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1. Einleitung

Das Studium von Substanzen mit flussigkristallinem Verhalten begannen im Jahr 1888,
als F. RINITZER zum ersten Mal Materialien mit derartigen Eigenschaften beobachtete
und beschrieb [1]. Systematische Untersuchungen solcher Verbindungen fuhrten D.
VORLANDER zur Entdeckung der Polymorphie [2] von Flussigkristallen und spéater zu
ersten Modellvorstellung Uber den Zusammenhang von Molekilform mit der Existenz
flussigkristalliner Phasen [3]. Dabei kam er zu dem Schluf3, dal3 flussigkristalline
Phasen, auch Mesophasen genannt, Uberwiegend an Substanzen mit stdbchenférmiger
Molekilgestalt, sogenannte kalamitische FlUssigkristalle, auftreten. Wie sich spater
herausstellte, ist das Stdbchenmodell eine Mdglichkeit von mehreren Varianten. So
wurden z.B. an scheibchenférmigen [4] und an bananenférmigen Molekilen [5,6]
Mesophasen entdeckt.

Seit vor etwa 30 Jahren die technische Nutzung von Flussigkristallen als
Flussigkristalldisplays (LCD) entdeckt wurde [7,8], gab es eine rasante Entwicklung in
der Erforschung der flissigkristallinen Verbindungen und ihrer
Anwendungsmaoglichkeiten. So werden derartige Substanzen heute zum Beispiel als
Informations- und Speichermedium [9,10], in der Thermographie [11] oder als
Reaktionsmedium flr Polymerreaktionen [12] genutzt.

Die physikalische Untersuchungsmethode der dielektrischen Spektroskopie liefert
Erkenntnisse uber die inter- und intramolekulare Dynamik von flissigkristallinen
Stoffen. Nachteil dieser Methode ist, da? die Molekile der zu untersuchenden
Substanzen ein permanentes Dipolmoment aufweisen mussen. Von Vorteil ist aber, dal3
sehr langsame (fHz) und sehr schnelle Prozesse'fHr) vermessen werden kénnen.

Ein weiterer Grund zur Anwendung der dielektrischen Spektroskopie an
Flussigkristallen besteht darin, dal3 neben molekularen auch kollektive Mechanismen
erfal3t werden konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Verbindungen aus drei verschiedene Substanzklassen
untersucht. So wurden neben kalamitischen Flissigkristallen auch Substanzen mit
bananenférmiger Molekullgestalt und substituierte Diole charakterisiert. Es sollte dabei
Uberprift werden, welchen Einflud Phasenumwandlungen auf die Dynamik haben, und

ob es zur Ausbildung von Uberstrukturen kommt, die sich auf die Dynamik auswirken.



2. Grundlegende theoretische Betrachtungen

2.1 Flussigkristalle

Flussigkristalline Phasen werden durch formanisotrope Molekile, die sogenannten
Mesogene, gebildet. Der Ordnungszustand solcher Phasen liegt zwischen dem der
isotropen Flussigkeit und dem der Kristalle. Eine Unterscheidung der Mesophase von
der isotropen Flissigkeit ist relativ leicht, da eine strukturelle Fernordnung in
Flussigkristallen vorhanden ist. Das Differenzieren zwischen Kristallen und
Mesophasen kann problematisch sein. Generell liegt im Kristall eine Orientierungs- und
Positionsfernordnung der Gitterbausteine vor, aber nur eine Orientierungsfernordnung
und eine reduzierte oder komplett verschwundenen Positionsfernordnung im
Flussigkristall. Kresse kennzeichnet den Unterschied mittels der Dynamik dadurch, daf3
im Flussigkristall die Reorientierungen der Molekile um die kurze und lange
Molekilachse mdglich sind, im Festkdrper hingegen bestenfalls nur Reorientierungen
kleiner Segmente stattfinden [31].

Es wird prinzipiell zwischen zwei Arten von Flussigkristallen unterschieden, den
thermotropen und den lyotropen. Thermotrope Flussigkristalle bilden bei
Temperaturéanderung flissigkristalline Phasen aus, wahrend lyotrope nur durch Zugabe
anderer Komponenten, z.B. eines Losungsmittels, Mesophasen zeigen. Bei den in dieser
Arbeit untersuchten Substanzen handelt es sich weitgehend um thermotrope
Flussigkristalle. Da aber die hier auch untersuchten Diole einen Grenzfall darstellen,
weil sie als thermotrope Flussigkristalle auch lyotrope Phasen ausbilden, soll auf beide

Grenzfalle des Flussigkristalls kurz eingegangen werden.



2.1.1 Thermotrope Flussigkristalle

Thermotrope Flussigkristalle kénnen unterschiedliche Mesophasen ausbilden, deren
Unterscheidung sich aus der Art und dem Umfang der Positionsfernordnung und der
Lage der Molekule in den Schichten ergibt (siehe Abb. 1).

ITherm otrope Flissigkristalle I

Molekulschwerpunkte Molekulschwerpunkte
ungeordnet in Schichten geordnet
(Normale) (nematische) unstrukturierte strukturierte
nematische cholesterinische Phasen Phasen
Phase Phase (z.B. Sa,Sc,S¥) (z.B. S&,S¢,S6,SH)
(N) (Ch)

Abb.1: Ubersicht der thermotropen Fliissigkristalle nach [13]

Der Begriff ,unstrukturiert® aus Abb.1 bezieht sich auf keine oder nur eine geringe
Korrelation zwischen den Schichten, wahrend unter ,strukturierten® Phasen welche mit
grof3erer Korrelation zwischen den Schichten verstanden werden sollen.

Nach RRIEDEL [14] bilden kalamitische Flussigkristalle nematische und smektische

Mesophasen (Abb.2) aus.
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Abb.2: Modelle fur die Anordnung der Molekiile in einigen thermotropen
flissigkristallinen Mesophasen



Die nematische Phase ist dem isotropen Zustand am ahnlichsten. In ihr besitzen die
Molekile nur eine Vorzugsorientierung der Langsachse, aber eine statistische
Verteilung der Molekulschwerpunkte im Raum. Der Mittelwert der Richtungen der

Molekullangsachsen wird als Direktor bezeichnet. Der Ordnungsgrad S beschreibt die

Schwankung individueller Molekullangsachsen um den Direktor [15]:
3
S=1- E(sin2®>

Dabei stellt® den Winkel zwischen den Langsachsen der Molekile und dem Direktor
dar. Aus der Gleichung folgt, daf3 bei S=1 eine exakte Parallelitdt und bei S=0 eine
statistische Verteilung der Molektllangsachsen vorliegt. In den smektischen Phasen ist
eine zuséatzliche Anordnung der Molekile in Schichten zu beobachten. Der
Ordnungsgrad ist hier entsprechend hdher. Bei einer smektischen A-Pf)dsefi(ilen

sich die Molekullangsachsen im Mittel senkrecht zur Schichtebene und in einer S
Phase sind die Langsachsen der Molekile zur Schichtnormalen geneigt. In beiden
Fallen Dbesteht innerhalb der Schicht eine statistische Verteilung der
Molekulschwerpunkte. DiegsPhase wird in zwei Mesophasen unterteilt, zum einen in
die hexatische und zum anderen die kristalline smektische B-Phase. Beide Phasen sind
aus Schichten aufgebaut, in denen die Molekile senkrecht zur Schichtebene stehen.
Unterschiede bestehen im Verhéaltnis der Schichten zueinander. In der hexatischen
smektischen B-Phase gibt es eine geringe Korrelation und in der kristallinen
smektischen B-Phase eine Fernordnung zwischen den Schichten: &®il &-Phasen

sind die Molekile in den Schichten geneigt und zeigen eine pseudohexagonale
Anordnung. Dabei bilden beide die in Abb.2 gezeigte hexagonale Anordnung aus. Die
Tieftemperaturphasen werden mig, SSy, S bezeichnet. Sie besitzen neben einer
.herring-bone* Packung in den Schichten auch eine Fernordnung in Richtung der
Schichtnormalen.

Die einzelnen Mesophasen kdnnen an Hand ihre spezifischen Texturen zwischen
gekreuzten Polarisatoren und mittels réntgenographischer Methoden nachgewiesen

werden.



2.1.2 Lyotrope Flussigkristalle

Substanzen bilden lyotrope Mesophasen aus, wenn die Molekile aus zwei chemisch
verschiedenen Bereichen bestehen, z.B. einer flexiblen lipophilen Kette und einer
polaren (ionischen oder nicht-ionischen) Kopfgruppe [16]. Abhangig von der
Molekulstruktur, dem Losungsmittel, der Konzentration des Amphiphils im

Lésungsmittel und der Temperatur kdnnen sich verschiedene Mesophasen formen.
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Abb.3: Darstellung der wichtigsten lyotropen Mesophasen nach [17]

Die Mesophasen entstehen durch die Separation der chemisch inkompatiblen Teile der
einzelnen Molekule. Es kommt zur Ausbildung grof3erer Aggregate. Die gebildeten
Aggregate sind spharisch, columnar und scheibenférmig. Diese kénnen dann zu
verschiedenen nematischenc(Mind N,, welche nicht in Abb.3 dargestellt sind),
kubischen (lund |), hexagonal columnar (Hind H;) und lamellaren (1) lyotropen
Phasen anordnen werden [16]. Die wichtigsten Mesophasen lyotroper Flussigkristalle
sind in Abb.3 dargestellt.



2.2 Grundlagen der dielektrischen Spektroskopie

2.2.1 Der Plattenkondensator

Ein Plattenkondensator besitzt eine Kapazitat C, die sich aus der elektrischen Ladung Q
und der angelegten Spannung nach C=Q/U ermitteln lat. Ein Dielektrikum zwischen
den Kondensatorplatten fuhrt zu einer Kapazitatserhdhung gegeniber der Kapazitat im
Vakuum Gy. Der Quotient aus diesen KapazitatelrC/Co\=c/eoy) ist die relative
Dielektrizitatskonstante (DK). In einem elektrischen Wechselfeld kommt es bei einem
verlustfreien Kondensator zu einer Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung
um ®=90°. Ist der Kondensator allerdings verlustbehaftet, verringert sich diese
Phasendifferenz, so dal} gi90°. Die Gesamtstromstarke zum Laden oder Entladen
des Kondensators ergibt sich dann zug#ial+is, wobei b den Ladestrom des
Kondensators im VakuumAi die Stromstarkeanderung infolge des eingefiihrten
verlustfreien Dielektrikums und si den Strom wegen des verlustbehafteten
Dielektrikums (in Phase mit der angelegten Spannung) darstellen. Es ist nicht tblich,
mit dem Phasenwinke&b zu arbeiten, sondern mit dem Tangens des Verlustwidkels

der sich aus taiFig/(lg+Ai)=(2nfRC)? ergibt. Es wird Energie aus dem Stromkreis
entzogen, went>0° ist. Diese kann durch den dielektrischen Verlust oder diesChe
Leitfahigkeit bedingt sein. Die Dielektrizitdtskonstanten kann auch als komplexe Zahl

£ =¢'-je” dargestellt werden. Dabei stellt’=C’/Co=(Ai+lo)/lo den Realteil und

£"=i J1o=(2nfR)™ den Imaginarteil oder Verlustfaktor dar, woraus siclitat ¢’ ergibt

[18,19].



2.2.2 Dielektrische Polarisation

Unter Polarisation P ist die Flachenladung pro Volumeneinheit in einem Kondensator
unter Einwirkung eines elektrisches Feld zu verstehen. Dabei gilt fur die
Gesamtpolarisation &¢'-gov-E mit £9=8,85419-18% AsV'm™. Beriicksichtigt man

die Polarisation des materiefreien Kondensatars-1], so ergibt sich fir die
Polarisation des Mediums R=()-go\-E. Damit ist P eine lineare Reaktion des
Mediums auf das angelegte Feld. Es sind Beispiele bekannt, in denen eine spontane
Polarisation ohne aul3eres elektrisches Feld, wie z.B. in Ferroelektrika [20], auftritt.

Die Polarisation entsteht durch die Atompolarisation (Verschiebung der relativen
Position der Atome zueinander), die Elektronenpolarisation (Verschiebung der relativen
Lage der Elektronen zum Kern) und die Orientierungspolarisation (Ausrichtung
vorhandener, permanenter Dipole im elektrischen Feld) [21]. Die beiden erstgenannten
Prozesse laufen relativ schnell ab ti(is 10'%s). Die Orientierungspolarisation
hingegen benétigt 11 bis 10° s zu ihrer Ausbildung. Wird ein elektrisches Gleichfeld
oder ein niederfrequentes Wechselfeld an eine Probe angelegt, sind alle kinetischen
Prozesse abgeschlossen. In diesem Zustand wird die statische Dielektrizitatskegistante
erhalten. Erhoht man die Frequenz des angelegten Wechselfeldes, so kann die
Orientierungspolarisation ab einer substanzspezifischen Relaxationsfrequenz dem Feld
nicht mehr folgen. Bei weiterer Frequenzerh6hung wird die Orientierungspolarisation
nicht mehr erfal3t und die hochfrequente Dielektrizitatskonstargemessen. Zwischen
diesen Grenzwerten wird die frequenzabhangige dynamische Dielektrizitatskonstante
beobachtet. Theorien, welche die Zusammenhange zwischen Dielektrizitdtskonstante,
Dipolmoment der Molekile, Polarisierbarkeit, Temperatur und molekularen Grof3en
beschreiben, wurden voneBYE [22], ONSAGER [23], KIRKWOOD [24] und FROHLICH

[25] aufgestellt. Das generelle Problem dabei ist der Zusammenhang zwischen dem
auRReren elektrischen Feld E und der auf ein Molekul wirkenden FeldstdrkenEres”

Feld).

Die Wechselwirkung der Dipole untereinander wurde va@sME vernachlassigt. Er
leitete damit eine einfache Theorie fur Gase und verdinnte Losungen polarer
Materialien in unpolaren FlUssigkeiten ab. Der Zusammenhang von statischer

Dielektrizitatskonstantey, Polarisierbarkeitt, Dipolmomentu und Temperatur T wird
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mit

&-1M__N OH_/”_Z 1)
&t2 p g, 3KkT

beschrieben, wobei N die Teilchendichte der Molekile ist. Durch Annahme eines
kugelformigen Hohlraumes in einem kontinuierlichen Dielektrikum konnte das innere
Feld zu E=E-{+2)/3 berechnet werden.

Diese Theorie wurde VONNSAGER [23] erweitert, wobei er davon ausging, dal3 auf die
Polarisierbarkeita. und das Dipolmomeniu unterschiedliche Felder wirken. Zur
Beschreibung der Umgebung, der Gestalt und der Wechselwirkung der Molekule wurde

ein Hohlraumfaktoh, ein Formfaktoff, sowie ein Reaktionsfeldfaktor F eingebracht.

2
'_1)=Nfh| o+ FE— 2
Eov (e'-1 [OL—F 3kTJ (2)

Die statistischen Theorien von IRKkwooD und FROHLICH beziehen die

Wechselwirkungen zwischen den Molekdlen ein. Um diese lokalen Kréfte zwischen den
Molekilen zu berlcksichtigen, fuhrten sie einen Dipolkorrelationsfaktor g ein. Dabei
gilt fur g=1 keine Wechselwirkung zwischen den Dipolen, g>1 eine bevorzugte parallele
Orientierung der Dipolmomente und g<1 eine antiparallele Orientierung der

Dipolmomente.

3 gu’
~=N- . 3
fov (6-1) (26 +1) 3KT ®)

Von W. MaER und G. MEIER [26] wurde eine Erweiterung demSAGER Theorie fur
einachsige Systeme zur Beschreibung der dielektrischen Eigenschaften nematischer
Flussigkristalle vorgenommen. In dieser vereinfachten Theorie werden die Anisotropie
der Polarisierbarkeina,, die Orientierung permanenter Dipole sowie die nematische
Fernordnung beriicksichtigt. Fur die statische dielektrische Anisothapie. o-c. o des

einachsigen Systems gilt

NFh T
Ag, = Ao —F——(1-3co¢ 4
®o Soyvs{ ¢ 2kT( p) “)

In den Arbeiten von B Jeu [27] und BOoRDEWIK [28] wurden dielektrische
Eigenschaften nematischer und smektischer Flissigkristalle unter Einflu3 von Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen betrachtet. Dabei wurde digk/OOD-FROHLICH-Theorie

polarer Flussigkeiten auf polare, anisotrope Flissigkeiten erweitert.
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2.2.3 Dielektrische Relaxation

Die Ruckkehr eines Systems ins Gleichgewicht wird im Allgemeinen als Relaxation
bezeichnet [29]. Dafur ist es erforderlich, das System vorher zu stéren. Das erfolgt in
unserem Fall durch ein elektrisches Feld. Generell bestehen zwei Mdglichkeiten:
1. Die Stoérung wird sprunghatft beseitigt (Zeitdomane) und die Relaxation der
Polarisation gemessen.
2. Eine sinusférmige Storung wird verwendet und die Frequenz variiert
(Frequenzdomane).
In der vorliegenden Arbeit wurde fast ausschlief3lich die zweite Methode angewendet.
Nur eine Probe der substituierten Diole wurde zusatzlich mit der ersten Variante
untersucht.
Die Frequenzabhangigkeit der Orientierungspolarisation in einem elektrischen

Wechselfeld wird dielektrische Relaxation genannt [30].

2.2.3.1 xBYERelaxation

Nach DeBYe lalt sich die Abkling- und Anschaltfunktion der Polarisation im
einfachsten Fall nach

Po(t)=Po,ce™ (5)
beschreibemnt stellt dabei die Relaxationszeit, Bie Orientierungspolarisation ung §
den Anfangswert der Orientierungspolarisation dar. In der Frequenzdomane kann die
zeitliche Verzogerung der Orientierungspolarisatigrggentber dem aul3eren Feld als
Phasenverschiebung zwischen angelegter Spannung und dem flieBenden Strom
gemessen werden. Dadurch ist die Frequenzabhangigkeit der komplexen
Dielektrizitatskonstanters” hinsichtlich des Realteiles und des Imaginarteiles”
relativ leicht zugénglich. Der EBYE-Relaxationsprozel} 1&3t sich durch die Gleichungen
(6) und (7) beschreiben.

€y — €.,

e'=e,+7 22 (6)
+OT

" €g— &€

—— 5 OT (w=2rf) (7)
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Dabei ist der Realteil’ ein Mal3 fur die im System reversibel gespeicherte Energie und
der Imaginarteile” (dielektrischer Verlust) der in W&rmeenergie umgewandelten
(dissipierten) Energie des elektrischen Feldes proportional.

Die Differenzeg-e,=A wird als dielektrisches Inkrement bezeichnet und ist eng mit dem

Dipolmoment verbunden [31].

2.2.3.2 Andere Beschreibungen der Relaxation

DEBYE ging bei seinen Betrachtungen von kugelférmigen Molekulen aus, so daf3 nur
eine einzige Relaxation erkennbar ist. In der Praxis ist zu erwarten, daf3
nichtkugelférmige Molekile Orientierungsprozesse um verschiedene Molekulachsen
mit verschiedenen Relaxationszeiten ausfiihren. Derartige Relaxationsprozesse zeigen
Abweichungen im Kurvenverlauf entsprechend Gleichung (6). Weiterhin ist nicht davon
auszugehen, daRR Gleichung (5) fur alle Abklingprozesse gultig ist. So treten
Verbreiterungen und/oder Asymmetrien auf. Um diese Relaxationen zu beschreiben,
wurde eine Reihe empirischer Gleichungen aufgestellt.

¢ Die CoLe-CoLE-Gleichung [32]

€9~ &,
T (jor)™ ®)

8*

e zur Beschreibung einer verbreiterten symmetrischen Relaxation durch
Einfuhren des GLE-COLE-Verteilungsparameters
¢ Die CoLE-DAvIDSON-Gleichung [33,34]

€9 —€,
* 9
v (1+ j(or)B ®)

e zur Beschreibung einer asymmetrischen Relaxation durch Einfuhren des
Asymmetrieparametefs

¢ Die HAVRILIAK -NEGAMI-Gleichung [35,36]

%07 % (10)

e als Kombination aus Gleichung (8) und (9) zur Beschreibung einer

verbreiterten asymmetrischen Relaxation
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Es gibt zwei verschiedene Madglichkeiten, dielektrische Daten darzustellen und
auszuwerten. Die eine ist die frequenzabhangige Darstellung des Real- und
Imaginarteiles (Abb.4A), wobei-Kurve als Dispersionskurve urid als Absorptions-

kurve bezeichnet wird. Das Auftragen des dielektrischen Verlustes gegen die
Dielektrizitatskonstante’ mit der Frequenz als Parameter wirdLE€-CoLE-Diagramm
genannt und stellt die zweite Variante dar (Abb.4B). Ergeben die MeR3wertele C
CoLe-Diagramm einen Halbkreis mit dem Mittelpunkt auf der Abszisse, so handelt es
sich um eine BBYE-Relaxation. Befindet sich der Mittelpunkt unterhalb der Abszisse,
liegt ein @WLE-CoLE-Mechanismus vor. Sollte die Form von einem Kreis abweichen, ist
eine Beschreibung nach oQ=-DAVIDSON oder HAVRILIAK -NEGAMI md@glich. Die
Frequenz, bei welcher sich bei einem symmetrischen Prozef3 das Maximum befindet,

wird Relaxationsfrequenzg$(2rt)* bezeichnet.

nach

= DEBYE

4 COLE-COLE ¢=0,5
HAVRILIAK-NEGAMI ¢=0,5 und $=0,5

DEBYE

4 COLE-COLE 4=0,5 T .'. AAAA““ “‘m“
HAVRILIAK-NEGAMI ¢=0,5 und $=0,5 I “ H

——v—rrrmq—v—rrnnq—v—rrrmr'—v—rrrmq—v—rrrmq—v—rrrnm—v—rrrmr

1 10 100 1000 10000 1000001000000 Sw g' 8o
f(Hz)
A B

Abb.4: Darstellung von frequenzabh&angigen Absorptions- und Dispersionskuéyen (
sowie eines OLE-CoLE-Diagramm B)

Die Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten kann ebenfalls zur Charakterisierung
von Relaxationsprozessen verwendet werden. Dazu wird der naturliche Logarithmus der
Relaxationszeit gegen die reziproke Temperatur aufgetragen, wie in Abb.5 dargestellt.

Es gibt zwei Moglichkeiten des Relaxationsverhaltens.
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Das ARRHENIUSModell basiert auf einem Barriere-Modell der dielektrischen
Relaxation [37]. Im einfachsten Fall treten wahrend der Rotation des Molekils um den
Winkel 2t mehrere Gleichgewichtspositionen (Minima der freien Enthalpie) auf, die
durch eine Potentialbarriere der HOhep Egetrennt sind. Um von einer
Gleichgewichtsposition zur anderen zu gelangen, muf3 diese Barriere Uberwunden

werden. Es qgilt:

Ea

T=A-eRm (12) , woraus folgt Int=InA +% (12)

mit Ea= Aktivierungsenergie und A = Praexponentieller Faktor.

