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AB S T RACT 

We h a v e  i n v e s t i g a t e d  t h e  r e s p o n s e  b e h a v i o r  o f  
t h e  t h e r m o t r o p i c  n e m a t i c  p o l y m e r ,  DDA-9, i n  
a n  e l e c t r i c  f i e l d .  DDA-9 i s  composed  o f  r e g u -  
l a r l y  a l t e r n a t i n g  m o i e t i e s  a n d  f l e x i b l e  s p a c e r s .  
A t  a c r i t i c a l  t h r e s h o l d  v o l t a g e ,  d e p e n d e n t  o n  
m o l a r  mass, t h e s e  p o l y m e r s  show t h e  o n s e t  o f  
i n s t a b i l i t y .  The  a p p e a r a n c e  o f  a ( n o n - f l u c -  
t u a t i n g )  s t r i p e d  p a t t e r n  ( W i l l i a m s  d o m a i n s )  
i s  shown a n d  t h e  t i m e  o f  f o r m a t i o n  a n d  r e l a x a -  
t i o n  of  t h e s e  p a t t e r n s  i s  i n v e s t i g a t e d  as a 
f u n c t i o n  o f  a p p l i e d  V o l t a g e .  

S i n c e  t h e  e a r l y  s t u d i e s  o f  W i l l i a m s  (l), t h e  

e f f e c t  o f  a n  e l e c t r i c  f i e l d  on  l i q u i d  c r y s t a l s  o f  

l ow m o l a r  m a s s  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  d e t a i l  

( 2 , 3 , 4 , 5 ) .  T h e s e  s t u d i e s  h a v e  f o u n d  i m p o r t a n t  a p -  

p l i c a t i o n  i n  e l e c t r o - o p t i c a l  l i q u i d  c r y s t a l  d i s p l a y  

d e v i c e s  ( 6 ) .  

* P r e s e n t  a d d r e s s :  I n s t i t u t e  o f  O r g a n i c  C h e m i s t r y ,  
U n i v e r s i t y  o f  M a i n z ,  D-6500 M a i n z ,  F e d e r a l  R e p u b l i c  
o f  Germany.  
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50 J. M. GILL1 rt al. 

N e w  e f f e c t s  c o u l d  b e  e x p e c t e d  i n  l i q u i d  c r y s -  

t a l l i n e  p o l y m e r s  o n  a p p l i c a t i o n  o f  a n  e x t e r n a l  e l e c -  

t r i c  f i e l d ,  b u t  a s  y e t  f e w  r e s u l t s  f o r  e i t h e r  s i d e  

c h a i n  p o l y m e r s  ( 7 )  o r  s e m i - r i g i d  m a i n  c h a i n  p o l y m e r s  

( 8 , 9 , 1 0 , 1 1 )  h a v e  b e e n  r e p o r t e d .  T h e  e f f e c t s  o f  

m o l a r  m a s s ,  t e m p e r a t u r e ,  v i s c o s i t y  a n d  o t h e r  p o l y -  

m e r  c h a r a c t e r i s t i c s  h a v e  n o t  b e e n  f u l l y  e x p l o r e d .  

I n  a r e c e n t  p u b l i c a t i o n  ( 1 2 ) ,  w e  h a v e  r e p o r t e d  

o n  e l e c t r i c  f i e l d  e f f e c t s  i n  c y b o t a c t i c  n e m a t i c  a n d  

o r d i n a r y  n e m a t i c  p o l y e s t e r s  b a s e d  o n  t h e  4 , 4 ' - d i o x y -  

2,2'-dimethylazoxybenzene m e s o g e n i c  m o i e t y ,  r e p r e -  

s e n t e d  b y  t h e  f o r m u l a :  

0 

k Q N I N $ ) - O - i -  ( C H 2 )  - cf II x 
C H 3  C H 3  0 0 

f o r  n = 7  (HEPTA-9, n o n - c y b o t a c t i c ) ;  n = l O  (DDA-9, c y -  

b o t a c t i c ) ;  a n d  x = 4 - 6 .  W i l l i a m s  d o m a i n s  (WD) a n d  

d y n a m i c  s c a t t e r i n g  m o d e s  ( D S M )  were  o b s e r v e d  i n  a l l  

c a s e s .  

