Uniwersytet Jagielloniski w Krakowie

Wydzial Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej

Aleksandra Deptuch
Nr albumu: 1062211

Wplyw struktury molekularnej na wltasciwosci
termotropowych chiralnych zwigzkéw
cieklokrystalicznych badany metodami

eksperymentalnymi i obliczeniowymi

Praca doktorska na kierunku Fizyka

Promotorzy:
dr hab. Monika Marzec, prof. UJ, Zaktad Inzynierii Nowych Materiatéw
dr Teresa Jaworska-Gotab, Zaktad Fizyki Ciala Statego

Krakow 2019






Wydzial Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej

Uniwersytet Jagiellonski

Oswiadczenie

Ja nizej podpisana Aleksandra Deptuch (nr indeksu: 1062211), doktorantka Wydziatu
Fizyki, Astronomii i Informatyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiellonskiego oswiadczam,
ze przedtozona przeze mnie rozprawa doktorska pt. "Wplyw struktury molekularnej na
wlasdciwosci termotropowych chiralnych zwigzkéw ciektokrystalicznych badany metodami
eksperymentalnymi i obliczeniowymi” jest oryginalna i przedstawia wyniki badan wyko-
nanych przeze mnie osobiscie, pod kierunkiem dr hab. Moniki Marzec, prof. UJ i dr Teresy
Jaworskiej-Gotab. Prace napisatam samodzielnie.

Oswiadczam, ze moja rozprawa doktorska zostata opracowana zgodnie z Ustawa o pra-
wie autorskim i prawach pokrewnych z dnia 4 lutego 1994 r. (Dziennik Ustaw 1994 nr 24
poz. 83 wraz z péZniejszymi zmianami).

Jestem Swiadoma, ze niezgodnos¢ niniejszego oswiadczenia z prawdg ujawniona w do-
wolnym czasie, niezaleznie od skutkéw prawnych wynikajacych z ww. ustawy, moze spo-

wodowaé uniewaznienie stopnia nabytego na podstawie tej rozprawy.

Krakow, dnia podpis doktorantk:






Podziekowania

Sktadam serdeczne podziekowania wszystkim, ktorych zyczliwosé i wsparcie umozli-
wily mi przygotowanie tej rozprawy, a w szczegdlnosci dziekuje:

dr Teresie Jaworskiej-Gotab i dr hab. Monice Marzec, prof. UJ, moim Promotorkom,
za wszechstronng pomoc na kazdym etapie przygotowania pracy,

dr Magdalenie Urbanskiej z WAT w Warszawie za synteze zwiazkow,

dr hab. inz. Marzenie Tykarskiej prof. WAT z WAT w Warszawie za udostepnienie
probek i dyskusije,

dr. hab. Damianowi Pociesze z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego za
umozliwienie wykonania pomiaréw XRD w zakresie niskokatowym,

lic. Maciejowi Skolarczykowi z IF UJ i dr Kim Jungeun z Laboratorium Aplikacyjne-
go Rigaku w Haijimie (Japonia) za przeprowadzenie pomiaréw XRD-DSC dla zwiazku
3F4FPhF,

dr Natalii Gorskiej z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego za wykonanie
pomiarow FT-IR,

dr Monice Srebro-Hooper, dr. Jamesowi Hooperowi i lic. Magdalenie Dziurce z Wy-
dzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego za wprowadzenie do modelowania moleku-
larnego i ciggte wsparcie w czesci obliczeniowej,

moim kolegom z Zakltadu Inzynierii Nowych Materiatow IF UJ: mgr. Sebastianowi
Lalikowi za wykonanie pomiaréw dielektrycznych dla zwigzku 3F5FPhF oraz dr. Jakubowi
Fitasowi i mgr. Patrykowi Fryniowi za pomoc w pomiarach kalorymetrycznych, elektro-
optycznych i dielektrycznych, a calemu Zespotowi za wspaniala, motywujaca atmosfere,

oraz moim Rodzicom i Bratu za ciagla wspierajaca obecnosc.

Praca zostata czgsciowo zrealizowana w ramach projektéw finansowanych z dota-
cji celowej DSC 2017: "Badanie wlasciwosci materiatléw z szeregu cieklokrystalicznego
3FmHPhF metodami komplementarnymi” (decyzja MNiSzW Nr 7150/E-338/M/2017)
oraz DSC 2018: ”Badanie wptywu struktury molekularnej na wtasciwosci ciektokrysta-
licznych szeregdéw 3FmHPOF i 3FmFPhF” (decyzja MNiSzW Nr 7150/E-338/M/2018).

Do wykonania wiekszo$ci pomiaréw dyfraktometrycznych wykorzystano dyfraktometr
Empyrean 2 (PANalytical) z przystawka temperaturowa Cryostream 700 Plus (Oxford
Cryosystems) zakupiony w ramach programu Rozbudowa i modernizacja infrastruktury
dydaktycznej na kierunkach przyrodniczych i Scistych UJ (POIS 13.01.00-00-062/08).

Do wykonania pomiaréw kalorymetrycznych wykorzystano kalorymetr DSC 8000 (Per-
kinElmer) zakupiono ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ra-
mach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (POIG.02.01.00-12-023/08).

Obliczenia kwantowo-mechaniczne zostaly przeprowadzone czesciowo na klastrach

Zeus i Prometheus w Akademickim Centrum Komputerowym Cyfronet AGH.



Wplyw struktury molekularnej na wtasciwosci termotropowych chiralnych
zwigzkéw cieklokrystalicznych badany metodami eksperymentalnymi

i obliczeniowymi

Dziesieé¢ chiralnych estréw z cieklokrystalicznych szeregdéw 3FmX; PhXs (m = 2,
4,5, 6, 7; Xy, Xo = H, F) przebadano komplementarnymi metodami eksperymen-
talnymi i obliczeniowymi pod katem wplywu struktury molekularnej na przemiany
fazowe i wladciwosci fizyczne. W oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne dla
izolowanych molekul (metoda DFT i pél-empiryczna metoda AM1) zdefiniowano
poprawke na nieliniowy ksztalt molekul, przetestowano jej cztery warianty oraz
wykazano, ze jej wprowadzenie umozliwia wyznaczenie wartosci nasycenia kata po-
chylenia tego typu molekul w oparciu o pomiary dyfrakcyjne. Wyniki przeprowa-
dzonych obliczen DFT wykorzystano réwniez do analizy widm w podczerwieni dla
zwiazku 3F2HPhF. Zbadano polimorfizm faz smektycznych i krystalicznych, a dla
wybranych homologéw (3FmHPhF i 3FmFPhF, m = 5 i 7) przeprowadzono ba-
dania kinetyki krystalizacji. Wyznaczono temperaturowe zaleznosci spontanicznej
polaryzacji, czasu przetaczania, lepkosci rotacyjnej, grubosci warstw smektycznych,
kata pochylenia molekul oraz érednig odlegto$é¢ miedzy molekutami i dtugosé ko-
relacji w warstwach smektycznych. Zidentyfikowano procesy relaksacyjne w fazach
smektycznych (proces Goldstone’a, proces miekki, fazon ferroelektryczny, fazon an-
tyferroelektryczny, proces domenowy, proces alfa). Na podstawie temperaturowe;j
zaleznosci czasu relaksacji procesu alfa okreslono wartos¢ parametru kruchoéci dla

homologéw 3FmHPhF (m = 5, 6, 7), wystepujacych w zeszklonej fazie SmC%.



Influence of molecular structure on properties of thermotropic chiral liquid

crystals investigated by experimental and computation methods

An influence of the molecular structure on the phase sequence and physical pro-
perties of ten chiral liquid crystalline esters of the 3FmX;PhXs series (m = 2, 4,
5, 6, 7; X1, X9 = H, F) were studied by complementary experimental and com-
putational methods. Based on quantum-mechanical computations (by DFT and
semi-empirical AM1 method) a correction for the nonlinear shape of the molecules
was proposed, its four different definitions were tested and it was shown that the
saturated values of the tilt angle of molecules can be successfully estimated ba-
sed on X-ray diffraction as long as the shape-related correction is considered. The
DFT results were also used to analyze the FT-IR spectra of the 3F2HPhF compo-
und. Polymorphism of liquid crystalline and crystalline phases were investigated,
moreover the kinetics of the crystallization process were studied for chosen homolo-
gues (BFmHPOF and 3FmFPhF, m = 5, 7). The temperature dependencies of the
spontaneous polarisation, the switching time, the rotational viscosity, the smectic
layer thickness, the tilt angle as well as the average distances between molecules
and the correlation length within smectic layers were determined. Relaxation pro-
cesses in the smectic phases were identified (as the Goldstone mode, soft mode,
ferroelectric phason, antiferroelectric phason, domain mode and alpha mode). For
three 3FmHPhF homologues (m = 5, 6, 7), exhibiting the vitrified SmC¥ phase,
the fragility parameter was determined based on the temperature dependence of

relaxation time of the alpha mode.
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Oznaczenia i skroty stosowane w pracy

AFLC — antyferroelektryczny ciekty krysztat (ang. AntiFerroelectric Liquid Crystal)
AM1 — metoda poét-empiryczna Austin Model 1

a, g, ¢ — wektory bazowe sieci rzeczywistej

ar, 5*, c* — wektory bazowe sieci odwrotnej

a, b, ¢, a, B, v — parametry komoérki elementarnej

ace — parametr rozktadu czasow relaksacji w funkeji Cole-Cole

By — parametr asymetrii w funkcji Havriliak-Negami

C — pojemnos¢ elektryczna

D — grubos¢ warstw smektycznych

d — $rednia odleglto$¢ miedzy czasteczkami w warstwie smektycznej
dpr; — odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami sieciowymi w krysztale

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory)
DS — spektroskopia dielektryczna (ang. Dielectric Spectroscopy)
DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)
AH — zmiana entalpii

AS — zmiana entropii

F' — czynnik struktury

f — czynnik atomowy

FLC — ferroelektryczny ciekty krysztat (ang. Ferroelectric Liquid Crystal)
FT — transformata Fouriera (and. Fourier Transform)

® — przeptyw ciepta

¢ — kat azymutalny (faza direktora w smektyku)

¢ — wektor rozpraszania

Gl — stan szklisty (ang. Glass)

h, k, | — wskazniki Millera

I — natezenie refleksu dyfrakcyjnego

IR — podczerwien (ang. Infra-Red)

ITO — tlenek indowo-cynowy (ang. Indium Tin Ozide)

Iz — ciecz izotropowa

k — wektor falowy

A — dhugosé fali

Kr — krysztat

i — moment dipolowy

N — nematyk
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n — direktor

v — szybkos¢ zmian temperatury

v — liczba falowa

OAFLC — ortokoniczny antyferroelektryczny ciekty krysztat (ang. Orthoconic AFLC)
P — spontaniczna polaryzacja

POM — mikroskopia polaryzacyjna (ang. Polarizing Optical Microscopy)
7 — wektor potozenia

R* — wektor sieci odwrotnej

S — parametr porzadku

o — przewodnictwo elektryczne

t — czas

T — czas charakterystyczny

T — temperatura

© — kat pochylenia molekut w warstwie smektycznej

¥ — kat odchylenia molekuty od direktora w nematyku

0 — kat Bragga

¢ — dlugosé korelacji

X — wzgledny stopnien krystalizacji

XRD - dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction)

Z — liczba czasteczek w komorce elementarne;j
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Wstep

Fazy cieklokrystaliczne, wykazujace wtasciwosci posrednie miedzy cieczg i kryszta-
tem [1-4], w chwili obecnej interesujace sa z dwoch powodéw: z jednej strony badanie
ich wtasciwosci istotne jest ze wzgledow czysto aplikacyjnych, a drugiej strony nadal
wiele aspektéw wymaga badan podstawowych, zaréwno eksperymentalnych jak i teore-
tycznych. Wtasciwosci ciektych krysztatlow pozwalaja na wykorzystanie ich w roéznych
dziedzinach, sposrod ktérych powszechnie znane jest zastosowanie w wyswietlaczach cie-
ktokrystalicznych (LCD), ktérych podstawa dziatania sa zmiany wtasciwosci optycznych
ciektych krysztalow pod wpltywem zewnetrznego pola elektrycznego [5-8]. Obecnie w wy-
Swietlaczach stosowane sa gtéwnie nematyczne ciekle krysztaty [7,8], jednak mozliwe jest
takze skonstruowanie wyswietlaczy bazujacych na fazach smektycznych o wtasciwosciach
ferro- lub antyferroelektrycznych (odpowiednio FLCD i AFLCD). Daja one szerszy kat
widzenia od wys$wietlaczy opartych na nematykach, dodatkowo w AFLCD, oprécz sta-
nu jasnego i ciemnego, wystepuje tez skala szarosci, co pozwala na lepsze odwzorowanie
koloru [7]. Jedli faza ciektokrystaliczna ulega przejsciu szklistemu, to powstajace szklo
o anizotropowych wtasciwos$ciach moze mie¢ zastosowanie w urzadzeniach elektrooptycz-
nych do selektywnego odbicia §wiatta [9] i generacji drugiej harmonicznej [10] badz w ho-
lografii [11].

Kolejnym powodem, ktéry sprawia, ze fazy ciektokrystaliczne stanowia ciggle obiekt
zainteresowania badawczego jest fakt, ze wykazuja réznorodnos¢ przejs¢ fazowych, co
pozwala na eksperymentalne testowanie teoretycznych modeli tych przemian [12-17]. Jak
juz wczesniej wspomniano, w przypadku niektorych zwigzkow obserwuje si¢ zeszklenie
fazy cieklokrystalicznej. Przejscie szkliste samo w sobie w dalszym ciggu stanowi obiekt
rozwazan teoretycznych [18,19]. W dziedzinie ciektych krysztaléw prowadzi sie badania
nie tylko nad samym zeszkleniem [4,20-25], ale réwniez kinetyka zimnej krystalizacji, tj.
krystalizacji zachodzacej po ogrzaniu substancji powyzej temperatury mickniecia szkta
[26-29].

W niniejszej pracy przebadano dziesie¢ ciektokrystalicznych, chiralnych zwigzkéw
zsyntezowanych w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie i ozna-
czanych skrotowo 3FmX;PhXs: homologi 3FmHPhF o m = 2, 4, 5, 6, 7, homologi
3FmFPhF om =4, 5, 6, 7 oraz zwiazek 3F4HPhH. W zwiazkach tych obserwuje sie trzy
fazy cieklokrystaliczne: paraelektryczny smektyk A*, ferroelektryczny smektyk C* oraz
antyferroelektryczny smektyk C*% [30]. Podstawowym celem pracy bylo zbadanie wply-
wu struktury molekularnej - liczby atoméw fluoru w aromatycznym rdzeniu i dhugosci

jednego z tancuchéw weglowych - na przemiany fazowe z uwzglednieniem przejscia szkli-
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stego 1 kinetyki krystalizacji, parametry strukturalne (grubosé warstw smektycznych, kat
pochylenia, srednie odlegto$ci miedzy dlugimi osiami molekut i dtugosé korelacji w war-
stwach smektycznych) oraz wlasciwosci dielektryczne (moment dipolowy, spontaniczna
polaryzacje, czas przelaczania, procesy relaksacyjne).

Rozdziat pierwszy pracy zawiera klasyfikacje i opis faz ciektokrystalicznych ze szczegol-
nym uwzglednieniem faz smektycznych wykazujacych wtasciwosci ferroelektryczne i anty-
ferroelektryczne. Rozdziat drugi jest poswiecony podstawom teoretycznym metod badaw-
czych wykorzystywanych w niniejszej pracy: réznicowej kalorymetrii skaningowej, mikro-
skopii polaryzacyjnej i metodom elektrooptycznym, spektroskopii dielektrycznej, spektro-
skopii w podczerwieni, dyfrakcji rentgenowskiej i obliczeniom kwantowo-mechanicznym.
W rozdziale trzecim przedstawiono podstawowe informacje o badanych materiatach oraz
przeprowadzonych badaniach. Otrzymane wyniki i dyskusja zostaly zawarte w rozdziale

czwartym, a rozdzial pigty jest podsumowaniem pracy.
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1. Fazy cieklokrystaliczne

Ciekte krysztaly to substancje wykazujace fazy, w ktorych obecny jest porzadek
orientacyjny dalekiego zasiegu, ale porzadek pozycyjny jest ograniczony, przez co odzna-
czajg sie one wlasciwosciami posrednimi miedzy cieczg i cialem statym. Zaburzony po-
rzadek pozycyjny pozwala na przemieszczanie sie czasteczek wzgledem siebie, natomiast
zachowany porzadek orientacyjny powoduje anizotropie wtasciwosci fizycznych. Nazwa
”ciekty krysztal” (niem. flissige Kristalle) zostata zaproponowana przez Ottona Lehman-
na, wspotpracujacego z Friedrichem Reinitzerem, ktory w 1888 r. jako pierwszy otrzymatl
i zaobserwowal pod mikroskopem polaryzacyjnym ciekty krysztat. Fazy ciektokrystaliczne
nazywane sg tez mezofazami (gr. mesos - "miedzy”), choé¢ do mezofaz zaliczane sa tak-
ze krysztaly plastyczne (porzadek pozycyjny, nieporzadek orientacyjny) i krysztaly
condis (nieporzadek konformacyjny) [1-4].

1.1. Ogdlna klasyfikacja cieklych krysztaléw

Ze wzgledu na sposéb powstawania ciekte krysztaty dziela sie na liotropowe i termo-
tropowe. Liotropowe ciekte krysztaly tworzone sg przez czgsteczki amfifilowe znajdujace
sie w odpowiednim rozpuszczalniku, a na powstawanie tych faz ma wpltyw zaréwno tempe-
ratura, jak iich stezenie. Termotropowe mezofazy tworzg sie zarowno dla czystych zwigz-
kéw jak i mieszanin, a ich powstawanie zalezy tylko od temperatury. Mezogeny tworzace
termotropowe ciekle krysztaly maja silnie anizotropowy ksztatt: wydtuzony (pretopo-
dobny, kalamityczny), sptaszczony (dyskotyczny), bananopodobny itd. Przedmiotem tej
pracy sa termotropowe kalamityczne ciekte krysztaly. Mozna je podzieli¢ na dwie grupy:
nematyk i smektyki [1-4].

Nematyk, oznaczany jako N, to najmniej uporzadkowana faza ciektokrystaliczna,
w ktorej porzadek pozycyjny jest wytacznie bliskiego zasiegu (Rys. 1.1a). Miarg porzadku
orientacyjnego jest parametr porzadku S = (3cos® —1) /2, gdzie ¥ jest katem jaki tworzy
jednostkowa dluga o$ molekuty z direktorem n (ang. director), wypadkowym wektorem
dhugich osi molekul, natomiast usrednianie odbywa sie po czasie lub przestrzeni [1-4].
Warto$¢ S w nematykach na ogét wynosi 0.4-0.7 [1]. Jesli molekuty sa chiralne, mozliwe
jest powstanie chiralnego nematyka N* nazywanego tez cholesterykiem Ch. Faza
ta ma budowe warstwowa (Rys. 1.1b). Kazda z warstw ma strukture nematyka, z direk-
torem lezacym w jej ptaszczyznie. W kazdej kolejnej warstwie direktor stopniowo zmienia
kierunek, zakreslajac helise. Wartosé skoku helisy (odlegtosé, na ktérej direktor obraca sie

0 360°) jest bardzo czuta na zmiany temperatury i wynosi od 100 nm do nieskoniczonosci.
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Sprawia to, ze w skreconym nematyku mozna zaobserwowac selektywne odbicie swiatta
widzialnego [1-3].

Smektyki to fazy cieklokrystaliczne wykazujace strukture warstwowa (Rys. 1.1c-e).
W smektykach ortogonalnych (np. SmA) direktor jest prostopadty do pltaszczyzny warstw,
wyznaczonych przez $rodki ciezkosci czasteczek. W smektykach pochylonych (np. SmC)
direktor i normalna do warstw smektycznych tworza kat © > 0 [1-3]. Smektyki wykazuja
rozny stopien porzadku pozycyjnego w obrebie warstw. W przypadku faz SmA i SmC
wystepuje jedynie porzadek bliskiego zasiegu. Fazy SmBye,, SmF i Sml to smektyki hek-
satyczne, w ktorych heksagonalne uporzadkowanie czasteczek w warstwach jest tylko bli-
skiego zasiegu, lecz wszystkie domeny sa tak samo zorientowane (ang. bond-orientational
order). W pozostatych smektykach uporzadkowanie w warstwach jest dalekiego zasiegu
- w fazach SmBy,., SmG i SmJ jest to uporzadkowanie heksagonalne, natomiast w fazach

SmE, SmH i SmK uporzadkowanie jodetkowe (ang. herring-bone) [1-3].

Rys. 1.1. Schematyczne utozenie molekul w fazach cieklokrystalicznych: nematycznej (a), cholesterycznej
(b), smektycznej ortogonalnej (c), smektycznej A typu de Vries (d) i smektycznej pochylonej (e).
Warto zwroci¢é uwage na to, ze w smektyku ortogonalnym dtugie osie poszczegélnych
czasteczek nie musza by¢ zorientowane prostopadle do warstw, poniewaz wazna jest je-
dynie orientacja direktora, wyznaczajacego $rednie utozenie czasteczek. Jest to model
de Vries [31], ttumaczacy obserwowana w eksperymentach niezgodno$¢ miedzy gruboscia
warstw smektycznych w SmA i dtugosdcig molekuty, a takze, w przypadku niektérych
zwigzkow, brak lub nieznaczng zmiane grubosci warstwy przy przejéciu z fazy ortogonal-

nej do pochylonej [32]. Faza SmA moze by¢ uznana za faze typu de Vries (Rys. 1.1d),
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gdy zmiana grubosci warstw podczas przejscia z fazy SmA do smektyka pochylonego jest
mniejsza niz 1% [33, 34], ale niektérzy autorzy za graniczna warto$¢ przyjmuja nawet
4% (35, 36].

W smektykach pochylonych tworzonych przez chiralne czasteczki kat azymutalny di-
rektora ¢ zmienia si¢ nieznacznie w kolejnych warstwach smektycznych, co sprawia, ze
direktor zakresla helise (Rys. 1.2a). Do oznaczenia faz zbudowanych z molekut chiralnych
dodaje sie symbol 7*”  np. SmA*, SmC*, itd.

1.2. Mezofazy o wlasciwosciach ferro- i antyferroelektrycznych

Ferroelektrycznos$é polega na wystepowaniu w materiale niezerowej spontanicznej po-
laryzacji P pod nieobecno$¢ zewnetrznego pola elektrycznego. Wektor p posiada dwa
potozenia réwnowagowe o tym samym kierunku, lecz przeciwnych zwrotach, co okresla
sie mianem bistabilnosci. Do przetaczania miedzy tymi dwoma orientacjami dochodzi pod
wplywem przylozonego pola elektrycznego i obserwuje si¢ przy tym zjawisko histerezy.

Ferroelektryki sa podgrupa dielektrykow, czyli izolatoréw elektrycznych [1,2,6,37].

Rys. 1.2. Definicja kata pochylenia O i kata azymutalnego ¢ (a) oraz schematyczne ulozenie molekul

w ferroelektrycznej fazie smektycznej C* (b) i antyferroelektrycznej fazie smektycznej C*% (c).

Ferroelektryczno$é ciektego krysztalu zostala po raz pierwszy zaobserwowana dla
zwigzku DOBAMBC w 1975 r. [38]. Z punktu widzenia symetrii ferroelektryczne mo-
ga by¢ jedynie fazy cieklokrystaliczne o symetrii polarnej, a wiec nieposiadajace takich
elementow symetrii jak odbicie lustrzane lub inwersja. Taka symetrie wykazuja chiralne
pochylone fazy smektyczne, np. SmC* (Rys. 1.2a). Grupa punktowa symetrii warstwy
smektycznej w fazie SmC* to Cy [2]. Do grupy tej naleza dwie operacje symetrii: obrot
o 180° wokét osi prostopadtej do plaszezyzny pochylenia molekut (0§ x na Rys. 1.2a dla
© = 90°) i przeksztalcenie tozsamosciowe. Sktadowe wektora polaryzacji P, P,, P, musza
by¢ niezmiennicze wzgledem operacji symetrii. Wymusza to zerowe wartosci polaryzacji

w kierunku prostopadltym do warstw smektycznych (P, = 0) i w kierunku pochylenia
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molekut (P, = 0), jednak dopuszcza niezerowa polaryzacje w kierunku prostopadtym do
pltaszczyzny pochylenia (P, # 0). W przypadku achiralnej fazy SmC obecne sa dwa do-
datkowe elementy symetrii: odbicie wzgledem plaszczyzny pochylenia i inwersja (grupa
punktowa Cayyp,), przez co réwniez sktadowa P, = 0, a faza SmC nie przejawia whasciwosci
ferroelektrycznych. Spontaniczna polaryzacja warstwy smektycznej jest proporcjonalna
do sktadowej p, momentu dipolowego czasteczki, dlatego drugim warunkiem na to, by
mezofaza przejawiata wtasciwosci ferroelektryczne, jest u, # 0 [1,2,37,38].

W smektykach chiralnych, direktor kazdej warstwy jest obrécony o niewielki kat Ay
wzgledem direktora poprzedniej warstwy. Skok helisy wynosi zwykle kilkaset nanometréow
i jest znacznie wiekszy od grubosci warstwy smektycznej (3-4 nm). Zmiana kata azymutal-
nego ¢ direktora, a co si¢ z tym wiaze, kierunku wektora 15, powoduje, ze makroskopowa
spontaniczna polaryzacja probki jest réwna zeru (tzw. helielektrycznosé). Mozliwe jest
jednak rozwiniecie helisy poprzez zapewnienie wlasciwych warunkéw brzegowych (odpo-
wiednio cienka komorka elektrooptyczna), przytozenie pola elektrycznego lub przygotowa-
nie mieszaniny ciektokrystalicznej, ktorej sktadniki wykazuja przeciwng skretnosé helisy.
Po rozwinieciu helisy i uporzadkowaniu probki otrzymuje sic monodomene, w ktorej wek-
tory P wszystkich warstw smektycznych majg ten sam kierunek i zwrot, dzieki czemu
makroskopowa spontaniczna polaryzacja cieklego krysztatu jest rozna od zera. Dla mo-
nodomeny obserwuje sie typowe dla ferroelektrykow bistabilne przetaczanie, polegajace
na kolektywnej reorientacji molekul w zmiennym zewnetrznym polu elektrycznym (efekt
Clarka-Lagerwalla, rozdz. 2.2) [1,2,6,37,39].

Przemiane para-ferroelektryk mozna opisac¢ z zastosowaniem fenomenologicznej teorii
przej$¢ fazowych Landaua opartej na wyborze parametru porzadku 7, ktory jest rowny
zero w fazie o wyzszej symetrii i r6zny od zera w fazie o nizszej symetrii. W nastepnej ko-
lejnosci przeprowadza sie rozwiniecie energii swobodnej G(T', ) wzgledem tego parametru

porzadku:

G(T, ) = G(T,0) + alT ~ T — L Brf + O (1)

Rozwinigcie w szereg i zaniedbanie jego dalszych wyrazéw jest dopuszczalne jedynie
dla matych wartosci n, dlatego wzér (1) ma zastosowanie tylko dla waskiego zakresu
temperatur tuz ponizej przejécia do fazy o n # 0. Czlon zawierajacy n w pierwszej
potedze znika ze wzgledu na warunek na istnienie minimum G(T,n): dG(T,n)/dn = 0,
natomiast parametr stojacy przed n? przybliza si¢ poprzez pierwszy wyraz rozwiniecia
Taylora woko6l temperatury krytycznej T,. Zaleznos¢ n(7T) otrzymuje sie z warunku na
réwnowage termodynamiczna: d(G(T,n) — G(T,0))/dn =0 [1,2].
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Rodzaj przemiany zalezy od warto$ci parametru B stojacego przed n3. Gdy B # 0,
jest to przemiana I-go rodzaju, ktorej towarzyszy nieciagta zmiana parametru porzadku.
Temperatura przemiany I-go rodzaju, otrzymana z warunku G(7T,n) = G(T,0) rézni sie
od temperatury, w ktérej dochodzi do niecigglej zmiany n i mozliwe jest wspotistnienie faz.
Gdy B = 0, jest to przemiana II-go rodzaju, dla ktérej istnieje tylko jedna temperatura
charakterystyczna T,, a zmiana parametru porzadku podczas przemiany jest ciagta i nie
ma zakresu wspolistnienia faz [1,2].

W klasycznych ferroelektrykach parametrem porzadku opisujacym przejscie miedzy
faza para- i ferroelektryczng jest spontaniczna polaryzacja P. Dla przemiany miedzy chi-
ralnym smektykiem ortogonalnym SmA* i pochylonym SmC* pierwotnym parametrem
porzadku jest $redni kat pochylenia molekul ©, natomiast polaryzacja jest wtéornym pa-

rametrem porzadku. W tym przypadku rozwiniecie Landaua przyjmuje postac:

G(T,0) = G(T,0) + ;a(T ~T.)0% + ic@‘l - 5; — 11 PO — PE, (2)

gdzie y to podatnos¢ dielektryczna fazy SmA*, uy to stata sprzezenia pomiedzy © i P,

to przytozone pole elektryczne. Zarowno w przypadku klasycznych jak i ciektokrystalicz-

nych ferroelektrykéw ze wzgledu na symetrie osiowa wspotezynnik B = 0, wiec przejscie
para-ferroelektryk jest przemiang II-go rodzaju [1,2].

Wartosé kata pochylenia tuz ponizej przejécia SmA* — SmC* otrzymuje sie z warunku

d(G(T,©) — G(T,0))/d© = 0. Przy zalozeniu, ze polaryzacja w poblizu przejscia jest

mala, dostaje sie wzor:

a(lT, = 1T)
C
gdzie dla przejscia II-go rodzaju, wyktadnik krytyczny g = 0.5 [1,2].

o(T) = = 0y(T. — T)°, (3)

Zwiazek spontanicznej polaryzacji z katem pochylenia otrzymuje si¢ natomiast z wa-
runku d(G(T, P) — G(T,0))/dP = 0, co przy zalozeniu, ze E = 0 (brak polaryzacji
indukowanej) prowadzi do wyrazenia [1,2]:

P = xu 0. (4)

Do opisu temperaturowej zaleznosci spontanicznej polaryzacji w poblizu przejscia

SmA* — SmC* mozna zatem stosowaé wzor P = Py(T — T,)P analogiczny do wzoru (3).
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Dla wigkszych wartosci © konieczne jest uwzglednienie dalszych wyrazéw rozwiniecia
G(T,©) i dodatkowej statej sprzezenia ps, co prowadzi do nastepujacej zaleznosci miedzy

spontaniczna polaryzacja a katem pochylenia [40]:

P = x(11© + 1120?). (5)

Zachowanie ciektego krysztatu wskazujace na wtasciwosci antyferroelektryczne zaob-
serwowano po raz pierwszy w 1989 r. dla zwiazku MHPOBC w fazie SmC* [41]. Material
przejawia wlasciwosci antyferroelektryczne, gdy w jego budowie wystepujg naprzemien-
nie domeny (w tym przypadku warstwy smektyczne) o przeciwnych zwrotach wektora
spontanicznej polaryzacji (Rys. 1.2c). Na zaleznosci P(F) antyferroelektryka obserwu-
je sie dwie petle histerezy, odpowiadajace przetaczaniu miedzy trzema stanami: jednego
stanu o antyréwnolegltym i dwém stanom o réwnolegltym utozeniu wektorow P. W fazie
SmC? na antyréwnolegte uporzadkowanie wektorow P poszczegbdlnych warstw naktada
sie uporzadkowanie helikoidalne o znacznie wiekszym periodzie, dlatego podobnie jak
dla fazy SmC* makroskopowa spontaniczna polaryzacja substancji jest réwna zero. Ty-
powe dla antyferroelektrykow trojstabilne przetaczanie mozna zaobserwowaé¢ dopiero po
rozwinieciu helisy i utworzeniu monodomeny [1,2,41,42].

Przy zaniedbaniu helikoidalnej zmiany direktora, mozna opisa¢ faze SmC* jako struk-
ture o periodzie, ktory jest rowny grubosci warstwy smektycznej D, natomiast faze SmC%
jako strukture o periodzie 2D. Obok faz SmC* i SmC? istnieja takze chiralne pochylone
sub-fazy smektyczne: SmC?, SmC7 5 1 SmC¥ . Kolejnosé ich wystepowania, idac od naj-
wyzszej do najnizszej temperatury, jest nastepujaca: SmA* — SmC?, — SmC* — SmCj
— SmCj;; — SmCY. Faza SmC}, ma podobng strukture do fazy SmC*, lecz skok helisy
jest w niej znacznie mniejszy i poréwnywalny z gruboscig kilku warstw smektycznych.
Fazy SmC% ;5 1 SmC} ;4 sa nazywane ”ferrielektrycznymi”, a ich struktury mozna opisaé

w przyblizony sposob jako struktury periodyczne o okresie odpowiednio 4D i 3D [2,37,43].
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1.3. Charakterystyka zwigzkéw 3FmX;PhX,

Cztery szeregi homologiczne chiralnych zwiazkéw cieklokrystalicznych (o wzorze struk-
turalnym jak na Rys. 1.3) okreslanych skrétowa nazwa 3FmX;PhX, (X;, X = H, F;
m = 2-7) zostaly zsyntetyzowane w Instytucie Chemii Wojskowej Akademii Technicznej
w Warszawie jako potencjalne sktadniki mieszanin ciektokrystalicznych w wyswietlaczach
LCD [44,45].

1 T ]
C3sF7CH20CmH2mO C—OC—O—{")*—CGHQ
CHa

Rys. 1.3. Wzér strukturalny czasteczek 3FmX;PhXsy (X1, Xy = H, F; m = 2-7).

Zwiazki 3FmX;PhX, odznaczaja sie szerokim zakresem temperaturowym wystepowa-
nia antyferroelektrycznej fazy SmC?, w ktorej kat pochylenia osiaga wartosci bliskie 45°.
We wszystkich zwigzkach z wyjatkiem homologéw o m = 3 obecna jest ferroelektryczna
faza SmC*, natomiast w wiekszosci zwigzkéw o m > 4 w waskim zakresie temperatur
wystepuje takze paraelektryczna faza SmA* [30]. Zwiazki 3FmX;PhX, wykorzystano do
otrzymania szeregu ortokonicznych (o kacie pochylenia molekul réwnym 45°) mieszanin
eutektycznych, ktore charakteryzuja sie szerszym zakresem wystepowania faz ciektokry-
stalicznych niz czyste sktadniki [30,46]. Wartosé kata pochylenia © = 45° jest optymalna
dla substancji przeznaczonych do zastosowania w wys$wietlaczach, poniewaz niweluje de-
fekty uporzadkowania (ang. chevron defects), co znacznie poprawia jako$¢ stanu ciemnego
w takim wyswietlaczu [47-49]. Dotychczasowe badania szeregéw 3FmX; PhXy koncentruja
sie na wlasciwosciach faz smektycznych powyzej temperatury pokojowej [30,50-58].

