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Roztwory cieklych krysztaléow

I. Badanie uktadu 4,4 —dwuheksyloksyazoksybenzen
—azoksybenzen metoda termicznej anailizy réznicowej

1. WPROWADZENIE

Odkryte u schytku XIX wieku ciekle krysztaly wykazujq interesujqce wlasnosci, dzigki
ktérym znajdujq zastosowanie migdzy innymi w przemyéle elektronicznym [1] . Zjawisko dyna-
micznego rozpraszania $wiatla[2] , wysterujqce w niektérych nematycznych cieklych krysz-
tatach /dalej NLC od nematic liquid crystal/, wykorzystane zostato w produkcii wskaznikéw
cyfrowych o malym poborze energii elektrycznej. Substancje cieklokrystaliczne stosowane
w tych wskaznikach muszq charakteryzowaé sie trwalosciq, krétkim czasem relaksacji, i co
najwazniejsze, duzym zakresem temperaturowym istnienia fazy nematycznej, obejmujqcym
takze temperature pokojowq.

Dotychczas znane zwiqzki NLC nie spetniajq w petni tych wymagari. Dlatego tez zastoso-
wanie znajdujq gtéwnie uktady wieloskladnikowe na przyktad typu NLC~NLC oraz NLC~zwiq~
zek nienematyczny. Wynika stqd konieczno$é poznania wykreséw fazowych tych ukladéw.
Jednakze badanie dwusktadnikowych uktadéw fazowych metodami kalorymetrycznymi jest
bardzo czasochlonne i wymaga duzych ilosci drogich zwiqzkéw cieklokrystalicznych.

Celem tej pracy jest wyznaczenie wykresu fazowego wybranego uktadu dwusktadnikowego
metodq termicznej analizy réznicowej oraz poréwnanie tej metody pomiaru z konwencjonal-
nymi pomiarami kalorymetrycznymi [3] . Do pomiaréw wybrano uklad zwiqzkéw o zblizonej
budowie chemicznej /rys. 1 a, ¢/ z ktérych 4,4 -dwuheksyloksyazoksybenzen /DHAB/ tworzy
faze nematycznq, natomiast azoksybenzen /AB/ nie ma takiej zdolnotci.

2. WEASNOSICI| FAZY NEMATYCZNEJ

Faze skondensowanq mozna zbudowaé z molekut uporzqdkowanych na rézne sposoby. Krysz-
taly odznaczajq sig¢ tréjwymiarowym uporzqdkowaniem polozeri, a z reguly i orientacji mole=
kut. W cieczach brak jest jakiegokolwiek uporzqdkowania molekut. Mozna tez wyobrazié
sobie fazy po&ednie /mezomorficzne/ o stabszym niz w krysztatach uporzqdkowaniu polozesi
molekut, lub gdy go brak, o uporzqdkowaniu jedynie ich orientacji. Sq to fazy cieklokrysta-
liczne, wi6d ktérych rozrézniamy fazy smektyczne, faze cholesterycznq i faze nematyczng.

Faza nematyczna jest najprostszym rodzajem anizotropowej cieczy. Jedynym rodzajem upo-
rzqdkowania jest tu czesciowy jednowymiarowy porzqdek orientacii molekut, ktéry mozna
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opisaé funkcjq rozkladu kqtowego osi molekut /rys. 2/. Te naturalng orientacje molekut fazy
nematycznej latwo jest zmienié polem zewnetrznym, na przyklad magnetycznym lub elektry-
cznym{ 4, 5], przeplywem cieczy itd. Wlasnosi tak odksztatconych krysztatéw nematycz-
nych opisuje teoria ciqglosci ELP[6, 7, 8] Ericksena, Lesliego i Parodiego.
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W nieobecnosci pél zewnetrznych wyréinio-
ny kierunek osi molekut /0§ n krysztatu/ jest
w przestrzeni dowolny i nie do odréznienia od
kierunku przeciwnego /-n/. Poniewaz kierunki
lokalnych osi A /wyznaczonych w malej obje-
tosci krysztalu/ sq rézne w réznych punktach
fazy méwimy o fluktuacjach jej uporzqdkowa-
nia. Fluktuacje te sq przyczynq bardzo silnego
rozpraszania $wiatta, ktére przez kilkadziesiqt
lat blednie przypisywano hipotetycznym rojom
zasocjowanych molekut [9] . Zanik rozprasza-
nia éwiatta przez ciecz nematycznq powyzej
temperatury klarowania T swiadczy o przejs
ciu fazy nematycznej w ciecz izotropowq.