I n  t h i s  w o r k  w e  r e p o r t  o n  t h e  i n f l u e n c e  of  mo- 

l a r  mass o n  e l e c t r o h y d r o d y n a m i c  i n s t a b i l i t i e s  i n  t h e  

p o l y e s t e r  w i t h  n = 1 0  (DDA-9).  T h i s  p o l y m e r  c o n t a i n s  

r e g u l a r l y  a l t e r n a t i n g  r i g i d  a n d  f l e x i b l e  u n i t s  a n d  

i t s  s y n t h e s i s  a n d  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  b e h a v i o r  h a v e  

b e e n  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  ( 1 3 , 1 4 , 1 5 ) .  T h e  r o l e  o f  

t n e  m o l a r  mass f o r  w e l l - f r a c t i o n a t e d  s a m p l e s  o f  

DDA-9 i n  t h e  f o r m a t i o n  a n d  r e l a x a t i o n  o f  W i l l i a m s  

d o m a i n s  i s  r e p o r t e d  b e l o w .  

EXPERIMENTAL 

T h e  s a m p l e  w a s  p l a c e d  b e t w e e n  c o n d u c t i n g  SnO - 
c o a t e d  g l a s s  p l a t e s .  T h e  s a m p l e  t h i c k n e s s  ( b e t w e e n  

1 0  a n d  30  p m )  w a s  a d j u s t e d  b y  c a l i b r a t e d  w e d g e s .  
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ELECTROHY DRODYNAMIC INSTABILITIES 5 1 

I n  some cases  a t h e r m o s t a b l e  p o l y m e r  f i l m  o f  25  p m  
was  u s e d .  A M e t t l e r  h o t  s t a g e  w a s  u s e d ,  a n d  t h e  

o b s e r v a t i o n  o f  t e x t u r e s  t h r o u g h  a p o l a r i z i n g  m i c r o -  

s c o p e  w a s  s u p p l e m e n t e d  by  m e a s u r e m e n t s  o f  t r a n s m i t -  

t e d  l i g h t - i n t e n s i t y  ( b y  means  o f  a p h o t o c e l l ) .  

All s t u d i e s  w e r e  made i n  p o l y c h r o m a t i c  l i g h t .  

I t  i s  n e c e s s a r y  t o  p o i n t  o u t  t h a t  t h e  c h a r a c -  

t e r i s t i c  v a l u e s  o f  t h r e s h o l d  v o l t a g e s  a n d  r e l a x a t i o n  

t i m e s ,  d u e  t o  u n c e r t a i n t i e s  r e l a t e d  t o  p o l y m e r i c  

s a m p l e s  ( d e g r e e  o f  i o n i c  p u r i t y ,  f l u c t u a t i o n s  i n  h o -  

m o g e n e i t y ,  t h i c k n e s s  a n d  m o l a r  m a s s ) ,  c a n  o n l y  b e  

r e p o r t e d  s e m i - q u a n t i t a t i v e l y .  T y p i c a l  t h r e s h o l d  

v o l t a g e s  a r e  b e t w e e n  7 a n d  4 0  V. f o r  t h e  r a n g e  o f  

m o l a r  masses i n v e s t i g a t e d .  N e v e r t h e l e s s ,  o n e  c a n  

f i r m l y  d e s c r i b e  t h e  t r e n d s  o f  t h e  p h e n o m e n a  i n v e s t i -  

g a t e d .  

The  e l e c t r i c  f i e l d  w a s  a p p l i e d  p e r p e n d i c u l a r l y  

t o  t h e  s a m p l e  a t  a r e d u c e d  t e m p e r a t u r e  o f  0 . 8 5  o r  

0 . 9 5 .  A s i n u s o i d a l  AC f i e l d  was o b t a i n e d  f r o m  a B F  

g e n e r a t o r  s u b s e q u e n t l y  a m p l i f i e d .  

