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I m Jahre 2013 feiert nicht nur die Angewandte Chemie ihren
125. Geburtstag, auch die Fliissigkristalle konnen auf 125
Jahre zuriickblicken. Heute sind Fliissigkristalle in vielen
Bereichen unseres Lebens kaum noch wegzudenken — kaum
ein anderes High-Tech-Material hat in den letzten Jahren so
schnell eine solche Verbreitung gefunden. Millionen von
Nutzern eines Tablet-Computers erfreuen sich heute am
brillanten Display, ohne dabei dieses mit den Fliissigkristallen
zwischen den Glasplittchen und Polarisatoren in Verbindung
zu bringen.

Wie kam es aber 1888 zu deren Entdeckung? Zu dieser
Zeit fanden Mikroskope in Kreisen der Wissenschaft, insbe-
sondere in der Botanik und Histologie, weite Verbreitung. In
der Mineralogie und Kristallographie wurden Polarisations-
mikroskope haufig genutzt.!"! Doch nicht nur die Wissenschaft
hatte damals Gefallen an der Mikroskopie: Das mikrosko-
pische Studium von Radiolarien (Strahlentierchen) und
Diatomeen (Kieselalgen) fiihrte Ernst Haeckel zur Heraus-
gabe seines Buches iiber ,,Kunstformen der Natur®, welches
mit mehr als 100 Bildtafeln verschiedener Organismen zu
dieser Zeit insbesondere die Kiinstler des Jugendstils beein-
flusste und etwa den Optiker Johann Diedrich Moller zu
seinen Diatomeen-Priparaten inspirierte.”! Anlisslich von
Salonabenden betrachtete man zu dem Zwecke der gehobe-
nen Unterhaltung biirgerlicher Kreise durch das Mikroskop
derartige Préaparate zwischen Glasplédttchen und diskutierte
hierbei die Frage der Briicke zwischen Belebtem und Unbe-
lebtem.

1. 1888-1913: Entdeckung

An der Deutschen Technischen Hochschule Prag unter-
suchte Friedrich Reinitzer (Abbildung 1) 1888 als Professor
fiir Botanik und Technische Mikroskopie Cholesterin-Deri-
vate, insbesondere zunichst Cholesterin,”! das er aus Karot-
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Abbildung 1. Friedrich Reinitzer (1857-1927). Quelle: Merck (Mit
freundlicher Genehmigung von Dr. Sigrid Reinitzer, Graz, Gero Reinit-
zer, Wien, und Prof. Dr. Heimo Reinitzer, Hamburg).

ten extrahiert hatte, und dann auch Cholesterylbenzoat.”! Als
Schmelzpunkt bestimmte Reinitzer im Falle des Choleste-
rylbenzoats 1 145.5°C; er fand aber auch bei 178.5°C einen
zweiten Schmelzpunkt und dazwischen eine milchig-triibe,
fliissige Phase. Oberhalb von 178.5°C war die Phase klar.

o} ‘ :
o 1

An beiden Phaseniibergingen beobachtete er unter dem
Polarisationsmikroskop deutliche violette und blaue Farb-
erscheinungen. Da er auch bei einem weiteren Derivat, dem
Cholesterylacetat mit monotroper cholesterischer Phase,
dhnliche Beobachtungen machte, kontaktierte er den Physi-
ker Otto Lehmann (Abbildung 2), der zu dieser Zeit als Ex-
perte fir physikalische Isomerie an Kristallen zunichst in
Aachen, dann in Dresden und ab 1889 in Karlsruhe als
Lehrbeauftragter tdtig war. Lehmann verfiigte iiber ein Po-
larisationsmikroskop mit Heiztisch und konnte daher die
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Abbildung 2. Otto Lehmann (1855-1922). Quelle: Merck (Mit freundli-
cher Genehmigung des KIT-Archivs, Karlsruhe).

Untersuchungen noch genauer als Reinitzer durchfiihren.
Der lesenswerte Briefwechsel zwischen Lehmann und Rei-
nitzer™ fiihrte 1889 zu Lehmanns Verbffentlichung ,,Uber
fliefende Kristalle*.!"! Somit gilt der Biologe Reinitzer als der
Entdecker der Fliissigkristalle — der Physiker Lehmann wird
als der Begriinder der Erforschung der Fliissigkristalle ange-
sehen.

In diesen Jahren wurden Reinitzers und Lehmanns Be-
obachtungen und Erklarungen angezweifelt, insbesondere die
Reinheit der verwendeten fliissigkristallinen Substanzen
wurde in Frage gestellt.

Heinrich Emanuel Merck, der Griinder des weltweit &l-
testen chemisch-pharmazeutischen Unternehmens, der Firma
Merck, hatte 1816 als Apotheker die Engel-Apotheke in
Darmstadt iibernommen und 1827 mit der industriellen Pro-
duktion von Alkaloiden begonnen, fiir deren Reinheit er sich
im Jahr 1851 bei seinen Kunden verbiirgte. Im Jahr der Ent-
deckung der Fliissigkristalle durch Reinitzer garantierte das
Darmstiadter Unternehmen erstmals mit definierten Spezifi-
kationen die Reinheit seiner gelieferten Substanzen. Der
Merck-Chemiker Carl Krauch veroffentlichte im gleichen
Jahre das erste analytische Standardwerk (Abbildung 3) ,,Die
Priifung chemischer Reagentien auf Reinheit“."
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Abbildung 3. Erste Auflage des Buches von Carl Krauch Die Priifung
chemischer Reagentien auf Reinheit von 1888. Lit. [7] (Quelle: Merck).

Infolge der Arbeiten Reinitzers und Lehmanns erwuchs
ein Bedarf an fliissigkristallinen Substanzen mit cholesteri-
scher und nematischer Phase, welcher von Merck durch die
Synthese von Substanzen mit entsprechenden Reinheitsgra-
den gedeckt wurde. Derartige Substanzen wurden bereits
1904 in einem Firmenprospekt fiir wissenschaftliche Studien
angeboten, darunter auch Cholesterylacetat, Cholesteryl-
benzoat, p-Azoxybenzoesdureester, p-Azoxyphenetol und p-
Azoxyanisol. Der Briefwechsel zwischen Merck und Leh-
mann aus dem Jahr 1905 und eine Anzeige von Merck aus
dem Jahr 1907 mit Lehmanns Polarisationsmikroskop sind in
den Abbildungen4 und 5 dargestellt. Zur Erinnerung an
Krauchs Standardwerk aus dem Jahr 1888 hat Merck 1988 den
Heinrich-Emanuel-Merck-Preis fiir Analytik ins Leben ge-
rufen, der alle zwei Jahre an jiingere Wissenschaftler verge-
ben wird — auch mit dieser Publikation blicken wir also in
diesem Jahr 125 Jahre zuriick.

Die deutschen Physikochemiker trafen sich am Christi
Himmelfahrts-Wochenende 1905 zur alljdhrlichen Versamm-
lung der Deutschen Bunsengesellschaft in Karlsruhe, auch um
die Ergebnisse der Arbeiten Lehmanns zu diskutieren. Es gab
Befiirworter und Gegner in der Diskussion um Lehmanns
~Fliissigkristalle®, am kritischsten meldete sich Tammann zu
Wort: ,,Weiche Kristalle gibt es zweifellos, meinetwegen mag es
auch fliefende geben, nur fliissige nicht“® Der Diskussions-
leiter van’t Hoff gab Lehmann keine Moglichkeit, sich dazu
zu duBern. Bei der néchsten Sitzung des Stidndigen Aus-
schusses der Bunsengesellschaft wurde beschlossen, eine
Kommission zur Kldrung der umstrittenen Fragen unter
Vorsitz von van’t Hoff zu griinden, in die auch Lehmann
eingeladen wurde. Sein Rundschreiben aus dem Jahr 1906 an
die Kommissionsmitglieder zeigt die damals unbeantworteten
Fragen auf:P!

