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Investigation of Phase Transitions in Liquid Crystals by Means of Electrical
Conductivity Measurements

A procedure for determining the transition temperatures of liquid crystals is described which is
based on observation of the electrical conductivity as a function of temperature. It is found in
particular that plotting the function dlg»/dT against the temperature gives a resolution and a
sensitivity comparable to that of thermal methods of analysis (DTA and DSC). Dynamic orienta-
tion effects of the liquid crystals in the sample cell which usually lead to an increase in sensitivity
are discussed. The phase diagram of the system 4,4’-di-n-pentyloxy-azoxybenzene/4,4’-di-n-heptyl-
oxy-azoxybenzene determined using the electrical conductivity method is presented.

1. Einleitung

Thermotrope fliissige Kristalle konnen eine Reihe
verschiedener Phasen ausbilden, die sich in der Art
ihrer Molekiilanordnung unterscheiden. Aufler den
nematischen und cholesterischen Phasen sind heute
vier Typen smektischer flissiger Kristalle (A, C, B
und H) strukturell gut bekannt! 2, und es werden
dariiber hinaus noch einige weitere Modifikationen
diskutiert . Einige Verbindungen, wie beispielsweise
N- (p-n-Pentyloxybenzyliden)-p-n-hexylanilin ¢, wei-
sen so sieben unterschiedliche fliissige Phasen auf.
Die Bestimmung der Temperaturbereiche der einzel-
nen Phasen ist daher von grundlegendem Interesse
fiir die Untersuchung fliissiger Kristalle.

Als klassisches Verfahren zur Ermittlung der Pha-
senbereiche wird vielfach die Beobachtung unter dem
Polarisationsmikroskop angewendet ®. Hierbei kon-
nen neben den Umwandlungstemperaturen auch hiu-
fig aus den auftretenden Texturen die Phasentypen
bestimmt werden. Die thermischen Analysenverfah-
ren Differentialthermoanalyse (DTA) und Differen-
tialscanningkalorimetrie (DSC) bieten den Vorteil
einer automatischen Registrierung der Umwand-
lungstemperaturen und gestatten zudem die Ermitt-
lung der Umwandlungsenthalpien. Eine Bestimmung
der betreffenden Phasentypen ist iliber eine zusitz-
liche Untersuchung der Mischbarkeit mit bereits klas-
sifizierten Phasen moglich . Haufig sind auch die
Umwandlungsenthalpien so gering, dafj bei den ther-
mischen Analysenverfahren der Nachweis einer Pha-
senumwandlung und die Ermittlung der entsprechen-
den Umwandlungstemperatur erschwert wird. In der-
artigen Fillen sollte es von Vorteil sein, die Beobach-

tung anderer Substanzeigenschaften zur Untersuchung
heranzuziehen.

Messungen der elektrischen Leitfihigkeit an ver-
schiedenen fliissigen Kristallen haben gezeigt 79,
dal die Phasenumwandlungen meist von erheblichen
Leitfahigkeitsinderungen begleitet werden. Es lag
daher nahe, ein darauf beruhendes Verfahren zur
Untersuchung von Phasenumwandlungen zu entwik-
keln. Die verhiltnismiBig leicht durchzufiihrende
Registrierung der Werte der Leitfihigkeit selbst, wie
sie bereits mehrfach bei anderen Systemen in Kom-
bination mit der Aufnahme von DTA-Kurven durch-
gefiihrt wurde 1% !, ist wegen der groBen Anderung
der Leitfdhigkeit innerhalb der Phasenbereiche fiir
diesen Zweck allerdings ungiinstig. Eine Verbesse-
rung sollte sich hier durch die Registrierung des
Logarithmus der elektrischen Leitfahigkeit erreichen
lassen. Dieser weist innerhalb der Mesophasenberei-
che eine nahezu lineare Abhiingigkeit von der rezi-
proken absoluten Temperatur auf, wobei sich die
Steigungen von Phase zu Phase indern und bei den
Umwandlungstemperaturen oft noch Verschiebungen
der Kurven auftreten. Zusitzlich zu den Phasenbe-
reichen lassen sich aus einer derartigen Aufzeich-
nung leicht die Aktivierungsenergien der elektri-
schen Leitfahigkeit bestimmen. Da bei flissigen Kri-
stallen der Wert der elektrischen Leitfahigkeit
von der Orientierung der Molekiile zum elektrischen
Meffeld abhingt, miissen im allgemeinen zusitz-
liche Orientierungseffekte in Betracht gezogen wer-
den, die je nach Phasentyp die Leitfahigkeitskurven
beim Aufheizen und Abkiihlen unterschiedlich be-

