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SAMENVATTING

Dit proefschrift handelt over de moleculaire theorie van nemati-
sche vloeibare kristallen. llet begint, in hoofdstuk I, met een algemc-
ne inleiding over vloeibare kristallen. Eecn aantal organische kristal-
ten, opgebouwd uit langgerckte moleculen, vormen bij het smeltpunt
eerst een anisotrope vloeibare fase, alvorens, bij een hogere tempera-
tuur, over te gaan in cen isotrope vloeistof. De anisotrope tussenfasc
noemt men vloelbaar-kristallijn, omdat -e zowel eigenschapnen van
vloeistoffen (lage viscositeit) als van kristallen (anisotropie) be-
zit. De anisotropic van vloeibarc kristallen uit zich in ontische,
magnetische, diclectrische en dynamische eigenschappen. Ze wordt ver-
oorzaakt door de neiging tot paralleclle oriéntatie van de moleculaire
lengte-assen. In nematicshe vloeibare kristallen, waartoe zich dit
proefschrift beperkt, zijn de moleculaire oriéntaties geordend, de
zwaartepunten van de moleculen zijn ruimtelijk ongeordend.

Moleculaire theorieén, die de nematisch-isotrope overgang be-

schrijven, kan men ruwweg indelen in

1) theorieén die de nematische ordening toeschrijven aan de Van der
Waalskrachten tussen anisotroop polariseerbare moleculen, zoals de

Maier-Saupe theorie, en

2) theorieén die gebaseerd zijn op de afstotende wisselwerking tussen
langgerckte moleculen, zoals de Onsager theorie. De vorm van de mo-

leculen speelt hier een essentiéle rol.

In hoofdstuk II worden de vorm en herkomst van de intermoleculai-
re wisselwerking in het kort besproken. De theorieén van Maier en Saupe
en van Onsager, die geheel verschillende uitgangspunten hebben, worden
kort samengevat. Ondat deze theorieén gebruik maken van de zon. mole-
culair-veld benadering, zijn ze niet in staat cen aantal prekritische
verschijnselen te beschrijven, die waargenomen worden in de isotrope

fase, vluak boven de overgangstemperatuur. Deze verschijnselen hangen
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nauw samen met het feit dat de correlatielenngte, d.i. de afstand waar-
over moleculaire oriéntaties nog gecorreleerd zijin, in de isotrope fa-
se eindig is.

In hoofdstuk III wordt een methode beschreven die rekening houdt
met de korte afstandsorde in de moleculaire oriéntaties. De methode is
een variant van de clustervariatie methoden uit de theorie van lege-
ringen en van het fcrromagnetisme. De locale orde blijkt, in het Maier-
Saupe model, een sterke invlioed te hebben op de sprong in de lange-af-
standsordeparamcter en de latente warmte bij de nematisch-isotrope fa-
se-overgang.

In hoofdstuk IV wordt de methode uit het vorige hoofdstuk toege-
past om cen tweetal prekritische verschijinselen in de isotrope fase te
beschrijven nl. de dubbele breking, geinduceerd door ecn magnetisch
veld en de lichtverstrooiing ten gevolge van fluctuaties in de mole-
culaire oriéntaties. De resultaten stemmen, althans kwalitatief, over-
een met het experiment.

Het vloeistofkarakter van nematische vloeibare kristallen is in
de hoofdstukken 111 en IV buiten beschouwing gelaten. De fase-overgang
werd verondersteld plaats te vinden bij constant volume. Uit exneri-
menten is gebleken dat dichtheidsveranderingen een belangrijke invloed
hebben op de overgangstemperatuur, de ordeparameter e.d. In de reste-
rende hoofdstukken is daarom getracht een toestandsveraeclijking te for-
muleren, die de verschillende invloeden van volume, temperatuur en
druk op de ordening en de nematisch-isotrope overgang redelijk kan be-
schrijven. Hoofdstuk V geeft een toestandsvergelijking die gebaseerd
is op de veronderstellingen van de Maier-Saupe theorie in zijn meest
extreme vorm. Hierbij wordt de nematische ordening uitsluitend toege-
schreven aan de wisselwerking tussen anisotrope polariseerbaarheden
van bolvormige moleculen. De afstotende krachten tussen harde bollen
worden behandeld in de zgn. Percus-Yevick benadering. Op de anisotro-
pe aantrckkende wisselwerking wordt de moleculair-veld benadering toe-
gepast. De relatieve inviced van temperatuur- en dichtheidsvariaties
op de nematische ordening stemt in dit model niet goed overeen met
experimentele gegevens. Een sterke verbetering op dit nunt wordt ver-

kresen door de vorm van de moleculen enigszins van een bol te laten
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afwijken, zoals beschreven wordt in hoofdstuk VI. In hoofdstuk VII,
tenslotte, wordt de invloed van locale orde in de moleculaire orién-
taties in de berekening meegenomen. Daarbij wordt van dezelfde metho-
de als in de hoofdstukken II[ en IV gebruik gemaakt. Modelberekenin-
gen voor het bekende nematisch-vioeibare kristal para-azoxyanisol

stemmen verrassend goed overeen met exnerimentele gegevens.
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