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Electric Conductivity Studies on a Smectic Liquid Crystal with Several Mesophases

3-[N- (p-Ethoxybenzilidene) -amino] -6-n-butylpyridine

(ABBP) exhibits one nematic and two

smectic mesophases. The electric conductivity of ABBP is studied as a function of temperature and
is found to be strongly anisotropic in the smectic phases. The value parallel to the smectic layers is
up to ten times higher than in the perpendicular direction. The parallel and perpendicular conducti-
vities give different energies of activation, which is discussed on the basis of the McMillan theory.
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bevorzugten Parallelorientierung der Molekiillangs-
achsen, wie sie auch in nematischen Phasen auftritt,
als besonderes Kennzeichen eine schichtenartige An-
ordnung der Molekiile auf. Diese Schichtenstruktur
fihrt dazu, dal die Wechselwirkung der Molekiile
innerhalb der Schichten sehr viel grofier als senk-
recht dazu ist. Daher lassen sich, wie das Beispiel
des Terrassentropfens ! zeigt, diese Schichten relativ
leicht gegeneinander verschieben, wihrend senkrecht
dazu hohe Viskositdten auftreten. Dementsprechend
ist in smektischen Phasen eine starke Anisotropie
der Beweglichkeit der Molekiile zu erwarten. So er-
geben Kernresonanzuntersuchungen der Diffusions-
geschwindigkeit eine wesentlich hchere Beweglich-
keit parallel zu den Schichten als senkrecht dazu Z.
Die Untersuchungen von Carr® und Rondelez  las-
sen auch fiir die elektrische Leitfdhigkeit ein ahn-
liches Verhalten erwarten.

Es erscheint daher interessant, an einem smekti-
schen flissigen Kristall eine ausfiihrliche Unter-
suchung der Temperaturabhiangigkeit der -elektri-
schen Leitfahigkeit vorzunehmen. Als flissiger Kri-
stall wird das kiirzlich von Champa? ¢ angegebene
3-[N-(p-Athoxybenzyliden)-amino]-6-n-butylpyridin
(ABBP) verwendet, das einen nematischen und zwei
smektische Phasenbereiche aufweist und die Ausfih-
rung der Leitfdhigkeitsmessungen bei relativ niedri-
gen Temperaturen gestattet.

2. Darstellung und Eigenschaften des fliissigen
Kristalls

Die Darstellung des 3-[N-(p-Athoxybenzyliden)-
amino]-6-n-butylpyridin (ABBP) erfolgt auf dem von
Champa % angegebenen Reaktionsweg:
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ABBP wird zur Reinigung im Olpumpenvakuum
destilliert. Die Substanz wird anhand der NMR-
und MS-Spektren identifiziert. Die gaschromato-
graphisch ermittelte Reinheit betrigt mehr als 99%.
Die Umwandlungspunkte zwischen den einzelnen
Mesophasen des ABBP werden durch eine Differen-
tial-Thermoanalyse (Abb. 1) ermittelt:
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Abb. 1. DTA-Kurve (Abkiihlung) von ABBP.

Die optische Beobachtung der Umwandlungs-
punkte an einer im Vakuum abgeschmolzenen Probe
ergibt weitgehend iibereinstimmende Werte, wobei
sich zeigt, dal} die Umwandlung in einem relativ
groflen Temperaturintervall von 1 bis 2 K erfolgt.
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Bei tiefen Temperaturen setzt eine langsame Kristal-
lisation des ABBP ein, beispielsweise innerhalb von
10 min bei — 20 °C. Die kristallinen Proben erge-
ben in der Differential-Thermoanalyse, offenbar ab-
hangig von den Kristallisationsbedingungen, Schmelz-
punkte bei 31,5 oder 39,2 °C, die moglicherweise
von zwei verschiedenen kristallinen Modifikationen
des ABBP herriihren.

Die von Champa® angegebene DTA-Kurve zeigt
bei 39 °C im Vergleich zu den beiden anderen Um-
wandlungspunkten eine wesentlich hohere Umwand-
lungsenthalpie, wihrend die in der vorliegenden Ar-
beit ermittelte DTA-Kurve fiir alle drei Umwand-
lungspunkte dhnliche Enthalpiewerte ergibt. Die bei
39 °C auftretende Umwandlungsenthalpie entspricht
vielmehr den hier bei 31,5 bzw. 39,2 °C auftreten-
den Schmelzenthalpien, so daf} es sich bei dem von
Champa angegebenen Umwandlungspunkt

smy 9 smy
wahrscheinlich um einen Schmelzpunkt handelt.
Eine Klassifikation der smektischen Phasen des

ABBP ist bisher nicht bekannt.

