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Induction of Smectic Phases in Binary Mixtures of Nematic Liquid Crystals 

Binary mixtures of 4-n-alkyl- and 4-w-alkyloxy-4'-cyanobiphenyls with homologous 4,4'-di-«-
alkyloxy-azoxybenzenes exhibit the induction of a smectic phase. From some of the phase dia-
gram it can be concluded that the induced smectic phases (ISP) are of the S a type, and this is 
probably true for all mixtures studied. The thermal stability of the induced smectic phases can not 
be correlated with the clearing temperatures of the single components, but a dependence on their 
ability to form smectic phases is very likely. It is postulated that mixtures of terminal polar and 
terminal non polar nematic liquid crystals are generally able to exhibit the induction of smectic 
phases. 

Einleitung 

Bisher galt es als gesicherte Erkenntnis, daß beim 
Mischen zweier nematischer Flüssigkristalle der 
Klärpunkt sich nahezu linear mit der Zusammen-
setzung ändert [1], Gleichzeitig tritt im allgemeinen 
infolge nicht vorhandener Mischbarkeit im festen 
Zustand ein Eutektikum auf, so daß der Tempera-
turbereich der nematischen Phase aufgeweitet 
wird, was insbesondere für elektrooptische An-
wendungen von erheblichem Interesse ist [2J. Im 
Gegensatz zu diesen Phasendiagrammen vom soge-
nannten einfach eutektischen Typ [3] wurde kürz-
lich gefunden [4, 5], daß beim Mischen der nemati-
schen Flüssigkristalle 4-w-Heptyloxy-4'-cyanobi-
phenyl (7 CBP) und 4,4'-Di-w-heptyloxy-azoxy-
benzol (HEPTOAB) im mittleren Konzentrations-
bereich keine nematische Phase mehr zu beobach-
ten ist, sondern eine smektische Phase induziert 
wird, deren LTmwandlungstemperatur in die iso-
trope Phase deutlich über den Klärpunkten der 
Einzelkomponenten liegt. 

Die Induktion einer smektischen Phase bzw. die 
Aufweitung des smektischen Phasenbereiches wurde 
auch in Mischungen nicht mesomorpher, aber 
mesogener Azomethine mit stark polarer End-
gruppe mit einigen nematischen bzw. smektischen 
Flüssigkristallen gefunden, die ihrerseits nur ver-
gleichweise unpolare Endgruppen aufweisen [6—8]. 
Im System 4-w-Octyloxybenzoesäure/4-Nitrobenzoe-
säure wurde ebenfalls die erhöhte thermische Stabi-

* Teilweise vorgetragen auf der Chemiedozenten-Tagung, 
Regensburg 1976. 

lität einer smektischen Phase beobachtet [9]. Ein 
kürzlich bekannt gewordenes Phasendiagramm der 
beiden nematischen Flüssigkristalle 4-w-Heptyloxy-
benzyliden-4'-aminobenzonitril und 4-Methoxy-
azoxybenzol-4'-yl-hexancarbonsäureester zeigt, al-
lerdings nur monotrop, die Induktion einer smek-
tischen Phase [10]. In keinem dieser Fälle wurde 
jedoch eine Klassifizierung des smektischen Phasen-
typs angegeben. Park, Bäk und Labes [11] be-
schreiben die in einigen Mischungen nematischer 
Flüssigkristalle mit „polarer" bzw. ,,unpolarer" 
Endgruppe gefundene thermisch stabilisierte Phase 
als feste, durch Charge-Transfer-Wechselwirkung 
gebildete Verbindung, während Oh [12] die in ähn-
lichen Mischungen beobachteten Phasen als quasi-
fest bezeichnet. 

Eine systematische Untersuchung derartiger 
Effekte, denen bisher nur wenig Beachtung ge-
schenkt wurde, erscheint nicht nur hinsichtlich der 
theoretischen Beschreibung der zugrundeliegenden 
intermolekularen Wechselwirkung von Interesse, 
sondern auch im Hinblick auf die anwendungs-
orientierte Herstellung nematischer Mischungen, 
die durch die Induktion smektischer Phasen einge-
schränkt wird [12], Andererseits ist bereits von 
einigen Beispielen bekannt, daß sich die elek-
trischen und elektrooptischen Eigenschaften im 
nematischen Phasenbereich derartiger Mischungen 
in nicht linearer Weise ändern lassen [13, 14], So 
war es z.B. möglich, die Bedingungen für das Auf-
treten der inversen dynamischen Streuung zu 
schaffen [13, 15]. Weiterhin dürfte eine gezielte 
Induktion smektischer Phasen sowohl für die Unter-
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suchung von Phasenübergängen [16, 17] als auch 
für die Realisierung thermisch angesteuerter Dis-
plays [18] von Bedeutung sein. 

