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Kapitel 1

Einleitung und Aufgabenstellung

Das FlieBverhalten von fliissigkristallinen Polymeren hingt von der komplexen Be-
ziehung zwischen dem angewandten Scherfeld und der molekularen Orientierung in
der Probe ab. Das Verstidndnis des FlieBverhaltens von fliissigkristallinen Polymeren
ist nicht nur von fundamentalem Interesse. s ist auch erforderlich, um das Verhalten
beim komplexen Flieflen in Verarbeitungsprozessen vorherzusagen |1, 2]. Ein besse-
res Verstdndnis des Zusammenwirkens zwischen dem Flieen und der Orientierung
kénnte zum Beispiel zu verbesserten Strategien bei der Herstellung von Materialien
mit kontrollierter Orientierung fithren.

Fiir den Fall der thermotrop fliissigkristallinen Polymere lassen sich zwei Ty-
pen mit unterschiedlicher chemischer Struktur unterscheiden. Bei fliissigkristallinen
Hauptkettenpolymeren sind die mesogenen Einheiten in einer linearen Art und Wei-
se im Polymerriickgrat enthalten. Bei fliissigkristallinen Seitenkettenpolymeren sind
die mesogenen Einheiten iiber einen flexiblen Spacer am Polymerriickgrat befestigt.

Die meisten Fliestudien wurden bisher an niedermolekularen Iliissigkristallen
und thermotropen und lyotropen fliissigkristallinen Hauptkettenpolymeren durch-
gefithrt [3]. Die lyotropen Systeme bestehen aus Polymeren, die als steifes Stéb-
chen in Losung eine nematische Phase bilden. Beispiele sind Poly(benzylglutamat)
(PBLG) in m-Kresol oder Hydroxypropylcellulose in Wasser, aber neuerdings auch
wurmartige oder stibchenartige Mizellen [4, 5]. Letztere bestehen aus niedermole-
kularen Tensiden. Sie werden aber aufgrund ihrer Analogie zu Polymeren als ,leben-
de Polymere“ bezeichnet. Ein Grofiteil der experimentellen Arbeiten wurde bisher
an diesen lyotropen Sytemen durchgefiihrt, weil sie im Gegensatz zu thermotrop
fliissigkristallinen Polymeren bei Raumtemperatur untersucht werden kénnen. Eine
Ubersicht zum Fliefiverhalten dieser Systeme geben zum Beispiel G. Marrucci [6-9],
P. Moldenaers [10], W. R. Burghardt [11-13], A. M. Jamieson [3] und D. Acierno
[14].

Das Fliefiverhalten von Nematen 14t sich zunichst am besten mit der hydrody-
namischen Ericksen-Leslie-Parodi-Theorie beschreiben [15-19]. Aufgrund der Ani-
sotropie der nematischen Phase 148t sich diese nicht mehr wie eine isotrope Phase
mit nur einer Viskositdt beschreiben. Man benétigt fiinf unabhédngige, bezichungs-
weise sechs abhingige Viskosititskoeffizienten, die sogenannten Leslie-Koeflizienten
a;. Es lassen sich zwei Klassen von Systemen, abhdngig vom Vorzeichen des Pro-



duktes apag, unterscheiden. Ist apasz > 0, orientiert sich der Direktor mit einem
bestimmten Winkel zur Fliefirichtung. Das Verhalten dieser Nematen bezeichnet
man als Flow-Aligning. Ist andererseits a3 positiv und o negativ, so existiert keine
stabile Direktororientierung. Man spricht hier vom Tumbling- oder Non-Flow-Align-
ing-Typ.

Die meisten niedermolekularen Nematen sind vom Flow-Aligning-Typ [3]. Das
Tumbling-Phianomen {20-23] kommt bei niedermolekularen Proben vor, falls smek-
tische Cluster (smektische Fluktuationen) in der nematischen Phase auftreten [3].
W. R. Burghardt und G. G. Fuller [12] sowie G. C. Berry [24] fanden das Tumbling-
Verhalten erstmals bei fliissigkristallinen Polymeren. Die meisten lyotropen und
thermotropen fliissigkristallinen Hauptkettenpolymere zeigen Tumbling-Verhalten
bei kleinen Scherraten.