einflussen konnen.
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Eine erhebliche Steigerung der Nachweisempfind-
lichkeit von Phasenumwandlungen sollte durch eine
zusitzliche Differentiation der logarithmischen Leit-
fahigkeitskurven moglich sein. Wegen der bei den
Phasenumwandlungen im allgemeinen auftretenden
groB3en Leitfahigkeitsinderungen kann erwartet wer-
den, daB} die sich dann ergebenden differentiellen
Leitfahigkeitskurven in ihrer Form den DTA- bzw.
DSC-Kurven ahnlich sind.

Im folgenden soll iiber den Aufbau einer entspre-
chenden Mefapparatur sowie iiber erste Anwendun-
gen des Verfahrens anhand einiger Beispiele berich-
tet werden.

2. Aufbau der MeBBapparatur

Mit der hier beschriebenen MeBapparatur kann
die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit der Probe auf folgende Weise registriert
werden:

a) Der Logarithmus der elektrischen Leitfahigkeit
als Funktion der reziproken Temperatur und

b) die erste Ableitung des Logarithmus der elektri-
schen Leitfahigkeit nach der Temperatur als
Funktion der Temperatur. Bei einer linearen
Anderung der Probentemperatur kann dieses
Signal aus der ersten Ableitung nach der Zeit
gewonnen werden.
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Abb. 1. MeBzelle.
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Zur Temperierung befindet sich die Leitfahigkeits-
zelle im Innern eines Kupferzylinders (Abb. 1), der
zur Wirmeisolation von einem Dewargefdll umge-
ben ist und dessen Temperatur durch die von einem
Programmgeber (Haake Thermosistor) gesteuerte
Wairmeabgabe einer Heizwicklung zeitlich linear ge-
regelt wird. Die fiir eine Temperaturerniedrigung
notwendige Kithlung wird durch Verdampfung von
flissigem Stickstoff erreicht, der durch eine um den
Kupferzylinder gelotete Kupferrohrspirale gesaugt
wird.

Die Warmetibertragung auf den die eigentliche
Mef3zelle bildenden Kupferblock erfolgt durch Glas-
kugeln, wobei bei einer Temperaturdnderung von
0,8 K/min eine Temperaturdifferenz von etwa 15K
zwischen dem Zylinder und dem Block auftritt. Da-
durch wird im Kupferblock auf einfache Weise eine
gute Temperaturhomogenitit erreicht, und Kurzzeit-
schwankungen der Temperaturregelung werden von
der Mefzelle ferngehalten.

Die eine Elektrode der Mefzelle wird durch einen
in den inneren Kupferblock geprefiten Edelstahl-
zylinder gebildet, dessen Innendurchmesser 11 mm
betragt und in den als Gegenelektrode ein mit Ab-
standsteilen aus Teflon versehener Hohlzylinder mit
10 mm Auflendurchmesser eingefiihrt wird. Die Zelle
kann nach dem Fillen evakuiert werden, wobei das
freie Volumen im oberen Teil der Zelle das insbe-
sondere bei smektischen Phasen auftretende Uber-
schiumen in die Vakuumapparatur verhindert. An-
schlieBend wird die Zelle mit getrocknetem Stickstoff
gefillt.