»Zur Vermeidung von Tiuschungen durch die eigentiim-
liche Strahlenbrechung (im Polarisationsmikroskop) erscheint
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E. MERCK, DARMSTADT.

Toogramm- Dhsmostuddl, din AT, Tuni 1906,

Herrn Geheimen Hofrat Professor Dr. O. Lehmann ,
Direktor des physikalischen Institutes der techn. Hochschule,

KARLSRUHE i/B
Sehr geehrter Herr Geheimrat !

Ich danke Ibnen verbindlichst filx Ihex},elniseobenlwﬂ!ﬂlges
wie ausfiihrliches Schreiben vom 16, d. Mts., von dessen
Inhelt ich mit Interesse Kemntnis genommen habe. Es war mir
angenehm, aus Ihrem werten Briefe zu ersehen, dass es sich
nicht um eine momentane Lieferung der s¥mtlichen oder auch
nur einzelner der in Ihrem Schreiben vom 10. Juni aufgefilhr-
ten Préiparate handelt, sondern mehr um eine principielle
Einwilligung meinerseits, dieselben von Fall zu Fall und
nach Bedarf herzustellen. Da es stets das Bestreben meiner
Pirma wer, wissenschaftliche Forschungen nach Mdglichkeit
zu unterstiltzen, werde ich Ihnen gerne in der angedeuteten
Weise entgegenkommen. Ich mSchte 8ie Jjedoch darauf aufmerksam
mechen, dass bei den genannten Substanzen sebr hohe For-
derungen an den Grad der Reinheit gestellt werden, bei der
wisgsenschaftlichen Diskussion der geszen Frage alirfte die-
selbe von den Gegnern Ibrer Anscheuungen wohl in erster Linie
auf den Reinheitsgrad hinillber gespielt werden, Aus diesem
6runde kann ich nur geiibte Persdnlichkeiten mit der Darstel-
lung betrauen und muss mir selbst dann noch betrdichtlichen
Spielraum hinsichtlich Lieferzeit und Preis freihalten. Ich
proponiere daher, dass Sie in Ihren propogatorischen Schriften
auf die Bereitwilligkeit meiner Firma, die gewlinschten Pré-
parate nach M3glichkeit herzustellen, Bezug nehmen. Ich bitte

Jedoch lich. h , dass die Stoffe ndcht

vorrlitig sind, sondern dess ich dieselben auf Nachfrage hin
nach Mdglichkeit liefern werde, wobei ich mir Vereimbarung
fiber Preis und Lieferzeit vorbehalte.

Ich hoffe, Ibren Winschen so eutgegenzukommen umd

verbleibe
Hochachtungsvoll

A Meecsy

Abbildung 4. Brief Mercks an Otto Lehmann mit der Zusage wissen-
schaftlicher Unterstiitzung von 1905 (Quelle: Merck).

-~

Ghemische Fabrik - Darmstadt

empicit sll gungharen Pri
e D o der Bigenseatien

fliissiger und niegsc_;nder Kristalle,

forer sim

Abbildung 5. Polarisationsmikroskop Otto Lehmanns vor Anzeige von
Merck fiir Fliissigkristalle und Préparaten von Merck von 1907 (Quelle:
Merck).
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ferner durchaus notig ein gewisses Maf3 von Erfahrung auf
dem Gebiet der Kristalloptik (und der theoretischen Optik
tiberhaupt). Die Beurteilung des Aggregatzustandes muf3 sich
griinden auf pricise Feststellungen von Begriffen, welche Ge-
genstand der theoretischen Mechanik und Molekularphysik
bilden. Die Entscheidung der Frage, ob auf Grund der vekto-
riellen Eigenschaften Einreihung in die bestehenden Krystall-
systeme moglich ist, gehort in das Gebiet der Krystallographie;
das Studium der magnetischen Eigenschaften in das des
Elektrikers. Die Grundfrage, ob die Prdparate im chemischen
Sinne als einheitlich aufzufassen sind, kann mit Sicherheit nur
der Chemiker beantworten, das Studium der skalaren Eigen-
schaften und der thermodynamischen Beziehungen anderer-
seits ist Sache des Physikochemikers. Ob die bei scheinbar le-
benden Krystallen beobachteten eigentiimlichen Vorginge
nicht nur duflerlich den entsprechenden Vorgingen bei nied-
rigsten Lebewesen dhnlich sind, sondern auf wirklicher Ver-
wandtschaft der dabei titigen physikalischen Krifte beruhen,
wird der Physiologe und Biologe zu entscheiden haben. Das
Interesse des Physikers wird hauptsichlich dadurch gefesselt,
daf} eine Ableitung jener Vorginge aus bisher Bekanntem
unmdoglich erscheint.“

Leider kam auch die von der Bunsengesellschaft einge-
setzte Kommission zu keinem Ergebnis. Auch Lehmanns
Vortrag iiber ,,Fliissige und scheinbar lebende Kristalle® auf
der Stuttgarter Versammlung der Naturforscher und Arzte im
Jahre 1906, iiber den in der Angewandten Chemie! ausfiihr-
lich berichtet wird, stellte den Streit um die Sicht des Biolo-
gen Haeckel zu den ,Lebenden Kristallen® (Abbildung 6:
Haeckels ,,Kristallseelen“)[w] ausfiihrlich dar — und hatte trotz
der interdisziplindren Diskussion zwischen Biologen, Physi-
kern und Chemikern nur zum Ergebnis gefiihrt, dass es unklar
sei, wie der Streit enden mag. Lehmann soll nach Veroffent-
lichung seiner Arbeit ,,Fliissige Kristalle und ihr (scheinbares)
Leben* gefragt worden sein, ,,Herr Kollege, fressen sie
schon?< P

Als einer der fithrenden Synthesechemiker dieser Zeit
war Daniel Vorlidnder in Halle tétig. Dieser beschrieb im
Jahre 1906 eine Reihe von ,kristallin-fliissigen“ Azoxyben-
zoaten.!'"! Durch Substituenten-Variation und Untersuchung
homologer Reihen langgestreckter Molekiile stellte er erste
Struktur-Eigenschafts-Korrelationen fiir das Auftreten der
doppelbrechenden, ,kristallin-fliissigen* Phase auf, die wir
heute als nematisch bezeichnen.

Der franzosische Mineraloge Charles-Victor Mauguin
untersuchte 1911 die Orientierung von fliissigkristallinem p-
Azoxyanisol im magnetischen Feld und konnte hierbei sehr
hohe Doppelbrechungen an einheitlich homogen orientierten
Proben in groBerer Schichtdicke bestimmen.'” Hiermit be-
griindete er die systematischen Messungen anisotroper phy-
sikalischer Figenschaften an Fliissigkristallen.

So waren die ersten 25 Jahre der Geschichte der Fliissig-
kristalle von interdisziplindrer Forschung einerseits und von
Auseinandersetzungen zwischen den einzelnen Arbeitsgrup-
pen zur Erklarung der Phinomene andererseits gekenn-
zeichnet. Der Streit iiber die Entdeckung der Fliissigkristalle
erinnert an dhnliche Konfrontationen, die Max Planck zur
gleichen Zeit mit seiner Quantentheorie erlebt und erfahren
hatte. Planck schrieb dazu:['
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Ernst Haeckel schreibt 1917 in Kristallseelen z. B. zur Erklirung von Fig. 2
(links oben):

Kopulation von zwei lebenden SpindelRristallen von élsaurem Ammoniak, Wenn zwei
solche spindelformige 'fliissige Kristalle" zufillig in Beriihrung Rommen, legen sie sich der
Linge nach aneinander und fliefen vollstindig zusammen; rechts die neu entstandene
"Doppelpyramide’.

und zur Arbeit von Otto Lehmann:

Die Geschichte seiner epochemachenden EntdecRung, die Otto Lehmann in seinem Buch
Die scheinbar lebenden Kristalle selbst erzdihlt, ist sehr lefirreich fiir die Hindernisse,
welche der Anerkennung und Verbreitung tiefgreifender Neuerungen von seiten der
dogmatischen Tradition in den Weg gelegt werden. Volle dreifsig Jahre haben die
fliissigen, scheinbar lebenden Kristalle" gebraucht, ehe sie allgemein die gebiifirende
Beachtung der zundchst interessierten "Fachmdnner', der PhysiRer, ChemiRer, und
Mineralogen, und Fingang in die Lehrbiicher fanden, selbst heute noch werden sie von
einigen Physikern ignoriert.

und zu den Lebenserscheinungen der flisssigen Kristalle :

Wachstum : Die wichtigste LebenstitigReit ... ist ihr Wachstum.

