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Abstract

Phase transitions of three thermotropic liquid crystalline compounds denoted
as 7085, 80S5 and 100S5 from 4-n-penthylphenylthiol-4’-n-alkoxythiobenzoate ho-
mologous series have been studied. Differential scanning calorimetry and polarizing
microscopy have been used to obtain the temperatures and the sequence of phase
transitions. X-ray diffraction of polycrystalline samples has given information about
the structure of crystalline phases and basic parameters of liquid crystalline phases
and isotropic liquid phase, like the thickness of smectic layers, the average distance

between long axes of molecules and the correlation length.

Abstrakt

Przeprowadzono badania przejé¢ fazowych trzech zwiazkéw z szeregu homolo-
gicznego 4-n-alkoksybenzenotiokarboksylanéw S-4-pentylofenylu: 70S5, 80S5 oraz
10085, tworzacych termotropowe fazy cieklokrystaliczne. Wykonano pomiary me-
toda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) i mikroskopii polaryzacyjnej (PM)
w celu wyznaczenia temperatur oraz sekwencji przejs¢ fazowych. Wykorzystano me-
tode dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) na prébkach polikrystalicznych do okreslenia
struktury faz krystalicznych oraz podstawowych parametréw charakteryzujacych
fazy cieklokrystaliczne i faze cieczy izotropowej, takich jak grubosé warstw smek-

tycznych, $rednia odleglo$é miedzy dlugimi osiami molekut i dtugosé korelacji.



Wstep

Ciekte krysztaly znajduja liczne zastosowania w réznych dziedzinach, gtéwnie
w technice wyswietlaczy LCD i innych urzadzen elektrooptycznych, w ktoérych wy-
korzystuje sie przede wszystkim fazy nematyczne i fazy cieklokrystaliczne o wta-
Sciwosciach ferroelektrycznych lub antyferroelektrycznych [1-4]. Cieklokrystaliczne
modulatory SMP (Spatial Light Modulator) moga by¢ stosowane w holografii [5-7].
Cholesteryczne ciekte krysztaly, ze wzgledu na swoja duza czutoéé¢ na temperature
i zdolnoéé¢ do selektywnego rozpraszania Swiatta widzialnego, wykorzystywane sa
w termografii i jako barwniki [1, 8]. Istnieja ogniwa sloneczne oparte na cieklych
krysztatach [2]. Mozliwe jest réwniez wykorzystanie cieklych krysztaléw w roli ani-
zotropowych rozpuszczalnikéw w pomiarach spektroskopowych, chromatografii ga-
zowej lub jako srodowisko do przeprowadzania reakcji chemicznych [1, 9].

Za date odkrycia cieklych krysztaléw przyjmuje sie rok 1888, w ktérym Frie-
derich Reinitzer zaobserwowal w préobce benzoesanu cholesterylu dwa punkty top-
nienia i faze cholesteryczna miedzy nimi [1, 2, 10], a sam termin ”ciekly krysztal”
zostal wprowadzony po raz pierwszy przez korespondujacego z Reinitzerem Otto-
na Lehmanna [1]. Obecnie znanych jest ponad 100000 zwiazkéw tworzacych fazy
cieklokrystaliczne (wedlug danych z [I]).

Do badania przejs¢ fazowych ciekltych krysztaléw wykorzystuje sie zazwyczaj
mikroskopie polaryzacyjna i réznicowa kalorymetrie skaningowa. W celu uzyska-
nia dokladnych informacji strukturalnych konieczne jest skorzystanie z metod dy-
frakcyjnych. Dyfrakcja rentgenowska jest powszechnie wykorzystywana do badania
krysztalow od 1912 r., kiedy Max von Laue, Walter Friedrich i Paul Knipping ja-
ko pierwsi otrzymali dyfraktogram ZnSO,4 [11]. Nieco ponad dziesieé¢ lat pdzniej,
poczawszy od 1925 r., zaczeto wykorzystywaé dyfrakcje rentgenowska do badania
cieklych krysztatéw. Umozliwito to m. in. potwierdzenie warstwowej budowy smek-
tykow, ktéra przewidywano juz wezeéniej na podstawie badan mikroskopowych [1].

Przedmiotem badan niniejszej pracy sa zwiazki 7055, 8055 i 100S5 z szere-
gu homologicznego 4-n-alkoksybenzenotiokarboksylanéw S-4-pentylofenylu (ozna-
czanego w skrocie nOS5). Zwiazki te sa szczegllnie interesujace ze wzgledu na
bogaty polimorfizm faz cieklokrystalicznych i krystalicznych [12-17]. Przejscia fa-
zowe powyzszych zwigzkéw byly wielokrotnie badane, lecz dotychczas nie udato sie
rozwiazaé struktury ich faz krystalicznych. Dodatkowsa motywacja bylo zakupienie
do Instytutu Fizyki UJ przystawki temperaturowej Cryostream 700 Plus (Oxford
Cryosystems) umozliwiajacej m. in. pomiary XRD cieklych krysztatow.

W pierwszym rozdziale zawarto definicje mezomorfizmu, klasyfikacje cieklych
krysztatow z wyszczegdlnieniem faz termotropowych oraz opis szeregu nOS5. W dru-

gim rozdziale zostaly opisane wykorzystane metody badawcze: réznicowa kalory-



metria skaningowa, mikroskopia polaryzacyjna i dyfrakcja rentgenowska na fazach
krystalicznych i cieklokrystalicznych. W rozdziale trzecim przedstawiono sposéb
przygotowania probek i opis przeprowadzonych eksperymentéw, a nastepnie omé-
wiono otrzymane wyniki dotyczace temperatur i sekwencji przejs¢ fazowych oraz
parametrow faz cieklokrystalicznych i krystalicznych. W Dodatkach opisano A) spo-
s6b wyznaczenia parametréw zwigzanych z uporzadkowaniem bliskiego zasiegu,
B) sposéb opracowania dyfraktograméw faz krystalicznych, C) wyznaczenie ble-
du systematycznego w probkach z wzorcem wewnetrznym badanych w geometrii
Braga-Brentano, D) wyniki pomiaru XRD w geometrii Bragga-Brentano dla pta-
skich prébek w standardowych kuwetach E) wyznaczenie temperatur przej$é fazo-
wych w pomiarze XRD-DSC.



Oznaczenia i skroty stosowane w pracy

ai, do, a3 — wektory bazowe sieci rzeczywistej

ay, as, ay — wektory bazowe sieci odwrotnej

a, b, ¢, a, B, v — parametry komorki elementarne;j

Kr — faza krystaliczna

D — grubos¢ warstw smektycznych

d — $rednia odlegto$¢ miedzy dtugimi osiami molekut

dpiy — odlegto$¢ miedzy plaszczyznami (hkl)

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa (Differential Scanning Calorimetry)
F' — czynnik struktury

f — czynnik atomowy

® — faza czynnika struktury

¢ — kat nachylenia molekul w warstwie smektycznej

¢ — kat odchylenia molekuty od directora w nematyku

G* — wektor sieci odwrotnej

g — wektor dyfrakcji

h, k, I — wskazniki Millera

I — natezenie promieniowania rentgenowskiego

Iz — ciecz izotropowa

k — wektor falowy rozproszonego promieniowania rentgenowskiego
Eo — wektor falowy padajacego promieniowania rentgenowskiego
A — dlugosé fali promieniowania rentgenowskiego

N — nematyk

nOS5 — 4-n-alkoksybenzenotiokarboksylany S-4-pentylofenylu
PM — mikroskopia polaryzacyjna (Polarizing Microscopy)

7" — wektor potozenia atomu w komorce elementarne;j

RT - temperatura pokojowa (room temperature)

S — parametr porzadku

Sm — smektyk

T — temperatura

0 — kat Bragga

¢ — dlugosé korelacji

XRD - dyfrakcja rentgenowska (X-Ray Diffraction)

Z — liczba czasteczek w komorce elementarne;j
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1. Fazy cieklokrystaliczne

1.1. Mezomorfizm

Fazy mezomorficzne lub mezofazy (gr. mesos - ”pomiedzy”) to fazy majace cha-
rakter posredni miedzy krystalicznym ciatem staltym a ciecza [1, 10, 18, 19]|. Krysztal
odznacza sie porzadkiem pozycyjnym i orientacyjnym dalekiego zasiegu w trzech wy-
miarach, zas w cieczy czasteczki mogg sie swobodnie przemieszczaé i porzadek dalekiego
zasiegu nie wystepuje [1, 10, 18, 19]. Fazy mezomorficzne charakteryzuja sie czeSciowym
uporzadkowaniem i zalicza sie do nich krysztaty plastyczne, krysztaly condis oraz ciekte
krysztaty [1, 10, 18]. Termin "mezofazy” jest niekiedy uzywany tylko w odniesieniu do
ciektych krysztatéw [1] i w takim znaczeniu bedzie uzywany w dalszej czesci pracy.

Krysztaly plastyczne to fazy, w ktorych zachowany jest porzadek pozycyjny, ale
zaburzony jest lub nie wystepuje porzadek orientacyjny. Fazy te tworzone sa przez cza-
steczki o globularnym ksztatcie [1, 10, 18].

Krysztaly condis (ang. conformationally disordered) tworzone sa przez wydtuzo-
ne, gietkie, utozone rownolegle czasteczki, ktére majg mozliwos¢ przyjmowania réznych
konformacji (nieporzadek konformacyjny) [1, 10].

Ciekte krysztaty to fazy, w ktorych zachowany jest porzadek orientacyjny, lecz po-
rzadek pozycyjny nie wystepuje badz jest stabiej zaznaczony niz w krysztatach [1, 10, 18].
Z tego powodu fazy ciektokrystaliczne tak jak ciecz maja zdolnos¢ ptyniecia, a jednocze-
snie wykazuja charakterystyczna dla krysztaléw anizotropie wlasciwosci fizycznych, np.
wspotezynnika zalamania $wiatta, stalej dielektrycznej, stalej elastycznej lub lepkosci
[1, 18]. Biorac pod uwage sposdb powstawania, wyréznia sie ciekle krysztaly liotropowe
i termotropowe [1, 9, 10, 18].

Liotropowe ciekle krysztaly wymagaja obecnosci odpowiedniego rozpuszczalnika
[1, 9, 10, 18, 19]. Tworzone sa przez czasteczki amfifilowe grupujace sie w warstwy lub
micele oraz przez makromolekuty o wydluzonym ksztatcie (m. in. polipeptydy i kwasy
nukleinowe) [1, 7, 10, 18]. Na organizacje molekul w mezofazach liotropowych wplywa
zar6wno temperatura, jak i stezenie poszczegdlnych sktadnikéw [1, 18].

Termotropowe ciekle krysztaly moga powstawaé zarowno w uktadach jednosktad-
nikowych, jak i wielosktadnikowych. Wystepuja w okreslonym zakresie temperatur, mie-
dzy temperatura topnienia (przejscie fazowe krysztal - ciekty krysztal) a temperatura kla-
rowania (przejscie fazowe ciekly krysztal - ciecz) [1, 9, 18]. Tworzone sa przez czasteczki
o wyraznie anizotropowym ksztalcie, m. in. pretopodobne, dyskotyczne, bananopodobne

i przez niektoére polimery [1, 7, 10, 12, 18, 19].



