien Korngrenzen auftreten, ist selbst ein hochviskoser, drei-
dimensional geordneter Fliissigkristall frei davon, da es an den Doménengrenzen zu einem

kontinuierlichen Verbiegen der Kolumnen kommt. [6]

Die diskotischen Molekiile bestehen in der Regel aus einem planaren, aromatischen Kern und

beweglichen, aliphatischen Seitenketten.
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In Abbildung A.2 sind Beispiele scheibenformiger Molekiilgestalten aufgefiihrt.
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Abbildung A.2 : Auswabhl an diskotischen Mesogenen
a) Benzolderivate , b) Porphyrinderivate , c) Triphenylenderivate

d) Hexaalkinbenzoderivate mit R = Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy

Diskotische Systeme sind z.B. als elektrisch leitende, als photoleitende und als lichtemittier-
ende Schichten fiir den Einsatz in Fotokopierern, [7] organischen Leuchtdioden (OLEDs)
[8,9,10] und organischen Feldeffekttransistoren (OFETs) [11,12] interessant. [13,14]
Diskoten werden bereits in LCDs zur Verbesserung des Sichtwinkels unter Ausnutzung der
negativen Doppelbrechung verwendet. [15,16]

Als diskotisches Fliissigkristallsystem wurde fiir diese Arbeit das Triphenylengrundgeriist
gewihlt. Vielfiltig daran untersucht wurden bisher die Variation der Eigenschaften als Funk-
tion der Natur der diskotischen Phase, wobei diese iiber Anderungen der chemischen Struktur
eingestellt wurden. [17,18] In der vorliegenden Arbeit wurden zwei neue Ansitze gewéhlt.
Einerseits die Modifizierung der Struktur und der thermodynamischen und optoelektronischen
Eigenschaften durch Mischen mit anderen diskotischen Molekiilen, andererseits die Anwend-
ung eines externen, hydrostatischen Druckes.

Eine wesentliche Fragestellung betraf das Mischungsverhalten der diskotischen Mesophasen.

In sehr vielen Anwendungen, wie z.B. die Displaytechnologie, werden im allgemeinen zur

3
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Optimierung optischer, dielektrischer, kriimmungselastischer und viskoser Eigenschaften
Mischungen von Fliissigkristallen verwendet. Die dabei beobachteten Phasendiagramme
konnen eine sehr groe Komplexitdt annehmen.

Fiir den Fall stdbchenformiger, kalamitischen Fliissigkristallen existieren wegen deren grof3en
Bedeutung in der Displaytechnologie eine sehr hohe Anzahl an Untersuchungen zu
Mischungsdiagrammen. [19,20,21,22,23,24,25]

Bei den diskotischen Systemen ist die Anzahl von Arbeiten zum Mischungsverhalten
hingegen sehr begrenzt. [26,27] Von Interesse waren dabei der Verlauf der Umwandlungs-
temperaturen und der Umwandlungsenthalpien als Funktion der Zusammensetzung, die
raumlichen Strukturen in den Mischungen sowie auch die sich ausbildenden Texturen und
ausgewdhlte optische Eigenschaften.

Ein zweiter Schwerpunkt der Arbeit befasst sich mit dem EinfluB eines hydrostatischen
Druckes auf Struktur sowie den optischen, elektronischen und optoelektronischen Eigen-
schaften der Mesophase. Hierbei war der Grundgedanke die Modifizierung der Molekiil-
packung, insbesondere innerhalb der diskotisch eindimensionalen Stapeln (Kolumnen) und
damit die Uberlappung der Orbitale, um auf diese Weise die optischen, elektronischen und
optoelektronischen Eigenschaften zu verdndern. Interessant war dabei die Moglichkeit einer
druckinduzierten Phasenumwandlung und die Frage, ob etwa ein Ubergang von einem

Isolator hin zu einem Halbleiter stattfinden konnte.

1 Systemauswahl

Aus der mittlerweile recht groBen Anzahl an diskotischen Mesogenen wurde das Triphenylen
als Grundgeriist ausgesucht, da seine Derivate einfach zu synthetisieren sind und hochge-
ordnete Mesophasen mit sehr interessanten elektronischen, optischen und elektrooptischen
Eigenschaften ausbilden. Dazu haben sie eine hohe thermische Stabilitdt bis ~400°C. [28]

In diesem Jahr haben D. Pérez und E. Guitian einen Ubersichtsartikel iiber Synthesemdglich-
keiten von Triphenylenen verdffentlicht. [29] Als Stammverbindung fiir die synthetisierten
Diskoten wurde das in der Literatur am besten untersuchte 2,3,6,7,10,11-Hexabutyloxy-

triphenylen (HBT, Abbildung A.3) ausgewéhlt. [26]
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0C4Hg
CqHgO
OC4Hy
OC4Hy
CqHgO
0C4Hg
Abbildung A3 : Hexabutyloxytriphenylen (HBT)

Aus der Reihe der symmetrisch substituierten Triphenylenderivaten weist das HBT mit 57 K
nicht nur den breitesten Mesophasenbereich auf, sondern besitzt mit Ausbildung der Colpy-
Phase auch eine hoch geordnete Struktur. [30]

Durch die sechs Sauerstoffatome (Elektronendonoren) ist das Triphenylengeriist zudem so
elektronenreich, dass es leicht oxidiert werden kann und sich somit als Trager von positiver
Ladung (Lochleiter) eignet. Da aus der Literatur bekannt ist, dass die symmetrischen
Triphenylenderivate eine grole Tendenz zur Kristallisation besitzen und diese durch asym-
metrische Substitution unterdriickt werden kann, wurden eine Reihe asymmetrischer Derivate
(Abbildung A.4) synthetisiert. Vor allem eignen sich Carbonsdureester als sechster

Substituent. Sie unterdriicken nicht nur die Kristallisationsneigung, sondern stabilisieren auch

die Mesophase. [31,32]
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0CHq
C4Ha0
‘ 0CHq
l 0CHs
C4Ha0
E
L.
i
F=
Ada-FET
]
[ Mt [
/
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]
o
N
170, PBT p-MO, PBT

Abbildung A.4 : Asymmetrische Triphenylene

In dem gerade publizierten Ubersichtsartikel von S. Kumar wird ein umfassender Uberblick

unterschiedlich substituierter Triphenylene gewéhrt und die Auswirkungen der Substitution
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auf die Stabilitdt der Mesophasen aufgezeigt. [33] Theoretische Berechnungen haben zudem
gezeigt, dass nicht nur die anisometrische Molekiilgestalt einen EinfluB auf die Ordnung der
fliissigkristallinen Phasen hat, sondern auch eine mdglichst hohe ,,energetische® Anisotropie
ndtig ist, um hochgeordnete, kolumnare Phasen zu stabilisieren, da die Bewegungen der
Molekiilperipherie stark mit denen des Kerns korreliert sind. [34,35]

Die Synthese der asymmetrischen Triphenylenderivate (s. S. 114) gestaltet sich etwas an-
spruchsvoller als die der symmetrischen, da die beiden asymmetrischen Ausgangsstoffe
getrennt synthetisiert werden miissen. Im Folgenden ist das Syntheseschema fiir eine

asymmetrische Substitution des Triphenylenkerns gezeigt (Abbildung A.5) :

OH o) o)
KOH NN 1,/KIO; N
BuBr N T N
OH o ! o
@ (2) 3) C,4H,,10,
CeHgOs C4H5,0, M: 348,22
M: 110,11 M: 222,32
Cu
OH
O/ BuBr O/ 4\—\ /I
o o]
@ )
CrHleDa C11H;602 (6) CyeHyrO
) 28H4,04
M: 124,14 Mse25 CantlOy

FeCl,

\_\>0 OH

-
jjo 0.0 oﬁﬁ

LiP(C ¢Hs),

-

(%)
C35H5,06
M: 604,82

)
C39H5406
M: 618,84

§

oi
Abbildung A.5 :Synthese asymmetrischer Triphenylenderivate
(Quelle : Diplomarbeit C. Stillings, Univ. Marburg 2003)

Die am Ende frei vorliegende, funktionelle Alkoholgruppe kann mit den entsprechenden

Séurechloriden zu den asymmetrischen Derivaten umgesetzt werden.
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2 Messmethoden

2.1 Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Kalorimetrische Messungen ermdglichen Aussagen iiber das thermodynamische Verhalten
der Materialien. Gemessen wird dabei der Unterschied der absorbierten (fiir endotherme
Uberginge) beziehungsweise abgegebenen (exotherme Ubergiinge) Wirmeenergie der Probe
relativ zu einer Referenzsubstanz. Da die Wérmekapazitit bei einem Phaseniibergang gegen
unendlich geht, benétigt die Probe gegeniiber der Referenz, die aus einer iiber weitem
Temperaturbereich thermisch inerten Substanz (z.B. Al,O3) oder einfach einem leeren Tiegel
besteht, dort eine andere Warmemenge. Aussagen iiber das Kristallisations-, Schmelz- und
Klarverhalten sowie zu Glasiibergdngen der Substanzen sind dadurch moglich. In Abbildung

A6 ist der schematische Aufbau einer DSC-Messzelle skizziert.

Hitzeschutzschild
Automatischer Ofendeckel
Tiegel auf dem DSC-Sensor
Spilgas-Auslass mit Anschluss far Pumpe
Silberafen
Flachheizung zwischen zwei |solierscheiben
Warmewiderstand zum Kihler
Kiihiflansch
9 Kihlfinger
10 Druckfederkonstruktion
11 Trockengas-Einlass
12 Spilgas-Einlass
13 DSC-Raohsignal zum Verstérker
14 Pt100 des Ofens
15 Pt100 des Kihlflansches

[, S TN U TR

Abbildung A.6: Schematischer Aufbau einer DSC-Messzelle
(Quelle : Prospekt von Mettler-Toledo)

Die Zelle kann je nach Bedarf geheizt oder mit fliissigem Stickstoff, der auch als Inertgas
dient, gekiihlt werden. Ublicherweise umfasst der Messbereich einer DSC-Messzelle dieser

Bauart —150°C bis 700°C.
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2.2 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Mit Hilfe der dielektrischen Relaxationsspektroskopie lassen sich Informationen iiber die
dynamischen Prozesse, wie z.B. den Glasiibergang, die Aktivierungsenergie der einzelnen
Bewegungsprozesse und deren Charakter erhalten.

Die dielektrische Relaxationsspektroskopie stellt eine wertvolle alternative Mefmethode zur
DSC dar, da bei den fliissigkristallinen Materialien der Glasiibergang oft nur schwer in der
DSC-Messung als Stufe detektierbar ist.

Die genaue Temperatur des Glasiliberganges ist Definitionssache. In der Regel wird die Tem-
peratur angegeben, bei der die Viskositit 10'? Pa's oder in einem dynamischen Experiment
die Relaxationzeit 100 s (entspricht einer Relaxationsfrequenz von 107 Hz) betrigt. Dies ent-
spricht im allgemeinen der kalorimetrisch bestimmten Glastemperatur bei einer Heizrate von
10 K/min.

Die Temperaturabhingigkeit der Relaxationszeit t kann oft durch die WLF-Gleichung
(Williams-Landel-Ferry) beschrieben werden. [36]

r, C(T-T,)

log—=—"—"-—"-
s v C+T-T,

(Gleichung A-1)
Dabei ist 1, die Relaxationszeit bei der Glastemperatur T,. C; und C, sind
Anpassungsparameter. Solche Glasbildner werden als fragil bezeichnet, wéhrend man
Glasbildner, deren Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit sich durch die Arrhenius-
Gleichung t~ ¢ beschreiben lassen, als stark bezeichnet.

Bei der dielektrischen Relaxationsspektroskopie wird die makroskopische dielektrische

Funktion der Substanz gemessen. Die komplexe dielektrische Funktion
£ =¢-ig"

wird als Funktion von Temperatur und Frequenz des elektrischen Feldes aufgezeichnet. Ist die
Feldstirke nicht zu stark gewihlt, so ist die dielektrische Funktion iiber die makroskopische
Polarisation mit der elektronischen Polarisierbarkeit o, und dem permanenten Dipolmoment

p verbunden.
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2
P=(c-1)g,E = [nael +n, 3‘;{ T]E (Gleichung A-2)

mit  np = Brechungsindex

k = Boltzmannkonstante, T = Temperatur

Der Beitrag der elektronischen Polarisierbarkeit kann in dem untersuchten Frequenzbereich
(10%-10° Hz) als konstant angesehen werden, sodass in der Auswertung nur der Beitrag der

Orientierungspolarisation beriicksichtigt wird.

Der Glasiibergang ist anwendungstechnisch von Bedeutung. Da es sich bei einem Glas um
einen nichtkristallinen, hochviskosen Zustand handelt, bei dem die strukturellen Eigen-
schaften der Fliissigkeit bzw. LC-Phase, wie z.B. die Abwesenheit von Korngrenzen und die
Ordnung erhalten bleiben, sind diese verglasenden Materialien mechanisch stabile, belastbare
Festkorper.

Aufgrund der zunehmenden Viskositidt beim Verglasungsprozess werden die molekularen
Bewegungen so stark verlangsamt, dass keine Kristallisation auftritt. Der Glaszustand
entspricht daher einem thermodynamischen Nichtgleichgewichtszustand.

Eine exakte Beschreibung des Glasiibergangs ist derzeit noch nicht gelungen. In der Literatur
existieren verschiedene Ansétze, die eine immer stirker werdende Verlangsamung der
Molekiilbewegungen beschreiben. Als Ursache wird die Abnahme des freien Volumens, [37]
das Anwachsen der Korrelation der Bewegungen [38] oder eine zunehmende Kopplung

zwischen Relaxationsmoden, die sich gegenseitig verlangsamen, [39] diskutiert.

2.3 Polarisationsmikroskopie

Aufgrund zu geringer Wérmetonung sind nicht alle Phasenilibergéinge mittels DSC
detektierbar. Daher wurde als ergdnzende Methode die Polarisationsmikroskopie verwendet.
Diese verbindet zwei Messmethoden miteinander : die VergroBBerung der Mikroskopie und die
Strukturanalyse mit polarisiertem Licht (Abbildung A.7).

Fliissigkristalle sind aufgrund ihrer Struktur und Ordnung optisch anisotrop und weisen daher

10



A Einleitung

eine Doppelbrechung auf. Die Brechungsindizes parallel und senkrecht zur Molekiilachse
sind nicht identisch (n|| # nL ), wodurch die Polarisationsebene linear polarisierten Lichtes
beeinflusst wird.

Durchstrahlt man die fliissigkristalline Phase mit linear polarisiertem Licht und betrachtet dies
durch einen zweiten Polarisator, so kann man innerhalb des fliissigkristallinen
Temperaturbereiches der Probe die fiir diese typischen Texturen (s. Kapitel C) erkennen.
Diese Texturen lassen Riickschliisse auf die Art der fliissigkristallinen Phase, aber auch auf
die Temperatur des Ubergangs zu. Da die isotrope Phase der Proben die Polarisation des
Lichtes nicht beeinflusst, erscheint sie bei der Betrachtung durch gekreuzte Polarisatoren
schwarz.

Die Probe lésst sich mittels einer Hotstage (Mettler FP 82) bis auf wenige zehntel Grad genau
temperieren und die Polarisationsmikroskopie stellt somit eine optische Methode zur
Erginzung der DSC dar. Es werden Phaseniibergéinge direkt beobachtet und diese Daten
komplettieren die aus der DSC erhaltenen. Die Protokollierung des Phasenverhaltens ist fiir
die Interpretation der erhaltenen Phasendiagramme unerlésslich.

Der Aufbau des Polarisationsmikroskops entspricht dem eines normalen Durchlicht-

mikroskopes und wird an Hand der folgenden Abbildung erldutert :

Unterhalb des Objekttisches (D) befindet sich eine
- handelstibliche Halogenlampe (A). Dartiber ist der
Polarisator (B) mit einer Winkelskala angebracht.
Desweiteren ist eine Irisblende (C) in den Strahlengang zur
Einstellung der Helligkeit eingebaut. Oberhalb des
Objekttisches befindet sich das Linsenrevolvermagazin (E).
, Fir die Aufnahmen wurde eine 100 oder 200 fache Ver-
| grofBerung verwendet. Ein zweiter Polarisator (F), dessen

Polarisationsebene idealerweise senkrecht zu der des

unteren Polarisators eingestellt ist, befindet sich zwischen

Abbildung A.7 : Polarisationsmikroskop

Okular und Objektiv. Das verwendete Mikroskop besitzt noch ein A/4-Pléittchen vor dem

Analysator, wodurch farbige Aufnahmen erhalten werden. Oberhalb des Analysators teilt sich

11
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der Strahlengang auf, so dass man das Objekt wahlweise durch das Okular (G) oder mit der

an einem Computer angeschlossenen Digitalkamera (H) betrachten bzw. aufnehmen kann.

24 Weitwinkel-Rontgendiffraktometrie (WAXS)

Bei der Strukturaufkldrung und der Analyse von Atom- und Molekiilabstinden spielt die
Rontgenbeugung eine wichtige Rolle. Dabei macht man sich zu nutze, dass Rontgenstrahlung
(Wellenlingen A ~ 10® — 10" nm) an den Atomen einer Substanz, genauer gesagt, an deren
Elektronenhiille, gebeugt wird. Das Streuverhalten ist dabei elementabhédngig und wird durch
den Streufaktor F quantifiziert. Da die Bindungsléingen in Molekiilen und auch die Abstinde
von Atomen in Kristallen im gleichen Langenbereich wie die Rontgenstrahlung liegen,
kommt es zu winkelabhingigen Interferenzen. So kann jedes Atom als Streuzentrum fiir
Rontgenstrahlung dienen. Je nach Gangunterschied dieser gebeugten Strahlung kann dann
konstruktive oder destruktive Interferenz in Abhéngigkeit vom Streuwinkel (Abbildung A.8)
gemessen werden. Bei konstruktiver Interferenz spricht man in diesem Zusammenhang von
einem Reflex. Die sich so ergebenen Reflexe lassen sich quantitativ durch die aus den

Interferenzbedingungen hergeleite-

einfallends gebeugte
Strahlung Strahlung

te Braggsche Gleichung mathe-

matisch beschreiben.

Konstruktive Interferenz erhilt man

nur, wenn der Gangunterschied der

beiden interferierenden Wellen

einem ganzzahligen Vielfachen der
iransmittierte Srahlung Wellenlédnge entspricht. Es muss
also gelten :
n-A=2d-sinf
Abbildung A.8 : Elementare Herleitung der Bragg-Gleichung

Mit bekannter Wellenlédnge der monochromatischen Rontgenstrahlung kann man nun aus dem
Winkel mit Hilfe der oben bekannten Braggschen Beziehung den Abstand der einzelnen Netz-
ebenen berechnen. Die Gitternetzebenen werden durch die Millerschen Indizes (hkl), die auf

die Basisvektoren der Elementarzellen zuriickzufiihren sind, charakterisiert. Diese Indizes
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sind im Falle einer hexagonalen Elementarzelle iiber folgende Beziehung mit dem Abstand

der Gitternetzebenen verknlipft :

S A e (Gleichung A-3)

d steht fiir den Netzebenenabstand, h, k und 1 fiir die Millerschen Indizes und a und c fiir die

Basisvektoren der hexagonalen Elementarzelle.

Im Falle der LC-Phasen tritt bei einer Nahordnung anstelle einer Fernordnung nur ein breiter
Halo anstatt eines scharfen Reflexes auf.

Bei einer dreidimensonalen Ordnung (wie in der Colyp-Phase) treten gemischte (hkl)-Reflexe
auf, bei nichtkorrelierter intra- und interkolumnaren Ordnung nur (hk0)- und (001)-Reflexe.
Die (00I)-Reflexe riihren von der eindimensionalen intrakolumnaren Ordnung her und sind
daher asymmetrisch verbreitert. Der Grund dafiir liegt darin, dass ein eindimensionales Gitter
im reziproken Raum nicht mehr aus Punkten besteht, sondern zu Ebenen fiihrt. Bei einem
perfekt geordneten, eindimensionalen Punkgitter wiirde man ein Sdgezahnprofil mit unendlich
grofBer Steigung an der Kleinwinkelflanke erhalten. Diese Idealform wird durch die
geometrische Ausdehnung der Diskoten und der begrenzten intrakolumnaren Korrelations-

lange verschmiert (,,Umbrella-Effekt™). [28]
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

B Modifikation von Struktur und optoelektronischen

Eigenschaften durch hydrostatischen Druck

1 Allgemeine Betrachtungen

Kolumnar diskotische Fliissigkristalle (LC) zeigen aufgrund ihrer strukturellen Ordnung eine
aullergewdhnlich hohe Ladungstriager- und Exzitonenbeweglichkeit entlang der kolumnaren
Ausrichtung. Die hohe Ladungstragerbeweglichkeit kann durch die enge Verteilung der
Energieniveaus (density of state; DOS) aufgrund der partiellen elektronischen Uberlappung
der dicht gepackten Molekiile innerhalb einer Kolumne der diskotischen LC-Phase erklért
werden.

Wie Monte-Carlo-Simulationen und analytische Berechnungen zeigen, erfolgt hierbei der
Ladungstragertransport zwischen den einzelnen Triphenylenkernen durch einen Hopping-
Mechnismus. [18,40,41] Es wurden auch quantenmechanische Studien zur Erkldrung des
Lochtransportes in diskotischen Fliissigkristallen herangezogen. [42] Dabei bewegen sich die

Ladungstréger iiber lokalisierte Zustéinde fort (Abbildung B.1).
_Q:\

/“*o”\Y T ™M T
P
. -

Energie

elektrische Feldrichtung
|
Ort x

Abbildung B.1 : Schema der Ladungstréigeriibertragung zwischen

lokalisierten Energiezustdnden durch Hopping

(Quelle : Dissertation A. Bayer, Marburg 2003)
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

Experimentell konnte durch Time-of-Flight-Messungen (TOF) oder zeitaufgeloste
Mikrowellenleitfdhigkeit (pulse-radiolysis time-resolved microwave conductivity PR-TRMC)
eine Ladungstrigerbeweglichkeit im Bereich von 10°-10" ¢cm?/Vs gefunden werden. [43,44,
45,46,47,48,49] Bei PR-TRMC-Messungen werden aus messtechnischen Griinden hohere
Ladungstragerbeweglichkeiten erhalten, woran der Einflu3 struktureller Fluktuationen er-
kennbar ist.

Dies sind fiir organische Materialien auBergewdhnlich hohe Werte, die mit der hohen
strukturellen Ordnung innerhalb der LC-Phase zusammenhéngen.

Dem Ladungstriagertransport in den anwendungstechnisch bisher bedeutenderen anorganisch-
en Halbleitermaterialien liegt ein vollkommen anderer Mechanismus zu Grunde. Der Lad-
ungstransport erfolgt hierbei {iber delokalisierte Zustinde in einem Valenz- und einem Leit-
ungsband. So koénnen Ladungstrigerbeweglichkeiten von z.B. GaAs 7500 cm®/Vs erhalten
werden. [50]

In der Literatur gibt es einige Hinweise auf einen Ubergang vom Isolator zum Halbleiter bei
Porphyrinderivaten mit kolumnar geordneter Fliissigkristallphase durch Anwendung von
Druck, d.h. der Druck induziert einen Ubergang von lokalisierten Energiezustéinden zu einer
Art Bandstruktur, wie sie in anorganischen Halbleitern vorkommt. [51]

Aus diesem Grund werden im Folgenden die Moglichkeiten zur Beeinflussung des Ladungs-
tragertransportes durch Druckeffekte untersucht, um ein grundlegendes Verstidndnis zur Be-

einflussung des Ladungstransportes in fliissigkristallinen Materialien zu erhalten.

2 Druckinduzierte Anderungen der hexagonalen
Gitterparameter
2.1 Einleitung

Eine einfache Moglichkeit die Packungsdichte entlang der Kolumnen und damit die partielle
elektronische Uberlappung zu erhdhen besteht in der Anwendung von externen, hydro-
statischen Driicken. In jedem Fall reduziert der Druck den Abstand zwischen den

Triphenylenkernen und erhht somit die elektronische Uberlappung.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

Ein Effekt konnte eine Anderung der GauBschen Verteilungsbreite und damit eine Veréinder-
ung der Zustandsdichte der Energieniveaus (DOS) sein. Dadurch sollte die Ladungstriger-
beweglichkeit innerhalb der Kolumnen zunehmen.

Um die Auswirkungen des statischen Druckes auf die Struktur der im Glaszustand
eingefrorenen fliissigkristallinen Phase und den hexagonalen Gitterparametern zu unter-
suchen, wurden energiedispersive Rontgenmessungen durchgefiihrt. Da die gestreute Inten-
sitéit der fliissigkristallinen Substanz bei kleinen Probenmengen duBerst gering ist (die Ander-
ungen der Gitterparameter spielen sich im Sub-Angstrom-Bereich ab) und damit die Auflos-
ung sehr hoch sein muss, konnten herkommliche winkeldispersive Rontgenapparate nicht
genutzt werden. Daher wurden die druckabhidngigen Rontgenmessungen am Ada-PBT (s.
Abbildung A.4), dass im Glaszustand in der dreidimensional geordneten Coly,-Phase vorliegt,
an der Synchrotronmefstation F4 im HASYLAB des Deutschen Elektronen Synchrotron
(DESY) in Hamburg durchgefiihrt.

Zusétzlich zu den rontgenographischen Untersuchungen wurde der Einflul des Druckes auf
die elektrooptischen Eigenschaften der fliissigkristallinen Substanz wie die Absorption, die

Photoleitfdhigkeit und die Kennlinie der LEDs untersucht.

2.2 Priparative Durchfiithrung

Als fliissigkristalline Substanz wurde Ada-PBT (Abbildung A.4) ausgewihlt, da es mit T, =
80°C bei Raumtemperatur im Glaszustand vorliegt und dabei die hochgeordnete hexagonal
plastische Phase ausbildet. Die Substanz wurde iiber T; erhitzt und danach schnell abgekiihlt,
um die thermische Vorgeschichte zu eliminieren. Dann wurde sie in die Probenkammer der
Saphirstempelzelle (Abbildung B.2) mit einem Durchmesser der Saphirstempel von 1 mm ge-
geben. In der Probenkammer befand sich ein diinnes Cu-Blech mit einer 0,8 mm Bohrung als
Gasket, damit die Substanz dem Druck nicht nach auBlen ausweichen konnte. Zusétzlich
wurde ein kleiner Rubin in die Stempelzelle zur Bestimmung des Druckes iiber die druck-
sensitive Fluoreszenz des Rubins gegeben. Die Saphirstempel wurden durch ein Edelstahl-
gehduse gehalten, das fiir die Rontgenmessungen mit einem Berylliumfenster versehen war.
Der Druck wurde durch drei synchronisierte Schrauben, welche die beiden Zellenhélften ver-
binden, erzeugt. Die Planaritit der beiden Saphirstempel zueinander wurde durch optische

Beobachtung der Newton-Ringe gewéhrleistet.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

Rointgenstrahl

Berylliumfenster Saphirstempel

Abbildung B.2 :  Schematischer Aufbau einer Saphirdruckzelle

Zur Kalibrierung der energiedispersiven Rontgenmessung wurde der bekannte (100)-Peak des
Ada-PBT unter Atmosphédrendruck bei 1600 pm genutzt.

