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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 flussiger Kristalle in elektri-
schen und magnetischen Feldern wird durch ihr ela-
stisches Verhalten bestimmt. Die entsprechenden
Elastizitatskoeffizienten stellen daher wichtige Mate-
rialgroflen dar. Sie lassen sich bei nematischen fliis-
sigen Kristallen durch verschiedene MefQverfah-
ren 173 bestimmen, von denen hier die elektrische
Leitfahigkeitsmethode ¢ angewendet werden soll.
Bei diesem Verfahren befindet sich der fliissige Kri-
stall zwischen zwei planparallelen Elektroden, die so
prapariert sind, dall an der Oberfliche eine defi-
nierte Orientierung des fliissigen Kristalls vorliegt.
Die durch Anlegen eines Magnetfeldes erzeugten
Deformationen werden durch Messung der elektri-
schen Leitfdhigkeit bestimmt, wobei durch Zusatz
einer geringen Menge eines Elektrolyten eine defi-
nierte Leitfahigkeitsanisotropie erreicht wird.

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

Feldstarke

A (1)

Za

keine Deformationen auf. Oberhalb dieser kritischen
Feldstarke dreht sich der Direktor in der Proben-
mitte in Richtung des Feldes, und bei hohen Feld-
starken verbleibt nur eine kleine Randschicht in der
urspriinglichen Orientierung. Durch die Bestim-
mung der kritischen Feldstirke 1dBt sich das Ver-
héltnis von zwei elastischen Konstanten (planar:

kyy; homootrop: kg3; die Bestimmung von ks, ist
unter diesen Bedingungen nicht méglich) zur magne-
tischen Suszeptibilitdtsanisotropie y, ermitteln.

Abb. 1. Elektrische Leitfihigkeit x(H)/x(0) von MBBA
bei 22,1 °C in Abhingigkeit von der Feldstirke H fiir die
Orientierungswinkel ©=89° ( ), ©=175° (———)
und ©®=60° (----). Sowohl fiir die planare als auch fiir
die homootrope Randorientierung wurden die eingezeichne-
ten Kurven mit folgendem Parametersatz berechnet: k;,/ya=
5,10 dyn; kj3/72=6,61 dyn; x“/zl=l,3202; d=101 um.
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Aufgrund der Anisotropie der elektrischen Leit-
fahigkeit fiihren die auftretenden Deformationen zu
einer entsprechenden Anderung der effektiven Pro-
benleitfahigkeit. Der theoretisch bei der kritischen
Feldstarke zu erwartende Knickpunkt der Leitfahig-
keitskurve wird im allgemeinen infolge nichtidealer
Wandorientierung und thermischer Fluktuationen
verrundet. Weiterhin konnen bei senkrechter Ma-
gnetfeldrichtung einzelne Probenbereiche in unter-
schiedlichem Drehsinn deformiert werden, wodurch
eine Vielzahl von Inversionsbereichen entsteht. Da-
her ist es zweckmillig, die Messung mit Magnet-
feldorientierungswinkeln @ durchzufiihren, die von
® =90° abweichen, und die elastischen Konstanten
durch Anpassung theoretisch berechneter Kurven
an die MeBwerte zu ermitteln .

In Abb. 1 ist als Beispiel eine Messung bei meh-
reren Orientierungswinkeln fiir 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 Nahe des kritischen Feldes,
lassen sich die theoretisch berechneten Kurven bei
beiden Randorientierungen mit einem einzigen
Parametersatz gut an die Mellwerte anpassen. Die
Kurven fiir einen Orientierungswinkel © =89° zei-
gen noch weitgehend kritisches Verhalten, so dal}
sich stets eine der beiden elastischen Konstanten
mit grofler Genauigkeit bestimmen ldfit. Die jewei-
lige andere Konstante kann mit geringerer Genauig-
keit aus der Durchbiegung der Leitfdahigkeitskurve
bei derselben Randorientierung ermittelt werden.