B ARRHENIUS
%7 O VOGEL-FULCHER-TAMMANN

-10

Int (s)

-12

- M

-16 T T T T T T T T T ]

0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038
1T (UK)
Abb.5:Darstellung des RRHENIUS und des glasartigen OGEL-FULCHER-TAMMANN )
Verhaltens

Fur glasbildende Substanzen sind diese Gleichungen nicht anwendbar, da die
Bewegungen einfrieren. In diesem Fall ergibt sich in einerrRHENIUSDiagramm
keine Gerade. Eine formale Beschreibung ist durch dieE\*FULCHER-TAMMANN -

Gleichung (13) mdglich [38,,39].

T=1,-€ " (13)

Ty-Vogeltemperatur



15

2.2.3.3 Dielektrische Relaxation kollektiver Mechanismen

Die dielektrische Spektroskopie kann zur Betrachtung molekularer Prozesse ebenso wie
zur Untersuchung kollektiver Mechanismen herangezogen werden. Kollektive Prozesse
kénnen z.B. in ferroelektrischen [40,41], antiferroelektrischen, paraelektrischen [42],
ferrielektrischen [43,44] und in den obengenannten lyotropen Mesophasen auftreten.
Beispiele fur kollektive Prozesse sind der ,Soft-Mode” und der ,Goldstone-Mode*
[45,46,47], auf die hier kurz eingegangen werden soll.

Das Erscheinungsbild der spontanen Polarisation in der smektiscieimage und die
Moglichkeit der Polarisationsinduzierung in der Nahe der Umwandlung von smektisch
A" nach smektisch ‘Ckénnen als Zeichen fiir korrelierte Dipolbewegungen in den

smektischen Schichten interpretiert werden.

Abb.6: Definition der Molekilachsen und der Komponenten des dielektrischen Tensors
nach [48]

In der smektischen @hase gibt es zwei Freiheitsgrade, welche mit dem Kegelwinkel
und dem Azimutalwinkelp verbunden sind. Dies ist in Abb.6 verdeutlicht worden.
Jeder dieser Freiheitsgrade kann im dielektrischen Spektrum mit einer eigenen
Relaxationsfrequenz beobachtet werden.
e Der ,Soft-Mode*

In der Nahe des§,. /S_ — Ubergandesn der Winkeb leicht durch ein duReres

Feld beeinflul3t werden. Da die spontane Polarisatipdifekt an den Winkeb

gekoppelt ist, wird eine spannungsabhdngige Polarisation beobachtet. Dieser
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Prozel} ist linear zum angelegten Feld. Diese Tiltfluktuation wird als ,Soft-Mode*

bezeichnet.

e Der ,Goldstone-Mode*
In dicken Proben &ndert sickp von Schicht zu Schicht, so dal} eine
schraubenférmige Anderung ders-¥ektoren der einzelnen smektischen
Schichten erfolgt. In dieser Anordnung kann kein ferroelektrisches Verhalten
beobachtet werden. Unter Einflu3 eines &uf3eren Feldes wird die Helix deformiert
und eine asymmetrische Verteilung der Vektoren entsteht. Dielektrisch kann das

als ,Goldstone-Mode" bei Frequenzen um 1kHz registriert werden.
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3. MeRmethodik

3.1 Bestimmung der Phasenumwandlungstemperaturen

Bei allen in dieser Arbeit betrachteten Substanzen wurden die Phasenumwandlungs-
temperaturen mittels Polarisationsmikroskopie  bestimmt. Dabei kam ein
Polarisationsmikroskop des Typs ,Jenapol” der Firma Carl-Zeiss-Jena in Kombination
mit einem computergesteuerten Heiztisch der Firma Linkam zum Einsatz. Die so
erhaltenen Daten wurden durch kalorimetrische Untersuchungen prazisiert. Aus diesen
Untersuchungen konnten auch Phasenumwandlungsenthalpien entnommen werden. Fur
die kalorimetrischen Messungen wurde ein DSC-7 der Firma Perkin-Elmer-Co.
(Norwalk, USA) verwendet.

3.2 Apparativer Aufbau fur die dielektrischen Untersuchungen

Fur die dielektrischen Untersuchung der in dieser Arbeit verwendeten Materialien kam
eine neu konstruierte Zelle (Abb.7) zum Einsatz. Die Zelle besteht aus einem
Doppelplattenkondensator, der aus verstellbaren, runden und vergoldeten
Messingscheiben aufgebaut ist. Als Abstandshalter wurden Keramikplattchen

verwendet, was den Vorteil hat, daf} auch bei hohen Temperaturen die Zelle in sich
stabil bleibt. Der Kondensator befindet sich in einem Keramikzylinder, um welchen die

Heizspiralen gewickelt sind. Es kdnnen mit diesem Aufbau Maximaltemperaturen von

250°C erreicht werden.

Frontansicht : Seitenansicht :

Keramik ) | o Stelischraube
L] 1™ konterschraube

Offnung fir Thermoelement

Heizung in Keramikkomper

i Fulltopf
Kuhlung

Abb.7: Schematische Darstellung der verwendeten Mel3zelle
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Die in Abb.7 gezeigte Kuhlung besteht aus dungg&p.{~1,5mm) Kupferrohren, durch

die ein auf ca. -20°C gekihltes Losungsmittelgemisch (iso-Propanol/Heptan 1:1)
gepumpt wird. Die so erreichte Minimaltemperatur in der Zelle wurde mit +5°C
gemessen. Dabei ist zu beachten, daf} diese Temperatur erst nach ca. 1,5 Stunden bei
eine Starttemperatur von 25°C und einer Raumtemperatur von 22°C erhalten werden
konnte. Deshalb wurde diese Kihlung nur in Féllen angewendet, bei denen definierte
Abkuhlgeschwindigkeiten nétig waren oder Untersuchungen bei Raumtemperatur oder
knapp darunter durchgefiihrt wurden. Ein Vorteil dieser Zellkonstruktion ist die
Temperaturgenauigkeit. Es kann davon ausgegangen werden, dalR die gemessene
Temperatur der tatsachlichen Temperatur in der Probe entspricht, da das Thermoelement
in der Mittelelektrode untergebracht ist. Die Temperaturen bei dielektrischen
Messungen sind mit eine Genauigkeit von £0,1 K angegeben. Zum Regeln und Messen
der Temperatur kam ein modifiziertes Gerat der Firma Eurotherm zum Einsatz.

Fur die dielektrischen Untersuchungen stand ein Frequenzbereich Vdiis100 Hz

zur Verfugung. Dabei wurden 2zwei computergesteuerte Gerate bzw.
Geratekombinationen verwendet. Zum einen fiir einen Frequenzbereich Vbis 1@

Hz ein Impedanzanalysator des Typs Sl 1260 der Firma Schlumberger Technologies
[49] in Kombination mit einem Chelsea Dielectric Interface (Prazisions-Strom-
Spannungswandler). Da bei diesen Messungen oberhalb f=1 MHz stérende
Resonanzeffekte auftraten, kam noch ein Impedanzanalysator des Typs HP 4192A der
Firma Hewlett Packard [50] zur Anwendung, da dieser in der Steuer- und MeRRsoftware
einen Abgleich zur Unterdriickung des Resonanzeffektes besitzt.

Zur Probenorientierung mittels Magnetfeld stand ein Elektromagne0,H) zur
Verfugung. Durch Drehung der Mef3zelle kann die Richtung des Mel3feldes zum
orientierenden Magnetfeld so verandert werden, so dall eine Bestimmung der
dielektrischen Grof3en parallel und senkrecht zum Direktor ermdglicht wird.

Zu Beginn jeder Messung wurde eine Eichung der Zelle durchgefihrt. Dabei wurden
zwei dielektrische Spektren bei Raumtemperatur unter gleichen Bedingungen
aufgenommen, eines mit der leeren Zelle und ein weiteres mit der mit hochreinem
Cyclohexan gefillten Zelle. Aus diesen Spektren wurden die Kapazitaten der leeren und

der gefillten Zelle ermittelt, um den Eichfaktor
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E=C

Cyclohexan — €Cyclohexan” Cleer (14)
zu bestimmen. Die Anwendbarkeit dieses vereinfachten Verfahrens wurde vorher durch
Eichung der Zelle bei konstantem Abstand mit Flussigkeiten unterschiedlicher
Dielektrizitatskonstanten Uberprift. Der Zusammenhang von Eichfaktor E, Kapazitaten
C, Widerstand R und dielektrischen Gro@emd €” wird durch folgende Gleichungen

C E

' Messung
E = 15
CIeer -E ( )
& = 1 (16)
2nf -R Messung(cleer - E)

wiedergeben. Diese Berechnungen mufiten nicht per Hand ausgefiihrt werden, da diese
Routine in das MelRprogramm integriert wurde.

Die Auswertung der dielektrischen Daten erfolgte tiber eine voreBN¥® modifizierte
Variante des Programms ,Microcal Origin Version 3.78“ der Firma Microcal Software,
Inc., was den Vorteil bot, dal3 Absorptions- und Dispersionskurven gleichzeitig gefittet

werden konnten. Zum Fit kam im allgemeinen folgende Gleichung zum Einsatz

. €0 —& €, —€, JA. B
€ =¢g,+ + 17).
2 1+(jcorl)17°‘1 1+(jcorz)17°‘2 A (0

1 2 3 4 5

Dabei beschreibe2 und 3 je einen Relaxationsmechanismdsden Anstieg in der
Absorptionskurve, welcher durch die Leitfahigkeit hervorgerufen wird, Sinden
Anstieg in der Dispersionskurve, der durch das Ausbilden einer dielektrischen
Doppelschicht verursacht wird. Die spezifische Leitfahigkelfi3t sich aus Faktor A
von Term4 nach

d0=A 2mg,, g R= p% c=A-2ng,, (18)

mit 8=R™'=Leitwert, p=c “=spezifischer Widerstand d=Abstand und F=Flache der

Kondensatorplatten bestimmen, wenn N=1 ist.



20

4. Untersuchungen an Substanzen mit ,bananenformiger” Molekl-

gestalt

4.1 Einleitung und Substanzubersicht

Seit 1996 KkezOE und Mitarbeiter ferroelektrisches Schalten an flussigkristallinen
achiralen bananenférmigen Molekllen vorstellten [51], ist das Interesse an derartigen
Substanzen international stark gestiegen. In den Arbeitsgruppen E@SAOG [52]

und TScHIERSKE [53] wurde in den folgenden Jahren die Molekulgestalt systematisch
variiert, um neue Phasen zu finden und die Umwandlungstemperaturen zu senken.
DiELe und FeLzL konnten mittels rontgenographischer und thermodynamischer
Untersuchungen zwischen fiinf neuen Mesophasen unterscheiden [54], welche die
Bezeichnungen B B, und B bis B; besitzen. Die von anderen Gruppen zugeordneten
Phasen Bund B, ordneten sie als kristallin ein. Die Phasenbezeichnung bezieht sich
dabei auf den Workshop ,Banana-Shaped Liquid Crystals: Chirality by Achiral
Molecules®, der im Dezember 1997 in Berlin stattfand. Probleme bereitet die
Orientierung der Proben, so dald die strukturelle Charakterisierung der Phasen sich als
schwierig erwies. Ink und Mitarbeiter [55] sowie BAND et al. [56] zeigten, dal3 es
verschiedene Mdglichkeiten der Anordnung solcher Molekile, einschlief3lich chiraler,
gibt. So konnen ferroelektrische oder antiferroelektrische Phasen erwartet und helikale
Uberstrukturen ausgebildet werden. Mit Hilfe der Réntgenmethode wurde bisher als
grundlegende strukturelle Eigenschaft eine Ahnlichkeit zu smektischen C-Phasen
erkannt [57]. Wichtig fur unsere Untersuchungen ist, dal3 der Weitwinkelreflex diffus
ist. Die Fluktuation in den lateralen Abstanden sollte eine Reorientierung der Molekile
um ihre Langsachsen zulassen. Aus methodischer Sicht gibt es jedoch fir die
Rontgenuntersuchungen Probleme, antiferroelektrische Anordnungen oder grol3ere
Uberstrukturen zu erkennen. Es sind daher weitere Methoden zur Charakterisierung der
Bn-Phasen erforderlich, wobei sich aufgrund der strukturellen Eigenschaften
dynamische Untersuchungen anbieten.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden unterschiedliche Substanzen mit
bananenférmiger Molekulgestalt untersucht. So standen Verbindungen mit und ohne

Azomethineinheiten im Blickpunkt des Interesses. Eine Unterscheidung der Substanzen
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durch die -C=N-Gruppe ist aus dielektrischer Sicht sinnvoll,Sdhiffsche Basen
thermisch instabil sind.
1. Bananenférmige Molekile mit Azomethingruppen

(Synthese in der ArbeitsgruppesWsFLOG/ HALLE)

R
o e
@) @)

N =) N
JOR Ol
Rl Rl

R R | R3 | Ry Phasenumwandlungstemperaturen in K na¢gh
[54,57]
S1| -OCgHy7 | -H | -CI | -H Kr 393 B, 406 |
S2 | -CisHog -H | -ClI|-H Kr 341 B, 400 |
S3|-OCHz1 | -H | -Cl | -Cl Kr 384 (SmC370) N 413 |
S4 | -OC/Hys | -NO, | -H | -H Kr 358 By 449 |
S5 -OCgHy7 | -NO; | -H | -H Kr 389 B; 450 |
S6 | -OCioHos | -NO, | -H | -H Kr 358 By 446 |
Tabelle 1

2. Bananenformige Molekile ohne Azomethingruppen

(Synthese in der ArbeitsgruppesdHIERSKE/ HALLE)

OOOQAO*@A@RI

R

R1 Phasenumwandlungstemperaturen in K nach [53]
S7 | -OCyoHos Kr, 355 K 379 B 432 |
S8 | -CioHos M 351 B 4291

Tabelle 2
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Es war erforderlich, die zum Teil sehr hohe Leitfahigkeit der Proben zu reduzieren. Um
dies zu erreichen, wurden alle Substanzen zweifach aus einem Gemisch von
Toluol/Heptan im Verhaltnis 1:5 umkristallisiert. Die in Ethylacetat geldste Verbindung
S2 wurde zusétzlich Uber eine kurze (ca. 3 cm) Aluminiumoxid-Saule (neutral,
Aktivitatsstufe |, Firma MRcK) gereinigt und anschlieend durch einen Microfilter
vom Rest des Trennungsmittels befreit. Die Phasenumwandlungstemperaturen wurden
nach jeder Messung Uberprift. Die Meldaten wurden nur akzeptiert, wenn die
Klartemperatur nach der Messung nicht mehr als 3 K von der eingesetzten Probe
abwich.

Die Substanzen mit einer,#hase konnten weder durch ein externes elektrisches (35V)
noch durch ein Magnetfeld (0,7 T) orientiert werden. Im Gegensatz dazu war es
maoglich, Probe&s3in den Hauptrichtungen zu vermessen. So zeigt Abb.8 die Mel3werte
und die nach Gleichung (17) gefitteten Kurven, wobei die TeBnend 5 nicht

Temperatur = 378 K I
senkrecht

oy ——vparallel

bertucksichtigt wurden.
M,

5,0

4,5 \

4,0

— 10

3,5 A
\‘ ~m-n-T
-. p-A—A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-ANA-A-A-A-A-A-A-A-A-A 4 A, L“:“L .
' AT A [
3,0 N y sk
kA--A.Ar"‘
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f (Hz)
Abb.8: Absorptions- und Dispersionskurven der Subs@Bhbei paralleler und
senkrechter Orientierung (nematische Phase). Die Fitwerte kbnnen dem
Anhang entnommen werden.

Die Ergebnisse der Analyse dielektrischen Daten sind in Abb. 9 und 10 dargestellt.

Abb.9A zeigt den fur nematische Phasen mit negativer dielektrischer Anisotropie
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typischen Verlauf vomg undeo,. Der Abfall voneg, in der S; -Phase deutet auf eine

Umorientierung der Molekilachsen bezlglich des Magnetfeldes hin. Es wurde ein
CoLE-CoLE-Verteilungsparameter vair0,1 erhalten. Da es sich bei Verbind@gum
symmetrische Moleklle handelt, sollte bei tiefen Frequenzen keine Absorptionsstufe,

die auf die Rotation um die kurze Molekilachse zuriickzufiihren ist, auftreten.

0,54
55 = senkrecht
I.. o parallel 00+ I N
504 [ ] s - |
- - -0,5 4 ¢
4,5 n [ ]
= [
[ ] -1,04 [ ]
0 a0 Kr Sz N ™~ | Ag .
. 505 . 154 - N
> o Bommmat; .
. OOO 00 g0 O o° -2,0 1 g
3,04 o [ ]
T T T T T -2,5 T T T T
340 360 380 400 420 340 360 380 400 420
T(K) T(K)
A B
Abb.9: Statische Dielektrizitatskonstanten (A) und dielektrische Anisotropie (B) von
S3
o u
1 m  senkrecht g™
] o parallel BUQ'OQ.
.I
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Abb.10: Relaxationszeiten von Substgd2 Wegen der geringen Intensitat ist der
Fehler in paralleler Richtung gréi3er.

Das kann, wie in Abb.8 gezeigt, bis zu f=100Hz experimentell bestétigt werden.
AulRerdem sollte fur die Reorientierung um die kurze Molekilachse an reinen

niedermolekularen Substanzen eireB®E-ProzelR mita=0 gefunden werden. Die
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beobachtete Relaxation kann also nur der Reorientierung um die Molekillangsachse
zugeordnet werden. Es spricht auch fir diese Zuordnung, daf? in senkrechter Richtung
ein bedeutend hoheres dielektrisches Inkrement nachzuweisen ist. Das ist nach dem
Modell von MAIER und MEIER [58] zu erwarten. Die Absorption in paralleler Richtung
kann durch die Fluktuation der Langsrichtung der Molekule, ausgedrickt durch den
Ordnungsgrad, erklart werden. Aus dem Verhéaltnis der zugehdrigen Inkremente
Ay=0,20 undA;=1,38 kann nach [59] ein nematischer Ordnungsgrad von S=0,80
abgeschatzt werden. Die verhaltnismélig hohen Relaxationszeiten sind ein Resultat der
hohen Viskositat. Vergleichbare Untersuchungen, bei denen aul3erdem noch die
Reorientierung um die kurze Molekilachse beobachtet wurde, ergaben fur die

Reorientierung um die Molekuillangsachse &hnliches Verhalten][60

4.2 Untersuchungen an Substanzen mit-Bhasen
4.2.1 Dielektrische Untersuchungen an Substanz S1

Als erste Probe mit einer,B?hase wurde die mono-Chlor-substituierte Verbind8fhg

untersucht. Die Substanz zeigt antiferroelektrisches Schalten [54].

Temperatur =402 K
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4 4
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5] E
IS /5
0 T
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Abb.11: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven sowie die zugehdrigen
Fitkurven der Substarl Die Zahlen beziehen sich auf die Terme in
Gleichung (17)
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Die dielektrischen Mel3daten in dep-Bhase, ein Beispiel ist in Abb.11 dargestellt,
kénnen mit zwei OLE-COLE-Mechanismen, einen Leitfahigkeitsterm und einen Term
fur die dielektrische Doppelschicht bei niederen Frequenzen nach Formel (17)
beschrieben werden. Ein Versuch, die Auswertung einfacher zu gestalten, indem der
tieffrequente Mechanismus nicht beriicksichtigt wurde, scheiterte. Es traten grol3ere
systematische Abweichungen zwischen Mel3daten und gefitteter Kurve auf. Das galt fur
alle MeRwerte in der BPhase.

Die statischen Dielektrizitatskonstanten sind in Abb.12A dargestellt, ebenso wie die
zugehorigen Relaxationszeiten (Abb.12B).

Es konnten COLE-COLE-Verteilungsparameter won~ 0,2 (niederfrequent) sowie
02=0,10 in der B-Phase und 0,17 (I) bestimmt werden. Ein Vergleich mit den
Ergebnissen a3 ergibt, dald es sich bei dem hochfrequenten Mechanismus um die
Reorientierung um die lange Molekilachse handeln m#ANGE [54] konnte durch
NMR-Messungen zeigen, dal3 die nahezu stdbchenformige Molekilgestalt der
Dichlorverbindung im Unterschied zu den bananenférmigen Verbindungen zu einer
ungehinderteren und damit schnelleren Reorientierung fuhrt.
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T (K) 1T (1/K)

Abb.12: Statische Dielektrizitatskonstanten (A) und Relaxationszeit fir den nieder- und
hochfrequenten Mechanismus v8&h

Es wurden fir den hochfrequenten Mechanismus Aktivierungsenergien von 501
kJ/mol in isotroper Phase und 95+1 kJ/mol in deiPBase ermittelt. Neu ist, da® am
Ubergang I/B eine sprunghafte Erhohung von, auftritt. Es konnte ein

Retardationsfaktor ps(By)/t(l) von 3,8 ermittelt werden. Vergleichbare
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Hochtemperaturphasen (Na,SX;) zeigen ein derartiges Verhalten nicht. Als Beweis

kann auch Abb.10 herangezogen werden.

o 383K(5? - 10
= 407K (I) :

12 4 hAA

Ba,,
AbA A L
‘A
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“TFo1

'l'E)OO S '1'0'000 ' - 'i('J('JOOO s '1'0'0'0000
f (Hz)
Abb.13: MeRRwerte und Fitkurven in isotroper (407 K) undhase (383 K)

Uberraschend ist auch der starke Anstieg des dielektrischen Inkrementes an der
Phasengrenze I/BVorausgesetzt, ein einachsiges System hat in isotroper Phase eine
statische Dielektrizitatskonstante vof=4,8 und die minimalen Dielektrizitats-
konstantere;, undegp von 2,5, so ist nackk(;+eiptei)/3=¢ mit einem Wert flg,. von

9,4 zu rechnen. Die experimentellen Daten ergaben jedoch an einer nicht-orientierten
Probe einen Wert von Uber 11, was als klares Indiz fur eine starke positive
Dipolkorrelation zu werten ist. Diese Aussage mul} sich auf die Richtung senkrecht zur
Molekullangsachse beziehen, da nur dieses Dipolmoment bei der Drehung um die
Langsachse geéndert wird. Man kann also davon ausgehen, daf3 zum Teil parallel
angeordnete Dipole als ,Molekilpaare” in des-Bhase rotieren. Das beweist eine
ferroelektrische Anordnung im Nahordnungsbereich. Der niederfrequente Mechanismus
weist eine Relaxationszeitt;y mit einer geringen Aktivierungsenergie von
Ea=44+4kJ/mol und ein dielektrisches Inkrementep-¢; bis zu 6 auf. Mit diesen
Ergebnissen kann die Reorientierung um die kurze Molekilachse nicht beschrieben
werden, da in diesem Fall hoherg-Werte und kleinere Inkremente erwartet werden
[61]. Ebenso spricht gegen diesen Prozel3, dal der Mechanismus nicht in isotroper
Phase gefunden wurde. Wie namlich Abb.13 zeigt, ist bei der mit vollen griinen

Dreiecken gekennzeichnete Dispersionskurve in isotroper Phase unterhalb des bereits
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diskutierten Dispersionsgebietes bei ca. 2 MHz kein weiteres im Bereich von 1-10 kHz
zu erkennen. Es ist anzunehmen, dal3 ein kollektiver dynamischer Prozef fur das

Erscheinen dieses Absorptionsgebietes verantwortlich ist.

