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Determination of the Elastic Constants of MBBA and, EBBA by Electric Conductivity Measurements 

Several methods of studying the elastic behaviour of nematic liquid crystals by means of 
measuring the electric conductivity are discussed. The temperature dependence of the ratio of the 
splay and bend elastic constants to the anisotropy of the magnetic susceptibility is determined 
for N- (p-methoxybenzylidene) -p-n-butylaniline (MBBA), N- (p-ethoxybenzylidene) -p-n-butylaniline 
(EBBA) and mixtures of both. 

Die Orientierung flüssiger Kristalle in elektri-
schen und magnetischen Feldern wird durch ihr ela-
stisches Verhalten bestimmt. Die entsprechenden 
Elastizitätskoeffizienten stellen daher wichtige Mate-
rialgrößen dar. Sie lassen sich bei nematischen flüs-
sigen Kristallen durch verschiedene Meßverfah-
r e n 1 - 3 bestimmen, von denen hier die elektrische 
Leitfähigkeitsmethode4-6 angewendet werden soll. 
Bei diesem Verfahren befindet sich der flüssige Kri-
stall zwischen zwei planparallelen Elektroden, die so 
präpariert sind, daß an der Oberfläche eine defi-
nierte Orientierung des flüssigen Kristalls vorliegt. 
Die durch Anlegen eines Magnetfeldes erzeugten 
Deformationen werden durch Messung der elektri-
schen Leitfähigkeit bestimmt, wobei durch Zusatz 
einer geringen Menge eines Elektrolyten eine defi-
nierte Leitfähigkeitsanisotropie erreicht wird. 

Legt man an eine durch die Elektrodenoberfläche 
homogen planar oder homöotrop orientierte Probe 
mit der Schichtdicke d ein Magnetfeld senkrecht 
zum Direktor, der die durchschnittliche Orientierung 
der Moleküllängsachsen beschreibt, so treten bis zur 
Feldstärke 

keine Deformationen auf. Oberhalb dieser kritischen 
Feldstärke dreht sich der Direktor in der Proben-
mitte in Richtung des Feldes, und bei hohen Feld-
stärken verbleibt nur eine kleine Randschicht in der 
ursprünglichen Orientierung. Durch die Bestim-
mung der kritischen Feldstärke läßt sich das Ver-
hältnis von zwei elastischen Konstanten (planar: 

kn; homöotrop: A;33; die Bestimmung von k22 ist 
unter diesen Bedingungen nicht möglich) zur magne-
tischen Suszeptibilitätsanisotropie Xa. ermitteln. 

Abb. 1. Elektrische Leitfähigkeit x{H)/x(0) von MBBA 
bei 22,1 °C in Abhängigkeit von der Feldstärke H für die 
Orientierungswinkel 6 = 89° (— ) , <9 = 75° ( ) 
und 0 = 60° (•••'). Sowohl für die planare als auch für 
die homöotrope Randorientierung wurden die eingezeichne-
ten Kurven mit folgendem Parametersatz berechnet: k n /ya .= 
5,10 dyn; A;33//a = 6,61 dyn; = 1,3202; d = 101 /im. 
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Aufgrund der Anisotropie der elektrischen Leit-
fähigkeit führen die auftretenden Deformationen zu 
einer entsprechenden Änderung der effektiven Pro-
benleitfähigkeit. Der theoretisch bei der kritischen 
Feldstärke zu erwartende Knickpunkt der Leitfähig-
keitskurve wird im allgemeinen infolge nichtidealer 
Wandorientierung und thermischer Fluktuationen 
verrundet. Weiterhin können bei senkrechter Ma-
gnetfeldrichtung einzelne Probenbereiche in unter-
schiedlichem Drehsinn deformiert werden, wodurch 
eine Vielzahl von Inversionsbereichen entsteht. Da-
her ist es zweckmäßig, die Messung mit Magnet-
feldorientierungswinkeln & durchzuführen, die von 
© = 90° abweichen, und die elastischen Konstanten 
durch Anpassung theoretisch berechneter Kurven 
an die Meßwerte zu ermitteln 4. 

