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Phase Diagrams and X - Ray Studies of the Induced Smectic Phases of Liquid Crystal Mixtures

Phase diagrams of mixtures of terminal polar and terminal non-polar liquid crystals that exhibit
smectic phases with very large ranges of stability are presented. X-ray studies show that the in-
duced phases are of type Sa, Sg or Sg. The determination of the layer thickness shows that the
induced smectic phases are composed of monolayers, whereas the terminal polar components are
composed of bilayers. A medel for the formation of the induced smectic phases is proposed.

Einleitung

Bei der Mischung nematischer Fliissigkristalle
werden in einigen Féllen smektische Mischphasen
gebildet [1—13], die sich durch einen extrem groBen
Existenzbereich und ein Stabilitditsmaximum bei
einem Molenbruch von etwa 0,5 auszeichnen. Der-
artige Mischphasen sollen im folgenden als indu-
zierte smektische Mischphasen bezeichnet werden.
Die induzierten smektischen Phasen lassen sich
aufgrund der charakteristischen Eigenschaften
auch bei Mischungen nachweisen, die bereits als
Randkomponenten smektische Flissigkristalle ent-
halten.

Die Untersuchung einer grofleren Anzahl von
Mischungen hat gezeigt [11, 13], daf3 die induzierten
smektischen Mischphasen immer dann auftreten,
wenn Fliissigkristalle, die einen terminalen Cyano-
oder Nitrosubstituenten enthalten (terminal po-
lare Fliissigkristalle), mit Fliissigkristallen ge-
mischt werden, die diese Substituenten nicht ent-
halten (terminal unpolare Fliissigkristalle). Bei
Mischungen, die entweder nur terminal unpolare
oder nur terminal polare nematische Fliissig-
kristalle enthalten, werden dagegen im allgemeinen
keine smektischen Mischphasen induziert.

In einigen Fillen konnte mit den von Sackmann
et al. [14] aufgestellten Mischungsregeln nach-
gewiesen werden, daf3 die induzierten smektischen
Phasen vom Typ A sind [6, 10, 11]. Fiir eine
grofere Anzahl weiterer Mischungen wurde aus
polarisationsmikroskopischen Untersuchungen eben-
falls auf die Bildung von Sjs-Phasen geschlossen
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[11]. Dagegen wurde offensichtlich ohne nihere
Untersuchung bei einigen Systemen die induzierte
Mischphase als fest bezeichnet [4, 7].

Uber den Aufbau der induzierten smektischen
Mischphasen und die Wechselwirkungen, die zu
ihrer Bildung fiihren, ist bisher wenig bekannt. In
der Literatur werden dafiir verschiedene, jedoch
widerspriichliche Modelle vorgeschlagen. So nehmen
Park et al. [4] an, da3 die Mischphasenbildung im
wesentlichen auf einer Charge-Transfer-Wechsel-
wirkung beruht, da sie bei einem der untersuchten
Systeme im Absorptionsspektrum eine Charge-
Transfer-Bande beobachtet haben. Von Oh [7],
Dave et al. [1] sowie Schroeder und Schroeder [2]
werden dagegen verschiedene Modelle beschrieben,
bei denen eine Korrelation der Molekiilanordnung
in benachbarten Schichten vorliegt und die theore-
tischen Uberlegungen nach zu verstirkten Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen fiihren sollten.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, neben der Er-
mittlung der Zustandsdiagramme einiger ausge-
wahlter Mischungen die induzierten smektischen
Phasen rontgenographisch zu charakterisieren sowie
die Molekiilanordnung zu ermitteln.