Bei hohen Feldstirken, im angegebenen Beispiel
etwa ab 2 kG, ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit
der reziproken Leitfahigkeit von der reziproken
Feldstirke *, wobei die Steigung im wesentlichen
durch jeweils einen der beiden Elastizitatskoeffizien-
ten bestimmt wird ® 0. Bei Verwendung von zwei
Zellen mit unterschiedlicher Randorientierung las-
sen sich so die beiden elastischen Konstanten ermit-
teln, wobei die grofle Einstellgeschwindigkeit der
Deformation bei hohen Magnetfeldstarken kurze
Mef3zeiten ermoglicht und auflerdem die numerisch
aufwendige Auswertung entféllt. Eine weitere Ver-
einfachung dieser Methode ergibt sich durch Ver-
wendung einer Zelle mit unterschiedlichen Rand-
orientierungen an den beiden Elektrodenoberflachen,
bei der durch Bestimmung der asymptotischen Stei-
gungen fiir zwei Orientierungswinkel (z.B. @ =1°
und @ =89°) die beiden elastischen Konstanten

Elastische Konstanten von MBBA und EBBA

direkt zuginglich sind 8. Allerdings konnte eine der-
artige Praparation der Elektrodenoberflichen bisher
noch nicht mit geniigender Giite erzielt werden, da
vermutlich das zur homéotropen Orientierung auf-
getragene Lecithin auch auf die andere Elektrode
tibertragen wurde, die zunédchst durch Sdubern und
Reiben fiir eine homogen planare Orientierung pra-
pariert war.

Auch bei den Zellen mit gleicher Praparation der
beiden Elektroden lieferte die homéotrope Orientie-
rung bessere Ergebnisse, da diese offensichtlich
durch den Elektrolytzusatz von TBAP begiinstigt
wird. Die im weiteren beschriebenen Messungen
wurden daher ausschliellich an den Zellen mit
homootroper Préparation bei einem Orientierungs-
winkel © = 89° durchgefiihrt.

Uber die Temperaturabhingigkeit der elastischen
Konstanten von nematischen Azomethinen ist bisher
wenig bekannt. Wir haben daher die angegebene
Leitfahigkeitsmethode zur Untersuchung der elasti-
schen Konstanten von MBBA und der entsprechenden
Athoxyverbindung EBBA sowie einiger Mlschungen
angewendet.

In der Abbildung 2 sind die Verhiltnisse der
elastischen Konstanten zur magnetischen Suszepti-
bilititsanisotropie kg3/y7, und ky;/z. in Abhéngig-
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Abb. 2. Verhiltnis der Elastizititskoeffizienten fiir Quer-
biegung k;;(—— —) bzw. Lingsbiegung k3 ( ) zur

magnetischen Suszeptibilititsanisotropie 7, in Abhdngigkeit
von der reduzierten Temperatur T/T~1 fiir MBBA/EBBA-Mi-
schungen. Die Klirpunktstemperaturen Tx| betragen 319,5 K
fiir MBBA und 352,7 K fiir EBBA. Die Konzentration des
EBBA ist in Molprozent bei den einzelnen Kurven angegeben.
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keit von der reduzierten Temperatur T/Ty; fiir die
reinen Komponenten und drei verschiedene Mischun-
gen aufgetragen. Die hier bestimmten elastischen
Konstanten k;;/z, des MBBA liegen systematisch
um ca. 5—10% iiber den von Haller 7 angegebenen
Werten, eine befriedigende Ubereinstimmung in An-
betracht der Verschiedenartigkeit der Mefverfah-
ren.