Das Fliefiverhalten von fliissigkristallinen Seitenkettenpolymeren ist bisher weni-
ger gut untersucht worden. Erste Viskositdtsmessungen von R. Zentel und J. Wu [25]
ergaben ein Non-Flow-Alignment-Verhalten fiir die Seitenkettenpolymere. Dies wur-
de auch bei neueren Untersuchungen von D.-I". Gu und A. M. Jamieson (3, 26] gefun-
den. Sie zeigten, daf beim Hinzufiigen eines Seitenkettenpolymers zu einem nieder-
molekularen Nematen vom Flow-Aligning-Typ eine Losung resultiert, die Tumbling-
Vehalten aufweist. Tumbling wurde auch mit Rheo-NMR-Experimenten bei ei-
ner 65-gew.-%igen Losung eines nematischen Polymethacrylates in einem nieder-
molekularen Nematen gefunden [27, 28]. Andererseits zeigten frithere Rheo-NMR-
Experimente an einem nematischen Polysiloxan mit Phenylbenzoat-Mesogenen, die
iiber vier Methylengruppen und eine Sauerstoffeinheit als flexiblen Spacer an das
Polymerriickgrat angebunden sind, Flow-Aligning-Verhalten [29, 30].

Um den komplexen Zusammenhang zwischen dem Flieflen und der molekularen
Orientierung bei fliissigkristallinen Polymeren unter Scherung zu verstehen, muf}
man experimentelle Methoden benutzen, die Informationen tiber die FlieBstruktur
auf einer mesoskopischen bis molekularen Skala liefern. Methoden, wie die Messung
der Doppelbrechung [31-34] orthoskopische und konoskopische Mikroskopie [35], so-
wie Lichtstreuung [36, 37], Neutronenstreuung [38-40], und Réntgenbeugung [41-
45], wurden bisher in situ auf gescherte komplexe Fliissigkeiten angewendet. Line
umfassende Behandlung der rheo-optischen Methoden ist in Biichern von G. Fuller
[46] und K. Sgndergaard und J. Lyngaae-Jgrgensen [47] gegeben. Die kernmagneti-
sche Resonanz (NMR) wurde ebenso zum Studium komplexer Fliissigkeiten ange-
wandt, zum Beispiel von A. I. Nakatani und E. T. Samulski [48], die als erste eine
Kegel-Platte-Probengeometrie in der NMR in einem Elektromagneten verwendeten.

In jiingster Zeit wurde von D. Grabowski in der Arbeitsgruppe von C. Schmidt
in Freiburg ein Kegel-Platte-Rheometer in einem supraleitenden Magnet ent-
wickelt [29, 30]. Diese Apparatur erlaubt es, die molekulare Orientierung tiber die
Deuterium-NMR-Spektroskopie unter Scherung zu bestimmen. Durch Analyse der
Deuterium-NMR-Spektren, die durch die Wechselwirkung zwischen dem Spin I=1
des Deuteriums und dem gemittelten elektrischen Feldgradiententensor am Kern be-
stimmt werden, 146t sich Information tiber die Orientierungsverteilung des Direktors
unter Scherung erhalten. Mit dem NMR-Rheometer lassen sich die Lesliekoeffizien-
ten ay und az bestimmen und so eindeutige Aussagen beziiglich des Flow-Aligning-



und Tumbling-Verhaltens von nematischen Phasen machen. Ein weiterer Vorteil
dieser NMR-Methode ist, daB anders als bei den vergleichsweise kostengiinstigen
rheo-optischen Methoden keine Erfordernisse an die Transparenz der Probe gestellt
werden. Gerade thermotrope Polymere sind meistens optisch triibe, besitzen eine
hohe Doppelbrechung und eine geringe Lichtdurchléssigkeit.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, insbesondere das Fliefiverhalten von fliis-
sigkristallinen Seitenkettenpolymeren zu untersuchen. Es soll geklart werden, ob
Tumbling dhnlich wie bei Hauptkettenpolymeren eher die Regel oder, wie bei nie-
dermolekularen Fliissigkristallen, eher die Ausnahme darstellt. Ausgehend von dem
Flow-Aligning zeigenden nematischen Seitenkettenpolysiloxan mit einem Spacer von
vier Methylengruppen und einer Sauerstoffeinheit [29, 30] sollte der Einflul der
Spacerldnge und damit auch der smektischen Cluster auf das Fliefiverhalten unter-
sucht werden. So zeigen die Polysiloxane mit fiinf und sechs Methylengruppen als
Spacer zusitzlich zur nematischen Phase bei tiefen Temperaturen noch eine smekti-
sche Phase [49, 50]. Es sollten die literaturbekannten Polysiloxane mit 3, 4, 5 und 6
Methylengruppen als Spacer und deuteriert im terminalen Phenylring synthetisiert
und untersucht werden.