Rys. 2. Dwuwymiarowy model fazy nematycz-
nej /N/ i izotropowej /1/. Krzywa ciggta
przedstawia funkcjg rozkladu kqtowego molekut
5=1<3 cos? Q-12. llosé molekut o okreslonej
orientacji OP proporcjonalna do dtugosci od-
cinka OP.



Przejécie to wymaga dostarczenia okreélonej ilosci ciepta topnienia izotropowego Q.. To-
war zyszq mu skokowe zmiany gestosci, przenikalnosci elektrycznej, lepkosci i innych wiel-
kosci fizycznych. Skokowo zmienia si¢ tez funkcja rozktadu kqtowego osi molekut i stopiers
ich orientacji. Jest to wigec przejicie fazowe pierwszego rodzaju.

Najmniejszy mozliwy w fazie nematyczne| stopies orientacji S., tuz ponizej temperatury
jej klarowania, szacuje sig¢ na S.=0, 84 wedlug teorii Onsagera [10}i na $.=0, 44 wedtug
teorii Maiera-Saupego [11] . Pierwsza z teorii opisuje faze nematycznq utworzonq przez
anizotropowe, nieoddzialywajqce ze sobq molekuly i uwzglednia zmiany entropii fazy, spowo-
dowane uporzqdkowaniem i upakowaniem molekut. Drugo teoria oprécz uporzqdkowania
molekut uwzglednia w sposéb przyblizony oddzialywania miedzymolekularne, co prowadzi
do wigksze| jej zgodnoéci z do§wiadczeniem.

Dotychczas nie stworzono jednak teorii fa- cieklokrystalicznych dajqcej odpowiedz na
zasadnicze pytanie: “Czy i w jakim przedziale temperatur dany zwiqzek tworzy fazy mezomor-
ficzne?". W zasadzie kazdy zwigzek o anizotropowych molekulach, na przyklad o ksztalcie
wydtuzonych obrotowych elipsoid, mozna podejrzewaé o tworzenie tych faz. Dla wigkszoéci
takich zwiqzkéw hipotetyczna temperatura klarowania fazy nematycznej znajduje si¢ w obsza-
rze istnienia fazy krystalicznej. Zwiqzki te nie sq wiec cieklymi krysztatami . Zmniejszenie
zakresu istnienia fazy stalej, na przyklad w uktadach eutektycznych, moze doprowadzié do
ujawnienia sie fazy anizotropowe] w uktadzie dwu zwiqzkéw nienematycznych, co istotnie
zaobserwowano [12] .

Potrzebe znajomoici wykreséw fazowych zwiqzkéw ciektokrystalicznych i ich uktadéw
przedstawiono na wstepie. Ksztatt wykresu dla cieczy nematycznych mozna przewidzieé
dzieki regule van’t Hoffa-Schrodera-van Loara 13, 14 jedynie w uktadach zblizonych do
idealnych, a wigc tylko w przypadku rozwtoréw molekut o bardzo zblizonej budowie chemicz-
nej. Dla innych uktadéw dysponujemy jedynie empirycznq regulq 15 , okreélajqcq obszar
istnienia fazy nematycznej na 5-1%% zawartoéi nienematycznego sktadnika.