1.2. Charakterystyka termotropowych kalamitycznych mezofaz

Tematem niniejszej pracy sa kalamityczne ciekte krysztaty, ktore tworzone sg przez
czasteczki o wydtuzonym ksztaltcie [1, 9]. Wéréd mezofaz tego typu wyrdznia sie nematyk
i smektyki [1, 18]. Oryginalna klasyfikacja G. Friedela z 1922 r. wprowadzala podzial na
trzy grupy: nematyk, cholesteryk i smektyki [1, 9], lecz w pdzniejszych latach cholesteryk

zostal wlaczony do grupy nematykéw [1].

1.2.1. Faza nematyczna

Nematyk (rys. 1a) oznaczany symbolem N jest najprostsza faza cieklokrystaliczna.
Czasteczki w fazie nematycznej moga si¢ przemieszczaé i rotowaé (nieporzadek pozycyj-
ny), lecz ich dtugie osie sa ulozone srednio w jednym kierunku (porzadek orientacyjny).
Wektor jednostkowy wyznaczajacy ten kierunek jest nazywany direktorem n. W nema-
tyku nie wystepuje uporzadkowanie typu gtowa-ogon [1, 7, 9, 10, 18, 20].

Stopien orientacyjnego uporzadkowania czasteczek wzdtuz direktora jest okreslony

przez parametr porzadku S, ktory wyraza si¢ wzorem [1, 7, 18, 20]:

S = ;<3coszgp - 1) (1)

W powyzszym wzorze ¢ oznacza kat odchylenia czasteczki od kierunku direktora,
nawias () oznacza wartos¢ Srednia, a $redniowanie odbywa sie po czasie lub po zespo-
le molekut. Parametr porzadku moze przyjmowaé wartosci od 0 (catkowity nieporzadek
orientacyjny - ciecz izotropowa) do 1 (idealne uporzadkowanie - krysztal) [1, 18]. W ne-
matykach parametr porzadku zmienia sie z temperatura i wynosi zazwyczaj 0,4-0,7 [1].

Cholesteryk (rys. 1b) tworzony jest przez molekuty chiralne, dlatego nazywa sie go
tez skreconym nematykiem (symbol N*) [1, 18]. Strukture fazy cholesterycznej mozna
przedstawi¢ schematycznie w formie warstw, przy czym w kazdej warstwie czasteczki sg
uporzadkowane jak w zwyktym nematyku, a direktor jest réwnolegty do warstwy. W ko-
lejnych warstwach direktory zmieniaja kierunek, zakreslajac helise (rys. 1), zas odleglosé,
po ktérej nastepuje obrét direktora o 3607, jest skokiem helisy p [1, 10, 18]. Ze wzgledu na
obrot direktora cholesteryki maja budowe periodyczna, zas dtugosé okresu stanowi poto-
we skoku helisy, ktory moze wynosi¢ od ok. 100-200 nm do nieskoniczonosci i jest czuty
na zmiany temperatury [1, 7, 18]. Jesli dtugos$¢ okresu jest rzedu dlugosci fali $wiatta
widzialnego, cholesteryk moze je selektywnie rozprasza¢, co stanowi pewna analogi¢ do

braggowskiego rozpraszania promieni X na krysztatach [1, 7, 18].
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b) cholesteryk

Rys. 1. Struktura a) nematyka b) cholesteryka (skreconego nematyka).

1.2.2. Fazy smektyczne

Smektyki to fazy ciektokrystaliczne charakteryzujace sie porzadkiem pozycyjnym
w co najmniej jednym kierunku, co przejawia sie¢ w warstwowym utozeniu czasteczek
[1, 10, 18]. W mniej uporzadkowanych smektykach warstwy czasteczkowe bywaja sta-
biej zaznaczone i w tym przypadku nalezy méwic¢ raczej o periodycznej zmianie gestosci
elektronowej w jednym kierunku [1].

Ze wzgledu na orientacje direktora wzgledem warstw smektycznych wyrdznia sie smek-
tyki ortogonalne i pochylone. W smektykach ortogonalnych (np. A, Bj.., B, E) dtugie osie
molekut sg $rednio zorientowane prostopadle do warstw (rys. 2a), podczas gdy w smekty-
kach pochylonych (C, F, G, H, I, J, K) éredni kierunek dtugich osi molekut jest odchylony
od normalnej do plaszczyzny smektycznej [1, 18] (rys. 2b). W przypadku smektykow po-
chylonych tworzonych przez molekuty chiralne, np. SmC*, moze wystepowaé spiralny

obrét direktora [1, 7, 9, 18], podobnie jak ma to miejsce w cholesterykach.

0000000 . A,
0"nmm e
001 11

a) smektyk ortogonalny b) smektyk pochylony

Rys. 2. Smektyk a) ortogonalny b) pochylony; ¢ to kat nachylenia direktora.
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Smektyki moga roézni¢ sie takze uporzadkowaniem czasteczek w obrebie warstw. Wy-
réznia sie smektyki bez uporzadkowania w warstwach (A i C), heksatyczne (B, F, 1),
heksagonalne (B, G, J) i herring-bone (E, H, K) [1, 18]. Por6wnanie wszystkich wymie-
nionych faz smektycznych przedstawiono na rys. 3.

Najprostszymi smektykami sa ortogonalny smektyk A i pochylony smektyk C, ktére
charakteryzuja si¢ brakiem porzadku pozycyjnego w obrebie warstw [1, 10, 7, 18]. Moz-
liwe jest jedynie powstawanie niewielkich obszaréw o uporzadkowaniu heksagonalnym,
ktére zanika na odlegtosci 15-25 A [1]. Fazy A i C s czasami okreslane mianem dwuwy-
miarowych cieczy [10, 18]. W smektykach heksatycznych By, F oraz I istnieja domeny
o uporzadkowaniu heksagonalnym, ktére osiagaja wicksze rozmiary, rzedu 100 A [1, 18].
O ile w smektykach A i C domeny moga by¢ zorientowane wzgledem siebie w dowolny
sposOb, to w fazach heksatycznych lokalne sieci heksagonalne majg jednakowsg orientacje.
Jest to porzadek orientacyjny dalekiego zasiegu okreslany nazwsa bond-orientational order
[1, 7,9, 18]. Smektyk By, jest ortogonalny, F oraz I to smektyki pochylone rézniace sie
nachyleniem direktora wzgledem sieci heksagonalnej. W fazie I czasteczki sg nachylone
w kierunku réwnolegtym do jednej z przekatnych szesciokata, a w fazie F w kierunku
prostopadtym do przekatnej [1, 18] (rys. 3).

Nastepne dwie grupy smektykow: heksagonalne B, G i J oraz E, H i K o uporzadko-
waniu herring-bone odznaczaja si¢ trojwymiarowym porzadkiem pozycyjnym dalekiego
zasiegu, cho¢ nadal stabiej zaznaczonym, niz w krysztatach [18]. Z tego wzgledu smekty-
ki te nazywane sa migkkimi krysztalami (ang. soft crystals) lub nawet anizotropowymi
krysztatami plastycznymi [1, 18]. Fazy B, G i J przypominaja odpowiednio smektyki
Bhez, F oraz I, r6znigc sie obecnoscia porzadku dalekiego zasiegu. Z kolei fazy E, H i K to
odpowiedniki faz B, G i J rézniace si¢ mozliwoscia rotowania czasteczek. W fazach heksa-
gonalnych czasteczki nadal maja mozliwo$é¢ rotowania wokoét swoich dtugich osi, podczas
gdy w fazach o uporzadkowaniu herring-bone czasteczki moga wykonywaé tylko ruchy
oscylacyjne [1, 18].

Do smektykow nie zalicza sie juz fazy oznaczonej literg D. Faza ta zostala poczatkowo
uznana za smektyczng, lecz pézniej na podstawie badan XRD i pomiaréw wspotczynnika
zalamania $wiatta dowiedziono, ze nie jest smektykiem i nie ma budowy warstwowej,
za to opisywana jest przez sie¢ regularng. Komorka elementarna w fazie D ma zwykle

krawedz o dtugo$ci rzedu kilkudziesieciu A i moze miescié setki czasteczek [1, 18].
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smektyki ortogonalne smektyki pochylone

brak uporzgadkowania w obrebie warstwy
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Rys. 3. Klasyfikacja faz smektycznych (na podstawie [1, 9]).
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1.3. Szereg homologiczny nOS5

Zwiazki nalezace do szeregu 4-n-alkoksybenzenotiokarboksylanéw S-4-pentylofenylu
oznaczanego nOSH charakteryzuja sie tworzeniem licznych faz ciektokrystalicznych o r6z-
nym stopniu uporzadkowania. Czasteczki nOS5 (rys. 4) sa wydtluzone i achiralne, za$
obecnosé atomu siarki w miejscu atomu tlenu zwieksza elastyczno$é molekuty [12].

Szereg nOS5 byl obiektem m. in. badan dielektrycznych [22-27], kalorymetrycznych
[13, 14, 16, 17, 28], badan metoda mikroskopii polaryzacyjnej i pokrewna metoda TLI
(Transimitted Light Intensity) [13-17], metoda spektroskopii ramanowskiej i spektrosko-
pii w podczerwieni [29, 30] oraz XRD [31-35] i kwazielastycznego rozpraszania neutronéw
QNS (Quasielastic Neutron Scattering) [36, 37]. Dla 7OS5 i 80S5 przeprowadzano sy-
mulacje DFT [29, 30]. Badano réwniez mieszaniny zwiazkéw z szeregu nOS5 ze soba [14]
i z innymi ciekltymi krysztatami [14, 16].

Zwiazki z szeregu nOS5 tworza takie fazy krystaliczne, jak nematyk i smektyki A,
C, JiE [12-14, 16, 17]. Sa tez doniesienia o wystepowaniu faz SmB i SmG [14, 31, 38|.
Najbogatszy polimorfizm (pie¢ faz cieklokrystalicznych) wykazuja mezogeny o posred-
niej dlugosci tancucha alkilowego: 90S5, 100S5 i 110S5 [12]. Dotychczas rozwigzano
struktury faz krystalicznych 4055, 5055 i 60S5. W uktadzie jednosko$nym krystalizuja
4085 (jedna z faz w grupie przestrzennej C2/¢, druga P2;/c) [33] i 50S5 (P2,/c) [34],
6085 krystalizuje w uktadzie rombowym (Pbca) [35]. We wszystkich wymienionych fazach
krystalicznych oprécz 40S5 krystalizujacego w grupie przestrzennej P2;/c stwierdzono

obecnos¢ stabych wigzan wodorowych C-H...O.

o) CsH14
|
C

~s

CnH2n+1_O

Rys. 4. Czasteczka nOS5.
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2. Metody badawcze

2.1. Roéznicowa kalorymetria skaningowa

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC, ang. Differential Scanning Calorimetry)
opiera si¢ na jednoczesnym ogrzewaniu lub ochtadzaniu préobki badanej i probki odniesie-
nia w taki sposob, aby temperatury obu probek byty w kazdej chwili identyczne, oraz na
pomiarze roéznicy przeptywu ciepta przez obie probki w funkcji temperatury. Ten rodzaj
kalorymetrii nazywa sie kompensacyjna (pc-DSC, ang. power compensation), w odrbz-
nieniu od nie uzywanej w tej pracy kalorymetrii przeptywowej (hf-DSC, ang. heat fluz)
[4, 20, 39]. Gdy w badanej probce zachodzi przemiana fazowa, na krzywej DSC poja-
wia sie anomalia, z ktéra mozna powiazaé pie¢ temperatur (rys. 5): onset - poczatek,
peak - pik (ekstremum), end - koniec, oraz dwa punkty styku z linia bazowa, T} i T5. Za
temperature przemiany (niekiedy z niewielka poprawka) przyjmuje sie onset, a pole pod

anomalig jest rowne wartosci entalpii przemiany [4, 20, 39].

kierunek zmiany temperatury

>

przeptyw ciepta

.I‘
T

|
!
Ti Ton Tpeak Tend T2
temperatura

Rys. 5. Przykladowa anomalia na krzywej DSC. T1, T5 - punkty styku z linia bazowa, Ty, - onset,

Tena - end, Tpeqr, - ekstremum.