Von dem niedermolekularen Fliissigkristall 4-n-Pentyl-4’-cyanobiphenyl (5CB)
ist bekannt, daf§ er Flow-Aligning-Verhalten im gesamten Temperaturbereich in der
nematischen Phase zeigt [3]. Im Gegensatz dazu zeigt das bei tiefen Temperaturen
zusitzlich eine smektische Phase aufweisende 4-n-Octyl-4’-cyanobiphenyl (8CB) in
der nematischen Phase nur bei hohen Temperaturen Flow-Aligning-Verhalten, aber
kurz vor der Umwandlung in die smektische Phase [3, 51, 52] Tumbling-Verhalten.
Es sollten Analogien der beiden Polysiloxane PS5i4 und PSi6 zu den beiden nieder-
molekularen Fliissigkristallen 5CB und 8CB gesucht werden. Um den Einflufl von
smektischen Clustern auf das Fliefiverhalten unabhéngig von der Spacerldnge zu un-
tersuchen, wurden statistische Copolymere mit Methoxy- und Nitril-Fliigelgruppen
synthetisiert.

Weiterhin sollte ausgehend von der Tumbling zeigenden 65-gew.-%igen nemati-
schen Losung eines Polymethacrylates in einem niedermolekularen Nematen [27, 28]
der Einflufl der Konzentration des Polymers auf das FlieBverhalten ermittelt werden.

Dariiberhinaus sollte zum Vergleich das Fliefiverhalten von fliissigkristallinen
Hauptkettenpolymeren untersucht werden. Besonders die Tumbling zeigenden 1Lo-
sungen von PBLG in m-Kresol sollten zum besseren Verstindnis des Tumbling-
Phénomens studiert werden. Die Untersuchung von thermotropen Polyethern soll
das Bild vom Flieverhalten der Hauptkettenpolymere vervollstindigen. Hierzu war
die Synthese einiger deuterierter Polyether erforderlich. Sie wurde in Zusammenar-
beit mit G. Bergmann durchgefiihrt. Bei den PBLG-Losungen und einem Polyether
wurde mit der Arbeitsgruppe von W. R. Burghardt (Northwestern University, Evan-
ston, USA) im Rahmen eines NATO-Projekts zusammengearbeitet.

Das Hauptaugenmerk der Untersuchung des Flieverhaltens der fliissigkristalli-
nen Polymere richtete sich auf die Frage, ob und warum man Ilow-Aligning oder
Tumbling beobachtet und auf welche Art und Weise das Tumbling vonstatten geht.
So 188t sich theoretisch zeigen, daf fiir ein Non-Flow-Aligning-System ab einer hin-
reichend grofien Scherrate, genauer ab einer bestimmten Ericksen-Zahl, der Direktor



nicht mehr in der Scherebene rotiert [52-55]. Weiterhin sollte geklirt werden, welcher
wechselseitige Einflul zwischen der Konformation des Polymerriickgrats und dem
Fliefiverhalten besteht. Hierfiir sollten Kleinwinkelneutronenstreuungsexperimente
simultan zur Scherung und an im Magnetfeld orientierten Polysiloxanen durchge-
fithrt werden.

Zur Untersuchung des Fliefiverhaltens der fliissigkristallinen Polymere sollte
gleichzeitig zur Scherung die *H-NMR-Spektroskopie herangezogen werden. Lrgin-
zend sollten simultan zur Scherung Réntgenbeugung, Neutronenstreuung, Polarisa-
tionsmikroskopie und Lichtstreuung angewendet werden. Die Untersuchung des mo-
lekularen Verhaltens sollte um das Studium des makroskopischen Verhaltens durch
das Messen von Viskositdten erginzt werden. Die 2H-NMR-Messungen unter Sche-
rung sollten mit ZH-NMR-Reorientierungsmessungen verglichen und ergianzt werden.
Eine theoretische Simulation von 2H-NMR-Spektren im Tumbling-Fall in Abhén-
gigkeit von den Lesliekoeffizienten oy und a3 und der Scherrate soll zum besseren
Verstindnis des Tumbling-Phénomens beitragen.