Erndfirung : Um zu wachsen, muf dem FlissigRristall flissiges Nahirungsmittel
zugefiifirt werden. Er Rann aber auch direkt "fressen'; die stirRere stabile Form 'frifit" die
labile und wichst auf deren Kosten. ...

Kopulation : Bei vielen FliissigRristallen fliefen zwei Individuen zusammen, sobald sie
miteinander in Beriifirung Rommen; das Doppelindividuum nimmt sofort wieder die Form
der beiden Paarlinge an. ...

Regeneration : Viele Kristalle, sowohl feste als flissige, besitzen die FihigReit,
Verletzungen auszuheilen und verlorengegangene Teile wieder zu ersetzen. ...

Bewegung : Zu den auffilligsten Lebenserscheinungen der FlissigRristalle gefisren die
lebhaften Bewegungen, welche dieselben bei einer b en Temperatur in der
Nihrflissigkeit ausfiifiren. Sie sind mit bedeutenden Formverinderungen und mit
Kopulationsvorgingen verRniipft. ... Die zusammengeflossenen Doppeltropfen Konnen
sich zu einem baKteriendhnlichen Stibchen umbilden, und dieses sich zu einem langen
'schlangenformigen Korper" ausdehinen. ... Das lebhafte Gewimmel dieser Nematoden-
dhnlichen FlissigRristalle gleicht demjenigen von Infusorien, die sich massenhaft in
einem ‘Wassertropfen umher tummeln. ...

Fiihlung : Die unbefangene Vergleichung der verschiedenen Zustinde der Fliissigkyistalle
und der Verinderungen, welche sie durch thre LebenstitigReit eingefien - besonders aber
thre Rritische Vergleichung mit den niedersten Organismen fihrt uns zu der
Uberzeugung, daff die 'lebendige Substanz' der ersten ebenso mit unbewufter
Empfindung begabt ist, wie das Plasma der letzteren. Insbesondere fillt hier die
Uberein. g mit den Radiolarien auf.

Abbildung 6. Bildtafel ,Fliissige Kristalle“ erschienen in Meyers Grofies Konversations-Lexikon, 6. Auflage, Bibliographisches Institut, Leipzig, 1905,
Band 11, Seite 708 zum Artikel , Kristalle, fliissige* von Otto Lehmann und Ernst Haeckels Erklirung in Kristallseelen von 1917. Lit. [10] (Quelle:
http://caliban.mpiz-koeln.mpg.de/haeckel/kristallseelen/index.html in http://www.BioLib.de).

,,Eine neue grofle wissenschaftliche Idee pflegt sich nicht in
der Weise durchzusetzen, daf3 ihre Gegner allmdhlich iiber-
zeugt und bekehrt werden — daf3 aus einem Saulus ein Paulus
wird, ist eine grofie Seltenheit — sondern vielmehr in der Weise,
daf3 die Gegner allmihlich aussterben und dafy die heran-
wachsende Generation von vornherein mit der Idee vertraut
gemacht wird.“

2. 1914-1938: Paradigmenwechsel

Wihrend Haeckel und Lehmann von 1917 bis 1919 noch
uiber die Frage diskutierten, ob es sich bei Fliissigkristallen um
,Lebende Kristalle handelt — Haeckel war ja weiterhin da-
von iiberzeugt, endlich mit den ,,Kristallseelen* die lang ge-
suchte Briicke zwischen toter und lebender Materie gefunden
zu haben —, begann sich nun die Wissenschaft in Europa dem
ungeklidrten Phdnomen zu widmen (Abbildung 7).

Einen sehr wichtigen Beitrag zum Verstdndnis der Fliis-
sigkristalle lieferte der franzosische Mineraloge und Kristal-
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Welde Thiere gleiden ein:
ander am meijten?
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KRaninchen und Ente.

Abbildung 7. Ente oder Kaninchen? Thomas Kuhn (Lit. [59]) verdeut-
lichte mit dieser optischen lllusion, dass bei wissenschaftlichen Revo-
lutionen sich die Wahrnehmung der Wissenschaftler plétzlich dndert
(Quelle: http://digi.ub.uni-heidelberg.de/diglit/fb97/0147, von 1892,
Wikimedia Commons, Public Domain).
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lograph Georges Friedel,l'" der als Professor fiir Geologie an
der Universitit in StraBburg wirkte und im Jahre 1922 einen
200 Seiten umfassenden Ubersichtsartikel iiber die ,,meso-
morphen Zustdnde der Materie“ veroffentlichte, der in Aus-
ziigen im Buch Crystals that flow von T. Sluckin, D. Dunmur
und H. Stegemeyer in englischer Sprache abgedruckt wur-
de.™ Darin kritisiert Friedel insbesondere die deutschen

Physiker, die es iiber 30 Jahre hinweg nicht verstanden hétten,
den fliissigkristallinen Zustand zu erkldaren. In seiner Arbeit
beschrieb er 42 fliissigkristalline Verbindungen, charakteri-
sierte sowohl smektische und nematische als auch choleste-
rische Phasen durch deren Texturen in homogenen und ho-
mootropen Orientierungen. Er untersuchte auch Mischungen
von Fliissigkristallen und deren Phasendiagramme und er-
klirte die Uberginge zwischen den Mesophasen bei Erwir-
mung flissigkristalliner Substanzen und Mischungen.

Das Verhalten von Fliissigkristallen, speziell deren Aus-
richtung in Feldern hat der russische Physiker Vsevolod
Konstantinovich Freedericksz 1927 beschrieben.'”! Seine
Theorie erkldrt sowohl die parallele Ausrichtung von Fliis-
sigkristallen an Oberflachen in magnetischen und elektri-
schen Feldern aufgrund ihrer anisotropen diamagnetischen
und dielektrischen Eigenschaften als auch deren Reorientie-
rung bei steigender Feldstdrke oberhalb einer Schwelle; der
Ubergang wird nach ihm als Freedericksz-Effekt bzw. Free-
dericksz-Schwelle benannt und kommt in heutigen Fliissig-
kristalldisplays (LCDs) zur Anwendung.

Die Theorie der elastischen Eigenschaften von Fliissig-
kristallen hat der schwedische Physiker Carl Wilhelm Oseen
1933 entwickelt und hierbei mit der Formulierung der elas-
tischen freien Energie unter Verwendung der elastischen
Konstanten einen weiteren wesentlichen Beitrag zum Ver-
standnis der Fliissigkristalle geliefert.!!