4.2.2 Dielektrische Untersuchungen an Substanz S2

Wie in Tabelle 1 ersichtlich, unterscheiden ssdundS2 nur in den FligelgruppemR
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Abb.14: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven sowie die zugehorigen
Fitkurven der Substar&2

Die spezielle Reinigung vonS2 ergab ein deutliches Absinken des
Leitfahigkeitsanteiles. Das fuhrte dazu, dal® der niederfrequente Mechanismus sichtbar
wurde und mit hoéherer Zuverlassigkeit ausgewertet werden konnte. Die Auswertung

und Zuordnung der dielektrischen Daten erfolgte wie bei Verbin&dng
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Es wurden COLE-COLE-Verteilungsparameter vor=0,16 (nur B-Phase) und
02=0,10 (isotrope und BPhase) ermittelt. Die Aktivierungsenergien betragen fur den
hochfrequenten Prozesses 43+7 kJ/mol in isotroper Phase und 70+1 kJ/mol i der B
Phase. Der Retardationsfaktor p fur die PhasenumwandluadhdBeinen Wert von

12,2. Der Anstieg vos; am Ubergang I/BlaRt sich wie bei Verbindungl erklaren.

Die statische Dielektrizitdtskonstante in der isotropen Phase wurgleZ@ ermittelt.

Als Minimalwerte flire;; und g1 kann die Dielektrizitatskonstante in fester Phase von

2,9 angenommen werden. Das fuhrt naehit€:p+€10)/3=¢ zu einem Wert fig; . von

5,9. Experimentell wurde aber ein Wert von 9 gefunden. Dies kann wiederum als starke
positive Dipolkorrelation in senkrechter Richtung gewertet werden. Noch deutlicher ist
dieses Verhalten an den dielektrischen Inkrementen fir die Reorientierung um die
Molekuillangsachse\, in Abb.16A sichtbar. Der niederfrequente Mechanismus wurde
ebenfalls nur in der BPhase mit einer Aktivierungsenergie von 71+1 kJ/mol und einem
dielektrischen Inkrement von 6, wie in Abb.16 (A) dargestellt, gefunden. Auffallend ist
die Differenz defk,-Werte von Substan@l und S2, wie in Abb.16 (B) dargestellt. Es

sei daran erinnert, da& den hochfrequenten Grenzwert vehnach Formel (1)
darstellt. Nach der von uns gegebenen Interpretation des hochfrequenten Mechanismus
kann g, die Reorientierung von Dipolen um die Molekillangsachse nicht mehr
enthalten. Experimentell wurde jedoch gefunden, déRl)>¢c,(S2) in der B-Phase ist.

Fir den Unterschied um ca. 1 DK-Einheit dirfte die langere unpolare Alkylgruppe von
S2 nicht ausschlaggebend sein. Es ist daher anzunehmen, dal3 die endstandigen
Alkyloxygruppen vonS1 ein weiteres dielektrisches Absorptionsgebiet um 100MHz
hervorrufen. Sie kdénnen also bei 10 MHz auch in dePlase der Frequenz des
aulReren Feldes noch folgen. Es ist somit davon auszugehen, dal3 die von uns gefundene
hochfrequente Absorptionsstufe nur durch die Reorientierung des relativ starren
Mittelteils des Molekils entsteht. Das fuhrt zu der Aussage, dafld nur der Mittelteil fur
die starke positive Dipolkorrelation verantwortlich ist oder in anderen WoBen:

ferro- und antiferroelektrischen Eigenschaften entstehen durch spezielle

Packungen der Mittelteile von bananenformigen Molekulen.
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Abb.16: Dielektrische InkrementéA) vonS2 und Vergleich deg,-Werte 8) vonS1
undS2

4.2.3 Dielektrische Untersuchungen an Substanz S7

Die dielektrischen Absorptions- und Dispersionskurven in dgPliase sowie die
zugehdrigen Fitkurven sind in Abb.17 dargestellt. Ebenso wie bei den Subs&inzen
und S2 konne die MeRdaten durch zwei COLE-COLE-Mechanismen, einen
Leitfahigkeitsterm und einen Term fir die dielektrische Doppelschicht bei niederen
Frequenzen beschrieben werden. Die Subs&hmurde beim Aufheizen und beim
Abkuhlen mit verschiedenen Heiz- und Kihlgeschwindigkeiten vermessen. Derartige
Untersuchungen waren hier erstmals mdglich, da die Proben thermisch stabiler waren.
Abb.18 zeigte die statischen Dielektrizitdtskonstanten und Abb.19 die zugehoérigen
Relaxationszeiten. Die dielektrischen Daten &hlassen folgende Schlu3folgerungen

zu. Die gute Ubereinstimmung der hochfrequenten Relaxationszgkann als Beweis
angesehen werden, dal3 es sich immer um ein und den selben Mechanismus handelt,

namlich die Reorientierung des zentralen Molekdlteiles um die lange Molekilachse.
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Abb.17: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven sowie die zugehdrigen
Fitkurven der Substarg7
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Abb.18: Statische Dielektrizitatskonstanten v@rwahrend des Abkihlena) und
Aufheizens B) bei verschiedenen Heiz- und Kiihlgeschwindigkeiten

Der beobachtete Sprung der Relaxationszeiten am UbergapdaiBoei 6,9. Der
niederfrequente Prozel3 kann wie bei den vorangegangenen beiden Proben nicht mit der
Reorientierung um die kurze Molekulachse erklart werden. Auffallend ist, dal3 bei
schnellerem Abklhlen die statische Dielektrizitdtskonstagde grofRer als bei
langsamerem Abkuhlen ist (AbbA8 Ursache dafiur konnten die grof3e Fehlerbreite bei

der Ermittlung voneg,, Zersetzung der Probe, unterschiedliche Orientierung oder

verschiedene Grol3e der ferroelektrischen Cluster sein. Wiederholungsmessungen
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bestdtigen diesen Befund, so dafl wir als Ursache fir diesen Mechanismus die
Reorientierung ferroelektrischer Cluster ansehen. Die Unterschiede in der Intensitat und
der Relaxationszeit des niederfrequenten Mechanismus bei den unterschiedlich
schnellen Aufheiz- und Abkihlvorgangen kann mit verschiedenen Orientierungen und

GroRRen der ferroelektrischen Cluster erklart werden.
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Abb.19: Relaxationszeiten vo&7 wahrend des Abkuhlené) und AufheizensR) bei
verschiedenen Heiz- und Kuhlgeschwindigkeiten

4.2.4 Dielektrische Untersuchungen an Substanz S8

Die Verbindung S8 zeigte ahnliches dielektrisches Verhalten 2 Es kdnnen
wiederum in der BPhase, wie in Abb.20 dargestellt, zwei COLE-COLE-Mechanismen,
ein Term fur Leitfahigkeit und ein Term fur die dielektrische Doppelschicht den
Mel3daten zugeordnet werden. Die Ergebnisse der Datenanalyse sind in Abb.21
graphisch dargestellt.

Die Differenz dere,-Werte bei Verbindung7 und S8 ist, wie in Abb.22 dargestellt,
analog zu denen der Substan&rundS2 und lafit sich ebenso erklaren. Die Alkyloxy-
Verbindung S7 weist hoheres,-Werte gegentubef8 auf. Der Vergleich an Proben
gleicher Alkylkettenlange unterstreicht die bereits getroffenen Aussagen, dafl} die
Alkyloxygruppe sich unabhéangig vom ,starren” Molekulmittelteil reorientiert und daf3
folglich nur die ,starren* Mittelteile fir die Ausbildung der ferroelektrischen

Eigenschaften verantwortlich ist.
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Abb.20: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven sowie die zugehorigen

Fitkurven delSubstan£8
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Abb.21B lal3t eine weitere Besonderheit erkennen, und zwar das bereits in Abb. 19A
sichtbare Abweichen vom Arrheniusverhalten bei niedereren Temperaturen. Es wurde
daher bei Verbindunds8 im Temperaturbereich von 388 K bis 333 K fur den
hochfrequenten Mechanismus die VOGEL-FULCHER-TAMMANN-Gleichung

To=T2,€XP[A/(T-Ty)] (18)
herangezogen. Dabei_wurde eine Vogel-Temperatur ye807 K bestimmt.

1000 -

100

T, (1S)

10 4

T T T T T
340 360 380

Abb.23: Nach der VOGEL-FULCHER-TAI\ZI&/T,)ANN-GIeichung gefitteter Glasuibergang
von S8im Temperaturbereich von 388 K bis 333 K

Das sollte eine kalorimetrisch ermittelte Glastemperagwon etwa 340 K ergeben, da

T etwa 30-50K hoher alsyTist [62]. Daraus kann geschluf3folgert werden, dal3 die

Probe eine hohe Viskositat besitzt. Dies filhrt einerseits dazu, dald die Reorientierung

um die Molekillangsachse nicht wie zu erwarten bei 100 MHz sondern bei 1 MHz

auftritt. Andererseits gestattet eine Glastemperatur, die Uber Raumtemperatur liegt, den

Einsatz derAtomic Force Microscopyur Untersuchung der Strukturierung pm-

Bereich (siehe nachstes Kapitel).
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4.2.5 AFM-Untersuchungen an Substanzen mit BPhasen

Von Dr. A. Hauser wurden Substanzen mit ;#hasen mittels Atomic-Force-
Microscopy (AFM) untersucht [63]. Die Substanzen wurden dabei wie folgt préapariert.
SubstanzS7 wurde in den isotropen Zustand auf 443 K aufgeheizt, anschlieBend mit
1K/min in die B-Phase auf 432 K und dann schnell auf Raumtemperatur abgekuhilt.
Verbindung S8 hingegen wurde aus isotroper Phase mit 0,2 K/min in di®Hase
abgekuhlt und dann mit 2 K/min auf Raumtemperatur gebracht. Dabei kamen Glas-
Sandwich-Zellen zum Einsatz, von welchen nach der beschriebenen Fllprozedur das
Deckplattchen abgenommen wurde. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur mit
einem TMX 2000 Explorer und Discoverer Scanning Probe Mikroskop der Firma
Topometrix durchgefuhrt. Die Proben wurden im kontaktlosen Verfahren untersucht
(Cantilever-Resonanz-Frequenz: 280-320 kHz).

In Abb.24-28 sind die sich ergebenen AFM-Aufnahmen dargestellt.

Abb.24: 3D-Darstellung von AFM-Aufnahmen von Subst&izan verschiedenen

Stellen der Probe
Die untersuchten Proben zeigen verschiedenartige Doméanen. In Abb.24A sind zum
Beispiel focal-konische Doméanen dargestellt. Sie zeichnen sich durch eine starke
Modellierung der Oberflache aus. Die Hohenunterschiede kdnnen dabeirhis 1
betragen [63]. Das wird auch an-Bhasen beobachtet [64, 65]. Im Gegensatz zu den
klassischen Bildern dera&Phase treten hier zuséatzliche Disklinationslinien auf, die das
Oberflachenprofil stark verandern (Abb.24B und 25). So wurden auch Aufnahmen
erhalten, die an ein ,Bruchschollengebirge* erinnern (Abb.26 bis 28). Die auftretenden
Briche konnten dabei z.B. durch das schnelle Abkihlen oder durch energetische
Spannungen entstanden sein. Interessant ist, daf? die Abstufungen 4 und 5 in Abb.28 (ca.

12 und 18 nm) etwa der doppelten bzw. dreifachen Molekillange entsprechen.
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Daraus kann gefolgert werden, daR diePRase Uberstrukturen aufweist. In diesem
Fall sind es die dielektrisch nachgewiesenen ferroelektrischen Cluster unterschiedlicher

GrolRRe, welche sich im elektrischen Feld orientieren.
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Abb.25: AFM-Aufnahme und ein sich daraus ergebendes Oberflachenprof8 ¥on
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Abb.26: 3D-Darstellung von AFM-Aufnahmen von Subst&&an verschiedenen
Stellen der Probe
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Abb.27: AFM-Aufnahme und ein sich daraus ergebendes Oberflachenprof8&on

1051 nm
200,75 xrﬂ\f“
E s -
c # Distance Heiaht
= 1 0.02um 20.16 nm
g™ 2 003um  20.28 nm
[a} 3 0.04um 14.91 nm
™ 4 0.04um 18.79 nm
—— 5 033um 1218 nm
44 T T T T
i} [ak=) 12 18 4 3pm

Distance (pm)

Abb.28: VergroRerter Ausschnitt einer AFM-Aufnahme und ein sich daraus ergebendes
Oberflachenprofil vors8



36

4.2.6 Zusammenfassende Diskussion

Dielektrische Untersuchungen an,-Bhasen ergaben an allen hier untersuchten

Beispielen analoges Verhalten: ein hochfrequentes und ein niederfrequentes

Absorptionsgebiet. Die hochfrequente Absorptionsstufe tritt sowohl in der isotropen wie

auch in der B-Phase auf, die niederfrequente nur in derMBdifikation. Als

molekularer Mechanismus der hochfrequenten Absorptionsstufe wird die

Reorientierung des ,starren” Mittelteils um die Molekullangsachse angesehen. Anhand

der beobachteten hochfrequenten Dielektrizitdtskonstamgerkonnte durch den

Vergleich von Proben mit Alkyl- und Alkyloxygruppen gezeigt werden, dal3 die polaren

Alkyloxygruppen ein separates Relaxationsgebiet oberhalb 10 MHz besitzen mussen.

Zwei Besonderheiten wurden fiir die Reorientierung der Querdipolmomente um die

Molekullangsachse beobachtet:

1. Die Dielektrizitdtskonstante; steigt an der Umwandlung KBstarker an, als fur
einen einachsigen Kristall bei idealer Orientierung und dem Ordnungsgrad S=1
erwartet werden kann. Damit unterscheidet sich diese Umwandlung deutlich vom
I/N- oder N/S-Ubergang an chemisch vergleichbaren Proben. Fiir die Inkremente
gilt A(B2)>3A(l). Daraus kann auf eine starke positive dipolare Korrelation
geschlossen werden. Wir sehen dieses Ergebnis als ein Beweis fir die Ausbildung
ferroelektrischer Cluster im Nahordnungsbereich an.

2. In allen Fallen wurde an der PhasenumwandlungdiBe sprunghafte Zunahme der
Relaxationszeit gefunden.

Alle Substanzen lieferten am Phaseniberganguf@ewdhnliches Verhalten. So zeigte

sich beim Abkuhlen eine zuséatzliche niederfrequente Relaxation, die beim Aufheizen an

der Phasengrenze lBwieder verschwand. Dieses Verhalten sowie die hohen
dielektrischen Inkremente und geringen Aktivierungsenergien sprechen gegen die

Zuordnung dieses Prozesses als Reorientierung um die kurze Molekilachse. Es ist

anzunehmen, dal3 diese Absorptionsstufe mit einer Bewegung von unregelmé&fig

geordneten ferroelektrischen Clustern zusammenhangt. Ein Indiz fur regelmaliige

Uberstrukturen ergibt sich aus AFM-Aufnahmen nicht. Auffallend ist das

elektrooptische Schaltverhalten in derBhase, wie in Abb.29 dargestellt. So kann kein

schlagartiges Schalten beobachtet werden. Es fliel3t Gber einen grof3en Zeitbereich ein
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Schaltstrom. Beim Null-Durchgang der angelegten Spannung ist ebenfalls ein
Schaltstrom zu beobachten, dessen Ursprung die verschieden grol3en ferroelektrischen

Cluster sein kdnnen.
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Abb.29: Elektrooptisches Schaltverhalten derBhase vorg7 bei angelegter Dreieck—
spannung (Vpp=120V, 10Hzum Polyimid-beschichtete ITO-Zelle) bei 408 K

Durch Einfuihren eines zusatzlichen Rechteckpotentials U fir die quadrupolare Ordnung
mit dem Maximalwert Y kann die VerzOgerung der Reorientierung des starren
Mittelteiles um die lange Molekilachse formal beschreiben werden. Dieses Problem
wurde von 8HILLER [66] unter Verwendung derdkkeEr-PLANCK-Gleichung (19) fur
Ubergangswahrscheinlichkeiten der Dipolmomente gelost.

2
§= rg—(;+m2—|; (19)
Dabei ist D=kT/¢ der Rotationsdiffusionskoeffizient mit=¢"*dU/de. Die numerische
Lésung ergab Hinderungspotentiale,™lJ die in Tabelle 3 angegeben sind. Die
Beschreibung der Hinderungspotentiale tUber eine Dreiecksfunktion mit quadrupolarem

Charakter durfte den tatsachlichen Verhaltnissen ndherkommen.

p=t(B>)/x(1) UoT (KT) Ugo® (KT)
S1 4,1 0,90 0,80
S2 12,3 1,48 0,95
S7 6,9 1,18 0,88
S8 6,4 1,14 0,87

TabelES
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Die mathematisch aufwendige Behandlung von Schlacken und Schiller [67] ergab ein
Hinderungspotential §J, das ebenfalls in Tabelle 3 angegeben ist. Die
unterschiedlichen Werte fiiro® und WP signalisieren eine mehr oder weniger stark
ausgepragte Hinderung der Rotation um die Molekillangsachse unter dem Einflul3 der
Molekilumgebung.

Bereits diese wenigen untersuchten Beispiele zeigen, dal3 eine grof3e Variationsbreite in
der Beeinflussung der Dynamik, also auch in der Ausbildung der ferroelektrischen
Nahordnung, vorhanden sein muf3. Diese ist offensichtlich an die chemische Struktur
des starren Mittelteils gekoppelt. Da es nicht moglich war, die Molekullangsachsen
senkrecht zum elektrischen Mef3feld zu orientieren, kénnen hier keine Beziehungen

zwischen B° und einem Dipolkorrelationskoeffizienten untersucht werden.
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4.3 Untersuchungen an Substanzen mit-Bhasen

Die in Tabelle 1 aufgefiuihrten Substanzen miPBasen zeigten in dem untersuchten

Frequenzbereich nur ein niederfrequentes dielektrische Absorptionsgebiet. Da diese
Proben trotz der zusatzlichen Reinigung eine sehr hohe Leitfahigkeit besitzen, war es
schwierig, aus den dielektrischen Daten einen Mechanismus abzutrennen. Ein Beispiel
ist in Abb. 30 dargestellt. Da die Verbindungen sehr hohe Klartemperaturen besitzen
und, wie oben beschrieben, nicht stabil sind, wurden Messungen in isotroper Phase nur

bei Substan&6 durchgefihrt.
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Abb.30: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven sowie die zugehdrigen
Fitkurven der Substar4in der B-Phase
Den MelRdaten wurden zwei COLE-COLE-Mechanismen, wobei der niederfrequente
zur Beschreibung der dielektrischen Doppelschicht (Anstieg der Daten bei niederen
Frequenzen) herangezogen und nicht weiter betrachtet wird, und der Leitfahigkeit

zugeordnet. Die so ermittelten WerteShbis S6 sind in Abb. 31 und 32 dargestellt.
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Abb.32: Relaxationszeiten des beobachteten Mechanismus der Subs&nd&mund
S6im Vergleich

Fir die beobachtete Relaxationen wurden folgende Aktivierungsenergien berechnet:

S4 55+3 kJ/mol

S5 81+3 kJ/mol

S6  59+3 kJ/mol (438-362 K)
279117 kd/mol  (361-349 K)

Der starke Anstieg der Relaxationszeit und die daraus resultierend hohe
Aktivierungsenergie der Verbindur®6 im Temperaturbereich von 361-349 K kann mit
der beginnenden Kristallisation zusammenhangen.

Die ermittelten statischen Dielektrizitatskonstanten erinnern an das ,Aufweichen® von
helikalen Strukturen an eineg $Sa-Umwandlung. Die gefundene Relaxation kann aber

auch auf einen MXWELL-WAGNER-Prozel} [68y] zurlickgefuhrt werden. Das ist aber in
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dem Fall sehr unwahrscheinlich, da die oben aufgefuhrten Aktivierungsenergien fir
einen solchen Prozel3 zu hoch liegen. In beiden Fallen sollte ein Phaseniibergang
vorliegen. Dieser konnte anschlieRend fir die Substaffeand S6 kalorimetrisch

auch eindeutig nachgewiesen werden (Abb.33). An Verbind@4g ist der

Phasentibergang nur durch eine kleine Stufe bei etwa 380 K zu beobachten.
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Abb.33: Kalorimetrische Abkuhlkurven der Substan£&h S5undS6im Vergleich

Aus dieser Sicht ist die abgetrennte Relaxationsstufe nicht das Ergebnis der

mathematischen Anpassung der Mel3werte an eine vorgegebene Kurve, sondern Realitat.

