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Thermotrope und lyotrope Fl�ssigkristalle werden sowohl in
der Forschung als auch in ihrer Anwendung h�ufig getrennt
voneinander behandelt. W�hrend thermotrope Phasen in
einem bestimmten Temperaturbereich von mesogenen Mo-
lek�len gebildet werden, sind lyotrope Phasen aus Aggrega-
ten von nicht-mesogenen amphiphilen Molek�len in einer
Lçsungsmittelumgebung aufgebaut. Obwohl Thermotrope
und Lyotrope aus sehr unterschiedlichen Bausteinen aufge-
baut sind, bilden sie einen gemeinsamen Aggregatzustand mit
fl�ssigkristallinen Phasen von �hnlicher Struktur und Sym-
metrie. Zum Beispiel hat die thermotrope smektische A-
Phase (SmA),[1] die in Abbildung 1a dargestellt ist, ein
wohlbekanntes lyotropes Analogon, die so genannte lamel-
lare La-Phase[2] (Abbildung 1b). Im Hinblick darauf ist es
erstaunlich, dass manche thermotrope Phasen nicht bei Lyo-
tropen auftreten und umgekehrt. Ein bedeutendes Beispiel
daf�r ist die smektische C-Phase (SmC),[3] die aus zweidi-
mensionalen fl�ssigen Schichten besteht, die �bereinander
gestapelt sind (Abbildung 1c). In diesen Schichten sind die
Molek�le entlang der gemeinsamen Richtung des Direktors
n orientiert, der in Bezug auf die Schichtennormale k um den
Neigungswinkel q geneigt ist. Diese Neigungsrichtung ist
langreichweitig �ber makroskopische Distanzen korreliert.
Bei thermotropen Fl�ssigkristallen ist dies eine der am h�u-
figsten auftretenden und am besten untersuchten Phasen, da
ihre chirale Variante SmC*, die von chiralen Molek�len ge-
bildet wird, von großem wissenschaftlichem und technischem
Interesse ist.[4] Dies liegt daran, dass sie eine spontane Pola-
risation PS

[5, 6] und eine makroskopische Chiralit�t in Form

einer helikalen Verdrillung der Neigungsrichtung mit der
Ganghçhe p[5] aufweist.

Im Unterschied dazu ist das lyotrope Analogon der SmC-
Phase (Abbildung 1d) praktisch unbekannt. Es gibt nur sehr
wenige Verçffentlichungen �ber diese Phase[7] und noch we-
niger, in denen die Existenz dieser lamellaren, geneigten und
fl�ssigen Phase – z. B. durch Rçntgenbeugung[8] – eindeutig
bewiesen ist. Außerdem wurde noch nie von einer lyotropen
chiralen SmC*-Phase berichtet. Es gibt daher noch viele
offene Fragen bez�glich der Bedingungen, die zur Bildung
einer lyotropen SmC-Phase nçtig sind, und �ber mçgliche
Chiralit�tseffekte in einer lyotropen SmC*-Phase. Zum Bei-
spiel ist unklar, ob und wie eine langreichweitige �bermitt-
lung der Neigungsrichtung durch die Lçsungsmittelschichten
stattfinden kann, da es zwischen den geneigten Molek�len
keinen direkten Kontakt gibt. Weiterhin ist fraglich, ob die
Chiralit�t der einzelnen smektischen Schichten und damit
auch die helikale Verdrillung �ber die dazwischen liegenden
Lçsungsmittelschichten hinweg kommuniziert werden kçnn-
ten. Um diese Fragen zu beantworten, wurden Molek�le
entworfen, die eine relativ sperrige, polare und Ethylengly-
col-haltige Kopfgruppe – ein Element, das von einem lyo-
tropen SmC-Fl�ssigkristall, der von Finkelmann und Schaf-
heutle untersucht wurde,[8] bekannt ist – mit einem chiralen
terminalen Diol kombinieren. Dadurch kçnnen wir nun
erstmals �ber die Beobachtung einer chiralen SmC*-Phase
berichten, die in Gegenwart eines Lçsungsmittels auftritt.