Leider konnten an der ersten groferen internationalen
Diskussionstagung mit dem Titel ,,Liquid Crystals and An-
isotropic Melts“ der Faraday Society 1933 in London weder
Oseen noch Freedericksz teilnehmen, Friedel starb noch im
gleichen Jahr. Auch 50 Jahre nach ihrer Entdeckung konnten
zwar eine Reihe von Eigenschaften der Fliissigkristalle be-
schrieben und auch zum Teil theoretisch erklidrt werden,
trotzdem fehlte noch immer eine vollstindige Theorie. Eine
Anwendung war zu dieser Zeit nicht absehbar, so urteilte
etwa Daniel Vorldnder im Jahre 1924: ,Man hat mir wohl die
Frage gestellt, ob sich die kristallin-fliissigen Substanzen
technisch verwerten lassen? Ich sehe keine Moglichkeit da-

zu. 071

3. 1939-1963: Wiederbelebung der Forschung

Die Herstellung von einheitlich gut orientierten Proben
fliissigkristalliner Substanzen auf Objekttragern zur mikro-
skopischen Untersuchung war zu dieser Zeit nur schwer re-
produzierbar. Erst der franzosische Mineraloge Pierre Cha-
telain untersuchte 1944 systematisch den Einfluss von Ober-
flaichensubstratbehandlungsmethoden wie Reiben oder Rei-
nigung auf die Orientierung der Fliissigkristalle.”! Die Rei-
nigung der Glassubstrate war ebenso entscheidend wie das
zum Reiben verwendete Material (Papier, Wolle, Samt) und
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die beim Reiben ausgeiibte Kraft oder auch die Zahl der
Reibevorginge. Bis in die heutige Zeit spielt das Reiben der
polyimidbeschichteten Glassubstrate mit Samtwalzen bei der
Herstellung von Fliissigkristalldisplays eine besondere Rolle.

Nach dem Zweiten Weltkrieg fithrte dann der vielbeach-
tete Ubersichtsartikel ,, The mesomorphic state — liquid crys-
tals“ von Glenn H. Brown, der 1957 in Chemical Reviews
erschien, zu einer Wiederbelebung der Fliissigkristall-
forschung — nun auch in den USA.I)

Zu ersten Anwendungen von Fliissigkristallen kam es
dann aufgrund der Arbeiten von James Fergason in den
Westinghouse Research Labs in Pennsylvania. Er verwendete
cholesterische Fliissigkristalle zur bildgebenden Temperatur-
messung und meldete 1958 ein diesbeziigliches Patent an.*"!
Die erste praktische Anwendung von Fliissigkristallen war
also der Einsatz von cholesterischen Fliissigkristallen als
Temperaturindikatoren in der zerstorungsfreien Material-
priifung und in der medizinischen Diagnostik.

FEine verfeinerte theoretische Beschreibung der Eigen-
schaften von nematischen Flussigkristallen gelang 1958 durch
die Maier-Saupe-Theorie. Die intermolekularen Wechselwir-
kungen werden hier mit der Molekularfeldtheorie beschrie-
ben, und so kann die Temperaturabhingigkeit des Ord-
nungsparameters erklirt werden.! Alfred Saupe beschif-
tigte sich in Freiburg mit UV- und spéter dann auch NMR-
spektroskopischen Untersuchungen in fliissigkristallinen
Phasen. Durch die Ausrichtung der untersuchten Molekiile in
der nematischen Phase konnten auch deren Bindungswinkel
und Bindungslédngen bestimmt werden.

4. 1963-1988: Erfindungen und Anwendungen

In den 60er Jahren griindete Glenn H. Brown in Kent das
Liquid Crystal Institute, an dem in den Jahren 1965 und 1968
dann die ersten beiden internationalen Fliissigkristall-Kon-
ferenzen stattfanden, auf denen die ersten Anwendungen fiir
Fliissigkristalle diskutiert wurden. George Heilmeier von
Radio Corporation of America (RCA) hatte gerade seine
Arbeiten zu den ersten elektro-optischen Displays publiziert.
Mit den 7-Segment-Anzeigen auf Basis der dynamischen
Streuung (DSM) hat Heilmeier die ersten Fliissigkristall-
Displays unter Verwendung von Schiffschen Basen 2 mit
negativer dielektrischer Anisotropie entwickelt,’? er wurde
dafiir 2005 mit dem Kyoto-Preis ausgezeichnet.

Finen weiteren interessanten elekto-optischen Effekt
entdeckte Heilmeier, als er Benzoesdureester mit positiver
dielektrischer Anisotropie mit einem dichroitischen Farbstoff
dotierte und so die Guest-Host-Zelle erfand.”*!

Diese Entdeckung im Jahr 1968 war auch die Geburts-
stunde der Fliissigkristallforschung bei Merck, die Ludwig
Pohl (Abbildung 8) und Bruno Hampel im analytischen
Zentrallabor und Ralf Steinstrasser und Dietrich Erdmann in
der chemischen Forschung begriindeten.” Die ersten Pro-
dukte waren einerseits nematische Losungsmittel fiir die
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Abbildung 8. Ludwig Pohl im Jahre 1968 (Quelle: Merck).

NMR-Spektroskopie, andererseits die fiir Segmentanzeigen
auf der Basis des DSM-Effekts entwickelte Fliissigkristall-
mischung Nematische Phase IV auf der Basis von p-Azoxy-
benzolen 3.%) Auch andere Chemieunternehmen hatten die
Moglichkeiten der Fliissigkristalle erkannt, und so entwi-
ckelte Hans Kelker bei Hoechst 1969 auf der Basis von
MBBA-Homologen 2 (N-(p-methoxybenzylidene)-p-n-bu-
tylanilinen) Fliissigkristallmischungen fiir DSM-basierte
Segmentanzeigen.!

o

Bereits 1971 hatte Hoechst mit der Anzeigeniiberschrift
»Was hindert Sie jetzt noch daran, den flachen Bildschirm zu
entwickeln ?* juristische Schritte von Fernsehherstellern pro-
voziert, die ihr Geschift mit den traditionellen TV-Geriten
auf Basis der Kathodenstrahlrohren (CRT) angegriffen sa-
hen. Die Fliissigkristallanzeigen fanden dann im Jahre 1973 in
einem Taschenrechner von Sharp ihre erste Anwendung.
Diese waren an ihren gelblichen Displays zu erkennen, denn
die verwendeten p-Azoxybenzole absorbierten noch im
sichtbaren Licht und wurden durch einen Lichtschutzfilter
geschiitzt.

Ein entscheidender Durchbruch gelang Ende 1970 Wolf-
gang Helfrich und Martin Schadt mit der Entwicklung des
TN-Modes (TN =twisted nematic) bei Hoffmann-La Ro-
che.’’’ Nahezu gleichzeitig meldete aber neben Schadt und
Helfrich auch James Fergason 1971 an der Kent State Uni-
versity die Erfindung der TN-Zelle an. In dieser TN-Zelle
orientieren sich nematische Fliissigkristalle mit positiver di-
elektrischer Anisotropie zwischen geriebenen Glasplatten
aus einer homogenen Orientierung mit einem 90-Grad-Twist
durch Anlegen einer kleinen Spannung in Richtung des Fel-
des senkrecht und ermdglichen dadurch einen deutlichen
elektro-optischen Effekt. Einen weiteren Effekt — diesmal
unter Verwendung von nematischen Fliissigkristallen mit
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negativer dielektrischer Anisotropie — haben im gleichen Jahr
Manfred Schiekel und Kurt Fahrenschon bei AEG-Telefun-
ken beschrieben, der als DAP- oder VA-Effekt (DAP =De-
formation aufgerichteter Phasen; VA =vertically aligned)
bezeichnet wird.”®! Dabei wird von einer homaotropen Ori-
entierung durch Anlegen einer Spannung in eine homogene
Orientierung geschaltet.

Nach diesen Basisinnovationen lag die Herausforderung
zur Entwicklung stabiler Fliissigkristalle bei den Chemikern.
Sowohl die hydrolyseempfindlichen Schiffschen Basen als
auch die lichtempfindlichen p-Azoxybenzole waren auf
Dauer fiir praktische Anwendungen nicht stabil genug. Durch
die Entwicklung der Cyanobiphenyle 4 durch George W.
Gray 1973 an der Hull University standen erstmals stabile
Flussigkristalle fiir TN-Displays zur Verfiigung, die dann von
BDH Chemicals in Poole und Hoffmann-La Roche in Basel
angeboten wurden.””!