Rontgenbeugungsexperimente simultan zur Scherung wurden in der Arbeitsgrup-
pe von W. R. Burghardt (Northwestern University, Evanston, USA) durchgefiihrt.
Neutronenstreuexperimente an im Magnetfeld orientierten Polysiloxanen und simul-
tan zur Scherung wurden mit L. Noirez im Laboratoire Léon Brillouin (CEA-CNRS,
Saclay, Frankreich) durchgefiihrt. Polarisationsmikroskopische Messungen simultan
zur Scherung wurden mit S. J. Picken im Labor von Akzo Nobel Central Rese-
arch (Arnheim, Niederlande) durchgefiihrt. Kleinwinkellichtstreuexperimente simul-
tan zur Scherung wurden mit C. Bérschig aus der Arbeitsgruppe W. Gronski in
Freiburg durchgefiihrt. Bei den Viskositdtsmessungen wurde mit I. Quijada-Garrido
und der Arbeitsgruppe von C. Friedrich sowie mit C. Weil und C. Borschig aus
Freiburg zusammengearbeitet. Bei der theoretischen Analyse der Reorientierungs-
messungen wurde mit der Arbeitsgruppe von A. F. Martins (Universidade Nova de
Lisboa, Lissabon, Portugal) im Rahmen eines EU-Projekts zusammengearbeitet.



Kapitel 2

Das Flief3verhalten der
nematischen Phase im Kontext

der Rheo-NMR

2.1 Die Ericksen-Leslie-Parodi-Theorie

Das FlieBverhalten von nematischen Fliissigkristallen 148t sich durch die Ericksen-
Leslie-Parodi-Theorie [15-19] beschreiben. Im folgenden seien die elastischen Beitra-
ge vernachlissigt. Sie spielen nur bei einem im Raum inhomogenen Direktorfeld eine
Rolle. Somit betrachtet man den einfachsten Fall einer nematischen Monodoméne,
welche viskosen und magnetischen Drehmomenten ausgesetzt wird.

Im Versuchsaufbau des Rheo-NMR-Experiments ist fiir die Kegel-Platte-Geome-
trie, wie in Abbildung 2.1 gezeigt, das Magnetfeld B parallel zum Geschwindigkeits-
gradienten (y-Achse). Die Scherrate ¥ = dv,/dy wird als konstant in der ganzen
Probe angenommen. Die Orientierung des Direktors n ist durch den Winkel 6 zwi-
schen dem Direktor und dem Magnetfeld und durch den Winkel ¢ zwischen der
Projektion des Direktors auf die 2z Ebene und der Geschwindigkeitsachse (z) gege-
ben.

Betrachtet man die viskosen und magnetischen Momente, die auf den Direktor
wirken, so wird die Zeitabhingigkeit der Direktororientierung durch den folgenden
Satz von gekoppelten Differentialgleichungen bestimmt:

. sin¢ .
ne = o —¢7, (2.1)
tan 6
' 2
710 = (o3 sin? 0 — o, cos? 0) cos ¢ ¥ — X sinf cos . (2.2)

Dabei ist y, die Anisotropie der magnetischen Suszeptibilitit, po die Permeabilitét
im Vakuum, oy und a3 sind Leslie Koeflizienten, und
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die Differenz der beiden Leslie-Koeffizienten wird als Rotations- oder Twist-Vis-
kositit bezeichnet. Sie bestimmt das Reibungsmoment, das mit der Rotation des

b
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Abbildung 2.1: Geometrie des Scherexperiments. Geschwindigkeit, Geschwindig-
keitsgradient und neutrale Achse sind jeweils entlang den -, y-, und z-Achsen.
Das Magnetfeld B ist parallel zum Geschwindigkeitsgradienten. Die Orientierung
des Direktors n ist durch die Winkel 0 und ¢ gegeben.

Direktors relativ zur umgebenden Fliissigkeit verbunden ist. Entropiebetrachtungen
zeigen, daf} die Rotationsviskositdt v; immer positiv ist, v > 0.

