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Abstract

Liquid crystal systems enjoy much interest because of their anisotropic physical
properties (mainly optical and electric) that permit their application in optoelectronic and
photonic. Increasing demands on the technological parameters, such as e.g. switching
times, angles of vision or mechanical resistance, imply continuous search for new
solutions. Addressing the growing technological needs in the studies described in the
doctoral dissertation | produced and comprehensively characterized polymer-liquid
crystal composites making a new group of materials showing specific physicochemical
properties.

The main aim of the study was to establish the effect of admixture (monomer
or polymer) on molecular dynamics and physical properties of selected rod-like liquid
crystals representing a wide group of liquid crystals. | wanted to find out if formation of
polymer-liquid crystal systems by photopolymerization may improve the technologically
important properties of liquid crystals containing the smectic phase SmC, .
A characteristic feature of this phase is exceptionally fast response of particles to external
electric field (in tens or hundreds of microseconds), which is very attractive from
the point of view of applications in electrooptical devices. Thermal properties of liquid
crystal systems were determined on the basis of dielectric measurements and by
the reversal current method (RCM). The measurements unambiguously confirmed
the presence of SmC," phase and permitted determination of its temperature range.
Molecular dynamics of the materials was studied by dielectric relaxation and nuclear
magnetic relaxation. It should be emphasized that the use of nuclear magnetic resonance,
in particular the fast field cyclic NMR, for identification and description of complex
molecular dynamic processes in liquid crystal systems is a unique approach, which
proved very successful and provided much information.

On the basis of selected theoretical models of NMR relaxation, an analysis
of dispersion dependencies of spin-lattice relaxation rate was made for a liquid crystal,
a mixture of monomer and liquid crystal and a polymer-liquid crystal system. Taking into
account local molecular dynamics (rotations, reorientations and translations) and
collective molecular dynamics (smectic layer undulations, tilt direction fluctuations)
| proposed a theoretical description of the processes taking place in the isotropic phase
and particular liquid-crystal phases. On the basis of the fits of selected models to
experimental data, the temperature dependencies of selected physical parameters



(correlation times for rotations around the short and long molecular axis and lower cutoff
frequencies) were obtained.

A comparison of the results obtained from the NMR relaxometry with those
obtained by complementary methods showed good agreement. Dielectric spectroscopy,
similarly as NMR relaxometry, permitted a description of collective dynamics
of molecules in smectic phases and a distinction between two main modes related to the
change in the molecular inclination angle, the soft mode and Goldstone mode, detection
of an additional relaxation process coming from the presence of admixture modifying
the dynamics of liquid crystals.

The studies permitted drawing qualitative and quantitative conclusions on
the character and temporal scales of particular dynamic processes, identification
of differences between the systems studied and the effect of admixture (monomer

or polymer) on the liquid crystal properties.



Streszczenie

Uktady cieklokrystaliczne stanowig grupe materialtow budzacych ogromne
zainteresowanie z uwagi na anizotropowe wlasciwosci fizyczne (glownie optyczne
I elektryczne), ktore stwarzaja mozliwosc¢ ich zastosowania w optoelektronice i fotonice.
Coraz wigksze wymagania stawiane pod wzgledem parametréw technicznych
dotyczacych np. czaséw przelgczania, kgtow widzenia lub odpornosci na odksztatcenia
mechaniczne sprawia, ze ciggle poszukuje si¢ nowych rozwigzan.

Wychodzac naprzeciw rosngcemu zapotrzebowaniu technologicznemu w tym
aspekcie, w ramach realizacji pracy doktorskiej wytworzono i przebadano kompozytowe
materialy polimerowo-ciektokrystaliczne stanowigce nowa grupe uktadow o zmodyfiko-
wanych wlasno$ciach.

Gléwnym celem badan byto okreslenie wptywu domieszki (monomeru lub
polimeru) na dynamike molekularng i whasciwosci fizyczne wybranych prgtopodobnych
ciektych krysztalow reprezentujacych szeroko stosowana w technice grupe materiatow.
Celem szczegdétowym pracy byto udzielenie odpowiedzi na pytanie, czy Otrzymanie
uktadéow polimerowo-ciekltokrystalicznych metodg fotopolimeryzacji moze przyczynié
si¢ do poprawy waznych z technologicznego punktu widzenia wilasnosci ciektych
krysztalow posiadajacych faze smektyczng C*-alfa (SmC,’). Faza ta charakteryzuje si¢
wyjatkowo szybka reakcja czasteczek (rzegdu mikrosekund) na zewngtrzne pole
elektryczne, co stanowi szeroko poszukiwang cech¢ pod katem zastosowania
w urzadzeniach elektrooptycznych.

Wilasciwosci termiczne uktadow cieklokrystalicznych okreslono na podstawie
pomiaréw dielektrycznych oraz tzw. metods przepolaryzowania (reversal current
method). Metody te pozwolity jednoznacznie potwierdzi¢ obecnos¢ fazy SmC," oraz
wyznaczy¢ jej zakres temperaturowy.

Opis dynamiki molekularnej w badanych materiatach przeprowadzono poprzez
obserwacje zjawisk relaksacji dielektrycznej oraz magnetycznej relaksacji jadrowe;.
Warto podkresli¢, ze wykorzystanie metod magnetycznego rezonansu jadrowego
(gtownie relaksometrii fast field cycling NMR) do zidentyfikowania i opisu ztozonych
molekularnych proceséw dynamicznych w uktadach ciektokrystalicznych jest
podej$ciem unikatowym, ktore pozwolito na uzyskanie wielu waznych informacji.

W oparciu 0 wybrane modele teoretyczne relaksacji NMR przeprowadzono

analize zalezno$ci dyspersyjnych tempa relaksacji spin-sie¢ zarejestrowanych dla



cieklego krysztatu, mieszaniny cieklego krysztalu z monomerem oraz uktadu
polimerowo-ciektokrystalicznego. Uwzglgdniajac lokalng (rotacje/reorientacje i transla-
cje) oraz kolektywng dynamike molekularng (,,falowanie” warstw smektycznych,
fluktuacje kata pochylenia molekut) zaproponowano opis teoretyczny procesow
wystepujacych zarowno w fazie izotropowej, jak 1 poszczegdlnych fazach
cieklokrystalicznych. Na podstawie przeprowadzonych dopasowan modeli do danych
eksperymentalnych wyznaczono temperaturowe zaleznosci wybranych parametrow
fizycznych takich jak: czasy korelacji dla rotacji wokot krotkiej i1 dhlugiej osi
molekularnej, czy tzw. dolne czgstotliwosci odcigcia.

Wyniki otrzymane z relaksometriit NMR wykazaty dobra zgodno$¢ z wynikami
eksperymentalnymi uzyskanymi komplementarnymi technikami badawczymi. Spektro-
skopia dielektryczna, podobnie jak relaksometria NMR, umozliwita opis dynamiki
kolektywnej molekut w fazach smektycznych, a ponadto pozwolita na rozrdznienie
dwoch zasadniczych modéw zwigzanych ze zmiang kata pochylenia molekut — tzw. mod
migkki i mod Goldstone’a oraz zaobserwowanie dodatkowego procesu relaksacji
majacego zrodto w modyfikowanej obecnoscia domieszki dynamice czasteczek ciektego
krysztatu.

Przeprowadzone badania pozwolily na wyciagnigcie jakosciowych i ilosciowych
wnioskow na temat charakteru i skali czasowych poszczegdlnych procesow
dynamicznych, zidentyfikowanie r6znic pomi¢dzy badanymi ukladami, a tym samym
opis wptywu domieszki (monomeru oraz polimeru) na wiasciwosci ciektokrystalicznych

molekut.
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WPROWADZENIE

Gléwnym celem badan realizowanych w ramach pracy doktorskiej bylo okreSlenie
wplywu polimeryzacji na wlasciwosci fizyczne antyferroelektrycznych ciektych
krysztalow 1 zmian¢ dynamiki ruchéw molekularnych wywotang obecno$cia powstatej
sieci polimerowej.

Przedmiot badan stanowity zarowno niemodyfikowana, jak i zmodyfikowana faza
SmC, . W postaci niezmodyfikowanej jest ona utworzona przez pretopodobne molekuty
ciekltego krysztatu formujace struktury helikoidale o krétkim skoku §ruby obejmujacym
zaledwie kilka warstw smektycznych. W postaci zmodyfikowanej poza molekutami
cieklego krysztatu w uktadzie znajduja sie pretopodobne molekuly monomeru (prekursor
polimeru) lub nici polimerowe.

Faza SmC, jest interesujagcym obiektem badan z kilku zasadniczych powodow:
1) molekuly tworzace te faze reaguja wyjatkowo szybko na zewngtrzne pole elektryczne
— reakcja rzedu dziesigtek-setek mikrosekund, ii) obecno$¢ sieci polimerowej moze
powodowa¢ dodatkowe skrocenie odpowiedzi uktadu polimerowo-ciektokrystalicznego
na przytozone pole elektryczne oraz poprawié¢ jego wlasciwosci mechaniczne, iii) zakres
fazy SmC, mozna poszerzyé metoda fotopolimeryzacji in situ.

Wymienione aspekty stanowity inspiracjec do podjecia wilasnych badan
| poszukiwania nowych materiatdow polimerowo-ciektokrystalicznych o mikrosekundo-
wych czasach przelaczania.

Badania nad wilasciwosciami cieklych krysztaléw w dalszym ciggu sg tematem
dociekan wielu osrodkéw naukowych. Materiaty o wyjatkowo szybkiej reakcji na zmiang
przytozonego napigcia z powodzeniem znajdujg zastosowanie miedzy innymi w fotonice,
ktora taczy dokonania optyki, elektroniki 1 informatyki. Substancje ciektokrystaliczne
wykorzystuje si¢ do budowy przeston Swietlnych, modulatorow wigzki S$wiatla,
tranzystoré6w i diod optycznych, bramek logicznych, itp. Kazdy z wymienionych
elementow przetwarzania optycznego moze by¢ wykorzystany do konstruowania
komputer6w optycznych, czy fotonicznych uktadoéw scalonych [1-4]. Materiaty
ciektokrystaliczne coraz czgéciej stosuje si¢ do projektowania sztucznych migsni,
wszczepialnych soczewek, tworzenia holograméw, ogniw stonecznych, laserow,

biosensorow, czy nosnikow lekow [5-7].



W ramach pracy doktorskiej podjeto probg odpowiedzi na pytanie, w jaki sposéb
monomer oraz wytworzona w procesie fotopolimeryzacji sie¢ polimerowa wplywaja
na zmiane dynamiki molekul cieklokrystalicznych. Rozwigzanie tego zagadnienia
w ukladach z faza SmC, otwiera mozliwoéci poszukiwania nowych materialow
cieklokrystalicznych o mikrosekundowym czasie reakcji na pole elektryczne.
W dalszej perspektywie czasowej badania te moga przyczyni¢ si¢ do otrzymania
ciekawych polimerowo-ciektokrystalicznych uktadow z przeznaczeniem do konkretnych
zastosowan praktycznych.

W ramach przeprowadzonych badan opracowano technologi¢ preparatyki
uktadow typu polimer/ciekly krysztal. Do tego celu zostala wykorzystana metoda
fotopolimeryzacji in situ, ktora umozliwia formowanie sieci polimerowej w obrebie
dowolnej fazy cieklokrystalicznej. Dobierajac odpowiednie monomery mozna wptywaé
na parametry strukturalne czasteczek ,,goscia” w obecnosci fazy ,,gospodarza” i tym
samym zmieniac¢ jej wlasciwosci fizyczne.

W zakresie zastosowanej metodologii badan zaprojektowano i wykonano
stanowisko do pomiaru pradu przepolaryzowania — reversal current method (RCM).
Jest to jedna z nielicznych technik do$wiadczalnych, dzigki ktorej mozna zweryfikowac
obecno$é¢ fazy SmC, W badanym uktadzie. Ponadto do okreslenia temperatur przejsé
fazowych wykorzystano uktad do pomiardéw dielektrycznych.

Unikatowym podejSsciem w badaniu dynamiki ruchéw molekularnych
0 roznej skali czasowej w fazach cieklokrystalicznych bylo wykorzystanie relakso-
metrii fast field cycling (FFC) NMR. Dzigki tej technice mozliwe bylo gruntowne
zbadanie ztozonych proceséw dynamicznych odnoszacych si¢ zarowno do lokalnych
ruchow molekutl cieklego krysztalu (dynamika rotacyjna i translacyjna), jak réwniez
ruchow catych zespoldw molekut (kolektywna dynamika warstw molekut, fluktuacje
wynikajgce z pochylenia czgsteczek w warstwach). Analiza danych eksperymentalnych
w roznych fazach ciektokrystalicznych umozliwita wyznaczenie takich wielko$ci jak
czynniki strukturalne, molekularne czasy korelacji, wspotczynniki samodyfuzji, czy
charakterystyczne czgstotliwo$ci odcigcia. Znajomo$¢ tych parametréw fizycznych
pozwala wnioskowa¢ o charakterze i skali czasowej poszczegolnych procesow
dynamicznych obserwowanych w mezofazach cieklokrystalicznych.

Rozprawa doktorska sklada si¢ z trzech rozdzialow, podsumowania, spisu
literatury oraz trzech zalacznikow. Pierwszy rozdzial zawiera charakterystyke grupy

materialow cieklokrystalicznych posiadajacych faze SmC,". Ponadto scharakteryzowano

10



w nim zachowanie molekut ciektokrystalicznych w polu elektrycznym i magnetycznym
oraz omowiono teoretyczne modele stuzace do opisu dynamiki molekularnej badanych
uktadow poprzez obserwacje zjawisk relaksacyjnych. Ostatni podrozdzial czesci
wprowadzajacej dotyczy polimerowo-stabilizowanych ciektych krysztatow.

W drugim rozdziale dysertacji opisano badane materialty i omowiono metody
pomiarowe, m.in. spektroskopie °F NMR, relaksometrie *H NMR, dyfuzjometrie *H
i F NMR, spektroskopig dielektryczna, metode przepolaryzowania.

Na trzeci rozdziat sktadajg si¢ najwazniejsze wyniki doSwiadczalne wraz z ich
omoéwieniem i interpretacjag. W podsumowaniu przedstawiono gtéwne wnioski wynika-
jace z przeprowadzonych badan.

Rozprawa doktorska konczy si¢ spisem literatury oraz zatgcznikami, na ktore
sktadajg si¢ tabele z parametrami dopasowania modeli teoretycznych do danych
doswiadczalnych, przyktadowe tekstury zarejestrowane za pomocg mikroskopu
polaryzacyjnego w fazach smektycznych D16, termogramy DSC zarejestrowane dla D16,
wyniki odpowiedzi elektrooptycznej drugiego rzedu otrzymane dla D16, widma *H NMR
zarejestrowane dla cieklego krysztatu D16 oraz kod programu napisany w jezyku C do

obliczania wspotczynnikow geometrycznych molekut.
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1. FERROELEKTRYCZNE
| ANTYFERROELEKTRYCZE
CIEKLE KRYSZTALY

1.1. Chiralne fazy smektyczne

Cecha charakterystyczng cieklych krysztaléw jest dalekozasiggowe uporzadkowanie
orientacyjne lub translacyjne, przy jednoczesnym braku sztywnej sieci krystalicznej, co
umozliwia ich plynigcie. Wykorzystujac substancje, ktora wykazuje tendencje do
tworzenia fazy ciektokrystalicznej, faz¢ t¢ mozna wygenerowa¢ na dwa Sposoby:
I) poprzez rozpuszczenie materiatu W rozpuszczalniku w okreslonym zakresie stgzen
| temperatur (tzw. liotropowe ciekte krysztaty), badz ii) przez zmiang temperatury uktadu
(tzw. termotropowe ciekte krysztaty). Anizometria molekul cieklokrystalicznych
(anizotropia ksztattu) jest cecha, ktora stanowi kryterium podziatu termotropowych
cieklych krysztalow na dyskotyczne (molekuly przypominajg ksztaltem dyski),
sanidyczne (molekuty zblizone sg ksztaltem do cegietek), kalamityczne (pretopodobne),
bananopodobne, itd. Przedmiotem badan w pracy doktorskiej byty kalamityczne ciekte
krysztaty.

Molekuty pretopodobne w fazie krystalicznej uporzadkowane sa w trzech
wymiarach. W fazie cieklej (izotropowej) orientacja wydtuzonych czasteczek jest
dowolna. Z kolei w stanie ciektokrystalicznym molekuty porzadkuja si¢ w jednym,
dwoch lub trzech wymiarach. Utozenie molekul pretopodobnych w réznych stanach
skupienia materii przedstawiono w sposob pogladowy na Rys. 1.1.

Jednowymiarowo uporzadkowanymi fazami cieklokrystalicznymi sa fazy
nematyczne (N), dwuwymiarowo — fazy smektyczne (SmX, gdzie X jest jedng z liter
alfabetu: od A do 1), a tréjwymiarowo — np. fazy biekitne (BP). W fazach nematycznych
dhugie osie molekut utozone sa srednio wzdluz jednego wyrdznionego kierunku,
aw fazach smektycznych czasteczki dodatkowo tworza warstwy. Fazy biekitne I i II
utworzone sg ze stabilnego uktadu dyslokacji (defektow) uporzadkowanych w regularng
sie¢. Defekty te powstaja pomigdzy cylindrami zbudowanymi 2z molekut

ciektokrystalicznych.
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Rys. 1.1. Fazy izotropowa (2), nematyczna (b), smektyczna A (c), krystaliczna (d) wytworzone
przez molekutly pretopodobne

W przypadku danej substancji, podczas jej ogrzewania lub ochtadzania, moze
wystgpi¢ jedna (monomorficzne), dwie (dimorficzne) lub wigcej — az do szesciu, faz
ciektokrystalicznych (polimorficzne ciekte krysztaty). Istniejg rowniez i takie substancje,
ktore jedynie podczas ochtadzania z fazy izotropowej wykazujg wlasnosci
cieklokrystaliczne. Tego typu uklady nazywane sg monotropowymi cieklymi
krysztatami. Z kolei enancjotropowymi ciektymi krysztatami sa substancje, w ktorych
przejscie fazowe do okreslonej modyfikacji ciektokrystalicznej zachodzi zardéwno
podczas ogrzewania, jak i ochtadzania zwigzku.

Na Rys. 1.1 zaprezentowano jedynie faz¢ smektyczng typu A (SmA), jednak
W rzeczywistosci mozna wymieni¢ wiele rodzajow faz smektycznych, ktére roznig si¢
sposobem utozenia molekut w warstwach. Przyktadowo w SmA dlugie osie molekut
ustawione sa srednio rownolegle do normalnej do ptaszczyzny warstw smektycznych,
natomiast w SmC molekuty ciektego krysztatu sa pochylone w kazdej warstwie $rednio
pod tym samym katem wzgledem normalnej do warstw. W przypadku kolejnych typow
faz smektycznych wzrasta stopien skomplikowania ich samoorganizacji.

Podgrupe faz smektycznych typu C stanowig chiralne fazy smektyczne oznaczone
,»gWiazdka”, ktore zbudowane sg z molekut chiralnych. Molekuta chiralna r6zni si¢ od
swojego lustrzanego odbicia z uwagi na obecno$¢ w strukturze asymetrycznego
elementu, np. atomu wegla z czterema réznymi podstawnikami. Trafng ilustracja
molekuty chiralnej jest ,,jednooka ryba ferroelektryczna de Gennesa” (Rys. 1.2).
Chiralno$¢ molekuty obrazuje pletwa grzbietowa ryby, a oko wskazuje kierunek

ustawienia momentu dipolowego czasteczki.

W fazach smektycznych, w ktéorych molekuly sg pochylone w warstwach,
chiralnos¢ czgsteczek wymusza, by ptetwy grzbietowe wszystkich ,,ryb” byly zwrocone

na zewnatrz warstwy, CO jednoczes$nie oznacza brak mozliwosci rotacji molekut wokot
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ich dhugich osi. Z punktu widzenia energii uktadu taka organizacja jest najbardziej
korzystna. Spetienie tego warunku widoczne jest na Rys. 1.2, gdy ,,oczy ryb” zwrdcone
sg W tym samym kierunku. Jest to réwnoznaczne z porzadkowaniem momentow
dipolowych, a w rezultacie istnieniem polaryzacji spontanicznej (P) w warstwach
smektycznych.

Niezaleznie od analizowanej fazy ciektokrystalicznej, W ujgciu makroskopowym
mozna wyr6zni¢ pewien $redni, lokalny kierunek uporzadkowania zbioru molekut.
Kierunek ten opisany jest przez wektor jednostkowy zwany direktorem (n). Moment
dipolowy molekul, a wigc i wektor polaryzacji warstw smektycznych, jest zawsze
rownolegly do ptaszczyzny warstw i prostopadly do plaszczyzny pochylenia molekut
wyznaczonej przez normalng do warstw oraz direktor (Rys. 1.3).

Chiralno$¢ fazy zwigzana jest z obecnoscig struktury $rubowej w danej fazie,
a warunkiem koniecznym determinujacym chiralnos¢ fazy jest chiralnos¢ poszcze-
gblnych molekul. Niektére fazy moga nie by¢ chiralne pomimo, ze molekuty je tworzace

sg chiralne. Jako przykltad moze postuzy¢ faza SmA.

Rys. 1.2. Preferowane (energetycznie korzystne) ustawienie molekut ciektego krysztatu
w warstwach chiralnych faz smektycznych; ,,jednookie ryby ferroelektryczne” reprezentuja
molekuty chiralne ciekltego krysztatu, przy czym chiralno$¢ czasteczki obrazuje pletwa
grzbietowa ryby, a oko wskazuje kierunek momentu dipolowego czasteczki [8]

A

/]
1
1
1
1
1
1
1
i
1
1
1
1
~

Rys. 1.3. Wzajemna orientacja direktora (n), wektora polaryzacji spontanicznej (P) i normalnej
do warstw smektycznych (réwnolegle do osi z)
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Z chiralnosci faz ciektokrystalicznych wynikaja ferroelektryczne, antyferro-
elektryczne i ferrielektryczne wtasciwosci danych materiatéw ciektokrystalicznych [9].
Zgodnie z nomenklaturg stosowang W literaturze przedmiotu, materiaty te dzieli si¢ na
dwie Kklasy: 1) ferroelektryczne ciekle krysztalty (FLC), w ktorych wystepuje wylgcznie
faza smektyczna typu C” (SmC”) oraz ii) antyferroelektryczne ciekle krysztaty (AFLC),
w ktorych oprocz SmC™ obserwowane sg inne rodzaje chiralnych faz smektycznych, jak
na przyktad fazy smektyczne: C," (SmCy’), Cg* (SmCs”), C," (SmC,") oraz Ca” (SmCa").

Spos6b ustawienia molekut w chiralnych fazach smektycznych zaprezentowano
na Rys. 1.4. W kazdej z faz molekuly w obrebie danej warstwy sg pochylone pod tym
samym katem w stosunku do normalnej do warstw, a ich dlugie osie ustawione sg wzdtuz
jednego kierunku. Na omawianym rysunku w widoku bocznym direktor zobrazowano

W postaci gwozdzia, a widoku z géry — w postaci elipsy.
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Rys. 1.4. Budowa chiralnych faz smektycznych [10]; Stozki precesji (widok boczny) reprezentujg
5 kolejnych warstw smektycznych. Direktor zwizualizowano za pomocg gwozdzia. Czerwona
strzalka oznacza wektor polaryzacji. W widoku z gory polaryzacja zostala pomini¢ta, a direktor
przedstawiono w postaci elips. Skala szaro$ci i numery od 1 do 6 informujg o pozycji warstwy.
Elipsy z czerwong krawedzig przynaleza do pojedynczej komorki elementarnej. W SmC,” maty
kat pochylenia molekul uniemozliwit zaprezentowanie ewolucji wektora polaryzacji
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W SmC”, podobnie jak w SmC.", przy przechodzeniu z warstwy do warstwy
zmianie ulega kierunek ustawienia dlugich osi molekut. Ta stala zmiana ustawienia
czasteczek prowadzi do uformowania struktury Srubowej. Modyfikacja ustawienia
molekut pocigga za sobg zmiane ustawienia wektora polaryzacji (czerwona strzatka na
Rys. 1.4). Wektor ten ,,rotuje” dookota normalnej do warstw smektycznych, przy czym
caly czas jest rownolegly do plaszczyzny warstw. W przypadku SmC” skok helisy
obejmuje nawet tysiac i wiecej warstw smektycznych, aw SmCq " odpowiada on zaledwie
kilku warstwom. Obie fazy r6znig si¢ wartoscig kata pochylenia molekut w warstwach
wzgledem normalnej do warstw. Kat ten w przypadku SmCq" jest niewielki (zaledwie
kilka stopni) w stosunku do SmC” (kilkadziesigt stopni). Kat pochylenia molekut
w warstwach zalezy od temperatury i od rodzaju ciektego krysztatu. Struktura SmCe"
zostala wyjasniona na podstawie niskokgtowego rozpraszania rentgenowskiego dopiero
w 1999 roku [11]. Zaréwno w SmC” jak i SmC." wypadkowa polaryzacja probki,
0 grubos$ci rownej skokowi kreslonej przez direktor S$ruby lub jej catkowitej
wielokrotnosci, jest rowna zeru [12].

Alternatywny spos6b opisu budowy omowionej rodziny faz smektycznych mozna
przeprowadzié wykorzystujac pojecie komorki elementarnej, ktéra w przypadku SmC”
i SMCo " obejmuje jedng warstwe smektyczng. Wybrany rodzaj struktury $rubowej mozna
otrzymac poprzez powielanie komoérki elementarnej, nastgpnie jej rotacje i przesunigcie
rownolegle do normalnej do warstw 0 wektor o dlugosci rownej grubosci warstwy
smektycznej. Po uwzglednieniu rotacji spelniony jest warunek zmiany kierunku
pochylenia molekut w warstwach o pewien staty kat. Na Rys. 1.4 (widok z gory)
zaznaczono ewolucje direktora W komorce elementarnej poprzez zmiang potozenia elips
z czerwong krawedzig.

W SmCa” komérka elementarna sktada si¢ z dwoch warstw smektycznych, przy
czym w obu warstwach molekuty pochylone sg w przeciwnych kierunkach. Przy takiej
orientacji czasteczek wektory polaryzacji obu warstw maja ten sam kierunek, ale
przeciwne zwroty. Z tego wzgledu ciekty krysztat w fazie SmCa” wypadkowo nie
wykazuje polaryzacji spontanicznej i mozna w nim wyroéznic¢ dwie struktury helikoidalne
wzajemnie si¢ przeplatajace — powigzane odpowiednio zZ co druga warstwg smektyczng.

W SmC,” i SmCy" sytuacja jest bardziej skomplikowana — do komérki
elementarnej naleza odpowiednio trzy i cztery warstwy smektyczne. W konsekwencji

w uktadzie wystepuja trzy lub cztery struktury srubowe wzajemnie si¢ przeplatajace, do
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ktorych przynaleza odpowiednio co trzecia i czwarta warstwa smektyczna. W SmCgp”
polaryzacja calkowita danej komorki elementarnej jest bliska zeru w odréznieniu od
SmC,", gdzie wektory polaryzacji nie kompensuja si¢ w obrebie danych warstw
smektycznych i polaryzacja komorki elementarnej jest rozna od zera.

W przypadku kazdego z omawianych uktadow ciektokrystalicznych mozna
moéwié o uporzadkowaniu molekularnym dalekiego zasiegu. W idealnie uporzadkowa-
nym zbiorze molekul ich dhugie osie sg réwnoleglte do direktora n. Jednakze
w rzeczywistych uktadach uporzadkowanie to nie jest idealne, np. ze wzgledu na ruchy
termiczne, przeptywy, czy efekty brzegowe.

Istnieje matematyczny sposob na ilosciowy opis porzadku panujacego W ciektych
krysztatach podany przez Landaua. Jest to formalizm, w ktérym uzywa si¢ parametrow
porzadku do zdefiniowania funkcji rozktadu molekut ciektokrystalicznych.

Na Rys. 1.5 przedstawiona zostala molekuta ciektego krysztatu w dwoch
rodzajach uktadu wspotrzednych — laboratoryjnym (X,Y,Z) oraz molekularnym (X*,Y’,Z°),
przy czym kierunek osi Z jest zgodny z kierunkiem direktora n. Orientacje dowolnej
czasteczki mozna opisa¢ za pomocg trzech katow Eulera: a1, a2, as. Funkcja rozktadu
(a1, a2, 03) okresla gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia molekuty ciektego krysztatu
opisanej danymi warto$ciami katow. Jezeli mezofaza jest jednoosiowa, co ma miejsce
w przypadku faz nematycznych i niektorych faz smektycznych, zmiana kata az nie
wpltywa na wartos$ci mierzonych wielkosci. W przypadku ciektych krysztatow o symetrii
cylindrycznej rozktad katéw o zwiazanych z rotacja wokot dhugiej osi molekularnej jest

dowolny. W zwigzku z tym w praktyce rozwazana jest funkcja rozktadu zalezna jedynie

od kata ai.
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Rys. 1.5. Molekuta kalamitycznego cieklego krysztalu w laboratoryjnym (X,Y,Z) oraz
molekularnym (X’,Y’.Z”) uktadzie odniesienia; u — elektryczny moment dipolowy molekuty
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Funkcje rozktadu mozna opisa¢ za pomocg nastepujacego wyrazenia [13]:

o)

2L+1
fla) = Y (B (cosa))Py (cosay), (1)

2
L=0

gdzie P sg wiclomianami Legendre’a (L=0, 1, 2...).

Biorac pod uwage symetri¢ funkcji uwzglednia si¢ tylko cztony parzyste.
Warto$ci $rednie wielomianéw Legendre’a, oznaczane jako (P,), sg parametrami
porzadku. Przyktadem parametru porzadku jest parametr (P,), ktéry dla uktadu

nematycznego wyrazony jest wzorem:
1
S=(P,) = E(B(coszal) - 1). (1.2)

Parametr porzadku, ktory jest miarg odchylenia dtugich osi molekut od direktora,
przyjmuje wartosci od 0 do 1, przy czym dla S = 1 wszystkie molekuly ustawione sa
réwnolegle do direktora, natomiast S = 0 §wiadczy o braku jakiegokolwiek uporzadkowa-
nia. W przypadku fazy nematycznej parametr uporzadkowania przyjmuje wartosci od 0,4
do 0,7, natomiast dla fazy smektycznej — od 0,7 do 0,9 (w zaleznosci od badanego
ciektego krysztatu i temperatury uktadu). Parametry porzadku wykorzystuje si¢ do opisu
dynamiki molekut ciektokrystalicznych, zarowno w obecnosci pola elektrycznego, jak

I magnetycznego.

1.2. Ciekly krysztal w polu elektrycznym
1.2.1. Relaksacja dielektryczna

Duzy stopien uporzadkowania czasteczek W stanie ciektokrystalicznym nie wyklucza
mozliwosci wykonywania przez nie réznego rodzaju ztozonych ruchéw molekularnych.
Jedng z podstawowych metod doswiadczalnych, ktora umozliwia badanie dynamiki
czasteczek ciektokrystalicznych jest spektroskopia dielektryczna.

Zjawiska dielektryczne opisuja wielkosci makroskopowe, takie jak wektor
polaryzacji dielektryka P, czy wektor nat¢zenia pola elektrycznego E. W osérodkach
ciggtych wektor P w polu elektrycznym o nat¢zeniu E zdefiniowany jest jako:

P = ¢y(e — 1)E = ¢yxE, (1.3)
gdzie &o jest przenikalnoscig elektryczna prozni, & to przenikalnos$¢ elektryczna

dielektryka, a y oznacza podatno$¢ elektryczng dielektryka. Alternatywnie wektor P

mozna wyrazi¢ za pomocg polaryzowalnosci:
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P = Ny, (@jng + @dip) Erors (1.4)
gdzie Nm oznacza liczbe identycznych molekut, Eiox — pole lokalne dziatajagce na
pojedyncza molekute, adip i aind jest odpowiednio dipolowa (orientacyjng) i indukowana
(deformacyjng) polaryzowalno$cig os$rodka. Polaryzowalno$¢ indukowana, opisujaca
zdolno$¢ molekut do wytworzenia indukowanego momentu dipolowego w polu Ejok, jest
sumg polaryzowalno$ci elektronowej i atomowej zwigzanych odpowiednio z deformacja
powtok elektronowych i wigzan miedzyatomowych pod wptywem pola elektrycznego.

W przypadku uktadu zbudowanego z Nm identycznych, polarnych molekut
(posiadajacych trwaty moment dipolowy) nalezy uwzgledni¢ rowniez polaryzowalnosé¢
dipolowa, adip, opisujaca zmian¢ orientacji molekut dipolowych pod wptywem pola
elektrycznego. W polu elektrycznym polaryzacja orientacyjna zwiazana z reorientacja
molekut narasta znacznie wolniej od indukowanej. Po wytaczeniu pola E najpierw zanika
polaryzacja indukowana, a nastepnie znacznie wolniej dipolowa.

Postugujac sie teorig Debye’a oraz opisem pola lokalnego zgodnie z modelem
Onsagera [14,15], wzory (1.3) i (1.4) mozna zapisac¢ jako:

2
u
EO(E - 1)E = Nm <aind + .?)k_T> Elok' (15)

gdzie k jest stala Boltzmana, T — temperaturg bezwzgledna, natomiast x4 to wartos¢
momentu dipolowego molekut.

Tworzenie teorii dielektrycznych oraz formutowanie modeli pol lokalnych ma na
celu powigzanie wielkos$ci makroskopowych (np. €) z molekularnymi (np. «). Zgodnie ze
wspomnianym juz modelem Onsagera, stuzacym do obliczenia Ejok dla dielektrykow
dipolowych [16], w osrodku ciagtym o wzglednej przenikalnosci elektrycznej, €, zostala
wydzielona wngka o wymiarach molekularnych, wewnatrz ktorej znajduje si¢ punktowy
dipol elektryczny. Onsager zatozyl, ze pole lokalne Ejok jest superpozycja pola reakcji R
oraz pola wneki G. Pierwsze z wymienionych p6l dziata na dipol znajdujacy si¢ we wngce
i pochodzi od tadunkéw indukowanych znajdujacych si¢ na powierzchni wneki, podczas
gdy pole G jest wytwarzane przez dipol elektryczny znajdujacy si¢ wewnatrz wneki.
Zgodnie z tg teorig mozna zapisac, ze:

e p, 122
2¢ +1 p32e+1

Elok == G + R == (16)

gdzie p oznacza promien wneki, Mg — elektryczny moment dipolowy przypadajacy na

jednostke objetosci.

19



Maier i Meier wykorzystali teori¢ Onsagera do opisu pola lokalnego zaréwno
w fazach nematycznych, jak i smektycznych ortogonalnych (direktor jest prostopadty do
powierzchni warstw — np. SmA) [17].W rezultacie podali oni wyrazenia na &,, & 0raz 1
[18]:

NyhF ,1—3cos?p
_ _ st o 1.7
NyhF 2 Fu?
g =1+ ‘;O {a + gaaS + 3k’;T [1-(1- BCoszﬁ)S]}, (1.8)
NyhF 1 Fu? [ 1
e =1+ a——a,S+ 1+ = (1 — 3cos? 5]. 1.9
. - {a 3%+ 37| 1 +3 (1~ 3c05%h) (L9)

We wzorach tych anizotropia przenikalnosci elektrycznej e, = g — €, gdzie g

I &, to warto$ci przenikalnos$ci, wyznaczone w dwoch wzajemnie prostopadtych

kierunkach. Ponadto Ny oznacza liczb¢ molekul w jednostce objetosci, h = zji T
. _L (e-1) B i 3 _ , . . . . _
| F=— pr—— TN (kiedy STNya® = 1) sa wspotczynnikami obliczonymi 0dpo

- : L a2 h
wiednio dla pola wngki oraz pola reakcji. Wielkos¢ @ = ===+, to wartos¢ $rednia

polaryzowalnos$ci, natomiast aa = a1 + a1 oznaczajg anizotropi¢ polaryzowalnosci
wyrazong przez roznicg sktadowych polaryzowalnosci wyznaczonych w kierunku
zgodnym («) oraz prostopadtym (a.1) do kierunku direktora. Kat # na Rys. 1.5 jest katem
pomiedzy momentem dipolowym u a dluga osig molekuty. Ponadto do obliczen
niezbgdna jest znajomos¢ zaleznosci parametru porzadku S od temperatury.