Experimentelles

Die untersuchten Fliissigkristalle wurden von
den Firmen Merck, Eastman Kodak und Frinton
bezogen und teilweise durch Umkristallisation ge-
reinigt. 4-n-Octyloxybenzoesaure (Frinton) wurde
mit Ather von einem unléslichen Riickstand
extrahiert und aus Athanol umkristallisiert. 4-n-De-
cyloxybenzoesdure-4'-n-hexyloxyphenylester wurde
durch Umsetzung von Decyloxybenzoesiurechlorid
mit Hexyloxyphenol dargestellt und mehrfach aus
Athanol umkristallisiert.
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Fiir die untersuchten Fliissigkristalle werden die
folgenden Abkiirzungen verwendet:

CBOOA 4-Cyanobenzyliden-4'-n-octyloxy-
anilin,

CN-06 4-Cyanobenzoesiuie-4'-n-hexyloxy-
phenylester,

HEPTOAB 4.,4'-Di-n-heptyloxy-azoxybenzol,

MBBA 4-Methoxybenzyliden-4'-n-butyl-
anilin,

NO.-06 4-Nitrobenzoesiure-4'-n-hexyloxy-
phenylester,

5CBP 4-n-Pentyl-4'-cyanobiphenyl,

55BP 4.4'-Di-n-pentylbiphenyl,

70CBP 4-n-Heptyloxy-4'-cyanobiphenyl,

80B 4-n-Octyloxybenzoeséiure,

8OCBP 4-n-Octyloxy-4'-cyanobiphenyl,

9-CN 4-n-Nonylbenzoesiure-4'-cyano-
phenylester,

100-06 4.n-Decyloxybenzoesiure-4'-n-hexyl-
oxyphenylester.

Die Umwandlungstemperaturen fiir die Zustands-
diagramme wurden mit einem DSC-2-Gerdt der
Fa. Perkin-Elmer und einem DSC-990-Gerit der
Fa. DuPont ermittelt. Zusétzlich wurden fir jedes
System ein Kontaktpriparat sowie die reinen
Komponenten und mehrere Mischungen in einem
Polarisationsmikroskop mit Heiztisch untersucht.
Heterogene Phasenbereiche fliissig-fliissigkristallin
und fliissigkristallin-fliissigkristallin konnten nur in
zwei Féllen beobachtet werden und sind daher nur
dort in die Diagramme eingezeichnet worden.

Die Rontgen-Beugungsbilder wurden mit CuKo.-
Strahlung auf einem Planfilm aufgenommen (Ni-
Filter, Abstand Probe-Film 89 bzw. 177 mm). Die
in einem Markréhrchen (Durchmesser 0,2—0,7 mm)
befindlichen Proben wurden mit einem thermo-
statisierten Luftstrom temperiert. Zur Ausrichtung
der Flissigkristalle diente das Magnetfeld (0,13 T)
eines Permanentmagneten. Dariiber hinaus wurden
verschiedene Proben bei Raumtemperatur mit einer
Guinier-Kamera der Fa. Huber (Quarzmonochro-
mator, CuKe;- bzw. CrKe;-Strahlung) untersucht.

Ergebnisse und Diskussion
1. Zustandsdiagramme und Klassifizierung

der induzierten smektischen Mischphasen

Die ersten drei der hier abgebildeten Zustands-
diagramme (Abb. 1 bis 3) zeigen das typische Ver-
halten von Mischungen mit terminal polaren und
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Abb. 1. Zustandsdiagramm des Systems HEPTOAB/
CBOOA. Die aus den DSC-Messungen ermittelten Phasen-
umwandlungen sind als Punkte eingetragen. Die durch die
waagerechten Striche gekennzeichneten Temperaturen wur-
den an einem Kontaktpriparat im Polarisationsmikroskop
ermittelt.
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Abb. 2. Zustandsdiagramm des Systems 100-06/80CBP.
Die punktiert gezeichnete Phasengrenzlinie gibt eine Um-
wandlung zwischen zwei metastabilen smektischen Phasen
wieder. Die strichpunktierte Gerade zeigt die Me[3tempera-
turen fiir die rontgenographischen Untersuchungen (siehe
Abschnitt 2).

unpolaren fliissigkristallinen Komponenten. Be-
merkenswert sind die sehr stabile induzierte
smektische Mischphase mit einem Existenzbereich
von 70 bis 90 K und das Fehlen einer nematischen
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Abb. 3. Zustandsdiagramm des Systems 80B/CBOOA.
Der Verlauf der gestrichelt gezeichneten Phasengrenzlinie
der C-Phase konnte nicht mit Sicherheit festgelegt werden.
Die strichpunktierte Gerade zeigt die Meltemperaturen
fur die rontgenographischen Untersuchungen.

