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Anomalous Behaviour of the Anisotropy of the Electric
Conductivity in 4,4'-di-n-Hexyloxyazoxybenzene

The electric conductivity of 4,4’-di-n-hexyloxyazoxyben-
zene is studied as a function of temperature for parallel and
perpendicular alignment. Below the clearing temperature
the ratio of anisotropy ¥V =z /%, is found to be higher
than unity. Its value decreases below unity when approach-
ing the transition to the smectic phase. Increasing the con-
centration of the electrolyte tetrabutylammonium picrate
yields an unexpected increase of the ratio of anisotropy.

Die Anisotropie der elektrischen Leitfahigkeit
weist fiir nematische und smektische fliissige Kristalle
charakteristische Unterschiede auf. In nematischen
Phasen findet man im allgemeinen den groBeren
Leitfahigkeitswert parallel zur Richtung des Direk-
tors 2. Das als Anisotropieverhiltnis V =/
bezeichnete Verhiltnis der Parallel- zur Senkrecht-
leitfahigkeit nimmt mit wachsendem Ordnungsgrad
der nematischen Phase, d. h. bei abnehmender Tem-
peratur, zu, wobei je nach Art des zugesetzten Elek-
trolyten Werte bis V' =2,5 erreicht werden®. Im
Gegensatz zu den nematischen Phasen tritt in smekti-
schen Phasen der grofite Leitfahigkeitswert in der
Richtung senkrecht zum Direktor auf. Das Aniso-
tropieverhiltnis verringert sich bei abnehmender
Temperatur, und es werden Werte zwischen 1 und
0,1 beobachtet *.

Die Leitfahigkeitsanisotropie smektischer Phasen
1aBt sich durch den schichtartigen Aufbau dieser Ver-
bindungen verstehen. Die Aktivierungsenergie fiir
die Bewegung von Ladungstrigern senkrecht zu den
Schichten wird durch das vorliegende periodische
Potential erhéht und verringert daher die Leitfahig-
keit in dieser Richtung, wihrend parallel zu den
Schichten keine Leitfahigkeitsinderung gegeniiber
einer entsprechenden nematischen Phase zu erwar-
ten ist.

De Vries ® fand durch réntgenographische Unter-
suchungen, daBl in der nematischen Phase einiger
fliissiger Kristalle cybotaktische Gruppen mit smek-
tischer Struktur auftreten, deren GréBe mit wachsen-
der Temperaturdifferenz zum Umwandlungspunkt in
die smektische Phase abnimmt.

Bei derartigen Verbindungen sind entsprechend
der GriBe der cybotaktischen Gruppen in der nema-
tischen Phase starke Abweichungen der Leitfdhig-
keitsanisotropie vom oben beschriebenen Verhalten
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zu erwarten. So liegt beispielsweise beim 4,4"-Di-n-
heptyloxy-azoxybenzol ® das Anisotropieverhiltnis
im gesamten nematischen Temperaturbereich unter
V' =1, wihrend bei der 4-n-Octyloxy-benzoesdure % 7
je nach Temperatur sowohl Werte oberhalb als auch
unterhalb von V' =1 auftreten.

In dieser Arbeit soll tiber eine Untersuchung der
elektrischen Leitfahigkeit von 4,4'-Di-n-hexyloxy-
azoxybenzol (HEXOAB) berichtet werden, das zwi-
schen 81 °C (Schmelzpunkt) und 129 °C (Klar-
punkt) nematisch ist. Eine smektische Phase tritt
nach Unterkithlung der nematischen Phase bei ca.
72°C® auf und ldBt auch bei dieser Verbindung
cybotaktische Gruppen in der nematischen Phase er-
warten.

Als Elektrolyt wurde Tetrabutylammoniumpikrat
(TBAP) verwendet. HEXOAB wurde von der Firma
Merck bezogen und aus Aethanol umkristallisiert.
Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in einer Leit-
fahigkeitszelle mit 0,1 cm Elektrodenabstand nach
einer frither beschriebenen Methode * durchgefiihrt.
Zur Ausrichtung der nematischen Phase diente ein
drehbarer Elektromagnet mit einer maximalen Feld-
stirke von 12 kG.
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Abb. 1. Temperaturabhidngigkeit der elektrischen Leitfahig-

keit von HEXOAB mit 1,6-107%mol kg—! TBAP. Angege-

ben sind die Leitfahigkeiten parallel und senkrecht zum aus-
richtenden Magnetfeld.

