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Zur Geschwindigkeit der Ausrichtung nematischer Fliissigkeiten durch Magnetfelder

Eine Methode zur Bestimmung der Rotationsviskositit y;

G. HEPPKE und F. SCHNEIDER

Iwan N. Stranski-Institut, IL. Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen Universitdt Berlin

(Z. Naturforsch. 27 a, 976—982 [1972] ; eingegangen am 14. Mirz 1972)

Kinetics of Alignment of a Nematic Liquid Crystal in Magnetic Fields
A Method to Determine the Viscosity Coefficient y,

The rotation of the molecules in a nematic liquid crystal is studied after rotating the axis of the
aligning magnetic field. The process of realignment is observed by doping the liquid crystal with
an electrolyte and measuring the cross voltage U* which is induced perpendicular to the applied
electric field. The resulting cross voltages are compared with the stationary values and it can be
shown that the degree of order with respect to the rotating director remains almost constant. There-
fore, the time dependence of the angle @ between director and magnetic field can be calculated
from the measured cross voltage using the steady state equation U*=U* (D). PD(t) satisfies the
formula

In|tan @ | = In|tan D, | — (ra Hyy) t

which is derived from the differential equation for the rotation of the director. This formula allows
the calculation of the viscosity coefficient y, , giving a value of 1.08 P for MBBA at 25 °C. An ac-
tivation energy of 11.5 kcal mol—1! is determined from the temperature dependence of the viscosity

coefficient.

1. Einleitung

Bereits von SVEDBERG! wurde festgestellt, dafl
die durch ein Magnetfeld in einer nematischen Fliis-
sigkeit erzielte homogene Ausrichtung nach dem
Ausschalten des Magnetfeldes fiir lingere Zeit er-
halten bleibt. Wird das Magnetfeld nach einer Dre-
hung des Magneten wieder eingeschaltet, so erfahren
die Molekiile infolge der Anisotropie ihrer magneti-
schen Suszeptibilitdt ein Drehmoment. Dieses be-
wirkt eine Drehbewegung der Ausrichtungsachse,

Sonderdruckanforderungen an Dr. F. SCHNEIDER, II. Insti-
tut fiir Physikalische Chemie der Technischen Universitat
Berlin, D-1000 Berlin 12, Straf3e des 17. Juni 112.

d. h. des Direktors auf die neue Magnetfeldrichtung
hin. Wie die vorliegende Arbeit zeigt, vollzieht sich
diese Drehbewegung unter Erhaltung des Ordnungs-
grades beziiglich der momentanen Ausrichtungsachse
nahezu homogen. Die Relativbewegung des Direk-
tors zur Fliissigkeit, welche bei diesem Experiment
in Ruhe bleibt, wird durch die Rotationsviskositat
y; 2% gehemmt. Die sich einstellende Winkelge-
schwindigkeit erlaubt daher eine Messung dieses
Viskositatskoeffizienten.

Die Lage der Ausrichtungsachse wird mit der
Querspannungsmethode ® bestimmt, die sich beson-
ders fiir grofle Probenvolumina eignet, welche zur
Verringerung des Randeinflusses wiinschenswert
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AUSRICHTUNG NEMATISCHER FLUSSIGKEITEN DURCH MAGNETFELDER

sind. Bei der Querspannungsmethode wird der Ef-
fekt ausgenutzt, dafl der Stromflul in einer mit
einer nematischen Elektrolytlosung gefiillten Zelle
infolge der Anisotropie der elektrischen Leitfdhig-
keit im allgemeinen nicht parallel zum elektrischen
Feld verlauft. Auf den Isolatorgrenzflachen der MeR-
zelle kommt es daher zur Bildung von Oberflachen-
ladungen, die eine vom Winkel zwischen der Zell-
achse und der Ausrichtungsachse abhingige Quer-
spannung erzeugen, so dafl mit der Querspannungs-
methode eine Bestimmung der Lage der Ausrich-
tungsachse moglich ist. Da die Querspannung vom
Anisotropieverhiltnis, nicht aber vom Absolutwert
der Leitfahigkeit abhangt, weist die Anwendung der
Querspannungsmethode gegeniiber Leitfahigkeits-
messungen, die sich ebenfalls zur Winkelbestim-
mung ¢ eignen, Vorteile auf. In ihrer Genauigkeit
zur Richtungsbestimmung des Direktors diirfte die
Querspannungsmethode vergleichbar mit den be-
kannten dielektrischen Untersuchungsmethoden 710
sein.