W pracy przyjeto nastepujaca konwencje: minima oznaczajg przemiane egzotermiczna,
przebiegajaca z wydzieleniem energii, a maksima oznaczaja przemiane endotermiczna,

zwiazang z pobraniem energii.
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2.2. Mikroskopia polaryzacyjna

Mikroskopia polaryzacyjna PM (Polarizing Microscopy) jest metoda wykorzystujaca
wtasciwosci optyczne probki. Umozliwia okreslenie temperatur przemian fazowych oraz
identyfikacje faz ciektokrystalicznych na podstawie ich tekstur. Krysztaly, oprocz tych
o budowie regularnej, sa anizotropowe optycznie (dwéjtomne) [40]. Réwniez ciekte krysz-
taly sa w wigkszosci dwdjlomne, z wyjatkiem fazy kubicznej D, niebieskich faz (blue
phases) [1, 7, 18] i niektorych faz TGB (twist-grain-boundary) [7]. Anizotropia znika po
przejséciu do fazy cieklej [18].

W mikroskopie polaryzacyjnym cienka prébka jest umieszczona miedzy skrzyzowa-
nymi polaryzatorami (rys. 6). Jesli probka jest optycznie anizotropowa, wiazka ulega
rozszczepieniu na promien zwyczajny i nadzwyczajny, ktére spolaryzowane sa w kierun-
kach wzajemnie prostopadtych i zaleznych od symetrii danej substancji. W mikroskopie
obserwuje si¢ wtedy obraz nazywany tekstura [4, 18, 20, 40]. Jesli badana substancja jest
optycznie izotropowa, wiazka §wiatla przechodzace przez drugi z polaryzatoréw (analiza-
tor) ulega wygaszeniu. Kolory widziane pod mikroskopem polaryzacyjnym nie odzwiercie-
dlaja rzeczywistej barwy probki, lecz zwiazane sa z interferencja promienia zwyczajnego
i nadzwyczajnego [40]. Odmiang PM jest TLI (Transmission Light Intensity), w ktérej

mierzy si¢ natezenie $wiatla przechodzacego przez probke [4, 20].

probka optycznie anizotropowa probka optycznie izotropowa

wygaszenie
brak tekstury

<—— analizator ——

«——— probka ——

: <— polaryzator ——s

(g e« Frodio swiatlh —— (g

Rys. 6. Zasada dzialania mikroskopu polaryzacyjnego.
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2.3. Dyfrakcja rentgenowska
2.3.1. Oddzialywanie promieniowania rentgenowskiego z probka

Promieniowanie X (rentgenowskie) to promieniowanie elektromagnetyczne o dtugosci
fali rzedu angstreméw (1071 m), odkryte w 1895 r. przez Wilhelma Conrada Rontgena
[11, 41, 42]. Podstawowymi Zrédtami promieniowania X do celéw badawczych sa lam-
py rentgenowskie (wykorzystywane w tej pracy) i synchrotrony. W lampie rentgenow-
skiej elektrony pod wpltywem wysokiego napiecia miedzy katoda i anoda sg przyspieszane
i uderzaja w anode. W wyniku hamowania elektronéw na anodzie powstaje ciaglte (po-
lichromatyczne) promieniowanie rentgenowskie, tzw. promieniowanie hamowania. Jesli
napiecie miedzy katoda i anoda jest wystarczajaco duze, anoda emituje na (drodze flu-
orescencji) dyskretne promieniowanie rentgenowskie (promieniowanie charakterystyczne,
o dlugosci fali zaleznej od materiatu anody) [4, 7, 41-43]. W synchrotronie naladowane
czastki, elektrony lub pozytony, poruszajg sie w polu magnetycznym po zakrzywionym
torze i emituja promieniowanie o duzej intensywnosci i szerokim zakresie dtugosci fali
[4, 7, 43].

Promieniowanie X oddziatuje z elektronami znajdujacymi si¢ w prébce. W wyniku
zderzenia fotonu z elektronem moze doj$¢ do absorpcji lub rozproszenia tego pierwsze-
go. Rozproszenie fotonu moze przebiega¢ nieelastycznie, z przekazaniem czesci energii do
elektronu - jest to efekt Comptona. Dochodzi wtedy do emisji niespéjnego promieniowa-
nia X o mniejszej energii, niz promieniowanie padajace. Dyfrakcja rentgenowska (XRD,
ang. X-Ray Diffraction) to metoda oparta na elastycznym rozpraszaniu promieniowania
rentgenowskiego na badanym materiale, gdzie elektrony emituja spéjne promieniowanie

o takiej samej energii, co promieniowanie padajace [41, 43, 44].

2.3.2. Warunki dyfrakcji promieniowanie rentgenowskiego na krysztale

Istnieja trzy rownowazne opisy dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na krysztale
[7, 11, 41, 42, 44]: opis z wykorzystaniem sieci odwrotnej i sfery Ewalda, warunki Lauego
i wzor Braggéow (rys. 7). Podstawowym narzedziem stuzacym do opisu dyfrakcji jest
sie¢ odwrotna. Wezty sieci odwrotnej odpowiadaja odpowiednim ptaszczyznom w sieci
rzeczywistej. Wektor sieci odwrotnej G = hay +ka+1ay jest prostopadty do plaszezyzny
(hkl) sieci rzeczywistej. Wektory sieci rzeczywistej: @, ds 1 d3 sa powiazane z wektorami

sieci odwrotnej: aj, d@; i a3 nastepujaca zaleznoscia:
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Na rys. 7a przedstawiono schematycznie opis dyfrakcji za pomocy sieci odwrotnej
i sfery Ewalda. Krysztal znajduje sie w centrum sfery Ewalda, promien sfery jest réwny
1/, gdzie A jest dlugoscia promieniowania X. Wektory falowe promienia padajacego I;O
i rozproszonego k majg swoj poczatek w centrum sfery i konce na jej brzegu, wektor
dyfrakecji g = k— EO. Dyfrakcja zachodzi dla weztow sieci odwrotnej przecinajacych sfere
Ewalda.

Laue potraktowal krysztal jako siatke dyfrakcyjna (rys. 7b) ze wzgledu na to, ze od-
legtosci miedzyatomowe w krysztale sg tego samego rzedu, co dtugos¢ promieniowania X.
Aby promienie ugiete na krysztale wykazywaly interferencje konstruktywna, réznica ich

drog optycznych musi by¢ wielokrotnoscig A, co prowadzi do réwnan:
a(cosa — cosag) = hA b(cosB — cosfy) = kA c(cosy — cosyy) = A (3)

gdzie a, b, c to state sieciowe, h, k, [ to liczby calkowite. W zapisie wektorowym rownania

Lauego przyjmuja postac:

Opis Braggéw traktuje dyfrakcje promieniowania rentgenowskiego jako odbicie lu-
strzane od plaszczyzn krystalograficznych (rys. 7c¢). Ponownie rozpatrywany jest warunek

na interferencje konstruktywna, prowadzacy do zaleznosci:
Zdhklsinﬁ =nA (5)

gdzie 6 to kat Bragga, 260 to kat odbtysku.

L

acosdo

wiazka
%
padajaca dhkising
a
/ I
a) b) c)

Rys. 7. Opis dyfrakcji w ujeciu a) Ewalda b) Lauego ¢) Braggéw.
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Pomiar XRD dostarcza informacji o gestosci elektronowej p(7) materiatu [4, 7, 11,
41, 42, 44]. Wielko$¢ zespolona opisujaca rozpraszanie promieniowania X i nazywana

czynnikiem struktury F(g), gdzie § to wektor falowy, jest transformata Fouriera z p(7).

F(G) = [ p(Feap(2rig - 7)d7 (6)

Poniewaz w krysztale czynnik struktury przyjmuje niezerowe wartosci tylko dla okre-

Slonych dyskretnych wspétrzednych wektora ¢, F'(§) mozna zapisa¢ jako sume:
F(g) - Z fne$p(2ﬂi§- Fn) = Z fnexp(iq)n) (7)

gdzie f, to czynnik atomowy bedacy stosunkiem amplitudy promieniowania rozprasza-
nego przez atom n i amplitudy rozpraszania przez pojedynczy elektron, 7, to wektor
okreslajacy potozenie atomu n w komorce elementarnej, ®, to faza czynnika struktu-
ry. Dla wektora falowego g o wspéhrzednych (h, k, 1) (gdzie h, k, | to wskazniki Millera)
i atoméw o wspéhrzednych (z,, Yy, 2,) W komorce elementarnej czynnik struktury mozna
zapisac¢ jako:

Fyu = Z fnexp(2mi(hx, + ky, + 1z,)) (8)

W idealnym przypadku réwna, intensywnos$¢ rozproszonego promieniowania I(7) jest
proporcjonalna do wartosci bezwzglednej F'(g) podniesionej do kwadratu, przez co pomiar

XRD nie daje informacji o fazie czynnika struktury (problem fazowy).
1(g) o< |F(g)]* (9)

2.3.3. Zwiagzek ksztaltu refleksu dyfrakcyjnego z typem uporzadkowania

Krysztaty charakteryzuja sie uporzadkowaniem dalekiego zasiegu. Struktura krysta-
liczna jest splotem sieci przestrzennej i motywu, czyli atoméw lub jonéw o okreslonych
wspotrzednych w komorce elementarnej, bedacej podstawows jednostka, przez ktorej
translacje mozna odtworzy¢ strukture krystaliczna [7, 42, 44]. W kwazikrysztatach nie
ma porzadku translacyjnego, ale nadal wystepuje uporzadkowanie dalekiego zasiegu [44],
przez co zaréowno tradycyjne krysztaly, jak i kwazikrysztaly daja dyskretny obraz dy-
frakcyjny. Porzadek dalekiego zasiegu mozna w pierwszym przyblizeniu przedstawié¢ jako
szereg delt Diraca d(z — o) odlegtych o siebie o stala sieciowa a. Transformata Fouriera
daje wtedy w przestrzeni wektora falowego g = 2sinf/\ refleksy w postaci delt Diraca

d(g — go) odlegltych od siebie o 1/a [1, 18] (rys. 8a). W rzeczywistym pomiarze refleksy na
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dyfraktogramach ulegajg poszerzeniu zwiazanemu z niedoskonatoscig badanego materiatu
i czynnikami aparaturowymi.

W ciektych krysztatach pojawia si¢ uporzadkowanie pseudo-dalekiego zasiegu, ktore
zanika algebraicznie jak r~", gdzie n jest parametrem zaleznym od temperatury i od
wlasnodci elastycznych materiatu. Przyktadem uporzadkowania pseudo-dalekiego zasiegu
jest warstwowe utozenie molekut w smektykach. Ten rodzaj uporzadkowania daje refleks
o ksztalcie opisanym funkcja (g — go)7 2 [1, 7, 18, 21] (rys. 8b). W praktyce refleksy
ulegaja poszerzeniu, przez co rozréznienie porzadku dalekiego i pseudo dalekiego zasiggu
jest trudne i mozliwe tylko w pomiarach o duzej rozdzielczosci [18, 21].