Fiir stationsre Losungen (¢ = 6 = 0) der Gleichungen (2.1) und (2.2) miissen
zwel Fille unterschieden werden. Im ersten Fall, wenn asas > 0, existiert immer
eine stabile Losung fiir die Gleichungen (2.1) und (2.2). Dies ist der Flow-Align-
ment-Fall. Fiir oy < 0 und a3 < 0, erhilt man die Losung ¢ = 0. Falls a2 > 0 und
az > 0, haben die Gleichungen (2.1) und (2.2) eine stabile Losung mit ¢ = m. Der
Leslie-Koeffizient ay wird fiir stibchenférmige Nematen als negativ angenommen.
Carlsson [56] zeigte die Moglichkeit eines positiven «, fiir scheibenformige Molekiile
auf. Der zweite Fall ist der Non-Flow-Aligning- oder Tumbling-Fall, welcher auftritt,
wenn die Leslie-Koeffizienten unterschiedliches Vorzeichen besitzen, azasz < 0. In
diesem Fall ist nur ay < 0 und a3z > 0 moglich, weil die Rotationsviskositat v; > 0
sein mufBl. Falls der Direktor keine anfingliche Komponente auflerhalb der Scher-
ebene besitzt, bleibt er gem&fB den Gleichungen (2.1) und (2.2) in der Scherebene
zy. Der Einfachheit halber bleibt die quantitative Analyse hier auf den einfachsten
Fall der Direktordynamik in der Scherebene beschriankt. Ohne ein orientierendes
externes Feld, wie zum Beispiel ein Magnetfeld, existiert keine stationédre Losung
fiir 6, wenn der Direktor in der Scherebene liegt. Wir haben in diesem Iall eine
zeitabhingige Losung der Direktororientierung, auch bei kleinen Scherraten. Dieses
Direktor-Tumbling 148t sich durch externe Felder unterdriicken. Man erhélt dann
ein feldbedingtes ,Flow-Alignment“ mit ¢ = 0 und einem klar definiertem Winkel 6
bis zu einer kritischen Scherrate ..

J. Ding und Y. Yang konnten zeigen, daf} statische Magnetfelder simultan zur



Scherung je nach Feldstarke und Feldrichtung FlieBinstabilitdten erhéhen oder hem-
men kénnen [57]. Auch konnen sie je nach Feldstdrke, Feldrichtung, Scherrate und
Viskositit eines Fliissigkristalls nicht nur Direktortumbling unterdriicken, sondern
auch Direktortumbling begiinstigen, sogar induzieren [58].

Das Fliefiverhalten einer nematischen Probe in Bezug auf Flow-Aligning und
Tumbling, 148t sich alternativ durch den de Gennes-Parameter charakterisieren [18,

59]

)\____jiz_w _ (2.4)
2! Q3 — Qo

Dabei charakterisiert der Scherviskosititskoeffizient v, das viskose Drehmoment auf-
grund von Scherkriften auf den Direktor. Ein System zeigt Flow Aligning, falls
[A] > 1 und Tumbling falls [A] < 1.

Fiir niedermolekulare Nematen entwickelte molekulare Theorien stellen einen
Zusammenhang zwischen A und der molekularen Geometrie her [56, 60]. Demnach
erhilt man fiir stdbchenférmige Molekiile positive Werte fiir A und fiir scheiben-
formige Molekiile negative Werte fiir A\. A = 1 entspricht einem unendlich langen
Stabchen, A = —1 einer unendlichen Scheibe und A = 0 einer Kugel. Nach de
Gennes [61] und Brochard [62] lassen sich diese Analogien auch auf die Knduelkon-
formationen von fliissigkristallinen Polymeren {ibertragen. So entspricht A = 1 einer
unendlich prolaten, A = 0 einer sphirischen und A = —1 einer unendlich oblaten
Knéduelkonformation. Abbildung 2.2 zeigt prolate (/) > R ) und oblate (/) < R)
Knéduelkonformationen. Wihrend die Anisotropien fliissigkristalliner Seitenketten-
polymere nur sehr gering sind, sind fliissigkristalline Hauptkettenpolymere deutlich
prolat, R) > R,. Fiir das stibchenformige Poly(vy-benzylglutamat) (PBG) fanden
Han and Rey [63] einen experimentellen Wert in der Nihe von eins, A = 0.9948.
Dies ist in guter Ubereinstimmung mit dem Tumbling-Verhalten [11, 64-66] und der
Form eines langen Stdbchens [3] dieses lyotropen fliissigkristallinen Polymers .

Sowohl beim Flow-Aligning, als auch bei dem durch das Magnetfeld unter-
driickten Tumbling ldfit sich der Winkel 0, wie in Abbildung 2.1 definiert, aus der
Gleichung (2.2) mit ¢ = 0 oder ¢ = 7 und 6 = 0 erhalten, entsprechend dem
Gleichgewicht von viskosen und magnetischen Drehmomenten,

2

B
Ozi(ag sin? 0 — ay cos20) &—X
Gq

sinf cosf. (2.5)

Die Losung von Gleichung (2.5) ergibt fiir tan 0

2 2\ 2
tan&:IF—XEB—.i <XaB.>
2 po |asly 2 1o 3y
wobel die oberen und die unteren Vorzeichen jeweils dem Flow-Aligning und dem
vom Magnetfeld unterdriickten Tumbling-Fall zuzuordnen sind. Eine zu Gleichung

(2.6) analoge Beziehung wurde auch von J. Ding und Y. Yang fiir beliebige Winkel
des Magnetfeldes zur Fliefirichtung in der Scherebene hergeleitet [58].

