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Roztwory ciekłych kryształów 

I. Badanie układu 4,4 —dwuhekśyloksyazoksybenzen 
— azoksybenzen metodą termicznej anaiizy różnicowej 

1. W P R O W A D Z E N I E 

Odkryte u schyłku X I X wieku ciekłe kryształy wykazują interesujące własnoSci, dz ięk i 
którym znajdują zastosowanie między innymi w przemyile elektronicznym [ l ] . Zjawisko dyna-
micznego rozpraszania świat ła [2] , występujące w niektórych nematycznych c iek łych krysz-
tałach /dalej N L C od nematic liquid crystal/, wykorzystane zostało w produkcji wskaźników 
cyfrowych o małym poborze energii elektrycznej. Substancje ciekłokrystaliczne stosowane 
w tych wskaźnikach muszą charakteryzować się trwałością, krótkim czasem relaksacji, i co 
najważniejsze, dużym zakresem temperaturowym istnienia fazy nematycznej, obejmującym 
także temperaturę pokojową. 

Dotychczas znane związk i N L C nie spełniają w pełni tych wymagań. Dlatego też zastoso-
wanie znajdują głównie układy wieloskładnikowe na przykład typu N L C - N L C oraz N L C - z w i ą -
zek nienematyczny. Wyn ika stąd konieczność poznania wykresów fazowych tych układów. 
Jednakże badanie dwuskładnikowych układów fazowych metodami kalorymetrycznymi jest 
bardzo czasochłonne i wymaga dużych ilości drogich związków ciekłokrystal icznych. 

Celem tej pracy jest wyznaczenie wykresu fazowego wybranego układu dwuskładnikowego 
metodą termicznej anal izy różnicowej oraz porównanie tej metody pomiaru z konwencjonal-
nymi pomiarami kalorymetrycznymi [ 3 ] . Do pomiarów wybrano układ związków o zbliżonej 
budowie chemicznej /rys. 1 a , c / z których 4,4^-dwuheksyloksyazoksybenzen / D H A B / t w o r z y 
fazę nematyczną, natomiast azoksybenzen / A B / nie ma takiej zdolności. 

2 . W t A S N O S C I F A Z Y N E A A A T Y C Z N E J 

Fazę skondensowaną można zbudować z molekuł uporządkowanych na różne sposoby. Krysz-
tały odznaczają się trójwymiarowym uporządkowaniem położeń, a z reguły i orientacji mole-
ku ł . W cieczach brak jest jakiegokolwiek uporządkowania molekuł. Można też wyobrazić 
sobie fazy poś-ednie /mezomorf iczne/o słabszym niż w kryształach uporządkowaniu położeń 
molekuł, lub gdy go brak, o uporządkowaniu jedynie ich orientacji. Są to fazy ciekłokrysta-
l iczne, wś-ód których rozróżniamy fazy smektyczne, fazę cholesteryczną i fazę nematyczną. 

Faza nematyczna jest najprostszym rodzajem anizotropowej c ieczy . Jedynym rodzajem upo-
rządkowania jest tu częściowy jednowymiarowy porządek orientacji molekuł, który można 
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opisać funkcją rozkładu kątowego osi molekuł /rys . 2 / . Tę naturalną or ientację molekuł fazy 
nematycznej łatwo jest zmienić polem zewnętrznym, na przykład magnetycznym lub e lektry -
cznym [ 4 , 5 j , przepływem c ieczy itd. Własnośc i tak odkształconych kryształów nematycz -
nych opisuje teoria c iąg łośc i E L P [ 6 , 7, 8 ] Ericksena, Lesl iego i Parodiego. 
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W nieobecności pól zewnętrznych wy różn i o -
ny kierunek osi molekuł /oś "n k ry sz ta łu/ jest 
w przestrzeni dowolny i nie do odróżnienia od 
kierunku przeciwnego / - n / . Ponieważ k ierunki 
lokalnych osi TT /wyznaczonych w małej obję -
tości kryszta łu/ są różne w różnych punktach 
fazy mówimy o fluktuacjach jej uporządkowa-
n i a . Fluktuacje te są przyczyną bardzo s i lnego 
rozpraszania śv ia t ła , które przez k i lkadz ies iąt 
lat błędnie przypisywano hipotetycznym rojom 
zasocjowanych molekuł [ 9 ] . Zan ik rozprasza-
nia światła przez c iecz nematyczną powyżej 
temperatury klarowania T^. świadczy o przejś-
c iu fazy nematycznej w c iecz izotropową. 