In Abb. 1 ist als Beispiel eine Messung bei meh-
reren Orientierungswinkeln für N- (p-Methoxyben-
zyliden)-p-n-butylanilin (MBBA) mit einem Elek-
trolytzusatz von ca. 1 mg/g Tetrabutylammonium-
pikrat (TBAP) dargestellt. Abgesehen von einem 
kleinen Bereich in der Nähe des kritischen Feldes, 
lassen sich die theoretisch berechneten Kurven bei 
beiden Randorientierungen mit einem einzigen 
Parametersatz gut an die Meßwerte anpassen. Die 
Kurven für einen Orientierungswinkel 0 — 89^ zei-
gen noch weitgehend kritisches Verhalten, so daß 
sich stets eine der beiden elastischen Konstanten 
mit großer Genauigkeit bestimmen läßt. Die jewei-
lige andere Konstante kann mit geringerer Genauig-
keit aus der Durchbiegung der Leitfähigkeitskurve 
bei derselben Randorientierung ermittelt werden. 

Bei hohen Feldstärken, im angegebenen Beispiel 
etwa ab 2 kG, ergibt sieb eine lineare Abhängigkeit 
der reziproken Leitfähigkeit von der reziproken 
Feldstärke4, wobei die Steigung im wesentlichen 
durch jeweils einen der beiden Elastizitätskoeffizien-
ten bestimmt wird 5 ' 6 . Bei Verwendung von zwei 
Zellen mit unterschiedlicher Randorientierung las-
sen sich so die beiden elastischen Konstanten ermit-
teln, wobei die große Einstellgeschwindigkeit der 
Deformation bei hohen Magnetfeldstärken kurze 
Meßzeiten ermöglicht und außerdem die numerisch 
aufwendige Auswertung entfällt. Eine weitere Ver-
einfachung dieser Methode ergibt sich durch Ver-
wendung einer Zelle mit unterschiedlichen Rand-
orientierungen an den beiden Elektrodenoberflächen, 
bei der durch Bestimmung der asvmptotischen Stei-
gungen für zwei Orientierungswinkel (z.B. 0 = 1° 
und 0 = 89^) die beiden elastischen Konstanten 

direkt zugänglich sind 6. Allerdings konnte eine der-
artige Präparation der Elektrodenoberflächen bisher 
noch nicht mit genügender Güte erzielt werden, da 
vermutlich das zur homöotropen Orientierung auf-
getragene Lecithin auch auf die andere Elektrode 
übertragen wurde, die zunächst durch Säubern und 
Reiben für eine homogen planare Orientierung prä-
pariert war. 

Audi bei den Zellen mit gleicher Präparation der 
beiden Elektroden lieferte die homöotrope Orientie-
rung bessere Ergebnisse, da diese offensichtlich 
durch den Elektrolytzusatz von TBAP begünstigt 
wird. Die im weiteren beschriebenen Messungen 
wurden daher ausschließlich an den Zellen mit 
homöotroper Präparation bei einem Orientierungs-
winkel 0 = 89° durchgeführt. 

Über die Temperaturabhängigkeit der elastischen 
Konstanten von nematischen Azomethinen ist bisher 
wenig bekannt. Wir haben daher die angegebene 
Leitfähigkeitsmethode zur Untersuchung der elasti-
schen Konstanten von MBBA und der entsprechenden 
Äthoxyverbindung EBBA sowie einiger Mischungen 
angewendet. 

In der Abbildung 2 sind die Verhältnisse der 
elastischen Konstanten zur magnetischen Suszepti-
bilitätsanisotropie k33/xa. und kn/xa in Abhängig-

Abb. 2. Verhältnis der Elastizitätskoeffizienten für Quer-
biegung kn( ) bzw. Längsbiegung A'33 ( ) zur 
magnetischen Suszeptibilitätsanisotropie yA in Abhängigkeit 
von der reduzierten Temperatur T/Tyi fiir MBBA/EBBA-Mi-
schungen. Die Klärpunktstemperaturen Tsi betragen 319,5 K 
für MBBA und 352,7 K für EBBA. Die Konzentration des 
EBBA ist in Molprozent bei den einzelnen Kurven angegeben. 



517 M. Greulich et al. • Elastische Konstanten von MBBA und EBBA 

keit von der reduzierten Temperatur T/T^i für die 
reinen Komponenten und drei verschiedene Mischun-
gen aufgetragen. Die hier bestimmten elastischen 
Konstanten ku/%.d des MBBA liegen systematisch 
um ca. 5 — 10% über den von Haller7 angegebenen 
Werten, eine befriedigende Ubereinstimmung in An-
betracht der Verschiedenartigkeit der Meßverfah-
ren. 