(&%)
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Abbildung 2.2: Knéiuelkonformationen fliissigkristalliner Polymere in der nemati-
schen Phase. Fliissigkristalline Seitenkettenpolymere sind nur schwach prolat (R >
Ry ) oder oblat (R < R,) im Gegensatz zu den stark prolaten Hauptketten-
polymeren (R > R, ).

Aus Gleichung (2.6) folgt, dafl es im Flow-Aligning-Fall immer eine Losung fiir 6
gibt. Der Direktor hat eine stabile Orientierung im Flieifeld. Fiir grofie Scherraten 5
ndhert sich § dem Wert, der sich bei Abwesenheit eines dufleren Magnetfeldes B=0
unabhéngig von der Scherrate einstellen wiirde

[A+1
tanf, = lim tanf = tanfp_o = %2 _ At bzw.
F—00 a3 A—1

1
0, = — = . 2.7
cos 2 3 (2.7)

H. Pleiner und H. R. Brand konnten theoretisch zeigen, daff bei hoheren Scher-
raten der Flow-Aligning-Winkel von fliissigkristallinen Seitenkettenpolymeren auch
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von der Elastizitit des Polymers bestimmt wird [67, 68] und damit scherratenab-
hingig wird. Um die gegenseitigen Wechselwirkungen zwischen der Elastizitit des
Polymers und der nematischen Orientierung zu berticksichtigen, fithrten sie Kreuz-
kopplungskoeffizienten ein. Bei Polymeren mit lingerem Spacer ist ein geringerer
Einflul des Polymers auf die nematische Orientierung zu erwarten [68].

Auch Prof. A. F. Martins schlédgt fiir flissigkristalline Polymere einen Einfluf}
des Polymers auf den Flow-Aligning-Winkel © = 90° — 6 vor, der zu einer Scherra-
tenabhingigkeit von O fiihrt [69]

1 2b+1

® = - arcco§ ———-—— — — arctan2 cw mit 2.8
2 V144 2 w? 2 (28)
1—(2b6+1
w = 7-/‘),; b:_%; C:_..J*L)E; —-1<e<1;
Y2 4
b(b+1
b € [-1,0] oder w>w* = %
¢

T ist eine charakteristische Relaxationszeit des fliissigkristallinen Polymers vergleich-
bar der Maxwell-Relaxationszeit. Der e-Parameter soll nicht affinen Bewegungen
unter Scherung Rechnung tragen, d. h. dem Fall, daf§ die Makromolekiile nicht auf
dem gleichen Weg und in der gleichen Zeit auf die Bewegung der Platte oder des
Kegels antworten.

Im Non-Flow-Aligning-Fall dagegen existiert nur eine Losung, wenn die Scherrate
unterhalb eines kritischen Wertes ¥ < 7, liegt

XoB?

S - — 2.9
¥ W (2.9)

Damit existiert ein einheitlicher Orientierungswinkel nur fiir § < 6, mit
[— 1+ A
@ + bzw.
a3 1 - /\
- A .

Der Endwinkel 8, fiir hohe Scherraten im Flow-Alignment-Fall und der kritische
Winkel 6, im Tumbling-Fall sind in Abbildung 2.3 als Funktion des A-Parameters
dargestellt.

Man erhilt also nur eine stabile Direktororientierung 6, so lange das Tumbling
durch ein hinreichend grofiles Magnetfeld, welches das viskose Drehmoment iiber-
wiegt, unterdriickt wird. Oberhalb einer kritischen Scherrate beginnt der Direktor
in der zy-Ebene zu rotieren, gemif dem hier betrachteten vereinfachten Model.
Eine detaillierte numerische Analyse der Nematodynamik von Han und Rey [52, 70]
zeigt jedoch, wie sich nichtplanare Orientierungen des Direktors nach Einsetzen der
Scherung unter Non-Ilow-Aligning-Bedingungen entwickeln. Andererseits ist durch
die im Versuchsaufbau realisierte Parallelitit von Magnetfeld und Schergradient
(Abbildung 2.1) eine in der Scherebene bedingte Rotation des Direktors begtinstigt.

Um die theoretisch moglichen Kurvenscharen des Orientierungswinkels 0 als
Funktion der Scherrate 7 fiir verschiedene A-Werte darzustellen, wird zuné&chst der

Il

tan 0,

cos20. = (2.10)
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Abbildung 2.3: Endwinkel 0. fiir hohe Scherraten im Flow-Aligning-Fall aus Glei-
chung (2.7) und kritischer Winkel 0. im Tumbling-Fall aus Gleichung (2.10) als
Funktion von \. Die eingezeichneten Punkte, représentieren Winkel fiir bisher ex-
perimentell gefundene \-Parameter, vergleiche die Tabellen 4.6, 4.7, 4.8 und 4.11.

