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Abstract—It has been found, that “ Disinclinations ” or *“ Grandjean-planes *’
can also be formed by maintaining a concentration-gradient in a multi-
component system consisting of one cholesteric and one nematic phase being
in contact with one another. Up to now, the Grandjean-texture with its
characteristic disinclination-lines was produced between surfaces with variable
widths using a cholesteric phase of constant composition. The concentration-
dependent Grandjean-texture is formed between parallel slides. Systems
being studied are cholesteric substances, such as cholesteryl-oleyl-carbonate
or a mixture of cholesteryl-chloride, -benzoate, -decanoate and -oleate, both
in contact with ‘“ MBBA * (p-N-methoxybenzyliden-p-n-butylaniline). The
topology of such a preparation resembles strongly those of a Grandjean-
texture with variable distance. The most characteristic difference is the fact,
that within each step the interference color remains constant. Rotation-
dispersion of such a plane texture correspond well to the Mathieu/de Vries
theory. The concentration dependence is discussed and a nearly continuous
transition from strongly optically active domains into the Mauguin-texture
of the nematic phase can be well observed. In some cases, the whole disper-
sion behavior with changing sign at A, can be produced in one preparation.

Der im Jahr 1921 von Grandjean® zuerst beschriebene ‘“ Stufen-
tropfen ”’ nematisch-cholesterinischer Phasen ist durch die Arbeiten
von P. Kassubeck und G. Meier,”® von G. Friedel,® R. Cano,®
P. G. de Gennes .87 (Groupe d’Orsay) sowie M. Kléman und J.
Friedel® befriedigend erklirt worden. Die Topologie des Stufen-
tropfens wird verstindlich durch einen Sprung von k, d.h. derjenigen
ganzen Zahl, die angibt, wieviel Halbdrehungen (180°) der *‘ choles-
terinischen ” Schraubenachse zwischen den Begrenzungsflichen
liegen. Es gilt fiir jeweils konstante Temperatur und rdumlich
gleichbleibende Zusammensetzung:

w=k-p/2; k=12,...
Hierin ist w der Abstand der Begrenzungsflichen. w wurde bisher
stets als variable Grofle (Keilspalt) vorausgesetzt (Abb. 1). Auf den
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Begrenzungsflichen ist eine Vorzugsrichtung (i_l:)—mehr oder
minder einheitlich—gegeben, die durch mechanische Vorbehandlung
(Reibung) vervollkommnet werden kann und als Randbedingungen
fiir die Ausrichtung der fliissig-kristallinen Phase wichtig ist. p ist
die Identititsperiode der Helix (= 27), die aus Symmetriegriinden
auf p/2 reduziert ist (= ).

Aus den Versuchen von Kassubeck und Meier geht hervor, daf3
die prinzipiell denkbaren Fille einer Knickung, Biegung bzw.
Dehnung der Helix nicht realisiert sind, sondern daB allein Abb. 1 eine
widerspruchsfreie Deutung ermoglicht. Lings 4B beziehungsweise
A'B’ erkennt man bei Betrachtung von oben unter gekreuzten Nicols
die scharf abgesetzten “ Kanten ”” D, D’. Wichtig fiir die Deutung des
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Abbildung 1.

Phiinomens ist der Verlauf der Interferenzfarbe innerhalb einer
Stufe, wenn man z. B. von 4'B’(,.,) in Richtung 4B, fortschreitet:
Die Reflexionsfarbe verdndert sich innerhalb einer Stufe beim keil-
formigen Préparat konstanter Zusammensetzung nach kiirzeren
Wellen, was als Beweis fiir eine gestauchte Helix-Periode gelten
kann. Nicht ganz klar ist allerdings, ob alle bisher beschriebenen
Stufentropfen sowohl in Reflexion als auch in Transmission beo-
bachtet worden sind.

