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Kritische akustische Relaxationsprozesse in der nematischen
Mesophase von 4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxybenzoat

von A. DRZYMALA

Technische Hochschule 1. Lukasiewicz, Institut fiir Mathematik und Physik,
35-959 Rzeszow, Polen

(Received 1 August 1986, accepted 16 May 1987)

Ultraschalluntersuchungen an 4-Hexyloxyphenol-4'-Methoxybenzoat bes-
tétigen fiir diese Verbindung eine kritische Absorption in der nematischen Meso-
phase. In der untersuchten chemischen Verbindung ist die kritische Absorption
von Ultraschallwellen mit der Phasenumwandiung, nematische Mesophase—
isotrope Fliissigkeit verbunden. Die charakteristischen GréBen fiir den Prozess der
kritischen akustischen Relaxation, Frequenz und Relaxationszeit, wurden errech-
net. Sie wurde mit der Frequenz und Relaxationszeit im Fall der dielektrischen
Relaxation verglichen. Die Beschreibung der Frequenz und der akustischen
Relaxationszeit unter Anwendung von kritischen Exponenten wird beschrieben.

Critical acoustic relaxation process in the nematic phase of
4-n-hexyloxyphenyl-4’-methoxybenzoate

Ultrasound experiments were performed for the nematic mesophase of 4-n-
hexyloxyphenyl-4’-methoxybenzoate. These measurements confirm the existence
of a critical absorption in this substance. Here the absorption of ultrasound waves
is connected with the phase transition from the nematic mesophase to the isotropic
liquid. The characteristic quantities, namely frequency and relaxation time for the
acoustical relaxation process, were determined. These data are compared to those
obtained by the dielectric relaxation method.

1. Vorwort

Die Untersuchungen iiber Einwirkung von elastischen Wellen auf anisotrope
Flissigkeiten bilden eine Informationsquelle iiber ihre physikalische Eigenschaften.
Besonderes Interesse verdienen Prozesse der akustischen Relaxation fiir Mega-Hertz-
Frequenzen, die kritische Effekte begleiten. In den flissigen Kristallen werden die
Relaxationsprozesse mit Konformationseffekten und im Fall der kritischen Relax-
ation mit Phasenumwandlungen verbunden. Die Relaxationsprozesse in diesen
Materialien sind eng mit der Temperatur verbunden, in der sich der fliissige Kristall
befindet und mit der Ausbreitungsfrequenz der akustischen Welle. Die gleichzeitige
Beobachtung von kritischen und konformations Prozessen nach akustischen Methoden
ist nur dann méglich, wenn sich der untersuchte fliissige Kristall durch einen breiten
Bereich der nematischen Mesophase kennzeichnet. Dies ergibt sich aus der Tatsachedal3
die durch die kritischen Prozesse in den fllissigen Kristallen hervorgerufene Absorp-
tionserhohung der akustischen Welle in einem bestimmten Temperaturbereich auftritt,
in dem sie erheblich hoher ist, als die mit den Konformationsprozessen verbundene
Absorption. Die akustischen Parameter in der Nihe der Phasenumwandlung weisen
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einen anomalen Verlauf auf: der Absorptionskoeffizient der Ultraschallwelle nimmt
plotzlich zu und die Ausbreitungsgeschwindigkeit v der Ultraschallwelle nimmt ab [1].

Wihrend der Untersuchung des Effektes der kritischen Relaxation in fliissingen
Kristallen werden drei Hauptmechanismen gefunden, die die kritische Zunahme der
Ultraschallwellenabsorption in der nematischen Phase verursachen [2,3]. Der erste
ProzeB ist mit den Fluktuationen des Direktors verbunden, der zweite mit den
Fluktuationen des Ordnungsparameters, der dritte mit dem kritischen Verlangsamen
der Relaxation des Ordnungsparameters. Die erwdhnten Prozesse haben einen auss-
chlaggebenden Anteil am gemessenen Wert der Ultraschallwellenabsorption bei Tem-
peraturen bis ungefiihr 15°C unterhalb der Temperatur der Phasenumwandlung—
nematische Mesophase, isotrope Flilssigkeit [4]—was fiir zahlreiche fliissige Kristalle
nicht als absolute Regel gelten muB. Um den mit dem kritischen Verlangsamen der
Relaxation des Ordnungsparameter verbundenen Mechanismus zu charakterisieren
bedienen wir uns der Formel, die fur detaillierte Relaxationszeiten charakteristisch
sind [2, 3]:

@
— = AD(x) + B,
s Q)
ad = CxD(x),
wo
2m21e nC(f)e C?
A = — = ————rr = — —
C C ¢ ° 1 otk
1 f
PO =y Y= 1

Es bedeuten: C,, Ultraschallwellengeschwindigkeit fiir Frequenzen auBerhalb der
Dispersion; C(f), Ultraschallwellengeschwindigkeit fur die jeweilige Frequenz; C,,
Ultraschallwellengeschwindigkeit fiir hohe Frequenzen; B, Konstante, die dem
klassischen Teil der Absorption entspricht; a, Absorptionskoeffezient; f, Frequenz;

Jfr, Resonanzfrequenz; A, Wellenldnge.

Den mit den Fluktuationen des Ordnungsparameters verbundenen Relaxations-
mechanismus driicken wir nachstehend aus

J% — AF(y) + B, .
oah = CM;
y
es bedeuten:
F(y) = JOOW + YA + 7)) — Jol y = 4f—2f 3)

Die kritische Relaxation in fliissigen Kristallen kennzeichnet sich durch die spezifische
Abhingigkeit von («4),,, von der Temperatur [3], die es uns erlaubt, den fiir den
Relaxationsproze3 verantwortlichen Mechanismus zu bestimmen. Zur Gewinnung
der Information iiber den Effekt der akustischen Relaxation iiberpriifen wir die
Abhiéngigkeit o/f? bezichungsweise ¢4 als Funktion der Frequenz. Die vorliegende
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Arbiet bezieht sich auf Untersuchungen liber die Einwirkungen von elastischen
Wellen auf fliissige Kristalle, die die nematische Mesophase besitzen, wenn der Proze3
der kritischen Absorption dominiert.

2. Materialien und MeBapparatur
Zu den Untersuchungen diente 4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxybenzoat

CH3—O@COO@—OC6HI3

Diese Verbindung bekamen wir aus dem Institut fiir Chemie der M. Luther Univer-
sitit Halle. Nach mikroskopischen Beobachtungen weist diese Substanz eine
nematische Phase auf. Die Temperaturen der Phasenumwandlungen, ermittelt nach
der Methode D.S.C., sehen folgendermafien aus

Fester Zustand —>“— nematische Mesophase SLLEASEN isotrope Flussigkeit.

Die Messungen des Absorptionskoeffizienten und der Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Ultraschallwelle wurden mit Hilfe eines Ultraschallapparates hoher Frequenz
US-6 sowie eines US-Interferometer UI-165 der Fa. IPPT Warschau vorgenommen.
Der Blockschaltplan dieser Apparatur wurde in einer anderen Arbeit dargestellt [5].
Ein relativer Fehler des Wertes des Absorptionskoeffizienten der Ultraschallwelle war
in den Grenzen von 5 Prozent fiir f = 2,5MHz bis 2 Prozent fiir f = 35MHz
enthalten.

3. MeBergebnisse
Fiir 4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxybenzoat wurden Messungen des Absorp-
tionskoeffizienten und der Ausbreitungsgeschwindigkeit der Ultraschallwelle als
Funktion der Frequenz bei verschiedenen Temperaturen, die die nematische Meso-
phase umfassen, vorgenommen. Die zusitzlich durchgefiihrten Messungen und
Berechnungen, die die Arbeit nicht enthilt [6], sind in der Tabelle 1 dargestelit.

Tabelle 1. Zusammenstellung von Messungen und Berechnungen fiir 4-n-Hexyloxyphenol-4'-
Methoxybenzoat bei den Temperaturen von 60,5°C und 73°C.