Zur Messung der elektrischen Leitfdhigkeit (Abb.
2) wird die Wechselspannung (1V, im allgemeinen
30 Hz) des Oszillators eines Lock-in-Verstarkers
(PAR 126) nach Abtrennung von Gleichspannungs-
anteilen und Impedanzwandlung an die Zelle und
einen in Reihe geschalteten Vergleichswiderstand
(JRLDR 100, 1 Q bis 1 MQ) gelegt. Die am Ver-
gleichswiderstand abfallende Spannung, die durch
eine geeignete Wahl des Vergleichswiderstandes
hochstens 20 mV betrdgt, wird mit dem Lock-in-Ver-
stirker phasenempfindlich gleichgerichtet und ver-
stirkt. Nach Logarithmierung durch einen Opera-
tionsverstirker (Analog Devices 755) wird sie dem
y-Kanal des Schreibers I zugefiihrt, der somit ein
dem Logarithmus der Leitfdhigkeit proportionales
Signal registriert.

Weiterhin wird die Ausgangsspannung des Loga-
rithmierers mit einem RC-Glied, das aus einem Kon-
densator (2,2 uF) und dem umschaltbaren Ein-
gangswiderstand (meist 10 MQ) eines  Elektrometer-
verstirkers (Keithley 610 C) gebildet wird, diffe-
renziert und dem Schreiber II zugefiihrt.
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Zur Temperaturmessung dient ein Thermoelement
(Philips Thermocoax), dessen Thermospannung mit
einem Differenzvoltmeter (HP 740 B) gemessen wird.
Die 100fach verstarkte Thermospannung wird dem
x-Kanal des Schreibers II direkt zugefiihrt. Der
x-Kanal des Schreibers | wird durch eine zur rezi-
proken absoluten Temperatur proportionale Span-
nung gesteuert, die aus der verstdarkten Thermospan-
nung mit Hilfe eines Addierers und eines nachge-
schalteten Dividierers (Analog Devices AD 530) ge-
bildet wird.

3. Verwendete Substanzen

Die verwendeten Substanzen sind entweder kom-
merziell bezogen (Merck, Eastman Kodak) oder
nach bekannten Verfahren dargestellt worden. Alle
Substanzen wurden vor den Messungen umkristalli-
siert oder destilliert. Die Schmelz- und Kléarpunkte
stimmen mit den aus der Literatur bekannten Wer-
ten im allgemeinen gut iiberein. Der Schmelzpunkt
des 4,4’-Di-n-pentyloxy-azoxybenzols (Eastman Ko-
dak), der je nach Methode zu etwa 80 — 81,5 °C er-
mittelt wurde, entspricht zwar dem Tabellenwert von
Kast 12, liegt aber deutlich iber dem von Arnold '3
angegebenen Wert. Nachtraglich wurde gaschromato-
graphisch eine Verunreinigung festgestellt, bei der
es sich nach massenspektroskopischen Untersuchun-
gen um die analoge Azoverbindung, deren Schmelz-
punkt bei 113 °C liegt, handeln diirfte. Vermutlich
liegt hier ein dhnliches Verhalten wie bei der Mi-
schung von 4,4"-Di-dthoxy-azoxybenzol und der ent-
sprechenden Azoverbindung vor, bei der sich der
Schmelzpunkt nahezu linear mit dem Molenbruch
indert 14 15,

Zur Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit wird
den fliissigen Kristallen etwa 0,03 bis 0,1%0 Tetra-
butylammoniumpikrat (TBAP) zugesetzt.

4. Anwendungsbeispiele

Die Ergebnisse der an verschiedenen fliissigen
Kristallen durchgefithrten Messungen zeigen, daf}
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sich in vielen Fillen schon aus der Registrierung des
Logarithmus der elektrischen Leitfahigkeit in Ab-
hangigkeit von der reziproken absoluten Temperatur
(Schreiber 1) gut die einzelnen Phasenbereiche be-
stimmen lassen.