In Hinblick auf die Interpretation der Mel3werte gibt es zwei Probleme:

1. Worin liegt die Ursache dieses wahrscheinlich kollektiven Absorptionsprozesses?

2. Tritt Uberhaupt die im vorangegangenen Kapitel beobachtete Reorientierung um die
Molekullangsachse auf ?

Zur Beantwortung der ersten Frage sei daran erinnert, dal3 bereiis &® al. [57]

helikale Uberstrukturen postulierten, welche durch mikroskopische Untersuchungen

bestatigt wurden. Wir haben daher versucht, regelmafiige Strukturen rAiibehsc

Force Microscopynachzuweisen. Sollte eine Reorientierung um die Molekillangsachse

auftreten, so ist ein sehr kleiner Relaxationsbetrag zu erwarten, da sich die

Dipolmomente in den hochsymmetrischen Verbindungen kompensieren.
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Die AFM-Ergebnisse sind in den Abb. 34 bis 37 dargestellt. Es ist mit dieser Methode
gelungen, die regelmaRigen Uberstrukturen eindeutig nachzuweisen, sowohl der
gleichmaRtige Abstand der Erhebungen als auch die regelmaRige Ganghéhe innerhalb
eines bestimmten Gebietes, was in den Oberflachenprofilen gut zu erkennen ist,
bestdtigen das. Die Bilder erinnern an eine sogenannte fingerprint“-Textur von

cholesterinischen Phasen [69].
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Abb.34: 3D-Darstellung von AFM-Aufnahmen von Subst&@&mit verschiedenen
Vergrof3erungen
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Abb.35: AFM-Aufnahme und ein sich daraus ergebendes Oberflachenprof8on
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Abb.36: VergroRerter Ausschnitt einer AFM-Aufnahme und ein sich daraus ergebendes
Oberflachenprofil vorg5



43

260.25

1055 # Distance Height

1 0.18 um 1.00 nm
2 0.09 um 5.28 nm

Z Data { nm)

132.75

T T T T
a 0.4 162 252 fee =) 4.2 ym
Distance [pm)

Abb.37: Vergrol3erte AFM-Aufnahme vaB5 und ein anderes sich daraus ergebendes
Oberflachenprofil

Auffallend ist, dal3 in unterschiedlichen Gebieten der untersuchten Probe verschiedene
Abstande zu beobachten sind. Diese kdnnen auf das Ausbilden verschiedener helikaler
Uberstrukturen zuriickgefiihrt werden. Ein Grund hierfiir kann der teilweise Ubergang in
eine andere Phaseg)Bein. Dies bestatigt auch die relative Dielektrizitatskonstanten. In
Abb.38 ist diese in Abhangigkeit der Temperatur bei einer Frequenz von 60 kHz
dargestellt. Es ist deutlich ein Abfall am/Bg-Ubergang bei ca. 395 K aef4,15 zu
erkennen. AnschlieBend bleilstkonstant. Erst bei etwa 350 K fallt der Wert infolge

von Kristallisation weiter. Es kann daraus gefolgert werden, dal3 die hiergals B

bezeichnete Phase eine Mesophase und keine kristalline Modifikation ist.
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Abb.38: Relative Dielektrizitatskonstante von S5bei 60 kHze betrug nach zwei
Tagen bei Raumtemperatur 3,11
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5. Untersuchungen an substituierten Diolen mit columnar hexagonalen

und micellar invers kubischen Mesophasen

5.1 Einleitung und Substanzibersicht

Ein klassischer Bestandteil dielektrischer Arbeiten ist die Untersuchung an Glycerol.
Diese ergab das Modell dero(E-DAvIDSON-Relaxation [70]. GstBLom fihrte
systematische Untersuchungen an Alkyldiolen mit kurzen Alkylketten im GHz-Bereich
durch, die interpretierbare Resultate ergaben. Das Relaxationsverhalten kann hier durch
symmetrische GLE-COLE-Mechanismen beschrieben werden [71,72]. Die Substanzen
zeigen aber keine flussigkristallinen Phasen. Die Auswertung bei niederen Frequenzen
wurde infolge der dielektrischer Doppelschicht, hervorgerufen durch zu hohe
Leitfahigkeit, problematisch. Es mu3 davon ausgegangen werden, dal3 die untersuchten
Proben ein Netzwerk von Wasserstoffbriicken ausbilden.

1976 wurden erste Messungen an nematischen Alkyloxybenzoesauren im MHz-Bereich
vorgestellt [73]. Aus Symmetriegrinden ist keine Absorptionsstufe im MHz-Bereich zu
erwarten [74,75]. Im Jahr 1978 konnte an gemischten Assoziaten in binaren Systemen
aus 4-n-Alkylbenzoesauren und 4-Cyanbenzoeséure ein tieffrequentes dielektrisches
Absorptionsgebiet in Richtung des Direktors nachgewiesen werden [76,77]. Diese
dielektrische Relaxation im MHz-Bereich wird durch das Dipolmoment in
Langsrichtung der Assoziate bewirkt und ist vergleichbar mit der an stabchenférmigen
Molekilen beobachteten Absorption. Damit wurde erstmals gezeigt, dal3
wasserstoffverbriickte Assoziate unter gunstigen Umstdnden mit der dielektrischen
Methode charakterisiert werden kdnnen.

Seit 1993 wurden Untersuchungen an flussig-kristallinen Diolen durchgefiihrt [78]. Es
konnte gezeigt werden, dal? einfache Alkyldiole, welcheund Ls-Phasen ausbilden,

ein hochfrequentes dielektrisches Absorptionsgebiet aufweisen. Dieses |aRt sich, ahnlich
wie bei den oben zitierten Messungen voEs@LoM, mittels der COLE-COLE-
Gleichung beschreiben. Die Anderung der Relaxationszeiten am Klarpunkt erfolgt nicht
sprunghaft, sondern nur die Aktivierungsenergie in isotroper Phase (I) ist verringert.
Dieses Verhalten wird bei beiden Umwandlung, Ilind I/Lg beobachtet. Tieffrequente
Absorptionsgebiete konnten wegen der hohen Leitfahigkeit nicht gefunden werden, da

das zweidimensionale Netzwerk der Wasserstoffbriicken eine zu hohe Leitfahigkeit
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verursacht. Treten polare Gruppen im hydrophoben Teil des Molekils auf, so kdnnen
die Ergebnisse teilweise auch als schnellere Reorientierung der —OH-Gruppen und eine
langsamere des hydrophoberen Teils interpretiert werden.

Andere Ergebnisse sind an Fliussigkristallen mit inversen micellaren Baugruppen zu
erwarten. Hier liegt, ahnlich wie bei den gemischten Assoziaten der Benzoesauren, ein
lokales Wasserstoffbriickensystem vor, so daf} die Leitfahigkeit drastisch verringert ist.
Resultate an derartigen Substanzen werden im weiteren ausfuhrlich dargestellt.

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben konnten fur die dielektrischen Messungen
weder durch ein externes elektrisches (35V) noch durch ein Magnetfeld (0,7 T)
orientiert werden.

Es wurden folgende Substanzen, welche in der ArbeitsgrugpelERSKE von K.

BoRriscHsynthetisiert und charakterisiert wurden [79], dielektrisch vermessen:

o n=7
v o Kr 317 COl2 364 ..oeee..... D1
2n+1 N/\(\OH n=8
L on Kr 321 Col;» 342 Culp 355 I..D2
Hon+ G n=9
OChHyp41 Kr 322 Culp 377 l.ccovveeeeenn. D3
o)
HpsC1,0
25012 ITI/\(\OH Kr 371 Colp 421 1................. D4
H OH
H25C120
o)
ITI/\hOH Kr; 353 K 362 S, 405 I.......D5
H OH
H25C120
OH
o) L
H
25C120 'TI OH Kr 338 Coly, 345 Culp 377 I.D6
H
H25C120
OCy2Hzs

Die Phasenzuordnung erfolgte mit Hilfe von Rontgenuntersuchungen [80].
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5.2 Dielektrische Untersuchungen an den Substanzen D1 bis D3

Die dielektrischen Absorptionskurven der Substarizémis D3 sind in Abb. 39 und 40
dargestellt. Im Gegensatz zu den anfangs erwahnten Diolen ist in den micellar
kubischen wie in den columnar hexagonalen Phasen eine tieffrequente Relaxation
nachweisbar. Diesen Prozessen konnte jeweils ein einfacher@®LE-Mechanismus
zugeordnet werden. Die dielektrische Doppelschicht bei tieferen Frequenzen wurde
durch einen zweiten COLE-COLE-Mechanismus beschrieben, was den Vorteil

realistischer Werte fur die statischen Dielektrizitatskonstanten hat. Ein Beispiel ist in

Abb. 41 gezeigt.
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Abb.41: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven bei T=333 K sowie die
zugehdorigen Fitkurven der Substdhy

Um die hohe Leitfahigkeit zu unterdricken, wurden vergleichende dielektrische
Messungen mit angelegter BIAS-Spannung durchgefuhrt, was weder zu einer
Verschiebung der Relaxationsfrequenzen noch zu einer Anderung der Intensitaten der
Absorptionen fiihrte. Die Abtrennung der dielektrischen Absorptionsstufe von der
Leitfahigkeit war nur durch den starken Abfall der Leitfahigkeit an der Umwandlung
von der isotropen Phase in eine der Mesophasen moglich, wie in Abb.43 zu sehen.
Dieses starke Absinken kann durch das Ausbilden von invers hexagonalen Strukturen,
bestehend aus columnaren Aggregaten, in deg @®blase und invers micellaren
Einheiten in der CupPhase erklart werden. Besonders auffallend ist dieser Effekt bei
Probe D2. Der 3D-Plot der Absorptionskurven dieser Substanz (Abb.40) zeigt im
Bereich der Cup-Phase ein ,Leitfahigkeitstal“. Das ,Leitfahigkeitstal* entsteht durch

die deutlich verminderte Ohmsche Leitfahigkeit in der micellaren kubischen Phase und
signalisiert starker lokalisierte Wasserstoffbriicken. Dieses Ergebnis steht im Einklang
mit den aus Rontgendaten postulierten nahezu kugelformigen inversen Micellen in der
kubischen Phase [80]. In Abb. 42 bis 45 sind die Ergebnisse der Auswertung aller drei
Substanzen zusammengefalit.

Es ist zu erkennen, dal3 die dielektrischen Inkremente von Sulidfannd D3 mit
abnehmender Temperatur zunehmen. Aul3erdem ist neben der Zunahme der
Leitfahigkeit (Abb.45B) an der Phasengrenze @Qbly, auch eine Erhéhung des

dielektrischen Inkrementes zu beobachten. Daraus la3t sich schluf3folgern, dal’3 die
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ausgebildeten Aggregate in der kubischen Phase bedeutend kleiner als die in der

columnar hexagonalen Phasen sind.
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Abb.42: Statische Dielektrizitatskonstanten (A) und dielektrische Inkremente (B) der
ProbenD1 undD3
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Abb.43: Relaxationszeiten (A) und der dekadischer Logarithmus der spezifischen
Leitfahigkeit (B) der Substanzédl undD3 als Funktion der reziproken
absoluten Temperatur

Es konnten folgende Aktivierungsenergien fur die SubstamXErbis D3 ermittelt

werden:
D1 Coly 105,8+1,6 kJ/mol
D2 Cuh, 77,0+1,5 kd/mol
Coly 103,7+0,8 kJ/mol
D3 Cuh, 64,3+3,5 kJ/mol

Die hochfrequente Absorption von Substa@®? wurde mittels ,time domain
spectroscopy” (TDS) in der Arbeitsgruppe von BES®@LOM untersucht, um

Informationen Uber die Dynamik bei hohen Frequenzen zu erhalten (Abb.44). Die
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Ergebnisse sind in Abb.45B und Abb.46A mit den anderen dielektrischen Kenndaten
dargestellt. Daraus kann geschluf3folgert werden, dal3 die gefundene Absorptionsstufe in
isotroper Phase dem selben Mechanismus wie die Absorption in den Mesophasen

zugeordnet werden kann.
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Abb.44: Experimentelle Daten und Fitkurves der TDS-Messungen von Bx@bei
verschiedenen Temperaturen a) 332,6 K (gand b) 362,2 K (1)

84
12 ", oo o
L 74 o4 o so
" . o e TDS
[ ] 6 B g
10 n o
" o
54

€ & A 4
1. " 2 o
3 ] i
2 o 3 o

6 n

|}
o 2] o
LN | If m]
Og 0O o oo
. U0 00 ogoa 14 o ®
T o oo o o Col Cub |
H2 12
T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
300 310 320 330 340 350 360 370 300 310 320 330 340 350 360 370
T (K) T (K)
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D2 (TDS=time domain spectroscopy / SO=Solatron Schlumberger)
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Abb.46:Relaxationszeiten (A) und der dekadischer Logarithmus der spezifischen
Leitfahigkeit (B) der Substari22 als Funktion der reziproken absoluten
Temperatur (TDS=time domain spectroscopy / SO=Solatron Schlumberger)

5.3 Dielektrische Untersuchungen an den SubstanzenldiziD6

Abb.47 und 48 zeigen die Absorptionskurven in Abhangigkeit von Temperatur und
Frequenz der SubstanzBd, D5 undD6. Auffallend ist, dald Substari26 ebenso wie
SubstanzD2 ein ,Leitfahigkeitstal® in der kubischen Phase besitzt. Ebenso ist zu
erkennen, dal3 Proligh keine Relaxation aufweist. Die SubstanBghundD6 wurden

wie die ProberD1 bis D3 gefittet, das heildt, den MelRwerten wurden zwaiESCOLE-
Mechanismen zugeordnet, wobei der niederfrequente Prozel3 zur Beschreibung der

dielektrischen Doppelschicht dient.
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Abb.47: 3D-Darstellung der dielektrischen Absorptionskurven der Pr@ge(A) und
D5 (B)
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Abb.49: Relaxationszeit und dielektrisches Inkrement Rdn(A) undD6 (B)

Die Relaxationszeiten und dielektrischen Inkremente sind in Abb.49 gezeigt.
Es konnten folgende Aktivierungsenergien fur die Substam€rbis D6 ermittelt

werden:

(:O'Hz
Cuhy

(:O'Hz

70,0+1,2 kJ/mol
70,6%7,3 kd/mol
154,4+5 6 kJ/mol
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5.4 Zusammenfassende Diskussion

Die zuvor aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, dal3 die gefundene niederfrequente
Absorptionen nur in den aus inversen Micellen gebildeten Phasen beobachtet wurde. So
wurde bei Substan25, welche eine smektische A-Phase aufweist, in dem untersuchten
Frequenzbereich keine Relaxation beobachtet. Die Molekile dieser Substanz sind
allerdings stadbchenférmig und nicht wie die anderen Proben keilférmig. DaheDkann
keine zylindrischen oder kugelférmigen Micellen ausbilden. Wir nehmen an, daf3 die
tieffrequente Absorptionsstufe durch den micellaren Aufbau bedingt ist. Es handelt sich

um einen Effekt der Uberstruktur.

N

Abb.50: Schematische Darstellung des tieffrequenten Relaxationsmechanismus. Die
Molekdle sind durch Kreissegmente dargestellt.

Abb.50 stellt den schematischen Aufbau und die méglichen Relaxationen der gebildeten
Saulen dar. Die schnelle Bewegung der Hydroxylgruppen im Inneren des Netzwerkes
sollte durch die Strukturierung der Micellen zu flussig-kristallinen Phasen nicht stark
beeinflut werden. Die Rotation des Molekiils um die kurze MolekulachseAbb.50

rechts ist ein solches Kkeilférmiges Moleklil dargestellt, wird durch sterische
Einschrankungen und das wasserstoffverbrickte Netzwerk verhindert. In diesem Fall
sollte das dielektrische Inkrement mit sinkender Temperatur fallen. Als weitere
Erklarung kann die Deformation der Zylinder, was zu einer Veranderung der Verteilung
der Dipolmomente der Molekile in den Zylinder fihrt, herangezogen werden. Wenn wir
davon ausgehen, dal3 die untersuchten Proben eine weitere Wasserstoffbricke zwischen
der >NH-Gruppe des ersten und der C=0-Gruppe des benachbarten Molekils ausbilden
konnen, so besteht die Mdglichkeit, die Segmente der Scheibe zu koppeln. Dadurch

wird einerseits der ,Molekilzylinder" stabilisiert und andererseits ein rotierendes
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Dipolmoment infolge der fixierten Anordnung der C=O-Dipole erzeugt. Eine
Moglichkeit ist in Abb.51 skizziert.

Abb.51: Darstellung der rotierenden Dipolmomente in den gebildeten Scheiben mit (A)
und ohne (B) Einwirkung durch eine angelegtes elektrisches Feld

Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Richtungen der Dipolmomente
geringfugig verandert, so dal3 ein linearer Response entsteht. Storungen fur diesen
Mechanismus sollten die beiden Enden des Zylinders sein. An diesen Stellen ist ein
geringer Betrag der dipolaren Verschiebung zu erwarten, da die kreisformige
Anordnung der C=0-Dipole gestort ist. Eine Verkirzung der Micellen zu den nahezu
kugelformigen in der kubischen Phase fiihrt daher zu einer deutlichen Verminderung des
Relaxationsbetrages. Die Vorstellung einer ,Stérung“ der Strukturierung durch
Wasserstoffbriicken wird auch durch die geringe Aktivierungsenergie in des- Cub
Phase im direkten Vergleich mit der gePhase voiD6 unterstitzt.

Das Auftreten dieses Absorptionsgebietes in der isotropen Phase bedeutet nach unserem

Modell, daf3 hier ebenfalls noch inverse Micellen vorliegen.
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6. Untersuchungen an kalamitischen Flussigkristallen mig-£hasen

6.1 Einleitung

Die Umwandlung der Fernordnung von Kristallen in die Nahordnung von FlUssigkeiten
kann stufenweise erfolgen [81]. Derartige Beispiele sind bekannt, wie plastische und
flissige Kristalle. Kalorimetrische Untersuchungen erméglichen dabei, die sprunghafte
Zunahme der Entropie an der Phasenumwandlung zu ermitteln. Nach der statistischen
Thermodynamik mu3 eine derartige Anderung der Entropie im System mit einer
Anderung der Dynamik eines Molekiils, durch Rotation und/oder Oszillation, oder des
gesamten Molekiils, durch Translation und/oder Rotation, oder mit einer Anderung der
Anordnung des Molekule in der Phase verbunden sein. Dies fuhrte Ende der siebziger
Jahre zu einem vereinfachten Bild fur die Rotationsmdglichkeiten stabchenférmiger
Molekdule [82]:

1. Die Reorientierung um die kurze Molekilachse stabchenférmiger Molekdle ist in
fester Phase nicht mdoglich. In einigen Fallen erfolgt aber eine bezuglich des
Winkels eingeschrankte Rotation (Libration) kleiner polarer Endgruppen, wie z.B.
-OCHs.

2. Eine Rotationsdiffusion um beide Hauptachsen mit unterschiedlichen
Zeitkonstanten findet in der flissigen Phase statt.

3. In flussigkristallinen Phasen werden die beiden Hauptmechanismen
unterschiedlich stark durch die Struktur beeinflut. So wird an den
Phasenumwandlungen I/N und/Sg die Rotation um die kurze Molekilachse
sprunghaft verlangsamt. Eine deutliche Beeinflussung der Reorientierung um die
Molekullangsachse tritt wahrscheinlich erst an der Umwandlui§e Sauf. Es
konnte also geschlulRfolgert werden, dall das Vorhandensein beider
Reorientierungsmechanismen ein Merkmal des fllssigkristallinen Zustandes ist.

Ein weiteres Problem stellt die Umwandlung vostFhasen in hexatische gQxatisch

S, S) und von hexatischen in ,solid-like* Phasen dar. Bisher wird davon ausgegangen,

dald hexatische Phasen bezlglich der Translation nur im Nahordnungsbereich und
bezuglich der ,bond orientational order‘ eine weitreichende sechszahlige Ordnung

aufweisen [83]. Die Annahme vonHR&ENEAU und LTSTER [84], dal3 jede smektische

Schicht unabhéngig von einer anderen ist, fihrte dazu, dafl} jede Schicht als 2D-
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hexatisches System betrachtet werden kann. Die hexatische Ordnung in diinnen Filmen
einer hexatischengSPhase wurde erstmals vonOMCTON und PNDAK [85] mittels
Synchrotronsteuerung nachgewiesenroBk und Mitarbeiter [86] flihrten erste
qguantitative Messungen an einzelnen Doméanen durch, was eine Bestatigung der
Ergebnisse brachte.
Die zwei grundsatzlichen Annahmen zu hexatischen Phasen sind noch einmal
zusammengefalit:

1. In den Schichten ist eine erhdhte Fluktuation.

2. Die Schichten sind untereinander schwacher gekoppelt.
Wird dies vorausgesetzt, kann eine erleichterte Reorientierung der Molekile um die
kurze Achse in der 5hexaiscnPhase gegenuber deg-Bhase vorhergesagt werden. Bei
dielektrischen Messungen, die bis dato durchgefiihrt wurden [87], konnten eine starke
Abnahme der Relaxationsfrequenz an der PhasenumwandiingachSe, | solid-like*
und eine im Verhaltnis dazu geringe Anderung an dérSs, hexaisciPhasengrenze
entdeckt werden. Grundséatzlich wurde eine Abnahme der Relaxationsfrequenz um etwa
eine Dekade an Phasenibergangen von fluideren HochtemperaturphasgnSg),irs
,solid-like* Modifikationen beobachtet [88,89,90]. Ebenso wurde gezeigt, dal}
Phasenumwandlungen mit groBen Anderungen in der Dynamik auch vergleichsweise
hohe Entropiednderungen aufweisen [91], was fUr die oben genannten Zusammenhéange
spricht.
Nicht in das Bild passen neuere Untersuchungen \@awD@ et al. [92]. Hier wurde ein
Einfrieren der Rotation um die kurze Molekilachse nach Umwandlung in die
smektische Boiig-ike:-Phase festgestellt. Sollte die Richtigkeit dieses Befundes bewiesen

werden, ware das von grundsétzlicher Bedeutung.
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6.2 Synthetische Arbeiten
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Klassen von kalamitischen Flissigkristallen
synthetisiert. Das waren zum einen zweikernige Azomethine (Abb.52A) und zum

anderen verschiedene Biphenylverbindungen (Abb.52B).

Rj_: —CnHana
RzHCOORl
C6H1304@>7CH: N@ Ch Hont @ @ R2: —O0C, H2n+1
und
—O00C— Cn H2n+1

A B
Abb.52: Allgemeine Formeln der synthetisierten und untersuchten Substanzen

Im weiteren soll auf die Synthese und Reinigung der Substanzen naher eingegangen
werden. Besonderer Wert wurde auf die Reinigung der Substanzen gelegt, um die

Leitfahigkeit fur die dielektrischen Untersuchungen so gering wie mdglich zu gestalten.