Da die Identitdtsperiode der cholesterinischen Helix nicht nur
temperatur- und druckabhiingig ist, sondern auch durch Zumischen
von anderen, insbesondere auch von nematischen oder nematisch-
cholesterinischen Komponenten vergroBert bzw. verkleinert werden
kann, war zu erwarten, daB sich auch in einem Konzentrationsgefille
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und bei konstanter Schichttiefe ein Stufentropfen ausbilden wiirde.
Selbstverstandlich befindet sich ein solcher Stufentropfen nicht im
Gleichgewicht, sondern #ndert langsam durch Diffusion seine
Zusammensetzung. Der Versuch mit einer bei Zimmertemperatur
zahfliissigen cholesterinischen Phase [I], bestehend aus 65 Gew.%,
Cholesteryloleat, 20 Gew.9%, Cholesteryldecanoat, 8 Gew.%, Choles-
terylbenzoat und 7 Gew.%, Cholesterylchlorid im Kontakt mit
p-N-Methoxybenzyliden-p-n-butylanilin “ MBBA ” [II] bestitigte

T —
= v——

o ]
d<005 mm

Abbildung 2 Komponente. Herstellung des Kontaktpriparates. I: chol.
Komponente, II: nemat. (MBBA). Es werden frische, unbehandelte und nicht
geriebene Glaser verwendet.

diese Vermutung. Als Mischungskomponente erwies sich ferner
Cholesteryl-oleylcarbonat als sehr gut geeignet [III] und auch mit
Sitosterin-oleat [IV] ist der Effekt des konzentrationsbedingten
Stufentropfens leicht zu erhalten. In Transmission, bei gekreuzten
Nicols betrachtet, lassen derartige Stufentropfen unmittelbar den
Charakter der optischen Aktivitit erkennen: [I] ergibt z. B. mit
[I1] rechtsdrehende, [I11] mit [II] linksdrehende “ Stufen .}

Abb. 2 zeigt die Priparationstechnik zur Herstellung von Kon-
taktpriparatan, die konzentrationsbedingte Stufentropfen zeigen.

t Wir bezeichnen ein Priparat, wie in der Polarisationsmikroskopie iiblich,

als rechtdrehend, wenn Rechtsdrehung des Analysators eine Verschiebung der
Interferenzfarbe im kleineren Winkel nach ROT verursacht.
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Es empfiehlt sich, moglichst diinne Schichten herzustellen, Schichten
von maximal ca. 0,06 mm Dicke. Das Deckglas soll keinesfalls auf
der Flissigkeitsschicht schwimmen. Wir erhielten die schonsten
Priaparate mit nur finf bis zehn “ Stufen " aus den Komponenten
IT and IIT.

Abb. 3 zeigt den Zustand in einem Stufentropfen im Grenzgebiet
zur reinen nematischen Komponente (Priparat aus I und II), Abb.
4 einen Ausschnitt aus dem Bereich mittlerer Konzentrationsver-
hiltnisse eines gleich zusammengesetzten Priaparates.

Die Ahnlichkeit dieser Priparate, insbesondere der stark mit
nematischer Phase verdiinnten Zonen (Abb. 3) mit den von Cano,
de Gennes, Kleman und Friedel beschriebenen Einkomponenten-
und Mehrkomponentenpriparaten konstanter Zusammensetzung
und variabler Schichttiefe (Keilspalt) ist verbliiffend. Reiben der
Glasoberflichen ist zur Erzeugung konzentrationsbedingter Stufen-
tropfen nicht unbedingt erforderlich, trigt aber zur Erzeugung
besser definierter Ausrichtung im Gebiet der nematischen Phase bei.