Zarowno sktadowa e, jak i ¢1 sg wielkosciami, ktore silnie zalezg od czgstosci
przytozonego pola elektrycznego, w. Jezeli czgstos¢ pola E jest zblizona do czestosci
reorientacji czasteczek ciektokrystalicznych, to przebieg czasowy wektora polaryzacji
jest przesunigty w fazie (r6znice faz oznaczono przez ¢) w stosunku do przytozonego pola
elektrycznego. Wowczas do opisu procesu orientacji molekut polarnych dielektryka
wykorzystuje si¢ zespolong przenikalno$¢ dielektryczng zdefiniowana jako:

e(w) = &' (w) —ie"(w), (1.10)
przy czym &’(w) oraz &”’(w) oznaczajg odpowiednio rzeczywistag i urojong cze$é
przenikalnosci elektrycznej, ktoére wystepuja w nastepujacej relacji z tangensem strat
dielektrycznych (tan o):

= tand. (1.11)
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Cze$¢ urojona przenikalnosci elektrycznej zwigzana jest z rozpraszaniem energii
W postaci ciepta, natomiast rzeczywista — z pochtanianiem energii przez materiat.

W najprostszym przypadku, dla pojedynczego procesu relaksacyjnego, cze¢sé
rzeczywista i cze$¢ urojona przenikalno$ci elektrycznej moga by¢ wyrazone rownaniem

Debye’a:

(1.12)

gdzie de = &s — & jest inkrementem dielektrycznym, ktorego warto$¢ odpowiada liczbie
dipoli uczestniczacych w procesie relaksacji przypadajacych na jednostke objetosci,
a o — czasem relaksacji dielektrycznej, ktory wyraza tempo wyktadniczego narostu lub
zaniku polaryzacji dipolowej.

Na Rys. 1.6 przedstawiono graficzng interpretacja rownania Debye’a. Gdy
czestos¢ przytozonego pola elektrycznego jest mata (w — 0), nie wystepuje roznica faz
pomiedzy przebiegiem czasowym wektora pola elektrycznego oraz wektora polaryzacji
(dielektryk bezstratny). W takiej sytuacji czg¢s¢ urojona przenikalnosci elektrycznej jest
rébwna zeru, a rzeczywista rowna jest Statycznej statej dielektrycznej es (Rys. 1.6a).
Z kolei dla wysokich czestosci pola elektrycznego (w — ), 6 = 0 i w konsekwencji czesé
urojona przenikalnosci elektrycznej ¢” = 0. Czg$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycz-
nej maleje wowczas do warto$ci - na skutek ,,wytgczenia” polaryzowalnosci dipolowej.
Wartos¢ &” silnie rosnie W obszarze czestotliwosci posrednich, gdzie transfer energii
zachodzacy pomiedzy polem elektromagnetycznym a dipolem jest najwigkszy.
Maksimum & "max = (1/2)4e wystegpuje dla czestosci zewnetrznego pola elektrycznego po-
rownywalnej z czestotliwo$cig reorientacji czasteczki cieklokrystalicznej. Wowczas

spetniony jest warunek:

— = w. 1.13
—=w (1.13)

Dane dielektryczne mozna zaprezentowa¢ réwniez W postaci tzw. diagramow
Cole-Cole. Diagram tego typu, to zalezno$¢ czesci urojonej przenikalnosci elektrycznej

od czgéci rzeczywistej, ¢’(¢”). Obrazem relaksacji debajowskiej w reprezentacji

EstéEw €s—E€x0

wektorowej jest potokrag o wspodtrzednych srodka [ ;0] I promieniu

(Rys. 1.6b).
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Rys. 1.6. Graficzna interpretacja rownan Debye’a (1.12) — czestotliwosciowa zalezno$é czesci
rzeczywistej (¢’) i urojonej (&”) przenikalno$ci elektrycznej (a) oraz diagram Cole-Cole (b)

a) b)

L(7)

€0 g &g

Rys. 1.7. Diagramy Cole-Cole (a) oraz rozktady czasu relaksacji dielektrycznej (b) w modelu
Debye’a (D), Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC) oraz Havriliak-Negami (HN)

W rzeczywistych uktadach moze wystgpowac rownoczes$nie kilka niezaleznych

procesow relaksacji. Dla dyskretnego rozktadu czasow relaksacji zespolona
przenikalnos$¢ elektryczna moze by¢ wowczas wyrazona sumg postaci [19]:

e'(w) =& + z T A (1.14)

+iwTty

gdzie n oznacza liczbe niezaleznych procesow relaksacji, 7« — czas relaksacji dielektrycz-
nej k-tego procesu, a Y-, Agx = & — £,. Warto$ci poszczegdlnych czasow relaksacji
wyznacza si¢ z dopasowania wypadkowej funkcji zespoonej &'(w) do punktow
doswiadczalnych.

Ze wzgledu na niejednorodne uporzadkowanie molekut w objetosci badanej
probki, wiele uktadow charakteryzuje si¢ ciaglym rozkladem czasow relaksacji.
W przypadku takich uktadow czas relaksacji dielektrycznej r opisywany jest funkcja

rozktadu L(7) spetniajacg warunek:
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o

f L(z) 8(In) = 1. (1.15)

0

Szczegdlnym przypadkiem jest model Debye’a, gdzie funkcja relaksacji wykazuje
zanik eksponencjalny. Wowczas funkcja rozktadu L(zp) jest deltg Diracka d(zp), a uktad
mozna opisa¢ pojedynczym czasem relaksacji.

Poza modelem Debye’a do opisu procesow relaksacji uzywa sie¢ zalezno$ci
empirycznych, jak np. modelu Cole-Cole, Cole-Davidson, czy Havriliak-Negami, przy

czym wszystkie wymienione modele mozna wyrazi¢ za pomocg wspolnego wyrazenia:

Ae

0= o T Gonm) P

(1.16)

gdzie wyktadnik o € (0,1), a iloczyn off € (0,1). Dla a = f = 1 zalezno$¢ (1.16)
przyjmuje posta¢ dyspersyjnych rownan Debye’a. Dla f = 1 roéwnanie (1.16) upraszcza
si¢ do rownania Cole-Cole, a dla o = 1 otrzymujemy rownanie Davidson-Cole. Funkcja
rozktadu czasow relaksacji L(r) dla poszczegdlnych modeli przyjmuje inng postac:
symetryczny ksztalt (Cole-Cole), asymptotyczny rozktad (Davidson-Cole), oraz
asymetryczny przebieg (Havriliak-Negami) — Rys. 1.7b.

W wielu przypadkach procesy relaksacyjne, ktore wystepuja w uktadach
ciektokrystalicznych nie sg procesami debajowskimi z pojedynczym czasem relaksacji.
W materiatach tych wystepuje zazwyczaj kilka niezaleznych procesow relaksacji, ktore
sg procesami opisywanymi modelem Havriliak-Negami [20].

W ukladach ciekltokrystalicznych wystepuja dwa rodzaje molekularnych
procesow relaksacyjnych — procesy lokalne (niekolektywne) oraz kolektywne, ktore
W sposob graficzny zaprezentowano na Rys. 1.8.

Ruchy kolektywne uwidaczniaja si¢ W czestotliwosciowe] zaleznosci statej
dielektrycznej ponizej 1 MHz, gdzie zaobserwowaé mozna tzw. mod migkki i mod
Goldstone’a. Mod migkki polega na zmianie kata pochylenia molekut w stosunku do
normalnej do warstw smektycznych i jest charakterystyczny dla przej$cia migdzy fazami
ciektokrystalicznymi o wlasciwos$ciach paraelektrycznych i ferroelektrycznych. W po-
blizu takiego przej$cia wystgpuje niestabilno$¢ uktadu, ktéra przejawia si¢ szybko
wzrastajgcg amplitudg fluktuacji kata pochylenia (¢ — 0 oraz w — o).

Mod migkki moze wystgpi¢ zarowno w fazie SmA, jak i fazach helikoidalnych,
takich jak SmC”, czy SmC," w zakresie kilku stopni ponizej przejécia z fazy SmA [21].
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Rys. 1.8. Mechanizmy relaksacji dieclektrycznej obserwowane w ferroelektrycznych ciektych
krysztatach: procesy kolektywne (1 — mod Goldstone’a, 2 — mod migkki) i niekolektywne
(3 — rotacje/reorientacje molekut wokot diugiej osi, 4 — ruchy wewngtrzmolekularne wokot
dlugiej osi molekuty, 5 — rotacje/reorientacje molekut wokot osi krotkiej, 6 — rotacje wewnatrz-
molekularne wokot osi krotkiej); @1, @, — katy azymutalne, @1, © , — katy biegunowe,
n — direktor

W fazach helikoidalnych, o ktérych mowa dominujacy wktad do relaksacji uktadu
pochodzi od modu Goldstone’a, ktory polega na ruchu molekut ciektokrystalicznych po
pobocznicy stozka (azymutalna zmiana kata) pod wplywem temperatury. Wktad do
polaryzacji dielektrycznej zwigzany z modem Goldstone’a, jak rowniez do przenikalno$ci
elektrycznej, pojawia si¢ dla prostopadtej orientacji pola elektrycznego w stosunku do osi
helisy. W zakresie wysokich czgstotliwosci pola pomiarowego (powyzej 1 MHz) mozna
zaobserwowac procesy zwigzane z rotacjg molekut wokoét ich dtugich lub krotkich osi
oraz rotacje wewnatrzmolekularne (grup atomow). W tym zakresie czg¢stotliwosci ruchy

kolektywne nie odgrywaja juz roli w procesie relaksacji dielektrycznej.

1.2.2. Zjawisko przepolaryzowania

Zwigzane z ferroelektryczno$ciag zjawisko zmiany kierunku wektora polaryzacji
spontanicznej probki pod wplywem pola elektrycznego nazywane jest zjawiskiem
przepolaryzowania. Zmieniajgc ustawienie molekut ciektego krysztalu za pomoca pola
elektrycznego mozna réwnoczesnie modyfikowac intensywnos$¢ §wiatta przechodzacego

przez material — tzw. zjawisko przetaczania. Jest to mozliwe z uwagi na anizotropowe
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wlasciwos$ci optyczne ciektych krysztatow. Ciekle krysztaly sa dwdjtomne, jak krysztaty
statle, a wspotczynniki zatamania (zwyczajny 1 nadzwyczajny) sg $ci§le zwigzane
z ,,odpowiedzig” materii na pole elektryczne [22,23]. Stanowi to podstawe dziatania
urzadzen elektrooptycznych opartych na ciektych krysztatach.

Podstawowym parametrem urzadzenia elektrooptycznego jest czas przelacza-
nia, z, po ktorym odpowiedz optyczna uktadu na przylozone pole elektryczne

0 amplitudzie E zmienia si¢ od 10 do 90% wartosci:

18y

- 1.17
"TPE (1.17)

gdzie y to tzw. lepkos¢ rotacyjna, a P oznacza warto$¢ polaryzacji spontanicznej [24].
Wystepujaca we wzorze (1.17) lepkosc¢ rotacyjna jest parametrem proporcjonal-
nosci pomiedzy momentem obrotowym, L, ktory przeciwdziala reorientacji molekut
w polu elektrycznym i ktora pocigga za sobg reorientacje wektora P, a predkoscig katowa,
de/dt tego ruchu [25,26]:
L= —y Z_‘f, (1.18)
Kat ¢ zostat zaprezentowany na Rys. 1.9 .

Problem praktyczny sprowadza si¢ do skrocenia czasu przetaczania, poprzez
zmniejszenie lepkos$ci rotacyjnej i obnizenia napigcia potrzebnego do przeorientowania
molekut ciektego krysztatu. Z tego powodu poszukuje si¢ materiatow o duzej polaryzacji
spontanicznej i stosunkowo matej lepkosci rotacyjnej, przy jednoczesnym zachowaniu

duzej dwdjtomnosci materiatu (np. dla modulatoréw fazowych).

A

Z

P
3
(

Rys. 1.9. Tlustracja zjawiska przetaczania w ciektych krysztatach [25]

25



Sposob, w jaki uktad molekut cieklokrystalicznych ulega przepolaryzowaniu
zalezy miedzy innymi od rodzaju fazy smektycznej, temperatury, geometrii uktadu
pomiarowego (np. grubos¢ komorki pomiarowej), czy rodzaju warstw orientujgcych.

Dla molekut w probce objetosciowej w chiralnych fazach smektycznych
makroskopowa polaryzacja jest w przyblizeniu réwna zeru z uwagi na obecno$¢
uporzadkowania helikoidalnego molekut. Uklad ten nazwany zostat helikoidalnym
antyferroelektrykiem, lub krocej — helielektrykiem [27]. Przytozenie pola elektrycznego
w Kierunku prostopadtym do osi helisy spowoduje, ze helisa ta ulegnie deformacji, gdy
momenty dipolowe molekul zaczng ustawia¢ si¢ zgodnie z kierunkiem pola
elektrycznego. Po przekroczeniu pewnego progowego napigcia, proces ten stanie si¢
gwattowny i struktura helikoidalna ulega zniszczeniu (,,rozwinigciu”). Zaleznos¢
polaryzacji od natgzenia pola elektrycznego P(E) helielektryka zostata zaprezentowana
na Rys. 1.10b. Wartos¢ pola krytycznego, ktoére spowoduje rozwiniecie helisy $cisle
zalezy od temperatury. Typowa warto$¢ pola krytycznego, to okoto 3 kV/ecm (3V/10 pum).

Zalezno$¢ P(E) dla molekut o ujemnej anizotropii przenikalnosci elektryczne;j
w fazie SmC” (Rys. 1.10b) mozna zmodyfikowaé umieszczajac ciekly krysztat pomiedzy
szklanymi ptytkami. Ptytki te pokrywa si¢ polimerowa warstwa orientujaca, ktora
wymusza prostopadte ustawienie warstw smektycznych do powierzchni ptytek komorki
pomiarowej. Zmniejszajac dystans pomiedzy szkietkami dochodzi do konkurencji
oddziatywan wynikajacych z tendencji do tworzenia struktury helikoidalnej oraz wptywu
powierzchni ograniczajagcych. W skrajnym przypadku, pod wplywem warunkoéw
brzegowych, helisa ulega rozwinigeciu, a molekuty moga przyjmowac jedng z dwoch

pozycji zaznaczonych na Rys. 1.11. Oba stany sg rownowazne energetycznie.

A7 O
. (] .
-

Rys. 1.10. Pogladowe zaleznosci P(E) w materiatach polarnych (tzw. petle histerezy):
antyferroelektryk (a), helielektryk (b), ferroelektryk (c), ferrielektryk (d)
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Ptytka szklana

Ptytka szklana

Rys. 1.11. Dopuszczalne pozycje molekul w powierzchniowo-stabilizowanym SmC*

Opisany uktad nazwano powierzchniowo-stabilizowanym ferroelektrycznym
ciektym krysztalem (SSFLC) [28]. Helisa ulega zniszczeniu, gdy dtugo$¢ skoku sruby
staje sie porownywalna z odleglo$cia miedzy szklanymi ptytkami — dla SmC” jest to kilka
mikrometrow [24]. Zalezno$¢ P(E) takiego uktadu ma postac petli histerezy, podobnie
jak w przypadku typowego ferroelektryka w ciele statym (Rys. 1.10c).

Omoéwiona geometria uktadu modyfikuje zaleznos¢ P(E) kazdej z chiralnych faz
smektycznych w stosunku do probki objetosciowej. Typowa dla fazy SmCa” zalezno$é
P(E) przedstawiono na Rys. 1.10a. Faza ta nazywana jest antyferroelektryczng. Analo-
giczna zaleznos$é¢ P(E) charakteryzuje zachowanie molekut tworzacych faze SmC, . Fazy
SmCg" oraz SmC," nazywane sg ferrielektrycznymi, ale W tym przypadku zalezno$é
typowa dla ferrielektrykow w ciele statym (Rys. 1.10d) nie jest spetniona. Dla
ferrielektryczych ciektych krysztatow zaleznos¢ P(E) jest ztozeniem wybranych

przypadkoéw zaprezentowanych na Rys. 1.10.
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Rys. 1.12. Rysunek pogladowy ilustrujacy proces przepolaryzowania molekul w fazach: SmC”
(@), SmCa" (b) iSmMC," (c); w goérnej czeSci rysunku zaprezentowano pozycje molekut
(n — direktor) i kierunek wektora polaryzacji spontanicznej (P), a w dolnej — zaleznos$¢ pradu
przepolaryzowania (lp) oraz napigcia (U) od czasu
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Reakcje molekut cieklokrystalicznych na przylozone pole elektryczne mozna
opisa¢ rejestrujac zalezno$¢ P(E) lub tzw. prqgd przepolaryzowania. Przeptyw pradu
powstaje w wyniku przytozenia do komorki pomiarowej liniowo narastajgcego napiecia
(od U. do U.), ktorego charakter zmian w kolejnym etapie pomiaru jest odwracany na
przeciwny (od U+ do U.). Typowe zaleznosci Ip(T) dla faz SmC*, SmCa”" i SmC, " zostaly
zaprezentowane na Rys. 1.12.

Na Rys. 1.12a przedstawiono zachowanie molekul w fazie SmC*. W chwili to,
przy najwiekszym dodatnim napigciu, wszystkie molekuty sa pochylone pod tym samym
katem i w tym samym kierunku w poszczegolnych warstwach smektycznych. Kierunek
wektora polaryzacji spontanicznej dla warstwy smektycznej jest zawsze prostopadty do
plaszczyzny wyznaczonej przez normalng do warstw (zgodnie z osig z) oraz do direktora
(n) wskazujacego kierunek pochylenia molekut. Czasteczki ciektego krysztatu nie
zmieniajg ustawienia az do chwili t1, w ktdrej zmianie ulega znak przytozonego napigcia
z dodatniego na ujemny. Wowczas dochodzi do przeorientowania molekut i zmiany kata
ich pochylenia z 6 na -6. Zmiana ustawienia czasteczek skutkuje przeptywem pradu
przepolaryzowania, a na wykresie Ip(t) obserwowany jest pojedynczy pik pradowy
—Rys. 1.12a.

W przypadku cienkich probek SmCa” (~2 pm) zaobserwowaé mozna dwa piki
pradowe o jednakowej intensywnosci (Rys. 1.12b) [10]. W chwili to, przy najwigkszym
dodatnim napieciu, wszystkie molekuly sa pochylone pod tym samym katem i w tym
samym kierunku w kazdej warstwie smektycznej — podobnie jak w przypadku SmC”.
Pierwszy pik pojawiajacy si¢ w chwili t1 powstaje na skutek zmiany ustawienia molekut
w co drugiej warstwie smektycznej — przetaczenie ze stanu poczatkowego (opisanego
przez kat #) do stanu koncowego (kat -6). Drugi pik pojawia si¢, gdy molekuty
W pozostatych warstwach w identyczny sposOb zmieniaja swoja orientacje. Zgodnie
z danymi literaturowymi, struktura helikoidalna fazy SmCa” nie jest w stanie uformowa¢
si¢ W tak cienkich probkach z uwagi na wptyw ptytek komorki pomiarowej [27].

Poza fazg SmCa” dwa piki w zaleznosci lp(t) mozna zaobserwowaé m.in. dla fazy
SmC." —Rys. 1.12(b, c). Niemniej w przypadku fazy SmC, " skok $ruby jest bardzo krotki
i odlegto$¢ migdzy szklanymi ptytkami (rzgdu pum) jest na tyle duza, ze struktura
helikoidalna nie ulega zniszczeniu. W praktyce nigdy dotad nie udato si¢ powierzchniowo
ustabilizowa¢ uktadu w tej fazie. W chwili to, przy najwigkszym dodatnim napigciu, az
do chwili t1 wszystkie molekuty sa pochylone w identyczny sposéb. W chwili t1 mata

warto$¢ napigcia pozwala na odbudowanie struktury helikoidalnej. Przeorientowanie
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molekut skutkuje przeplywem pradu przepolaryzowania W badanym uktadzie — na
Rys. 1.12c widoczny jest pierwszy pik. Helisa utrzymuje si¢ w uktadzie tak dtugo, dopoki
napigcie o przeciwnym znaku nie wzrosnie do wartosci, ktora spowoduje zniszczenie
struktury. W efekcie w chwili t, na Rys. 1.12c powstaje drugi pik. Faze SmC,"
charakteryzuje wyjatkowo szybka reakcja (rzedu setek mikrosekund) na zaburzenie

wywotane zewnetrznym polem elektrycznym [29-31].

1.3. Ciekly krysztal w polu magnetycznym

Z uwagi na anizotropowe wlasciwosci przenikalnosci elektrycznej i magnetycznej
molekut ciektych krysztalow ich ustawienie mozna kontrolowaé przy uzyciu pol
elektrycznych oraz magnetycznych. Ciekte krysztaty nie sg jednak tak czute na pole
magnetyczne, jak na elektryczne ze wzglgdu na niewielkg anizotropi¢ podatnosci
diamagnetycznej (rzedu 107) [32]. Reorientacja molekut cieklokrystalicznych wymaga
zastosowania napie¢ rzedu kilku, czy kilkunastu woltow. Z kolei rearanzacja ustawienia
molekut w fazach smektycznych wymaga zastosowania silnego pola magnetycznego
(rzedu kilku tesli) [33]. Pola magnetyczne o wartosci indukcji ponizej 1 T zasadniczo nie

wplywaja na organizacje molekut w fazach cieklokrystalicznych.

1.3.1. Podstawy zjawiska magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR)

A. Opis zjawiska NMR

Zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego w uktadzie spinow jadrowych mozna
opisa¢ na dwa sposoby: w ujeciu mechaniki klasycznej lub kwantowej [34]. W opisie
klasycznym istot¢ zjawiska NMR stanowi oddziatywanie pola magnetycznego
z momentami magnetycznymi jader atomowych u = pIh/2n, gdzie | oznacza wiasny
moment pedu jadra atomowego (tzw. spin jgdrowy), y to wspotczynnik magnetogiryczny
— stata wielko$¢ charakterystyczna dla danego rodzaju jadra atomowego, a h jest stala
Plancka.
W zewngtrznym polu magnetycznym Bo wektory u precesuja wokot kierunku pola
ze Scisle okreslong czestoscia, tzw. czestoscig Larmora:
w; = YBy. (1.19)
Czesto zamiast rozpatrywaé poszczegdlne wektory g wykorzystuje sie pojecie

magnetyzacji M, ktéra jest suma momentdw magnetycznych u przypadajacych na
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jednostke objetosci V: M = Zu/V. Wowczas analizuje si¢ zarowno sktadowa poprzeczng

Myy, jak i podtuzng Mz wektora magnetyzacji M, odpowiednio prostopadtg i rownolegla
do kierunku pola Bo.

W warunkach réwnowagi termodynamicznej — Rys. 1.13a, sktadowa Mxy = 0,

podczas gdy wartos¢ M: okresla prawo Curie [35]:

Nh?y2I(I + 1)
T
gdzie N = Na + Ng to calkowita liczba spinow jadrowych w uktadzie, natomiast Na i Ng

(1.20)

oznaczajg liczb¢ spindw odpowiednio na poziomie o nizszej (E+12) | Wyzszej (E-12)
energii.

Wektor M zostanie wytracony z potozenia rownowagowego — Rys. 1.13b, jezeli
do uktadu spinow jadrowych zostanie dostarczona odpowiednia warto$¢ energii (E = hw)
w postaci fali elektromagnetycznej (zmiennego w czasie pola Brr przylozonego
w kierunku prostopadtym do pola Bo) o czgstotliwosci rownej czgstotliwosci Larmora:

w = YB,. (1.21)

Powyzsza zaleznos¢ jest fundamentalnym warunkiem magnetycznego rezonansu
Jjadrowego.

Na skutek dziatania radioimpulsu dochodzi do ujednolicenia (koherencji) fazy
precesji momentow magnetycznych u a wektor magnetyzacji probki M zostaje odchylony
od kierunku pola magnetycznego Bo o kat ¢ (Rys. 1.13b). Dobierajac moc i czas trwania
impulsu mozna zmieni¢ ustawienie wektora magnetyzacji. Impuls pola Brr, ktory
powoduje odchylenie wektora M o0 kat ¢ = 90° nazywana si¢ impulsem 7/2. Analogicznie,
impuls 7 obraca wektor magnetyzacji o kat 180°. Czas trwania impulsu t, = ¢/y Brr.

Po ustaniu dziatania pola Brr na uktad spindw jadrowych mozna zaobserwowac
samorzutny proces relaksacji. Proces ten polega na powrocie uktadu do stanu sprzed
dziatania impulsu radiowego — wektor M powraca do stanu rOwnowagowego precesujac
wokot kierunku pola Bo. Wiaze si¢ to ze wzrostemsktadowej M: i zanikiem sktadowe;j
wektora Myy. Zanikajaca sktadowa magnetyzacji Mxy indukuje w cewce odbiorczej
(umieszczonej w ptaszczyznie Xy) cykliczne zmiany napigcia. Rejestrowany sygnat nosi
nazwe sygnatu swobodnej precesji FID (free induction decay), ktory nast¢pnie
poddawany jest transformacie Fouriera w celu uzyskania widma NMR. Zachowanie obu
sktadowych magnetyzacji (poprzecznej i podtuznej) w trakcie procesu relaksacji opisane

jest relaksacyjnymi cztonami fenomenologicznych rownan Blocha [36]:
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dM, M, — M,

, 1.22
dt T, (1.22)
oraz
My _ Moy (1.23)
dt T,’ '
ktorych rozwigzania maja nastepujacg postac:
t
M, = M, (1 — exp [— —]), (1.24)
Ty
t
My, = M xy€Xp [— T_]' (1.25)
2

gdzie state T1 i T2, to odpowiednio czas relaksacji podtuznej i poprzeczne;j.

W trakcie procesu relaksacji uktad spindw jadrowych pozbywa si¢ energii, ktora
pozyskal w wyniku dziatania radioimpulsu. Nadmiarowa energia jest przekazywana do
otoczenia (tzw. sieci) lub wymieniana jest pomiedzy spinami. W pierwszym przypadku
mowa o relaksacji spin-sie¢, ktora odpowiada za odrost sktadowej podtuznej
magnetyzacji Mz, a w drugim — o relaksacji spin-spin, ktora odpowiada za zanik
sktadowej poprzecznej magnetyzacji Mxy. W zwigzku z tym czas Ti nazywany jest
réwniez czasem relaksacji spin-sie¢, a T> — czasem relaksacji spin-spin.

W przypadku relaksacji podtuznej termin ,,sie¢” odnosi si¢ do zbioru czastek
zawartych w objetosci makroskopowej probki, ktore moga przeja¢ nadmiar energii od
innych spindéw. Innymi stowy, ,,sie¢” stanowi rezerwuar energii termicznej.

Relaksacja spin-spin nie prowadzi do zmiany energii w ukladzie spinow
jadrowych poniewaz, energia wymieniana jest pomigdzy spinami — jeden ze spinéow
oddaje energi¢ drugiemu. W rezultacie w uktadzie nie dochodzi do zmiany stosunku
obsadzen poziomoéw energetycznych. Opisane przeskoki spinow typu flip-flop wiaza si¢
z utratg koherencji fazy precesji momentdw magnetycznych jader atomowych
w jednorodnym polu magnetycznym Bo.

Proces relaksacji spin-sie¢ jest rezultatem efektywnego ,,sprzezenia” uktadu
spindw jadrowych z siecig za posrednictwem fluktuujacych pol lokalnych Biok(t).
Zrédlem pol Biok sa zmienne w czasie oddziatywania, jak na przyktad: oddziatywanie
dipolowe, anizotropia przesuni¢cia chemicznego, oddziatywanie skalarne, oddziatywanie
kwadrupolowe. Pola lokalne Biok wptywaja na uklad spinow jadrowych w polu

magnetycznym Bo w podobny sposob, jak pole zewne¢trzne Bgrr (radioimpuls).

31



Zmienno$¢ w czasie pol lokalnych wynika z wystgpowania w ukladzie dynamiki

molekularnej (np. rotacje grup molekularnych, ruchy Browna, itp.).

a) Z|| Bo b) z || Bo
AM=M=M

X

Rys. 1.13. Ustawienie wektora namagnesowania w polu Bo w warunkach réwnowagi
termodynamicznej (a) oraz w chwili po zaburzeniu uktadu spinéw radioimpulsem Bre (b)

W ujeciu kwantowym zaréwno wplyw pola Brr, jak i pola Biok mozna opisaé
wykorzystujac pojecie prawdopodobienstwa przej$cia spinu jadrowego pomigdzy
poziomami energetycznymi rdéznigcymi si¢ W zewnetrznym polu magnetycznym Bo
magnetyczng liczbg kwantowag m.

W polu Bo poziomy energetyczne spindw jadrowych ulegaja rozszczepieniu na
21 + 1 réwnoodlegtych poziomdéw energetycznych o nastepujacej wartosci energii:

E,, = —yhBym, (1.26)
gdzie y to wspotczynnik magnetogiryczny — stata wielko$¢ charakterystyczna dla danego
rodzaju jadra atomowego, m — magnetyczna liczba kwantowa, ktora moze przyjmowac
wartosci: £ I, = (I + 1), = (I + 2), itd., gdzie I, to tzw. kwantowa liczba spiniowa.
Przyktadowo dla jader atomu wodoru m wynosi +1/2 lub -1/2, co wynika z faktu, ze liczba
spinowa jadra H 1 = 1/2.

Schemat poziomow energetycznych uktadu spindw jadrowych o liczbie spinowe;j
| = 1/2 umieszczonych w zewnetrznym polu magnetycznym Bo zaprezentowano na
Rys. 1.14.

Sposob obsadzenia poziomow energetycznych o wartosciach Em w warunkach
réwnowagi termodynamicznej okre§la prawo Maxwella-Boltzmanna [37]:

Ng

=1-—), (1.27)
A

gdzie Na i Np oznaczajg liczbe spindw odpowiednio na poziomie o nizszej (E+12)
i wyzszej (E-12) energii, 4 = yhBo/kT, gdzie T jest temperaturg probki, a k statg
Boltzmanna. W stanie A rzut wektora | na kierunek Bo jest rownolegly do wektora Bo,

podczas gdy w stanie B — antyréwnolegly. Z rownania (1.27) wynika, ze w stanie
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roéwnowagi termodynamicznej, z uwagi na warunek AEag << KT, wigcej spindw jest

réwnoleglych niz antyréwnolegtych do Bo.

| I |

' stan B -0-0-0—— E_ijp

»

E =hy ~# |AE =yhB,

kierunek By

AA A

Rys. 1.14. Schemat pozioméw energetycznych dla jadra atomu o spinie 1/2 w zewnetrznym polu
magnetycznym Bo W warunkach rownowagi termodynamicznej; rzuty wektorow | na kierunek Bo
sa rownolegte do Bo W stanie A, a antyrownolegte w stanie B; stosunek obsadzen poziomow
energetycznych opisuje prawo Maxwella-Boltzmana — wzér (1.27)

Podczas absorpcji promieniowania elektromagnetycznego pola Brr przez uktad
spindw prawdopodobienstwa przejs¢ kwantowych pomigdzy poziomami energetycznymi
jader atomowych sg rowne:

PAB:PBAEPI (128)

gdzie Pas oznacza prawdopodobienstwo przej$cia spinu jadrowego w jednostce czasu
z poziomu A (o nizszej energii) na poziom B (o wyzszej energii), natomiast Psa 0znacza
prawdopodobienstwo przej$cia odwrotnego. Wowczas zmiange obsadzenia poziomow
spinowych definiujg réwnania:

dNy

—— = —N,P + NgP 1.29
dn
—2 = N,P — NgP. (1.30)
dt
Zaktadajac, ze n = Na — N, mozna otrzyma¢ rdwnanie rézniczkowe:
dn
— = —-2nP 1.31
n nP, (1.31)

ktorego rozwigzanie ma postac:

n(t) = nyexp(—2Pt), (1.32)
gdzie no, to roznica obsadzen pozioméw Zeemana w warunkach rownowagi
termodynamicznej.

Po wylaczeniu pola Brr uklad spindw jadrowych powrdeci do stanu
robwnowagowego, opisanego prawem Maxwella-Boltzmanna — wzér (1.27), w wyniku
oddziatywania z polem lokalnym Bjok. W trakcie tego procesu prawdopodobienstwa

przejsé ,,w gore” i ,,w dot” nie sg identyczne:
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Wap < Why, (1.33)
gdzie Wag jest prawdopodobienstwem przejscia ze stanu A do stanu B w trakcie procesu
relaksacyjnego, natomiast Wga jest prawdopodobienstwem zdefiniowanym dla procesu
odwrotnego. Warunek (1.33) obowigzuje réwniez w stanie rdwnowagi termodyna-

micznej | wowczas:

WapNa = WpaNp. (1.34)

Stosunek Ne/Na, musi spetnia¢ zalezno$¢ (1.27), W zwigzku z czym mozna zapisac, ze:
Wap

—=1-A (1.35)
Wga

Przyjmujac, ze W = (Wag + Wga)/2 jest srednim prawdopodobienstwem przejs¢ relaksa-
cyjnych, prawdopodobienstwa przej$é¢ ,,w gorg” i,,w dot” mozna opisaé za pomoca
nastepujacych wyrazen:

W =W (1 - &),

2 (1.36)

A

Szybko$¢ zmian obsadzen poziomow energetycznych mozna wyrazi¢ rOwnaniem
analogicznym do wzoru (1.31) przy zatozeniu, ze no jest rdznicg obsadzen poziomow

energetycznych w warunkach rownowagi termodynamicznej:

dn
= W -n), (1.37)
ktorego rozwigzaniem jest funkcja eksponencjalna:
n(t) = no(l — exp(—ZWt)). (1.38)

Dzielac obie strony rownania (1.37) przez czynnik yhl/2 mozna uzyskaé wyrazenie

postaci [37]:

dM
dtz = 2W(M, - M,), (1.39)
ktore jest zgodne z rownaniem relaksacji (1.22) po uwzglednieniu, ze:
1
2W = T—l, (1.40)

przy czym odwrotno$¢ czasu relaksacji spin-sie¢, 1/T1 = Ry, jest tempem relaksacji
podtuznej w uktadzie dwupoziomowym (przypadek jednego spinu), a W oznacza $rednie
prawdopodobienstwo przejs¢ relaksacyjnych.

W uktadzie wielopoziomowym tempo relaksacji spin-sie¢ wyraza wzor [38]:
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1 1 By — En)?

J— W
=3 s gz Wam (1.41)

nm
gdzie Wnm to prawdopodobienstwo przejscia spinu jadrowego ze stanu n do m, a En i Em
to energie standw kwantowych n i m.

Zakres czgstosci pol lokalnych Biok jest zazwyczaj bardzo szeroki, ale jedynie
sktadowa rezonansowa wymusza przejscia relaksacyjne w uktadzie spinéw jadrowych.
Amplituda sktadowej speiniajacej warunek rezonansu wzrasta wraz ze wzrostem
efektywnosci danego procesu relaksacji. W ten sposob uwidacznia si¢ zwigzek pomiedzy
fluktuacjami lokalnego pola magnetycznego Biok, a Srednim prawdopodobienstwem
przejs¢ relaksacyjnych, W. Rozktad czestosci pol lokalnych opisuje tzw. funkcja rozktadu
J(w) — nazywana takze funkcjq gestosci spektralnej, i woOwczas mozna zapisac, ze:

W« J(w) (1.42)

Z relacji (1.42) oraz wzoru (1.40) wynika, ze istnieje zwigzek pomigdzy czasem
relaksacji podluznej Ti a funkcja J(w), ktora jest transformata Fouriera funkcji
autokorelacji G(z) [39]:

[0e]

J(w) = 2[ G (1) exp(—iwT). (1.43)

0

Przy uzyciu funkcji G(z) mozna zdefiniowac czas korelacji molekut z:

Tc = fo mG(r)dr. (1.44)

Funkcja G(z) opisuje fluktuacje pola lokalnego Biok [40]:

G(7) = (Bx(£)By(t + 7)), (1.45)
przy czym Bx(t) jest sktadowa pola lokalnego Biok W kierunku x (sktadowa prostopadta)
w chwili t, natomiast Bx(t + 7) — po uptywie dodatkowego czasu 7. Funkcja G(t) okresla
srednie prawdopodobienstwo znalezienia poczatkowej wartosci sktadowej x-owej pola
lokalnego Bx(t) po czasiet + 7.