EinfluB der Viskositit eliminiert. Hierzu substituiert man z = |as|y. Damit erhalt
man
Xa B X2 B2\
tand = + 2.11
an :FQMOZi <2,uoz c, ( )
mit N1
Qs +
=|=|=|"—]. 2.
c o ’)\ = (2.12)

Fiir den Flow-Alignment-Fall, wie in Abbildung 2.4, und fiir den Tumbling Fall, wie
in Abbildung 2.5, ist # als Funktion von z dargestellt.

Im Falle der hier betrachteten Monodoméne ist die Zeitabhangigkeit der Visko-
sitit gegeben durch

n = m sin? 0 cos® ¢ + ny cos? 8 + 13 sin? @ sin® ¢ + n19 sin? @ cos? 8 cos ¢

0
—ag sinf cosf sin ¢ ? + (g cos® @ — a3 sin® ) cos ¢ 7 (2.13)
Y

In dieser Gleichung ist n durch die beiden Leslie-Koeffizienten o und a3 und die vier
Parameter 7;, 72, 73 und 7,2 ausgedriickt, welche mit den sechs Leslie Koeffizienten
«; iiber

1
m = 5(063 + a4 + os),
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Abbildung 2.4: 6 als Funktion von z im Flow-Aligning-Fall: |\| > 1. Die Zahlenwerte
geben die Werte fiir ¢ an. ¢ > 1 bedeutet ag < a3 < 0 bzw. A > 1; ¢ = 1 bedeutet
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Abbildung 2.5: 0 als Funktion von z im Tumbling-Fall: ay < 0 und a3 > 0, [A| < 1.
Oben: Fiir kleine Scherraten. Unten: Fiir grofe Scherraten. Die Zahlenwerte sind die
Werte fiir c. ¢ = 1 bedeutet |ay| = |az|, A = 0 und 0. = 45°.
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1
e = (~a2+ a4+ as), (2.14)

2

1
3 = 5014,
M2 = o1

korreliert sind. 7y, 12, and 713 sind die Miesowicz-Viskositédten fiir fixierte Orientie-
rungen des Direktors jeweils parallel zur Scherrichtung, parallel zum Schergradient
(dem Magnetfeld), und parallel zur neutralen Richtung [71]. Sie sind daher immer
positiv, wogegen 71, auch negativ sein kann. Wegen der Parodi-Relation [17],

ay+a; = ag—os bzw. mit Gleichung (2.14)
aytoaz = m—n (2.15)

gibt es nur fiinf unabhingige Viskosititskoeffizienten.

2.2 Die Zeitabhingigkeit des Orientierungs-
winkels 6 im Tumbling-Fall

Geht man davon aus, daf} die Rotation des Direktors im Tumbling-Fall in der Scher-
ebene stattfindet, so gilt fiir den Azimutal-Winkel ¢ = ¢ = 0. Damit reduziert sich
das Gleichungssystem (2.1) und (2.2) zu einer einzigen Gleichung

2

0 = (ag sin? 0 — oy coszﬁ) "y—X

sinf cosf . (2.16)

Mit der Substitution x = tan @ 148t sich die Gleichung (2.16) umformen zu

o B?
Mne = (a3 z? — az) - X,u z . (2.17)
0 ‘
Die Losung dieser Gleichung ist gegeben durch
o B? -
71'/('3’0‘3332_X -'13—052")’> dr = t—1ty . (2.18)
Mo .

Dieses Integral ist vom Typ [(dz)/(az®+ 2bz + ¢) und 1Bt sich analytisch 18sen. Im
Fall hoher Scherraten 4 > xoB? /(2 o - /=2 a3 ) , wenn Tumbling auftritt, erhalt
man aus Integraltafeln [72] und mit der Anfangsbedingung 6(¢ = 0) = 0 fiir den
Winkel 6(t) als Funktion der Zeit ¢

fanf (£) = —— <X“ B4 (t _to)) - o (219)

asy \ 2o T T

mit der Zeitkonstanten 7 und der Integrationskonstanten %o

« B%\? 2\
T =" <—<X2#’0> — Qg 013")’2) 5 (220)