Als erstes Beispiel dazu soll das Leitfahigkeits-
diagramm des N-(p-Methoxybenzyliden)-p-n-butyl-
anilins (MBBA) betrachtet werden (Abb. 3). Im iso-
tropen Phasenbereich liegen die Leitfahigkeitswerte
sehr gut auf einer Geraden, aus deren Steigung sich
in guter Ubereinstimmung mit friiheren Messun-
gen” eine Aktivierungsenergie von 0,7 kcal/mol er-
gibt. Die Umwandlung in den nematischen Phasen-
bereich wird durch einen deutlichen Leitfdhigkeits-
abfall angezeigt, dessen mittlere Lage aus beiden
Aufnahmerichtungen eine Klarpunkttemperatur von
45,4 °C ergibt, die gut mit Beobachtungen unter
einem Heiztischmikroskop iibereinstimmt.

Im Gegensatz zur Umwandlung isotrop — nema-
tisch, bei der sich die isotrope Phase nicht unterkiih-
len 1aft, findet man bei der Umwandlung eines
flussigen Kristalls in die feste Phase im allgemeinen
eine ausgepragte Unterkiihlung. So mulite die nema-
tische Phase des MBBA erst auf ca. 0 °C abgekiihlt
werden, um eine Kristallisation zu erreichen. Die
Leitfahigkeitswerte der auskristallisierten Proben
sind bei allen untersuchten Proben nur schlecht re-
produzierbar. Es treten vielfach nichtlogarithmische
Abhingigkeiten und starke UnregelmiBigkeiten im
Kurvenverlauf auf, die vermutlich auf einem schlech-
ten Kontakt zwischen Substanz und Elektroden be-
ruhen, der durch die bei der Kristallisation und Ab-
kithlung der Probe erfolgende Volumenverminde-
rung entstehen kann. Beim Schmelzen beobachtet
man stets einen starken Leitfahigkeitsanstieg, der
eine gut reproduzierbare Bestimmung des Schmelz-

punkts zulaft. Fiir die untersuchte MBBA-Probe be-
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Abb. 3. Logarithmus der elektrischen Leitfihigkeit » in
willkiirlichen Einheiten als Funktion der reziproken Tem-
peratur fiir MBBA mit 0,1%0 TBAP. Die Leitfihigkeit be-
trigt am Kldrpunkt etwa 10=8 Q~lcm—!. Die fiir beide
Aufnahmerichtungen wiedergegebenen Kurven sind der
Ubersichtlichkeit wegen um den durch den Pfeil gekenn-
zeichneten Betrag gegeneinander versetzt.
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trigt die auf diese Weise ermittelte Schmelztempera-
tur 21,1 °C.

Wie Abb. 3 zeigt, besitzt die Aktivierungsenergie
der elektrischen Leitfahigkeit im nematischen Pha-
senbereich einen gegeniiber der isotropen Phase
nahezu doppelt so groflen Wert, der im Mittel etwa
12,7 kcal/mol betrigt. Weiterhin wird eine geringe
Krimmung der Leitfahigkeitskurven beobachtet.
Diese Ergebnisse stimmen mit kiirzlich durchgefiihr-

9 an magnetfeldorientierten Pro-

ten Untersuchungen
ben iiberein.

Es fillt auf, daB fiir die nematische Phase im
Gegensatz zur isotropen Phase die Leitfdhigkeits-
kurven in beiden Aufnahmerichtungen etwas von-
einander abweichen. Zur Erklarung dieses Effekts
muf} in Betracht gezogen werden, dafl bei dem hier
verwendeten Verfahren die Orientierung der Mole-
kile nicht durch ein dufleres Feld festgelegt ist, son-
dern vor allem durch die ins Innere der Probe hin-
einreichende Ausrichtung an den Elektroden be-
stimmt wird. Vermutlich wird, insbesondere durch
die Zugabe des quartiren Ammoniumsalzes, eine
homéotrope Orientierung der Molekiile beziiglich
der Zellelektroden begiinstigt, wodurch sich beim
MBBA im Vergleich zu einer nicht ausgerichteten
Probe hohere Leitfihigkeitswerte ergeben?. Beim
Abkiihlen aus der isotropen Phase baut sich offen-
sichtlich infolge des relativ groflen Elektrodenab-
stands von 0,05 cm diese durch den Randeffekt be-