Zaktadajac, ze ruch molekularny powodujacy fluktuacje sktadowej Bx(t) stanowi
superpozycje duzej liczby zdarzen, ktore sg niezalezne i nieskorelowane, w przypadku
wigkszosci procesOw relaksacyjnych funkcja autokorelacji zanika w  sposob

eksponencjalny:
T
G(t) = (BZ)exp (— T—), (1.46)
c

gdzie czynnik przedeksponencjalny (B2) to $redni kwadrat sktadowej Bx dla 7 = 0.

Znajomo$¢ funkcji G(r) pozwala wyrazi¢ J(w) za pomoca zc:
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Tc

J(w) = 2<Bf)m-

(1.47)

Przebieg funkcji J(w) dla trzech roznych czasow korelacji zc, odnoszacych sie do
tego samego ruchu molekularnego w trzech réznych temperaturach (TA < T8 < T©),
przedstawiono na Rys. 1.15.

Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta dynamika molekut i czas korelacji zc ulega
skréceniu. Zmiana temperatury wptywa na zakres czestotliwosci pol lokalnych, podczas
gdy pole pod krzywymi J(w) pozostaje state. Najszerszy zakres czestosci fluktuacji Biok
wystepuje dla najdtuzszego zc*, z kolei najwezszy — dla najkrotszego z.°. Dla czasu
korelacji zc® funkcja J(w) ma najwieksza intensywnoséé dla sktadowej o czestosci rowne;
czestoSci Larmora, @r. To wlasnie intensywnos$¢ J(w) dla sktadowej pola lokalnego
spetniajacej warunek rezonansu determinuje efektywno$¢ procesu relaksacji. Korzystajac
ze wzorow (1.40), (1.42) i (1.47) mozna sformutowac bardzo wazng zaleznos¢, Ktora
taczy czas relaksacji spin-sie¢ T1 (wielkos¢ makroskopowa) z czasem korelacji tc
(wielkoscig na poziomie molekularnym) przy uzyciu funkcji gestosci spektralnej J(w)
[39]:

L ¢J(wy) o C (1.48)
T

1+ (ajLTC)Z'
gdzie C = y#(B2).

Wzajemng relacje tempa magnetycznej relaksacji jadrowej, 1/T1, i funkcji J(w)
opisuja modele teoretyczne wyznaczane indywidualnie dla réznych rodzajow ruchow

molekularnych.

T A B c
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Rys. 1.15. Zalezno$¢ funkcji gestosci spektralnej od czestosci indukowanych pol lokalnych dla
trzech roznych czasow korelacji: 7", 7, 7.°; kazdy z przebiegdw odnosi si¢ do tego samego

ruchu molekularnego zachodzacego w trzech roznych temperaturach: TA< TB< T¢
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B. Wybrane mechanizmy magnetycznej relaksacji jadrowej

Zrédtem pol lokalnych Biok sa rdznego typu zmienne w czasie oddziatywania.
Odzialywania te mozna opisa¢ przy uzyciu hamiltonianu zaburzenia, np. hamiltonianu
oddziatywania dipolowego. Hamiltonian zaburzenia wewnetrznego uwzglednia glowne
mechanizmy magnetycznej relaksacji jadrowe;j:

Hyew = Hpp + Hy + Hy + H, (1.49)
gdzie Hpop, Hs, Hi, Ho to odpowiednio hamiltonian oddziatywania dipolowego,
przesunigcia chemicznego, sprzezenia skalarnego i sprz¢zenia kwadrupolowego.
Efektywnos$¢ mechanizmu wywotujacego relaksacje zalezy od rodzaju substancji.
W uktadach ciektokrystalicznych (cieczach anizotropowych) gldownym mechanizmem
relaksacji jest oddziatywanie dipolowe?.

Hamiltonian zaburzenia wewngtrznego Hwew Wraz z hamiltonianem zaburzenia
zewnetrznego Hzew tworza catkowity hamiltonian zaburzenia uktadu jader atomowych,
ktore poddane zostaty rezonansowi magnetycznemu:

H = Hyop, + Hzew, (1.50)
przy czym w hamiltonianie zaburzenia zewngtrznego uwzgledniony jest wplyw statego

pola Bo oraz pola o czgstosci radiowej Brr.

Oddzialywanie dipolowe
Kazdy spin jadrowy moze by¢ traktowany jako zrodio lokalnego pola magnetycznego.
Graficznie sytuacj¢ te mozna zilustrowaé¢ za pomoca linii sit pola magnetycznego.
Zgodnie z Rys. 1.16 oddziatywanie dipolowe bezposrednie polega na oddziatywaniu
dwoch jader za posrednictwem pola magnetycznego, przy czym jadro 1 jest zrodlem
lokalnego pola magnetycznego w miejscu potozenia jadra 2 i na odwrot — jadro 2 generuje
pole magnetyczne w otoczeniu jadra 1. Odziatywania bezposrednie i posrednie r6znig si¢
tym, Ze te pierwsze propaguja si¢ przez przestrzen bez udziatu chmury elektronowe;.
Jezeli molekuta posiadajaca dwa identyczne jadra atomowe (1 i 2) ulega rotacji,
kat 612 pomigdzy wektorem laczacym oba dipole magnetyczne riz a kierunkiem
zewngetrznego pola magnetycznego Bo réwniez ulega zmianie, podczas gdy odleglos$¢

pomi¢dzy jadrami atomowymi, ri2, pozostaje stala — przypadek oddzialywania

1 W badanych materiatach nie wystepuja jadra kwadrupolowe, ktérych obecnoéé skutkowataby
koniecznoscig uwzglednienia oddziatywania kwadrupolowego w procesie relaksacji spindw jadrowych.
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wewngtrzczgsteczkowego. Kierunek spinu jadrowego nie zalezy od sposobu rotacji
molekuty, lecz od kierunku zewnetrznego pola magnetycznego Bo.

Energie potencjalng bezposredniego oddziatywania dipolowego mozna wyrazi¢
wzorem [41]:

_ Ho B1" K2
4

(1 — 3c0s28,,), (1.51)

gdzie ri2 to odlegtos¢ migdzy jadrami atomowymi, 612 to kat migdzy kierunkiem wektora
rio, ktory taczy oba dipole magnetyczne i Kierunkiem pola Bo, uo to podatnosé
magnetyczna prozni, a m1 | p2 to momenty magnetyczne poszczegoélnych jader
atomowych.

Konsekwencja zmian energii Ei2 jest powstanie zmiennego w czasie pola
lokalnego Biok. Fluktuacje energii pojawiaja sig, gdy zmianie ulega warto$¢ wektora ri»
lub kata 612. Warto$¢ kata 612 zmienia si¢ na skutek obrotu molekuty. Z kolei odlegtos¢
pomiedzy jadrami 1 i2 moze ulec zmianie na skutek ruchéw translacyjnych i/lub
rotacyjnych molekut (kazde z jader atomowych przynalezy do innej molekuty) lub na
skutek zmiany konformacji molekuty. W cieczach izotropowych w wyniku szybkich
i chaotycznych ruchow rotacyjnych i translacyjnych molekut $rednia warto$¢ energii
potencjalnej jest rowna zeru i oddzialywanie dipolowe jest silnie zredukowane. Z kolei
w ciatach statych oddzialywanie dipolowe jest gldéwnym mechanizmem relaksacji
w przypadku jader atomowych o spinie | = 1/2. Oddziatywanie dipolowe W ciatach
statych mozna skutecznie wyeliminowa¢ na przyklad za pomoca techniki wirowania
probki z duzg szybkoscig pod odpowiednim katem (tzw. kgtem magicznym) do kierunku
pola Bo — technika MAS (magic angle spinning). Energia potencjalna bezposredniego

oddziatywania dipolowego dwoch jader bedzie rowna zeru, jezeli zostanie spetniony

warunek:
1 —3co0s?%6,, =0, (1.52)
gdzie
V3
0, = arcos —- ~ 54°44', (1.53)
to kat magiczny.

W przypadku spindow tego samego rodzaju hamiltonian oddziatywania dipolo-

Wego mozna wyrazi¢ wzorem [42]:

1 yrh
Hpp = .“_7(-)[ 9 YI_3(1 —3¢05%0;,)(BIF15 — I, - 1), (1.54)
T
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gdzie | to spin jadrowy.

Rys. 1.16. Oddzialywanie dipolowe pomig¢dzy sgsiednimi jadrami atomowymi (1 i 2) tego samego
rodzaju; riz jest wektorem taczgcym oba dipole, a 61 to kat pomigdzy kierunkiem zewngtrznego
pola magnetycznego By, a kierunkiem wektora rq, [43]

Przesunigcie chemiczne

Lokalne pole magnetyczne Biok, ktore dziata na jadro atomowe w molekule r6zni si¢ od
pola magnetycznego Bo, w ktorym molekuta ta zostata umieszczona:

Biox = Bg + Bina, (1.55)
gdzie Bina jest polem magnetycznym powstajacym na skutek modyfikacji ruchu
elektron6w w chmurze elektronowej (otaczajacej rozwazane jadro atomowe) pod
wpltywem zewnetrznego pola magnetycznego Bo [37]. Zmiana otoczenia chemicznego
danego jadra determinuje zmiane¢ gestosci chmury elektronowej, a tym samym zmiang
wielkosci i kierunku pola Biok. Ponadto na zmiane Bind, @ w rezultacie rowniez Biok,
wplywa orientacja molekut wzgledem pola Bo (Rys. 1.17).

a) b)

A

B

L)

Rys. 1.17. Lokalne pole magnetyczne indukowane obecnoscia statego pola Bo dla molekuty HX
(halogenowodor): 0§ wigzania prostopadta (a) oraz rownolegta (b) do kierunku pola Bo[44]
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W efekcie magnetyczny rezonans jadrowy zachodzi dla czgstosci nieco
roéznigcych si¢ od czgstosci Larmora (1.19):

w; =yBy(1 —o0), (1.56)
gdzie wj to czesto$¢ i-tego rezonansu w probee, o jest stalg ekranowania, ktora zalezy od
potozenia jadra w molekule. W rezultacie np. w widmie *H NMR widocznych jest kilka
linii rezonansowych — kazda determinowana przez inne otoczenie chemiczne jader
atomowych.

Stata ¢ to wielko$¢ anizotropowa, ktora zalezy od orientacji molekuly wzglgdem
pola Bo. Efekt ten nazywany jest anizotropig przesunigcia chemicznego. Wielko$ci
anizotropowe opisywane sg za pomocg tensorow, stad:

Oxx Oxy Oxz
o= <ny Oyy Uyz). (1.57)
Ozx Ozy Ogzz
W cieczach, gdzie molekuty ulegaja szybkim rotacjom tensor ten redukuje si¢ do tzw.

postaci izotropowej (ISO):
1
O1so = 3 (o*xx + 0y, + azz), (1.58)

a hamiltonian przesunigcia chemicznego uktadu jader atomowych o spinie | przyjmuje
wowczas postac:
H, = hw;l,. (1.59)
Pomiaru przesunigcia chemicznego 6 dokonuje si¢ poprzez porownanie czgstosci
i Z czgsto$cig rezonansowg zwigzku wzorcowego wref, NP. tetrametylosilanu Si(CHz)a
— W skrocie TMS:

W; — Wref

5= (1.60)

]

Sprzezenie skalarne (sprzezenie J)

Sprzezenie skalarne (posrednie oddzialywanie dipolowe), to oddziatywanie
magnetyczne wystepujace pomiedzy spinami jader atomowych, ktore odbywa si¢ za
posrednictwem elektronow biorgcych udziat w wigzaniach chemicznych. W odréznieniu
od bezposredniego oddziatywania dipolowego mechanizm ten jest czgsto obserwowany
w cieczach. Zmienno$¢ w czasie sprzezenia skalarnego moze wynikaé z: i) wymiany
chemicznej jader, ktora polega na zmianie potozenia jednego z oddziatujacych jader —

jego miejsce zostaje natychmiast zajete przez inne jadro, ii) szybkiej relaksacji jednego
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ze sprzezonych spinéw, ktéra moze by¢ zwigzana na przyklad z relaksacja
kwadrupolowa.

Na Rys. 1.18 zaprezentowano mechanizm sprze¢zenia skalarnego jader atomo-
wych A i B. Sprzezenie to odbywa si¢ za posrednictwem pary spindw elektronowych
uczestniczacych W wigzaniu chemicznym pomigdzy atomami o jadrach atomowych A
I B. Spiny elektronowe zgodnie z zasadg Pauliego ustawione sg wzgledem siebie
antyrownolegle. Wzajemne ustawienie wektorow spindw jadrowych determinuje energie
uktadu. Spinom jadrowym ustawionym antyrownolegle wzgledem siebie odpowiada
nizsza energia, a Spinom ustawionym réwnolegle — wyzsza. W rezultacie spiny A i B
precesuja z nieco inng czestoscig Larmora. Dla spinéw zorientowanych antyrownolegle
(A) czestos¢ precesji wynosi wi, a dla rownolegle — w2. Dochodzi wowczas do
rozszczepienia linii rezonansowej NMR. Wielko$¢ oddziatywania skalarnego wyraza
stata sprzezenia skalarnego J.

Oddzialywanie skalarne ma najczegsciej charakter tzw. kontaktowego
oddzialywania Fermiego. Oddzialywanie to, wystgpuje pomigdzy momentem
magnetycznym elektronu znajdujacego si¢ W poblizu jadra atomowego, a polem
magnetycznym indukowanym przez jadro atomowe, ktore rézni si¢ od pola
magnetycznego generowanego przez punktowy dipol magnetyczny.

Hamiltonian kontaktowego oddziatywania Fermiego ma nastepujaca postac:

H_8Tl.'
F=3

gdzie ye 1 y; oznaczajg wspotczynniki magnetogiryczne odpowiednio elektronu i jadra,

YeYjh*1 - S6(1),

I i S oznaczajg odpowiednio spin jadra i spin elektronu, J(r) — detla Diraca, r — potozenie

elektronu wzgledem jadra atomowego.

spin elektronu spin jadra atomowego

Tl 16 8t T%
ot 16 &) 18

nizsza energia WyZsza energia
- - >
w4 w2 Wy,

Rys. 1.18. Mechanizm sprzezenia skalarnego
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1.3.2. Teoria magnetycznej relaksacji jadrowej
w cieklych krysztalach

Lokalne pola magnetyczne, Biok, sa silnie modulowane przez ruchy czasteczek,
a obecno$¢ sktadowej rezonansowej pola Blok wywotuje proces relaksacji w ukladzie
spinéw jadrowych. Szczegdétowa analiza magnetycznej relaksacji jadrowej w ciektych
krysztatach, najczesciej relaksacji spin-sie¢ protondw badanej] w szerokim zakresie
temperatur, dostarcza cennych informacji o dynamice tych zlozonych uktadow
molekularnych posiadajacych zdolnos$¢ tworzenia roznych mezofaz o czg¢sto odmiennych

I unikatowych wiasciwos$ciach.

W fazie izotropowej, w ktorej molekuty ciektego krysztatu majg stosunkowo duzg
swobode ruchu, rozpatruje si¢ zarowno rotacje/reorientacje catych molekut lub ich
fragmentow (R — rotations/reorientations) [45], jak i samodyfuzje¢ translacyjng czaste-
czek (SD - self-diffusion) [46]. W fazach cieklokrystalicznych istotng role w procesie
relaksacji odgrywa kolektywna dynamika zespotow molekul. Ruchy kolektywne
w fazach smektycznych polegaja na ,,falowaniu” warstw smektycznych (LU — layer
undulations) [47] oraz na zmianach kierunku pochylenia czasteczek W obrgbie warstw
(TDF — tilting direction fluctuations) [48].

Zaktadajac, ze skala czasowa obserwowanych proceséw dynamicznych jest
zrdznicowana 1 kazdy z nich wnosi swoj wlasny addytywny wktad do relaksacji, tempo
relaksacji mozna wyrazi¢ jako sume poszczegolnych przyczynkow:

1 /1
= z <T_1) , (1.61)
n=1 n
gdzie n odnosi si¢ do kolejnych proceséow (R, SD, LU, TDF, itd.), a kazdy z wktadow

wyrazony jest innym modelem relaksacji.

Najbardziej podstawowym podej$ciem majagcym zastosowanie przy opisie rotacji
molekut cieklego krysztalu w fazie izotropowej jest tzw. model relaksacji BPP
zaproponowany przez Bloembergena, Purcela i Pounda (BPP) [49]. Teoria ta dotyczy
uktadu dwoch jader o spinie poldowkowym znajdujacych si¢ w statej odlegtosci r, gdzie
mechanizmem wywotujacym relaksacje jest modulowane w czasie wewngtrzmolekularne
oddziatywanie dipolowe. Tempo relaksacji spin-sie¢ protonow wyrazone jest wowczas

nastepujacym wzorem [50]:

42



1 TR 4t
(_) = Ar 2 2 T 2.2 )
T/, 1+wi*tg 1+4w,"tf

3 2y4h2
= 10Gn) T+

gdzie y jest wspotczynnikiem magnetogirycznym protonu, uo — przenikalno$cia

(1.62)
Ag

)

magnetyczng prozni, oL = 2mnve — czgstoscig Larmora, Ar — parametrem opisujagcym
magnetyczne oddzialywanie dipolowe pomigdzy dwoma spinami w odleglosci r,
a 7r — czasem korelacji, ktory charakteryzuje rotacje molekut. Dla czasteczek z wigksza
liczba par spinowych tego samego rodzaju, jak to ma miejsce w przypadku molekut
ciektego krysztatu, rownanie (1.62) jest nadal aktualne, przy czym dokonuje si¢
usrednienia odlegtosci rij pomigdzy wszystkimi mozliwymi parami spindw jadrowych:
76— (r;°).

Zuwagi na szczegblny ksztatt czasteczek ciektego krysztalu model relaksacji BPP
nie zawsze sprawdza si¢ przy opisie rotacji w fazie izotropowej. Niekiedy obecnos¢
czasteczek o anizotropowym ksztalcie wymaga modyfikacji réwnania (1.62) lub
zastosowania bardziej ztozonych modeli do opisu relaksacji w tych fazach. Przyktadem
moze by¢ tzw. rozszerzony model Woessnera [45,51] oraz model Nordio [52]. Modele
te z powodzeniem stosuje si¢ do analizy magnetycznej relaksacji jadrowej wywotanej
rotacjami anizometrycznych molekut o wydtuzonym (pr¢topodobnym) ksztatcie [53,54],
gdzie rotacje sg rozpatrywane jako proces ztozony z ,,wirowania” (Spinning) czasteczek
wokot dhugich oraz ,,koziotkowania” (tumbling) wokot krotkich osi molekularnych.

Ogole wyrazenie na tempo relaksacji spin-sie¢ protonow w modelu Nordio mozna

zapisa¢ w analogiczny sposob, jak w modelu BBP:

1 — 3 €Y} (2)
<T_1>R _ZKD[]R (@) +Jg (ZwL)]' (1.63)
gdzie:
3 (uoy*h\’
Kp = 5( yym ) : (1.64)

jest stala oddzialywania dipolowego, przy czym funkcje gestosci spektralnej, Jr®
(dlak =1, 2), opisuje nastgpujaca formuta:

2 2 -1
4 d2 2
1(21() — § (k)Z § | m,O(?U)l C(k, m) (Tk,m) —, (165)
m=0 Tij k2w§ + (Ti,m)

gdzie parametr zxm? zalezy od czaséw korelacji dla rotacji wokot krétkiej (zx) i dhugiej osi
molekularnej (zz):
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(T,%lm)_l =1, I% + (T—x - 1) mzl. (1.66)

TZ
W powyzszym rownaniu c(k, m) i Skm? sa funkcjami, ktére oblicza sig
numerycznie, natomiast d,znjo(aij) to zredukowane macierze Wignera, ktorych
wspotczynniki wyraza wzor [55]:
(3cos?a,; — 1
418

_ Ty
d2 («a 3sin?2a

_ | m,o(6 U)| = (6 U),m =41 (1.67)

s 81

,m=0

Am

4
3sin*ay,

6

-+

2,

)

gdzie aij sa katami pomiedzy wektorem rij taczagcym dwa protony a dtugg osig molekuty,

natomiast A" to tzw. wspotczynniki geometryczne molekuty.

W niektorych przypadkach, np. w uktadach helikoidalnych (chiralne fazy
nematyczne, czy sfrustrowane fazy TGB, z j¢z. ang. twist grain boundary, tzn. fazy
skreconych granic ziaren), rotacje molekul moga by¢ dodatkowo wymuszane na skutek
dyfuzji czasteczek odbywajacej si¢ w kierunku zgodnym z osig helisy [55,56]. Ten proces
dynamiczny okresla si¢ terminem rotacji wywolanych dyfuzja translacyjna (RMTD —
reorientation mediated by translational displacement). Dla chiralnych faz nematycznych
tempo relaksacji spin-sie¢ wyraza wowczas prosty wzor [56]:
( 1 ) 2TRmrD

- = ArmrD
2.2
T1/ jmrp 1+ 4w *Tgyrp

(1.68)

gdzie ArmTD o< (rif) jest parametrem zaleznym od odlegtosci miedzyprotonowych,

atrmTD = P?/167%Dh jest czasem korelacji opisujacym proces RMTD, przy czym p
oznacza skok helisy, a Dn jest wspotczynnikiem dyfuzji czasteczek przemieszczajacych
si¢ wzdtuz osi helisy.

Proces RMTD wystepuje rowniez W uktadach ciektokrystalicznych zmodyfiko-
wanych polimerami, gdzie rotacja molekut przemieszczajacych si¢ wzdtuz polimerowych
nici jest zalezna od ich nierbwnomiernej struktury oraz oddziatywan wystepujacych
pomiedzy czasteczkami ciektego krysztalu a polimerem. Ten szczegdlny rodzaj dynamiki
molekularnej odbywajacy si¢ w bezposrednim sasiedztwie geometrycznych ograniczen
uksztattowanych przez sie¢ polimerowg, na ktore natrafiajg dyfundujace czasteczki
ciektego krysztalu, prowadzi do bardziej skomplikowanego wyrazenia na tempo
relaksacji spin-sie¢ [57]:
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1 1 Zmax Z3_2p 4 Zmax/\/i Z3—2p
e =A —f —dz + f —dz, (1.69)
(Tl)RMTD RMTD (yp 2min L + z*4 (Rw)P N + z*4

gdzie wyrazenia catkowe okreslajg funkcje gestosci spektralnej, ktére wyznacza si¢
bazujac na tzw. orientacyjnym czynniku strukturalnym, S(q). W ogoélnosci czynnik ten
jest ztozona funkcja zalezng od rozktadu liczb falowych, g, ktory powiazany jest z polem
direktora w porowatych matrycach, n(q). W niektorych przypadkach funkcja S(q) moze
by¢ wyrazona prawem wyktadniczym: S(q) ~ bq# + a, gdzie b i a s statymi niezaleznymi
od g, natomiast y € (0,1), przy czym dla y = 1 parametr p we wzorze (1.69) przyjmuje
warto$¢ 1 (p = (1 + »)/2) — przypadek tzw. idealnego uporzgdkowania orientacyjnego na
granicy polimer/ciekly krysztal, natomiast dla y = 0, p = 0,5 (przypadek tzw.
izotropowego uporzgdkowania orientacyjneg0). Granice catek we wzorze (1.69) zaleza

od tzw. dolnej i gérnej czestotliwosci odciecia, 0znaczonych odpowiednio przez vmin"M1°

RMTD: 7 RMTD/VL)l/Z

| Vmax max = (Vmax i Zmin = (vmin"MTP/y)Y2. Czestotliwosci odciecia sa
wielkosciami zaleznymi od wspétczynnika dyfuzji, D, oraz od najkrotszego (Imin)
i najdluzszego (Imax) przemieszczenia molekuty: 1/vmax"M'° = Imin?/4D, 1/vmin"MTP =
Imax?/4D. ArmTD jest parametrem zaleznym od statej dyfuzji D, geometrii ograniczen oraz

oddziatywania dipolowego usrednionego wskutek lokalnych reorientacji molekut.

Poza ro6znego rodzaju rotacjami istotny wkiad do relaksacji uktadu pochodzi
rowniez 0od samodyfuzji translacyjnej (self-diffusion) ciektokrystalicznych molekut.
W tym przypadku bezposrednim mechanizmem relaksacji jest miedzymolekularne
oddzialywanie dipolowe, ktorego modulacja odbywa si¢ na skutek przeskokow
czasteczek z jednej pozycji do drugiej. W osrodkach izotropowych tempo relaksacji spin-

sie¢ wywotanej samodyfuzja translacyjng molekut okresla model Torrey’a [58], [59]:

432
(1) SY TR, 0) + 2f (0, VER)) (L.70)
SD

T, i "5 ddw L
gdzie d oznacza $rednice molekuty, n — gesto$é spindw, a = (a?)/12d?, gdzie (a?) jest
srednim kwadratem dtugosci przeskoku, x = (wid 2/Di)Y?, gdzie D to stata dyfuzji.

Model Torrey’a dobrze opisuje relaksacje w osrodkach izotropowych, jednak nie
sprawdza si¢ w o$rodkach anizotropowych. Teoria relaksacji wywolanej dyfuzja
czasteczek w niektorych fazach ciektokrystalicznych (m.in. w fazach nematycznych, czy
smektycznych typu A i B) zostala opracowana przez Zumer i Vilfan [46,60].
W podej$ciu  tym dyfuzje rozpatruje si¢ jako zbior wewnatrzwarstwowych

I migdzywarstwowych przeskokow pretopodobnych molekut, ktorych spiny (protony) na
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skutek szybkiej rotacji czasteczek wokot osi z skoncentrowane sg na ich dtugich osiach

molekularnych. Tempo relaksacji okreslone jest wowczas wyrazeniem [54,61,62]:
1 3 T'l’l,'Dl (G,J_> l D”
(T_l)g = 2K, % Q <erDL, 2D (1.71)
gdzie (a?) = 471 . D,, d oznacza $rednicg¢ molekuty, | — grubo$¢ warstwy, n — gestos¢
spinow, Tp, — Sredni kwadrat czasu przeskoku czgsteczki, D, — stalg dyfuzji molekut

W obrgbie warstwy smektycznej, D, — stala dyfuzji molekut pomiedzy warstwami,

aQ(w,tp ArEY/ d?) jest bezwymiarowa funkcja obliczang numerycznie [46].

Poza procesami zwigzanymi z rotacjg/reorientacjg, czy dyfuzja molekut
ciektokrystalicznych, ktére mozna rozpatrywaé w kategorii lokalnej dynamiki
molekularnej, anizotropowy charakter lepkosprezystych osrodkéw ciektokrystalicznych
determinuje obecnos¢ kolektywnych procesow dynamicznych (CM — collective
motions). Wzor na tempo relaksacji spin-sie¢ protonéw wywotanej ruchami
kolektywnymi molekut w fazach nematycznych i smektycznych mozna wyrazié¢

w ogolnej formie za pomoca zaleznosci [48]:

1 ACMk M v,%’x M rL;LAl/In
i e | 4

gdzie v oznacza czestotliwo$¢ Larmora, a f “M(X) sa tzw. funkcjami odciecia, ktore

matematycznie mozna opisac funkcja:

f(x) = larctan(m + 1) + arctan(m — 1) — arctan <1\/‘|2'_);>l (1.73)

Dla k=1/2 oraz dla k = 1 wzor (1.72) wykorzystuje si¢ do opisu relaksacji
wywotanej odpowiednio fluktuacjami kata pochylenia molekut (CM = TDF) oraz
»~falowaniem” warstw smektycznych (CM = LU).

Na Rys. 1.19 przedstawiono przykladowe zaleznosci Ti*(v.) dla procesu
TDF i LU. W zakresie niskich czestotliwosci, tj. dla vi < vmin, gdzie vmin jest tzw. dolng
czestotliwoscig odciecia, na wykresach widoczne jest plateau, natomiast w zakresie
czestotliwosci vmin< viL <Vmax, §dzie vmax jest tzw. gorng czestotliwoscig odciecia, funkcje

1/2

(T1i(v))tor oraz (T1(vL))u mozna przyblizyé odpowiednio zalezno$cia vi? oraz

v [53].
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Rys. 1.19. Dyspersyjna zalezno$¢ tempa relaksacji spin-sie¢ dla kolektywnych fluktuacji kata
pochylenia ciektokrystalicznych molekut — proces TDF (a) oraz ,falowania” warstw
smektycznych — proces LU (b)

Dolng 1 gdérna czestotliwos$¢ odcigeia mozna powigza¢ z domeng odpowiednio
0 najwickszym i najmniejszym rozmiarze, w obrgbie ktorej dochodzi do kolektywnych
fluktuacji molekut [63]. Czgstotliwosci odcigcia oraz parametr Acm w rownaniu (1.72)
zalezg z kolei od odleglosci miedzyprotonowych (r), temperatury (T), parametru
porzadku (S) oraz wlasciwosci lepkosprzgzystych uktadu (np. statej sprezystosci,
lepkosci). Zgodnie 2z rozpatrywanym modelem, w przypadku faz smekty-
cznych A wielkosci Acu, vEY, i viL dla procesu LU mozna wyrazi¢ w nastepujacy

sposob [54]:

9 (/10)2 )/4fl2 kTSZ

Ay =— (=2 el _
LU= 16 41 rlr €Ky (1.74)
2n K;
VLU~ — 1.75
T (1.75)
2t K
Y — 1.76
min frznax T] ( )

gdzie rs = r®3cos’a-1)?, a oznacza kat pomiedzy wektorem taczacym dwa protony
a dluga osig molekuty ciektego krysztatu, n — lepkos¢, & — dlugos¢ korelacji, ktéra wyraza
wyktadniczy zanik funkcji korelacji dla procesu LU. W podobny sposob definiuje si¢
czestotliwosci odcigcia dla procesu TDF [48].

Wielkos¢ K1 we wzorach (1.74)-(1.76) jest statg sprezystosci charakteryzujaca
tzw. deformacje wachlarzowe osrodka (splay), ktore powstaja w substancjach

ciektokrystalicznych pod wptywem sit zewnetrznych— Rys. 1.20 [64].
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deformacja wachlarzowa ( splay deformacja skreceniowa (twist)

Rys. 1.20. Gtéwne rodzaje deformacji w uktadach ciektokrystalicznych

Do opisu deformacji stuzy funkcja energii swobodnej F, ktéra w nieobecnosci sit

zewnetrznych, dana jest wzorem [65-67]:

F = f gav, (1.77)
14

gdzie dV oznacza element objgtosci substancji, a g to gesto$¢ energii swobodnej
wyrazona formulg [62]:
1 1 1

g= EKl[V -n)% + EKZ[n -(Vxn)]? + §K3[n - (Vx n)]. (1.78)

We wzorze (1.78) Ki, Kz iKz sg stalymi sprezystosci charakteryzujacymi
odpowiednio deformacje wachlarzowa (splay), skreceniowa (twist) oraz ugieciowa
(band), a n jest direktorem.

W przypadku, gdy na substancj¢ dziatajg sily zewnetrzne energia swobodna
uktadu ulega zmianie, a w rownaniu (1.78) nalezy uwzgledni¢ kolejne cztony.
Wyznaczenie minimum energii swobodnej pozwala na okreslenie pola wektorowego
direktora, n(r), a tym samym na opisanie ustawienia molekut w warunkach réwnowagi

sit dziatajacych na uktad.

Teoria magnetycznej relaksacji jadrowej w ciektych krysztatach nie ogranicza sig
do opisu rotacji, dyfuzji, ,.falowania” warstw, czy fluktuacji kierunku pochylenia
molekut. Pozwala ona takze uwzgledni¢ np. fluktuacje parametru porzadku (OPF
— order parameter fluctuations). Ten proces dynamiczny mozna zaobserwowac
w uktadach heterogenicznych, w ktorych wystgpuja obszary rdznigce si¢ stopniem
uporzadkowania, a molekuty maja zdolno$¢ przemieszczania si¢ pomigdzy tymi
obszarami. Dobrym przyktadem takiego zachowania czasteczek jest uklad

cieklokrystaliczny, w ktorym w obrebie fazy izotropowej wytworzyly si¢ domeny
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zbudowane z molekut cieklego krysztatlu [58,68,69]. Tempo relaksacji spin-sie¢

protonow wywotanej procesem OPF mozna opisa¢ funkcja:

wronﬁfc/(‘)L
(l) _ Aorr f Vx dx (1.79)
T opr w2 1+ (x+wo/wy)? .
b wdhlfwy
gdzie
2,432 1/2
9(”0/4“‘-) Y h kBTr]izo
(47‘[ Kizo Teff

We wzorze (1.79) wo®F ~ Kiz/ni? zalezy od whasciwosci lepkosprezystych fazy
izotropowej oraz dilugosci korelacji powigzanej z rozmiarem domen cieklokrysta-
licznych.

Jak zaprezentowano powyzej dynamika molekularna ciektych krysztalow byta
przedmiotem wielu badan od momentu odkrycia ich wilasnosci ferroelektrycznych
(Lagerwall, Gisselmann, Kuczynski, Hoffmann). Nalezy podkresli¢, ze w badaniach tych
koncentrowano si¢ gtownie na metodach spektroskopii dielektrycznej. Niemniej, z badan
tych nie wynika jednoznacznie, jakie procesy dynamiczne wystepuja w fazie SmC, . Co
wiecej, dotychczas nikt nie opisywal dynamiki molekularnej fazy SmC,~ wykorzystujac
metody NMR.

1.4. Stabilizacja faz cieklokrystalicznych
polimerami

Chiralne fazy smektyczne reaguja na zewnetrzne pole elektryczne znacznie szybkiej niz
fazy nematyczne. W przypadku faz nematycznych wykorzystywanych w modulatorach
Swiatla reakcja ta moze by¢ rzedu 70 ms [70], podczas gdy w chiralnych fazach
smektycznych czas reakcji jest rzedu od kilku do setek mikrosekund [29-31]. Istnieja
rowniez przyktady faz nematycznych o czasie odpowiedzi elektrooptycznej rzgdu
nanosekund, niemniej uzyskanie tak szybkiej reakcji molekut wymaga zastosowaniapola
elektrycznego powyzej kilkuset V/um [71]. Sterowanie na tak wysokim poziomie napig¢
wyklucza z kolei znalezienie licznych zastosowan W przemysle dla takich uktadow.
Pomimo swej niekwestionowanej przewagi nad fazami nematycznymi — biorgc pod
uwage czas odpowiedzi elektrooptycznej, chiralne fazy smektyczne nie znalazly
dotychczas tak wielu zastosowan w przemysle jak fazy nematyczne. Wynika to przede

wszystkim z faktu, ze fazy smektyczne tatwiej ulegaja uszkodzeniom mechanicznym
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[72]. Stabilizacja ciektych krysztaldéw za pomoca polimeréow jest jednym ze sposobow
poprawy mechanicznych wlasciwosci urzadzen elektrooptycznych opartych na fazach
smektycznych [73].

Idea stabilizacji faz ciektokrystalicznych metodg fotopolimeryzacji jest nastepu-
jaca. Spontaniczny porzadek cieklokrystaliczny jest przenoszony na zdolne do
polimeryzacji molekulty. Kiedy molekuty ciektego krysztatu i monomeru znajduja si¢
w pozadanej konfiguracji, pod wplywem $wiatta UV inicjowana jest reakcja
polimeryzacji. Uzyskana sie¢ polimerowa stanowi ,,5zablon” dla fazy ciektokrystaliczne;j.
Ma ona za zadanie stabilizowa¢ struktur¢ i wiasciwosci danej fazy. Stabilizacja fazy
ciektokrystalicznej polega rowniez na zapobieganiu degradacji wraz z uptywem czasu
w wyniku zmiany temperatury, czy tez pod wptywem czynnikéw mechanicznych.

W literaturze opisano przypadki stabilizacji polimerami roznych faz cieklokrysta-
licznych. W pierwszej kolejnosci prowadzono doswiadczenia z fazami nematycznymi
[74]. Nastepnie podjeto proby stabilizacji uktadow ciektokrystalicznych zbudowanych
z molekut chiralnych, w tym z faz cholesterycznych [75], ferroelektrycznych [76], czy
antyferroelektrycznych [77]. W rezultacie otrzymano materiatly o ztozonej budowie,
ktorych opis okazat si¢ bardzo skomplikowany. Z czasem scharakteryzowano interakcje
zachodzace pomigdzy siecig polimerowa a ciektym krysztatem [73,78]. Ponadto pojawito
si¢ kilka innowacyjnych pomystéw zastosowania polimerowo-stabilizowanych ciektych
krysztatow (PSLC — polymer stabilised liquid crystals) [79]. O PSLCs moéwi si¢
w przypadku materiatdw polimerowo-ciektokrystalicznych wytwarzanych przy uzyciu
niewielkiej ilosci monomeru — zazwyczaj ponizej 10% wagowych cieklego krysztatu.