Wie Abb. 2 zeigt, sind die k;;/y,-Werte des EBBA
erheblich groBer als die des MBBA. Unter der An-
nahme, daB} die magnetischen Suszeptibilitatsaniso-
tropien von MBBA und EBBA bei gleicher reduzier-
ter Temperatur naherungsweise iibereinstimmen, er-
hélt man auch fiir die elastischen Konstanten selbst
einen dhnlichen Anstieg, wie er mit zunehmender
Molekiillinge in der homologen Reihe der Di-n-
alkyloxy-azoxybenzole ® ® beobachtet wurde. Unter-
sucht man die Werte der Elastizitdtskoeffizienten in
Abhéangigkeit von der Zusammensetzung der Mi-
schung bei konstanter reduzierter Temperatur, so
ergibt sich erwartungsgemal} eine monotone Er-
hohung mit steigender EBBA-Konzentration. Die
Werte fiir die 1:1-Mischung liegen dabei systema-
tisch — allerdings noch in den Grenzen der Mef-
genauigkeit — bei allen reduzierten Temperaturen
oberhalb der mittleren Kurven. Die Klarpunktstem-
peraturen zeigen dagegen in Ubereinstimmung mit
anderen Untersuchungen!® eine lineare Abhingig-
keit vom Molenbruch.

Von Humphries und Luckhurst!! wurde eine
theoretische Berechnung der Summe der drei elasti-
schen Koeffizienten der Mischung MBBA/EBBA in
Abhingigkeit von der Zusammensetzung bei kon-
stanter Temperatur durchgefiihrt. Da die Suszeptibi-
litaitswerte des EBBA und der Mischungen mit
MBBA sowie die Elastizitdtskoeffizienten k,, nicht
vorliegen, ist ein zuverldssiger Vergleich der hier er-
mittelten mit den theoretischen Werten schwierig.
Wenigstens 1dBt sich eine qualitative Ubereinstim-
mung zeigen, wenn ky, = k;; und Gleichheit der y,-
Werte bei derselben reduzierten Temperatur ange-
nommen werden.

In Abb. 3 sind fir MBBA die GréBen C;; =
k; Vy3S™2 (i=1,3), die nach einer Theorie von
Saupe 2 temperaturunabhingig sein sollten, iiber
der reduzierten Temperatur aufgetragen. Da der
Ordnungsgrad S proportional zu der auf die Mas-
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Abb. 3. Nach GIl. (2) berechnete reduzierte elastische Kon-
stanten C;; des MBBA in Abhingigkeit von der reduzierten
Temperatur.

seneinheit bezogenen magnetischen Suszeptibilitats-
anisotropie y,™ ist, wird der Ausdruck so umge-
formt, daB8 die von Sigaud und Gasparoux !? ermit-
telten y,m-Werte verwendet werden konnen.

Cii=a? (kii/Xa) M VM4/3/Zam . (2)

Der Proportionalititsfaktor a = y,™/S wird aus dem
Wert des Ordnungsgrades S=0,6 bei einer Tempe-
ratur von 20 K unterhalb des Kldrpunktes ermit-
telt 14, Die Werte der Molvolumina ¥y werden einer
Untersuchung von Miiller 15 entnommen.

Die reduzierte elastische Konstante C3g erniedrigt
sich deutlich bei Anndherung an den Kléarpunkt,
wahrend bei Cy; bis auf den letzten Wert eine gute
Konstanz zu beobachten ist. Ein @hnliches Verhalten
wurde von Gruler und Meier ? fiir nematische fliis-
sige Kristalle vorausgesagt, deren Nahordnung
durch die Vorumwandlung zur isotropen Phase be-
einfluflt wird.

Vergleicht man die bis heute bekannten Unter-
suchungen der elastischen Konstanten und der ma-
gnetischen  Suszeptibilitdtsanisotropiewerte  von
MBBA 18, 5o zeigen sich doch erhebliche Abweichun-
gen. Insbesondere ist die Zuverladssigkeit der Mes-
sungen noch zu gering, um eine definitive Aussage
iiber den Verlauf der reduzierten elastischen Kon-
stanten C; machen zu konnen. Aufler den Fehler-
moglichkeiten der Meflverfahren diirfte die unter-
schiedliche Reinheit der teilweise leicht zersetzlichen
flissigen Kristalle eine der grofiten Schwierigkeiten
sein.

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