6.2.1 Herstellung und Reinigung von N-(-4-n-Hexyloxybenzyliden)-4-n-alkyl-

anilinen

Diese Substanzen wurden nach folgendem Syntheseprinzip [93] hergestellt:

0
4

anZHHO—@—c: + H2N—©>—CmH2m+1—> anzmlo—@—w:N—@—cmHzm
H

0,01mol der entsprechenden Carbonylverbindung wird mit 0,012mol des jeweiligen
Amins, 0,2 g p-Toluolsulfonsdure und 200 ml Toluol versetzt und am
Wasserabscheider unter RuckfluR erhitzt. Wenn kein Reaktionswasser mehr
abgeschieden wird, wird nach dem Erkalten zur Beseitigung der p-Toluolsulfonsaure
zweimal mit wenig Wasser ausgeschuttelt, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und
anschlieBend das Losungsmittel abdestilliert. Die Reinigung erfolgt durch mehrmaliges
Umkristallisieren aus einem Losungsmittelgemisch aus Toluol/Heptan in einem
Verhaltnis von 1:5. Der letzte Schritt muf3 besonders sorgsam ausgefihrt werden, da er
fur die Leitfahigkeit von entscheidender Bedeutung ist. Die Rekristallisation bendtigte
zum Teil mehrere Tage, da dieser Prozel3 nicht durch zusétzliche Kuhlung beschleunigt
wurde. Das hat den Vorteil, dall beim langsamen Auskristallisieren kaum
Verunreinigungen eingeschlossen werden. Es wurde auch versucht, eine zusatzliche

Reinigung durch Saulenchromatograpie zu erreichen. Dies scheiterte, da die jeweilig
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gebildete 8HIFFsche Base immer zu ca. 30-50% zersetzt wurde. Dabei wurden
verschiedene Substanzen in der stationdren Phase, z.B. Aluminiumoxid (neutral und
basisch) und Kieselgele (alles von der Firma&rk), ebenso wie verschiedene
Laufmittel bzw. Laufmittelgemische, wie z.B. Ethylacetat oder Heptan/Toluol (1:1),

getestet.
6.2.2 Herstellung und Reinigung der Biphenylverbindungen

6.2.2.1 Herstellung der 4-n-Hydroxybiphenyl-4’-carbonsaure-alkylester

Die 4-n-Hydroxybiphenyl-4’-carbonsaure wurde uns von der BASF zur Verflgung
gestellt. Daraus wurde im ersten Schritt der jeweilige 4-n-Hydroxybiphenyl-4'-

carbonsaure-ester nach dem folgenden Schema [94] gewonnen:

° H") L
HO C + C_H OH —— HO C
N n  2n+1 —H,0 \
OH 2 O—CnH2n+1

0,01 mol der 4-n-Hydroxybiphenyl-4’-carbonsdure und 0,05 mol des betreffenden
absoluten Alkohols werden mit 0,02 mol konzentrierter Schwefelsaure versetzt und 10h
am Ruckflu unter Feuchtigkeitsausschlu? gekocht. AnschlieRend wird der
Uberschussige Alkohol abdestilliert und der Rickstand in die 5-fache Menge Eiswasser
gegeben. Die organische Schicht wird abgetrennt und dreimal ausgeethert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit konzentrierter Sodalésung entsauert und mit
Wasser gewaschen. Anschliel3end wird tber Calciumchlorid getrocknet und der Ether
abdestilliert. Der entstandene Ester wird abwechselnd aus Eisessig und Ethanol um-
kristallisiert, bis der Schmelzpunkt konstant bleibt. Diese Prozedur wird durchgefuhrt,

um die nicht umgesetzte Saure abzutrennen.

6.2.2.2 Herstellung der 4-n-Alkyloxybiphenyl-4’-carbonséaure-n-alkylester

Der oben erhaltene 4-n-Hydroxybiphenyl-4’-carbonséure-alkylester (0,01mol) wird fir
die nachste Stufe in N,N’-Dimethylformamid (200ml) geldst. AnschlieRend wird
Kaliumcarbonat (0,012mol) und das entsprechende n-Alkylboromid (0,01mol) hin-
zugefugt und 10 h am Ruckflul3 gekocht. Der feste Rickstand wird filtriert und das
Losungsmittel abdestilliert. Das so erhaltene Rohprodukt wird aus Toluol

umkristallisiert. Es liegt folgendes Syntheseprinzip zu Grunde:
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+1/2 0
Bei dieser Synthese handelt es sich um eine modifizieneIAMSON -Veretherung
[95,96]. Auf diesem Wege wurden der Methyl- (Kr 397480 S 406 1) B1, der Ethyl-
(Kr 325 & 361 $367 S 384 1)B2 und der Propylester (Kr 351{S27% 337)S 375 1)
B3 der 4-n-Heptyloxybiphenyl-4’-carbonsaure hergestellte. Sie zeigen die gewtlinschten
Umwandlungstemperaturen und Phasensequenzen. Um die Leitfahigkeit der Proben zu
reduzieren, wurden sie mittels Sdulenchromatographie gereinigt. Dafiir kam eine Saule
mit Aluminiumoxid (neutal, Aktivitatsstufe I, Firma ®&ck) als stationare Phase und

einem Gemisch aus Ethylacetat und Heptan (1:1) als Laufmittel zum Einsatz.

6.2.2.3 Herstellung der 4-n-Alkanoyloxybiphenyl-4'-carbonséaure-n-alkylester

Die Synthese der 4-n-Alkanoyloxybiphenyl-4’-carbonsaure-n-alkylester erfolgt nach

folgendem Prinzip [97,98]:

O
U
O

+ N=C=N 4
» Q {> GG ~°
HO « + Cpy Hypyy COOH &
ot o) —
I
o)

Der in 6.1.2.1 erhaltene 4-n-Hydroxybiphenyl-4’-carbonséaure-alkylester (0,01mol) wird
mit der entsprechenden n-Alkylcarbonsaure (0,01mol), Dicyclohexylcarbodiimid
(0,01mol) und 4-(Dimethylamino)pyridin (0,2g) in Dichlormethan gelést und bei
Raumtemperatur 3 Tage gerthrt. Das entstandene Harnstoffderivat fallt aus und wird
abgesaugt. Anschlie3end wird das Ldsungsmittel abdestilliert und der Rickstand aus
dem Gemisch Toluol/Heptan (1:3) mehrfach umkristallisiert. Auf diese Weise wurden
zwei Substanzen, 4-n-Pentanoyloxybiphenyl-4’-carbonséure-n-pentylester (Krx323 S
326 S cryst. 328 S 343 1) B4 und 4-n-Dekanoyloxybiphenyl-4’-carbonsaure-n-oktylester

(Kr 322 Shexa. 355 S 358 1) B5, synthetisiert. Diese Substanzen wurden
saulenchromatographisch gereinigt, dabei wurde ebenfalls wie bei den 4-n-Alkyloxy-

biphenyl-4’-carbonsaure-n-alkylester vorgegangen.
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6.3 Kalorimetrische und dielektrische Untersuchungen

6.3.1 Untersuchungen an Homologen des N-(-4-n-Hexyloxybenzyliden)-4-n-alkyl-
anilins

6.3.1.1 Polarisationsmikroskopische und kalorimetrische Untersuchungen

Die Phasenumwandlungstemperaturen, welche in Tabelle 4 aufgefuhrt sind und beim
Abkuhlvorgang bestimmt wurden, konnten durch mikroskopische Untersuchungen
gefundenen und durch Kalorimetrie bestatigt werden. Aus den kalorimetrischen Daten
wurden ebenfalls die Umwandlungsenthalpien bestimmt. Es ist eine klare Alternation

der Breite des Existenzgebietes der nematischen Mesophase zu erkennen, wie in Abb.53

cmm@—cm N@— Co Hones

dargestellt ist.

nil N Sa S Se Kr | Bezeichnung

1| e | 3435 » 3221 | e | 3138 | o | 3020 | e Al
(-1,3) (-8,2) (-10,2) (-10,6)

2| e | 33,3 e 3259 | e A2
(-0,7) (-7,6)

3| e | 3518 ¢ | 3350 331,7 | e A3
(-1,1) (-0,4) (-51)

4 | e | 3469 | o [ 339,1| o [ 3285| e | 3250 | e Ad
(-1,2) (-1,6) (-1,3) (-0,2)

5| e | 3535 e | 3400 | o | 3257 | o | 3076 | e A5
(-0,6) (-0,6) (-1,5) (-0,7)

6 | e | 3484 ¢ | 3444 | o | 3300 o | 2936 | e A6
(-1,2) 1.4 (-2,3) (-0,1)

7 | e | 3548| o | 350,9| o | 3350 o 2774 | o A7
(-1,6) (-1,0) 24 (-8,5)

Tabelle 4 Phasenumwandlungstemperaturen (K) und zugehorige Enthalpien (kJ/mol)
(in Klammern) der zweikernigen Azomethinverbindungen beim Abkuhlen

15

T -1 107
IIN NISA

T T T T T
3 4 5 6 7

n
Abb.53: Darstellung der Alternation des Existenzbereiches der nematischen Phase in

Abhangigkeit der Kettenlange der Alkylgruppe
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6.3.1.2 Dielektrische Untersuchungen

Bei den untersuchten g&hasen der Azomethinverbindungen handelt es sich
ausschlieRlich um ,solid-like* Phasen [99]. Da dielektrische Messungen bei tiefen
Frequenzen recht zeitaufwendig sind und auch bei héheren Temperaturen, d.h. Gber dem
Klarpunkt der jeweiligen Substanz, durchgefihrt wurden, kam es zur teilweisen
Zersetzung der Proben. Deshalb wurden die Klartemperaturen der Substanzen vor und
nach der Untersuchung bestimmt. Wenn die Differenz nicht gré3er als 3K war, wurden
die MeRRdaten akzeptiert. Wurde jedoch ein gréRerer Unterschied beobachtet, so wurden
die Messungen wiederholt. Die so erhaltenen Mel3daten wurden ausgewertet und die
Ergebnisse zusammengestellt, die Werte kénnen dem Anhang entnommen werden. Die

Proben konnten im Magnetfeld in der nematischen Phasen orientiert werden.

1 —o0— 327K (N)
—o—324K (S )
—=— 311K (S )

0.1
11
€
0,01 —r ————r — — S
1000 10000 100000 1000000
4,0 'W\
v 8594 e aas ==
304
1000 10000 100000 1000000
f(Hz)

Abb.54: Gemessene Absorptions- und Dispersionskurven sowie die zugehorigen
Fitkurven von Substanil bei paralleler Orientierung
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Abb.55 stellt die Ergebnisse der Anpassung der dielektrischen MelRdaten vorAProbe
undA2 an Gleichung (17) ohne Ter8wund5 graphisch dar. Prob&l (Abb.54A) zeigt

einen deutlichen Sprung der Relaxationszetiemm Ubergang von der nematischen zur
Sg-Phase, der mit der erwarteten Hinderung der Reorientierung um die kurze
Molekilachse in den héhergeordneten Phasen zusammenhéangt. Auf die Bedeutung der
Sprunge wird an einem spateren Zeitpunkt eingegangen. Es konnte in der nematischen
Phase eine gute Orientierung beobachtet werden. Im Gegensatz dazu sank das Inkrement
A1 an der N/g-Umwandlung deutlich. Wir deuten das als Anderung der Orientierung
infolge der Phasenumwandlung (siehe auch Abb.54, die Kurven bei 327K und 324K).
Am Ss/Se-Ubergang inAl ist ebenfalls eine sprunghafte Zunahme wpau erwarten,

die aber von uns wegen der hohen Leitfahigkeit nicht beobachtet werden konnte
(Abb.54, Kurve bei 311K). Es wurde jedoch in der smektischen G-Phase eine weitere
Absorptionsstufe bei hoéheren Frequenzen beobachtet. Diese entsteht durch die

Reorientierung um die Molekullangsachse.
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Die in Abb.54B dargestellten GréRen fir Prgk2 zeigen eine sprunghafte Anderung

der Relaxationszeiten am Ubergang &/¥Es ist aber ein zusatzlicher Effekt zu
beobachten. Die statische Dielektrizitatskonstante und auch das dielektrische Inkrement
steigen an der N&Umwandlung stark an. Dieses Verhalten ist in Abb.56 an den

MeRwerten veranschaulicht.

—m— 320K (N)
—A— 323K (S)

9100 1000 10000 100000 1000000

[ & A

g S -

] -..lllllllllllllGﬁﬂ!gllllllllllllllllllllll
4] BODANNAANDAAANAAANDAAL:
100 1000 10000 100000 1000000

f (Hz)
Abb.56: Vergleich der Absorptions- und Dispersionskurven von PAsha
nematischer und smektischer G-Phase bei paralleler Orientierung

Um diesen Effekt zu verifizieren, wurde eine weitere Probe mit analoger Polymorphie

untersucht. Es kam dabei Subst&Iizmit der Formel

nA~O~O-o
N

der Firma CHISSO Inc. zum EinsatR1l besitzt folgende Phasenumwandlungs-
temperaturen: Kr 390 ,S397 & 423 N 461 |. Die Ergebnisse der dielektrischen
Untersuchung dieser Substanz sind in Abb.57 dargestellt.

Es ist zu erkennen, daR am Ubergang NéBenfalls ein Anstieg der statischen
Dielektrizitatskonstanten und des dielektrischen Inkrements auftritt. Dieser Anstieg
kann nicht durch molekulare Prozesse erklart werden, da die Dipolmomente in isotroper
und nematischer Phase grol3ere Rotationsfreiheit besitzen sollten. Keine der beiden
Dielektrizitdtskonstanterzo, und o, ist in nematischer Phase gréRer als 3,5. Der

Sprung aufeg(Sg)>7 kann auch nicht durch einen Sprung im Ordnungsgrad S erklart
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werden, da die dielektrische Anisotrophe,=0,1 ist und bei einer Temperatur 40K
unterhalb der Klartemperatur S sicher grof3er als 0,5 ist, kann ein maximaler Sprung von
Agp=0,2 erwartet werden kann [58].

Dieser Anstieg kann moglicherweise auf einen kollektiven Mechanismus zuriickgefuhrt
werden, bei dem es zu einer Aufaddierung der Dipolmomente der Einzelmolekile
kommt. Es konnte keine Relaxation in der nematischen Phase beobachtet werden, was

den Schlul? zulaRt, dalR die Relaxationszeiten kleiner alsi9,62d.

n
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Abb.57: Relaxationszeiten und Dielektrizitatskonstanten Rdrals Funktion der
Temperatur (A) und Vergleich der Absorptions- und Dispersionskurven in
nematischer und smektischer G-Phase bei paralleler Orientierung

Die ProbeA3 besitzt ebenfalls einegShase. Allerdings befindet sich zwischen dieser

und der nematischen noch eingfhase. Wie aber in Abb.58A zu erkennen ist, kdnnen

hier die gleichen Schluf3folgerungen fur digFhase gezogen werden.

SubstanzA4 zeigt ebenfalls, wie in Abb.58B zu erkennen ist, den Sprung der

Relaxationszeiten beim Ubergang zw-Fhase. Allerdings ist bei dieser Probe ein

relativ grofRes Zweiphasengebiet im Bereich g¢&sSUmwandlung zu beobachten. Am

Beispiel dieser Probe soll kurz auf die Fitprozedur eingegangen werden. Es kam

wiederum Formel (17) ohne die TerBeund 5 zum Einsatz, zwei Beispiele sind in

Abb.59 dargestellt. Problematisch waren die zum Teil sehr geringen

Absorptionsintensitéaten, deren Ursache in den kleinen Dipolmomenten der Molekile zu

suchen ist.



64

O  senkrecht

o o B parallel ™
4 g ™ 04 gy o
WO ' L -
m 0 o
2 : N
[}
A SA 0.2 s o (R —
EEEEER
[ S
0 - N G | B h:| Sa N
T T T T T T T T T
320 T (K) 340 320 325 330 335 340
1000 o o T (K) .-.-lllll
mQQ0o o T 10 " S
100 " S G
T 10 SA | S (“S) B
1 © ! S L}
] A ML
(“S) "L L O senkrecht N -Il.-----..
e ann® m  parallel 0ld m = "
T T T T T T T
0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,00295 0,00300 0,00305 0,00310
9 UT (1/K) aad e & UT (K)
8 |:| Eroes)
7 .EDD 42 O senkrecht
6 ol 80 EL‘EE m parallel
€ 5 4,0 O
04 [ulu]ulnl=]a]=]=]=]=]u]s]n]s] 08008 mRg
3,8 mE
3 |SA N | S | N |
2 | T T T T 1 T T T T T
310 320 330 340 350 360 370 320 330 340 350
T (K) T (K)

Abb.58: Dielektrische Inkremente und statische Dielektrizitatskonstante als Funktion
der Temperatur und Relaxationszeiten gegen die reziproke absolute
Temperatur der ProbekB (A) undA4 (B)

Temperatur = 330 K

Temperatur = 326 K

3,857

Sl S
.
-

3,80

3,75

3,8 L
3,70 rot

3,7

3,6

3,65
1000

TN

T
100000 100000

T
10000 1000000

" 000
f (Hz)

A

Abb.59: Vergleich der dielektrischen MelRwerte und Fitkurven von PAsben der S-
(A) und der §-Phase (B)

Die dielektrischen Spektren in Abb.59 sind dicht an der Phasengren2g &ber
aulBerhalb des Zweiphasengebietes aufgenommen worden. Es ist deutlich die
Verschiebung der Absorptionsgebiete von-BJ4 Hz auf 1,110° Hz beim Vergleich

der Spektren zu erkennen, was hauptsachlich auf den Sprung der Relaxationszeiten

zuruckzufiihren ist. Wegen der unterschiedlichen Relaxationsfrequenzen konnten die
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Absorptionen koexistierender Phasen ausgewertet werden. Das ist in Abb.60B am

Beispiel von ProbeA6 demonstriert. In dem Malle, in dem das Inkrement des
niederfrequenten gsMechanismus steigt, fallt das der hochfrequentgii&sorption.

Diese gegenseitige Abh&ngigkeit beweist auch, dal} die molekulare Ursache, die
Reorientierung um die kurze Molekilachse, fur beide Mechanismen die gleiche ist.

Ansonsten zeigenundg, in diesem Fall das erwartete klassische Verhalten.
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Abb.60: Dielektrische Inkremente und statische Dielektrizitatskonstante als Funktion
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In Abb.60 sind die Ergebnisse von den Substargemnind A6 zusammengestellt. Sie

zeigen ein ahnliches Verhalten wie die vorangegangenen. Bei P8baritt

Uberraschenderweise ein Sprungegiy und gy, bei 330K auf. Durch Wiederholung

dieser Messungen wurden die Ergebnisse bestatigt.
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Abb.61: Dielektrische Inkremente und statische Dielektrizitatskonstante als Funktion

der Temperatur und Relaxationszeiten gegen die reziproke absolute

Temperatur der Prob&7

Die in Abb.61 dargestellten Ergebnisse der dielektrischen Untersuchungen der Substanz

A7 zeigen vergleichbares Verhalten zu Prébe Es treten keine Besonderheiten auf.
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6.3.1.3 Zusammenfassende Disskussion

Die zuvor aufgefuhrten Ergebnisse lassen eine Reihe von Schlul3folgerungen zu. So
kann gesagt werden, dal3 in den nematischen und smektischen A Phasen meistens eine
gute Orientierung vorlag, da in diesen Phasen nur in einer Richtung eine Relaxation
beobachtet wurde. Diese gute Orientierung konnte in den Phasen unterhalPtdes&

nicht mehr erhalten werden. Auffallend ist das Verhalten der dielektrischen Anisotropie
Ago. Wie in Abb.60 dargestellt, ist die zu erwartende Alternation der dielektrischen
Anisotropie in der nematischen Phase vorhanden, zeigt aber eine Besonderheit. Es
kommt zu einer Anderung des Vorzeichens vom Positiven zum Negativen mit
Verlangerung der Alkylkette. Die kleinen Werte vone | zeigen, dal3 der negative
Beitrag der Dipolmomente und der positive der Polarisationsanisotropie einander fast
kompensieren. In solch einem Fall kann eine geringe Abnahme des Winkels zwischen
Dipolmoment und Molekillangsachse das Vorzeichen der dielektrischen Anisotropie
vom Negativen zum Positiven @ndern. Deshalb ist anzunehmen, dal? die Verkirzung der
Alkylkette vom Ethyl- zum Methylderivat zu einer ausreichenden Anderung dieses
Winkels fuhrt, um das Vorzeichen zu &andern. Dieser Effekt ist unseres Wissens vorher

nicht in der Literatur beschrieben worden.

0,15
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0,05
0,00
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Abb.60: Dielektrische Anisotropie 10 K unter dem Klarpunkt als Funktion der
Alkylkettenlange
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Ea n
(kJ/mol) 1 2 3 4 5 6 7
N 142+5| 148+£12| 1164 11245 20011 296127 3739
Sa -- -- 107+6 | 101+£3| 151+17 836 1064
B 90+3 -- -- 38519 71+£11 91+2 824
Se 83+8 | 75+16 | 11644 129+6| 114+20 10214 --
Tabelle 5 Aktivierungsenergien der beobachteten Relaxationen in verschiedenen
Phasen

Ein weiterer Effekt trat an Ubergdngen von Hochtemperaturphasen JN,zt8
Tieftemperaturphasen %) auf. In diesem Bereich fand stets eine sprunghafte
Anderung der Relaxationszeiten statt. Dieser Sprung konnte nahigitemperatur-
phase)/(Hochtemperaturphase) berechnet werden und wird als Retardationsfaktor
bezeichnet. Die berechneten Aktivierungsenergien sowie die Retardationsfaktoren sind
in den Tabellen 5 und 6 aufgefihrt. In den nematischen Phasen nimmt die
Aktivierungsenergie zu, wenn das Existenzgebiet des nematischen Gebietes abnimmt
(Abb.53). Wahrscheinlich andert sich dann infolge von Vor- und Nachumwandlungs-

effekten auch der Ordnungsgrad stark (siehe auch Abb.9 in [100]).

n 1 2 3 41 5| 6| 7
P=1(Sa)/t(N) 2
p=t(Sg)/t(N) | 161
p=t(Sc)/t(N) 1690
P=1(Sc)/(Sa) 1670
P=1(Se)/1(Sa) 15| 38| 15| 20
P=1(Sc)/(Ss) 4
Tabelle 6 Retardationsfaktoren bei verschiedenen Phaseniibergdngen der homologen

Reihe

Der Sprung der Relaxationszeiten an den Phaseniibergangen zeigt die Anderung des
,nematischen Potentials“ an den entsprechenden Ubergdngen [101]. Dieser Effekt ist
verbunden mit der Anderung der zwischenmolekularen Wechselwirkungen. Es kann

also eine Korrelation zwischen den Retardationsfaktoren p und den entsprechenden

Phasenumwandlungsentropien erwartet werden. In Abb. 61 ist die Abhéngigkeit des
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Retardationsfaktors von der Phasenumwandlungsentropien fir die hier betrachtete
homologe Reihe graphisch dargestellt. Es ist zu erkennen, dal} bei Phasenlibergéngen
mit hohen Umwandlungsentropien auch ein gro3er Retardationsfaktor auftritt. Die
Schlu3folgerung von Kresse et al. in [91], dal3 grol3ere Springe in der Relaxationszeit
bei Ubergangen von nematischen Phasen (ohne Schichtstruktur) oder smektischen
Phasen ohne ausgepragte Korrelation zwischen den Schiclt®g) (81 smektischen
Phasen mit Korrelation zwischen den Schichten<(®.ike, Se, Ss) auftreten, kann fr

diese homologe Reihe bestatigt werden.
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Abb.61: Retardationsfaktor als Funktion der Phasenumwandlungsentropie (wahrend des
Abkuhlens) fur die homologe Reihe {Die in den Symbolen angegebenen
Zahlen entsprechen der Anzahl der Kohlenstoffatome in der variierten
Seitenkette}

Anders sieht es aus, wenn chemisch verschiedene Substanzen mit unterschiedlichen
Phasentibergdngen miteinander verglichen werden. Dies erfolgt in Abb.62 in
Kombination mit Tabelle 7. Es ist zu erkennen, dal} keine gute Korrelation vorliegt.
Daraus kann gefolgert werden, dal3 die substanzspezifischen Eigenschaften beim
Vergleich von p undpS einen starken Einflul3 haben und somit eine solche Korrelation

zwischemApS und p nur an Substanzen ahnlicher Strukturen besteht.
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Abb.62: Retardationsfaktor als Funktion der Phasenumwandlungsentropie
verschiedenster Substanzen mit unterschiedlichen Phaseniibergangen
(Zuordnung von Substanzen und Phasentbergdngen nach Tabelle 7)

Nr. Phaseniibergang Literatjr
Se/N [102]
1lund3 Sg/Sa
2und 4 SIS [103]
aundc SN
b und d-g Se/Sc [104]
A Se/N
B Se/N
C Sc/Sa
D SA/N [105]
E-Hund | Sg/Sa
G So/Se

Tabelle 7 Zuordnung der Phasenibergange und Literaturangaben zu Abb.62
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6.3.2 Untersuchungen an den Biphenyl-Verbindungen

Die in Abschnitt 6.2.2 angegebenen Phasenumwandlungstemperaturen wurden mittels
Kalorimetrie und Heiztisch-Polarisationsmikroskopie bestimmit.