Czas reakcji elektrooptycznej zarowno faz smektycznych, jak i nematycznych
zalezy od kilku parametrow, migdzy innymi od: temperatury, rodzaju fazy
ciektokrystalicznej, zastosowanego napigcia, lepkosci rotacyjnej materiatu, kata
pochylenia molekut, itd. [24,71]. W fazie SmC, kat pochylenia molekut jest znacznie
mniejszy (5 — 10°) niz w pozostatych fazach smektycznych typu C (np. 30°), co
determinuje szybka odpowiedz tego typu uktadow na pole elektryczne [29].

Przez dtugi czas gtéwng przeszkode w praktycznym wykorzystaniu fazy SmC,"
w urzadzeniach elektrooptycznych byl stosunkowo waski temperaturowy zakres jej
wystepowania — zazwyczaj kilkustopniowy. W wyniku domieszkowania ciektego krysz-
tatu chiralnymi molekutami cieklokrystalicznymi grupie z Manchesteru udato sig¢
wydtuzy¢ ten zakres z 2 do 21°C [80]. Innym sposobem na stabilizowanie fazy

ciektokrystalicznej jest metoda fotopolimeryzacji [81]. Grupie z Kent udato si¢ poszerzy¢
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W ten sposob zakres temperaturowy fazy SmC, z 3 do 39°C [82]. Niezaleznie Archer
I wspotpracownicy opublikowali prace, w ktorej pokazali, ze obecnosc¢ sieci polimerowe;j
moze spowodowa¢ zmniejszenie lepkosSci rotacyjnej i skrocenie czasu przetaczania
molekutl w fazie SmC”, ktorej budowa jest zblizona do fazy SmC," [73]. Ten wynik

uzasadnia podjecie kolejnych prob stabilizowania fazy SmC, .
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2. MATERIALY | METODY
DOSWIADCZALNE

2.1. Budowa badanych ukladow

Faza SmC, wystepuje wylacznie w antyferroelektrycznych ciektych krysztatach.
W ramach badan opisanych w niniejszej rozprawie zostaty przebadane trzy substancje
mezomorficzne tego rodzaju. Wzory strukturalne zwigzkow zaprezentowano w Tab. 2.1.
Sa to materiaty o ujemnej anizotropii dielektrycznej, co oznacza, ze elektryczny moment
dipolowy molekut jest zgodny z kierunkiem krotkiej osi molekularnej. Substancje te
zostaly pozyskane w ramach wspotpracy prowadzonej z Wojskowa Akademig
Techniczng w Warszawie.

Molekuty ciektych krysztatow zaprezentowane w Tab. 2.1 sktadajg si¢ z rdzenia
oraz dwoch tancuchdéw bocznych. Aromatyczny rdzen, ktory tworzy fragment centralny
molekuly, sklada si¢ z trzech pier§cieni benzenowych. W jednym z fancuchéw bocznych
znajduje si¢ asymetryczny atom wegla (oznaczony gwiazdka). Atom ten decyduje

0 chiralnej budowie czasteczek.

Tab. 2.1. Wzory strukturalne badanych ciektych krysztatow

Oznaczenie Wzér strukturalny
F
0
D16 0 7 cerps
o) CH,

Hy7Ce—

(0]
0 CeHy3
D17 04©_< o
SO o
o]
CeHqz
D18 0 N CH,
o]
F
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Dwa sposrod trzech zwigzkow wybranych do badan posiadaja atomy fluoru
umiejscowione w pierécieniu benzenowym. Obecno$¢ atomow fluoru umozliwito
wykorzystanie spektroskopii 1°F NMR do badania tych substancji.

Poza cieklymi krysztalami do wytworzenia uktadéw polimerowo-cieklokrysta-
licznych niezbedne s3 polimery. Polimery sa makromolekutami zbudowanymi
z matoczasteczkowych substratow nazywanych monomerami. W celu wytworzenia sieci
polimerowej zostaty uzyte cztery rézne prekursory polimerow:

— 1,6- diakrylan heksanediolu (HDDA),

— 1,6-dimetakrylan heksanediolu (HDDM),

— akrylan izodecylu (Al),

— diakrylan etoksylowanego bisfenolu A (bisAEA10) o dlugosci tancuchow

oksyetylenowych m + n = 10,
ktorych wzory chemiczne zamieszczono w Tab. 2.2. Trzy pierwsze z wymienionych

substancji zostaty zakupione w firmie Sigma Aldrich, a ostatnia — w firmie Startomer.

Tab. 2.2. Monomery wykorzystane do badan

Oznaczenie Wzér strukturalny
0
0
HDDA H\O/\/\/\/ \[hCHz
CH, 0
CHj 0
HDDM HZC)YOWOJKKCHZ
0 CH;
Al O CHs
H-C
? §)J\ocsz(CHg)scHg)\oHs

—CH,
o
CH3 n O
bisAEA10 00
O /_}m H3C
o
H,C—
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Wszystkie czasteczki monomerdw, podobnie jak molekuty ciektych krysztalow,
przypominaja ksztaltem prety. Ksztalt monomeru powinien by¢ zblizony do ksztattu
molekut cieklego krysztatu, w ktérym monomer ma by¢ rozproszony, poniewaz zadaniem
molekut goscia (monomeru) jest m.in. ,,podporzadkowanie si¢” czgsteczkom gospodarza
(molekutom ciektego krysztatu). Po spetnieniu tego warunku mozliwe jest rownolegle
zorientowanie czgsteczek goscia w stosunku do molekut gospodarza.

Do badan wybrano monomery rdznigce si¢ rozmiarem, sztywnos$cig 0raz
polarnoscig. Monomer HDDM, pomimo zblizonej budowy do HDDA, wykazuje
sztywniejszg strukturg. Ré6wnomierny rozklad atomoéw tlenu w obrebie czasteczek
HDDA, HDDM i bisAEA10 wskazuje na bliski zeru elektryczny moment dipolowy,
w przeciwienstwie do molekuly Al gdzie silnie elektroujemne atomy tlenu roztozone sa
niesymetrycznie wewnatrz czgsteczki. Molekula bisAEA10 wyr6znia si¢ sposrod
pozostatych czasteczek przede wszystkim swoim rozmiarem. Przy wyborze monomeru
sugerowano si¢ rowniez doniesieniami literaturowymi, z ktorych wynikato, ze zaréwno
HDDA, jak i Al stosowano juz wczesniej do stabilizacji faz smektycznych [83,84].

Stabilizacja ciektych krysztatow za pomocg polimerow polega na fotopolimeryza-
cji niewielkiej ilosci molekut monomeru (od 1 do 10 wt%) rozproszonych wsrod
czasteczek cieklego krysztatu [72]. W ramach badan opisanych w rozprawie doktorskiej
przygotowanych zostato 12 r6znych mieszanin ciektych krysztatow (D16, D17 i D18)
z monomerami (5 wt%) — Tab. 2.3. Do kazdej mieszaniny dodano niewielka iloscig
(1 wt%) fotoinicjatora — np. 2,2-dimetoksy-2-fenyloacetofenon (DMPA), ktorego bu-
dowe zaprezentowano na Rys. 2.1. Jego obecnos¢ w sktadzie mieszaniny jest niezbedna
do zainicjowania reakcji fotopolimeryzacji, przy czym maksimum absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego dla DMPA wystepuje w poblizu 330 nm [85].

Preparatyka uktadow typu ciekly krysztal/polimer sktadala si¢ z nastgpujacych
etapow: 1) sporzadzenie mieszaniny ciekly krysztal/monomer/fotoinicjator/rozpu-
szczalnik, ii) odparowanie rozpuszczalnika i umieszczenie mieszaniny w komorce
pomiarowej (w przypadku badan NMR — w szklanej proboéwce), iii) poddanie mieszaniny
dziataniu promieniowania UV W temperaturze, w ktorej wystepowata faza SmC, .
Rozpuszczalnikiem, ktory wykorzystano do przygotowania probek byt chloroform.

W celu przeprowadzenia fotopolimeryzacji in-situ wybranych mieszanin zostat
skonstruowany specjalny zestaw temperaturowy, ktéry umozliwit kontrole temperatury
| przeprowadzenie syntezy struktur polimerowych bezposrednio w komorkach

pomiarowych stosowanych do badan dielektrycznych, czy elektrooptycznych.
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OCH,

O OCH,

Rys. 2.1. Wz6r strukturalny fotoinicjatora DMPA

Tab. 2.3. Wykaz przygotowanych mieszanin monomerdow z ciektymi krysztatami

Oznaczenie Ciekly krysztal Monomer monoSr?eZ:l;n(?/vt% )
MD18/HDDA D18 HDDA 5
MD18/HDDM D18 HDDM 5
MD18/Al D18 Al 5
MD18/bisAEA10 D18 bisAEA10 5
MD16/HDDA D16 HDDA 5
MD16/HDDM D16 HDDM 5
MD16/Al D16 Al 5
MD16/bisAEA10 D16 bisAEA10 5
MD17/HDDA D17 HDDA 5
MD17/HDDM D17 HDDM 5
MD17/Al D17 Al 5
MD17/bisAEA10 D17 bisAEAL0 5

Fotopolimeryzacja mieszaniny znajdujacej si¢ w standardowej komorce
pomiarowe] trwata 50 minut, podczas gdy w probowce do badan NMR — 5 minut.
W pierwszym przypadku reakcje polimeryzacji przeprowadzono przy uzyciu lampy UV
VP-60, ktora zapewnita gestosé mocy okoto 11 mW/em?, a w drugim — lampy UV
0 gestoéci mocy 225 mW/cm2 W trakcie polimeryzacji probowka NMR byta powoli
obracana w celu zapewnienia rOwnomiernego oswietlenia calej objgtosci materiatu.

Wszystkie zsyntezowane uklady typu polimer/ciekly krysztal wymieniono
w Tab. 2.4.

Tab. 2.4. Wykaz otrzymanych uktadéw polimerowo-ciektokrystalicznych

Ciekly

Oznaczenie Polimer
krysztal
PD16/HDDA D16 Poli-HDDA
PD16/HDDM D16 Poli-HDDM
PD17/HDDA D17 Poli-HDDA
PD17/Al D17 Poli-Al
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2.2. Metody badawcze

Do wyznaczenia sekwencji faz cieklokrystalicznych w badanych uktadach wykorzystano
m.in. metod¢ przepolaryzowania i spektroskopi¢ dielektryczng. W niektérych
przypadkach wykonano réowniez pomiary przy uzyciu mikroskopii polaryzacyjnej,
spektroskopii NMR, réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz metody
elektrooptycznej. Do badania dynamiki molekularnej uktadow ciektokrystalicznych
wykorzystano metode spektroskopii dielektrycznej oraz relaksometric NMR.

W wigkszos$ci technik pomiarowych (z wytaczeniem NMR) materiat umieszczany
byt w komorkach typu ,,sandwich” (o grubosci 10 um) dedykowanych do badan ciektych
krysztaldow. Schemat komorki pomiarowej wykorzystywanej do badan wlasciwosci
elektrycznych i optycznych uktadow ciektokrystalicznych przedstawiono na Rys. 2.2.

Komorka typu ,,sandwich” sktada si¢ z dwoch plytek szklanych odseparowanych
przektadkami dystansujacymi o grubosci 10 pm. Plytki szklane pokryte sa powierzch-
niami przewodzacymi wykonanymi z tlenku indu i tlenku cyny. Przewody
(doprowadzenia) zostaly przymocowane do powierzchni elektrod za pomoca pasty
srebrnej. Warstwy orientujgce majg za zadanie uporzadkowaé dhlugie osie molekut
ciektokrystalicznych rownolegle do powierzchni szklanych ptytek. Uporzadkowanie
takie (zwane planarnym) uzyskuje si¢ najczgéciej poprzez zarysowanie w tym samym
Kierunku (réwnolegle do dtuzszej krawedzi szklanej ptytki) powierzchnie ograniczajace
substancje¢ ciektokrystaliczng. Ptytki szklane pokryte sg substancjami organicznymi
— najczescie] poliimidami.

Napehienie komoérki substancjg ciektokrystaliczng polegato na jej podgrzaniu do
temperatury cieczy izotropowej, a nastgpnie umieszczeniu materiatu w poblizu szczeliny,
ktéra znajduje si¢ pomigdzy plytkami szklanymi. Dzigki efektowi kapilarnemu ciecz

dostawata si¢ do wnetrza komorki wypetniajac jej objetosc.
plytka szklana

a) elektroda b
doprowadzenie

4 - é{ o0 o
/ yai 2 @
przektadka // //

i ciekly warstwa orientujgca
dystansujgca krysztat

Rys. 2.2. Budowa komorki pomiarowej uzywanej do badan wiasciwosci elektrycznych
i optycznych ukladéw cieklokrystalicznych (a), schemat elektryczny komorki (b);
Co — pojemnos¢ pustej komorki pomiarowej bez doprowadzen, Cp — pojemno$¢ doprowadzen
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Regulacja temperatury odbywatla si¢ przy uzyciu piecykow mikroskopowych
(Mettler FP 82 HT) i regulatorow temperatury.

Materiat do badan NMR umieszczano w szklanych probowkach o $rednicy 5 mm.
Ilo$¢ substancji niezbednej do wykonania pomiaru jest znacznie wieksza niz w przypadku
badan innymi metodami. Rozmiar probki zalezy od ksztaltu i wymiarow cewki
nadawczo-odbiorczej spektrometru  NMR, ktora nalezy wypelni¢c w mozliwie

najwickszym zakresie, aby uzyska¢ wysoki stosunek S/N (sygnatu do szumu).

2.2.1. Spektroskopia dielektryczna

Wartosci rzeczywistej (&) i urojonej (¢”) czesci przenikalnosci elektrycznej w ciektych
krysztatach, mieszaninach ciektych krysztaldw z monomerami oraz polimerowo-
stabilizowanych ciektych krysztatach zostaly wyznaczone na podstawie bezposredniego
pomiaru pojemnosci C oraz przewodnictwa elektrycznego G ptaskiego kondensatora.

Wartosci &’ i &” przeliczane byly wedtug nastepujacych wzordw:

C-C
e = D (2.1)
Co
G
& = ) (2.2)
2nfC,

gdzie f jest czestotliwoscig zmian elektrycznego pola pomiarowego, Co t0 pojemnosc¢
pustej komorki, a Cp to pojemno$¢ doprowadzen.

Postugujac si¢ schematem zastgpczym komorki pomiarowej (Rys. 2.2b), wartosci
Cooraz Cp mozna wyznaczy¢ Z uktadu rownan postaci:

C; =& Cy+Cp, 23)
C; = &+ Co + Cp,
gdzie C1 = 49,5 pF to pojemnos¢ komorki wypetnionej powietrzem wraz z doprowadze-
niami, 1 jest wzgledna przenikalnoscia elektryczng powietrza (w przyblizeniu rowna 1),
C2 to pojemno$¢ komorki wypelnionej wzorcem, &1 jest wzgledna przenikalno$cia
elektryczng wzorca. Wzorcem, ktory zostal wykorzystany do obliczen byl heksan,
ktorego przenikalnos¢ elektryczna e1 = 1,89 [86].

Pomiary odbyty si¢ przy uzyciu zestawu sktadajacego si¢ z analizatora impedancji
4192A LF firmy Hewlett-Packard, piecyka mikroskopowego Mettler FP 82 HT, regula-
tora temperatury SRS PTC10 firmy LakeShore oraz komputera.

Pomiary pojemnosci elektrycznej przeprowadzono zardwno w cyklu ogrzewania

krysztatlu, jak i chlodzenia z fazy izotropowej. Typowa szybko$¢ zmian temperatury
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wynosita 3°C/min. W trakcie pomiaru do probki przykladano sinusoidalnie zmienne
napigcie o wartosci 0,5 V. Przy wyznaczaniu sekwencji faz w uktadach ciektokrystalicz-
nych wykorzystano czestotliwos¢ pomiarowa 440 Hz, natomiast widma dielektryczne
w funkcji temperatury (podczas chlodzenia) rejestrowano w petnym zakresie pomiaro-
wym tj. od 100 Hz do 10 MHz — lacznie 56 punktow pomiarowych. Matematyczng
analiz¢ widm dielektrycznych przeprowadzono przy uzyciu programu OriginPro oraz

w oparciu o model teoretyczny wyrazony rownaniem (1.16).

2.2.2. Metoda przepolaryzowania

Wszystkie przygotowane do badan uktady ciektokrystaliczne zostaty scharakteryzowane
przy uzyciu metody przepolaryzowania (RCM — Reversal Current Method). Metoda
RCM polega na pomiarze pradu indukowanego w wyniku zmiany orientacji molekut pod
wplywem liniowo narastajacego napigcia (o wartosci od -40 V do 40 V), ktorego
charakter zmian jest w kolejnym etapie pomiaru odwracany na przeciwny (od 40 V do
-40 V). W metodzie tej mozna zmienia¢ amplitude przyktadanego napigcia, jego
czestotliwos$¢ oraz temperature probki. Pomiary przeprowadzano dla pol elektrycznych
o czestotliwosci 10 lub 100 Hz.

Schemat blokowy zestawu pomiarowego zaprezentowano na Rys. 2.3. Integralng
cze$¢ uktadu stanowi zmodyfikowany mostek Diamanta, Drencka i Papinsky’ego (DDP),
ktérego schemat elektryczny przedstawiono na Rys. 2.4. W sktad zestawu pomiarowego
wchodzi generator napig¢cia wraz z wzmacniaczem, oscyloskop, piecyk mikroskopowy,

regulator temperatury oraz komputer.

Oscyloskop Gene.r at'or
napiecia
Mikroskop
polaryzacyjny
. Mostek Regulator
Komputer Wzmacniacz — elektryczny m temperatury
Piecyk

Rys. 2.3. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw pradu indukowanego — metoda przepolaryzowa-
nia (RCM)
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Rys. 2.4. Schemat elektryczny zmodyfikowanego mostka Diamanta,
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rencka i Papinsky’ego

W metodzie tej komorke pomiarowa wypetniong cieklym krysztatem mozna
Opisa¢ za pomocg schematu zastgpczego zawierajacego rownolegle potaczone elementy
— rezystor o oporze R i kondensator o pojemnosci C. Prad plynacy przez komorke

pomiarowg I(t) w wyniku przytozonego napigcia U(t) jest sumg pradow:

a  de U (2.4)
=1+ +1; = CE-FE'FE,

gdzie lc oznacza prad elektronowy, lp — prad przepolaryzowania powstaty na skutek
zmiany orientacji molekut, li — prad jonowy, a Q jest fadunkiem indukowanym przez
zmiang ustawienia dipoli elektrycznych.

Prady jonowy i elektronowy sg kompensowane przez mostek elektryczny

przedstawiony na Rys. 2.4, co umozliwia obserwacje zjawiska przepolaryzowania.

2.2.3. Spektroskopia NMR

Widma °F NMR zostaty zarejestrowane zaréwno dla cieklego krysztatu D16, mieszaniny
MD16, jak i uktadu z polimerem PD16. Rejestracja sygnatu FID odbywata si¢ po
impulsie /2 podczas ochtadzania substancji z inkrementem co 2°C. Przed kazdym
pomiarem temperatura byta stabilizowana przez 5 minut. Badania przeprowadzono przy
uzyciu spektrometru AVANCE 11l 500 MHz firmy Bruker wyposazonego w magnes
nadprzewodzacy ASCEND typu ,wide-bore” (89 mm), ktéory wytwarza pole
magnetyczne Bo 0 indukcji 11,74 T.
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2.2.4. Dyfuzjometria NMR

Badania dyfuzji metoda NMR zostaly przeprowadzone przy uzyciu spektrometru
AVANCE 11l 500 MHz firmy Bruker wyposazonego W gltowice z cewka gradientowg
zdolng do wytworzenia gradientu pola magnetycznego wzdluz osi z 0 maksymalnej
wartosci 3000 Gs/cm.

Pomiary polegaly na wyznaczeniu amplitudy echa spinowego w obecnosci
gradientu pola magnetycznego, zgodnie z sekwencja pomiarowg PFGSTE (pulsed field
gradient stimulated echo), ktorej schemat przedstawiono na Rys. 2.5.

Pierwszy impuls w/2 w sekwencji pomiarowej powoduje obrot wektora
magnetyzacji na ptaszczyzng detekcji, Xy. Przytozenie dodatkowego pola magnetycznego
o liniowym gradiencie w kierunku o0si z wymusza zréznicowanie faz precesji momentow
magnetycznych w calej objetosci badanej probki. Proces ten nazywany jest kodowaniem
fazy, ktora w chwili wylaczenia gradientu zalezy od jego amplitudy oraz czasu dziatania
gradientu. Po dwoch kolejnych impulsach w/2 wszystkie elementarne wektory
magnetyzacji sa przeorientowane na pozycje symetryczne w ptaszczyznie Xy (nastgpuje
obrot o 180°). Jezeli w czasie 4 nie dochodzi do dyfuzji translacyjnej molekut w objetosci
probki, to w trakcie trwania drugiego impulsu gradientowego (etap tzw. odkodowania),
kiedy faza precesji wszystkich wektorow zostaje uzgodniona (przywrdcenie sytuacji
sprzed pierwszego impulsu gradientowego), rejestrowany jest sygnat NMR
0 maksymalnej amplitudzie. Zmiana potozenia spinu jadrowego na skutek procesu
dyfuzji czasteczek powoduje, ze moment magnetyczny tego spinu nie wnosi wktadu do
sygnatlu NMR i w rezultacie dochodzi do ostabienia sygnatu echa stymulowanego.

Badania przeprowadzono w fazie izotropowej D16, MD16/HDDM, PD16/HDDM

w temperaturze 125 i/lub 135°C. W danej temperaturze rejestrowano sygnat echa

>t »
P < »

/2 /2 /2
echo
stymulowane
10
,‘-:‘(1 \‘\‘P\ ‘wr\"r: ’
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Rys. 2.5. Schemat sekwencji pomiarowej PFGSTE (pulsed field gradient stimulated echo):
g — wartos¢ gradientu pola magnetycznego, 0 — czas trwania impulsu pola gradientowego,
A — czas, w ktérym badana jest dyfuzja
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stymulowanego w funkcji gradientu pola magnetycznego. Pomiar ten byt realizowany
w 32 lub 64 krokach dla g w zakresie 0 — 600, 0 — 700 lub 0 — 1000 Gs/cm, podczas gdy
A =20 ms to czas, w ktorym badana jest dyfuzja, a o = 1 ms to czas trwania impulsu pola
gradientowego. Na podstawie opisu zaniku sygnatu echa stymulowanego w funkcji

gradientu pola magnetycznego, za pomocg rownania Stejskala-Tarnnera [87]:

2 - colrsofe-3)] o

gdzie Este(Q) | Este (0) oznaczaja amplitudy sygnatu echa stymulowanego (odpowiednio
dlag+# 01g=0), yto wspotczynnik magnetogiryczny, 4 — czas, w ktorym badana jest
dyfuzja, 0 — czas trwania impulsu pola gradientowego, wyznaczono wspotczynnik samo-

dyfuzji translacyjnej D molekut ciektego krysztatu w fazie izotropowe;.

2.2.5. Relaksometria fast field cycling NMR

Metoda fast field cycling NMR (FFC NMR) umozliwia wyznaczenie czasow relaksacji
w funkcji pola magnetycznego Bo. Wyniki uzyskane technikg FFC NMR przedstawia sig
zazwyczaj W postaci zalezno$ci 1/T1(vL), tzw. profili relaksacji — profili NMRD (nuclear
magnetic relaxation dispersion), ktore przedstawiajg zmiang tempa relaksacji uktadu
w funkcji czestotliwosci Larmora, zgodnie z relacjaw. = y Bo/(27), gdzie y jest statg dla
danego rodzaju jadra.

Schemat blokowy relaksometru FFC NMR zaprezentowano na Rys. 2.6. Zrédtem
pola magnetycznego Bo jest solenoid, wewnatrz ktorego umieszczana jest badana probka.
Zmiana natezenia pradu plynacego przez solenoid powoduje zmiang wartosci indukcji

pola magnetycznego Bo. W metodzie tej wykorzystuje si¢ trzy rodzaje statych pol

magnetycznych:
Cewka RF
Uklad /
chlodzacy I _‘I
Zasilacz
AN 1
Glowica
Kontroler
Przedwzmacniacz temperatury
Nadajnik
i odbiornik
Komputer Blok
akwizycyjny

Rys. 2.6. Schemat blokowy relaksometru fast field cycling (FFC) NMR
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1) pole polaryzacyjne Bo™! (v. = 20 MHz) — najczeéciej maksymalne pole, ktore
moze by¢ wytworzone przez relaksometr,

2) pole relaksacyjne BoR®", ktérego warto$é indukcji jest precyzyjnie ustalana
w trakcie pomiaru w zakresie od 0,232 mT do 0,450 T (10 kHz — 20 MHz),

3) pole detekcyjne BoPet (v = 16,8 MHz) — stala warto$¢ pola odpowiadajaca

czestotliwosci detekeyjnej kanalu nadawczo-odbiorczego relaksometru.
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Rys. 2.7. Zasada pomiaru czasu relaksacji spin-sie¢, Ti, metoda fast field cycling NMR:
sekwencja ze wstepng polaryzacja — PP (a), sekwencja bez wstepnej polaryzacji — NP (b); Bo™",
BoRe", BoP®" to odpowiednio pole polaryzacyjne, relaksacyjne oraz detekcyjne; MoRe" i Mo™"
oznaczaja roéwnowagowa warto$¢ skladowej z-towe] magnetyzacji odpowiednio w polu
relaksacyjnym i polaryzacyjnym; t, — to tzw. czas przetaczania
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Pomiar czasu relaksacji T1 odbywat si¢ zgodnie ze schematem zaprezentowanym
na Rys. 2.7. W zalezno$ci od zakresu czgstotliwosci pomiarowej stosowano sekwencje
ze wstepng polaryzacja (PP — pre-polarized), badZz bez wst¢pnej polaryzacji (NP — non-
polarized). Pierwsza z wymienionych sekwencji pozwala na pomiar warto$ci T
w zakresie czgstotliwosci od 10 kHz do 10 MHz, natomiast druga — w zakresie 10 MHz
—20 MHz.

W pierwszym etapie sekwencji ze wstepna polaryzacja probka polaryzowana jest
W polu magnetycznym o duzej warto$ci indukcji Bo™! (Rys. 2.7a). Po czasie okoto 5T;
uktad elektroniczny przelgcza warto$¢ pola magnetycznego z Bo™! na BoR®", w ktérym
zachodzi proces relaksacji. Po okreslonym czasie t warto$¢ pola magnetycznego zostaje
zmieniona na poziom detekcyjny (BoP¢), gdzie po impulsie n/2 dokonywany jest pomiar
sygnatu FID. Rejestracje sygnalu NMR przeprowadza si¢ dla r6znych wartosci czasu t,
co wymaga wielokrotnego powtorzenia catej sekwencji pomiarowe;j.

W sekwencji bez wstepnej polaryzacji eksperyment wyglada analogicznie, przy
czym pomija si¢ etap polaryzacji probki w polu BoP?" (Rys. 2.7b).

Czas potrzebny na zmiang pola magnetycznego w metodzie FFC NMR nazywany
jest czasem przelgczania, tp. Maksymalna szybko$¢ przetaczania pola magnetycznego
przy zachowaniu jego stabilnosci wynosi 12 MHz/ms.

W przypadku pojedynczego czasu relaksacji T: jego warto$¢ wyznacza si¢

z dopasowania do punkéw doswiadczalnych nastepujacej funkcji:

t
M,(t) = aexp (— —), (2.6)
T
gdzie a to stata.

Pomiary dyspersji czasow relaksacji Ti1 zostaly przeprowadzone przy uzyciu
relaksometru Spin Master 2000 firmy Stelar w zakresie czestotliwosci 10 kHz — 20 MHz.
Metode FFC NMR wykorzystano do wyznaczenia czasow relaksacji spin-sie¢ protonéw
w ciektym krysztale D16, mieszaninic MD16/HDDM i ukladzie spolimeryzowanym
PD16/HDDM. Profile relaksacji zostaly zarejestrowane W roznych temperaturach,

zaro6wno W fazach izotropowych, jak i ciektokrystalicznych.

2.2.6. Metoda analizy danych NMRD

Matematyczna analiza profili NMRD (nuclear magnetic relaxation dispersion) zostata
przeprowadzona przy uzyciu platformy obliczeniowej o nazwie fitteia — Fitting Environ-

ment Interfaces for All [69]. Fitteia posiada bogata bibliotekg funkcji, ktore mozna
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wykorzysta¢ do przeanalizowania roéznego rodzaju danych doswiadczalnych.
W bibliotece tej znajduja si¢ m.in. modele stuzace do opisu relaksacji NMR, ktore zostaty
oméwione W podrozdziale 1.3.2. Zastosowanie odpowiedniego modelu relaksacji
pozwala na identyfikacje molekularnych procesow dynamicznych zachodzacych
w badanych uktadach cieklokrystalicznych. Skalg czasowg oraz charakter tych procesow
opisujag takie parametry jak np. czasy korelacji iczestotliwosci odcigcia, ktorych
wyznaczenie jest bezposrednim celem analizy profili NMRD.

Platforma fitteia wyrdznia si¢ na tle innych komercyjnych programéw do analizy
danych doswiadczalnych (np. OriginPro) z uwagi na mozliwos¢ jednoczesnego
dopasowanie danej funkcji do wszystkich danych eksperymentalnych zgromadzonych
dla wybranej fazy cieklokrystalicznej. W praktyce oznacza to, ze w trakcie procedury
dopasowania istotne parametry definiujace dany model teoretyczny (czasy korelacji,
wspotczynniki dyfuzji, czgstotliwosci odcigcia, itd.) sa wyznaczane jednocze$nie dla
wszystkich profili relaksacji zarejestrowanych w danej fazie ciektokrystalicznej. Analiza
polega wiec na dopasowaniu funkcji dwdéch zmiennych, ktéorymi sg czgstotliwosé
Larmora oraz temperatura.

Charakter temperaturowych zaleznos$ci niektorych parametréw opisany jest
prawem Arrheniusa, a innych — zaleznosciami empirycznymi. Przyktadem wielkoSci
opisanych  prawem  Arrheniusa s3 czasy korelacji 1 stale  dyfuzji:
7= 1ret eXP[E(T-TLer)/R], D = Drer exp[E(T2-Te)/R], gdzie R jest staly gazowa,
a E — energig aktywacji, natomiast Trer — tzw. temperaturg referencyjng. Przyktadem
parametrow wyrazonych empiryczng zaleznos$cig temperaturowa sa czegstotliwosci
odciecia vmin = votvi( 7- Tref).

W celu wyznaczenia parametréw dopasowania stosuje si¢ algorytmy oparte na
nieliniowej metodzie najmniejszych kwadratow [88]. Szacowanie parametrow modelu
nieliniowego rozpoczyna si¢ od doboru warto$ci poczatkowych (tzw. punktow
startowych). Punkty startowe sg okre$lane w temperaturze referencyjnej (np. zref, Dref) | sa
dobierane tak, aby byty bliskie rzeczywistym wartosciom parametrow. Przyktadowo,
wykorzystujac algorytm Gaussa-Newtona linearyzuje si¢ czlony nieliniowe przez
odpowiednie podstawienie, a nastgpnie dla kazdej iteracji minimalizuje si¢ biad
sredniokwadratowy funkcji. W Kkolejnym kroku przeprowadza si¢ postepowanie
iteracyjne, ktore powtarza si¢ do momentu osiggnigcia z zadang dokladno$cig

bezwzglednych wartosci wszystkich poprawek na poziomie zera.
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3. WYNIKI I DYSKUSJA

3.1. Ciekle krysztaly

Sekwencje poszczegdlnych faz ciektokrystalicznych mozna ustali¢ wykorzystujgc rozne
techniki badawcze, niemniej nie kazda metoda dos§wiadczalna umozliwia wyznaczenie
zakresu temperaturowego fazy SmC,. W ramach pracy doktorskiej wyboru
odpowiedniej metody, ktora postuzyta do wyznaczenia zakresu fazy SmC,~ dokonano na
podstawie wst¢pnych badan przeprowadzonych dla ciektego krysztatu D16 przy uzyciu:
mikroskopii polaryzacyjnej (PM), skaningowej kalorymetrii ro6znicowej (DSC), metody
elektrooptycznej (EO), spektroskopii dielektrycznej (DS) oraz metody przepolaryzowa-
nia (RCM).

Trzy pierwsze z wymienionych metod (PM, DSC i EO) nie przyniosty
oczekiwanych wynikéw. Mikroskopia polaryzacyjna nie sprawdzita si¢ z uwagi na duze
podobienstwo tekstur zarejestrowanych dla faz smektycznych, a na podstawie
termogramow DSC mozliwe bylo ustalenie jedynie temperatur topnienia i krystalizacji
ciektego krysztatu. Za pomoca metody elektrooptycznej udato si¢ co prawda wyznaczy¢
zakresy temperaturowe wszystkich mezofaz w D16 [89], niemniej otrzymane wyniki nie
byty zgodne z wynikami uzyskanymi innymi metodami (m.in. SD i RCM). W Zataczniku
1 do niniejszej rozprawy zamieszczono przyktadowe tekstury ,,wachlarzowe” faz SmA,
SmC, i SmCp” ciektego krysztalu D16 (Rys. Z1.1), termogramy DSC zarejestrowane dla
D16 (Rys. Z1.2) oraz wyniki badan tego samego cicklego krysztalu metoda
elektrooptyczng (Rys. Z1.3).

Ostatecznie najbardziej powtarzalne i wiarygodne wyniki badan w zakresie
okreslenia sekwencji faz wystgpujacych we wszystkich otrzymanych materiatach
uzyskano na podstawie pomiaru statej dielektrycznej w funkcji temperatury
(spektroskopia dielektryczna) oraz pradu przepolaryzowania (metoda RCM).

Na Rys. 3.1 zaprezentowano temperaturowe zalezno$ci statej dielektrycznej
zarejestrowane zarowno podczas grzania, jak i chtodzenia ciektego krysztatu D16.

Przejécie z fazy SmA do fazy izotropowej (SmA/Iso), jak i przej$cie odwrotne
Iso/SmA, zaobserwowano w temperaturze okoto 118°C. W ogdlnosci przejsécia tego typu

manifestuja si¢ jedynie niewielka zmiang wartosci &’. Wynika to z faktu, ze w fazie
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Rys. 3.1. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej zarejestrowana dla cieklego
krysztatu D16 (f = 440 Hz, U = 0,5 V) podczas grzania (a) i chtodzenia (b); temperatura przejscia
Iso/SmA (przerywana linia) zostata wyznaczona przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego
izotropowej oraz w wysokotemperaturowym zakresie fazy SmA czasteczki cieklego
krysztalu nie wykonuja ruchéw kolektywnych, ktére powoduja zmiany w widmach
dielektrycznych widoczne przy niskich czgstotliwosciach.

Podczas ochtadzania fazy SmA uktad molekut stopniowo zmienia swoja budowe
— powstaja skupiska (domeny) zlozone z pochylonych molekut, ktore ,,rozrastajg si¢”
podczas dalszego obnizania temperatury. Wewnatrz domen dochodzi do kolektywnych
fluktuacji — tzw. modu migkkiego zwiazanego ze zmiang amplitudy kata pochylenia
molekut. Mod ten powoduje wzrost wartosci &’ obserwowany ponizej 80°C podczas
ochladzania fazy SmA — Rys. 3.1b. Czgstotliwos¢ fluktuacji krytycznie maleje
W temperaturze przejicia z fazy SmA do fazy SmC,~ (60°C).

W fazie SmC, mod miekki jest wygaszany (na Rys. 3.1b w zakresie kilku stopni
ponizej przejscia SmA/ SmC,” widoczny jest spadek wartoéci &), pojawiaja sie natomiast
kolektywne fluktuacje kierunku pochylenia molekut — tzw. mod Goldstone’a [20].
Istnienie modu Goldstone’a potwierdza silny wzrost przenikalnos$ci elektrycznej wraz ze
spadkiem temperatury obserwowany w fazie SmC, " ponizej 58°C (Rys. 3.1b). Przejscie
z fazy SmC,” do fazy SmCs" zachodzi w temperaturze 50°C.