Przedmiotem niniejszej pracy jest dziesie¢ zwiazkéw 3FmX;PhX,: pie¢ homologdw
z szeregu 3FmMHPhF (m = 2, 4, 5, 6, 7), cztery homologi z szeregu 3FmFPhF (m = 4,
5, 6, 7) oraz zwiazek 3FAHPhH. Wziawszy pod uwage dostepne juz informacje na temat

serii 3FmX;PhXy, jako gtéwne cele pracy postawiono:

e Poszerzenie wiedzy na temat przemian fazowych o dotychczas stabo poznany poli-

morfizm faz krystalicznych.

e Zbadanie przejscia szklistego i kinetyki krystalizacji oraz zimnej krystalizacji (tj. kry-

stalizacji zachodzacej podczas ogrzewania).
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e Zbadanie sposobu organizacji molekut w fazach smektycznych: okreslenie wzajemnej
orientacji aromatycznego rdzenia i gietkich tancuchéw weglowych oraz wyznaczenie

dhugosci korelacji porzadku bliskiego zasiegu wewnatrz warstw smektycznych.
e Identyfikacja procesow relaksacyjnych w fazach ciektokrystalicznych.

W ramach pracy wykorzystano komplementarne metody badawcze, takie jak réz-
nicowa kalorymetria skaningowa, mikroskopia polaryzacyjna i metody elektrooptyczne,
spektroskopia dielektryczna, spektroskopia w podczerwieni i dyfrakcja rentgenowska. Do-
datkowo przeprowadzono obliczenia teoretyczne metoda réznicowego funkcjonatu gestosci
i pétempiryczng metodg Austin Model 1.

Dla zwiekszenia przejrzystosci, w dalszej czedci pracy badane zwigzki beda oznaczane
jako mX;X, (Xy, Xo = H, F;m =2,4,5 6, 7).
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2. Metody badawcze

2.1. Roéznicowa kalorymetria skaningowa

Metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC, ang. Differential Scanning Calo-
rimetry) pozwala na wyznaczenie temperatur przej$é¢ fazowych oraz zmian entalpii AH
i entropii AS zwigzanych z tymi przejSciami. W pomiarze metodg DSC rejestruje sie
roznice mocy cieplnej dostarczonej do probki badanej i probki odniesienia przy zmianie
temperatury w taki sposob, by obie probki mialy te sama temperature w kazdej chwili po-
miaru. Jesli w badanej probce dochodzi do przemiany fazowej, na krzywej DSC obserwuje
sie anomalie majaca posta¢ minimum (wg konwencji przyjetej w tej pracy odpowiadajace
przemianie egzotermicznej, o AH < 0), maksimum (odpowiadajace przemianie endoter-
micznej, o AH > 0) lub stopnia, wiazacego sie ze zmiang ciepta wlasciwego (przejscie
szkliste 1 przemiany II-go rodzaju, AH = 0) [18,19,59-61]. Na Rys. 2.1 pokazano przy-
ktadowa anomalie dla przemiany endotermicznej zachodzacej podczas ogrzewania. Jako
temperature przemiany fazowej przyjmuje sie temperature poczatku przejscia T),,se, WY-
znaczong na drodze ekstrapolacji liniowej czesci anomalii od strony poczatku przemiany.

Pole pod anomalig jest zwigzane ze zmiang entalpii podczas przemiany:

2

Fo(dt _ 7 o(T)dT

m
t1 T

AH = : (6)

mv

gdzie ® (w funkcji czasu t lub temperatury T') jest réznica przeptywu ciepta przez prébke
badang i probke odniesienia, m to masa badanej probki, natomiast v to szybkos¢ zmiany

temperatury.

DSC

temperatura

Rys. 2.1. Przykladowa anomalia na krzywej DSC z zaznaczonymi temperaturami charakterystycznymi.
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Zmiana entropii AS podczas przemiany wyraza sie wzorem:

Ts
_Fomdr _ ab
AS_/ mvT T, (7)

p

T

gdzie T, to temperatura ekstremum anomalii. Przyblizony wzér AS ~ AH /T, moze by¢
zastosowany tylko wtedy, gdy anomalia zwigzana z obserwowanym przej$ciem fazowym
jest waska [59-61].

2.2. Mikroskopia polaryzacyjna i metody elektrooptyczne

Opisane w niniejszym rozdziale metody opieraja si¢ na anizotropii optycznej ciektych
krysztatow. W mikroskopie polaryzacyjnym (Rys. 2.2) badana prébka znajduje sie po-
miedzy skrzyzowanymi liniowymi polaryzatorami. Jesli badana substancja nie wykazuje
anizotropii optycznej, np. znajduje si¢ w fazie cieczy izotropowej, transmisja swiatta jest
rowna zeru. Kiedy substancja przechodzi do anizotropowej optycznie fazy krystalicznej
lub ciektokrystalicznej, obserwuje si¢ obraz zwany tekstura. Wyjatek stanowi sytuacja,
w ktorej kierunek rozchodzenia si¢ Swiatta pokrywa si¢ z osia optycznag probki, co ma
miejsce np. w przypadku ciektego krysztatu o orientacji homeotropowej, gdzie dtugie osie
molekut skierowane sg prostopadle do ptaszczyzny probki i polaryzatoréw. Przejscia fazo-
we wiaza sie czesto ze zmianami tekstury, dlatego mikroskopia polaryzacyjna (POM, ang.

Polarizing Optical Microscopy) umozliwia wyznaczenie temperatur tych przejsé [60,61].

tekstura

braktekstury, wygaszenie

. L

izotropowa oplycznie lf;
[

G e L e
S A 7 e Vi 25 i
/1/:;_};//—;, ;ﬁ%’%ﬁ < polaryzator - ’/J;,-:j,,"fr/;////ﬁ,}r, 7 7

1

!

<— probka —> anizolropowa oplycznie

N

A A

Rys. 2.2. Schemat dziatania mikroskopu polaryzacyjnego.
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Metody elektrooptyczne, stuzace do pomiaru kata pochylenia molekut ©, czasu prze-
taczania 74, i spontanicznej polaryzacji P, polegaja na badaniu odpowiedzi probki na
przytozone zewnetrzne, zmienne pole elektryczne. Pomiary prowadzi sie¢ na monodome-
nie, ktérg otrzymuje si¢ poprzez umieszczenie substancji w komorce elektrooptycznej
z elektrodami pokrytymi polimerem porzadkujacym, a nastepnie przyltozenie zmiennego
pola elektrycznego w przejsciu para-ferroelektryk, powolne ochtodzenie do fazy ferroelek-
trycznej 1 utrzymywanie w tej temperaturze przez pewien czas.

Pomiar kata pochylenia opiera si¢ na efekcie Clarka-Lagerwalla, czyli bistabilnym
przetaczaniu molekul przy zmianie zwrotu pola elektrycznego [6]. Pomiar przeprowadza
sie przy orientacji planarnej (ang. planar lub bookshelf), czyli takiej, w ktérej warstwy
smektyczne sa zorientowane prostopadle do ptaszczyzny komorki elektrooptycznej i jej
elektrod [2] (Rys. 2.3). Przelaczanie zachodzi wtedy w plaszczyZnie komérki i moze byé
zaobserwowane pod mikroskopem polaryzacyjnym. Poprzez obrot probki miedzy skrzy-
zowanymi polaryzatorami mozna znalez¢ potozenia katowe, przy ktorych nastepuje pelne
wygaszenie wigzki - dochodzi do niego wtedy, gdy molekuty sa zorientowane wzdtuz osi

jednego z polaryzatoréw. Kat pochylenia mozna wiec wyznaczy¢ ze wzoru:

1
O = §(¢+E — ¢-5), (8)

gdzie ¢, g to polozenie katowe, dla ktorego nastepuje wygaszenie przy jednej orienta-
cji zewnetrznego pola elektrycznego, natomiast ¢_g to potozenie, dla ktoérego nastepuje

wygaszenie przy przeciwnej orientacji pola elektrycznego.

wygaszenie transmisja
direktor réwnolegly do osi Zzeby uzyskaé wygaszenie, nalezy
polaryzatora lub analizatora obréci¢ probke o kat 26 lub (90° - 20)

Rys. 2.3. Schemat elektrooptycznej metody pomiaru kata pochylenia molekut pretopodobnych.
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Odpowiedz napieciowa ferro- lub antyferroelektrycznego ciektego krysztalu w komoérce
elektrooptycznej na przytozone zewnetrzne pole elektryczne jest suma napiecia Vi zwia-

zanego z oporem, napiecia Vg zwigzanego z pojemnoscia oraz napiecia Vp zwiazanego

[ Ve(t)dt
P= | Saum ©)

gdzie A jest polem powierzchni elektrody, natomiast R jest oporem zewnetrznym po-

z polaryzacja:

taczonym szeregowo z komorks elektrooptyczng. Spontaniczna polaryzacja wyznaczana
jest na podstawie odpowiedzi na sygnal trojkatny (Rys. 2.4a), poniewaz w tym przypad-
ku tto zwiazane z Vi oraz Vo ma posta¢ liniowa, tatwiejsza do oddzielenia od Vp niz
w przypadku sygnatu prostokatnego [62,63]. Z kolei czas przelaczania wyznacza sie na
podstawie pomiaru odpowiedzi prébki na sygnal prostokatny (Rys. 2.4b) jako czas, po

ktérym obserwuje sie pierwsze maksimum na odpowiedzi napieciowej prébki [63,64].

T
4] I — Ve vi| A Ve
\
-, VA
- I
2N L T
H ‘| .......... VR l \ ll ---------- VR
i r5 (et ﬁ..l\_._ -
W i :
b N .
i ~ & L —_— r ..... ; .,7._._—.
\ Fi T
W Ao
N/ |.l v g
d o
a) b) :

Rys. 2.4. Odpowiedzi napigciowe prébki cieklokrystalicznej w fazie ferro- lub antyferroelektrycznej na
sygnal tréjkatny (a) i prostokatny (b).

2.3. Spektroskopia dielektryczna
2.3.1. Relaksacja dielektryczna

Spektroskopia dielektryczna oparta jest na pomiarze odpowiedzi probki na stabe ze-
wnetrzne zmienne pole elektryczne E. Gdy odpowiedz rejestrowana jest w funkcji czesto-
tliwosci pola, metode te okresla sie spektroskopia dielektryczng w domenie czestotliwosci
(FDDS, ang. Frequency Domain Dielectric Spectroscopy). Substancja o wlasciwosciach
dielektrycznych pod wplywem przytozonego pola elektrycznego ulega polaryzacji, ktora
jest sumg trzech sktadowych: polaryzacji elektronowej zwigzanej z odksztatceniem powlok

elektronowych, polaryzacji atomowej zwigzanej z odksztatceniem wigzan atomowych oraz
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polaryzacji orientacyjnej, zwigzanej z porzadkowaniem sie momentéw dipolowych w polu

elektrycznym. Catkowita polaryzacja wyraza sie wzorem:
ﬁ == [j - Eoﬁ = 60(6 - 1)E = E()XE, (10)

gdzie D to indukcja elektryczna, €y to przenikalnosé elektryczna prozni, natomiast € oraz
x to odpowiednio przenikalnos¢ dielektryczna i podatnosé elektryczna materiatu. W ogél-
nym przypadku € oraz x maja posta¢ tensoréw drugiego rzedu i sa skalarami jedynie dla
materiatéw o wlasciwosciach izotropowych [37,60,61]. W przypadku gdy zewnetrzne po-
le elektryczne jest polem zmiennym, D oraz E sa wzgledem siebie przesuniete w fazie
o kat 6:

E = Ege™t, D = Dye'“t=9), D = ¢c*E, (11)
natomiast przenikalnosé dielektryczna materiatu jest liczbg zespolong: e* = &’ —ie”, gdzie
czesé rzeczywista to straty dielektryczne, a czesé urojona to dyspersja [37,60].

Analizator impedancji, stuzacy do pomiarow FDDS, rejestruje pojemnosé C kondensa-
tora (w tym przypadku komérki elektrooptycznej) wypetnionego badana probka i tangens

przesuniecia fazowego 6 miedzy D oraz E. Wartoci sktadowych * sa wtedy rowne:
g =— e’ = £'tyo, (12)

gdzie Cj jest pojemnoscia elektryczna pustej komorki elektrooptycznej [37].
Dla uktadéw, ktérych polaryzacja zmienia sie pod wptywem zmiany zewnetrznego pola
w sposOb eksponencjalny, zespolona przenikalnosé¢ dielektryczna jest opisywana modelem
Debye’a:
. €0 — €00 Ae

= €0 — = € - R 13
c +1—|—2w7 +1—|—2w7 (13)

w ktérym 7 to czas relaksacji, w = 27 f to czesto$¢ kotowa, f to czestotliwosé, g to
przenikalno$é w granicy niskich czestotliwosci (statyczna), e, to przenikalno$é w granicy
wysokich czestotliwosci, natomiast Ae = g9 — €4 to inkrement dielektryczny [37, 60].
Czes¢ rzeczywista i urojona €* w modelu Debye’a, przedstawione graficznie na Rys. 2.5a,
wyrazaja sie wzorami [37,60]:

/ €0 — €0 ,  wr(eo —ex0)

N — YT\ ~ foo) 14
£TF +1+(w7)2 © 1+ (wr)? (14)

29



Sktadowe €* przedstawia sie na ptaszczyznie zespolonej na tzw. wykresie Cole-Cole
e”(¢’). Dla modelu Debye’a wykres ten ma postaé¢ potokregu o srednicy Ae [37, 60)
(Rys. 2.5b).

Nie zawsze widma dielektryczne mozna opisa¢ modelem Debye’a, dlatego wprowadzo-
no empiryczne modele Cole-Cole [65] i Havriliak-Negami [66], ktére zaktadaja superpozy-
cje wielu procesoéw opisywanych modelem Debye’a réznigcych sie wartoscig 7. W modelu

Cole-Cole przenikalnos¢ dielektryczna opisana jest wzorem:

Ae
1+ (iwT)t-acc’

¥ = €00 + (15)
gdzie acc € (0,1) to parametr opisujacy symetryczny rozklad czasow relaksacji, a wy-
kres Cole-Cole ma postaé¢ odcinka kota. Model Havriliak-Negami wprowadza dodatkowy

parametr Syy € (0, 1), ktéry opisuje asymetryczny rozktad czaséw relaksacji:

Ae
(1 + (Z'WT)l*acc)ﬁHN )

e =€ +

(16)

Gdy Bgn = 1, model Havriliak-Negami sprowadza sie do modelu Cole-Cole, natomiast
dla modelu Debye’a gy = 1 oraz acc = 0. W szczegdlnym przypadku, gdy acc = 0,

natomiast Ggy € (0, 1), otrzymuje sie model Cole-Davidsona [67].

5; 1) Eli Deby@
0 — Debye | | e Cole-Cole
.......... Cole-Cole e Havriliak-Negami
s e Havriliak-Negami

a) logf b) €

Rys. 2.5. Por6wnanie modeli Debye’a, Cole-Cole i Havriliak-Negami w domenie czestotliwosci (a) oraz

na plaszczyznie zespolonej (b).
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2.3.2. Procesy relaksacyjne w cieklych krysztatach

W substancjach cieklokrystalicznych procesy relaksacyjne moga mie¢ charakter za-
rowno molekularny, jak i kolektywny. Procesy molekularne zwigzane sa z rotacyjnymi
stopniami swobody molekut i moga by¢ zaobserwowane takze w fazie cieczy izotropowe;.
W ciektych krysztatach mozliwe procesy molekularne to obroty molekut wokoét ich dtugich
i krotkich osi (Rys. 2.6a, b). Procesy molekularne maja okreslona energie aktywacji AE
w danej fazie, wobec czego ich czas relaksacji zmienia sie z temperaturg zgodnie z row-
naniem Arrheniusa, 7 < exp(AFE/kgT). Procesy kolektywne wystepuja w chiralnych
fazach smektycznych i wigzg sie z fluktuacjami parametru porzadku, ktérym jest kat po-
chylenia molekut. Sa dwa rodzaje proceséw kolektywnych: amplitudony (fluktuacje war-
tosci bezwzglednej kata pochylenia ©) i fazony (fluktuacje kata azymutalnego ¢) [37,61]
(Rys. 2.6¢-h).

procesy molekularne procesy kolektywne

amplitudony fazony

——a

a) obrot wokot dlugiej osi

d) proces Goldstone’a

b) obrot wokodt krotkie] asi

e) amplitudon &, f)amplitudon Ay g) fazon P, h) fazan Py

Rys. 2.6. Procesy relaksacyjne molekularne (a, b) oraz procesy kolektywne obserwowane w paraelektrycz-

nej fazie SmA* (c), ferroelektrycznej fazie SmC* (¢, d) i antyferroelektrycznej fazie SmC?* (e-h).

Proces migkki (ang. soft mode), amplitudon wystepujacy w fazach SmA* i SmC*,
polega na kolektywnej oscylacji kata pochylenia molekul (Rys. 2.6¢). Czestotliwos¢ i od-
wrotnosé inkrementu dielektrycznego Ae~! procesu miekkiego wraz z obnizaniem tempe-
ratury malejg liniowo w fazie SmA*, natomiast rosna liniowo w fazie SmC*, a stosunek
nachylenia prostych w SmC* i SmA* wynosi -2 [37,68]. Proces miekki zasadniczo nie jest

wrazliwy na przyltozone zewnetrzne pole elektryczne FEy;,s, lecz dla zwigzkéw o waskim
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zakresie temperaturowym fazy SmA* mozna zaobserwowaé niewielki spadek Ae ze wzro-
stem Ejiqs [69]. W fazie SmA* proces ten zwiazany jest z efektem elektroklinicznym, ktory
polega na indukcji niezerowego kata pochylenia przez zewnetrzne pole elektryczne [70].

Proces Goldstone’a to fazon ktory wystepuje w fazie SmC* i polega na kolektyw-
nym ruchu molekut po pobocznicy stozka (Rys. 2.6d), na drodze czego uktad dazy do
odzyskania symetrii fazy SmA*. Proces ten charakteryzuje sie duzymi warto$ciami in-
krementu dielektrycznego Ae, przekraczajacymi znacznie warto$ci typowe dla procesu
miekkiego. Zaréwno inkrement dielektryczny, jak i czas relaksacji sa w przyblizeniu state
w funkcji temperatury. Proces Goldstone’a zanika pod wptywem pola elektrycznego przy-
tozonego rownolegle do warstw smektycznych, poniewaz struktura helikoidalna fazy SmC*
zostaje rozwinieta i kat azymutalny jest ustalony przez kierunek pola [2,37,68]. Podczas
rozwijania helisy w fazie SmC* powstaja domeny o uporzadkowaniu ferroelektrycznym,
oddzielone od siebie liniami dyslokacji, z ktorymi zwigzany jest tzw. proces domenowy,
o czestotliwo$ci posredniej miedzy procesem miekkim i procesem Goldstone’a. Dalsze
zwiekszanie pola podktadu prowadzi do usuniecia dyslokacji i uporzadkowania domen
w jednym kierunku, przez co proces domenowy zanika [37,71].

Procesy relaksacyjne w fazie SmC? okreslane sa nazwa non-cancellation modes,
poniewaz ich obserwacja jest mozliwa dzigki temu, ze wektory polaryzacji sasiednich
warstw smektycznych nie znosza si¢ catkowicie ze wzgledu na oddziatywania miedzy-
czasteczkowe. W fazie SmC* moga wystepowaé dwa rodzaje fazonéw (Rys. 2.6e, f) i dwa
rodzaje amplitudonéw (Rys. 2.6g, h), poniewaz zmiany parametru porzadku w dwbch sa-
siednich warstwach moga mie¢ te same lub przeciwne fazy. Gdy ruchy molekut sg zgodne
w fazie, proces taki oznaczany jest litera L, gdy przeciwne w fazie - litera H [37,56].

Jesli w badanej probce wystepuje przejscie szkliste, w widmach dielektrycznych ob-
serwuje sie charakterystyczny proces alfa, dla ktorego rozktad czaséw relaksacji jest
silnie asymetryczny i opisywany modelem Havriliak-Negami, wprowadzonym pierwotnie
wtasnie do opisania tego procesu [66]. Proces alfa interpretowany jest jako proces moleku-
larny, ktéry w miare zblizania sie do przejscia szklistego zmienia charakter na kolektywny,
a czas relaksacji tego procesu wzrasta z obnizaniem temperatury szybciej, niz wynika to
z réwnania Arrheniusa [18,19,24-27, 29, 37]. Temperaturowa zaleznos¢ czasu relaksacji

procesu alfa jest opisana réwnaniem Vogel-Fulcher-Tammann [72-74]:

gdzie temperatura Vogela Ty pr jest zazwyczaj o kilkadziesiat stopni nizsza od wyznaczo-

nej eksperymentalnie temperatury przejscia szklistego, natomiast parametr B ma wymiar
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temperatury i dla Ty pr = 0, kiedy rownanie VE'T sprowadza si¢ do rownania Arrheniusa,
jest rowny AFE/kp [18,37]. Procesowi alfa towarzysza niekiedy poboczne procesy, ozna-
czane beta, gamma i delta. W substancjach ciektokrystalicznych sa interpretowane jako
ruchy rotacyjne, niewielkie odchylenia dtugich osi molekut badz wewnatrzczasteczkowe

ruchy grup funkeyjnych [24-28].

2.4. Spektroskopia w podczerwieni

Zakres dtugosci fali A promieniowania podczerwonego obejmuje wartosci od 0.7 do
50 pm, co przektada si¢ na wartosci liczby falowej (7 = 1/) od 14300 do 700 cm™*. Zakre-
sy dalekiej, wtasciwej i bliskiej podczerwieni (ang. far, middle, near IR) zawieraja sie od-
powiednio w przedziatach 200-700 cm ™!, 700-4000 cm ™! oraz 4000-14300 cm ™! [75]. Zakres
energii promieniowania IR odpowiada réznicom miedzy energiami stanéow oscylacyjno-
rotacyjnych i deformacyjnych w molekutach, co umozliwia badanie ich poprzez absorpcje
promieniowania IR przez probke.

Widmo absorpcyjne przedstawia transmitancje lub absorbancje prébki w funkeji 7 lub
A. Transmitancja jest rowna stosunkowi natezenia promieniowania po i przed przejsciem
przez probke, T = I/I,. Absorbancja jest powiazana z transmitancja wzorem A = —logT.
Wspblczesnie pomiary metoda spektroskopii IR wykonuje sie z uzyciem polichromatycz-
nego zrodta promieniowania oraz spektrometru Michelsona, wyposazonego w zwiercia-
dto nieruchome i zwierciadto ruchome. Uktad taki pozwala na pomiar tzw. interfero-
gramoéw, przedstawiajacych natezenie promieniowania w funkcji réznicy drog optycznych
promieni odbitych od obu zwierciadet. Widmo otrzymuje si¢ jako transformate Fouriera,
skad pochodzi nazwa spektroskopia FT-IR (ang. Fourier Transform Infra-Red spectrosco-
py) [60,61,75].

a) drgania zginajace (deformacyjne) b) drgania rozciagajace
nozycowe & wachlarzowe w rozciggajace
symetryczne v,
wahadiowe p skrecajacet rozciggajace

asymetryczne vy

Rys. 2.7. Rodzaje wewnatrzczasteczkowych drgan zginajacych (a) i rozciagajacych (b).
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Liczba oscylacyjnych stopni swobody N-atomowej nieliniowej molekuty, noszacych
nazwe drgan normalnych, wynosi 3N — 6. Do drgan zginajacych, zmieniajacych katy mie-
dzy wiazaniami (Rys. 2.7a), naleza drgania nozycowe §, wahadlowe p, wachlarzowe w oraz
skrecajace 7. Drgania rozciagajace (Rys. 2.7b) zmieniaja dlugosci wiazan i oznaczane sa
symbolami v, (symetryczne) i v, (asymetryczne). Do opisu drgan atoméw w pierscie-
niach aromatycznych stosuje sie tez oznaczenia [ (deformacje w ptaszczyznie pierscienia)
i v (deformacje poza ptaszczyzna) [61,75].

Im wyzsza symetria molekuty, tym wigksza degeneracja poziomoéw energetycznych,
co prowadzi do zmniejszenia liczby pasm w widmie. Drgania atoméw w czasteczkach
mozna opisa¢ z uzyciem modelu oscylatora anharmonicznego, wiec zgodnie z regutami
wyboru mozliwe sg takie przejscia, dla ktéorych zmiana oscylacyjnej liczby kwantowej
Av =1,2,3.... Absorpcja w zakresie podczerwieni zachodzi tylko dla oscylacji prowadza-
cych do zmiany momentu dipolowego i probki. Tony podstawowe odpowiadaja zmia-
nie Av = 1 i sg najintensywniejszymi pasmami w widmie IR. Przej$cia odpowiadaja-
ce Av = 2,3..., noszace nazwe nadtondéw, sg znacznie mniej intensywne, podobnie jak
pasma kombinacyjne, zwigzane z roéwnoczesnymi przejsciami miedzy réznymi stanami.
Jesli energia odpowiadajaca nadtonowi lub pasmu kombinacyjnemu jest bliska energii
tonu podstawowego, moze zaj$¢ rezonans Fermiego, prowadzacy do wzrostu intensyw-
nosci stabszego pasma i obnizenia intensywnosci tonu podstawowego. Czesto$¢ drgan
jest charakterystyczna dla danej grupy funkcyjnej, dlatego spektroskopia IR pozwala na
okreslenie struktury chemicznej i sprawdzenia czystosci zwigzku. Przejscia miedzy pozio-
mami rotacyjnymi sg zwigzane z mniejszymi zmianami energii niz przejscia oscylacyjne
i ich obserwacja jest mozliwa wytacznie w probkach gazowych z wykorzystaniem dalekiej
podczerwieni [60,61,75].

2.5. Dyfrakcja rentgenowska
2.5.1. Promieniowanie X i jego zrédila

Promieniowanie rentgenowskie (promieniowanie X) jest promieniowaniem elektroma-
gnetycznym o dhugoéci fali A = 1071-10"7 m. Do zrédel promieniowania X wykorzysty-
wanych w pomiarach metoda dyfrakeji rentgenowskiej (XRD, ang. X-Ray Diffraction) sa
lampy rentgenowskie i synchrotrony [76,77].

Glownymi elementami lampy rentgenowskiej sa dwie elektrody, miedzy ktérymi przy-
tozone jest wysokie napiecie rzedu kilkudziesieciu kilowoltéw, powodujace przeptyw elek-
tronéw od katody do anody (zbudowanej zazwyczaj z takich metali jak Cu, Mo, Ag,

Fe, Cr) i wybijanie przez nie elektronéw materiatu tworzacego anode. Miejsce wybitych
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elektronow zostaje zajete przez elektrony z wyzszych powtok elektronowych, a nadmiar
energii, réwny roznicy energii miedzy dwoma stanami elektronowymi, jest emitowany
pod postacia dyskretnego, charakterystycznego dla danego pierwiastka promieniowania
X. W widmie charakterystycznym dominuje promieniowanie odpowiadajace przej$ciom
z powloki L do K. W lampie rentgenowskiej powstaje takze promieniowanie hamowania,
ktorego zrodlem sg elektrony katody tracace predkosé podczas zderzenia z anodg. Widmo
promieniowania hamowania jest ciagte, a jego natezenie znacznie mniejsze od natezenia
promieniowania charakterystycznego [76,78]. W przypadku lampy rentgenowskiej z anoda
Cu, stosowanej w tej pracy, dtugos¢ fali gtéwnych linii promieniowania charakterystycz-
nego t0 Acura, = 1.540562 A, Acura, = 1.544390 A oraz Acurps = 1.392218 A [79].
Promieniowanie synchrotronowe powstaje w wyniku poruszania sie elektronéw lub
pozytonéw z predkoscia podswietlna po zakrzywionym torze. Widmo promieniowania
synchrotronowego jest ciggte i obejmujace dtugoéci fali od 107 do 107 m, az do pro-
mieniowania podczerwonego, natomiast intensywno$¢ promieniowania przewyzsza o kilka

rzedow intensywnos$¢ promieniowania emitowanego przez lampe rentgenowska [76,77].

2.5.2. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na krysztalach

Odlegtosci miedzy atomami w ciele staltym sa rzedu angstreméw (1 A=10"10 m), co
sprawia, ze promieniowanie X moze ulega¢ dyfrakcji (ugieciu) na krysztatach. Promienio-
wanie to oddzialuje przede wszystkim z elektronami znajdujacymi sie w probce, przez co
metoda dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystywana jest do okreslenia przestrzennego roz-
ktadu gestosci elektronowej p(¥) danej substancji [76,78,80]. W przypadku krysztatu, p(7)
opisuje sie w sposob przyblizony jako splot dwoch funkeji, gestosci elektronowej motywu

Prmotyw () 1 nieskoniczonej sieci 3, 6 (7 — I%j):

— — —

p(T) = pmotyw(F) * Z o(7 — éj) = /O:O pmotyw(rl> Z o(7 — R; — T/)dﬁ’ (18)

gdzie poltozenie weztéw sieci ﬁj = h;d+ kjg+ l;c, a hj, kj, 1; to liczby catkowite. W wyniku
tego dziatania otrzymuje sie nieskonczong sie¢ motywow, okreslong przez wektory bazowe
a, b, @[2,78].

Zjawisko dyfrakcji promieniowania X na krysztale zostato przewidziane i wyjasnione
przez Maxa von Laue, a udowodnione w eksperymencie przeprowadzonym w 1912 r. przez
Waltera Friedricha i Paula Knippinga. Warunki Lauego wyprowadza si¢ traktujac krysztat
jak siatke dyfrakcyjna (Rys. 2.8a). Wiazka ugieta jest suma promieni ugietych na licznych

centrach rozpraszania (atomach) w krysztale. Gdy liczba interferujacych promieni dazy
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do nieskonczonosci, ich wypadkowe natezenie dazy do zera, z wyjatkiem sytuacji, gdy
zachodzi miedzy nimi interferencja konstruktywna. Réznica drog optycznych promieni

ugietych musi wigc by¢ wielokrotnoscia A, co prowadzi do warunkéw:
hX = a(cosa — cosay), kX = b(cosf — cosfy), IN = c(cosy — cosyg),  (19)

gdzie ag, By, Yo to katy padania wiazki, «, (3, v to katy ugiecia [76,78,80].

Rys. 2.8. Warunki dyfrakcji wg Lauego (a), Braggéw (b) i Ewalda (c).

Warunki dyfrakeji wg Lauego mozna sprowadzi¢ do réwnania Braggow, ktoére zostato
wyprowadzone w oparciu o zalozenie, ze promieniowanie rentgenowskie ulega lustrzane-
mu odbiciu od plaszczyzn sieciowych w krysztale (Rys. 2.8b). Wiazka ugieta nie ulega
wygaszeniu tylko wtedy, gdy miedzy promieniami odbitymi od wszystkich ptaszczyzn
sieciowych zachodzi interferencja konstruktywna. Warunek ten pozwala na znalezienie
zwigzku miedzy A i katem 6 a odlegtoscia dyy; miedzy ptaszczyznami sieciowymi o wskaz-
nikach Millera h, k, [:

n\ = 2dhklsm0, (20)

gdzien =1, 2, 3... to rzad odbicia, ktéry moze by¢ wtaczony do odlegtosci miedzyptaszezy-
znowej. Rownanie Braggow zapisuje sie wtedy w rownowaznej postaci A = 2d,p, ni nSin0
[76,78,80].

Najwygodniejszego opisu dyfrakcji mozna dokona¢ w przestrzeni wektorow falowych

k, nazywanej przestrzenia odwrotna. Analogiczne wielkosci z przestrzeni rzeczywistej i od-

wrotnej sa ze soba zwigzane transformatg Fouriera F:

FU@) = FE) = [ f(@)eap(ik - 7)dF (21)
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Jesli funkcja f(7) jest nieskoniczona przestrzen rzeczywista o wektorach bazowych @,
l;, ¢, jej transformata Fouriera bedzie tzw. sieé odwrotna, nieskonczona sie¢ opisana
wektorami bazowymi a*, 5*, c*, ktore speliajg warunki a - @* = 2w, @ - A 0,ad-c=0
i analogicznie dla wektorow 5, c. W przestrzeni odwrotnej warunki dyfrakeji otrzymuje
sie z uzyciem konstrukcji Ewalda (Rys. 2.8¢). Dtugos$¢ wektora falowego k jest zwigzana
z dhugodcia fali réwnaniem k = 27 /\. Wektor rozpraszania ¢, bedacy réznica wektorow
falowych fali ugietej l;f i fali padajacej EO, ma zatem dtugosé ¢ = 4msinf /. Z konstrukeji
Ewalda wynika, ze dyfrakcja jest mozliwa wytacznie wtedy, gdy wektor ¢ jest wektorem
sieci odwrotnej [2,76,78]:

7=R;, = hj@a + k;b* + ;& (22)

Transformata Fouriera splotu dwoch funkcji jest rowna iloczynowi transformat Fourie-
ra tych funkcji, F[f1 * fo] = F[f1]F[f2]. Wynika z tego, ze transformata Fouriera gestosci
elektronowej krysztatu, nazywana czynnikiem struktury F', jest tozsama z siecig od-
wrotng o punktach przeskalowanych przez transformate Fouriera gestosci elektronowej

motywu:

F(q) = Flp(r)] = }—[Pmotyw(ﬂ] Z 6(q— éZkz) - Z Fhia(7)0(7 — éZkl)v (23)
hkl hkl
gdzie Fpyy to czynnik struktury dla rodziny ptaszczyzn sieciowych (hkl), zalezny od po-

lozenia r; atoméw w komorce elementarnej i ich atomowych czynnikéw rozpraszania f;:

Fh = Z fiexp(ify - 775). (24)
j

Wartosé¢ f; jest rowna stosunkowi natezen promieniowania rozproszonego przez j-ty
atom i pojedynczy elektron. Atomowy czynnik rozpraszania maleje ze wzrostem sin(6/)\),
a jego maksymalna warto$¢ dla @ = 0 jest réwna liczbie atomowej [2,76, 78].

Zgodnie z kinematyczng teorig rozpraszania, natezenie rozproszonego promieniowa-
nia I(q) jest proporcjonalne do |F(q)|?. Jedynie w przypadku szczegdlnie doskonatych
monokrysztatéow pozbawionych struktury mozaikowej, np. warstw epitaksjalnych, ma za-
stosowanie dynamiczna teoria rozpraszania, gdzie I(q) o |F(q)|. W ogdlnym przypadku
czynnik struktury jest liczba zespolona, przez co pomiar XRD daje informacje na temat
wartosci bezwzglednej |F(¢)|, ale nie na temat jego fazy [76,78].