Diese Proben konnten nicht im Magnetfeld orientiert werden. GroRe Probleme bei der
Auswertung der dielektrischen Daten bereitete die extrem hohe Leitfahigkeit der
Proben. Diese konnte durch spezielle Reinigung wie zum Beispiel mittels

Séaulenchromatographie nicht vermindert werden. Deshalb soll hier nur kurz auf die

Ergebnisse eingegangen werden.

Abb.63: 3D-Darstellung des dielektrischen Verlustes als Funktion von Frequenz und
Temperatur der SubstanzBf (A) undB2 (B)

Il

NI AT PRz AN R AR}

105 104 103 102 101 100

Abb.64: 3D-Darstellung des dielektrischen Verlustes als Funktion von Frequenz und
Temperatur der SubstanzBb
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In den Abb.63 und 64 ist der dielektrische Verlust der Pradd&nB2 und B5 in
Abhéngigkeit von Frequenz und Temperatur dargestellt. Bei diesen Proben war es auf
Grund der hohen Leitfahigkeit unmoglich, eine Relaxation zu beobachten. In den
Abbildungen sind die Phaseniibergange durch Zu- bzw. Abnahme der Leitfahigkeit zu
erkennen. Die Phasenumwandlungstemperaturen stimmen mit den aus Kalorimetrie und
Polarisationsmikroskopie gefundenen Werten im Rahmen der MelR3genauigkeit tberein.
Bei den ProberB3 und B4 war eine Auswertung der MelRdaten erfolgreich. Die

Ergebnisse sind in Abb.65 dargestellt.
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Abb.65: Dielektrische Inkremente und statische Dielektrizitatskonstante als Funktion
der Temperatur und Relaxationszeiten gegen die reziproke absolute
Temperatur der Probdé (A) undB4 (B)
Bei SubstanB3 war es moglich, die Retardationsfaktoren fiir die Ubergantfgs 8nd
Se/Se mit 15 bzw. 8 zu bestimmen. Der gré3ere Sprungwioan der Umwandlung
SA/Sg weist auf eine ,solid-like* &Phase hin. Der nicht zu vernachlassigende
Retardationsfaktor beim Ubergang/S: deutet an, daR das urspriinglich von Kresse
und Gajewska [89] vorgestellte Konzept mit einem grof3en und einem geringen Sprung
von 1, bei der Phasensequeng, &, S modifiziert werden muf3. Die vorliegenden

Ergebnisse zeigen, dal} beide Springe etwa gleich gro3 sein kénnen und damit die
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Struktur der §-Phase variabler ist, als urspriinglich angenommen. In Tabelle 8 sind die

Aktivierungsenergien der beobachteten Relaxationen fir beide Substanzen

zusammenzutragen.

Ea (kd/mol) S SB hexatisch | S8 “solid-like" Se Sx
B3 151+15 -- 17716 131+24 --
B4 65+8 | 27+3 - ~ | 5547

Tabelle 8 Aktivierungsenergien der beobachteten Relaxationen
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben mit unterschiedlichen Mesophasen
charakterisiert. Es wurden dabei Substanzen mit bananenformiger Molekulgestalt,
substituierte Diole und einfache flussigkristalline, kalamitische Substanzen eingesetzt.
Als Untersuchungsmethoden wurden hauptsachlich die dielektrische Spektroskopie,
Kalorimetrie, Heiztisch-Polarisationsmikroskopie und ,Atomic Force Microscopy”
(AFM) verwendet.

Von der neuen Substanzklasse der bananenférmigen Verbindungen wurden hier nur
Proben vorgestellt, die,Bund B-Phasen aufweisen.

Als typisch fur B-Phasen wurde folgendes erkannt. Es konnten bei den dielektrischen
Untersuchungen in allen Proben in dem betrachteten Frequenzbereich/bis 10

Hz zwei Absorptionsgebiete erfal3t werden. Dabei trat der hochfrequente Mechanismus
sowohl in der B-Phase als auch im isotropen Zustand auf. Diese Absorption wurde als
Reorientierung des ,starren® Mittelteils um die Molekillangsachse, also einem
molekularen Mechanismus, zugeordnet. Dabei ist aber zu beachten, daf3 jfPtes8

eine starke positive Dipolkorrelation vorliegt, was der sprunghafter Anstieg des
dielektrischen Inkrements beim Ubergang »l/Beigt. Das kann als Beweis fir
ferroelektrische Cluster im Nahordnungsbereich angesehen werden. Auffallend ist
ebenfalls die sprunghafte Zunahme der Relaxationszeit dieses Mechanismus, was mit
einer verstarkten Hinderung der Rotation um die Molekullangsachse in,d@naBe
verbunden ist.

Der beobachtete niederfrequente Mechanismus zeigte ein ungewohnliches Verhalten. So
konnte dieser in isotroper Phase nicht beobachtet werden. Die hohen dielektrischen
Inkremente und die geringen Aktivierungsenergien lassen keine Zuordnung als
Reorientierung um die kurze Molekllachse zu. Daher wurde dieses Absorptionsgebiet
durch die Bewegung ferroelektrischer Cluster erklart. Es konnten-iPh8se keine
regelmaRigen Uberstrukturen mittels AFM-Untersuchungen beobachtet werden. Die
gefundenen Profile der freien Oberflachen gleichen einem ,Bruchschollengebirge” mit
focal-konischer Grundstruktur, wobei ,Briche” von ganzzahligen molekularen
Schichten direkt sichtbar waren. Substanzen mit einePHase zeigen auch ein

ungewodhnliches elektrooptisches Verhalten. So erfolgt das Schalten nicht schlagartig.
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Beim Nulldurchgang der Spannung war auch ein Schaltstrom zu erkennen, was auf die
unterschiedlich grof3en Cluster zurtickgefuhrt werden kann. Das wiederum korreliert zu
den verhéltnismaRig groRen Verteilungsparametern des zugehdrigen dielektrischen
Absorptionsgebietes von 0,1 bis 0,4.

Weiterhin konnte anhand der Spriinge der Relaxationszeiten an der Phasengeenze 1/B
gezeigt werden, dal3 eine grof3e Variationsbreite in der Beeinflussung der Dynamik, also
auch in der Ausbildung ferroelektrischer Nahordnung, vorhanden sein muf3. Das hangt
offensichtlich von der chemische Struktur des Molekulmittelteils ab.

Bei den Proben mit BPhasen konnte bei den dielektrischen Untersuchungen nur ein
Absorptionsgebiet beobachtet werden, welches wahrscheinlich auf einen kollektiven
Mechanismus zurlckfihren ist. Dabei konnte teilweise ein ahnliches Verhalten wie bei
helikalen Strukturen amc8Sa-Ubergang beobachtet werden. Es wurden bei den AFM-
Untersuchungen eindeutig regelmaRige Uberstrukturen nachgewiesen, welche mit der
helikalen Uberstruktur, die bis dahin nur postuliert wurden, zusammenhangen. Bei
dielektrischen und genaueren kalorimetrischen Untersuchungen konnte eine weiter
flussigkristalline Mesophase, welche hier mit liezeichnet ist, gefunden werden. Ein
molekularer Mechanismus wurde an der charakterisierten Substanzklasse nicht
gefunden werden, weil wahrscheinlich die Querdipolmomente der Molekile sich
kompensieren.

Als weitere Substanzklasse wurden substituierte Diole untersucht, die inverse micellare
Strukturen ausbilden. Diese Micellen ordneten sich zu columnar hexagonalen und/oder
kubischen Phasen. Es wurde aber auch eine substituiertes Diol mit smektischer A-Phase
zu Vergleichszwecken untersucht. Ziel war es, ein tieffrequentes dielektrisches Signal
zu finden, das durch Micellen hervorgerufen wird und strukturelle Anderungen
widerspiegelt. Bei den dielektrischen Messungen wurde nur dann im betrachteten
Frequenzbereich bis 10Hz eine Absorption beobachtet, wenn micellare Phasen
gebildet werden (Cqj, Cul,). Eine hochfrequente Absorptionsstufe im GHz-Bereich
war bereits vorher an Diolen gefunden wurde. Daraus kann der Schluld gezogen werden,
dal3 das tieffrequente Absorptionsgebiet durch den micellaren Aufbau bedingt ist und
damit einen Effekt der Uberstruktur darstellt. Die gefundene Absorptionsstufe kann

durch die Deformation der Micellen im elektrischen Feld, die zu einer geédnderten
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Verteilung der Dipolmomente der Molekile in der Micelle fuhrt, erklart werden. Die
Abnahme des Relaxationsbetrages beim Ubergang von der columnar hexagonalen zur
kubischen Phase kann auf die Verklrzung der in dep®blase gebildeten Zylinder zu

fast kugelférmigen Micellen in der CgHPhase zurlckgefuhrt werden. Da das
tieffrequente Absorptionsgebiet auch in der isotropen Phase gefunden wurde, wird nach
unserem Modell die micellare Struktur beim Kl&ren nicht zerstort.

Die dritte Gruppe von Substanzen sind klassische kalamitische Flussigkristalle. Hier
sollte untersucht werden, ob die Korrelation der Schichten bzw. die bond orientational
order die Dynamik beeinflut. Es wurden zwei Substanzklassen synthetisiert und
charakterisiert.

Die SCHIFFschen Basen zeigten nur eine gute Orientierung in der nematischen und der
Sa-Phase. Es trat die erwartete Alternation der dielektrischen Anisotropie in der
nematischen Phase in Abhangigkeit von der Alkylkettenlange auf. Dabei kam es
Uberraschender Weise zu einem Wechsel des Vorzeichens vom Methyl- zum
Ethylderivat. Ursache fir dieses Verhalten ist die Kompensation der Beitrdge von
Dipolmoment und Polarisationsanisotropie, so daR eine Anderung des Winkels
zwischen Dipolmoment und Molekillangsachse auftritt. Beim Ubergang von
Hochtemperaturphasen (N,a)S zu Tieftemperaturphasen gS &) konnte eine
sprunghafte Anderung der Relaxationszeiten bis zu mehr als drei Dekaden beobachtet
werden. Es konnte gezeigt werden, dald eine Korrelation von Retardationfaktoren und
Phasenumwandlungsentropie nur bei Substanzen ahnlicher Struktur besteht. Weiterhin
wurde eine Zunahme der Aktivierungsenergien der beobachteten Prozesse mit Abnahme
des Existenzgebietes der nematischen Phase beobachtet. Eine Erklarung dafir sollten
Vor- und Nachumwandlungseffekte mit Auswirkungen auf den Ordnungsgrad liefern.
Neu ist der experimentelle Befund, daR Proben, die eine smektische G-Phase besitzen,
eine unerwartet hohe statische Dielektrizitdtskonstante im Phasenumwandlungsgebiet
zur S&-Phase zeigen. Das kann nur durch polare Uberstrukturen erklart werden. Auf
diesem Gebiet sollten weitere Untersuchungen erfolgen.

Bei den Biphenyl-Verbindungen stellte die extrem hohe Leitfahigkeit ein grof3es
Problem dar. So war eine Auswertung der dielektrischen Daten bei drei der funf

synthetisierten Substanzen nicht moglich. Aus den Ergebnissen konnte gefolgert
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werden, dalR die Struktur deg-Bhase variabler ist als bisher angenommen wurde. So
treten gréRere Spriinge in den Relaxationszeiten sowohl am Uberg®agaB auch

am Ubergang 8S auf.

Insgesamt kann festgestellt werden, daf3 die dielektrische Methode geeignet ist, Beitrage
zur Dynamik und Struktur von flussigkristallinen Phasen zu liefern, Uberstrukturen zu

erkennen und Phasenumwandlungen aufzufinden.
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8.Anhang

S1

T (K) €9 €1 € 71 (S) T, (S) Ol1 Ol A
4130 | 5,33 451| 366 8,654400 4,580-1C¢ 0 0,17 | 5,149-10
410,8 | 4,90 459 | 3,71 7,086°10 5,495-1C¢ 0 0,17 | 4,732-10
409,0 | 4,93 464 | 3,72 4,082:10 5,911-1C¢ 0 0,17 | 4,535-10
407,9 | 4,71 468| 3,74 8,85110 6,463-1C 0 0,17 | 4,265-10
407,0 | 4,74 4,72 3,76 7,193710 6,989-1¢ | 0 0,17 | 4,164-10
406,0 | 4,80 4,76 | 3,78 1,459-10 7,526-1C 0 0,17 | 4,023-10
4050 | 4,84 480 3,79 1,409-10 8,020-1C¢ 0 0,17 | 3,932.10
404,0 | 9,57 6,39 | 4,08 457110 1,932.10 | 0,26 | 0,08| 5,818-f0
402,9 | 17,18| 9,67| 4,44 2,3574d 3,059-10 | 0,28 | 0,02| 8,071-f0
402,0 | 18,42| 10,81 4,47 1,9874d 3,426-10 | 0,19 | 0,03| 8,281-f0
400,9 | 18,81 11,02 4,74 2,2051d 3,818:10 | 0,22 | 0,01| 8,142-f0
3999 | 19,19| 11,04 4,63 2,5504d 3,843-10 | 0,24 | 0,01| 7,879-f0
397,9 | 18,34| 11,03 4,69 2,409°1q 4,204-10 | 0,21 | 0,01| 7,396-10
395,0 | 17,54| 10,93 4,61 2,47671q 4,621-10 | 0,19 | 0,02| 6,625-0
3928 | 1752| 10,83 4,49 2,889:4d 4,886-10 | 0,20 | 0,03| 6,036-70
387,8 | 17,31| 10,58 4,44 4,0031q 6,023-10 | 0,22 | 0,03| 4,784-10
383,0 | 15,77| 10,44 4,44 3,9001q 7,549-10 | 0,17 | 0,04| 3,858-10
378,1 | 15,47| 10,24 4,294 5,3031q 9,324-10 | 0,18 | 0,05| 3,001-F0
3730 | 8,89 3,16 | 3,05 2,654-10 3,259-10 | 0,47 | 0,20| 6,690-70
3682 | 9,74 3,15| 3,07 4,693-10 2,648-10 | 0,46 | 0,20

362,8 | 9,70 3,17| 3,10 6,143-10 3,293-10 | 0,44 | 0,20

S4

T (K) €1 € 2 (S) ol A

418 11,13 | 3,33| 2,593-T0| 0,43 | 5,214:10

413 13,86 | 3,19 3,032-T0| 0,42 | 3,449-10

408 14,72 3,28 2,903-70 | 0,36 | 1,908-1D

403 16,29 | 3,26/ 3,637-70| 0,33 | 9,407-1D

398 16,73 | 3,25/ 5,305-70 | 0,32 | 4,956-1D

393 18,35 | 3,24 8,799-T0 | 0,32 | 2,786-1D

388 19,23 | 3,24 1,330-f0| 0,32 | 1,635-1D

383 17,46 | 3,24 1,560-f0| 0,32 | 1,031-1d

378 15,49 | 3,25 1,790-f0o | 0,32 | 6,809-10

373 11,45| 3,21 1,399-f0 | 0,32 | 5,099-10

368 8,78 | 3,17| 1,085-10 | 0,32 | 3,836-10

363 8,15 | 3,18 1,277.70| 0,32 | 2,491-10

358 7,77 | 3,11 1,840.70| 0,37 | 1,673-10

353 7,07 | 3,09 2,622.70 | 0,39

348 6,73 | 3,02| 5,845.10 | 0,45

343 555 | 2,99 7,670.10 | 0,48

338 527 | 2,95 1,575-¥0 | 0,53

333 4,71 | 2,92 1,961-70 | 0,55

328 4,49 | 292 2,218.70 | 0,52

323 395 | 2,89 2952.70 | 0,56

318 3,76 | 2,89 3,193.70 | 0,53
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S2

T (K) €9 €1 €2 71 (S) T2 (S) Oly Ol A
3390 | 11,59 8,12 3,39 0,037 2,107°10 0,16 | 0,10| 3,383-10
341,0 | 12,84| 8,20 3,38 0,039 1,700"0 0,16 | 0,10 | 4,146-10
3430 | 12,80| 8,20] 3,36] 0,037 1,362°1Q 0,16 | 0,10 | 4,843.10
3450 | 12,50 8,29 3,36) 0,027 1,135°10 0,16 | 0,10| 5,669-10
347,0 | 13,00| 8,46] 3,39 0,026 9,829%10 0,16 | 0,10| 6,537-10
3490 | 1265 844] 337 0,018 8,024%0 0,16 | 0,10| 7,601-70
351,0 | 12,89 855] 3,37 0,018 6,897%10 0,16 | 0,10| 8,765-10
3530 | 13,03 859 3,37 0,01% 5,808°10 0,16 | 0,10| 1,008-f0
3550 | 13,17| 8,72 3,38 0,011 5,089°10 0,16 | 0,10 | 1,154-%0
357,0 | 13,21 8,75 3,37 0,009 4,345%1Q 0,16 | 0,10| 1,316-f0
359,0 | 1355| 8,86 3,37 0,009 3,830°10 0,16 | 0,10 | 1,499.-f0
361,0 | 13,89| 8,89] 3,36 0,008 3,305°10 0,16 | 0,10 1,706-0
363,0 | 14,17| 8,93] 3,36] 0,008 2,892%0 0,16 | 0,10| 1,936-F0
3650 | 14,28 8,99 3,37 0,007 2,578°10 0,16 | 0,10| 2,188-f0
367,0 | 14,42 9,05 3,371 0,006 2,277°10 0,16 | 0,10| 2,461-%0
369,0 | 14,56| 9,08 3,36] 0,006 2,015%Q 0,16 | 0,10| 2,771-F0
371,0 | 14,71 9,13| 3,371 0,005 1,793%10 0,16 | 0,10| 3,117-%0
3730 | 1486 9,16 3,37 0,004 160310 0,16 | 0,10| 3,505-F0
3750 | 15,08 9,21| 3,37 0,004 11,4350 0,16 | 0,10| 3,927-f0
377,0 | 14,93 9,24 3,38 0,008 1,294%10 0,16 | 0,10| 4,391-10
379,0 | 15,04 9,27 3,38 0,003 1,165"10 0,16 | 0,10 | 4,912-F0
381,0 | 14,90 9,31 3,38 0,003 1,057°10 0,16 | 0,10 | 5,482-F0
383,0 | 14,75| 9,32] 3,38 0,002 949919 0,16 | 0,10| 6,069.-F0
3850 | 14,95| 9,34 3,38 0,002 864910 0,16 | 0,10| 6,772-%0
387,0 | 14,83| 9,36] 3,38 0,002 7,8851Q 0,16 | 0,10 | 7,508-F0
389,0 | 14,68| 9,36] 3,380 0,002 7,192'19 0,16 | 0,10| 8,310-F0
391,0 | 1452| 9,35] 3,38 0,001 656019 0,16 | 0,10| 9,167-F0
393,0 | 14,46| 9,34] 3,39 0,001 6,030'19 0,16 | 0,20 | 1,006-F0
395,0 | 14,42| 9,30] 3,377 0,001 550519 0,16 | 0,11 1,094.F0
397,0 | 14,38 8,52 3,41 0,001 4,657'10 0,14 | 0,11| 1,245.F0
399,0 | 14,20 3,93] 340 0,001 3,754%10 0,15 | 0,10 1,722.%0
401,0 390 3,45 3,712-70 0,10 | 3,539-10
403,0 386 | 3,46 3,477-10 0,10 | 4,336-19
408,0 3,79 | 3,47 2,859.F0 0,10 | 8,693-1b
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S3parallel