2. Experimentelles

Fiir die Untersuchungen wird die bereits frither be-
schriebene Mefizelle > mit einem rechtwinkligen Proben-
volumen benutzt. Die Winde der Zelle bestehen aus
Plexiglasplatten, auf die Zellelektroden aus Kupfer
aufgeschraubt sind. Die Zellabmessungen betragen:
a=3,004 cm, b=0,985 cm und ¢=2 cm (Abb. 1). Die
in der Mitte zwischen den Zellelektroden in das Plexi-
glas eingelassenen MefBelektroden aus Kupfer haben
eine Dicke von 0,05 cm.

Z 2

Abb. 1. Oberer Teil: Mefizelle. Unterer Teil: Zur Definition
der Winkel. H, bzw. H =Richtung des Magnetfeldes vor
bzw. nach Drehung des Magneten ; h =Direktor; Z=Zellachse.
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Wie auch die Untersuchungen von RONDELEZ et al. 1!
gezeigt haben, werden Kupferelektroden von dem als
Losungsmittel verwendeten N-(p-Methoxybenzyliden)-
p-n-butylanilin angegriffen. Offenbar durch ungleich-
méalige Korrosion der Kupferoberflichen der MeBelek-
troden bedingt, tritt zwischen diesen eine Stérspannung
auf, die bis zu 30 mV betrédgt. Die Zelle wird daher vor
jeder Messung mit handelsiiblichen Reinigungsmitteln
geputzt, wihrend langerer Zeit mit Wasser gespiilt und
im Vakuum getrocknet. Durch diese Behandlung bleibt
die Storspannung zumeist unter 5 mV, wodurch die
Messung der Querspannung auch bei den hier verwen-
deten geringen Zellspannungen nur geringfiigig gestort
wird.

Die Spannung fiir die Zellelektroden wird einer Bat-
terie entnommen. Versuche mit verschiedenen Zellspan-
nungen haben ergeben, dal die verwendete Spannung
(U=4,527V) einerseits noch eine ausreichende Ge-
nauigkeit bei der Bestimmung der Querspannung er-
gibt und andererseits die Orientierung der nematischen
Phase auch nicht stidrker beeintrdchtigt als der durch
die Zellgeometrie vorgegebene Randeinflu. Um eine
Polarisation der Zellelektroden zu vermeiden, wird die
Zellspannung periodisch durch ein Relais, das von
einem Multivibrator gesteuert wird, mit einer Frequenz
von 0,8 Hz umgepolt. Die Querspannung wird nach Im-
pedanzwandlung (Elektrometer Keithley 610 C) und
Gleichrichtung durch ein weiteres synchron angesteuer-
tes Relais auf einem Schreiber aufgezeichnet. Die ge-
samte Mefeinrichtung entspricht einem Lastwiderstand
von mehr als 1012 Q an den MeBelektroden, wihrend
der Quellwiderstand der Querspannung etwa 108 Q
betrégt.

Die Zelle befindet sich in einem thermostatisierten
Kupferzylinder zwischen den Polschuhen eines dreh-
baren Elektromagneten (Bruker B-E20 C8, 20 cm Pol-
schuhdurchmesser). Mit dem verwendeten Netzgerit
(B-MN 60/20) wird eine Feldstirke von maximal 6,3
kG erreicht. Zur Feldmessung wird eine Hall-Sonde
(B-H11) benutzt. Wie eine Messung der Feldstirke
mit einer Kernresonanzsonde (AEG) am Ort der MeB-
zelle ergeben hat, sind im Bereich von 0,6 bis 1 kG
die von der Hall-Sonde angezeigten Feldstarkewerte
um etwa 1,5% zu groB.