Komorka elementarna fazy SmCp~ jest zbudowana z czterech warstw
smektycznych (ozn. 1 — 4 na Rys. 1.4), przy czym wektory polaryzacji P warstw 2 i 4
oraz 1 i 3 maja ten sam kierunek, ale przeciwne zwroty. W efekcie polaryzacja
mezoskopowa, bedgca sumg wektorowg P w komorce elementarnej, jest rowna zeru.
W fazie tej wystepuje wytacznie resztkowa polaryzacja makroskopowa, ktora przektada
si¢ na niewielkg przenikalno$¢ elektryczng charakterystyczng dla fazy SmCp” (zakres 36
—50°C na Rys. 3.1b).
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W cyklu grzania ciekltego krysztatu D16 zaobserwowano jedynie faze SmA
wystepujacg w zakresie 55 — 90°C (Rys. 3.1a). Przenikalnos$¢ elektryczna molekut
w krysztale (Cr) jest mniejsza niz W fazie SmA, co wigze si¢ z utworzeniem sztywnej
sieci krystalicznej, ktora ogranicza ruchy molekularne w uktadzie.

Poza D16 w ramach pracy doktorskiej przebadano inne ciekle krysztaly
— o0znaczone jako D17 i D18, ktorych wzory strukturalne zamieszczono w Tab. 2.1.

Temperaturowe zaleznosci statej dielektrycznej zarejestrowane dla ciektego
krysztalu D17 zostaly zaprezentowane na Rys. 3.2. W materiale tym faza SmC,"
wystepuje w szerokim zakresie temperaturowym, zaréwno w cyklu grzania, jak
i chtodzenia. W cyklu chtodzenia faza SmC," jest obserwowana w zakresie 88 — 96°C
(Rys. 3.2b). Nieduzy wzrost wartoéci &” zachodzacy w obrebie fazy SmC,~ wynika ze
zmiany kata pochylenia molekut i niewielkich transformacji helisy, na ktére wptywa
temperatura uktadu [21,90]. W temperaturze 88°C obserwowane jest przejscie
SmC./SmCs". Ponizej 60°C formuje sie heksagonalna faza ferroelektryczna o wysokim
stopniu uporzadkowania (Hex") [91]. Uklad krystalizuje w temperaturze 40°C.

W zakresie temperatur 40 — 60°C &’ przyjmuje duze wartosci, co jest cechg
charakterystyczna nie tylko fazy Hex”, ale rowniez fazy SmC”. W materiale D17 faza
SmC” nie moze wystgpi¢ z uwagi na obecnosé¢ fazy SmCs” — mezofazy te wystepuja
zamiennie w materiatach cieklokrystalicznych, przy czym faza SmCp™ pojawia sie
w uktadach pozbawionych zanieczyszczen [21].

Pomiary przeprowadzone dla D17 w cyklu grzania pokazaty, ze po przekroczeniu

temperatury topnienia, ktora wynosi dla tego zwiazku 87°C, formuje sie faza SmC,’,
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Rys. 3.2. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej zarejestrowana dla cieklego
krysztatu D16 podczas grzania (a) i chtodzenia (b); temperatura przejscia Iso/SmA (przerywana
linia w temperaturze okoto 140°C) zostala wyznaczona przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego
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ktora jest obserwowana w zakresie 9°C — Rys. 3.2a. W temperaturze 96°C obserwowane
jest przejscie z fazy SmC,~ do fazy SmA, natomiast w temperaturze okoto 140°C uktad
przechodzi w stan cieczy izotropowe;j.

Zaleznos¢ temperaturowa przenikalnosci elektrycznej wyznaczona dla cieklego
krysztalu D18 zostala zaprezentowana na Rys. 3.3. W odréznieniu od cieklego krysztatu
D16 i D17 faza SmC, w DI18 wystepuje w wyjatkowo waskim zakresie
temperaturowym, zaledwie 2°C. Sekwencja faz w D18 w niewielkim stopniu zalezy od
kierunku zmiany temperatury. Zarowno w cyklu grzania, jak i chtodzenia wystepuja trzy
fazy cieklokrystaliczne: SmA, SmC, , SMC”. Przejécia Iso/SmA i SMA/SMC," wigzg sie
z niewielkimi zmianami &’ obserwowanymi odpowiednio w temperaturach 54°C
i 46,7°C. Faza SmC." wystepuje W zakresie od 46,7 do 44,5°C. Wyrazny pik widoczny
w temperaturze 44,5°C odpowiada przejsciu z fazy SmC,” do SmC”. Topnienie i krystali-
zacja materiatu zachodza odpowiednio w temperaturze 42,5°C oraz 41,5°C.

Pomiary statej dielektrycznej nie zawsze dajg jednoznaczng informacje o istnieniu
mezofazy — np. w przypadku D18 zmiana wartosci &’, ktora zachodzi w temperaturze
przejscia SmA/SmC," jest ledwo zauwazalna. Z tego wzgledu zastosowano dodatkowa
metod¢ doswiadczalng — tzw. metode przepolaryzowania, ktora umozliwiata weryfikacje
obecnosci fazy SmC, .

Dowodem na istnienie fazy SmC, w badanych substancjach jest charakte-
rystyczna dla tej fazy zalezno$¢ pradowa. Zestaw sygnalow zarejestrowanych metoda
przepolaryzowania dla cieklych krysztatow D16, D17 1 D18 zostal zaprezentowany na
Rys. 3.4.
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Rys. 3.3. Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej zarejestrowana dla cieklego
krysztalu D18 podczas grzania (a) i chtodzenia (b); temperatura przej$cia Iso/SmA (przerywana
linia w temperaturze okoto 54°C) zostata wyznaczona przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego
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W zakresie wysokotemperaturowym fazy SmC, wystepuja dwa piki pradowe.
Wraz z obnizeniem temperatury charakter zaleznosci I(t) zmienia sig, a obserwowane piki
przeksztalcajg sie¢ w jeden. Pierwszy z sygnatow zarejestrowany w wysokich temperatu-
rach powstaje w wyniku utworzenia cieklokrystalicznej struktury helikoidalnej,
natomiast drugi odpowiada jej ,,rozpleceniu”. Im nizsza temperatura, tym wigcej molekut
przetacza si¢ bezposrednio (bez tworzenia helisy) pomiedzy stanem koncowym
I poczatkowym — na Rys. 3.4 widoczny jest pojedynczy pik [92].

Dwa piki pradowe podobne do obserwowanych dla fazy SmC," [93] wystepuja
rowniez dla fazy SmCa” [10], fazy smektycznej de Vriesa (SmA”) [94] oraz SmC”
0 krotkim skoku $ruby [95]. Niemniej z uwagi na roznice wartosci statej dielektrycznej,
mezofazy te mozna tatwo odrézni¢. Z przeprowadzonych badan jednoznacznie wynika,
ze do identyfikacji fazy SmC, nalezy wykorzystaé dwie komplementarne metody

doswiadczalne, tj. metode przepolaryzowania oraz spektroskopig dielektryczna.

a) - Dis d) D17

D18

Rys. 3.4. ZaleznoSci pradu przepolaryzowania zarejestrowane w fazie SmC,” w trakcie
chtodzenia ciektych krysztatow: D16 (a), D17 (b), D18 (¢) (f = 100 Hz Up,= 80 V)
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3.2. Mieszaniny monomer/ciekly krysztal

W celu przygotowania mieszanin monomer/ciekly krysztal wykorzystano ciekle
krysztaty D16, D17 i D18 oraz monomery HDDA, HDDM, Al i bisAEA10. Budowe
chemiczng monomeréw zaprezentowano w Tab. 2.2. W rezultacie powstato kilkanascie
mieszanin, ktore zestawiono w Tab. 2.3.

Wprowadzenie molekul monomeru do systemu zbudowanego z czasteczek
ciektokrystalicznych wywotalo szereg zmian w temperaturowych zalezno$ciach
przenikalnosci elektrycznej. Zaleznosci statej dielektrycznej wyznaczone w funkcji
temperatury dla wszystkich przygotowanych mieszanin zaprezentowano na Rys. 3.5
—Rys. 3.7.

W obecnosci monomeru zaobserwowano zmiang¢ zakresu wystgpowania faz
ciektokrystalicznych takich, jak SmC”, czy SmC, . O istnieniu tych faz $wiadczy duza
warto$¢ & w stosunku do krysztatu, czy fazy izotropowej — W tym znaczeniu fazy SmC”
i SMC,~ beda nazywane fazami ferroelektrycznymi. Niezaleznie od rodzaju mieszaniny
wprowadzenie monomeru spowodowato przesunigcie faz ferroelektrycznych w kierunku
nizszych temperatur w stosunku do danego cieklego krysztatu (pomijajac faze Hex"). Dla
mieszanin z udziatem D16 i D18 warto$¢ przenikalnosci elektrycznej faz SmC™ i SmC,,~
jest mniejsza niz dla czystych ciektych krysztatoéw (Rys. 3.5 i Rys. 3.7).

Fazy ferroelektryczne nie wystepuja natomiast w uktadzie MD16/Al podczas
grzaniai chtodzenia (Rys. 3.5 (e, ) oraz w pozostatych mieszaninach zawierajacych D16
podczas ogrzewania uktadu (Rys. 3.5(a, ¢, g)). Ponadto faz o wihasciwosciach ferro-
elektrycznych nie zaobserwowano w cyklu grzania w mieszaninach MD17/HDDA,
MD17/HDDM i MD17/bisAEA10 (Rys. 3.6(a, c, 9)).

W mieszaninach z udzialem D17 i D16 w miejscu fazy SmC” wystapita faza
SmCp". Obecnos¢ SmC™ wywotato silny wzrost wartosci ¢ widoczny dla kazdej
z mieszanin z D17 ponizej 80°C (Rys. 3.6(b, d, f, h)) oraz dla mieszanin MD16/HDDM,
MD16/HDDM, MD16/bisAEA10 ponizej 50°C (Rys. 3.5(b, d, h)).

We wszystkich mieszaninach typu MD16 1 MD18 wigkszo$¢ przejs¢ fazowych zachodzi
w zakresie kilku stopni Celsjusza 1 nie wigzg si¢ z gwattownymi zmianami ¢’ (Rys. 3.7,
Rys. 3.5). Podobne efekty obserwuje si¢ w materialach ciektokrystalicznych, ktore ulegly
zanieczyszczeniu. W tym przypadku nie doszlo do przypadkowego zanieczyszczenia

probki, ale wprowadzenie monomeru do ukladu stalo si¢ przyczyng powstania
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oddziatywan pomigdzy molekutami cieklego krysztalu i monomeru, ktére z kolei

doprowadzily do poszerzenia zakresu temperaturowego przej$¢ fazowych.
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Rys. 3.5. Temperaturowe zaleznosci statej dielektrycznej wyznaczone dla mieszanin:
MD16/HDDA (a, b), MD16/HDDM (c, d), MD16/Al (e, f), MD16/bisAEA10 (g, h),
W odniesieniu do czystego ciektego krysztalu D16, podczas grzania (kolor czerwony) i chtodzenia
uktadu (kolor niebieski)
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Rys. 3.6. Temperaturowe zaleznosci stalej dielektrycznej wyznaczone dla mieszanin:
MD17/HDDA (a, b), MD17/HDDM (c, d), MD17/Al (e, f), MD17/bisAEA10 (g, h),

W odniesieniu do czystego ciektego krysztalu D17, podczas grzania (kolor czerwony) i chtodzenia
uktadu (kolor niebieski)



a) b)

120 ——D18 120 —D18
100~~~ ~MD18/HDDA 100~~~ MD18/HDDA
80 _ 80-
- 1 (R ]
@ 6 - 601
40 40
1 1 ’
201 201 e
0 ol
3 30 35
c) d)
120 |——D18 1201 —D18
{----MD18/HDDM
s - MD18/HDDM
80-
@60
40
20
0 T T T T T T T T T T d d T T T
25 30 35T 610 45 50 25 30 35T C4o 45 50
o &) ’ ()
120 ——D18 120] —D18
1007~~~ MD18/A 100~ -~ MD18/AI
80—- _ 80
= 4 w
“ 60 60 -
40 40-
20_- ‘f"\ 20-‘ '-"\
0 e 0= .
10 20 'I§?°C) 40 50 10 20
9 h)
120]——D18 120 —D18
10017~~~ MD18/bisAEATO 100 == MD18IAI
80-
T 60—- "I .
1 '
40 ‘
I
20 A
J i
0 T T T T T T T
30 35 45 50 30 35 45

40 40

T(°C) T(°C)
Rys. 3.7. Temperaturowe zaleznosci stalej dielektrycznej wyznaczone dla mieszanin:
MD18/HDDA (a, b), MD18/HDDM (c, d), MD18/Al (e, f), MD18/bisAEA10 (g, h),

W odniesieniu do czystego ciektego krysztalu D18, podczas grzania (kolor czerwony) i chtodzenia
uktadu (kolor niebieski)
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Rys. 3.8. Zaleznosci pradu przepolaryzowania w fazach ferroelektrycznych zarejestrowane
w trakcie chtodzenia mieszanin: MD16/HDDA (a), MD16/HDDM (b); temperaturowy zakres
fazy SmC,” wyrdzniono kolorem czerwonym

Badania mieszaniny MDI18/Al zostaly zakonczone na etapie pomiarow
dielektrycznych, poniewaz wynika z nich, ze w tym materiale fazy ferroelektryczne
wystepuja w temperaturach pokojowych (Rys. 3.7(e i f)). Przeprowadzenie fotopolimery-
zacji takiego uktadu wymagatoby zastosowania dodatkowego chtodzenia, ktérego uzycie
skomplikowatoby proces pomiarow.

Na podstawie badan dielektrycznych ustalono, ze fazy ferroelektryczne wystepuja
w wiekszosci analizowanych uktadéw, jednak rozroznienie fazy SmC™ od SmC, " nie jest
mozliwe. Weryfikacje obecnosci SmC, W przygotowanych mieszaninach umozliwita
metoda przepolaryzowania. Pomiary pradu przepolaryzowania przeprowadzono
w funkcji temperatury dla kazdej z mieszanin, a wyniki pomiarow zaprezentowano na
Rys. 3.8 — Rys. 3.10.

Z badan mieszaniny MD16/HDDA metoda przepolaryzowania wynika, ze faza
SmC." wystepuje w zakresie 44 — 48°C (4°C — Rys. 3.8a), podczas gdy w ciektym
krysztale D16 faza ta wystepowata w zakresie 50 — 60°C (10°C — Rys. 3.1b). Oznacza to,
ze zakres fazy SmC,~ ulegt zwezeniu i przesunieciu w kierunku nizszych temperatur.

W mieszaninie MD16/HDDM zakres temperaturowy fazy SmC,” jest wyjatkowo
szeroki i wynosi 19°C (zakres 36 — 55°C na Rys. 3.8a). Zakres fazy SmC," zostal
poszerzony 0 10°C w stosunku do niedomieszkowanego ciektego krysztatu D16.

Z badan metodg przepolaryzowania przeprowadzonych dla mieszanin z udziatem
D17 wynika, ze w MD17/HDDA faza SmC, wystepuje w trakcie chtodzenia w zakresie
78 — 82°C (Rys. 3.9a), natomiast w MD17/Al — zar6bwno w trakcie grzania, jak

I chtodzenia. Podczas ogrzewania uktadu MD17/Al fazg te zaobserwowano W zakresie
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Rys. 3.9. Zaleznosci pradu przepolaryzowania w fazach ferroelektrycznych zarejestrowane
w trakcie chtodzenia mieszanin: MD17/HDDA (a), MD17/HDDM (b), MD17/Al (c, d),

MD17/bisAEA (e) (f = 10 Hz Up,= 80 V); temperaturowy zakres fazy SmC,” wyrdzniono
kolorem czerwonym

86 — 91°C (Rys. 3.9¢), a w cyklu chtodzenia — w zakresie 87 — 91°C (Rys. 3.9d).
W stosunku do ciektego krysztalu D17 zakres fazy SmC, w mieszanie ulegl zwezeniu

I przesunigciu w kierunku nizszych temperatur.
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Obecno$¢ monomeru nie wplynela na szeroko$é fazy SmC, w ukladach
D18/HDDA i D18/HDDM. W mieszaninach tych faza SmC,” wystepuje w zakresie okoto
2,0°C — Rys. 3.10.

Podczas pomiaréw metoda przepolaryzowania przeprowadzanych dla mieszanin
ciektych krysztatow D16 i D18 z monomerem bisAEA10 dochodzito do przebicia
elektrycznego probek przy napieciu progowym 40 V. Przytozenie napigcia o tej samej
amplitudzie nie wywotywato przebicia niedomieszkowanych ciektych krysztatow D16 i
D18. Przyjmujac, ze wytrzymatos¢ elektryczna pobki, to najwicksza warto$¢ natgzenia
pola elektrycznego, jaka moze istnie¢ w dielektryku bez wywotania przebicia, mozna
stwierdzié, ze obecnos¢ monomeru zmniejszyta wytrzymatos¢ elektryczng uktadu.

W Tab. 3.1 zestawiono zakresy temperaturowe fazy SmC, wyznaczone we

wszystkich badanych mieszaninach monomer/ciekty krysztat.

MD18/HDDA MD18/HDDA
a) cykl grzania b) oykl chiodzenia

MD18/HDDM MD18/HDDM
0) cykl grzania d) cykl chlodzenia
1,0
0,8
— 0,6
804
0,2
0,0

100N
73)™ a0

Rys. 3.10. Zaleznosci pradu przepolaryzowania w fazach ferroelektrycznych zarejestrowane
w trakcie chlodzenia mieszanin: MD18/HDDA (a, b), MD18/HDDM (¢, d) (f = 10 Hz Uy, =
80 V); temperaturowy zakres fazy SmC,” wyrdzniono kolorem czerwonym
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Tab. 3.1. Zakres temperaturowy fazy SmC," w badanych mieszaninach

Nazwa Cykl grzania Cykl chlodzenia

mieszaniny Zakres Szerokos$é Zakres Szerokos¢
temperaturowy (°C) fazy (°C) temperaturowy (°C) fazy (°C)

MD18/HDDA 40,0-42,0 2,0 41,0-40,0 1,0

MD18/HDDM 40,0-42,0 2,0 41,0-40,0 1,0

MD16/HDDA - — 48,0 -44,0 4,0

MD16/HDDM - - 55,0 — 36,0 19,0

MD17/HDDA - - 82,0 —78,0 4,0

MD17/Al 86,0 —91,0 50 91,0 —87,0 4,0

3.3. Ciekle krysztaly modyfikowane polimerami

W wyniku fotopolimeryzacji mieszanin: MD16/HDDA, MD16/HDDM, MD17/HDDA
i MD17/Al, w ktorych faza SmC, wystepowala w zakresie 4 lub 19°C, otrzymano
nastgpujace uklady polimerowo-ciektokrystaliczne: PD16/HDDA, PD16/HDDM,
PD17/HDDA, PD17/Al. Wykorzystujac metod¢ dielektryczng oraz przepolaryzowania
nowe materialy zostaty przebadane pod katem obecnosci fazy SmC,’.

Wyznaczone dla kazdego z uktadéw typu polimer/ciekty krysztal zalezno$ci
temperaturowe statej dielektrycznej w odniesieniu do mieszaniny i cieklego krysztatu
zaprezentowano na Rys. 3.11.

Z pomiarow przeprowadzonych podczas ogrzewania materialbw wynika, ze
temperatura topnienia krysztalu nieznacznie zalezy od rodzaju uktadu -ciekto-
krystalicznego — Rys. 3.11(a, ¢, e, Q).

W ciektym krysztale D16 i D17 wystepuja dwie fazy smektyczne typu C': faza
SmC, oraz sasiadujaca z nig (od strony niskich temperatur) faza SmC;” charakteryzujaca
si¢ niewielkg wartoscig &. W mieszaninach zamiast fazy SmCg~ wystepuje faza SmC”
— Rys. 3.11(b, d, f, h).

Temperaturowe zaleznosci statej dielektrycznej wyznaczone dla D16,
MD16/HDDA i PD16 znaczaco rdznig si¢ od siebie — Rys. 3.11a. Molekuty HDDA,
niezaleznie od tego, czy sa odseparowane od siebie, czy polaczone w tancuchy
polimerowe silnie oddziatuja z molekutami ciektego krysztatu D16. Oddziatywanie to
jest na tyle silne, ze modyfikuje kolektywng dynamike molekul cieklokrystalicznych.
Fazy ferroelektryczne w ukladzie spolimeryzowanym PDI16/HDDA wystepuja
W nizszych temperaturach 1 w we¢zszym zakresie temperaturowym niz w mieszaninie
MD16/HDDA i ciekltym krysztale D16. Stata dielektryczna przyjmuje wigksze wartosci

dla uktadu polimerowo-ciektokrystalicznego niz dla mieszaniny.
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Fotopolimeryzacja pozostalych mieszanin wptynela jedynie nieznacznie na

zaleznosci statej dielektrycznej od temperatury — Rys. 3.11(e — h).
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Rys. 3.11. Temperaturowe zaleznosci stalej dielektrycznej dla ciektych krysztalow, mieszanin
monomer/ciekly krysztal i uktadow polimerowo-ciektokrystalicznych zarejestrowane podczas
grzania (a, ¢, e, g) i chtodzenia (b, d, f, h)
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Dla uktadéw polimerowo-ciektokrystalicznych poza stalg dielektryczng zostat
zmierzony prad przepolaryzowania. Wyniki pomiaréw zaprezentowano na Rys. 3.12.
Faza SmC, wystgpuje w kazdym z ukladow typu polimer/ciekty krysztal.

Zakresy temperaturowe fazy SmC," zostaty zaprezentowane w Tab. 3.2.

PD16/HDDA PD16/HDDM
a) cykl chtodzenia b) cykl chtodzenia

% NV 2w
e o (D)
PD17/HDDA
c) cykl chtodzenia PD1 7/A|.
1,0 r‘—'/ ; d) cykl chtodzenia
0,8
0,61
3
204
0,2
P
(f/_ 84
2 88

2 50 90 1 0

Rys. 3.12. Zalezno$ci pradu przepolaryzowania zarejestrowane podczas chtodzenia uktadow
PD16/HDDA (a), PD16/HDDM (b), PD17/HDDM (c), PD17/Al (d) (f = 10 Hz oraz Up,= 80 V);
faze SmC,” Wyrdzniono kolorem czerwonym

Tab. 3.2. Zakresy temperaturowe fazy SmC,” w uktadach typu ciekty krysztat/polimer

Cykl grzania Cykl chlodzenia
Nazwa ukladu Zakres Szerokosé Zakres Szerokos$¢
temperaturowy (°C) fazy (°C) temperaturowy (°C) fazy (°C)
PD16/HDDA - - 46,0 —40,0 6,0
PD16/HDDM - - 50,0 —42,0 8,0
PD17/HDDA - - 89,0 —85,0 5,0
PD17/Al 88,0 — 90,0 2,0 90,0 — 86,0 4,0
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Jak wynika z przeprowadzonych badan, w przypadku PD16/HDDA
I PD17/HDDA polimeryzacja spowodowala poszerzenie zakresu temperaturowego fazy
SmC," o odpowiednio 2 i 1°C w stosunku do mieszanin MD16/HDDA i MD17/HDDA.
Ponadto przeprowadzenie fotopolimeryzacji spowodowato zwezenie zakresu temperatu-
rowego fazy SmC,” wystepujacej W trakcie grzania w PD17/Al z 4 na 2°C oraz w trakcie
chtodzenia w PD16/HDDM z 19 na 8°C. W Tab. Z1.1 (Zaltacznik 1) zestawiono zakresy
temperaturowe fazy SmC,  w ciektych krysztatach, mieszaninach monomer/ciekty
krysztat oraz uktadach polimer/ciekty krysztat.

Dwa piki pradowe zaobserwowane w fazie SmC, materiatu MD16/HDDM
(Rys. 3.8b) sa lepiej odseparowane od siebie niz analogiczne piki widoczne w tej samej
fazie uktadu polimerowo-ciektokrystalicznego PD16/HDDM (Rys. 3.12b). Oznacza to,
ze nici polimerowe modyfikuja reakcje molekut ciektokrystalicznych na pole
elektryczne.. Obecno$¢ sieci polimerowej wprowadza dodatkowe oddziatywania
wplywajace w najwickszym stopniu na te molekuty ciektokrystaliczne, ktére znajdujg si¢
w poblizu matrycy polimerowej, a w znacznie mniejszym na molekuty oddalone od
matrycy. Prowadzi to, do poszerzenia obserwowanych pikow pradowych w stosunku do
mieszaniny i czystego cieklego krysztatu.

Kierujac sie szerokim zakresem temperaturowym wystepowania fazy SmC,
szczegotowe badania dynamiki molekularnej zostaly przeprowadzone wylacznie dla
cieklego krysztatu D16, mieszaniny MD16/HDDM i uktad polimerowo-ciektokry-
stalicznego PD16/HDDM. W dalszej czesci dysertacji o0znaczenia mieszaniny
MD16/HDDM i uktadu polimer/cieklty krysztat PD16/HDDM zostaly skrocone
odpowiednio do postaci: MD16 i PD16.

3.4. Badanie dynamiki ruchéw molekularnych
3.4.1. Spektroskopia NMR

Poczatkowo pomiary NMR w funkcji temperatury byly ukierunkowane na
rejestracje widm 'H NMR. Jednak z uwagi na niewystarczajaca rozdzielczoéé linii oraz
ztozonos¢ sygnatow protonowych (przyktadowe wyniki zamieszczono w Zatgczniku 1),

pomiary te nie przyniosty zamierzonego efektu. Wykorzystanie spektroskopii *°F NMR?

2 W praktyce przeprowadzenie pomiaréw NMR z wykorzystaniem jader atomu fluoru nie byto proste
zuwagi na niewielki stosunek S/N (sygnatu do szumu) wynikajacy z matej zawarto$é spindéw °F
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dostarczylo ostatecznie oczekiwanych wynikow, ktore umozliwity wyznaczenie
parametru porzadku w fazach SmA i SmC,", zaréwno w czystym ciektym krysztale D16,
jak i w uktadach cieklokrystalicznych zmodyfikowanych czasteczkami monomeru lub
polimeru. Ponadto na podstawie analizy widm fluorowych udato si¢ wyznaczy¢ kat
pochylenia molekul w fazie SmC, w D16 oraz wykazaé, ze silne pole magnetyczne
(rzgdu 12 T) nie niszczy uporzadkowania molekularnego w mezofazach zwigzku D16.

NaRys. 3.13 przedstawiono widma '°F NMR zarejestrowane podczas ochtadzania
ciektego krysztatu D16 z fazy izotropowej do krystaliczne;.

W fazie izotropowej oddziatywania dipolowe w ukladzie spindw jadrowych sa
uéredniane z uwagi na szybka dynamike molekut i w efekcie w widmie °F NMR
widoczna jest jednie waska linia o duzej intensywnosci (np. sygnat w temperaturze 131°C
na Rys. 3.13). Wraz zobnizaniem temperatury w widmie uwidacznia si¢
charakterystyczny dublet linii, ktory $wiadczy o obecnosci uporzadkowanej fazy
smektycznej. W fazie tej oddziatywania dipolowe pomigdzy poszczegdlnymi
momentami magnetycznymi jader atomowych nie sg juz tak efektywnie usredniane jak
w fazie izotropowej, a spowolniona dynamika oraz lokalne uporzadkowanie czasteczek
ciektokrystalicznych wplywa na zmian¢ ksztaltu oraz potozenie sygnatow
rezonansowych na skali przesuni¢cia chemicznego. Obserwowany dublet powstaje
w wyniku tzw. posredniego oddziatywania dipolowego pomiedzy jadrem atomu fluoru
i sgsiadujgcymi z nim protonami w pierscieniu benzenowym (Tab. 2.1). Sprzezenie to
odbywa si¢ za posrednictwem elektronow wigzacych, ktore uczestniczag w wigzaniach
chemicznych. Podobne dublety w widmach °F NMR obserwowano dla
ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych ciektych krysztatdow bananopodobnych [96]
i pretopodobnych [97].

Na Rys. 3.13 w zakresie kilku stopni Celsjusza widoczna jest rowniez
koegzystencja fazy izotropowej oraz smektycznej, o czym $wiadczy jednoczesny udziat
w widmie F NMR dubletu linii (SmA) oraz waskiej sktadowej (ISO), ktorej
intensywno$¢ ostatecznie zanika w temperaturze 119°C.

W fazach cieklokrystalicznych odleglos¢ pomigdzy liniami tworzacymi dublet
mozna wyrazi¢ przez tzw. stalq sprzezenia spin-spin °F-H, Jrn, ktorej wartosé

wyznaczono przemnazajgc odlegtos¢ pomigdzy liniami w dublecie (wyrazong w ppm)

w badanych prébkach — zaledwie jeden atom fluoru przypada na czgsteczke ciektego krysztatu D16 (Tab.
2.1).
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przez czg¢stotliwo$¢ rezonansowa spektrometru. Temperaturowa zaleznos$¢ statej Jrn

przedstawiono na Rys. 3.14.

80 60 40 20
o (ppm)

Rys. 3.13. Widma '°F NMR zarejestrowane podczas ochtadzania ciektego krysztalu D16 z fazy
izotropowej do krystalicznej

Jak wynika z rysunku, rodzaj fazy cieklokrystalicznej determinuje charakter
zmian obserwowany na wykresie Jrn(T). W zakresie fazy SmA (60 — 119°C) wartosc¢
stalej Jrn Stopniowo wzrasta wraz z obnizaniem temperatury. Po przejéciu do fazy SmC,”
widoczna jest tendencja spadkowa, przy czym ponowny wzrost wartosci statej Jr
podczas ochtadzania uktadu widoczny jest w zakresie fazy SmCg" (ponizej 50°C).
Skokowa zmiana wartosci statej z 12,5 do 14,0 kHz w temperaturze 36°C $wiadczy
0 inicjacji procesu krystalizacji w badanej probce.

Temperatury przej$¢ fazowych wyznaczone z badan spektroskopowych 1°F NMR
(pionowe linie na Rys. 3.14) sa zgodne z temperaturami wyznaczonymi innymi
metodami, np. za pomoca spektroskopii dielektrycznej (Rys. 3.1b). Zgodnosé¢
otrzymanych wynikow potwierdza, ze silne pole magnetyczne, w ktorym
przeprowadzono pomiary °F NMR nie niszczy uporzadkowania molekularnego faz
ciektokrystalicznych w D16.

Zaktadajac, Ze rozszczepienie linii rezonansowych w fazie SmA jest wprost
proporcjonalne do parametru porzadku S wyznaczono warto$ci tego parametru na
podstawie zalezno$ci JrH. Podobne zalozenie przy ustalaniu wartos$ci parametru porzadku

bylo przyjete dla widm ?H NMR w fazach jednoosiowych (np. SmA) [68].
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Rys. 3.14. Temperaturowa zalezno$¢ statej sprzezenia spin-spin °F-'H, Jry, wyznaczona dla
cieklego krysztatu D16
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Rys. 3.15. Temperaturowa zalezno$¢ Jey W fazie SmA ciektego krysztatu D16 (kwadraty); linie
ciggte sg wynikiem najlepszego dopasowania funkcji (3.1) do danych do$wiadczalnych
Wyznaczenie temperaturowej zaleznosci parametru porzadku w SmA umozliwia

tzw. funkcja Hallera [98]:
T\Y
S(T) o Jpy (T) = A (1 - 7) , 3.1)

gdzie A, Tc i y sa parametrami dopasowania. Korzystajac z powyzszego wzoru wykonano
dopasowanie do okreslonej wczesniej w fazie SmA zaleznosci Jrn(T). Wynik najlepszego
dopasowania funkcji (3.1) do zmierzonych wartosci Jrn(T) zaprezentowano na Rys. 3.15.

Po podzieleniu  stalej Jrn przez parametr A dla kazdej z temperatur
pomiarowych otrzymano temperaturowg zalezno$¢ parametru porzadku S(T) w fazach
SmA i SmC,’, ktére zaprezentowano na Rys. 3.16. Jak wynika z przebiegu zaleznosci

S(T), warto$¢ parametru porzadku w fazie SmA ros$nie wraz z obnizeniem temperatury
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(otwarte symbole), natomiast w fazie SmC,” widoczna jest tendencja odwrotna (petne

symbole).
D16
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Rys. 3.16. Temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku S wyznaczona dla cieklego krysztalu

D16 w fazie SmA (puste kwadraty) i SmC," (pelne kwadraty) na podstawie rozczepienia linii
w widmie °F NMR przy uzyciu funkcji Hallera — réwnanie (3.1)
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Rys. 3.17. Temperaturowa zalezno$¢ kata pochylenia molekut 6 w fazie SmC,” w ciektym
krysztale D16

Wartosci kata pochylenia molekul w warstwach smektycznych w fazie

helikoidalnej zostaly oszacowane na podstawie nastepujacej zaleznosci [33,99]:

(3.2)
0 = arc cos

gdzie S®SM oznacza warto$¢ parametru porzadku estymowana z fazy SmA do fazy
SmC," zgodnie z réwnaniem (3.1).

Temperaturowa zalezno$¢ kata pochylenia molekut w fazie SmC,~ zaprezento-

wano na Rys. 3.17. W calym zakresie temperaturowym wystepowania fazy SmC,"
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warto$¢ kata 0 rosnie wraz ze spadkiem temperatury, tj. od wartosci 9,4° w temperaturze
60°C do 12,0° dla T = 50°C.

Temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku w mieszaninie MD16 cieklego
krysztalu z monomerem wyznaczono w analogiczny sposob, jak dla czystego D16.

Otrzymane wyniki przedstawiono na Rys. 3.18. Jak wynika z rysunku, w przypadku

0,85 =3 MD16
DDD[;:IDDDDD
5 Mg
0,80- | g
! O
w \ DDDD
]
* DD
0,751 o,
Q O
£ O,
- 2 i SmA
0:70 —~ T —— T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110

T (°C)

Rys. 3.18. Temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku S dla mieszaniny MD16

MD16 zalezno$¢ S(T) wykazuje inny charakter niz to wczesniej zaobserwowano
w D16. Wraz ze spadkiem temperatury widoczny jest wzrost warto$ci parametru
porzadku w calym zakresie istnienia mezofaz. Oznacza to, ze w uktadzie tym nie formuje
sig struktura helikoidalna®, poniewaz przejscie z fazy SmA do fazy helikoidalnej powinno
wigza¢ si¢ z redukcjg warto$ci parametru porzadku [33]. Przyczyng nieutworzenia
struktury helikoidalnej przez molekuty ciektokrystaliczne w uktadzie MD16 s3 obecno$¢
,»goscia” (monomeru) i silnego zewngtrznego pola magnetycznego (~12 T), w ktorym
umieszczona byta probka w trakcie spektroskopowych badan NMR.Modyfikacja fazy
ciektokrystalicznej polega wowczas na ,,rozwinigciu” struktury srubowej, a tym samym
uformowaniu tzw. ,rozwinigtej” fazy SmC, (USmMC, — unwound SmC,’). Warto
podkresli¢, ze metoda przepolaryzowania daje dowod na istnienie struktury helikoidalne;j
w fazie SmC, MD16 i PD16 w nieobecnosci pola Bo. W zaleznosci Ip(t) zarejestrowanej
w fazie SmC,  wystepuja dwa piki (Rys. 3.8b i Rys. 3.12b), odpowiadajacych
odbudowaniu 1 niszczeniu struktury helikoidalnej w wyniku zmiany napigcia
przytozonego do probki. Réznice pomiedzy przejsciami SmA/SmC," oraz uSmA/SmC,”
przedstawiono w sposéb pogladowy na Rys. 3.19. W fazie uSmC, molekuly w

3 Obecnos¢ fazy SmCq” w MD16 zostata potwierdzona metodga przepolaryzowania (RCM).
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warstwach s3g pochylone wzgledem normalnej do warstw, a kierunek direktora jest
zgodny z kierunkiem zewngtrznego pola magnetycznego Bo. Z uwagi na obecno$¢
struktury $rubowej parametr porzadku w fazie SmC,” ma mniejsza warto$¢ niz w fazie
uSmC,". Wzrost wartosci parametru S wraz z obnizeniem temperatury (obserwowany dla
MD16) wiaze si¢ ze zmiang energii termicznej czasteczek. W literaturze przedmiotu
opisano przypadki innych faz smektycznych posiadajacych strukture helikoidalng, w
ktorych na skutek dziatania silnego pola magnetycznego nie dochodzi do wytworzenia
struktury $rubowej [33].