W cieczach i stabiej uporzadkowanych ciektych krysztatach wystepuje tylko porzadek
bliskiego zasiegu, ktéry zanika w sposéb eksponencjalny jak exp(—r/¢), gdzie parametr
¢ jest dtugoscia korelacji. Porzadek bliskiego zasiegu daje w XRD refleks opisywany krzy-
wa Lorentza, przy czym potowa szerokos$ci potowkowej refleksu w przestrzeni wektora

falowego jest rowna 1/27¢€ [1, 7, 18] (rys. 8c).

@) 5(g-g0) | (g-go)2 @) [+@ngR(egel
1/mE
1}3 g - 1,;’3 g 4 1}3 g !
a) b) o)

Rys. 8. Teoretyczny ksztalt refleksu w przypadku porzadku a) dalekiego zasiegu
b) pseudo dalekiego zasiegu c) bliskiego zasiegu.

2.3.4. Metody dyfrakcyjne zastosowane w badaniach nOS5

Zwiazki bedace przedmiotem zainteresowania niniejszej pracy byty badane gtoéwnie
poprzez XRD dla préobek polikrystalicznych ze wzgledu na trudno$¢ w otrzymaniu mo-
nokrysztatéw nOS5 o dhugich taricuchach weglowych (tj. dla n>6) wystarczajaco dobrej
jakosci.

Probki polikrystaliczne sktadajg sie z duzej liczby krystalitow o réznych orientacjach,
przez co dwuwymiarowe dyfraktogramy polikrysztaléw nie maja postaci pojedynczych
maksimow, lecz koncentrycznie potozonych pierscieni, tzw. pierscieni Debye’a. Umozli-
wia to pomiar jednowymiarowych dyfraktograméw okreslajacych intensywnos¢ wiazki

ugietej w funkcji kata 26. Probke przed pomiarem czesto rozciera sie, zeby zmniejszy¢
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rozmiar krystalitow i zwiekszy¢ prawdopodobienstwo ich przypadkowej orientacji, jednak
nie wszystkie probki daja sie tatwo sproszkowaé. Ponadto wiekszosé substancji wykazuje
tendencje do teksturowania, tzn. pewna orientacja krystalitow w probce jest uprzywile-
jowana. Czynniki te utrudniaja badanie probek polikrystalicznych.

Geometria Bragga-Brentano [4, 45] (rys. 9a) stuzy do badania ptaskich prébek. W tej
metodzie, tak samo jak w metodzie Debye’a-Scherrera, stosuje sie monochromatyczne
promieniowanie X. W przeciwienstwie do metody Debye’a-Scherrera, w geometrii Bragga-
Brentano przemieszczeniu ulega i zrédto promieniowania, i detektor. Geometria Bragga-
Brentano oparta jest na tzw. pseudoogniskowaniu. Zrédlo, probka i detektor lezg na
okregu ogniskowania, ktérego promien zmienia sie w czasie pomiaru. Wigzka padajaca
jest rozbiezna. Do odbicia idealnie na okregu ogniskowania ulegaja tylko niektére promie-
nie, padajace na $rodkowy, styczny do tego okregu obszar probki. Wraz ze zwiekszaniem
sie kata padania ro$nie gteboko$¢ penetracji promieniowania X w probke, w zwigzku
z czym przy malych katach padania odpowiedz prébki pochodzi gtownie z jej powierzch-
ni, a przy wiekszych katach z jej gtebszych obszaréw. Aby zniwelowaé ten efekt, mozna
stosowaé geometrie statego kata padania, ang. grazing incidence (rys. 9b). Stosowanie
geometrii Bragga-Brentano wiaze sie z wystepowaniem bledu systematycznego w potoze-
niu maksiméw dyfrakcyjnych, zwtaszcza w przypadku probek o chropowatej powierzchni.
Sposobem na zlikwidowanie btedu statystycznego jest uzycie wzorca wewnetrznego o zna-
nych statych sieciowych. W pomiarach w geometrii Bragga-Brentano dla probek nOS5
wykorzystano wzorzec Si NBS. Do badania prébek ptaskich w pomiarze XRD-DSC wy-
korzystano geometrie wigzki réwnoleglej, dziatajacej na podobnej zasadzie co geometria
Bragga-Brentano. Zastosowano tu dodatkowo zwierciadto paraboliczne, przez co wiazka
padajaca byla réwnolegta (rys. 9¢).

Geometrie Debye’a-Scherrera [41] (rys. 9d i e) stosuje sie do badania prébek w kapila-
rach. Podczas pomiaru kapilara wprawiana jest w ruch obrotowy wokot wlasnej osi, zeby
ujednolici¢ rozktad orientacji krystalitow. W geometrii Debye’a-Scherrera Zrodto mono-
chromatycznego promieniowania X pozostaje nieruchome, a detektor poruszajacy sie po
okregu wokot kapilary. W pomiarach stosowano zarowno zbiezna, jak i réwnolegta wiazke

padajaca, z wykorzystaniem odpowiednio zwierciadta eliptycznego i parabolicznego.
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Rys. 9. Geometrie pomiarowe dla probek polikrystalicznych: a) Bragga-Brentano
b) wiazki réwnoleglej ¢) stalego kata padania d) Debye’a-Scherrera z wiazka zbiezng

e) Debye’a-Scherrera z wigzka réwnolegla.

22



3. Czes¢ eksperymentalna

3.1. Przygotowanie prébek

W badaniach zwiazkéw z szeregu nOSH dla n = 7, 8 10 metodami XRD, DSC
i PM wykorzystano probki uzyskane z Instytutu Chemii Uniwersytetu Przyrodniczo-

Humanistycznego w Siedlcach.

e Do pomiaréw PM prébki nOS5 (n = 7, 8, 10) umieszczone zostaly w komoérkach
elektrooptycznych, napelianych poprzez ogrzanie badanych substancji do tempe-
ratury przejscia do cieczy izotropowej i wypelnienie komoérki na drodze efektu ka-
pilarnego. Komoérki wymuszaly teksture planarng. Parametry komorek elektroop-
tycznych dla poszczegélnych prébek (d to grubosé komorki, C to pojemnosé elek-
tryczna): 70S5 d = 11,9 um, C = 28,0 pF; 70S5-dyg d = 11,9 um, C = 25,0 pF;
8085 d = 11,8 um, C = 24,0 pF; 10055 d = 11,8 um; C = 24,0 pF.

e Do pomiaréw DSC probki nOS5 (n = 7, 8, 10) umieszczone zostaly w naczyrikach

7 aluminium.

e Do pomiaréw XRD-DSC w geometrii wigzki réwnolegtej polikrystaliczne probki
70S5-dgg 1 8055 (z pokruszonych kapilar ze szkta borokrzemowego) zostaty umiesz-

czone w ptaskich naczynkach pomiarowych z aluminium.

e Polikrystaliczna probka 100S5 w kapilarze (szkto borokrzemowe, $rednica zewnetrz-
na 0,3 mm) do pomiaréw XRD w geometrii Debye’a-Scherrera zostata wykonana
poprzez ogrzanie substancji do fazy cieczy izotropowej, a nastepnie napetnienie ka-

pilary na drodze efektu kapilarnego.

e Ptlaskie probki polikrystaliczne nOS5 (n = 7, 8, 10) z domieszka krzemu (na szkiet-
kach mikroskopowych) do pomiaréw XRD w geometrii Bragga-Brentano wykonane
poprzez ogrzanie probki do cieczy izotropowej, zmieszanie z krzemem (SRM 640)

i powolne ochtodzenie do temperaturze pokojowe;j.

e Ptaskie probki polikrystaliczne nOS5 (n = 7, 8, 10) w standardowych kuwetach do
pomiarow XRD w geometrii Bragga-Brentano wykonane zostaty metoda ” pakowa-

nia od dotu” (ang. back loading).
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3.2. Opis eksperymentu
3.2.1. Mikroskopia polaryzacyjna

Zdjecia tekstur zwiazkow z szeregu nOS5 wykonano przy uzyciu mikroskopu polary-
zacyjnego Nikon Eclipse LV100POL z przystawka grzewcza w dwdch cyklach ogrzewania
i ochtadzania z szybkoscia 6°C/min., dla 70S5-dgg dodatkowo z szybkoscia 2°C/min.

3.2.2. Roéznicowa kalorymetria skaningowa

Probki ogrzano do cieczy izotropowej, schtodzono do -10°C i wykonano pomiar przy
ogrzewaniu i ochtadzaniu. Pomiary DSC dla 100S5 zostaly wykonane na kalorymetrze

Perkin Elmer Pyris 1 DSC, a dla 70S5 i 80S5 na kalorymetrze DSC 8000 Perkin Elmer

w zakresie temp. od -10 do 95°C, przy zmianie temperatury z szybkoscia 6°C/min.

3.2.3. Dyfrakcja rentgenowska

Dla prébek nOS5 (n = 7, 8, 10) w standardowych kuwetach pomiarowych oraz dla
tych samych probek w ze wzorcem wewnetrznym przygotowanych na szkietkach mikro-
skopowych zostaly wykonane pomiary w geometrii Bragga-Brentano (dyfraktometr
Empyrean 2, PANalytical, lampa z anodg miedziang, CuKa, detektor PIXcel pracujacy
w trybie scanning line detector 1D, rys. 10a):

e zakres 20 = 2 — 32°, krok 0,026°, 900,15 s na krok, pierwszy pomiar dla prébek
z wzorcem krzemowym w zakresie 20 = 2 — 58°

e wiazka pierwotna: szczeliny Sollera 0,02 rad, maska 10 mm, szczelina 1/32°, szcze-
lina przeciwrozproszeniowa 1/16°

e wigzka rozproszona: filtr Ni, szczeliny Sollera 0,02 rad

Dla 100S5 w kapilarze wykonano pomiar w geometrii Debye’a-Scherrera (rys. 10b)
w temperaturze pokojowej i w zakresie temperatur od -10°C do 90° przy grzaniu i chto-
dzeniu (dyfraktometr jak wyzej, stolik do pomiaréw w poziomej rotujacej kapilarze, przy-

stawka temperaturowa Cryostream 700 Plus, Oxford Cryosystems):

e zakres 20 = 2 — 50°, krok 0,013, 300 s na krok

e ogrzewanie/ochtadzanie z szybkoscia 6°C /min., 5 min. stabilizacji temperatury przed
rozpoczeciem pomiaru

e wiazka pierwotna: zwierciadto paraboliczne, szczeliny Sollera 0,02 rad, szczelina 1/4°

e wigzka rozproszona: szczeliny Sollera 0,02 rad, szczelina przeciwrozproszeniowa dla
kapilar
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A

Rys. 10. Uklad pomiarowy a) w geometrii Bragga-Brentano (prébki na szkietku byly umieszczone
w uchwycie w analogiczny sposéb do widocznej na zdjeciu probki w kuwecie)

b) w geometrii Debye’a-Scherrera z wiazka réwnolegla.