Fiir die Untersuchungen werden Losungen von Te-
trabutylammoniumpikrat (TBAP) in N-(p-Methoxy-
benzyliden) -p-n-butylanilin (MBBA) verwendet. Die
Darstellung und Reinigung von MBBA ist bereits in
einer fritheren Arbeit beschrieben worden 2. An Stelle
des frither verwendeten Tetrapropylammoniumpikrates
(TPAP) %8 wird bei dieser Untersuchung wegen der
erheblich hoheren Légslichkeit und des groBeren An-
isotropieverhiltnisses der elektrischen Leitfahigkeit die
entsprechende Butylverbindung benutzt. TBAP ist nach
einer Vorschrift von CURRY und GILKERSON 13 aus Te-
trabutylammoniumhydroxid und Pikrinsdure dargestellt
und aus Athanol umkristallisiert worden (Fp. 89,5 °C).

Der Kldrpunkt des reinen MBBA, das vor jeder
Messung im Olpumpenvakuum destilliert wird, liegt
bei 46,5 °C und erniedrigt sich durch den Zusatz von
5-1073 mol/l TBAP um weniger als 0,5 °C.
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3. Theorie

3.1. Zur Querspannungsmethode

Der elektrische Leitfahigkeitstensor fiir einen ne-
matischen Einkristall lautet:

x=xi508 +(3H_x.l_)(hh_l8)- (1)

Darin bezeichnet der Einheitsvektor h den in die
Richtung der Ausrichtungsachse weisenden Direktor,
und ¥, ist der isotrope Mittelwert

Aiso = :13 (ZEI +221) (2)

der elektrischen Leitfahigkeiten | bzw. % fir par-
allele bzw. senkrechte Lage des elektrischen Feldes
zum Direktor.

Auf Grund der Anisotropie der elektrischen Leit-
fahigkeit flieBt der Strom im allgemeinen nicht
parallel zu den elektrischen Feldlinien. An den Iso-
latorgrenzflichen eines Probenvolumens mit aniso-
troper Leitfahigkeit werden gegeniiber einer Probe
mit isotroper Leitfahigkeit zusitzliche Oberflachen-
ladungen erzeugt, die im stationdren Fall den La-
dungstransport senkrecht zur Oberfliche unterbin-
den.

Die auf diese Weise entstehende Querspannung
1afit sich fiir den Fall einer langen Rechteckzelle we-
gen der Homogenitdt des Querfeldes in der Mitte
der Zelle leicht aus Gl. (1) berechnen. Fiir eine Zelle
mit dem Seitenverhiltnis a/b ergibt sich beim An-
legen der Zellspannung U in Abhéangigkeit vom
Winkel @ zwischen der Ausrichtungsachse und der
Zellachse die Querspannung Ug* zu ®
b sin26
a W—cos26
W=WF+1)](V-1)=(xn+=1)/(xn1—21). (4)

Durch die Messung der Querspannung laft sich
einerseits das Anisotropieverhélinis der Leitfahig-
keit V' = x|/ ermitteln (z.B. durch Messungen bei
O = £45°), und andererseits kann bei bekanntem
Anisotropieverhéltnis aus der Querspannung der
Winkel des Direktors in bezug auf die Zellachse be-

stimmt werden.

U@*=— U9 (3)

Die Formel (3) gilt streng nur fiir eine unbe-
grenzt lange Zelle (a/b > 1); jedoch kann gezeigt
werden 14, daB fiir die hier benutzte Zelle mit einem
Seitenverhiltnis a/b = 3, sich eine Erniedrigung der
Querspannung um weniger als 1% im Vergleich zu
den nach Formel (3) berechneten Werten ergibt.
Auch die endliche Breite der seitlichen MeBelektro-
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den fiihrt zu einer weiteren Abnahme der Querspan-
nung von vergleichbarer GroBe. Die funktionelle
Abhéngigkeit vom Winkel ® wird aber durch beide
Effekte nur in geringerem Malle verandert.

Wie bereits in einer fritheren Arbeit angege-
ben wurde?, besteht zwischen dem Ordnungsgrad
S=4%(3cos?¥—~1) der nematischen Elektrolytls-
sung und der Querspannung bei dem Winkel
Og = tarccos} =35,26° ein linearer Zusammen
hang

Us* b y2 4=
U a 3 #xiso S, )

worin 4 die Anisotropie der Leitfahigkeit fiir den
Ordnungsgrad S =1 bedeutet.