Phase bei mittleren Konzentrationen, obwohl alle
Randkomponenten im gleichen Temperaturbereich
nematische Phasen aufweisen und deren Klir-
punkte bis auf eine Ausnahme zu mittleren Kon-
zentrationen hin zunehmen. Die Umwandlungs-
punkte smektisch-isotrop liegen bis zu 20 K iiber
den Verbindungslinien der Klarpunkte der reinen
Komponenten. Da die terminal polaren Kom-
ponenten der drei untersuchten Systeme neben der
nematischen Phase auch eine smektische Phase vom
Typ A ausbilden, laBt sich nach den Mischungs-
regeln von Sackmann et al. [14] die daran an-
schlieBende Mischphase als smektisch A Kklassi-
fizieren. Im System 100-06/8OCBP (Abb. 2), in
dem sowohl die terminal polare als auch die un-
polare Komponente S 4-Phasen aufweisen, 148t sich
eine iiber den gesamten Konzentrationsbereich
stabile Sa-Phase beobachten. Die in allen drei
untersuchten Systemen auftretenden Sc-Phasen
sind nur in einem relativ kleinen Konzentrations-
und Temperaturbereich stabil.

Die rontgenographische Untersuchung der indu-
zierten smektischen Mischphasen ergab in Magnet-
feldrichtung zwei zum Priméirstrahl symmetrisch

liegende punktférmige Reflexe bei kleinen ©-Werten
und senkrecht dazu zwei symmetrisch liegende
diffuse Reflexe bei groBeren @-Werten. Nach der
Zahl der Reflexe und ihrer Lage zur Magnetfeld-
richtung kann es sich daher bei diesen Mischphasen
nur um smektische Phasen vom Typ A handeln.
Bei einer HEPTOAB/CBOOA-Probe mit zcBooa
=0,5 resultiert aus dem Abstand der inneren
Reflexe ein Schichtabstand von 2,88 nm. Dieser
stimmt gut mit dem Mittelwert von 2,85 nm der
an Dreidingmodellen bestimmten Molekiillingen
von HEPTOAB und CBOOA iiberein. Aus dem
Abstand der duBeren diffusen Reflexe laBt sich
nach der von Leadbetter et al. [15] angegebenen
Formel d=1,2 /2 sin O ein mittlerer Molekiilquer-
abstand von 0,52 nm berechnen.

Abbildung 4 zeigt das Zustandsdiagramm des
bereits von Park et al. [4] untersuchten Systems
MBBA/5CBP. Der von Park et al. [4] angegebene
Verlauf der Phasengrenzen und insbesondere die
Zuordnung der einzelnen Phasen konnte von uns
nicht bestitigt werden. Das hier ermittelte Zu-
standsdiagramm weist mehrere Besonderheiten
gegeniiber dem Normaltyp in Abb. 1 bis 3 auf. Der
induzierte smektische Mischphasenbereich, der von
Park et al. [4] als ,,solid* klassifiziert wird, ist auf
beiden Seiten von den nematischen Phasen durch
einen heterogenen Zustandsbereich mit einer Breite

320

300
TIK

280

2600
MBBA 5CBP
Xscep
Abb. 4. Zustandsdiagramm des Systems MBBA/5CBP.
Die gestrichelt gezeichneten Phasengrenzlinien konnten

nur an einem Kontaktpriparat im Polarisationsmikroskop
beobachtet werden.
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von bis zu 20 Mol-9%, getrennt und besteht nach den
Roéntgenuntersuchungen aus zwei verschiedenen
smektischen Phasen. Die bei hoheren Temperaturen
auftretende Phase ergibt auf der Réntgenaufnahme
zwei scharfe innere Reflexe in Magnetfeldrichtung
(301 K, x5c8p=0,5: d=192nm; berechneter
Mittelwert: d =1,9 nm) und senkrecht dazu zwei
ebenfalls scharfe dullere Reflexe (d = 0,437 nm), die
jeweils symmetrisch zum Primérstrahl liegen.
Diese Phase ist daher als Sg-Typ einzuordnen. Die
bei tiefen Temperaturen auftretende Phase ergibt
zwei scharfe innere Reflexe (281 K: d=1,89 nm),
die auch in zweiter Ordnung beobachtet werden
sowie sechs scharfe dulere Reflexe (d=0,443 nm
(stark), d=0,414 nm (stark) und d=0.,325 nm
(mittel)) und ist daher als Sg-Phase einzuordnen.