Man erkennt im Priparat Abb. 4 die Interferenzfarben (Durch-
lichtbeobachtung mit gekreuzten Nicols), ihre Konstanz innerhalb
ein und derselben Stufe, sowie die Farbfolge, hier z. B. von Dunkelrot
nach Griin, mit zunehmendem Gehalt an MBBA als nematischer
Komponente. Indendullersten Stufen, d. h. fiir sehr niedrige Konzen-
trationen an cholesterinischer Substanz, ndhern sich Interferenz-
farbe und Drehung den niedrigen Werten der reinen nematischen
Phase. Diese zeigt durchweg Homogenstruktur mit schwacher
Drehung, also “ Mauguin-Textur . Es ist wohl zu unterscheiden
zwischen ‘‘ Interferenzfarben * im Bereich um A,, dem Schwerpunkt
der cholesterinischen Reflexion, wo die unter gekreuzten Nicols
erkennbare Farbe, im Durchlicht beobachtet, der in Reflexion,
sichtbaren Farbe weitgehend gleicht (siehe hierzu Friedel®), und
den reinen Interferenzfarben, die, entfernt von A, in den Flanken
des Gebietes normaler Rotationsdispersion im Durchlicht erscheinen.
Hier ist keine Reflexion mehr, sondern nur noch eine relativ hohe
optische Aktivitét zu beobachten. Im Kontaktpriaparat lassen sich
auch die Stufen hochster Verdiinnung und ihre Begrenzungslinien
ausgezeichnet beobachten. Die Phénomene stimmen qualitativ
vollkommen mit den von Friedel® mit Mischungen von p-Cyan-
benzyliden-p-aminozimtsiure-akt. amylester und Cholesterylbenzoat
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Abbildung 3. Konzentrations-* Stufentropfen ” (I +1I) im Bereich hoher
Konzentration an (II).

Abbildung 4. XKonzentrations- Stufentropfen ** der rechtsdrehenden Misch-
ung (I) + (IT) im Bereich hoher Konzentration an I.
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konstanter Zusammensetzung in der Nihe des Umkehrpunktes von
der Rechts- zur Linksdrehung (Temperatur ) iiberein, wo die
binidre Mischung nematisch ist.

Es liegt nahe, diese Art des Stufentropfens—entsprechend Abb. |
—wie in Abb. 5 schematisch dargestellt, zu erkliren. Die punktiert
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Abbildung 5

eingezeichneten Helices deuten deren Ausdehnung an, wie sie sich
ohne den Zwang gleichbleibender Schichtdicke ergeben wiirde. Die
Darstellung in Abb. 5 entspricht dem Fall, daB3 A, und somit p mit
zunehmender Konzentration an nematischer Komponente nach
hoheren Werten gehen. Dies ist beispielsweise fiir Mischungen aus
IT und III der Fall (siehe auch Abb. 11).

Daf es auch bindre Mischungen gibt, bei denen die Drehwerte mit
steigender Konzentration an nematischer Komponente ansteigen,
und Systeme, fiir die A, als Funktion der Mischungsverhiltnisse
sowohl nach hoheren als auch nach niedrigeren Werten gehen kann,
steht mit dem hier beobachteten und in Abb. 5 skizzierten Verhalten
nicht im Widerspruch. Wir kommen weiter unten darauf zuriick.

Im Priaparat (I +1II) und auch in anderen Kontaktpraparaten aus
nematischer und cholesterinischer Komponente ist noch ein anderer,
vom Keilpriparat konstanter Zusammensetzung her bekannter
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Effekt leicht zu realisieren: Diskontinuititslinien kreuzen sich.
Eine der Liniengruppen ist (vergl. Abb. 6a, b) deutlich in der Tiefe
des Priparates von einer zweiten abgesetzt. Diese Disinklinationen
befinden sich offensichtlich in der Ndhe der oberen bzw. unteren
Grenzfliche der Schicht. Man kann jeweils nur auf eine der beiden
Liniengruppen schart einstellen. Dieser Texturzustand ist zwanglos
im Sinne der in neuerer Zeit eingehend von M. Kléman und J. Friedel
beschriebenen Versetzungen zu erkliren.®” Sie bilden sich am
tibersichtlichsten im Grenzgebiet aus, dort, wo der Bereich normaler
Rotationsdispersion einmiindet in den Bereich der Mauguin-
Verdrillung der homogenen nematischen Schicht.®® Man kann im
konzentrationsbedingten Stufentropfen auch hiufig die sogenannten
mehrfachen Disinklinationen beobachten, ihre Topologie und ihre
Reaktion auf mechanische Verformung. Die Analogie zu den
keilformigen Priaparaten ist offenkundig; der Anschlufl an die
Arbeiten'®:? und1? ist zwanglos herzustellen (siche auch Abb. Fab).