3. Experimentelles

Die Untersuchung der Temperaturabhingigkeit
der elektrischen Leitfahigkeit im Bereich verschiede-
ner Mesophasen eines fliissigen Kristalls erfordert
ein MeBverfahren, das die Bestimmung von Leit-
fahigkeiten iiber einen grofen Bereich bis hinab zu
aullerst geringen Werten gestattet. Um eine Polari-
sation der Elektroden zu vermeiden, wird zweck-
maligerweise eine Wechselspannungsmethode ange-
wendet. Da sich die iblichen MeBbriicken fiir die
auftretenden geringen Leitfahigkeiten schlecht eig-
nen, wird die in einer fritheren Arbeit beschriebene
MeBmethode verwendet 7.

Bei diesem Verfahren wird die Leitfdhigkeit der
Probe iiber den Spannungsabfall an einem zu der
MefBzelle in Serie geschalteten Vergleichswiderstand
gemessen (Abbildung 2). Durch phasenempfind-
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Abb. 2. MeBanordnung zur Bestimmung der elektrischen Leit-
fahigkeit.

liche Gleichrichtung wird der zur Ausgangsspannung
des Operationsverstiarkers in Phase befindliche An-
teil des Spannungsabfalls bestimmt. Die MeBfre-
quenz (1 —30Hz) wird in Abhéngigkeit von der
Leitfahigkeit so gewihlt, dall der Imaginirteil des
Spannungsabfalls hochstens 10% des Realteils be-
tragt. Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigen,
dal} im Bereich geringer Leitfahigkeiten bei der hier
gewihlten MeBfrequenz der Imaginirteil des Pro-
benleitwertes weitgehend durch die Zellkapazitat
und nicht durch Polarisationseffekte an den Elek-
troden bedingt wird. Unter diesen Bedingungen gibt
der Lock-in-Verstarker bei kleinen Werten des Ver-
gleichswiderstandes direkt den zu ermittelnden Real-
teil der Probenleitfahigkeit an. Laft man eine Pha-
sendrehung von 45° an der Probe zu, so fiihrt eine
Abschitzung der unteren Meligrenze der Leitfdhig-
keit fiir eine mittlere Dielektrizitatskonstante von
€ ==~ 7 bei der geringsten MeBfrequenz des Verstir-
kers (v =0,2 Hz) entsprechend %=27avee, zu
einem Wert von 10712 Q" 1em™1.

Die MeBzelle, die sich in einem thermostatisierten
Quarzzylinder befindet, besteht aus zwei Molybdan-
halbzylindern im Abstand von 1 mm mit einer Elek-
trodenfliche von 3 cm?. Zur Ausrichtung des flissi-
gen Kristalls dient ein drehbarer Elektromagnet
(Bruker B—E20C8), dessen Feldstirke 11,5 kG
betragt. Der Winkelnullpunkt der Magnetfeldrich-
tung beziiglich des elektrischen Feldes in der MeB-
zelle wird durch Leitfdhigkeitsmessungen im nema-
tischen Bereich derart bestimmt, dafl zu dieser Win-
kelstellung symmetrische Magnetfeldorientierungen
gleiche Leitfahigkeit ergeben.

Als Schiffsche Base unterliegt ABBP leicht der
Hydrolyse. Vor jeder Messung wird es daher in ein
Kugelrohr destilliert, in dem sich gegebenenfalls der
zuzusetzende Elektrolyt Tetrabutylammoniumpikrat
(TBAP) befindet. Nach dem Umfiillen der Losung
in das MefBgefdal wird dieses sofort evakuiert und
eine Stunde lang auf 70 °C erhitzt. Hierbei wird
aufgenommenes Wasser abdestilliert und wahr-
scheinlich werden die bereits entstandenen Hydro-
lyseprodukte Athoxybenzaldehyd und Butylamino-
pyridin wieder zum ABBP umgesetzt. Da die in der
evakuierten Zelle sich bildenden Blasen eine genaue
Leitfahigkeitsbestimmung unmoglich machen, wird
zur Messung trockener Stickstoff unter geringem

Uberdruck in die Zelle geleitet.