Nach den Untersuchungen mit dem Polarisations-
mikroskop liegen beide Phasen in der Mosaik-
struktur vor. Die Sp-Phase zeigt zwischen ge-
kreuzten Polarisatoren eine gleichférmige Farbung
der einzelnen Bereiche der Mosaikstruktur. Bei der
Sg-Phase sind die einzelnen Bereiche zuséatzlich mit
einem Muster feiner Streifen durchsetzt.

Da die Moglichkeit bestand, dafl die beobachteten
smektischen Mischphasen nur metastabile Zu-
stinde beziiglich der von Park et al. [4] angegebenen
festen Phase sind, wurden Mischungen mit etwa
50 Mol-9, jeweils 7 Tage bei Raumtemperatur, bei
273 K, bei 253 K — dieses entspricht der Proben-
vorbereitung von Park et al. [4] — und bei 233 K
aufbewahrt. Weiterhin wurde eine Probe mit Ultra-
schall bei Raumtemperatur und bei 273 K be-
handelt. In allen Fillen ergab die mikroskopische
bzw. rontgenographische Untersuchung der Probe
bei Raumtemperatur das Vorliegen einer smekti-
schen Phase. Dariiber hinaus zeigt die Uberein-
stimmung der Phasengrenzlinie zur nematischen
Phase im mittleren Konzentrationsbereich, dal es
sich bei beiden Untersuchungen um die gleichen
Phasen gehandelt haben diirfte.

Die beiden Eutektikalen bei 282 und 272 K sind
nur schwer zu beobachten, da die Kristallisation der
jeweiligen festen Komponente aulerordentlich
langsam erfolgt. Der Verlauf der Phasengrenzen
unterhalb dieser Eutektikalen konnte daher nur
noch qualitativ festgestellt werden.

Abbildung 5 zeigt das Zustandsdiagramm des
Systems 55 BP/70CBP. Die induzierte smektische
Mischphase ist hier zur 55BP-reichen Seite ver-
schoben. Bei nicht getemperten Mischungen werden
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Abb. 5. Zustandsdiagramm des Systems 55BP/70CBP.
Die gestrichelt gezeichneten Phasengrenzlinien konnten
nur an einem Kontaktpriaparat im Polarisationsmikroskop
beobachtet werden. Die punktiert gezeichneten Phasen-
grenzlinien werden von einer metastabilen festen Modifi-
kation des 7TOCBP hervorgerufen.

bei den DSC-Messungen an Proben von 0 bis etwa
30 Mol-9%, 7OCBP die Umwandlungen des reinen
55 BP Dbeobachtet, das sich insbesondere bei lang-
samer Abkiihlung aus dem isotropen Phasenbereich
infolge einer inhomogenen Ausscheidung bildet.
Aus dem gleichen Grund war die Ermittlung der
Liquiduskurve nur bei geringen 7 0CBP-Konzen-
trationen moglich. Bei hoheren Konzentrationen
erfolgte entweder keine Auskristallisation oder es
wurde nur der Schmelzpunkt des reinen 55BP be-
obachtet.

Auf der 7OCBP-reichen Seite treten mehrere
heterogene Phasenbereiche auf. Die beiden Eutek-
tikalen bei 322 K und 316 K sowie die zugehorigen
Liquiduskurven werden durch eine stabile und eine
metastabile Modifikation des kristallinen 70CBP
hervorgerufen [16].