Die Nutzung des Saphirstempels anstelle der iiblichen Diamantstempelzellen war zudem
essentiell fiir die Absorptionsmessungen unter Druck, da das Absorptionsmaximum des Ada-
PBT im UV-Bereich bei einer Wellenldnge von 279 nm liegt und Diamanten im UV-Bereich
undurchlissig werden. Saphirstempel sind fiir Licht bis zu einer Wellenldnge von 250 nm

durchléssig.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

2.3 Messergebnisse

2.3.1 Energiedispersive Rontgenmessungen

Die energiedispersiven Rontgenmessungen wurden mittels einer Nulldruckmessung an Ada-
PBT und Umrechnung der Energien anhand des bekannten (100)-Reflexes bei 1600 pm kali-

briert. Die Intensitdten wurden logarithmiert und normiert gegen s aufgetragen, wobei

2sin® 1
s = =— Gleichung B-1
7 y ( gB-1)

entspricht.

Aus der Halbwertsbreite der Reflexe mit

As = w (Gleichung B-2)
B(20) = Linienbreite im Bogenmal
kann die KristallitgroBe <D> zu
A .
D >= m (Glelchung B-3)
-COS

berechnet werden.

Wie die Rontgenuntersuchungen an Ada-PBT bei Driicken zwischen 2-17 kbar zeigen
(Abbildung B.3), wird eine Verschiebung sowie eine Verdnderung der Halbwertsbreite der
Rontgenreflexe erhalten. Bei hoheren Driicken findet eine Umwandlung der unter
Normalbedingungen im Glaszustand vorliegenden Colnp-Phase zur weniger geordneten Colpo-
Phase statt. Der charakteristische Doppelreflex des intrakolumnaren Abstandes bildet sich

bereits bei einem Druck von 2 kbar nicht mehr heraus.
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Abbildung B.3 : Energiedispersive Rontgenspektren von Ada-PBT unter Druck von 0-17 kbar

Betrachtet man aber die Halbwertsbreite des (001)-Reflexes (s. Tabelle B—1), so bleibt diese
bis zu einem Druck von 4 kbar anniihernd konstant, was fiir eine Uberlagerung des (001)- und
(102)-Reflexes spricht. Auch bei einem Druck von 4 kbar liegt noch die hdher geordnete
Coly,-Phase vor. Der Ubergang zur Coly,-Phase vollzieht sich bei hoheren Driicken, da sich
erst bei 17 kbar die Halbwertsbreite des (001)-Reflexes charakteristisch verandert.

Reflexe, die sich eindeutig dem hexagonalen Gitter des fliissigkristallinem Ada-PBT
zuordnen lieBen, sind in der folgenden Tabelle (Tabelle B—1) mit ihrer Halbwertsbreite und
der logarithmierten und normierten Intensitéit aufgefiihrt. Die Lage der Reflexe ist einmal mit
den dazugehorigen s-Werten in [1/nm] und den umgerechneten absoluten Abstédnden, bezogen

auf den (100)-Reflex bei 1600 pm unter Atmosphérendruck, in [pm] angegeben.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

(hkl) (100) [(110)](200)](210)](300)| (2201 (310)](400)| (00 1] (102)| (420)] (510)
Peak s [1/nm1 | 0.625 1.2381.649 2.223 2.993[3.051 3.444
Peak d [pm] [1600,0 801,3|603,5 4472 334,2|327,6 290,6
Okbar [pherechnet [pm] 799,8604,6 443,7 334,7[332,9 287,3
Halowert [pm] | 85 27 | 11 12 14,3 2,7
Int.(log norm.) | 1,0 0,013} 0,02 0,094 0,2 0,15
Peak s [1/nm1 | 0.639 [1.112]1.271]1.688 2.259 3.103 3.455
Peak d [pm] [1565,5| 899 [791,0|591,9 440,7 322,3 289,97
2kbar [perechnet [pm] 903,9|782,8[591,7 4342 322,3 281,2
Halowert[pm]| 96 | 21 | 33 | 37 18 14 2,2
Int.(log norm.) | 0,63 [0,035] 0,02 0,02 0,095 0,2 0,03
Peak s [1/nm1 | 0.643 |1.1181.271]1.708 2.286 3.133 3.442
Peak d [pm] [1554,5|908,9|784,0|586,3 4371 319,9 290,5
4kbar [perechnet [pm] 897,5|777,2|587,5 4311 322,3 293,7
Halbwert [pom] | 84 19 14 | 24 37 13,5 3
Int.(log norm.) | 0,6 [0,016] 0,03 [0,017 0,1 0,19 0,035
Peak s [1/nm1 | 0.657 |1.118[1.294]1.776]1.9592.300]2.361]|2.510|3.174 3.446
Peak d [pm] [1522,3]899,1|773,0|576,6|510,7[438,6]423,7|396,6/315,4 290,5
17kbar [perechnet [pm] 878,9|761,1|575,4|507,4|439,4[422,2|380,6(315,1 287,7
Halbwert [pm] | 133 | 19 [ 18 | 25 | 10 53 8 175 2,25
Int.(log norm.) | 0,4 [0,02]0,03]0,005[0,02] 0,025 [0,008]|0,075 0,025

Tabelle B-1 :  Auswertung der Druck-Rontgenmessungen und Zuordnung der Millerschen

Indices

Zusitzlich zu den Reflexen des hexagonalen Gitters sind noch andere Reflexe zu beobachten,
die nicht eindeutig zuzuordnen sind. Diese sind in Tabelle B-2 aufgefiihrt. Da sich die Lage
der beiden Peaks bei 1340 pm bzw. 1010 pm nicht mit dem Druck dndert, handelt es sich
dabei mit groBer Wahrscheinlichkeit um Artefakte der Rontgenmessung. Ob es sich bei den
anderen Reflexen, die bei hoheren Driicken auftauchen, um Artefakte oder um eine
Modifikation des hexagonalen Gitters handelt, kann nicht mit hundertprozentiger Sicherheit

geklart werden.

20



B Modifikation durch hydrostatischen Druck

Peak s [1/nml] 0.745
Okbar Peak d [pm] 1339,9
Halbwertsbreite [pm] 22
Intensitat(log norm.) 0,05
Peak s [1/nml 0.748 0.990
2kbar Peak d [pm] 1337,5 | 1010
Halbwertsbreite [pm] 26 20
Intensitat(log norm.) 0,15 0,12
Peak s [1/nml 0.746 0.991 1.207
4kbar Peak d [pm] 13429 | 1011 822,4
Halbwertsbreite [pm] 24 13 17
Intensitat(log norm.) 0,16 0,02 0,025
Peak s [1/nml] 0.752 0.989 1.069 | 1.167 | 1.256
17kbar Peak d [pm] 1337,8 | 1010,4 | 940,1 | 858,0 | 796,2
Halbwertsbreite [pm] 24 18 22 14
Intensitat(log norm.) 0,13 0,095 0,045 | 0,013

Tabelle B-2 : Nicht zuordenbare Reflexe der Druck-Rontgenmessungen

Die aus den (100)-Abstand errechneten Gitterkonstanten (Tabelle B—3) des hexagonalen
Gitters mit

ahex=d oo % (Gleichung B-4)

ergeben sich zu :

Druck [kbar]| O 2 4 17
Anex [pm] | 1847 | 1808 1795 | 1758

Tabelle B-3 : Anderung der Gitterkonstanten apex mit p

Wie unter dem EinfluB3 eines externen Druckes zu erwarten war, beobachtet man ecine
Reduzierung der inter- bzw. intramolekularen Abstinde (Abbildung B.4 , Abbildung B.5)

innerhalb der fliissigkristallinen Phase.
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Abbildung B.4:(100)-Reflex von Ada-PBT und die Abnahme des interkolumnaren Abstandes
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Abbildung B.5: (001)-Reflex von Ada-PBT und die Abnahme des intrakolumnaren Abstandes

Die genaue Lage und Halbwertsbreiten der Reflexe kdnnen aus Tabelle B—1 entnommen
werden.

Neueste Berechnungen anhand der Kohn-Sham Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigen, dass
das Ladungstransferintegral, welches ndherungsweise quadratisch mit der Ladungstriger-
beweglichkeit zusammenhingt, anndhernd exponentiell mit Abnahme des intrakolumnaren
Abstandes zunimmt. [52] Dabei zeigt sich erst bei einer Anderung des intrakolumnaren Ab-
standes um Ad > 15 % ein nennenswertes Ansteigen des Ladungstransferintegrals. Die
Rontgenmessungen zeigen eine effektive Verringerung des intrakolumnaren Abstandes von
~5% (Abbildung B.5, rechts). Daher ist kein {iiberdurchschnittlicher Anstieg der

Ladungstragerbeweglichkeit unter Druckeinflul zu erwarten.
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Aus der Anderung des inter- bzw. intrakolumnaren Abstandes kann der lineare

Kompressibilititskoeffizient k nach Gleichung B-5 berechnet werden.

K= _LAd (Gleichung B-5)
dy Ap

Fiir den linearen Kompressibilititskoeffizient in (001)-Richtung ergibt sich ein Wert von

k= 7,6:10"" m*N und in (100)-Richtung von k = 6,5-10"! m*/N. Diese Werte sind mit denen
aus der Literatur bekannten Kompressibilitdten konventioneller organischen Materialien wie
z.B. Benzol k = 2:10"° m*N vergleichbar. [53]

Bezogen auf Cug,-Strahlung wiirde der Shift des (100)-Reflexes bei 17 kbar A28 = 0,28° und
die Anderung der Halbwertsbreite A20 = 0,14° betragen.

Aus den Halbwertsbreiten kann nach Gleichung B-3 eine KristallitgroBenénderung von 30 nm

bei 0 kbar auf 18 nm bei 17 kbar berechnet werden.

2.3.2 Absorptionsmessungen

Wie die energiedispersiven Rontgenmessungen gezeigt haben, dndern sich die inter- bzw.
intrakolumnaren Absténde unter dem Einflu3 des externen Druckes.

Wiirde infolge dieser Verinderungen ein Ubergang vom Isolator zum Halbleiter stattfinden,
so miisste die Absorption in Richtung des sichtbaren Spektralbereiches verschoben und ein
starker bathochromer Shift von einigen 10nm gefunden werden. Daher wurde die Absorption
des Ada-PBT (Abbildung B.6) in einer Saphirstempelzelle bei verschiedenen Driicken
bestimmt.

Aufgrund der beobachteten Reduzierung des Ordnungsgrades (Kristallitgroe) und der
Ausbildung einer neuen fliissigkristallinen Phase durch die Auswirkung des Druckes konnten
sich aber gegensitzliche Effekte bei der Reduktion des molekularen Abstandes und damit bei

den optischen Eigenschaften zeigen.
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Abbildung B.6: Absorptionsspektrum von Ada-PBT in einer
Saphirdruckzelle

Wie man in der obigen Abbildung B.6 erkennen kann, zeigt die Absorptionskante des Ada-
PBT nur eine schwache Rotverschiebung von 6 nm. Diese geringe Verschiebung der Absorp-
tionskante bei Driicken bis zu 9 kbar zeigt, dass keine dramatischen Verdnderungen der elek-

tronischen Uberlappung innerhalb der Kolumnen der LC-Phase stattfinden.

3 Druckabhangigkeit des Photostroms

3.1 Einleitung

Aufgrund ihrer hohen strukturellen Ordnung und der Moglichkeit, diese ohne den Ladungs-
transport storende Korngrenzen im Glaszustand einzufrieren, eignen sich fliissigkristalline
Phasen als Ladungstrigerschichten zur Photoleitung. Als Photoleitfahigkeit bezeichnet man
dabei die Eigenschaft einer Substanz, unter Bestrahlung mit Licht elektrisch leitend zu
werden. Durch Absorption von Lichtquanten gehen einige Molekiile unter Bildung soge-

nannter Exzitonen (Ladungstragerpédrchen) in den angeregten Zustand iiber. Diese Ladungs-
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tragerpdrchen konnen im elektrischen Feld getrennt werden, so dass ein Molekiil mit {iber-
schiissigem Elektron im LUMO und eines mit fehlendem Elektron im HOMO entsteht. Durch
Elektronentibertragung von Molekiil zu Molekiil kann nun ein Strom flieBen. Werden die
Ladungstrager von HOMO zu HOMO f{ibertragen, spricht man von Lochleitung und zwischen
LUMO und LUMO von Elektronenleitung.

In den letzten Jahren ist in der Literatur ein stetig steigendes Interesse an m-konjugierten,
organischen Verbindungen als Materialien fiir photovoltaische Anwendungen mit p- und n-
leitenden Schichten zu beobachten. [54,55,56,57]

Da die Effizienz dieser organischen Solarzellen direkt mit der Ladungstrigerbeweglichkeit
innerhalb der Schichten korreliert ist, haben Triphenylene und andere fliissigkristalline
Materialien aufgrund ihrer Selbstorganisation Vorteile. Die meisten der in der Literatur
untersuchten Triphenylene besitzen eine hohe Ladungstrigerbeweglichkeit fiir Locher. Fiir
die Entwicklung von photovoltaischen Zellen werden bereits auch Triphenylenderivate mit n-
leitenden Eigenschaften synthetisiert. [58,59] Im Vergleich zu anorganischen Solarzellen sind
aber noch einige Schwierigkeiten zu tiberwinden. [60]

Um ein grundlegenderes Verstindnis fiir die Ladungsgeneration in den fliissigkristallinen
Materialien zu erhalten, wurden Photostrommessungen ohne externen Druck durchgefiihrt.
Die in dieser Arbeit untersuchten Triphenylenderivate besitzen durch ihre elektronenreichen
Substituenten eine sehr hohe Elektronendichte, sind daher leicht oxidierbar und damit
hervorragend als Lochleiter geeignet. Die cylovoltametrisch ermittelte Bandliicke des HOMO
/ LUMO-Ubergangs betriigt bei adamantanoylsubstituierten Triphenylen im Vakuum E, =
3,48 eV. Das erhaltene Halbstufenpotential gegen Ferrocen betriagt E;,= 0,56 V. [61]

3.2 Praparative Durchfiithrung

3.21 Druckapparatur

Fiir die Photoleitungsmessungen musste eigens eine Druckapparatur (Abbildung B.7)
konstruiert werden. Dazu wurde ein hydraulischer Druckzylinder, an dem ein Manometer

angeschlossen wurde, mit einem Stempel aus Stahl bzw. einem Saphirstempel, der mit einer
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elektrisch leitenden Aluminiumschicht bedampft wurde, ausgestattet. Um hohere Driicke im
kbar-Bereich zu erhalten, hatten die Stempel eine Fliche von 0,554 mm® (Stahlspitze) bzw.
1,911 mm® (Saphirspitze). Da die Stempel gleichzeitig auch als Gegenelektrode bei den

Messungen des Photostroms fungierten, mussten sie elektrisch leitend sein.

Abbildung B.7 : Druckapparatur Photoleitung

3.2.2 Messaufbau

Die Photostrommessungen (s. Abbildung B.8) wurden in einer Hydraulikdruckzelle mit einer
Kombination aus Monochromator und Xenon-Bogenlampe (150 W, Acton Research Corpora-
tion ARC) als Lichtquelle durchgefiihrt. Der Photostrom wurde mittels Lock-In-Amplifier
(Stanford Research Systems SRS, Modell SR 850 DSP) , der als Referenz an einen Chopper
(SRS, Modell SR 540) mit iiblicherweise 30-40 Hz angeschlossen war, aufgezeichnet.

Ein Vorteil der Lock-In Technik ist die automatische Eliminierung des Dunkelstroms vom
gemessenen Signal. Mit Hilfe dieser Technik kénnen Photostréme bis zu 10" A aufge-
zeichnet werden.

Die Intensitit der XBO-Lampe wurde mit einem geeichten Messgerdt von UDT Instruments

(Optometer S380) bestimmt.
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Abbildung B.8 :  Experimenteller Aufbau Photoleitung

Fiir die Kennlinienmessungen wurde eine Vakuumkammer, an der eine Turbomolekular-
pumpe (Pfeiffer/Balzer TSH 055) angeschlossen war und eine Source Measurement Unit

(SMU Keithley 236) genutzt.

3.23 Berechnung der Quantenausbeute der Ladungstriigergeneration

Die Quantenausbeute wurde unter Beriicksichtigung der Intensitit der Xe-Bogenlampe und
der Absorption bzw. Reflektion an den Grenzschichten der Glassubstrate, der
Aluminiumelektrode und des aktiven Mediums berechnet.

Die Quantenausbeute ist als generierte Ladungstréger pro absorbierte Photonen definiert.

N,
N absPh

o= (Gleichung B-6)

Die Zahl der generierten Ladungstrdger kann aus dem gemessenen Photostrom I, = Ngi-e
berechnet werden. Die Anzahl der absorbierten Photonen berechnet sich aus der Intensitéts-

verteilung der XBO-Lampe und der Absorption des aktiven Materials.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

P
N ,.pn = n(Lampenphotonen)-n,, = % Mgy (Gleichung B-7)
14

Daraus lésst sich die Quantenausbeute wie folgt berechnen :

1 I, -hv
o =—" = o (Gleichung B-8)

ph
NabsPh e PLampe N e

abs

Um die exakte Quantenausbeute zu berechnen, sollte man entscheiden, ob es sich um eine
intrinsische Volumenionisation im gesamten aktiven Material oder einer extrinsischen
Oberflichengenerierung an dem Elektrodenmaterial handelt. Die Beschreibung des intrin-
sischen Falles ist mit einem von Onsager aufgestellten Modell [62,63] mdglich, welches von
Noolandi und Hong [64] zur Beschreibung einer extrinsischen Ladungsgeneration ausgedehnt
wurde.

Im intrinsischen Fall kann die Quantenausbeute durch Division der generierten Elektronen
durch die Anzahl der gesamten absorbierten Photonen des aktiven Materials errechnet
werden.

Im Falle einer Oberflichengenerierung wird auf die Anzahl der absorbierten Photonen in
einer diinnen Oberflachenschicht mit der Dicke L an der Elektroden-Film-Grenzflache, d.h.
Iy-o-L, normiert, wobei a = 2,303-OD/L dem Absorptionskoeffizienten des Materials bei einer

Filmdicke L entspricht.

3.24 Probenpriparation

Fiir die Messungen des Photostroms bzw. die Aufnahme der Kennlinien wurden die Proben
zuerst auf Indium-Zinnoxid- oder mit aufgedampften Aluminium-beschichtetem Glas aus
einer 2 prozentigen Chloroformlosung aufgeschleudert. Die so hergestellten Filme besallen
eine Filmdicke von iiblicherweise 100 nm. Danach wurde als zweite Elektrode eine 15-20 nm
semitransparente Schicht aus Aluminium aufgedampft, so dass sich die in Abbildung B.9

gezeigte Geometrie ergab.
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Abbildung B.9 : Schematischer Aufbau einer organischen Solarzelle

Erste Messungen des Photostromes an den so prédparierten Proben ergaben kein stabiles
Messsignal. Die Photostrome lagen in der GroBenordnung von 107'-10"% A,
Dunkelstrommessungen ergaben einen Strom im pA-Bereich. Dies deutet auf eine
inhomogene Oberfliche der aufgeschleuderten Filme hin. Zudem liegen bei den so
praparierten Filmen die Kolumnen der fliissigkristallinen Substanz Ada-PBT parallel zur
Substratoberfldche. Da das Hopping der Ladungstriger entlang der Kolumnen geschieht, ist
eine homeotrope (senkrecht zur Substratoberfldche) Orientierung der Kolumnen erwiinscht.
Die Kolumnen kénnen durch Tempern des Ada-PBT knapp unterhalb der Klartemperatur von
T; = 186°C homeotrop orientiert werden. Dies geschieht jedoch nur unter Dewetting der
Substanz, d.h. das Substrat ist nicht mehr mit einem geschlossenen Film bedeckt. Daher
wurden aus Griinden der Homogenitit und der Ausrichtung der Kolumnen auf der

Substratoberfliche die Filme durch Aufdampfen der organischen Substanz pripariert. Die

Aufdampfrate lag bei 10 777 0 Mit der Bedampfung des Substrats wurde bis zu einer kon-

stant bleibenden Aufdampfrate gewartet. Die so erhaltenen organischen Schichten hatten eine
Dicke von 100 nm. Danach erfolgte die Aufdampfung von 15-20 nm semitransparenter
Aluminiumelektroden mit einem Durchmesser von @ = 3 mm, so dass die Proben das in

Abbildung B.10 gezeigte Aussehen hatten :
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i
BB

Abbildung B.10 :  Aufsicht auf eine Solarzelle

Rontgenmessungen der so erhaltenen Ada-PBT-Schichten ergaben, dass die Kolumnen in den

Filmen keinerlei Orientierung besitzen. Die Kolumnen sind regellos in alle Richtungen

orientiert. AuBBerdem wurden 100 nm Proben mit einem Charge-Transfer-Komplex aus Ada-

PBT und Trinitroflurenon (TNF) mit getrennt voneinander einstellbaren Aufdampfraten der

beiden Komponenten prapariert, so das sich ein Verhiltnis von Ada-PBT zu TNF von 9:1

ergab. Um die Quantenausbeuten berechnen zu konnen, wurden Absorptionsspektren

(Abbildung B.11) von Ada-PBT und dem Charge-Transfer-Komplex von Ada-PBT / TNF

(Verhiltnis 9:1) bei Filmdicken von 100 nm aufgenommen.
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Abbildung B.11 : Absorptionsspektren von Ada-PBT und Ada-PBT / TNF im Verhéltnis 9:1

Wie man in Abbildung B.11 erkennen kann, liegt das absolute Maximum der Absorption im

reinen Ada-PBT und in dem Charge-Transfer-Komplex jeweils bei 267 nm. Jedoch verdndert
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

sich die Schulter zum langwelligeren Bereich hin stark. Der Charge-Transfer-Komplex

absorbiert bis in einen Bereich von 500 nm.

33 Messungen ohne Druck

Es wurden die Photostrome einer aufgedampften Ada-PBT-Schicht zwischen 225-450 nm bei
steigenden Spannungen gemessen und auf die Intensitit der XBO-Lampe normiert. Raum-
ladungseffekte konnen ausgeschlossen werden, da eine Richtungsénderung des Wellenlédngen-

scans keinen Einfluss auf Gréf3e und Verlauf des Photostromes hatte. [65]
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Abbildung B.12 : Aktionsdiagramm mit Quantenausbeute (I=2nm) von
100nm Ada-PBT mit Alu-Alu-Elektroden; bestrahlte
Elektrode als Anode geschaltet

Wie man in Abbildung B.12 erkennt, verlduft das Aktionsspektrum symbatisch zur
Absorption der Substanz (Abbildung B.11). Es werden stabile Photostrome bis 0,17 mA/cm®
beobachtet. Da sich bei den gemessenen Photostromen Umpolungseffekte ergaben (vgl.
Abbildung B.12 und Abbildung B.13), ist davon auszugehen, dass eine extrinsische

Oberflichengenerierung der Ladungstrager vorliegt.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

Ein charakteristisches Merkmal von molekularen Halbleitern ist eine energetisch hoher
liegende Bandliicke als die Absorptionskante. [66] Daher konnen Exzitonen nur durch
Zufiihrung von zusétzlicher Energie in ein frei bewegliches Elektron und Loch dissoziieren.
Erreicht das angeregte Exziton jedoch die Grenzfliche zur Elektrode und liegen die
Energieniveaus der Elektrode weit genug innerhalb der Bandliicke, so kann es eine Ladung an
die Elektrode abgeben und die zuriickbleibende Ladung in dem organischen Halbleiter zum
Photostrom beitragen. [67,68]

Aus der Literatur ist bekannt, dass bei Bestrahlung durch eine semitransparente Elektrode die
Photoleitfiahigkeit meist mit der Absorptionskante des Materials zusammentfillt, da die zu der
Elektrodengrenzfliche diffundierten Ladungstragerparchen energetisch eine Dissoziation
durch Abgabe einer Ladung (Loch oder Elektron) an ein Akzeptorniveau der Elektrode
bevorzugen. [69,70] Daher wurde die Quantenausbeute, wie auf S. 27 fiir den extrinsischen
Fall beschrieben, berechnet. Als Pramisse wurde angenommen, dass die Absorption innerhalb
einer 2 nm Grenzfldchenschicht zum Photostrom beitrigt. Als Beispiel ist in Abbildung B.12
die Quantenausbeute bei einer dufleren angelegten Spannung von 2 V gezeigt. Aus messtech-
nischen Griinden konnte die Quantenausbeute nur bei A > 300 nm bestimmt werden. Da aber
den Exzitonen bei kleineren Wellenlingen mehr Energie zugefiigt wird, mu3 die Quanten-

ausbeute weiterhin ansteigen.
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Abbildung B.13 : Aktionsdiagramm mit Quantenausbeute (I=2nm) von
100nm Ada-PBT mit Alu-Alu-Elektroden; bestrahlte
Elektrode als Kathode geschaltet
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Wird die bestrahlte Aluminiumelektrode als Kathode geschaltet, so ergibt sich ein
antibatischer Verlauf des Aktionsspektrums (Abbildung B.13). Wie man anhand des
Photostromverlaufs sieht, fallt das Minimum bei 267 nm mit dem Absorptionsmaximum von
Ada-PBT zusammen. Bei dieser Polung der Elektroden liegt die fiir eine extrinsische Lad-
ungsgeneration berechnete Quantenausbeute bei -3,2 V etwa in der gleichen Gréenordnung
wie bei +2 V. Die Stufe der Quantenausbeute bei ~325 nm deckt sich mit dem zweiten
Maximum im Absorptionsspektrum des Ada-PBT.