Widma °F NMR, ktére zostaly zarejestrowane dla ukladu polimerowo-
ciektokrystalicznego PD16 znaczaco roéznig si¢ od widm omawianych wcze$niej dla
cieklego krysztatu D16 1 mieszaniny MD16. Na Rys. 3.20 zestawiono kilka przyktado-

wych widm zarejestrowanych dla PD16, w ktorych widoczne sg zréznicowane pod

a) SmA SmCyq
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'
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Rys. 3.19. Schemat ilustrujacy zmiang ustawienia molekut ciektokrystalicznych zachodzaca
podczas przej$cia SmA/SmC,” () oraz SmA/USMC," (b)

wzgledem intensywnosci dwa dublety linii. Dublet sktadajacy si¢ z sygnatdéw o mniejszej
intensywnos$ci mozna odnies¢ do atomow fluoru nalezacych do molekut znajdujacych si¢
w bezposrednim sgsiedztwie nici polimerowych. Inne otoczenie chemiczne czgsteczek
ciektego krysztatu znajdujacych si¢ w obecnosci sieci polimerowej determinuje wyrazne
przesuniecie sygnatdéw na skali czestotliwosci, natomiast mniejsza liczebnosc¢
ciektokrystalicznych czasteczek w sgsiedztwie polimeru w stosunku do pozostatych

molekut D16 thumaczy mniejszg intensywnos¢ linii rezonansowych. Z uwagi na opisane
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pochodzenie dwoch dubletow linii NMR dalszej analizie poddano jedynie dublet

0 wiekszej intensywnosci sygnatow.

Na Rys. 3.21 i Rys. 3.22 przedstawiono temperaturowe zalezno$ci odpowiednio
stalej sprzezenia Jrn oraz parametru porzadku S w fazach ciektokrystalicznych w PD16.
Jak wynika z Rys. 3.22, wraz z obnizeniem temperatury w calym zakresie temperaturo-
wym wystgpowania mezofaz obserwowany jest stopniowy wzrost parametru porzadku.
Tendencja ta moze §wiadczy¢ o obnizeniu (w stosunku do D16) tzw. krytycznego pola
magnetycznego w wyniku obecnosci nici polimerowej w sagsiedztwie ciektokrystalicz-
nych molekut. Przekroczenie pewnej krytycznej wartosci pola magnetycznego powoduje

wytworzenie fazy uSmC, w miejscu SmC,’.

20
5 (Hz)
Rys. 3.20. Przykladowe widma '°F NMR zarejestrowane podczas ochtadzania uktadu PD16

z fazy izotropowej do krystalicznej
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Rys. 3.21. Temperaturowe zalezno$ci statej sprzezenia spin-spin °F-'H, Jgu, dla uktadu typu
polimer/ciekty krysztat (PD16) wyznaczone z rozszczepienia linii rezonansowych w dublecie
0 duzej (a) 1 matej (b) intensywnosci sygnatu (Rys. 3.20)
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Rys. 3.22. Temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku S wyznaczona dla uktadu typu ciekty
krysztal/polimer (PD16)

3.4.2. Relaksacja i dyfuzjometria NMR

W celu okreslania ztozonej dynamiki ruchéw molekularnych w D16, MD16 i PD16,
przeprowadzono pomiary czasow relaksacji spin-sie¢ protonow, T1. Pomiary wykonano
w szerokim zakresie czestotliwo$ci Larmora, vi, tj. od 10 kHz az do 500 MHz, przy czym
w zakresie cz¢stotliwosci 10 kHz — 20 MHz zastosowano technike fast field cycling NMR
(opisang w podrozdziale 2.2.5), natomiast w wyzszym zakresie czgstotliwosci pomiary
przeprowadzano korzystajac z klasycznych spektrometrow NMR ze statg wartoscig pola
magnetycznego®. Wyznaczenie czasow relaksacji Ti w tak szerokim zakresie
czestotliwosci Larmora umozliwilo opisanie zaréwno lokalnej, jak i kolektywnej
dynamiki cieklokrystalicznych molekut. Wszystkie profile relaksacji 'H NMRD
zarejestrowane w badanych uktadach zestawiono na Rys. 3.23. Pomiary przeprowadzono
w roznych temperaturach, zaréwno w fazie izotropowej, jak 1 w fazach cieklo-
krystalicznych.

Analiz¢ danych NMRD przeprowadzono zgodnie z zalozeniem, ze glownym
mechanizmem relaksacji spin-sie¢ w badanych ukladach jest zmienne w czasie
bezposrednie  oddziatywanie  dipolowe  wystepujace pomiedzy momentami
magnetycznymi protondw. Modulacja tego oddziatywania jest spowodowana rdéznego

rodzaju ruchami, ktore w danej temperaturze wykonujg czasteczki cieklego krysztatu lub

4 Pomiary T: dla czestotliwo$ci rezonansowej protonéw réwnej 500 MHz zostaty przeprowa-
dzone w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu, natomiast dla 43,4 i 90,0 MHz, tzw. metoda
odrostu od odwrdcenia (inversion recovery) — podczas dwdch krotkoterminowych wyjazdéw naukowych
do Instituto Superior Técnico w Lizbonie zrealizowanych w roku 2017 i 2018 w framach akcji COST-STSM-
CA15209.
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ich fragmenty. Szczegotowa analiza profili relaksacji zostata przeprowadzona w oparciu
o modele relaksacji NMR opisane w podrozdziale 1.3.2 i pozwolita ustali¢ rodzaj oraz
efektywnos¢ poszczegolnych ruchéw molekularnych w procesie magnetycznej relaksacji

jadrowe;.
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Rys. 3.23. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonéw wyznaczone dla ciektego
krysztatu D16 (a), mieszaniny MD16 (b) oraz uktadu polimer/ciekly krysztat PD16 (c)
w wybranych temperaturach w fazie izotropowej (Iso) i fazach ciektokrystalicznych (SmA,
SmC,")
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A. Czysty ciekly krysztal D16
Faza izotropowa

Pomiary czaséw relaksacji spin-sie¢ przeprowadzone dla cieklego krysztalu D16 w fazie
izotropowej dostarczyty informacji nie tylko o molekularnych procesach dynamicznych
dajacych wktad do relaksacji protonow, ale pozwolily na zidentyfikowanie pewnego

rodzaju uporzadkowania molekut ciektokrystalicznych, ktore zaobserwowano w tej fazie.

Na Rys. 3.24 zaproponowano heterogeniczny model samoorganizacji molekut
w fazie izotropowej D16, gdzie z6ttym kolorem oznaczono skupiska (Kklastry)
uporzadkowanych molekut, a szarym — molekuty tworzace o$rodek o wlasciwosciach

izotropowych.

G 5D,

"/ast/‘y ~ \A S Da

-
o)

Rys. 3.24. Heterogeniczny model samoorganizacji molekut ciektego krysztalu w fazie
izotropowej D16 z uwzglednieniem nastepujgcych molekularnych proceséw dynamicznych:
R — rotacje/reorientacje, SD; i SD. - samodyfuzja translacyjna, odpowiednio
w o$rodku izotropowym i anizotropowym (klastrach), OPF — fluktuacje parametru porzadku
Zgodnie z zaproponowanym modelem wypadkowe tempo relaksacji spin-sie¢
protonéw W fazie izotropowej D16 zostato wyrazone w nastepujacy sposob:
(2) = (&) +os(L) woz(s) +oz(L) @3
Ty Iso T R , T SD; , T SDg ' Ty OPF’ .
gdzie poszczegdlne czlony sumy 0dnosza si¢ do: rotacji/reorientacji molekut (R),
samodyfuzji translacyjnej w obszarach izotropowych (SD;), samodyfuzji translacyjnej
w klastrach (SDa), fluktuacji parametru porzadku (OPF). Czynniki 0,2 i 0,8 wystepujace

we wzorze (3.3) wynikaja z przeprowadzonych pomiaréw dyfuzji molekul, na podstawie
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ktorych ustalono, ze okoto 20% molekut ciektokrystalicznych tworzy klastry, a pozostate
80% wchodzi w sktad osrodka o wtasciwosciach izotropowych.

Wyniki dopasowania wzoru (3.3) do danych eksperymentalnych w temperaturze
125 i 135°C przedstawiono na Rys. 3.25 (linie cigglte), natomiast otrzymane parametry
dopasowania zestawiono w Tab. Al (Zatacznik 2). Liniami przerywanymi 0znaczono
poszczegbdlne wklady do magnetycznej relaksacji jadrowej pochodzace od réznych
procesow dynamicznych: R — rotacje molekut wokot diugiej/krotkiej osi molekularne;j,
SD;i i SDa — samodyfuzja translacyjna odpowiednio w osrodku izotropowym i anizotropo-

wym, OPF — fluktuacje parametru porzadku.

D16 - Iso - 135°C ] D16 - Iso - 125°C

Rys. 3.25. Zalezno$ci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonéw w fazie izotropowej D16
(punkty); linie ciagte sa wynikiem najlepszego dopasowania wzoru (3.3) do danych
eksperymentalnych, natomiast linie przerywane oznaczaja poszczegdlne wktady do wypadkowej
relaksacji uktadu (R — rotacje molekut, SD, — samodyfuzja translacyjna w klastrach, SD; —
samodyfuzja translacyjna w osrodku o wiasciwosciach izotropowych, OPF — fluktuacje parame-
tru porzadku)

Z uwagi na fakt, ze czgsta przyczyng efektywnej relaksacji protonow w zakresie
wysokich czestotliwosci Larmora (v > 10® Hz) sa szybkie rotacje grup metylowych,
przeprowadzono dodatkowe temperaturowe pomiary czasOw relaksacji T1 w ciektym
krysztale D16 przy czestotliwosci rezonansowej 500 MHz (Bo ~ 12 T). Zaktadajac, ze
wkitad do relaksacji uktadu w tym zakresie czgstotliwosci pochodzi gltownie od
aktywowanych termicznie rotacji grup CHs, do opisu temperaturowej zaleznosci T1(T)
zastosowano teori¢ BPP — wzor (1.62). Wynik najlepszego dopasowania rownania (1.62)

do danych do$wiadczalnych zaprezentowano na Rys. 3.26°. Przejscie fazowe nie

powoduja zmian nachylenia, czy tez nieciaglosci w zaleznosci czasu relaksacji T1 od

5 Przyjeto, ze temperaturowa zalezno$é¢ czasu korelacji dla rotacji grup metylowych spetnia
prawo Arrheniusa
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temperatury. Stanowi to argument za tym, ze pomiary temperaturowe dla wybranych
czestosci rezonansowych nie sa metoda, ktora moze dostarczy¢ informacji na temat
ztozonej dynamiki molekularnej w tych uktadach. Stwierdzenie to, ma status hipotezy,
ktorej potwierdzenie wymaga dalszych badan.

Zgodnie z teoriag BPP parametr Ar we wzorze (1.62) silnie zalezy od odlegtosci
miedzyprotonowej, . Na podstawie warto$ci parametru Ar otrzymanej z dopasowania
zostata wyznaczona odlegto$é protondéw w grupie metylowej: r = 3,04-10"° m. Wedtug
danych literaturowych rzeczywista odlegto$¢ pomiedzy protonami w grupie CHz jest
duzo mniejsza i wynosi 1,79-102% m [100]. Znaczaca réznica w wyznaczonej odleglosci
r swiadczy o tym, ze uwzglednienie przy opisie relaksacji spin-sie¢ protondw w ciektym
krysztale D16 w zakresie wysokich czestotliwosci wktadu pochodzacego od rotacji grup
metylowych nie jest wystarczajace i nalezy rozpatrzy¢ alternatywny proces dynamiczny.

Na podstawie przeprowadzonej analizy danych eksperymentalnych ustalono, ze
dominujacy wktad do relaksacji uktadu w zakresie czestotliwosci v > 100 MHz pochodzi
od rotacji elipsoidalnych czasteczek cieklokrystalicznych wokoét ich krétkiej (X) 1 dlugiej
0si (z) molekularnej. Tego rodzaju dynamik¢ molekut zaktada model Nordio wyrazony
wzorami  (1.63)-(1.67). Wynik dopasowania modelu teoretycznego do danych

doswiadczalnych zaprezentowano na Rys. 3.25 (czerwona linia przerywana).
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Rys. 3.26. Temperaturowa zaleznos¢ tempa relaksacji spin-sie¢ protonéw wyznaczona W cyklu
chlodzenia dla D16 przy czgstotliwosci rezonansowej rownej 500 MHz; linia ciagla jest
wynikiem dopasowania modelu BPP —wzoru (1.62), do punktow eksperymentalnych (parametry
dopasowania:
Ea=11,5kJ/mol, Ar = 2,17-10°s%?)

Funkcja gestosci spektralnej we wzorze (1.65) w modelu Nordio zalezy m.in. od

wspotczynnikéw geometrycznych molekuty ciektokrystalicznej: Ao = 5,82:10°" m,
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A1 =4,60-10°" m, Az = 1,01-10% m, ktoére zostaty obliczone zgodnie ze wzorem (1.67).
Do tego celu pomocny okazat si¢ program napisany w jezyku C (Zatacznik 3). Ponadto
parametrami opisujacymi rotacje molekut w fazie izotropowej D16 sg energie aktywacji
i czasy korelacji dla rotacji molekut wokot krotkiej (Ex, =x) idlugiej (Ez 7z) 0Si
molekularnej. Rotacja czgsteczek wzdtuz osi z jest utatwiona w stosunku do rotacji wokot
0Si X z uwagi na wigkszg swobod¢ ruchu pretopodobnych molekut w tym kierunku.
W efekcie krotsze czasy korelacji i mniejsze energie aktywacji odpowiadajg rotacjom
wokot osi dhugiej. Przyktadowo dla T=125°C, ;= 7,04-10-12s, E, = 17 kJ/mol, natomiast
w tej samej temperaturze 7x = 9,52:10-10s, Ex = 22 kJ/mol.

Poza rotacjami relaksacja protonéw w fazie izotropowej D16 wywolana jest
rowniez przez samodyfuzje translacyjng cieklokrystalicznych czasteczek. Na Rys. 3.27
przedstawiono zanik amplitudy sygnatu echa stymulowanego w funkcji gradientu pola
magnetycznego — metoda PFGSTE NMR (podrozdziat 2.2.4). W oparciu 0 wzér (2.5)
wykonano dopasowanie funkcji do danych doswiadczalnych, gdzie kolorem zielonym
oznaczono sktadowa zwigzang z dyfuzja w osrodku izotropowym (Szybszy proces
dyfuzji: Di = 2.09-102° m?/s dla T = 125°C), a kolorem niebieskim — sktadowa dyfuzji
w osrodku anizotropowym (wolniejszy proces: Da = 4.88-10 m%/s dla T = 125°C).
Z bezposrednich pomiarow wspotczynnika dyfuzji wynika, ze okoto 80% czasteczek D16
jest zaangazowanych w dynamike translacyjng w o$rodku izotropowym (SD;), podczas

gdy pozostate 20% molekut skopione jest w obrebie klastrow (SDa).

a) b)

1,0 D16 - Iso - 135°C 1,0 D16 - Iso - 125°C

0.8+ D=D,=651-10"" m’s 0,84 D =2.09. 107" m¥s
w06 D =329-10" m’s i 0,5_. D=D =488.10"" m%¥s
w '0_1 | 1 a

0.4- W g4

0,2 0,2_-

0,0 0,0

0000 G5 0T oos 000 o e Gos
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Rys. 3.27. Zanik amplitudy sygnalu echa stymulowanego, Este, W funkcji gradientu pola
magnetycznego, g, obserwowany w fazie izotropowej D16 w temperaturach 135°C (a) i 125°C
(b); stata dyfuzji D; i zielona krzywa odnosza si¢ do dyfuzji translacyjnej w obszarach probki
0 wilasciwosciach izotropowych, natomiast stata D, i niebieska krzywa — do procesu dyfuzji
W obszarach o wlasciwosciach anizotropowych (klastrach); D, to wspolczynnik dyfuzji
w kierunku prostopadtym do direktora
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Do opisu tempa relaksacji protonow wywolanej procesem SD;j wykorzystano
model Torrey’a— wzor (1.70). W modelu tym szybko$¢ relaksacji podiuznej zalezy m.in.
od $rednicy molekuty d oraz gestosci spinéw n, statej dyfuzji Di i energii aktywacji Ei.
W przypadku czasteczki D16, d = 5 A, natomiast n = 4,80-10%2 cm™. Warto$¢ n mozna
obliczy¢ korzystajac z nastepujgcego wzoru: N = pNa/MNs, przyjmujagc, ze gestos$é
badanej substancji p =~ 1 g/cm®, masa czasteczkowa D16 M = 551,72 g/mol, liczba spinow
jadrowych Ns = 44, a Na jest liczbg Avogadro. Wartos¢ statej dyfuzji Di wyznaczono
wczesniej metoda PFGSTE NMR. Energia aktywacji dla procesu SDj zostata obliczona
przy zalozeniu, ze charakter zmian temperaturowej zalezno$ci wspotczynnika dyfuzji
opisuje prawo Arrheniusa. Wynik dopasowania modelu Torrey’a do danych empirycz-
nych przedstawiono na Rys. 3.25 (niebieska linia przerywana).

Relaksacje NMR wywotang dyfuzja molekut w obrebie klastrow (SDa) opisano
z kolei modelem Zumer i Vilfan — wzor (1.71). Wktad ten wyrézniony jest na Rys. 3.25
pomaranczowy linig przerywang, a parametrami dopasowania jest energia aktywacji dla
procesu SD, oraz wspolczynnik dyfuzji w kierunku prostopadtym do direktora D..
W przypadku dopasowania zaprezentowanego na Rys. 3.25 stata dyfuzji D. jest tozsama
ze stalg dyfuzji Da, ktora zostata wyznaczona doswiadczalnie (Rys. 3.27).

W zakresie niskich czestotliwo$ci Larmora relaksacje spin-sie¢ w fazie
izotropowej D16 wywolujg przede wszystkim fluktuacje parametru porzadku (OPF).
Model relaksacji podtuznej opisujacy proces OPF jest wyrazony wzorami (1.79) i (1.80).
Proces ten nalezy rozumie¢ jako przeskoki molekut pomigdzy obszarami roznigcymi sig
stopniem uporzadkowania, ktory w tym konkretnym przypadku polega na cigglym
»przytaczaniu” i ,,0dlaczaniu si¢” molekut ciektego krysztatu do/od klastrow. Wktad do
relaksacji protonow opisujacy proces OPF zostal oznaczony na Rys. 3.25 przerywang
linia w kolorze zielonym, gdzie parametrami dopasowania sg: czynnik Aopr oraz gorna
(vmax®PF) i dolna (vmin®™F) czestotliwoéé odciecia. Parametr vmin®" zalezy od whasciwosci
lepkosprezystych fazy izotropowej oraz od rozmiaru klastrow ciektokrystalicznych

— im mniejsza dolna czestotliwos¢ odciecia, tym wigkszy jest rozmiar klastrow.

Faza SmA

Analiza profili relaksacji NMRD zarejestrowanych w fazie SmA D16 pozwolita

zaobserwowaé 1 zidentyfikowa¢ lokalne oraz kolektywne procesy dynamiczne
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wystepujace w tej fazie ciektokrystalicznej oraz zaproponowaé nastgpujace wkiady do

opisu wypadkowej relaksacji spin-sie¢ protonow:

D16
B -3, + 6,
@), ), ), 6),,

Wzor (3.4) sprawdza si¢ w wysokotemperaturowym zakresie fazy SmA,
natomiast wyrazenie (3.5) —w zakresie niskotemperaturowym. Wyniki analizy zaleznosci
dyspersyjnych tempa relaksacji czasow Ti przestawiono na Rys. 3.28, a parametry
dopasowania wzorow (3.4) i (3.5) do danych eksperymentalnych znajduja si¢ w Tab. A2
(Zatacznik 2).

D16 - SmA - 115°C ] D16 - SmA - 95°C

10 0
v (Hz) v, (Hz)
D16 - SmA - 75°C | e, D16-SMA - 65°C

] ‘\ SDa‘\ ‘\ SDé\
1075 5 \ 107 \ \

10" 10° 10° 10" 10° 10 10° 10° 100 10°

v, (Hz) v (Hz)
Rys. 3.28. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonéow w fazie SmA cieklego
krysztatu D16 wyznaczone w temperaturze 115°C (a), 95°C (b), 75°C (c) 1 65°C (d); linie ciagle
— wynik dopasowania zaleznos$ci (3.4) i (3.5) do punktow doswiadczalnych, linie przerywane
—poszczegblne wktady do relaksacji uktadu (R —rotacje molekut, SD,—samodyfuzja translacyjna
w osrodku o wilasciwosciach anizotropowych, LU — falowanie” warstw smektycznych,
TDF — fluktuacje kierunku pochylenia czasteczek
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W catym zakresie temperaturowym fazy SmA przyczynki do relaksacji protonow
pochodzg od lokalnych procesow dynamicznych takich, jak rotacje (R) i samodyfuzja
translacyjna (SDa) molekut cieklego krysztalu. Podobnie jak miato to miejsce
w przypadku fazy izotropowej, dominujgcy wktad do relaksacji ukladu w zakresie
wysokich czestotliwoéci Larmora (v > 4-107 Hz) pochodzi od rotacji molekut wokot ich
krotkich i dhugich osi (R). Relaksacj¢ podtuzng wywotang tego typu rotacjami opisano
modelem Nordio — wzor (1.63). Zgodnie z tym podejsciem tempo relaksacji spin-sie¢
protonow w fazach cieklokrystalicznych zalezy od parametru porzadku S, ktérego
warto$ci zostaly wezeséniej wyznaczone na podstawie badan spektroskopowych *°F NMR
(Rys. 3.16).

Teoria, ktora opisuje magnetyczng relaksacje jadrowa wywolang samodyfuzja
translacyjng molekut w osrodku anizotropowym zostala opracowana przez Zumer
i Vilfan — wzor (1.71). Relaksacja podtuzna opisana tym modelem zalezy od statych
dyfuzji. Z uwagi na krotki czas zaniku sygnatu swobodnej precesji (FID) w fazach
ciektokrystalicznych D16 (rzgdu kilku ms), ktory jest porownywalny z czasem narostu
I czasem trwania impulsu gradientowego w metodzie PFGSTE NMR, techniki tej nie
udato si¢ wykorzysta¢ do wyznaczenia wspotczynnikow dyfuzji w fazach ciektokry-
stalicznych. Bazujac na statych dyfuzji wyznaczonych empirycznie w fazie izotropowej,
warto$ci wspotczynnikow dyfuzji w stanie cieklokrystalicznym zostaly ostatecznie
oszacowane na podstawie modelu Chu i Moroi [101]:

Dy = D°[1 +25(1 - @)/(2¢ + D], (3.6)

D, =D"[1-S(1-0)/(2¢e +1)], 3.7)
gdzie D, oraz D, oznaczaja state dyfuzji w fazie ciektokrystalicznej w dwoch wzajemnie
prostopadtych kierunkach (réwnolegtym i prostopadtym do direktora), D'° jest
wspotczynnikiem dyfuzji molekut w fazie izotropowej, p = nd/4l, gdzie w przypadku
cieklego krysztatu D16 d = 5 A i | = 35 A oznaczaja odpowiednio $rednice i dtugoéé
czasteczki.

Przyjmujac, Ze energia aktywacji procesu SDa w fazach cieklokrystalicznych jest
porownywalna z energig aktywacji wyznaczong w fazie izotropowej dla dyfuzji molekut
w klastrach, oszacowano warto$ci statych dyfuzji D, i D, w fazach ciektokrystalicznych
D16. Wyniki obliczen zaprezentowano na Rys. 3.29.

W kolejnym etapie analizy profili relaksacji NMRD zatozono, ze dyfuzja

pretopodobnych molekut w fazach cieklokrystalicznych traktowana jest w badanych
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uktadach jako lokalny proces o zblizonej charakterystyce temperaturowej (Rys. 3.29).
Gléwnym celem powyzszego zalozenia bylo oszacowanie rzedu wielko$ci
wspotczynnikow dyfuzji w fazach ciektokrystalicznych. Informacja ta znaczaco
upraszcza sposob opisu relaksacji podtuznej wywotlanej procesem SDa w kazdym
z uktadéw ciektokrystalicznych 1 pozwala na zredukowanie liczby parametrow
dopasowania modeli teoretycznych do danych do§wiadczalnych. Weryfikacja przyjetych
zalozen jest celem dalszych badan, ktore wykraczajg poza ramy niniejszej dysertacji.
W przysztosci planowane jest wykonanie pomiarow wspotczynnikow dyfuzji w fazach
ciektokrystalicznych na Politechnice w Darmstadt (Niemcy) przy uzyciu nadprzewodza-

cych magnesow ze statym gradientem pola magnetycznego rzedu 60 T/m.

Dlso
@ 1 0 E ;
0
1 0-11_
- Iso stan ciektokrystaliczny
2,4 2.6 2,8 3,0

1000/T (1/K)

Rys. 3.29. Temperaturowe zalezno$ci wspotczynnikéw dyfuzji w fazach ciektokrystalicznych
oszacowane na podstawie statych dyfuzji w fazie izotropowej zgodnie z modelem Chu i Moroi

—wzory (3.6) i (3.7)

W fazie SmA ciektego krysztalu D16 oprocz lokalnej dynamiki czasteczek mozna
zaobserwowac kolektywne fluktuacje molekut. Jednym =z takich procesow sa
tzw. ,,falowania” warstw smektycznych (LU — layer undulations), ktore w sposob
pogladowy przedstawiono na Rys. 3.30. Model, ktory opisuje relaksacje NMR wywotang
procesem LU mozna wyrazi¢ za pomocg zaleznosci (1.72)-(1.76), przy czym
odpowiednia skladowa wynikajaca z dopasowania modelu teoretycznego do punktow
eksperymentalnych zostata wyrdzniona na Rys. 3.28 kolorem fioletowym. Jak wynika
z przebiegu krzywej, zasadniczy wktad do wypadkowej relaksacji protonéw w fazie SmA
D16 pochodzacy od procesu LU widoczny jest w zakresie niskich czestotliwo$ci Larmora
(ponizej 1 MHz).
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Rys. 3.30. Pogladowy rysunek przedstawiajacy molekularne procesy dynamiczne w fazach
ciektokrystalicznych: R i SDa — procesy lokalne (odpowiednio rotacje i dyfuzja molekut),
LU i TDF — procesy kolektywne (odpowiednio ,,falowanie warstw smektycznych” i fluktuacje
kierunku pochylenia czasteczek)

Jednym z parametrow, ktory charakteryzuje proces LU jest dolna czestotliwos¢
odciecia vmin"Y — wzér (1.76). Wielko$¢ ta zalezy od wlasciwosci lepkosprezystych
mezofazy oraz jest powigzana z domeng o najwickszym rozmiarze, w obrgbie ktorej
dochodzi do kolektywnych fluktuacji molekut — zmniejszenie rozmiaru domen
ciektokrystalicznych skutkuje wzrostem wartosci vminY. Wiedzac, ze ponizej vmin-V
funkcja (1/T1)Lu jest niezalezna od czestosci pomiarowej vi, mozna zaobserwowac, ze
wraz z obnizeniem temperatury charakterystyczna czestotliwo$¢ odcigcia vmin"" wyraznie
przesuwa si¢ w kierunku niskich czgstotliwosci Larmora. Moze to §wiadczy¢ o coraz
wiekszym zasiegu tego rodzaju kolektywnych drgan molekularnych.

W fazie SmA $redni kat € pochylenia molekut w warstwach (wzgledem normalne;j
do warstw) jest rowny 0°. Warunek ten moze by¢ rowniez spelniony, gdy w obrgbie
warstw wystapia domeny zbudowane z pochylonych molekul. W takim uktadzie poza
procesem LU nalezy uwzgledni¢ kolejny kolektywny proces dynamiczny polegajacy na
zmianie kierunku pochylenia czasteczek w warstwach (TDF — tilting direction fluctua-
tions). Fluktuacje te zostaly zaobserwowane w fazie SmA cieklego krysztatu D16,
W zakresie kilkunastu stopni powyzej przejscia z fazy SmA do fazy SmC,’, w ktorej
pretopodobne czasteczki sg juz pochylone w calej objetosci badanej probki. Wktad do

wypadkowej relaksacji protonéw pochodzacy od procesu TDF — zaleznos¢ (1.72),

zaznaczono na Rys. 3.28 kolorem cyjanowym.
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Faza SmC,"

Analizujac relaksacje podtuzna w fazie SmC," cieklego krysztatu D16 zidentyfikowano
nastepujgce procesy dynamiczne: w zakresie wysokich czestotliwosci Larmora — lokalne
procesy R i SDa. oraz kolektywny proces TDF, natomiast w zakresie niskich
czestotliwosci — kolektywny proces LU. Wszystkie wymienione procesy molekularne
znajduja swoje odzwierciedlenie w poszczegdlnych wktadach do relaksacji protonow,
ktore przedstawiono na Rys. 3.31 w postaci linii przerywanych. Ciagte linie na rysunku
sa wynikiem dopasowania wyrazenia (3.5) do punktéw eksperymentalnych. Parametry

dopasowania zamieszono w Tab. A3 (Zatacznik 2).

a e b)
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Rys. 3.31. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonow w fazie SmC, cieklego
krysztatu D16 wyznaczone w temperaturze 60°C (a), 58°C (b), 55°C (¢) i 52°C (d); linie ciagte
— wynik dopasowania zaleznosci (3.5) do punktoéw doswiadczalnych, linie przerywane
— poszczegodlne wktady do relaksacji uktadu (R — rotacje molekut, SD, — samodyfuzja translacyjna
w osrodku o wilasciwosciach anizotropowych, LU — falowanie” warstw smektycznych,
TDF — fluktuacje kierunku pochylenia czgsteczek)

Zarowno procesy TDF, jak i LU odnosza si¢ do fluktuacji, ktore zaleza od budowy
fazy ciektokrystalicznej (np. sposobu ustawienia molekut w warstwach smektycznych).

W poréwnaniu do fazy SmA, w fazie SmC," proces LU ma dominujacych wktad do
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relaksacji spin-sie¢ w zakresie nizszych czestotliwosci Larmora (v < 6 -10* Hz). Proces
TDF wystepuje w calym zakresie temperaturowym fazy SmC, . Przejscie z fazy SmA do

SmC,~ wiaze sie z przesunieciem dolnej czestotliwoéci odciecia dla TDF, vmin'OF

, W
kierunku nizszych wartos$ci, co wskazuje na wzrost maksymalnego zasiegu tych
fluktuacji. Ponadto wktad do relaksacji podtuznej uktadu zwigzany z procesem TDF w
fazie SmC,  jest wiekszy niz w fazie SmA. Jednym z parametrow, ktore moga wptynaé
na szybko$¢ relaksacji wywolanej procesem TDF w fazach smektycznych typu C i C” jest
kat pochylenia molekut w warstwach smektycznych 6. Jak juz wczeéniej przedstawiono
na Rys. 3.17, temperaturowa zaleznos¢ kata 6 w fazie SmC," D16 wyznaczono na

podstawie badan spektroskopowych °F NMR.

B. Mieszanina MD16 cieklego krysztalu z monomerem

Faza izotropowa
Domieszkowanie czystego ciektego krysztalu D16 molekutami monomeru HDDM
znaczaco wptyneto na dynamike mieszaniny MD16. Na podstawie przeprowadzonych
pomiaréw wspodtczynnika dyfuzji metoda PFGSTE NMR wykazano charakterystyczne
zmiany w samoorganizacji molekut ciektego krysztatu w fazie izotropowej. Pomiary
zostaty wykonane na jadrach izotopu °F, co pozwolito wyeliminowa¢ wptyw monomeru
na sygnat NMR, ktory w tym przypadku pochodzil wylacznie od czasteczek
cieklokrystalicznych — na molekule D16 przypada jeden atom fluoru. Wyniki
przeprowadzonych badan zaprezentowano na Rys. 3.32a.

MD16 - Iso - 125°C b) 10°-
Uity D=1,09-10°m%s 1?%
0.8 D
0,6- el Dé%)%%
Boaal w g
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Rys. 3.32. Zanik amplitudy echa spinowego, Este, w funkcji gradientu pola magnetycznego, g,
(a) oraz w funkcji wektora falowego sieci odwrotnej, g, (b) w mieszaninie MD16 ciektego
krysztatu D16 z monomerem HDDM; czerwona linia oznacza dopasowanie wzoru (2.5) do
punktow doswiadczalnych; D — stata dyfuzji odnoszaca si¢ do czerwonej krzywej
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Dla fazy izotropowej w ciektym krysztale D16 zalezno$¢ Este(g) ma postaé
funkcji dwueksponencjalnej (Rys. 3.27), podczas gdy dla mieszaniny MD16 — funkgcji
oscylujacej, ktora zanika w sposob eksponencjalny (Rys. 3.32a). Zgodnie z literaturg
przedmiotu powodem pojawienia si¢ takich oscylacji mogg by¢ np. prady konwekcyjne,
ktoére wystepuja w probce na skutek powstatych gradientow temperatury. Takie efekty
obserwowane byty wczesniej w uktadach o matej lepkos$ci, np. w mentonie rozpuszczo-
nym w acetonie, czy strychninie rozpuszczonej w CDCIz [102]. Z drugiej strony
oscylacje, 0 ktérych mowa byty obserwowane W rdéznego rodzaju uktadach porowatych,
emulsjach, czy zawiesinach [103-106]. W przypadku tych substancji sugerowano, ze
charakterystyczne oscylacje Este(g) $wiadcza o obecnosci w ukladzie struktury
periodycznej, na ktorej ,,rozpraszaja si¢” dyfundujace molekuly. Jezeli parametr a
zostanie zdefiniowany, jako odlegtos¢ pomiedzy minimami na wykresie Este(q), gdzie q
= (n)lydg (q jest wektorem falowym sieci odwrotnej, y to wspdtczynnik
magnetogiryczny badanego jadra atomowego, J Oznacza czas trwania impulsu
gradientowego), to 1/a oznacza $rednig odlegto$¢ pomigdzy obiektami, na ktorych
molekuly ulegaja rozproszeniu.

Na Rys. 3.32b zostala zaprezentowana zalezno$¢ Este(q) dla fazy izotropowej
MD16. Odlegto$é¢ pomiedzy minimami a = 0,75 pum™. Wynika z tego, ze $rednia odle-
glos¢ pomigdzy centrami rozpraszania molekut ciektego krysztatu wynosi 1/a = 1,33 um.

W celu wyznaczenia odleglo$ci X, jaka jest w stanie przeby¢ molekuta
w kontrolowanym w trakcie pomiaru czasie dyfuzji 4, mozna postuzy¢ si¢ rownaniem

Einsteina-Smoluchowskiego [107]:
(x)? = 2DA. (3.8)

Zaktadajac, ze warto$¢ wspodiczynnika dyfuzji, D, molekut ciektego krysztatu
w fazie izotropowej mieszaniny MD16 dla T = 125°C jest rzedu 10° m?/s (Rys. 3.32a),
a czas, w ktorym dokonywany jest pomiar dyfuzji 4 = 20 ms, maksymalna odleglo$¢ jaka
moze wowczas przeby¢ molekuta D16 wynosi okoto 6,3 pm. Liczbe rozproszen molekuty
ciektego krysztalu mozna oszacowa¢ po uwzglednieniu odleglosci pomigdzy
przeszkodami (1/a = 1,33 um). Z powyzszych szacunkow wynika, ze w badanym ukta-
dzie molekula D16 w czasie 4 moze prawie pigciokrotnie ulec rozproszeniu na
napotkanych przeszkodach.

Obiekty, na ktorych mogg rozpraszaé¢ si¢ molekuty ciektego krysztatu w fazie

izotropowej mieszaniny MD16 schematycznie zwizualizowano na Rys. 3.33. Przyjmujac,
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ze na reaktywnos$¢ czasteczek monomeru moze mie¢ wpltyw wysoka temperatura
(np. 125°C) [108], oraz ze w trakcie pomiaru wspotczynnika dyfuzji probka przebywata
W niej przez okoto 40 minut, nie mozna wykluczy¢, iz w badanym uktadzie dochodzi do
aktywowanej termicznej czeSciowej polimeryzacji, w wyniku ktorej mogg formowac sie
fragmenty sieci polimerowej — czerwone linie na Rys. 3.33. Molekuty cieklego krysztatu
otaczajace fragmenty powstatych nici polimerowych (czasteczki oznaczone kolorem
zottym) mogg wowczas z nimi oddziatywac 1 tym samym tworzy¢ wieksze obiekty, na
ktorych rozpraszaja si¢ pozostate molekulty D16 osrodka izotropowego (0znaczone

szarym kolorem).