4. Ergebnisse und Diskussion

Die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leit-
fihigkeit wird sowohl am ABBP ohne Zusatz (MeB-
reihe I1) als auch mit einem Zusatz von etwa 0,7%o

TBAP (MeBreihe I) ermittelt. Durch den Zusatz des
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Salzes erhoht sich die Leitfahigkeit auf das 300fache,
wodurch Messungen im Bereich der smektischen
Phase 2 moglich werden. Weiterhin kann auf diese
Weise untersucht werden, ob unterschiedliche Tonen
zu einer Anderung der Temperaturabhiingigkeit der
Leitfahigkeit fihren.

Abbildung 3 zeigt die gemessenen Leitfahigkeits-
werte in logarithmischer Darstellung iiber der rezi-
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Abb. 3. Temperaturabhiangigkeit der elektrischen Leitfahig-

keit von ABBP ohne (II) und mit einem Zusatz von 0,7%0

TBAP (I) bei paralleler und senkrechter Richtung des Ma-
gnetfeldes zum elektrischen Feld.

proken Temperatur. Angegeben sind die Leitfahig-
keiten x| und x| bei paralleler und senkrechter
Lage der Magnetfeldrichtung zum elektrischen Feld.
Die Leitfahigkeitswerte werden jeweils bei einer
Magnetfeldrichtung bei 70 “C beginnend bis herab
zu 20 °C ermittelt. Es ist zu erwarten, daf} die Aus-
richtung, die im Bereich der nematischen Phase
durch das Magnetfeld bewirkt wird, bei Abkiihlung
auch im Bereich der smektischen Phase erhalten
bleibt.

Nach der Messung der Leitfahigkeiten bei senk-
rechter Magnetfeldrichtung werden die anfinglichen
Messungen bei paralleler Magnetfeldrichtung wie-
derholt und der Mittelwert gebildet. Die beiden
Messungen ergeben im Bereich der isotropen, nema-
tischen und smektischen Phase 1 auf einige Prozent
iibereinstimmende Werte. Dagegen liegen die Mel-

werte im Bereich der smektischen Phase 2 bei der
zweiten Messung um 507 iiber den Werten der
ersten Messung. Dieses Verhalten ist vermutlich
auf eine Verschiebung des Umwandlungspunktes
SmM, <——> smy 2 K wahrend der mehrere
Stunden dauernden Messungen zuriickzufiihren.

Bei der in Abb. 3 gewihlten Auftragung ergeben
sich im Bereich der einzelnen Phasen Geraden, aus
denen sich die in Tab. 1 angegebenen Aktivierungs-

um ca.

) Tab. 1.

Phase Magnet-  E,/kcal mol—! Aktivierungs-
feld- Mel3- Mef3- energien.
richtung reihe I reihe IT

iso - 8 7

nem l, L 19 ~ 20

sm, I 23 26

sm, 1 15 16

smy I 25 =

sm, 1 19 -

energien ermitteln lassen. Im Bereich der Phasen-
umwandlungen wird eine starke Anderung der Leit-
fihigkeitswerte oder zumindest eine Anderung der
Steigung der Geraden beobachtet. Die sich ergeben-
den Umwandlungspunkte liegen um etwa 1 K tiefer
als die mit der Differential-Thermoanalyse bestimm-
ten Werte.

Beim Ubergang von der isotropen zur nemati-
schen Phase dndert sich die mittlere Leitfahigkeit
nur wenig, jedoch erhilt man fiir die beiden Mef-
reihen I und II im nematischen Bereich eine um
mehr als 10 kcal/mol hohere Aktivierungsenergie.
Entsprechende Untersuchungen am N-(p-Methoxy-
benzyliden)-p-n-butylanilin (MBBA)7 ergeben eben-
falls einen Unterschied der Aktivierungsenergien in
der isotropen und der nematischen Phase sowohl fiir
die Leitfdhigkeit bei mittleren Konzentrationen als
auch bei unendlicher Verdiinnung. Die Differenz der
Aktivierungsenergien kann daher, ebenso wie auch
vermutlich beim ABBP, nicht auf eine unterschied-
liche Temperaturabhéngigkeit des Dissoziationsgra-
des des zugesetzten Salzes zuriickgefiihrt werden,
sondern ist in einem Unterschied der Temperatur-
abhingigkeit der effektiven Viskositat und des Ein-
flusses der dielektrischen Relaxation zu suchen.