3.2. Bewegungsgleichung des Direktors

Molekiile mit anisotroper magnetischer Suszepti-
bilitat erfahren durch ein angelegtes Magnetfeld H
ein Drehmoment, dessen Grofle pro Volumen

DHZ (XH) x H (6)

betrdgt. Der Tensor der magnetischen Suszeptibili-
tat lautet fiir eine nematische Fliissigkeit

leiso8 + za(hh— ,1_8)’ (7)

worin )i, den isotropen Mittelwert und 7, die An-
isotropie der magnetischen Suszeptibilitdt bedeuten.
In Abhingigkeit vom Winkel @ (Abb. 1) zwischen
dem Direktor h und der Magnetfeldrichtung H er-

halt man daraus das Drehmoment
DI[: —ZRH2Sin@COS¢. (8)

Bei einer Rotation des Direktors entsteht durch
die Viskositat der Fliissigkeit ein entgegengesetzt
gerichtetes Drehmoment. Dieses betrdgt nach den
hydrodynamischen Grundgleichungen von LESLIE 2
und ERICKSEN?® in einer ruhenden Fliissigkeit bei
einer Winkelgeschwindigkeit des Direktors 2 = d®/d:

D,~ —y,hx (Oxh), 9)
woraus

Dyes <y B2 (10)

folgt. Somit ergibt sich als ,,Bewegungsgleichung®
des Direktors 1

71(dP/dt) + g, H?sin D@ cos D=0. (11)

4. Ergebnisse
Um storende Einfliisse durch Randeffekte oder

Stromungen auf Grund von Temperaturgradienten
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in der verwendeten MeBzelle festzustellen, wird
einerseits die Magnetfeldabhéngigkeit der Orientie-
rung und andererseits die Geschwindigkeit des Ab-
baus dieser Orientierung nach dem Abschalten des
Magnetfeldes untersucht.

Zur Messung der Magnetfeldabhiangigkeit wird
fiir den Winkel @g zwischen der Zellachse und der
Magnetfeldrichtung die Querspannung (Mittel der
MeBwerte fiir = @g) bestimmt. Aus Abb. 2 erkennt

0 2 A 6 kG 8
H——=

Abb. 2. Abhingigkeit der Querspannung Ug* von der Magnet-
feldstirke H (@s=35,26°; Raumtemperatur) .

man, daf} der scheinbare Ordnungsgrad [vgl. For-
mel (5)] in der Zelle bei Feldstarken iiber 100 G
weitgehend konstant bleibt. Bei Feldstarken unter
50 G ist die Einstellzeit der stationdren Querspan-
nung bereits so gro (>1h), da auf eine genaue
Messung der Werte verzichtet wird. Die gefundene
Magnetfeldabhingigkeit 1dBt sich auf den Einflul
des Randeffektes zuriickfiihren, der sich aus der
GroBe der Kohirenzliange 16

K 1

=Vaw

ergibt. Das Verhiltnis K/y,, worin K einen mittle-
ren Elastizitatskoeffizienten bedeutet, betrdgt fir
MBBA nach Untersuchungen der Orsay-Gruppe etwa
9 cgs-Einheiten 17. Fiir ein Magnetfeld von beispiels-
weise 100 G erhélt man als Kohirenzlinge etwa
0,03 cm, aus der sich eine Verminderung der Quer-
spannung um etwa 6% abschitzen lafit. Der experi-
mentell beobachtete Abfall der Querspannung bei

niedrigen Feldstirken stimmt groBenordnungsmafig
damit iiberein.

(12)
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Zur Beobachtung der zeitlichen Konstanz der
Orientierung wird nach einer vorhergehenden Aus-
richtung der Probe bei 6,3 kG das Magnetfeld aus-
geschaltet. Es ergibt sich, daB innerhalb typischer
Mefzeiten von einer Minute eine Erniedrigung der
Querspannung um etwa 1% eintritt.