Z zaleznosci miedzy I(q) i F(¢) wynika, ze dyfraktogramy krysztaléw maja postaé

dyskretnych reflekséw, o potozeniach okreslonych przez rownowazne warunki dyfrakcji
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Lauego, Braggow i Ewalda oraz o natezeniach odzwierciedlajacych rodzaj i potozenie
atoméw w komoérce elementarnej (Rys. 2.9a). Mimo ze z teoretycznych rozwazan wynika,
ze ksztalt refleksow powinien odpowiadac¢ delcie Diraca, w rzeczywistym pomiarze reflek-
sy maja ksztalt opisywany np. funkcja pseudo-Voigta, a ich szerokosé¢ zalezy m. in. od
rozdzielezosei dyfraktometru i rozmiaru krysztatow [2,76,78]. Dyskretne obrazy dyfrak-
cyjne posiadaja réwniez krystaliczne smektyki (SmBy,., SmJ, SmG, SmE, SmK, SmH),
w ktorych, mimo ze molekuty moga wykonywaé ruchy rotacyjne, zachowany jest porzadek

pozycyjny dalekiego zasiegu w trzech wymiarach [1,2].

2.5.3. Dyfraktogramy faz cieklokrystalicznych

W fazach, w ktérych porzadek pozycyjny jest silnie zaburzony, do opisu dyfrakeji pro-
mieniowania X najdogodniej wykorzystaé funkcje korelacji G(7), ktéra wyraza prawdopo-
dobienstwo znalezienia czasteczki w potozeniu 7 wzgledem pewnej wybranej czasteczki.
Transformata Fouriera funkcji G(7) jest réwna znormalizowanemu natezeniu rozproszo-

nego promieniowania I, (q), ktore otrzymuje sie wychodzac ze wzoru [2,78]:

N N-1

1(q) < |F(Q)* = Znyfkexp iq - T) Zf2+Zijfkexp (iq - 7) (25)

j#k k
Znormalizowane natezenie jest réwne wartosci I(¢) podzielonej przez liczbe atoméw N
oraz iloczyn f;(q) fx(q). Jest to uproszczony rachunek zakladajacy, ze centra rozpraszajace
(atomy /czasteczki) sa identyczne:
I( q—») N N-1

N @@ & 2 ertid ) (26)

Ksztalt refleksu dyfrakeyjnego zalezy od postaci funkcji G(7). W krysztale, gdzie wy-

FIG(P)] = Inorm(7) =

stepuje porzadek pozycyjny dalekiego zasiegu, G(r) w zadanym kierunku mozna przed-
stawi¢ jako szereg delt Diraca. Uporzadkowanie warstwowe charakterystyczne dla cie-
ktokrystalicznych faz SmA, SmC i smektykow heksatycznych (SmBpe,, SmF, Sml) jest
jedynie uporzadkowaniem quasi-dalekiego zasiegu, przez co G(r) zanika w sposob alge-
braiczny jak r~", gdzie n zalezy od temperatury i stalej elastycznej. Polozenie refleksu
dyfrakcyjnego powiazanego z warstwami smektycznymi jest réwne qp = 27/D, gdzie D
to grubos¢ warstw smektycznych. Ksztalt refleksu jest opisany funkcja I(q) o< (¢—qp)" 2,
co mozna zaobserwowac eksperymentalnie w pomiarze XRD wykonanym z wystarczajaco

duza rozdzielczodcia [1,2,81].
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Rys. 2.9. Schematyczne przedstawienie dyfraktogramu krysztalu (a) oraz najprostszych faz ciektokrysta-
licznych i cieczy izotropowej (b).

Porzadek pozycyjny bliskiego zasiegu, wystepujacy w cieczy izotropowej, nematyku
oraz w stabiej uporzadkowanych smektykach, opisany jest funkcja G(r) zanikajaca jak
exp(—r/€), gdzie £ jest dtugoscia korelacji. Maksima dyfrakcyjne maja zatem ksztaltt opi-
sany funkcja Lorentza I(q) o< 1/(1+ (g — qq)*€?), nieznacznie zmodyfikowany przez czyn-
nik f;(q)fr(¢). Potozenie maksimum zalezy od $redniej odlegtosci miedzy czasteczkami
d = 27/qq, natomiast jego szerokosé¢ potéwkowa jest odwrotnie proporcjonalna do dtugo-
sci korelacji (Rys. 2.9b). Na dyfraktogramie cieczy izotropowej widoczne jest pojedyncze
szerokie maksimum. W fazie nematycznej, gdzie pojawia si¢ porzadek orientacyjny, wi-
doczne sa dwa maksima o potozeniach odpowiadajacych sredniej dtugosci i szerokosci
molekut i o szerokosciach odpowiadajacych dwém réznym diugosciom korelacji £ oraz
&1. W przypadku faz smektycznych szerokie maksimum opisuje uporzadkowanie czaste-
czek w obrebie warstw smektycznych, przy czym warto$é¢ & w smektykach heksatycznych

jest wieksza od wartosci obserwowanych w fazach SmA i SmC [1,2].

2.6. Obliczenia kwantowo-mechaniczne

W badaniach nad struktura faz ciektokrystalicznych istotna jest znajomos¢ rozmiardw
czasteczek i ich najbardziej prawdopodobnych ksztattéw. Informacje te mozna uzyskac¢ na
drodze obliczen kwantowo-mechanicznych. W przypadku faz o wlasciwosciach ferro- i an-
tyferroelektrycznych wazne jest tez oszacowanie momentu dipolowego czasteczki. Rowniez
analiza widm w podczerwieni staje si¢ problematyczna, jesli nie ma mozliwosci porow-
nania ich z widmami teoretycznymi, bowiem dla molekul ztozonych z kilkudziesieciu
atomow, liczba mozliwych proceséw oscylacyjnych wynosi 100-200. W ramach tej pracy
postugiwano si¢ obliczeniami opartymi na teorii funkcjonatu gestosci (DFT, ang. Density
Functional Theory) oraz pét-empirycznag metoda Austin Model 1 (AM1). Obie te metody

majg swoje korzenie w metodzie Hartree-Focka.
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2.6.1. Metoda Hartree-Focka

Niezalezne od czasu réwnanie Schrodingera dla uktadu N cial ma postaé

N 2 N-1 N

HY(7,0) = (—Z 8W};mv§ + 2 Zvjk(r‘)) V() = EY(7,0), (27)
J J Jok>j

gdzie (7, 0) to funkcja falowa uktadu zalezna od wspélrzednych potozenia 71 spinu o,

FE to energia uktadu, a H to hamiltonian ztozony z cztonu opisujacego energie kinetyczna

kazdego z ciat i potencjal oddziatywania miedzy nimi Vj,(r) [82,83].

Dla uktadu ztozonego z wiecej niz dwéch cial (atom wodoru) dokladne rozwiazanie
rownania Schrodingera nie jest mozliwe i obliczenia muszg by¢ oparte na przyblizeniach.
Podstawowe jest przyblizenie Borna-Oppenheimera, ktére opiera si¢ na rozdziel-
nym opisie ruchu jader atomowych i znacznie szybszym ruchu elektronéow. Funkcja falo-
wa uktadu N jader i n elektronéw \IJ(RE o R;V, Yy ey N Ty eey Py Oy oey O ), W skrocie
U(R, 2,7, 0), zapisywana jest wtedy jako iloczyn funkcji falowej jader \Ifn(ﬁ, Y) i elek-
tronéow W, (7, 0). Funkcja W, (7, o) zalezy tez od wspotrzednych i spinéw jader, ale tylko
w sposob parametryczny, poniewaz obliczenia sa prowadzone dla ustalonych wartosci IE;
i 3] [82]. Stosowanym w nastepnej kolejnosci przyblizeniem jest przyblizenie jednoelek-
tronowe, polegajace na zastapieniu wieloelektronowej funkeji falowej W, (7, o) przez kom-
binacje jednoelektronowych spinorbitali ¢ (75, 0;). Ze wzgledu na to, ze funkcja ¥.(7, o)
musi by¢ antysymetryczna ze wzgledu na zamiane elektronéw (zakaz Pauliego), zapisuje

sie ja w postaci tzw. wyznacznika Slatera:

(11, 01)y ey Un(71,01)
: (28)
V1 (T, 00y woey Un(Th, 00)
co zapewnia, ze U (7,0) = 0 gdy dwie kolumny w (28) sa identyczne, czyli gdy dwa
elektrony znajduja sie w tym samym stanie 1y (77, 0;) [82,83].
W hamiltonianie elektronowym H,, ktérego funkcja wtasna jest W, (7, o), uwzglednio-
na jest energia kinetyczna elektronéw 1. iich oddziatywanie z jadrami V,,. i miedzy soba
Vee. Oddzialywanie miedzy jadrami V,,, jest traktowane jako stala. Funkcjonal energii

elektronowej wyraza si¢ wzorem

N N—-1 N
E[\Ile] = <\I/e|Te + Vne|\Ij6> + <\I[6|Vee|qj Zhjj + Z Z Jk - (29)
J J k>j
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w ktérym catka jednoelektronowa hj; uwzglednia energi¢ kinetyczng elektronéw i ich
przyciaganie kulombowskie z jadrami, Jj;, to dwuelektronowa catka kulombowska, dajaca
energie elektrostatycznego odpychania miedzy elektronami, natomiast K jk to dwuelek-
tronowa catka wymiany, zwiazana z unikaniem sie elektronéw o tym samym spinie [82].
Przyblizenie Borna-Oppenheimera i przyblizenie jednoelektronowe wykorzystywane
sa w metodzie pola samouzgodnionego Hartree-Focka. Operatorem energii e; dla
orbitalu v;(7) (rozwazamy tu zapelnione orbitale, dlatego wspéirzedna spinowa jest po-

minieta) jest operator Focka F'(7). Dla p zapetionych orbitali mamy:

Do

P37 = () + 3 (227 = Ril))o5(7) = e, (30

Mimo ze F () dziata na funkcje jednoelektronowa, jego postaé zalezy tez od potozen
pozostalych elektronéw ze wzgledu na operatory kulombowskie .J, i operatory wymiany
K. Poszukiwanie optymalnego zestawu orbitali przeprowadza si¢ w oparciu o zasade
wariacyjng, zgodnie z ktora najnizsza mozliwag wartos¢ energii £y mozna uzyskaé jedynie
dla stanu podstawowego. Dazy sie¢ wiec do znalezienia takich ;(7), ktéore dadza jak
najnizsze wartosci energii. Obliczenia metoda Hartree-Focka sa prowadzone w sposéb
iteracyjny. W pierwszym kroku do réwnania Focka wstawia sie probne funkcje ¢;(r). Na
tej podstawie wyznaczany jest kolejny, zmodyfikowany zestaw orbitali, ktéry wstawia sie
ponownie do réwnania Focka. Obliczenia konczy sie po osiagnieciu zbieznosci, czyli kiedy

kolejne kroki nie prowadza do dalszych modyfikacji ¢;(r) [82].

2.6.2. Teoria funkcjonalu gestosci

Teoria funkcjonatu gestosci (DFT) opiera sie na dwoch twierdzeniach Hohenberga-
Kohna. Zgodnie z pierwszym twierdzeniem, energia uktadu FE jest funkcjonatem jego
gestosci elektronowej p(7), jest wiec przez nia jednoznacznie okreslona, tak samo jak
przez pelna funkcje falowa. Drugie twierdzenie méwi, ze tylko gestosé elektronowa stanu
podstawowego po(7) odpowiada najnizszej mozliwej energii uktadu: Elp(7)] < E[p(7)],
jest to wiec inne sformutowanie zasady wariacyjnej [82—-84].

Postugiwanie sie p(r) uktadu zamiast jego funkcja falowa przyspiesza obliczenia, bo-
wiem pozwala na uzywanie zestawu wirtualnych, nieoddziatujacych elektronéw, o ile tylko
p(7) takiego uktadu bedzie taka sama, jak p(7) uktadu rzeczywistego. Takie rozwiazanie
stosowane jest w metodzie Kohna-Shama, ktora jest podobna do metody Hartree-

Focka z wyjatkiem tego, ze zamiast calek dwuelektronowych, stosowany jest efektyw-

ny potencjal zastepujacy oddziatywania miedzy elektronami. Ogélna postaé¢ funkcjonatu
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E[p(7)] stosowana w metodzie Kohna-Shama jest nastepujaca:

Elp(F)] = Telp(M)] + Vaelp(7)] + Vee[p(7)] + Eac[p(7)]- (31)

W powyzszym wzorze T, to energia kinetyczna nieoddziatujacych elektronow, V,. to
klasyczne oddzialywanie Coulomba elektronéow z jadrami atomowymi, V.. to klasyczne
oddzialywanie Coulomba miedzy elektronami. Pozostata cze$¢ energii, czyli nieklasyczne
oddziatywanie miedzy elektronami i réznica miedzy 7T, uktadu oddziatujacych i nieod-
dziatujacych elektronéw, jest uwzgledniona w ostatnim cztonie F,., nazywanym energia
korelacyjno-wymienna. Ogdlne wzory na pierwsze trzy sktadowe sa znane, dlatego po-
szukiwania optymalnego funkcjonatu E[p(7)] sprowadzaja sie do udoskonalania wzoréw
na E,.[p(7)] [82-85]. Obliczenia do tej pracy zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem
funkcjonatu BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) [86,87] z poprawka pot-empiryczng Grimme’a,
D3, uzupetniona o funkcje ttumienia Becke-Johnson [88]. W obliczeniach zastosowano ba-
ze funkcyjna z rozszczepieniem powtloki walencyjnej i z pojedynczym zestawem funkcji
polaryzacyjnych, SVP [89-91].

2.6.3. Metody poét-empiryczne

Alternatywnym sposobem na uproszczenie obliczen metodg Hartree-Focka jest zanie-
dbanie elektronéw rdzenia i uwzglednianie w bazie ¢ (7) wytacznie orbitali zawierajacych
elektrony walencyjne. Ponadto zamiast obliczania calek dwuelektronowych korzysta sie
z gotowych zestawéw wartosci tych catek, uzyskanych eksperymentalnie [82]. Metoda sto-
sowang w tej pracy jest AM1, sparametryzowana z mysla o zwiazkach organicznych [92].
Obliczenia AM1 sa znacznie szybsze od DFT-BLYP (kilka minut w poréwnaniu do kilku
godzin dla izolowanej molekulty mX;X,), lecz duze uproszczenia stosowane w metodach

pét-empirycznych sprawiaja, ze ich wyniki traktuje sie zwykle tylko szacunkowo [82].

2.6.4. Modelowanie molekularne dla mX; X,

Obliczenia DFT-BLYP i AM1 zostaly wykonane za pomoca programu Gaussian 09 [93]
na klastrach Zeus i Prometheus z Akademickiego Centrum Komputerowego ” Cyfronet”
AGH i na klastrze znajdujacym si¢ na terenie Wydziatu Chemii UJ. Modelowanie prze-
prowadzono dla izolowanych molekut kazdego zwigzku w co najmniej czterech konforma-
cjach, a takze dla dwoch dimerow 2HF w orientacji réwnolegtej i antyréwnoleglej. Wyniki
opracowano z uzyciem programéw GaussView, Avogadro [94], Molden [95], Wolfram Ma-

thematica 10 i OriginPro.
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3. Czes¢ eksperymentalna

3.1. Materialy

Badania prowadzono na polikrystalicznych probkach dziesieciu zwiazkéw mX; Xs: 4HH,
mHF (m = 2,4, 5,6, 7) oraz mFF (m = 4, 5, 6, 7), zsyntezowanych w Instytucie Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Doktadna procedura syntezy zwigzkow

mX; X, jest opisana w publikacjach [44,45].

3.2. Opis eksperymentu
3.2.1. Roznicowa kalorymetria skaningowa

Pomiary kalorymetryczne dla prébek o masie 3-10 mg zamknietych w aluminiowych
naczynkach przeprowadzono w kalorymetrze DSC 8000 PerkinElmer. Probki byty wstep-
nie ogrzewane do fazy cieczy izotropowej, a nastepnie badane podczas ochtadzania i ogrze-
wania z szybkosciami 3, 6, 10, 15, 20°C/min.

Dla zwiazku THF przeprowadzono dodatkowe badania zimnej krystalizacji: 1) w wa-
runkach izotermicznych, poprzez ogrzanie probki powyzej temperatury klarowania, ochto-
dzenie do -80°C z szybkoscig 15°C/min, ogrzanie do wybranej temperatury (-23, -26,
-30°C) z szybkoscia 15°C/min i wykonanie pomiaru w funkcji czasu oraz II) w warun-
kach nieizotermicznych, poprzez ogrzanie powyzej temperatury klarowania, ochtodzenie
do -80°C z szybkoscia 15°C/min i ogrzanie z réznymi szybkosciami (1, 1.5, 2, 3, 4, 6, 8,
10, 12, 15, 20, 25, 30°C/min) powyzej temperatury topnienia.

3.2.2. Mikroskopia polaryzacyjna i metody elektrooptyczne

Obserwacje tekstur i pomiary elektrooptyczne przeprowadzono pod mikroskopem po-
laryzacyjnym Nikon Eclipse LV100POL wyposazonym w przystawke grzewczg Fine In-
struments WTMS-14C, generator 33120A Agilent, wzmacniacz F20ADI FLC Electronics
i oscyloskop DSO6102A Agilent Technologies. Komérki elektrooptyczne AWAT (elektro-
dy I'TO, warstwa polimeru zapewniajaca teksture planarna, grubosé 5 pm, pojemnosé ok.
60 pF) wypelniono, wykorzystujac efekt kapilarny, po ogrzaniu substancji do fazy cieczy
izotropowej. Kat pochylenia molekut zmierzono dla prostokatnego sygnatu o czestotli-
wosci 0.1 Hz i amplitudzie 8-12 V/um [6]. Czas przelaczania wyznaczono na podstawie
odpowiedzi prébki na sygnal prostokatny (50 Hz, amplituda 8 V/um) [63,64], a spon-
taniczna polaryzacje na podstawie odpowiedzi na sygnat tréjkatny (50 Hz, amplituda
8-20 V/um) [62,63].
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3.2.3. Spektroskopia dielektryczna

Pomiary dielektryczne wykonano przy uzyciu spektrometru impedancyjnego Agilent
4294 A 7z przystawka temperaturowa Fine Instruments IMTA-300. Prébki w ptaskich ko-
morkach elektrooptycznych (elektrody ztote, grubosé¢ 5 um, pojemnosé 50-70 pF) na-
petnionych z wykorzystaniem efektu kapilarnego ogrzewano do fazy cieczy izotropowej
i rejestrowano widma dielektryczne podczas ochtadzania. Pomiar w funkcji stalego po-
la podkltadu przeprowadzono dla wartosci pola do 7.6 V/um po ochlodzeniu prébki do
wybranej temperatury. Dla zwigzku 6FF cze$¢ pomiaréw w polu podktadu wykonano
dla probki z elektrodami ITO uzytej do pomiaréw elektrooptycznych. Dla zwigzku 4FF,
w celu zbadania polimorfizmu faz krystalicznych, wykonano dodatkowy pomiar podczas
ogrzewania w zakresie 40-87°C bez obecnoéci pola podktadu, po uprzednim pozostawieniu

probki w temperaturze pokojowej przez cztery miesigce.

3.2.4. Spektroskopia w podczerwieni

Widma w podczerwieni dla probki 2HF w postaci pastylek z KBr zmierzono w zakresie
4000-400 cm~! na spektrometrze Bruker VERTEX 70v z helowym kriostatem Advanced
Research System DE-202A i kompresorem ARS-2HW podczas ogrzewania i ochtadzania
w wybranych temperaturach miedzy 0 a 120°C.

3.2.5. Dyfrakcja rentgenowska

Wszystkie pomiary dyfrakcyjne zostaly przeprowadzone z uzyciem promieniowania
CuKa. Pomiar w szerokim zakresie kata 20 = 2-30° przeprowadzono dla probek w ka-
pilarach ze szkla borokrzemowego ($rednica 0.3 mm) wypelionych na drodze efektu
kapilarnego na dyfraktometrze Empyrean 2 (PANalytical) z przystawka temperaturowa
Cryostream 700 Plus (Oxford Cryosystems). Przed pomiarem prébka byla ogrzewana
do cieczy izotropowej, szybko$¢ zmiany temperatury wynosita 6°C/min, czas stabilizacji
przed rejestracjg dyfraktogramu wynosit 5 min. Pomiary wykonano w geometrii poziome;j

rotujacej kapilary (Rys. 3.1) w nastepujacej konfiguracji:

e wiazka pierwotna: szczelina 1/8° lub 1/4°, zwierciadto paraboliczne, szczeliny Sol-

lera 0.02 rad, szczelina przeciwrozproszeniowa do zwierciadta

e wigzka rozproszona: beam stop, szczelina przeciwrozproszeniowa do kapilar, szczeli-
ny Sollera 0.02 rad, detektor PixCel
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Rys. 3.1. Konfiguracja pomiarowa dyfraktometru Empyrean 2.

Pomiary w geometrii /20 w waskim zakresie katowym 26 = 2.2-3.6°, w celu doktad-
nego wyznaczenia grubosci warstw smektycznych, przeprowadzono dla probek na waflu
krzemowym na dyfraktometrze D8 Discover (Bruker) ze stolikiem grzewczym Anton Paar
DCS350. Przed pomiarem probka byta ogrzewana do cieczy izotropowej, pomiar prowa-
dzony byt co 1°C lub co 0.1°C z szybkoscia zmiany temperatury 0.5°C/min i czasem
stabilizacji 20-30 s. Pomiary wykonano w geometrii wiazki rownolegtej (Rys. 3.2) w na-

stepujacej konfiguracji:

e wiazka pierwotna: zwierciadto paraboliczne, szczelina 0.2 mm, szczelina przeciwroz-

proszeniowa 0.4 mm lub pinhole 0.3 mm

e wigzka rozproszona: detektor punktowy scyntylacyjny ze szczeling 0.1 mm

Rys. 3.2. Konfiguracja pomiarowa dyfraktometru D8 Discover.
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Jednoczesny pomiar XRD-DSC dla polikrystalicznej probki 4FF wykonano na dy-
fraktometrze SmartLab (Rigaku) z przystawka do pomiaréw DSC wyposazona w okna
przepuszczajace promieniowanie rentgenowskie [96] (Rys. 3.3). W pomiarze XRD-DSC
dyfraktogramy muszg by¢ zbierane w duzym zakresie katowym w krotkim czasie, do czego
potrzebne jest zrédto promieniowania X o duzym natezeniu. W tym przypadku za zré-
dto postuzyta lampa z rotujaca anoda Cu, a dyfraktogramy byty zbierane co 1.1°C przy
szybkosci zmiany temperatury 2°C/min. Pomiar przeprowadzono w zakresie katowym
260 = 1.5-29.5° podczas ogrzewania, ochtadzania i ponownego ogrzewania prébki miedzy

0 a 120°C. Pomiary wykonano w nastepujacej konfiguracji:

e wiazka pierwotna: szczeliny Sollera 5°, szczelina 1/3°

e wigzka rozproszona: szczelina 20 mm, szczeliny Sollera 5°, szczelina 20.1 mm, filtr

K@, dwuwymiarowy detektor 2D Hybrid Pixel Array Detector HyPix-3000

lampa rentgenowska detektor

okno rentgenowskie —>

probka odniesienia | |

probka badana

4+— przystawka grzewcza

[ | uktad DSC

Rys. 3.3. Schemat uktadu do jednoczesnego pomiaru XRD-DSC dyfraktometru SmartLab.

Wszystkie wyniki pomiaréw XRD oraz XRD-DSC opracowano z wykorzystaniem pro-
gram6w WinPLOTR [97], FullProf [98], DicVol [99], Expo2014 [100] oraz komercyjnych
programéw OriginPro i TOPAS.
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4. Wyniki i dyskusja

4.1. Sekwencja fazowa
4.1.1. Wyniki POM i DSC

Przyktadowe tekstury zwigzkow mX;Xs zaobserwowane pod mikroskopem polaryza-
cyjnym podczas ochtadzania z szybkoscia 6°C /min sa przedstawione na Rys. 4.11 4.2, na-
tomiast krzywe DSC wraz z warto$ciami temperatur przemian fazowych (T,,s.;) w funkcji
szybkosci zmiany temperatury dla kazdego z badanych zwiazkow pokazane sa na Rys. 4.3-
4.12. Temperatury przej$¢ wyznaczone wyzej wymienionymi metodami oraz odpowiada-
jace tym przejéciom zmiany entalpii i entropii otrzymane na podstawie wynikéw DSC
zebrano w Tabelach 4.1 1 4.2 na koncu podrozdzialu. W przypadku wynikéw DSC tempe-
rature przejscia otrzymano na drodze liniowej ekstrapolacji Tpnser do 0°C/min. Jesli eks-
trapolacja nie byta mozliwa, w Tabelach 4.1 i 4.2 podano wartos¢ T, dla najmniejszej
szybkosci ogrzewania/ochtadzania, dla ktérej byto obserwowane dane przejscie. Identyfi-

kacja faz zostata przeprowadzona na podstawie obserwacji tekstur i wynikéw XRD.

SmC~ SmC, krysztat

oHF R

4HH

4HF

4FF

00 50"

Rys. 4.1. Przykladowe tekstury mX;Xs (m = 2, 4) zarejestrowane przy ochladzaniu.
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Otrzymane wyniki POM i DSC w ogélnosci potwierdzaja sekwencje fazowe poda-
ne w literaturze [30, 44, 45]. Fazy SmC* i SmC? zaobserwowane zostaly we wszystkich
badanych zwiazkach (Rys. 4.1 i 4.2). Zakres wystepowania antyferroelektrycznej fazy
SmC¥ wynosi zawsze kilkadziesiat stopni, natomiast zakres ferroelektrycznej fazy SmC*
zalezy od dtugosci tancucha C,,Hs,,. Widoczny jest efekt parzysto-nieparzysty: zakres
wystepowania fazy SmC* ma szerokosé¢ ok. 15-40°C dla zwiazkéw o parzystym m i tylko
kilka stopni dla zwigzkdéw o nieparzystym m. Tendencja do tworzenia paraelektrycznej
fazy SmA* wzrasta z dtugoscia tancucha C,,Ha,,, jej obecnosé zostata stwierdzona w wa-
skim zakresie temperaturowym w homologach mHF o m = 6, 7 oraz mFF om = 5,6, 7
(Rys. 4.2).

SmA” krysztat

nie Zaobserwowano
tekstury fazy SmA*

brak krystalizacji

SRS przy ochtadzaniu

brak krystalizacji

oHE przy ochtadzaniu

brak krystalizacji

RIS przy ochtadzaniu

Rys. 4.2. Przykladowe tekstury mX;Xs (m = 5, 6, 7) zarejestrowane przy ochladzaniu.

48



@ [mW]

b)
Iz Iz
11| Sl S St O---=-g- O ------ b I g e At ol e ol
BN et g,_s_n_-lg..ﬂr ______ Y N il = m “"Sm‘q'* ______ A -
8o}
— — 80} .
e eof smC, e sSmcC,
- -
40 + 60
[*~-8---p-vcucegmg | be=-o -------- o L A i . -
e - -
20+ O==nyis
Krt o . | Kr1 Ke2
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
c) v [°C/min] d) v [°C/min]
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Rys. 4.5. Krzywe DSC (a, b) i wyznaczone na ich podstawie temperatury przemian fazowych 4HF (c, d)

podczas ochladzania (a, c) i ogrzewania (b, d).
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Rys. 4.8. Krzywe DSC (a, b) i wyznaczone na ich podstawie temperatury przemian fazowych 5FF (c, d)

podczas ochladzania (a, ¢) i ogrzewania (b, d).
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Rys. 4.10. Krzywe DSC (a, b) i wyznaczone na ich podstawie temperatury przemian fazowych 6FF (c, d)

podczas ochladzania (a, ¢) i ogrzewania (b, d).

52



60

r20 Gl SmCL Kr

20t
-30 -
; SmC—1 ||z
40| SmCs SmA— )
80 -60 40 -20 0 20 40 60 80 100 -80 60 40 20 O 20 40 60 80 100
a) T[C] b) T[°C]
o -© o 2 @ .- 2 ot
GO0 L. s T s et S o S -0 - e b S, iy ik SR
A e AT - ot SR N e ""S-m&;“" ....... v-
95 smc’ [ SmC »
= S & — 85t . hm- k- he—mmom  ulle e =
¥ L Ermremllsseses = kg al 9 1 SmC .
-40 - 25k - ==+ L e O e B -
= smC | F
. - 0t Kr
- ,-"0"' _________ -—----s-R-
--"0‘-- -25:—---.---::--- :_ ...-_S.n:‘(.:ﬁ_.-
0L __g--@" Gl I ol
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
c) v [°C/min] d) v [°C/min]

Rys. 4.11. Krzywe DSC (a, b) i wyznaczone na ich podstawie temperatury przemian fazowych 7THF (c, d)

podczas ochladzania (a, ¢) i ogrzewania (b, d).
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Rys. 4.12. Krzywe DSC (a, b) i wyznaczone na ich podstawie temperatury przemian fazowych 7FF (c, d)
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Na podstawie literatury [30, 44, 45] spodziewano sie wystepowania paraelektrycznej
fazy SmA* takze w zwiazku 5HF, jednak nie zaobserwowano jej tekstury (Rys. 4.2) a na
krzywych DSC widoczne byto jedynie przejscie miedzy faza smektyczng a cieczg izotro-
powa (Rys. 4.7). Z kolei na krzywych DSC dla 5FF (Rys. 4.8) widoczne bylo dodatkowe
przejscie wskazujace na wystepowanie w bardzo waskim zakresie temperatury czwartej
fazy /sub-fazy smektycznej, ktora mogta by¢ SmC?, SmCF.;; lub SmC3,,. Biorac pod uwa-
ge wyniki pomiaru FDDS (rozdz. 4.4.2) i odpowiedz napieciowa tego zwiazku na sygnal
tréjkatny zmierzony w waskim zakresie ponizej temperatury klarowania [101], dodatkowa
faze zidentyfikowano ostatecznie jako sub-faze SmC?.

Temperatura klarowania i temperatury przej$¢ miedzy fazami smektycznymi w sze-
regu mHF' sg nizsze niz dla analogicznych przemian w szeregu mFF, natomiast w 4HH
sa 0 10-20°C wyzsze niz w 4HF i 4FF. Wartosci bezwzgledne zmian entalpii AH towa-
rzyszace przemianie Iz — SmC* wynosza 7-9 J/g i sa nieznacznie wieksze niz podczas
przemiany Iz — SmA* (AH = 3-6 J/g). Dla przejscia SmC* — SmC¥ wartos¢ AH nie
przekracza 1 J/g i dla niektorych zwiazkéw anomalia na krzywej DSC byta zbyt stabo
widoczna, by wyznaczy¢ jego efekt cieplny.

Liczba atoméw fluoru w aromatycznym rdzeniu i dtugos¢ tancucha C,,Hy,, maja tez
wpltyw na proces krystalizacji i tendencje do przejscia szklistego. 4HH i wszystkie homo-
logi z szeregu mFF ulegaja krystalizacji podczas ochladzania (Rys. 4.1 i 4.2). Szybkos¢
krystalizacji 5FF jest na tyle niska, ze podczas pomiaru POM z szybkoscia 6°C/min
probka ulegata czesciowej krystalizacji, po czym ponizej ok. 0°C proces ten ulegat za-
trzymaniu, prawdopodobnie ze wzgledu na zeszklenie sie¢ fazy SmCY. Z tego wzgledu
podczas pomiarow POM i DSC dla tego zwiazku, po ochtodzeniu do 10°C probke utrzy-
mywano w tej temperaturze az do zakonczenia krystalizacji, a nastepnie prowadzono dal-
szy pomiar przy ogrzewaniu. Homologi mHF o m = 2 i 4 réwniez krystalizujg podczas
ochtadzania (Rys. 4.1), jednak dla m = 4 przy szybkosci 10°C/min i wiekszej, na krzy-
wych DSC pojawia sie dodatkowa anomalia w ksztalcie stopnia, wskazujaca na przejscie
szkliste (Rys. 4.5a). W przypadku homologéw mHF o m = 5, 6, 7 podczas ochtadzania
probki nie zachodzi krystalizacja (Rys. 4.2) i faza SmC? ulega zeszkleniu. Temperatura
przejscia w stan szklisty rosnie wraz ze wzrostem szybkosci ochtadzania, ale temperatura
miekniecia szkta nie zalezy znaczaco od szybkosci ogrzewania (Rys. 4.7, 4.9, 4.11). Przy
dalszym ogrzewaniu, powyzej temperatury miekniecia szkta, substancje 6HF i 7THF ulega-
ja zimnej krystalizacji, przy czym T, rosnie z szybkoscia ogrzewania. Czesciowa zimna
krystalizacja zwiazkéw 6HF i THF widoczna jest takze pod mikroskopem polaryzacyjnym
(Rys. 4.13).
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Zimnej krystalizacji 5HF nie zaobserwowano w pomiarach POM i DSC, jednak poja-
wienie sie fazy krystalicznej przy ogrzewaniu byto widoczne na dyfraktogramach. Mozna
to wyttumaczy¢ tym, ze pomiar XRD dla prébek w kapilarze trwat znacznie dtuzej, niz
pomiary POM i DSC (ok. 30 min na rejestracje dyfraktogramu), dzieki czemu prébka
zdazyta przejs¢ do fazy krystalicznej. Wskazuje to na znacznie dhuzszy czas potrzebny
na zimng krystalizacje 5HF, niz w przypadku 6HF i 7THF'. Interesujace jest to, ze w obu
badanych szeregach mHF i mFF zdecydowanie najnizsza szybkos¢ krystalizacji wykazu-
je homolog o m = 5. Aby doktadniej okresli¢ wptyw struktury czasteczkowej na proces
krystalizacji, przeprowadzono szczegbétowe badania kinetyki krystalizacji zwiazkow SHF
i BFF oraz analogicznych homologéw o m = 7. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono

w rozdz. 4.2.

6HF §

7HF |

Rys. 4.13. Przykladowe tekstury zarejestrowane w trakcie zimnej krystalizacji zwiazkéw 6HF i THF
podczas ogrzewania z szybkoscia 6°C/min.