vorzugle homdotrope Orientierung nur langsam auf,

so dal} die Steigung der Leitfahigkeitskurve verrin-
gert wird. Wahrend des Aufheizens der Probe diirfte
sich der fliissige Kristall beim Erreichen des Klar-
punktes weitgehend homéotrop orientiert haben, so
dal} wegen der hoheren Leitfihigkeit im nematischen
Phasenbereich ein kleinerer Leitfahigkeitssprung bei
der Umwandlung in die isotrope Phase im Vergleich
zur Abkiihlungskurve resultiert.

lgx

Abb. 4. Logarithmisches Leitfahigkeitsdiagramm des 4,4’-Di-
n-heptyloxy-azoxybenzols mit 0,04%0 TBAP. Die Leitfihig-
keit betrigt am Kldarpunkt 4-10—8 Q—!cm—!L Die Phasen-
umwandlungen liegen bei folgenden Temperatuen:
sol 74,8 °C sm¢ 94,3 °C nem 124,3 °C iso.



1644 G. Heppke u. F. Schneider -

Derartige Orientierungsphinomene sind bei Be-
teiligung smektischer Phasen meist noch stirker aus-
geprigt. Ein Beispiel dafiir ist das in Abb. 4 darge-
stellte Leitfihigkeitsdiagramm des 4,4’-Di-n-heptyl-
oxy-azoxybenzols (HEPTOAB), das eine nematische
Phase und eine smektische Phase vom Typ C auf-
weist. Im smektischen Phasenbereich des HEPTOAB
werden beim Aufheizen Leitfdhigkeitswerte beobach-
tet, die etwa dreimal kleiner als beim Abkihlen sind.
Demgegeniiber ist die Abweichung der beiden Leit-
fahigkeitskurven in der nematischen Phase gering,
so daf} auch ein entsprechend grofler Unterschied des
Leitfahigkeitssprunges bei der Phasenumwandlung
smektisch-nematisch resultiert.

Von Messungen an magnetfeldorientierten Proben
ist bekannt, daf} die elektrische Leitfahigkeit parallel
zur Ausrichtungsachse in beiden flissig-kristallinen
Phasen des HEPTOAB stets kleinere Werte aufweist
als die Senkrechtleitfahigkeit 1% 17, Weiterhin ist an-
zunehmen, dal} die Kurve der Senkrechtleitfahigkeit
wie bei dem homologen 4,4’-Di-n-octyloxy-azoxy-
benzol nahezu glatt iiber die Phasenumwandlung
hinweglduft 7, wihrend die Parallelleitfihigkeit
beim Ubergang von der nematischen in die smek-
tische Phase etwa auf die Halfte absinkt. Ein Ver-
gleich dieser Ergebnisse mit der hier beim Abkiih-
len erhaltenen Leitfdhigkeitskurve zeigt, dal} offen-
sichtlich eine weitgehende Senkrechtausrichtung der
Molekiile zum elektrischen Melifeld vorliegt, d.h.
eine Orientierung parallel zu den Zellelektroden. Die
zeitliche Verzogerung, mit der sich diese durch Rand-
effekte bewirkte Orientierung auf das gesamte Pro-
benvolumen ausbreiten wird, macht &dhnlich wie
beim MBBA die im Vergleich zum Aufheizen ge-
ringere Steigung der Abkithlungskurve im nemati-
schen Phasenbereich verstindlich.

Zur Erklarung der geringen Werte der elektri-
schen Leitfdhigkeit im smektischen Phasenbereich
beim Aufheizen muf} angenommen werden, daf}
durch den Kiristallisationsvorgang eine weitgehend
isotrope Verteilung der Molekiilorientierungen ent-
steht, die wegen der hohen Viskositéit auch im smek-
tischen Phasenbereich erhalten bleibt. Im Vergleich
zur Abkiihlungskurve ist daher im smektischen Pha-
senbereich eine kleinere Leitfahigkeit und ein er-
heblich griéferer Leitfahigkeitssprung am Umwand-
lungspunkt zur nematischen Phase zu erwarten.