Abbildung 1 zeigt das typische Leitfahigkeitsver-
halten in Abhangigkeit von der Temperatur bei
einer mittleren Elektrolytkonzentration.

Fiir die Senkrechtleitfahigkeit ergibt sich, abgese-
hen von einem kleinen Temperaturbereich in der
Nahe des Klarpunktes, eine logarithmische Abhén-
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gigkeit von der reziproken Temperatur mit einer
Aktivierungsenergie von 14.6 kcalmol™!. Diese
lineare Abhingigkeit entspricht dem Verhalten ,,nor-
maler” nematischer Phasen, wie beispielsweise
MBBA 2. Dagegen weist die Kurve fiir die Parallel-
leitfahigkeit des HEXOAB eine leichte Kriimmung
auf und entspricht damit dem erwarteten Verhalten
beim Auftreten cybotaktischer Gruppen, die vor
allem die Parallelleitfahigkeit beeinflussen sollten.
Bei etwa 96 °C stimmen die Werte der beiden Leit-
fahigkeiten iiberein, d. h. die nematische Phase ver-
halt sich beziiglich ihrer Leitfahigkeit isotrop.

Das Anisotropieverhéltnis der elektrischen Leit-
fahigkeit steigt in der Nahe des Klidrpunktes, dhnlich
wie bei ,,normalen® nematischen Phasen, mit fallen-
der Temperatur zunachst an (Abb. 2), sinkt dann aber
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Abb. 2. Anisotropieverhiiltnis V' = x/%#, der elektrischen

Leitfihigkeiten in Abhingigkeit von der Temperatur bei

verschiedenen Konzentrationen (molkg=?!) von TBAP in
HEXOAB.

zum Schmelzpunkt hin monoton bis unter den Wert
I"=1 ab. Messungen mit verschiedenen Elektrolyt-
konzentrationen ergaben iiberraschenderweise, dal}
das Anisotropieverhilinis stark von der Elektrolyt-
konzentration abhingt. Wihrend beim MBBA das
Anisotropieverhiltnis bei einer Anderung der Elek-
trolytkonzentration um mehr als zwei Zehnerpoten-
zen auf 1% konstant bleibt *, vergriofiert sich hier bei
einer Temperatur von beispielsweise 81 °C das Aniso-
tropieverhiltnis von 0,8 auf 1,03 bei einer Kon-
zentrationserhbhung von 2,3-107% auf 5.5-1073
mol kg™ !. Eine hohere Elektrolytkonzentration fithrt
also zu einem mehr ,nematischen“ Verhalten des
Systems.

Entsprechend sinkt die Isotropietemperatur i, ,
d. h. die Temperatur, bei der das Anisotropiever-
hiilltnis den Wert /"'=1 annimmt, mit steigender
Elektrolytkonzentration auf kleinere Werte ab (Ab-
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bildung 3). Die MeBlpunkte liegen im Rahmen
der nicht sehr genauen Konzentrationsbestimmung
(£2-107*molkg™") auf einer Geraden. Die Ex-
trapolation auf verschwindende Konzentration er-
gibt eine Isotropietemperatur von 108 °C fiir den
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Abb. 3. Isotropietemperatur fiso in Abhiingigkeit von der
Molalitiit m des Elektrolyten bzw. von dem bei 110 °C beob-
achteten Wert der Senkrechtleitfahigkeit. Bei dem mit einem

Dreieck gekennzeichneten Melwert enthielt die Lisung ne-
ben dem Elektrolyten 6:-10—2 mol kg—! Hexamethylbenzol.

reinen fliissigen Kristall. Eine Messung ohne Elek-
trolytzusatz mit dem flissigen Kristall selbst ergab
qualitativ eine vergleichbare Isotropietemperatur,
die sich aber wihrend der Messung deutlich er-
niedrigte. Dieses hing vermutlich mit der Bildung
von Ionen im fliissigen Kristall zusammen, der sich
trotz Spiilung mit getrocknetem Stickstoff langsam
zersetzte.