Dla wigkszosci zwigzkéw na krzywych DSC widoczny jest polimorfizm faz krystalicz-
nych. W przypadku 2HF, 4HH, 4FF, 6FF i 7FF dla niektorych szybkosci ochtadzania
obserwuje sie dwie naktadajace si¢ szerokie egzotermiczne anomalie, podobnie jest dla
zimnej krystalizacji 6HF zachodzacej przy szybkosci ogrzewania 3 i 6° C/min. Wskazuje
to na zachodzenie dwuetapowej krystalizacji badZ tez wystepowanie dwoch lub trzech
(tylko w przypadku 7FF) faz krystalicznych. Dla 2HF, 4HF i 7TFF podczas ogrzewania
mozna stwierdzi¢ obecno$¢ dwoch faz krystalicznych, przy czym przejécie miedzy nimi
zachodzi kilka stopni ponizej temperatury topnienia, natomiast w 4FF obserwuje sie trzy
rozne fazy krystaliczne. Obserwacje pod mikroskopem polaryzacyjnym umozliwiaja roz-

réznienie faz krystalicznych tylko w przypadku zwiazkow 4HH, 4FF i 7TFF (Rys. 4.14).
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W zwiazku 4HH przy ogrzewaniu wystepuje proces rekrystalizacji. Na krzywych DSC
dla 4HH (Rys. 4.4) widoczne sa dwie endotermiczne anomalie, z ktérych druga ma mniej-
szg powierzchni¢ od pierwszej i réznica ta ro$nie z szybkoscia ogrzewania. Poréwnanie
wynikéw DSC z teksturami 4HH otrzymanymi podczas ogrzewania z szybkoscia 6°C/min
(Rys. 4.14) pozwala stwierdzié, ze pierwsza anomalia (T,,s; = 56°C) odpowiada top-
nieniu Kr2 — SmC?. Faza SmCY jest w tym zakresie temperaturowym metastabilna
i ulega krystalizacji do innej fazy krystalicznej Krl, co jest widoczne na krzywej DSC
jako stabo zaznaczone szerokie minimum miedzy przemianami endotermicznymi. Drugie
maksimum (Tp,se; = 73°C) zwiazane jest z topnieniem fazy Krl. Z pomiaréw POM wy-
nika, ze przy szybkosci ogrzewania 6°C/min probka ulega tylko czesciowej rekrystalizacji
zanim osiagnieta zostanie temperatura topnienia fazy Krl. Ttumaczy to, dlaczego en-
talpia zwigzana z drugim topnieniem wydaje sie male¢ z szybkoscig ogrzewania - efekt
cieplny przemiany jest coraz mniejszy, poniewaz coraz mniejsza objeto$¢ probki znajduje
sie w fazie krystalicznej.

Wartosci AH towarzyszace krystalizacji i topnieniu wynosza ok. 20-40 J/g i sa o rzad
wielkosci wieksze niz dla przej$¢ miedzy fazami smektycznymi i dla przejscia do cieczy izo-
tropowej. Wyznaczenie AH w przypadku dwuetapowej krystalizacji byto utrudnione ze
wzgledu na naktadanie sie anomalii, dlatego efekt cieplny oszacowano tylko dla tych szyb-
kosci zmian temperatury, dla ktorych widoczne byto pojedyncze minimum. Wyznaczenie
zmian entalpii zwigzanych z przejsciami miedzy fazami krystalicznymi w 2HF, 4HF i 4FF

uniemozliwiato bliskie sasiedztwo wiekszego maksimum odpowiadajacego topnieniu.

4HH

e 58°C, smCA /KT | 70°C, SmiC,/Kr1

4FF

4930, K1

TFF

202C,Kr2*  © A0°C,KI2 © | 49°C,Kr1

Rys. 4.14. Przyktadowe tekstury zwiazkow 4HH, 4FF i 7TFF zarejestrowane podczas ogrzewania.
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Tabela 4.1. Temperatury i efekty cieplne przemian fazowych zwiazkéw mX; Xy (m = 2, 4, 5).

zwiazek przemiana TPOM [°C] TDPSC [°C] AH [J/g] AS mJ/(g-K)]
Iz — SmC* 99.7 104.0 -8.51 -22.7
. SmC* — SmC 83.5 91.4 0.07 -0.19
2HE ochladzanie — “g o 101 - 34 -20.3 -67.8
SmC?% — Kr2 30.2 26.3 -10.6 -37.0
Kr2 — Krl 46.0 47.6 - -
9HF oerzewanic Krl — SmC? 52.3 52.6 244 74.8
Braew SmC?* — SmC* 95.3 95.1 0.07 0.19
SmC* — Iz 101.0 102.4 8.76 23.2
Iz — SmC* 126.1 130.4 -8.77 -21.8
. SmC* — SmC% 93.0 104.8 -0.05 -0.13
AHH ochladzanic g e gp 26.2 28.3 -2.09 -6.94
Krl — Kr2 23.2 26.0 -15.8 -93.1
Kr2 — Krl 55.9 56.3 23.6 71.5
AHIH oorzewanic Krl — SmC? 73.0 73.4 12.6 36.2
graewant SmC* — SmC* 109.0 108.3 0.07 0.17
SmC* — Iz 127.5 129.6 9.04 224
Iz — SmC* 101.7 106.8 -7.32 -19.3
4HF ochtadzanie SmC* — SmC?% 74.3 82.7 -0.06 -0.17
SmC?% — Kr2 5.1 9 -12.5 -28.8
Kr2 — Krl - 39 - -
AHF . Krl — SmC? 45.5 46.4 25.8 80.3
OBHAEWALIE gy, — SmC* 86.7 86.3 0.06 0.16
SmC* — Iz 103.8 106.0 7.50 19.7
Iz — SmC* 109.8 115.7 -7.34 -18.9
4FF ochladzanie SmC* — SmC% 82.8 92.8 -0.05 -0.13
SmC% — Kr3 48 59.6 -36.7 -113
Kr3 — Kr2 55 73 - -
Kr2 — Krl 75.5 75 - -
4FF ogrzewanie Krl — SmC?% 82.3 82.5 35.1 98.1
SmC*% — SmC* 93.7 94.8 0.05 0.14
SmC* — Iz 110.8 114.6 7.62 19.6
Iz — SmC* 92.3 97.3 -6.36 17.2
SHF ochtadzanie SmC* — SmC% 88.6 - - -
SmC* — Gl ] 78.8 - -
Gl — SmC?, - 44.3 - -
5HF ogrzewanie SmC% — SmC* 95.7 - - -
SmC* — Iz 96.7 95.5 6.25 16.8
Iz — SmA* 104.5 111.6 -3.05 -7.96
SmA* — SmC? 103.0 110.6 -2.42 -6.32
5FF ochladzanie SmC} — SmC* - 107.5 -0.80 -2.09
SmC* — SmC? 101.6 106.6 -0.82 -2.16
SmC% — Kr 11 - -14.3 -50.4
Kr — SmC?% 52.4 50.5 24.7 75.7
SmC*% — SmC* 104.8 105.1 1.01 2.67
5FF ogrzewanie SmC* — SmC}, - 106.8 0.98 2.57
SmC} — SmA* 105.1 108.9 2.34 6.10
SmA* — Iz 106.6 109.9 3.34 8.69
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Tabela 4.2. Temperatury i efekty cieplne przemian fazowych zwiazkéw mX;Xs (m = 6, 7).

zwiazek przemiana TFPOM [°C] TDPSC o) AH [J/g] AS mJ/(g-K)]
Iz — SmA* 98.0 104.8 -6.29 -16.7
. SmA* — SmC* 97.2 - - -
GHE ochladzanie g o o, 55.8 68.8 -0.04 -0.12
SmC% — Gl - -80.1 - -
Gl — SmC?, - 424 - -
SmC% — Kr2 15.4 15 - -
SmC% — Krl - 10 - -
GHF . Kr2 — Krl - 21.3 - -
OBTZEWAIIE  Kr1 — SmCY, 41.8 40.9 40.3 127
SmC?% — SmC* 71.5 74.6 0.04 0.12
SmC* — SmA* 100.0 103.7 0.64 1.7
SmA* — Iz 100.4 104.4 5.17 13.7
Iz — SmA* 109.0 113.4 5.24 -13.6
SmA* — SmC* 107.0 111.2 -1.54 -4.02
6FF ochtadzanie SmC* — SmC? 61.9 78 - -
SmC% — Krl 40.9 49 -25.3 -74.0
Krl — Kr2 - 40 - -
Kr2 — SmC% 61.6 62.5 28.9 85.9
6FF . SmC% — SmC* 84.5 85.0 - -
OBTZEWAIIE  gmC* — SmA* 108.6 110.7 1.35 3.52
SmA* — Iz 110.5 112.7 5.33 13.8
Iz — SmA* 94.5 101.1 -4.30 115
. SmA* — SmC* 92.9 99.3 -1.17 -3.1
HE ochladzanie g, cv gy, 85.2 93.0 0.08 0.23
SmC% — Gl - -87 - -
Gl — SmC?, - -45 - -
SmC% — Kr 4 -31 -17.3 -69.9
HF : Kr — SmC? 26.4 24.8 31.4 104
OBTZEWAIE g, — SmC* 93.5 94.5 0.10 0.28
SmC* — SmA* 97.9 99.1 0.97 2.6
SmA* — Iz 99.8 100.8 4.48 11.9
Iz — SmA* 105.6 109.6 -4.59 -12.0
SmA* — SmC* 102.2 106.3 -1.04 2,74
. SmC* — SmC% 99.4 103.6 -0.07 -0.18
7TFF ochtadzanie SmC¥, — Krl 95.4 33 ) )
Krl — Kr2 - 29.1 -18.4 -63.8
Kr2 — Kr3 - 10 - -
Kr3 — Krl 48.1 46.9 3.90 12.1
Krl — SmC?, 49.8 9.6 26.5 81.8
TFF ogrzewanie SmC% — SmC* 103.4 104.1 0.02 0.92
SmC* — SmA* 104.9 105.6 1.24 3.27
SmA* — Iz 107.8 108.8 4.75 12.4
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4.1.2. Dyfraktogramy faz cieklokrystalicznych i krystalicznych

Przyktadowe dyfraktogramy cieczy izotropowej oraz ciektokrystalicznych faz SmA*,
SmC* i SmC% (dla zwiazku THF) przedstawiono na Rys. 4.15. Wraz z obnizaniem tempe-
ratury obserwuje sie zwezanie maksimum przy 26 = 18-20°C i przesuwanie sie go w kie-
runku wyzszych katow, co jest zwigzane odpowiednio ze wzrostem dtugosci korelacji opi-
sujacej pozycyjne uporzadkowanie bliskiego zasiegu w obrebie warstw i ze zmniejszeniem
srednich odlegtosci miedzy dlugimi osiami czasteczek. Na dyfraktogramach faz smektycz-
nych widoczny jest waski refleks przy 20 = 2.5-3°, ktéry pochodzi od uporzadkowania
molekut w warstwy, a jego potozenie jest zwigzane z gruboscig tych warstw réwnaniem
Braggéw (20). Temperaturowa zaleznosé grubosci warstw smektycznych otrzymana na
podstawie pomiaréw XRD umozliwia wyznaczenie temperatur przejs¢ miedzy fazami
smektycznymi (rozdz. 4.3). W antyferroelektrycznej fazie SmC* refleksy wyzszych rzedéw
(przy 20 = 5.5° oraz 8.3°) maja wicksze natezenie, niz w fazie ferroelektrycznej SmC*
badz paraelektrycznej SmA*, co dowodzi, ze faza SmC?% wykazuje najwiekszy stopien

warstwowego uporzadkowania molekut.
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Rys. 4.15. Dyfraktogramy 7THF zarejestrowane przy ochtadzaniu w geometrii poziomej rotujacej kapilary.

Wstawka przedstawia dyfraktogramy w zakresie 20 < 2.75°, wykonane w geometrii wiazki rownolegte;j.
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Dla zwiazku 7THF podczas ochtadzania dochodzi do zeszklenia antyferroelektrycz-
nej fazy SmC%. Obok wynikow DSC dowodza tego réwniez dyfraktogramy zarejestro-
wane w niskich temperaturach (-90°C na Rys. 4.15). Typowe dla krysztalu dyfrakto-
gramy, zlozone z wielu waskich reflekséw, sa obserwowane dopiero podczas ogrzewa-
nia (Rys. 4.16). Dla THF udalo sie przeprowadzi¢ wskaznikowanie dyfraktogramu fazy
krystalicznej. Wyznaczone w 10°C parametry rombowej komoérki elementarnej wynosza
a= (15224 0.02) A, b = (61.6 = 0.2) A, ¢ = (8.308 £ 0.005) A, a = 8 = v = 90°.

THF

WA K00

[ 1 N AT (T VR R R RN L TN T T

| [a. ul]
S,

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20 [deg]

Rys. 4.16. Dyfraktogramy fazy krystalicznej zwiazku THF przy ogrzewaniu. Dla dyfraktogramu zareje-

strowanego w 10°C zaznaczono potozenia reflekséw dla rombowej komorki elementarne;j.

Takie samo zachowanie jak zwigzek THF wykazuja homologi 5HF i 6HF. Fazy krysta-
liczne SHF mogty zosta¢ zbadane wylacznie metoda XRD z powodu czasu krystalizacji
znacznie dtuzszego niz dla pozostatych badanych zwigzkéw. Dyfraktogramy Kr2 i Krl
zwigzku 5HF (Rys. 4.17a) réznia sie obecnoscia refleksu przy 26 = 3°, ktéry ma podobne
potozenie jak refleks od fazy SmC?, lecz nie jest z nim tozsamy, co wykazano podczas ba-
dania kinetyki zimnej krystalizacji (rozdz. 4.2.3). Dla zwigzku 6HF na dyfraktogramach
zarejestrowanych przy ochtadzaniu mozna zaobserwowac stabe refleksy od fazy krysta-
licznej (zaznaczone strzatkami na Rys. 4.17b), wskazujace na to, ze proces krystalizacji
si¢ rozpoczal, lecz zostal wstrzymany przez dalsze obnizanie temperatury i zeszklenie tej
objetosci probki, ktora nadal byta w fazie SmC?. Jest to podobna sytuacja, jaka zaob-
serwowano pod mikroskopem polaryzacyjnym dla 5FF. Do catkowitej krystalizacji 6HF
dochodzi dopiero podczas ogrzewania. Na dyfraktogramach 6HF mozna rozrézni¢ dwie
fazy krystaliczne, odpowiadajace dwoém szerokim minimom na krzywej DSC dla szybkosci

ogrzewania 3°C/min.
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Rys. 4.17. Dyfraktogramy faz krystalicznych zwiazkéw 5HF (a) oraz 6HF (b) zmierzone przy ochladzaniu

(czarna linia) i ogrzewaniu (czerwona linia).

Dla 2HF (Rys. 4.18) stwierdzono obecno$¢ jednej fazy krystalicznej. Na krzywych
DSC dla tego zwigzku obserwuje sie przejécie miedzy dwiema fazami krystalicznymi Kr2
i Kr1, jednak tylko przy szybkosciach nie mniejszych niz 6°C/min. Metastabilny charakter
fazy Kr2 przy ochtadzaniu i szybkie przejscie do fazy Krl sprawity, ze nie byto mozliwe

zaobserwowanie tej fazy w pomiarze XRD.
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Rys. 4.18. Dyfraktogramy fazy krystalicznej zwiazku 2HF przy ochladzaniu (czarna linia) i ogrzewaniu

(czerwona linia).
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W zwiazkach 4HH (Rys. 4.19a) i 4HF (Rys. 4.19b) podczas ogrzewania zaobserwowano
dwie fazy krystaliczne, zgodnie z wynikami DSC. Dla 4HH nie zarejestrowano jednak dy-
fraktogramu metastabilnej fazy SmC? miedzy fazami Kr2 i Krl ze wzgledu na dtugi czas
trwania pojedynczego pomiaru (podobnie jak w przypadku fazy Kr2 zwiazku 2HF). Dla
4FF przejécie miedzy dwiema fazami o nizszej i wyzszej symetrii jest najlepiej widoczne
przy 20 ~ 25° (Rys. 4.19¢), za to powyzej 75°C pojawia si¢ refleks przy 20 = 2.9° (za-
znaczony strzatka dla 81°C), odpowiadajacy potozeniu refleksu od warstw smektycznych.
Do rozstrzygniecia, czy pochodzi on od fazy krystalicznej Krl czy od ciektokrystalicznej

fazy SmC?, zastosowano metode jednoczesnego pomiaru XRD-DSC (rozdz. 4.1.3).
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Rys. 4.19. Dyfraktogramy faz krystalicznych zwiazkéw 4HH (a), 4HF (b) oraz 4FF (c) przy ochladzaniu
(czarna linia) i ogrzewaniu (czerwona linia).
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Na dyfraktogramach zwiazkéw S5FF (4.20a) i 6FF (4.20b) widoczna jest tylko jedna
faza krystaliczna. Dla 7TFF (4.20c), z tego samego powodu co dla 2HF, nie zaobserwo-
wano dwustopniowej krystalizacji, ale zarejestrowano obecno$¢ dwéch faz krystalicznych

podczas ogrzewania, widoczng takze w wynikach POM i DSC.
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Rys. 4.20. Dyfraktogramy faz krystalicznych zwiazkéw 5FF (a), 6FF (b) oraz 7FF (c) przy ochladzaniu

(czarna linia) i ogrzewaniu (czerwona linia).
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4.1.3. Jednoczesny pomiar XRD-DSC dla zwigzku 4FF

W przypadku skomplikowanej sekwencji fazowej, jakg zaobserwowano dla zwigzku
4FF podczas ogrzewania, szczegoOlnie korzystny jest pomiar krzywej DSC i rejestracja dy-
fraktogramow wykonywane jednoczes$nie na tej samej probce, co usuwa ryzyko przesunie¢
temperaturowych, jakie trzeba bra¢ pod uwage w przypadku pomiaréw niezaleznych.

Zwiazek 4FF wykazuje obecno$é fazy Krl o nietypowej teksturze (Rys. 4.14). Na
dyfraktogramie przypisywanym tej fazie (Rys. 4.19¢) widoczny jest refleks przy 20 = 3.2°
obecny takze na dyfraktogramach innych faz krystalicznych tego zwiazku. Jednoczesnie
powyzej temperatury przejscia Kr2 — Krl pojawia si¢ refleks przy 20 = 2.9°, ktérego
potozenie koreluje z gruboscia warstw smektycznych w fazie SmC?. Aby odpowiedzie¢ na
pytanie, czy w 4FF obserwowany jest obszar wspotistnienia faz Krl i SmC¥, czy tez Krl
jest faza krystaliczng o jednej ze stalych sieciowych réwnej lub bedacej wielokrotnoscia
grubosci warstw smektycznych, przeprowadzony zostal jednoczesny pomiar XRD-DSC

z szybkoscig 2°C/min.

a) Kr4, 10°C d) Kr2, 70°C

b) Krd4/Kr3, 40°C e) Kr1, 80°C

c) Kr3, 50°C f) SmC,, 90°C

2 4 6 B8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25 28
26 [deq] 24 [deg]

Rys. 4.21. Dwuwymiarowe dyfraktogramy 4FF zarejestrowane podczas ogrzewania. Silny prazek dyfrak-

cyjny przy 20 = 28° pochodzi od naczynka z Al,O3, w ktérym umieszczona byta prébka.
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Wybrane dwuwymiarowe dyfraktogramy 4FF, zebrane podczas ogrzewania po uprzed-
nim schlodzeniu z cieczy izotropowej do 0°C, sa przedstawione na Rys. 4.21. Refleksy
najbardziej wrazliwe na przejscia fazowe znajdujg sie przy 20 = 3.2° i 2.9°, co pokaza-
no na jednowymiarowych dyfraktogramach, otrzymanych poprzez scatkowanie radialne
dyfraktogramow dwuwymiarowych zarejestrowanych podczas ochtadzania i ogrzewania
(Rys. 4.22). Krzywe DSC i temperaturowa zaleznos$¢ natezen integralnych reflekséw ni-

skokatowych (obliczonych jako powierzchnie pod refleksami) przedstawiono na Rys. 4.23.

1000 |- ochtadzanie 600 krysztat ogrzewanie
I 115°C ——30°C
800 |- 110°C —o—50°C
5 I —o—100°C | __ 400} 745G
5 600 | ——65°C S ——80°C
= I ——64°C | S ——82°C
i L _—"3'—63“(: — 200 83°C
200
O ------ 0 b
2.0 25 3.0 3.5 4.0 2.0 25 3.0 3.5 4.0
a) 20 [deg] b) 20 [deg]

Rys. 4.22. Jednowymiarowe dyfraktogramy 4FF w zakresie niskich katéw 20 podczas ochladzania (a)
i ogrzewania (b).

Sekwencja fazowa zwiazku 4FF otrzymana metoda jednoczesnego pomiaru XRD-DSC
podczas ochtadzania jest zgodna z wynikami z Tabeli 4.1. W 115°C zaczyna by¢ widocz-
ny refleks przy 20 = 2.7°, ktéry wraz z obnizaniem temperatury przesuwa si¢ w strone
wyzszych katow (do 2.9°), a jego natezenie wzrasta, ze skokowa zmiana wartosci w przej-
sciu SmC* — SmC?. Krystalizacja rozpoczyna si¢ ponizej 65°C, czemu towarzyszy zanik
refleksu przy 20 = 2.9° i pojawienie sie refleksu przy 20 = 3.2°. Podwdjne minimum
na krzywej DSC Swiadczy o dwuetapowej krystalizacji, jednak nie udato si¢ uzyskaé¢ do-
brej jakosci dyfraktogramu fazy krystalicznej wystepujacej miedzy 65 a 63°C. Podczas
dalszego ochtadzania do 0°C nie zaobserwowano zadnych przejsé¢ fazowych.

Podczas ogrzewania na krzywej DSC powyzej ok. 40°C zaczyna by¢ widoczne sze-
rokie, stabo wyksztatcone maksimum i jednoczesnie obserwowany jest wyrazny wzrost
natezenia refleksu przy 20 = 3.2°. Dzigki zastosowaniu detektora dwuwymiarowego moz-
na byto zarejestrowaé¢ drobne zmiany w zakresie 20 = 22-27° (prazki dyfrakcyjne wskazane
strzatka na Rys. 4.21a), ktére bytoby trudno zaobserwowaé na dyfraktogramach jednowy-
miarowych. Swiadczy to o tym, ze zwiazek 4FF posiada przynajmniej cztery rézne fazy
krystaliczne. Przejscie miedzy fazami Kr4 i Kr3 jest stopniowe, lecz biorac pod uwage
temperaturowa zaleznos$¢ natezenia refleksu niskokatowego (Rys. 4.23b) za jego tempera-

ture przyjeto 46°C.
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Temperature kolejnego przejscia, Kr3 — Kr2, mozna okresli¢ na 58°C przede wszyst-
kim na podstawie zmniejszenia w tej temperaturze natezenia prazkow dyfrakeyjnych w za-
kresie 20 = 22-27° (Rys. 4.20c i d). Wzrost natezenia refleksu niskokatowego podczas tej
przemiany jest nieznaczny, natomiast 7T,,,s¢; niewielkiej anomalii na krzywej DSC jest trud-

no wyznaczy¢ ze wzgledu na sasiedztwo szerokiego maksimum pochodzacego od przejscia

Kr4 — Kr3.

200 —
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Rys. 4.23. Krzywe DSC (linie) i natezenie integralne reflekséw przy 260 = 3.2° oraz 26 = 2.9° (punkty)

w funkcji temperatury podczas ochladzania (a) i ogrzewania (b).

Powyzej 74°C dochodzi do gwattownego wzrostu natezenia refleksu przy 260 = 3.2°,
co jest zgodne z wartoscig 1,5 = 73.9°C matego maksimum na krzywej DSC i sygna-
lizuje przejscie Kr2 — Krl. Drugi refleks przy 260 = 2.9° zaczyna by¢ widoczny w 80°C,
lecz jego natezenie wzrasta znacznie dopiero powyzej 82°C. Temperatura ta odpowia-
da T,pser = 82.7°C najwigkszego maksimum na krzywej DSC, zwigzanego z topnieniem.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze w zakresie temperatur 80-82°C w istocie wspotwystepuja
krystaliczna faza Krl i cieklokrystaliczna faza SmC?, a refleks przy 20 = 2.9°C nie po-
chodzi od fazy krystalicznej, ale jest zwiazany z uporzadkowaniem molekut w warstwy
w antyferroelektrycznej fazie SmC?.

Powyzej temperatury topnienia sekwencja fazowa jest taka sama, jak przy ochtadzaniu
i ponownie przemiana miedzy fazami smektycznymi wigze sie z nieciggla zmiang nate-
zenia refleksu niskokatowego. Nie zaobserwowano tu zadnych nowych przejs¢ fazowych

w poréwnaniu z wynikami niezaleznych pomiaréw POM, DSC i XRD.
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4.2. Kinetyka krystalizacji wybranych zwigzkow

Na podstawie omoéwionych w poprzednim rozdziale wynikéw mozna stwierdzié, ze ho-
molog o m = 5 zaréwno w szeregu mHF jak i mFF krystalizuje wyraznie wolniej od pozo-
statych. Ponadto, zwiazki mHF o m = 5, 6, 7 ulegaja przejsciu szklistemu podczas ochta-
dzania i zimnej krystalizacji podczas ogrzewania, natomiast zwigzki mFF om =5, 6, 7
o dodatkowym atomie F w aromatycznym rdzeniu krystalizuja podczas ochtadzania. Z te-
go powodu interesujace byto przeprowadzenie badan kinetyki krystalizacji wybranych
zwigzkow mX;Xs. Jako obiekt badawczy wybrano zwiazki SHF i 5FF, o najmniejszej
szybkosci krystalizacji, zwiazek THF, ktérego zimna krystalizacja zachodzi wystarczajaco
szybko, by zbadaé ten proces w warunkach nieizotermicznych (statej zmiany temperatury)

oraz zwigzek TFF dla kompletnosci wynikéw.

4.2.1. Krétki opis stosowanych modeli krystalizacji

Stopien krystalizacji, czyli objetos¢ probki, ktora uleglta krystalizacji, mozna wyzna-
czy¢ za pomocg réznych metod pomiarowych. W niniejszej pracy wykorzystano meto-
dy DSC, XRD i POM. Na podstawie wynikow DSC stopien krystalizacji izotermicznej

(w stalej temperaturze) X (t) w funkcji czasu oblicza si¢ korzystajac ze wzoru [26,102]:

[ o(t)dt

X(t) =" (32)

gdzie t; i t5 to czas poczatku i konica krystalizacji, ® - przeptyw ciepta. Jesli krystalizacja
zachodzi przy stalej szybkosci ochtadzania lub ogrzewania, stopien krystalizacji oblicza si¢
podobnie, lecz catkowanie przeprowadza sie po temperaturze [102]. Wyniki POM opraco-
wano metoda opisana szczegdtowo w [27], gdzie za X przyjeto powierzchnie obrazu zajeta
przez teksture krysztalu w stosunku do catkowitej powierzchni dostepnej w polu widzenia.
W pomiarze XRD warto$¢ X zostata wyznaczona jako natezenie integralne wybranego
refleksu dyfrakcyjnego od fazy krystalicznej znormalizowane do natezenia integralnego
tego refleksu po catkowitym skrystalizowaniu probki.

Stopien krystalizacji izotermicznej opisuje réwnanie Avramiego [103-105]:

X(t)=1—exp (— <t—t0>">7 (33)

TX

w ktérym n to wyktadnik Avramiego zalezny od ksztaltu krystalitéw (wzrost 1-, 2- lub

3-wymiarowy) i mechanizmu nukleacji (stata lub rosnaca w czasie liczba zarodkéw), ¢y to
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czas poczatku krystalizacji (nazywany tez czasem inicjalizacji), natomiast 7x to charakte-
rystyczny czas krystalizacji. Energie aktywacji krystalizacji izotermicznej E;,, mozna wy-
znaczy¢ z nachylenia wykresu Arrheniusa dla charakterystycznego czasu krystalizacji 7x.
Roéwnanie Avramiego zazwycza] przeksztatca sie do postaci, ktéra umozliwia wyznacze-
nie jego parametréw poprzez dopasowanie prostej: n jest nachyleniem prostej, natomiast

—nlnTyx punktem przeciecia z osia y [105]:
In(—=In(1 — X(t)) = nint — nintx. (34)

Krystalizacja zachodzaca przy stalej szybkosci zmian temperatury v jest opisywana
réwnaniem Ozawy [106], gdzie Z(T) to stala szybkosci krystalizacji, a no to wyktadnik
Ozawy:

In(=In(l1 — X(T)) = —nolnv + InZ(T). (35)

Innym sposobem na opisanie krystalizacji w warunkach nieizotermicznych jest model
Mo [107], w ktérym przyréwnujac wzory na stopien krystalizacji w modelach Avramie-

go (34) 1 Ozawy (35) otrzymuje sie réwnanie:
Nnizolnt — ninty = —nplny +InZ(T), (36)

gdzie ny;., oznacza umowny wyktadnik Avramiego dla procesu nieizotermicznego. Po

przeksztatceniu wzoru (36) otrzymuje sie:
Inv = InF — aln(t — to), (37)

gdzie F' = 7xZ"° jest szybkoscig zmian temperatury potrzebng do osiggniecia zadanego
stopnia krystalizacji w jednostkowym czasie, natomiast a = ny;.,/no.
Energia aktywacji krystalizacji nieizotermicznej E,,;., moze by¢ wyznaczona z uzyciem

réwnania Kissingera [108]:

v E.;
In|— | =Cr— =222 (38)
() o~

lub réwnania Augisa i Bennetta [109]:

v E,;
l _ i nizo
" (Tp - Tonset) CAB RTp ’ (39)

w ktorych T, i Typser to odpowiednio temperatury wierzchotka i poczatku anomalii na

krzywej DSC zwiazanej z krystalizacja, natomiast C'x i C'4p sa parametrami dopasowania.
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4.2.2. Krystalizacja 5FF i 7FF

Krystalizacje homologu 5FF w stalej temperaturze zbadano metodami POM (5-17°C)
i XRD (20-45°C), a homologu 7FF tylko metoda POM (25-30°C). Przed kazdym pomia-
rem probka byta ogrzewana do cieczy izotropowej i ochtadzana do wybranej temperatury

z szybkoscig 6°C/min.

a) 5FF, 5°C b) 5FF, 10°C

c) 5FF, 15°C d) 5FF, 17°C

e) 7FF, 25°C f) 7TFF, 30°C

Rys. 4.24. Izotermiczna krystalizacja zwiazkéw 5FF (a-d) oraz TFF (e, f) obserwowana pod mikroskopem

polaryzacyjnym. Kazdy z obrazéw przedstawia obszar o wymiarach 0.88 x 0.59 mm.

Wykorzystanie metody POM umozliwito nie tylko wyznaczenie stopnia krystalizacji
X(t) na podstawie powierzchni zajetej przez teksture krysztalu [27], ale takze na bez-
posrednie zbadanie procesu nukleacji. Poniewaz pod mikroskopem obserwuje si¢ tylko
fragment probki, dla zwiekszenia statystyki pomiar wykonano czterokrotnie dla krysta-
lizacji 5FF w 14-17°C i dwukrotnie dla pozostalych przypadkow. Wartosci X (¢) i liczbe
zarodkow krystalizacji (tj. krystalitow zaczynajacych rosna¢ w polu widzenia) otrzymano
jako srednia arytmetyczng z pojedynczych pomiaréw, po uprzedniej interpolacji co 0.5 s.
Na Rys. 4.24 przedstawione sg tekstury zarejestrowane w wybranych temperaturach na
roznych etapach krystalizacji. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze liczba zarodkéw
rosnie z czasem i jest tym nizsza im wyzsza jest temperatura, w ktorej zachodzi kry-

2 mozna

stalizacja. Biorac pod uwage, ze kazdy obraz obejmuje powierzchnie 0.52 mm
oszacowaé gestos¢ nukleacji pnue, czyli liczbe zarodkéw na jednostke powierzchni prob-
ki (Rys. 4.25a). Zakres, w ktorym zachodzi nukleacja 5FF jest przesunigty o ok. 10°C

w strone nizszych temperatur w stosunku do 7FF. Szybko$¢ nukleacji obliczono jako
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(dppua/dt) /(1 — X), gdzie 1 — X w mianowniku uwzglednia stopniowy zanik ciektokry-
stalicznej fazy SmC?. Z poréwnania szybkosci nukleacji i wzrostu krystalitow dla 5FF
w 5°C (Rys. 4.25b) widad, ze ta pierwsza zachodzi gléwnie w poczatkowym etapie krysta-
lizacji, natomiast dalszy wzrost fazy krystalicznej zachodzi przy statej liczbie zarodkéw.

Podobne zachowanie zaobserwowano dla obu zwigzkéw niezaleznie od temperatury.
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Rys. 4.25. Liczba zarodkéw krystalizacji na jednostke powierzchni w funkcji temperatury (a) oraz poréw-
nanie szybkosci nukleacji i krystalizacji dla zwiazku 5FF w 5°C (b). Wstawka w (a) przedstawia zmiane
liczby zarodkéw w czasie dla 5FF w 5°C.

Wykorzystanie metody XRD byto mozliwe tylko dla 5FF powyzej 20°C, gdzie krystali-
zacja zachodzi wystarczajaco wolno, by mozna byto zarejestrowa¢ dyfraktogramy z dobra
statystyka. Stopien krystalizacji X (t) wyznaczono na podstawie natezenia refleksu przy
20 = 3.5° (Rys. 4.26). Refleks przy 20 = 2.8° pochodzi od fazy SmC? i jego natezenie
maleje z czasem, jednak pozostaje on widoczny nawet po zakonczeniu krystalizacji. Wy-
niki POM i FDDS wskazuja na catkowita krystalizacje, co prowadzi do wniosku, ze jedna

z odlegtosci miedzyptaszczyznowych w powstalym krysztale jest rowna grubosci warstw

smektycznych.
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Rys. 4.26. Dyfraktogramy zwiazku 5FF zmierzone po zakonczeniu krystalizacji w 20 i 45°C (a) oraz
zmiana w czasie natezenia reflekséw przy 26 = 2.8° 1 3.5° w 30°C (b).
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Kinetyka krystalizacji 5FF i 7TFF jest dobrze opisywana przez réwnanie Avramiego
we wszystkich rozwazanych temperaturach, co wida¢ po dopasowaniach przedstawionych
na Rys. 4.27a, b i na liniowej zaleznosci na Rys. 4.27¢, d. Wartos$ci X (¢) sa obarczo-
ne najwiekszymi niepewnosciami w poczatkowym i koncowym etapie krystalizacji [105].
7 tego wzgledu do wyznaczenia wyktadnika n oraz czasu charakterystycznego 7x metoda
dopasowania prostej do wykresu Avramiego wykorzystano tylko te punkty pomiarowe,
dla ktérych 0.1 < X < 0.9.
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Rys. 4.27. Kinetyka izotermicznej krystalizacji w 5FF (lewa kolumna) i 7FF (prawa kolumna): stopief
krystalizacji X w funkcji czasu (a, b), wykresy Avramiego dla 0.1 < X < 0.9 (¢, d) i wykresy Avramiego-
Avramova w 12°C dla 5FF (e) i w 28°C dla 7FF (f). Niepewnosci X (¢) sa rzedu 0.01 dla obu metod.
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Jako czas inicjalizacji ¢ty przyjeto czas, w ktorym w polu widzenia pojawiata sie faza
krystaliczna, lub warto$¢ t, wyznaczona na podstawie wstepnego dopasowania rowna-
nia Avramiego do wykresu X (). Poprawno$¢ wyznaczenia czasu inicjalizacji sprawdzono
wykorzystujac wykresy Avramiego-Avramova (Rys. 4.27e, f), gdyz zgodnie z metoda za-
proponowang w [105], dla prawidtowo okreglonego ¢, maksimum pochodnej dX/din(t—ty)
powinno przypadaé¢ dla X = 0.63. Dla 5FF i 7TFF pochodna dX/din(t —t,) dla niektérych
temperatur osiaga maksimum przy wartosci X przekraczajacej 0.63, co moze oznaczaé
przyjecie zbyt maltej wartosci ty. W obu pokazanych przypadkach ¢, zostal jednak okre-
slony na podstawie bezposredniej obserwacji rozpoczecia krystalizacji pod mikroskopem,
co daje pewnosé, ze nie jest zanizony. Po uwzglednieniu t,, parametry n i 7x zostaly
wyznaczone metoda dopasowania prostych na wykresach Avramiego. Wartosci to, n i 7x
dla obu zwiazkow zebrano w Tabeli 4.3.