3. ROZNICOWA ANALIZA TERMIC ZNA

Metoda ta /DTA Differential Thermal Analysis/ polega no pomiarze réznicy temperatur
prébki badanej i wzorca w funkcji czasu przy réwnoczesnej rejestracji temperatury stale ogrze-
wanej lub ozigbianej prébki. Przejécie fazowe prébki zwiqzane jest z pochtanianiem lub
wydzielaniem ciepla i towarzyszy mu obecnosé na krzywej termograficznej charakterystycz-
nych pikéw. DTA jest metodq dynamicznq, w ktérej prébka nie osiqga stanu réwnowagi termo-
dynamicznej. Jednakze odpowiedni dobér warunkéw otrzymywania termograméw umozliwia
wyznaczenie temperatury przejsé fazowych pierwszego rodzaju ze znacznq doktadnosciq {16].

W przypadku stosowania metody DTA do konstrukeji wykreséw fazowych przeprowadza sig
analize termograméw wykonywanych podczas grzania i ozigbiania prébek o réznych sktadach.
“emperatury krzywych likwidusa wyznacza na krzywych ozigbiania poczqtek odpowiednich
pikéw termicznych. Podobnie wyznacza sie temperatury krzywych solidusa z termograméw
prébek ogrzewanych [17].

4. POMIARY | ICH WYNIKI

Do pomiaréw uzyto 4,4’ - dwuheksyloksyazoksybenzenu czystego /do spektroskopii/ oraz
azoksybenzenu o czystosci minimum 98% firmy E. Merck, Darmstadt, RFN. Masa dodanych
prébek wahato sie od 10 do 30 mg w zaleznoici od sktadu prébki. Sporzqdzono prébki zawiera=-
jqce 0,05 milimola sktadnika o wigkszym stezeniu w roztworze, co pozwalalo poréwnaé wiel-
koéci pikéw termicznych dla réznych prébek. Pomiary DTA wykonano no derywatografie
DTA-TG firmy Rigaku Denki, przy szybkosci zmian temperatury 2, 5°C /min.
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Ogétem wykonano termogramy dwu czystych sktadnikéw i ich szesnastu mieszanin. Przykia-
dowe termogramy przedstawia rysunek 3. Analiza wielkosci pikéw termicznych przejscia fuzy
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Rys. 3. Przykladowe termogramy dla uktadu
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izotropowej do nematycznej umozliwiajq-
ca wyznaczenie energii Q_ tego przejscia
bedzie przedmiotem osobnego opracowania.
Temperature przej$é fazowych wyznaczorio
z termograméw metodq Keavneya-Eberlina
{IS] . W celu okreslenia bledu tych ozna~
czeri wykonano dla wybranych prébek réw-
nolegte pomiary kalorymetryczne. Stwier-
dzono, ze blqd oznaczeri metodq DTA nie
przekracza +1°C dla stosowanego derywa-
tografu. Zaobserwowano niewielkie /1-2°C/
przechtadzanie si¢ czystego DHAB i roz-
tworéw przy przejéciu do fazy statej. Nie
zauwazono przechladzania si¢ cieczy izo-
tropowe| przy przejéciv do fazy nematycz-
nej, co jest zgodne z teoriq tego przejscia
[]5] . Metodq kalorymetrycznq wyznaczo-
no réwniez sktad i temperature odpowiada-
iqcq punktowi potréjnemu oraz punktowi
eutektycznemu.

Wyznaczone temperatury przejéé fazo-
wych zestawiono w tabeli 1. Sporzqdzony
z tych danych wykres przej$é fazowych
dla vkt adu DHAB-AB przedstawia rysunek
4a. Dla poréwnania na rysunku 4b przed-
stawiono znany z literatury [19] wykres
fazowy ukladu DMAB-AB /4,4’ -dwume-
toksyozoksybenzen - azoksybenzen/.

W obu tych uktadach eutektycznych ich
sktadniki nie tworzq roztworéw w fazie
stalej, a mieszajq si¢ nieograniczenie
w fazie cieklej. Sktady roztworéw w punk-
tach eutektycznych rézniq sig nieznacznie:
dla ukladu DHAB-AB 7,0% - 0,5% zawar-
tosci DHAB, dla ukladu DMAB-AB 7, 5%
zawartoéci DMAB. Natomiast zakres ist-
nienia fazy nematycznej w roztworach
DHAB jest znacznie wigkszy niz w roztwo-
rach DMAB - zwiqzku o zblizonej budowie
chemicznej /rysunek Ib/.