Treffen mehrere Disinklinationslinien auf engem Raum zusammen,
so entstehen baumartig verzweigte Gebilde (Abb. 8a,b). deren
Bildungsgesetz aus dem oben beschriebenen abzuleiten sind und die
oft in Bereiche starker Biindelung iibergehen, in die ° striées
huileuses ”’ mit ihrer fokal-konischen Feinstruktur (Abb. 11). Nach
lingerem Stehen bildet sich auch in den Schollen vom Rand ausgeh-
end die zentrisch-sphéritische Textur (‘‘ undisturbed texture )V
aus.

Diskussion der Ergebnisse

Eine Erklirung der optischen Eigenschaften cholesterinischer
Phasen mit periodischer Schichtentextur schlieBt an die Arbeiten
von de Vries'2 und Mathieu'® an, durch welche der Zusammenhang
zwischen Rotationsdispersion und ** cholesterinischer Reflexion ”
aufgekliart werden konnte. Die Reflexion tritt nur in einem relativ
engen Wellenbereich auf, fiir dessen Zentrum die bekannte Beziehung

Ao = fisp (A: mittl. Brechungsindex)

gilt. Zwischen diesem Reflexionsgebiet und dem Verlauf der opti-
schen Aktivitit vom ultravioletten ins infrarote Spektralgebiet
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(a)

(b)

Abbildung 6. Disinklinationen in Mischungen aus nematischer und cholesteri-
nischer Komponente. Grenzbereich héchster Konzentration an nematischer
Substanz (>99%, MBBA).
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(a)

(b)

Abbildung 7. Doppelte Disinklinationskurven im Grenzbereich hoher Kon-
zentrationen an MBBA. (a) gekreuzte Nicols; (b) desgl., jedoch Praparat
um 90° gedreht.
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besteht ein Zusammenhang, wie er in Abb.9 fir ein Priparat
einheitlicher Zusammensetzung allgemein dargestellt  wird.
Schwieriger zu verstehen ist der Einflul der chemischen Zusammen-
setzung auf den Verlauf der Dispersionskurven in Abhéingigkeit von
Temperatur und Druck. Es ist zum Beispiel bekannt, dal in einem
bindren Gemisch, etwa in dem von Haas et al.“"% untersuchten
System Cholesterylchlorid/Cholesterylpelargonat, A, sich nicht im

f(#)

O

(-)

Abbildung 9. Dispersions- und Reflexionsgebiet einer cholesterinischen
Phase einheitlicher Zusammensetzung (A, liegt im sichtbaren Bereich); nach
Mathieut?).

gesamten Konzentrationsbereich monoton mit der Zusammen-
setzung dndert: Die Funktion A, = f(¢,) durchliuft Extremwerte,
d. h. A, fallt mit steigender Konzentration ¢, erst ab und kehrt dann
um in ein Gebiet mit entgegengesetztem Verlauf. Entsprechend
dndert sich auch die Temperaturabhingigkeit von A,. Auf Grund
eines einfachen Experimentes mit der Mischung MBBA/Cholesteryl-
oleylcarbonat 148t sich nun zeigen, daf} sich A, mit zunehmender
Konzentration an MBBA bei Zimmertemperatur monoton nach Rot
verschiebt und nicht wieder ins sichtbare Gebiet zuriickkehrt.
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Wie oben schon angedeutet, sind bei Durchlichtbeobachtung unter
gekreuzten Nicols grundsitzlich drei verschiedene Anfangsbedin-
gungen fiir Konzentrationsreihen moglich: (a) Das sichtbare
Spektralgebiet enthdlt die Reflexionsbande bei Ay; (b) A, liegt im
Kurzwelligen (A <<400 nm; (¢) A, liegt im nahen oder ferneren
Infrarot (A,> 800 nm). Dementsprechend ist die bei gekreuzten
Nicols beobachtete Interferenzfarbe im Falle (a) fiir A =~ A, weitge-
hend identisch mit der bei senkrechter Inzidenz mit bloBem Auge
wahrnehmbaren Reflexionsfarbe. Liegt A, auBlerhalb des Sicht-
baren, Fall (b) und (c), so erscheint das Priparat als mehr oder
weniger stark optisch aktive Kristallplatte, vergleichbar mit sen-
krecht zur Achse geschnittenen Quarzplatten. Der Drehsinn ist
leicht feststellbar, die Betrachtungen gelten aber unabhiingig vom
Drehsinn.