Dla prébki 10055 w kapilarze zostal rowniez wykonany pomiar w geometrii Debye’a-
Scherrera (rys. 11a) w temperaturze pokojowej na dyfraktometrze SmartLab 9kW, Ri-
gaku, z rotujaca anoda miedziana, CuKea, i detektorem High-speed 1D detector D/teX
Ultra 250 w trybie 1D:

e zakres 20 = 2 — 40°, krok 0,02°, 1,2 s na krok

e optyka wiazki pierwotnej: zwierciadto eliptyczne, szczeliny Sollera 1°, szczelina prze-
ciwrozproszeniowa 0,7 mm, szczelina 10 mm

e optyka wiazki rozproszonej: szczelina 15 mm, szczeliny Sollera 1°, szczelina 20 mm
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3.2.4. Pomiar XRD-DSC

Pomiar XRD-DSC dla 70S85-dyg 1 80S5 w geometrii wigzki rownoleglej (rys. 11b)
w zakresie temperatur od -10 do 100°C przy ogrzewaniu, ochtadzaniu i ponownym ogrze-

waniu zostal wykonany na dyfraktometrze SmartLab 9 kW z przystawka do DSC:
e zakres 20 = 2 — 40°, krok 0,02°, 0,015 s na krok
e ogrzewanie/ochtadzanie z szybkoscig 2°/min

e optyka wigzki pierwotnej: zwierciadlo paraboliczne, szczeliny Sollera 5°, szczelina
0,4 mm, szczelina 5 mm

e optyka wigzki rozproszonej: szczelina 15 mm, szczeliny Sollera 5°, szczelina 20 mm

.

4

i
o

Rys. 11. Uklad pomiarowy a) w geometrii Debye’a-Scherrera ze zbiezna wiazka
b) w geometrii wiazki réwnoleglej (fot. T. Glenc).
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3.3. Wiyniki i dyskusja
3.3.1. 10085

W tabeli 1 zestawiono temperatury przejé¢ fazowych obserwowanych w 100S5 w po-
miarach metodami DSC i PM. Temperatury przemian wyznaczone metoda PM sg nizsze
od wyznaczonych metoda DSC srednio o ok. 11°C przy ochtadzaniu i o 2,5°C przy ogrze-
waniu. Roznice w temperaturach wyznaczonych metodami DSC i PM sg najprawdopo-
dobniej zwigzane z réznymi warunkami pomiaru: w DSC prébka znajduje sie w zamknie-
tym naczynku, w PM w szklanej komérce elektrooptyczne;j.

Przejscia fazowe w 100585 sg w wiekszosci przejéciami I rodzaju, z wyjatkiem przejsé
miedzy fazami SmA i SmC. Na krzywej DSC zaobserwowano niewielka anomali¢ jedynie
przy ochtadzaniu, co pozwolito okresli¢ temperature przejécia SmA — SmC na ok. 64°C
(rys. 12). Temperatury przemian fazowych 100S5 uzyskane z pomiaréw DSC zasadniczo
zgadzaja sie z doniesieniami literaturowymi [12, 13] (tabela 1). Najwicksza rozbieznosé
dotyczy temperatury przemiany SmA — SmC przy ochtadzaniu (6°C wyzsza w poréwna-
niu z pomiarem PM z [13]). Widoczne sa rowniez réznice wartosci temperatury przemiany
SmE — Krl przy ochtadzaniu oraz wartosci temperatury przejécia miedzy fazami kry-
stalicznymi Krl — Kr2 przy ogrzewaniu. W przypadku tych dwoch przejsé fazowych na
krzywej DSC zaobserwowano bardzo szerokie anomalie (rys. 12). Faze krystaliczna, Kr2,
zaobserwowano tylko podczas grzania. Interesujacym jest fakt, ze przejscie Krl — Kr2,
mimo ze zachodzi przy ogrzewaniu, jest przemiang egzotermiczng. Faza krystaliczna Krl
stopniowo przechodzi do fazy Kr2, co zaobserwowano takze pod mikroskopem polaryza-
cyjnym. Ta metoda nie udato sie okresli¢ temperatury przejécia SmC — SmJ i Krl — Kr2
ze wzgledu na stopniowa zmiane jednej tekstury w druga. Tekstury obserwowane w po-

miarze metoda PM przedstawiono na rys. 13.
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przeptyw ciepta [mW]

Tabela 1. Temperatury przemian fazowych 100S5 [°C] przy ochladzaniu i ogrzewaniu.

przemiana fazowa DSC* PM* DSC [12] TLI [12] DSC/PM** [13]
Iz — N 86,5 74,1 86,1 87 84,9
N — SmA 81,0 73 80,5 80,6 79,3
SmA — SmC 64 49,0 64,0 63,0 58
SmC — SmJ 48,6 - 48 4 47,3 46,9
SmJ — SmE 41,0 29,8 41,0 39,1 39,4
SmE — Krl 28,3 19,5 32,2 20,1 30,2
Krl — Kr2 15,8 - 19,0 - -
Kr2 — SmC 65,2 63,6 64,6 66,1 65,2
SmC — SmA - 72 - 68,4 69
SmA — N 80,9 77,6 80,4 81,8 80,1
N — Iz 86,9 84,6 86,1 87,5 85,4

*6°C/min, **5°C/min przy ogrzewaniu, 2°C/min przy ochtadzaniu

15,50

40 ------ ogrzewanie 5 65,2
1 —— ochtadzanie £ s
35 foy / o
E 2 1540+ :5
30 - g- "
N SmC SmA : 86,9
: S ™ e i 80,9
62 63 64 65 66 o 4
25 temperatura [°C] H
l 15,8 P
. Kr1 \ Kr2 i i smcismA | N, Iz
15
] Kr1 \ SmE \[SmN SmC \ SmA / N \ Iz
10 28,3 i o 486 B 810 865
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temperatura [°C]

Rys. 12. Pomiar DSC dla 100S5 (6°C/min).
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72,0°C, N 45,5°C, SmC 38,0°C, Sm)J

27,4°C, SmE 9,2°C, Krl 42,0°C, Kr2

Rys. 13. Tekstury 100S5 podczas ochladzania (a-f) i ogrzewania (g-j) prébki z szybkoscia 6°C/min.

Dyfraktogramy stabiej uporzadkowanych faz ciektokrystalicznych (N, SmA i SmC)
i cieczy izotropowej przedstawione sg na rys. 14 i 15. Na ich podstawie wyznaczone zo-
staly dwie charakterystyczne dla tych faz odleglosci, oznaczone tu przez D i d. Waskie
maksimum obserwowane przy 20 ~ 3° jest zwigzane z odlegloscia D, bedagca grubodcia
warstw smektycznych, a w przypadku nematyka, odpowiadajaca przyblizonej dlugosci
molekul. W fazie cieczy izotropowej maksimum to nie jest obserwowane (rys. 14c). Sze-
rokie maksimum wystepujace przy 20 =~ 19° odpowiada odlegltosci d bedacej srednia od-
legtoscig miedzy dtugimi osiami czasteczek i pozwala na wyznaczenie dtugosci korelacji
¢, ktora charakteryzuje porzadek bliskiego zasiegu (Dodatek A). W granicy niepewno-
éci pomiarowych wartoéé d pozostaje stata w funkcji temperatury, $rednio 4,53(64) A,
a wartodci £ maleja ze wzrostem temperatury i sa mniejsze przy ogrzewaniu, niz przy

ochtadzaniu (rys. 16).
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Rys. 14. Dyfraktogramy faz cieklokrystalicznych i fazy cieczy izotropowej 100S5 przy ogrzewaniu.
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Rys. 15. Dyfraktogramy faz cieklokrystalicznych N, SmA i SmC 10085 przy ochtadzaniu.
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Rys. 16. Zaleznos¢ temperaturowa sredniej odlegtosci d miedzy dtugimi osiami czasteczek i dlugosci
korelacji ¢ dla 100S5.

Podczas ochtadzania, ponizej fazy SmC pojawiaja sie fazy smektyczne o uporzadko-
waniu pozycyjnym dalekiego zasiegu w obrebie warstw - zamiast szerokiego maksimum
zwigzanego z porzadkiem bliskiego zasiegu na dyfraktogramach pojawiajg sie waskie mak-
sima, jednak gorzej wyksztatcone, niz w krysztale. W temperaturze 44°C obserwuje sie
pochylony smektyk J o uporzadkowaniu heksagonalnym (rys. 17a), a w temperaturze 30°C
ortogonalny smektyk E o uporzadkowaniu herring-bone (rys. 17b). Na rys. 18 przedsta-
wiono grubos¢ warstw smektycznych (w przyblizeniu réwna Sredniej dtugosci czasteczek)
w funkcji temperatury. Sg one zgodne z dtugoscig molekuty w krysztatach oszacowang na
podstawie dopasowan wykonanych dla faz krystalicznych w programie FullProf [49]. Pa-
rametry faz ciektokrystalicznych i cieczy izotropowej 100S5 wyznaczonych na podstawie

pomiaru XRD zebrano w tabeli 2.
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Rys. 17. Dyfraktogramy faz SmJ (a) i SmE (b).
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Rys. 18. Zalezno$¢ temperaturowa grubosci warstw smektycznych i dtugosécia molekut 10055
wyznaczonej z dyfraktograméw nematyka i otrzymanych na podstawie dopasowania w programie

FullProf dla faz krystalicznych.

Tabela 2. Parametry cieczy izotropowej i faz cieklokrystalicznych 100S5.

faza temperatura [°C] D [A] d [A] ¢ [A]
SmA 75 30,8(1,6) 4,48(61) 5,334(27)
N 85 30,6(1,5) 4,53(67) 4,945(28)
iz 90 - 4,66(93) 3,733(75)
N 84 30,6(1,4) 4,50(52) 6,315(78)
SmA 72 30,7(1,4) 4,47(46) 7,130(83)
SmC 55 20,8(1,4) 4,43(42) 7,699(96)
SmJ 44 207(1,5) - :
SmE 30 31,2(15) - ;
faza zestalona 17,10, 0 31,2(1,5) - -

W tabeli 3 zebrano parametry sieciowe faz krystalicznych 100S5. Wskaznikowanie

i wyznaczenie wstepnych modeli struktur przeprowadzono w programie Expo2014 [47],
a udokladnianie metoda Rietvelda w programie FullProf [49] (Dodatek B). Podczas
pomiaru temperaturowego 100S5 w kapilarze zaobserwowano dwie fazy krystaliczne:
Krl w 25°C i Kr2 w 55°C podczas ogrzewania. Obie fazy krystalizuja w grupie prze-
strzennej P2;/a (uktad jednoskosny), a komérka elementarna zawiera cztery molekuty.

State sieciowe b i ¢ sg takie same w granicach niepewnosci pomiarowych, wartos¢ statej
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a ikata (3, a przez to objetos¢ komorki elementarnej, roénie z temperatura. W obu fazach
utozenie molekul w komorce elementarnej jest podobne (rys. 19a i b). Wystepuje réznica
w konformacji molekut, zwtaszcza pod wzgledem kata miedzy pierscieniami benzenowymi
w czasteczce: w fazie Krl kat ten wynosi 17,4°, w Kr2 68,1°. Dlugosé molekuty liczona
jako odleglo$¢ miedzy najbardziej oddalonymi atomami wynosi 30,0 A w Krl i 30,6 A
w Kr2. Jest to wynik zgodny z wyznaczona gruboscia warstw smektycznych (rys. 18).

Dyfraktogramy Krl i Kr2 przedstawiono na rys. 20.

Tabela 3. Fazy krystaliczne 100S5.

