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Anisotropy of the Electric Conductivity of Several Electrolytes in a Nematic Liquid Crystal

The electric conductivity of twelve electrolytes dissolved in a nematic liquid crystal is investi-
gated. The anisotropy ratio of the electric conductivity varies between 1.23 and 1.68 at room
temperature, the highest values being caused by elongated ions. For some of the electrolytes the
temperature dependence of the anisotropy ratio indicates the presence of cybotactic groups in the

nematic phase.

Die elektrische Leitfahigkeit fliissiger Kristalle ist
aufgrund der in ihnen vorliegenden besonderen
Molekiilanordnung eine anisotrope Grofle. In nema-
tischen Phasen beobachtet man im allgemeinen die
groBere Leitfahigkeit parallel zur Richtung der lan-
gen Molekiilachsen, d. h. parallel zum Direktor. Es
ist zu erwarten, daf} die Leitfahigkeitsanisotropie in
einem nematischen fliissigen Kristall im wesentlichen
von der Formanisotropie der am Ladungstransport
beteiligten Ionen abhingt! und dementsprechend
langgestreckte Ionen, die weitgehend parallel zum
Direktor ausgerichtet werden, die hochste Anisotro-
pie der Leitfahigkeit bewirken. Allerdings gibt es
fiir diese Vorstellung kaum experimentelle Hinweise,
da bei den bisher durchgefiihrten Untersuchungen 274
meist Elektrolyte mit kugel- oder scheibenformigen
Ionen verwendet wurden und daher in der gleichen
nematischen Phase nur geringe Unterschiede in der
Anisotropie zu beobachten waren. Auffillig ist je-
doch, daf} die Eigenleitfahigkeit nematischer Phasen
stets ein sehr viel hoheres Anisotropieverhalinis auf-
wies ®. Dieses steht in Einklang mit der obigen Vor-
stellung, wenn man annimmt, daf} die die Eigenleit-
fahigkeit hervorrufenden Ionen aus Molekiilen des
flissigen Kristalls entstanden sind ® und daher eine
langgestreckte Form besitzen.

Zusitzliche Effekte ergeben sich durch den Einflufl
der dielektrischen Relaxation 779 in den zumeist we-
nig polaren fliissigen Kristallen, die bei kleinem
Ionenradius zu einer erheblichen Verringerung der
Beweglichkeit der Ionen gegeniiber dem aufgrund
des Stokes’schen Reibungsgesetzes erwarteten Wert
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fithrt. Weiterhin diirfte es in der Umgebung der
Ionen zu einer starken Storung der Ausrichtung der
nematischen Phase kommen!. Diese beiden durch
die elektrische Ladung der Ionen verursachten Effekte
sollten in erster Naherung von der Bewegungsrich-
tung der Ionen unabhingig sein und daher zu einer
Verminderung der Anisotropie fithren.

Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Untersuchungen der Leitfahigkeitsanisotropie sollen
einen ersten Uberblick iiber den Einfluf§ der Ionen-
form und -grofle geben. Derartige Messungen sind
auch im Hinblick auf die Verwendung von Flissig-
kristall-Elektrolyt-Systemen in elektrooptischen Zel-
len, die nach dem Prinzip der dynamischen Streuung
arbeiten, von Interesse. Um dabei moglichst niedrige
Schwellspannung und hohen Kontrast bei geringem
Stromverbrauch zu erzielen, werden Systeme mit
hohen Anisotropieverhélinissen angestrebt 4.

Fiir die Untersuchung standen die zwolf in Tab. 1
aufgefiihrten, vierfach substituierten Ammonium-

Tab. 1. Bei den Messungen verwendete Elektrolyte.
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Elektrolyt

ohne

Tetramethylammoniumpikrat
Tetrapropylammoniumpikrat
Tetrapentylammoniumpikrat
Tetramethylammoniumperchlorat
Tetradthylammoniumperchlorat
Tetrapropylammoniumperchlorat
Tetrabutylammoniumperchlorat
Digestinperchlorat
Digestintetraphenylborat
Dimethylditetradecylammoniumtetraphenylborat
Trimethylhexadecylammoniumbromid
Digestin-p-hexyloxybenzoat
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pikrate, -perchlorate, -tetraphenylborate, -bromide
und -hexyloxybenzoate zur Verfiigung. Als fliissiger
Kristall wurde eine kommerziell erhiltliche Mischung
(Merck ZLI 599) Schiffscher Basen und aromatischer
Ester ohne weitere Reinigung verwendet. Diese ne-
matische Phase weist einen Temperaturbereich von
0 °C bis 61 °C auf und besitzt eine negative dielek-
trische Anisotropie (¢, = —0,55; & = 5,75; gemes-
sen mit 1 kHz bei 20 °C)!°, so daB sie fiir dyna-
mische Streuzellen eingesetzt werden kann. Die Kon-
zentration der zugesetzten Elektrolyte betrug mit
Ausnahme der Messung 3’, bei der eine 10fach
hohere Konzentration verwendet wurde, einheitlich
0,01 Gewichtsprozent. Die verwendete MefBmethode
zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit ist
bereits in friitheren Arbeiten? 1! beschrieben wor-
den.