Im Jahr zuvor wurde BDH Chemicals von Merck iiber-
nommen, und eine enge Zusammenarbeit zwischen den For-
schern bei Merck in Darmstadt, bei BDH in Poole, der Hull
University und des Royal Signals and Radar Establishment
(RSRE) in Malvern begann. Zu den ersten Produkten mit
LCDs auf Basis der TN-Technologie zdhlte 1973 eine
Quarzuhr von Seiko Epson.

Die genauere Untersuchung der Transmission einer TN-
Zelle in Abhéngigkeit von der Retardation — dem Produkt
aus Schichtdicke und Doppelbrechung — durch C. H. Gooch
und H. A. Tarry im Jahre 1975 ergab optimale Kontrastwerte
bei bestimmten Minima der sogenannten Gooch-Tarry-
Transmissionskurve.” Es wurde nun nach Fliissigkristallen
gesucht, die eine deutlich niedrigere Doppelbrechung als die
zuvor etablierten Biphenyle aufweisen. Dietrich Demus hatte
bereits 1975 in Halle Cyclohexancarbonsdureester herge-
stellt,’") den Durchbruch aber stellten die 1976 von Rudolf
Eidenschink (Abbildung 9) bei Merck synthetisierten Cy-
anophenylcyclohexane 5 und Cyanobicyclohexane 6 dar.?

Erst diese Materialien ermdglichten TN-LCDs, die im
sogenannten ersten Minimum der Gooch-Tarry-Transmissi-
onskurve eine Reihe von Vorteilen hatten, wie verbesserte
Blickwinkelabhingigkeit des Kontrastes und geringere In-
terferenzfarben, sofern bestimmte Retardationswerte einge-
halten werden. Eine aus diesen Uberlegungen resultierende
Erfindung der Merck-Forscher Ludwig Pohl, Rudolf FEi-
denschink, Fernando del Pino und Georg Weber aus dem Jahr
1980 wurde als Viewing Angle Independent Panel (VIP) bzw.
winkelunabhingige Zelle (WUZ) in den 90er Jahren an alle
TFT-LCD-Hersteller lizensiert.™

Erst dem franzosischen Festkorperphysiker Pierre-Gilles
de Gennes (Abbildung 10) gelang 1971 in Orsay durch die
Einfiihrung des Ordnungsparameter-Tensors in der Landau-
de-Gennes-Theorie eine vollstindige Beschreibung der freien
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Abbildung 9. Rudolf Eidenschink (1938-2012) im Jahre 1978 (Quelle:
Merck).

Abbildung 10. Physik-Nobelpreistriger Pierre Gilles de Gennes (1932—
2007) (Quelle: Studio Harcourt Paris, Wikimedia Commons).

Energie der Fliissigkristalle, die auch die Phaseniibergénge
erklirte.”! Ausgehend von seinen Untersuchungen zu Ord-
nungsphdnomenen in einfachen Systemen wie Supraleitern
konnte er auch komplexere Systeme wie Fliissigkristalle be-
schreiben und erhielt hierfiir 1991 den Physik-Nobelpreis —
mehr als 100 Jahre nach Reinitzers Entdeckung.

In Orsay hatte auch der amerikanische Physiker Ro-
bert B. Meyer mit der Vorhersage von Ferroelektrizitét in
chiral smektischen C-Phasen 1975 einen weiteren Durch-
bruch erzielt und diese an der Schiffschen Base 7 nachge-
wiesen. Noel Clark und Sven Lagerwall konnten dann 1980
in einem Versuchsaufbau unter Verwendung von 7 in sehr
diinnen Zellen in der ferroelektrischen chiralen smektischen
C-Phase einen bistabilen elektro-optischen Effekt mit

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Schaltzeiten von Mikrosekunden erzielen — im Vergleich zu
Schaltzeiten der TN-Zellen im Bereich von mehreren Milli-
sekunden war dies eine Steigerung um mehrere Grof3enord-

nungen.P®
D
C10H210—©_/

Neben niedermolekularen Fliissigkristallen wurden in den
70er Jahren fliissigkristalline Polymere erforscht. Erstmals
gelangen dies Helmut Ringsdorf und Heino Finkelmann 1978
in Mainz durch Einfithrung von Spacergruppen zwischen der
Polymerhauptkette und den mesogenen Seitengruppen.®”!
Mit den Polymer Dispersed Liquid Crystals (PDLC) wurde in
den 80er Jahren versucht, neue Anwendungen fiir Fliissig-
kristalle in schaltbaren Gldsern und Fenstern zu finden, doch
verbreitete sich diese Technologie nicht und blieb auf wenige
Anwendungen wie Glastrennwinde (wie etwa im neuen ICE)
oder das schaltbare PDLC-Glasdach (wie beim Luxusfahr-
zeug Maybach) beschrinkt.

In den 80er Jahren entwickelte sich die LCD-Technologie
weiter: ausgehend von ihrer Anwendung in einer einfachen
Fliissigkristall-Segmentanzeige zum monochromen Passiv-
Matrix-LCD, das zunichst im japanischen Word Processor
und spédter dann in den ersten Laptop-Computern zum Ein-
satz kam. Dazu wurde die Matrixansteuerung fiir LCDs ent-
wickelt, die Fliissigkristalle mit besonderen elastischen Ei-
genschaften benotigten — insbesondere Phenylpyrimidine 8
stellten sich hierbei als geeignet heraus.

=N
N

Doch wiren auch hiermit keine groeren Displays mit
mehr als 120 Zeilen moglich gewesen — dies erméglichte erst
die Erfindung von Terry Scheffer und Jiirgen Nehring im Jahr
1984, welche bei BBC in der Schweiz den SBE-Mode (SBE =
super birefringence effect) entwickelten, bei dem der Twist
nicht wie in der TN-Zelle 90° sondern 270° betrigt.”® Aus-
gehend von dieser Erfindung entwickelten sich die in den 80er
und 90er Jahren weit verbreiteten STN-Displays (STN =su-
per twisted nematic) zunichst fiir Laptops, spéter dann fiir
Mobiltelefone. Hoffmann-La Roche entwickelte dafiir spe-
ziell die Alkenylphenylcyclohexane, die durch die Alkenyl-
Seitenkette besonders giinstige elastische Eigenschaften zei-
gen.P’

Die nichste Herausforderung fiir die Chemiker lag in der
Entwicklung von Fliissigkristallen mit negativer dielektri-
scher Anisotropie, die sowohl fiir die VA- bzw. ECB-Displays
(ECB = electrically controlled birefringence) als auch fiir die
FLC-Displays (FLC = ferroelectric liquid crystals) benotigt
wurden. Merck-Forscher synthetisierten eine breite Palette
von 2,3-Difluorbenzolderivaten, die auf der Internationalen
Flussigkristallkonferenz in Freiburg 1988 vorgestellt wur-
den." Damit war die Grundlage fiir den spéteren Erfolg bei
den VA-Displays gelegt. Zu dieser Zeit blieben sowohl Canon
bei der Entwicklung der FLC-Displays als auch Stanley bei

7
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der Entwicklung der CSH-Displays (CSH = color-super-
homeotropic) technische und kommerzielle Durchbriiche
versagt.