Eine wesentliche Steigerung der Nachweisemp-
findlichkeit fiir Phaseniiberginge durch die Leitfahig-
keitsmethode 1aft sich durch Aufzeichnung des diffe-
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Abb. 5. Differentielles Leitfihigkeitsdiagramm des N-(p-n-
Hexyloxybenzyliden) -p-n-butylanilin.

renzierten Signals (Schreiber 11) erreichen. Wie das
in Abb. 5 wiedergegebene Beispiel des N-(p-n-
Hexyloxybenzyliden)-p-n-butylanilin (60-4) zeigt,
konnen auf diese Weise alle innerhalb eines Tem-
paraturintervalls von 20K liegenden Uberginge
zwischen den fiinf fliissigen Phasen dieser Verbin-
dung beobachtet werden. Bei der smektischen Phase
sm, ist der Temperaturbereich von 1,8 K so gering,
dal} die Signale bei der verwendeten Registrierge-
schwindigkeit nicht mehr klar getrennt werden. Ahn-
lich wie bei den thermoanalytischen Verfahren sind
die Signale in beiden Aufnahmerichtungen gegen-
einander verschoben. Die Signale setzen aber (vgl.
die Abb. 5 und 6) jeweils recht scharf bei der glei-
chen Temperatur ein, so daf} die Umwandlungstem-
peraturen mit einer Unsicherheit von etwa 0,2 K be-
stimmt werden konnen. Auf diese Weise ergeben sich
fiir das 604 folgende Umwandlungstemperaturen

sol 2°C  smy 56,4 °C sm,58,2°C sm, 68,8 °C
nem 76,4 °C iso

die gut mit den von Smith et al. !® angegebenen Wer-
ten iibereinstimmen:

50110 °C smy 55,4 °C sm, 58,2 °C  sm, 69,2 °C
nem 77,0 °C iso.

Der Schmelzpunkt der Verbindung konnte hier nicht
bestimmt werden, da die Probe bei einer Tempera-
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tur von — 35 °C selbst nach lingerer Zeit nicht aus-
kristallisierte.

Die auftretenden Signalbreiten von etwa 0,5 K
diirften zum grofiten Teil auf der Umwandlungsge-
schwindigkeit und der Temperaturinhomogenitat der
Probe beruhen, wahrend der EinfluB des Differen-
ziergliedes auf die Signalbreite bei den hier verwen-
deten Heiz- und Kiihlgeschwindigkeiten von 0,8 K
pro min nur ca. 0,2 K betragt. Sofern nicht proben-
bedingte Vorumwandlungserscheinungen vorliegen,
sollte sich eine gesteigerte Auflosung durch eine noch
geringere Aufnahmegeschwindigkeit und durch eine
Verkleinerung der MeBzelle erreichen lassen. Trotz
derartiger Mallnahmen wird die differenzierte Kurve
zwischen den einzelnen Signalen im allgemeinen
nicht auf den gleichen Wert zuriickgehen, da, wie die
in Abb.3 und Abb.4 wiedergegebenen Beispiele
zeigen, die elektrische Leitfahigkeit in den einzelnen
Phasen durchaus unterschiedliche Aktivierungsener-
gien aufweisen kann. Dieser Effekt 1d6t sich mit der
Anderung der Nullinie bei DTA- bzw. DSC-Kurven
von Proben vergleichen, deren spezifische Warmen
in den einzelnen Phasen starke Unterschiede auf-
weisen.