In den Abb.1 und 2 sind die Leitfahigkeiten
parallel () und senkrecht (x;) zum Direktor log-
arithmisch tiber der reziproken Temperatur darge-
stellt. Der ,,reine fliissige Kristall weist bei Raum-
temperatur eine Leitfahigkeit von 5-10711 Q"1 cm™!
auf. Der Zusatz von Tetramethylammoniumperchlo-
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Abb.1 und 2. Logarithmus der elektrischen Leitfihigkeit parallel (

rat (Nr.5) erhoht die Leitfahigkeit nur gering-
fiigig, so dal anzunehmen ist, daB dieser Elektrolyt
sehr stark assoziiert ist. Entsprechend der Bjerrum-
schen Theorie 12 verringert sich die Assoziation mit
zunehmendem Ionenradius, wodurch der erhebliche
Leitfahigkeitsanstieg mit zunehmender Kationen-
grole in der Reihe der Perchlorate (Nr.5—9), der
bei Messungen mit gleicher Elektrolytnormalitat so-
gar noch grofler ausfallen wiirde, erkldrt werden
kann. Die Leitfahigkeitszunahme diirfte dabei durch
eine Abnahme des Einflusses der dielektrischen Rela-
xation auf die Kationenbeweglichkeit noch zusatzlich
verstdarkt werden.

Abgesehen von Tetramethylammoniumperchlorat
(Nr. 5) erhohen alle anderen Elektrolyte die Leit-
fahigkeit um mehr als eine Zehnerpotenz, so daf} die
gemessenen Leitfahigkeiten und deren Anisotropie
auf die zugesetzten Elektrolyte zuriickzufithren sind.
Besonders hohe Leitfahigkeitswerte lassen sich mit
den aus Pikrat- und Tetraphenylboratanionen und
groBeren Kationen gebildeten Elektrolyten Nr. 3, 4,
10 und 11 erzielen. Wie das Beispiel des Tetrapro-
pylammoniumpikrats (Nr. 3) zeigt, konnen bei die-
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) und senkrecht (——-—-) zum Direktor in Ab-

hingigkeit von der reziproken Temperatur. Die in der nematischen Phase ZLI 599 gelosten Elektrolyte sind durch die in
Tab. 1 erliuterten Zahlen gekennzeichnet.



G. Heppke und F. Schneider - Anisotropie der elektrischen Leitfahigkeit von Elektrolyten 613

1.0 il I 1 I 1 1
¢ 40 60

°Cc

13

1.0 1 1 1 1 1 1

°C

Abb. 3 und 4. Anisotropieverhdltnis ¥ =7 /x, der elektrischen Leitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir ver-
schiedene Elektrolyte. Die eingezeichneten Ausgleichskurven sind von der Form V=a+b J/61—t+c(61—1).

sen Elektrolyten auch wesentlich konzentriertere Lo-
sungen hergestellt werden. Allerdings steigt die Leit-
fahigkeit (vgl. Nr.3 und 3") aufgrund der Ionen-
assoziation bei hohen Elektrolytkonzentrationen nicht
mehr proportional zu dieser an.

Die fiir die Untersuchung verwendeten Elektro-
lyte ergeben, wie aus den Abb. 3 und 4 hervorgeht,
eine bemerkenswert grole Variation des Anisotro-
pieverhiltnisses der Leitfahigkeit V' = /x|, fiir das
bei Raumtemperatur Werte zwischen V' =1,23 und
1,68 gefunden werden. Dabei lassen sich entspre-
chend der Formanisotropie und Grofle der Ionen
drei Gruppen von Elektrolyten unterscheiden:

1. Die kleinsten Anisotropieverhiltnisse von
V' =1,2 bis 1,3 bei Raumtemperatur weisen die
Elektrolytlosungen mit kugelformigen Kationen
und Pikrat- bzw. Perchloratanionen auf. Die zu
beobachtende leichte Erhohung mit zunehmender
Kationengrofle ist vermutlich auf eine Verringe-
rung des Relaxations- und Umordnungseffekts der
nematischen Phasen in der Ionenumgebung zu-
riickzufithren. In engem Zusammenhang damit
diirfte auch die Vergroferung der Leitfahigkeits-
anisotropie des Tetrapropylammoniumpikrats bei

der 10fach erhohten Konzentration (Nr.3’) ste-
hen. Dariiberhinaus ist bei Konzentrationen von
0,1 Gewichtsprozent in Losungsmitteln mit gerin-
gen Dielektrizitiatskonstanten eine Assoziation zu
groBleren Aggregaten, wie beispielsweise Tri-
pelionen, zu erwarten, die entweder aufgrund der
verdnderten Formanisotropie oder Grofle ein an-
deres Anisotropieverhiltnis bewirken 2.