T/°C fIMHz ajem ! /ms ! ai x 107 % x 10"/em ! s?
9,72 2,724 1419 3,978 2,883
13,04 4317 1421 4,706 2,538
16,11 5,437 1449 4,893 2,095

60,5 17,37 6,308 1407 5,110 2,091
18,13 6,602 1414 5,150 2,008
23.85 8.678 1407 5,120 1,575
33,07 11174 1422 4,805 1,022
9,83 4,807 1376 6,450 4,768
12,60 6,379 1373 6.954 4,018
15,50 3,241 1368 7.252 3,430

73,0 18,29 9,552 1390 7,260 2,856
23,69 12,110 1374 7,024 2,158
30,95 15,121 1331 6,502 1,578

33,42 15,244 1370 6,250 1,365
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4. Interpretationen der Ergebnisse

Die Analyse der Ergebnisse fiir 4-n-Hexlyoxyphenol-4’-Methoxybenzoat umfaft
die Messungen des Absorptionskoeffizienten und der Ausbreitungsgeschwindigkeit
der Ultraschallwelle im Frequenzbereich von 9 MHz bis 35 MHz. Die Abbildung 1
beschreibt die Abhéngigkeit von a4 von der Frequenz fiir Temperaturen von 60,5°C,
66,7°C sowie 73°C. Die Kurve I beschreibt die mit dem kritischen Verlangsamen der
Relaxation des Ordnungsparameters verbundene Abhdngigkeit (Formel (1)).

Die Kurve IT beschreibt die mit den Fluktuationen des Ordnungsparameters
verbundene Abhingigkeit (Formel (2)). Die Lage der Experimentalpunkte in den
Abbildungen 1 und 2, sowie die Ubereinstimmung von Relaxationsfrequenzen, die
aus der Formel (1), gemiB der Relation af? = F(f) (Abbildung 3) aus dem Maximum
al = F(f) (Abbildung 2) errechnet wurden, erlauben es uns, die Verantwortung fiir
den bestehenden RelaxationsprozeB3 dem Mechanismus des kritischen Verlangsamens
der Relaxation des Ordnungsparameters zuzuschreiben. Um mehr maBgebende
Schlisse ziehen zu konnen, sollten Relaxationsprozesse in derselben Substanz nach
verschiedenen Methoden untersucht werden, z.B. nach akustischen, dielektrischen
und N.M.R.-Methoden usw. Auf der Grundlage zuginglicher Literaturangaben
wurden Vergleiche gezogen und zwar beziiglich der akustische Relaxationszeiten und
der dielektrischen Relaxationszeiten [7, 8].

Eine Zusammenstellung der akustischen und dielektrischen Relaxationszeiten und
Frequenzen fir 4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxybenzoat stellt die Tabelle 2 dar. Die
in der Tabelle 2 dargestellten Frequenzen und Zeiten der akustischen und dielektrischen
Relaxation sind verschieden und zeigen einen unterschiedlichen Temperaturgang. Die
Frequenz der akustischen Relaxation nimmt mit der Temperatur ab, die Zeit der
akustischen Relaxation nimmt entsprechend zu; die Frequenz der dielektrischen
Relaxation nimmt mit der Temperatur zu, die Zeit der dielektrischen Relaxation nimmt

1}0(3‘10‘ g
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Abbildung 1. Abhéngigkeit a4 von der Frequenz fiir 4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxy-
benzoat in den Temperaturen von 60,5°C, 66,7°C und 73°C.
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Abbildung 2.

Abbildung 3.
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Abhingigkeit A von der Frequenz fiir 4-n-Hexyloxyphenol-4'-
Methoxybenzoat in der nematischen Mesophase.
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Abhingigkeit «/f* von der Frequenz fiir 4-n-Hexyloxyphenol-4'-
Methoxybenzoat.
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Tabelle 2.  Zusammenstellung von Frequenzen und Relaxationszeiten fur
4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxybenzoat.

Akustisch Dielektrisch
T/°C fr/MHz 7 x 107%s T/°C Jfx/MHz 7 x 107%s
60,5 2095 7,601 58,0 L1 14,348
65,0 20,42 7,798 60,9 1,49 10,687
66,7 19,11 8,333 65,0 2,20 7,238
70,0 18,13 8,783 66,7 2,50 6,369
72,2 17,00 9,367 70,0 3,60 4,423
73,0 16,73 9,518 72,0 4,40 3,619
75,0 15,63 10,187 75,0 6,80 2,342

entsprechend ab. Es besteht keine Korrelation zwischen den ermittelten Relaxations-
zeiten. Aus diesem Grund wird die Interpretation der Erscheinung ausschlieSlich
unter der Voraussetzung, dall es eine kritische Relaxation ist, behandelt.