Krl Kr2 KrRT  ptaska probka RT

a [A] 33,46(10) 34,28(10) 33,54(10) 21,00(5)

b [A] 5,506(3)  5,495(3)  5,504(3) 21,40(2)

c [A] 14,36(2)  14,41(2)  14,37(2) 18,75(3)

a [deg] 90 90 90 90,00(13)

3 [deg] 0955(1)  97,6(1)  95.8(1) 102,4(1)

~ [deg] 90 90 90 105,00(18)

V [A3] 2634(1)  2690(1)  2639(1) 7932(24)
grupa przestrzenna  P2;/a P2 /a P2 /a P1 lub P-1

Z 4 4 4 12

Dyfraktogram prébki w kapilarze zmierzony X 2014 r. w temperaturze pokojowej
wskazywal na uporzadkowanie smektyczne (maksimum w 260 ~ 3°, rys. 21b). Ponowny
pomiar wykonany III 2015 r. wykazal, ze probka skrystalizowata w grupie przestrzenne;j
P2, /a (tabela 3, faza KrRT, rys. 21a). Utozenie molekul w komoérce elementarnej rézni
sie od tego w fazach Krl i Kr2 (rys. 19¢), ale we wszystkich trzech fazach czasteczki leza
réwnolegle do plaszezyzny (401). Dhugosé molekuty w KrRT wynosi 28,8 A, a kat miedzy
pierscieniami benzenowymi jest réwny 22,3°.

We wszystkich trzech wymienionych fazach: Krl, Kr2 i KrRT w procesie udoktadnia-
nia podjeto probe uwzglednienia tekstury podczas obliczen. Zastosowanie preferowanej
orientacji (401) - ptaszczyzna lezaca réwnolegle do molekut i (401) - ptaszczyzna praktycz-

nie prostopadta do molekul nie spowodowato widocznej poprawy dopasowania (tabela 4).

35



Tabela 4. Wskaznik R,,, dla koficowych modeli strukturalnych faz Krl, Kr2 i KrRT 100S5.
preferowana orientacja R, dla Krl R,, dla Kr2 R,, dla KrRT

brak 221 16,5 23,7
(401) 21,8 16,5 23,6
(401) 22,1 16,3 23,2

Ptaska probka 100S5 ze wzorcem wewnetrznym, zmierzona w geometrii Bragga-
Brentano (rys. 21b), skrystalizowata w uktadzie trojskosnym w grupie przestrzennej P1
lub P-1, z duza komorka elementarna mieszczaca 12 czasteczek. W Dodatku C opisa-
no sposob obliczenia przesuniecia kata 260. W tym przypadku nie udato si¢ wyznaczy¢
struktury. Jest bardzo prawdopodobne, ze nie wszystkie refleksy obserwowane w tym po-
miarze pochodzg od 10085 lub Si. Wyniki pomiaru dla probki w standardowej kuwecie

w geometrii Bragga-Brentano przedstawiono w Dodatku D.

c) KIRT

Rys. 19. Struktura faz krystalicznych a) Krl b) Kr2 ¢) KrRT 100S5, rzut na plaszczyzne (010).
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Rys. 20. Dyfraktogramy 100S5 a) Krl b) Kr2 100S5 z pomiaru temperaturowego

wraz z dopasowaniami w programie FullProf.
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Rys. 21. Dyfraktogramy 100S5 a) KrRT wraz z dopasowaniem w programie FullProf b) probki plaskiej
i w kapilarze z X 2014 (wskaZnikowanie odnosi si¢ do plaskiej prébki).
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3.3.2. 80S5

Temperatury przej$é fazowych wyznaczone dla 80S5, zmierzone zaréwno przy chlo-
dzeniu jak i przy ogrzewaniu (tabela 7), sa nizsze od podawanych w dostepnej literaturze
[12, 13, 16]. Przy przejéciu N — Iz zaobserwowano bardzo malg anomalie powyzej tempe-
ratury klarowania (rys. 23a). Wartos$¢ Ty,se: tej anomalii, 88,2°C, jest zblizona do tempe-
ratury przemiany N — Iz podawanej w literaturze [12, 13, 16], lecz pomiar PM wskazuje
na to, ze temperatura klarowania odpowiada anomalii w 77,4°C. Przemiana SmA — SmC
jest przejsciem Il rodzaju. Przejscia miedzy SmA i N sg rowniez II rodzaju, inaczej niz
w przypadku 100S5. W czasie ochtadzania migdzy SmJ i faza krystaliczna pojawia sig
faza, o ktorej nie ma dotychczas wzmianki. Ze wzgledu na szeroka anomalie przy przejsciu
miedzy tg fazg a krysztalem, podobnie jak miato to miejsce przy przej$ciu SmE — Krl
dla 100S5, mozna wnioskowa¢, ze jest to SmE. Faza Krl przechodzi przy ogrzewaniu
w Kr2 w temperaturze 9,1°C. Przejécie to zaobserwowano réwniez w [4] (pomiar DSC,
30°C/min). DSC wskazuje tez na trzecia faze krystaliczna Kr3 pojawiajaca sie tuz przed
topnieniem i istniejaca w bardzo waskim zakresie temperatur ok. 2,7°C. W pomiarze PM

(rys. 22) nie zauwazono wyraznych zmian w teksturze fazy krystalicznej.

Tabela 5. Temperatury przemian fazowych 80S5 [°C].
przemiana fazowa DSC* PM* DSC** XRD** [12] DSC-PM** [13]

Iz— N T4 748 85(5) 84(2) 86 84,5
N — SmA 54,3 52,3 ; 63(1) 67 61
SmA — SmC 483 46,8 - 51,80(29) 50 o1
SmC — SmJ 23,1 19,7 2013(65)  28(2) 30 29.7
SmJ — SmE 7.8 22 13,36(37) 13(1) 18* 23,37
SmE — Krl ~ -25 -85  9,63(10)  7(1) ; ;
Krl — Kr2 9,1 - - 20(1) - -
Ki2 — Ki3 457 - 51(2) 53(1) ; ;
Kr3 — SmA 48,4 53,8 54,93(46) 56(2) 29 98,3
SmA — N 53,9 60,2 - 65(3) 69 62,2
N - Iz T4 828 84(1) 84(1) 86 85,4

*6°C/min., **2°C/min. - pomiar XRD-DSC, ***5°C/min. przy ogrzewaniu, 2°C/min. przy ochladzaniu,
****przejscie SmJ — Kr
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25,2°C, Kr

Rys. 22. Tekstury 80S5 podczas ochladzania (a-f) i ogrzewania (g-i) prébki z szybkoscia 6°C/min.

W jednoczesnym pomiarze przeprowadzonym w laboratorium aplikacyjnym Rigaku
pomiary prowadzone byly przy szybkosci zmiany temperatury 2°C/min., a dyfraktogra-
my byty mierzone co ok. 2,4°C, dlatego mozliwe byto zarejestrowanie na nich momentu
przemiany fazowej i wykorzystanie ich do okreslenia temperatury przejscia. Na rys. 23
poréwnano wyniki pomiaru DSC (23b) i mierzone w tym samych czasie dyfraktogramy
80855 (23c). W tabeli 5 w trzeciej i czwartej kolumnie zestawiono temperatury przejsé
80S5 wyznaczonych w pomiarze DSC (sposéb wyznaczenia Tp,se; przedstawiono w Do-
datku E) i okreslonych na podstawie dyfraktograméw. Temperatury wyznaczone obiema
metodami sg w wiekszosci przypadkéw zgodne w granicach niepewnosci pomiarowych.
W przypadku przejscia SmE — Krl réznica jest najwieksza i zmiana struktury w XRD
jest obserwowana w nizszej temperaturze (7°C), niz wynika to z pomiaru DSC (9,63°C).
Przejscia migdzy nematykiem i smektykiem A, przejscie SmA — SmC oraz przemiana
Krl — Kr2 nie dawaly wyraznych anomalii na krzywej DSC, w zwiazku z czym ich
temperatury mogty by¢ okreslone wytacznie na podstawie dyfraktogramow (Dodatek E).
W ogdélnosci temperatury przemian wyznaczone w pomiarze XRD-DSC sg wyzsze w po-

réwnaniu z wynikami DSC i PM wykonanymi z szybkoscia 6°C/min.
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Rys. 23. Wynik pomiaru a) DSC z szybkoscig 6°C/min. b) DSC z XRD-DSC z szybkoscig 2°C/min.
(dla czytelnosci wykresu przesunieto krzywa przy ogrzewaniu o 0,2 mW w goére)
¢) XRD z XRD-DSC dla 80S5.
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W tabeli 6 zestawiono parametry faz ciektokrystalicznych 80S5, a na rys. 24a przed-
stawiono grubos¢ warstw smektycznych D 80S5 w funkcji temperatury policzong na
podstawie niskokatowego maksimum. Ze wzgledu na duza ilo$¢ punktéw pomiarowych
przedstawiono wartosci ze $rodka przedziatu temperatur wystepowania danej fazy. Przy
przejsciu do fazy nematycznej widoczny jest gwattowny wzrost niepewnosci, dlatego war-
tosci D dla nematyka (przyblizonej dtugosci czasteczek) nie przedstawiono na wykresie.

Na podstawie wartosci D w SmA i SmC mozna wyznaczy¢ temperature przemiany
miedzy tymi fazami, ktora jest przejsciem II rodzaju i nie daje anomalii na krzywej DSC.
Temperature przejécia T, wyznaczono na podstawie zmiany sredniego kata nachylenia
molekut w warstwach smektycznych ¢ w funkcji temperatury. Przyblizong wartos¢ ka-
ta ¢ mozna obliczy¢ z korzystajac zaleznosci cos¢ = Dgyc/Dgma, gdzie Dgme 1 Dgma
to grubosci warstw smektycznych (Dodatek E). Zalezno$é ¢(T) okreslona jest funkcja
H(T) = ¢o(T. — T)Perut [1, 32], gdzie ¢y jest stala, a By jest wykladnikiem krytycznym.
Temperature przejScia SmA — SmC réwna 51,80(29)°C wyznaczono poprzez dopaso-
wanie tej funkcji do wykresu ¢(7') w programie OriginPro 2015 (rys. 24b). Otrzymano
rowniez warto$¢ parametru fy,,. = 0,222(8), ktéra sugeruje przemiane I rodzaju. Jednak
dopasowanie przeprowadzono dla duzego zakresu temperatury, dlatego nie nalezy w opar-
ciu o nie wyciggaé¢ takich wnioskow. Celem tego dopasowania bylo jedynie wyznaczenie

samej temperatury przemiany fazowe;.

Tabela 6. Parametry cieczy izotropowej i faz cieklokrystalicznych 80S5 z pomiaru XRD-DSC

w wybranych temperaturach

faza temperatura [°C] D [A] d [A] ¢ [A]
Iz 04 ] 4,6(1,2) 2,823(40)
N 74 . 4,6(1,4) 2,307(58)
SmA 58,5 28,51(81) 4,6(2,5) 1,369(59)
SmC A1 27,04(67) 4,6(1,8) 1,86(10)
Sm.J 20,2 26,37(56) - -

SmE 1 27,7(1,0) - -

SmA 62 28,1(1,3) 4,6(2,4) 1,400(59)
N 74 ; 4,7(2,3) 1,501(56)
Iz 89 ; 4,6(1,1) 3,071(48)
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Rys. 24. Zalezno$¢ temperaturowa grubosci warstw smektycznych (a) kata nachylenia molekul (b)

dlugosci korelacji (¢) w 80S5 na podstawie pomiaru XRD-DSC.
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Na podstawie szerokiego maksimum na dyfraktogramach SmA, SmC, N i cieczy izo-
tropowej obliczono odlegto$é¢ miedzy dltugimi osiami czasteczek, érednio 4,6(1,8) A, oraz
dhugos¢ korelacji £ uporzadkowania bliskiego zasiegu (rys. 24¢). Przy ogrzewaniu wartos$é
¢ rosnie z temperaturg, po czym po przejsciu do fazy cieczy izotropowej utrzymuje sie
na stalym poziomie. Przy ochtadzaniu wartos¢ & w fazach ciektokrystalicznych maleje ze
spadkiem temperatury, ale po przejsciu do SmC zaczyna rosngé¢ az do przejécia do fazy
SmJ, gdzie w obrebie warstw pojawia sie juz porzadek dalekiego zasiegu.