Rys. 3.33. Molekularne procesy dynamiczne w fazie izotropowej MD16: kolorami szarym
i zOttym zaznaczono molekuty ciektego krysztatu, a czerwonym czgsteczki monomeru
Majac na uwadze powyzsze zalozenia, tempo relaksacji spin-sie¢ protonow
w fazie izotropowej mieszaniny MD16 wyrazono nastgpujaca zaleznoscia:
@), =)&), @), @9
Iso 1R 1/ sp; 1/ oPF
gdzie poszczegdlne cztony sumy oznaczaja: rotacje czasteczek (R), dla ktérych tempo
relaksacji spin-sie¢ wyrazone jest modelem Nordio — wzory (1.63)-(1.67), samodyfuzje
translacyjng (SDj) opisang modelem Torrey’a — wzor (1.70) oraz proces OPF, rozumiany
jako oddalanie/zblizanie si¢ molekut cieklokrystalicznych od/do fragmentéw sieci
polimerowej, gdzie tempo relaksacji opisuje wzor (1.79).
Wyniki dopasowania wzoru (3.9) do punktéw doswiadczalnych zaprezentowano

na Rys. 3.34, a parametry obliczen zamieszczono w Tab. Bl (Zatacznik 2).
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MD16 - Iso - 125°C ] MD16 - Iso - 115°C

v (Hz) v_(H2)

Rys. 3.34. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonéw w fazie izotropowej
mieszaniny MD16 (punkty) wyznaczone w temperaturze 125°C (a) i 115°C (b); linie ciggte
— wynik dopasowania zaleznosci (3.9) do punktow do$wiadczalnych, linie przerywane
— poszczegdlne wkiady do relaksacji uktadu (R — rotacje molekut, SDi — samodyfuzja
translacyjna w o$rodku o wlasciwosciach izotropowych, OPF — fluktuacje parametru porzadku)

Faza SmA
Dla mieszaniny MD16 w fazie SmA zaproponowano nastgpujaca zalezno$¢ opisujaca

wypadkowa relaksacj¢ spin-sie¢ protonow:
1\ MD16 1

(ﬁ) = (ﬁ)R * (%)S% * (%) : (3.10)

smA TDF
gdzie poszczegdlne wktady odnosza si¢ do rotacji i samodyfuzji translacyjnej czasteczek
ciektokrystalicznych (odpowiednio cztony R i SDa) oraz do procesu TDF. Parametry
dopasowania wyrazenia (3.10) do danych do$wiadczalnych znajdujg si¢ w Tab. B2
(Zatacznik 2), przy czym dla rotacji zastosowano wzory (1.63)-(1.67), dla samodyfuzji
translacyjnej — zaleznos$¢ (1.71), a dla procesu TDF — wzor (1.72). W fazie SmA
mieszaniny MD16 wystepuje wylacznie proces TDF (Rys. 3.35). Oznacza to, ze
w uktadzie tym proces LU jest blokowany przez molekuly monomeru, co moze wynikac
z dipolowych wlasnosci czasteczek ciektego krysztatu D16 (Tab. 2.1) i monomeru
HDDM (Tab. 2.2) — molekuta ciektego krysztatu D16 sktada si¢ z aromatycznego rdzenia
(czes¢ polarna) oraz dwoch tancuchow alifatycznych (fragmenty niepolarne), natomiast
czasteczka HDDM przypomina budowa tancuch alifatyczny, a symetryczny rozktad
atomoéw tlenow wskazuje, ze moment dipolowy tej molekuty jest bliski zeru. W takim
uktadzie polarne rdzenie czasteczek ciektokrystalicznych beda ze sobg oddziatywac,

a molekuty monomeru najprawdopodobniej ustawig si¢ w poblizu niepolarnych

fancuchow bocznych tych czasteczek. Takie ustawienie molekul monomeru moze
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blokowa¢ proces LU polegajacy na ,,falowaniu” warstw molekul i wywotywaé proces
TDF. Niemniej potwierdzenie powyzszych zatozen wymaga dalszych badan, na przyktad
przy uzyciu symulacji komputerowych za pomocg pakietdéw do olbiczen kwantowo-

mechanicznyc, typu Gaussian.

5 b)

MD16 - SmA - 95°C ] MD16 - SmA - 75°C

T S O
v_(Hz)

MD16 - SmA - 60°C

MD16 - SmA - 58°C

Rys. 3.35. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protondw w fazie SmA mieszaniny
MD16 wyznaczone w temperaturach 95°C (a), 75°C (b), 65°C (c), 60°C (d) i 58°C (e); linie ciaglte
— wynik dopasowania zalezno$ci (3.10) do punktow doswiadczalnych, linie przerywane
— poszczegolne wkiady do relaksacji uktadu (R — rotacje molekut, SD, — samodyfuzja translacyjna
w osrodku o wlasciwos$ciach anizotropowych, TDF — fluktuacje kierunku pochylenia czasteczek)
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Faza SmC,

Relaksacja spin-sie¢ protonéw w fazie SmC," w mieszaninie MD16 (Rys. 3.36) jest

powodowana tymi samymi molekularnymi procesami dynamicznymi, co w fazie SmA.
W fazie SmC," wystepuja zardwno szybkie lokalne procesy takie, jak R, czy SDa

oraz znacznie wolniejsze kolektywne fluktuacje — proces TDF. Do opisu relaksacji spin-

sie¢ wykorzystano w tym przypadku analogiczne wyrazenie jak dla fazy SmA — tj. wzor

(3.10). Parametry dopasowania zastosowanego modelu do danych doswiadczalnych

zostaly zebrane w Tab. B3 (Zatacznik 2).

ay b) 3
5] MD16 - SmCa* - 52°C | MD16 - SmCa* - 48°C
107 I e
1SDa
104 e o~
— 10° 4 .
10 .
107" \‘\
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Rys. 3.36. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protondw w fazie SmC,” mieszaniny
MD16 wyznaczone w temperaturze 52°C (a) i 48°C (b); linie ciggle — wynik dopasowania
zaleznosci (3.10) do punktéw doswiadczalnych, linie przerywane — poszczegdlne wklady do
relaksacji uktadu (R — rotacje molekut, SD. — samodyfuzja translacyjna, TDF — fluktuacje
kierunku pochylenia czasteczek)

C. Uklad polimerowo-cieklokrystaliczny PD16

Faza izotropowa

Na podstawie analizy danych do$wiadczalnych *H NMRD zgromadzonych w fazie

izotropowej dla uktadu polimerowo-ciektokrystalicznego PD16 zaobserwowano cztery

molekularne procesy dynamiczne, ktore schematycznie zilustrowano na Rys. 3.37.
Zgodnie z przyjetym modelem, do opisu relaksacji spin-sie¢ protonow wykorzy-

stano nastgpujace wyrazenie:

7). =@, @), E) 6 @11
T Iso Ty R Ty SD; T OPF T RMTD’ .
gdzie R oznacza rotacje molekul, SDi — samodyfuzj¢ translacyjng w osrodku

0 wlasciwosciach izotropowych, OPF — fluktuacje parametru porzadku, RMTD - rotacje

wywotane dyfuzja translacyjng. Wynik dopasowania rownania (3.11) do danych
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doswiadczalnych zostal przedstawiony na Rys. 3.38, a parametry dopasowania zesta-
wiono w Tab. C1 (Zatacznik 2).

3

Rys. 3.37. Molekularne procesy dynamiczne obserwowane w fazie izotropowej PD16: R — rotacje
molekut, SD; — samodyfuzja translacyjna w os$rodku o wlasciwosciach izotropowych,
OPF — fluktuacje parametru porzadku, RMTD - rotacje wywotane dyfuzja translacyjna; kolorem
szarym i zottym zaznaczono molekuty ciektego krysztatu, a czerwonym — sie¢ polimerowa

PD16 - Iso - 135°C ] PD16 - Iso - 125°C

Rys. 3.38. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonéw w fazie izotropowej PD16
wyznaczone W temperaturze 135°C (a) i 125°C (b); linie ciggle — wynik dopasowania zaleznosci
(3.11) do punktow doswiadczalnych, linie przerywane — poszczegdlne wkiady do relaksacji
uktadu (R - rotacje molekut, SD; — samodyfuzja translacyjna, OPF — fluktuacje parametru
porzadku, RMTD — rotacje wywolane dyfuzjg translacyjna)

Podobnie jak w przypadku D16 i MD16, w fazie izotropowej uktadu PD16
zaobserwowano takie procesy dynamiczne, jak: rotacje (R), samodyfuzje translacyjng

o0 charakterze izotropowym (SDi) oraz fluktuacje parametru porzadku (OPF).
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Modyfikacja wyrazenia (3.11) w stosunku do wzoru (3.9) zastosowanego w fazie
izotropowej mieszaniny polega na uwzglednieniu procesu RMTD. Proces ten wystepuje
na skutek na oddzialywania matrycy polimerowej z molekutami ciektego krysztatu.
Powolne fluktuacje molekut wywotane procesem RMTD wnoszg istotny wkiad do
relaksacji uktadu szczeg6lnie przy niskich czestotliwo$ciach Larmora i sg przyczyna
wyraznego wzrostu tempa relaksacji protondw w zakresie czgstotliwosci ponizej
2:10* Hz. Proces RMTD dotyczy jedynie molekut ciektokrystalicznych znajdujacych sie
W bezposrednim sasiedztwie sieci polimerowej — czasteczki zaznaczone zottym kolorem
na Rys. 3.37. Rotacje tych molekut s3 wymuszane na skutek przemieszczania si¢

czgsteczek wzdluz nieregularnej powierzchni matrycy polimerowe;.

Fazy SmA i SmC,"

W wyniku obniZenia temperatury i przejscia uktadu z fazy izotropowej do cieklokrysta-
licznej proces RMTD nie powoduje juz tak wyraznego wzrostu tempa relaksacji spin-sie¢
protondéw w zakresie niskich czestotliwosci Larmora, jak to bylo obserwowane w fazie

izotropowej (Rys. 3.39 i Rys. 3.40).

W fazie izotropowej oddziatywanie sieci polimerowej z molekutami ciektego krysztatu
ma charakter lokalny, poniewaz sie¢ polimerowa oddziatuje na poszczegdlne molekuty
cieklego krysztatu znajdujace si¢ w jej bezposrednim otoczeniu. Obnizenie temperatury
skutkuje  pojawieniem si¢  silnych  oddzialywan  pomiedzy  molekutami
ciektokrystalicznymi. W takim ukladzie nalezy raczej rozwaza¢ oddziatywanie sieci
polimerowej nie z pojedynczymi molekutami, a z grupami oddziatujacych ze soba
czasteczek ciektego krysztatu. Sie¢ polimerowa moze wowczas powodowaé
spowolnienie procesu RMTD w fazie izotropowej i przesuniecie obserwowanego procesu
relaksacji w kierunku nizszych czgstotliwosci. Wyniki eksperymentalne przedstawione
na Rys. 3.39 wydaja si¢ potwierdza¢ t¢ hipoteze, gdzie na podstawie zalezno$ci
dyspersyjnych tempa relaksacji protonow wktad pochodzacy od procesu RMTD staje si¢
zaniedbywalny w zakresie niskich czestotliwos$ci Larmora. Z tego wzgledu do opisu
relaksacji spin-sie¢ protonow w fazach SmA i SmC, zaproponowano nastepujace

wyrazenie:
1\PD16 1

B0, 0,0, e

SmA SDq LU TDF

107



PD16 - SmA - 115°C ] PD16 - SmA - 95°C
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PD16 - SmA - 75°C PD16 - SmA - 65°C

Rys. 3.39. Zaleznosci dyspersyjne tempa relaksacji spin-sie¢ protonow w fazie SmA uktadu
PD16 wyznaczone w temperaturach 115°C (a), 95°C (b), 75°C (¢), 65°C (d), 60°C (e),
58°C (1), 55°C (g) 152°C (h); linie ciaglte — wynik dopasowania zaleznos$ci (3.12) do
punktow doswiadczalnych, linie przerywane — poszczegolne wktady do relaksacji uktadu
(R — rotacje molekut, SD, — samodyfuzje translacyjng w osrodku o wiasciwosciach
anizotropowych, LU — ,.falowanie” warstw smektycznych, TDF — fluktuacje kierunku
pochylenia czasteczek)
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Rys. 3.40. Przyktadowa zalezno$¢ dyspersyjna tempa relaksacji spin-sie¢ protonéow w
fazie SmC,” ukladu PD16 wyznaczona w temperaturze 48°C; linie ciggle — wynik
dopasowania wzoru (3.12) do punktéw doswiadczalnych, linie przerywane -
poszczegdlne wklady do relaksacji uktadu (R — rotacje molekul, SD. — samodyfuzje
translacyjng w o$rodku o wlasciwosciach anizotropowych, LU — , falowanie” warstw
smektycznych, TDF — fluktuacje kierunku pochylenia czasteczek)

gdzie R oznacza rotacje molekul, SDa — samodyfuzje¢ translacyjng w osrodku
0 wlasciwos$ciach anizotropowych, LU — ,falowanie” warstw smektycznych, TDF
— fluktuacje kierunku pochylenia czasteczek. Otrzymane parametry dopasowania wzoru
(3.12) do punktow doswiadczalnych zostaty przedstawione w Tab. C2 i Tab. C3
(Zatacznik 2).

Jak wynika z Rys. 3.39 i Rys. 3.40 w fazach ciektokrystalicznych w uktadzie
PD16 niezaleznie od temperatury i w zakresie niskich czgstotliwosci Larmora
dominujacy wktad do relaksacji uktadu pochodzi od ,,falowania” warstw smektycznych.
Ten proces dynamiczny nie wystepowat W mieszaninie ciektego krysztatu z monomerem,
ale byl aktywny w czystym ciektym krysztale. Niezaleznie od analizowanego uktadu
ciektokrystalicznego, wraz z obnizeniem temperatury dolna czgstotliwo$¢ odciecia dla
procesu LU przesuwa sie w Kierunku mniejszych wartoéci vi (ponizej vmin-" tempo
relaksacji nie zalezy od vi). W fazie SmC, dolna czestotliwo$¢ odciecia nie jest juz

widoczna w oknie pomiarowym (vmin-Y < 10 kHz).

Poza procesem LU w fazach cieklokrystalicznych PD16 zaobserwowano réwniez
inny rodzaj kolektywnych fluktuacji molekularnych — proces TDF. Jak wynika
z przebiegu profili relaksacji zamieszczonych na Rys. 3.39, proces ten odgrywa istotng

role w relaksacji uktadu w zakresie wyzszych czestotliwosci Larmora. Ponadto wraz

109



Z obnizeniem temperatury poszerza si¢ zakres czestotliwosci, w ktorym proces TDF
wnosi dominujacy wklad do relaksacji protonow.

Analiza profili 'H NMRD, ktora zostala przeprowadzona dla ciektego krysztalu
D16, mieszaniny MD16 1 uktadu spolimeryzowanego PD16 pozwolita na wyznaczenie
waznych parametrow fizycznych, takich jak m.in. molekularne czasy korelacji, energie
aktywacji poszczegdlnych procesow, czestotliwosci odciecia, czy state dyfuz;ji.

W kolejnym fragmencie dysertacji zostang poréwnane i omoéwione temperaturo-
we zalezno$ci wybranych parametrow fizycznych, ktore zostaly wyznaczone dla
zbadanych uktadoéw ciektokrystalicznych na podstawie przeprowadzonej analizy
wynikow NMRD.

D. Temperaturowe zaleznoSci rotacyjnych czaséw korelacji

Temperaturowe zaleznosci czasoOw korelacji dla rotacji wokot krotkiej (zx) i dtugiej (z2)
osi molekularnej zaprezentowano na Rys. 3.41 (zobacz réwniez Zatacznik 2 — Rys. Z2.1
I Rys. Z2.2). Rotacyjne czasy korelacji (punkty na rysunku) zostaly wyznaczone na
podstawie analizy dyspersyjnych zaleznosci tempa relaksacji spin-sie¢ protondéw, 1/T1,
przeprowadzonej wczesniej dla czystego krysztatu D16, mieszaniny MD16 oraz ukladu
z polimerem PD16. Linie ciagle na rysunku sg wynikiem symulacji danych empirycznych
zgodnie z prawem Arrheniusa..

Jak wynika z rysunku, zakresy temperaturowe mezofaz znaczaco réznig si¢ od
siebie w zaleznosci od badanego uktadu cieklokrystalicznego. Z uwagi na czytelno$é
wykresow temperatury przejs¢ fazowych dla danego uktadu zamieszczono w Tab. 3.3.

Tab. 3.3. Sekwencje fazowe cieklego krysztatu D16, mieszaniny MD16 i uktadu polimer-ciekty
krysztat PD16

Uklad Sekwencja faz

D16 Iso 119°C SmA 60°C SmC," 50°C SmC;" 36°C Cr
MD16  Iso 105°C SmA 55°C SmC," 36°C Cr

PD16  Iso 122°C SmA 50°C SmC," 42°C Cr

Czas korelacji jest miarg ruchliwos$ci rotacyjnej molekut. Dla szybkiej dyfuzji
rotacyjnej czasteczek cieklego krysztalu czasy pomigdzy kolejnymi przeskokami
molekut sg krétsze, niz w przypadku procesu wolniejszego. Z przeprowadzonej analizy
wynika, ze czasy korelacji wyznaczone w danej temperaturze dla rotacji wokot krotkiej
osi molekularnej sa dtuzsze (7-10° s < 7« < 4:107 s) w stosunku do czaséow korelacji

wyznaczonych dla rotacji wokoét osi dhugiej (6-1012 s < 7, < 3-10"0 s), co jest zgodne
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z przewidywaniami, iz rotacja molekut pretopodobnych wokoét ich krotkich osi jest
znacznie bardziej utrudniona, niz rotacja wokot dlugich osi molekularnych.

Przejscie z fazy izotropowej do stanu ciektokrystalicznego wigze si¢ z uporzadko-
waniem molekut charakterystycznym dla danej fazy. W fazach smektycznych
elipsoidalne molekuly tworzg warstwy, a ich dlugie osie ustawione sg §rednio rownolegle
do normalnej do warstw smektycznych. Jak wynika z przeprowadzonej analizy, w takim
uktadzie wzrasta bariera energetyczna dla dyfuzji rotacyjnej. Energia aktywacji, Ex, dla
rotacji molekut wokoét dhugich osi w fazach smektycznych MD16 wynosi okoto
78 kJ/mol, podczas gdy w uktadzie z polimerem PD16 — 46 kJ/mol, a dla czystego
ciektego krysztatu — 22 kJ/mol. Kroétsze czasy korelacji 7; oraz mniejsza energig aktywacji
E; wyznaczong w fazie SmA w ukladzie PD16, niz w D16 i MD16 mozna powigzaé
Z obecnoscig domen cieklokrystalicznych. W PD16 molekuly w domenach oddziatuja
Z mniejsza liczba czasteczek, niz ma to miejsce w ukladzie niedomieszkowanym
I w mieszaninie. Wypadkowy potencjat dziatajacy na kazda z czasteczek zostaje dzigki

temu zmniejszony, co jest bezposrednio zwigzane z obnizeniem energii aktywacji.

a) by
107 1
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Rys. 3.41. Temperaturowe zaleznos$ci czasoOw korelacji wyznaczone dla rotacji czasteczek
ciektego krysztalu wokot krotkiej (a) 1 dtugiej (b) osi molekularnej; punkty w kolorze czarnym,
czerwonym 1 zielonym odnosza si¢ odpowiednio do uktadu D16, MD16 i PD16, przy czym
trojkaty oznaczajg zakres temperaturowy fazy izotropowej, kotka — fazy SmA, a gwiazdki — fazy
SmC,’; linie ciggte sg wynikiem symulacji danych na postawie prawa Arrheniusa

Charakter zaleznos$ci 7x(T) oraz 7(T) nie ulega zmianie przy przejsciu z fazy SmA do
SmC.". Z uwagi na wzrost lepkoséci uktadow podczas obnizenia temperatury najdtuzsze
czasy korelacji wystepuja w fazach SmC,".Zaréwno czasy korelacji, jak i wspotczynniki

dyfuzji wyznaczone dla badanych uktadow, przyjmuja wartosci tego samego rzgdu, co w

podobnych uktadach ciektokrystalicznych [61,109,110].
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E. Temperaturowe zaleznosci cz¢stotliwosci odci¢cia Vmin

Obecnos¢ fluktuacji o kolektywnym charakterze jest cechg charakterystyczng faz
ciektokrystalicznych. Dolng czgstotliwos¢ odciecia  vmin  Wyznaczono w  wyniku
dopasowania odpowiedniego modelu magnetycznej relaksacji jadrowej do danych
empirycznych. Parametr ten jest wyrazony wzorem (1.76) dla procesu LU i TDF, a jego
wartos¢ zalezy od wlasciwosci lepkosprzezystych osrodka oraz od maksymalnej wartosci
dlugosci korelacji — im wigkszy jest zasieg kolektywnych fluktuacji molekut, tym
mniejsza czestotliwos¢ odciecia, Vmin.

Na Rys. 3.42 przedstawiono temperaturowe zaleznosci dolnych czestotliwosci
odciecia dla procesow LU i TDF (zobacz rowniez Zatacznik 2 — Rys. Z2.3 1 Rys. Z2.4).
Jak wynika z wykreséw, czestotliwos$¢ odcigcia maleje wraz z obnizaniem temperatury
w calym zakresie istnienia mezofaz. Obecno$¢ domieszki w postaci monomeru w MD16,
jak réwniez obecnos$¢ sieci polimerowej w PD16, powoduje wzrost lepkosci tych
uktadow w stosunku do czystego cieklego krysztatu D16. Wielko$¢ vmin jest odwrotnie
proporcjonalna do lepkosci fazy, stad w fazie SmA zaro6wno dla mieszaniny MD16, jak i
uktadu polimerowo-ciektokrystalicznego PD16 dolna czestotliwo$¢ odcigcia przyjmuje

mniejsze wartosci niz w fazie SmA ciektego krysztatu D16.
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Rys. 3.42. Temperaturowe zaleznosci dolnych czgstotliwosci odcigeia dla procesow LU (a) 1 TDF
(b); punkty w kolorze czarnym, czerwonym i zielonym odnosza si¢ odpowiednio do uktadu D16,
MD16 i PD16, przy czym kotka oznaczaja zakres temperaturowy fazy SmA, a gwiazdki — fazy
SmC,"; linie ciggle sa wynikiem symulacji danych na podstawie empirycznej zalezno$ci
Vmin = vo+vi( 7+ Trer), gdzie woi v1 sg parametrami dopasowania odpowiedniego modelu do danych
doswiadczalnych, a Trer — temperatura referencyjna

Przej$cia pomiedzy fazami cieklokrystalicznymi dla kazdej z badanych substancji
wigzg sie ze skokowg zmiang wartosci dolnej czestotliwosci odcigcia. Po przejéciu z fazy

SmA do SmC, wszystkie molekuty pochylaja si¢ i maleje gruboé warstw
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smektycznych. Uktad w fazie SmC, staje si¢ bardziej ,,upakowany”, dzieki czemu
kolektywne drgania molekut moga rozchodzi¢ si¢ na wicksze odlegltosci.

TOF in obserwowany jest

Z Rys. 3.42 wynika, ze najwickszy skok wartosci v
W przejsciu SmA/SmC,” dla czystego cieklego krysztatu D16. Ochtadzanie uktadu z fazy
izotropowej powoduje, ze w zakresie niskotemperaturowym SmA (przed przej$ciem do
SmC.) molekuty zaczynaja si¢ pochylaé. Pochylone molekuly tworza domeny
0 stosunkowo nieduzym rozmiarze, co determinuje fluktuacje TDF iduzg warto$¢

TOF Lin W poréwnaniu do wartosci wyznaczonej dla SmA MD16

czestotliwosci odcigcia v
lub PD16. Po przejsciu do fazy SmC, sytuacja sie zmienia i molekuly nie s3 juz
pochylone w niewielkich obszarach, ale w catej objgtosci probki. Skutkuje to wzrostem
zasiegu kolektywnych fluktuacji TDF, co powoduje spadek wartoéci v  min.

Mniejszy skok wartosci v'° min W przejsciu SmA/SmC,” zaobserwowano dla
mieszaniny MD16 i ukladu spolimeryzowanego PD16. W uktadach tych obecno$¢
monomeru, czy polimeru powoduje pojawienie si¢ w SmA domen ciektokrystalicznych
0 wickszym rozmiarze, niz w SmA DI16. Przejscie do SmC. wigze si¢ jedynie
Z yjednoliceniem kierunku pochylenia molekut, co nieznacznie wpltywa na zasieg

kolektywnych fluktuacji czasteczek.

3.4.3. Relaksacja dielektryczna

Spektroskopia dielektryczna, podobnie jak relaksometria NMR, postuzyta do opisu
dynamiki czasteczek w nastgpujacych uktadach: ciekly krysztal D16, mieszanina MD16
1 uktad typu polimer/ciekly krysztat PD16. Pomiary relaksacji dielektrycznej dostarczyly
cennych informacji o ruchach dipolowych molekut uczestniczacych w ztozonych

kolektywnych procesach dynamicznych.

A. Ciekly krysztal D16

Wiasciwosci dielektryczne badanych materiatéw okreslono na podstawie analizy widm
dielektrycznych wyznaczonych w funkcji temperatury podczas ochtadzania uktadow.
Przyktadowe widma dielektryczne ciektego krysztatu D16 przedstawiono na Rys. 3.43.
Warto$ci rzeczywistej (¢’) 1 urojonej (&) czg$ci przenikalnosci elektrycznej
zostaly okreSlone na podstawie wzorow (2.1) i (2.2), przy czym w trakcie pomiaru
wyznaczano wartosci przewodnictwa elektrycznego G oraz pojemnosci C ptaskiego

kondensatora wypetnionego badanym materiatem.
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Rys. 3.43. Przykladowe widma dielektryczne wyznaczone w fazach SmA i SmC,” ciektego
krysztatu D16: cze$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej (a), czg$¢ urojona przenikalnosci
elektrycznej (b)

Analiz¢ danych eksperymentalnych przeprowadzono w oparciu o formalizm

zaproponowany przez K. Cole i R. H. Cole:

m

A
e(w)=¢ —ie" = Z oo + Sk (3.13)

. —- )
= 1+ lwrnk(l @)

gdzie m = 4 to liczba analizowanych proceséw relaksacyjnych, dek = ek — & 0znacza

inkrement dielektryczny k-tego procesu, 7 — czas relaksacji dielektrycznej, o — parametr
opisujacy rozktad czasow relaksacji.

Przyktadowe wyniki dopasowania zalezno$ci (3.13) do danych do§wiadczalnych
dla ciektego krysztatu D16 przedstawiono na Rys. 3.44 i Rys. 3.45.

W catym zakresie czestotliwosci pola pomiarowego (100 Hz — 10 MHz) w fazach
smektycznych badanego uktadu zaobserwowano cztery niezalezne procesy (oznaczone
na Rys. 3.44 i Rys. 3.45 rzymskimi cyframi | — IV), ktore r6znig si¢ zar6wno amplituda,
jak i czestotliwosciag relaksacji fre. Procesy relaksacyjne, o ktérych mowa majg swoje
zrédto w dynamice uktadu odnoszacej si¢ do réznych ruchow dipolowych czasteczek.

Relaksacja dielektryczna obserwowana w zakresie wysokich czestotliwosci pola
pomiarowego (powyzej 0,3 MHz) pochodzi od materiatu zastosowanego do budowy
komorki pomiarowej — proces | oznaczony kolorem zielonym na Rys. 3.44 i Rys. 3.45.
W przypadku wykorzystanych komoérek pomiarowych elektrody w kondensatorze
wykonane sg z cienkiej warstwy (0k. 100 nm) tlenku indu i cyny (ITO — indium tin oxide)

osadzonej na szklanym podtozu. Tego typu elektrody dobrze transmitujg promieniowanie
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Rys. 3.44. Widma dielektryczne w wybranych temperaturach dla ciektego krysztatu D16 w fazach
SmA (a - d) oraz SmC,” (e - h): linie ciggle: czarna — wynik najlepszego dopasowania zalezno$ci
(3.13) do danych doswiadczalnych, zielona — proces | (efekt ITO), niebieska — proces Il (efekt
Maxwella-Wangera), cyjanowa — proces relaksacyjny 1l (efekt powierzchniowy — zwigzany
Z obecnoscig domen ciektokrystalicznych lub polimerowych warstw orientujgcych), czerwona
— proces relaksacyjny IV (mod migkki lub mod Goldstone’a)

115



D16 - SmA - 94°C ] D16 - SmA - 74°C

12 D16 - SmCa* - 55°C | D16 - SmCa* - 52°C

T i 0 T T

0 T T T T T T T T T
5 10 15, 20 5 10 15 20 25
€ €
Rys. 3.45. Zaleznos$ci ¢ ”(¢’) wyznaczone w fazie SmA (a, b) oraz SmC,” (¢, d) dla ciektego
krysztatu D16; czarna linia to wynik najlepszego dopasowania zaleznosci (3.13) do punktow
doswiadczalnych; pozostatymi liniami cigglymi oznaczono cztery niezalezne procesy (Rys.

3.44)

elektromagnetyczne w zakresie widzialnym i umozliwiaja jednoczesne badanie
wilasciwosci dielektrycznych i optycznych materiatlow ciektokrystalicznych. Niemniej
warstwa ITO generuje straty dielektryczne w polach elektrycznych w zakresie wysokich
czestotliwosci. Relaksacje dielektryczng takiego uktadu mozna opisac¢ za pomocg modelu
Debye’a [111,112].

Obecnos¢ warstwy przewodzacej ITO wywoluje jeszcze jeden proces, ktory
utrudnia interpretacj¢ widm dielektrycznych. Jest to proces jonowy nazywany
polaryzacjg Maxwella-Wagnera (proces Il oznaczony kolorem niebieskim na Rys. 3.44
I Rys. 3.45), ktory ma swoje zrodto na styku warstw dobrze (ITO) i stabo przewodzacych
(ciekty krysztat) [20,113]. Maksimum strat dielektrycznych tego debajowskiego procesu
wystepuje W zakresie niskich czestotliwosci (< 10 Hz). Straty dielektryczne wywotane
tym efektem moga by¢ kilka rzedéw wielkosci wigksze od odpowiedzi dielektrycznej
pochodzacej od fluktuacji molekularnych. Silny wzrost wartosci ¢ na Rys. 3.44(b, d, f,
h) w zakresie niskich czgstotliwosci (ponizej 1 kHz) wskazuje na obecno$¢ procesu

Maxwella-Wagnera.
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Niewielki wktad do catkowitej relaksacji dielektrycznej uktadu zaobserwowano
dla procesu, ktéorego maksimum strat dielektrycznych wystepuje przy czestotliwosci
okoto 10 kHz — proces Il oznaczony kolorem cyjanowym na Rys. 3.44 i Rys. 3.45.
Proces ten jest zwigzany z efektem powierzchniowym i mozna go przypisa¢ reorientacji
molekut cieklego krysztatu znajdujacych si¢ w bezposrednim kontakcie z tzw. warstwami
orientujagcymi. Czasteczki te s3 w pewnym stopniu ,,zakotwiczone” na molekutach
polimeru orientujgcego, a W konsekwencji ich dynamika jest spowalniana w stosunku do
pozostatych molekut ciektokrystalicznych. Istnieje rowniez inna mozliwo$¢, ze proces I11
zwigzany jest z reorientacja molekul na granicy domen ciektokrystalicznych.

Opisane powyzej procesy (I — efekt ITO, Il — efekt Maxwella-Wagnera oraz
Il — proces zwigzany z efektami powierzchniowymi) mozna traktowac, jako niepozadane
wklady do wypadkowej relaksacji materiatu dielektrycznego, ktore utrudniaja
interpretacje wynikow eksperymentalnych. W przypadku badanego uktadu maskuja one
czesciowo proces relaksacyjny, ktory pochodzi od badanej substancji — proces IV
oznaczony kolorem czerwonym na Rys. 3.44 iRys. 3.45. Sktadowg IV widma
dielektrycznego mozna prawidtowo wyznaczy¢ jedynie wowczas, gdy analiza objete
zostang tacznie wszystkie omowione procesy (I — 1V).

Jak wynika z przeprowadzonych badan dielektrycznych proces IV niezaleznie od
fazy ciektokrystalicznej (SmA lub SmC,’) mozna powigzaé z dwoma rodzajami
dynamiki kolektywnej. Pierwszy z nich odnosi si¢ do modu migkkiego zwigzanego
z amplitudowa fluktuacja kierunku pochylenia molekut, natomiast drugi — do modu
Goldstone’a odnoszacego si¢ do azymutalnych (fazowych) fluktuacji kierunku
pochylenia molekut (Rys. 1.8). Mod migkki wystepuje w fazie SmA (95 —58°C) i szybko
zanika po przej$ciu do fazy SmC,", a z kolei mod Goldstona uaktywnia sie w fazie SmC,.

Na Rys. 3.46 zaprezentowano czgstotliwosciowo-temperaturowg zaleznos$¢ czesci
urojonej przenikalnosci elektrycznej — proces IV obserwowany w D16. W przeci-
wienstwie do modu amplitudowego (migkkiego), modowi fazowemu (Goldstone’a)
odpowiadaja znacznie wieksze straty dielektryczne. Wynika to z faktu, ze faza SmC,~ jest
fazg, ktora charakteryzuje niezerowa polaryzacja spontaniczna, podczas gdy faza SmA
ma wlasciwosci paraelektryczne.

Na Rys. 3.47 zostala przedstawiona temperaturowa zalezno$¢ inkrementu
dielektrycznego (4¢) dla procesu IV. Mod migkki pojawia si¢ w fazie SmA w temperatu-
rze 97°C, gdzie warto$§¢ inkrementu Ae jest stosunkowo mata. Wraz ze spadkiem

temperatury widoczny jest wyrazny wzrost wartosci inkrementu dielektrycznego,
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Z maksimum w poblizu przejscia SmA/SmC,  (58°C), gdzie gwaltownie wzrasta
amplituda fluktuacji kata pochylenia molekut. W temperaturze przejscia z fazy

niepochylonej do pochylonej ¢ — 0, natomiast f — oo.

mod Goldstone'a

Rys. 3.46. Czestotliwosciowo-temperaturowa zalezno$¢ czgsci urojonej przenikalno$ci
dielektrycznej (¢’) wyznaczona dla sktadowej IV widma dielektrycznego w ciektym krysztale
D16

Zaobserwowany dla D16 bardzo szeroki zakres temperaturowy wystgpowania
modu amplitudowego (okoto 36°C — Rys. 3.47) jest nietypowy dla tego procesu
i Swiadczy o tym, ze w badanym uktadzie juz w wysokiej temperaturze zachodzg
kolektywne fluktuacje grup molekut. Otrzymane wyniki sg zgodne z wnioskami
wyciagnietymi z analizy danych *H NMRD, gdzie kolektywne fluktuacje kata pochylenia
molekul zarejestrowano i zidentyfikowano w szerokim zakresie temperaturowym fazy
SmA w D16 — proces TDF na Rys. 3.28.

W fazie SmC,” zamiast modu amplitudowego wystepuje mod fazowy,
charakterystyczny dla faz ciektokrystalicznych o wilasciwosciach ferroelektrycznych.
Wzrost wartosci inkrementu dielektrycznego obserwowany na Rys. 3.47 mozna powigzac
m.in. ze zmiang kata pochylenia molekut 4, ktory wzrasta wraz ze spadkiem temperatury.
Temperaturowa zaleznos$¢ kata 6 dla D16 zostala wyznaczona na podstawie widm
F NMR (Rys. 3.17). Wzrost makroskopowej polaryzacji spontanicznej probki, ktora
zalezy od kata pochylenia molekul, przektada si¢ na wzrost przenikalnosci elektrycznej
uktadu. Po przejéciu do fazy SmCp~ (48°C) warto$¢ & znaczaco maleje z uwagi na
antyferroelektryczne wtlasciwosci tej fazy 1 bliskg zeru makroskopowa polaryzacje

spontaniczng.
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Rys. 3.47. Temperaturowa zalezno$¢ inkrementu dielektrycznego (4e¢) dla procesu relaksa-
cyjnego IV charakteryzujacego kolektywne fluktuacje molekut ciektego krysztatu D16

Zarowno w fazie SmA, jak i w fazie SmC,” W poblizu przejscia SMA/SmC,” (Rys.
3.48) zaleznoéé A¢1(T) mozna przyblizy¢ funkcjg liniowa, przy czym w przeciwienstwie
do fazy SmC,’, w fazie SmA odwrotno$¢ e silniej zalezy od temperatury. Opisane
zachowanie inkrementu dielektrycznego jest dowodem na zmian¢ modu kolektywnych
drgan czasteczek ciekltokrystalicznych z amplitudowego (SmA) na fazowy (SmCy"), jaka

obserwowana jest w przejsciu SmA/SmC," [20].