Czas inicjalizacji dla bFF poczatkowo wzrasta ze wzrostem temperatury, osiagajac
maksymalng warto$¢ 36 min w 27°C. W wyzszych temperaturach tendencja sie zmienia
ity w 45°C wynosi juz tylko 15 min. Wzrost ¢y z temperatura w zakresie 5-27°C wynika
z gwaltownego obnizenia szybkosci nukleacji, a zmniejszenie wartosci ¢y w zakresie 27-
45°C moze by¢ spowodowane wzrostem szybkosci dyfuzji czasteczek z fazy SmC? na
powierzchnie rosnacych krystalitow, co przyspiesza krystalizacje mimo malejacej ilosci
zarodkow [27,102,110).
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Rys. 4.28. Wykres Arrheniusa dla izotermicznej krystalizacji 5FF i 7TFF.

Podobng zalezno$é¢ temperaturows jak tg wykazuje charakterystyczny czas krystaliza-
cji 7x. Dla temperatur miedzy 5 a 20°C warto$¢ Tx rosnie ze wzrostem temperatury, co
oznacza, ze w tym przedziale szybkosé krystalizacji zalezy od liczby zarodkéw [28,102].
Energia aktywacji otrzymana z nachylenia prostej na wykresie Arrheniusa (Rys. 4.28)
w zakresie temperatur 5-17°C jest réwna (-53.4 £ 5.8) kJ/mol. Powyzej 20°C wartos¢ 7x

zaczyna male¢ ze wzrostem temperatury, z czego mozna wywnioskowac, ze w przedziale
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20-45°C szybkos¢ krystalizacji zalezy przede wszystkim od wielkosci bariery energetycznej
na dyfuzje [27,102,110]. Na wykresie Arrheniusa punkty w zakresie 20-45°C nie wykazuja
liniowej zaleznosci, co uniemozliwia wyznaczenie wartosci F;,,. Wartosci to i 7x krystali-
zacji TFF sa mniejsze niz dla 5FF i rosng ze wzrostem temperatury, z czego wynika, ze
kinetyka krystalizacji w przedziale 25-30°C jest kontrolowana przez nukleacje. Energia ak-
tywacji dla izotermicznej krystalizacji 7TFF otrzymana na podstawie wykresu Arrheniusa
wynosi (-155 £+ 18) kJ/mol.

Wyktadnik Avramiego dla obu homologéw mFF oscyluje wokét wartosci n = 3, a naj-
wieksze odstepstwa od tej wartosci (w 5 i 20°C dla 5FF oraz 25°C dla 7FF) wystepuja
na granicy stosowalnosci wykorzystanych metod pomiarowych (Tabela 4.3). Interpreta-
cja wyktadnika n zalezy od tego, czy liczba zarodkow krystalizacji jest stata, czy ro-
$nie z czasem [104,105]. Przy krystalizacji odbywajacej sie przy stalej liczbie zarodkéw
warto$¢ wyktadnika n ~ 3 oznacza réwnomierny wzrost krystalitow w trzech wymia-
rach [28,102,105]. Jak wykazano wczesniej, dla 5FF i 7TFF nukleacja zachodzi tylko w po-
czatkowym etapie krystalizacji, dlatego mozna zatozy¢, ze liczba zarodkow przez wigksza
czes¢ procesu krystalizacji jest stata, a otrzymane wartosci n zinterpretowac jako oznake

wzrostu 3-wymiarowego.

Tabela 4.3. Parametry modelu Avramiego dla krystalizacji mFF (m = 5, 7).

zwigzek  metoda T [°C] to [min] Tx [min] n

XRD 45 154 £ 04 9.20 + 0.03 2.51 £ 0.02
XRD 40 155 £ 0.7 9.5 +£0.1 2.58 £ 0.07
XRD 37 17.5 £ 0.6 10.2 £ 0.2 2.37 £ 0.08
XRD 35 244 +09 9.6 £0.2 3.10 £ 0.15
XRD 32 22.1 £ 0.6 14.7 £ 0.1 2.42 + 0.05
XRD 30 34.8 £0.7 13.57 + 0.07 3.08 £ 0.05
XRD 29 283 1.1 170 £ 0.2 2.33 = 0.05
XRD 28 329 +£1.1 18.0 £ 0.2 2.18 = 0.05
XRD 27 359 £ 0.9 20.7 £ 0.2 2.39 £ 0.06

S5FF XRD 26 34.8 £ 0.9 22.1 £ 0.2 2.46 £ 0.05
XRD 25 4.7+11 225+ 0.2 3.23 £ 0.09
XRD 20 0 252+ 0.3 3.77 £0.13
POM 15 0 7.19 £ 0.02 2.91 £ 0.03
POM 14 0 7.15 + 0.03 3.00 = 0.04
POM 13 0 4.90 £ 0.03 2.81 £ 0.06
POM 12 0 5.21 £ 0.02 3.18 + 0.06
POM 10 0 5.03 £ 0.01 3.05 £ 0.02
POM 7 0 3.59 £ 0.01 3.17 £ 0.03
POM ) 0 3.61 £ 0.02 3.68 = 0.01
POM 30 4.5+ 0.2 2.80 £ 0.01 3.24 £ 0.03
POM 29 20+£0.2 2.91 £ 0.02 3.35 £ 0.08

TFF POM 28 0.3 +£0.2 1.61 £ 0.01 3.01 £ 0.07
POM 27 0 1.56 + 0.02 2.33 £0.07
POM 26 0.28 £ 0.08 1.25 £ 0.01 3.32 £ 0.05
POM 25 0 0.84 + 0.04 20+03
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4.2.3. Zimna krystalizacja 5HF i THF

Izotermiczng krystalizacje przy ogrzewaniu zbadano w wybranych temperaturach dla
zwigzku 5HF (-10, -5, 0, 5, 10, 15°C) oraz THF (-40, -38, -35, -26, -23°C). Postugiwano
sie metoda XRD, z wyjatkiem zimnej krystalizacji THF w -26 i -23°C, gdzie wykorzysta-
no metode DSC. Przed kazdym pomiarem probka byta ogrzewana powyzej temperatury
klarowania, ochtadzana do -80°C, a nastepnie ogrzewana do zadanej temperatury i utrzy-
mywana w niej do zakonczenia procesu krystalizacji.

Zwiazek S5HF wystepuje w dwoch fazach krystalicznych (Rys. 4.29a): niskotempe-
raturowej fazie oznaczonej Kr2 i wysokotemperaturowej fazie oznaczonej Krl. Badanie
kinetyki krystalizacji przeprowadzono w oparciu o zmian¢ nate¢zenia niskokatowych re-
flekséw przy 20 = 3.1° 1 4.1°. Na Rys. 4.29b przedstawione sg przyktadowe dyfraktogramy
zarejestrowane podczas izotermicznej zimnej krystalizacji 5SHF w -5°C, na ktorych widaé
wspotistnienie faz Krl i Kr2. Refleks przy 20 = 2.9° pochodzi od antyferroelektrycznej fa-
zy SmCY, z ktorej krystalizuje badany zwiazek. Po 26 min natezenie tego refleksu zaczyna
spadac i jednoczesnie przy 260 = 4.1° pojawia sie refleks Swiadczacy o krystalizacji probki
w fazie Krl, natomiast refleks przy 20 = 3.1° od fazy Kr2 zaczyna wzrasta¢ dopiero po
212 min.
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Rys. 4.29. Przykladowe dyfraktogramy zwiazku 5HF zmierzone po zakonczeniu krystalizacji w -10, -5
i 15°C (a) oraz zmiana w czasie natezenia reflekséw przy 260 = 2.9°, 3.1° i 4.1° w -5°C (b).

W zwiazku THF (Rys. 4.30a) zaobserwowano krystalizacje tylko do jednej fazy krysta-
licznej. Do badania kinetyki krystalizacji wybrano refleks przy 260 = 5.7°. Na Rys. 4.30b
widoczny jest zanik refleksu przy 20 = 5.4° pochodzacego od fazy SmC? (refleks II-go
rzedu) i wzrost natezenia refleksu od fazy krystalicznej w -35°C. W wyzszych tempe-
raturach krystalizacja zachodzita zbyt szybko, by zbadaé¢ ja na podstawie wykonanych
dyfraktograméw, dlatego skorzystano z metody DSC. Podczas gdy na krzywych DSC
zarejestrowanych w -23 i -26°C egzotermiczna anomalia zwigzana z krystalizacja jest wy-

raznie widoczna i tatwa do oddzielenia od linii bazowej, w -29°C szybkos¢ krystalizacji

4



maleje na tyle, ze to samo minimum jest zbyt stabo zaznaczone, by na jego podstawie
wyznaczy¢ stopien krystalizacji (wstawka na Rys. 4.30a). Obszar temperaturowy miedzy
ok. -35 a -26°C nie moégl zostaé¢ zbadany ani metoda XRD ani DSC.
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Rys. 4.30. Dyfraktogram zwiazku THF zarejestrowany po zakonczeniu krystalizacji w -10°C (a) oraz
zmiana w czasie natezenia reflekséw przy 260 = 5.4° i 5.7° w -35°C (b). Wstawka w (a) przedstawia

krzywe DSC zarejestrowane w funkcji czasu w wybranych temperaturach.

Zaleznos¢ stopnia krystalizacji od czasu dla zwiazkéw SHE' 1 THF jest przedstawiona
odpowiednio na Rys. 4.31a i b. Szybkos¢ krystalizacji obu zwigzkéw rosnie wraz ze wzro-
stem temperatury, w ktorej przebiega krystalizacja. Mimo ze S5HF krystalizuje w wyzszej
temperaturze, czas potrzebny na catkowite skrystalizowanie prébki (rzedu kilku godzin)
jest wiekszy, niz dla THF (niecale 80 min w -40°C). Zaleznos¢ X (t) dla 7THF jest do-
brze opisywana przez rownanie Avramiego we wszystkich rozwazanych temperaturach
(Rys. 4.31b). W przypadku 5HF stopien krystalizacji w -10°C zachowuje sie zgodnie
z rownaniem Avramiego, jednak w wyzszych temperaturach obserwuje sie dwa naktada-
jace sie na siebie procesy krystalizacji, z ktorych jeden zaczyna sie po dtuzszym czasie
(Rys. 4.31a).

Czas inicjalizacji procesu krystalizacji wyznaczono na podstawie dyfraktograméw lub
wstepnego dopasowania réwnania Avramiego. Wartodci £y rosng z obnizaniem temperatu-
ry, lecz nie przekraczaja 30 min, z wyjatkiem fazy krystalicznej Kr2 zwigzku 5HF w -10°C
(Tabela 4.4). Na przyktadowym wykresie Avramiego-Avramova dla THF, przedstawionym
na Rys. 4.31f, pochodna logarytmiczna osigga maksimum dla X = 0.57 £ 0.03, co jest
zgodne z wartoscig teoretyczng X = 0.63 w granicy dwoch odchylen standardowych. Dla
5HF pochodna dX/din(t —ty) wykazywata zbyt duzy rozrzut, by na jej podstawie mozna
bylo okresli¢ czas inicjalizacji (Rys. 4.31e).
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Rys. 4.31. Kinetyka izotermiczne]j zimnej krystalizacji w 5HF (lewa kolumna) i 7THF (prawa kolumna):

stopien krystalizacji X w funkcji czasu (a, b), wykresy Avramiego dla 0.1 < X < 0.9 (¢, d) i wykresy
Avramiego-Avramova w 0°C dla 5HF (e) i w -35°C dla 7THF (f). Niepewnosci X () nie przekraczaja 0.01
(DSC) lub 0.02-0.05 (XRD).

Na wykresie Avramiego dla 5HF w -10, 10 i 15°C (Rys. 4.31c) liniowa zalezno$¢ jest

widoczna w calym uwzglednionym zakresie X (t), dlatego wartosci n i 7y w tych tempe-

raturach otrzymano metoda dopasowania prostej (Tabela 4.4). W 10 1 15°C obserwuje si¢

zmiane mechanizmu krystalizacji, jednak dochodzi do niej dopiero w koncowym etapie

procesu (X > 0.8), ktory jest w wiekszosci wytaczony z dopasowania. W zakresie od -5

do 5°C zmiana mechanizmu zachodzi wezesniej, przy X (t) zawierajacym sie miedzy 0.4

a 0.7. Na wykresie Avramiego uwidacznia si¢ to jako obecnos¢ dwoch przedzialéw, w kto-

rych obserwowana jest zaleznos¢ liniowa o znaczaco réznych wspotczynnikach nachylenia.
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Wartosci n i 7x w temperaturach -5, 0 i 5°C wyznaczono alternatywng metoda wpro-
wadzong przez Avramova i wspotautorow [105], przeznaczonag do stosowania w sytuacji,
gdy nie otrzymuje si¢ liniowej zaleznosci na wykresie Avramiego w calym rozwazanym
zakresie X (t). W takim przypadku parametry n i 7x szacuje sie na postawie dopaso-
wania prostej do liniowego odcinka na wykresie X (In(t — ¢9)) (Rys. 4.31e). Wartosci
t1, 7, ta to czasy, po ktorych funkcja liniowa jest réwna odpowiednio 0, 0.63 i 1, nato-
miast n = 1/(Inty — Int;) [105]. Dla zwiazku THF parametry n i 7 w kazdej rozwazanej
temperaturze mozna byto okresli¢ metoda dopasowania prostej na wykresach Avramiego
(Rys. 4.31d).

Zimna krystalizacja zachodzi wtedy, gdy zakres temperaturowy, w ktéorym mozliwa
jest nukleacja, nie przekrywa si¢ z zakresem, w ktérym uprzywilejowany jest wzrost kry-
stalitow [27]. Uzasadnione jest wiec zalozenie, ze podczas ogrzewania probka znajduje
sie najpierw w zakresie temperatur, w ktorym powstaje pewna liczba zarodkéw, a pod-
czas dalszego ogrzewania osigga temperature, w ktorej nukleacja ulega zatrzymaniu lub
znacznemu spowolnieniu, ale powstale wczesniej zarodki kontynuuja swoj wzrost. Przy
interpretacji wartosci wyktadnika n dla 5HF i THF mozna wiec przyjac¢ stata liczbe zarod-
kow. Dla zwigzku THF wyktadnik Avramiego we wszystkich badanych temperaturach jest
bliski 3, co wskazuje na wzrost w trzech wymiarach, podobnie jak w zwiazkach 5FF i 7FF.
Dla 5HF sytuacja jest bardziej ztozona. Mimo pewnego rozrzutu wartosci, mozna zauwa-
zy¢ tendencje do malenia n ze wzrostem temperatury (Tabela 4.4). Wartosé n miedzy 0.5
i1w 101 15°C wskazuje na wzrost krystalitow w postaci igiet (wzrost 1-wymiarowy) [105],
podczas gdy n &~ 3 w -10°C oznacza wzrost 3-wymiarowy. Dla temperatur miedzy -5 a 5°C,
wyktadnik n ~ 1-2, co mozna zinterpretowaé¢ jako wzrost w dwoch wymiarach [105], lub

jako mieszanine krystalitéow 1- i 3-wymiarowych.
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Rys. 4.32. Wykres Arrheniusa dla izotermicznej zimnej krystalizacji 5HF i THF.
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Wykres Arrheniusa przedstawiony na Rys. 4.32 pozwolil wyznaczy¢ energie akty-
wacji Fi, = (79.0 &+ 6.4) kJ/mol jedynie w przypadku 7THF. Wzrost 7x z obnizaniem
temperatury oznacza, ze kinetyka zimnej krystalizacji THF zalezy przede wszystkim od
szybkosci dyfuzji [27,102,110]. Dla 5HF réwniez widoczna jest tendencja do wzrostu 7x
z obnizaniem temperatury zimnej krystalizacji (Tabela 4.4), ale na wykresie Arrheniusa
nie obserwuje si¢ zaleznosci liniowej (Rys. 4.32), co nie pozwala na wyznaczenie energii
aktywacji. Otrzymane wyniki wskazuja, ze zaréwno w szeregu mHF, jak i mFF czas cha-
rakterystyczny krystalizacji zmienia sie silniej z temperaturg dla homologu o m = 7 niz
dla m = 5.

Tabela 4.4. Parametry modelu Avramiego dla zimnej krystalizacji mHF (m = 5, 7).

zwigzek metoda T [°C] to [min] Tx [min] n
XRD 15 0 50.4 + 0.5 0.79 £ 0.02
XRD 10 0 373+ 0.5 0.53 £ 0.01
SHF, Krl XRD 5 10 £ 2 208 £ 7 1.34 £ 0.05
XRD 0 10 £ 2 214 £ 7 0.90 £ 0.02
XRD -5 26 £ 2 268 £ 7 1.56 + 0.04
XRD -5 212 £ 2 301 £5 2.00 £ 0.05
SHF, Kr2 XRD -10 92 £ 2 182 £ 1 3.21 £ 0.05
DSC -23 0 2.16 £ 0.01 2.52 £ 0.01
DSC -26 0 3.88 £ 0.01 247 £0.01
7HF XRD -33 0 5.6 £0.2 25+£0.2
XRD -35 0 11.3 £ 0.2 2.7+0.1
XRD -38 0 29.4 £ 0.3 3.1+0.1
XRD -40 12.0 £ 3.8 36.3 £ 04 2.73 £ 0.08

Do poréwnania kinetyki krystalizacji w warunkach izotermicznych i przy stalej zmia-
nie temperatury wybrano zwiazek THF ze wzgledu na jednoetapowosc¢ i wieksza szybkosé
krystalizacji, niz w przypadku 5HF. Na Rys. 4.33a. przedstawione sa krzywe DSC dla
THF zarejestrowane podczas ogrzewania z szybkosciami v = 1-30°C/min, po uprzed-
nim ogrzaniu probki do cieczy izotropowej i ochtodzeniu do -80°C. Wraz ze wzrostem v,
egzotermiczna anomalia zwigzana z krystalizacja przesuwa si¢ w strone wyzszych tempe-
ratur, lecz T,,s; endotermicznej anomalii pochodzacej od topnienia pozostaje bez zmian.
Stopien krystalizacji X (7T) otrzymany przez scaltkowanie po temperaturze anomalii na
krzywej DSC jest przedstawiony na Rys. 4.33b. Cho¢ w skali temperatur krzywe dla réz-
nych v sa tylko przesunicte wzgledem siebie, czas potrzebny na catkowita krystalizacje

silnie maleje ze wzrostem v, od 7 min przy 2°C/min do 0.7 min przy 30°C/min.
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Rys. 4.33. Kinetyka zimnej krystalizacji THF przy szybko$ciach ogrzewania z zakresu 1-30°C/min: krzywe
DSC (a), stopien krystalizacji w funkcji temperatury (b), wykresy Kissingera i Augisa-Bennetta (c),
wykresy Mo dla zadanych wartosci X (d), wykresy Ozawy dla temperatur od -30 do -5°C co 1°C (e)
oraz wyznaczone na ich podstawie parametry modelu Ozawy (f).

Do wyznaczenia energii aktywacji F,;., przemiany w warunkach nieizotermicznych
mozna wykorzysta¢ metode Kissingera (38) lub metode Augisa-Bennetta (39). Dla zimnej
krystalizacji THF na wykresie Kissingera nie otrzymano zaleznosci liniowej, ale do punk-
téw na wykresie Augisa-Bennetta mozna bylo dopasowaé prosta (Rys. 4.33c). Wartosé
E,izo otrzymana z nachylenia prostej wynosi (34.1 + 1.5) kJ/mol, tj. o potowe mniej, niz
dla zimnej krystalizacji w warunkach izotermicznych. Taka réznica najprawdopodobniej
wynika z tego, ze proces zachodzacy podczas ogrzewania zaczyna sie¢ w nizszej tempe-

raturze, gdzie uprzywilejowana jest nukleacja, i konczy w temperaturze wyzszej, gdzie
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utatwiona jest dyfuzja molekut, a co za tym idzie wzrost krystalitow. Tak wiec zarow-
no nukleacja, jak i wzrost krystalitow zachodzg w zakresach temperaturowych bardziej
dla siebie korzystnych z termodynamicznego punktu widzenia, dlatego catkowita bariera
energetyczna jest mniejsza, niz w procesie izotermicznym.

Mechanizm krystalizacji moze zmienia¢ sie w zaleznosci od szybko$ci zmiany tempe-
ratury [27]. Zmiang t¢ mozna najprosciej uwidoczni¢ na wykresie Mo, ktéry przedstawia,
w skali logarytmicznej, zaleznos¢ v od czasu, po ktérym stopien krystalizacji osiaga zada-
na warto$¢ (Rys. 4.33d). Liniowa zalezno$¢ otrzymana na wykresie Mo dla THF oznacza,
ze mechanizm krystalizacji przy szybkosciach ogrzewania z zakresu v = 1-30°C/min jest
taki sam [27]. Wigcej informacji na temat tego mechanizmu mozna otrzymaé¢ na pod-
stawie wykresu Ozawy, przedstawiajacego zaleznosé In(—in(1 — X)) od Inv dla danej
temperatury (Rys. 4.33e). Parametry Ozawy: wykladnik no i logarytm stalej szybko-
sci Z, wyznaczone metoda dopasowania prostych na wykresie Ozawy, sa przedstawione
na Rys. 4.33f. Wykladnik no nie zmienia sie znaczaco z temperatura, a jego Srednia
wartos¢ wynosi 4.9 + 0.6, co mozna zinterpretowa¢ jako 3-wymiarowy wzrost krystali-
téw [105,111,112], przypuszczalnie o bardziej izotropowym, sferulitycznym ksztalcie, niz
podczas krystalizacji izotermicznej. Wartosci InZ rosna w sposéb liniowy ze wzrostem
temperatury, co wskazuje na to, ze szybko$¢ krystalizacji przy stalej szybkosci ogrze-
wania z zakresu 1-30°C zalezy gtéwnie od szybkosci dyfuzji molekut na powierzchnie
krystalitéw, podobnie jak w przypadku procesu izotermicznego.

Dane literaturowe na temat krystalizacji ciektych krysztatéow dotycza gtéwnie zwigz-
kéw tworzacych fazy nematyczne [26-28]. Wartosci parametru Avramiego dla zwiazkéw
ciektokrystalicznych znajduja sie w szerokim zakresie miedzy 1.8 a 5 [26-29]. Energie
aktywacji otrzymane dla izotermicznej krystalizacji i zimnej krystalizacji nematogenu
o skrotowej nazwie 5P-EtFLEt-P5 wynosza 30-50 kJ/mol [28], za to dla zimnej krystali-
zacji przy stalej zmianie temperatury wartosci E,;,, zostaly wyznaczone dla nematogenu
oznaczanego CFPB i wynosza 60-75 kJ/mol oraz 160-180 kJ /mol dla szybkosci odpowied-
nio ponizej i powyzej 5°C/min [27]. Nie znaleziono wynikéw poréwnujacych energie akty-
wacji zimnej krystalizacji w warunkach izotermicznych i przy stalej zmianie temperatury
dla zwigzku cieklokrystalicznego, jednak dla organicznego zwigzku jakim jest sildenafil
Eizof/ Enizo =~ 1.5 [102], czyli podobnie jak dla THF. Podsumowujac, liczba opublikowa-
nych danych na temat kinetyki krystalizacji ciektych krysztalow jest obecnie niewielka
i trudno poréwnywac z nimi wyniki otrzymane w niniejszej pracy dla czterech zwigzkow

z serii mX;X,. Tym bardziej wskazane jest prowadzenie dalszych badan w tym kierunku.
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4.3. Parametry strukturalne faz smektycznych

4.3.1. Molekuly zwigzkéw mX; X, modelowane metodami DFT i AM1

Czasteczki z szeregow mX;X, zbudowane sa ze sztywnego aromatycznego rdzenia
z dwoma terminalnymi gietkimi tancuchami weglowymi (Rys. 1.3). Taka typowa dla
kalamitycznych mezogennych molekut budowa sprawia, ze moga one przyjmowaé roz-
ne konformacje, co utrudnia jednoznaczne wyznaczenie ich dlugosci na podstawie obli-
czen teoretycznych. Dla kazdego badanego zwiazku przeprowadzono optymalizacje dla
izolowanych molekut w czterech wydtuzonych konformacjach oznaczonych symbolami
max1l-max4 (Rys. 4.34). Konformacje te réznia sie miedzy soba orientacja tancuchéw
-COOC*HCH3CgH3 oraz C3F;CH,0C,,,Hs,,,- wzgledem aromatycznego rdzenia. Ksztalt
molekut w konformacjach max1 i max4 jest zblizony do kija hokejowego. W przypadku
konformacji max2 ksztalt molekuty odbiega od kija hokejowego ze wzgledu na wygiecie
obu tancuchéw weglowych w tym samym kierunku, a w konformacji max3 - w przeciwnym

kierunku.

.
» &

}
AM1

,foT

DFT

Rys. 4.34. Molekuta 5FF w konformacjach max1-max4 zoptymalizowana metodami DFT i AMI.

Wiyniki obliczen metoda DFT i pét-empiryczng metoda AM1 zebrane sa odpowiednio
w Tabelach 4.5 i 4.6. Wszystkie wartosci srednie dyskutowane w dalszej czesci zostaty

obliczone jako $rednia Boltzmanna po konformacjach max1l-max4:

(L) = gjl Ljexp (‘é?) / gjl exp (ﬁfj) | (40)
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gdzie L; to warto$¢ danego parametru dla konformacji maxj, AE; to energia konformacji
maxj wzgledem konformacji o najnizszej energii, kg to stata Boltzmanna, a T' = 50°C.
Wzgledne réznice energii miedzy konformacjami dla tego samego zwigzku nie przekra-
czaja 0.03 eV, co oznacza, ze w 50°C ich prawdopodobienstwa sg prawie réwne i Srednia
Boltzmanna jest zblizona do $redniej arytmetycznej.

Zarowno wyniki DFT, jak i AM1 wskazuja, ze w szeregu mHF nizszg energia od-
znaczajg sie konformacje max2 i max3, podczas gdy w szeregu mFF bardziej korzystne
energetycznie sg konformacje max1 i max4. Dla 4HH réznice w energiach sa mniejsze lub
rowne 0.004 eV, co sugeruje, ze na energie konformacji max1l-max4 najwiekszy wplyw
ma oddziatywanie taficuchéw z atomami/atomem F w rdzeniu molekuty.

Dhugosé czasteczki L, zdefiniowana jako odlegto$¢ miedzy skrajnymi atomami F i C,
rosnie ze wzrostem ditugosci tancucha C,,Hs,, od 32-34 A dlam = 2 do 38-40.5 A dla
m = 7. Srednie wartosci L dla szeregu mFF sg wieksze o 0.5-1 A niz dla analogicznych
homologéw z szeregu mHF i dla zwiazku 4HH (Rys. 4.35). Po poréwnaniu wartosci L
otrzymanych metodami DFT i AM1 mozna stwierdzi¢, ze molekuly zoptymalizowane
pierwsza z nich sg bardziej wydtuzone. Réznice te sg jednak rzedu 1 A, co sprawia, ze
metoda AM1 moze stuzyé do wiarygodnego szacowania diugosci czgsteczek tego typu,
mimo ze jest oparta na duzych uproszczeniach. Dlugo$é molekut jest najwieksza dla
konformacji max1 i max4 oraz niewiele mniejsza (o ok. 0.5-1 A) dla max3. Zdecydowanie
najmniejsza dhugosé¢ otrzymuje sie dla max2 ze wzgledu na pochylenie ku sobie tancuchow

weglowych w tej konformac;ji.
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Rys. 4.35. Srednia dlugos$é molekuly L w funkeji dlugosci lanicucha C,,Ha,, obliczona jako érednia Bolt-
zmanna po konformacjach maxl-max4 w temperaturze 50°C.
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W przypadku molekut pretopodobnych wektor taczacy dwa skrajne atomy wyznacza
kierunek zgodny z orientacjg rdzenia, co pozwala na okreslenie kata pochylenia mole-
kul na podstawie stosunku grubosci warstw smektycznych D i dlugosci czasteczki L.
Ksztalt czasteczek mX; Xy odbiega jednak od liniowego, wiec kierunek wektora przecho-
dzacego przez atomy F i C nie pokrywa sie z dtuga osia molekuty. W konsekwencji kat
Op,r = arccos(D/L) rézni si¢ od rzeczywistego kata pochylenia molekut © [40,52,113].
Do prawidlowego wyznaczenia kata pochylenia konieczne jest uwzglednienie poprawki 6©
na nieliniowy ksztatt molekuty. Poprawka 6© moze zosta¢ zdefiniowana na rézne sposo-
by, w zaleznosci od ksztattu molekuty. Dla zwigzkow mX; X, przetestowano nastepujace

definicje:

e 00,4 — kat miedzy atomem C na jednym koncu czasteczki, atomem F na drugim

konicu czasteczki i chiralnym atomem C* (Rys. 4.36a)

e )Op — kat miedzy wektorem taczacym skrajne atomy czasteczki C i F oraz wektorem
taczacym chiralny atom C* i najbardziej odlegly od niego atom C w pierécieniu

aromatycznym (Rys. 4.36b)

e )0 — kat miedzy wektorem taczacym skrajne atomy czasteczki C i F oraz wekto-

rem taczacym najbardziej oddalone od siebie atomy C z pierscieni aromatycznych
(Rys. 4.36¢)

e )Op — kat miedzy wektorem taczacym skrajne atomy czasteczki C i F oraz prosta
otrzymana na drodze regresji liniowej z potozen atoméw od chiralnego atomu C*
do skrajnego atomu F (Rys. 4.36d)

a)

Rys. 4.36. Rozne definicje poprawek dO na nieliniowy ksztalt molekul testowane dla zwiazkéw mX;Xs.
L to dtugos¢ molekuty, D to grubos¢ warstw smektycznych, © to kat pochylenia molekut, ©p /1, to kat
otrzymany ze stosunku D/ L.
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Uzyskane wartosci 004, 00g, 60¢s, d0p zebrano w Tabelach 4.5 1 4.6. Katy 004
i 00p zaleza od orientacji tancucha C3F;CH,OC,,H,,,- i aromatycznego rdzenia wzgle-
dem tancucha -COOC*HCH3CgH;3. Ich wartoséci uzyskane dla réznych konformacji tego
samego zwigzku wykazuja na ogét mniejszy rozrzut niz 00p i IO, ktére opisuja uto-
zenie samego aromatycznego rdzenia wzgledem obu tancuchow. W konformacjach max1
i max4, o ksztatcie kija hokejowego, orientacje rdzenia i tancucha CsF,CH,;OC,,,Hs,,- sa
do siebie zblizone, dlatego rézne definicje poprawki 60 daja podobne wartoéci. Podob-
na sytuacja zachodzi dla konformacji max2 zoptymalizowanej metodg DFT, natomiast
w przypadku niektérych wynikéw AM1 dla max2, rdzen molekuly jest prawie réwnolegly
do wektora taczacego skrajne atomy C i F, co prowadzi do bardzo matych wartosci 605
i 00¢. Zygzakowaty ksztalt czasteczki w konformacji max3 skutkuje z kolei w duzych
wartosciach 005 i 00¢, siegajacych 20° i wiecej.

Srednie wartosci poprawek 60 (Rys. 4.37) zawieraja sie w przedziale 7-15° i spelniaja
zaleznos¢ 00q > 60 > 00p > 00, dla modelowanych zwigzkéw oprocz 4HH, gdzie
00p > 00¢. Obliczenia DFT na ogdét daja wieksze wartosci poprawek, niz AM1. Po-
prawki 004 i 60 maleja ze wzrostem dlugosci tanicucha C,,Hs, (z wyjatkiem d©p dla
molekuty 2HF zoptymalizowanej metoda DFT), co wiaze sie z tym, ze ze wzrostem m
ksztalt czasteczek coraz bardziej zbliza sie do liniowego. Dla katéw 00O i 004 nie widaé
monotonicznej zaleznosci od m.

Poprawki dla szeregu mFF sg mniejsze, niz dla mHF. W przypadku 60 4 i 0 p rdznice
zwykle nie przekraczaja 1 A, podczas gdy dla 605 1 §0¢ wynosza 2-4°. Dla 4HH wartosci
00,4 i 00p sa zblizone do tych dla 4HF, natomiast 005 i 00 - do wartosci dla 4FF.

Wyboru optymalnej definicji poprawki 60 dla badanych zwigzkéw dokonano poprzez
poréwnanie wartosci kata pochylenia molekul wyznaczonego jako arccos(D/L) + 6©
z wartosciami © zmierzonymi metoda elektrooptyczna, co zostanie oméwione doktadniej
w rozdz. 4.3.4.
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Rys. 4.37. Srednie wartosci poprawek na nieliniowy ksztalt czasteczki w funkeji dlugosci lancucha

C,nHa,,, obliczone jako $rednie Boltzmanna po konformacjach maxl-max4 w temperaturze 50°C.
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Tabela 4.5. Wyniki modelowania molekularnego metoda DFT.

DFT L [A] 004 [deg] 00p [deg] IOc [deg] 6Op [deg] AE [eV]
max1 34.2 8.8 10.7 12.2 10.1 0.012
OHF max?2 32.2 10.5 12.0 11.5 13.2 0.001
max3 33.4 8.4 14.6 18.5 9.4 0
max4 34.1 8.7 7.6 10.3 11.1 0.011
max1 36.6 8.2 7.3 11.3 10.6 0.003
AHH max2 34.0 10.4 13.0 11.3 13.4 0.004
max3 36.5 6.3 17.6 21.6 6.6 0.001
max4 36.4 8.6 5.1 8.0 10.6 0
max1 36.7 8.2 7.3 11.5 9.4 0.013
AHF max2 34.4 10.0 13.1 11.8 13.1 0.001
max3 35.9 7.8 18.7 21.9 10.2 0
max4 36.7 8.2 6.0 9.6 11.7 0.012
max1 36.7 8.2 5.0 10.2 9.5 >0.001
AFF max2 34.9 9.6 11.6 10.8 12.4 0.028
max3 36.2 7.8 13.8 17.6 8.6 0.028
max4 36.7 8.2 6.9 9.6 10.3 0
max1 38.0 7.9 7.0 10.7 10.4 0.013
SHF max?2 35.9 9.5 12.1 10.7 11.4 0.001
max3 37.5 7.4 18.0 22.9 11.0 0
max4 38.0 7.9 5.1 9.2 10.1 0.013
max1 38.0 7.9 6.8 10.6 10.5 >(0.001
5FF max?2 36.5 9.2 10.9 10.2 11.0 0.024
max3 37.7 7.4 13.2 17.0 9.0 0.023
max4 38.0 7.9 6.0 9.1 8.8 0
max1 39.3 7.6 7.6 11.3 9.3 0.013
GHF max?2 36.6 9.6 9.6 11.9 12.6 0.001
max3 38.4 7.3 19.8 24.5 9.4 0
max4 39.2 7.7 4.9 8.5 11.0 0.012
max1 39.3 7.6 7.0 11.1 9.3 >(0.001
6FF max?2 37.2 9.3 12.1 10.5 12.1 0.028
max3 38.8 7.1 14.7 18.5 8.5 0.027
max4 39.2 7.8 5.8 8.3 9.3 0
max1 40.5 7.4 6.4 10.2 9.7 0.013
7HF max?2 38.2 9.1 13.3 11.4 11.3 0.001
max3 39.9 7.0 15.4 19.2 7.8 0
max4 40.6 7.4 6.0 8.9 8.8 0.013
max1 40.5 74 6.3 10.1 9.8 >(0.001
TFF max?2 38.8 8.7 11.7 10.3 10.8 0.026
max3 40.2 7.0 13.5 17.3 7.7 0.025
max4 40.6 7.3 6.0 9.0 8.8 0
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Tabela 4.6. Wyniki modelowania molekularnego metoda AM1.