Binäre Mischungen von Cyanobiphenylen 
mit 4,4'-Di-n-alkyloxy-azoxybenzolen 

Die Ausbildung smektischer Phasen wird, wie 
zahlreiche homologe Reihen von Flüssigkristallen 
zeigen [19], durch die Zunahme der Alkylketten-
länge der Flügelgruppen begünstigt. In der vor-
liegenden Arbeit soll daher festgestellt werden, wie 
sich eine derartige Veränderung der Moleküllänge 
auf die Induktion der smektischen Phase auswirkt. 
Die Beobachtung eines stark ausgeprägten Induk-
tionseffektes im System 7 CBP/HEPTOAB legt 
nahe, Mischungen von Verbindungen der homologen 
Reihen der4,4'-Di-w-alkyloxy-azoxybenzole und der 
4-n-Alkyl- bzw. 4-w-Alkyloxy-4'-cyanobiphenyle 
für diese Untersuchungen auszuwählen. 

Zunächst soll das durch DSC-Messungen (Perkin-
Elmer DSC 2) erstellte Phasendiagramm des 
Systems 7 CBP/HEPTOAB eingehender betrachtet 
werden (Abbildung 1). Im Bereich von 20 Mol-% 
bis 80 Mol-% HEPTOAB liegt keine nematische 
Phase mehr vor, sondern die Mischungen bilden in 
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Abb. 1. Phasendiagramm der Mischung 4-n-Heptyloxy-4 ' -
cyanobiphenvl (7 CBP)/4,4 ' -Di-n-heptyloxy-azoxybenzol 
(HEPTOAB) . 

einem großen Konzentrations- und Temperatur-
bereich ausschließlich die induzierte smektische 
Phase aus. 

Der höchste Klärpunkt von 132 °C, der bei einer 
Konzentration von etwa 55 Mol-% HEPTOAB 
auftritt, liegt 8 K über dem Klärpunkt der nema-
tischen Phase des HEPTOAB und mehr als 30 K 
über dem mittleren Klärpunkt der beiden Einzel-
komponenten. Im Kontaktpräparat unter dem 
Polarisationsmikroskop bilden sich beim Abkühlen 
aus der isotropen Schmelze zunächst die für eine 
smektische Phase typischen ,,bätonnets" aus, die 
zu einer fächerartigen fokal-konischen Textur zu-
sammenwachsen, wie sie für smektische Phasen 
vom Typ A charakteristisch ist [20]. 

Die Phasengrenze zur smektischen C-Phase ver-
läuft so, daß die induzierte Phase immer die Hoch-
temperaturphase bleibt. Da außer der pseudo-
isotropen D-Phase, die hier offensichtlich nicht vor-
liegt, nur noch die smektische A-Phase als Hoch-
temperaturphase zur C-Phase bekannt ist [20], er-
gibt sich somit die Klassifizierung der induzierten 
smektischen Phase als A-Typ. 

Es fällt auf, daß der Klärpunkt der nematischen 
Phase bei großen HEPTOAB-Konzentrationen 
nahezu unabhängig von der Zusammensetzung ist. 
Gegenüber einer die Klärpunkte der beiden Einzel-
komponenten verbindenden Geraden ergibt sich 
jedoch ebenso wie für die nematische Phase bei 
niedrigen HEPTOAB-Konzentrationen eine ge-
wisse thermische Stabilisierung. Auf der linken Seite 
des Diagramms (Abb. 1) sind deutliche Hetero-
phasenbereiche, deren genaue Lage jedoch nicht 
näher bestimmt wird, zwischen der isotropen und 
der nematischen bzw. der SA-Phase zu beobachten. 
Dagegen wird bei hohen HEPTOAB-Konzentra-
tionen kein Heterophasenbereich festgestellt. 