Die induzierte smektische Mischphase ist nach
der Rontgenuntersuchung (Reflexe siehe Tab. 2)
als Sg-Phase zu klassifizieren. Dementsprechend
sollte auch die smektische Tieftemperaturphase des
55BP vom Typ Sg secin. Eine widerspruchsfreie
Indizierung der beobachteten Rontgenreflexe gelang
im Gegensatz zur induzierten Mischphase hier jedoch
bisher nicht. Die Hochtemperaturphase, die in
einem nur kleinen Zustandsbereich stabil ist,
konnte réntgenographisch als Sp klassifiziert wer-
den (drei schaife Ringe: d=221nm in 1. und
2. Ordnung und d = 0,452 nm).
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Zusammenfassend ergibt sich, dafl bei den unter-
suchten Systemen die smektischen Mischphasen Sy,
S und Sg induziert werden. Das Auftreten einer
Sc-Phase in einem grofleren Zustandsbereich wurde
dagegen nicht beobachtet und konnte auch bei
anderen bisher untersuchten Systemen noch nicht
nachgewiesen werden [11]. Zur Kliarung der Frage,
ob auch andere smektische Mischphasen induziert
werden konnen, sollen in einer weiteren Arbeit
Mischungen untersucht werden, bei denen eine der
Komponenten bereits smektische Phasen der Typen
Sp. Sr, Sg oder Sy aufweist.

2. Rontgenographische Untersuchungen zum Aufbau
der induzierten smektischen Mischphasen

Zur naheren Ermittlung der Struktur der smek-
tischen Mischphasen wurden Mischungsreihen der
Systeme HEPTOAB/CBOOA, 100-06/8 OCBP und
8 OB/CBOOA (vgl. Abb. 1 bis 3) rontgenographisch
untersucht. Fiir die drei genannten Systeme wurde
dabei aus den Abstinden der inneren Reflexe die
Dicke der smektischen Schichten und fiir das
System HEPTOAB/CBOOA aus den Abstinden
der auBeren Reflexe der mittlere Molekiilquer-
abstand in Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung ermittelt. Um die Messungen innerhalb
eines moglichst grofen Konzentrationsbereichs in
der S s-Phase durchfiihren zu konnen, wurde bei den
Systemen 100-06/8OCBP und 8 OB/CBOOA die
MeBtemperatur entsprechend den in Abb. 2 und 3
eingezeichneten Geraden mit der Konzentration
gedndert. Die erforderliche Temperaturinderung
von maximal 20 K beeinfluit den Abstand der
Reflexe im Rahmen der Meflgenauigkeit nicht, wie
Messungen bei 333, 343 und 353 K an einer 100-0 6/
8 OCBP-Probe mit 50 Mol-9, zeigten. Das System
HEPTOAB/CBOOA wurde bei 350 K untersucht.
Die induzierte Sj-Phase erstreckt sich fiir diese
Temperatur vom Molenbruch xcsooa =1 bis etwa
0,2; bis zcooa =0 liegt dann eine Sc¢-Phase vor.
Durch eine Temperaturerh6hung um 20 K konnte
auch bei zcpoosa=0,2 in der Ss-Phase gemessen
werden.

Die Dicken der smektischen Schichten in Ab-
hingigkeit vom Molenbruch , der terminal
polaren Komponente sind in Abb. 6 dargestellt.
Die réntgenographisch ermittelten Schichtdicken d
der terminal polaren Komponenten sind jeweils
erheblich grofer als die an Dreidingmodellen be-
stimmten Molekiillingen L. Die Léingenverhéltnisse
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Abb. 6. Dicken d der Schichten der induzierten smekti-
schen Phasen in Abhingigkeit vom Molenbruch z, der ter-
minal polaren Komponente. Bei der Schichtdickenkurve
des HEPTOAB/CBOOA-Systems gibt der rechte Kurven-
teil die Schichtdicke in der Sa-Phase, der linke die Schicht-
dicke in der Sc-Phase wieder. Die gestrichelten Geraden
sind Extrapolationen einzelner Kurventeile.