Mit Hilfe der differentiellen Aufzeichnung der
Leitfahigkeit kann auch die Phasenumwandlung ne-
matisch-smektisch des N-(p-Cyanobenzyliden)-p-n-
octyloxyanilin (CBOOA), die zweiter oder zumin-
dest nahezu zweiter Art ist 1% noch gut nachgewiesen
werden (Abbildung 6). Bei diesem fliissigen Kristall
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Abb. 6. Differentielles Leitfdhigkeitsdiagramm des N-(p-

Cyanobenzyliden) -p-n-octyloxyanilin. Die Temperaturen der

Phasenumwandlungen betragen: sol 73,6 °C sma 81,8 °C
nem 108,1 °C iso.
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ist nicht nur der Enthalpieeffekt gering *°, sondern
auch die an magnetfeldorientierten Proben gemesse-
nen Kurven der elektrischen Parallel- und Senkrecht-
leitfahigkeit gehen fast mit gleichbleibender Stei-
gung durch den Temperaturbereich der Phasenum-
wandlung, wobei die Parallelleitfahigkeit einen etwa
20% grofleren Wert aufweist?!. Das hier verwen-
dete differentielle Verfahren ergibt dennoch ver-
gleichsweise scharfe Signale, die nicht durch die
eigentlich zu erwartenden Vorumwandlungserschei-
nungen verbreitert sind. Vermutlich wirkt sich ein
dynamischer Orientierungseffekt, wie er aufgrund
des Unterschiedes der in beiden Aufnahmerichtungen
gewonnenen Signale anzunehmen ist, giinstig auf die
Empfindlichkeit und Schirfe der Signale aus.

In einem letzten Beispiel soll iiber die Ermittlung
eines Zustandsdiagramms mit der elektrischen Leit-
fahigkeitsmethode berichtet werden. Die Komponen-
ten des untersuchten biniren Mischsystems sind 4,4’-
Di-n-pentyloxy-azoxybenzol (PENTOAB), das nur
eine nematische Phase ausbildet, und 4,4’-Di-n-
heptyloxy-azoxybenzol (HEPTOAB), das aufler einer
nematischen auch eine smektische Phase C aufweist.
Nach den Untersuchungen von Demus et al.?? an
anderen Verbindungen aus der gleichen homologen
Reihe ist zu erwarten, daf} aufgrund des vorliegen-
den Unterschiedes der Alkylkettenlédngen eine Misch-
kristallbildung unterbleibt und ein Eutektikum auf-
tritt. Bei einer thermischen Analyse (DTA bzw.
DSC) ergeben sich in einem solchen Fall im allge-
meinen beim Aufheizen zwei, wenn auch meistens
unscharfe Signale, die den Beginn des Schmelzvor-
ganges bei der eutektischen Temperatur und das
endgiiltige Verschwinden des Festkorpers anzeigen.
Bemerkenswerterweise erhdlt man auch mit der elek-
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Abb. 7. Differentielles Leitfihigkeitsdiagramm einer
HEPTOAB-PENTOAB-Mischung mit dem Molen-
bruch zggpT0AB = 0,78.
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trischen Leitfahigkeitsmethode dhnliche Kurven. Die
in Abb. 7 wiedergegebene differentielle Leitfahigkeits-
kurve einer PENTOAB-HEPTOAB-Mischung mit
dem Molenbruch zygproap = 0,78 zeigt beim Aufhei-
zen ausgehend vom festen Zustand zwei Signale, aus
denen sich die Temperatur des Eutektikums und der
Liquiduskurve der Mischung ermitteln lassen.

Die Signale der Umwandlung smektisch-nematisch
bzw. nematisch-isotrop sind wie auch fir die ande-
ren untersuchten Mischungen nur wenig breiter als
bei den reinen Komponenten. Ein heterogenes Pha-
sengebiet, das hier allerdings nur sehr schmal sein
diirfte 23, konnte mit dem beschriebenen Verfahren
nicht nachgewiesen werden.