Die induzierte smektische A-Phase weist eine 
hohe Enthalpie für die Umwandlung S A - N auf. 
Bei einer 1:1 molaren Mischung ergibt sich ein 
Wert von ca. 7,8 kJ/mol, der weit über der mitt-
leren Umwandlungsenthalpie liegt, berechnet aus 
dem Enthalpiewert des reinen 7 CBP von zl#(N-l) 
«y 0,6 kJ/mol und der Summe der Umwandlungs-
enthalpien zJ#(N-I) = 1,9 kJ/mol und J#(S C -N) 
= 1,6 kJ/mol des HEPTOAB [21]. Ausgehend vom 
reinen HEPTOAB nimmt die Umwandlungs-
enthalpie Sc-N durch Zusatz des 7 CBP linear mit 
dem Molenbruch ab, während die Umwandlungs-
temperatur bis zum Tripelpunkt Sa -Sc -N deutlich 
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ansteigt. Jenseits des Tripelpunktes setzt sich die 
lineare Abnahme der Umwandlungsenthalpie in 
den Werten für die Phasenumwandlung S c -S a 
ohne Sprung fort. Eine Extrapolation ergibt den 
Wert AH = 0, für ^ H E P T O A B ^ 0,87. In diesem 
Konzentrationsbereich verläuft die Phasengrenze 
allerdings so steil, daß nicht entschieden werden 
kann, ob hier tatsächlich in einem endlichen Kon-
zentrationsintervall ein Phasenübergang S C - S A 
zweiter Ordnung vorliegt. Eine entsprechende Aus-
sage gilt für die Phasengrenze S A - N in der Nähe 
des Tripelpunktes. 

Wie das Phasendiagramm (Abb. 1) zeigt, tritt 
nur ein Eutektikum auf, so daß kein Hinweis auf 
eine Verbindungsbildung im festen Zustand gegeben 
ist. Beim Aufheizen der festen Proben wird ein 
weiterer Umwandlungspunkt beobachtet, der im 
gesamten Konzentrationsbereich konstant etwa 
5 K unterhalb der eingezeichneten eutektischen 
Temperatur von 39 °C liegt. Möglicherweise wird 
die Umwandlung durch eine zweite, stabilere feste 
Modifikation des 7 CBP hervorgerufen [22]. 

Für die weiteren Untersuchungen des Einflusses 
der Alkylkettenlänge der Mischungskomponenten 
auf den Induktionseffekt werden die Phasen-
diagramme nach der Kontaktmethode [23] aufge-
nommen, ergänzt durch unter dem Polarisations-
mikroskop durchgeführte Messungen der Um-
wandlungstemperaturen an jeweils mehreren Mi-
schungen definierter Zusammensetzung. 

Mischungen des 7 CBP mit den Verbindungen 
HEXOAB (n = 6) und OCTOAB (rc = 8), die wie 
HEPTOAB eine smektische C-Phase aufweisen, 
ergeben ähnliche Phasendiagramme, die dem in 
Abb. 1 gezeigten Verhalten entsprechen. Insbe-
sondere ergibt sich auch hier ein Tripelpunkt, in 
dem die Phasengrenzen zwischen induzierter smek-
tischer Phase, Sc und N in gleicher Weise zu-
sammenlaufen, so daß wiederum die Klassifizierung 
der induzierten Phase als S a gefolgert werden kann. 
Überraschenderweise zeigen auch die Alkyloxy-
azoxybenzole mit kürzeren Kettenlängen, bei denen 
selbst keine smektische Phase zu beobachten ist, die 
Induktion einer smektischen Phase, die nach dem 
Texturbild ebenfalls vom Typ S a sein dürfte. Die 
maximale Umwandlungstemperatur T m a x der 
smektischen Phase fällt mit abnehmender Alkyl-
kettenlänge der Alkyloxyazoxybenzole. Beim 
PROPOAB (n = 3) wird dabei erstmals oberhalb 

der smektischen Phase ein schmaler nematischer 
Bereich beobachtet, der die nematischen Phasen 
der beiden reinen Komponenten verbindet. Nur bei 
den Mischungen des 7 CBP mit METHOAB ist 
keine smektische Phase festzustellen. 