V=d/L wurden beim CBOOA zu 1,34 und beim
8 OCBP zu 1,31 bestimmt (vgl. Tabelle 1). Ahnliche
Verhiltnisse konnten auch bei anderen Cyano-
biphenylderivaten beobachtet werden [15, 17, 18]
und sind durch die Ausbildung einer Doppel-
schichtenstruktur erkliart worden [15, 17—20]. Den
gleichen Effekt zeigen die in Tab. 1 aufgefiithrten
terminal polaren Fliissigkristalle CN-O6, 9-CN
und NO2-06, die nach den Untersuchungen von
Heppke et al. [11] bei der Mischung mit terminal
unpolaren Flissigkristallen ebenfalls induzierte
smektische Mischphasen ergeben. Diese Uberein-
stimmung deutet darauf hin, dal ein ndherer Zu-
sammenhang zwischen der Ausbildung der Doppel-

Tab. 1. Lingenverhiltnis V der rontgenographisch ermit-
telten Schichtdicke d zu den an Dreidingmodellen bestimm-
ten Molekiillingen L einiger terminal polarer und unpo-
larer Flussigkristalle.

Flissig- Phase T/K dnm L/nm V
kristall

CBOOA Sa 353 349 26 1,34
8OCBP Sa 333 3,14 2,4 1,31
CN-06 N 358 3,22 2,3 1,40
9-CN N 317 3,44 2,6 1,32
NO2-06 N (monotrop) 336 2,88 2,3 1,25
100-06 Sa 353 3,20 3.4 0,94
HEPTOAB Sj(extrapoliert) 350 3,10 3,1 1,00
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schichten bei den terminal polaren Komponenten
und dem Auftreten der smektischen Mischphasen
besteht.

Bei den terminal unpolaren Komponenten stim-
men die Schichtdicke des 100-06 sowie die extra-
polierte Schichtdicke des HEPTOAB etwa mit den
Molekiillangen iiberein (V &~ 1). Fir die 80B ergibt
die Extrapolation auf z, =0, die wegen der auf-
tretenden Kriitmmung der Schichtdickenkurve nur
ungenau moglich ist, ein Lingenverhéltnis V' von
etwa zwei. Dies entspricht einem Liangenverhaltnis
V a1 fiir das wasserstoffbriickengebundene Dimere

der 8OB.

Die Schichtdickenkurven der drei untersuchten
Systeme weisen bei Molenbriichen von xp = 0,5 bis
0,7 ausgepriagte Minima auf. Das Auftreten dieser
Minima zeigt, dal die Doppelschichtenstruktur der
terminal polaren Komponenten in den induzierten
smektischen Mischphasen nicht erhalten bleibt.
Aus der Lage der Minima und der relativ starken
Abnahme der Schichtdicken bei Zumischung der
terminal unpolaren Komponente 1df3t sich dariiber
hinaus entnehmen, daf3 die Doppelschichtenstruktur
der terminal polaren Komponente bereits durch
geringe Konzentrationen der unpolaren Kom-
ponente zerstort wird.

Fir das System 100-O6/80CBP ergibt die
Extrapolation des linken, linearen Kurventeils auf
den Molenbruch z, =1 etwa die Molekiillinge des
S8OCBP von L=24nm. Diese t’:bereinstimmung
zeigt, dafl in der induzierten smektischen Misch-
phase bis zu einem Molenbruch von xp~0,5 im
wesentlichen eine Einfachschichtenstruktur vor-
liegt, deren Schichtdicke jeweils dem gewichteten
Mittelwert der Molekiillingen der beiden Rand-
komponenten entspricht. Ahnliche Verhiltnisse
lassen sich auch bei den beiden anderen Systemen
beobachten. Da diese Systeme bei kleinen Molen-
briichen S¢-Phasen aufweisen, ist die Extrapolation
hier jedoch nur ungenau bzw. gar nicht durch-
fiihrbar. Die GrofBe der beim System 8 OB/CBOOA
auftretenden Schichtdicke deutet darauf hin, daB
die wasserstoffbriickengebundenen Dimeren der
80B, wie zu erwarten, auch in der Mischung er-
halten bleiben.