Der Verlauf der beiden Aktionsdiagramme deutet auf eine Anodengeneration der
Ladungstrdger hin. Da die gemessenen Photostrome bei der Bestrahlung der Anode um 35 %
grofler und Ada-PBT aufgrund seiner Elektronendichte leicht zu oxidieren ist, muss eine
Lochinjektion an der Anode vorliegen. Das heif3t, das angeregte Exziton gibt ein Elektron an
die Anode ab und in der organischen Schicht bleibt ein freibewegliches Loch, das dem
anziehenden Bildpotential des Zwillings innerhalb der Elektrode leicht entkommen und so zur
Photoleitfahigkeit beitragen kann, zuriick. Dies ist bereits auch bei anderen organischen,
selbststrukturierenden Materialien, wie z.B. Porphyrinderivaten, beobachtet worden. [71] Ist
die bestrahlte Elektrode als Kathode geschaltet, so tragt nur noch das Licht, das bis zur Anode
durchdringt, zur Ladungsgeneration bei. Im Absorptionsmaximum bei A = 267 nm betrigt die
Eindringtiefe des Lichtes nur noch 78 nm. Das bedeutet, dass das einfallende Licht der
Wellenldnge des Absorptionsmaximums nicht zur Ladungstragergeneration beitrdgt, da die
erzeugten Exzitonen eine zu grofle Diffusionsstrecke zur Elektrode zuriicklegen miissen und
zuvor durch Rekombination, Fallen (sog. Traps) etc. fiir den Photostrom verloren gehen.
Daher beobachtet man bei Kathodenschaltung der bestrahlten Elektrode einen antibatischen

Verlauf; ein Minimum des Photostromes bei dieser Wellenlénge.
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Abbildung B.14 : Kennlinie Ada-PBT 100nm-Schicht
mit Alu-Alu-Elektroden

Die Kennlinienmessung (Abbildung B.14) des Ada-PBT ergibt eine Einsatzspannung von
~3,1 V.

Um die Intensitdtsabhingigkeit des Photostroms zu iiberpriifen, wurde die Intensitit der
XBO-Lampe durch ein als ND-Filter fungierendes Quarzpléttchen abgeschwicht. Wird die
Absorption des Quarzpléttchen beriicksichtigt (Abbildung B.15, rechts), so erhédlt man einen

anndhernd kongruenten Verlauf des Photostromes.
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Abbildung B.15 : Intensitdtsabhingige Photostrommessung einer Ada-PBT-Schicht ohne

und mit Beriicksichtigung der Lampenintensitit
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Die Wahrscheinlichkeit einer linearen Abhéngigkeit des Photostromes von der
Lampenintensitdt ist somit sehr gro3. Daher kdnnen bimolekulare Ladungstrigerrekombina-
tionen und Raumladungseffekte ausgeschlossen werden. [65]

Zusétzlich zu dem reinen diskotischen Fliissigkristall wurde auch ein Charge-Transfer-
Komplex aus Ada-PBT und Trinitrofluorenon (TNF) untersucht. Wie in Abbildung B.11 zu
sehen ist, wird die Absorptionskante in den langerwelligen Spektralbereich verschoben,
allerdings bleibt das Absorptionsmaximum gegeniiber dem reinen Ada-PBT gleich. Aufgrund
der Wechselwirkungen zwischen dem starken Elektronendonor Ada-PBT und dem starken
Elektronenakzeptor TNF ist ein volumengenerierter Ladungstragertransport zu erwarten, da
ein angeregtes Exziton ein Elektron an ein TNF-Molekiil abgibt.

Wie aber in Abbildung B.16 und Abbildung B.17 zu sehen ist, ergeben sich Umpolungs-
effekte. Wiirde ein rein volumengenerierter Ladungstransport stattfinden, diirften keine Um-
polungseffekte auftreten. Anscheinend iiberlagern sich bei einem Verhéltnis von 9:1 der
Charge-Transfer-Komponenten mehrere Effekte. Um extrinsische von intrinsischen Effekten
der Ladungstragergeneration zu separieren, konnte die Anode z.B. mit einer Siliziumoxid-

Schicht tiberzogen werden. [72]
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Abbildung B.16: Aktionsdiagramm mit Quantenausbeute von 100nm
Ada-PBT / TNF im Verhiltnis 9:1 mit Alu-Alu-
Elektroden; bestrahlte Elektrode als Anode geschaltet
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In Abbildung B.16 ist der Photostrom des Charge-Transfer-Komplexes von Ada-PBT / TNF
im Verhéltnis 9:1 bei einer angelegten Spannung von 0-6,75 V gezeigt. Die bestrahlte
Aluminiumelektrode ist als Anode geschaltet. Es ergibt sich ein symbatischer Verlauf des
Photostromes. Die gezeigte Quantenausbeute ist flir einen volumengenerierten Ladungs-
transport bei 6,5 V berechnet worden. Es werden stabile Photostrome bis 0,7 mA/cm’
beobachtet.
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Abbildung B.17 :  Aktionsdiagramm mit Quantenausbeute von 100nm
Ada-PBT / TNF im Verhiltnis 9:1 mit Alu-Alu-
Elektroden; bestrahlte Elektrode als Kathode geschaltet

In Abbildung B.17 ist der Photostrom des Charge-Transfer-Komplexes von Ada-PBT / TNF
im Verhiltnis 9:1 bei einer angelegten Spannung von 0 bis -6,5 V gezeigt. Die bestrahlte
Aluminiumelektrode ist als Kathode geschaltet. Es ergibt sich ebenfalls ein symbatischer
Verlauf des Photostromes. Das sich ergebende Minimum hingt mdglicherweise mit
Raumladungseffekten bei geringer Eindringtiefe des Lichtes zusammen, denn ein
wesentlicher Beitrag zur Ladungsgeneration muB die Ubertragung des angeregten Elektrons
des Ada-PBT in das LUMO des TNF-Molekiils sein. Die gezeigte Quantenausbeute ist fiir

einen volumengenerierten Ladungstransport bei -6,5 V berechnet worden.
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34 Messungen mit Druck

Die Messungen des Photostromes unter einem hydrostatischen Druck wurden mit dem unter
3.2.1 und 3.2.2 beschriebenen Messaufbau durchgefiihrt. Die Bestrahlung der Probe erfolgte
durch den mit einer semitransparenten Aluminiumschicht beschichteten Saphirstempel. Als
Gegenelektrode diente ein ITO beschichtetes Glassubstrat.

Ein Problem stellte bei den Photostrommessungen unter Druck die Homogenitit der Schicht
des photoaktiven Materials da. Da die aufgedampften Ada-PBT-Schichten zwar homogen,
aber um hohe Driicke erreichen zu konnen eine zu geringe Filmdicke besaB3en, mussten die
Filme durch ein anderes Verfahren préipariert werden. Um grofBere Schichtdicken zu erhalten
wurden die Filme durch Dropcasting aus achtprozentigen Chloroformldsungen hergestellt. So

erhielt man eine homogene Schicht mit einer Dicke von 300 nm Ada-PBT.
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Abbildung B.18 : Photostrom bis zu einem Druck von 0,21 kbar
an einer 300 nm Ada-PBT-Schicht

Abbildung B.18 zeigt, dass bei Driicken bis zu 0,21 kbar Photostrome bis 0,3 nA erhalten
werden konnten. Auffillig ist die Reduzierung des gemessenen Stromes mit hoéher
werdendem Druck. Dieser Effekt kann nicht eindeutig gekldrt werden. Eine mdgliche

Erklarung wire bei einem vorliegenden volumengenerierten Ladungstransport die kleiner
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werdende optische Dichte mit abnehmender Schichtdicke oder der Effekt ist messtechnisch
begriindet. Wie die Messungen zeigen, ist ein Ubergang zum Halbleiter bei héheren Driicken
sehr unwahrscheinlich. Bei einem Druck von 0,21 kbar konnte die in Abbildung B.19 links

gezeigte Kennlinie gemessen werden.
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Abbildung B.19 : Kennlinie der 300 nm Ada-PBT-Schicht bei 0,21 kbar und bei 0,25 kbar

Wurde der Druck auf 0,25 kbar gesteigert (Abbildung B.19, rechts), erhohte sich der
gemessene Strom der Kennlinie von 0-5 V auf 10° A, was einer Reduzierung des Wider-
standes um sieben Zehnerpotenzen entspricht. Der steile Anstieg der Kennlinie bei ~4,3 V ist
allerdings nur mit einem ITO-Kontakt des Saphirstempels zu erkldren. Allerdings wiirde man
einen linearen Anstieg der Strom-Spannungskurve bei einem ITO-Kontakt erwarten. Schaut
man sich die Druckstelle des Saphirstempels unter einem Polarisationsmikroskop genauer an,
erkennt man nur eine geschlossene Schicht des photoaktiven Materials. Die Abbruchkante des
Stempels im Material ist in Abbildung B.20 deutlich zu erkennen. Driickt man den
Saphirstempel auf ein rein ITO-beschichtetes Glassubstrat (Abbildung B.20, rechtes Bild),

sind winzige Rillen des polierten Saphirstempels zu erkennen.
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Abbildung B.20 :  Saphirstempelabdruck auf Ada-PBT-Schicht und ITO-Schicht
bei 0,25 kbar

Der Druckstempel besitzt demnach noch winzige Unebenheiten, die bei hoherem Druck einen
Elektrodenkontakt bedingen konnen. Aufgrund dieser kleinen Kontaktfliche der beiden
Elektroden kommt es anscheinend zu keinem linearen Anstieg der Strom-Spannungskurve,
was leicht zu Fehlinterpretationen fiihren kann.

Um einen Ubergang des Ada-PBT zu einem Halbleiter bei noch hdheren Driicken
auszuschlieBen, wurden Kennlinienmessungen an einer ~8um aufgeschmolzenen Ada-PBT-
Schicht durchgefiihrt. Ein Auseinanderdriicken der Schicht wurde verhindert, indem ein

Gasket durch den Druckstempel an die Oberflache gedriickt wurde.
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Abbildung B.21 :  Kennlinienmessungen bis 5,92 kbar an einer aufge-

schmolzenen Ada-PBT-Schicht
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Die Kennlinienmessungen des aufgeschmolzenen Ada-PBT zeigen bis zu einem Druck von
~6kbar keine nennenswerte Reduzierung des Widerstandes (Abbildung B.21), d.h. es findet
kein Ubergang des Leitungsmechanismus der Ladungstriger von einem Hopping- zu einem

Halbleitermechanismus unter diesen Driicken statt.
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B Modifikation durch hydrostatischen Druck

4 Zusammenfassung

Durch Rontgen-, Absorptions- und Kennlinienmessungen an dem in der Colyy-Phase
vorliegenden Ada-PBT konnte eindeutig bewiesen werden, dass keine Anderung des
Leitungsmechanismus bei den angewendeten Driicken stattfindet. Die in der Literatur
erstmals an einem Fliissigkristall unter Druck durchgefiihrten Rontgenmessungen ergaben
lineare Kompressibilititskoeffizienten in (001)-Richtung von k = 7,6- 10" m*N und in (100)-
Richtung von x = 6,5-10"" m%N, die damit in der gleichen GroBenordnung wie die
Kompressibilititskoeffizienten anderer organischer Substanzen liegen.

Bei Driicken bis zu 17 kbar konnte eine Anderung des inter- bzw. intrakolumnaren Abstandes
von ~5 % gefunden werden.

Absorptionsmessungen bis 9,2 kbar haben eine Verschiebung der Absorptionskante von 6 nm
zu grofBeren Wellenldngen ergeben.

Die Ergebnisse der Rontgen- und Absorptionsmessungen sind eindeutige Hinweise darauf,
dass kein Ubergang von einem Isolator zu einem Halbleiter unter Druck stattfindet.
Kennlinienmessungen bis zu Driicken von ~6 kbar zeigen keine Verringerung des Wider-
standes der fliissigkristallinen Substanz. Wiirde sich ein Ubergang zum Halbleiter unter Druck

ergeben, so miisste der Widerstand um mehrere Zehnerpotenzen abnehmen.

Es konnte gezeigt werden, dass durch Aufdampfen des fliissigkristallinen Triphenylens
geniigend homogene Schichten erhalten werden konnen, um eine Messung des Photostromes
an diesem Material zu erlauben. Die Photostrommessungen an diesen Ada-PBT-Schichten
zeigen einen oberflichengenerierten Ladungstransport, dessen Verlauf in Bezug zum
Absorptionsspektrum von der Polung der bestrahlten Elektrode abhéingig ist. Die Photostrome
scheinen sich dabei einem Grenzwert anzundhern.

Wird die Substanz mit einem Elektronenakzeptor (TNF) dotiert, so wird eine Uberlagerung
von volumen- und oberflichengenerierten Ladungstransporteffekten gefunden. Dabei kann
ein vier mal hoherer Photostrom als bei der undotierten Substanz gemessen werden. Die

Quantenausbeuten bewegen sich in einem Bereich von 2 — 5 (- 107).
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C Eigenschaften binarer Mischungen

1 Einleitung

Je nach Anwendung ist es erforderlich, die physikalischen Eigenschaften der
flissigkristallinen Phase speziell darauf abzustimmen. Dazu gehdren z.B. das
thermodynamische Verhalten (Temperaturbereich und Art der ausgebildeten Phase), das
Verhalten im elektrischen oder magnetischen Feld (Dielektrizitidtskonstante, Dipolmoment,
Relaxationsstiarke, magnetische Suszeptibilitit), die Kennliniencharakteristik (Einsatz-
spannung), die optischen Eigenschaften wie z.B. Brechungsindex, Absorption, Fluoreszenz,
Anregung und die elektrooptischen Eigenschaften wie Elektrolumineszenz, Ladungstriger-
injektion, Ladungstrager- und Exzitonenbeweglichkeit und Ladungstrigerrekombination .

Ein grofler Vorteil organischer Verbindungen besteht in der vielfdltigen Variabilitit des
molekularen Aufbaus und damit ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften. Bisher ist in
der Literatur vorwiegend die Anderung des Phasenverhaltens und der Eigenschaften durch
Anderung der Molekiilsubstitution untersucht worden. [17,33,73,74,75,76]

Eine weitere Moglichkeit Einfluss auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften zu nehmen
besteht darin, verschiedene Komponenten miteinander zu mischen, denn hiufig kann eine
Reinsubstanz die erforderlichen Eigenschaften nicht alleine erfiillen. Dies wurde {iberwiegend
an kalamitischen Systemen aufgrund ihrer Bedeutung fiir die Displaytechnologie erforscht.
[22,23,77,78,79,80] In modernen Displays werden z.B. bis zu 15 verschiedene Substanzen
miteinander kombiniert. [81]

Fiir zwei isotrope Fliissigkeiten sind aus der Thermodynamik die Grenzfille einer
vollstdndigen Mischbarkeit bzw. das Auftreten einer Entmischung, z.B. bei einer oberen und
unteren kritischen Entmischungstemperatur, bekannt.

Kommen innerhalb der fliissigen Phase Phasenumwandlungen vor, kann ein komplexeres
Phasenverhalten auftreten. Ein eutektisches Verhalten ist ein Grenzfall, ein ideales
Mischungsverhalten ein anderer (Abbildung C.1).

Kiihlt man z.B. eine eutektische Mischung kristallisierender Stoffe (s. Abbildung C.1 links)
der Zusammensetzung X; auf die Temperatur X, ab, so beginnt sich bei X, der reine Kristall
A abzuscheiden. Die Schmelze wird dadurch reicher an B und man bewegt sich bei weiterem

Abktihlen entlang der Liquiduskurve bis man den Eutektischen Punkt E erreicht. An diesem
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Punkt bleibt die Temperatur solange konstant, bis sich die gesamte eutektische Mischung
abgeschieden hat.

Bei idealem Mischungsverhalten (s. Abbildung C.1 rechts) wird aus einer Mischung der
Zusammensetzung X bei Abkiihlen auf X; ein Mischkristall der Zusammensetzung Y,
abgeschieden. In der Schmelze wird dadurch die Komponente B angereichert und man bewegt
sich bei weiterem Abkiihlen entlang der Liquiduskurve bis bei X, ein Mischkristall der

Zusammensetzung Y, abgeschieden wird usw.

T[°C] e
X1 Ti Liquidus X
|
I Schmelze
Schmelze 1
= X2 P I
Kristallart A KristallartB || | | T Y2T7 Tischmel
+ Schmelze R +Schmelze ||| | 0 Ts = ------
I
g |
AV2 I
y |
* T:
! Festkdrper I
Kristallart A | Kristallart B P ‘
+ Eutektikum | + Eutektikum !
I
| |
|
|
A Xz B A Xe B

Abbildung C.1 : Beispiel eines Phasendiagramms fiir eine eutektisches und ein ideales

Mischungsverhalten

Treten verschiedene Phasen im fliissigen Zustand auf oder werden kristalline und
fliissigkristalline Phasen ausgebildet, dann ist mit interessanten Mischungseigenschaften zu
rechnen.

Aus der Literatur ist bekannt, dass bindre Mischungen von Triphenylenderivaten eine hohere
Ordnung und Stabilitdt der Mesophase und damit eine um drei GroBenordnungen hoéhere
Ladungstragerbeweglichkeit im Glaszustand bei Raumtemperatur zeigen konnen. [82,83]
Zudem konnen durch Kombination mehrerer Substanzen Mesophasen induziert oder auch
unterdriickt werden. [84,85] Enantiotrope Mesophaseniibergdnge der Reinsubstanzen zeigen
in den Mischungen monotropes Verhalten und umgekehrt. [86] Es kdnnen verbesserte Orien-
tierungseigenschaften (Alignment) erhalten und bei Blockcopolymeren eine Mikrophasen-
separation induziert werden. [87] Des weiteren kann der Temperaturbereich, in dem die
fliissigkristalline Phase ausgebildet wird, durch Kombination mehrerer Komponenten stark

beeinflusst werden.
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2 Untersuchungsmethoden

Um das Phasenverhalten von Mehrkomponentensystemen zu studieren, stehen unter anderem
thermodynamische-, optische- und Beugungsmethoden zur Verfiigung.

Thermodynamische Untersuchungen sind nicht nur wichtig fiir die Anwendung, sondern auch
fiir das fundamentale Studium der zwischenmolekularen Kréfte.

Mittels DSC-Messungen wurde der Einfluss des Mischungsverhiltnisses von Zwei-
Komponenten-Systemen auf die Ubergangstemperaturen, die Ausbildung der Phasen und die
Glastemperatur untersucht. Ausgewertet wurde jeweils die zweite Autheiz- und die erste
Abkiihlkurve, damit die Mischung nach dem ersten Autheizen iiber die Kliartemperatur T; in
einem definierten Ausgangszustand vorlag und keine Artefakte der thermodynamischen
Vorgeschichte auftraten.

Zur Uberpriifung des Vorliegens einer Glasstufe wurde der Messverlauf zweimal mit
unterschiedlichen Heizraten von 10 K/min und 20 K/min durchgefiihrt, da die Lage des
Glastiberganges, im Gegensatz zu den anderen Phaseniibergéingen 1. Ordnung, eine starke
Abhidngigkeit von der Heizrate zeigt. Zudem ist die Stufe des Glasiibergangs bei hoheren
Heizraten stirker ausgepragt.

Die Phasentiberginge wurden zudem durch polarisationsmikroskopische Untersuchungen
tiberpriift. Unter dem Polarisationsmikroskop konnte die ausgebildete Phasenmorphologie
optisch untersucht werden und eventuelle Phaseniiberginge, die durch ihre geringe
Waérmetonung in den DSC-Messungen nicht aufgezeichnet wurden, nachgewiesen werden.
Die fliissigkristallinen Texturen wurden mit Hilfe einer Digitalkamera photographiert.

Eine Untersuchung der ausgebildeten Phasen erfolgte zusétzlich durch Rontgenmessungen im
Winkelbereich von 26 = 2-30° und dem jeweiligen Temperaturbereich. Dadurch sind

Aussagen iiber die strukturelle Ordnung innerhalb der Mesophasen moglich.
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3 Systeme

Es wurden bindre Mischungen von Ada-PBT / TBB (s. unten), HBT / TBB (s. S. 66), Ada-
PBT / HBT (s. S. 77), Ada-PBT / 3-NO,-PBT (s. S. 86), HBT / 4-NO,-PBT (s. S. 94) und
Ada-PBT / 4-NO;-Benzoyl-PBT (s. S. 104) im Gewichtsverhéltnis von 90:10 bis 10:90

abgewogen und in der isotropen Phase durch Vermischen homogenisiert.

Die thermodynamischen Daten der Reinsubstanzen (s. Abbildung A.3, Abbildung A.4 und
Abbildung C.2) sind den DSC-Aufheizkurven entnommen und im folgenden Schema

wiedergegeben :

Ada-PBT : Isotrop <=2 Colpo ¢—=2 Coly, < Glas
HBT : Isotrop << Coly, «—=“— Kristall
m-NO,-PBT : Isotrop <2 Colpo «—>“— Colny <> Glas
p-NO,-PBT : Isotrop << Colpo <> Glas

TBB : Isotrop <« Kristall

3.1 Mischung Ada-PBT / TBB

3.1.1 Verhalten der Reinstoffe

Reines Biphenyl (Abbildung C.2) liegt unterhalb 92.6°C als doppelbrechende Phase mit einer
fahnenartigen Struktur im kristallinen Zustand vor (Abbildung C.3) und geht oberhalb davon
in einen isotropen Zustand iiber. Beim Abkiihlen beginnt die Phasenumwandlung bei ca. 70°C
(Abkiihlrate 10 K/min, Ubergangsenthalpie 110 Jg'), wobei die Temperatur je nach

Geschwindigkeit des Abkiihlens durch Bildung einer unterkiihlten Schmelze variiert.
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CaHgO 0CaHg

Cq_HQC' —OCQHQ

3.4.3" 4 -Tetrabutyloxybiphenyl (TBB)
Abbildung C.2 :  Struktur TBB

Reines Ada-PBT bildete unterhalb der Klartemperatur (Ti = 187°C) in der Mesophase eine
Colyo-Phase mit hexagonal verzweigter Symmetrie in Form einer dendritischen Textur aus
(Abbildung C.3). Die Ubergangsenthalpie betrigt bei AHy; = 25 Jg'. Bei 168°C findet eine
Phasenumwandlung in die Colp,-Phase mit einer Ubergangsenthalpie von AH = 3,6 J g statt.
Ada-PBT zeigt einen nur schwachen erkennbaren Glasiibergang bei T, = 80°C, an dem die

fliissigkristalline Ordnung eingefroren wird.

Abbildung C.3 : Polarisationsmikroskopische Aufnahme von Ada-PBT bei 187°C
und TBB bei 90°C

Das symmetrisch substituierte Biphenyl zeigt eine groBBe Tendenz zur Kristallisation, wobei
diese durch Abschrecken unterdriickt werden kann und das Biphenyl in einen amorphen
Zustand tibergeht. Durch asymmetrische Substitution kann die Kristallisation unterdriickt und
ein grofler Mesophasenbereich ausgebildet werden. Biphenylderivate finden unter anderem

Anwendung in modernen Displays. [88] Zusétzlich zeigt sich beim Aufheizen eine Nach-
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kristallisation bei 80°C, weshalb die Ubergangsenthalpie zur isotropen Phase mit 130 Jg
grofer als in der Abkiihlkurve mit 110 Jg™ ist.

3.1.2 Verhalten der biniren Mischung

3.1.2.1 Phasendiagramm

Damit die folgenden Diskussionen zu den Phasendiagrammen einfacher nachzuvollziehen
sind, wird zundchst das experimentell erhaltene Phasendiagramm (Abbildung C.4) kurz
skizziert. In den folgenden Abschnitten wird dargelegt, wie dieses Phasendiagramm
experimentell ermittelt wurde.

Die Klartemperatur und Mesophasenumwandlung im Phasendiagramm sind den DSC-
Abkiihlzyklen entnommen. Wihrend des Aufheizens liegen die Uberginge um 7-8 Kelvin
hoher als beim Abkiihlen (vgl. Tabelle C-1).

Isotrop

o ] TBBkrist.

0 : : : : : : : : :
000 010 020 030 040 050 060 070 080 090 1,00
X (Ada-PBT)

Abbildung C.4:Phasendiagramm der bindren Mischung Ada-PBT / TBB
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Die Klirtemperatur T; des Ada-PBT fillt anndhernd linear mit Zugabe der
Mischungskomponente ab. Da gleichzeitig der Ubergang von der Coln,- zur Colyy-Phase
konstant bleibt, verschwindet der Colyo,-Bereich und die einzige ausgebildete fliissigkristalline
Phase mit Zunahme an TBB ist die Colp,-Phase.

Die Kristallisationstemperatur T des TBB schwankt im Mittel in der Abkiihlkurve anndhernd
um Ty = 62°C und die Schmelztemperatur Ty, in der Autheizkurve um Ty = 90°C. Die Uber-
gangstemperaturen der  Abkiihlkurve sind aufgrund der Unterkiihlbarkeit der
Phaseniibergidnge stark von der Heizrate und anderen dufleren Einfliissen abhingig.

Aus dem Phasendiagramm kann noch keine Aussage zur Mischbarkeit der Komponenten in
der fliissigkristallinen bzw. kristallinen Phase getroffen werden. In der isotropen Phase ist

Ada-PBT und TBB vollkommen miteinander mischbar.

3.1.2.2 DSC-Untersuchungen

Die Ubergangstemperaturen des Aufheiz- und Abkiihlzyklus unterscheiden sich hiufig
voneinander und sind von der Heiz- bzw. Abkiihlrate abhdngig. Will man die tatsdchlichen
Werte erhalten, miisste man auf eine Heizrate von 0 K/min extrapolieren. [77,84]

In der Literatur werden die Messwerte aber meist mit einer Heizrate von 10 K/min angegeben.
Daher wird im Folgenden auf die Extrapolation verzichtet.

Die Ubergangsenthalpien sind unabhiingig von den duBeren Variablen und kdénnen somit
miteinander verglichen werden.

Oft sind die Phaseniibergéinge eines Fliissigkristalls aufgrund der geringen Wiarmetdonung
schwer zu detektieren, da sich die Ordnung und damit die Wérmekapazitit bei einem I <>
Coly-Ubergang weniger éndert als bei einem fest — fliissig Ubergang, wo die dreidimensionale
Ordnung des Kristalls in der isotropen Phase vollkommen verloren geht.