Die weiteren Untersuchungen werden nach fol-
gendem Schema durchgefiihrt: Zunéachst richtet man
mit dem Magnetfeld H, (6,3 kG), das mit der Zell-
achse den Winkel @, bildet, die nematische Elektro-
lytlésung aus. Dann wird der Magnet ausgeschaltet
und nach Drehung um den Winkel — @, in der
neuen Richtung ©,— @, die Feldstirke H einge-
stellt (Abb. 1).

t<0: Hy;
t>0: H;

@ = @0 .

@ = @0 - ¢0 .

Bewegt sich bei derartigen Experimenten der Direk-
tor iiber die Winkelstellung maximaler Querspan-

nung hinweg, so wird dabei fast der statisch meB-
bare Maximalwert erreicht (Abb. 3). Daraus kann

L0° — Jm — — — — o, ot 6-omimo, o
i A5 ST R 5500 00
\ o N 2
R %4006 o~
o / 759 o
o~ q e

0 ‘ 100 200 s 300

t —————

Abb. 3. Zeitabhangigkeit der Querspannung U* fiir ver-

schiedene Magnetfeldstirken H und Drehwinkel —®, (T=

294,2 K). Eingezeichnet sind der Nullpunkt (bei ©@=0°)

und das statisch gemessene Maximum der Querspannung
(O = 40°).

man schlieBen, daf} sich die Molekiile der nemati-
schen Fliissigkeit in der Zelle nahezu homogen mit
der gleichen Winkelgeschwindigkeit drehen. Die be-
obachtete Verminderung der Querspannung steigt
mit der zum Erreichen des Maximums benotigten
Zeit und ist etwas geringer als der Abfall, der beim
Ausschalten des Feldes beobachtet wird.

Da sich zeigt, daBl eine Auswertung der experi-
mentell gefundenen Anfangssteigung allein nur eine
ungeniigende Genauigkeit ergibt, wird der Gesamt-
verlauf der Querspannungskurven beriicksichtigt.
Nach Integration und Logarithmierung folgt aus
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Gl. (11) fiir In|tan @ | eine lineare Zeitabhingig-
keit

In|tan @ |=In|tan D, |- kt, (13)

die zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten
k=1 H?[74 (14)

dient. Zur Auswertung wird die momentane Winkel-
stellung © des Direktors nach Gl. (3) aus den Quer-
spannungswerten berechnet, wobei das Anisotropie-
verhiltnis V' ebenfalls gemal} Gl. (3) aus Querspan-
nungswerten fiir zwei Winkel ermittelt wird. Die
sich unter Beriicksichtigung des Drehwinkels — @,
ergebenden Werte @ = @+ O — O werden gemil
Gl. (13) aufgetragen. Wie Abb. 4 zeigt, liegen die
so transformierten MeBpunkte gut auf einer Gera-
den. Die geringen systematischen Abweichungen
werden auf eine Verringerung der Orientierung be-
ziiglich der momentanen Ausrichtungsachse zurtick-
gefiihrt.

Bei den weiteren Experimenten wird die Ge-
schwindigkeitskonstante % aus den Melwerten des
ersten Teils (¢<1min) der Querspannungskurve
ermittelt. Der Startwinkel betrdgt im allgemeinen
Oy= —10°, so daB fiir die Auswertung der steilste

G. HEPPKE UND F.SCHNEIDER

(Abb. 5) der Wurzel der Geschwindigkeitskonstan-
ten iiber der Feldstirke liegen die MeBpunkte gut
auf einer Geraden, die durch den Koordinaten-
ursprung geht. Weiterhin zeigt sich, daB die bei
einer Magnetfeldstirke gemessenen Geschwindig-
keitskonstanten in Ubereinstimmung mit Gl. (13)
unabhéngig vom Drehwinkel — @, sind (Tab. 1).

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstante k bei verschiedenen Dreh-
winkeln @, (I'=294,3 K; H=250 G; ¢c=4,5-10—3 mol/1-1).

