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Summary

Liguid crystals present an intermediate state of matter. In a liquid the molecules are in
contact but are able to move past each other. In a crystal the molecules are not able to
move past one another, they are incorporated in the cystalline lattice, giving the system a
long-range order. In nematic liquid crystals, the molecules are arranged in such a way that
their longitudinal axes are mutually parallel but they are easily able to move in the
direction of their longitudinal axes. Thus, liquid properties like fluidity and viscosity as well
as optic properties that are shown by crystals like the reflection of different colours
depending on the viewing angle are observed simultaneously.

The incorporation of photopolymerisable groups provides monomers for temperature
independent polymerisation. After polymerisation in the LC phase and subsequent
cooling, the molecular orientation within the system can be frozen in, thus, materials with
special qualities can be obtained. These materials have direction-depending optical and
mechanical properties consequently they represent an area of scientific interest and

technological potential.
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In the present work three new mesogens, molecules with liquid crystalline behaviour in a
determined temperature range were synthesized. They have the above illustrated
structure. One of them is a direactive monomer for the creation of a threedimensional
network. Due to their structure, the compounds show fluorescence and are suitable for
new materials with application in electro-optical devices like LCDs.

The present thesis describes the synthesis of the new mesogens and their
characterisation with FT-IR, H and *C NMR. The influence of the molecular structure on
the thermotropic properties is discussed and the liquid crystalline properties are examined
by polarisation microscopy and DSC.

Moreover, ways for obtaining and characterising orientated thin films are bescribed.



Resumen

Los cristales liquidos presentan un estado intermedio de la materia. En un liquido las
moléculas estan en contacto pero pueden moverse unas contra otras. En un cristal las
moléculas estan incorporadas en la red cristalina restringiendo su movilidad y dando el
sistema un orden de gama larga.

Los cristales liquidos nematicos exhiben orden en la orientacion de sus moléculas y al
mismo tiempo desorden en la posiciébn de sus centros de masa. Las moléculas pueden
moverse lateralmente, girar alrededor del eje comun o deslizarse paralelamente a él. Asi
mantienen las caracteristicas de los liquidos como: fluidez y viscosidad y las
caracteristicas 6pticas que presentan los cristales como reflexion de distintos coloures
dependiendo del angulo bajo el cual se les observe.

La incorporacion de grupos fotopolimerizables en moléculas de este tipo proporciona
monomeros para realizar una polimerizacion de moléculas con estructuras mesdgenas
independiente de la temperatura. Mediante polimerizacion en el estado liquido cristalino
se puede mantener la orientacién molecular del sistema al enfriar. Asi se pueden obtener
materiales con calidades especiales. Estos materiales cuyas propiedades Opticas vy
mecanicas dependen de la direccién representan un area de gran interés cientifico y un

excelente potencial tecnoldgico.
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En este trabajo se han sintetizado tres nuevos meségenos. Las moléculas tienen la
estructura ilustrada arriba y muestran un comportamiento liquido cristalino en una gama
de temperaturas. Una de ellas es un mondmero direactivo para la formacién de una red
tridimensional. Debido a su estructura, los compuestos demuestran fluorescencia y por lo
tanto son convenientes para obtener nuevos materiales en el uso de dispositivos
electrodpticos como LCDs.

La actual tesis describe la sintesis de nuevos mesbdgenos Yy su caracterizaciéon con FT-IR,
'H y C RMN. Las caracteristicas liquidas cristalinas son obtenidas a través de
microscépia de luz polarizada, DSC y la influencia de la estructura molecular en las
caracteristicas termotropicas es analizada y discutida. Ademas se describe la preparacion
de peliculas orientadas y su caracterizacion.



Zusammenfassung

Der Zustand ,flussigkristallin® liegt zwischen den Aggregatzustanden flissig und fest. In
einer Flussigkeit stehen die Molekile in Kontakt zueinander, aber sie sind in der Lage,
sich aneinander vorbei zu bewegen. In einem Kiristall sind die Molekdle nicht in der Lage
sich aneinander vorbeizubewegen, sie sind in das Kristallgitter fest eingebaut, was dem
System Uber weite Bereiche eine hohe Ordnung gibt. In nematischen Flissigkristallen
sind die Moleklle mit ihren Langsachsen zueinander parallel angeordnet, aber sie sind
auch in der Lage, sich in Richtung ihrer Langsachsen gegeneinander zu bewegen.
Dadurch zeigen sich in diesen Systemen Eigenschaften von Flussigkeiten wie Fluiditat
und Viskositat sowie gleichzeitig optische Eigenschaften von Kristallen wie die Reflektion
verschiedener Farben abhéngig vom Betrachtungswinkel.

Der Einbau von fotopolymerisierbaren Gruppen in flissigkristalline Molekile liefert
Monomere flr die temperaturunabhangige Polymerisation. Polymerisiert man im
flussigkristallinen Aggregatzustand und kuhlt dann ab, wird die Orientierung der Molekile
eingefroren, wodurch man Materialien mit speziellen Eigenschaften erhélt. Diese
Materialien haben richtungsabhéngige optische und mechanische Eigenschaften und
prasentieren dadurch vielfaltige technische Anwendungsmaoglichkeiten und ein Gebiet von

hohem wissenschaftlichem Interesse.
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In der vorliegenden Arbeit werden drei neue Mesogene hergestellt. Das sind Moleklle mit
flussigkristallinem Verhalten in einem bestimmten Temperaturbereich. Sie haben die oben
dargestellte Struktur. Eines der Molekile ist ein direaktives Monomer zur Herstellung
eines dreidimensionalen Netzwerkes. AuRerdem zeigen die Verbindungen Fluoreszenz
und eroffnen Moglichkeiten fur die Verbesserung elektro-optischer Gerate wie z.B. LCDs.
Diese Diplomarbeit beschreibt die Synthese der neuen Mesogene und die Aufklarung
ihrer Struktur mit FT-IR, "H und C NMR. Der Einfluss der Struktur auf den
flissigkristallinen Temperaturbereich wird diskutiert, und die Flussigkristalleigenschaften
werden polarisationsmikroskopisch und kalorimetrisch (DSC) untersucht.

AulBerdem wird diskutiert, wie mit Fotopolymerisation orientierte Dunnfilme hergestellt

werden kénnen und wie man ihre Orientierung bestimmt.
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2,7-diiodofluorene

2,7-diiodo-9,9-dihexylfluorene
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2,7-bis[4-(4-dodecyloxybenzoyl)phenylethynyl]-9,9-dihexylfluorene
4-(11-hydroxyundecyl)benzoic acid
4-[11-(acryloyloxy)undecyl]benzoic acid

4-lodphenyl 4-[11-(acryloyloxy)undecyllbenzoate
2,7-bis[4-{4-(11-acrylundecyloxy)benzoyl}phenylethynyl]-9,9-dihexylfluorene

Phase Transition Crystalline to Nematic
Dichloromethane

Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer
Differential Scanning Calorimetry

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Potassium Bromide

Potassium Hydroxide

Liquid Crystal / Liquid Crystalline

Liquid Crystal Display

Sodium Hydroxide

Phase Transition Nematic to Isotropic Liquid
Nuclear Magnetic Resonance

Smectic A

Smectic C

Super Twisted Nematic

Triethylamine

Tetrahydrofuran

Thin Layer Chromatography
Trimethylsilane

Twisted Nematic