Abbildung 1. a) Thermotrope SmA-Phase aus kalamitischen Mesoge-
nen mit angedeuteter Richtung des Direktors n und der Schichtennor-
male k ; b) lyotropes Analogon der SmA-Phase, La, aus Doppelschich-
ten amphiphiler Molek�le, die durch Lçsungsmittelmolek�le (*) von-
einander getrennt sind; c) thermotrope SmC-Phase; d) die sehr seltene
lyotrope SmC-Phase.
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Die Strukturformel des untersuchten Mesogens 1 ist in
Abbildung 2 dargestellt (Synthese siehe Hintergrundinfor-
mationen). Das Molek�l verbindet typische Strukturelemente
lyotroper und thermotroper Fl�ssigkristalle. Einerseits ent-
h�lt es eine Ethylenglycoleinheit und eine chirale Diolkopf-
gruppe, die eine Mischung mit polaren Lçsungsmitteln er-
mçglichen,[9] und andererseits einen der Bildung von SmC-
Phasen fçrderlichen Phenylpyrimidinkern.[10]

Ohne Lçsungsmittel hat das Diol 1 keine enantiotropen
Fl�ssigkristallphasen; lediglich beim Abk�hlen tritt eine
monotrope chiral-nematische Phase (N*) auf. In Mischungen
mit Wasser weist es mehrere lyotrope Mesophasen auf (Ab-
bildung 3). Bereits geringe Mengen des Lçsungsmittels rei-

chen aus, um die N*-Phase in eine enantiotrope, jedoch
immer noch sehr schmale Phase zu verwandeln. Weiterhin
kann das Auftreten von zwei kolumnaren Phasen, Col1 und
Col2, beobachtet werden. Die dominierende Phase des
1/Wasser-Systems ist eine lyotrope SmA*-Phase. Ab einem
Wassergehalt von 20 Gew.-% tritt eine enantiotrope Phase
auf, von der im Folgenden gezeigt wird, dass es sich dabei um
eine lyotrope SmC*-Phase handelt. Die Tatsache, dass diese
Phase ausschließlich in Gegenwart eines Lçsungsmittels
auftritt, ist hierbei hervorzuheben, da dies zeigt, dass diese
Phase kein Artefakt einer thermotropen SmC*-Phase, son-
dern eine echte lyotrope Phase ist. Das Phasendiagram f�r
Mischungen mit Formamid (siehe Hintergrundinformatio-
nen) zeigt ein �hnliches Verhalten mit Bildung der gleichen
Phasen. Allerdings sind die beiden kolumnaren Phasen und
die SmC*-Phase nun monotrop.

Der erste Anhaltspunkt f�r die Existenz der lyotropen
SmC*-Phase ist die Beobachtung von f�r SmC*-Phasen cha-

rakteristischen Texturen im Polarisationsmikroskop. Die re-
pr�sentativen Texturbilder in Abbildung 4 zeigen Schlieren-
und gebrochene F�chertexturen sowie Zickzackdefekte,[11]

die alle �ußerst typisch f�r SmC oder SmC*-Phasen sind.
Außerdem l�sst die spontane Bildung von Dom�nen entge-
gengesetzter Neigungsrichtung in Abbildung 4c,d darauf
schließen, dass es sich hierbei um eine oberfl�chenstabili-
sierte ferroelektrische SmC*-Phase handelt.[6]

Weitere Hinweise auf die Existenz der lyotropen SmC*-
Phase kçnnen durch Rçntgenbeugung erhalten werden. In
Abbildung 5a ist die smektische Schichtdicke d einer Probe
mit 64 Gew.-% Wasser in Abh�ngigkeit der Temperatur auf-
getragen. Die Schichtdicke der SmA*-Phase weist eine ne-
gative thermische Ausdehnung auf, mit einem maximalen d-
Wert um den SmA*-SmC*-�bergang. Unterhalb dieses
Punktes nimmt die Schichtdicke stark ab. Ein solches Ver-
halten ist, wegen des f�r abnehmende Temperaturen zuneh-
menden Neigungswinkels q,[12] charakteristisch f�r eine SmC-
oder SmC*-Phase. Den vielleicht unmittelbarsten Beleg f�r
die SmC-analoge Struktur der lyotropen Phasen bietet das
zweidimensionale Beugungsbild einer Monodom�ne (Abbil-
dung 5b).[13] Die scharfen Pseudo-Bragg-Reflexe erster und
hçherer Ordnung im inneren Kleinwinkelbereich r�hren von
einer langreichweitigen lamellaren Ordnung entlang der ge-
meinsamen Richtung von k her. Die beiden diffusen Streu-
maxima im �ußeren Weitwinkelbereich zeigen, dass die
gem�ß ihrer Orientierung geordneten Diolmolek�le inner-
halb der Schichten eine fl�ssigkeits�hnliche Struktur aufwei-
sen. In der SmA* bzw. der La-Phase stehen die diffusen
Maxima rechtwinkelig zu den Schichtreflexen. Nach dem
Abk�hlen in die SmC*-Phase rotieren sie jedoch in die glei-
che Richtung um den Winkel q, was den von null verschie-
denen mittleren Neigungswinkel (q� 378 in Abbildung 5b)
der langen Molek�lachsen zur Schichtnormale k belegt.