Das Anisotropieverhiltnis V=3 /% | betrigt in
der nematischen Phase mit Elektrolytzusatz etwa
1,15, wahrend fir die reine Phase 1,3 gemessen
wird. Einen dhnlichen Unterschied des Anisotropie-
verhiltnisses mit und ohne Elektrolytzusatz findet
man auch beim MBBA 779, Untersuchungen des An-
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isotropieverhaltnisses bei Zusatz einer Reihe von
Tetraalkylammoniumpikraten und -perchloraten er-
geben dagegen nur eine vergleichsweise kleine Va-
riation des Anisotropieverhaltnisses 1°. Daher ist an-
zunehmen, dall sowohl beim MBBA als auch beim
ABBP der Ladungstransport in der reinen Phase
durch Tonen bewirkt wird, deren Beweglichkeit sehr
viel stirker durch die Orientierung des fliissigen
Kristalls beeinflult wird.

Eine genaue Bestimmung des Anisotropieverhalt-
nisses V in der nematischen Phase durch unmittel-
bar aufeinander folgende Messungen der Parallel-
und Senkrechtleitfahigkeit ergibt bei abnehmender
Temperatur zunichst einen geringen Anstieg und
dann einen leichten Abfall zum Umwandlungspunkt
zur smektischen Phase 1 hin (Tabelle 2). Ahnliche

Tab. 2. Anisotropieverhilt-

t/°C 14 nis von ABBP mit 0,7%o
TBAP.

58,5 1,153

571.5 1,159

56,5 1,158

55,5 1,151

54,5 1,140

Beobachtungen werden von Rondelez* an den fliissi-
gen Kristallen p-n-Octyloxybenzoesiure und N-(4 -n-
Dodecyloxybenzyliden) -2 - chlor-1,4-phenylendiamin
gemacht und durch das Auftreten von cybotaktischen
Gruppen mit smektischer Struktur in der nemati-
schen Phase erklart.

Eine genaue Untersuchung dieser Vorumwand-
lungsphanomene wird dadurch erschwert, dal} bei
einer weiteren Erniedrigung der Temperatur bereits
die Umwandlung zur smektischen Phase einsetzt. Op-
tische Beobachtungen zeigen, dal} in diesem Tempe-
raturbereich Mischungen zwischen der nematischen
und der smektischen Phase entstehen. Anhand der
elektrischen Leitfahigkeit 1aft sich das Auftreten die-
ser Mischungen dadurch erkennen, daf} die Leit-
fahigkeit nach dem Drehen der Magnetfeldrichtung
um 90° aus der Parallellage zunichst sehr schnell
sinkt und anschlieBend langsam, unter Umstanden
iber den Anfangswert hinaus, wieder ansteigt. Die
anfangliche Verminderung der Leitfahigkeit kann
durch die schnelle Umorientierung des nematischen
Teils der Probe erklart werden, wihrend sich der
Anstieg auf eine langsame Umorientierung der
smektischen Probenbereiche zurtickfiihren 1af3t. Un-
terhalb 48 °C 1aBt sich nach einer Drehung der
Magnetfeldrichtung keine Anderung der Leitfihig-
keit mehr beobachten.

Bei der Umwandlung der nematischen Phase in
die smektische Phase 1 verringert sich die Parallel-
leitfahigkeit auf ein Sechstel, wahrend die Senkrecht-
leitfahigkeit nur auf die Halfte absinkt, so dal} sich
Anisotropieverhiltnisse ergeben, die erheblich klei-
ner als eins sind. Im Bereich der smektischen Phase
sinkt das Anisotropieverhéltnis mit abnehmender
Temperatur bei der Mefirethe mit Elektrolytzusatz
von 0,35 auf 0,17 ab. In der reinen Phase (Mef-
reihe II) betragen die entsprechenden Anisotropie-
verhéltnisse 0,45 und 0,19, d.h. die Leitfahigkeit
des reinen fliissigen Kristalls zeigt im Gegensatz
zum Verhalten in der nematischen Phase die schwa-
chere Anisotropie. Die auftretenden Anisotropiever-
hiltnisse sind sehr viel geringer als der von Carr?
fir p-[N-(p-Methoxybenzyliden)-amino]-zimtsaure-
athylester angegebene Wert von 0,5.