-9, 10°  20° 40° 50° 60° 70° 80°
k/10%st 5,66 5,60 5,52 5,58 5,53 5,55 5,60 5,60

30°

Um aus den ermittelten Geschwindigkeitskonstan-
ten die Viskositat y; des MBBA bestimmen zu kon-
nen, wird zunichst nachgepriift, ob die Konzentra-
tion des gelosten Elektrolyten einen Einfluf} hat. Es
zeigt sich, dal} bei einer Verringerung der Elektro-
lytkonzentration um den Faktor 30 keine mefbare
Anderung der Geschwindigkeitskonstanten zu beob-
achten ist (Tab. 2).

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstante % bei verschiedenen Kon-
zentrationen (7=299,2 K).

. g 2 " ¢/mol 171 k/10—3 s—1
Bereich der Querspannungsfunktion (3) in der Néhe / }1:250/0 H=400G
des Winkels © = 0° verwendet wird. e e 576
i . . 4, = 3 sy
‘Zur .Uberprufung dernBe.wegEmgsgleldlung. (11) 15-10— 735 18.91
wird die Magnetfeldabhingigkeit der Geschwindig- 4,9-10—4 7,34 18,99
keitskonstanten %k ermittelt. Bei einer Auftragung 1,4-10—4 7,40 18,95
Ao_o—a\\u Y
L%
N
0\\ \n\ 0,3' °/
4014 L : /
Y s o
" \\\ \ -1 - /
4 °\ o\o o
i, /
. o 021 Vs
\\ \D
0 1 Yo o In Jtan 4| /°
U* N S L k% o
| O\o\ \°\c\ ° /
g L 014
. : /S
-0 ~~°\°‘ /u/
oo, o, |3 /
) T o
T T T T T T T 0 p = k2
0 50 100 150 s 0 400 800 G
t ———— H ———
Abb. 4. Querspannung U* (—— — —) und daraus nach Gl. Abb.5. Abhingigkeit der Wurzel der Geschwindigkeitskon-

(13) berechnete Werte In | tan @ | (———
keit von der Zeit ¢
(P 45°; @y=—22,5°; T=294,3K; H =~ 390 G).

) in Abhingig:

= —

stanten k von der Magnetfeldstirke H
(Dp=—45°; T=294,3 K).
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Zur Berechnung der Viskosititswerte werden die
von GASPAROUX et al. 18 fiir verschiedene Tempe-
raturen bestimmten magnetischen Suszeptibilititen
fiir MBBA herangezogen und durch die Gerade
107 {y.} = 1,420 —0,01081 {t} interpoliert. Die
Umrechnung auf Volumensuszeptibilitdten wird ohne
Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit der
Dichte (ca. 1073 °C™1) mit 0=1,045 g cm™3 vor-
genommen. Die sich ergebenden Viskosititswerte
71 19 liegen bei logarithmischer Auftragung iiber

00,2-
/

kL

32 33 0K 3
T" —_—
Abb. 6. Rotationsviskositdt ; von MBBA in Abhidngigkeit
von der Temperatur (Py=—45°; ¢=4,5-10"3 mol/l;
O=MeBwerte bei 400 G; + =MeBwerte bei 250 G).

der reziproken Temperatur im Bereich niedriger
Temperaturen gut auf einer Geraden, aus deren
Steigung sich eine Aktivierungsenergie von 11,5
kcal mol™! ergibt. Auf eine genaue Untersuchung
der y;-Werte am Kldrpunkt wird verzichtet, da
einerseits der Klarpunkt der von GASPAROUX et
al. 18 untersuchten Substanz um ca. 3 °C unter dem
der hier verwendeten Losung liegt und andererseits
in der Nahe des Klarpunktes nicht gentigend Sus-
zeptibilitatswerte angegeben sind.

5. Diskussion

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen, daf}
sich die Querspannungsmethode gut zur Bestim-
mung der Ausrichtung nematischer Elektrolytlosun-
gen in groflen Probenvolumina eignet. Bei der ver-
wendeten ProbengroBe erfolgt die durch eine Ande-
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rung der Magnetfeldrichtung bewirkte Drehung der
Molekiile synchron nahezu im gesamten Proben-
volumen, da eine Desorientierung der Molekiile
durch Randeffekte im Beobachtungszeitraum kaum
stattfindet. Es ist daher moglich, aus der statisch
gemessenen Querspannungskurve die Lage der Aus-
richtungsachse auch wihrend der Drehung zu be-
stimmen. Aus den beobachteten Winkeldnderungen
ergibt sich nach geeigneter Transformation eine
lineare Abhéngigkeit von der Zeit, wie sie aus der
integrierten Form der Bewegungsgleichung des Di-
rektors (13) folgt. Auf diese Weise 1afit sich das
Verhiltnis x,/y; bestimmen. Fiir das untersuchte
MBBA kann daraus mit bekannten Werten der An-
isotropie der magnetischen Suszeptibilitat y, die
Rotationsviskositdt y; in Abhingigkeit von der
Temperatur bestimmt werden.