T (K) €1 € 12 (S) ol A
4231 | 3,62| 2,80| 1,287-fo| 0,12 | 1,366-1D
419,0 | 3,69 2,97| 2,049-F0| 0,12 | 1,188-1D
416,8 | 3,73| 3,04| 2,564-Fo| 0,12 | 1,120-1D
4150 | 3,77| 3,10| 3,192-Fo| 0,12 | 1,046-1D
411,0 | 3,28| 2,97| 4,070-Fo| 0,12 | 9,784-1d
408,8 | 3,21| 2,95| 4,195-F0| 0,12 | 8,753-1d
402,9 | 3,28 2,92| 4,140-Fo| 0,12 | 7,255-1d
397,8 | 3,14| 2,92| 4,456-F0| 0,12 [ 6,016:10
3928 | 3,16 | 2,93| 4,478-F0| 0,12 | 5,323-1d
388,0 | 3,13| 2,93| 5,788-F0| 0,12 | 4,508-1D
383,0 | 3,17| 2,97 1,196-70| 0,12 [ 3,219:-10
377,8 | 3,19| 2,99 1,081-70| 0,12 [ 2,681-1D
372,8 | 3,20| 2,97| 1,484-70| 0,12 [ 2,069-10
3710 | 3,18| 2,96 1,589-70| 0,18 | 1,802-1b
369,0 | 3,26 2,95| 1,910-70| 0,28 | 1,302-1d
366,8 | 3,40| 292 4,398-70| 0,17 | 5,882:10
3650 | 3,37| 2,93| 5,119-70| 0,15 | 4,509-10
362,8 | 3,36| 2,94 5,788-70| 0,16 | 3,212-19
360,0 | 3,36| 2,94 6,405-70| 0,17 | 2,544-10
3590 | 3,39| 295 6,907-70| 0,19 | 1,718:10
356,8 | 3,36 2,94 8,194.-70| 0,19 | 1,569-10
3550 | 3,39| 298| 9,238-70| 0,20 | 1,065-10
3528 | 3,35| 3,00/ 1,201-Po| 0,13 | 1,299-10
3478 | 3,36| 3,01| 1,688-F0| 0,15 | 8,315.1b
3429 | 3,01| 2,83 1,762-f0| 0,09 [ 7,404-1b
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S3senkrecht
T (K) €1 € 2 (S) olp A
4230 | 3,68 2,60 8,987.P0| 0,17 | 1,073-1b
419,0 | 3,73 2,82 1,502-P0o| 0,17 | 9,583-1D
416,8 | 3,78] 2,90 1,907-Fo| 0,18 | 9,126-1D
4150 | 3,82 2,90 2,033.F0| 0,21 | 8,645-10
4129 | 3,87 2,91 2,269-fo| 0,24 | 8,257-1®
411,0 | 4,03 3,22 3,125-P0| 0,10 | 8,548:1D
409,0 | 4,08| 3,21] 3,020-fo| 0,10 | 7,691-10
407,9 | 4,10| 3,32| 3,754-Fo| 0,06 | 7,635-10
402,8 | 4,21| 3,34| 4,244.P0| 0,06 | 6,446-1D
3979 | 4,33| 3,39| 5,372-F0| 0,06 | 5,592-10
393,0 | 4,47| 3,44 7,029-f0| 0,06 | 4,773-1d
387,8 | 4,62| 3,50/ 9,600-f0| 0,06 | 3,957-10
383,0 | 4,79 355/ 1,309-70| 0,06 | 3,307-1b
378,0 | 499| 361 1,890.70| 0,06 | 2,652-10
3730 | 5,22| 3,69 2,851.70| 0,06 | 2,125-19
370,9 | 5,34 3,73] 3,458.70| 0,06 | 1,900.10
369,0 | 525| 3,65 3,967-70| 0,07 | 1,685-10
366,9 | 3,67| 3,11| 5,000-70| 0,18 | 6,447-1®
3650 | 3,48| 3,06/ 5,399-70| 0,22 | 4,042.10
362,9 | 3,46 3,04 5,385.70| 0,23 | 3,209-10
361,0 | 3,44| 3,06/ 5,860-70| 0,24 | 2,909-10
358,9 | 3,44| 3,06/ 6,061.70| 0,26 | 2,536-10
357,0 | 3,44| 3,07 6,774-70| 0,26 | 2,340-10
355,0 | 3,44| 3,10 8,226:70| 0,23 | 2,152-1%
352,8 | 3,45| 3,12 9,794.70| 0,23 | 1,898-10
3478 | 3,23| 3,00 1,210-f0| 0,11 | 1,288-1%
S5
T (K) €1 € 12 (S) ol A
428 959 | 3,38 1,207-10| 0,40 | 1,477-1d
423 10,18 3,37 1,579-f0| 0,40 | 1,158-1b
418 10,23| 3,37 1,804-f0| 0,40 | 9,171-10
408 11,52 3,37 3,319-f0| 0,40 | 5,524-10
413 10,99 | 3,36 2,528-T0 | 0,40 | 7,099-10
403 11,79 | 3,37 4,305-f0 | 0,40 | 4,358-10
398 12,02| 3,37 4,851.f0| 0,40 | 3,336-10
393 12,38 3,33 6,096-T0 | 0,40 | 2,437.1®
388 12,42 | 3,27 9,853-T0 | 0,40 | 1,553-19
383 12,40 | 3,31 2,005-F0| 0,40 | 1,036-10
378 12,24 3,30 2,597.f0| 0,40 | 7,133-1b
373 11,76 | 3,31| 3,070-f0 | 0,40 | 5,074-1b
368 11,58 | 3,30 4,611-f0| 0,40 | 3,389.1b
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S6
T (K) €1 € 2 (S) ol A
438 703 | 354 516510 | 0,31 | 3,497-10
433 6,79 | 3,50 6,749-10 | 0,37 | 2,488-1D
428 6,76 | 3,50 1,136-10| 0,36 | 1,742:10
423 6,51 | 3,50 1,234.10| 0,36 | 1,345-10
418 6,72 | 3,50/ 1,508:70 | 0,35 | 1,108-10
413 724 | 3,48 188210 0,35 | 9,571-1d
408 789 | 3,48| 2,366-70| 0,35 | 8,514-1
403 8,83 | 3,47| 3,140.70| 0,35 | 7,606-1d
398 985 | 3,49| 4235170 0,35 | 6,630-10
393 10,74 | 3,51 5,534-70| 0,35 | 5,665-1D
388 11,04 | 3,53| 6,443.70| 0,35 | 4,765-1D
383 11,70 | 3,58 8,734.T0| 0,35 | 3,887-1d
378 11,44 | 3,57 9,308 70| 0,35 | 3,121-1b
373 11,06 | 3,51 9,423.70| 0,35 | 2,474-1b
368 10,82 | 3,51 1,042.f0| 0,35 | 1,919-1D
363 10,14 | 3,48 1,233.f0| 0,35 | 1,315-1D
362 985 | 3,47 127770 0,35 | 1,194-1b
361 957 | 3,47 1,391.70| 0,35 | 1,051-1b
360 9,01 | 3,47| 1,618.10| 0,35 | 8,387-10
359 8,19 | 3,45| 2,103-10| 0,35 | 5,669-10
358 791 | 3,40 4,007-70| 0,35 | 3,294.10
357 791 | 3,36| 5,539-10| 0,35 | 2,399-10
356 785 | 3,34| 6,403-170 | 0,35 | 1,994-10
355 8,59 | 3,40 1,089-¥0 | 0,35 | 1,813-10
354 8,70 | 3,32 1,184.70| 0,35 | 1,440-10
353 8,83 | 3,34 1,661-70| 0,35 | 1,202.19
352 8,84 | 330] 1,699-70| 0,35 | 9,741.1b
351 8,45 | 3,29 1,942.70 | 0,35 | 8,460-1b
350 797 | 327 21831 | 0,35 | 7,510-1b
349 8,05 | 3,29] 3547.70| 0,35 | 6,858:1b
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D1

TK) | & € 2 (S) ol A
308,0| 13,99 4,43 1,77549-10 0,09 | 4,960-1b
313,0| 13,61 4,3d 8,74958-10 0,09| 6,624-10
318,0| 13,42 4,03 4,44567-10 0,12 | 9,143-1b
323,0| 13,02| 3,79 2,4254%0( 0,14 1,299-19
328,0| 12,46 3,79 1,28975-10| 0,09 | 2,041-19
333,0| 11,96 3,54 7,62236-10| 0,10 2,593-10
338,0| 11,59 3,44 4,36759-10 0,12 2,593-10
343,0| 11,45 3,33 2,04727-10 0,20 3,792-10
348,0| 10,81 2,81 1,55122-10 0,12 6,393-10
353,0| 10,35 2,74 9,46787-10 0,12 9,458-10
355,5| 10,30 1,554-20
358,0| 9,83 2,115.-F0
360,5| 8,94 4,543-F0
363,0| 5,49 1,763-10
365,5| 5,38 3,959.10
368,0| 5,35 5,451-10
370,5| 5,33 6,484-10
373,0| 5,31 8,794-10
D2

T (K) €1 € T2 (S) ol A
3260 | 4,42 3,16 | 1,330-Po| 0,07 | 1,832-19
329,0 5,84 3,23| 7,315-fo| 0,16 | 1,574-19
332,0 5,70 3,26 | 4,664-f0| 0,14 | 1,267-19
335,0 5,14 3,15| 2,822-fo| 0,14 | 1,060-19
338,0 3,77 3,29 1,471-fo| 0,29| 1,078-19
341,0 3,74 3,34 | 1,418-fof 0,17 | 1,318-19
342,0 3,73 3,34 | 1,298-Po| 0,19 | 1,363-10
3430 | 3,72 3,36 | 1,283-P0| 0,17 | 1,531-19
344,0 3,72 3,37| 1,208-fo 0,19| 1,621-19
345,0 3,71 3,36 | 1,046-P0| 0,23 | 1,789-19
346,0 3,71 3,37| 1,072-fo| 0,22 | 1,891-19
3470 | 3,70 3,37 | 9,630-70| 0,23 | 1,990-19
3480 | 3,70 3,36 | 8,190-70| 0,28 | 2,090-19
D6

T(K) | & € 12 (S) ol A

334,0| 5,84 3,23 1,16-f0| 0,16 | 1,574-19
337,0| 5,70| 3,26 7,42-10| 0,24 | 1,267-19
340,0| 5,14 3,15 4,49-10| 0,24 | 1,060-19
343,0| 3,77 3,29 2,34-10| 0,29| 1,078-19
346,0| 3,74 3,34 2,26-10| 0,27 | 1,318-19
347,0| 3,73| 3,34 2,07-170| 0,19| 1,363-10
348,0| 3,72| 3,36 2,04-10| 0,27 | 1,531-19
349,0| 3,72 3,37 1,92-170| 0,29| 1,621-19
350,0| 3,71 3,36 1,66-10| 0,23 | 1,789-19
351,0| 3,71 3,37 1,71-170| 0,22 1,891-19
352,0| 3,70| 3,37 1,53-170| 0,23 | 1,990-19
353,0| 3,70| 3,36 1,30-70| 0,28 | 2,090-19
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D3

T(K) | & € 12 (S) ol A
313,0| 4,34 3,41 1,22-f0| 0,23 | 8,214-1b
318,0| 4,32 3,34 6,69-170| 0,24 | 1,188-19
323,0| 4,271 3,27 3,70-10| 0,25| 2,122.19
328,0| 4,22| 3,31 2,54-10| 0,21| 3,752-19
333,0| 4,18 3,31 1,72-170| 0,29| 7,150-19
337,8| 4,11 3,36 1,31-10| 0,24 | 1,278-1d
343,0| 4,07 3,40 1,01-170| 0,20| 2,128-1d
348,1| 4,01 3,39 7,42-70| 0,07 | 3,606-1d
3529 3,95 3,44 6,280 0 | 5,748-18
357,8| 3,98 3,45 4,98-70| 0,03| 9,101-1d
363,0| 4,06 2,421-10
368,0| 4,38 4,161-10
369,9| 4,51 5,898 10
370,9| 4,53 7,468-10
371,9| 4,54 8,826-10
372,9| 4,50 9,739.10
374,1| 4,46 1,103-f0
374,8| 4,44 1,163-10
376,1| 4,40 1,361-f0
378,0| 4,37 2,061-£0
383,3| 4,36 2,765-£0
388,0| 4,35 4,242.%0
D4

T(K) | & € T2 (S) olp A
335,0| 8,24| 4,96 5,21531.10] 0 | 2,931-16
338,0| 8,36| 5,07 4,16645.10] 0 | 2,750-16
341,0| 8,27| 5,22 3,28999.10| 0 | 3,482-16
3440 8,18 537 2,6307110] 0 | 4,332-16
347,0| 8,07| 558 2,15513.10] 0 | 5,082-16
350,0| 7,99 5,76] 1,79443.10] 0 | 6,719-16
371,0| 7,28 2,404-10
374,0| 7,18 2,666-10
377,0| 6,98 2,946-10
380,0| 6,75 3,354-10
383,0| 6,57 3,894-10
386,0| 6,11 4,458-10
389,0| 5,29 5,164-10
392,0| 4,30 6,041-10
395,0| 2,89 7,018-10
398,0| 1,37 8,219-10
401,0| 3,41 9,535-10
404,0| 2,30 1,112-f0
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Al parallel

T (K) €9 €1 €2 71 (S) T, (S) Ol1 Ol A
303,0 | 2,77 2,66 3,339.10 0,20 | 2,586-1b
305,0 | 2,79 2,68 2,563-10 0,20 | 4,015-19
3070 | 2,82 2,69 2,104-10 0,20 | 4,921-19
308,0 | 2,85 2,69 1,469-10 0,20 | 5,890-1b
309,0 | 2,87 2,67 1,060-10 0,20 | 1,031-1%
3100 | 2,88 2,70 1,195-70 0,20 | 8,072.1b
311,0 | 2,88 2,68 9,170-F0 0,20 | 1,141-1%
3120 | 2,88 2,68 8,926-T0 0,20 | 1,154-1%
313,0 | 2,88 2,67 7,867-T0 0,20 | 1,252-1%
3140 | 2,88 2,63 5,204-F0 0,20 | 1,927-1%
3150 | 2,88 2,60 3,396-0 0,20 | 2,314-1%
3160 | 2,88 2,60 3,187-F0 0,20 | 1,933-10
317,0 | 2,88 2,60 2,963-F0 0,20 | 2,800-10
3180 | 2,88 2,60 2,725-T0 0,20 | 3,041-19
3190 | 2,89 2,60 2,628-F0 0,20 | 3,753-10
320,0 | 3,50 3,23 2,529-F0 0,20 | 1,904-1%
321,0 | 3,80| 3,54 2,347-10 0 1,199-16
3220 | 3,80| 3,54 2,008-T0 0 1,234-16
3230 | 3,80| 3,53 1,847-T0 0 1,152-16
3240 | 3,82| 3,55 1,743-1T0 0,01 1,202-19
3250 | 3,88| 3,63 1,566-F0 0,01 1,717-10
3260 | 4,32| 3,36 9,743-70 0,01 3,999-19
3270 | 433| 3,36 8,417-T0 0,01 4,480-19
3280 | 434| 3,35 7,594.-F0 0,01 4,826-19
3290 | 435| 3,37 6,552-T0 0,01 5,371-19
3310 | 436| 3,36 5,189-70 0,01 6,264-10
3330 | 436| 3,36 4,698-T0 0,01 7,211-19
3350 | 4,36| 3,36 3,941-70 0,01 8,144-19
3370 | 436| 3,36 3,224.70 0,01 9,256-10
3390 | 435| 3,36 2,641-70 0,01 1,051-10
3410 | 4,34| 3,36 2,084-F0 0,01 1,177-10
3430 | 4,33| 3,36 1,552-F0 0,01 1,340-1b
3440 | 433| 3,36 1,355-F0 0,01 1,427-10
3450 | 431| 3,36 1,163-F0 0,01 1,571-19
346,0 | 4,24 1,654-F0
3470 | 4,24 1,681-F0
348,0 | 4,23 1,702-%0
349,0 | 4,23 1,717-%0
350,0 | 4,22 1,741-%0
351,0 | 4,21 1,755-%0
3530 | 4,19 1,808-F0
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Al senkrecht

T (K) € €1 €2 11 (S) 12 (S) o Olp A
303,0 | 2,87 2,76 2,911-70 0,11 1,321
307,0 | 2,90 2,76 1,757-10 0,11 2,272
308,0 | 2,90 2,75 1,418-70 0,11 3,275
309,0 | 2,90 2,75 1,339.-70 0,11 5,473
310,0 | 2,90 2,75 1,202-70 0,11 3,895
311,0 | 2,90 2,75 7,737-10 0,11 | 3,086-10
312,0 | 2,90 2,75 1,088-70 0,11 5,827
313,0 | 2,90 2,75 1,004-70 0,11 | 2,151-1b
314,0 | 2,90 2,75 5,082-T0 0,11 1,233
315,0 | 2,91 2,75 5,425.-10 0,11 | 3,424-1b
316,0 | 2,91 2,75 5,707-F0 0,11 | 3,483-1b
317,0 | 2,91 2,75 4,632-10 0,11 | 2,533:19
318,0 | 2,91 2,70 3,961-F0 0,11 | 2,801-19
319,0 | 2,92 2,70 3,651-T0 0,11 | 3,619:19
320,0 | 3,49| 3,24 2,478-T0 0,05 1,719:-19
321,0 | 3,67| 3,35 2,423.70 0,05 1,374-19
3220 | 3,68| 3,35 2,145.70 0,05 1,359-19
3230 | 368| 3,35 1,938-70 0,05 1,223:19
3240 | 3,71| 3,36 1,885-10 0,05 1,044-19
3250 | 3,75| 3,43 1,615-T0 0,05 1,419-19
326,0 | 4,13| 3,85 1,455-10 0,10 2,790-19
327,0 | 4,27 3,520-%0
328,0 | 4,26 3,779-10
3290 | 4,26 4,066-f0
331,0 | 4,25 4,645-70
3330 | 4,24 5,343-70
3350 | 4,23 6,226- 10
3370 | 4,22 7,211-10
3390 | 4,22 8,164-10
341,0 | 4,21 9,433-70
343,0 | 4,20 1,091-f0
344,0 | 4,20 1,178-F0
3450 | 4,20 1,303-£0
346,0 | 4,21 1,507-F0
347,0 | 4,24 1,888-£0
348,0 | 4,23 1,921-F0
349,0 | 4,23 1,946-F0
350,0 | 4,22 1,975-F0
351,0 | 4,21 2,002-F0
353,0 | 4,20 2,038-F0
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A2 parallel

T (K) €0 g1 71 (S) ol A
3080 | 7,66 | 3,41| 2217-f0| 0,39 | 6,189-1d
3130 | 830 | 3,37 2,005-f0| 0,41 | 8,056-1d
3150 | 8,36 | 3,38 1,623-T0| 0,39 | 8,755-1d
317,0 8,77 | 3,43| 1,577-fo| 0,37 | 1,039-10
319,0 9,66 | 3,36 1,535-T0| 0,39 | 1,161-1D
321,0 | 10,50( 3,44 1,452.f0| 0,35 | 1,308-1D
323,0 | 11,30 3,56 1,320-f0| 0,35 | 1,653-1D
325,0 858 | 3,77| 1,129-f0| 0,35 | 2,320-1D
3270 | 526 | 3,93] 3,990.f0] 0 3,133-16
3290 | 456 | 359 3,937.F0] 0 3,780-16
3310 | 4,02 | 353] 3,093.F0] 0 4,231-16
3330 | 403 | 352| 2013.f0] 0 4,518-16
3350 | 4,02 | 353] 1,551.F0] O 4,782-16
337,0 | 4,02 | 352 1,137-Ffo| O 4,948-16
339,0 4,01 5,254-10
341,0 4,00 5,479-10
343,0 4,00 5,725-10
3450 3,99 5,943.10
347,0 3,98 5,928-10
349,0 3,97 5,726-10
A2 senkrecht

T (K) €0 g1 71 (S) ol A
308,0 855 | 3,55| 4,151-T0| 0,34 | 3,403-1D
313,0 9,12 | 3,55| 2,754-To| 0,34 | 5,752-1d
3150 | 9,60 | 3,54| 2,593.-f0| 0,35 | 6,987-1d
3170 | 998 | 3,54 2,307-f0| 0,36 | 8,586-1D
319,0 | 10,50| 3,54 2,256-fo| 0,37 | 1,045-10
321,0 | 11,40| 3,50 2,217-f0| 0,39 | 1,206-10
323,0 | 12,89 3,48 2,259-f0| 0,39 | 1,360-10
325,0 | 14,85 3,47 2,906-f0| 0,39 | 1,588-1D
327,0 8,80 | 3,48| 2,183-T0| 0,39 | 2,349.1D
329,0 5,07 3,375-10
331,0 4,10 4,079-10
333,0 4,11 4,971-10
335,0 4,02 5,509 10
337,0 4,01 5,793-10
3390 | 3,99 6,118-10
341,0 3,98 6,446-10
343,0 3,97 6,785-10
3450 3,96 7,135-10
347,0 3,96 7,472-10
349,0 3,94 7,818-10
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A3 parallel

T (K) € €1 €2 11 (S) 12 (S) o Olp A
3130 | 528| 3,46 5,645-10 0,25 3,948-19
3180 | 6,82| 3,48 3,929-10 0,25 1,407-10
3230 | 8,00| 3,51 3,619-1T0 0,25 2,834-1b
3250 | 7,67| 3,46 2,915-70 0,25 3,485-1b
3270 | 7,38| 3,39 3,101-T0 0,25 3,673-1b
3290 | 6,90| 3,38| 3,34 3,508:10| 5,767-10 | 0,26 | 0,03| 3,588-f0
3310 | 6,37 3,45 2,226-10 0,03 | 3,445.1d
333,0 | 6,02 3,57 1,724-10 0,03 | 4,108-1b
3350 | 4,25 3,78 1,599.-70 0,03 | 6,807-1d
3370 | 3,93 3,52 9,294.F0 0,03 | 1,291-1b
339,0 | 3,93 3,20 6,889-F0 0,03 | 2,007-1b
3410 | 3,94 3,23 6,283-0 0,03 | 2,660-1b
3430 | 3,95 3,23 4,276-F0 0,03 | 3,015-10
3450 | 3,91 3,23 3,581-F0 0,03 | 3,536-1b
3470 | 3,91 3,23 2,792-F0 0,03 | 3,779-1b
3490 | 3,90 3,23 2,156-F0 0,03 | 3,976-1b
351,0 | 3,89 0,03 4,275-10
353,0 [ 3,89 0,03| 4,130-10
3550 | 3,89 0,03| 3,623-10
357,0 | 3,87 0,03| 3,352.1(
359,0 | 3,85 0,03| 3,077-1d
361,0 | 3,83 0,03 2,674-10
A3 senkrecht

T (K) €9 €1 T4 (S) Ol A

363,0 | 3,90 5,805 10

361,0 | 3,91 5,552.10

359,0 | 3,92 5,306- 10

357,0 | 3,93 5,019.10

355,0 | 3,94 4,810-10

353,0 [ 3,95 4,426-10

351,0 | 3,95 3,474-10

3490 | 3,95 2,933-10

347,0 | 3,96 2,534-10

3450 | 3,96 2,203-10

3430 | 3,97 1,927-10

341,0 | 3,98 1,667-10

339,0 | 3,98 1,450-10

337,0 | 3,99 1,188-10

3350 | 4,00 9,699-F0

3330 | 6,85 6,159-F0

331,0 | 7,37 4,381-F0

3290 | 7,49 4,263-F0

3270 | 7,84| 3,80| 3,680-T0| 0,33 | 4,586-1D

3250 | 8,31| 3,80| 3,720-T0| 0,33 | 5,134-1d

3230 | 8,75| 3,80| 3,850-T0| 0,33 | 5,488-1b

3180 | 8,72| 3,77| 4,330-T0| 0,33 | 4,170-1d

3130 | 6,86| 3,82| 7,200-T0| 0,33 | 8,244-10

3080 | 555| 3,87| 1,700-F0| 0,33 | 3,315-19
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A4 parallel

T (K) €9 €1 € T4 (S) T, (S) Ol1 Ol A

3230 | 4,09| 3,67 3,54-10 0,29 1,149-19
3235 | 4,09| 3,67 3,34-T0 0,27 1,300-19
3240 | 409| 3,68 3,13-70 0,26 1,599.-19
3245 | 4,08| 3,68 2,91-70 0,27 2,038-19
3250 | 4,05| 3,68 2,71-T0 0,27 2,592:19
3255 | 4,03| 3,68 2,53-10 0,27 3,211-19
326,0 | 3,99| 3,68 2,24-10 0,27 4,016-19
3265 | 3,96 | 3,69 2,07-10 0,27 4,949-19
3270 | 3,93| 3,69 1,74-10 0,27 5,902-19
3275 | 3,90 3,70 1,44-T0 0,27 6,957-19
3280 | 3,88| 3,74| 3,64 1,090 5,866-10 | 0,29 | 0,13| 7,953-f0
3285 | 3,87| 3,76| 3,64 885710 5567-10 | 0,38 | 0,09| 8,924.-70
3290 | 386| 3,78 3,64 75480 5,225.10 | 0,81 | 0,07| 9,820-f0
3295 | 3,83 3,64 5,069-10 0,16 | 1,148-1d
330,0 | 3,83 3,64 4,731-10 0,16 | 1,198-1d
330,5 | 3,83 3,64 4,330-10 0,17 | 1,261-1d
3310 | 3,84 3,63 3,963-70 0,18 | 1,311-1d
3315 | 3,83 3,65 4,109-70 0,10 | 1,386-10
332,0 | 3,83 3,65 3,846-10 0,11 | 1,472-1d
3325 | 3,84 3,65 3,593-70 0,11 | 1,554-1d
333,0 | 3,84 3,64 3,292-10 0,13 | 1,641-1d
3335 | 3,84 3,64 3,179-10 0,13 | 1,715-1d
3340 | 3,85 3,64 3,004-70 0,13 | 1,831-1d
3345 | 3,85 3,64 2,806-10 0,13 | 1,989-10
3350 | 3,86 3,65 2,756-10 0,13 | 2,104-1d
3355 | 3,85 3,64 2,245.10 0,13 | 2,708-1d
336,0 | 3,85 3,64 1,637-10 0,13 | 3,125-1d
336,5 | 3,80 3,42 1,286-10 0,13 | 4,157-1d
337,0 | 3,80 3,42 1,164-70 0,13 | 5,035-10
3380 | 3,81 3,42 1,063-70 0,13 | 7,163-10
340,0 | 3,87 3,42 9,728-T0 0,13 | 1,116-10
3420 | 3,88 1,420-f0
3440 | 3,90 1,712-f0
346,0 | 3,92 1,936-10
348,0 | 3,92 2,065-10
350,0 | 3,92 2,156-10
352,0 | 3,91 2,287-10
354,0 | 3,90 2,428-10
356,0 | 3,89 2,583-10
358,0 | 3,88 2,753-10
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A4 senkrecht