In den bindren Mischungen verringert sich die Stoffmenge einer Komponente immer weiter,
weshalb deren Ubergiinge bei zu geringem Gehalt kalorimetrisch nicht mehr erfasst werden

konnen.
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Anteil an Anteil an Ti(ada-PBT) Ti(ada-pBT) Tes) Twep)
Ada-PBT Ada-PBT (abkuhlen) (aufheizen) (abkiihlen) | (aufheizen)
[Massen-%] |[[Stoffmengenanteil]| [°C] [°C] [°C] [°C]
0.0 0.00 69.31 92.64
11,3 0,07 60,9 90,56
18,2 0,11 59,32 90,23
29,6 0,20 106,4 115,00 59,69 90,25
424 0,30 110,00 120,00 61,08 90,19
52,2 0,39 118,00 126,00 64,72 92,40
58,5 0,45 123,41 131,00 59,55 89,08
71,4 0,59 138,86 148,52 63,21 90,04
80,2 0,70 152,10 157,88 63,69 88,68
88,6 0,82 164,66(160,2) 167,66 60,24 88,20
94,9 0,99 173,62(160,5) 178,5(167,7) 59,50 88,98
100,0 1,00 183,04(160,5) 186,03(167,5)

Tabelle C—1 : Ubergangstemperaturen der Mischung Ada-PBT / TBB aus der DSC

Der I <> Col —Ubergang des Ada-PBT (s. Tabelle C—1) ist nur bis zu einem Gehalt von 70
Gewichtsprozent an Ada-PBT detektierbar. Bei einem Gehalt von 60% bzw. 50% taucht der
Ubergang nur wihrend des Abkiihlens auf und darunter ist er iiberhaupt nicht mehr
detektierbar. Daher wurden die Phaseniibergéinge ab einem Gehalt von 60 Gewichtsprozent
durch polarisationsmikroskopische Beobachtungen bestimmt, bei denen man sich die Doppel-
brechung der verschiedenen Phasen zunutze macht (rot markierte Ubergangstemperaturen).
Unterhalb 30% ist auch dies nicht mehr mdglich, da sich die Phasentibergiinge des Ada-PBT
mit denen des Biphenyls iiberschneiden. Daher ist dort keine genaue Aussage moglich. Zwei
Moglichkeiten sind noch denkbar :

Entweder bildet Ada-PBT keinen fliissigkristallinen Bereich mehr aus oder es liegt als
Mesophase innerhalb des kristallinen Bereiches des TBB vor und geht bei tieferen
Temperaturen in den Glaszustand iiber.

Bis zu einem Gehalt von 88 Gewichtsprozent Ada-PBT werden noch die Coly, und die Colhp-
Phase (Temperatur in Klammern) ausgebildet. Bei geringerem Gehalt liegt nur noch die héher
geordnete Colnp-Phase vor. Wie man anhand der beiden mittleren Spalten in Tabelle C-1

erkennen kann, steigt bei fallender Klartemperatur die Unterkiihlbarkeit der Schmelze.
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Anteil an | Stoffmenge | Stoffmenge | AH bei T; AH bei T; AH bei Ty AH bei Ty
Ada-PBT Ada-PBT TBB (Ada-PBT) | (Ada-PBT) (TBB) (TBB)
[Gewichts-%]] [umol] [umol] [mJ] [kJ/mol] [mJ] [kJ/mol]
0.0 0.00 10.96 631.40 57.6
11,3 0,61 8,32 417,07 50,1
18,2 0,71 5,54 280,30 50,6
29,6 1,59 6,54 329,12 50,3
42,4 3,08 6,00 386,47 64,4
52,2 2,48 3,94 13,78 5,6 64,49 16,4
58,5 2,97 3,66 18,85 6,3 166,79 45,6
71,4 3,16 5,48 34,66 11,0 115,50 21,1
80,2 4,28 1,83 43,07 10,1 86,89 47,5
88,6 3,70 8,24 43,94 11,9 (gesamt) 32,42 3,9
94,9 4,91 4,91 55,93 (11,55)| 11,4 (2,4) 22,42 4,6
100,0 4,93 0,00 94,83 (13,76)] 19,2 (2,8)

Tabelle C-2 : Thermodynamische Auswertung der Mischung Ada-PBT / TBB aus der DSC

In Tabelle C-2 werden die Enthalpien im Abkiihlproze betrachtet, da diese sich von denen
des Aufheizens nicht unterscheiden sollten. Die angegebenen Enthalpien bei T; beziehen sich
nur auf die Stoffmenge an Ada-PBT, denn es kann davon ausgegangen werden, dass die
Phasenumwandlung ausschlieBlich darauf beruht.

Bei der Kristallisationstemperatur Ty wurde nur die eingesetzte Stoffmenge an Biphenyl in
Betracht gezogen, unter der Annahme, dass zuerst reines Ada-PBT in den fliissigkristallinen
Zustand tlibergeht und spiter das reine Biphenyl auskristallisiert.

Zu erwarten wire eine konstante Warmetonung des Phaseniibergangs bezogen auf die
eingesetzte Stoffmenge Ada-PBT. Es treten jedoch Abweichungen zwischen 6-19 kJ/mol auf,
was auf die Uberlagerung der Phaseniibergiinge zuriickzufiihren ist und so eine exakte
Integration unmoglich macht.

Jedoch liegen die Enthalpien beim Ubergang Coln,¢>Coly, (Werte in Klammern) in der selben
GroBenordnung zwischen 2,4-2,8 kJ/mol. Dies lédsst auf rein vorliegendes Ada-PBT in der
fliissigkristallinen Phase schlieBen. Die Ergebnisse zeigen zudem, dass die Enthalpiewerte bei
Ty weitestgehend im gleichen Bereich von 50 kJ/mol liegen, mit einem Ausreiler bei 52,5
Massenprozent an Ada-PBT (s. Tabelle C-2). Die Messwerte zeigen keine bestimmte
Abfolge, sodass die Annahme, dass reines Biphenyl auskristallisiert, gerechtfertigt ist.
Teilweise konnte die Glasstufe des Ada-PBT im gleichen Temperaturbereich liegen, was zu
den Schwankungen der Messwerte beitragen konnte. Eine weitere Bestitigung der Annahmen

miissen die polarisationsmikroskopischen Untersuchungen zeigen.
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3.1.2.3 Polarisationsmikroskopische Untersuchung

Bei einem Massenverhiltnis von Ada-PBT : TBB =95 :5, 89 : 11 und 80 : 20 bilden sich
beim Abkiihlen unterhalb der Klartemperatur dieselben Strukturen aus, die auch bei reinem
Ada-PBT zu sehen sind. Auch die hexagonale Symmetrie ist noch deutlich zu erkennen,
wobei die Symmetrie anscheinend abnimmt (s. Abbildung C.5), da die Texturen etwas grober
werden und nicht mehr eine so feingliedrige Strukturierung ausbilden. Das Wachstum beginnt
fast ausschlieBlich vom Rand der Probe ausgehend, wo sich viele Keime ausbilden, die
gleichmifBig in alle Raumrichtungen grofer werden. Mit sinkender Temperatur werden
weitere Bereiche umgewandelt. Wiren die Komponenten auch unterhalb der Klartemperatur
mischbar, so miisste die gesamte Mischung bei einer bestimmten Temperatur in den

doppelbrechenden Zustand iibergehen. Es liegt offensichtlich ein eutektisches Verhalten vor.
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Abbildung C.5 : Ada-PBT/TBB 80 : 20 auf 158°C
abgekiihlt. Wachstum vom rechten

unteren Rand zur Mitte hin

Beim langsamen Erhitzen bis in den Temperaturbereich der isotropen Schmelze 16sten sich
die fliussigkristallinen Bereiche in einer anderen Reihenfolge auf. Sie verschwanden im
gesamten Blickfeld etwa gleichméfig und nicht zum Rand hin, wie sie entstanden waren.
Dies deutet auf eine einheitliche Mischungszusammensetzung der Mesophase hin. Wiirden
sich unterschiedliche Zusammensetzungen beim Abkiihlen ergeben, miisste die Textur beim

Erwédrmen in der selben Reihenfolge wie bei ihrer Bildung in den isotropen Zustand
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iibergehen. Beim zweiten Abkiihlen erfolgte die Keimbildung jedoch vom gleichen Rand der
Probe wie zuvor und setzte sich von dort aus fort. Im Randbereich sind heterogene Storungen
vorhanden, die zu einer begiinstigten Keimbildung fiihren, da zur Keimbildung eine
kinetische Hemmschwelle iberwunden werden muss. Es muss sich also um eine athermische
Keimbildung im Randbereich mit einem sekundéren oder tertidren Keimwachstum handeln.

[89]

Abbildung C.6 : Ada-PBT / TBB im Verhdltnis 71 : 29 bei 155°C und 146°C
wihrend des Abkiihlens

Bei einem Mischungsverhidltnis von Ada-PBT : TBB = 71 : 29 bildet sich wéhrend des
Abkiihlens unterhalb T; zusitzlich zu den oben beschriebenen hexagonalen Texturen, die jetzt
nicht mehr die feingliedrige Strukturierung des reinen Ada-PBT besitzen, noch eine weitere
Form aus (Abbildung C.6). Zunichst erscheinen ab 158°C Texturen mit der hexagonalen
Symmetrie wie bei hdherem Ada-PBT-Gehalt, wobei aber einzelne Aste in ihrem
Richtungswachstum bevorzugt werden. Ab ca. 143°C werden verstirkt nur nadelformige
Texturen ausgebildet, wobei das Wachstum der Nadeln einer Vorzugsrichtung zu folgen
scheint. Die Nadeln wachsen ausgehend von einem Keim hauptsichlich entlang einer
Vorzugsachse eindimensional und nur wenig in die Breite. Dies hdngt mit der Abhédngigkeit
der Keimbildung und des Keimwachstums (s. Abs. 3.1.2.4) von der Unterkiihlung der
Schmelze zusammen. [89] Es bilden sich nadelférmige Strukturen bis zu ca. 1,5 mm Lénge
und ca. 15um Breite aus, was einem Aspektverhéltnis von 100 entspricht. Wihrend des
nadelférmigen Wachstums bei weiterer Abkiihlung nehmen auch die hexagonalen Strukturen

weiterhin an Grof3e zu.
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Die dendritischen Texturen bilden sich vom Rand der Losung ausgehend. Daher liegt die
Vermutung nahe, dass ein Konzentrationsgradient innerhalb der Losung vorliegt, d.h. im
Randbereich liegt ein hoherer Anteil an Ada-PBT vor. Dies konnte auf ein ungeniigendes
mechanisches Verreiben der beiden Substanzen zuriickzufiihren sein und so zu einem
inhomogenen Gemisch gefiihrt haben, vor allem auf mikroskopischer Ebene. Zur
Uberpriifung wurde eine Probe in die isotrope Phase iiberfiihrt und dort durch Vermischen
homogenisiert, so dass selbst auf mikroskopischer Ebene Homogenitdt gewihrleistet war.
Diese Probe wurde ebenfalls unter dem Polarisationsmikroskop betrachtet. Es konnte die
gleiche Strukturbildung beobachtet werden, indem sich bei 158°C zunéchst dendritische
Texturen und ab 143 °C Nadeln und Hexagone ausbildeten. Daher ist die Ausbildung
unterschiedlicher Strukturen nicht auf Inhomogenitiaten der Mischung zurtickzufiihren.

Zusitzlich sind jeweils noch hexagonale Polyeder (Abbildung C.7) entstanden, die sich
anscheinend durch orthogonales Wachstum der Nadeln zur Blickrichtung bilden und die
Betrachtung somit parallel zur Léngsachse der Nadeln erfolgt. Die Nadeln bilden somit
ebenfalls eine hexagonale Symmetrie aus. Entlang der Léngsachse zeigen die Nadeln
keinerlei Doppelbrechung, wie man in der folgenden Abbildung an den Hexagonen erkennen

kann.

Abbildung C.7: Hexagone

Verdndert man den Winkel der beiden Polarisatoren zueinander, so zeigt sich innerhalb der
Nadeln keinerlei Farbidnderung, was auf eine sehr hohe strukturelle Ordnung innerhalb der
Nadeln schlieBen ldsst. Dies bedeutet, die Kolumnen innerhalb der hexagonalen Struktur
miissen axial symmetrisch zur Langsachse der Nadeln orientiert vorliegen.

Beim erneuten Erwarmen gehen die nadelférmigen- vor den dendritischen Strukturen in die

isotrope Phase {iber, wobei sich jedoch beide Uberginge iiberschneiden. Dabei schmelzen
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sowohl die Nadeln, wie auch die dendritischen Strukturen beim Ubergang in die isotrope

Phase in sich zusammen.

Abbildung C.8 : Ada-PBT / TBB 60 : 40 bei 129°C bzw.123°C wihrend des Abkiihlens

Bei einem Verhéltnis von Ada-PBT / TBB von 60 : 40 zeigt sich ausschlielich ein
eindimensionales Nadelwachstum, wobei sich durch die faserige Struktur der Nadeln noch
eine Tendenz zu mehrdimensionalem Wachstum ableiten ldsst, wie man anhand der
Abbildung C.8 erkennen kann.

Ab einem Massenverhiltnis von 50 : 50 verschwindet diese Tendenz vollkommen, und es
zeigen sich Nadeln mit einer glatten Wandmorphologie (Abbildung C.9), was auf ein rein
eindimensionales Wachstum schlieen ldsst. Dies erkennt man auch durch die vernach-

lassigbare GroBBenzunahme der Hexagone, die dem Durchmesser der Nadeln entspricht.
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Abbildung C.9 : Ada-PBT / TBB im Verhdltnis 42 : 58

Beim Erwidrmen verschwinden die gebildeten Nadeln in anderer Reihenfolge als bei ihrer
Bildung, indem sie mit der isotropen Umgebung verschmelzen, wie es fiir eine eutektische

Mischung typisch ist.

3.1.24 Kinetik des eindimensionalen Wachstums

In der Literatur ist bereits einmal ein gedndertes Aggregationsverhalten von
Triphenylenderivaten in polymerdispergierten Systemen (PDLC = polymer dispersed liquid
crystals) beobachtet worden. [90] Allerdings waren an diesen Systemen keine ndheren Unter-
suchungen zur Keimbildung und Keimwachstum moglich.

Mit dem bindren Mischungssystem Ada-PBT / TBB ist eine Mdglichkeit zur Beeinflussung
der Morphologie entdeckt worden, an dem durch kinetische Untersuchungen ein grund-
legendes Verstindnis des Aggregationsverhaltens erhalten und die Auswirkung der Mor-
phologie auf die physikalischen Eigenschaften erforscht werden kann.

Die Keimbildung bzw. das Wachstum der Nadeln konnen durch einfache Modelle

beschrieben werden. [89]
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OF
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Abbildung C.10 : Kritische Grofen der Keimbildung

Ein Keim ist erst ab einer bestimmten kritischen Grofie stabil, bei der die Gibbs-Volumen-

energie AGk grofler als die Gibbs-Oberflichenenergie AGg ist, da gilt :
AG = AG; - AGg (Gleichung C-1)
Geht man von einem zylinderféormigen Keim (Abbildung C.10) mit einem kritischen Radius r,
einer kritischen Hohe h und der Oberfldchenenergie oy des Mantels bzw. op der Flache aus,
so ergibt sich fiir Gleichung C-1 :
AG = *thAGk + 2r’1tor + 2rnhoy (Gleichung C-2)

Der kritische Radius und die kritische Hohe errechnen sich zu :

¥ =Q0,T,/AH)/AT

h' =Qoc,T,/AH)/AT

Damit ergibt sich fiir die kritische freie Keimbildungsenergie :

AG" =(320,,0,T. /| AH*)/ AT (Gleichung C-3)

Nachdem der zylindrische Keim seine kritische Grof3e erreicht hat, wichst er entweder, indem

er seinen Radius r durch lateralen Anbau weiterer Molekiile vergroBert, was z.B. dendritische
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Strukturen ergibt, oder aber seine Hohe h durch longitudinales Wachstum , was zu Stédbchen
bzw. Nadeln fiihrt.

Je nach Aggregationsbedingungen lagern sich die Molekiile auf verschiedene Art und Weise
zu groBeren Strukturen zusammen und nehmen unterschiedliche Morphologien an.

Dabei hédngt die Morphologie nicht nur von der Konzentration, sondern auch von der
Unterkiihlung der Schmelze ab (s. Abbildung C.6).

Das Verhalten der bindren Mischung von Ada-PBT / TBB kann wie eine Losung von Ada-
PBT in TBB als Losungsmittel gesehen werden.

Bei niedrigem Ada-PBT-Gehalt oder starker Unterkiihlung der Schmelze nimmt die
Wahrscheinlichkeit eines lateralen zu Gunsten eines longitudinalen Wachstums ab, und man
beobachtet die Bildung von Stibchen (Abbildung C.9), d.h. bei der Stabilitidt des Keimes ist
der Radius die begrenzende GroBe.

Mit Erhohung der Ada-PBT-Konzentration und geringerer Unterkiihlung (h6here thermische
Translationsbewegung) nimmt die Wahrscheinlichkeit einer lateralen Verzweigung im Mittel
zu, was zur Ausbildung dendritischer Strukturen (s. Abbildung C.3 links; Abbildung C.5)
fiihrt.

Wenn die Wahrscheinlichkeit einer lateralen Verzweigung von der Konzentration des Ada-
PBT in TBB und der Unterkiihlung der Schmelze abhingt, miissen Ubergangsbereiche
zwischen den beiden Extremen eines dendritischen und eines eindimensionalen,
staibchenformigen Wachstums existieren. Die polarisationsmikroskopischen Aufnahmen in
Abbildung C.6 und Abbildung C.8 bestitigen die Existenz dieser Ubergangsbereiche.

Fiir ein dhnliches dendritisches Wachstum, wie es bei dem rein vorliegenden Ada-PBT bzw.
dessen Mischungen mit einem hohen Anteil beobachtet wird, zeigen theoretische
Berechnungen mit Hilfe des Aggregationsmodells von Witten und Sander, [91,92] bei dem
die Diffusion die Aggregation beschrinkt, eine Abhingigkeit der Morphologie von der
Wahrscheinlichkeit einer lateralen Verzweigung. [93]

Durch polarisationsmikroskopische Beobachtungen bei konstanten Temperaturen wurde das
longitudinale und laterale Wachstum der Stibchen an einer Mischung von Ada-PBT / TBB =
50:50 Gewichtsprozent untersucht und ein Geschwindigkeitsgesetz aufgestellt. Da
Keimbildung und Wachstumsgeschwindigkeit von der Unterkiihlung der Schmelze abhidngen,
wurden bei mehreren Temperaturen die Wachstumsgeschwindigkeiten gemessen. Es ist
bekannt, dass die Temperatur fiir das schnellste Wachstum hoher als die fiir die schnellste

Keimbildung liegt. [89]
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Dies konnte unter dem Polarisationsmikroskop deutlich beobachtet werden. Bei stirkerer
Unterkiihlung bildeten sich deutlich mehr Keime, die ein geringeres Lingenwachstum der
Stidbchen zeigten. Zusitzlich wurde aber ein weiterer, sehr interessanter Effekt beobachtet.
Mit der Hohe der Unterkiihlung ldsst sich nicht nur die Keimanzahl bzw. die Liange der
Stabchen kontrollieren, sondern mit der Unterkiihlung konnte auch die Orientierung der
Stidbchen beeinflusst werden. Bei geringer Unterkiihlung wurde ausschlieBlich eine parallele
Orientierung der Stidbchen zur Glassubstratoberfliche beobachtet und bei einer Unterkiihlung
mit 10 K/min tauchten tiberwiegend Hexagone auf, was auf eine homeotrope Orientierung der

Stabchen schlieBen ldsst (vgl. S. 53).
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Abbildung C.11: Longitudinale Wachstumsgeschwindigkeit
von Ada-PBT / TBB bei 132,2°C

Wie in Abbildung C.11 zu sehen ist, ergibt sich bei konstanter Temperatur eine lineare
Zeitabhingigkeit des Stibchenwachstums. Der Durchmesser der Hexagone bleibt wihrend

dieser Zeit konstant bei ~40 um.
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Abbildung C.12: Longitudinale Wachstumsgeschwindigkeit der
Stabchen in Abhdngigkeit der Unterkiihlung

Wird die Wachstumsgeschwindigkeit der Stibchen in Abhédngigkeit von der Hohe der
Unterkiithlung (AT = T;-T) betrachtet (Abbildung C.12), so beobachtet man bei tieferen
Temperaturen ein schnelleres longitudinales Wachstum. Beide Beobachtungen entsprechen
dem einfachen Keimbildungsmodell.

Da die Gibbs-Oberflichenenergie AG, als positiver Term in eingeht, werden sich die
Molekiile unter Ausbildung einer moglichst geringen Oberfliche bei der Strukturbildung
zusammenlagern. Aufgrund dieser Oberflichenenergieminimierung sind unter dem

Polarisationsmikroskop Vertiefungen oder Erh6hungen innerhalb der Hexagone zu erkennen

(Abbildung C.13).
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Abbildung C.13:Ideales Hexagon von Ada-
PBT / TBB = 50:50 bei
T=127,5°C

In Abbildung C.13 ist der Querschnitt eines senkrecht zur Substratoberfliche gewachsenen

Stéabchens zu sehen. Man erkennt deutlich die hexagonale Symmetrie.

Z Data

0 82 184 248 28 ™
Distance

Abbildung C.14 :  AFM-Aufnahme eines Hexagons und dessen Hohenprofil
(Quelle :Dissertation J. Kopitzke, Marburg 2000)

In der Literatur konnte bereits mittels Atomic Force Microscopy (AFM) ein Hohenprofil
(Abbildung C.14) der Hexagone bei einem polymerdispergierten Triphenylen aufgenommen
werden. [90]
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3.1.2.5 Rontgendiffraktometrie

Mittels  Rontgendiffraktometrie  wurden die Phasen, die durch DSC oder
Polarisationsmikroskopie erkennbar waren, auf ihre strukturelle Ordnung untersucht. Wie
bereits erwihnt, bildet reines Ada-PBT eine Colp,- und eine Colyp-Phase aus. Die Zugabe des
Biphenyls senkt die Klartemperatur des Ada-PBT immer stirker, sodass ab einem Gehalt von
20 Prozent Biphenyl der Coly, <> Coly,-Ubergang in der DSC vollkommen verschwindet.
Daher musste tiberpriift werden, welche Phasen in der bindren Mischung ausgebildet werden.

Die Rontgenmessungen bestétigen, dass bis zu einem Gehalt von 80 % Ada-PBT noch die
Colpo-Phase in einem schmalen Temperaturbereich zwischen 165°C-160°C ausgebildet wird
und bei niedrigeren Temperaturen die Colp,-Phase. Die hexagonal-plastische Phase bleibt
auch noch bei einem Ada-PBT-Gehalt von 30 % stabil, was man anhand des Doppelreflexes
bei 20 = 24,9°-25,3° in dem unteren Diffaktogramm erkennen kann (Abbildung C.15). Trotz
der Zugabe von TBB und der damit verbundenen Erhohung der Entropie des Systems bleibt

also die hoher geordnete Mesophase stabil.

94% Ada-PBT (T=150°C)

80% (T100°C)

Intensitat [a.u.]

70% (T=80°C)

30% (T=70°C)

rrrrrrrrrTrrrTr T T T Tt T TT T
8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20[°]

Abbildung C.15 : Rontgendiffraktogramm Colyp-Phase der bindren Mischung
Ada-PBT / TBB
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Gezeigt sind die Messkurven von einem Ada-PBT-Gehalt = 94-30 Gewichtsprozent bei der
jeweiligen Messtemperatur T [°C]. Der breite Reflex bei 26 = 7°-10° stammt von dem heiz-
baren Probentréger.

Wie man ebenfalls anhand der Abbildung C.15 erkennen kann, liegen die in ihrer
Morphologie vollkommen von der Reinsubstanz unterschiedlichen Nadeln auch in der am
hochsten geordneten Colyp-Phase vor. Die Netzebenenabstinde und die zugeordneten
Millerschen Indices konnen der folgenden Tabelle C—3 entnommen werden. Die nach

Gleichung B-4 berechnete Gitterkonstante apex betrigt 19,8 A.

20 [°] d[A] [hki]
5.15 17.17 [1001
18,45 4,81 [310]
20,64 4,31 [400]
22,51 3,95 [320]
24,9 3,58 [002]
25,3 3,52 [102]

Tabelle C-3 : Rontgenauswertung Ada-PBT / TBB

3.1.2.6  Orientierung

Da fiir Anwendungen eine definierte Orientierung der fliissigkristallinen Phase von groBer
Wichtigkeit ist und diskotische Materialien in der Displaytechnik und als eindimensionaler
Ladungstrager eine immer groflere Rolle spielen, [94] wurde die Moglichkeit einer Orien-
tierung der neu gefundenen Phasentextur durch Aufbringen auf eine Orientierungsschicht
untersucht. Eine Orientierung durch herkdmmlichen Methoden, wie {liber mechanisch ge-
streckte oder gebiirstete Polymere, ist bei diskotischen Fliissigkristallen nicht moglich. Daher
wurde eine 2-3 nm dicke Teflon-Orientierungsschicht [95] auf ein Tragermaterial aufgebracht
und die Orientierung in der sich dariiber befindlichen Fliissigkristallschicht optisch durch das
Polarisationsmikroskop, sowie durch Messungen des linearen Dichroismus untersucht.

Die folgende polarisationsmikroskopische Aufnahme (Abbildung C.16) zeigt, dass sich die
Nadeln einer Ada-PBT / TBB — Mischung auf einer mikrostrukturierten Teflonschicht orien-

tieren lassen.
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Abbildung C.16 : Bindre Mischung von Ada-PBT / TBB im Verhéltnis

52 : 48 auf Teflon-Orientierungschicht

Dabei zeigt ein durch Spincoating aus einer zweiprozentigen Chloroform-Losung herge-
stellter Film noch keine Nadeln. Diese entstehen erst durch Abkiihlen aus der isotropen
Schmelze.

Weiterhin bilden sich bei diesem Versuch keine Hexagone aus, die ohne die orientierte
Teflon-Schicht entstanden waren, weil auf der Teflonschicht keine homeotrope Orientierung
stattfindet. Dies ist ein weiterer Beleg, dass die Hexagone einer parallelen Ansicht der

Nadellédngsachse entsprechen.

3.1.2.7 Linearer Dichroismus

Die auf den Teflonschichten durch Dropcasting und Spincoating aufgebrachten Ada-PBT /
TBB-Schichten wurden durch Messung des linearen Dichroismus auf ihre Orientierung hin
untersucht. Dabei wurde ein selbst gebautes Spektrometer mit einer XBO-Lampe und
Gittermonochromatoren verwendet, das in der unteren Abbildung C.17 skizziert ist. Vor und

hinter der Probe befand sich jeweils ein Glan-Taylor-Polarisator im Absorptionsstrahlengang.
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Monochromatoren Photoncounter Polarisatoren

Abbildung C.17 : Skizze des selbstgebauten Spektrometers fiir Absorptions- und

Fluoreszenzmessungen (Quelle : Dissertation A. Bayer, Marburg 2003)

Die durch Spincoating aufgeschleuderten, 100 nm diinnen Filme wurden mit verschiedenen
Spincoating-Parametern hergestellt. Filme, die mit geringerer Umdrehungsgeschwindigkeit
als die iiblichen 2000 U/min aufgeschleudert wurden, besitzen bereits ohne Tempern der
Probe eine Orientierung. Bei zu hohen Umdrehungsgeschwindigkeiten haben die Kolumnen
anscheinend nicht geniigend Zeit sich in den Teflonrillen zu orientieren. Daher sind auch die

durch Dropcasting préparierten Filme bereits orientiert.
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Abbildung C.18 : Linearer Absorptionsdichroismus bei bindrer Mischung Ada-PBT
/ TBB =50:50

Bei den gemessenen Absorptionsspektren (Abbildung C.18) wurde ein linearer Dichroismus
im Verhéltnis von 3:1 gefunden. In der Literatur sind noch héhere Dichroismenverhéltnisse
gefunden worden, die durch Tempern der Probe noch stark erhoht wurden. [95] Das Ver-
hiltnis konnte auch durch Tempern und durch Erhitzen iiber T; (Ausbildung der Nadeln ; s.
Abbildung C.16) nicht verbessert werden, was auf Schwichen des optischen Aufbaus und die

nicht optimierten Préparationsparameter zuriickzufiihren ist.