Trägt man die jeweils höchsten Umwandlungs-
temperaturen der in den Mischungen induzierten 
smektischen Phasen (ISP) über der Alkylkettenlänge 
der Alkyloxyazoxybenzole auf (Abb. 2), so ergibt 
sich bemerkenswerterweise keine Korrelation mit 
den Klärpunkten der reinen Verbindungen. Im Ver-
gleich zu den ebenfalls eingetragenen Umwand-
lungstemperaturen Sc-N zeigt sich dagegen ein 
nahezu paralleler Verlauf der Kurve, die aber zu 
kürzeren Alkylkettenlängen und höheren Umwand-
lungstemperaturen verschoben ist. Im Unterschied 
zu den reinen Alkyloxyazoxybenzolen treten dem-
zufolge in Mischungen mit 7 CBP die durch den 
Induktionseffekt hervorgerufenen smektischen Pha-
sen bereits bei Verbindungen auf, deren Alkylketten-
länge auf beiden Seiten um 4 bis 5 Kohlenstoff-
atome geringer ist. 

Eine entsprechende Variation der Moleküllänge 
der Cyanobiphenyle ist mit den kommerziell er-
hältlichen Verbindungen nur in geringerem Um-
fang als bei Alkyloxyazoxybenzolen möglich. Kon-
taktpräparate von HEPTOAB mit den zur Ver-
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Abb. 2. Maximale Umwandlungstemperatur ( • ) der in Mi-
schungen mit 7 CBP induzierten smektischen Phase (ISP) 
sowie Klärpunkte ( + ) und Umwandlungstemperatur ( o ) 
der smektischen C-Phasen der reinen Alkyloxyazoxyben-
zole als Funktion der Alkylkettenlänge n. 
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fügung stehenden 4-Alkyloxy-4'-cyanobiphenyle 
(n CBP) bzw. 4-Alkyl-4'-cyanobiphenyle [n CBP) 
ergeben für diese Mischungen sehr ähnliche Phasen-
diagramme, die dem in Abb. 1 für das System 
7 CBP/HEPTOAB abgebildeten entsprechen. In 
allen Fällen ist die thermische Stabilisierung der 
smektischen Phase so stark, daß diese sich im 
Temperaturmaximum direkt in die isotrope Phase 
umwandelt. Die maximale Umwandlungstempera-
tur (Tab. 1) steigt auch hier monoton mit der 
Alkylkettenlänge an und zeigt keine Korrelation 
mit dem Alternieren der Klärpunkte der reinen 
Cyanobiphenyle. Im Vergleich zu den 4-Alkyloxy-
4'-cyanobiphenylcn (n CBP) erniedrigt sich bei den 
Mischungen des HEPTOAB mit den 4-Alkyl-
4'-cyanobiphenylen (n CBP), deren Klärpunkt 
durchschnittlich 37 K geringer ist, das Temperatur-
maximum der induzierten smektischen Phase im 
Mittel um 12,5 K, also weit weniger, als man be-
züglich einer mittleren Klärpunktsgeraden er-
warten würde. 

Tabelle 1. Klärpunkte T k der reinen Cyanobiphenyle und 
die max. Klärpunkte Tmax der in Mischungen mit H E P T -
O A B induzierten smektischen Phase (aus Kontaktpräpa-
raten). 

Cyanobiphenyl TK/° C Tm ax/°C 

3 C B P 71,5 124,5 
5 CBP 67,9 128,5 
6 CBP 76,5 130,9 
7 CBP 75,5 132,0 
8 CBP 80,0 132.0 
5 CBP 35,8 114,8 
6 C B P 28,7 115,3 
7 CBP 42,8 117,3 
8 CBP 40,3 120,0 

Die Verbindungen 8 CBP und 8 CBP weisen eine 
enantiotrope smektische A-Phase auf. Da in beiden 
Mischungen mit HEPTOAB eine nicht unter-
brochene smektische Phase beobachtet wird, ergibt 
sich nach der Mischbarkeitsauswahlregel [201 hier 
ebenfalls die Klassifizierung der induzierten Phase 
als Sa • Das gleiche gilt auch für die Mischungen von 
4-Cyanobenzyliden-4'-n-octyloxyanilin (CBOOA) 
mit HEXOAB und HEPTOAB. wobei eine noch 
stärkere thermische Stabilisierung der smektischen 
A-Phase mit Temperaturmaxima von 139 °C bzw. 
138 °C zu beobachten ist. 

Schlußbemerkung 

Die Ergebnisse der hier durchgeführten Unter-
suchungen zeigen, daß der Induktionseffekt einer 
smektischen Phase weniger durch die thermische 
Stabilität der nematischen Phasen der Einzelkom-
ponenten beeinflußt wird, als durch die den Kom-
ponenten eigene Tendenz zur Ausbildung smek-
tischer Phasen. Weitere Messungen haben ergeben 
[24], daß die Induktion einer smektischen Phase 
(ISP) von einer großen Zahl weiterer binärer Misch-
systeme gezeigt wird, sofern die eingesetzten meso-
genen Komponenten unterschiedliche terminale 
Polarität aufweisen. 