Abbildung 2. Strukturformel des untersuchten Diols 1.

Abbildung 3. Phasendiagramm des 1/Wasser-Systems.

Abbildung 4. Texturbilder der lyotropen SmC*-Phase zwischen ge-
kreuzten Polarisatoren (P, A). a) Schlierentextur (42 Gew.-% Wasser,
60 8C); b) gebrochene F�chertextur mit Zickzackdefektlinien
(65 Gew.-% Wasser, 46 8C); c) und d) Dom�nen mit entgegengesetzten
oberfl�chenstabilisierten Neigungsrichtungen in einer 1.6 mm dicken
Zelle (17 Gew.-% Formamid, 28 8C).
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Zieht man die Molek�ll�nge von l = 2.5 nm[14] und die
Schichtdicke von d = 7 nm in Betracht, so ist die Lçsungs-
mittelschicht am SmA*-SmC*-�bergang mindestens 2 nm
dick; sie wird sogar noch ausgedehnter, wenn vom Vorliegen
partieller Doppelschichten ausgegangen wird. Eine schema-
tische Darstellung der lyotropen SmC-Phase, die in Einklang
mit den Rçntgendaten ist, findet sich in Abbildung 5c.

Die Frage ist nun, ob diese Phase aus chiralen Molek�len
die gleichen makroskopischen Chiralit�tseffekte aufweist wie
die thermotrope SmC*-Phase. Dies kann eindeutig durch die
Beobachtung von periodischen Pitch-Linien (pitch: Gang-
hçhe), die durch die Verdrillung des Direktors auf dem Nei-
gungskonus entstehen, nachgewiesen werden. Tats�chlich
erscheinen Pitch-Linien im 1/Wasser-System, wenn die ver-
schlossene Probe mehrere Wochen ruhen kann (Abbil-
dung 6a). Die helikale Ganghçhe der abgebildeten Probe mit
59 Gew.-% Wasser bei 36 8C betr�gt p = 4.7 mm. Deutlich
klarer erscheinen die Pitch-Linien in Mischungen mit Form-
amid (Abbildung 6b); sie bilden sich mit diesem Lçsungs-
mittel innerhalb weniger Sekunden. In Abbildung 6c ist die
helikale Ganghçhe p einer Probe mit 32 Gew.-% Formamid
in Abh�ngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Es ist zu
erkennen, dass der Wert von p bei Ann�herung an den SmC*-
SmA*-Phasen�bergang stark ansteigt. Die Helizit�t zeigt
eindeutig, dass die lyotrope SmC*-Phase �ber makroskopi-
sche Chiralit�t verf�gt und dass die helikale Verdrillung der
Neigungsrichtung �ber die Lçsungsmittelschichten hinweg
von einer molekularen Doppelschicht zur n�chsten kommu-
niziert wird. Die unterschiedliche zeitliche Entwicklung
dieser interlamellaren Wechselwirkung in verschiedenen

Lçsungsmitteln ist bemerkenswert; die Ursache hierf�r muss
noch erforscht werden.

Ein anderer wichtiger Aspekt dieser lyotropen SmC*-
Phase ist das Auftreten einer spontanen elektrischen Polari-
sation analog zur thermotropen Phase sowie das dadurch
mçgliche polarit�tsabh�ngige Schalten zwischen den beiden
oberfl�chenstabilisierten Neigungsrichtungen (siehe Abbil-
dung 4c,d). Derartige Untersuchungen an lyotropen Fl�ssig-
kristallen sind wegen der hohen elektrischen Leitf�higkeit des
Lçsungsmittels und der unkonventionellen Probenpr�parati-
on anspruchsvoll. Dennoch war es mçglich, einige exempla-
rische Messungen durchzuf�hren, um nachzuweisen, dass die
lyotrope SmC*-Phase einen polaren elektrooptischen Effekt
im elektrischen Wechselfeld aufweist. Die Texturver�nderung
der lyotropen SmC*-Phase, die der Richtung des angelegten
elektrischen Feldes folgt, ist in Abbildung 7a,b dargestellt.
Der beobachtete polarit�tsabh�ngige elektrooptische Effekt
verh�lt sich analog zum polaren elektrooptischen Effekt in
ferroelektrischen SmC*-Fl�ssigkristallen, bei denen die
feldinduzierte Umkehr der spontanen Polarisation zur
Umkehr der Neigungsrichtung f�hrt. Wegen der hohen
elektrischen Leitf�higkeit und des dadurch stets drohenden
elektrischen Durchschlags kann hier jedoch im Gegensatz zu
den meisten thermotropen SmC*-Phasen kein vollst�ndiges
Schalten beobachtet werden. Der polare Schaltprozess kann
dynamisch mit einem Photomultiplier verfolgt werden, der
die Ver�nderung der transmittierten Lichtintensit�t in Ab-
h�ngigkeit von der angelegten Spannung aufnimmt (Abbil-
dung 7d). Die Auftragung zeigt eindeutig, dass der Schalt-
prozess polarer und nicht etwa dielektrischer Natur ist, da im
zweiten Fall die Transmission – und damit auch die Nei-
gungsrichtung der Molek�le – nicht von der Polarit�t der
angelegten Spannung abh�ngt. In Abbildung 7c ist die Ver-