Pomiary DSC i XRD-DSC wskazaly na wystepowanie trzech faz krystalicznych 80S5
(rys. 23). Podczas ochtadzania probka krystalizuje w fazie Krl, po czym podczas ogrzewa-
nia przechodzi do fazy Kr2, a tuz przed topnieniem w bardzo waskim zakresie temperatury
pojawia sie faza Kr3. Wykonano rowniez pomiar w temperaturze pokojowej dla ptaskiej
probki z dodatkiem wzorca Si w geometrii Bragga-Brentano. Otrzymany dyfraktogram
nie nalezy do zadnej z faz z pomiaru XRD-DSC: Krl, Kr2 czy Kr3, co wskazuje na ist-
nienie jeszcze jednej fazy krystalicznej. Na rys. 25 przedstawiono dyfraktogram ptlaskiej

probki poréwnany z dyfraktogramem Kr2 z pomiaru XRD-DSC (ogrzewanie, 27°C).

] Kr2, XRD-DSC, 27°C
1 (o — ptaska prébka + Si, RT
10° <
@ ]
o i
O]
N -
§S)
N, 10% 5
10° 5 Ty ,
T I T I T I L) I L) T T I T T I ) ) L) I L) T T

| | T | | |
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T
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N
N
(@]

Rys. 25. Poréwnanie dyfraktogramu fazy Kr2 80S5 z pomiaru XRD-DSC w temperaturze 26°C

i dyfraktogramu ptaskiej probki z wzorcem wewnetrznym w temperaturze pokojowe;.
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3.3.3. 70S5

Sposrod badanych zwiazkéw 7OSH wykazuje najmniejszy polimorfizm faz ciektokry-
stalicznych (tylko N i SmC [12, 15, 17]). W tabeli 7 zamieszczono temperatury przejsé fa-
zowych wyznaczone metoda PM (rys. 26) i DSC (rys. 27) z szybkoscig 6°C/min. Rowniez
zaobserwowano matg anomalie w 87,9°C, mimo ze pomiar PM wskazuje, ze z przejéciem
do cieczy izotropowej zwigzana jest anomalia w 76,9°C. 7085 krystalizuje w fazie Krl,
ktora przy ogrzewaniu przechodzi w faze Kr2. Przejécie Krl — Kr2 zaobserwowano tylko
w pomiarze DSC, pod mikroskopem polaryzacyjnym nie zauwazono widocznej zmiany
tekstury. Polimorfizm faz krystalicznych 70S5 byl badany w [15], gdzie zaobserwowa-
no pojawianie sie trzech réznych faz krystalicznych w zaleznosci od temperatury, czasu

i rodzaju komorki elektrooptyczne;j.

Tabela 7. Temperatury przemian fazowych 70S5 [°C].
przemiana fazowa DSC* PM* [12]

Iz — N 76,5 745 88
N — SmC 329 31,0 33
SmC — Krl 18,7 144 21
Krl — Kr2 34,2 - -
Kr2 — SmC 45,5 509 -
SmC — N 48,9 54,2 53
N — Iz 76,9 81,9 88

*6°C/min.

62,0°C, N 22,4°C, SmC 11,0°C, Krl

43,3°C, Krl 52,5°C, SmC 74,6°C, N

Rys. 26. Tekstury 70S5 podczas ochtadzania (a-c) i ogrzewania (d-f) probki z szybkoscia 6°C/min.
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Rys. 27. Pomiar DSC dla 70S5 (6°C/min.).

Zbadano dodatkowo przejscia fazowe deuterowanego 70S5-dyg (tabela 8). Opréocz po-
miaru DSC (rys. 30a) i PM (rys. 28) z szybkoscia 6°C/min., wykonano pomiar PM
(rys. 29) i pomiar XRD-DSC (rys. 30b i c) z szybkoscia 2°C/min. Przejscia fazowe
w 7OS5-dyg zachodza w nizszych temperaturach w poréwnaniu z 70S5. W przypadku
70S5-dg¢ zaobserwowano faze SmC tylko w pomiarach PM, podczas gdy w pomiarach
DSC oraz XRD-DSC fazy tej nie zaobserwowano. Nie stwierdzono obecnosci fazy Kr3.
Przejécie miedzy fazami Krl — Kr2 nie byto widoczne na krzywej DSC, podobnie jak
w przypadku 80S5. W pomiarze DSC przejécia miedzy nematykiem i ciecza izotropo-
wa maja posta¢ podwdjnej anomalii, w pomiarze XRD-DSC temperatury tych przejsé

wyznaczone w oparciu o pomiar DSC sg obarczone duza niepewnoscig pomiarowa.

Tabela 8. Temperatury przemian fazowych 70S5-dag [°C].
przemiana fazowa DSC* PM* PM*™ DSC** XRD**

Iz — N 741 713 75,1 ] 75(1)
N — SmC S 142 209 ; ]
SmC — Krl 89 38 10,5 19,04(37) 17,3(9)
Krl — Kr2 - - - - 34(4)
Kr2 — N 43,0 496 48,9 45,05(61) 48,6(9)
N = Iz 702 76,7 754  T73(8)  76(2)

*6°C/min., **2°C/min., ***2°C/min., pomiar XRD-DSC.
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et

19,5°C, Krl

A7,6°C, Kr2 oo g § 60,1°C, N

50,0°C, N

63,2°C, N

Rys. 29. Tekstury 70S5-dag podczas ochladzania (a-c) i ogrzewania (d-i) prébki z szybkoscia 2°C/min.
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Rys. 30. Wynik pomiaru a) DSC z szybkoscig 6°C/min. b) DSC z XRD-DSC z szybkoscia 2°C/min.
(dla czytelnosci wykresu przesunieto krzywa przy ogrzewaniu o 0,3 mW w gére) ¢) XRD z XRD-DSC.
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Odlegto$¢ miedzy dtugimi osiami molekut w cieczy izotropowej i fazie nematycznej
wynosi érednio 4,6(1,1) A. Diugoéé¢ korelacji & maleje ze wzrostem temperatury (rys. 31),
inaczej niz w 80S5. Maksimum niskokatowe w fazie nematycznej byto stabo wyksztalcone
i nie mozna byto go wykorzysta¢ do wyznaczenia sredniej dtugosci czasteczek. W tabeli 9

zamieszczono wartosci d i & w wybranych temperaturach.

Tabela 9. Parametry cieczy izotropowej i nematyka 70S5-dsg z pomiaru XRD-DSC.

faza temperatura [°C]  d [A] ¢ [A]

Iz 89 47(1,1)  3,118(54)

N 69 4,59(94)  3,598(50)

N 49 4,53(86) 3,832(55)

N 33 4,48(79) 4,066(55)

N 63 4,59(99) 3,395(48)

Iz 89 4,7(1,1)  3,110(47)
4.4 S ~ ochtadzanie
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Rys. 31. Zaleznos¢ temperaturowa dlugosci korelacji w 70S5-dog na podstawie pomiaru XRD-DSC.
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70S5 i 70S5-dyg krystalizujg w réznych fazach, na co wskazuje pomiar w geometrii
Bragga-Brentano dla plaskich probek w temperaturze pokojowej (rys. 32). Dyfraktogram
ptaskiej probki 70S5-dog zgadza sie z dyfraktogramami z pomiaru XRD-DSC ukazujacy-
mi przejscie miedzy Krl i Kr2, ktore odbywa si¢ w zakresie temperatur ok. 25-42°C. Na
rysunku 32 zamieszczono dyfraktogram 7OS5-dyg zmierzony przy ogrzewaniu w tempe-

raturze 35°C w porownaniu z wynikami dla ptaskich probek.

] 7035, Kr1-Kr2, XRD-DSC, 35°C
I R 7085-d2s + Si, ptaska prébka, BB
i 7085 + Si, ptaska probka, BB
10° <
@ ]
C J
O]
N -
o ot
N, 10"+
10" e
T I T I T I L) L) T T I T T ) ) L) I L)

| T T T "1 L
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

26 [deq]

1
2 4 6 8 10 12

Rys. 32. Poréwnanie dyfraktogramu fazy Kr2 70S5-dsg z pomiaru XRD-DSC w temperaturze 35°C

i dyfraktogramu plaskiej probki z wzorcem wewnetrznym w temperaturze pokojowe;j.
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4. Podsumowanie

Obiektem badan byty ciektokrystaliczne organiczne zwigzki 7055, 80S5 1 100S5 z sze-
regu 4-n-alkoksybenzenotiokarboksylanéw S-4-pentylofenylu. Wykazano, ze w badaniach
ciektych krysztatéw konieczne jest wykorzystywanie metod komplementarnych. W pra-
cy postuzono sie mikroskopia polaryzacyjna (PM), réznicowa kalorymetria skaningowa
(DSC) oraz dyfrakcja rentgenowska (XRD). Pomiary PM i DSC pozwalaja na okresle-
nie temperatur przejs¢ fazowych, natomiast pomiar XRD dostarcza informacji na temat
struktury faz krystalicznych (parametréw sieciowych, grupy przestrzennej i utozenia cza-
steczek w krysztatach) i ciektokrystalicznych (grubosci warstw smektycznych, odlegtosci
miedzy dlugimi osiami molekut i dtugosci korelacji). Pokazano, ze jednoczesny pomiar
XRD-DSC pozwala na bardziej precyzyjne wyznaczenie temperatur przejsé¢ fazowych niz
sam pomiar DSC, zwtaszcza w przypadku przejs¢, ktérym odpowiada szeroka anomalia,
oraz przejs¢ II rodzaju, ktore na ogdt nie sg widoczne w pomiarze DSC.

Polimorfizm faz ciektokrystalicznych zwiazkow nOS5 silnie zalezy od dtugosci tan-
cucha weglowego. 100S5, posiadajacy najdtuzszy tancuch weglowy sposréd badanych
zwiazkow, wystepuje w trzech enancjotropowych fazach ciektokrystalicznych (SmC,; SmA
i N) oraz dwéch monotropowych fazach cieklokrystalicznych (SmJ i SmE). 80S5 posiada
dwie enancjotropowe fazy SmA i N oraz trzy monotropowe: SmC, SmJ i (prawdopodob-
nie) SmE. Najmniej faz ciektokrystalicznych posiada natomiast 70S5: N i SmC. Zwiazki
nOSH wykazujg tez bogaty polimorfizm faz krystalicznych. Udato sie okresli¢ strukture
trzech faz krystalicznych 100S5 na poziomie wartosci parametru R, rownego 22,1 dla
Krl, 16,5 dla Kr2 i 23,7 dla KrRT. Wszystkie te fazy krystalizowaly w uktadzie jed-
noskosnym w grupie przestrzennej P2 /a, a w komoérce elementarnej miescilty sie cztery
czasteczki. Znaleziono cztery fazy krystaliczne 80S5 oraz dwie fazy krystaliczne 7OSH
i 7TOS5-dyg, ale na obecnym etapie badan nie udato sie okresli¢ ich struktury. W przy-
sztosci planowane sg dalsze badania nad struktura faz krystalicznych tych zwiazkow.