In den meisten Fällen wird dabei eine smektische 
A-Phase ausgebildet. Auch bei den in zwei kürzlich 
erschienenen Arbeiten [11, 12] beschriebenen 
Mischsystemen dürfte es sich um das Auftreten des 
ISP-Effektes handeln. Bei dem von Oh [12] unter-
suchten System 8 CBP/4-w-Decyloxybenzoesäure-
4'-nitrophenylester wird nach dem angegebenen 
Texturbild ebenfalls eine smektische Phase (ver-
mutlich SA) induziert, und nicht, wie aufgrund einer 
unkorrekten Anwendung der Mischbarkeitsaus-
wahlregel geschlossen wird, eine quasi-feste Phase. 
Wie Engelen und Schneider [25] bei Röntgenunter-
suchungen fanden, weist das von Park, Bäk und 
Labes [11] beschriebene System 5 CBP/N-(4-Meth-
oxybenzyliden)-4'-n-butylanilin (MBBA) nicht eine 
durch Komplexbildung verursachte thermisch sta-
bilisierte feste Phase auf, sondern eine smektische 
B-Phase. Dieses abweichende Ergebnis läßt sich 
leicht durch die LTntersuchung eines Kontakt-
präparates sowie einer 1:1 molaren Mischung be-
stätigen, wobei zudem noch eine weitere Phasen-
umwandlung im smektischen Bereich zu beobach-
ten ist, ohne daß es gelingt, durch langsames Ab-
kühlen die Probe zum Erstarren zu bringen. 

Die bisher untersuchten terminal polaren Flüssig-
kristalle, die eine Ausbildung des ISP-Effektes be-
wirken, weisen stets eine Cyano- oder Nitroend-
gruppe auf. Derartige Flüssigkristalle bilden smek-
tische Nahordnungsbereiche in der nematischen 
Phase aus bzw. weisen smektische Phasen auf, deren 
Schichtabstand bis zum 1.4fachen der Moleküllänge 
beträgt [25—29]. Erste Röntgenuntersuchungen 
[10, 25, 30] zeigen, daß in binären Mischsystemen 
mit ISP-Effekt der Schichtabstand im mittleren 
Konzentrationsbereich ein Minimum aufweist, ver-
mutlich eine Folge der die smektische Phase ther-
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misch stabilisierenden intermolekularen Wechsel-
wirkung. 

Die Natur der zwischen den terminal polaren 
und terminal unpolaren Flüssigkristallen zusätzlich 
auftretenden Wechselwirkung ist noch ungeklärt. 
Für die von Park, Bäk und Labes vorgeschlagene 
Deutung als Charge-Transfer-Wechselwirkung [11] 
hat sich bisher keine Bestätigung finden lassen [31, 
32], Betrachtet man die Untersuchungen der 
thermischen Stabilität der von Einzelkomponenten 
gebildeten smektischen Phasen, so fällt auf, daß 
hier die permanenten Dipolmomente der Moleküle 
von wesentlich größerer Bedeutung sind, als im 
Hinblick auf die Stabilität der nematischen Phasen 
[33]. Insofern ist zu vermuten, daß sich der ISP-
Effekt auf den Einfluß permanenter Dipolmomente 
der Mischungskomponenten zurückführen lassen 

wird. Eine den ISP-Effekt beschreibende Theorie 
dürfte jedoch nicht nur die intermolekulare Wech-
selwirkung zu erklären haben, sondern auch 
die Tatsache, daß in Flüssigkristallen mit hoher 
terminaler Polarität bei gleichzeitigem Aufbau 
einer Doppelschichtstruktur die thermische Stabili-
tät der smektischen Phase verringert und ein 
großer nematischer Phasenbereich ausgebildet wird. 
Insofern sollten die Untersuchungen des ISP-
Effektes von großem Interesse für die Theorie [34, 
35] der einkomponentigen smektischen Phasen mit 
Doppelschichtstruktur sein. 

Wir danken Herrn F. Oestreicher für die An-
fertigung der Abbildungen und Herrn Dr. F. Schnei-
der für zahlreiche Diskussionen sowie die Über-
lassung des OCTOAB [36]. 
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