W ukladach wielosktadnikowych faze anizotropowq /N/ od fazy izotropowej /|/ oddziela
obszar wspétistnienia tych faz /N +1/[15, 19]. Z termograméw wykonywanych przy ogrze-
waniu prébek wyznaczono temperature przejécia N —= N + |, przy ozigbianiu przejicia
| —=MN +1, Dla roztworéw o stezeniu ponad 60% mol. DHAB temperatury obu przej§ pokry-
wajq sie z doktadnosciq +1°C. Przy nizszych stezeniach DHAB nie mozna okre$li¢ tempera-
tury przejécia N —= N + |, gdyz jego niewielki pik termiczny naklada sie na duzy pik
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przejécia topnienia nematycznego SpHAB + N —=N. Nale2y zaznaczy¢, 2e dla zﬁonego
z |iteratury uktadu DMAB-AB nie zaobserwowano obszaru wspétistnienia fazy nematycznej

i izotropowej /N +1/ [3, 19].

Fd:
NG
120 | — \
N !
N
100 N ‘\-
o M A
NS Do L__‘\u
60 H‘*\\\
I+ S;'.L[AB \-\-"‘S.m
40 i: -
Spras * 5;113
It

DHAB 10 08 Q6 a4 g2 a0
A8 G0 a2 04 46 7 10

Rys. 4a Wykres fazowy ukladu 4,4’ -
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Rys. 4b Wykres fazowy ukladu 4,4’ - dwu-
metoksyazoksybenzen-azoksybenzen /19/.

Utamek mo- Temperatura przemiany fazowej /°C/
2 | owy DHAB -
wy | —=N N -=S+N =S+ Topnienie
eutektvku
1 0,000 = - 36 /1=5/ =
2 0,0395 - - 34,5% 32,5
3 0,0754 - - - 33
4 0,1153 - - 43 R
5 0,169 - - 50 K7
é 0,2606 _ = = 57 33
7 0,3449 - - 62 K7
8 0,4145 - - 66 33
9 0,5184 - - 70 33
10 0, 5641 78 71 - 33
11 0,6065 81 72 - 33
12 0,6406 93 73 - 33
13 0,6950 98 74 - 33
14 0,7255 102 74 - 33
15 0,7533 104 75 - 34
16 | 0,855 114 75 L 34
17 0,°053 122 76 - 33
18 1,000 131 77/N=S/ - -
Punkt eutektyczny 6,5%  DHAB, 33°C.x
Punkt potréjny 53,5% DHAB , 70°C.x
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Oznaczenia: 1 - foza izotropowa

N - faza nematyczna
S - faza stala

¥ Pomiary kalorymefryczne

5. WNIOSKI
Metoda DTA umozliwia stosunkowo doktadne /21°C dl4 stosowanego derywatografu/ spo-

rzqdzenie wykresu fazowego ukladéw cieklokrystalicznych. Jej gtéwnq zaletq jest krétki
czas pomiaréw i male, zaledwie miligramowe ilotci badanych prébek. Ograniczeniem meto-
dy sq trudnoiki w okresleniuv przejscia fazy N do fazy N + 1.

Zbadany uklad DHAB-AB charakteryzuje sie niespodziewanie duzym zakresem istnienia

fazy nematycznej - oz do 46,4% zawartoci rozpuszezalnika. W innych ukladach tego
rodzaju faza nematyczna zanika juz przy okolo 10% tozpuszczalnika. Wynika stqd koniecz-
no$é systematycznego badania wieloskladnikowych ukladéw NLC w celu znalezienia uktadéw
o mozliwie duzym przedziale istnienia fazy nematycznej, obejmujqcym réwniez temperature
pokojowq.
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