S u r f a c e  o r i e n t a t i o n  u s i n g  t h e  m e t h o d  o f  C h a t e -  

l a i n  ( 1 6 )  w a s  t r i e d ,  b u t  p r e c a u t i o n s  a r e  n e c e s s a r y  

t o  a v o i d  d e t e r i o r a t i o n  o f  t h e  c o n d u c t i v e  SnO l a y e r .  2 
T r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  (T  ) were  d e t e r m i n e d  

C 
i n  t h e  a b s e n c e  o f  e l e c t r i c  f i e l d  by  h o t  s t a g e  p o l a r -  

i z i n g  m i c r o s c o p y  a t  s l o w  h e a t i n g  r a t e s .  The  b e g i n -  

n i n g  o f  t h e  d e c l i n e  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  t r a n s m i t t e d  

l i g h t  ( o n  h e a t i n g )  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  o n s e t  o f  t h e  

b i p h a s e  w a s  t a k e n  a s  T ( l o c a t e d  some 4 - 5 "  b e l o w  t h e  

t r a n s i t i o n  N + I  d e t e r m i n e d  by  DSC). T r a n s i t i o n  t e m -  

p e r a t u r e s  € o r  v a r i o u s  f r a c t i o n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I 
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5 2  J. M. GILL1 rr d. 

T A B L E  I T R A N S I T I O N  TEMPERATURES FOR FRACTIONS 
OF DDA-9 

- 
F r a c t i o n '  M n  

- 

1 0  2 , 3 0 0  
9 2 , 5 0 0  
8 3 , 4 0 0  
7 4 , 0 0 0  
6 6 , 3 0 0  
5 8,000 
4 10,000 

9-DDA-9 ( m o d e l )  --- 

T K N  - 
--- 

9 1  
1 0 2  
108 
1 1 6  
118 
118 
-- - 

TN I Tc '  C 
( D S  C) ( M i c r o s c o p y )  

123 1 1 9  
12 6 1 2 0 . 7  
1 3 2  128 
141 
1 5  4 148 
161 
1 6  2 

( 1 0 0 )  

--- 
--- 
--- 
--- 

RE S ULTS 

1. T e x t u r e s  i n  t h e  a p p l i e d  e l e c t r i c  f i e l d  

Above  t h e  t h r e s h o l d  v o l t a g e ,  s t r i p e d  p a t t e r n s  

o f  a l t e r n a t i n g  b r i g h t  a n d  d a r k  r e g i o n s  a r e  o b t a i n e d .  

F i g u r e s  1 a n d  2 s h o w  t h e  e f f e c t s  o f  m o l a r  mass u n -  

d e r  n o t  t o o  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a n d  f r e q u e n c i e s  

o f  t h e  f i e l d .  T h e  b l a c k  s p o t s  i n  F i g u r e  1 c o r r e s -  

p o n d  t o  a i r  b u b b l e s .  I n  F i g u r e  2, w e  n o t e  t h a t  t h e  

s p a c i n g  b e t w e e n  t h e  b r i g h t  a n d  d a r k  l i n e s  i s  n o t  u-  

n i f  o r m .  

2 .  F o r m a t i o n  o f  i n s t a b i l i t y  

V i e w e d  i n  t h e  p o l a r i z i n g  m i c r o s c o p e ,  t h e  a v e r -  

a g e  i n t e n s i t y  o f  t r a n s m i t t e d  l i g h t  t h r o u g h  a g i v e n  

r e g i o n  o f  t h e  s a m p l e ,  o n  a p p l i c a t i o n  o f  a s u f f i c i e n t -  

l y  h i g h  f i e l d ,  v a r i e s .  T y p i c a l  i n t e n s i t y  c u r v e s  a r e  

g i v e n  i n  F i g u r e  3 a  a n d  3 b .  I n  g e n e r a l ,  a n  i n c r e a s e  

o f  i n t e n s i t y  b e t w e e n  t w o  p l a t e a u x  i s  o b s e r v e d  ( F i g u r e  

3 a )  a n d  o n c e  t h e  h i g h e r  p l a t e a u  i s  r e a c h e d ,  n o  f u r -  

t h e r  e v o l u t i o n  o f  t h e  s t r i p e d  p a t t e r n  i n s t a b i l i t y  

o c c u r s .  A t  h i g h e r  t h a n  t h e  i n i t i a l  e l e c t r i c  f i e l d ,  

t h e  i n t e n s i t y  c a n  p a s s  t h r o u g h  a maximum b e f o r e  d e -  

c r e a s i n g  ( F i g u r e  3 b ) .  T h e  t i m e s  f o r  t h e  f o r m a t i o n  
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ELECTROHYDRODYNAMIC INSTABILITIES 5 3  