Im Herbst 1988 gelang Sharp mit der Vorstellung des
ersten 14”-TFT-LCD-Prototyps (TFT = Diinnfilmtransistor)
auf einer Displaykonferenz in den USA ein Paukenschlag bei
Farb-LCDs,*"! bei der damals allerdings die Vertreter der
etablierten Kathodenstrahl-Bildrohren-Technologie bezwei-
felten, dass es die japanischen TFT-Entwickler jemals schaf-
fen wiirden, das durch eine Matrix von 640 x 480 Diinnfilm-
transistoren angesteuerte Display mit einer geringen Rate an
Pixeldefekten herzustellen. Ob sich nun die STN-Displays
oder die TFI-Displays durchsetzen wiirden, war Ende der
80er Jahre vollig unklar. Noch immer wurden Flissigkristalle
innerhalb des Unternehmens Merck oft als ,,Uberfliissige
Kristalle“ verspottet, denn nach 20 Jahren Forschung im
Unternehmen rechtfertigten die immer noch geringen Um-
sdtze nicht die Kosten eines Teams von 80 Chemikern, Phy-
sikern und Technikern. Doch wer das erste Sharp TFT-LCD
1988 gesehen hatte, war von der Realisierbarkeit des Bild-
schirms an der Wand iiberzeugt und vertraute hierbei auf die
wichtigsten Erfolgsfaktoren, die es zu dieser Zeit galt aufzu-
bauen und aktiv zu nutzen: Interdisziplinaritdt, Kooperation
mit den japanischen Display-Entwicklern vor Ort, sowie ein
technologieoffener Ansatz mit Materialentwicklungen fiir
alle erfolgversprechenden Fliissigkristall-Display-Modes wa-
ren die Voraussetzungen fiir den weiteren Erfolg von Merck.

5. 1989—2013: Erfolge und Anerkennungen

Der Durchbruch fiir die Anwendung von Fliissigkristallen
kam mit dem Erfolg der Notebook-PCs zu Beginn der 90er
Jahre, einer Anwendung, die erst und allein durch LCDs
moglich wurde. Zunéchst noch mit monochromen Displays,
doch sehr bald schon mit Farb-Displays setzten sich in der
ersten Hilfte der 90er Jahre die STN-Displays durch und
wurden dann in der zweiten Hélfte der 90er Jahre durch die
TN-TFT-Displays (Abbildung 11) abgelost.*

Wihrend fiir die STN-Displays Fliissigkristalle mit be-
sonderen elastischen Eigenschaften wie den Alkenylbicyclo-

unpolarisiertes
weiles Licht

Polarisator
Glassubstrat

ITO-Schicht TET
— 1 Orientierungs-

Flussig- schicht
kristall

Orientierungs-
schicht

ITO-Schicht Farbfilter

Glassubstrat
Polarisator

Abbildung 11. Aufbau eines TN-TFT-LCDs. Der Aufbau von IPS-TFT-
LCDs und VA-TFT-LCDs ist im LCD-Explorer erklart unter http://cc-
special.merck.de/lcd_explorer/kryptisch.htm (Quelle: Merck).
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hexanen 9 oder den Alkenyl-Phenylbicyclohexanen 10 be-
notigt wurden, erforderten die TFI-Displays aufgrund ihrer
besonderen Diinnfilmtransistor-Ansteuerung Fliissigkristalle
mit besonderen Anforderungen an Stabilitdt und Widerstand.
Wihrend die TN- und STN-Displays der 80er und 90er Jahre
mit polaren cyanosubstituierten Fliissigkristallen betrieben
wurden, war fiir TFT-Displays der Einsatz von fluorierten
Flussigkristallen notwendig. Die 1990 von Merck vorgestell-
ten fluorierten Fliissigkristalle 11, 12 und 13 sind Beispiele fiir
die néchste Generation von Flissigkristallen nach den Cya-
nobiphenylen 4 und Cyanophenylcyclohexanen 5 der 70er

Jahre.®

F

F

Mit zunehmender GréBe der Notebook-Displays wurde
von allen Display-Herstellern nicht nur an verbesserten
Schaltzeiten und erniedrigten Ansteuerspannungen, sondern
vor allem auch an der weiteren Verbesserung der Blickwin-
kelabhéngigkeit der TN-TFT-Displays gearbeitet, die nun alle
unter das erwidhnte Merck-VIP-Patent fielen; die fiir Merck
anfallenden Lizenzeinnahmen ermoglichten den weiteren
Ausbau der Fliissigkristallforschung im Unternehmen. Neben
dem Erfolg des LCD-Notebooks wurde ab Mitte der 90er
Jahre an der Entwicklung von LCD-Monitoren fiir Desktop-
PCs gearbeitet. Desktop-PCs stellten bis dahin neben dem
Fernseher den wichtigsten Markt fiir CRT-Bildschirme dar.
Als LCD-Technologien mit verbessertem Blickwinkel wur-
den sowohl IPS-TFT-LCDs (IPS =in-plane switching) von
Hitachil*! als auch VA-TFT-LCDs von Fujitsu*! entwickelt.
Wihrend der ECB- bzw. VA-Mode ja schon aus den 70er
Jahren bekannt war, wurde der IPS-Mode 1990 von Giinter
Baur am Fraunhofer-Institut fiir Angewandte Festkorper-
physik in Freiburg erfunden.* Beim IPS-Mode schalten die
Flissigkristalle in der Displayebene zwischen Kammelek-
troden und ermoglichen dadurch eine hervorragende Blick-
winkelabhéngigkeit im IPS-TFT-LCD. Fiir VA-TFT-LCDs
konnten nun die Ende der 80er Jahre entwickelten Fliissig-
kristalle mit negativer dielektrischer Anisotropie 14 und 15
eingesetzt werden, fiir IPS-TFT-LCDs wurden wie fiir TN-
TFT-LCDs Verbindungen mit positiver dielektrischer An-
isotropie wie 13 oder 16 verwendet.””! Dariiber hinaus wur-
den auch LCD-Projektoren mit TFT-LCDs entwickelt, die
sowohl fiir die direkte Projektion als auch in Riickprojek-
tionsfernsehern eingesetzt wurden.

Die entscheidende Verbesserung der Schaltzeiten aller
TFT-LCDs gelang durch die Einfithrung der niedrigviskosen
Alkenylbicyclohexane 9, die Merck durch die Ubernahme des
Fliissigkristallgeschéftes von Hoffmann-La Roche 1996 zu-
ginglich wurden. Zuvor hatte Merck sein FLC-Patent-

www.angewandte.de

8967


http://www.angewandte.de

8968

RO—QOR' 14 RO—O—QOR‘ 15
FoF FF
F F
ROCF3 16
F

portfolio 1995 an Hoechst verkauft, da ein kommerzieller
Erfolg dieser Technologie trotz schnellerer Schaltzeiten nach
dem Siegeszug der TFT-LCDs nicht mehr moglich erschien.
Mit den IPS-LCDs, den VA-LCDs und den normalen TN-
TFT-LCDs begann dann Mitte der 90er Jahre der Ersatz der
Desktop-PC-CRT-Monitore, der zum Verschwinden der
Braunschen Rohre innerhalb von weniger als 10 Jahren
fithrte. Die wesentliche Anerkennung fiir die Durchbriiche in
Physik und Chemie der Fliissigkristalle erhielten dann mehr
als 100 Jahre nach deren Entdeckung Pierre-Gilles de Gennes
1991 mit dem Nobelpreis fiir Physik und George W. Gray
1995 mit dem Kyoto-Preis fiir Materials Science and Engi-
neering (Abbildung 12).

Abbildung 12. Kyoto-Award Preistriger George Gray (1926-2013) (sit-
zend, 2. von links) inmitten befreundeter britischer Wissenschaftler
und Merck-Fiihrungskriften (Quelle: Merck).

Die Erfolgsfaktoren der 90er Jahre fiir Merck waren auf
der Materialseite eine breite Patentierung mit mehr als 2000
Flissigkristall-Patenten bei gleichzeitiger Offenheit zu
Kreuzlizenzen mit der japanischen Konkurrenz (Chisso), eine
klare Strategie zum besseren Verstdndnis der Displaytech-
nologie durch Joint Ventures mit europdischen LCD-Kom-
ponentenherstellern (Balzers) und Displayherstellern (Phil-
ips), sowie die kontinuierliche Unterstiitzung von Projekt-
konsortien aus industriellen Partnern und Forschungsinstitu-
ten durch das Bundesministerium fiir Bildung und Forschung.