3.1.3 Diskussion

Wie aus den polarisationsmikroskopischen Beobachtungen und den Ubergangsenthalpien
ersichtlich ist, bildet Ada-PBT mit TBB ein eutektisches Gemisch, wofiir es die folgenden

eindeutigen Hinweise gibt :

1) Breiter Ubergangsbereich des Mischungssystems
2) Die Ubergangsenthalpie I <> Col des Ada-PBT #ndert sich nur innerhalb gewisser

Fehlertoleranzen — die Mesophase besteht nur aus Ada-PBT

Dies ist nach bestem Wissen, das erste gefundene Eutektikum an einer kolumnar, hexagonal-

plastischen Phase eines Diskoten.
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Aus der Literatur ist bisher nur ein eutektisches Verhalten bindrer Systeme zweier
nematischer Phasen aus kalamitischen und diskotischen Molekiilen bekannt. [96] Aus
theoretischen Berechnungen ist bekannt, dass die Kolumnen der diskotischen Phase eine
senkrechte Orientierung zur Léngsachse des Kalamiten aus geometrischen Griinden bevor-
zugen. [97,98,99]

Mit zunehmendem Gehalt an TBB sinkt die Kldrtemperatur des Ada-PBT analog zu einer
Schmelzpunktserniedrigung. Betrdgt der Anteil des zugesetzten Biphenyls mehr als 80
Gewichtsprozent, so ist eine Mesophase des Ada-PBT unter dem Polarisationsmikroskop
nicht mehr zu beobachten, da sich der Mesophasenbereich mit der Kristallisation des
Biphenyls iiberschneidet. In den DSC-Messungen ist der Mesophasenbereich aufgrund seiner
geringen Warmetonung nur bis zu einem Verhiltnis von 50 : 50 zu beobachten.

Aussagen zum Einflu auf den Glasiibergang von Ada-PBT lassen sich aus den DSC-
Messungen nicht machen, da bereits in der Reinsubstanz die Glasstufe kaum detektierbar war.
Innerhalb der isotropen Fliissigkeit miisste sich der Glaspunkt gegeniiber den Rein-
komponenten gedndert haben. Unterhalb der Kléartemperatur bildet aber aufgrund des
eutektischen Verhaltens reines Ada-PBT den fliissigkristallinen Bereich, in dem also der
Glaspunkt dem des reinen Ada-PBT von T, = 80°C entsprechen muf3. [100]

Man erkennt eine lineare Annéhrung von T; an den Glaspunkt des Ada-PBT mit T, = 80°C.
Daher wird bei niedrigem Ada-PBT-Gehalt die Ausbildung der Mesophase kinetisch unter-
driickt. Thermodynamisch gesehen miisste sich eine Mesophase ausbilden, was aber aufgrund

der kinetischen Hemmung in der Nédhe des Glaspunktes verhindert wird.

3.2 Mischung HBT / TBB

3.2.1 Verhalten der Reinstoffe

HBT bildet als einzige fliissigkristalline Phase die Colyp,-Phase zwischen 90°C und 146°C
wihrend des Aufheizens aus und geht unterhalb 90°C in eine kristalline Phase iiber. Die
Kristallisation ist stark unterkiihlbar, wie man an der Lage des Peaks bei Tx = 79°C in der Ab-

kihlkurve und der starken Nachkristallisation zwischen T = 50°C-30°C erkennen kann

(Abbildung C.19).
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Die Ubergangsenthalpie I«>Coly, betrigt 29 Jg' und die Kristallisationswérme in der
Autheizkurve liegt mit 34 Jg' in der selben GroBenordnung (Abkiithlkurve bei T = 79°C,

AH =4 Jg™), woran man die starke Kristallisationsneigung des HBT erkennt.
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Abbildung C.19 : DSC-Messung HBT

HBT bildet in der fliissigkristallinen Phase eine Mosaikstruktur mit sehr groen Dominen

aus, in denen die Kolumnen jeweils in eine andere Richtung orientiert sind (Abbildung C.20).

Abbildung C.20 : HBT in der Colyp-Phase bei 136,5°C und kristallin bei 53°C
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3.2.2 Verhalten der bindren Mischung

3.2.2.1 Phasendiagramm

Auch hier soll zunichst das Phasendiagramm (Abbildung C.21) der Ubersichtlichkeit halber
vorgestellt werden. Im Folgenden werden dann die experimentellen Ergebnisse diskutiert, die
zu diesem Phasendiagramm gefiihrt haben.

Der rot markierte Bereich wurde extrapoliert, da sich die Ubergangstemperaturen im DSC
tiberlappen oder aufgrund geringer Wérmetdnung nicht mehr detektierbar waren. Die
schwarzen Linien entsprechen dem Abkiihl- und die blau gestrichelten Linien dem

Aufheizzyklus.

150 —7T T T ' T T T T 1 T " T T T T T 7
140 e
130 e ]
120 Isotrop . ] --abk.
110 Col . --aufh.
100 hp
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Abbildung C.21 :Phasendiagramm der bindren Mischung HBT / TBB

Bis zu einem Molverhiéltnis von HBT / TBB = 0,2:0,8 fallt die Klartemperatur des HBT bzw.
die Schmelztemperatur des TBB linear ab. Bei diesem Verhéltnis bildet die Mischung ein
Eutektikum aus.

Bis zu einem HBT-Molgehalt von 0,3 liegt die isotrope Phase nur mit den kristallinen Phasen

des reinen HBT bzw. des reinen TBB und dem Eutektikum der beiden im Gleichgewicht vor.
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Bei einem hoheren Molgehalt an HBT als 0,3 bildet HBT noch zusitzlich einen
Mesophasenbereich zwischen der isotropen und kristallinen Phase aus. Die fliissigkristalline
Phase des HBT liegt in der kolumnar, hexagonal-plastischen Struktur vor.

Im Autheizzyklus zeigt das Eutektikum eine Schmelztemperatur von Tg = 83,2°C. Bis zu
einem HBT-Gehalt von x = 0,5 liegt das Eutektikum und die kristalline Phase des HBT bzw.
TBB nur mit der isotropen Phase im Gleichgewicht vor. Bei einem hoheren HBT-Gehalt

bildet HBT noch eine Coly,-Phase aus.

3.2.2.2 DSC-Untersuchungen

Hexabutoxytriphenylen (HBT) und Tetrabutoxybiphenyl (TBB) (s. Tabelle C—4) liegen beide
unterhalb von 80°C bzw. 70°C bei einer Abkiihlrate von 10 K/min kristallin vor, wobei die
Kristallisation bei beiden stark unterkiihlbar ist, was zu einem amorphen Zustand fiihrt.

Bei Zugabe von TBB zu dem Triphenylen kann ein starkes Absinken der Kldrtemperatur des
HBT beobachtet werden. Dabei sinkt die Klartemperatur T; des Triphenylens um jeweils ca.
12 K pro Zugabe von zehn Gewichtsprozent TBB. Da die Kristallisationstemperatur des HBT
anndhernd bei 80°C bleibt, schrinkt dies den Mesophasenbereich erheblich ein, bis dieser bei
einem Molverhiltnis von HBT / TBB = 0,3:0,7 vollkommen verschwindet. Bei einem HBT-
Molgehalt von 0,4 fillt T; mit Ty des HBT annidhernd zusammen und es wird nur ein sehr
kleiner Mesophasenbereich ausgebildet.

Bei niedrigeren Molverhiltnissen als HBT / TBB = 0,3:0,7, wenn der Mesophasenbereich
vollkommen unterdriickt wird, beginnt eine Schmelzpunktsdepression des HBT, die bei einem
Molgehalt von 0,2 an HBT ihr Minimum erreicht. Dieses Verhalten deutet auf eine
Nichtmischbarkeit der fliissigkristallinen Phase des HBT mit der isotropen Phase des TBB
hin. Erst wenn das HBT keine Mesophase mehr ausbildet, beginnt eine Depression des
Schmelzpunktes des HBT bis zu einem Minimum, dem Eutektischen Punkt.

Auch der Schmelzpunkt des TBB erreicht dort mit Tk(rgs) = 56,5°C ein absolutes Minimum,
was einer Schmelzpunktserniedrigung von 14 K entspricht und fiir ein Eutektikum an dieser
Stelle spricht.

Wihrend des Aufheizens schmilzt das Eutektikum bei Tg = 83,2°C und die beiden Reinstoffe
gehen in einem Bereich zwischen 83,2°C-90,6°C direkt in die isotrope Phase iiber. Erst ab

einem HBT-Gehalt von x = 0,5 bildet das HBT eine Colnp-Phase aus, bevor es in die isotrope
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Phase tibergeht. Die Klartemperatur liegt wihrend des Aufheizens um ~4 K hoher als im Ab-

kiihlzyklus.
Anteil an HBT| Anteil an HBT | Tingr) abk. | Tkwer)abk. | Tkares) abk. | Tiwer) aufh. |Tkner) aufh.| Tkres) auth.
[Gewichts-%]| Stoffmenge [°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 1.00 142.4 79.1 145.6 90.0
87,5 0,82 129,8 78,0 56,3 134,5 89,3
78,1 0,71 115,6 77,7 59,5 120,4 90,2
68,4 0,59 104,0 77,8 58,9 114,2 90,6
58,8 0,49 91,9 77,3 62,2 90,6 90,6
50,3 0,40 ca.83,1 76,9 59,0 86,2
39,3 0,30 72,4 62,4 87,0
27,1 0,20 56,5 56,5 83,2 83,2
21,1 0,15 61,5 62,0 86,5
8,7 0,06 62,5 62,5 90,7
0 0,00 69,7 92,6
Tabelle C—4 :  Ubergangstemperaturen der Mischung HBT / TBB aus der DSC

Bei Betrachtung der Ubergangsenthalpien (Tabelle C—5) sicht man, dass sich AHyy stetig

entsprechend des Anteils der Reinsubstanzen verindert, was auf ein gemeinsames Schmelzen

hindeutet. Es wurde jeweils das Gesamtintegral in der Aufheizkurve betrachtet, da sich die

Ubergiinge stark iiberschneiden und in der Abkiihlkurve eine Unterkiihlung der Schmelze

stattfindet.
Anteil an Stoffmenge | Stoffmenge AH bei AH bei AH bei Tk AH bei Tx

HBT HBT TBB T; (HBT) Ti(HBT) gesamt gesamt
[Gewichts-%] [umol] [umol] [mJ] [kJ/mol] [mJ] [kd/mol]

0 631.40 57.6

8,7 0,410 6,423 388,55 56,9

211 1,439 8,152 430,21 449

27 1 1,347 5,387 325,77 48,4

39,3 2,352 5,488 338,10 43,1

50,3 2,652 3,978 297,37 448

58,8 2,486 2,587 16,1(34,37) | 6,5(13,83) 216,45 427

68,4 5,493 3,817 41,0(67,95) | 7,5(12,37) 330,69 35,5

78,1 3,704 1,513 36,1(46,78) | 9,7(12,63) 165,88 31,8

87,7 5,794 1,272 76,8(85,78) | 13,3(14,8) 172,90 24,5

100 24,697 469,0 19,0 557,2 22,6

Tabelle C-5 : Thermodynamische Auswertung der Mischung HBT / TBB aus der DSC
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Die Enthalpien bei T; wurden den Abkiihlkurven entnommen, da dort eine genauere
Integration moglich war. Wie man aus der Tabelle erkennen kann, fillt AH stark ab, obwohl
bei T; reines HBT in die Coly,-Phase iibergehen sollte. Beriicksichtigt man aber den
prozentualen Anteil an HBT, der im eutektischen Gemisch vorliegt und damit keine
Mesophase mehr ausbildet, so bewegen sich die Enthalpien der Mischung bei T; in der
GroBenordnung von 13 kJ/mol (Werte in Klammern), was fiir den Ubergang reinen HBT in

die fliissigkristalline Phase spricht.

3.2.2.3 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Im Reinzustand bildet HBT eine Mosaikstruktur (s. S. 67) mit einer lamellenartigen Fein-
strukturierung aus. Wie bereits bei der bindren Mischung Ada-PBT / TBB (vergleiche S. 45)

wird die fliissigkristalline Phase und damit auch die kristalline Phase durch die Beimischung

des Biphenyls in ihrer Morphologie stark beeinflusst.

NS S LN

Abbildung C.22 : HBT/TBB 59%-41% in der Col,p-Phase bei 78,3°C und kristallin bei 60,2°C

Man erkennt in der obigen Abbildung C.22, dass sich wie bei Ada-PBT / TBB in der
Mischung eine Nadeltextur herausbildet, die auch in der kristallinen Phase erhalten bleibt.
Das bedeutet, dass der Stofftransport zu den Kristallisationskeimen unabhingig von der Art

der fliissigkristallinen Phase von TBB verdndert wird.
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In der bindren Mischung konnten Nadeln mit einem Aspektverhdltnis von 250 erhalten
werden.

Bei Aufsicht auf die Langsachse der Nadeln erkennt man deren hexagonalen Aufbau. Entlang
ihrer Langsachse zeigen die Nadeln wie bei Ada-PBT / TBB (Abbildung C.7) in der fliissig-
kristallinen Phase keinerlei Doppelbrechung. In der kristallinen Phase bilden die Nadeln
entlang ithrer Langsachse jedoch eine doppelbrechende Struktur aus (vgl. Abbildung C.22).

3.2.2.4 Kinetik des eindimensionalen Wachstums

Reines HBT zeigt knapp unterhalb der Kliartemperatur das durch theoretische Berechnungen
nach dem Aggregationsmodell von Witten und Sander [91,92] vorhergesagte dendritische
Wachstum (Abbildung C.23). [93]

N TS g e
N

e
\'o.'

Abbildung C.23: Dendritische Textur des
reinen HBT bei 143,8°C

Eine Einschriankung des dendritischen Wachstums kann durch Aufbringen des Fliissigkristalls
auf Orientierungsschichten, wie z.B Teflon, erreicht werden, was zu einer extern

erzwungenen Richtungsabhéngigkeit der Aggregation der Molekiile fiihrt (Abbildung C.24).
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Abbildung C.24 : HBT bei 139,6°C auf Teflon-Orientierungsschicht

Mit der bindren Mischung HBT / TBB ist nun eine weitere Moglichkeit zur Beeinflussung der
Aggregation entdeckt worden.

Fiir potentielle Anwendungen ist eine moglichst hohe Ordnung und Orientierung der Struktur
wiinschenswert, da die Ladungstragerbeweglichkeit direkt damit korreliert ist. [42]

Wie schon bei der bindren Mischung von Ada-PBT / TBB (s. S. 51-60) beobachtet, wird die
Aggregation der HBT-Molekiile durch das TBB derart beeinflusst, dass sich bei starker
Unterkiihlung oder bei Verringerung der Konzentration ein longitudinales Wachstum zu
eindimensionalen Stibchen ergibt. Das zur Theorie einer Anderung vom dendritischen zum
longitudinalen Wachstum unter 3.1.2.4 Gesagte, ist bei der Mischung von HBT / TBB ebenso

anzuwenden.
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Abbildung C.25: Longitudinale Wachstumsgeschwindigkeit
von HBT / TBB bei 104,0°C

Bei konstanter Temperatur ergibt sich eine lineare Zeitabhédngigkeit des longitudinalen
Wachstums der Stibchen (Abbildung C.25). Mit Zunahme der Unterkiihlung nimmt die
longitudinale Wachstumsgeschwindigkeit der Stdbchen zu (Abbildung C.26).

0,5
HBT/TBB = 60/40

04+

Wachstumsgeschwindigkeit [um/s]

0.3 - T - T

AT [°C]

Abbildung C.26: Longitudinale Wachstumsgeschwindigkeit der
Stidbchen in Abhédngigkeit der Unterkiihlung
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Es werden &dhnliche Absolutwerte der Wachstumsgeschwindigkeit wie bei der bindren
Mischung Ada-PBT / TBB erhalten (s. S. 59). Fiir die Zukunft wédren Messungen der
Ladungstragerbeweglichkeiten entlang der axialsymmetrisch zur Lingsachse angeordneten

Kolumnen mit Hilfe der PR-TRMC-Methode von groBem Interesse.

3.2.2.,5 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenmessungen wurden anhand der DSC-Abkiihlkurven bei den jeweiligen
Temperaturen durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben zuerst iiber die Klartemperatur T; erhitzt
und danach auf die jeweilige Messtemperatur abgekiihlt. Der breite Reflex bei 20 = 7-10°
stammt von dem heizbaren Probentriger.

Wie die Rontgenmessungen (s. Abbildung C.27) der Mischungen HBT / TBB = 90:10 bis
60:40 zeigen, bildet das HBT weiterhin die Colp,-Phase aus, bis diese bei noch hdherem TBB-
Gehalt vollkommen unterdriickt wird. Ab 60 Gewichtsprozent TBB fallen die Schmelzpunkte

der beiden Komponenten zusammen.

2,5

2,0 1

=N
a
|

PN
o
|

log (Intensitat)

70% (T=90°C)

0,5

60% (T=85°C)

0,0 T

T T T T T T r T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20 [*]

Abbildung C.27 : Rontgendiffraktogramme der Colp,-Phase der
bindren Mischung HBT / TBB. HBT-Gehalt von
90%-60% bei der jeweiligen MeBtemperatur
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Aus der unteren Tabelle C—6 kann die Zuordnung der Millerschen Indices entnommen

werden. Die Gitterkonstante ayex errechnet sich nach Gleichung B-4 zu 18,9 A.

20 [°] d[A] (k]
5.4 16.37 11001
19 4,67 [220]

19,2 4,62 [310]

20,69 4,29 [400]

24,95 3,57 [002]

257 3,47 [102]

275 3,24 [420]

28,55 3,13 [510]

Tabelle C—6 : Rontgenauswertung HBT / TBB

3.2.3 Diskussion

In der isotropen Fliissigkeit sind die beiden Komponenten vollkommen miteinander mischbar.
Kiihlt man unterhalb der Klirtemperatur T; und weiter ab, so bilden sich unter dem
Polarisationsmikroskop immer grofere Bereiche mit einer anisotropen Struktur, bevor die
gesamte Mischung in den kristallinen Zustand iibergeht. Dies zeigt eindeutig das eutektische
Verhalten der Mischung.

Die Zugabe des kristallinen TBB senkt die Klartemperatur T; des HBT linear ab, bis keine
Mesophase mehr ausgebildet wird. Nachdem T; und Ty des HBT zusammenfallen, kommt es
zu einer Schmelzpunkterniedrigung bis zur eutektischen Zusammensetzung von HBT / TBB
von 0,2 zu 0,8. Wie bereits bei dem asymmetrisch substituierten Ada-PBT beobachtet,
beeinflusst das Biphenyl auch bei HBT die Morphologie der fliissigkristallinen Phase : eine
Nadeltextur wird ausgebildet.

Durch Rontgenuntersuchungen konnte gezeigt werden, dass HBT im gesamten Mesophasen-

bereich weiterhin die Colp,-Phase ausbildet.
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33 Mischung Ada-PBT / HBT

3.3.1 Verhalten der Reinstoffe

Wie bereits unter 3.1.1 erwdhnt, bildet Ada-PBT unterhalb T; = 187°C eine Col,-Phase und
unterhalb T = 168°C eine Coly,-Phase aus und geht bei T, = 80°C in den Glaszustand iiber.
HBT (siehe 3.2.1) liegt unterhalb von T; = 146°C in einer Colyy,-Phase vor und kristallisiert
bei Tx= 80°C , wobei zwischen 50°C-30°C eine starke Nachkristallisation stattfindet.

3.3.2 Verhalten der biniren Mischung

3.3.2.1 Phasendiagramm

Die bindre Mischung Ada-PBT / HBT zeigt das in Abbildung C.28 gezeigte Phasenverhalten.
Die Umwandlungstemperaturen wurden den DSC-Abkiihlkurven entnommen. Im Aufheiz-

zyklus liegen die Ubergangstemperaturen um 4-5 Kelvin héher (vgl. Tabelle C-7).

503 '
40_: Glas

o4——s—-r—b——r—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

x (Ada-PBT)

Abbildung C.28 : Phasendiagramm der bindren Mischung
Ada-PBT / HBT
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Beide Komponenten zeigen sowohl in der isotropen Fliissigkeit als auch in der fliissig-
kristallinen Phase eine homogene Mischbarkeit. Kiihlt man unter die jeweilige Klartemperatur
T; ab, so geht die gesamte Mischung in einen fliissigkristallinen Zustand iiber.

Bei hohem Ada-PBT-Gehalt (bis x = 0,46) bilden sich zwei fliissigkristalline Phasen, wie im
reinen Ada-PBT, aus. Aufgrund dem kontinuierlichen Absinken von T; mit zunehmenden
HBT-Gehalt wird der Bereich der Coln,-Phase immer weiter eingeschrinkt, da die Ubergangs-
temperatur Colyo<>Colp, konstant bleibt. Ab einem Molenbruch von x = 0,54 von HBT wird
wie in dem reinen HBT nur noch die Coly,-Phase ausgebildet. Die Klidrtemperatur T; verlduft
linear zwischen den der Reinkomponenten, was auf ein ideales Mischungsverhalten der
beiden Komponenten hindeutet.

Eine Kristallisation des HBT ist ab einem Ada-PBT-Molgehalt von x = 0,18 nicht mehr zu

beobachten.

3.3.2.2 DSC-Untersuchungen

Durch den Zusatz an HBT sinkt die Klartemperatur des Ada-PBT stetig bis zur
Ubergangstemperatur in die Colyy,-Phase von 167°C, sodass unter einem Ada-PBT-Gehalt von
60 Gewichtsprozent keine Coly,-Phase mehr ausgebildet wird (s. Tabelle C—7). Bei weiterer
Zugabe an HBT sinkt daraufhin die Ubergangstemperatur bis zur Klirtemperatur des reinen

HBT von T; = 146°C.

Ada-PBT+HBT |  HBT Ada-PBT+HBT | HBT
Ada-PBT- Abkulhlen Aufheizen
Anteil T, T, | Coly, - Coly, T T, T, | Coln - Coly Ty
[Gewichts-%]| [°C] | [°C] [*C] [*C] ['C] | [°C] [*C] [*C]
100 183.1 159.6 186.8 167.7
90 180,8 161,8 184,3 168,3
80 175,3 162,8 179,3 168,3
69 170,7 162,3 174,8 167,3
60 166,5 161,5 171,0 166,2
50 160,7 159,2 164,7
42 159,3 163,2
29 153,5 157,7
20 149,5 154,2 80,3
8,5 144,7 65,4 + 23,9 148,5 25,1+ 82,5
0 [ 142,4 79,1 [ 1456 90,1

Tabelle C-7 : Ubergangstemperaturen der Mischung Ada-PBT / HBT aus der DSC
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Betrachtet man das thermodynamische Verhalten aus Sicht des HBT, ergibt sich ein neues
interessantes Phdanomen. HBT hat aufgrund seiner symmetrischen Substitution eine sehr
groBBe Neigung zur Kristallisation und liegt im Reinzustand unterhalb 80°C (Abkiihlen, beim
Autheizen 90°C) kristallin vor. Bei Zugabe von Ada-PBT ergibt sich eine Schmelzpunkter-
niedrigung bis zur Glastemperatur des reinen Ada-PBT von T, = 80°C . Bei niedrigem Ada-
PBT-Gehalt kann noch eine Kristallisation (Abbildung C.29) unter dem Polarisations-
mikroskop beobachtet werden, wobei diese erst beim Wiedererwdrmen bei 50°C als Nach-
kristallisation auftritt. Schon bei 10 % Ada-PBT-Gehalt findet nur eine geringe Kristallisation
zwischen 40°C-0°C wihrend des Abkiihlens statt und ist nur durch Nachkristallisation in der
Aufheizkurve der DSC-Messung detektierbar. Bei einem hoheren Ada-PBT-Gehalt als 10
Gewichtsprozent ist der stark enthalpische Ubergang (vgl. Tabelle C—8) zur kristallinen Phase
(AH = 22,5 kJ/mol) des HBT nicht mehr detektierbar, d.h. die Kristallisation wird aus
kinetischen Griinden unterdriickt, und die binidre Mischung liegt im amorphen Zustand vor.
Polarisationsmikroskopische Beobachtungen bestétigen dies ebenso. Aus kalorimetrischen
und dielektrischen Messungen war kein Ubergang in den Glaszustand ersichtlich. Bei einer
Mischung von Ada-PBT / HBT = 70:30 konnte eine Tieftemperaturrelaxation unterhalb —
100°C mit einer Aktivierungsenergie von E, = 27 kJ/mol gefunden werden.