AM1 L [A] 004 [deg] 00p [deg] 0Oc [deg] dOp [deg] AE [eV]
max1 34.0 8.1 8.3 14.1 9.2 0.025
OHF max?2 32.2 8.6 15.6 16.7 12.3 0.001
max3 31.7 10.3 9.8 14.0 9.9 0
max4 33.1 9.6 2.7 7.9 11.9 0.024
max1 36.4 7.6 9.9 13.4 8.7 0.001
AHH max2 33.6 10.7 8.6 5.5 13.0 0.002
max3 36.0 6.4 17.8 21.8 7.0 0.001
max4 35.6 8.9 5.0 7.1 11.0 0
max1 36.5 7.5 10.1 13.7 8.5 0.012
AHF max2 33.8 10.4 8.5 5.7 12.7 0.001
max3 36.0 6.6 17.2 22.0 7.3 0
max4 35.6 9.0 5.1 6.9 11.3 0.011
max1 36.5 7.5 10.2 13.7 8.4 >0.001
AFF max2 34.4 10.1 7.2 5.0 12.4 0.036
max3 36.3 6.3 17.1 20.7 7.1 0.036
max4 35.6 9.0 5.1 6.9 11.2 0
max1 37.7 7.5 8.5 12.0 9.4 0.014
SHF max?2 35.5 9.8 7.8 5.2 11.4 0.001
max3 374 6.5 15.8 19.9 7.9 0
max4 37.0 8.5 5.2 7.7 9.6 0.014
max1 37.7 7.5 8.6 12.0 9.3 0
5FF max?2 35.7 9.8 4.0 0.9 11.2 0.024
max3 37.7 6.3 13.4 17.1 7.9 0.023
max4 37.0 8.5 5.2 7.7 9.7 >0.001
max1 38.9 7.0 9.8 13.4 7.8 0.013
GHF max?2 36.1 9.9 9.8 6.5 12.6 0.001
max3 38.5 6.1 17.7 21.8 6.3 0
max4 38.0 8.5 4.8 6.1 10.7 0.012
max1 39.0 7.0 9.8 13.4 7.8 >0.001
6FF max?2 36.4 9.9 6.3 2.3 12.5 0.033
max3 38.8 5.8 17.2 20.9 6.0 0.033
max4 38.0 8.5 4.8 6.1 10.7 0
max1 40.1 7.0 8.3 11.8 8.6 0.014
7HF max?2 37.7 9.4 9.1 5.8 11.4 0.001
max3 39.9 6.0 16.4 20.5 6.8 0
max4 39.5 8.0 4.7 6.8 9.3 0.013
max1 40.2 7.0 8.3 11.8 8.5 0
TFF max?2 38.0 9.3 5.5 1.5 11.2 0.028
max3 40.1 5.8 15.9 19.6 6.7 0.027
max4 39.5 8.0 4.6 6.8 9.4 >(0.001
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4.3.2. Porzadek bliskiego zasiegu

Na dyfraktogramach cieczy izotropowej i faz smektycznych obecne jest szerokie mak-
simum przy 20 ~ 18° (Rys. 4.15). Polozenie tego maksimum jest zwiazane ze $rednia
odlegltoscig miedzy molekutami d, natomiast jego szerokos¢ potéwkowa jest odwrotnie
proporcjonalna do dhugosci korelacji £&. Wartosci d i & wyznaczono poprzez dopasowanie

do tego maksimum, w przestrzeni wektora falowego ¢ = 4wsind/Acura, funkeji:

A 0.54
I(q) = + + Bg+C (41)
L+ €2(q — A2utetgg)? 14 €3(q — 32se2gp)?

gdzie gy = 27 /d to potozenie maksimum, Acuxar = 1.540562 A, Acuraz = 1.544390 A [79],
Aouka = (2Xcukal + Acuka2)/3 = 1.541838 A to érednia wazona dilugosé fali. Przed
dopasowaniem od dyfraktograméw odjeto dyfraktogram pustej kapilary, lecz mimo to
konieczne byto uwzglednienie liniowego tta okreslonego przez parametry B, C.
Przyktadowe dopasowania dla 4HH w fazie cieczy izotropowej i antyferroelektrycznej
fazie SmCY pokazane sa na Rys. 4.38. W miare ochtadzania maksimum si¢ zweza i przesu-
wa w strone wiekszych wartosci wektora rozpraszania ¢, co $wiadczy o wzroscie dtugosci
korelacji i zmniejszaniu sie Srednich odlegto$ci miedzy czasteczkami. We wszystkich ba-
danych zwiazkach wraz z obnizaniem temperatury wartos¢ d maleje od 5 A w cieczy
izotropowej do 4.7-4.9 A w fazach smektycznych. W zeszklonej fazie SmC? dla zwigzkéw
mHF o m = 5, 6, 7 érednie odlegtosci miedzy dtugimi osiami molekut spadaja dalej do
4.5 A. Niepewnosci d wynosza 0.6-1 A ze wzgledu na duzg szeroko$é potéwkowa maksi-
mum. Otrzymane wartosci d sa porownywalne z poprzecznym rozmiarem aromatycznego
rdzenia (4.3-4.6 A) i z odlegloéciami zmierzonymi dla innych kalamitycznych ciektych
krysztatow tworzonych przez molekuty z rdzeniem zawierajacym pierscienie benzeno-

we [114-116].
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Rys. 4.38. Przykladowe dopasowanie podwdjnej krzywej Lorentza (wzér (41)) do szerokiego maksimum
na dyfraktogramach zwiazku 4HH.
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Dtugosé¢ korelacji w badanych zwigzkach, wyznaczona podczas ochtadzania z niepew-
noscig nie przekraczajacg 0.1 A, zawiera sie w przedziale 3.5-6.3 A (Rys. 4.39). Biorac
pod uwage, ze $rednie odleglosci miedzy molekutami wynosza 4.5-5 A, mozna stwierdzié,
ze uporzadkowanie bliskiego zasiegu obejmuje tylko najblizszych sasiadow. Wartosci € sa
nieznacznie wieksze w szeregu mHF niz w analogicznych homologach mFF w tej samej
temperaturze. Najwicksze wartosci £ otrzymano dla 4HH. W przypadku zwiazkow mHF
wartos¢ € maleje z dtugoscia tancucha C,,Hy,,, podczas gdy w szeregu mFF nie widaé
monotonicznej zaleznosci £ od m.

Zmiana dtugosci korelacji z temperatura jest podobna dla wszystkich badanych zwigz-
kéw. Dla zwigzku TFF stosunek sygnatu do tta dla 20 ~ 18° byl maly, prowadzac do
duzego rozrzutu wynikéw dopasowania, przez co nie mozna na ich podstawie dyskutowac
zaleznosci temperaturowej £. Dla pozostatych zwigzkow wartosé & w cieczy izotropowej
wynosi 3.5-4 A, a w fazach smektycznych widoczny jest wzrost € z malejaca temperaturs.
Dla trzech homologobw mHF o m = 5, 6, 7, ulegajacych przejéciu szklistemu, £ ponizej
pewnej temperatury osiaga statg wartos¢. Temperatura ta jest zblizona do temperatury
miekniecia szkta w tych zwiazkach (ok. -45°C, temperatura zaznaczona pionowsg linia na
Rys. 4.39), wyznaczonej w pomiarach DSC. Mozna to wyttumaczy¢ tym, ze ponizej -45°C,
ze wzgledu na wzrost lepkosci, ruchy molekut ulegaja tak znacznemu zahamowaniu, ze
ich dalsze przemieszczanie si¢ wzgledem siebie i zwigkszanie uporzadkowania nie jest juz

praktycznie mozliwe.
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Rys. 4.39. Temperaturowa zalezno$é¢ dtugosci korelacji dla mX; Xs.
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4.3.3. Grubos$é warstw smektycznych

Grubos¢ warstw smektycznych D w mX; X, wyznaczono stosujac rownanie Braggow
(20) dla polozenia refleksu obserwowanego przy 26 ~ 2-3° na dyfraktogramach ptaskich
probek na podktadzie krzemowym, a dla temperatur ponizej 30°C na podstawie dyfrak-
tograméw probek w kapilarach (Rys. 4.15). Rys. 4.40 przedstawia wyniki otrzymane pod-
czas ochtadzania. Tuz ponizej przejécia do fazy pochylonej, grubo$é¢ warstw szybko maleje
z obnizaniem temperatury, po czym kilkadziesiat stopni nizej osiagga w przyblizeniu statg
wartos¢. Jedynie w 4HH ponizej 50°C widoczny jest ponowny wzrost D, a dla zwigzkéw
mHF o m = 5, 6, 7 ponizej temperatury mickniecia szkta wartosci D nieznacznie maleja.
Grubos¢ warstw w mHF jest mniejsza niz dla analogicznych homologow mFF i w 4HH,
co moze wskazywac na wickszy kat pochylenia molekut w tym szeregu. Wraz ze wzrostem
dtugosci tanicucha C,,Ha,, wartoé¢ D w mHF, po osiggnieciu nasycenia, wzrasta o 0.8 A
na kazda dodang grupe CHs. Dla mFF o m = 5, 6, 7 réznica w wartosciach D wynosi
1 A, natomiast miedzy 5FF i 4FF tylko 0.5 A, jednak réznice te s zgodne w granicach

niepewnosci pomiaru.
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Rys. 4.40. Gruboéé warstw smektycznych w mX; Xo. Niepewno$ci pomiarowe nie przekraczaja 0.5 A.

Faza SmA* wystepuje w waskim zakresie temperaturowym, dlatego dla homologow
mHF i mFF om =5, 6, 7 wykonano dodatkowy pomiar XRD w zakresie niskich ka-
téw co 0.1°C (Rys. 4.41). Przemiana SmA* — SmC* w homologach o m = 6, 7 z obu
szeregdw jest widoczna jako nieciagta zmiana grubosci warstw smektycznych. Wzgledne
zmniejszenie D (ang. layer shrinkage) w przejsciu fazowym SmA* — SmC* definiuje sie
jako (Dgmas — Dsme=)/Dsmex, gdzie Dgpa+ to Srednia grubo$¢ warstw w fazie SmA*,
a Dgpno+ to grubod$é¢ warstw w fazie SmC* tuz ponizej przemiany. Dla 6HF i THF wzgled-

ne zmniejszenie grubosci warstw smektycznych D wynosi 5%, dla 6FF 3.5%, a dla 7TFF
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3%. Dla obu zwigzkéw o m = 7, gdzie faza SmC* wystepuje w waskim zakresie, widocz-

na jest tez niewielka nieciagto$¢ wartosci D odpowiadajaca przemianie SmC* — SmCY

(Rys. 4.41e, ).
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Rys. 4.41. Grubosé warstw smektycznych i natezenie integralne refleksu przy 20 = 2-3° w poblizu przej-

$cia ciecz izotropowa — faza smektyczna dla mX;Xs om =5, 6, 7.

Zalezno$¢ temperaturowa D w SHF (Rys. 4.41a) jest wyraznie inna, niz w pozostatych
zwiazkach o m > 5. Miedzy 98.6 a 98.3°C warto$¢ D jest stata, co wskazuje na faze
SmA*. Ponizej 98.3°C grubo$¢ warstw smektycznych maleje w sposob ciggly, a w 96.4°C
widoczna jest niewielka nieciggtosé. W oparciu o szerokosé¢ zakresu temperaturowego fazy
SmC* wyznaczong w pomiarze POM i FDDS (rozdz. 4.4.2), nieciagto$¢ D w 96.4°C nalezy
interpretowac raczej jako oznake przemiany SmC* — SmC?, a nie przemiany SmA* —
SmC*. Zachowanie D w 98.6-96.4°C mozna w takim razie wyttumaczy¢ obecnoscig fazy

SmA* typu de Vries w bardzo waskim zakresie 98.6-98.3°C. O zajéciu przemiany fazowej
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w 98.3°C swiadczy tez nagte obnizenie natezenia refleksu niskokatowego. To jednoczesnie
wyjasnialoby, dlaczego fazy SmA* nie zaobserwowano w pomiarach POM i DSC. Tekstura
fazy typu de Vries jest podobna do tekstury fazy SmC* bez rozwinietej helisy [32,117],
natomiast ciggle przejscia fazowe sa niewidoczne na krzywych DSC.

Zachowanie grubosci warstw w 5FF (Rys. 4.41b) wydaje sie by¢ analogiczne do tego
obserwowanego w THF i 7TFF. Na krzywych DSC dla tego zwiazku wida¢ jednak trzy
przejscia miedzy fazami smektycznymi, a dalsze badania wykazaty, ze dodatkowa faza
jest sub-faza SmC? (rozdz. 4.4.2). Biorac pod uwage wyniki POM i DSC, nieciaglosé
D w 107.2°C mozna przypisa¢ przemianie SmC* — SmC?. Interpretacja wczesniejszej
niecigglosci w 107.9°C jest bardziej problematyczna. Wzgledne zmniejszenie D o 4.5%
w tej temperaturze moze by¢ oznaka przejscia SmA* — SmC?, ale takze przejscia fazo-
wego SmC’ — SmC*, poniewaz kat pochylenia w fazie SmC?, jest znacznie mniejszy niz
w fazie SmC* [118]. Z tego samego powodu grubosé¢ warstw smektycznych w fazach SmA*
i SmC}, moze by¢ podobna. Po dokltadniejszym przeanalizowaniu wartosci D w zakresie
108.9-107.9°C mozna stwierdzié, ze dwa pierwsze punkty wykazuja odmienne zachowanie
od pozostatych: warto$¢ D z poczatku nieznacznie wzrasta, po czym ponizej 108.7°C ma-
leje. Roznice te sa mniejsze od niepewnosci wynikajacych z szerokosci potéwkowej refleksu
dyfrakcyjnego, lecz maty rozrzut wartosci D pozwala stwierdzi¢, ze zmiana zachowania

w temperaturze 108.7°C moze by¢ oznaka przemiany SmA* — SmC?,.

4.3.4. Kat pochylenia molekut

Wartosci kata pochylenia molekut © dla zwiazkow mX;X, uzyskane poprzez obser-
wacje efektu Clarka-Lagerwalla pod mikroskopem polaryzacyjnym przedstawione sa na
Rys. 4.42. Pomiary wykonano w polu o amplitudzie 8 V/um z wyjatkiem 7THF, dla ktérego
ponizej 46°C konieczne byto stopniowe zwiekszanie pola do 12 V/um. Kat pochylenia ro-
Snie z obnizaniem temperatury az do osiaggniecia nasycenia i osigga maksymalng wartosc¢
40-44° (Tabela 4.7). Najmniejsze zmierzone warto$ci © wynosza ok. 30-33°, nawet dla
zwiazkow, w ktorych wystepuje faza SmA*, dlatego nie wyznaczano wyktadnika krytycz-
nego 3 poprzez dopasowanie w poblizu przejécia SmA* — SmC* zaleznosci © oc (T'—T,)7,

ktora jest spetniona tylko dla matych katow.
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Rys. 4.42. Kat pochylenia molekutl dla mX;Xs wyznaczony metoda elektrooptyczna.

Na Rys. 4.43 przedstawiono tekstury monodomeny zwigzku 4FF w roznych tempera-
turach dla dwoch przeciwnych orientacji zewnetrznego pola E. Probke ustawiono miedzy
skrzyzowanymi polaryzatorami w takiej pozycji katowej, w ktorej dla jednej orienta-
cji pola elektrycznego obserwowane byto catkowite wygaszenie (Rys. 4.43a-c). Wraz ze
wzrostem warto$ci © z obnizaniem temperatury widoczne jest zmniejszenie transmisji
Swiatta przy przeciwnej orientacji pola (Rys. 4.43d-f). Dla wartosci © = 45° stan ciemny

obserwowany bylby dla obu orientacji E [47-49].

110°C, © = 34.0° 104°C, @ = 37.5° 90°C, © = 40.5°

Rys. 4.43. Tekstury monodomeny zwiazku 4FF obserwowane dla dwéch orientacji zewnetrznego pola

elektrycznego F o amplitudzie 8 V/um.
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Tabela 4.7. Srednie wartosci kata pochylenia molekut dla mX; X, ponizej temperatury saturacji.

. Op/r + 004 [deg] ©p/1, [deg]
zwigzek © [deg] DFT / AM1 DFT / AM1
9HF 43.3 42.6 40.2 33.5 30.9
AHH 43.6 41.4 40.1 33.0 31.8
AHF 43.0 43.2 42.0 34.6 33.6
AFF 40.8 42.6 41.3 34.3 33.0
5HF 43.2 44.0 42.9 35.7 34.8
5FF 43.3 44.2 42.9 36.1 34.9
6HF 43.5 43.8 42.6 35.6 34.7
6FF 40.4 44.0 42.5 36.1 34.8
7THF 43.0 44.2 43.1 36.4 35.5
7FF 41.0 45.2 43.9 37.7 36.4

Kat pochylenia mozna wyznaczy¢ réwniez poprzez porownanie grubosci warstw smek-
tycznych D z dtugosciag czasteczki L. Jak wspomniano w rozdz. 4.3.1, jesli ksztatt czastecz-
ki odbiega od liniowego, wartosci kata pochylenia wyznaczone jako ©p/;, = arccos(D/L)
odbiegaja od wartosci wyznaczonych metodg elektrooptyczna i konieczne jest uwzgled-
nienie poprawki 00 na nieliniowy ksztatt czasteczki. Dla zwiazkéw mX; Xy wartosci L
i 00 wyznaczono metodami DFT i AM1 dla czterech konformacji max1l-max4 o réznych
energiach (Tabela 4.5 1 4.6), natomiast wartos¢ D otrzymano metoda XRD (Rys. 4.40).

Kat pochylenia molekut obliczono ze wzoru:
O©p/(T) + 00 = arccos(D(T')/L) + 00, (42)

z wykorzystaniem czterech réznych definicji poprawki §© (Rys. 4.36) dla kazdej konfor-
macji max1l-max4 z osobna. Wartosci O p/y, oraz ©p,;,+00 przedstawione na Rys. 4.44-47
obliczono jako érednia Boltzmanna (wzoér (40)) po konformacjach max1-max4 dla kazdej
temperatury. Wyniki uzyskane na podstawie metody XRD i modelowania molekularnego
porownano z wynikami pomiaru elektrooptycznego.

Dhugosci molekut zoptymalizowanych metoda AM1 sa mniejsze od tych otrzymanych
metodg DFT, co przektada si¢ na mniejsze wartosci kata pochylenia. Ponizej temperatury
saturacji kat ©p,r, jest wyraznie mniejszy od kata © zmierzonego metoda elektrooptyczna.
Zgodno$¢ tag znacznie zwigksza uwzglednienie poprawki 00. Jak wida¢ na Rys. 4.44-47,
najlepsza zgodnosé¢ daje najprostsza poprawka 00 4, a zaraz za nig 00 . Stosowanie 00 g
i 00¢ prowadzi zwykle do zbyt duzych wartosci kata pochylenia. Gléwnym przyczyn-
kiem sa tu duze wartosci tych poprawek dla molekut w konformacji max3. Jak wykazano
w rozdz. 4.3.2, érednie odlegtosci miedzy molekutami dla mX;X, odpowiadaja szerokosci
aromatycznego rdzenia, co wskazuje na do$¢ Sciste utozenie molekul w warstwach w fa-

zie SmC%. Mozna przypuszczaé, ze molekuly preferuja wtedy ksztalt kija hokejowego,
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jak w konformacjach max1 i max4. Konformacje przypominajace max2 bytyby w tej
sytuacji nadal mozliwe, jednak przyjmowanie przez czasteczki zygzakowatego ksztattu
jak w max3 bytoby juz utrudnione. Patrzac na wyniki AM1, mozna zauwazy¢, ze dla
2HF (Rys. 4.44) 1 4HH (Rys. 4.45a) najlepsza zgodnosé¢ z wynikami pomiaréw elektroop-
tycznych daje poprawka 6©q, prawdopodobnie dlatego, ze kompensuje mniejsze wartosci
dtugosci molekuly L uzyskane metodg AM1 w poréwnaniu do DFT.

Biorac pod uwage zgodnos$¢ z wynikami pomiarow elektrooptycznych, za optymalna
definicje poprawki dla badanych zwigzkéw nalezy uznaé poprawke 60 4. Srednie warto-
Sci Op,r oraz Op,r, + 004 ponizej temperatury saturacji przedstawiono w Tabeli 4.7.
Niepewnosci wynoszace ok. 0.5 A wynikaja z niepewnosci wyznaczenia grubodci warstw
smektycznych D metoda XRD. Rozbieznosci z warto$ciami © wyznaczonymi metoda
elektrooptyczng widoczne dla zwiazkéw 4HH i mFF o m = 4, 6, 7 mozna wyttumaczy¢
tym, ze prosty model przyjety w tej pracy - obliczenia dla izolowanych molekut, kto-
re nie pozwalajg na uwzglednienie oddziatywan miedzy molekutami ani przenikania sig¢
warstw - nie zawsze jest wystarczajacy do precyzyjnego wyznaczenia kata pochylenia ze
wzoru (42).
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Rys. 4.44. Kat pochylenia molekul dla zwiazku 2HF wyznaczony na podstawie pomiaréw XRD i mo-
delowania molekularnego (érednia po konformacjach max1-max4) oraz wartosci wyznaczone w pomiarze
metoda elektrooptyczna.

Jesli w danym zwiazku wystepuje ortogonalna faza SmA*, mozna za dtugosé czastecz-
ki przyja¢ grubos¢ warstw smektycznych w tej fazie. Wartosci D w fazie SmA* otrzymane
metoda XRD oraz wartosci L wyznaczone metodg DFT (Srednia Boltzmanna po konfor-
macjach max1l-max4 w 50°C) zebrano w Tabeli 4.8. Stosunek Dg,,4+/L wynosi 0.92-0.93
dla homologow mHF o m = 6, 7 i nieznacznie mniej, 0.88-0.89, dla mFF om = 5, 6, 7.
Przyczyna takiej rozbieznosci moze leze¢ w chaotycznym pochyleniu molekut (faza SmA*
typu de Vries, Rys. 1.1d), przenikaniu si¢ sasiednich warstw lub przyjmowaniu przez
molekuty bardziej wygietych konformacji, niz zaktadane w przeprowadzonym modelowa-

niu [31,32]. W przypadku mHF o m = 6, 7 oraz mFF o m = 5, 6, 7 rozbieznosci miedzy
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Dgpma+ 1 L mogg wynikaé ze wszystkich wymienionych powodéw, choé¢ dla mFF, gdzie
stosunek Dg,4+/L odpowiada katowi 27-29°, najwigksza role odgrywa prawdopodobnie
pochylenie molekut. Zgadza si¢ to tez z wczesniejszym zalozeniem, ze grubos¢ warstw
smektycznych w fazie SmC?, w zwiazku H5FF jest taka sama jak w SmA*. Zdecydowanie
najwieksza réznice miedzy Dgpa+ 1 L (15%), stwierdzono dla 5HF. W zwiazku tym podej-
rzewano obecno$¢ fazy SmA* typu de Vries i maly stosunek Dg,, 2+ do L, odpowiadajacy
katowi pochylenia ©p,;, > 30°, potwierdza to przypuszczenie. Z tego wzgledu Dgy, 4+ dla

zwiazku HHF' nie mozna byto uzna¢ za wiarygodne oszacowanie dhugos$ci molekuty.
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Rys. 4.45. Kat pochylenia molekul dla zwiazkéw 4HH (a), 4HF (b) i 4FF (c) wyznaczony na podstawie
pomiaréw XRD i modelowania molekularnego ($rednia po konformacjach maxl-max4) oraz wartosci

wyznaczone w pomiarze metoda elektrooptyczna.
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Tabela 4.8. Grubosé warstw smektycznych w fazie SmA* poréwnana z dtugoécia molekut mX; Xs.

zwiazek Dgma- [A] L [A] (DFT) Dgma~/L arccos(Dgma~ /L) [deg]
S5HF 31.7 £ 0.2 37.2 0.85 £ 0.01 31.5 £ 0.6
S5FF 33.2 £ 0.3 37.7 0.88 £ 0.01 28.2 £ 0.8
6HF 35.5 £ 0.3 38.2 0.93 £ 0.01 22 £ 2
6FF 34.5 £ 0.2 38.9 0.89 £ 0.01 274 £0.7
THF 36.6 £ 0.3 39.6 0.92 £ 0.01 22.7+0.9
TFF* 35.2 £0.3 40.3 0.88 £ 0.01 29.0 £ 0.8

*uwzgledniono tez wartosci dla fazy SmC?,

Wartosci kata pochylenia wyznaczone jako ©p/pg, ,.) = arccos(D/Dgpya-) sa mniej-
sze od O p,, otrzymanego z wykorzystaniem wynikéw modelowania. Warte uwagi jest to,
ze wartosci te staja sie zgodne po dodaniu odpowiedniej poprawki: dla szeregu mHF jest
to 004, a dla szeregu mFF - poprawka dO¢ (Rys. 4.46-47). Moze by¢ to spowodowane
tym, ze dtugodci czasteczek w fazie SmA* sg mniejsze, niz wynika to z modelowania. Do-
datkowo dla mHF (m = 6, 7) w fazie SmA* moze by¢ preferowana konformacja zblizona
do max1 i max4, natomiast dla mFF (m = 5, 6, 7) - do max3. Hipoteza ta zacheca do

planowania bardziej skomplikowanych obliczen, jak molekuty w periodycznych warunkach

brzegowych.
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Rys. 4.46. Kat pochylenia molekul dla zwiazkéw 5HF (a) i 5FF (b) wyznaczony na podstawie pomiaréw
XRD i modelowania molekularnego ($rednia po konformacjach maxl-max4) oraz wartosci wyznaczone

w pomiarze metoda elektrooptyczna.
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Rys. 4.47. Kat pochylenia molekut dla zwiazkéw 6HF (a), 6FF (b), 7HF (c) i 7FF (d) wyznaczony na
podstawie pomiaréw XRD i modelowania molekularnego ($rednia po konformacjach maxl-max4) oraz

wartosci wyznaczone w pomiarze metoda elektrooptyczna.

98



4.4. Wtlasciwosci dielektryczne
4.4.1. Obliczenia teoretycznych momentéw dipolowych molekul mX;X,

Do dyskusji wykorzystano wytacznie wartosci momentu dipolowego fi otrzymane dla
modeli zoptymalizowanych metoda DFT. Obok oméwionych w rozdz. 4.3.1 konformacji
max1-max4, dla obliczen ;i wprowadzono dodatkowe modele, ktore réznig sie od max1-
max4 polozeniem atomu/atoméw F w rdzeniu molekulty wzgledem grupy COO taczacej
ze soba pierscienie aromatyczne (Rys. 4.48a). Podczas gdy w maxl-max4 kat torsyjny
(F)C-C-C=0 wynosi ok. 180° (atom F maksymalnie oddalony od atomu =0), w konfor-
macjach oznaczanych max-F kat ten jest bliski 0. Modele molekut w konformacjach max-F
zoptymalizowano tylko dla kilku wybranych przypadkow: max1-F dla 2HF i 4FF, max3-F
dla mHF om = 2, 6, 71 max4-F dla mHF o m = 6, 7. Otrzymane energie molekut w kon-
formacjach max1-F, max3-F i max4-F sg o 0.02-0.07 eV wyzsze, niz w odpowiadajacych
im konformacjach max1, max3 i max4.

Spontaniczna polaryzacja pojedynczej warstwy smektycznej jest proporcjonalna nie
do calkowitego momentu dipolowego /i, ale do jego sktadowej i skierowanej prostopadle
do dltugiej osi molekuty [40]. Dla zwiazkéw mX; X, za kierunek dtugiej osi przyjeto wektor
[ biegngcy od chiralnego atomu C* do najbardziej oddalonego od niego atomu F na
koncu molekuty. Sktadows i, , nazywana poprzecznym momentem dipolowym, obliczono
ze wzoru pi, = psind, gdzie § jest katem miedzy wektorami ji oraz [ (Rys. 4.48a).

Wartosci 6, p i gy otrzymane dla izolowanych molekut mX;X, przedstawiono na
Rys. 4.48b-d. Widoczny jest silny wplyw konformacji na otrzymane wartosci. Dodatkowo
mozna zauwazy¢ efekt parzysto-nieparzysty zwiazany z dtugoscia tancucha C,,Hs,,, ktory
ulega cze$ciowej kompensacji po uwzglednieniu réoznych konformacji molekut, np. warto-
Sci p sa wigksze w parzystych homologach w konformacjach max1 i max3, natomiast dla
max2 i max4 widoczna jest przeciwna zalezno$é. Dhugosé wektora ji w wigkszosci przy-
padkéw zawiera sie w przedziale 2-5 D. Kat o takze cechuje sie bardzo duzym rozrzutem
wartosci (20-80°). Efekt parzysto-nieparzysty dla obu wielkosci ujawnia sie w ten sam
sposob: wiekszym wartoéciom p odpowiadajg duze wartosci §. Poprzeczny moment di-
polowy molekut mX; X, zawiera si¢ w przedziale 1-3 D, jest wiec znacznie mniejszy od
catkowitego momentu dipolowego. Wyjatek stanowia 2HF i 4FF w konformacji max1-F,
gdzie ze wzgledu na wartosci 6 wynoszace 70-80°, wartos¢ p, jest bliska catkowitemu

momentowi dipolowemu pu.
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Rys. 4.48. Modele molekuty 7THF zoptymalizowane metoda DFT z zaznaczonym wektorem momentu
dipolowego ji, poprzecznego momentu dipolowego (i, definicjg dlugiej osi molekuty i kata § (a) oraz
wartosci d (b), u (¢) 1 g (d) dla wszystkich badanych zwiazkéw. Legenda w kolumnie (b) stosuje sie tez
do kolumn (c) i (d).
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Przestawienie atomu/atoméw F podstawionych do pierécienia aromatycznego w po-
blize grupy C=0 zmienia wartosci 1 i p; o 1-2 D. Nie mozna tu jednak dostrzec wyraznej
reguty, poniewaz w niektorych przypadkach widoczne jest zwigkszenie, a w innych zmniej-
szenie momentu dipolowego. Koncowy wynik zalezy od tego, jak czastkowe wektory p iy
zwigzane z aromatycznym rdzeniem sg zorientowane wzgledem czastkowych momentéw
dipolowych od tancuchow weglowych.

Duzy rozrzut wynikéw uzyskanych dla réznych konformacji utrudnia okreslenie zalez-
nosci momentu dipolowego od dtugosci tancucha C,,Hy, i liczby atoméw F w rdzeniu,
dlatego obliczono $rednia wartos¢ p; jako érednia Boltzmanna po konformacjach max1-
max4 w 50°C (Rys. 4.49). Srednie wartoéci 1, mieszcza sie w przedziale 2-3 D. Nie moz-
na stwierdzi¢ monotonicznej zaleznosci od m, za to w dalszym ciagu widoczny jest efekt
parzysto-nieparzysty, z wiekszymi warto$ciami p; dla homologéw nieparzystych. W sze-
regu mHF roznica ta jest réwna ok. 0.2 D, natomiast w mFF efekt parzysto-nieparzysty
jest silniej zaznaczony i réznice wynosza 0.5 D. Dla zwiazku 4HH Sredni poprzeczny

moment dipolowy jest nieznacznie wiekszy (o niecate 0.2 D) od wartosci p; dla 4HF.

& 4HH
30 M mHFF------"=—-=-=--—"=-—"—=—"——===—==— -
® mFF m
® [
a m
i B [ommmmmcen e i e e o e e e
3 <
m m i |
® e
] R Y e e
1 1 1 N 1 1 1
2 3 4 5 6 7

Rys. 4.49. Poprzeczny moment dipolowy p; w funkcji dltugoéci tancucha C,,Hs,, obliczony jako srednia

Boltzmanna po konformacjach max1l-max4 w 50°C.
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4.4.2. Procesy relaksacyjne w zwigzkach mX; X,

Widma dielektryczne badanych zwigzkéw opracowano metoda jednoczesnego dopaso-

wania do czesci rzeczywistej ¢ (dyspersja) i urojonej ” (absorpcja) funkeji zespolonej:

" o A&* . ZMl M2
e°(f) = oo + ZJ: 1+ (27Tiij)i_aCCj)ﬁHNj (2m f)m + (27rf)"2' (43)

W powyzszym wzorze f oznacza czestotliwosé, £, to warto$¢ dyspersji w granicy wyso-
kich wartosci f, Ae; = €gj — €oo; to inkrement dielektryczny j-tego procesu, €¢; i €50 to
wartos¢ dyspersji j-tego procesu w granicy niskich i wysokich wartoéci f, natomiast 7;,
acce 1 By to odpowiednio czas relaksacji, parametr rozktadu czasu relaksacji Cole-Cole
i parametr asymetrii dla j-tego procesu (rozdz. 2.3.1). Dwa ostatnie czlony, zawieraja-
ce parametry dopasowania M; i n; oraz My i ny, stuza uwzglednieniu tta przy niskich
czestotliwosciach odpowiednio w czesci urojonej i rzeczywistej [37].

