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Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschéftigt sich neit dntersuchung der Eigenschaften von
freistehenden smektischen flussigkristallinen Blasrfilmen (smectic Liquid crystal elastomers
(LCES)).

Geordnete smektische Elastomerproben besitzenteypsamakroskopische mechanische
Eigenschaften. Die uniaxiale Streckung in der Ebelee smektischen Schichten ist der
Deformation von zweidimensionalen isotropen gumastschen Polymernetzwerken &ahnlich
und ist nur durch die Entropieelastizitat des Pagmetzes bestimmt. Wie erwartet, sind
elastische Module in diesem Fall etwa von dersell@dRenordnung wie in isotropem
Kautschuk (16- 10 N/m) [1]. Es wurde in einigen Materialien experimehfebtgestellt, dass
die elastischen Module bei der Deformierung von EGEnkrecht zu den smektischen Schichten
dieselbe GréRenordnung haben wie die smektisch&t®kbmpressionskonstante 16 10
N/m?) [1, 2]. Diese Module kénnen eine oder zwei Grafténungen hoher sein als Module der
Deformation in der smektischen Schichtebene [1]pdExnentelle Beobachtungen haben
bestatigt, dass die uniaxiale Ausdehnung solchetefidgden parallel zu den smektischen
Schichten die Abmessungen der Probenkdérper iredeten Schichten senkrechten Richtung
nicht andert [1]. Die Dehnung wird durch eine Koegsion in einer Richtung senkrecht zur
Streckungsachse, in der Ebene der smektischenhbehiausgeglichen. Nach der Publikation
dieses Artikels wurde die Inkompressibilitat vonhfsbten in smektische-A Elastomere
allgemein anerkannt und bildete die Basis praktiattr theoretischen Untersuchungen auf
diesem Gebiet.

Fur die anderen Elastomere wurde nachgewiesen sddsslie optische Dicke der Filme
wahrend des zur Filmflache parallelen Streckensfrastehenden Filmen &ndert [3].

In dieser Arbeit sind die Deformationseigenschaftes zweiten Typs der Elastomere mit
verschiedenen experimentellen Methoden untersuctden.

Die elastischen Module parallel und senkrecht zo smektischen Schichten sind in

Experimenten mit freistehenden Elastomerballons @iastomerfilmen gemessen worden.



Experimentelle Ergebnisse zeigen, dass die elastisdlodule parallel und senkrecht zu den
smektischen Schichten von gleicher GroRenordnumgl. sWegen der Ungenauigkeit von
experimentellen Methoden konnte die Anisotropie ddastischen Modulen nicht genau
ausgerechnet werden. Das Verhaltnis paralleler semkrechter Modulen zu den smektischen
Schichten ist aber auf jeden Fall kleiner als zwei.

Der Einfluss der Dehnung der Filme auf die optisbieke und die smektische Schicht-
struktur des smektischen Elastomerfilmes wurde rueErwendung optischer Reflektometrie
studiert. Diese Untersuchungen zeigen, dass daskstr parallel zu den smektischen Schichten
in den untersuchten smektischen LCEs zum Verrinderroptische Dicke des Filmes fuhrt und
die gemessene Poisson-Zahl ungefahr 1/2 ist, wieinem isotropen Gummi [4]. Es wurde
gezeigt, dass das Verringern der optischen Dicke Klampression des Filmes bei einem
ungefahr unverénderten Brechungsindex gleichwestig

Das ist aber nur dann richtig wenn die Vernetzuegdang genug ist. Elastomere mit
kurzer Vernetzungszeit zeigen andere Deformatigessichaften. Die Verringerung der
Filmdicke ist kleiner als die Kontraktion in dedrgebene. Bei kleinen Streckendeformationen ist
die senkrechte zu den smektischen Schichten Kosipresies Filmes praktisch gleich null.
Solches Deformationsverhalten ist dem Verhalten gomektischen Elastomeren mit hoher
Anisotropie der elastischen Modulen ahnlich.

Es gibt verschiedene mdgliche Erklarungen fir dienidression des Filmes. Die erste ist,
dass irreversible Zerstérungen der smektischencBhi wahrend des Ausdehnens entstehen
und die Deformation durch die Verminderung der Anzamektischer Schichten ausgeglichen
wird, was zu einer abnehmenden Filmdicke bei kanstaSchichtdicke fuhrt. Die zweite
maogliche Hypothese ist, dass eine Neigung der gegsmn Gruppen in der smektischen A Phase
induziert wird oder der Neigungswinkel in der snisdtten C Phase sich vergrof3ert. Dadurch
reduziert sich die Dicke der molekularen Schichtewversibel. Man kann noch eine alternative
Erklarung vorschlagen: dies ist das gegenseitigeeti@liingen der smektischen Schichten oder
andere Mechanismen, die zu einer Kompression rakigschen Schichten fihren.

Der Einfluss der Filmdehnung auf smektische Schkichktur des Elastomerfilmes wurde
unter VerwendundrontgerKleinwinkelstreuung(small angle x-ray scattering (SAXS)) studiert.
Die Ergebnisse der SAXS Messungen bestatigen dimpkession der smektischen Schichten
wahrend der Deformation in SmA und SmC* Phasen5[4,Dieses Ergebnis ertffnet eine

vollstandig neue Bewertung der theoretischen Bed#lohing und Perspektiven fir das



Verstandnis der Deformationseigenschaften anisetrBfastomere.