Betrachtet man nun die Enthalpie der Phaseniiberginge (Tabelle C—8), so siecht man, dass
diese immer in der selben GroBenordnung von 19 kJ/mol bezogen auf die gesamte
Stoffmenge liegt, was fiir ein gemeinsames Vorliegen der beiden Komponenten Ada-PBT /
HBT in der fliissigkristallinen Phase spricht. Auch die Enthalpie des Phaseniibergangs
Colpoe>Colp, liegt mit einer Ausnahme immer bei 2,8 kJ/mol und bestitigt somit die
Annahme. Die Integration wurde teilweise durch Uberlagerung der Phaseniiberginge

Ti«~>Colyo=>Coly, erschwert.
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Anteil an Ada-| Stoffmenge | Stoffmenge
PBT Ada-PBT (gesamt) AH bei T; AH bei T; | AH bei T.c..c | AH bei Tic.c
[Gewichts-%)] [%] [umol] [mJ] [kJ/mol] [mJ] [kJ/mol]
100 1.00 4.93 94.83 19.2 13.76 2.8
89,9 0,88 2,56 45,90 17,9 7,11 2,8
79,8 0,77 2,01 34,00 16,9 5,70 2,8
69,0 0,66 2,75 67,79 24,6 10,31 3,7
59,7 0,56 2,79 65,39 23,4 7,77 2,8
49,7 0,46 6,25 120,39 19,3
42,0 0,38 2,87 49,48 17,3
28,6 0,26 3,87 77,04 19,9
20,1 0,18 5,73 105,29 18,4
8,4 0,07 4,43 78,70 17,8
0 0,00 24,70 469,00 19,0

Tabelle C—8 : Thermodynamische Auswertung der Mischung Ada-PBT / HBT aus der DSC

3.3.23 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Wie bereits die DSC-Messungen zeigten, kristallisiert die bindre Mischung noch bei einem

HBT-Gehalt groBer als 90 Gewichtsprozent. Abbildung C.29 kann dies polarisations-

mikroskopisch bestdtigen.

ey,

Abbildung C.29: Ada-PBT / HBT = 10/90 bei
RT kristallin

Das HBT beeinflusst auch das Wachstum der hexagonalen Texturen des Ada-PBT. Auf3er den

Texturen der Reinstoffe kann noch eine 4-zéhlige Symmetrie beobachtet werden, die auch in

der lamellenartigen Textur des reinen HBT vorkommt (Abbildung C.30). Dies ist bereits auch
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bei einem dendritischen Wachstum von Polymeren in Abhédngigkeit von der Konzentration

beobachtet worden. Die Dendrite wachsen dabei entlang den kristallographischen Achsen a

und b. [101]

Abbildung C.30 :  Tetragonales Wachstum von Ada-PBT / HBT = 10/90 bei 144,5°C und
Ada-PBT / HBT = 80/20 bei 152°C

Die Kristallisationsneigung der bindren Mischung wurde anschlieBend auch rdntgeno-

graphisch untersucht.

3.3.24  Rontgendiffraktometrie

Da aus den vorherigen Untersuchungen keine Aussage tliber die Art der ausgebildeten Phasen
in der bindren Mischung Ada-PBT / HBT getroffen werden kann, wurden die verschiedenen
Mischungen im Temperaturbereich der DSC-Messungen durch Rontgenbeugung untersucht.
Die bindre Mischung Ada-PBT / HBT bildet auch die Colyp-Phase aus (Abbildung C.31),
wobei die Stirke der Ausbildung des Doppelreflexes bei 20 ~ 25° von der Abkiihlrate und der
Rontgendauer abhéngt.
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Abbildung C.31: Rontgendiffraktogramme Ada-PBT / HBT in der

Colp-Phase

Die Reflexlagen und die dazugehorige (hkl)-Zuordnung ist in Tabelle C-9 aufgefiihrt.

20 [°] d[A] (k]
5.55 15.93 11001
19,1 4,65 [220]

20,85 4,26 [310]
227 3,92 [400]
233 3,82 [320]
25,1 3,55 [002]
25,8 3,45 [102]

27,31 3,27 [420]

28,65 3,12 [510]

Tabelle C-9 : Rontgenauswertung der Colyp-Phase von Ada-PBT / HBT

Bei den Mischungen mit einem héheren Ada-PBT-Gewichtsanteil als 50 % kann auch die

Ausbildung der Coly,-Phase rontgenographisch bestitigt werden.
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Abbildung C.32 : Rontgendiffraktogramme Ada-PBT / HBT, Kristallisation bzw.

deren Unterdriickung

Da mittels DSC-Messung kein Kristallisationspeak (auler Mischung mit hochstem HBT-
Gehalt) in der bindren Mischung detektierbar war, wurde dies durch Rontgenmessungen
untersucht. Bei einem Ada-PBT-Gehalt von 8,4 % (x = 0,07) konnte mittels Rontgen noch
eine starke Kristallisation bei Raumtemperatur bzw. Nachkristallisation bei 50°C gefunden
werden, wohingegen die Mischungen mit einem Ada-PBT-Gehalt von 20 bzw. 42
Gewichtsprozent selbst bei erhohter Temperatur keinerlei Neigung zur Nachkristallisation
besitzen, wie die Rontgendiffraktogramme der Abbildung C.32 eindeutig zeigen.
Charakteristisch fiir eine Kristallisation ist nicht nur eine grofle Anzahl an zusitzlichen
Reflexen gegeniiber der LC-Phase, sondern auch das Verschwinden des (001)-Reflex bei
20 = 25,4°, wie man anhand der schwarzen Kurve erkennen kann. Der breite Reflex bei 20 =

8,5 stammt vom heizbaren Probentréger.
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3.3.2.5 Linearer Dichroismus an orientierten Proben

Die bindre Mischung wurde auf eine Teflon-Orientierungsschicht durch Spincoating aus einer
zweiprozentigen Losung mit 2000 U/min aufgeschleudert. Als Beispiel ist eine 80:20
Mischung von Ada-PBT / HBT in Abbildung C.33 gezeigt.

0,60 aufgeschleudert, ungetempert 0,604 aufgeschleudert, getempert

0861 senkrecht 0,554 ——senkrecht 2min bei 150°C getempert
0,50+ VA parallel os0d | \= parallel 2min bei 150°C getempert
0,45 -
0,40 -
0,35 -
0,30 -
0,25 -
0,20
0,15

0,10 [ f
0,05 MM J\

0,00 { T T T T T T T T .
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Absorption

Abbildung C.33 : Absorptionsdichroismus an Ada-PBT / HBT 80:20

Man kann in der linken Abbildung erkennen, dass sich die Absorption der ungetemperten
Probe parallel und senkrecht zu den Kolumnen bei den gewéhlten Spincoatparametern nicht
unterscheidet (vgl. 3.1.2.7). Nach Tempern der Probe knapp unterhalb von T; wurde ein
linearer Absorptionsdichroismus im Verhéltnis von 4:1 erhalten.

Der Ordnungsparameter S errechnet sich nach folgender Gleichung

EL_EH

T E, +2E,

(Gleichung C-4)

fiir die in Abbildung C.33 gezeigte Mischung Ada-PBT / HBT 80:20 zu S = 0,5.
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3.3.3 Diskussion

Die beiden Komponenten Ada-PBT und HBT zeigen sowohl in der isotropen als auch in der
fliissigkristallinen Phase eine homogene Mischbarkeit, was aufgrund des &hnlichen
molekularen Aufbaus erwartet werden konnte.

Die Klartemperatur T; verdndert sich linear zwischen denen der beiden Reinkomponenten.
Dies deutet auf ein ideales Mischungsverhalten in beiden Phasen hin.

Die bindre Mischung Ada-PBT / HBT bildet wie ihre Reinkomponenten die Colp,-Phase aus.
Da mit zunehmenden HBT-Gehalt die Klartemperatur sinkt, die Colp«>Colpp-
Ubergangstemperatur aber gleich bleibt, bildet die Mischung, wie auch das reine Ada-PBT,
nur bei hohem Ada-PBT-Gehalt auch eine Coly,-Phase aus.

Das im Reinzustand kristallisierende HBT liegt in der Mischung im amorphen Zustand vor,
d.h. die starke Kristallisation (AH = 22,6 kJ/mol) wird vollkommen unterdriickt, auBBer bei
einem hoheren HBT-Gehalt als ~90 Molprozent. Beobachtungen mit dem Polarisations-
mikroskop bestitigen dabei die DSC-Messungen. Dies konnte mit dem in der Ndhe der
Kristallisation des HBT liegenden Glasiibergangs der Mischung zusammenhéngen. Thermo-
dynamisch gesehen konnte sich eine kristalline Phase bilden, jedoch wird sie durch den
Glasiibergang kinetisch unterdriickt.

Die Moglichkeit einer Unterdriickung der Kristallisation ist anwendungstechnisch von héchs-
tem Interesse, da fiir die meisten Anwendungen ein mechanisch stabiler Glaszustand erforder-
lich ist.

Es konnte auch gezeigt werden, dass eine Orientierung der bindren Mischung auf einer
Teflonschicht moglich ist. Dabei wurde ein linearer Absorptionsdichroismus im Verhéltnis

von 4:1 erhalten.
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34 Mischung Ada-PBT / m-NO,-PBT

34.1 Verhalten von reinem m-NO,-PBT

Das erstmals synthetisierte, diskotische m-NO,-PBT bildet unterhalb von 190°C eine Coly,-
Phase aus und geht bei 86,8°C mit sehr geringer Ubergangsenthalpie (AH = 141,3 J/mol) in
eine Coly,-Phase mit Uberstruktur iiber. Der Glasiibergang ist aus der DSC nicht ersichtlich.
Daher wurden zusitzliche Messungen der dielektrische Relaxation (Abbildung C.34)
durchgefiihrt.

Der Phaseniibergang bei ~87°C ist deutlich als Sprung von ¢"” zu erkennen. Darunter zeigt
sich bei tieferen Temperaturen eine Relaxation, die einen Glasiibergang von T, = -54,8°C er-
geben wiirde. Da aber bei dem Homologon p-NO,-PBT ein Glasiibergang von T, = 48,4°C
ermittelt wurde (vgl. S. 96) und es aufgrund der groBen strukturellen Ahnlichkeit keinen
derart groen Unterschied geben darf, handelt es sich mit groBer Wahrscheinlichkeit um eine

Tieftemperaturrelaxation des m-NO,-PBT.

Temperstur T ["C]

Abbildung C.34 : Dielektrische Relaxation von m-NO,-PBT

Die fliissigkristalline Phase des m-NO,-PBT wurde durch Rontgendiffraktometrie untersucht.
Wie die Rontgenmessungen (Abbildung C.35) zeigen, konnte der schwach enthalpische
Ubergang des m-NO,-PBT als ein Ubergang zwischen der Coln,- und der Colyy-Phase

identifiziert werden. Der Ubergang zwischen diesen beiden Mesophasen kann auch unter dem

86



C Eigenschaften bindrer Mischungen

Polarisationsmikroskop beobachtet werden, wie in Abbildung C.39 zu sehen ist. Der Reflex

bei 20 = 2,95° entspricht dem doppelten Netzebenenabstand des (100)-Reflexes, was auf die

Ausbildung einer Uberstruktur zuriickzufiihren ist.
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Abbildung C.35 : Rontgendiffraktogramm von m-NO,-PBT in der Colp,-Phase bei 90°C und
in der Colyy-Phase bei 60°C mit Uberstruktur nach Aufschmelzen; der

Reflex bei 20 = 8,55 in der Colp,-Phase stammt vom Probentrager

Auch bei erhohter Temperatur von T = 120°C zeigt sich iiber einen ldngeren Zeitraum im
Gegensatz zu seinem Pentyloxy-Homologon keine Nachkristallisation. [28]

Die entsprechenden Netzebenenabstinde und Zuordnungen der Millerschen Indices zu den
Rontgenreflexen sind aus der folgenden Tabelle C—10 ersichtlich. Die nach Gleichung B-4
berechnete Gitterkonstante betrdgt in der Colyo-Phase apex = 19,3 A und in der Colyp-Phase apex
=19,1 A.
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Colp (T=90°C) Colyp (T=60°C)
20 [°] d[A] [hkI] 20 [°] d[A] [hkI]
2.95 29,96 [1/2 0 01
5,3 16,70 [100] 5,35 16,53 [100]
8,55 10,35 Heiztrager 7,8 11,34 [1720 0]
10,75 8,23 [200]
12,95 6,84 [210]
14,3 6,20 [300]
18,35 4,84 [220]
19,3 4,60 [310]
20,7 4,29 [400] 20 4,44 [400]
21,4 4,15 [320]
25,5 3,49 [001] 25,65 3,47 [002]
26,2 3,40 [102]
27,1 3,29 [420]
27,25 3,27 [510]

Tabelle C—10: Auswertung Rontgendiffraktogramme des reinen m-NO,-PBT

Uberstrukturen wurden auch schon bei anderen asymmetrischen Triphenylenderivaten
gefunden. Allerdings hatten diese einen wesentlich groferen Saurerest, wie z.B.
Naphthalinoat, Fluorenonester oder Adamantanoat. [28] Orientieren sich die Subtituenten des
asymmetrischen Triphenylenkerns alle in dieselbe Richtung, so wird auch die Kolumne
asymmetrisch. Mogliche Orientierungen der Kolumnen unter Ausbildung der Uberstruktur

sind in Abbildung C.36 gezeigt.

Abbildung C.36 : Uberstruktur : Ausrichtung a) zweier b) dreier Kolumnen zueinander

(Quelle : Dissertation A. Kettner, Marburg 1998)
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3.4.2 Verhalten der bindren Mischung

34.2.1 Phasendiagramm

Aus DSC-, Rontgen- und polarisationsmikroskopischen Untersuchungen konnte das folgende
Phasenverhalten (Abbildung C.37) der bindren Mischung Ada-PBT / m-NO,-PBT ermittelt

werden :

220

200 4
180 4
160 4
140 4
120 4 |
100 _ .

T[°C]

80 -
60 ]
40 Glas ]
20 ]

o+———7——7—7 77T 7T 7T 7 71—
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

x (Ada-PBT)

Abbildung C.37: Phasendiagramm der bindren Mischung Ada-PBT
/ m-NO,-PBT

Die Klédrtemperatur der bindren Mischung dndert sich nur wenig, da die der Reinsubstanzen
annidhernd gleich sind. Dies deutet auf eine vollkommene Mischbarkeit der beiden
Komponenten ober- und unterhalb der Klartemperatur T; hin.

Unterhalb T; wird iiber den gesamten Mischungsbereich eine Colp,-Phase ausgebildet, die bei
tieferen Temperaturen in eine Colyp-Phase iibergeht.

Wie man aus der lineare Anpassungsgeraden erkennen kann, nihert sich der Ubergang

Colyo«>Coly, der Ubergangstemperatur des reinen m-NO,-PBT mit T = 87°C an. Mit
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zunehmendem m-NO,-PBT-Gehalt der Mischung wird der Temperaturbereich, in dem die
Colnp-Phase ausgebildet wird, immer weiter eingeschrinkt.

Zum Verlauf des Glasiibergangs kann keine Aussage aus den DSC-Messungen getroffen
werden. Bei Messungen der dielektrischen Relaxation ist nur eine Tieftemperaturrelaxation
bei T = -112°C mit einer Aktivierungsenergie von E,= 50 kJ/mol erkennbar. Aus den
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen kann jedoch ein Verglasen oberhalb

Raumtemperatur angenommen werden.

3.4.2.2 DSC-Untersuchungen

Die DSC-Messungen (Tabelle C—11) zeigen eine Variation der Klartemperatur T; der bindren
Mischungen innerhalb des Bereiches der Reinsubstanzen von Ada-PBT (T;=187°C) und
m-NO,-PBT (T;=193°C).

Allerdings ist der bisher nie beobachtete Effekt dabei aufgetreten, dass die Klartemperatur in
den Abkiihlkurven nicht mehr unterhalb derer der Autheizkurven liegt. Das bedeutet, dass der
Ubergang aus der isotropen in die fliissigkristalline Phase offensichtlich nicht mehr
unterkiihlbar ist. Derselbe Effekt ist auch bei der Mesophasenumwandlung von der Coly, zur
Colyp-Phase mit zunehmenden m-NO,-PBT-Gehalt zu beobachten (vgl. Tabelle C-11).

Die Temperatur des ColhOHColhp-Ubergangs sinkt mit zunehmendem Gehalt an m-NO,-PBT,
d.h. der Ubergang in die Coly,-Phase des bindren Systems nihert sich dem im Reinzustand
vorliegenden Ubergang Coly«>Coly, des m-NO,-PBT an. Aus dem intrakolumnaren Abstand
(s. S. 88; Tabelle C—10) konnen keine Riickschliisse auf den Aufbau der Kolumnen gezogen

werden, da dieser sich schon in den Reinsubstanzen nicht unterscheidet.
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Anteil Ada-PBT |Anteil Ada-PBT T; (abk.) T (aufh.) Col,-Colyp, (abk.)|Col,,-Coly, (aufh.)
[Gewichts-%] |Stoffmenge [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 1.00 183.1 186.8 159.6 167.7
89 89,0 185,1 184,5 159,1 162,2
80,6 80,3 186,0 185,0 154,2 157,4
67,5 67,2 187,1 186,5 1511 153,9
60,4 60,0 187,2 185,8 1431 144,9
50 49,6 187,4 186,3 138,4 139,3
40,8 40,4 190,2 189,9 136,0 -
31,1 30,7 189,6 189,4 125,8 126,2
20,6 20,3 191,0 190,6 106,5 102,5
12 11,9 192,1 191,5 96,8 95,4
0 0,00 190,0 193,1 86,9 88,0

Tabelle C-11 : Ubergangstemperaturen der Mischung Ada-PBT / m-NO,-PBT aus der DSC

Die Ubergangsenthalpien (s. Tabelle C—~12) zur isotropen Phase liegen alle in der gleichen

GroBenordnung, was auf eine Zusammensetzung der fliissigkristallinen Phase aus beiden

Komponenten schlieen ldsst. Diese Vermutung wird durch den Verlauf der Enthalpie bei der

Colho-Colyp-Umwandlung bestitigt, da sich diese stetig mit zunehmenden Ada-PBT-Gehalt

erhoht.

Die Stoffmenge bezieht sich auf den Gesamtgehalt an beiden Komponenten, wobei der

prozentuale Anteil beriicksichtigt wurde. Die nicht angegebenen Enthalpien konnten aus den

DSC-Messungen nicht erfasst werden.

Stoffmenge Colpe-Colhp AH Colpe-Colho AH

Ada-PBT |Stoffmenge|AHriabk)| AHriabk)|  (@bk.)  |Colne-Colnp(abk.)|  (aufh.) | Coly,-Colno(aufh.)
[%] wmoll | md [xumon]| — my; [kJ/mol] [mJ] [kJ/mol]
1.00 4,93 94,83 | 19.24 13.76 2.79 12.86 2.61
89,0 3,62 67,28 | 18,59 8,94 2,47 8,31 2,30
80,3 4,07 80,62 | 19,82 9,21 2,26 8,9 2,19
67,2 412 82,46 | 20,03 8,62 2,10 8,75 2,12
60,0 3,28 57,72 | 17,59 6,46 1,97 5,33 1,63
49,6 6,93 138,40 | 19,96 12,06 1,74 10,91 1,57
404 485 | 90,64 | 18,70 - - = -
30,7 4,68 87,29 | 18,64 5,48 1,17 5,96 1,27
20,3 5,22 87,00 | 16,66 2,94 0,56 413 0,79
11,9 4,35 73,55 | 16,89 2,21 0,51 2,63 0,61
0,0 2,12 37,51 | 17,67 0,3 0,14 0,84 0,40

Tabelle C—-12 : Thermodynamische Auswertung der Mischung Ada-PBT / m-NO,-PBT aus
der DSC
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3.4.2.3 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Die Texturen der Reinstoffe unterscheiden sich nicht wesentlich voneinander (Abbildung

C.38). Beide zeigen eine dendritische, hexagonale Symmetrie.

\

Abbildung C.38 : Polarisationsmikroskopische Aufnahmen der Reinsubstanzen Ada-PBT bei
187°C und m-NO,-PBT bei 191,5°C

Auch die Textur der bindren Mischungen unterscheidet sich nicht von denen der Reinstoffe.
Aber bei der Umwandlung innerhalb der Mesophase besteht ein wesentlicher Unterschied.
Wihrend man den Ubergang zwischen den beiden Mesophasen beim Ada-PBT unter dem
Polarisationsmikroskop nicht beobachten kann, da keine sichtbaren Unterschiede zwischen
der Coly, und der Colp,-Phase auftreten, kann man beim m-NO,-PBT eine deutliche
Anderung innerhalb der Reinsubstanz und auch bei den biniren Mischungen, in denen es im

Uberschuss vorhanden ist, zwischen den beiden fliissigkristallinen Phasen erkennen

(Abbildung C.39).

Abbildung C.39 : Ada-PBT / m-NO,-PBT im Verhiltnis 10/90 in der Colyo(links) und der
Colp,-Phase
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Am Umwandlungspunkt der beiden Mesophasen bildet sich mit sinkender Temperatur ein
immer deutlicher werdendes schwarz-weilles Streifenmuster innerhalb der fokal-konischen

Textur heraus.

3.4.24 Rontgendiffraktometrie

Wie schon beide Reinsubstanzen, zeigen auch die bindren Mischungen eine Coly, und eine
Colpp-Phase (Abbildung C.40). Aus den DSC-Untersuchungen ist erkennbar, dass sich die
Temperatur des Ubergangs zwischen den beiden Mesophasen in Richtung des reinen m-NO,-
PBT von T=87°C verschiebt. Bezogen auf das Ada-PBT bedeutet dies, dass sich der Colp,-
Phasenbereich zugunsten des Colp,-Phasenbereichs mit Zunahme an m-NO,-PBT in der
bindren Mischung vergroflert. Dies konnte durch die rontgenographischen Untersuchungen

bestétigt werden.
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Abbildung C.40 : Rontgendiffraktogramm Ada-PBT / m-NO;-
PBT = 30/70 in der Coly, und Colyp-Phase

Die Lage der Reflexe in den bindren Mischungen é&ndert sich bei gleichbleibender
Messtemperatur im Vergleich zu dem reinen m-NO,-PBT (vgl. Abbildung C.35; Tabelle C—
10) nicht.
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3.4.3 Diskussion

Ada-PBT zeigt in der bindren Mischung mit m-NO,-PBT eine homogene Mischbarkeit nicht
nur in der isotropen Fliissigkeit, sondern auch innerhalb des Mesophasenbereichs, wie an dem
linearen Verlauf der Uberginge Isotrop«>Coly«>Coly, zu erkennen ist. Polarisationsmikros-
kopische Aufnahmen bestitigen dies, da die gesamte Schmelze beim Abkiihlen unter T; in
einen anisotropen Zustand tibergeht und auch innerhalb der Mischphase der Colpo«>Colpp-
Ubergang an einem schwarz-weien Streifenmuster wie im reinen m-NO,-PBT erkennbar
wird. Ein weiteres Indiz fiir ein Vorliegen der beiden Reinsubstanzen innerhalb des
Mesophasenbereichs ist der Verlauf der Enthalpieéinderung in den Mischungen.

Die Zugabe von m-NO,-PBT zu Ada-PBT vergréfert den Mesophasenbereich der Coly,-
Phase, da sich die Kldrtemperatur nur im Bereich innerhalb der Reinsubstanzen von 183°C-
192°C im Abkiihlzyklus éndert, aber der Mesophaseniibergang Coly, zu Coly,, sich bis zu dem
des reinen m-NO,-PBT bei T = 87°C verschiebt.

Uber die Anderung der Temperatur des Glasiibergangs T, ldsst sich aus den DSC-Messungen
keine Aussage treffen, aber aus Beobachtungen unter dem Polarisationsmikroskop kann auf
ein Verglasen oberhalb der Raumtemperatur geschlossen werden.

Mittels Rontgenmessungen konnten beide Mesophasen Coly, und Coly, nachgewiesen
werden. In den Mesophasen des Gemenges bleiben die inter- und intrakolumnaren Abstinde

im Vergleich zu den Reinsubstanzen unverandert.

3.5 Mischung HBT / p-NO,-PBT

3.5.1 Verhalten von reinem p-NO,-PBT

Das erstmals synthetisierte p-NO,-PBT geht unterhalb von T; = 192,3°C (aufheizen T; =
198,4°C) in die Colp,-Phase (Abbildung C.41) iiber und bildet im Gegensatz zu seinem
Homologon m-NO,-PBT keine Colp,-Phase aus.
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8,45° stammt vom Probentriger.

Abbildung C.41 : Rontgendiffraktogramm p-NO,-PBT in der
Col;o-Phase bei RT

Das Rontgendiffraktogramm in Abbildung C.41 zeigt einen breiten Reflex bei 20 = 25,85°,
der dem intrakolumnaren- und einen scharfen Reflex bei 20 = 5,45°, der dem interkolumnaren
Abstand der Coly,-Phase zugeordnet werden kann (Tabelle C—13). Der breite Halo zwischen

20 = 11°-30° ist auf die bewegliche Molekiilperipherie zuriickzufithren. Der Reflex bei 20 =

20 d[A] (k]
5.45 16.22 11001
20,8 4,27 [400]

25,85 3,45 [001]

Tabelle C—13 : Rontgenauswertung p-NO,-PBT

p-NO,-PBT zeigt liber den gesamten Temperaturbereich keinerlei Kristallisationsneigung. Da
der Glasiibergang aus der DSC-Messung nicht eindeutig bestimmbar ist, wurden Messungen

der dielektrischen Relaxation (Abbildung C.42) an reinem p-NO,-PBT durchgefiihrt.
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Abbildung C.42 : Dielektrische Relaxation von p-NO,-PBT

Die Auswertung der dielektrischen Relaxation nach Williams-Landel-Ferry (Abbildung C.43)
ergibt einen Glasiibergang bei T, = 48,36°C mit den Parametern C; = 12,57 und C, = 56,35.
Die Parameter liegen damit in der GrdéBenordnung von vergleichbaren organischen

Substanzen.
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Abbildung C.43 : WLF-Auswertung des Glasiibergangs bei p-NO,-PBT
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Polarisationsmikroskopische Untersuchungen (Abbildung C.44) zeigen, dass p-NO,-PBT eine
hexagonal, dendritische Textur ausbildet, die bei tieferen Temperaturen in eine fokal,

konische Textur {ibergeht.

Abbildung C.44 : Polarisationsmikroskopische Aufnahmen von p-NO,-PBT
bei 189°C und 161°C

3.5.2 Verhalten der biniren Mischung

3.5.2.1 Phasendiagramm

Die bindre Mischung HBT / p-NO,-PBT (Abbildung C.45) zeigt eine homogene Mischbarkeit
in der isotropen und der fliissigkristallinen Phase. Die Klartemperatur T; bewegt sich
zwischen denen der Reinkomponenten.

Bis zu einem HBT-Molgehalt von 0,84 (rot, extrapoliert) wird nur eine Colyy-Phase
ausgebildet. Bei solchen hohen HBT-Gehalten zeigt die Mischung ebenso wie das reine HBT
eine Kristallisationsneigung.

Wird der HBT-Anteil der Mischung weiterhin verringert, so passt sich das Verhalten der
bindren Mischung immer mehr dem des reinen p-NO,-PBT an. Bei einem HBT-Molgehalt
von 0,84 bis 0,17 werden zwei Mesophasen, bei hoheren Temperaturen eine Coly,- und bei
niedrigeren eine Colny-Phase, ausgebildet. Die Mischung zeigt somit eine Kombination der

fliissigkristallinen Phasen der Reinkomponenten. Gleichzeitig wird der Mesophasenbereich
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vergrofert, da sich die Klartemperatur entsprechend dem p-NO,-PBT-Gehalt erh6ht und die
Mischung keinerlei Kristallisationsneigung mehr zeigt.