Rys. 2 . Dwuwymiarowy model fazy nematycz -
nej / N / i izotropowej / I / . Krzywa c iąg ła 
przedstawia funkcję rozkładu kątowego molekuł 
S= i -<3 cos^ Q - l > . Ilość molekuł o określonej 
orientacji O P proporcjonalna do długośc i o d -
c inka O P . 
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PYzejScie to wymaga dostarczenia określonej i lości c iepła topnienia izotropowego O ^ . To -
warzyszą mu skokowe zmiany gęstości, przenikalności e lektrycznej, lepkości i innych w i e l -
kości f i z y c znych . Skokowo zmienia się też funkcja rozk ładu kątowego osi molekuł i stopień 
ich or ientacj i . Jest to więc przejście fazowe pierwszego rodzaju. 

Najmniejszy możl iwy w faz ie nematycznej stopień orientacji S^ , tuż poniżej temperatury 
jej k larowania, szacuje się na Sj.=0,84 według teorii Onsagera f l O ] i na Sj,=0,44 według 
teorii Ma ie ra - Saupego [ l . Pierwsza z teorii opisuje fazę nematyczną utworzoną przez 
anizotropowe, nieoddziaływa jqce ze sobą molekuły i uwzględnia zmiany entropii fazy, spowo-
dowane uporządkowaniem i upakowaniem hiolekuł. Drugo teoria oprócz uporządkowania 
molekuł uwzględnia w sposób przybl iżony oddz ia ływania międzymolekularne, co prowadzi 
do większej jej zgodności z doświadczeniem. 

Dotychczas nie stworzono jednak teorii f a ' c iek łokrysta l icznych dającej odpowiedź na 
zasadnicze pytanie: " C z y i w jakim przedziale temperatur dany zw ią rek tworzy fazy mezomor-
f i c z n e ? " . W zasadzie każdy związek o anizotropowych molekułach, na przykład o kształcie 
wyd łużonych obrotowych e l ipso id, można podejrzewać o tworzenie tych faz . D la większośc i 
takich związków hipotetyczna temperatura klarowania fazy nematycznej znajduje się w obsza -
rze istnienia fazy krysta l icznej. Zw ią zk i te nie są więc c iek łymi kryształami . Zmniejszenie 
zakresu istnienia fazy stałej, na przykład w układach eutektycznych, może doprowadzić do 
ujawnienia się fazy anizotropowej w układzie dwu związków nienematycznych, co istotnie 
zaobserwowano [ 12 ] . 

Potrzebę znajomości wykresów fazowych związków c iek łokrysta l icznych i ich układów 
przedstawiono na wstępie. Kształt wykresu dla c ieczy nematycznych można przewidz ieć 
dz ięk i regule v a n ' t Hof fa-Schrodera-van Loara 13, 14 jedynie w układach zbl iżonych do 
idea lnych, a więc tylko w przypadku rozwtorów molekuł o bardzo zb l iżonej budowie chemicz -
nej. D l a innych układów dysponujemy jedynie empiryczną regułą 15 , określającą obszar 
istnienia fazy nematycznej na 5 - 1 S/o zawartości n ienematycznego sk ładn ika. 

3 . R Ó Ż N I C O W A A N A L I Z A T E R M I C Z N A 

Metoda ta / D T A Differential Thermal Ana l y s i s / polega no pomiarze różnicy temperatur 
próbki badanej i wzorca w funkcj i czasu przy równoczesnej rejestracji temperatury stale o g r ze -
wanej lub oz iębianej próbk i . Przejście fazowe próbki związane jest z pochłanianiem lub 
wydz ie lan iem c iepła i towarzyszy mu obecność na krzywej termograficznej charakterystycz-
nych p i ków. DTA jest metodą dynamiczną, w której próbka nie os iąga stanu równowagi termo-
dynamicznej . Jednakże odpowiedni dobór warunków otrzymywania termogramów umożl iwia 
wyznaczen ie temperatury przejść fazowych pierwszego rodzaju ze znaczną dokładnością [ l ó ] . 