2. Mittlere Anisotropieverhdltnisse von etwa
V' =1,4 weisen die Elektrolyte Nr.10—12 mit
langgestreckten Kationen und kugelformigen
Anionen auf.

3. Die grofite Leitfahigkeitsanisotropie von
V' =1,68 bei Raumtemperatur beobachtet man in
Ubereinstimmung mit den Erwartungen beim
Digestin-p-hexyloxybenzoat (Nr. 13), dessen An-
ion und Kation eine langgestreckte Form aufwei-
sen. Die Anisotropiekurve liegt bei diesem Elek-
trolyt sogar noch iber der entsprechenden Kurve
der Eigenleitfahigkeit (Nr. 1). Dagegen a3t sich
die bei der Messung Nr. 5 beobachtete hohe Leit-
fahigkeitsanisotropie weitgehend durch die Ei-
genleitfahigkeit des fliissigen Kristalls selbst er-
kldaren, da beim Zusatz dieses Elektrolyten nur
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eine geringe Leitfahigkeitssteigerung eintritt (vgl.

Abbildung 1).

Nur schlecht in dieses Schema liflt sich das
Digestinperchlorat (Nr.9) einordnen, bei dem man
aufgrund des langgestreckten Kations ein Anisotro-
pieverhdltnis mittlerer Grofle erwarten wiirde, wih-
rend experimentell nur ein kleiner Wert, vergleich-
bar mit den Anisotropieverhiltnissen der Tetra-
alkylammoniumperchlorate Nr. 6—8, gefunden
wird. Ob diese Abweichung allein durch eine im
Vergleich zum Digestinkation sehr viel hohere Be-
weglichkeit des Perchloratanions bewirkt wird, muf}
der Kldrung durch weitere Untersuchungen vorbe-
halten bleiben.

Die hier ermittelten Anisotropiekurven (Abb. 3
und 4) unterscheiden sich jedoch nicht nur durch ei-
nen konstanten Faktor, sondern auch im Kurvenver-
lauf. So durchlaufen die Anisotropiewerte bei den
Pikraten und den Tetraphenylboraten im untersuch-
ten Temperaturbereich ein Maximum, und es ist an-
zunehmen, daf} bei noch tieferen Temperaturen die
Leitfahigkeitsanisotropie weiter abnimmt, obwohl
sich der Ordnungsgrad wie bei allen nematischen
Phasen weiter erhohen wird. Ein &hnliches Verhal-
ten zeigen die Verbindungen der Reihe der Di-alkyl-
oxy-azoxybenzole>1* und der Alkyloxy-benzyliden-
butylaniline 13, wobei innerhalb der homologen Rei-
hen mit zunehmender Alkylkettenlidnge, d. h. zuneh-
mender Tendenz zur Ausbildung smektischer Pha-
sen, eine starke Verminderung des Anisotropiever-
héltnisses zu beobachten ist, fiir das am Umwand-
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lungspunkt zur smektischen Phase bei den langket-
tigsten Verbindungen Werte unter V' =0,5 erreicht
werden. Dieses Verhalten laft sich auf das Auftreten
cybotaktischer Gruppen mit smektischer Struktur in
der nematischen Phase zuriickfiihren 16, Offensicht-
lich werden auch in der nematischen Mischung ZLI
599 derartige Nahordnungsstrukturen ausgebildet.
Die darauf beruhende Leitfahigkeitsanomalie hingt,
wie die hier erhaltenen Ergebnisse zeigen, auch von
der Art der betreffenden Ionen ab, wobei die Form-
anisotropie und Grofle der Ionen keine entscheidende
Rolle zu spielen scheint. Im Gegensatz zum Per-
chloration weisen das Pikrat- und das Tetraphenyl-
boration ein ausgedehntes sz-Elektronensystem auf,
dessen Wechselwirkung mit den m-Elektronen der
Benzolkerne der Fliissigkristallmolekiile méglicher-
weise fiir das abweichende Verhalten dieser Ionen
verantwortlich sein kann.

Es ist zu erwarten, daf3 das unterschiedliche Ver-
halten der Elektrolyte beziiglich der Temperaturab-
hdngigkeit der Leitfahigkeitsanisotropie bei nemati-
schen Phasen mit stark ausgeprigter smektogener
Tendenz noch deutlicher hervortritt. Eine besonders
starke Anderung des Anisotropieverhiltnisses diirfte
zu beobachten sein, wenn die Grole der Ionen ver-
gleichbar mit dem Abstand der smektischen Schich-
ten wird. Dieses Problem soll in einer weiteren Un-
tersuchung behandelt werden.
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