Bei niedrigerem HBT-Molgehalt als 0,17 zeigt die Mischung entsprechend dem reinen p-
NO,-PBT nur noch eine Col,,-Phase.
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Abbildung C.45 : Phasendiagramm der bindren Mischung HBT
/ p-NO,-PBT

Der rot markierte Bereich im Phasendiagramm wurde extrapoliert. Die Ubergangs-
temperaturen wurden den DSC-Abkiihlkurven entnommen. Die Werte der Aufheizkurven

liegen um 4-5 Kelvin hoher (vgl. Tabelle C-14).

3.5.2.2 DSC-Untersuchungen

Die Kléartemperatur T; (Tabelle C—14) bewegt sich zwischen denen der beiden Reinsubstanzen
von Tiwupt) = 142,4°C und T;p-no2) = 192,3°C. Im Gegensatz zum reinen HBT zeigt die bindre
Mischung keine Kristallisation (Ausnahme: sehr hoher HBT-Anteil) und geht in einen
amorphen Zustand iiber. Der Glasiibergang wurde aus der DSC-Messung bei einem

Verhéltnis HBT / p-NO,-PBT von 0,78:0,22 und einer Heizrate von 10 K/min mit T, =-23°C
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bestimmt. Damit liegt der Glasilibergang 71 K unterhalb der Verglasung des reinen p-NO;-

PBT.
Anteil HBT Anteil HBT | T; (abk.) | Ti (aufh.)] Colno-Colpp(abk) | Colnp-Colno(aufh) Tk
[Gewichts-%]|Stoffmenge [%]] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 1.00 142.4 145.6 79.1 bzw.90.1
87,8 0,86 141,8 145,3 69,5 bzw.81,0
80,0 0,78 143,1 148,0 137,3 141,4
70,5 0,68 147,5 152,6 127,9 131,2
60,0 0,57 150,5 156,1 125,4 128,8
49,4 0,46 155,4 162,0 117,5 120,0
41,7 0,39 158,6 164,6 116,2 119,6
31,0 0,28 172,6 179,2 ca. 100
18,5 0,17 177,2 184,2 ca. 60
8,5 0,07 187,4 192,1
0,0 0,00 192,3 198,4

Tabelle C-14 :

Ubergangstemperaturen der Mischung HBT / p-NO,-PBT aus der DSC

Bei einem Gehalt von 0,86 an HBT konnte noch eine Kristallisationsenthalpie von AHk = 0,32

kJ/mol detektiert werden (Tabelle C—15). Diese Kristallisationsenthalpie féllt im Vergleich

zum reinen HBT von AHg = 22,6 kJ/mol dullerst gering aus, woran die abnehmende Kris-

tallisationsneigung zu erkennen ist.

Bis zu einem HBT-Gehalt von 0,86 bildet die Mischung wie das rein vorliegende HBT nur

die am hochsten geordnete Coly,-Phase aus.

Anteil HBT | Stoffmenge (ges.) | Tigbk) AHriabk)y | COlho-Colnp | AH Colyo- Colnp| Tk Tk
[Gewichts-%] [umol] [mJ] [kJ/mol] [mJ] [kJ/mol] [mJ] | [kJ/mol]
100 247 469.0 19.0 557.2 22.6
87,8 4,09 70,5 17,2 1,3 0,32
80,0 6,00 97,1 16,2
70,5 3,72 50,4 13,5 3,92 1,1
60,0 4,66 61,21 13,1 3,6 0,8
494 2,40 34,4 14,3 1,3 0,5
41,7 4,51 68,8 15,3 1,9 0,4
31,0 5,78 93,8 16,2
18,5 4,33 65,2 15,1
8,5 4,39 62,3 14,2
0,0 10,48 145,1 13,8

Tabelle C—15: Thermodynamische Auswertung der Mischung HBT / p-NO,-PBT aus der DSC
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Ab einem p-NO,-Molgehalt von 0,22 bildet die Mischung einen Coly,- und Coly,-Meso-
phasenbereich aus, wobei sich der Coly,-Bereich mit Zugabe an p-NO,-PBT immer weiter
vergrofert, bis ab einem Molgehalt von 0,93 p-NO,-PBT nur noch die Colp-Phase
ausgebildet wird. Der Ubergang zwischen den beiden Mesophasenbereichen ist mit ~1 kJ/mol
nur sehr schwach ausgebildet und ist bei 0,72 bzw. 0,83 Molgehalt an p-NO,-PBT nur noch
rontgenographisch (s. S. 102) nachweisbar.

Die Enthalpie AH (Tabelle C-15) des Phaseniibergangs Isotrop<>Fliissigkristall steigt mit
zunehmenden HBT-Anteil, da auch die Ordnung innerhalb der Mesophase (Ubergang von
Colpoe- zur Colyp-Phase mit steigendem HBT-Gehalt) zunimmt. Ebenso nimmt die Stabilitét
der Colpy-Phase mit dem HBT-Anteil zu, was man an der Zunahme der Ubergangsenthalpie

Colyo=>Coly, erkennen kann.

3.5.2.3 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Die bindre Mischung HBT / p-NO,-PBT zeigt die selben Texturen wie die Reinsubstanzen.
Zu sehen sind nicht nur die hexagonale Symmetrie, sondern auch die im reinen HBT

vorkommende tetragonale Symmetrie (Abbildung C.46).

-

Abbildung C.46 : HBT / p-NO,-PBT im Molverhiltnis 0,57/0,43 und 0,86/0,14 knapp

unterhalb der jeweiligen Klartemperatur
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Bei hohem HBT-Gehalt kann unter dem Polarisationsmikroskop noch eine geringe
Kristallisation (Abbildung C.47) beobachtet werden. Erwdrmt man nach Abkiihlen auf

Raumtemperatur wieder auf ca. 50°C, so erkennt man eine Nachkristallisation des HBT.

Molverhiltnis 0,86/0,14

Der Hauptteil der bindren Mischung HBT / p-NO,-PBT bei einem Molverhéltnis von 0,86 zu
0,14 liegt amorph vor. Bei weiterer Zugabe an p-NO,-PBT kann keine Kristallisation mehr

beobachtet werden.

3.5.24 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenuntersuchungen zeigen bei einem HBT-Molanteil von mindestens 0,17 die
Ausbildung einer Colyp-Phase (Abbildung C.48). Bei der Mischung mit dem hochsten HBT-
Anteil von 0,86 (90 Gew.-%) ist es die einzige fliissigkristalline Phase iiber den gesamten

Temperaturbereich.

101



C Eigenschaften bindrer Mischungen

15000 —
14000 4
13000
12000 4
11000 4
10000 4

9000 -}
90% HBT T=80°C

8000 - \ = A 60% HBT T=80°C
7000 ] ~J_J \*n«\_;_w,&.w« ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, e e e ~~N,£WM, -

6000 -}
5000 -
4000
3000 -
2000
1000 -]

O o e A B e o o o o o o e
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

201[°]

<
[ts)

Intensitat [a.u.]

30% HBT T=70°C

Abbildung C.48 : Rontgendiffraktogramme von HBT / p-NO,-PBT
in der Colyp-Phase bei verschiedenen Mischungs-

verhéltnissen

Bei hoheren p-NO,-PBT-Molanteilen als 0,16 bildet die bindre Mischung nicht nur eine
Colyp-Phase, wie das reine HBT, sondern die isotrope Fliissigkeit geht beim Abkiihlen zuerst
in eine Colp-Phase (Abbildung C.49) iiber, bevor diese sich bei tieferen Temperaturen in eine
Colyp-Phase umwandelt.

Ab einem p-NO,-PBT-Molanteil von 0,93 ist die Coly,-Phase die einzige vorkommende
fliissigkristalline Phase, wie auch im reinen p-NO,-PBT.
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Abbildung C.49 : Rontgendiffraktogramme von HBT / p-NO,-PBT in

der Colyo-Phase bei verschiedenen Mischungsver-

héltnissen und kristallin bei 90 Gew.-% HBT

Bei der Mischung mit hochstem HBT-Anteil (s. Abbildung C.49) ist bei Raumtemperatur

Kristallisation zu beobachten. Dies ist durch das Auftauchen zusétzlicher Rontgenreflexe und

das Verschwinden des (001)-Reflexes der fliissigkristallinen Phase gekennzeichnet. In der

folgenden Tabelle sind die Reflexe der Colny- und Colyo-Phase mit der dazugehorigen
Indizierung (Tabelle C-16) aufgefiihrt. Der Reflex bei 20 = 8,45° gehort zu dem

Probentréger.

20 [°] d[A] [hkI]

54 16.37 1001
19,18 4,63 [220]
20,78 4,28 [310]
22,75 3,91 [400]
23,36 3,81 [320]
25,3 3,52 [002]
25,84 3,45 [102]

20 [°] d[A] [hkl]
547 16.16 11001
20,7 4,29 [310]
25,92 3,44 [001]
27,2 3,28 [420]

Tabelle C-16 : Rontgenauswertung der Coly,- bzw. der Coly-Phase von HBT / p-NO,-PBT

Die nach Gleichung B-4 berechneten Gitterkonstanten betragen fiir die Coly,-Phase a = 18,9A
bei T = 80°C und fiir die Col,,-Phase a = 18,7 A bei Raumtemperatur.
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3.5.3 Diskussion

Die beiden Substanzen HBT und p-NO,-PBT zeigen in ihren Mischungen eine homogene
Mischbarkeit in der isotropen und fliissigkristallinen Phase. Bei sehr hohen HBT-Anteilen
(xgsr > 0,86) findet eine Entmischung der fliissigkristallinen Phase aufgrund der
Kristallisation des HBT statt. Durch Zugabe von weiterem p-NO,-PBT wird die
Kristallisation des HBT unterdriickt, und die fliissigkristalline Phase geht in einen Glaszu-
stand {iber, was fiir technische Anwendungen von grofler Wichtigkeit ist.

In den Reinsubstanzen wird durch Zugabe der jeweils anderen Komponente die Ausbildung
einer zusatzlichen Mesophase induziert. Die Mischung bildet jeweils die Colno- und Colp,-
Phase aus, wobei die Stabilitit der hohergeordneten Colp,-Phase mit zunehmenden HBT-
Gehalt steigt.

Damit konnte gezeigt werden, dass die Mischung die Eigenschaften beider Reinstoffe,

entsprechend deren Anteil, annimmt.

3.6 Mischung Ada-PBT / p-NO,-PBT

3.6.1 Verhalten der biniren Mischung

3.6.1.1 Phasendiagramm

Die bindre Mischung Ada-PBT / p-NO,-PBT zeigt eine homogene Mischbarkeit (Abbildung
C.50), nicht nur in der isotropen Fliissigkeit, sondern auch in der fliissigkristallinen Phase, da
sich die Klartemperatur T; linear zwischen denen der Reinsubstanzen verindert.

Die unterhalb von T; vorliegende Coli,-Phase geht bei weiterem Abkiihlen in eine Colpp-
Phase iiber. Dabei sinkt die Ubergangstemperatur zwischen den beiden Mesophasen mit
Zugabe an p-NO,-PBT. Unter einem Ada-PBT-Molgehalt von 0,2 wird nur noch eine Coly,-
Phase ausgebildet.
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Abbildung C.50 : Phasendiagramm der bindren Mischung Ada-
PBT / p-NO,-PBT

Bei einem Mischungsverhéltnis von Ada-PBT / p-NO,-PBT = 30:70 wurde durch Messungen
der dielektrischen Relaxation eine Glastemperatur von T, = 61,32°C mit den WLF-

Parametern C; = 13,41 und C, = 60,11 ermittelt. Zusitzlich ist eine Tieftemperaturrelaxation

ab T =-100°C erkennbar.

3.6.1.2 DSC-Untersuchungen

Die Klartemperatur T; der Mischung (Tabelle C—17) dndert sich nur innerhalb des Bereiches
der Reinsubstanzen von Tjada) = 183,1°C bis Tjpno2) = 192,3°C. Aus der isotropen Phase
geht die Mischung beim Abkiihlen zuerst in eine Colp-Phase iiber, die sich bei tieferen

Temperaturen in eine Coly,-Phase umwandelt, bevor die Mischung amorph eingefroren wird.
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Anteil Ada-PBT Anteil Ada-PBT T; (abk.) i (aufh.) | Col,-Colpg(abk.) | Colyp-Colpo(aufh.)
[Gewichts-%)] Stoffmenge [%] [°C] [°C] [°C] [°C]
100 1.00 183.1 186.8 159.6 167.7
87,6 0,88 186,1 184,8 157,4 160,7
77,5 0,78 183,8 187,5 147,6 154,9
68,8 0,69 183,9 187,3 1411 148,3
62,0 0,62 185,3 189,7 131,6 139,4
49,5 0,50 185,1 189,8 124,7 129,9
38,7 0,39 188,3 192,6 110,0
31,0 0,31 188,5 193,0 100,0
21,6 0,22 188,0 193,8 90,0
10,1 0,11 190,8 196,1
0,0 0,00 192,3 198,4

Tabelle C-17 : Ubergangstemperaturen der Mischung Ada-PBT / p-NO,-PBT aus der DSC

Bei Zugabe an p-NO,-PBT sinkt die Umwandlungstemperatur zwischen der Colpo- und Colpp-
Phase annihernd linear ab. In den DSC-Messungen ist der Ubergang nur bis zu einem Ada-
PBT-Molgehalt von 0,5 detektierbar. Daher sind die rotmarkierten Werte in Tabelle C—17 als

Néherung aus den Rontgenmessungen entnommen.

Anteil an Anteil an Stoffmenge | Tiaok) | AHriabk) Colne-Colyp AH
Ada-PBT Ada-PBT (ges.) (abk.) Colpo-Colps(abk.)
[Gewichts-%] | Stoffmenge [%] [umol] [mJ] [kJ/mol] [mJ] [kJ/mol]
100 1.00 4,93 94.8 19.2 13.76 2.8
87,6 0,88 1,78 33,91 191 4,43 2,5
77,5 0,78 5,58 95,55 17,1 11,87 2.1
68,8 0,69 4,22 65,83 15,6 7,25 1,7
62 0,62 4,75 74,34 15,6 8,24 1,7
49,5 0,50 5,85 87,20 14,9 7,01 1,2
38,7 0,39 2,77 41,34 14,9
31 0,31 4,70 67,52 14,4
21,6 0,22 4,89 73,80 15,1
10,1 0,11 4,32 63,73 14,8
0 0,00 10,48 1451 13,8
Tabelle C—18: Thermodynamische Auswertung der Mischung Ada-PBT / p-NO,-PBT aus der
DSC
Die Umwandlungsenthalpie (Tabelle C-18) zwischen der isotropen- und der

fliissigkristallinen Phase, bzw. zwischen der Colyo- und Colyp-Phase, sinkt mit zunehmendem
p-NO,-PBT-Gehalt. Dies ldsst auf das Vorliegen beider Komponenten in der fliissigkris-
tallinen Phase schliefen, da reines p-NO,-PBT eine deutlich niedrigere Ubergangsenthalpie
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(AHt; = 13,8 kJ/mol) als Ada-PBT (AHt; = 19,2 kJ/mol) aufweist. Die geringer werdende
Umwandlungsenthalpie zwischen den beiden Mesophasen zeigt eine grofer werdende
Instabilitdt der Colyp-Phase bei hohem p-NO,-PBT-Gehalt.

Dass aber bereits bei einem Molgehalt von nur 20% Ada-PBT eine hoher geordnete Colpp-
Phase gebildet wird, ldsst auf eine groBe Tendenz zur Ausbildung der Colny-Phase bei dem
reinen p-NO,-PBT schlieen. Das Homologon m-NO,-PBT bildet bereits im Reinzustand die
hoher geordnete Coly,-Phase aus (s. Kapitel C 3.4.1).

3.6.1.3 Polarisationsmikroskopische Untersuchungen

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigt die bindre Mischung Ada-PBT / p-NO,-PBT die
selbe dendritische und bei tieferen Temperaturen fokal-konische Textur mit hexagonaler

Symmetrie wie die Reinsubstanzen (vgl. Abbildung C.3, Abbildung C.44).

3.6.1.4 Rontgendiffraktometrie

Die bindre Mischung Ada-PBT / p-NO,-PBT wurde bei verschiedenen Temperaturen mittels
Rontgenbeugung untersucht. Unterhalb des Klédrpunktes zeigt sich bei jedem Mischungs-

verhéltnis eine Colp-Phase (Abbildung C.51) wie bei den Reinsubstanzen.
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Abbildung C.51 : Rontgendiffraktogramme von Ada-PBT / p-NO,-PBT

in der Coly,-Phase

Bis zu einem Ada-PBT-Gehalt von 22 Molprozent ist dies die einzig vorkommende

flissigkristalline Phase. Wird der Ada-PBT-Anteil weiter erhoht, so bildet die Mischung bei

tieferen Temperaturen auch eine héher geordnete Coly,-Phase (Abbildung C.52) aus, wie man

an den Doppelreflex bei 20 ~25,5° erkennen kann. Der Reflex bei 26 = 8,55 stammt vom

Probentrager.

Intensitat [a.u.]
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Abbildung C.52 : Rontgendiffraktogramme von Ada-PBT / p-NO,-PBT

in der Coly,-Phase
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3.6.2 Diskussion

Die beiden Substanzen Ada-PBT und p-NO,-PBT zeigen in ihren Mischungen ein homogenes
Mischverhalten in der isotropen sowie der fliissigkristallinen Phase, was durch den Verlauf
der Ubergangsenthalpien und den polarisationsmikroskopischen Untersuchungen bestitigt
wird.

Durch Zugabe von Ada-PBT zu p-NO,-PBT lésst sich die Ausbildung einer weiteren
Mesophase induzieren.

Bereits ab 20 Molprozent Ada-PBT-Gehalt wird zusétzlich zur Coly,- auch die hdoher
geordnete Coly,-Phase ausgebildet. Das die Ubergangsenthalpie Colpo«>Coly, mit steigendem
Ada-PBT stetig zunimmt, zeigt die groBer werdende Stabilitét der Colp,-Phase im reinen Ada-
PBT. Durch Réntgenmessungen konnten beide Mesophasen nachgewiesen werden.
Relaxationsmessungen der Dielektrizititskonstante haben gezeigt, dass der Glasiibergang im

Bereich der beiden Reinsubstanzen variiert werden kann.

4 Zusammenfassung

Die bindren Mischungen der diskotischen Fliissigkristalle zeigten stark unterschiedliche
Charakteristika hinsichtlich ihres Mischungsverhaltens. Wihrend bei der Vermengung zweier
diskotischer Molekiile eine homogene Mischbarkeit in der isotropen und fliissigkristallinen
Phase beobachtet werden konnte, so zeigten Mischungen von Molekiilen unterschiedlicher,
anisometrischer Gestalt ein heterogenes Mischverhalten, d.h. eine homogene Mischbarkeit in
der isotropen und eine Nichtmischbarkeit mit der fliissigkristallinen Phase; ein eutektisches
Verhalten.

Bei homogen mischbaren Systemen wurde ein lineares Verhalten der Klirtemperatur
zwischen denen der Reinkomponenten beobachtet. In den bindren Mischungen konnten
weitere fliissigkristalline Phasen induziert werden. Das Gemenge zeigte meist eine

Kombination der fliissigkristallinen Phasen der Einzelkomponenten. Umwandlungs-
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temperaturen zwischen den unterschiedlich ausgebildeten Mesophasen lieen sich teilweise
dramatisch verschieben.

An ausgewdhlten Beispielen konnte gezeigt werden, dass der fiir Anwendungen bedeutende
Glastibergang innerhalb des Bereiches der Reinkomponenten verdndert werden kann.

Eine Kristallisation der diskotisch fliissigkristallinen Phase, die bisher nur durch Variation der
Molekiilperipherie unterdriickt werden konnte, wurde durch geringe Mengen einer weiteren
Komponente vollkommen verhindert.

Ein eutektisches Verhalten konnte bei der Mischung eines diskotischen Fliissigkristalls (Ada-
PBT, HBT) mit einem kristallinen Kalamiten (Biphenylderivat TBB) gefunden werden. Eine
Unmischbarkeit der fliissigkristallinen Phasen bei Mischungen von Molekiilen
unterschiedlicher Geometrie ist aus der Literatur bereits bekannt. [96]

Ein iiberaus interessantes Verhalten zeigt sich jedoch beim Ubertritt des Diskoten aus der
isotropen in die fliissigkristalline Phase. Es wurde eine vollkommen verdnderte Kinetik der
Texturbildung gefunden. Die zuvor in einer dendritischen Struktur vorliegende fliissigkris-
talline Phase zeigt nun ein eindimensionales Wachstum zu Stibchen mit hexagonaler Sym-
metrie.

Kinetische Untersuchungen des eindimensionalen Stibchenwachstums ergaben eine lineare
Zeitabhiangigkeit. Stabchen mit einem Aspektverhiltnis von 250 wurden erhalten.

Es konnte gezeigt werden, dass sich die Stdbchen mittels einer Teflonschicht orientieren
lassen. An diesen Proben wurden Absorptionsdichroismen im Verhiltnis von 4:1 gemessen,
wobei diese durch Optimierung verschiedener Parameter noch erhéht werden kénnen.

Es konnten zwei neue Derivate des Triphenylens synthetisiert werden, die die hochgeordneten

Colyo- und Colpp-Phasen mit einer Glastemperatur oberhalb Raumtemperatur ausbilden.
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D AbschlieBende Diskussion

Fliissigkristalle haben aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften ein hohes Anwendungs-
potential im Bereich der Elektronik und Optoelektronik. Dabei ist es notwendig, die Eigen-
schaften auf die jeweiligen Erfordernisse einzustellen. Eine Mdglichkeit, die dielektrischen,
optischen, elektrischen und elektrooptischen Eigenschaften durch Mischen mehrerer Kom-
ponenten zu beeinflussen, wurde in der vorliegenden Arbeit fiir diskotische Systeme unter-
sucht.

Es konnte gezeigt werden, dass durch das Vermengen mehrerer Komponenten Einfluss auf
den Temperaturbereich der fliissigkristallinen Phase, den Glasiibergang, das Kristallisations-
verhalten, die Art der ausgebildeten Mesophasen und die Morphologie genommen werden
kann.

Fiir einige Anwendungen, wie z.B. in Leuchtdioden (LEDs), ist eine mechanische Stabilitét
erforderlich. Dies ist durch Verglasen des Materials oberhalb der Raumtemperatur zu er-
reichen. Anhand der bindren Mischung der Triphenylenderivate Ada-PBT / p-NO,-PBT
konnte exemplarisch gezeigt werden, dass der Glasiibergang iiber einen weiten Temperatur-
bereich durch Beimengen einer weiteren Komponente variiert werden kann. Es wurden
zudem zwei neue Triphenylenderivate mit hochgeordneter, kolumnarer Fliissigkristallphase
gefunden, die im Reinzustand einen Glasiibergang oberhalb der Raumtemperatur zeigen.

Der Ladungstransport in kristallinen Materialien wird durch Korngrenzen erschwert. Bisher
ist in der Literatur fiir diskotische Systeme nur die Unterdriickung der Kristallisation durch
Variation der Molekiilstruktur untersucht worden. Durch Zugabe der asymmetrischen
Triphenylene Ada-PBT oder p-NO,-PBT zu dem symmetrischen HBT konnte die
Kiristallisation des HBT aus kinetischen Griinden verhindert und somit eine weitere Moglich-
keit zur Unterdriickung der Kristallisation fliissigkristalliner Phasen gefunden werden.

Die Ordnung innerhalb einer fliissigkristallinen Phase hat groBe Auswirkungen auf deren
physikalische Eigenschaften. Durch Mischen zweier fliissigkristalliner Diskoten konnte einer-
seits der Temperaturbereich, in dem Mesophasen mit unterschiedlicher Ordnung ausgebildet
werden, verschoben und andererseits zusatzliche fliissigkristalline Phasen in Bezug auf die
Reinstoffe induziert werden.

Eine hochinteressante Entdeckung war der Einfluss einer Mischungskomponente auf die
Texturbildung diskotischer Fliissigkristalle. In den bindren Mischungen eines diskotischen

Fliissigkristalls mit einem kristallisationsfihigen Kalamiten wurde eine Anderung des
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dendritischen Wachstums der fliissigkristallinen Phase hin zu einer eindimensional
wachsenden Stibchentextur beobachtet. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Stidbchen auf
Teflonschichten orientieren lassen, was fiir potentielle Anwendungen von hoher Bedeutung
ist. An diesen orientierten Schichten konnte ein Ordnungsparameter von 0,5 aus Messungen
des Absorptionsdichroismus gefunden werden. Dieser kann durch Optimierung der
Prédparationsparameter noch weiterhin gesteigert werden.

Fiir zukiinftige Anwendungen wiren Messungen der Ladungstriagerbeweglichkeiten innerhalb
der eindimensionalen Stibchen mit Hilfe der PR-TRMC-Methode (pulse-radiolysis time-
resolved microwave conductivity) interessant, da die Beweglichkeit direkt mit der Ordnung
der Kolumnen korreliert ist. Allgemein zeigten die fliissigkristallinen Materialien sehr
unterschiedliche Mischungsverhalten. Einerseits wurde eine homogene Mischbarkeit in der
isotropen und fliissigkristallinen Phase gefunden, andererseits zeigten Mischungen ein

eutektisches Verhalten {iber einen breiten Mischungsbereich.

Als weiterer Ansatz zur Beeinflussung der elektrooptischen Eigenschaften wurde die An-
wendung externer Driicke gewdhlt. Es galt ein grundlegenderes Verstindnis filir den Einfluss
der Struktur und der intermolekularen Wechselwirkungen auf die Materialeigenschaften zu
erhalten. In der Literatur gab es Anhaltspunkte, dass ein Ubergang vom Isolator zu einem
Halbleiter bei fliissigkristallinen Materialien unter Druck stattfinden konnte. Dies wurde im
Rahmen dieser Arbeit an einem hochgeordneten, fliissigkristallinen Triphenylenderivat
tiberpriift und widerlegt.