Wyniki uzyskane w tej pracy prezentowane byly na 56 Konwersatorium Krystalogra-
ficznym we Wroctawiu (2014, poster), w Laboratorium Aplikacyjnym Rigaku w Haijimie
w Japonii (2014, referat), na seminarium Zaktadu Fizyki Ciata Statego Instytutu Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego (2015), na dwéch seminariach Zaktadu Inzynierii Nowych Mate-
riatéw w Instytucie Fizyki UJ (2014 i 2015), na IX Ogdlnopolskiej Konferencji ”Rozpra-
szanie neutronéw i metody komplementarne w badaniach fazy skondensowanej” w Chle-
wiskach k/Siedlec (2015, wystapienie ustne) oraz beda prezentowane na 57 Konwersa-
torium Krystalograficznym we Wroctawiu (VI 2015, poster) i na konferencji Multiscale
Phenomena in Molecular Matter w Krakowie (VII 2015, poster).
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Dodatki

Dodatek A: Wyznaczenie Sredniej odleglosci miedzy dlugimi

osiami molekutl i dtugosci korelacji

W przestrzeni wektora falowego g ksztatt refleksu zwiazanego z porzadkiem bliskiego
zasiggu jest opisany krzywa Lorentza (10). Korzystajac z zaleznosci g = 2sinf /A obliczono

funkcje opisujaca ksztalt refleksu w przestrzeni kata 6 (11).

1

) > T ety — o2

1
T1a (4£)2(sind — sinfy)>

1(9)

Szerokosé potéwkowa refleksu opisywanego funkcja (11) wyraza sie wzorem (12).

6

1
2

: : A . : A
= arcsin <szn90 + 47T§> — aresin <szn90 — 47r§> (12)

Do eksperymentalnych reflekséw dopasowywano funkcje (13). Staly czton D uwzgled-
nia obecnos$¢ tta, liniowy czton —C'z dodano ze wzgledu na spadek intensywno$ci promie-

niowania rozproszonego ze wzrostem kata 26. Dopasowania przeprowadzono w programie

OriginPro 2015.

A

T 1+ B2(sin(%) — sin(%2))?

Yy —Cz+D (13)

Przy obliczaniu niepewnosci wyznaczonych katéw 6 uwzgledniono potowe szerokosci
potéwkowej refleksu i krok pomiaru XRD. Warto$¢ d obliczono z réwnania Bragga (5),

a niepewnos¢ metoda roézniczki zupetne;.

01\> krok pomiaru 2 d
A = 2| +|——— Ad = —A0 14
J ( 2 ) ( 2V/3 ) tg0 (14

Wyznaczony parametr B pozwolil na obliczenie dtugosci korelacji &.

B A

§
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Dodatek B: Opracowanie dyfraktogramoéw faz krystalicznych

Wskaznikowanie dyfraktograméw nOSH przeprowadzono programami N-TREORO09
[46] w Expo2014 [47] i DICVOL04 [48] w FullProf Suite [49]. W przypadku ptlaskich
préobek z dodatkiem wzorca krzemowego przed rozpoczeciem wskaznikowania wyzna-
czano przesuniecie kata 26, co omoéwiono w Dodatku C. Grupe przestrzenna okreslono
w Expo2014 na podstawie wygaszen systematycznych.

Do rozwiazania struktur trzech faz krystalicznych 10085 wykorzystano metode symu-
lowanego wygrzewania (ang. simulated annealing) dziatajaca w oparciu o metody Monte
Carlo. W programie Avogadro [50] zbudowano model molekut 100S5. Model wprowadzo-
no do Expo2014. Proces szukania struktury polegal na losowym umieszczaniu molekuty
w réznych pozycjach wewnatrz komorki elementarnej w celu znalezienia pozycji, w ktorej
wskaznik R,, osigga najmniejszg wartos¢. Podczas obliczen pozwolono na zmiane¢ katow
torsyjnych w czasteczce z wyjatkiem katéw torsyjnych w tancuchach weglowych, ktore
pozostawiono sztywne. Dla kazdej fazy: Krl, Kr2 i KrRT obliczono po trzy modele.

Modele struktur wyznaczone w Expo2014 wykorzystano do udoktadaniania metoda
Rietvelda analizy profilu linii w programie FullProf [49]. Na atomy wewnatrz czastecz-
ki natozono wigzy, aby zapobiec rozrywaniu czasteczki w procesie udoktadniania. Nie
wprowadzano atoméw wodoru, mimo ze model uzywany w symulowanym wygrzewaniu je
posiadat. Pozwolono na zmiane katoéw torsyjnych w catej molekule. Udoktadniono para-
metry sieciowe i pozycje wszystkich atoméw oprocz atomoéw w pierscieniach benzenowych.
Whprowadzono uprzywilejowana orientacje (401) i (401) w celu sprawdzenia, czy spowo-
duje to poprawe dopasowania. Po wybraniu najlepszego modelu dla kazdej fazy dodano
automatycznie atomy wodoru w Expo2014.

W obliczeniach korzystano z dtugosci fali promieniowania charakterystycznego miedzi
podanych w [II]: CuKal = 1,540562 A, CuKa2 = 1,544390 A.
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Dodatek C: Wyznaczenie przesuniecia kata 26 dla ptaskich
prébek nOS5 z krzemem

W celu usuniecia btedu systematycznego pojawiajacego sie przy stosowaniu geometrii
Bragga-Brentano, wykorzystano wzorzec wewnetrzny, jakim jest krzem o statej sieciowej
a = 5,430940(35) A. W programie WinPLOTR [51] nalezacym do oprogramowania Ful-
1Prof Suite przeprowadzono dopasowanie profilu linii do maksiméw (111), (220) i (311)
krzemu na zmierzonych dyfraktogramach. Od wyznaczonych wartosci kata 260 dla krze-
mu odjeto wartosci wzorcowe. Nastepnie narysowano wykres zaleznosci przesunigcia 26
od zmierzonego 20 dla krzemu i dopasowano prosta (rys. 33). Korzystaja z wyznaczo-
nej w ten sposob zaleznosci btedu systematycznego od kata 20 poprawiono wartosci 26

w catym zmierzonym zakresie.
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Rys. 33. Wyznaczenie przesuniecia kata 20 na przykladzie 100S5.
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Dodatek D: Wyznaczenie temperatur przejs¢ fazowych
w pomiarze XRD-DSC

Pomiar DSC

Krzywe DSC z pomiaru na kalorymetrze Perkin Elmer Pyris 1 1 DSC 8000 Perkin El-
mer zostaly opracowane za pomocg firmowego oprogramowania. Wyniki DSC z pomiarow
XRD-DSC otrzymano w formie surowej. Temperatury onsetu zostaly wyznaczone przez
dopasowanie dwéch prostych (rys. 34). Do liniowego fragmentu anomalii dopasowano pro-
sta AQ = aT + b, do tta po obu stronach anomalii dopasowano prosta AQ = T + d,

gdzie AQ to przeplyw ciepta. Dopasowania przeprowadzono w programie OriginPro 2015.

Otrzymana temperatura onsetu jest réwna:

d—>
Torsor = 1
onset —¢c (6)
(Aa)2(b—d)* = (Ab? | (Ac)*(b—d)? = (Ad)?
AT‘onse - 17
t J @t Tt @t T U0
0,5
onset
g‘ 0,0
IE
©
o
o
o 0,5 1
=
o_ =]
(0]
N [+3
s 5
1,0 1 -
-1,5 J T g T J T I T i T T T T T r
0 5 10 15 20 25 30 39 40

temperatura [°C]

Rys. 34. Wyznaczenie temperatury onsetu w pomiarze XRD-DSC na przyktadzie przejécia N — Krl

7085-dgg przy ochladzaniu (ze wzgledu na duze zageszczenie przedstawiono co piaty punkt).
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Wyznaczenie temperatury przejscia na podstawie dyfraktogramow

Kiedy przemiana fazowa nie byla widoczna na krzywej DSC lub otrzymana w ten
sposob temperatura byta obarczona duza niepewnoscig, okreslano temperature przej-
Scia na podstawie gesto mierzonych dyfraktogramow. Na rys. 35 przedstawiono przejscie
Krl — Kr2 w 80S5. Moment przemiany fazowej zarejestrowano na dyfraktogramie zmie-
rzonym w temperaturze 20(1)°C i te sama temperature przyjeto za temperature przejscia.
Jesli przejscie zachodzito w szerokim zakresie temperatur i byto zarejestrowane na kilku
dyfraktogramach, np. przejscie Krl — Kr2 w 70S5-dyg, za temperature przemiany fazo-
wej przyjmowano temperature ze $rodka przedziatu, a za niepewnos$¢ potowe przedziatu

temperatury, w ktérym zachodzita przemiana.

el —15°C
3 T
] [ 200C .g
. — o H
] 24°C £
5]
= 4
()
N 5 T T T T T ;
é) 10" 14,0 14,2 14,4 14,6 14,8 15,0
o, E 20 [deg]
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' ' ' ' T T T T T T T

26 [deq]

Rys. 35. Przemiana fazowa Krl — Kr2 w 80S5 przy ogrzewaniu zarejestrowana na dyfraktogramie
w pomiarze XRD-DSC.
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Przejscie SmA-SmC w 80S5

Na podstawie potozenia niskokatowego maksimum na dyfraktogramach faz SmA i SmC

80S5 obliczono grubosé warstw smektycznych korzystajac z réwnania Bragga:

A Acost
2sinb 2sinb Detgb (18)

Wartos¢ kata nachylenia molekut w warstwach ¢ obliczono ze wzoru:

2
2 dsme Adsm
Dsmc\” <Adcéstc) ( s A)
) Ag = :lls c)? * dsme |2 (19)
1- (dSmA> 11— (dSmA>
Do dziesieciu punktéw z zakresu temperatur od 50 do 29°C dopasowano w programie

OriginPro 2015 funkcje ¢(T') = ¢o(T, — T')Pwrvt.
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Dodatek E: Pomiar w geometrii Bragga-Brentano dla prébek

w standardowych kuwetach

Do pomiarow w geometrii Bragga-Brentano poczatkowo uzywano ptaskich probek
w standardowych kuwetach. W przypadku 70S5 i 100S5 prébki tego typu dawaty dy-
fraktogramy dobrej jakosci (rys. 36a), mimo ze ich powierzchnia nie byta idealnie gtadka.
W przypadku 80S5 (rys. 36¢) prébka mimo uprzedniego sprasowania wystawata ponad
powierzchnie kuwety i otrzymanie dyfraktogramu odpowiedniej jakosci nie byto mozli-
we. Ponadto nie byla znana historia temperaturowa tych probek, co w przypadku tych
zwigzkéw ma istotne znaczenie. Zeby ominaé te problemy, zdecydowano sie na przygo-
towanie probek z wzorcem krzemowym na szkietkach mikroskopowych, ktére podczas
przygotowania byty ogrzewane do cieczy izotropowej, a nast¢pnie powoli chtodzone. Na
rys. 36a i b zamieszczono zdjecia ptaskich probek 7OS5 i 80S5. Widoczne jest, ze po-
wierzchnia probek na szkietkach mikroskopowych jest gtadsza, niz prébek w kuwetach,

zwlaszcza w przypadku 80S5.

7085, ptaska probka, BB
e 10085, ptaska prébka, BB

10° 4

| [zliczenia]

a)

L IR I R SR IR I IR RN I IR B I I B
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
26 [deg]

b)

c)

Rys. 36. Dyfraktogramy plaskich prébek 10085 i 70S5 w standardowych kuwetach (a)
oraz zdjecia plaskich prébek 70S5 (b) i 80S5 (c).
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