T (K) €0 g1 11 (S) ol A

321,0 | 4,42 | 3,94 | 9,45.70 0,38 | 6,897-1b
3230 |431 | 399 | 396-70 (0,42 | 1,397-10
3235 |[4,28 | 402 | 2,51.70 (0,39 | 1,574-10
3240 | 4,26 | 4,04 | 2,00.70 (0,35 | 1,684-10
3245 | 4,26 | 405 | 1,74.-70 (0,33 | 1,806-10
3250 |4,28 | 405 | 1,79-70 (0,33 | 1,919-10
3255 | 4,29 | 405 | 2,06-70 (0,32 | 2,049-10
3260 | 4,34 | 405 | 2,81-70 (0,36 | 2,230-10
3265 | 4,36 | 4,04 | 3,72.70 (0,41 | 2,801-10
3270 | 4,43 | 402 | 9,01-70 [0,55 | 3,665-10
3275 | 4,36 | 4,00 | 8,10-70 (0,60 | 4,831-10
3280 | 4,12 6,825-10
328,5 | 4,09 8,110-f0
329,0 | 4,07 9,482-10
3295 | 4,04 1,108-F0
330,0 | 4,01 1,233-F0
330,5 | 4,01 1,309.-F0
331,0 | 4,01 1,378-F0
3315 | 4,01 1,455.F0
332,0 | 4,00 1,531-F0
332,5 | 4,00 1,608-F0
333,0 | 4,00 1,690-F0
333,5 | 4,00 1,772-%0
334,0 | 4,00 1,865-F0
3345 | 4,01 1,961-F0
335,0 | 4,01 2,051-F0
33555 | 4,01 2,153-F0
336,0 | 4,01 2,262-F0
336,5 | 4,02 2,385-F0
337,0 | 4,02 2,525-F0
338,0 | 4,00 2,968-F0
340,0 | 3,92 7,967-F0
3420 | 3,92 1,041-f0
3440 | 3,91 1,273-f0
346,0 | 3,91 1,555-10
348,0 | 3,92 2,237-10
350,0 | 3,91 2,332-10
352,0 | 3,90 2,437-10
3540 | 3,89 2,556-10
356,0 | 3,88 2,675-10
358,0 | 3,87 2,791-10
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A5 parallel

T (K) €9 €1 T4 (S) Oly A
3030 | 3,46| 3,07| 1,29-f0| 0,05 | 6,385
305,0 | 3,46| 3,07| 9,82-10| 0,05 7,822
307,0 | 3,48| 3,04| 5,30-T0] 0,05 | 9,074
309,0 | 3,49| 3,05/ 5,07-70] 0,05 | 8,488
311,0 | 3,50| 3,06| 4,17-10| 0,05 | 1,343-1b
313,0 | 3,51| 3,03| 1,31-10| 0,05 | 2,266-1b
3150 | 3,55| 3,05/ 6,41-10| 0,05 | 6,038-1D
317,0 | 3,60| 3,05/ 5,17-10| 0,05 | 6,769-1b
319,0 | 3,68| 3,07| 4,66-10| 0,05 | 7,652-1D
321,0 | 3,74| 3,07| 3,28-10| 0,05 | 9,829-1b
3230 | 3,80| 3,07| 2,69-0| 0,05 | 1,132:1®
3250 | 3,94| 3,09| 2,59-f0o| 0,05 | 1,306-10
327,0 | 3,98| 3,11| 2,43-10| 0,05 | 1,707-10
3290 | 3,554| 3,11| 6,40-70] 0,05 | 5,048-1®
3310 | 3,59| 3,11| 5,84-10 0,05 | 1,102-1D
3330 | 3,60| 3,11 4,58-70| 0,04 | 1,246-10
3350 | 3,61| 3,12| 3,57-70| 0,04 | 1,463-1D
3370 | 3,62| 3,12| 2,72-70 0,04 | 1,696-10
3390 | 3,64 | 3,11 1,98-170 0,04 | 2,169-10
3410 | 3,68| 3,11 1,37-70| 0,04 | 3,138:1D
3430 | 3,75| 3,15| 7,36-T0| 0,04 | 5,455-19
3450 | 3,80| 3,15| 5,26-T0| 0,04 | 7,137-10
3470 | 3,82| 3,15| 3,26-T0| 0,04 | 8,302:1D
3490 | 3,82| 3,15| 3,26-T0| 0,04 | 8,302-1D
351,0 | 3,83| 3,15| 1,82-T0| 0,04 | 9,648-1D
3530 | 3,85| 3,15| 7,04-T0| 0,04 | 9,232:1D
3550 | 3,85| 3,15| 3,32-70| 0,04 | 9,075-10
357,0 | 3,83| 3,15| 2,09-T0| 0,04 | 9,239-10
359,0 | 3,82| 3,15| 2,03-70| 0,04 | 9,400-10
3610 | 3,81| 3,15| 1,93.-70| 0,04 | 9,087-1D
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A5 senkrecht

T (K) €9 €2 T4 (S) Ol A

3030 | 4,15| 3,87| 8,728-T0| 0,13 | 9,335-10
3050 | 4,14| 3,88| 6,482-T0| 0,13 | 9,512-10
307,0 | 4,13| 3,86| 7,275-T0| 0,13 | 9,736:10
3090 | 421| 3,85| 1,168-F0| 0,09 | 9,885-10
311,0 | 4,17| 3,97| 2,489-f0| 0,08 [ 1,073:10
3130 | 4,49| 4,14 1,964-T0| 0,21 | 1,141-1d
315,0 | 456| 4,23] 3,072-P0| 0,21 [ 1,174-10
317,0 | 459| 4,21 2,683-P0| 0,21 [ 1,286:10
319.0 | 456| 4,18 2,628-F0| 0,21 [ 1,394-10
3210 | 4,63| 4,16 2,722-P0| 0,21 | 1,490-1d
323,0 | 4,70| 4,14 3,146-P0| 0,21 [ 1,572:10
3250 | 4,89| 4,13| 3,890-P0| 0,21 | 1,649-1d
3270 | 483| 4,10| 4,389-P0| 0,19 | 1,880-1d
329,0 | 4,07 4,420-F0
331,0 | 4,03 4,852-F0
3330 | 4,02 5,205-F0
3350 | 4,00 5,654-F0
337,0 | 3,99 5,945.F0
339,0 | 3,97 6,275-F0
3410 | 3,95 6,642-F0
3430 | 3,92 6,793-F0
3450 | 3,91 7,285-F0
3470 | 3,90 7,853-F0
3490 | 3,89 8,490-F0
351,0 | 3,88 9,381-F0
353,0 | 3,87 1,088-10
355,0 | 3,86 1,129.-f0
3570 | 3,85 1,141-f0
359,0 | 3,83 1,155-10
361,0 | 3,82 1,172-f0
363,0 | 3,81 1,188-10
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A6 parallel

T (K) €9 €1 €2 71 (S) T, (S) Ol1 Olo A

3030 | 3,73| 3,33 3,209-10 0,11 1,713:10
3040 | 3,71| 3,33 2,556-10 0,08 2,135-10
3050 | 3,69| 3,33 2,145.10 0,04 2,404-19
306,0 | 3,71| 3,32 2,049-10 0,11 2,428-19
307,0 | 3,68| 3,32 1,700-10 0,04 2,725-19
308,0 | 3,68| 3,32 1,574-10 0,07 2,777-19
309,0 | 3,68| 3,32 1,369-10 0,05 3,031-1b
3100 | 3,68| 3,31 1,235-10 0,07 3,276-1b
311,0 | 3,67| 3,31 1,086-10 0,04 3,693:10
3130 | 3,64| 3,31 8,021-F0 0,01 4,456-1b
3150 | 3,63| 3,29 6,582-10 0,01 4,824-1b
3170 | 3,62 3,29 5,240-T0 0,01 5,467-10
3190 | 361| 3,28 4,289-10 0,01 5,088-10
321,0 | 3,59 | 3,27 3,397-T0 0,01 6,533:10
3230 | 359| 3,26 2,755-T0 0,01 6,937-10
3240 | 3,558| 3,25 2,469-T0 0,01 7,133-19
3250 | 3,58| 3,25 2,209-T0 0,01 7,745-19
326,0 | 3,57| 3,25 2,013-F0 0,01 7,606-10
3270 | 357| 3,24 1,806-10 0,01 7,785-19
328,0 | 3,557| 3,24 1,603-F0 0,01 8,093-1b
3290 | 3,56| 3,23 1,414-1T0 0,01 8,488-19
330,0 | 3,56| 3,23 1,281-F0 0,01 8,839-1b
331,0 | 3,55| 3,24 1,160-10 0,01 1,235-19
3320 | 355| 3,28| 3,21 1,087-10| 6,845.10 | 0,01 | 0 | 1,785-10
3330 | 355| 3,35 3,23 1,016-10| 6,533-10 | 0,01 | 0 | 2,219-10
3340 | 355| 3,48| 3,24/ 9,381:90| 6,052:10 | 0,01 | 0 | 2,585-10
335,0 | 3,55 3,24 5,610-10 0 | 2,874-16
336,0 | 3,55 3,24 5,128-70 0 | 3,036-16
3370 | 3,55 3,24 4,541-10 0 | 3,205-16
338,0 | 3,55 3,24 4,015-10 0 | 3,374-16
340,0 | 3,55 3,24 3,172-10 0 | 3,737-16
342,0 | 3,56 3,24 2,421-10 0 | 4,149-16
3440 | 3,56 3,24 1,869-70 0 | 457116
346,0 | 3,58 3,24 1,296-70 0 | 5,235-16
3480 | 3,66 3,24 6,121-F0 0 | 1,075-18
350,0 | 3,69 3,24 3,343.70 0 | 1,351-16
352,0 | 3,72 1,329-F0
354,0 | 3,71 1,340-F0
356,0 | 3,70 1,373-F0
358,0 | 3,69 1,400-F0
360,0 | 3,68 1,427-F0
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A6 senkrecht

T (K) €0 A
360,0 | 3,69 | 1,793-F0
358,0 | 3,70 | 1,743.70
356,0 | 3,71| 1,687-F0
354,0 | 3,72 | 1,640-f0
352,0 | 3,74| 1,615-F0
350,0 | 3,75| 1,267-F0
348,0 | 3,81| 1,128-F0
346,0 | 3,81| 1,164-f0
344,0 | 3,83| 1,129-F0
3420 | 3,85| 1,085-F0
340,0 | 3,87 | 1,028-F0
338,0 | 3,89| 9,579-70
337,0 | 3,90| 9,267-70
336,0 | 3,91| 8,899-70
3350 | 3,92| 8,505-70
334,0 | 3,94| 8,056-70
333,0 | 3,98| 7,242-70
332,0 | 4,01| 6,454-70
331,0 | 4,03| 5,576-70
330,0 | 4,05| 4,607-70
329,0 | 4,07| 4,053-70
328,0 | 4,08| 3,943.70
3270 | 4,09| 3,845-70
326,0 | 4,09| 3,739-70
3250 | 4,11| 3,600-70
3240 | 4,11| 3,551-f0
3230 | 4,13| 3,393.-70
321,0 | 4,15| 3,119-f0
319,0 | 4,17 | 2,854-f0
317,0 | 4,19 | 2,600-f0
315,0 | 4,21| 2,336-f0
313,0 | 4,24 | 2,095-f0
311,0 | 4,26 | 1,816-f0
310,0 | 4,26 | 1,701-f0
309,0 | 4,27| 1,557-f0
308,0 | 4,28| 1,453.70
307,0 | 4,29| 1,355-70
306,0 | 4,30| 1,277-f0
305,0 | 4,31| 1,164-f0
304,0 | 4,32| 1,065-70
303,0 | 4,34| 9,789-10
301,0 | 4,28 | 6,303-10
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A7 parallel

T (K) €0 g1 71 (S) ol A
3130 | 3,28| 2,93| 5,963-0| 0 4,289-16
320,8 | 3,22| 2,88 2,844.T0| 0 4,692-16
3229 | 3,20 2,86 2,294-Po] 0 5,155-16
330,3 | 3,17| 2,86| 1,212.P0] O 8,240-16
3330 | 3,16| 2,91| 8,690-fo] 0,06 | 1,998-10
337,9 | 3,13| 2,83| 4,243.70| 0,03 | 3,202-10
339,0 | 3,12 2,83| 3,712.70| 0,02 | 3,664-1
340,0 | 3,12 | 2,84| 3,332.70| 0,02 | 3,806-10
340,9 | 3,12| 2,84| 3,047.70| 0,02 | 4,073-19
3430 | 3,12| 2,84| 2,335.70] 0,02 | 5,257-10
3485 | 3,18| 2,98| 1,345.70| 0,02 | 1,128-1d
351,0 | 3,19| 3,00| 5,673-Fo] 0,02 | 1,530-1d
3520 | 3,19 3,01| 3,891-Fo] 0,02 | 1,646-1d
353,0 | 3,19| 3,01| 2,693.fo] 0,02 | 1,728-10
354,0 | 3,19 1,811-F0
3550 | 3,18 1,800-£0
355,9 | 3,17 1,791-F0
357,1 | 3,16 1,779-F0
358,1 | 3,16 1,749-F0
358,8 | 3,14 1,752-F0
361,1 | 3,12 1,858-£0
363,0 | 3,11 1,902-f0
A7 senkrecht

T (K) €0 g1 71 (S) ol A
316,8 | 3,72| 2,93| 2,902-Fo| 0 | 2,846-16
317,9 | 3,71| 2,88 1,590-Fo| 0 | 2,798-16
326,2 | 3,60| 2,86 1,227-Fo| 0 | 3,779-16
3280 | 355| 2,86| 1,180-Fo| 0 | 4,037-16
3330 | 352| 291| 6,596-P0| 0 | 4,881-16
3380 | 3,39 2,83| 1,188-F0| 0 | 8,285-16
3388 | 3,38 2,83| 1,326-F0| 0 | 8,539-16
3402 | 3,36| 2,84| 9,788-P0| 0 | 9,058-16
3413 | 335| 2.84| 7,406-P0| 0 | 9,531-16
3431 | 3,33| 2,84| 8,808-P0| 0 | 9,977-16
348,7 | 3,26| 2,98 1,831-F0o| 0 | 1,104-16
351,0 | 3,22| 3,00/ 1,637-Fo] 0 | 1,167-16
352,1 | 3,21| 3,01] 1,457-Fo] 0 | 1,212:18
353,1 | 3,20| 3,01| 1,074-Fo] 0 | 1,345.16
354,1 | 3,19 1,447-%0
355,1 | 3,18 1,601-F0
356,0 | 3,17 1,675-F0
357,1 | 3,16 1,720-F0
358,0 | 3,15 1,799-F0
359,1 | 3,14 1,805-F0
361,1 | 3,12 1,851-F0
363,1 | 3,10 1,891-F0
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B3

T (K) €9 €1 11(S) Ol A

326,0| 6,62 6,18 2,174.f0| 0 | 1,790-16

327,0| 6,54 6,11 2,492.Ff0| 0 | 1,846-18

328,0| 6,43| 598 2,053.F0| 0 | 1,922-18

3290 6,33] 587 1,859-F0| 0 | 1,993-18

330,0| 4,89 4,75 1,273-T0| 0 | 4,057-18

331,0| 4,81| 4,68 1,045-Ff0| 0 | 4,353:18

332,0| 4,76 4,64 8,223.70| 0 | 4,794-1%

333,0| 4,74| 4,61 7,822.70| 0 | 4,759-18

334,0| 4,70 4,58 6,034-T0| 0 | 5,251-16

335,0| 4,67| 4,56 5,032.0| 0 | 5,631-16

336,0| 4,64/ 453 4,154-70| 0 | 5,912-18

337,0| 4,61 4,50 3,407-T0| 0 | 6,159-16

338,0| 4,58 4,48 2,621-T0| 0 | 6,533:16

3430 4,28 4,18 1,802-f0o| 0 | 7,864-1b

348,0| 4,14/ 4,03 8,297-70| 0 | 9,607-18

353,0| 4,03] 3,93 4,541.70| 0 | 1,302-16

358,0| 3,94 3,84 2,716-:70| 0 | 1,695-16

363,0| 3,85 3,74 1,531.70| 0 | 2,508-16

368,0| 3,74| 3,64 35550 0 | 4,925-16

370,0| 3,62

371,0| 3,61

372,0| 3,60

373,0| 3,59

375,0| 3,57

377,0| 3,55

379,0| 3,52

383,0| 3,46

B4

T (K) &0 g1 & Ty ) o | 0
3410 62,27 | 524 4,92 09,0950 3,682:1F | 0,04| 0,22
3390 44,19 | 527 5,02 8,842:30| 4,481-1F | 0,04]| 0,22
3370 4767 | 539 4,98 1,253:40| 5,456-1F | 0,04]| 0,22
3350| 4358 | 531 4,91 1,489:40| 5,943-1¢ | 0,04]| 0,22
3330 29,44 | 539 4,90 1,753:40| 6,374-1¢ | 0,07 | 0,22
331,0| 34,41 | 544 4,89 1,40540] 9,142.1¢ | 0,00]| 0,22
3290 28,71 | 544 489 1,632:40] 1,035-1¢ | 0,02| 0,25
3270 30,08 | 549 4,91 1,987:40] 1,104-1¢ | 0,02| 0,25
3250| 57,65 | 579 4,9% 2,73540| 1,123.1¢ | 0,02| 0,25
3230| 97,89 | 581 4,92 3,78140| 1,143.1¢ | 0,02| 0,25
321,0| 250,94 | 58§ 4,88 6,43840 1,156-1¢ | 0,02| 0,25
319,0| 750,39 | 5,93 4,8} 1,351710| 1,203-1¢ | 0,02| 0,25
317,0| 1112,25| 5,99 4,88 1,79610/ 1,356-10° | 0,02 0,25
315,0| 1508,01| 6,03 4,90 2,336"10 1,579-1¢ | 0,02| 0,25
313,0| 1252,74| 6,12 4,92 2,121410 1,806-1¢ | 0,02| 0,25
312,0| 1317,09| 6,06 4,98 2,28240 2,035-10 | 0,02 0,25
311,0| 11097,02 6,01 4,91 7,526410 2,587-10 | 0,01| 0,26
310,0| 19636,1§ 6,12 4,95 1,040 2,653'10 0,01 | 0,25
309,0| 14361,65 6,24 498 8,9421(0 2,690-1¢ | 0,01| 0,25
308,0| 13559,07 6,26 49F 8,379"1d 3,321-1¢ | 0,01| 0,25
307,0| 13648,35 6,40 4,96 8,38210 3,481-1¢ | 0,01| 0,25
306,0| 1652581 6,50 5,0p 1,142 3,565'10 0,01 | 0,25
305,0| 15313,01 6,57 4,98 5,42210 3,757-1¢ | 0,01| 0,25
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R1 parallel

T(K) €0 €1 T1 Olg A
468,0| 3,21 1,394- 1
466,0| 3,21 1,988
464,0| 3,22 2,293-1(
462,0| 3,23 2,592 1
460,0| 3,24 3,059- £
458,0| 3,24 3,404-1(
453,0| 3,36 4,296- £(
448,0| 3,39 4,519-%(
443,0| 3,41 4,667-1(
438,0| 3,43 4,694 £(
433,0| 3,44 4,630-£(
428,0| 3,44 4,440-(
423,0| 3,44 4,066- £(
4150| 7,27| 2,84 1,669-Fd 0,40 | 1,086-10
412,0| 6,01| 2,85 1,956-Fd 0,40 | 8,304-10
409,0| 5,72 2,79 2,163-d 0,47 | 6,379-19
406,0| 5,68 2,83 3,923.-Pd 0,48 5,305-10
403,0| 5,63| 2,86 6,650-Fd 0,48 | 4,608-10
400,0| 5,51| 2,89 1,348-Tq 0,48 | 4,033-10
397,0| 5,39| 2,91 2,345.fd 0,48 | 3,565-19
394,0| 5,32| 2,92 2,950-7d 0,48 | 2,624-1H
393,0( 5,23| 2,93 3,719-1q 0,48 | 2,244-1Y
388,0| 4,81| 2,93 4,140-fd 0,48 | 1,808-19
R1 senkrecht

T(K) €0 €1 T1 Olg A
468,0| 3,25 5,670- £
466,0| 3,27 6,337
464,0| 3,28 7,000- £(
462,0| 3,31 7,643-1(
460,0| 3,34 8,323
458,0| 3,33 9,013-
453,0| 3,28 7,683 2
448,0| 3,28 7,525-1(
443,0| 3,30 7,478-1(
438,0| 3,32 7,414-1q
433,0| 3,32 7,350- £
428,0| 3,33 7,203-1(
423,0| 3,35 7,085 2
4150| 7,34 3,08 6,270-fd 0,31 | 1,601-10
412.0| 6,78 3,05 8,909-fd 0,34 | 9,653-1
409,0| 6,51 2,90 1,333-Pd 0,41 6,301-10
406,0| 6,32 2,82 2,373-Pd 0,47 | 4,377-19
403,0| 6,16 2,90 3,887-td 0,47 | 3,320-10
400,0| 6,09] 2,92 5,603-Fd 0,47 | 2,521-1
397,0| 6,07 2,97| 9,340-Fq 0,47 | 1,934-19
394,0| 5,65 2,93 1,418-1Q 0,47 | 1,312-1b
393,0| 5,20| 2,95 1,908-fd 0,47 | 1,060-19
388,0| 4,95| 2,90 2,552.74 0,47 | 5,950-1D
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