Nach der Theorie von McMillan ' 1at sich die
Wechselwirkung eines einzelnen Molekiils mit der
smektischen Umgebung durch ein der Schichtenstruk-
tur entsprechendes periodisches Potential beschrei-
ben. Unter der Annahme, dal} auch die Ladungs-
trager bei einer Bewegung senkrecht zu den Schich-
ten eine entsprechende Energiebarriere tiberwinden
miissen, fiihrt dieses zu einer erheblich hoheren
Aktivierungsenergie fir die Parallelleitfahigkeit.
In Ubereinstimmung mit diesem Modell beob-
achtet man experimentell bei der MeBreihe mit
Elektrolytzusatz (I) eine um 8 kcal/mol™1 héohere
Aktivierungsenergie der Parallelleitfahigkeit, wah-
rend die Differenz bei der MeBreihe II mit 10 kcal/

mol ! bemerkenswerterweise nur wenig grofler ist.

Beim Ubergang zur smektischen Phase 2, bei der
nur die Leitfahigkeit des ABBP mit Elektrolytzusatz
untersucht wird, nehmen sowohl die Parallel- als
auch die Senkrechtleitfahigkeit sehr stark ab, wobei
das Anisotropieverhalinis etwa erhalten bleibt. Die
Differenz der Aktivierungsenergien stimmt etwa mit
dem in der smektischen Phase 1 gemessenen Wert
tiberein, so dal} sich das Anisotropieverhiltnis weiter
verringert und bei 20 °C einen Wert von etwa 0,1
annimmt.

Zur Untersuchung der Abhingigkeit der Leit-
fahigkeit vom Winkel @ zwischen Magnetfeldrichtung
und elektrischem Feld mul} vor jeder neuen Winkel-
einstellung die Probe zur Ausrichtung in den nema-
tischen Bereich (55 °C) erwiirmt und wieder auf die
MeBtemperatur von 35 °C abgekiihlt werden. Da
sich durch dieses Verfahren sowohl die mittlere
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Leitfahigkeit als auch das Anisotropieverhaltnis lang-
sam andern, werden zur Korrektur mehrfach die
Werte der Parallel- und der Senkrechtleitfahigkeit
ermittelt. Die auf mittlere Werte der Leitfahigkeit
und des Anisotropieverhiltnisses korrigierten Mes-
sungen sind in Abb. 4 wiedergegeben. Zum Ver-
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Abb. 4. Winkelabhédngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit
der smektischen Phase 1 von ABBP mit 0,7%0 TBAP bei
35 °C.
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gleich ist eine cos? @-Funktion durch den 0°- und
90°-Wert gelegt. Die auftretenden Abweichungen
zwischen MeBpunkten und Vergleichskurve konnen
wahrscheinlich nicht allein auf die Unsicherheit
der Mellwerte zuriickgefiihrt werden. Die Unter-
schiede lassen sich sicher nicht durch den Einfluf} der
Zellgeometrie 12 auf die elektrischen Eigenschaften
erkldren, da sich dabei Abweichungen zu kleineren
Leitfahigkeitswerten ergeben miifiten. Moglicher-
weise steigen die Elastizitdtskoeffizienten in der Nahe
des Umwandlungspunktes zur smektischen Phase so
stark an 13716, daf} die verwendete Magnetfeldstarke
bei dem gewahlten Elektrodenabstand nicht aus-
reicht, um unabhingig von der Magnetfeldorientie-
rung eine homogene Ausrichtung zu bewirken.

Weitere Untersuchungen sollen zeigen, ob die hier
gefundene Temperaturabhédngigkeit der elektrischen
Leitfdhigkeiten charakteristisch fiir smektische Pha-
sen ist und inwieweit die verschiedenen smektischen
Modifikationen das Leitfahigkeitsverhalten beein-
flussen. Dariiber hinaus diirfte es interessant sein,
die Abhingigkeit der Leitfdahigkeit von der Form
und Grolle zugesetzter Tonen in smektischen Phasen
zu ermitteln.
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