Im Konzentrationsgradienten treten nun zeitlich nacheinander
und rdumlich nebeneinander alle fiir das betrachtete System
moglichen Spektrallagen fiir Ay auf. Man erkennt, wie die Reflexions-
farben mit steigender Konzentration an MBBA schliefilich im
langwelligen Teil des Spektrums verschwinden, wihrend nunmehr
die reinen Interferenzfarben im Durchlicht unter gekreuzten Nicols
beobachtet werden konnen. In ganz frischen Praparaten kann man
sogar nebeneinander beide Dispersionsgebiete wahrnehmen, aber
das auf Seiten des Cholesteryloleylcarbonats gelegene verschwindet
oft schon nach einigen Minuten. Beim Cholesteryl-oleylcarbonat
(Eastman) hat man den fiir die Beobachtung des Stufenpriparates
groBBen Vorteil, daf3 sich die reine Substanz bei Versuchstemperatur
im isotropen Zustand befindet. Erst der Diffusionsprozef3 fithrt zur
Ausbildung der cholesterinischen Phase. In einem Parallelversuch
wurden Mischungen konstanter Zusammensetzung in anndhernd
gleich dicken Préiparaten mit den durch Diffusion gebildeten Stufen
verglichen. Auf diese Weise wird das Achsenbild erhalten, und es
kann nachgewiesen werden, dafl durch die Diffusionsstrémung keine
zusiitzlichen Phénomene auftreten. Die Rotverschiebung von A,
wird insbesondere bestitigt. Danach ist zu erwarten, dall weiter
steigende Konzentration an MBBA zunehmende Rotverschicbung
im infraroten Bereich bewirkt. Was man jetzt, nachdem A, nicht
mehr im Sichtbaren liegt, im Polarisationsmikroskop beobachtet,
sind optisch einachsig negative Schichten mit Drehwerten, die dem
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sichtbaren Wellenlingenbereich einer Kurve der Rotationsdispersion
zuzuordnen sind, die sich entsprechend Abb. 9 ergibt, wenn man
das gesamte Rotations- und Reflexionsgebiet nach lingeren Wellen
verschoben denkt. Man befindet sich in demjenigen Gebiet der
Dispersionskurve, in dem die Drehung mit steigender Wellenlidnge
kleiner wird. Mit jedem Schritt, den A, nun weiter nach langen
Wellen hin vorriickt, erniedrigen sich die dem sichtbaren Bereich
zugeordneten Werte der optischen Drehung, wie es in Abb. 10 fiir

Drehwert
) sichtbares  Spektrum IR
/ ~
. ] e = 4[ — A
L P
L a_ P 7 -y )
e A oM N /S N
| 1 / | / | I
| | ,I | B o / |
I ! ! 1 !
; v t ,/ i !
' | 1 ] i I
¥ ¥ | |
c

nem,

Abbildung 10. Verschiebung des Dispersionsgebietes und der ‘‘ cholesteri-
nischen Reflexion ”’ ins Langwellige infolge steigender Konzentration an
nematischer Komponente (7' = Konst.); d-system.

X, und A} ete. skizziert worden ist. Diese Uberlegung gilt auf Grund
der Spiegelsymmetrie der Kurven der Rotationsdispersion in gleicher
Weise fiir links- und fiir rechtsdrehende Systeme. Damit ist aber
auch verstdndlich gemacht, daf sich p asymptotisch dem Plattenab-
stand nihert und daB die Mauguin-Struktur mit ihrer Identitéts-
periode <{ 7/2 sich zwanglos an den Zustand in der letzten noch
erkennbaren Stufe anschlieBt.