2
to = 7-arctan (TXGB ) . (2.21)
2pom :
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Die Periode eines Tumbling-Durchgangs ist gegeben durch

T=2r1 = 27y (—(X;u()) —azagﬁlz) . (2.22)

Gleichung (2.22) wurde auch von J. Ding und Y. Yang fiir beliebige Winkel des
Magnetfeldes zur Fliefrichtung in der Scherebene hergeleitet [58]. Die Scherrate, ab
der das Tumbling beginnt, ist durch Gleichung (2.9) gegeben. Fiir eine Scherrate,
die um den Faktor a grofer als die Grenzscherrate ist, ¥ = a - ., gilt

2 po Y1
Xa BZ \/CL2 - 1

Je grofer die Scherrate ¥ > 4, ist, desto kiirzer ist die Periode eines Tumbling-
Durchgangs. Falls die Scherrate ¥ gegen . geht, wird die Periode 7 eines Tumbling-
Durchgangs unendlich lang. Fiir 4 < 4, verschwindet das Tumbling schlieBlich; statt
dessen tritt eine stationdre Direktororientierung auf.

Die Abhingigkeit des Orientierungswinkels 6 als Funktion der Zeit fiir verschie-
dene Scherraten 4 > 4. nach Gleichung (2.19) ist in den Abbildungen 2.6, 2.7 und
2.8 fiir ap = —100 Pa s und a3 = 10,100 und 1000 Pa s dargestellt. Dies entspricht
A-Werten von %, 0 und —2. In allen drei Fillen bestatigt sich Gleichung (2.23). Je
ndher die Scherrate gegen ¥, geht, desto grofier wird die Periode 7 eines Tumbling-
Durchgangs. Fiir A = 2 wird die Rotation mit zunehmenden Scherraten ausgehend
von . = 72° gleichméfiger. Der Direktor bleibt aber im zeitlichen Mittel mehr in
FlieBrichtung orientiert. Fiir A = 0 ist ., = 45° und die Orientierungsverteilung
des Direktor ist bei hinreichend grofien Scherraten im zeitlichen Mittel vollkommen
gleichmiBig in der Scherebene. Im Falle des negativen A-Wertes von — 2 erhilt man
ausgehend von 6, = 18° bei hohen Scherraten eine Orientierungsverteilung, die mehr
senkrecht als parallel zur Fliefrichtung orientiert ist. Im Kapitel 2.4 sollen ausgehend
von den Orientierungsverteilungen fiir die jeweiligen Leslie-Koeffizienten die zuge-
horigen Tumbling-Spektren in Abh#ngigkeit von der Scherrate simuliert werden.

Liegt kein dufleres Magnetfeld an, B=0, so geht Gleichung (2.19) iiber in

tanf(t) = /~—= tan (ﬂ—————— W‘;m) (2.24)
a3 Q3 — O3
1+ X ("yt\/l——/V)
= tan | —m—

1-2A 2

(2.23)

T

(2.25)

Im Gegensatz zu Gleichung (2.19) héngt hier der Orientierungswinkel 6 nur von
der Deformation (Strain) 4 = 4t und nicht von der Scherrate ab. Ferner spielt die
Dimension der Viskositéitskoeflizienten keine Rolle, sondern nur deren Verhéltnis
zueinander, was sich in der ausschliefllichen Abhingigkeit vom A-Parameter wider-
spiegelt. Fiir die Periode eines Tumblingdurchgangs erhélt man in Abwesenheit eines
dufleren Magnetfeldes (B=0) aus Gleichung (2.22)

1 — 22
P 2T e (2.26)
v — 22

ag
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Abbildung 2.6: 0 als Funktion der Zeit nach Gleichung (2.19) fiir a; = —100 Pa s,
az =10 Pa s, A = 1% und 4, = 0.62539 s~!. Dargestellt ist jeweils eine Periode 7.

Die angegebenen Zahlenwerte représentieren die Scherraten in s™.
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Die angegebenen Zahlenwerte représentieren die Scherraten in s™".
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Abbildung 2.7: 0 als Funktion der Zeit nach Gleichung (2.19) fiir ay = —100 Pa s,
az = 100 Pa s, A = 0 und 4, = 0.19777 s~'. Dargestellt ist jeweils eine Periode 7.
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Abbildung 2.8: 0 als Funktion der Zeit nach Gleichung (2.19) fiir ag = —100 Pa s,
a3 = 1000 Pas, A = — 19—1 und 4, = 0.062539 s~!. Dargestellt ist jeweils eine Periode

7. Die angegebenen Zahlenwerte représentieren die Scherraten in s™*.
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