FIGURE 1 W i l l i a m s  d o m a i n s  o b s e r v e d  f o r  D D A - 9  
Mn=4,000; e = 1 2  pm; 120'C; V=3Ov ( c r e s t  
t o  c r e s t )  a t  1 2 0  Hz. 
See C o l o r  p l a t e  111, Volume 102 ,  i s s u e  1 0 -  

FIGURE 2 Williams d o m a i n s  o b s e r v e d  f o r  D D A - 9  
Mn=2,500 ;  e = 1 2 p m ;  114.7"C; V=28v 
( c r e s t  t o  c r e s t )  a t  6 0  H z .  
S e e  Color  P l a t e  I V ,  Volume 102, I s s u e  10. 
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54 J .  M. GILL1 et al. 

I '. 
t 

- 
a) V=llv; frequency=60 Hz; Mn=3,400 

121.6°C=0. 9 5 T C  

'I 

- 
b) V=15v; frequency=60 Hz; Mn=3,400 

1 2 1 . 6 " C = 0 . 9 5  T C  

FIGURE 3 INTENSITY OF TRANSMITTED LIGHT AS A FUNC- 
TION O F  TIME--I=Intensity in arbitrary 
units; t=unit is 5 seconds 
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ELECTROHY DRODYNAMIC INSTABILITIES 55  

o f  W i l l i a m s  d o m a i n s  a r e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  s e p a r a -  

t i o n  b e t w e e n  t h e  t w o  p l a t e a u x  as  i n d i c a t e d  b y  a r r o w s  

i n  F i g u r e s  3 a  a n d  3 b ,  a n d  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e  4 .  

T i m e s  o f  f o r m a t i o n  o f  W i l l i a m s  d o m a i n s  i n c r e a s e  w i t h  

t h e  d e c r e a s e  of t h e  a p p l i e d  p o t e n t i a l ,  w i t h  t h e  mo- 

l a r  mass a n d  w i t h  t h e  d e c r e a s e  o f  t e m p e r a t u r e .  

F I G U R E  4 FORMATION T I M E  OF WILLIAMS DOMAINS AS A 
- FUNCTION OF APPLIED V O L T A G E - -  
- M n = 3 , 4 0 0 ;  e = 1 2 p m ;  6 0  H z ;  1 2 6 . 6 " C = 0 . 9 5 T C  
M n = 3 , 4 0 0 ;  e = 1 2 p m ;  6 0  H z ;  1 1 3 ' C = 0 . 8 4 T c  

F o r  a g i v e n  m o l a r  mass a n d  a g i v e n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  

r e l a x a t i o n  t i m e s  (T ) d o  n o t  d e p e n d  o n  t h e  v a l u e  

o f  t h e  a p p l i e d  f i e l d  ( o r  o n  t h e  t i m e  o f  f o r m a t i o n  o f  

W i l l i a m s  d o m a i n s ) ,  a s  s h o w n  i n  T a b l e  2 .  They s t i l l  

d e p e n d  o n  m o l a r  m a s s  a n d  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  same way 

a s  t h e  f o r m a t i o n  t i m e s .  A p r e c i s i o n  n o t  e x c e e d i n g  

1 0 %  f o r  t h e  t i m e  m e a s u r e m e n t s  c a n n o t  b e  e x p e c t e d  b e -  

c a u s e  o f  e x p e r i m e n t a l  u n c e r t a i n t i e s  o f  t h e  m e t h o d .  

r e l a x  
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f = 6 0  H z  f = 6 0  Hz 
Mn=2 ,300 ;  1 1 3 ° C  Mn=3 ,400 ;  1 2 6 . 6 " C  

T r e l a x  2 0  s e c  35  s e c  

3 .  T h r e s h o l d  p o t e n t i a l s .  

f = 6 0  H z  
Mn=3 ,400 ;  113°C 

40  s e c  

The t h r e s h o l d  p o t e n t i a l  f o r  t h e  f o r m a t i o n  t i m e  

o f  0 - 4  m i n u t e s  was  m e a s u r e d  a t  t h e  f r e q u e n c y  o f  6 0  Hz 

I n  F i g u r e  5 ,  t h e  t h r e s h o l d  v o l t a g e  f o r  a p p e a r a n c e  o f  

W i l l i a m s  d o m a i n s  i s  g i v e n  as  a f u n c t i o n  o f  m o l a r  

mass a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  0 . 9 5  T C  a n d  € o r  t h e  f o r -  

m a t i o n  t i m e  o f  a b o u t  3 m i n u t e s .  