Wie Abb. 2 zeigt, sind die A;jt/^a-Werte des EBBA 
erheblich größer als die des MBBA. Unter der An-
nahme, daß die magnetischen Suszeptibilitätsaniso-
tropien von MBBA und EBBA bei gleicher reduzier-
ter Temperatur näherungsweise übereinstimmen, er-
hält man auch für die elastischen Konstanten selbst 
einen ähnlichen Anstieg, wie er mit zunehmender 
Moleküllänge in der homologen Reihe der Di-n-
alkyloxy-azoxybenzole 8 ' 9 beobachtet wurde. Unter-
sucht man die Werte der Elastizitätskoeffizienten in 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Mi-
schung bei konstanter reduzierter Temperatur, so 
ergibt sich erwartungsgemäß eine monotone Er-
höhung mit steigender EBBA-Konzentration. Die 
Werte für die 1:1-Mischung liegen dabei systema-
tisch — allerdings noch in den Grenzen der Meß-
genauigkeit — bei allen reduzierten Temperaturen 
oberhalb der mittleren Kurven. Die Klärpunktstem-
peraturen zeigen dagegen in Übereinstimmung mit 
anderen Untersuchungen 10 eine lineare Abhängig-
keit vom Molenbruch. 

Von Humphries und Luckhurst11 wurde eine 
theoretische Berechnung der Summe der drei elasti-
schen Koeffizienten der Mischung MBBA/EBBA in 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung bei kon-
stanter Temperatur durchgeführt. Da die Suszeptibi-
litätswerte des EBBA und der Mischungen mit 
MBBA sowie die Elastizitätskoeffizienten k22 nicht 
vorliegen, ist ein zuverlässiger Vergleich der hier er-
mittelten mit den theoretischen Werten schwierig. 
Wenigstens läßt sich eine qualitative Übereinstim-
mung zeigen, wenn k)2 = k11 und Gleichheit der 
Werte bei derselben reduzierten Temperatur ange-
nommen werden. 

In Abb. 3 sind für MBBA die Größen Cn = 
kjiVü'l3 S~'2 (7 = 1 ,3 ) , die nach einer Theorie von 
Saupe12 temperaturunabhängig sein sollten, über 
der reduzierten Temperatur aufgetragen. Da der 
Ordnungsgrad S proportional zu der auf die Mas-

1 A. Saupe, Z. Naturforsch. 15a, 815 [I960] . 
2 H. Gruler, T. J. Scheffer u. G. Meier, Z. Naturforsch. 

27 a, 966 [1972]. 

Abb. 3. Nach Gl. (2) berechnete reduzierte elastische Kon-
stanten Ca des MBBA in Abhängigkeit von der reduzierten 

Temperatur. 

seneinheit bezogenen magnetischen Suszeptibilitäts-
anisotropie £am ist, wird der Ausdrude so umge-
formt, daß die von Sigaud und Gasparoux 13 ermit-
telten £am-Werte verwendet werden können. 

Ca = « 2 (ki i lxa) M F M 4 / 3 / ^ a m • ( 2 ) 

Der Proportionalitätsfaktor a = %am/S wird aus dem 
Wert des Ordnungsgrades S = 0,6 bei einer Tempe-
ratur von 20 K unterhalb des Klärpunktes ermit-
telt 14. Die Werte der Molvolumina Vm werden einer 
Untersuchung von Müller 15 entnommen. 

Die reduzierte elastische Konstante C33 erniedrigt 
sich deutlich bei Annäherung an den Klärpunkt, 
während bei Cn bis auf den letzten Wert eine gute 
Konstanz zu beobachten ist. Ein ähnliches Verhalten 
wurde von Gruler und Meier 9 für nematische flüs-
sige Kristalle vorausgesagt, deren Nahordnung 
durch die Vorumwandlung zur isotropen Phase be-
einflußt wird. 

Vergleicht man die bis heute bekannten Unter-
suchungen der elastischen Konstanten und der ma-
gnetischen Suszeptibilitätsanisotropiewerte von 
MBBA 16, so zeigen sich doch erhebliche Abweichun-
gen. Insbesondere ist die Zuverlässigkeit der Mes-
sungen noch zu gering, um eine definitive Aussage 
über den Verlauf der reduzierten elastischen Kon-
stanten Ca machen zu können. Außer den Fehler-
möglichkeiten der Meßverfahren dürfte die unter-
schiedliche Reinheit der teilweise leicht zersetzlichen 
flüssigen Kristalle eine der größten Schwierigkeiten 
sein. 

Wir danken Frl. I. Ketelsen für die Anfertigung 
der Abbildungen. 
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