Abbildung 5. a) Temperaturabh�ngige Schichtdicke d am lyotropen
SmA*-SmC*-�bergang (64 Gew.-% Wasser); b) zweidimensionales
Beugungsbild einer Monodom�ne in einer SmC*-Probe (42 Gew.-%
Wasser, 38 8C); c) schematisches Bild der lyotropen SmC-Phase.

Abbildung 6. a) Pitch-Linien in einer Probe mit 59 Gew.-% Wasser bei
36 8C und b) einer Probe mit 32 Gew.-% Formamid bei 30 8C. c) Helika-
le Ganghçhe p der zweiten Probe in Abh�ngigkeit der Temperatur und
d) Modell der SmC*-Phase, die die helikale Verdrillung der Neigungs-
richtung zeigt.
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�nderung der Transmission in Abh�ngigkeit von der Tempe-
ratur aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass oberhalb von TC =

55 8C, was dem Phasen�bergang in die lyotrope SmA*-Phase
entspricht, kein Schalten mehr stattfindet. Dies l�sst darauf
schließen, dass der beobachtete Effekt nicht auf mçgliche
lçsungsmittelbedingte Effekte – beispielsweise Elektrokon-
vektion – zur�ckzuf�hren ist, sondern dass es sich um einen
der lyotropen SmC*-Phase eigenen Effekt handelt, der vom
Neigungswinkel q abh�ngt. Zuvor konnte polares Schalten
von lyotropen Fl�ssigkristallen lediglich bei diskotischen
Mesophasen beobachtet werden.[15] Außerdem konnte der
verwandte piezoelektrische Effekt in lamellaren La-Phasen
w�hrend des Sch�rens festgestellt werden.[16]

Zusammenfassend haben wir das erste Beispiel f�r eine
lyotrope oberfl�chenstabilisierte ferroelektrische SmC*-
Phase vorgestellt und belegen ihre Existenz mit charakteris-
tischen Texturen, Rçntgenbeugung, Messung der helikalen
Ganghçhe und polarit�tsabh�ngigem Schalten der Direktor-
richtung. Außerdem zeigen wir, dass die Phase makroskopi-
sche Chiralit�tseffekte aufweist, im Besonderen periodische
Pitch-Linien und polares elektrooptisches Schalten, was eine
Kommunikation zwischen benachbarten molekularen Dop-
pelschichten �ber die dazwischen liegenden Lçsungsmittel-
schichten hinweg voraussetzt. Abschließend schlagen wir vor,
diese lyotrope Phase mit L*

a0 zu bezeichnen, wobei der

Index a’ gem�ß der weitverbreiteten Nomenklatur f�r lyo-
trope Fl�ssigkristalle von Luzzati et al.[17] f�r eine fluide ge-
neigte Phase steht und der obere Index * – in �bereinstim-
mungen mit den IUPAC-Empfehlungen[18] – die Chiralit�t der
Molek�le anzeigt.

Eingegangen am 20. April 2013
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Abbildung 7. Die loytrope SmC*-Phase unter dem Einfluss eines elek-
trischen Feldes. a) und b) zeigen Texturbilder mit unterschiedlichen
Richtungen des angelegten Feldes mit U =5 Vmm�1 und f =0.5 Hz
(18 Gew.-% Formamid, 25 8C). c) Temperaturabh�ngigkeit der Trans-
missionsintensit�t einer Probe mit 64 Gew.-% Wasser; d) exemplari-
sche Ver�nderung der Transmission (*) bei 44 8C zusammen mit dem
angelegten Rechteckfeld (c).
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