DaB sich A, aus dem Ultraviolett mit zunehmender Konzentration
an einer nematischen Komponente in das sichtbare Spektralgebiet
hinein verschiebt, bedarf eigentlich keiner Erklirung. Solche
Systeme zeigen dann den bekannten und gelegentlich als Paradoxon
bezeichneten Effekt der Erhohung der optischen Aktivitit der
Mischung mit zunehmendem Gehalt an nematischer Komponente.



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 08:01 23 February 2013

360 MOLECULAR CRYSTALS AND LIQUID CRYSTALS

Ein solcher Effekt ist auch dann zu erwarten, wenn sich A, aus dem
Infrarot mit zunehmender Konzentration an einer zweiten Kom-
ponente ins sichtbare Gebiet hinein verschiebt. Eines allerdings ist
den beiden letztgenannten Fillen gemeinsam, daB3 nimlich am Ende
der Konzentrationsfolge der Ubergang ins Reflexionsgebiet erfolgt.
Messungen der Drehung, die den Effekt solcher ‘ reziproker Kon-
zentrationsabhingigkeit > klar vor Augen fiihren, wurden z. B. von
G. Friedel'® und in letzter Zeit von Chistiakov et al.®” durch-
gefithrt. Der allgemeinste Fall ist der, daB A, mit zunehmender

Abbildung 11. Stufentropfen mit Vorzeichenumkehr der optischen Drehung:
Zunehmend rechtsdrehend auf der Seite .des Cholesteryl-cleyl-carbonats,
abnehmend linksdrehend in Richtung auf die nematische Phase (MBBA).

Konzentration an einer zweiten Komponente aus dem UV ins IR
wandert und vice versa.f Es sei schliefllich noch erwihnt, daf}
Achsenbilder aufgerichteter cholesterinischer Schichten nicht immer
erhalten werden. Das liegt sicherlich zum Teil an der hohen optischen
Aktivitiat in Verbindung mit einer zu geringen Apertur. Mit einem
Kondensor (num. Apertur 1,3) und einem stark vergréBernden
Objektiv (40 fach, Trockensystem, num. Apertur 0,85, bzw. mit

t Hierbei erfolgt, wie an Hand von Abb. 10 ersichtlich, Umkehr des
Drehsinnes.
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Olimmersion) erhielten wir in der Reihe der konzentrationskon-
stanten Vergleichspriparate durchweg gute Achsenbilder, die mit
dem Gipsbliattchen Rot I die fiir optisch negative Schichten typische
Addition in den NW- und SO-Quadranten lieferten. Priparate, die
iitber mehrere Stunden oder gar Tage gestanden hatten, zeigten
allerdings dann das Achsenbild nicht mehr, dafiir aber meist sehr
deutlich die beginnende Umordnung in die fokalkonische Textur,
d. h. in diejenige Anordnung der Elementarbereiche, wie sie spontan
beim Abkiihlen einer isotropen, cholesterinisch °* erstarrenden
Fliissigkeit gebildet werden.

Eine Tatsache sei zum SchluB noch vermerkt, die erstaunlich
hohe ‘‘ cholesterinische Aktivitit ™, die cholesterinische Substanzen
in der nematischen Phase “ MBBA  zur Wirkung bringen. Kon-
zentrationen weit unterhalb 19, Cholesteryl-oleylcarbonat erzeugen
noch wohlausgebildete Stufen, und der Zerfall in die Mauguin-Textur
entspricht ganz offenkundig einem Zustand ‘ unendlicher Verdiin-
nung ”’, bei dem einzelne Molekelschwirme die Topologie ent-
scheidend beeinflussen, mit der Adsorptionswirkung von Grenz-
flichen konkurrierend.

Ich danke Herrn Dr. G. Meier (Freiburg, Institut fiir Elektrowerk-
stoffe) fiir niitzliche Diskussionen und der Farbwerke Hoechst AG
(Forschungsleitung) fiir die groBziigige Forderung der experimen-
tellen Arbeit.
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