W przypadku stosowania metody DTA do konstrukcji wykresów fazowych przeprowadza się 
ana l i zę termogramów wykonywanych podczas grzania i oz ięb ian ia próbek o różnych sk ładach, 
'emperatury k rzywych l ikwidusa wyznacza na krzywych oz ięb ian ia początek odpowiednich 
pików termicznych. Podobnie wyznacza się temperatury krzywych solidusa z termogramów 
próbek ogrzewanych [ l 7 ] . 

4 . P O M I A R Y I I C H W Y N I K I 

Do pomiarów użyto 4 , 4 ' - dwuheksyloksyazoksybenzenu czystego /do spektroskopi i/ oraz 
azoksybenzenu o czystości minimum 9 8 % firmy E. Merck , Darmstadt, R F N . Masa dodanych 
próbek wahało się od 10 do 30 mg w zależności od składu próbki. Sporządzono próbki zawiera-
jące 0 , 0 5 mil imola sk ładnika o większym stężeniu w roztworze, co pozwala ło porównać w i e l -
kości pików termicznych dla różnych próbek. Pomiary DTA wykonano no derywatografie 
D T A - T G firmy Rigaku D e n k i , przy szybkości zmian temperatury 2 , 5 ° C / m i n . 
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%DHAB 

Ogó łem wykonano termogramy dwu czystych składników i ich szesnastu mieszan in. P r zyk ła -
dowe termogramy przedstawia rysunek 3 . A n a l i z a wie lkoSc i pików termicznych przejScia fazy 

izotropowej do nematycznej umożliv/iaią-
ca wyznaczen ie energi i tego przejścia 
będz ie przedmiotem osobnego opracowania. 
Temperaturę przejść fazowych wyznaczono 
z termogramów metodą Keayneya-Eber l i na 
[ l 8 ] , W celu określenia błędu tych o z n a -

czeń wyl^onano dla wybranych próbek rów-
noległe pomiary ka lorymetryczne. Stwier-
dzono , że błąd oznaczeń metodą D T A nie 
przekracza +1°C d la stosowanego derywa-
tografu. Zaobserwowano n iewie lk ie /1-2®C/ 
przechładzanie się czystego D H A B i r o z -
tworów przy przejściu do fazy stałej. N i e 
zauważono przechładzania się c ieczy i z o -
tropowej przy przejściu do fazy nematycz-
nej, co jest zgodne z teorią tego przejścia 
[ 1 5 ] . Metodą kalorymetryczną w y z n a c z o -
no również skład i temperaturę odpowiada-
jącą punktowi potrójnemu oraz punktowi 
eutektycznemu. 

Wyznaczone temperatury przejść f a zo -
wych zestawiono w tabeli 1 . Sporządzony 
z tych danych wykres przejść fazowych 
d la u k ł adu D H A B - A B przedstawia rysunek 
4 a . D la porównania na rysunku 4b przed-
stawiono znany z literatury [ 1 9 ] wykres 
fazowy układu D M A B - A B / 4 , 4 ' - d w u m e -
toksyozoksybenzen - azoksybenzen/. 

W obu tych układach eutektycznych ich 
sk ładn ik i nie tworzą roztworów w fazie 
stałej, a mieszają się n ieograniczenie 
w faz ie c iek łe j . Składy roztworów w punk -
tach eutektycznych różnią się n ieznaczn ie: 
d la układu D H A B - A B 7 , 0 % ^ 0 , 5 % zawar -
tości D H A B , dla układu D M A B - A B 7 , 5 % 
zawartości D M A B . Natomiast zakres ist-
n ienia fazy nematycznej w roztworach 
D H A B jest znacznie większy niż w roztwo-
rach DAAAB - związku o zbl iżonej budowie 
chemicznej /rysunek I b / . 