Ab dem Jahre 2000 erfolgte mit immer grofer werdenden
Bildschirmdiagonalen neben dem Ersatz der Desktop-PC-
CRT-Monitore auch die Entwicklung von TFT-LCD-Fernse-
hern, vor allem mit der VA-Technologie, aber zum Teil auch
mit der IPS-Technologie. Fiir den Durchbruch der Fliissig-
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Abbildung 13. Deutscher Zukunftspreis 2003 des deutschen Bundes-
présidenten Johannes Rau fiir die Merck-Forscher (von rechts nach
links) Kazuaki Tarumi, Melanie Klasen-Memmer und Matthias Bremer;
links Wolf von Lojewski (ZDF) (Quelle: Merck).

kristalle im VA-TFT-LCD fiir den Fernseher wurde 2003 der
Deutsche Zukunftspreis des Bundesprésidenten an die drei
Merck-Forscher Kazuaki Tarumi, Melanie Klasen-Memmer
und Matthias Bremer verliechen (Abbildung 13). Bis heute ist
damit Merck in den 16 Jahren der Vergabe dieses Preises der
einzige Chemiekonzern, der diesen Preis erhalten hat. Der
Ersatz der Braunschen Rohre durch VA-TFT-LCDs fiir die
Fernsehanwendung fithrte dann zu einem gewaltigen Be-
darfsanstieg an Fliissigkristallen mit negativer dielektrischer
Anisotropie, die iiber viele Jahre lang aufgrund der Patent-
lage ausschlieBlich von Merck hergestellt werden konnten.

Um auch den zukiinftigen Bedarf der inzwischen in Korea
und Taiwan stark expandierenden TFT-LCD-Hersteller zu
decken, erfolgte im Jahre 2004, in dem die Fliissigkristalle bei
Merck ihren 100. Geburtstag feiern konnten, eine grofe In-
vestition von 250 Mio. EUR in Produktionsanlagen in
Darmstadt. Der wichtigste Erfolgsfaktor in dieser Phase der
Expansion des Fliissigkristallgeschéfts mit Hunderten ver-
schiedenen Fliissigkristallen und Tausenden kundenspezifi-
schen Fliissigkristall-Mischungen war ,,Operational Excel-
lence* — kontinuierliche Verbesserung und nachhaltige Pro-
zessoptimierung in einer kundenorientierten Prozessorgani-
sation.

Weitere wichtige Erfolgsfaktoren fiir das fiir Merck wirt-
schaftlich sehr erfolgreiche Geschift haben die beiden ehe-
maligen Vorsitzenden der Geschéftsleitung von Merck
Bernhard Scheuble (2004) in Die Geschichte der Zukunft®"
und Michael Romer (2009) in Die Welt wird flacher in der
Zeitschrift Chemie in unserer Zeit beschrieben.*! Beide Un-
ternehmensfiihrer hatten in den letzten Jahrzehnten einen
Teil der iiber 100-jahrigen Geschichte mitgeschrieben:

»Der beachtliche Erfolg der Fliissigkristalle ist nicht das
Werk Einzelner, sondern das eines Teams. Dazu war ein langer
Atem notwendig.™!

Mit zu diesem Erfolg beigetragen hat auch unsere Ge-
schiftsphilosophie: Forschung sollte vor Ort stattfinden, das
heif3t in unmittelbarem Kontakt zum Kunden. Dies war der
Beweggrund, schon sehr friih ein Forschungs- und Entwick-
lungszentrum fiir Fliissigkristalle und deren Mischungen in
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Japan und spéter auch in Korea und Taiwan zu errichten. Mit
sehr viel Humor, Enthusiasmus und dem Willen zu groBter
Leistung wurde damals und wird heute in diesem Bereich
gearbeitet.,,*

Fiir die Anwendung im Fernseher wurden in den letzten
Jahren von Merck fiir VA-Technologie als spezielle Additive
photopolymerisierbare Bisacrylatmonomere eingesetzt, die
in Polymer Stabilized Vertical Alignment (PSVA) zu weiter
verbesserten Blickwinkeln fithren. Diese Materialien waren
zunichst in den 90er Jahren fiir LCD-Kompensationsfolien
entwickelt worden, den kommerziellen Durchbruch erlebten
sie aber erst vor zwei Jahren durch den Einsatz in 3D-LCD-
TVs und den PSVA-TFT-LCD-Fernsehern.

Bei der Materialentwicklung fiir TN-TFT-LCDs und auch
IPS-TFT-LCDs konnten Fliissigkristalle mit positiver di-
elektrischer Anisotropie durch Einfiihrung der CF,O-Briicke
in 17 und 18 weiter verbessert werden.”

E
R%CF20QOCF3 17
F
F F
RCFZO—QF 18
F F

Nur die fiir die IPS-Technologie sowie speziell deren Va-
riante der FFS-Technologie (FFS=fringe field switching)
entwickelten Fliissigkristall-Mischungen ermoglichten dann
den Durchbruch bei Tablet-PCs, auf denen Sie nun dank der
von Merck entwickelten Fliissigkristalle auch die Angewandte
Chemie lesen konnen.

Wie wird sich die LCD-Technologie weiter entwickeln?
Seit einigen Jahren wird in der Merck-Forschung intensiv an
schnell schaltenden Blue-Mode-L.CDs gearbeitet,”'"! die
durch Einsatz von RGB-LEDs dann sogar ohne Farbfilter
auskommen konnten, doch gibt es bisher nur Prototypen
solcher Displays.”? Da Reinitzer als Erster 1888 die Blaue
Phase gesehen hatte — auf das Jahr ihrer Entdeckung hatte
Horst Stegemeyer zur 100-Jahr-Feier der Fliissigkristalle 1988
hingewiesen®! — kénnen wir 2013 nicht nur 125 Jahre Ange-
wandte Chemie und 125 Jahre Fliissigkristalle feiern, sondern
auch 125 Jahre Blaue Phase.

Welches sind 125 Jahre nach der Entdeckung die unge-
16sten Probleme, denen sich die akademische Flussigkristall-
forschung widmet? Jede (mehr oder weniger willkiirliche)
Auswahl aus den aktuellen Forschungsthemen ist — gerade
auch im Kontext eines Essays — natiirlich kritisch zu hinter-
fragen. Trotzdem sollen hier zwei aktuelle Beispiele genannt
werden, die sich insbesondere durch ihre auBlergewohnlich
asthetischen Texturen im Polarisationsmikroskop auszeich-
nen.

Zum einen gibt es eine Vielzahl von smektischen Phasen.
Diese stehen der kristallinen Phase néher als die praktisch
relevante nematische bzw. cholesterische Phase und werden,
falls sie noch nicht richtig verstanden und zugeordnet wurden,
der Einfachheit halber durchnummeriert.®* Innerhalb dieser
Reihe von smektischen Phasen findet man die sogenannte
B7-Phase bei bananenformigen (bent-core) Fliissigkristallen,
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Abbildung 14. Textur einer smektischen B7-Phase eines Bent-core-
Flissigkristalls. (Mit freundlicher Genehmigung von Dr. Rajdeep Deb,
JRE Group of Institutions, Greater Noida, Lit. [55]).

deren Texturen sich durch spektakuldre Effekte wie Spiralen
oder Schachbrett-Muster auszeichnen (Abbildung 14).5!