Przyktadowe dopasowania przedstawiono na diagramach Cole-Cole dla zwiazku 7THF
(Rys. 4.50). Wigkszo$¢ obserwowanych proceséw mogta zostaé opisana modelem Cole-
Cole (wzor (15)), dla ktérego ace € (0,1) i Syy = 1. Wyjatek stanowit proces pojawia-
jacy sie przy najwyzszych czestotliwo$ciach, ktorego asymetryczny ksztalt (Rys. 4.50d)
wymagal uzycia modelu Havriliak-Negami (wzér (16)), gdzie ace € (0,1) i Bgn € (0,1).
Widma poszczegdlnych zwigzkoéw w postaci map dwuwymiarowych oraz wartosci Ae i 7

(lub f) otrzymane z dopasowania réwnania (43) przedstawiono na Rys. 4.51-4.60.
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101
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Rys. 4.50. Dopasowanie funkcji (43) do wykreséw Cole-Cole dla THF w fazach SmA* (a), SmC* (b) oraz
SmC% (c, d).
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Rys. 4.51. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 2HF w zerowym polu podkladu Ep;qs oraz wartosci

inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola
podkiadu (e, ).
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Rys. 4.52. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 4HH w zerowym polu podktadu Ep;qs oraz wartosci
inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola
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Rys. 4.53. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 4HF w zerowym polu podkladu Ep;qs oraz wartosci
inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola
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Rys. 4.54. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 4FF w zerowym polu podkladu FEp;,s oraz wartosci
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Rys. 4.55. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 5HF w zerowym polu podkladu Ep;qs oraz wartosci
inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola
podkiadu (e, ).

107



100

T[°C]

a)

10%E

10°

c)
20

15

norm

‘8 1‘0

05

0.0

e)

Rys. 4.56. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 5FF w zerowym polu podkladu FEy;,s oraz wartosci
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podkladu (e, f). Wstawki przedstawiaja wyniki dla procesu miekkiego przy Epias = 3.2 V/pm.
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Rys. 4.57. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 6HF w zerowym polu podkladu Ep;qs oraz wartosci

inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola

podkladu (e, f). Wstawki przedstawiaja wyniki dla procesu migkkiego przy Epies = 2.4 V/pm.

109




T[°C]

c)

1.0

norm

05

00

e)

6FF

80.00
2000 - 60.00
150.0 4000
100 10
20.00
a0
50.00
. 80
o
l—
70
&0
50
40
" n
"l L al L 1 | | 8 a 1 d L 1 I 8
10° 10° 10° 10° 10° 107 10° 10* 10 10° 10" 107
f[Hz] b) f[Hz]
] GM ¥ a3F ; :
?mooooooooonoooooaomné‘ i b SmC i PL<><>°°°
& smc’ B 4l OM 000
i 1: E :Wooooﬂo ;
PLooo : T | @ A : .
<& H o S R ) SmC,
L 00 H i —=5F |z | i A
s : i | B[ E i
SmC, . Ly : as
. i 6 i ! AL
. 4 : : IS
_ ; 4 SM smiJ | P,
e r | B i
40 &0 80 100 120 2.6 28 30 3.2
T [FC] d) 1000/T [1/K]
L 3t
o
%o P,, 56°C
OO0 00
o =
o L7 om, 108°C
| P, 56°C & @o 0 0 0
i . g 0
(]
o
< 51 ° » i
o GM, 108°C
L il e R o o e
[+
0.0 0.5 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Eyjas [VIium] f) Epias [V/ium]

Rys. 4.58. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 6FF w zerowym polu podkladu FEp;,s oraz wartosci

inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola

podkladu (e, f). Wstawki przedstawiaja wyniki dla procesu migkkiego przy Epiqs = 2 V/pum.
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Rys. 4.59. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna THF w zerowym polu podkladu Ep;qs oraz wartosci
inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola

podkladu (e, ). Wstawki przedstawiaja wyniki dla procesu migkkiego przy Epies = 0.8 V/um.
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Rys. 4.60. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna 7FF w zerowym polu podkladu FEy;,s oraz wartosci

inkrementu dielektrycznego Ae (c, e) i czasu relaksacji 7 (d, f) w funkcji temperatury (c, d) i pola

podkladu (e, f). Wstawki przedstawiaja wyniki dla procesu migkkiego przy Epiqs = 2 V/pum.
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Analizujac otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich badanych zwigzkach
mX; Xy proces o najwiekszym inkremencie dielektrycznym jest obecny w ferroelektrycz-
nej fazie SmC*. Wartosci Ae i 7 tego procesu nie zmieniaja sie z temperatura, nie liczac
temperatur w poblizu przejs¢ fazowych, a przytozenie pola podktadu FEy;,s powoduje
jego zamrozenie (Rys. 4.50b). Z tego wzgledu proces ten mozna zinterpretowaé jako pro-
ces Goldstone’a (GM). Powyzej wartodci Epqs wynoszacej 0.1-0.2 V/um dla mHF oraz
0.4-0.6 V/um dla mFF i 4HH obserwuje sie gwaltowne zmniejszanie czasu relaksacji ze
wzrostem Fy;.s. Pole podkladu potrzebne do catkowitego zamrozenia procesu Goldsto-
ne’a wynosi 1.6-2.4 V/um dla mHF, 2.4-3.6 V/um dla mFF i 5 V/um dla 4HH, z czego
wynika, ze molekuty 4HH posiadaja wickszy moment dipolowy niz molekuty pozostatych

badanych zwiazkow.
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Rys. 4.61. Absorpcja dielektryczna THF w 99°C w funkcji pola podkladu Ep;qs. Wykres (b) jest powiek-
szonym fragmentem wykresu (a), uwidaczniajacym proces migkki i proces domenowy po zamrozeniu
procesu Goldstone’a.

Po zamrozeniu GM w zwigzkach mHF o m = 6, 7 oraz mFF o m = 5, 6, 7 widoczny
jest stabszy proces, ktory pojawia si¢ tez w paraelektrycznej fazie SmA* (Rys. 4.50a).
Dla tego procesu zaréwno czestotliwosé f = 1/2w7, jak i odwrotnosé Ae maleja z obni-
zaniem temperatury w fazie SmA* i rosng w fazie SmC*, co pozwala stwierdzi¢, ze jest to
proces miegkki (SM). W zwiazku 5HF nie zaobserwowano SM, co moze wynika¢ z bardzo
waskiego zakresu temperaturowego fazy SmA*. W 5FF zalezno$¢ f i Ae od temperatury
odbiega od typowej zaleznosci w ksztalcie litery V (Rys. 4.56¢, d), co sugeruje obecnosé
sub-fazy SmC} miedzy paraelektryczna faza SmA* i ferroelektryczna faza SmC*. W sub-
fazie SmC?, widoczny jest tez proces Goldstone’a, lecz jego inkrement dielektryczny jest
mniejszy niz w SmC*. Dla zwigzkéw 6FF czes¢ pomiaréw w funkceji pola podktadu prze-

prowadzono dla komérki z elektrodami ITO (z powodu przebicia komorki z elektrodami
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ztotymi). Straty dielektryczne zwiazane z oporem elektrod ITO [119] pojawiaja sie przy
tych samych czestotliwo$ciach, co proces miekki w 6FF. Uniemozliwito to wyznaczenie
wartosci Ae i 7 dla tego procesu w fazie SmC*.

W widmach 7THF w 99°C (Rys. 4.61) opr6écz SM zaobserwowano drugi staby pro-
ces, charakteryzujacy sie czasem relaksacji 7 o wartosciach posrednich miedzy tymi dla
GM i SM. Wraz ze zwiekszaniem pola podkladu Ae i 7 tego procesu malejg, a powyzej
1.6 V/pm proces ten zanika (Rys. 4.59e, f). Ten dodatkowy proces mozna zinterpretowaé
jako proces domenowy (DM) [58], zwiazany z powstawaniem domen podczas rozwijania
helisy przez pole podktadu.

W antyferroelektrycznej fazie SmC? obserwowane sa dwa, trzy lub cztery procesy re-
laksacyjne. Pierwszy z nich, o najwiekszym czasie relaksacji 7 (romby na Rys. 4.4.51-60),
zachowuje sie inaczej w zaleznosci od parzysto$ci homologu. W przypadku parzystych
homologéw, o szerokim zakresie fazy SmC*, podczas przemiany SmC* — SmCY pro-
ces Goldstone’a przechodzi w sposob ciagly w pierwszy proces w fazie SmC?, co widac¢
najlepiej na wykresach 7(7). Z tego wzgledu proces ten jest identyfikowany jako fa-
zon ferroelektryczny P, (fluktuacje po pobocznicy stozka zgodne w fazie dla sasiednich
warstw) [57]. W homologach nieparzystych pierwszy proces w fazie SmC% pojawia sie
niezaleznie od GM przy wyzszych czestotliwosciach. Taka sama zaleznosé 7(7T') obserwo-
wano takze dla 3HF i mieszanin zwiazkéw mX;Xs o nieparzystym m, gdzie proces ten
nadal byt interpretowany jako Pp [55,120-123]. Pole podkladu Ey,s takze wplywa na
P, w sposob zalezny od parzystosci m. Dla homologéw parzystych w poblizu przejscia
SmC* — SmCY wraz ze wzrostem Fy;,s proces Pp ulega zamrozeniu, jednak wartosci
T rosna, inaczej niz w przypadku GM. W zwiazku 2HF w 57°C (a wiec znacznie poni-
zej przejscia z fazy SmC*) i we wszystkich homologach nieparzystych proces P, wraz ze
wzrostem Fj;,s poczatkowo ulega nieznacznemu sttumieniu, po czym jego inkrement die-
lektryczny rosnie do maksymalnej wartosci (1.5-2 razy wiekszej niz przed przyltozeniem
pola podktadu). Powyzej granicznej wartosci Ey;qs proces Pp, ulega wygaszeniu.

Kolejny proces obserwowany w fazie SmC% (tréjkaty na Rys. 4.51-60) jest w literatu-
rze interpretowany jako fazon antyferroelektryczny Py (fluktuacje po pobocznicy stozka
przeciwne w fazie dla sasiednich warstw) [55,57,58,120-123]. Czas charakterystyczny
procesu Py nie zmienia sie z polem podktadu, za to inkrement dielektryczny poczatkowo
wzrasta 1.5-2 razy ze wzrostem Fy;,s, po czym proces ulega zamrozeniu. Graniczna war-
t0s¢ Epiqs potrzebna do catkowitego sttumienia jest w danej temperaturze taka sama dla
obu proceséw Py i Pp, co potwierdza, ze oba sa fazonami rézniacymi sie tylko przesunie-

ciem fazowym kolektywnych ruchéw molekut w sgsiednich warstwach smektycznych.
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W przypadku zwigzkéow 4HH i 4FF dla pewnej granicznej wartosci pola podktadu
(3.6 V/um dla 4FF i 4.4 V/um dla 4HH w 72°C) dochodzi do gwaltownego wzrostu Ae
dla Py, i sttumienia procesu Py oraz dodatkowo nieciagtego wzrostu czasu relaksacji obu
proceséw (Rys. 4.62a, b). Takich samych obserwacji dokonano dla procesu P, w 6FF dla
Ebias > 2.4 V/um (Rys. 4.62¢). W przypadku 4HH proces P, powyzej granicznego Ejiqs
byt na tyle dobrze widoczny, ze mozna byto wyznaczy¢ wartosci Ae i 7 (Rys. 4.52e, f).

Wzmocnienie i nastepujace po nim zamrozenie proceséw P oraz Py zostalo juz

uprzednio zaobserwowane dla 6HF [58] oraz mieszanin zwiazkéw mX;Xs [120-122].
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Rys. 4.62. Wplyw pola podkladu na procesy Pr i Py w 4HH (a), 4FF (b) i 6FF (c). Strzatks zaznaczono
czestotliwodé procesu Py powyzej granicznej warto$ci Epies. Dla 4HF i 6FF widoczny jest tez trzeci
proces AFM3.

W 4HF ponizej 90°C pojawia sie dodatkowy proces, oznaczany dalej jako AFM3,
o podobnym czasie relaksacji co Py, (Rys. 4.62b). Ze wzgledu na naktadanie si¢ dwéch
proceséw, dopasowanie wzoru (43) bylto utrudnione i zostalo przeprowadzone przy zalo-
zeniu, ze wartosci parametru aoc sa dla obu proceséw takie same (Rys. 4.52¢, d). Nawet
po natozeniu tego wiezu nie udato sie uzyska¢ dobrego dopasowania dla wynikéw w funk-
¢ji Epiqs. Na podstawie samych widm dielektrycznych mozna stwierdzi¢, ze AFM3 jest
ttumiony przez pole podktadu. Proces AFM3 widoczny jest tez dla 6FF w 56°C, ale do-
piero po zamrozeniu Pj przez pole podkladu (Rys. 4.62c). Na chwile obecng nie udato
sie zinterpretowac tego procesu, z powodu trudnosci z dopasowaniem.

W widmach dielektrycznych homologéw mHF o m = 4, 5, 6, 7 i 5FF pojawia si¢
jeszcze jeden proces o najwiekszej czestotliwosdcei (kwadraty na Rys. 4.51-60). Dla 3HF
proces ten zinterpretowano jako obrét wokét krotkiej osi (proces s) [55]. Rozktad czasow
relaksacji tego procesu jest silnie asymetryczny i wymaga dopasowania funkcji Havriliak-
Negami (Rys. 4.50d), co wskazuje na to, ze proces ten pelni funkcje procesu alfa (M) dla
przejscia szklistego w tych zwiazkach. 4HF i 5FF ulegaja krystalizacji podczas pomiaru
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FDDS, jednak dla pierwszego z nich na krzywych DSC widoczne jest wspoétzawodnic-
two miedzy zeszkleniem a krystalizacja dla szybkosci ochtadzania wiekszej lub rownej
10°C/min, natomiast dla 5FF w pomiarze POM przy ochtadzaniu z szybkoscia 6°C/min
obserwowana jest tylko czeSciowa krystalizacja, dlatego zwigzek ten réwniez wydaje sie
by¢ podatny na zeszklenie.

Homologi mHF o m = 5, 6, 7 nie ulegaty krystalizacji podczas pomiaru FDDS, dlatego
mozna byto dla nich zebra¢ wystarczajaco wiele punktow pomiarowych, by dopasowac
réwnanie Vogel-Fulcher-Tammann (15) do zaleznosci czasu relaksacji 7, od temperatury
(Rys. 4.63).

Q
10'35-
& 107°F
=
I._.I
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Rys. 4.63. Zaleznos¢ temperaturowa czasu relaksacji 7, dla mHF (m = 5, 6, 7) z dopasowaniem réwnania

Vogel-Fulcher-Tammann.

Korzystajac z uzyskanych parametréw réwnania VFT mozna obliczy¢ wartosé para-
metru M nazywanego kruchoscia [124,125]:

M = sl (44

Bezwymiarowy parametr M okresla, czy dany materiat ma wieksza tendencje do kry-

stalizacji (M ~ 200, tzw. kruche szkla), czy do przejscia szklistego (M, ~ 10-20, tzw.

silne szkla) [102,125]. Po podstawieniu w miejscu 7, réwnania VFT i wykonaniu réznicz-

kowania otrzymuje sie wyrazenie:

BT,
M=——"9 45
In10(T, — T)? (45)
Jako T, na ogdt przyjmuje sie temperature, w ktérej 7, = 100 s [102, 125]. Wyniki

dopasowania rownania VFT i warto$ci M zebrano w Tabeli 4.9.
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Tabela 4.9. Parametry réwnania VFT i krucho$¢ M dla mHF (m = 5, 6, 7).

m B [K] Tvrr [°C] 7o [10712 8] T} (7, = 100 s) [°C] M

5 970 £51 -81 £ 2 11£5 -48 £5 89 £ 22
6 740 £20 -76.2%0.7 80 £ 20 -50 £ 2 84 + 32
7 1080 £ 90 -85 £ 3 6+4 50 £ 7 102 £ 12

Temperatura Vogela Ty g1 jest zblizona do temperatury zeszklenia otrzymanej w po-
miarze DSC przy ekstrapolacji do 0°C/min (odpowiednio -79,-801-87°C dlam = 5, 6, 7),
za to warto$¢ T, otrzymana z warunku 7, = 100 s jest blizsza temperaturze migknigcia
szkta (-44,-421-45°C dlam = 5, 6, 7). Wartosci M dla wszystkich trzech zwiazkow sa bli-
skie 100, cho¢ dla 6HF wynik jest obarczony duzg niepewnoscia. Znalezione w literaturze
parametry kruchosci dla innych substancji ciektokrystalicznych zawierajg sie w szerokim
przedziale, przy czym mozna zauwazy¢, ze wartosci M sa wigksze dla substancji ulega-
jacych zeszkleniu w fazie nematycznej (M = 53-121 [22,24,28]), niz w fazie smektycznej
(M = 16 dla trzech zwiazkéw [22]). Biorac to pod uwage mozna stwierdzi¢, ze zwiazki
mHF o m = 5, 6, 7 wykazuja wzglednie duze wartosci M i maja mniejszg tendencje do
ulegania zeszkleniu w porownaniu z innymi substancjami w ktérych zachodzi witryfikacja

fazy smektycznej.
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Rys. 4.64. Dyspersja (a) i absorpcja (b) dielektryczna zwiazku 4FF podczas ogrzewania oraz zmiana

wartodei ¢’ i ¢” dla f = 3328 Hz z temperatura (c).

Pomiar FDDS podczas ogrzewania przeprowadzono tylko dla 4FF, zeby sprawdzi¢, czy
ktoras z faz krystalicznych tego zwiazku nie jest krysztatem plastycznym, w ktérym mimo
uporzadkowania pozycyjnego dalekiego zasiegu nadal mozliwe sa reorientacje molekut [2].
Do pomiaru wykorzystano probke, ktéra przez ok. cztery miesigce byta przechowywana
w temperaturze pokojowej, co dawato pewnos¢, ze substancja byta w fazie krystaliczne;j.
W fazie Kr4 w istocie widoczny jest staby proces relaksacyjny, ktory zaczyna zanikaé ze

wzrostem temperatury po przejsciu do fazy Kr3 (Rys. 4.64). Majac na uwadze wyniki
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DSC oraz XRD-DSC, za oznake poczatku przemiany Kr3 — Kr2 mozna uznaé¢ staba
nieciagto$¢ na wykresie €”(T") w 58-60°C, natomiast za jej zakoniczenie - osiggniecie mak-
simum przez 7 w 70°C. Wszystkie zastosowane metody wskazuja, ze przemiana miedzy
Kr3 i Kr2 przebiega stopniowo i znacznie wolniej, niz pozostate przejscia fazowe. W fazie
Krl warto$¢ €’ osigga minimum. Powyzej 83°C dla f ~ 3 kHz zaczyna by¢ widoczny na-
stepny proces relaksacyjny, ktory jest fazonem Pp w fazie SmC?, co wskazuje na stopienie

krysztatu.

4.4.3. Spontaniczna polaryzacja i czas przelaczania

Spontaniczng polaryzacje P w badanych zwigzkach otrzymano na podstawie odpo-
wiedzi napieciowej probki na sygnal trojkatny (Rys. 4.65a) korzystajac ze wzoru (9),
natomiast czas przetaczania 7, wyznaczono z potozenia lokalnego maksimum na odpo-

wiedzi napieciowej probki na sygnat prostokatny (Rys. 4.65D).

12 - ——109.5°C
- . ——100°C
10 ik ——80°C
: ——60°C

u[v]

-0.004 -0.002 0.000 0.002 0.004 "~ 0.000 0.002 0.004 0.006
a) czas [s] b) czas [s]

Rys. 4.65. Odpowiedz komorki elektrooptycznej wypelnionej 6FF na sygnal trdojkatny o amplitudzie
20 V/um (a) i sygnal prostokatny o amplitudzie 8 V/um (b).

Wartosci spontanicznej polaryzacji P rosng z obnizaniem temperatury dla wszystkich
badanych zwiazkéow (Rys. 4.66a). W przeciwienstwie do kata pochylenia molekut, spon-
taniczna polaryzacja nie osigga nasycenia i w temperaturach znacznie nizszych od T,
(temperatury przejécia do pochylonej fazy smektycznej) wzrasta liniowo wraz z obniza-
niem temperatury. Takie zachowanie P byto obserwowane dla innych zwiazkow i zostato
opisane teoretycznie [40] jako spowodowane duzymi wartosciami O, przy ktérych nie moz-
na juz traktowa¢ P i © jako wielkosci proporcjonalnych i opisywaé zwigzku miedzy nimi
z uzyciem tylko jednej stalej sprzezenia (wzér (4)). W wynikach uzyskanych dla szeregu

mHF widoczne jest obnizanie wartosci P ze wzrostem dtugosci tancucha C,,Hs,,. Dla
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szeregu mFF zalezno$¢ ta jest rowniez spetniona, ale tylko wtedy, jesli bierze sie pod
uwage osobno homologi parzyste i nieparzyste, poniewaz dla zwigzku S5FF spontanicz-
na polaryzacja jest mniejsza, niz dla 6FF. Poréwnujac ze soba wartosci P dla zwiazkéw
o tym samym m i réznej liczbie atoméw F podstawionych do pierscienia aromatyczne-
go, mozna stwierdzi¢, ze w tej samej odlegtosci od T, wartosci te sa zblizone, natomiast
roznice w maksymalnych wartos$ciach osigganych przez P wynikaja z réznych temperatur
krystalizacji. Podobny wplyw dtugosci tancucha C,,Hy,, i liczby atoméw F w rdzeniu
molekuty na wartoéci P dla badanych zwiazkéw obserwowano w [52,53].

W poblizu T, czas przetaczania wynosi 0.8-1.2 ms (Rys. 4.66b). Wraz z obnizaniem
temperatury wartosci 7 gwalttownie rosna, przekraczajac granice 3 ms ok. 50°C ponizej T,
w zwigzkach 4HH, 6FF i szeregu mHF, oraz ok. 30°C ponizej T, w pozostatych homologach
mFF. W otrzymanych wynikach nie wida¢ wyraznej monotonicznej zaleznosci od dtugosci

tancucha C,,H,,,.
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Rys. 4.66. Spontaniczna polaryzacja (a) i czas przelaczania (b) w mX;Xa.
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4.4.4. Lepkos¢ rotacyjna fazy SmC*

Zmajac wartosci P i © oraz parametry procesu Goldstone’a 7gys i Aegy mozna wy-

znaczy¢ lepkosé rotacyjna v w ferroelektrycznej fazie SmC* korzystajac ze wzoru [126]:

Tam P?

Y= 47reOGAM€G]\4®§' (46)

Wartosci v obliczono tylko dla parzystych homologéow, w ktérych faza SmC* wystepuje
w szerokim zakresie temperaturowym (Rys. 4.67). Dla 4HH wartosci v sa mniejsze, niz
w zwigzkach z fluorowanym pierécieniem aromatycznym, lecz jest to spowodowane tym,
ze zwiazek 4HH wystepuje w fazie SmC* w wyzszych temperaturach, niz zwiazki 4HF
i 4FF. W szeregu mHF dlugosé¢ tancucha C,,Hs,, nie ma wyraznego wptywu na lepko$c,
natomiast w przypadku szeregu mFF wartosci v dla m = 6 sa wieksze, niz dla m = 4.
Dla wszystkich zwiazkow obserwowana jest liniowa zalezno$¢ na wykresach Arrheniusa,

co umozliwia wyznaczenie energii aktywacji na rotacj¢ molekut po pobocznicy stozka F.
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Rys. 4.67. Wykresy Arrheniusa dla lepkoéci rotacyjnej fazy SmC* dla mX;Xs.

Otrzymane wartoéci E., zawieraja sie¢ w przedziale ok. 35-55 kJ/mol (Tabela 4.10).
Podobne wartosci energii aktywacji otrzymywano w fazie SmC* takze dla innych zwigzkow
cieklokrystalicznych [126-128].

Tabela 4.10. Energia aktywacji na rotacje molekut w fazie SmC*.
zwiazek 2HF 4HH 4HF 4FF 6HF 6FF
E, kJ/mol] 535 +34 367+12 41.9+09 53.0+24 422+06 359=+1.1
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4.5. Analiza widm FT-IR dla 2HF

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono analize widm w podczerwieni dla zwigz-
ku 2HF, o najmniejszej liczbie atoméw i co za tym idzie, najmniejszej liczbie mozliwych
drgan normalnych. W tym celu wykonano obliczenia kwantowo-mechaniczne widm IR dla
omawianych w rozdziatach 4.3-4.4 czterech konformacji maxl-max4 oraz dla konforma-
cji max1-F (Rys. 4.68a, b). Ponadto, by w pewnym stopniu uwzgledni¢ oddziatywania
miedzyczasteczkowe, przeprowadzono optymalizacje struktury i obliczenie widm IR dla
dwéch dimerow 2HF, powstalych z molekut w konformacji max1 utozonych réwnolegle
(dimer 1, Rys. 4.68c) lub antyréownolegle (dimer 2, Rys. 4.68d).

a) max1 b) max1-F ¢) dimer 1 d) dimer 2

Rys. 4.68. Izolowana molekuta 2HF w konformacji max1 (a) i max1-F (b) oraz dimery 2HF w uktadzie
réwnoleglym (c¢) i antyréwnolegtym (d).

Do analizy wybrano widmo IR zarejestrowane w 20°C dla prébki, ktéra przebywa-
ta w fazie krystalicznej od dtugiego czasu. Nawet dla dobrze wykrystalizowanej probki,
z powodu duzej liczby naktadajacych sie pasm, nie udato sie wyznaczy¢ potozen maksi-
moéw na drodze dopasowania funkcji Gaussa lub Lorentza. Wartosci liczby falowej Degsp
zawarte w pierwszej kolumnie Tabel 4.11 i 4.12 otrzymano poprzez odczytanie lokalnych
maksimow absorbancji wprost z widma. Na Rys. 4.69 pokazane jest poréwnanie widma
eksperymentalnego z widmami otrzymanymi z obliczen DFT dla izolowanych molekut
w roznych konformacjach i dla obu dimeréw. Wszystkie przedstawione tu widma teore-

tyczne wygenerowano dla szerokosci potéwkowej kazdego pasma réwnej 8 cm ™. Obliczone
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widma nie odtwarzaja idealnie potozen pasm eksperymentalnych, jednak zgodnosé¢ jest
wystarczajaco dobra, by zidentyfikowaé¢ najsilniejsze pasma powyzej 1000 cm~!. Liczby
falowe pasm teoretycznych 7, odpowiadajace pasmom eksperymentalnym przedstawiono
w drugiej kolumnie Tabel 4.11 i 4.12 na przyktadzie konformacji max1, z wyjatkiem pasma
przy 1757 ecm ™!, ktére pochodzi z wynikéw obliczen dla konformacji max1-F. Oznaczenia
stosowane w Tabelach 4.11 i 4.12 do oznaczenia grup funkcyjnych odpowiadaja oznacze-
niom przedstawionym na Rys. 4.70. Oscylacje grup funkcyjnych wymienione w trzeciej

kolumnie uporzadkowano wedtug ich malejacej amplitudy.

Absorbancja

| 20°C, krysztat . W

0.0 -

1 L | L 1 L | " | s L1 L !

500 750 1000 1250 1500 1750 i 2750 3000 3250
¥ [em™]

Rys. 4.69. Widmo FT-IR zwigzku 2HF zarejestrowane w 20°C oraz wyniki obliczen DFT dla réznych

konformacji izolowanej molekuly i dimeréw.
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Rys. 4.70. Molekuta 2HF z oznaczeniami poszczegdlnych grup funkcyjnych.

Tabela 4.11. Analiza widm FT-IR zwiazku 2HF dla sy > 1400 cm™?

Veksp [em™1]
krysztat, 20°C  DFT, max1

Dobl [cm_l]

interpretacja

3131 3148 Vsym CH W PhF(d)
3098 3128 VeymCH w Ph(f)Ph(g)
3081 3106 Vasym CH W Ph(f)Ph(g)
3071 3106 Vasym CH W Ph(f)Ph(g)
3059 3060 vCH w C*HCH3(i)
3043 3044 vCH w C*HCH3(i)
2980 3017 VasymCH w CgHys(j)
2962 3002 Vasym CH W CeH3(j), vCH w C*HCHj3(i)
2936 2938 Vsym CH W CeHis(j)
2879 2910 Vsym CH w CH20 (b)CoHy(c)
2863 2891 Vsym CH w CH0 (b)CaHy(c)
1744 1757 vC=0(e), vC=0(h), BasymPhF(f), BeymPh(f),
(max1-F)  BusymPh(g), SCH5(i), wC*HCH;(i), wCHa(j)
1722 1720 vC=0(e), vC=0(h), BasymPhF(f), BoymPh(F),
ﬁasymPh<g) 5CH3(1)7 WC*HCHg(l), (“JCH2( )
1701 1718 vC=0(e), vC=0(h), BasymPhF(f), BeymPh(£),
BasymPh(g), 6CH;(i), wC*HCHs(i), wCHy (j)
1624 1616 BoymPhF(d), vC=0(e), BsymPh(f)Ph(g), wCHsy(c)
1610 1597 BaymPh(£)Ph(g), vC=0(h), BeymPhF(d), wCH,(c)
1581 1556 BasymPhF(d), vC=0(e), wCoHy(c), BasymPh(g)
1568 1548 BasymPh(F)Ph(g), vC=0(h), vC=0(e), BasymPhF(d)
1524 1503 BasymPL(f)Ph(g), BasymPhF(d)
1507 1488 0CHy w CHy(b) i CoHy(c), ﬁasymPhF(d),
BasymPh(f)Ph(g)
1495 1476 BasymPh(F)Ph(g), 6CHy w CHay(b) i CoHy(c),
6asymPhF(d)
1468 1458 5CH2 W CHQ(b) i C2H4(C), ﬂasymPhF(d)
1438 BusymPhF(d), 6CHy w CHy(b) i CoHy(c),
BasymPh(f)Ph(g)
1439 1365 (.()CHQ w CGHIZ’;(J) 1 CH3<1), WC*HCH3(1),
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Tabela 4.12. Analiza widm FT-IR zwiazku 2HF dla Deep < 1400 cm~ L.

Veksp [cm™]

krysztat, 20°C  DFT, max1

Dobl [Cmil]

interpretacja

1400 1337 TCH2 W CGng(j), wCHg(i), WC*HCHg(l),

1389 1335 wCH, w CgHys(j) i CHs(i), wC*HCH;(i),
Busym PH(D)Ph(g)

1371 1315 ﬂasymPhﬁ‘)Ph(g), WCHQ W C6H13<J) i CHg(l)
wC*HCH; (i)

1355 1300 WCFQ w C2F5(a), WCHQ W CHQ(b) i CQH4(C),
BasymPhE(d)

1346 1291 wCHy w CHy(b) i CoHy(c), BasymPhF(d),
PasymPh(f)Ph(g)

1311 1253 ﬁasymPh<f)Ph(g)7 ﬁasymPhF(d), TCH2 W 06H13<j)

1291 1251 7CH, w CHa(b) i CoHy(c)

1285 1248 Basym PR(E)Ph(g), BasymPhF(d), 7CHy w CeHys(j),
TC*HCH;(i)

1268 1245 (UCFQ W C2F5(a), TCHQ(b), WCHQ W CQH4(C)

1245 1235 TCH2 W 06H13<j)

1228 1223 BasymPhF(d), BaymPh(f)Ph(g),
WCHQ w CHQ(b) i C2H4(C)

1207 1196 wCFy w CyFs(a), 7CHy w CHa(b) i CoHy(c)

1185 1157 TCH2 W C6H13(j), WCHg(l)

1173 1142 BymPh(F)Ph(g), BeymPhF(d)

1147 1127 u}CHg i TCHQ w C6H13(J), TC*HCHg(l), WCHg(l)

1123 1123 pCH,y w CHy(b) i CyHy(c), wCFy w CoF5(a),
BoymPhF (d)

1116 1117 BymPhF(d), BeymPh(f)Ph(g)

1080 1071 BasymPhF(d), BasymPh(E)PL(E), VasymCCO(c)

1066 1047  wCH, w CgHis(j) i CHs(i), wC*HCH;(i)

1052 1044  wCH, w CgHis(j) i CHs(i), wC*HCH; (i)

1018 1029 BasymPh(E)Ph(g), BusymPhE(d), Vasym CCO(c)

1008 1014 BasymPh(F)Ph(g), BasymPhF(d), VasymCOC(bic),

WCHQ w C2H4(C), WCFQ W 03F7(a)

Pasma w zakresie liczb falowych 2850-3150 cm ™! odpowiadajg drganiom rozciagaja-
cym wigzan C-H. Najwieksze wartosci 7 odpowiadaja drganiom vC-C w pierscieniach

benzenowych, posrednie dla drgan w tancuchu CgH 3C*HCH3 i najmniejsze dla drgan

w grupie CH,OCoHy.

Pasma miedzy 1700 i 1750 cm™! pochodza od drgan rozciggajacych grup C=0, kto-

re sa szczegllnie czute na otoczenie chemiczne [54]. W konformacji max1, gdzie atomy
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najblizsze obu grupom C=0 sg takie same, drgania ¥C=0 sa sprzezone, o podobnych
wartosciach liczb falowych dla drgan w fazie (1720 cm™!) i antyfazie (1718 cm™'). Po
przeniesieniu atomu F w poblize grupy C=0O(e) (konformacja max1-F) drgania rozciaga-
jace grup C=0 sg od siebie niezalezne. Liczba falowa drgan vC=0(h) pozostaje prawie
niezmieniona i wynosi 1719 cm™!, natomiast liczba falowa drgain vC=0(e) zwigksza sie do
1757 cm™. W teoretycznych widmach dla izolowanych molekut miedzy 1700 i 1750 cm ™!
pojawiaja sie tylko dwa pasma, podczas gdy w widmie eksperymentalnym mozna wyroznic¢
co najmniej trzy pasma (dla widm FT-IR opublikowanych w [54] przeprowadzono dopa-
sowanie czterech sktadnikéw). Zeby odtworzyé lepiej potozenie pasm eksperymentalnych
w tym zakresie, nalezy uwzgledni¢ przynajmniej dwa rézne potozenia atomu F wzgledem
grupy C=0(e). Takze przeprowadzenie obliczen widm dla dimeréw, gdzie obecne sa juz
cztery gtowne pasma od drgan vC=0, daje lepsza zgodnosé¢ z eksperymentem.

Kolejna grupa silnych pasm pojawia sie w zakresie 1550-1650 cm™!. Pochodza one
gtownie od drgan deformacyjnych (3 pierscieni aromatycznych i, w mniejszym stopniu, od
drgan vC=0 i drgan wachlarzowych wCHy w tanicuchu CoH4O(c). Drgania odpowiadajace
pasmom miedzy 1340 a 1550 cm™! to w dalszym ciggu drgania deformacyjne pierécieni
aromatycznych, a takze drgania wachlarzowe w, nozycowe § i skrecajace 7 grup CHs
w tanicuchach weglowych.

Najwicksze zageszczenie pasm obserwuje sie w zakresie 1000-1340 cm ™. Najsilniejsze
pasma z tego zakresu pochodzg od drgan deformacyjnych pierécieni aromatycznych oraz
drgan wCHy i TCH,, do ktérych dotaczaja drgania nozycowe p grup CH, w tancuchach
weglowych oraz drgania wCFy; we fluorowanym tancuchu CsF;. Przy liczbach falowych

1

ponizej 1100 cm™ aktywne staja sie tez drgania rozciagajace wigzania C-O w tancu-

chu CH,OCyH,40. Ze wzgledu na duze rozbieznosci miedzy widmami eksperymentalnymi
i teoretycznymi nie przeprowadzano identyfikacji pasm ponizej 1000 cm™?.