Aus den Abstianden der diffusen duleren Reflexe
wurden die mittleren Molekiilabstinde senkrecht
zur  Molekiillingsachse ermittelt. Die Reflex-
abstinde zeigen keine systematische Abhdngigkeit
von der Zusammensetzung der Mischungen. Dies
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wurde beim System HEPTOAB/CBOOA durch
mikrodensitometrische Vermessung der Reflex-
abstande iiberpriift. Mit der von Leadbetter et al.
[15] angegebenen Formel d=1,2 /2 sin @ ergibt
sich ein mittlerer Molekiilquerabstand von 0,52 nm,
wobei die Schwankung innerhalb der Konzentra-
tionsreihe maximal -+ 19, betriagt. Dieser Wert
stimmt mit den bei anderen, #dhnlich gebauten
Fliissigkristallen beobachteten Werten iiberein [15]
und zeigt, daBl innerhalb der Schichten keine — bei-
spielsweise durch eine Charge-Transfer-Wechsel-
wirkung gebundenen — Assoziate vorhanden sind.
Inwieweit jedoch die Molekiile der einen Kom-
ponente bevorzugt von denen der anderen Kom-
ponente umgeben sind, liel sich nicht ermitteln, da
die daraus resultierenden Uberstrukturreflexe wegen
der schon geringen Intensitit der diffusen duBeren
Reflexe nicht nachweisbar sein diirften.

Wesentlich schirfere Reflexe als in den Sai-
Phasen sind dagegen in den hoher geordneten
smektischen Phasen zu erwarten, die folglich weiter-
gehende Aussagen iiber die Molekiilanordnung in
den induzierten Mischphasen erlauben sollten. Fiir
die Untersuchung am besten geeignet erwies sich
die induzierte smektische Phase des Systems
55BP/7T0CBP (siche Abb. 5), da diese bei Raum-
temperatur stabil ist und daher réntgenographische
Untersuchungen mit Rontgen-Apparaturen ohne
Probentemperierung ermoglicht. Die mit einer
Guinier-Kamera beobachteten Rontgenreflexe sowie
ihre Indizierung bei Annahme einer orthorhom-
bischen Elementarzelle mit den Abmessungen
a=0,8043 nm, b=0,5483 nm und c¢=2,2024 nm
sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 2. d-Werte und Indizierung der Reflexe einer 55BP/
70CBP-Probe mit 50 Mol-9; 70CBP bei Raumtempera-
tur.

dobs/nm dea1/nm Intensitit 2 k£ 1
2,2017 2,2024 sst 0 0 1
0,4533 0,4531 st 110
0,4439 0,4438 m 11 1
0,4023 0,4021 st 2 0 0
0,3955 0,3956 m 2 01
0,3243 0,3243 m 21 0
0,3208 0,3208 S 2 11
0,2595 0,2595 S 1 2 0
0,2577 0.2577 SS 1 2 1
0,2409 0,2409 S 310
0,2394 0,2394 sS 31 1
0,1887 0,1888 ss 4 1 0
0,1881 0,1881 S8 4 1 1
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Die hier gefundenen Reflexe entsprechen weit-
gehend denen, die von Doucet et al. [21] fiir Sg-
Phasen angegeben werden. Zuséitzlich treten hoher
indizierte Reflexe auf, die ebenfalls den Aus-
16schungsgesetzen 20! mit A ungerade und 0%! mit
k ungerade der Raumgruppe Pba2 [21] ent-
sprechen. Dementsprechend nehmen wir auch fiir
die induzierte Mischphase des Systems 55BP/
70CBP die von Doucet et al. [21] vorgeschlagene
Molekiilorientierung an. Weiterhin glauben wir,
wenn auch mit sehr geringer Intensitét, auf einigen
Aufnahmen den Reflex 010 gefunden zu haben.
Dies wiirde das zweite Ausloschungsgesetz ver-
letzen und darauf hindeuten, daf} keine vollstindig
statistische Verteilung der beiden Komponenten
55BP und 70CBP vorliegt, sondern die Lagen
0, 0, 0 und 1/2, 1/2, 0 bevorzugt von verschiedenen
Molekiilen besetzt werden (Abbildung 7). Aus der
geringen Intensitdt des 010 Reflexes 1a6t sich ent-
nehmen, daBl sich die Korrelationslinge dieser
Uberstruktur nur iiber wenige Elementarzellen er-
streckt.