Derartige Effekte sind flr smektische A Elastomeyeher noch nicht beobachtet worden.
Es ist die erste Beobachtung, dass die molekul8amchten in smektischen A -Elastomeren
elastisch und umkehrbar durch mechanische Kraftermért werden kdnnen. Die Rontgen-
messungen demonstrieren eindeutig, dass die sule&ti Schichten beim Strecken der Filme
umkehrbar bis zu 30 % komprimiert werden kénnere Bitsprechenden Ergebnisse wurden
bereits in [1, 2] verdffentlicht. Ein solches Ergebist Uber die smektischen Elastomere hinaus
bedeutsam, denn im Allgemeinen ist auch bei weickestkdrpern die Verformung einer
Gitterkonstanten durch &auf3eren Zug oder Druck whiléasigbar. Die hier untersuchten
Elastomere stellen daher eine aul3ergewohnliche akusea auch auf dem Gebiet der ,soft
matter” dar.

Die Rontgenmessungen kdnnen jedoch nicht direkersobeiden, welche von den
vorgeschlagenen Erklarungen richtig ist. Deshaild sveitere Untersuchungen erforderlich. Eine
passende Methode, die auf diese Frage eine Antgelyen kann und auf3erdem noch hilft,
Mechanismen der Kompression der smektischen Semchtf dem molekularen Niveau zu
interpretieren, ist polarisiertBourier-TransformatiosInfrarot-Spektroskopie (Fourier transform
infrared (FTIR)).

Die Ergebnisse der polarisierten FTIR Spektroskop@ben es ermdglicht, die
Abhangigkeit des mittleren Molekilneigungswinkelsnvder Deformation zu bestimmen. Das
erhaltene Ergebnis zeigt, dass der Neigungswinketlen zunehmenden Deformation der Filme
in der SmC* und SmA Phase wachst. Die Ergebnisggerzeber auch, dass er zu klein ist, um
verantwortlich fiir die beobachteten geometrischadekungen der Probe zu sein [6].

Aus den erhaltenen Ergebnissen konnen wir scluigesh, dass der Hauptbeitrag zur
Materialdeformation aus der Kompression molekulaBehichten bei fast unveranderten
molekularen Orientierungen entsteht. Das bedeutass die Mesogene in benachbarten
Schichten in die Spacer-Schicht und Siloxanschiclgiedringen, und dass die Schichtstruktur

weicher wird [6].

Die wichtigsten experimentellen Ergebnisse diesss@&tation kbnnen folgend zusammengefasst

werden:

« Die zu den smektischen Schichten senkrechte alhstiBlodule smektischer Elastomere



sind in Experimenten mit freistehenden smektisdalions gemessen worden.

Die elastischen Module parallel zu den smektiscBehichten sind durch die uniaxiale
Dehnung von freistehenden Elastomerfilmen gemeaseden. Parallele und senkrechte
zu den smektischen Schichten elastische ModulenerhalVerte von gleicher

GroRenordnung.

Die Kompression der freistehenden smektischen dteastfilme ist wéhrend der
parallelen zu den smektischen Schichten  Dehnuntgr uwWerwenden optischer
Reflektometrie studiert worden. Die Messungen diirddie Elastomerfilme ausgefiihrt
worden, die von LC Homopolymer und Copolymeren mierschiedenem
Vernetzerdichten hergestellt wurden. Auch der BHs¥l der Vernetzunsgzeit auf das
Deformationverhalten ist studiert worden. Diese &kpente haben gezeigt, dass, wenn
die Vernetzungszeit lang genug ist, die Elastomeigs Deformationsverhalten
demonstrieren das dem Deformationverhalten derogischen Gummis ahnlich ist.
Dabei ist die Dicke der Elastomerfiimen mit einamrzen Vernetzungzeit bei kleinen
Deformierungen fast konstant. Diese experimentelenbachtungen zeigen, dass nicht
nur chemische Struktur der Prakursorpolymeren digertschaften des erhaltenen

Elastomer definiert, sondern auch Vorbereitungsizrdigen eine wichtige Rolle spielen.

Gleichzeitiger optischer Reflektometrie unRontgerKleinwinkelstreuung Messungen
haben gezeigt, dass wahrend des Ausdehnens fegisiehsmektischer Elastomerfilme
parallel zu smektischen Schichten die Anderungen ajatischen Dicke mit den
gemessenen Anderungen des molekularen Schichtdbsi#imereinstimmen. Und die
experimentel gemessene Abhangigkeit die gleicheinvidem Fall eines isotropischen
Materials mit der Poisson-Zahl gleich % ist. Dexmele Wert der Schichtkompression,

der durch eine mechanische Deformierung erreicnti@mist, liegt bei ungefahr 30 %.

Die Ergebnisse von FRIR Spektroskopiemessungen ibemwe dass der

Hauptmechanismus der smektischen Schichtkompresgibmend des Strecken parallel
zu den smektischen Schichten ist die Durchdringuag benachbarten smektischen
Schichten. Experimentelle Ergebnisse zeigen auz$s das Ausdehnen auch eine kleine

Neigung des Mesogenen erzeugt, aber der Wert dgsiddswinkels zu klein ist, um der



rwn

fir die Kompression den smektischen Schichten wenxatliche Hauptmechanismus zu

sein.
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