Na Rys. 4.71 przedstawiono eksperymentalne widma FT-IR zwigzku 2HF zarejestro-
wane kolejno podczas ogrzewania i ochtadzania probki. W widmach najlepiej widoczne
jest przejécie miedzy krysztalem a faza SmCY, bowiem w fazie krystalicznej szerokosc
pasm jest znaczaco mniejsza. Dodatkowo, w przypadku pasm od drgan vC=0 miedzy
1700 a 1750 cm™! mozna zauwazy¢ ich wyrazne przesuniecie w kierunku wyzszych liczb
falowych w fazie SmC% w poréwnaniu z faza krystaliczna. Na podstawie widm nie mozna
okresli¢ temperatury przejscia miedzy fazami SmC?% a SmC*, a przejscie z fazy SmC* do
cieczy izotropowej jest widoczne jedynie jako subtelna zmiana w potozeniu pasm w za-
kresie 1700-1750 cm~!. Wskazuje to na podobne otoczenie chemiczne grup C=0 w tych

trzech fazach.
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Rys. 4.71. Widma

FT-IR zwiazku 2HF zarejestrowane podczas ogrzewania (a) i ochladzania (b).
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4.6. Dyskusja wynikéw dla badanych zwigzkéw mX; X,
4.6.1. Zwiazek 2HF

Zwiazek 2HF wystepuje w ferroelektrycznej fazie SmC* i antyferroelektrycznej fazie
SmC? (Rys. 4.72). Zakresy temperaturowe obu faz cieklokrystalicznych sa szersze pod-
czas ochtadzania, niz podczas ogrzewania, niezaleznie od szybkos$ci zmian temperatury.
Przebieg krystalizacji zwiazku 2HF silnie zalezy od szybkosci ochtadzania. Dla szybkosci
nie wiekszej niz 3°C/min obserwuje sie faze krystaliczna Krl. Dla szybkosci 6 i 10°C/min
mozna stwierdzi¢ dwuetapowy proces krystalizacji, natomiast dla 15 i 20°C/min nastepu-

je bezposrednia krystalizacja do innej fazy Kr2, a przejscie do fazy Krl zachodzi podczas

ogrzewania.

-—— ochladzanie [l smc’
[ |smc,
2HF "Lﬁi;i-'m
-

o |

ogrzewanie —

1 i 1 L | L 1

0 25 50 75 100 125
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Rys. 4.72. Sekwencja fazowa zwigzku 2HF.

W fazach ciektokrystalicznych zwigzku 2HF zaobserwowano trzy kolektywne procesy
relaksacyjne: proces Goldstone’a w fazie SmC* oraz fazon ferroelektryczny Pp, i antyfer-
roelektryczny Py w fazie SmC? (Tabela 4.13).

Kat pochylenia molekul wyznaczony metoda elektrooptyczng oraz otrzymany na pod-
stawie wynikéw XRD i obliczen DFT osiaga w fazie SmC? warto$¢ nasycenia 43°. Czas
przetaczania rosnie z obnizaniem temperatury od 1 ms, tuz ponizej temperatury przej-
Scia do fazy SmC* T., do 2 ms w temperaturze (T, - 30°C). 2HF wykazuje najwieksze
wartodci spontanicznej polaryzacji wsréd wszystkich badanych zwigzkow, osiagajace pra-
wie 360 nC/cm? tuz przed rozpoczeciem krystalizacji (Tabela 4.14). Wyniki modelowania
molekularnego nie wskazujg na to, by moment dipolowy molekut 2HF byt wigkszy niz
w przypadku homologéw mHF o wiekszym m. Jest to natomiast homolog, dla ktoére-
go otrzymano najwicksze wartosci dtugosci korelacji uporzadkowania bliskiego zasiegu
w warstwach smektycznych. Mozna zatem wysunaé¢ przypuszczenie, ze przyczyna duzych
wartosci P dla zwigzku 2HF jest nie tyle warto$¢ samego poprzecznego momentu dipo-
lowego, ale najwigkszy stopien uporzadkowania molekut w warstwach.

Na podstawie czasu relaksacji i inkrementu dielektrycznego procesu Goldstone’a oraz
wartosci P i © wyznaczono temperaturowa zaleznosé lepkosci rotacyjnej v w fazie SmC*.

Energia aktywacji na rotacje molekut wynosi 54 kJ/mol.
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Dla zwiazku 2HF przeprowadzono analize widm FT-IR. Widma teoretyczne, obliczo-
ne z uzyciem funkcjonatu korelacyjno-wymiennego BLYP dla izolowanych molekut i dla
dimerow, pozwolity przypisa¢ okreslone drgania grup funkcyjnych najsilniejszym pasmom
w widmach eksperymentalnych w zakresie liczby falowej 7 = 1000-3150 cm™!. Najbar-
dziej czule na przejécia fazowe sg pasma w zakresie v = 1700-1750 cm™!, pochodzace
od drgan rozciagajacych (v) wiazain C=0. W fazie krystalicznej czestotliwo$é tych drgan
jest mniejsza, niz w fazach smektycznych i cieczy izotropowej, natomiast przejscia fazowe
zachodzace w wyzszych temperaturach nie maja znaczacego wptywu nawet na drgania
vC=0. Wyniki obliczen kwantowo-mechanicznych wskazuja, ze drgania vC=0 sa czute
na zmiane otoczenia chemicznego, w szczegolnosci na odlegtosé od atomu F podstawione-
go do rdzenia rozwazanej lub sasiedniej molekuty. W przypadku gdy grupa C=0 znajduje

sie¢ w poblizu atomu F, dochodzi do wzrostu czestotliwosci drgan vC=0.

4.6.2. Zwiagzki 4HH, 4HF i 4FF

Poréwnanie sekwencji fazowych trzech zwiazkéw 4X;Xy (Rys. 4.73) pozwala stwier-
dzié¢, ze podstawienie atomu/atoméw F do pierécienia aromatycznego prowadzi do obnize-
nia temperatur przemian fazowych. Nie jest to jednak zalezno$¢ monotoniczna, bowiem
temperatury przej$é¢ sa najnizsze w zwigzku 4HF, z jednym atomem F w rdzeniu mo-
lekuty. Zwiazek 4HF wykazuje sposréd tych trzech zwiazkéw najwicksza tendencje do
zeszklenia antyferroelektrycznej fazy SmC?, co jest obserwowane w potaczeniu z czescio-
wa krystalizacja dla szybkosci ochtadzania 10-20°C/min, podczas gdy zwiazki 4HH i 4FF
przy tych samych szybkosciach ulegaja catkowitej krystalizacji.

4HH

4HF

4FF

T[°C]
Rys. 4.73. Sekwencja fazowa zwiazkow 4HH, 4HF i 4FF.

Dla zwiazkéw 4HH i 4HF zaobserwowano dwie fazy krystaliczne. W zwiazku 4HH

przejscie miedzy fazami Kr2 i Krl zachodzi na drodze rekrystalizacji: podczas ogrzewania
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faza Kr2 ulega stopieniu do metastabilnej fazy SmC?, bezposrednio po czym rozpoczyna
sie krystalizacja do fazy Krl.

Najbogatszy polimorfizm faz krystalicznych wykazuje zwigzek 4FF, w ktorym dzie-
ki przeprowadzonemu jednoczesnemu pomiarowi XRD-DSC udato sie¢ wykaza¢ obecnosé
czterech roznych faz krystalicznych. Faza Kr4 jest najprawdopodobniej krysztatem pla-
stycznym, poniewaz pomiar FDDS wykonany po kilku miesigcach od pozostawienia prob-
ki w temperaturze pokojowej wykazuje obecnos¢ procesu relaksacyjnego, ktory zanika po
przejsciu do fazy Kr3. Przemiana Kr3 — Kr2 zachodzi bardzo powoli, co utrudnia jedno-
znaczne wyznaczenie jej temperatury. Na podstawie dyfraktograméw mozna stwierdzic,
ze réznice w strukturze faz Krd, Kr3 i Kr2 sa niewielkie, podczas gdy w fazie Kr1 dochodzi
do znacznego wzrostu symetrii, co uwidacznia sie tez poprzez wyrazng zmiane tekstury.

W widmach dielektrycznych zwiazkow 4X;X,; obserwowane sa te same procesy re-
laksacyjne, co w 2HF: proces Goldstone’a oraz fazony P; i Py (Tabela 4.13). Oprocz
tego w fazie SmC?% zwiazku 4HH widoczny jest trzeci, trudny do zidentyfikowania proces
AFM3 o podobnym czasie relaksacji co proces Pp. Zwigzek 4HF ulega natomiast na tyle
duzemu przechlodzeniu, ze w widmach fazy SmC? w badanym zakresie czestotliwosci tuz
przed rozpoczeciem krystalizacji mozliwa jest obserwacja procesu molekularnego, jakim
jest obrét wokot osi krotkiej.

Wartosci spontanicznej polaryzacji dla zwigzkow 4X; X, wyznaczone w tej samej od-
legtosci od T. sa podobne. Maksymalne wartoéci P wynosza 300-320 nC/cm? dla 4HH
i 4HF oraz 210 nC/cm? dla 4FF (z powodu krystalizacji zachodzacej w wyzszej tempe-
raturze niz w dwoch pozostatych zwiazkach). Czas przetaczania rosnie od 0.7-1 ms tuz
ponizej T, do ok. 2 ms dla 4HH i 4HF oraz 3 ms dla 4FF w (T, - 30°C). Energia aktywacji
na rotacje molekut w ferroelektrycznej fazie SmC* wynosi ok. 40 kJ/mol dla 4HH i 4HF
oraz 53 kJ/mol dla 4FF (Tabela 4.14).

Wyniki XRD wskazuja, ze fluorowanie pierscienia aromatycznego obniza stopien upo-
rzadkowania bliskiego zasiegu w obrebie warstw smektycznych, poniewaz dtugos¢ korelacji
jest wieksza o ok. 1 A dla zwigzku 4HH niz dla 4HF i 4FF. Grubo$é¢ warstw smektycz-
nych dla 4HF jest o 0.5 A mniejsza, niz dla 4HH i 4FF. W zwigzku z tym mozna bylo
oczekiwaé, ze wartosci kata pochylenia beda najwicksze wlasnie dla 4HF. Wyniki po-
miaru elektrooptycznego wskazuja jednak, ze maksymalne wartosci kata pochylenia dla
zwigzkéw 4HF i 4HH sa zblizone (43-43.5°), podczas gdy dla 4FF kat pochylenia jest
nieznacznie mniejszy (41°). Prowadzi to do wniosku, ze organizacja molekut w warstwach

smektycznych jest zalezna od ilosci atoméw F' podstawionych do aromatycznego rdzenia.
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4.6.3. Homologi mFF om = 5,6, 7

W zwiagzkach mFF o m > 5 oprécz faz SmC* i SmC? pojawia si¢ w waskim zakresie
temperaturowym paraelektryczna faza SmA* (Rys. 4.74). Temperatura topnienia parzy-
stego homologu 6FF jest wyzsza, a zakres temperaturowy fazy SmC* znacznie szerszy,

niz dla nieparzystych homologéw S5FF i 7TFF. Dla zwiazku 5FF, w oparciu o wyniki DSC

*
)

i FDDS, wykazano istnienie sub-fazy SmC¥, o ktorej nie byto wczesniej doniesien w li-
teraturze. Wzgledne zmniejszenie grubosci warstw smektycznych D w przejsciu fazowym
SmA* — SmC* w zwigzkach o m = 6, 7 jest réwne 3-3.5%. Zmiane wartoéci D o 4.5%,
obserwowang dla m = 5, zinterpretowano jako przejscie fazowe SmC}, — SmC*, natomiast

przemiana SmA* — SmC}, zachodzi praktycznie bez zmiany grubo$ci warstw.

5FF

6FF |

RS Kr1
B Kr2

B K3

80 100 120 140

7FF

T[°C]
Rys. 4.74. Sekwencja fazowa zwiazkéw mFF (m = 5, 6, 7).

Dla zwiazkéw 5FF i 7TFF przeprowadzono badania kinetyki krystalizacji. W obu przy-
padkach wzrost krystalitow jest 3-wymiarowy i zachodzi przy statej liczbie zarodkdéw,
bowiem ich liczba ro$nie tylko w poczatkowym etapie krystalizacji. Dla zwigzku 5FF
krystalizacja w temperaturze ponizej 20°C jest zalezna od liczby powstatych zarodkow,
podczas gdy powyzej 20°C szybkos¢ krystalizacji zalezy gtéwnie od szybkosci dyfuzji.
Krystalizacja 7FF w calym badanym zakresie temperaturowym 25-30°C jest kontrolo-
wana przez dyfuzje. Czas charakterystyczny procesu krystalizacji jest znaczaco wiekszy
dla zwiazku 5FF (4-25 min) niz dla 7FF (1-3 min). Ponadto zakres nukleacji i wzrostu
krysztatow S5FF przypada na nizsze temperatury, niz dla 7FF, a wartos¢ bezwzgledna
energii aktywacji procesu w zakresie kontrolowanym przez dyfuzje jest trzy razy wieksza
dla 7FF niz 5FF.

Wyniki FDDS dla 5FF, 6FF i 7FF ujawniaja przynajmniej cztery procesy relaksa-
cyjne: proces miekki w fazach SmA*, SmC} i SmC*, proces Goldstone’a w fazach SmC?,
i SmC* oraz fazon ferroelektryczny Pj i antyferroelektryczny Py w fazie SmC?. Dla

zwiazku S5FF w fazie SmC? obserwuje sie dodatkowo obrét wokot osi krotkiej, za to dla
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6FF podczas pomiaréw w funkcji pola podktadu widoczny jest jeszcze jeden proces, kto-
ry prawdopodobnie jest tym samym procesem, co AFM3 zaobserwowany w fazie SmC?
zwiazku 4HH (Tabela 4.13).

Homologi 5FF i 6FF wykazuja podobne wartosci spontanicznej polaryzacji, osiagajace
245-250 nC/cm?, natomiast dla 7FF wartosci P sa nizsze i nie przekraczaja 180 nC/cm?
(Tabela 4.14). Czas przelaczania wzrasta z obnizaniem temperatury od 1 ms dlam = 5, 7
oraz 0.7 ms dla m = 6 w przejsciu fazowym SmA* — SmC* do 3-3.5 ms dlam =5, 7
i 1.5 ms dla m = 6 w temperaturze (T, - 30°C). Maksymalna wartosé¢ kata pochylenia
wynosi 40-43°. Energia aktywacji na rotacje molekut w fazie SmC* dla zwiazku 6FF
wynosi 36 kJ/mol.

4.6.4. Homologi mHF o m = 5,6, 7

Tak samo jak w przypadku szeregu mFF, dla zwiazkéw mHF o m > 5 pojawia si¢
paraelektryczna faza SmA* nieobecna dla krétszych homologéw (Rys. 4.75). Dlam = 6, 7
w przejsciu fazowym SmA* — SmC* grubosé¢ warstw smektycznych D zmniejsza sie sko-
kowo o 5%, natomiast w przypadku 5HF nie obserwuje sie zmiany D. Wskazuje to, ze faza
SmA* dla 5HF jest faza typu de Vries. Przypuszczenie to potwierdzaja wartosci stosunku
Dgma+ /L, wynoszace 0.92-0.93 dla m = 6, 71 0.85 dla m = 5, co wskazuje na pochylenie
molekut w fazie SmA* dla zwigzku S5HF.
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Rys. 4.75. Sekwencja fazowa zwiazkéw mHF (m = 5, 6, 7).

Tendencja do przejscia szklistego, zaobserwowana juz dla zwigzku 4HF | wzrasta wraz
ze wzrostem dhugosci tancucha C,,H,,,. Dla trzech homologobw mHF o m = 5, 6, 7 ob-
serwuje sie witryfikacje fazy SmC?* (zeszklona faza SmC? jest oznaczona jako Gl na
Rys. 4.75), natomiast do krystalizacji dochodzi dopiero podczas ogrzewania, powyzej

temperatury miekniecia szkta. Jedynie dla zwiazku 6HF na dyfraktogramach zarejestro-
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wanych przy ochtadzaniu widoczne sa stabe refleksy od fazy krystalicznej, jednak proces
krystalizacji ulega wznowieniu dopiero podczas ogrzewania.

Procesy relaksacyjne obserwowane dla zwigzkow 5SHF, 6HF i THF to proces migkki
w fazach SmA* i SmC* (z wylaczeniem 5HF), proces Goldstone’a w fazie SmC* oraz
fazony Pp, Py i obrot wokét krotkiej osi molekuty w fazie SmCY (Tabela 4.13). Dlam =7
w fazie SmC* stwierdzono tez obecno$é¢ procesu domenowego. Obrot wokot osi krotkiej
pelni role procesu alfa w przejéciu szklistym fazy SmC?. Na podstawie dopasowania
wzoru Vogel-Fulcher-Tammann do zaleznosci temperaturowej czasu relaksacji procesu
alfa wyznaczono parametr kruchosci wynoszacy dla tych zwiazkow ok. 80-100, co zalicza
je do grupy kruchych szkiet.

Wartosci spontanicznej polaryzacji w szeregu mHF maleja monotonicznie ze wzro-
stem dtugodci taricucha C,,Hs,,: maksymalne wartosci P wynosza 270 nC/cm? dlam = 5,
265 nC/cm? dla m = 6 oraz 200 nC/cm? dla m = 7. Czas przelaczania rognie od 0.8-1.1 ms
w przejsciu fazowym SmA* — SmC* do ok. 2 ms w T, - 30°C (Tabela 4.14). Energia
aktywacji na rotacje molekut w fazie SmC* dla 6HF wynosi 42 kJ/mol. Kat pochylenia
O zmierzony metoda elektrooptyczna osiaga wartosé¢ 43-43.5°. Wartos$¢ ta jest zgodna
z wartosciami © otrzymanymi na podstawie pomiaréw XRD i modelowania molekular-
nego, z czego wynika, ze model zaktadajacy przyjmowanie przez molekuty ksztattu kija
hokejowego i zaniedbujacy przenikanie si¢ warstw smektycznych moze by¢ z powodzeniem
stosowany dla szeregu mHF.

Badanie kinetyki zimnej krystalizacji w warunkach izotermicznych przeprowadzono
dla zwiazkéw HHEF i THEF. Wartosci czasu charakterystycznego krystalizacji mHF sg istot-
nie wigksze dla m = 5 (40-300 min) niz dla m = 7 (2-40 min), co jest zgodne z zaleznoscia
obserwowang takze dla 5FF i TFF. Zwiazek 5SHF w temperaturze -10°C krystalizuje do fa-
zy Kr2, w -5°C obserwowane jest wspolistnienie faz Kr2 i Krl, podczas gdy powyzej -5°C
nastepuje bezposrednia krystalizacja do fazy Krl. Krystalizacja do fazy Kr2 przebiega
jednoetapowo, a wzrost krystalitow jest 3-wymiarowy. W przypadku fazy Krl widoczna
jest dwuetapowa krystalizacja, a wartosci wyktadnika Avramiego n = 0.5-1.6 wskazuja
na wzrost krystalitow o anizotropowym ksztatcie. Zwiazek THF krystalizuje do jednej
fazy krystalicznej o rombowej komérce elementarnej (a = 15.2 A, b= 61.6 A, c = 8.3 A).
Dla 7HF zbadano takze kinetyke krystalizacji przy statej szybkosci ogrzewania w zakresie
1-30°C/min. Zaréwno w warunkach izotermicznych, jak i przy stalej szybkosci ogrzewa-
nia, proces zimnej krystalizacji THF jest kontrolowany przez dyfuzje, a wzrost krystalitow
nastepuje w trzech wymiarach. Energia aktywacji jest jednak wieksza dla warunkéw izo-

termicznych (79 kJ/mol) niz przy stalej zmianie temperatury (34 kJ/mol).
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Zestawienie procesow relaksacyjnych pojawiajacych sie w widmach dielektrycznych
poszczegblnych zwigzkéw w réznych fazach smektycznych podczas ochtadzania przedsta-

wiono w Tabeli 4.13.

Tabela 4.13. Procesy relaksacyjne zaobserwowane w fazach smektycznych zwiazkéw mX; Xo.

zwiazek SM DM GM Py AFM3 Py aM/s
2HF - - SmC* SmC? - SmC? -
4HH - - SmC* SmC* SmC* SmC*% -
4HF - - SmC* SmC*% - SmC% SmC?
4FF - - SmC* SmC7 - SmC7 -
5HF - - SmC* SmC* - SmC? SmC%
5FF  SmA*, SmC?, SmC* - SmC}, SmC* SmC?% - SmC?% SmC?
6HF SmA*, SmC* - SmC* SmC*% - SmC¥ SmC?%
6FF SmA*, SmC* - SmC* SmC* SmC¥ SmC¥ -
THF SmA*, SmC* SmC* SmC* SmC* - SmC* SmC%
TFF SmA*, SmC* - SmC* SmC*% - SmC?% -

W Tabeli 4.14 zebrano wartosci kata pochylenia ©,,,, ponizej temperatury saturacji,
maksymalng zmierzong warto$¢ spontanicznej polaryzacji P,.., czas przelaczania 7y,
tuz ponizej temperatury przejscia do ferroelektrycznej fazy SmC* T, oraz 30°C ponizej
temperatury T., a dla parzystych homologéw, o szerokim zakresie fazy SmC*, wartosci

energii aktywacji E, na rotacj¢ molekul w tej fazie.

Tabela 4.14. Zestawienie wartosci parametrow elektrooptycznych zwigzkéw mX; Xs.

zwiazek Opq. [deg] Praz [nC/cm?] Tsw (Te) [ms] Tsw (Te - 30°C) [ms] E, kJ/mol]

2HF 43 360 0.9 2.3 54
4HH 43.5 300 0.8 1.6 37
4HF 43 320 0.7 1.6 42
4FF 41 210 1 2.6 93
SHF 43 270 0.9 2.1 -
5FF 43 245 1.1 2.9 -
6HF 43.5 265 0.8 1.9 42
6FF 40.5 250 0.7 1.3 36
THF 43 200 1.3 2.2 -
7FF 41 180 1.2 3.2 -
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5. Podsumowanie

Niniejsza praca dotyczyta badan wtasciwosci fizycznych dziesieciu chiralnych ciekto-
krystalicznych estrow 3FmX;PhXs,: 3F4HPhH, pieciu homologéw 3FmHPhF (m = 2, 4,
5, 6, 7) oraz czterech homologéw 3FmFPhF (m = 4, 5, 6, 7). W badaniach zastosowa-
no komplementarne metody pomiarowe, takie jak réznicowa kalorymetria skaningowa,
mikroskopia polaryzacyjna, metody elektrooptyczne, spektroskopia dielektryczna i dy-
frakcja rentgenowska. Dla zwigzku 3F4FPhF wykonano jednoczesne pomiary XRD-DSC,
natomiast dla zwigzku 3F2HPhF pomiary metods spektroskopii w podczerwieni. Wy-
niki eksperymentalne uzupetniono teoretycznymi obliczeniami kwantowo-mechanicznymi
z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (DFT-BLYP) i pol-empirycznej metody
Austin Model 1 (AM1).

W oparciu o systematyczne badania metodami DSC, POM i XRD, zaobserwowano
wpltyw dlugoéci tancucha C,,H,,, i liczby atoméw F w aromatycznym rdzeniu molekuty na
polimorfizm faz smektycznych, zgodny z doniesieniami literaturowymi. Ferroelektryczna
faza SmC* 1 antyferroelektryczna faza SmC? sa obserwowane we wszystkich badanych
zwiazkach, z zakresem temperaturowym fazy SmC* znacznie poszerzonym w homologach
parzystych w stosunku do homologéw nieparzystych. Dla zwigzkéw o m > 5 wystepuje
takze paraelektryczna faza SmA*. Dla zwigzku 3F5FPhF wykazano dodatkowo istnienie
sub-fazy SmC?,, o ktérej nie bylo wezesniej wzmianki w literaturze.

Zwiazki 3FmX;PhX, okazalty sie rowniez wykazywac¢ bogaty polimorfizm faz krysta-
licznych, szczegdlnie 3FAFPhE, w ktorym dzigki jednoczesnemu pomiarowi XRD-DSC
udato si¢ rozrézni¢ az cztery takie fazy. Jedna z faz krystalicznych 3F4FPhF zostata
uznana za krysztal plastyczny na podstawie obserwacji stabego procesu relaksacyjnego
dla dobrze skrystalizowanej prébki. Dla zwigzku 3F7THPhE udato sie z kolei przeprowa-
dzi¢ wskaznikowanie dyfraktogramu w fazie krystalicznej i wyznaczy¢ parametry sieciowe
rombowej komérki elementarnej (a = 15.2 A, b = 61.6 A, ¢ = 8.3 A).

Wykazano réwniez, ze poprzez zmiane dlugosci tancucha C,,H,,, i fluorowanie aro-
matycznego rdzenia mozna kontrolowaé¢ tendencje zwiazkéw 3FmX;PhX, do ulegania
zeszkleniu lub krystalizacji. Dla homologéw 3FmHPhEF o m = 5, 6, 7 podczas ochta-
dzania dochodzi do witryfikacji fazy SmC? i zimnej krystalizacji po ogrzaniu powyzej
temperatury miekniecia szkta, podczas gdy analogiczne zwiazki 3FmFPhF, rézniace sie
tylko dodatkowym atomem F w aromatycznym rdzeniu, ulegaja krystalizacji podczas
ochtadzania.

Poréwnawcze badania kinetyki krystalizacji i zimnej krystalizacji przeprowadzone dla

homologéw o m = 5, 7 z obu szeregdw wykazaty, ze dla zwiazkéw 3FmHPhF skala cza-
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sowa procesu krystalizacji jest znacznie wieksza niz dla 3FmFPhF. Wzrost krysztalow
okazal sie by¢ prawie zawsze 3-wymiarowy, z wyjatkiem 3F5HPhF, gdzie wartodci wy-
ktadnika Avramiego w niektérych temperaturach sugerowalty wzrost krysztatéw w formie
igiel. Zwiazki 3FSHPhF i 3FTHPhF, wraz z homologiem 3F3HPhF, wchodza w sktad
mieszaniny cieklokrystalicznej W-242, dla ktérej nie obserwowano krystalizacji podczas
ochtadzania [30]. Sktania to do zbadania w przyszlosci ewentualnego przejsécia szklistego
i zimnej krystalizacji takze w zwiazku 3F3HPhF oraz w samej mieszaninie W-242.

Uporzadkowanie molekul w fazach smektycznych zbadano przede wszystkim meto-
da XRD. Wyznaczone srednie odlegtoéci miedzy molekutami w warstwach smektycznych
i wartosci dtugosci korelacji S$wiadczg o tym, ze uporzadkowanie bliskiego zasiegu obej-
muje tylko najblizszych sasiadow. Rézne wartosci dtugosci korelacji i grubosci warstw
smektycznych dla zwiazkow o tej samej dtugosci tancucha C,,H,,, wskazuja na to, ze
liczba atoméw F podstawionych do pierscienia aromatycznego powoduje réznice w upo-
rzadkowaniu molekut, mimo ze praktycznie nie wptywa na ich rozmiary. Poréwnanie eks-
perymentalnych grubosci warstw smektycznych i dtugosci molekut obliczonych metodami
DFT i AM1 pozwolito wykazaé, ze faza SmA* dla zwiazku 5HF jest faza typu de Vries,
a takze obliczy¢ kat pochylenia molekut w fazach SmC* i SmC?% we wszystkich bada-
nych zwiazkach. Zdefiniowanie poprawki © na nieliniowy ksztalt molekuty zaowocowato
znacznym zwigkszeniem zgodnosci miedzy wartosciami kata pochylenia otrzymanymi na
podstawie wynikow XRD i modelowania molekularnego z warto$ciami zmierzonymi meto-
da elektrooptyczna. Dla wiekszos$ci badanych zwigzkow najlepsza zgodnosé daje popraw-
ka 0O obliczona jako kat miedzy skrajnym atomem F, chiralnym atomem C* i skrajnym
atomem C.

Wiyniki spektroskopii FT-IR dla 3F2HPhF pozwolity stwierdzi¢, ze najblizsze otocze-
nie chemiczne molekul w fazach SmC* i SmC jest takie samo, co oznacza, ze wzgledne
utozenie molekut w obrebie pojedynczej warstwy smektycznej w obu tych fazach roéwniez
nie powinno si¢ roznic.

Metoda FDDS zbadano procesy relaksacyjne w fazach smektycznych 3FmX;PhX,
w funkcji temperatury i pola podktadu. Zaobserwowano tacznie siedem proceséow relak-
sacyjnych: proces miekki dla 3FmHPhF (m = 5, 6, 7) i 3FmFPhF (m = 6, 7), proces
domenowy dla 3FTHPhF, proces Goldstone’a oraz ferroelektryczny fazon P i antyfer-
roelektryczny fazon Py we wszystkich badanych zwiazkach, proces AFM3 o nieznanej
naturze w fazie SmC?% dla zwiazkéw 3F4HPhH i 3F6FPhE oraz obrét wokot krotkiej osi
molekuty dla 3FmHPhF (m = 4, 5, 6, 7) i 3F5FPhF. Zachowanie procesu miekkiego
w funkcji temperatury dla 3FSFPhE wskazywato na istnienie dodatkowej sub-fazy SmC?,
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miedzy faza SmA* a SmC*. W przejsciu fazowym SmC* — SmC? wykazano wystepowanie
efektu parzysto-nieparzystego: w przypadku homologéw parzystych proces Goldstone’a
w fazie SmC* przechodzil w sposob ciagly w fazon ferroelektryczny Pp w fazie SmC,
podczas gdy dla homologéw nieparzystych proces Pp pojawial sie przy wyzszych czesto-
tliwosciach niz proces Goldstone’a. Dla zwigzkow SFmHPhF o m = 5, 6, 7 na podstawie
temperaturowej zaleznosci czasu relaksacji procesu alfa (obrot wokét krétkiej osi mole-
kuty) okreslono parametr kruchosci szkta, ktory jest stosunkowo wysoki w poréwnaniu
z wartosciami literaturowymi dla innych zwigzkéw wykazujacych zeszklenie fazy smek-
tycznej, co wskazuje na to, ze 3FmHPhF o m = 5, 6, 7 tworzg kruche szkta.

Czas przetaczania w badanych zwigzkach 3FmX;PhX, wynosi ok. 1 ms w tempera-
turze przejscia do fazy SmC* T. i wzrasta z obnizaniem temperatury, osiaggajac 2-3.5 ms
w temperaturze (T, - 30°C), natomiast maksymalne wartosci spontanicznej polaryzacji
zmierzone dla badanych zwigzkéw 3FmX;PhX, wynosza 175-360 nC/cm?. Teoretyczne
momenty dipolowe obliczone metoda DFT dla molekut tego samego zwigzku sg rézne
dla réznych konformacji, z czego nalezy wyciagnaé¢ wniosek, ze w przypadku tak duzych
molekut nie mozna szacowa¢ momentu dipolowego na podstawie obliczen dla pojedynczej
konformacji. Usrednione po konformacjach wartosci momentu dipolowego sa podobne dla
wszystkich badanych zwigzkéw (2.1-2.8 D), réznice w wartosciach polaryzacji wydaja sie
wiec wynikac¢ raczej z réznic w stopniu uporzadkowania molekut wewnatrz warstw.

Jednym z najwazniejszych efektow tej pracy jest potwierdzenie wyrdzniajacego sie
zachowania homologéw 3FmHPhF i 3FmFPhF o m = 5 w poréwnaniu z innymi zwiaz-
kami z tych samych szeregéw. Jest to najmniejsza dlugo$é tancucha C,,Hs,,, przy ktorej
obserwuje sie faze SmA*. Ponadto faza ta dla 3SF5HPhF jest fazg typu de Vries, podczas
gdy w 3F6HPhF i 3FTHPhF jest to juz typowa faza ortogonalna. Dla 3F5FPhF obok fazy
SmA* obserwuje si¢ z kolei réwniez sub-faze SmC, ktora nie pojawia sie dla 3F6FPhF
i 3F7TFPhF. Co wiecej, to wlasnie dla m = 5 obserwuje si¢ najmniejsza szybkosé¢ kry-
stalizacji. Kolejny dowod na wyrdzniajace wlasciwosci homologéw o m = 5 daja wyniki
pomiaréw dlugosci skoku helisy zwiazkéw 3FmX;PhXs [30], bowiem inwersja (zmiana
skretnosci helisy) obserwowana jest wtasnie dla 3F5HPhF.

Przyczyna wymienionych obserwacji dla homologéw o m = 5 lezy zapewne w oddziaty-
waniach miedzyczasteczkowych, o ktorych nie mozna nic powiedzie¢ w przypadku obliczen
teoretycznych dla izolowanych czasteczek. Kolejnym krokiem w badaniu i ewentualnym
przewidywaniu wilasciwosci zwiazkéw 3FmX;PhXs i innych substancji o podobnej bu-
dowie czasteczkowej powinno by¢ zatem przetestowanie bardziej rozbudowanych modeli,

uwzgledniajacych oddzialywania z najblizszymi sasiadami w tej samej warstwie smektycz-
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nej, a w nastepnej kolejnosci z czasteczkami z warstw sasiednich. Pomocne w zrozumieniu
struktury faz smektycznych byloby réwniez wyznaczenie parametru porzadku zwigzanego
z uporzadkowaniem molekut w warstwy. Mozna to zrobi¢ na podstawie poréwnania nate-
zen integralnych refleksow I-go, II-go i kolejnych rzedéw od warstw smektycznych [129].
Poniewaz dla badanych tu zwiazkéw 3FmX;PhX, refleksy wyzszych rzedéw sa stabo wi-
doczne na dyfraktogramach wykonanych z uzyciem laboratoryjnych Zrodet promieniowa-
nia X, najlepszym rozwigzaniem bytoby zastosowanie promieniowania synchrotronowego.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze znalezienie odpowiedzi na pytania pojawiajace sie pod-
czas analizy wynikéw przedstawionych w niniejszej pracy bedzie znacznie utatwione po
rozwigzaniu struktury krystalicznej przynajmniej jednego ze zwiazkéw 3FmX; PhXs, dzie-
ki czemu znana bedzie rzeczywista konformacja molekut przynajmniej w fazie statej. W tej
chwili najbardziej odpowiednim kandydatem jest zwiazek 3F7HPhF, dla ktérego znale-
ziono parametry komorki elementarnej. Poniewaz material jest dostepny tylko w formie
polikrystalicznej, rozwigzanie struktury wymaga uzyskania dyfraktogramow z uzyciem
promieniowania synchrotronowego.

Wyniki dla zwigzku 3FTHPhF zawarte w rozdz. 4.1.1, 4.1.2, 4.2.3, 4.3.2, 4.3.3, 4.4.2
zostaly opublikowane w czasopi$mie Phase Transitions [130,131]. W przygotowaniu sa
kolejne publikacje na temat zwiazku 3F5FPhF [101] oraz homologéw 3FmHPhF (m = 2,
4,5, 6) [132].
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