Experimente zur Bestimmung der Rotationsvisko-
sitdt y; nematischer Fliissigkeiten wurden bisher nur
von ZWETKOFF 2% 2! und GAHWILLER 22 durchge-
fihrt. Bei der Methode von Zwetkoff, die der hier
beschriebenen dhnlich ist, wurde ein mit konstanter
Winkelgeschwindigkeit rotierendes Magnetfeld be-
nutzt. Gemessen wurde bei der einen Untersuchung
die auftretende Phasenverschiebung zwischen Direk-
tor und Magnetfeld und bei der anderen Untersu-
chung das Drehmoment auf die Probe in Abhingig-
keit von der Winkelgeschwindigkeit. Aus diesen Ex-
perimenten konnte Zwetkoff sowohl die Anisotropie
der magnetischen Suszeptibilitit als auch einen Vis-
kositdtswert fiir p-Azoxyanisol ermitteln. Jedoch
muBlte die Interpretation der MeBergebnisse zwangs-
laufig unvollstindig bleiben, da eine Theorie der
Hydrodynamik nematischer Phasen erst in letzter
Zeit entwickelt wurde2?™4. Die Experimente von
Zwetkoff ermoglichen eine direkte Bestimmung der
Rotationsviskositit 9, , so z. B. aus dem konstanten
Quotienten Drehmoment zu Winkelgeschwindigkeit
im Bereich kleiner Winkelgeschwindigkeiten. Ahn-
lich 148t sich auch aus NMR- und ESR-Untersuchun-
gen mit rotierender Probe der Viskositatskoeffizient
7y ermitteln; entsprechende NMR-Untersuchungen
von LIPPMANN 23 sowie DIEHL und KHETRAPAL %4
wurden jedoch nur mit der Theorie von Zwetkoff
gedeutet.

Aus Viskositdtsuntersuchungen mit einer Kapillar-
methode % 22, wobei die Molekiile durch ein Magnet-
feld ausgerichtet werden, 148t sich ebenfalls die Ro-
tationsviskositat y; bestimmen, wenn zusitzlich bei
einer nur durch Scherkrifte erzeugten Orientierung
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der Winkel der Ausrichtungsachse zur Strémungs-
richtung bestimmt wird. Auf diese Weise konnte
GAHWILLER 2 kiirzlich einen vollstindigen Satz al-
ler Viskositatskoeffizienten fiir MBBA ermitteln.
Der von Gihwiller fiir eine Temperatur von 25 °C
angegebene Wert betrigt y; = 0,763 P, wiahrend hier
1,08 P bestimmt werden. Der Meflfehler der hier
angegebenen Methode wird auf etwa 5% geschitat,
so daB} selbst unter Beriicksichtigung des von Gah-
willer angegebenen Kalibrierungsfehlers von 10%
eine deutliche Diskrepanz bestehen bleibt. Da die
Viskositdat nematischer Phasen stark von Verunrei-
nigungen abhéngt 2%, kann moglicherweise der Un-
terschied der MeBwerte auf verschiedene Proben-
reinheit zuriickgefilhrt werden. Das Problem der
Probenreinheit betrifft auch die hier verwendeten
Suszeptibilititswerte 18, die an einer Probe mit 3 °C
niedrigerem Klarpunkt bestimmt wurden. Daher
war es auch nicht méglich, den Verlauf der Viskosi-
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tatskurve in der Nihe des Klarpunktes zu bestim-
men, um festzustellen, ob die Erniedrigung des
Ordnungsgrades einen Einflu auf das Temperatur-
verhalten der Viskositat hat.
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