Zum anderen zeigen lingere DNA-Sequenzen der Ket-
tenldnge von etwa 10 Nukleotiden in konzentrierten wassri-
gen Losungen kolumnare fliissigkristalline Phasen, die
ebenfalls durch ihre kiinstlerische Schonheit begeistern
(Abbildung 15).5%

A4

Abbildung 15. Textur einer kolumnaren Phase kurzer DNA-Doppel-
strang-Helices aus 12 Nukleotiden (CGCGAATTCGCQG) in wissriger
Lésung. (Mit freundlicher Genehmigung von Dr. Giuliano Zanchetta,
Universitat Mailand, Lit. [56]).

Schlief3t sich mit diesen Arbeiten an kurzkettigen DNA-
Helices aus den Labors der molekularen Biophysik komple-
xer Fliissigkeiten der Kreis zu den Gedanken von Lehmann
und Haeckel vor 100 Jahren — die Fliissigkristalle als Briicke
zwischen toter und lebender Materie ? Wir wissen heute na-
tiirlich, dass nicht nur thermotrope, sondern auch lyotrope
Fliissigkristalle (wie z.B. DNA-Helices) nematische und
cholesterische Phasen mit dhnlichen Texturen bilden.

Die Fliissigkristalle sind also auch nach 125 Jahren noch
fiir viele Herausforderungen gut. Oft bleiben Forscher ihrem
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Thema ein Leben lang verbunden wie Lehmann und Vor-
ldnder. Der Entdecker Reinitzer widmete sich jedoch schon
bald in Graz als Rektor der Universitdt anderen Fragen.
Haéufig kann die Chemie, wie Ostwald in seiner Gedenkrede
auf Robert Bunsen sagt,”” selbst viele Antworten finden:
»Ein Chemiker, der kein Physiker ist, ist gar nichts“. Dann
steht aber manchmal die Chemie nach George Whitesides,""!
der den Wissenschaftsphilosophen Thomas Kuhn mit seinem
Werk Die Struktur wissenschaftlicher Revolutionen zitiert,>
nicht nur vor Problemen der Normalwissenschaft, sondern
vor wissenschaftlichen Revolutionen. Im Falle der Fliissig-
kristalle hat nach 30 Jahren der Diskussion erst der Minera-
loge Friedel nicht nur im Sinne von Kuhn das Paradigma ar-
tikuliert, sondern hat den ersten Schritt zum Paradigmen-
wechsel eingeleitet. Letztlich hat erst der Physiker de Gennes,
den das Nobel-Komitee als ,,Isaac Newton unserer Zeit*
beschreibt,®! mit seiner Theorie den Paradigmenwechsel
vollzogen. De Gennes zog dann nach weniger als 10 Jahren
von den Fliissigkristallen zu den néchsten wissenschaftlichen
Herausforderungen und daneben auch in die Industrie zum
Spezialchemiekonzern Rhodia in den Aufsichtsrat.

6. Ausblick fiir Merck

In den letzten Dekaden hat das Chemieunternehmen
Merck kontinuierlich wertvolle Pionierbeitrige fiir die wis-
senschaftliche und kommerzielle Entwicklung der Fliissig-
kristalle erbracht und konnte so ein duflerst erfolgreiches
Spezialchemie-Geschéft aufbauen. Um auch den zukiinftigen
Erfolg zu sichern, gilt es jedoch, sich nicht auf den Lorbeeren
des vergangenen Erfolges auszuruhen, sondern weiter aktiv
die Geschiftsstrategien an die Herausforderungen der Zu-
kunft anzupassen — dies gilt insbesondere auch in einem so
dynamischen Umfeld wie dem Displaymarkt. Jedes erfolg-
reiche Geschéft ist inhdrent bedroht — das Damoklesschwert
hat zwei Schneiden: die der nacheilenden Konkurrenz durch
andere Unternehmen und die der moglichen Substitution
durch andere Technologien.

Um im Bereich der LCD-Technologie weiter eine her-
ausragende Rolle zu spielen, verldsst Merck zum einen mit
seiner Symposiumsreihe ,,Displaying Futures“/®!! bewusst den
Weg der herkommlichen industriellen Forschung & Ent-
wicklung mit seinem linearen technologieorientierten Ansatz.
Diese Initiative ist ein von Merck ins Leben gerufenes inno-
vatives Konzept, um Experten aus verschiedenen Bereichen
(Kiinstler, Architekten, Wissenschaftler, Stadteplaner) zu-
sammenzubringen, damit sie aus ihren jeweiligen Blickwin-
keln ein Bild der Zukunft entwerfen. Die Initiative soll einen
fachiibergreifenden Dialog ermoéglichen und inspirierende
Ideen liefern zu den zukiinftigen Eigenschaften, Anforde-
rungen und Anwendungen von Displays. Das Augenmerk gilt
etwa neuen, revolutiondren Architekturkonzepten, in wel-
chen verschiedene innovative Technologien mit umfangrei-
chen Display-Anwendungen kombiniert sind, oder der Frage,
wie Mobilitdt in den GroBstddten in 20 Jahren aussehen
konnte und welche Rolle Displays hierbei spielen konnten.

Seit den bahnbrechenden Arbeiten von Tang und Van
Slyke, die im Jahre 1987 erstmals (bei der Eastman Kodak
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Company) Elektrolumineszenz an niedermolekularen Ver-
bindungen im Dioden-Aufbau realisierten,® wird die
OLED-Technologie als attraktive Alternative zur LCD-
Technologie angesehen. Als einer der filhrenden Hersteller
bietet Merck ein komplettes Material-Portfolio fiir OLED-
Displays an. Dazu gehoren Kleine Molekiile fiir die Vaku-
umprozessierung wie auch losliche Materialsysteme fiir
Druckverfahren.

Gerade in der gegenwirtigen Phase der OLED-Kom-
merzialisierung manifestiert sich ein wesentlicher Trend
heutiger industrieller Materialforschung: Der Schwerpunkt
liegt nicht mehr alleine auf dem De-novo-Design neuer Ma-
terialien oder Molekiile — zunehmend stehen Systeminnova-
tionen und integrierte Losungen im Vordergrund. Strategi-
sche Partnerschaften entlang der gesamten Wertschopfungs-
kette in neuen Wertschopfungs-Clustern sind daher mehr und
mehr der zentrale Garant fiir den 0konomischen Erfolg —
denn immer weniger sind Unternehmen allein fihig, die
entscheidenden Innovationen im Markt durchzusetzen. Ganz
in diesem Sinne haben Merck und Seiko Epson Ende 2012
eine Kooperations- und Lizenzvereinbarung fiir Inkjet-
Drucktinten zur Verwendung bei der Herstellung von Dis-
plays mit organischen Leuchtdioden (OLEDs) unterzeichnet.
Die Verwendung der Inkjet-Technologie zum Drucken von
OLED-Displays erfordert eine Kombination von langlebigen
OLED-Materialien und Tintentechnologie zum schnellen
und prézisen Drucken der OLED-Materialien. Die Partner-
schaft verbindet die Fiahigkeiten von Merck im Hinblick auf
hochwertige und langlebige OLED-Materialien fiir die Ink-
jet-Herstellung mit der Expertise von Epson in Bezug auf die
Technologie zur Umwandlung von OLED-Materialien in
Drucktinten, die mit Inkjet-Drucksystemen aufgebracht
werden konnen.

Im Marktsegment Smartphone-Displays konnte sich die
OLED-Technologie erfolgreich etablieren und ist in promi-
nenten Produkten vertreten. Auch die ersten 55"-OLED-
Fernseher sind seit Februar dieses Jahres in Korea bereits
erhiltlich. Dies sind bislang jedoch nur Einzelerfolge, denn
heute nutzen iiber vier Milliarden Menschen bei ihrer mobi-
len Kommunikation Fliissigkristalldisplays, und ,.bis zum
Ende der Dekade wird LCD die absolut dominierende Technik
bleiben“®® 125 Jahre nach Reinitzers Entdeckung sind Fliis-
sigkristalle dank ihres Erfolges in der Displayanwendung ein
schones Beispiel angewandter Chemie.
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