Ein direkter Hinweis auf die Art der Wechsel-
wirkungen, die die smektischen Mischphasen ver-
ursachen, 1ifit sich aus den rontgenographischen
Beobachtungen nicht entnehmen. Aus den Be-
obachtungen kann aber entnommen werden, daf
die bisher fiir die induzierten smektischen Misch-
phasen angegebenen Modelle nicht zutreffend sein
diirften. Die von Oh [7], Dave et al. [1] sowie
Schroeder und Schroeder [2] angegebenen Doppel-
und Mehrschichtmodelle verlangen erheblich gro-
Bere Schichtdicken als sie experimentell beobachtet
werden. Die von Park et al. [4] diskutierte Charge-

Abb. 7. Projektion der Elementarzelle der induzierten Sg-
Phase des Systems 55BP/70CBP auf (001). Die verschiede-
nen Molekile sind durch die Buchstaben A und B, die
Ebenen der Benzolringe sind durch Striche gekennzeichnet.
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Transfer-Wechselwirkung wiirde eine andere Mole-
kiilanordnung als die in der Sg-Phase gefundene
bewirken. Dariiber hinaus konnte die von Park et al.
[4] fir das System MBBA/5CBP angegebene
Charge-Transfer-Bande weder von Heppke et al.
[11] noch bei dieser Untersuchung bestitigt werden.

Wir nehmen aufgrund der Korrelation des Auf-
tretens der Doppelschichtenstruktur bei den termi-
nal polaren Flissigkristallen und der Induktion
smektischer Phasen bei der Mischung mit terminal
unpolaren Fliissigkristallen an, dafl beide Effekte
eine gemeinsame Ursache haben. Bei den terminal
polaren Fliissigkristallen kann sich in den smek-
tischen Phasen und in den cybotaktischen Gruppen
der nematischen Phasen keine Einfachschichten-
struktur ausbilden, da diese eine energetisch ungiin-
stige, benachbarte Lage der polaren und unpolaren
Molekiilteile bewirken wiirde [19]. Die Bildung
einer smektischen Struktur ist nur in Form von
Doppelschichten moéglich. Die Einfithrung einer
polaren Endgruppe in ein Fliissigkristallmolekiil
setzt daher, ganz im Gegensatz zum entsprechenden
Verhalten bei der nematischen Phase [22], die
Tendenz zur Ausbildung einer smektischen Phase
stark herab.

Die Zumischung der terminal unpolaren Kom-
ponente fithrt zu einer rdumlichen Trennung der
terminal polaren Molekiile, so daf} die Bildung einer
Einfachschichtenstruktur moglich wird. Der groBe
Existenzbereich der induzierten smektischen Phase
wird zum einen durch den sich jetzt voll aus-
wirkenden potentiellen smektischen Charakter des
terminal polaren Fliissigkristalls bewirkt. Zum
anderen diirfte die Wechselwirkung (Dipol — indu-
zierter Dipol) der beiden Komponenten der Mischung
zu einer benachbarten Lage der aromatischen
Molekiilteile und damit zur Bildung der smek-
tischen Schichtenstruktur fiithren.

Im Gegensatz zu den hier untersuchten Systemen,
bei denen sich die induzierten smektischen Phasen
ohne Unterbrechung iiber nahezu den gesamten
Konzentrationsbereich erstrecken, wurden von Oh
[7] sowie Heppke et al. [11] Systeme beschrieben,
bei denen zwei induzierte smektische Phasen
gleichen Typs durch einen schmalen nematischen
Bereich voneinander getrennt sind. Die Ursache
hierfiir kénnte moglicherweise darin liegen, dafl in
diesen Fillen Bereiche mit Einfach- und Doppel-
schichtenstruktur durch eine nematische Phase ge-
trennt sind und nicht kontinuierlich ineinander
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iitbergehen. Dies soll in einer weiteren Arbeit unter-
sucht werden.
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