Erstmals wurden RoOntgenmessungen bei einem im Glaszustand vorliegenden, fliissig-
kristallinen Diskoten unter Druck durchgefiihrt und lineare Kompressibilitdtskoeffizienten,
die in vergleichbarer Grofenordnung anderer organischer Materialien liegen, gefunden. Bei
Driicken von 17 kbar findet eine Umwandlung des hexagonalen Gitters statt. Eine
Bestimmung des neuen Gittertyps war allerdings nicht mdglich. Die Anderung des inter- und
intrakolumnaren Abstandes betrug dabei ~5 %. Theoretische Berechnungen zeigen, dass sich
erst eine Anderung des intrakolumnaren Abstandes von > ~15 % merklich auf den Ladungs-
transfer innerhalb der Kolumnen auswirken wiirde. Sollte sich das Uberlappungsintegral
zwischen den Molekiilen innerhalb einer Kolumne unter Anwendung von Druck dndern, so
miisste eine starke Rotverschiebung des Absorptionsspektrums und eine Abnahme des Wider-

standes von mehreren GroéBenordnungen zu finden sein.
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Bei Absorptionsmessungen mit externen Driicken bis zu 9 kbar wurde eine Rotverschiebung
der Absorptionskante von 6 nm erhalten. Da auch bei Messungen der Strom-Spannungs-
kennlinien unter Druck keine signifikante Erniedrigung des Widerstandes gefunden wurde,
konnte somit eindeutig bewiesen werden, dass kein Ubergang vom Isolator zu einem Halb-
leiter unter Druck stattfindet.

Fliissigkristalle besitzen im Vergleich zu anderen organischen Materialien aufgrund ihrer
strukturellen Ordnung hohe Ladungstrigerbeweglichkeiten. Dies kann z.B. fiir die Kon-
struktion von organischen Solarzellen ausgenutzt werden. Um die Ladungstriagergeneration
und den —transport besser zu verstehen, wurden Photostrommessungen an einem reinen
Triphenylenderivat und an einem Charge-Transferkomplex mit Trinitrofluorenon als Akzep-
tor durchgefiihrt.

Es konnte gezeigt werden, dass fiir durch Aufdampfen der organischen Fliissigkristall-
schichten hergestellte Filme grundsitzlich Photostrommessungen moglich sind. Bei Messung-
en an dem rein vorliegenden Triphenylen wurde eine Oberflichengenerierung der Ladungs-
trdger mit einem symbatischen bzw. antibatischen Verlauf des Aktionsdiagrammes in Ab-
héngigkeit von der Polung der bestrahlten Elektrode gefunden.

Es wurden Quantenausbeuten von 107 gefunden, was das Potential selbstorganisierender
Systeme fiir Photovoltaikanwendungen aufzeigt. In der Literatur konnten bereits die Vorteile

einer Verwendung fliissigkristalliner Systeme in organischen Solarzellen aufgezeigt werden.

113



E Experimenteller Teil

E Experimenteller Teil

1 Synthese asymmetrischer Triphenylenderivaten

In der Regel wurden handelsiibliche Chemikalien und Losungsmittel der Klassifizierung ,,zur
Synthese* bzw. ,,p.a.”“ ohne weitere Aufbereitung verwendet. Bei den Synthesestufen unter
Argonatmosphére wurden entsprechend trockene und entgaste Losungsmittel und Reagenzien

eingesetzt.

1.1 Synthese des Triphenylengeriists

1.1.1 Synthese von 1,2-Dibutyloxybenzol [102]

OH
©i KOH QOV\/
BuBr

(1) 2)
CeHgO, Ci4H»0,
M: 110,11 M: 222,32

Zu einer Losung von 60,0 g (0,55 mol) 1,2-Dihydroxybenzol (1) (Brenzkatechin M = 110,11
g/mol) und 176 ml (1,63 mol) 1-Brombutan (M = 137,02 g/mol) in 350 ml Ethanol wurden
61,0 g (1,1 mol) Kaliumhydroxid, das zuvor in 50 ml Wasser gelost wurde, getan und die
Reaktionsmischung dann fiir 4 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlung der Lésung wurde
das ausgefallene Kaliumbromid durch Zugabe von Wasser aufgelost. Diese Losung wurde
nun dreimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert. Nach dem Waschen der organischen Phase
mit 50 ml Wasser wurde diese iiber Na,SO4 getrocknet, das Trockenmittel abfiltriert und der
Ether am Rotationsverdampfer abdestilliert. Es blieb ein Zweiphasengemisch zuriick, aus dem
das nicht umgesetzte 1-Brombutan im Vakuum abkondensiert wurde. Nach der Destillation
des hellbraune Rohproduktes (Ts ~135°C bei p = 3 mbar) wurden 89,2 g (0,4 mol) einer

farblosen Fliissigkeit erhalten. DC-Untersuchungen zeigten aber, dass das Destillat nicht rein
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war, auch wenn im NMR keine zusitzlichen Peaks zu sehen waren. Das Destillat wurde
wieder in 300 ml Ether aufgenommen und mit Imolarer NaOH-Ldsung ausgeschiittelt. Dabei
farbte sich die wissrige Phase dunkelgriin bis schwarz. Dies zeigte, dass noch bedeutende
Reste von nicht umgesetzten Dihydroxybenzol vorhanden waren, welche die weitere
Iodierung wirkungsvoll inhibieren. Ein Ausschiitteln mit Natronlauge ist also fiir den weiteren
Syntheseweg unumginglich. Nach dem Extrahieren mit Natronlauge wurde die Losung
mehrmals mit Wasser gewaschen, bis die wiéssrige Phase farblos blieb und nochmals iiber
Na,SO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren und Abdestillieren des Ethers wurden 85,5 g (0,385
mol) 1,2-Dibutyloxybenzol (2) (M = 222,32 g/mol) erhalten. Dies entspricht eine Ausbeute

von 71 % der Theorie.
Analytik :
"H-NMR (300 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 6,87 (s, 4H, Aromaten-H), 3,99 (t, 4H, J = 6,6 Hz),

1,81 (quin, 4H, J = 5,7 Hz), 1,54 (sex, 4H, J = 7,4 Hz), 0,95 (t, 6H, J = 7,4 Hz)

'3C-NMR (75 MHz, CDCL3) : § (ppm) = 149,4 ; 121,0 ; 114,3 ; 69,0 ; 31,5; 19,3 ; 13,9

1.1.2 Synthese von 2-Butyloxyanisol [103]

OH
Oi K,CO; O~
O/ BuBr /
4)

(0]

(5)
C7H30, C11H160,
M: 124,14 M: 180,24

Zu einer Losung aus 71 ml (0,65 mol) Methoxyphenol (4) (M = 124,14 g/mol) und 70,2 ml
(0,65 mol) 1-Brombutan (M = 137,02 g/mol) in 360 ml Ethanol wurden 150 g (1,08 mol)
K,CO; (M = 138,2 g/mol) gegeben und 17 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wurde der Niederschlag durch Zugabe von Wasser aufgeldst und die Losung vier mal mit 150
ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 40 ml Wasser

gewaschen und iiber Na;SO4 getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels wurde der
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Ether am Rotationsverdampfer abdestilliert. Aus dem zuriickgebliebenen 2-Phasen-Gemisch
wurde 1-Brombutan im Vakuum abkondensiert und das hellbraune Rohprodukt anschlie3end
bei 80°C und 5 mbar destilliert. Es wurden 104,3 g (0,579 mol) 2-Butyloxyanisol (5) (M =
180,24 g/mol) als schwach gelbliches Ol erhalten. Dies entspricht einer theoretischen
Ausbeute von 89 %.

Analytik :
'H-NMR (300 MHz, CDCl) : 6 (ppm) = 6,86 (s, 4H; Aromaten-H), 3,99 (t, 2H, J = 6,8 Hz),

3,82 (s, 3H), 1,82 (quin, 2H, J = 7,2 Hz), 1,48 (sex, 2H, J = 7,5 Hz), 0,96 (t, 3H, J = 7,4 Hz)

3C-NMR (75 MHz, CDCl) : § (ppm) = 149,6 ; 148,9 ; 120,9 ; 120,8 ; 113,3 ; 112,0 ; 68,7 ;
55,9;31,4;19,3;13,9

1.1.3 Synthese von 1,2-Dibutyloxy-4-iodbenzol [104]

o o
N I,/KIO; TN
o/\/\ I o/\/\
C14H0, Cy4Hy,10,
(2) M: 222,32 (3) M: 348,22

Zu einer Zweiphasenmischung aus 194,3 g (0,875 mol) Dibutyloxybenzol (2) (M = 222,32
g/mol) in 300 ml Eisessig, 115 ml H>O und 6 ml konz. H,SO4 wurden unter Riihren 89,3 g
(0,352 mol) Tod (M = 253,8 g/mol) hinzugegeben und auf 40°C erwédrmt. AnschlieBend
wurden 37,7 g (0,214 mol) lodsdure (M = 175,91 g/mol) in drei gleichen Portionen innerhalb
2 h hinzugefiigt. Die L6sung wurde weitere 5 h geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurden 200 ml
Wasser und 250 ml Diethylether zugegeben und die organische Phase abgetrennt. Danach
wurde die wissrige Phase nochmals mit 100 ml und 50 ml Diethylether extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen mit 100 ml, dann mit 50 ml 10 prozentiger NaHSO;-Lsg.
gewaschen. Danach wurde der Ether abrotiert und die Essigsdure im Hochvakuum

abdestilliert. Der Rest wurde in 200 ml Diethylether aufgenommen und mehrmals mit

116



E Experimenteller Teil

Na,COs-Lsg. sdurefrei gewaschen. Danach wurde die organische Phase iiber Na;SOq4
getrocknet. Nach Abrotieren des Ethers wurden 200 g eines braunschwarzen, O6ligen
Rohprodukts erhalten.

Zur weiteren Reinigung wurde eine Séulenchromatographie mit einer Sdule von 10 cm
Durchmesser und 30 cm Fiillhohe durchgefiihrt. Als Laufmittel wurde eine 1:5 CH,Cl, /
Petrolether-Mischung verwendet. Dabei handelt es sich aber im Wesentlichen um eine
Filtration, da die Verunreinigungen am Silicagel haften bleiben. Es ergaben sich so 175 g (0,5
mol) orangefarbenes 1,2-Dibutyloxy-4-iodbenzol (3) (M = 348,22 g/mol), entsprechend einer

theoretischen Ausbeute von 57 %.

Analytik :

'H-NMR (300 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 7,16 (dd, 1H, J =8,4 Hz, J =2,0 Hz), 7,12 (d, 1H,
J =2 Hz), 6,59 (d, 1H, J = 8,4 Hz), 3,94 (t, 4H, J = 6,6 Hz), 1,77 (m, 4H), 1,47 (m,
4H), 0,98 (t, 3H, J = 7,4 Hz), 0,95 (t, 3H, J = 7,4 Hz)

13C-NMR (75 MHz, CDCL3) : § (ppm) = 150,2 ; 149,3 ; 129,8 ; 122,7 ; 115,8 ; 82,6 ; 69,1 ;
31,1;19,2; 14,0

1.14 Synthese von 3,4,3",4"-Tetrabutyloxybiphenyl [105]

oo e L
| o7 T /—/7 0 O_\—\
3) (6)
Ci4H10, CasHypO4
M: 34822 M: 442,63

Zu 130 g (0,372 mol) Dibutyloxy-iodbenzol (3) (M = 348,22 g/mol) wurden 128 g Cu-Pulver,
dass tliber Nacht im Vakuumofen bei 200°C ausgeheizt worden war, gegeben. Nachdem das
Reaktionsgefdll evakuiert und mit N, beliiftet wurde, erhitzt man im Salzbad auf 280°C.
Dabei wurde die Suspension von einem Fliigelriihrer mit Motorgetriebe geriihrt. Ein schwach

gelber Niederschlag bildete sich im Laufe der Reaktion. Nach 4 h wurde die Losung abge-
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kiihlt, der Riickstand mechanisch zerkeinert und zweimal mit je 100 ml Dichlormethan unter
Riickfluss erhitzt. Danach wurde der Feststoff abgefiltert und der feindispergierte, gelbliche
Niederschlag abzentrifugiert. Nach abdestillieren des CH,Cl, wurden 71,4 g braunes Roh-
produkt erhalten. Durch mehrmaliges umkristallisieren in Ethanol werden weille bis hell-
braune Kristalle erhalten. Als Produkt wurden 34,3 g (0,078 mol) Tetrabutyloxybiphenyl (M
= 442,63 g/mol) erhalten. Dies entspricht 42 % der theoretischen Ausbeute.

Analytik :
"H-NMR (200 MHz, CDCls) : d (ppm) = 7,05 (m, 4H, Aromaten-H), 6,92 (m, 2H, Aromaten-

H), 4,04 (quart, 8H, J = 6,6 Hz), 1,82 (m, 8H), 1,52 (m, 8H), 0,98 (t, 12H, J = 7,4 Hz)

'3C-NMR (75 MHz, CDCL) : & (ppm) = 149,3 ; 148,5 ; 134,4 ; 119,3 ; 114,2; 113,2; 69,3 ;
69,2 ;31,5;31,4;19,3 ;13,9

1.1.5 Synthese von 2-Methyloxy-3,6,7,10,11-pentabutyloxytriphenylen [103]

(5)
(6)
Cl lHl 602
M: 180,24 FeCly f/{z-sﬁzz%

(2
_\_\o O.Q o/_/7

(7)
C30H540¢
M: 618,84
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Zu einer im Eisbad gekiihlten Losung von 35,9 g (0,081 mol) Tetrabutyloxybiphenyl (6) (M =
442,63 g/mol) und 41,3 g (0,229 mol) 2-Butyloxyanisol (5) (M = 180,24 g/mol) in 400 ml
CH,Cl, wurden 1,3 ml konz. Schwefelsdure und 165 g (1 mol) Eisen(IlI)-chlorid schnell hin-
zugegeben, wobei die unter Gasentwicklung verlaufende Reaktion anfangs weitergekiihlt
werden musste. AnschlieBend wurde noch 3 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen der
Reaktionsmischung wurde diese in 1,5 Liter Methanol gegeben und iiber Nacht im
Kiihlschrank bzw. Eisfach abgekiihlt. Der griin-schwarze Niederschlag wurde abgenutscht
und mit eisgekiihltem Methanol nachgewaschen. Nach dem Trocknen erhielt man 42 g graues
Rohprodukt. Dies wurde in CH,Cl, geldst und tiber Kieselgel filtriert. Man erhielt flieder-
farbenes Rohprodukt, dass nun iiber eine im Durchmesser 10 cm Saule mit einer CH,Cl, /
Hexan-Mischung 1:1 gereinigt wurde. So erhielt man 29,5 g (0,048 mol) des schwach
gelblichen Produktes (7) (M = 618,84 g/mol). Dies entspricht einer theoretischen Ausbeute
von 59,3 %.

Analytik :

"H-NMR (300 MHz, CDCls) : 6 (ppm) = 7,82 (m, 6H, Aromaten-H), 4,25 (m, 10H), 4,10

(s, 3H), 1,93 (m, 10H), 1,61 (m, 10H), 1,05 (t, 15H)

Die verschiedenen Butyloxygruppen wurden nicht aufgeldst.

BC-NMR (75 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 149,3 ; 149,1 ; 148,4 ; 123,7; 1234 ; 107,4 ; 106,4 ;

105,1;69,4;69,1;56,3;31,5;31,4;19,4; 14,0

Die verschiedenen Butyloxy-Gruppen und Triphenylen-C-Atome wurden nur zum Teil

aufgelost.
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1.1.6 Synthese von 2-Hydroxy-3,6,7,10,11-pentabutyloxytriphenylen [106]

e AU

o e M A S
o o] o o

7)
S C33H5,06
M: 604,82
C39H540¢
M: 618,84

Vor der Reaktion wurde der Kolben ausgeheizt und mit N, geflutet. Danach wurden 1,80 g
(0,259 mol) Lithiumpulver (M = 6,94 g/mol) mit 50 ml trockenem THF versetzt und unter
Riickfluss erhitzt. Nach Entfernen der Heizquelle wurde eine Losung von 14,21 g (0,079 mol)
Chlordiphenylphosphin (M = 179,87 g/mol) in 45 ml trockenem THF so zugetropft, dass
durch die einsetzende exotherme Reaktion die Losung weiter siedete. Nach Beendigung der
Zugabe wurde noch 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen der Losung wurde diese mit Hilfe
einer Spritze zu 22,2 g (0,036 mol) 2-Methyloxy-3,6,7,10,11-pentabutyloxytriphenylen (7)
unter N>-Atmosphire gegeben und 3 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen der
Reaktionsmischung wurde diese langsam mit 100 ml Wasser und 25 ml konzentrierter HCI
versetzt, wobei eine Gelbfarbung mit Triibung der Losung und anschlieBender Bildung zweier
Phasen auftrat. AnschlieBend wurde drei mal mit je 100 ml Diethylether extrahiert und die
vereinigten organischen Phasen iiber Na,SO; getrocknet. Der Ether wurde nun am
Rotationsverdampfer abgetrennt. Es wurden 36,2 g eines gelben Rohprodukts erhalten. Die
Kristalle wurden zweimal aus 100 ml Ethanol umkristallisiert und man erhielt nach dem
Trocknen 15,8 g (0,026 mol) weilles Produkt (M = 604,82 g/mol). Dies entspricht einer

theoretischen Ausbeute von 72,2 %.
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Analytik :
'H-NMR (300 MHz, CDCl3) : & (ppm)

7,95 — 7,76 (m, 6H, Aromaten-H)
= 4,29 (t,2H, ] = 6,6 Hz)

4,25 - 4,18 (m, 8H)

= 1,92 (quin, 10H, J = 6,8 Hz)
1,66-1,54 (m, 10H)

= 1,07-1,01 (m, 15H)

PC-NMR (75 MHz, CDCl;) : & (ppm) = 149,4/149,1/148,5 ; 145,9 ; 1453 ; 123,8 — 123,2;
107,6/106,6/104,6 ; 69,5/69,4/69,0/68,9 ; 31,5/31,4/31,3 ; 19,4 ; 13,9/13,8

1.2 Synthese der Esterderivate [107]

Als Beispiel ist die Synthese von 3,6,7,10,11-Pentabutyloxytriphenylen-2-yl-(1-adamantan-
oyl-methanoat) (Ada-PBT) angefiihrt.

Zu einer Losung von 1,24 g (2,1 mmol) 2-Hydroxy-3,6,7,10,11-pentybutyloxytriphenylen in
2 ml trockenem Pyridin wurden 0,48 g (2,4 mmol) Adamantanmethansiurechlorid unter N»-
Atmosphére hinzugetropft, wobei sich die Losung rot farbte und sich ein weiller Niederschlag
bildete. Nach Beendigung der Zugabe wurde noch 1 h auf 60°C erwéarmt. Danach wurde die
Reaktionsmischung abgekiihlt, mit 30 ml 3,7 prozentiger HC1 und 30 ml Diethylether versetzt
und die organische Phase im Scheidetrichter abgetrennt. Die wissrige Phase wurde zusétzlich
nochmals mit 30 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wurden dann hinter-
einander jeweils zweimal mit 20 ml 3,7 prozentiger HCI, 20 ml 5 prozentiger Na,COs3-Lsg.
und mit 10 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknung liber Na,SO4, Abfiltern des Trocknungs-
mittels und Abdestillieren des Losungsmittels wurde das Rohprodukt wiederholt zweimal in
Ethanol umkristallisiert. Daraus erhielt man nach dem Trocknen 1,08 g (1,4:10° mol) eines

weillen Pulvers (M = 767,04 g/mol), was einer theoretischen Ausbeute von 67 % entspricht.
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Analytik :
'H-NMR (300 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 8,03 (s, 1H)
=17,84 - 7,75 (m, 5H, restliche Aromaten-H)
=423 (m, 11H)
=2,58 (td, 15H)
=2,16 (d, 10H)
= 1,58 (m, 10H)
=1,06 - 1,02 (m, 15H)

BC-NMR (75 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 149,7 — 148,8 ; 127,9 -123,9 ; 116,6 ; 115,6 ; 108,1 —
106,0 ; 69,6 — 68,5 ; 38,9 ;36,4 ;31,3 ;27.8;19,2; 13,7

2 Synthese symmetrischer Triphenylenderivaten (2,3,6,7,10,11-
Hexabutyloxytriphenylen)

Die Synthese des Eduktes 1,2-Dibutyloxybenzol erfolgte wie in Kapitel E unter 1.1.1
beschrieben. Von dem 1,2-Dibutyloxybenzol (M = 222,32 g/mol) wurden 4,23 g (0,019 mol)
in 40 ml eisgekiihltes Dichlormethan CH,Cl, gelost. Dazu wurden 0,2 ml konz.
Schwefelsdure und 13,2 g (0,08 mol) Eisen(IIl)-chlorid gegeben, wobei die einsetzende
Reaktion weiter gekiihlt wurde. AnschlieBend wurde noch 3 Stunden unter Riickfluss erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wurde die Reaktionsmischung in 200 ml Methanol gegeben und im
Eisfach iiber Nacht abgekiihlt. Der griin-schwarze Niederschlag wurde abfiltriert und mit
eisgekiihltem Methanol nachgewaschen. Das getrocknete Rohprodukt in Dichlormethan
CH,Cl, gelost und mehrmals tliber Kieselgel filtriert. Das erhaltene rosa Rohprodukt wurde
nun mehrmals mit einer CH,Cl, / Hexan-Mischung 1:1 als Laufmittel gesdult, bis es
anndhernd farblos war. So erhielt man 2,1 g (0,0032 mol) des farblosen Produktes

Hexabutyloxytriphenylen (HBT M = 660 g/mol), was einer Ausbeute von 50,2 % entspricht.
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Analytik :
'H-NMR (300 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 7,84 (s, 6H)
=424 (m, 12H)
= 1,93 (m, 12H)
= 1,61 (m, 12H)
= 1,04 (m, 18H)
BC-NMR (75 MHz, CDCl5) : & (ppm) = 149,39 ; 124,01 ; 107,80 ; 69,81 ; 31,88 ; 19,75
; 14,35
3 Experimentelle Messungen

3.1 DSC-Messungen

Die DSC-Messungen wurden mit einem Gerdt DSC821° der Firma Mettler-Toledo
durchgefiihrt.

Die Messungen erfolgten, soweit nichts anderes erwédhnt, mit einer Heizrate von 10 K/min im
Autheiz- und Abkiihlzyklus innerhalb des jeweiligen Temperaturbereiches (iiblicherweise
zwischen —120°C und 200°C). Dazu wurden jeweils 3-5 mg der bindren Mischung in ein
Aluminiumpfannchen eingewogen. Als Referenz diente ein leeres Alupfannchen.

Zur Bestimmung des Glasiiberganges wurden die Messungen mit einer Heizrate von 20 K/
min und 5 K/min wiederholt. Der Glasilibergang wurde aus der Aufheizkurve mit 10 K/min
ermittelt. War dies aufgrund zu geringer Wirmetonung nicht moglich, wurde der Ubergang

aus der Autheizkurve mit 20 K/min entnommen.

3.2 Polarisationsmikroskopie

Zur Untersuchung mit dem Polarisationsmikroskop wurde eine geringe Menge der Mischung
auf einen Objekttrager gegeben und in einer Hotstage (Mettler S82) zwischen zwei

Polarisatoren aufgeheizt. Die Grundeinstellung der Heizrate betrug dabei 10 K/min. Eine
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zusitzliche manuelle Regelung erméglichte es, in den Temperaturbereichen der Uberginge
mit sehr viel geringerer Heizrate zu arbeiten. Die Proben wurden zuerst iiber die
Kléartemperatur T; erhitzt und dann durch die manuelle Steuerung abgekiihlt bzw. wieder

aufgeheizt.

33 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenmessungen wurden mit einem Goniometer D5000 der Firma Siemens mit
strichfokussiertem Primérstrahl im 0/20-Modus und nickelgefilterter CuK,-Strahlung der
Wellenlinge 1,54 A in einem Winkelbereich von 20 = 2-30° und der jeweiligen Messtem-
peratur aufgenommen. Die Fokussierung erfolgt dabei nach Bragg-Brentano. Die erreichbare
Auflosung betrdgt 20 = 0,045°. Die Streuintensititen wurden mit einem Szintillationszéhler
mit Energiediskriminator registriert.

Zur Temperierung der Proben wurde eine Heizzelle mit einem Pt100-Element zur
Temperaturmessung gebaut, die an einem Temperaturkontroller Eurotherm 902P
angeschlossen wurde. So konnte die Temperatur auf + 0,1 K genau geregelt werden.

Die Rontgenhochdruckmessungen wurden mit energiedispersiver Synchrotronstrahlung an
der Station F4 im HASYLAB des Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) in Hamburg
durchgefiihrt.

34 UV-VIS-Spektroskopie

UV-VIS-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Lambda 9 Spectrophotometer und einem
UVIKON 922 Spectrophotometer der Firma Kontron Instruments mit einer spektralen
Auflosung von jeweils 1 nm aufgenommen. Die Messungen erfolgten iiblicherweise in einem

Wellenldngenbereich von A = 200-400 nm.
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3.5 Dielektrische Relaxationsspektroskopie

Fir die frequenz- und temperaturabhingigen Messungen der komplexen dielektrischen
Funktion wurde der von Kremer beschriebene Messaufbau verwendet. [108]

Die Temperatursteuerung Quatro der Firma Novocontrol erlaubte die Temperaturbestimmung
an den Kondensatorplatten mit einer Genauigkeit von +0,01 K. Innerhalb dieser Fehler-
toleranz blieb die Temperatur wéahrend eines Messzyklusses konstant. Mit einem LCR Meter
4284A der Firma Hewlett-Packard wurde die Kapazitit und der Widerstand des Kondensators
in einem Frequenzbereich von 10*-10° Hz gemessen.

Die Substanz befand sich als Dielektrikum zwischen zwei Stahlplatten in

Plattenkondensatorgeometrie.

3.6 Schichtdicken- und Rauhigkeitsbestimmung

Schichtdicken und Oberflachenbeschaffenheit wurden mittels einem Surface Profiler

Dektak®ST der Firma Sloan/Veeco Instruments bestimmt. Die angegebene Auflosung betrigt

1A

3.7 NMR-Messungen

Kernresonanzspektren wurden in der NMR-Abteilung des Fachbereichs Chemie der Philipps-
Universitdt Marburg an einem 300 MHz NMR-Gerit der Firma Bruker (Bruker AC 300)
aufgenommen. Als Losungsmittel wurde jeweils Chloroform-d; verwendet. Die Messfrequenz

betrug bei "H-NMR 300 MHz und bei *C-NMR-Messungen 75 MHz.
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3.8 Photoleitfahigkeit

Zur Bestimmung der Photoleitfdhigkeit und der Kennlinien wurden folgende Gerite
verwendet :

XBO-Lampe von ARC (Acton Research Corporation mit 150 Watt

Lock-In-Amplifier Model SR850DSP der Firma SRS (Stanford Research Systems)

Ein Préizisions-Spannungsgeber der Firma Knick

Chopper Model SR540 der Firma SRS (Stanford Research Systems)

SMU (Source Measurement Unit) Keithley 236 zur Messung der Kennlinien
Turbomolekularpumpe TSH 055 der Firma Pfeiffer/Balzer

Intensitidtsmessgerdt S380 der Firma UDT (United Detector Technology)
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