Es wurde wissenschaftlich bewiesen [1,2,4,9-12], da} die Beschreibung physik-
alischer Grofen in fliissigen Kristallen beziiglich kritischer Prozesse, unter Andwen-
dung kritischer Exponente vorgenommen werden kann [13]. Die kritischen Exponenten
hidngen vom Umfang der Einwirkungen ab, die in der gegebenen Anordnung auftreten
(15]. Aus diesem Grund wurden fiir die nematische Mesophase des untersuchten
fliissigen Kristalls mit breitem Temperaturbereich kritische Exponenten bestimmt fiir
entsprechende Temperaturintervalle aufgrund der Formeln (4) und (5). Die Frequenz
sowie die akustische Relaxationszeit werden in nachstehender Form dargestelit:

B

5 — T
A —— 4
(1) @

B2
TH— T

Es bedeuten 4 und B, Konstanten; §,f,, kritische Exponenten; T3, hypothetische
Temperatur der Phasenumwandlung der zweiten Art von der nematischen zur
isotropen Flissigkeit.

Auf dem numerischen Weg, in Anlehnung an Experimentaldaten, wurden die
Werte von f,, B,, T, A und Berrechnet, wobei der Temperaturbereich der nematischen
Phase in zwei Teilbereiche unterteilt wurde. Auch der Wert des Korrelationskoef-
fizienten R wurde ermittelt, der nach dem Kellerschen Kriterium [14] mit den
Grenzwerten von R in Abhdngigkeit von der Messungszahl Gbereinstimmt. Die
errechneten Werte der Parameter, die in den Formeln (4) und (5) auftreten, werden
in der Tabelle 3 dargestellt. Die kritischen Exponenten, die in den Formeln (4) und
{5) auftreten sind identisch f; = B, = B, sie unterscheiden sich lediglich im Vorzeichen
voneinander beziiglich der Relation T ~ 1/f.

Ir

i

Tabelle 3. Parameterwerte in den Formeln (4) und (5).

AMHz B x 107%s T%/K B+ AB R
I. Bereich 7 )
W —T=(0 - 116)/K 32,5 4,9 351,25 0,156 + 0,001 0,998
II. Bereich
TH — T= (116 — 18))K 55,4 2,87 351,25 0,312 + 0,001 0,999
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Abbildung 4. Abhingigkeit von Frequenz und Relaxationzeit in der Funktion (7% — T) fiir
4-n-Hexyloxyphenol-4’-Methoxybenzoat; Sperrlinien auf Grund der Formel (4) und (5).

Die mit den Formeln (4) und (5) beschriebenen Kurven samt Experimental-
punkten stellt die Abbildung 4 dar. Die Beschreibung von f; und 7 als Funktion von
(T¥ — T) unter Anwendung von kritischen Exponenten stimmt fiir beide Bereiche
zusammen fiir (T4 — T) = 11,6 K. Sie nehmen entsprechend die Werte an f; =
19,1 MHz sowie 7 = 8,3 x 107%s.

Die Umwandlungstemperatur Ty, ist gegen 7 um 0,4K verschoben. Die
Anderung der Frequenz ist mit Phasenumwandlungen verbunden, im Unterschied zu
der Frequenz und der Zeit der dielektrischen Relaxation, die wir mit Molekiilreorien-
tierungen um ihre kurze Achse verbinden. Die Unterschiede zwischen den Tem-
peraturteilbereichen sehen folgendermaflen aus:

(1) Den Bereich der akustischen Relaxation von (T — T') = 0-12K verbinden
wir mit der Phasenumwandlung nematisch~isotrope Fliissigkeit und bes-
chreiben fiir ihn f; und © mit dem Wert des kritischen Exponenten von 0,156.

(2) Den Bereich der akustischen Relaxation von (T — T) =~ 12-18K verbinden
wir mit der Phasenumwandlung Nematisch-Festkérper. Der fiir f; und ¢
berechnete kritische Exponent betrdgt 0,312.

Vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des Programms Nr. CPBP/02.03 Thema
Nr. 2.8, ausgefiihrt.
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