Bei einer weiteren Messung wurde dem fliissigen
Kristall neben dem Elektrolyten 6:1072 molkg™?
Hexamethylbenzol zugesetzt. Trotz der hohen Kon-
zentration an Hexamethylbenzol verschiebt sich die
Isotropietemperatur gegeniiber dem aufgrund des
Elektrolytzusatzes erwarteten Wert nicht. Offensicht-
lich hiingt also die beobachtete Verschiebung des
Anisotropieverhiltnisses nur von der Tonenkonzen-
tration ab.
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Besonders deutlich ist die Unabhingigkeit der
Isotropietemperatur vom Zusatz des Nichtelektro-
lyten bei einer Auftragung der Isotropietemperatur
iiber der Leitfahigkeit (1 bei 110 °C) zu erkennen
(Abbildung 3). Wegen der entfallenden Ungenauig-
keit der Konzentrationsbestimmung weisen die Mel-
werte eine erheblich geringere Streuung auf und
liegen bis auf den MeBpunkt bei der geringsten
Konzentration gut auf einer Geraden. Ob die Ab-
weichung dieses Meflpunktes und der Unterschied
der extrapolierten Isotropietemperaturen durch die
bei der geringsten Konzentration etwa 107 betra-
gende Eigenleitfihigkeit bedingt werden oder ein
nichtlineares Verhalten bei geringer Leitfahigkeit
andeuten, bedarf weiterer Untersuchungen.

Von de Gennes % 12 wurde die Theorie kontinuier-
licher Ubergiinge auf die Phasenumwandlungen von
flissigen Kristallen angewendet. Auf diese Weise
konnte die Divergenz der elastischen Konstanten /o,
und kg4 . der Rotationsviskositat y, 1! und der Gang-
hihe cholesterischer Phasen ' bei Anniherung an
den Phaseniibergang zu einer smektischen Phase be-
schrieben werden. Im Gegensatz zu diesen Grollen
zeigt die Leitfdhigkeitsanisotropie in nematischen
Phasen keine Divergenz in der Nihe des Ubergan-
ges zu einer smektischen Phase® Die durch die
cybotaktischen Gruppen bewirkte zusitzliche Aktivie-
rungsenergie senkrecht zu den Schichten muf} dem-
entsprechend am Ubergangspunkt endlich bleiben
und zusitzlich eine relativ geringe Abnahme mit zu-
nehmender Temperatur aufweisen, um die sich tiber
50K erstreckende Anomalie der Leitfahigkeit er-
kldren zu konnen.
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Weiterhin muf} eine theoretische Beschreibung be-
riicksichtigen, dafl bei einer smektischen Phase C,
wie sie vermutlich auch beim HEXOAB vorliegt, die
Normalen zu den smektischen Schichten gegeniiber
dem Direktor geneigt sind. Beim Vorliegen einer
Temperaturabhingigkeit dieses Tiltwinkels wird die
Orientierung des Leitfahigkeitstensors in den cybo-
taktischen Gruppen geédndert. Auf diese Weise wurde
die von Kuvatov et al.? bei der n-Octyloxy-benzoe-
saure im Gegensatz zu einer fritheren Messung © ge-
fundene Abnahme des Anisotropieverhiltnisses bei
steigender Temperatur unter den Wert /=1 durch
eine Abnahme des Tiltwinkels begriindet.

Eine Erkldarung fiir die gefundene auBlerordentlich
starke Abhingigkeit der Leitfahigkeitsanisotropie
von der Konzentration des zugesetzten Elektrolyten
ist bisher nicht bekannt. Dieser Effekt kann nicht auf
einer Verschiebung des Umwandlungspunktes zur
smektischen Phase beruhen, da sich nach Beobach-
tungen mit einem Heiztischmikroskop der bei 75 °C
liegende Umwandlungspunkt durch einen Elektro-
lytzusatz von 2-1073 mol kg™! um weniger als 0,5K
erniedrigte. Moglicherweise 1aft sich die beobachtete
Konzentrationsabhédngigkeit auf eine Zerstorung
bzw. Verkleinerung der cybotaktischen Gruppen zu-
riickfithren. In diesem Zusammenhang diirfte es
interessant sein, den Einfluf} eines Elektrolytzusatzes
auf die am Phaseniibergang divergierenden Eigen-
schaften zu untersuchen.

In einer weiteren Arbeit soll die Leitfahigkeits-
anisotropie auch an anderen Gliedern der homologen
Reihe der Alkyloxy-azoxybenzole beim Zusatz ver-
schiedener Elektrolyte bestimmt werden.
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