Das ermittelte Phasendiagramm ist in Abb. 8
dargestellt, wobei zur Zuordnung der einzelnen Pha-
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Abb. 8. Zustandsdiagramm des Mischsystems HEPTOAB-
PENTOAB. Als Abszisse ist der Molenbruch des HEPTOAB
aufgetragen.

sen die Abfolge der Phasen bei den beiden reinen
Komponenten herangezogen wurde. Die Umwand-
lungskurve nematisch-isotrop zeigt nur eine geringe
Durchbiegung und verlduft damit dhnlich wie bei
Mischungen von anderen Verbindungen aus der
Reihe der 4.,4-Di-n-alkyloxy-azoxybenzole, deren
Klirpunkte sich nur wenig unterscheiden 2.

Die genaue Bestimmung der Umwandlungstem-
peraturen fest- flissig kristallin wurde durch die
Breite der Signale, die zumindest teilweise auf dem
kontinuierlichen Schmelzvorgang beruht, erschwert.
Die weitgehend konstante Lage des ersten Signals
beim Schmelzvorgang lilt jedoch auf ein Eutektikum
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schlieBen, das bei einer Temperatur von etwa 58 °C
liegt. Die Liquiduskurve konnte nur in den Rand-
bereichen mit jeweils hohen Anteilen der einen Kom-
ponente ermittelt werden. Eine lineare Extrapolation
laBt fir das Eutektikum einen HEPTOAB-Molen-
bruch von x=0,31 abschitzen. Dagegen errechnet
man nach der Schroder-van Laar-Beziehung 24 2% aus
den von Arnold!'® angegebenen Werten fiir die
Schmelzenthalpien das Eutektikum bei 2= 0,37 und
t =52 °C. Moglicherweise ist die in Abschnitt 3 er-
withnte Verunreinigung des PENTOAB Ursache die-
ser Abweichung.

Ausgangspunkt fiir die Untersuchung dieser Mi-
schung waren Messungen der elektrischen Leitfahig-
keit an magnetfeldorientierten Proben der homolo-
gen Reihe der 4,4"-Di-n-alkyloxy-azoxybenzole 17.
Bei diesen Verbindungen wurde in den nematischen
Phasenbereichen eine sich mit steigender Alkylketten-
linge vergroflernde Anomalie der Anisotropie der
elektrischen Leitfahigkeit gefunden, die auf eine
Ausbildung cybotaktischer Gruppen mit smektischer
Nahordnung in den nematischen Phasen hinweist.
Parallel dazu erhohen sich mit wachsender Ketten-
lainge die Umwandlungstemperaturen nematisch-
smektisch C. Diese sind jedoch nur bis herab zur
Hexyl-Verbindung bekannt, deren Umwandlungs-
temperatur bereits einige Grad unter dem Schmelz-
punkt liegt. Aus Abb.8 ist nun zu erkennen, daf}
nach gentigender Unterkithlung auchbeim PENTOAB
eine smektische Phase auftreten diirfte. Eine Extra-
polation der Umwandlungskurve nematisch-smek-
tisch auf das reine PENTOAB ergibt eine Umwand-

cn O
lungstemperatur von etwa 50 “C.

5. Zusammenfassung

Die bisher untersuchten Beispiele zeigen, dal} es
mit der entwickelten elektrischen Leitfahigkeitsme-
thode, insbesondere bei Verwendung der differen-
tiellen Aufzeichnung, moglich ist, Phasenumwand-
lungen fliissiger Kristalle mit guter Empfindlichkeit
nachzuweisen. In der Mefzelle auftretende Orientie-
rungseffekte konnen in Einzelfdllen die Analyse
unterstiitzen.

Die Verwendung der logarithmischen Aufzeich-
nung gestattet in einfacher Weise die Bestimmung
der Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit. Inwie-
weit daraus und eventuell aus der Grofle der bei den
Phasenumwandlungen auftretenden Leitfahigkeits-
spriinge Riickschlisse auf den Typ der einzelnen
Mesophasen gezogen werden kénnen, muf} weiteren
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systematischen Untersuchungen vorbehalten bleiben.
In Erweiterung der in der vorliegenden Arbeit be-
schriebenen Methode kann auch der Einfluf} eines
Magnetfeldes zur Analyse herangezogen werden.
Auf diese Weise lassen sich beispielsweise nematische
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