W układach wie losk ładnikowych fazę anizotropową / N / od fazy izotropowej / ! / oddzie la 
obszar współistnienia tych faz / N + l / [ l 5 , 19]. Z termogramów wykonywanych przy og r ze -
wan iu próbek wyznaczono temperaturę przejścia N — N + I, przy oz ięb ian iu przejścia 
I — + I. D la roztwo.-ów o stężeniu ponad 6 0 % mol . D H A B temperatury obu przejść pokry-
wają się z dokładnością +1®C. Przy n i ż szych stężeniach D H A B nie można okreś l ić tempera-
tury przejścia N N + I, gdyż jego n iewie lk i pik termiczny nakłada się na duży pik 

O 20 40 60 80 womytom "c 
Rys. 3 . Przykładowe termogramy dla układu 
dwuheksyloksyazoksybenzen - azoksybenzen. 

krzywa DTA otrzymana przy ogrzewaniu 
krzywa DTA otrzymana przy oz ięb ian iu 
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prze j l c i a topnienia nemałycznego S p u A B + N a l e ż y z a znaczyć , że dla znanego 

z literatury układu DMAB-AB nie zaobserwowano obszaru współistnienia fazy nematycznej 
i izotropowej / N + 1/ [ 3 , 1 9 ] . 
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Rys. 4a Wykres fazowy układu 4 , 4 ' -
- dwuheksyloksyazoksybenzen - a z o k s y -
benzen. 

OMAB 1.0 0,8 06 0,4 0.2 0,0 
AB 00 ' 02 0,4 06 0.8 W 

Rys. 4b Wykres fazowy układu 4 , 4 ' - dwu -
metoksyazoksybenzen-azoksybenzen /19/ . 

LD 
Ułamek mo- Temperatura przemiany fazowej / " C / 
lowy DHAB 

N — S + N l - S + 1 Topn ienie N — S + N l - S + 1 
eutektyku 

1 0 , 000 - - 36 /I-5/ -

2 0 , 0 3 9 5 - - 3 4 , 5 * 3 2 , 5 * 
3 0 , 0754 - - - 33 
4 0 , 1 1 5 3 - - 43 32 
5 0,1692 - - 50 32 
6 0 , 2606 - - 57 33 
7 0 , 3 4 4 9 - 62 32 
8 0 , 4 1 4 5 - - 66 33 
9 0 , 5184 - - 70 33 

10 0 , 5641 78 71 - 33 
11 0 , 6 0 6 5 81 72 - 33 
12 0 , 6 406 93 73 - 33 
13 0 , 6950 98 74 - 33 
14 0 , 7 2 5 5 102 74 - 33 

15 0 , 7533 104 75 - 34 

16 0 , 8 2 5 5 114 75 - 34 

17 0,<f053 122 76 - 33 
18 1 ,000 131 7 7 / N - S / - -

Punkt eutektyczny 6 , 5 % DHAB, 33°C.* 
Punkt potrójny 53, 5 % DHAB, 70°C.* 
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O z n a c z e n i a : 1 - foza izołropowa 
N - faza nematyczna 
S - faza stała 

* Pomiary ka lorymełryczne 

5 . W N I O S K I 

Metoda D T A umożl iwia stosunkowo dokładne /±1®C dl<S stosowanego derywatogra fu/spo-
rządzenie wykresu fazowego układów c iek łokrys ta l i cznych. Jei g łówną zaletą ¡est krótki 
czas pomiarów i małe, zaledwie mil igramowe iloSci badanych próbek. Ogran iczen iem meto-
dy są trudnoSci w określeniu przejScia fazy N do fazy N + I . 

Zbadany układ D H A B - A B charak1»ryzu|e s ię niespodziewanie dużym zakresem istnienia 
fazy nematycznej - aż do 4 6 , 4 % zawartości rozpuszcza ln ika , W innych układach tego 
rodzaju faza nematyczna zan ika już przy oko ło 1 0 % rozpu szcza ln i ka . W y n i k a stąd kon i ec z -
ność systematycznego badania wie losk ładn ikowych układów N L C w ce lu zna lez ien ia układów 
o możl iwie dużym przedzia le istnienia fazy nematyczne(, obejmującym również temperaturę 
pokojową. 
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