Arbitrary onit 

' V  

1 I 1 
4 6 0 10 12 0 2 

M, . TG-' 

FIGURE 5 THRESHOLD VOLTAGE FOR APPEARANCE O F  W I L -  
L I A M S  DOMAINS INSTABILITIES AS A FUNCTION 
OF T I M E  FOR DIFFERENT MOLAR MASSES OF 
DDA- 9 .  

4 .  Dynamic  s c a t t e r i n g  mode .  

T a b l e  3 g i v e s  t h e  o n s e t  o f  DSM f o r  d i f f e r e n t  

m o l a r  m a s s e s .  One c a n  s e e  t h e  d r a s t i c  i n f l u e n c e  o f  

t h e  m o l a r  mass o n  t h e  o n s e t  o f  DSM. 
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TABLE I11 O N S E T  OF DSM FOR DIFFERENT M O L A R  MASSES 
( a t  6 0  Hz;  T r e d = 0 . 8 8 ;  maximum V=100 v ) .  

- 

- 
M V o l t  

6 0  
4 , 0 0 0  7 0  
6 . 3 0 0  no  DSM 
8 . 3 0 0  no  DSE 

n -- 
P o l y e s t e r  DDA-9 3 , 3 0 0  

1 1  II 

I 1  I 1  

I 1  1 1  -- 
M o d e l  Compound 9-DDA-9 

(mono t r o p i  c )  1 , 2 0 0  30  

C O N C L U S I O N S  

The p o l y m e r s  s t u d i e d  d i s p l a y  homogeneous  o r i e n -  

t a t i o n  i n  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  d u e  t o  t h e  n e g a t i v e  a n i -  

s o t r o p y  o f  p o l a r i z a b i l i t y .  A l l  s t u d i e d  f r a c t i o n s  up 

t o  % = l O , O O O  f o r m  W i l l i a m s  d o m a i n s  a t  l ow v o l t a g e .  

W i t h  t h e  i n c r e a s e  i n  v o l t a g e ,  t h e  t i m e  f o r  t h e  f o r -  

m a t i o n  o f  W i l l i a m s  d o m a i n s  d e c r e a s e s .  The  v o l t a g e  

f o r  W i l l i a m s  d o m a i n  f o r m a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  m o l a r  

mass o f  t h e  p o l y m e r ,  e s p e c i a l l y  i n  t h e  c a s e  o f  m o l a r  

masses  e x c e e d i n g  4 , 0 0 0  ( F i g u r e  5 ) .  The m o d e l  com- 

p o u n d  9-DDA-9 showed  W i l l i a m s  d o m a i n s  f o r m a t i o n  a t  a 

v o l t a g e  c o m p a r a b l e  w i t h  l o w  m o l a r  mass f r a c t i o n s  o f  

t h e  p o l y m e r .  

A t  h i g h e r  v o l t a g e s ,  DSM was o b s e r v e d  f o r  f r a c -  

t i o n s  up t o  M n = 3 , 0 0 0 - 4 , 0 0 0  ( a p p l i e d  v o l t a g e  up t o  

1 0 0  V.), The c r i t i c a l  v o l t a g e  f o r  D S M  i n c r e a s e s  ra -  

p i d l y  w i t h  t h e  m o l a r  mass o f  DDA-9 ( T a b l e  3 ) .  

T h e s e  p r e l i m i n a r y  s t u d i e s  d e m o n s t r a t e  t h e  e f f e c t  

o f  m o l a r  m a s s  on  h y d r o d y n a m i c  i n s t a b i l i t i e s  i n  t h e r -  

m o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  p o l y m e r s  w i t h  r e g u l a r l y  

a l t e r n a t i n g  m e s o g e n i c  g r o u p s  a n d  f l e x l b l e  s p a c e r s  i n  

t h e  m a i n  c h a i n .  A q u a n t i t a t i v e  s t u d y  o f  t h e  f r e q u e n -  

c y  d e p e n d e n c e  i s  i n  p r o g r e s s  a n d  w i l l  b e  p r e s e n t e d  i n  

a f u t u r e  p a p e r .  
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