04 ;
SmCa* 1 SmA
\
0,3 4 l
\
g :
= 0,2 1 \
I
:
I
0,14 |
A 0O O O o
i el [
1
1
0,0 1+ . T = T T T
50 55 T (00)60 65

Rys. 3.48. Temperaturowa zalezno$¢ odwrotnosci inkrementu dielektrycznego (1/4¢) wyznaczo-
na dla ciektego krysztatu D16 w poblizu przejsScia fazowego SmA/SmC,; linie ciagle oznaczajg
liniowg zalezno$¢ (1/4¢) od temperatury w okolicach przejscia SmMA/SmC,”

W fazie SmC" fer nie zalezy od temperatury (Rys. 3.49) z uwagi na
antyferroelektryczne wlasciwosci tej fazy — kolektywne fluktuacje w sasiadujacych
warstwach smektycznych zachodza w taki sposéb, ze zmiana kierunku polaryzacji

w danej warstwie jest kompensowana zmianami w kolejnych warstwach.
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Rys. 3.50. Temperaturowa zalezno$¢ czestotliwosci relaksacji frei wyznaczona dla ciekltego
krysztalu D16: pelny zakres czestotliwosci i temperatur (a), zakres niskich czestotliwosci
i temperatur (b)

B. Mieszanina MD16

Badania wlasciwosci dielektrycznych mieszaniny MD16 zostaty przeprowadzone w tym
samym zakresie czgstotliwosci pola pomiarowego, co w przypadku ciektego krysztatu
D16 (100 Hz — 10 MHz). Przyktadowe wyniki dopasowania modelu (3.13) dlam = 3 do
danych doswiadczalnych przedstawiono na Rys. 3.51 i Rys. 3.52.

Z badan wiasciwosci dielektrycznych faz smektycznych mieszaniny MD16
wynika, ze na wypadkowa relaksacj¢ uktadu sktadajg si¢ trzy procesy: efekt ITO (I) oraz
dwa procesy wywotane kolektywng dynamika molekut ciektokrystalicznych, ktore
zostaly oznaczone na Rys. 3.51 i Rys. 3.52 rzymskimi cyframi IV i V. Proces 1V,
podobnie jak w przypadku czystego cieklego krysztatu D16 oznacza mod migkki lub mod
Goldstone’a (w zaleznosci od rozwazanej mezofazy). Z kolei proces V nie byt
obserwowany wczesniej 1 najwyrazniej jest zwigzany z obecno$cig czasteczek
monomeru.

Z badan NMR wynika, ze w mieszaninie MD16 na skutek termicznej aktywacji
reakcji polimeryzacji w fazie izotropowej powstaja fragmenty nici polimerowych
(Rys. 3.33). Obiekty te modyfikuja dynamike molekut ciektokrystalicznych znajdujacych
si¢ w ich sgsiedztwie. Magnetyczng relaksacje jadrowa wywotuja wowczas nie tylko
rotacje, czy samodyfuzja czasteczek, ale rowniez fluktuacje parametru porzadku — tzw.
proces OPF (Rys. 3.34). Istnieje rowniez inna mozliwos¢, ze obiekty, o ktorych mowa

wplywaja na dynamike czasteczek w fazach smektycznych i wowczas ruchliwosé
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Rys. 3.51. Widma dielektryczne w wybranych temperaturach w fazie SmA (a, b) i SmC," (c, d)
dla mieszaniny MD16; linie ciagte: czarna — wynik najlepszego dopasowania zaleznosci (3.13)
do danych doswiadczalnych, zielona — proces | (efekt ITO), czerwona — proces relaksacyjny IV
(mod migkki lub mod Goldstone’a), fioletowa — proces relaksacyjny V (zwigzany z obecnos$cia
molekut monomeru/fragmentdéw sieci polimerowej)

a) 5 b)12 4
1 MD16 - SmA - 75°C | MD16 - SmCo* - 48°C

1 10

41 |

J 8

g

Rys. 3.52. Zaleznosci ¢ (¢ ’) wyznaczone w fazie SmA (a) i SmC,” (b) dla mieszaniny MD16

molekul znajdujacych si¢ w poblizu fragmentéw nici polimerowych moze r6zni¢ si¢ od
dynamiki czasteczek od nich oddalonych. W takim przypadku w widmach
dielektrycznych zarejestrowanych dla faz smektycznych MD16 nalezy oczekiwaé dwoch

procesOw relaksacji.
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W relaksometrii NMR kolektywne fluktuacje kata pochylenia molekut opisuje
tzw. proces TDF® — niezaleznie, czy s3 to fluktuacje amplitudowe (mod miekki), czy
fazowe (mod Goldstone’a) kierunku pochylenia molekut. Jednakze proces TDF zalezy
od rodzaju fazy smektycznej, a tym samym od rodzaju drgan molekularnych. Jak wynika
z danych zaprezentowanych na Rys. 3.42b, w temperaturze przejscia z fazy SmA do

SmC, warto$¢ dolnej czestotliwoéci odciecia dla procesu TDF v'PF

min Zmienia si¢
W sposob skokowy.

Z widm dielektrycznych przedstawionych na Rys. 3.51 i Rys. 3.52 wynika, ze dla
uktadu MD16 wystepuja dwa rodzaje kolektywnych ruchoéw molekularnych — sktadowe
IV i V. Obecnos¢ tych procesow relaksacyjnych postulowano na podstawie badan NMR.
Procesy te moga mie¢ swoje zrodlo w dynamice dipolowych molekut, ktoéra jest
odpowiednio niezaburzona (proces IV) i modyfikowana (proces V) obecnoscig
fragmentow sieci polimerowej, ktére mogly powsta¢ w wysokich temperaturach
w wyniku czg¢éciowej polimeryzacji molekut monomeru HDDM. Reakcja ta mogta zaj$¢
w sposob niekontrolowany i jak wynika z innych badan (np. pomiaru pradu
przepolaryzowania metoda RCM) dotyczy jedynie czg$ci molekul monomeru.

Zarowno proces relaksacyjny V (Rys. 3.53), jaki i proces TDF (Rys. 3.35)
wystepuja w calym zakresie temperaturowym fazy SmA w mieszaninie MD16. Moze to
oznaczac, ze procesy te zostaly wywotane tym samym rodzajem ruchéw molekularnych.

Jak wynika z badan dielektrycznych w fazie SmA zaréwno proces V, jak i IV
zostaty wywotane amplitudowymi fluktuacjami kierunku pochylenia molekut. Wartos¢
inkrementow dielektrycznych wyznaczonych dla tych procesow relaksacyjnych
stopniowo wzrasta wraz z obnizeniem temperatury, co zostato zaprezentowane na Rys.
3.53. Maksimum procesu V jest przesuniete w kierunku nizszych temperatur w stosunku
do maksimum procesu V.

W fazie SmC," mieszaniny MD16 proces IV nalezy powigzaé z fazowymi
fluktuacjami kierunku pochylenia molekul, natomiast proces V (podobnie, jak w fazie
SmA) wywotuja amplitudowe fluktuacje kierunku pochylenia molekut. W fazie SmC,"
warto$¢ inkrementu dielektrycznego dla procesu IV maleje wraz z obnizeniem

temperatury, podczas gdy dla procesu V obserwowana jest tendencja odwrotna.

6 W odréznieniu od relaksometrii NMR, spektroskopia dielektryczna nie pozwala z kolei
zaobserwowac kolektywnych fluktuacji polegajgcych na ,falowaniu” warstw smektycznych (LU)
widocznych w D16 i PD16. Dynamika tych fluktuacji jest wolniejsza od dynamiki drgan TDF, w zwigzku
z czym istnieje mozliwosé, ze detekcja LU wymaga poszerzenia okna pomiarowego w badaniach
dielektrycznych.
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W przejsciu z fazy SmA do SmC,” maleje gruboéé warstw smektycznych (molekuty
ulegaja pochyleniu), a ponadto w kazdej z mezofaz wraz z obnizeniem temperatury
wzrasta lepkos¢ uktadu. W takich warunkach ruch wigkszej liczby molekul jest
modyfikowany obecno$cig fragmentdéw nici polimerowych. W efekcie po przejsciu do
fazy SmC,~ warto$é Ae zaczyna wzrasta¢ i proces ten mozna powigza¢ z molekutami
znajdujacymi si¢ w poblizu fragmentow nici polimerowej. Nagly spadek Je

w temperaturze 41°C widoczny dla procesu V na Rys. 3.53 wskazuje na poczatek

krystalizacji uktadu.
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Rys. 3.53. Temperaturowe zalezno$ci inkrementu dielektrycznego wyznaczone dla proceséw
relaksacyjnych wywotanych kolektywna dynamika molekut ciektokrystalicznych, niemodyfiko-

wang (proces IV — kolor czerwony) i modyfikowang (proces V — kolor fioletowy) obecnos$cia
fragmentoéw nici polimerowych w mieszaninie MD16

800 : :
600 - -
T 4001 N
= a d
H—"ZOO_ ? mnl:l
1 DDD \I/]DDD
0 - EEEEIEE__EEEEUHDDDDDDDDDDUD
[smcra T =
40 50 60 70 80 90
T(°C)

Rys. 3.54. Temperaturowe zalezno$ci czgstotliwosci relaksacji dla procesow relaksacyjnych
wywotanych kolektywna dynamika molekut ciektokrystalicznych — niemodyfikowana (proces IV
— kolor czerwony) oraz modyfikowang (proces V — kolor fioletowy) obecnoscia fragmentéw nici
polimerowych w mieszaninie MD16
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W fazie SmA i SmC." czestotliwo$é relaksacji frei maleje wraz z obnizaniem
temperatury zarowno dla procesu 1V, jak i V, co zaprezentowano na Rys. 3.54. Nieza-
leznie od fazy cieklokrystalicznej sktadowa V wykazuje stabsza zalezno$¢ od czgsto-
tliwosci relaksacji. W odréznieniu od fazy SmA w fazie SmC, wartosci frei Obu
sktadowych (IV i V) znacznie wolniej malejg podczas ochtadzania uktadow. W SmA fre
zmienia si¢ w zakresie 0,75 MHz — 34,30 kHz i 0,21 MHz — 6,26 kHz odpowiednio dla
procesu 1V i V. Z kolei w fazie SmC," analogiczne zmiany frel widoczne sa w zakresie
czestotliwosci 34,30 — 12,24 kHz (proces 1V) oraz w zakresie 6,26 — 0,67 kHz (proces
V).

C. Uklad polimer/ciekly krysztal PD16

Przyktadowe wyniki dopasowania modelu (3.13) dla m = 3 do danych do$wiadczalnych
otrzymanych dla uktadu PD16 przedstawiono na Rys. 3.55 i Rys. 3.56.

W widmach dielektrycznych materiatu polimerowo-ciektokrystalicznego PD16
zostaly zidentyfikowane trzy procesy: a) proces I zwigzany z efektem w warstwie ITO,
b) proces relaksacyjny IV wywotany dynamika kolektywng molekut ciektokry-
stalicznych, na ktora nie ma bezposredniego wptywu obecnos$¢ sieci polimerowej oraz
C) proces relaksacyjny V wywotany ruchami kolektywnymi molekut, ktére znajdujg si¢
w sasiedztwie matrycy polimerowej. Sktadowa V jest widoczna w catym zakresie fazy
SmA, podczas gdy wktad sktadowej IV staje si¢ zauwazalny dopiero ponizej 93°C.

W fazie SmA procesy relaksacyjne IV i V (odpowiednio czerwona i fioletowa
sktadowa na Rys. 3.55 i Rys. 3.56) mozna powigza¢ z amplitudowymi fluktuacjami
kierunku pochylenia molekut (mod migkki). Jak wynika z Rys. 3.57 w fazie SmA warto$¢
inkrementu dielektrycznego 4¢ ro$nie dla tych procesow wraz z obnizaniem temperatury,
przy czym maksimum procesu V jest przesuni¢te w kierunku nizszych temperatur.
Po przejsciu do fazy SmC,~ warto$é e nadal rosnie dla sktadowej V, podczas gdy dla
sktadowej IV zaobserwowano tendencje odwrotng. W fazie SmC, proces IV jest
wywotany fazowymi fluktuacjami kierunku pochylenia molekut (mod Goldstone’a),
natomiast dla procesu V — amplitudowymi fluktuacjami kierunku pochylenia molekut
(analogicznie do przypadku MD16). W temperaturze 40°C warto$¢ 4e dla procesu V
maleje, co wskazuje na rozpoczecie procesu krystalizacji uktadu.

Podobnie jak dla mieszaniny MD16 (Rys. 3.54), w fazie SmA PD16 czgstotliwosé
relaksacji frer dla procesu IV przyjmuje mniejsze wartosci niz W przypadku procesu V,

co zaprezentowano na Rys. 3.58. Oznacza to, ze obecno$¢ nici polimerowych spowalnia
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dynamike molekut znajdujacych si¢ w ich poblizu. Skokowa zmiana warto$ci
czestotliwosci relaksacji frer zaobserwowana dla procesu V. w temperaturze 93°C
(Rys. 3.58 — fioletowa sktadowa) wynika z uwzglednienia dodatkowego wktadu do
relaksacji dielektrycznej (proces 1V).

a) 20
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Rys. 3.55. Widma dielektryczne w wybranych temperaturach w fazie SmA (a, b) i SmC,” (c, d)

dla PD16; oznaczenia linii — zob. Rys.
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Rys. 3.57. Temperaturowe zaleznosci inkrementu dielektrycznego dla procesow
relaksacyjnych ~ wywotanych dynamika kolektywng molekul ciektokrystalicznych
— niemodyfikowana (proces IV —kolor czerwony) i modyfikowang (proces V — kolor
fioletowy) obecnoscia fragmentow nici polimerowych w mieszaninie PD16
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Rys. 3.58. Temperaturowe zalezno$ci czestotliwosci relaksacji dla proceséw relaksacyjnych
wywotanych dynamika kolektywna molekut ciektokrystalicznych — niemodyfikowana (proces IV
—kolor czerwony) i modyfikowang (proces V — kolor fioletowy) obecnoscig fragmentéw nici
polimerowych w mieszaninie PD16

D. Poréwnanie widm dielektrycznych w badanych ukladach

Na Rys. 3.59 i Rys. 3.60 zestawiono wybrane widma dielektryczne otrzymane dla
D16, MD16 i PD16.

W fazie SmA w zakresie czgstotliwosci pola pomiarowego ponizej 300 kHz
gléwny wktad do relaksacji dielektrycznej uktadu pochodzi od modu amplitudowego,
natomiast w fazie SmC,” — od modu fazowego. W obu fazach uwidacznia si¢ wktad do
relaksacji pochodzacy od obecnosci fragmentow nici polimerowych w MD16 lub sieci
polimerowej uformowanej w PD16. W niskotemperaturowym zakresie fazy SmC,

proces ten staje si¢ dominujagcym mechanizmem relaksacji dielektrycznej w uktadzie.
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Rys. 3.59. Przyktadowe czestotliwosciowe zaleznosci czgsci rzeczywistej przenikalnosci
dielektrycznej (¢*) w fazie SmA (a, b, ¢) i SMC,’(d, e, f) dla ciektego krysztatu D16, mieszaniny
MD16 i uktadu polimer/ciekty krysztal PD16; Tasjest temperaturg przejscia SmA/SmC,”

W fazie SmA w temperaturze bliskiej przejscia do fazy SmC,’, a takze w catym
zakresie temperaturowym fazy SmC,’, zaobserwowano silny wplyw monomeru i poli-
meru na ksztalt widm dielektrycznych — Rys. 3.59(c, d, e, f) oraz Rys. 3.60(c, d, e, f).
Obecnos¢ tych ,,obiektow” redukuje zarowno wartos¢ &, jak i &” w zakresie niskich
czestotliwosci pola pomiarowego (ponizej 300 kHz). Oznacza to, ze kolektywne
fluktuacje molekut cieklokrystalicznych sa czeSciowo ,,wygaszane” przez interakcje
powierzchniowe czasteczek cieklego krysztatu z siecig polimerowa (badz jej
fragmentami) lub blokowane sg przez obecno$¢ monomeru — obecno$¢ monomeru

blokuje réwniez proces LU w mieszaninie MD16. Podobny wplyw na wartos¢
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przenikalnosci elektrycznej obserwowano w przypadku polimerowo-stabilizowanych

ferroelektrycznych ciektych krysztatow [78,114].
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Rys. 3.60. Przyktadowe czgstotliwosciowe zaleznosci czesci urojonej przenikalnosci dielektrycz-
nej () w fazie SmA (a, b, ¢) i SmC,'(d, e, f) dla cieklego krysztatu D16, mieszaniny MD16
i ukfadu polimer/ciekly krysztat PD16; Taq jest temperaturg przejscia SmA/SmC,”

W fazie SmA w wysokich temperaturach i w zakresie niskich czestotliwosci (Rys.
3.59a) wartosci ¢’ dla wszystkich uktadow ciektokrystalicznych sg zblizone. W zakresie
wyzszych czestotliwosci (powyzej 300 kHz) mozna zauwazy¢, ze warto$¢ rzeczywistej
I urojonej czesci przenikalnosci elektrycznej dla czystego cieklego krysztatu D16
przyjmuje mniejsze wartosci niz dla mieszaniny i uktadu spolimeryzowanego.

Na Rys. 3.61 zestawiono temperaturowe zaleznosci inkrementu dielektrycznego

oraz czegstotliwosci relaksacji modu migkkiego otrzymane dla poszczegdlnych uktadow
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ciektokrystalicznych. Niezaleznie od badanego materialu obserwowany jest znaczacy
wzrost warto$ci A w poblizu przejécia SmA/SmC,, przy czym inkrement dielektryczny

przyjmuje najwicksze warto$ci dla czystego ciektego krysztatu D16 (Rys. 3.61a).
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Rys. 3.61. Temperaturowe zaleznosci inkrementu dielektrycznego (a) i czestotliwosci relaksacji
modu migkkiego (b) dla cieklego krysztatu D16, mieszaniny MD16 i ukladu polimerowo-
ciektokrystalicznego PD16
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Rys. 3.62. Temperaturowe zaleznosci inkrementu dielektrycznego (a) i czestotliwosci relaksacji
modu Goldstone’a (b) dla ciektego krysztatu D16, mieszaniny MD16 i uktadu polimerowo-
ciektokrystalicznego PD16

Wraz z obnizaniem temperatury czgstotliwos¢ relaksacji modu migkkiego silnie
maleje w kazdym uktadzie ponizej temperatury przejécia SmA/SmC., przy czym
warto$¢ frer w niskotemperaturowym zakresie fazy SmA stabiej zalezy od rodzaju
badanego materiatu niz w zakresie wysokotemperaturowym tej fazy (Rys. 3.61b). Tego
typu efekty obserwowano rowniez w polimerowo-stabilizowanych ferroelektrycznych
ciektych krysztatach [114] oraz w uktadach cieklokrystalicznych modyfikowanych
krzemionkg [115,116].

Temperaturowe zaleznosci inkrementu dielektrycznego i czestotliwosci relaksacji

modu Goldstone’a wyznaczone dla D16, MD16 i PD16 zaprezentowano na Rys. 3.62.
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Jak wynika wykresoéw, w fazie SmC, D16 warto$¢ de poczatkowo maleje, a nastepnie
wzrasta wraz z obnizaniem temperatury, natomiast w mieszaninie MD16 i uktadzie PD16
obserwowana jest tendencja odwrotna (Rys. 3.62a). Z kolei czg¢stotliwos$¢ relaksacji frel
w fazie SmC," D16 przyjmuje mniejsze wartosci niz w fazie SmC,” MD16, natomiast
wigksze niz w PD16 (Rys. 3.62b).

Z doniesien literaturowych dotyczacych polimerowo-stabilizowanych ciektych
krysztaldow (réwniez stabilizowanej za pomoca polimeréw fazy SmC,’) oraz mieszanin
typu chiralna domieszka/ciekty krysztat wynika, ze obnizenie warto$ci polaryzacji uktadu
P zwigzane jest ze wzrostem stezenia domieszki chiralnej/polimeru [29,73,82,117].
Zaktadajac redukcje polaryzacji w mieszaninie MD16 i uktadzie PD16 (w stosunku do
czystego cieklego krysztalu D16) wyjasni¢ mozna mniejsze wartosci inkrementu
dielektryczny A4¢ modu Goldstone’a obserwowane w tych materiatach (Rys. 3.62a).

Korzystajac z zaleznosci na inkrement dielektryczny Ae i czgstotliwo$¢ relaksacji
fret modu Goldstone’a [29,114]:

Ae = —— (P/6)?, 3.14

2e0Kerras (3.14)
Kerrqs

rel = ;Z)/ ) (3.15)

gdzie: Kefr 0znacza efektywng stalg sprezystosci deformacji skreceniowej, y — lepkos¢

rotacyjna, 6 — kat pochylenia molekut, P — warto$¢ polaryzacji spontanicznej zalezng od

kata 6 (P = C siné, gdzie C to stata sprzezenia liniowego polaryzacji spontaniczne;j i kata

pochylenia), qo = 27/p (p to skok $ruby), mozna wyznaczy¢ lepko$¢ rotacyjng badanych

uktadow:

1 P
4rmey Ae f2,0%

14 (3.16)

W odréznieniu od czystego ciektego krysztalu w uktadzie polimerowo-
ciektokrystalicznym PD16 wielkosci Je i frel przyjmuja mniejsze wartosci, podczas gdy
dla mieszaniny MD16 obserwowany jest wzrost fei (Rys. 3.62b). W konsekwencji
lepko$¢ rotacyjna wyrazona wzorem (3.16) jest mniejsza w mieszaninie MD16, niz
w uktadzie niedomieszkowanym i zmodyfikowanym polimerem. Lepkosc¢ rotacyjna jest
bardzo waznym parametrem, od ktorego zalezy czas przetaczania (r) molekut ciektego
krysztatu (1.18) — zmniejszenie wartosci y skutkuje skroceniem czasu z.

Z przeprowadzonych badan wynika réwniez dodatkowa informacja na temat

wlasciwosci mieszaniny MD16. W przypadku tego uktadu udato si¢ poszerzy¢ zakres
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temperaturowy fazy SmC," z 10°C do 19°C w stosunku do cieklego krysztatu D16. Na
podstawie badan dielektrycznych mozna réwniez stwierdzi¢, ze szybko$¢ reakcji molekut
na zewnetrzne pole elektryczne w tym materiale jest wigksza niz w niedomieszkowanym
D16, czy tez polimerowo-stabilizowanym PD16. W zwigzku z powyzszym, poszukujgc
nowych cieklokrystalicznych materiatow kompozytowych o mozliwie krotkim czasie
reakcji na pole elektryczne, szczegdlng uwage nalezy roéwniez poswigci¢ mieszaninom

oraz czesciowo spolimeryzowanym uktadom typu monomer/ciekty krysztat.
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PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Otrzymanie wyzej omowionych wynikéw dotyczacych wpltywu monomeru oraz sieci
polimerowej na wlasciwosci antyferroelektrycznych ciektych krysztatéw posiadajacych
faze smektyczng SmC, byto mozliwe dzieki wykorzystaniu kilku komplementarnych
metod badawczych, ze szczegdlnym uwzglednieniem spektroskopii dielektrycznej,
metody przepolaryzowania oraz wybranych technik magnetycznego rezonansu
jadrowego (m.in. spektroskopii °F NMR, dyfuzjometrii °F NMR i relaksometrii
H NMR).

Badania pod katem obecnoéci fazy SmC, przeprowadzono tacznie dla
22 uktadow ciektokrystalicznych, w tym dla 4 czystych cieklych krysztatow,
12 mieszanin typu monomer/ciekty krysztat oraz 4 uktadéw polimerowo-ciektokrysta-
licznych. W tym celu wykonano zaréwno temperaturowe pomiary pradu przepolaryzowa-
nia, jak 1 statej dielektrycznej. Sposrdd wymienionych uktadéw do dalszych badan
wyselekcjonowano te, ktoére wyrdznialy si¢ szerokim zakresem temperaturowym
wystepowania fazy SmC,". Dodatkowym kryterium wyboru byt udzial atomu fluoru
w strukturze czasteczkowej ciektego krysztalu, co pozwolito na wykorzystanie
spektroskopii F NMR do badania uporzadkowania molekularnego w fazach
ciektokrystalicznych.

Najbardziej interesujace wyniki otrzymano dla cieklego krysztatu D16,
mieszaniny MD16 (materialu sktadajacego si¢ z cieklego krysztalu D16 15 wt%
domieszki monomeru HDDM) oraz ukladu polimerowo-ciektokrystalicznego PD16
powstatego w wyniku fotopolimeryzacji mieszaniny MD16.

Dzigki wykorzystaniu w szerokim zakresie czestotliwosci Larmora relaksometrii
fast field cycling *H NMR, jak rowniez zastosowaniu przy opisie uzyskanych wynikow
odpowiednich modeli teoretycznych (m.in. Nordio, Torrey’a, Zumer i Vilfan, OPF, TDF,
LU, RMTD), w badanych uktadach okreslono zarowno kolektywna, jak i lokalng
dynamike czasteczek cieklokrystalicznych. Analiza poszczegdlnych procesow
dostarczyla cennych informacji o zrdéznicowanym zachowaniu molekut w fazach
izotropowych i ciektokrystalicznych oraz o wptywie domieszki (monomeru lub polimeru)

na dynamike molekut cieklego krysztalu w uktadach D16, MD16 i PD16.
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b)

d)

Do najwazniejszych osiagnie¢ pracy doktorskiej zaliczam:

zsyntezowanie uktadow polimerowo-ciektokrystalicznych posiadajacych faze
smektyczng SmC, — preparatyka uktadéw polegata na przeprowadzeniu fotopolime-

ryzacji in situ w obecnosci molekut ciektokrystalicznych formujacych faze SmCy;

wyznaczenie przy uzyciu spektroskopii *°F NMR takich parametrow, jak $redni kat
pochylenia molekut w warstwach, czy parametr porzadku w fazach ciektokrystalicz-

nych;

wykazanie na postawie widm fluorowych NMR, zZe silne pole magnetyczne (rzgdu
12 T) nie niszczy uporzadkowania molekularnego w mezofazach zwigzku D16
— wplywa jednak na sposob uporzadkowania molekut w pochylonych fazach
smektycznych uniemozliwiajagc uformowanie struktury helikoidalnej w uktadach

z domieszka monomeru i polimeru;

scharakteryzowanie na podstawie analizy profili *H NMRD lokalnej i kolektywnej

dynamiki molekut ciektokrystalicznych w nastepujacych materiatach:

e W cieklym krysztale D16 zbadano dynamiczne wlasnosci fazy izotropowej oraz

dwdch faz smektycznych (SmA oraz SmC,’). W fazie izotropowej zaobserwo-
wano pewien rodzaj uporzadkowania molekut (klastry ciektokrystaliczne)
1 ustalono, ze przyczyng magnetycznej relaksacji jadrowej sg nastepujace
molekularne procesy dynamiczne: rotacje wokot krotkiej/dtugiej osi
molekularnej — R, samodyfuzja translacyjna w osrodku o wtasciwosciach
izotropowych — SD; i anizotropowych (klastrach) — SDa. oraz fluktuacje
parametru porzadku — OPF. Ponadto na podstawie pomiaréw dyfuzji w fazie
1zotropowej oraz korzystajac z modelu Chu 1 Moroi oszacowano wartosci statych
dyfuzji w fazach ciektokrystalicznych SmA i SmC, . W fazach smektycznych
oprécz dynamiki lokalnej (R i SD) zaobserwowano kolektywne procesy
zwigzane z fluktuacjami kata pochylenia molekut (TDF) oraz ,,falowaniem”

warstw (LU);

e W mieszaninie MD16 zbadano dynamike¢ czasteczek zarowno w fazie

izotropowej, jak 1 fazach smektycznych. W odr6znieniu od ciektego krysztatu
D16, w fazie SmA mieszaniny MD16 zaobserwowano pojedynczy proces

kolektywny TDF, podczas gdy obecno$¢ monomeru spowodowata ,,wygaszenie”

modu LU;
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e W ukladzie polimerowo-cieklokrystalicznym PD16 w fazie izotropowej

zaobserwowano proces RMTD zwigzany z rotacjami molekul cieklo-
krystalicznych wymuszanymi na skutek dyfuzji translacyjnej czasteczek wzdhuz
nieregularnej powierzchni matrycy polimerowej. W odrdznieniu od mieszaniny

MD16, w fazach smektycznych PD16 zaobserwowano aktywny mod LU;

e) na podstawie badan NMR wykazano, ze przejicie z fazy SmA do SmC, w D16,
MD16 i PD16 wigze si¢ ze wzrostem zasiggu kolektywnych fluktuacji
— zaobserwowano skokowa zmiang wartosci dolnej czestotliwosci odcigcia dla
proceséw LU i TDF. Ponadto na podstawie obecnosci procesu TDF w catym zakresie
temperaturowym wystepowania fazy SmA stwierdzono, ze zawarto$¢ domieszki
(monomeru lub polimeru) sprzyja powstawaniu domen ciektokrystalicznych

zbudowanych z pochylonych molekut;

f) scharakteryzowanie na podstawie analizy widm dielektrycznych kolektywnej
dynamiki molekut ciektego krysztalu w mezofazach nastepujacych uktadéw
ciektokrystalicznych:

e w cieklym krysztale D16 w fazach SmA i SmC, stwierdzono obecno$é

pojedynczych procesow relaksacyjnych wywotanych kolektywnymi fluktua-
cjami kierunku pochylenia molekut — amplitudowymi w fazie SmA (mod migkki)

oraz azymutalnymi w fazie SmC," (mod Goldstone’a);

e w ukladach domieszkowanych (MD16 i PD16) w fazie SmA i SmC,

stwierdzono obecno$¢ dwoch procesow kolektywnych i ustalono, ze dodatkowy
proces relaksacji ma zrédto w dynamice czasteczek, ktéra jest modyfikowana

obecnoscig nici polimerowych (przypadek PD16) lub ich fragmentow (MD16);

g) wykazanie, ze mieszanina MD16 posiada najciekawsze wiasciwosci pod katem
ewentualnych zastosowan — lepko$¢ rotacyjna dla tego ukladu jest mniejsza
niz dla czystego cieklego krysztalu (tym samym wzrasta szybko$¢ reakcji na
zewnetrzne pole elektryczne), a zakres wystepowania fazy SmC, (19°C) jest

najszerszy w grupie analizowanych materiatow.

Reasumujac, badania przeprowadzone dla wybranych uktadéw cieklokrystalicz-
nych przy uzyciu kilku komplementarnych metod do$wiadczalnych umozliwily spojny
opis procesOw dynamiki molekularnej oraz uporzadkowania czgsteczkowego w funkcji
temperatury, ktore s3 wyjatkowo rzadko omawiane w tego typu zwigzkach,
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w szczegdlnosci w ciektych krysztatach zmodyfikowanych obecno$cig monomerdw, czy
polimeréw. Zrozumienie i prawidtowa interpretacja procesOw fizycznych zachodzacych
w tych uktadach na poziomie molekularnym moga przyczyni¢ si¢ do poszerzenia wiedzy
w tak skomplikowanych uktadach, jakimi sg uktady ciektokrystaliczne domieszkowane
mono- i polimerami. Zdobyta wiedza oraz do$wiadczenie pozwolg na $wiadome
projektowanie nowych materiatow z przeznaczeniem do zastosowania W réznego typu

urzadzeniach optoelektronicznych.
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ZALACZNIKI

Zalacznik 1

Na Rys. Z1.1 przedstawiono tekstury ,,wachlarzowe” zarejestrowane dla D16 w fazach

SmA, SmC, i SmCg" za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego.

Rys. Z1.1. Tekstury zarejestrowane przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego dla cieklego
krysztalu D16 w fazach: SmA w 70°C (a), SmC," w 58°C (b) oraz SmCs"w 48°C (c)

Dla fazy SmC, charakterystycznymi elementami tekstur sa ,,zmarszczki”
widoczne wzdtuz domen, a dla SmCp™ — ,,pasy” w poprzek domen. W SmA zaréwno

»pasy”, jak i1 ,,zmarszczki” znikaja lub znaczaco maleje ich liczba.

Na Rys. Z1.2 przedstawiono termogramy DSC zarejestrowane dla cieklego
krysztalu D16. Dwa rodzaje zasadniczych pikéw widoczne w nisko 1 wysokotem-
peraturowym zakresie wskazuja odpowiednio na temperatury przejs¢ z fazy izotropowej
do cieklokrystalicznej oraz z cieklokrystalicznej do krystalicznej. Termogramy

rejestrowano przy roznych szybkosciach chtodzenia.
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Rys. Z1.2. Termogram DSC zarejestrowane dla cieklego krysztalu D16 podczas ochtadzania przy
roznych szybkosciach zmiany temperatury

Poza mikroskopia polaryzacyjna i DSC, do rozrdznienia faz smektycznych
wykorzystano metode elektrooptyczna [89]. W metodzie tej w funkcji czestotliwosci pola
elektrycznego oraz temperatury rejestruje si¢ odpowiedz elektrooptyczng drugiego rzedu,
i2. W kolejnym kroku wyznacza si¢ czestotliwosci pola elektrycznego, przy ktorych
wystepuja ekstrema w odpowiedzi elektrooptycznej drugiego rzedu, fext. Na podstawie

zaleznosci fext (T) — por. Rys. Z1.3, okresla si¢ zakresy temperaturowe mezofaz.

—> —————— !
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Rys. Z1.3. Temperaturowa zalezno$¢ czestotliwosci fext, przy ktorej wystepuje ekstremum
w odpowiedzi elektrooptycznej drugiego rzedu ix(f), wyznaczona dla ciektego krysztatu D16
Widma 'H NMR zarejestrowane podczas ochladzania ciektego krysztatu D16
z fazy izotropowej do krystalicznej zaprezentowano na Rys. Z1.1. Przejscie z fazy
izotropowej do stanu ciektokrystalicznego zachodzi w temperaturze 119°C, z kolei uktad

krystalizuje w temperaturze 35°C.
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Rys. Z1.1. Widma 'H NMR zarejestrowane podczas ochtadzania cieklego krysztatu D16 z fazy

izotropowej do krystalicznej

Tab. Z1.1. Zakres temperaturowy fazy SmC, W badanych ciektych krysztatach, mieszaninach
monomer/ciekty krysztat oraz uktadach polimer/ciekty krysztat

Nazwa cieklego Cykl grzania Cykl chlodzenia
krysztalu/mieszaniny Zakres Szerokos¢ Zakres Szerokos¢
/ukladu temperaturowy fazy (°C) temperaturowy  fazy (°C)
D16 - — 60,0 - 50,0 10,0
D17 87,0-96,0 9,0 96,0 - 88,0 8,0
D18 445 — 46,7 1,2 46,7 —44.5 1,2
MD18/HDDA 40,0-42,0 2,0 41,0 - 40,0 1,0
MD18/HDDM 40,0-42,0 2,0 41,0 - 40,0 1,0
MD16/HDDA - — 48,0 — 44,0 4,0
MD16/HDDM - — 55,0-36,0 19,0
MD17/HDDA - — 82,0 —78,0 4,0
MD17/Al 86,0 —91,0 5,0 91,0 - 87,0 4,0
PD16/HDDA - — 46,0 —40,0 6,0
PD16/HDDM - — 50,0 —42,0 8,0
PD17/HDDA - — 89,0 —85,0 5,0
PD17/Al 88,0 —90,0 2,0 90,0 — 86,0 4,0
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Zalacznik 2
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Rys. Z2.1. Temperaturowe zaleznosci czasow korelacji wyznaczone dla rotacji czasteczek
cieklego krysztatu wokoét dlugiej osi molekularnej; linie ciagte sa wynikiem symulacji danych na
postawie prawa Arrheniusa
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Rys. Z2.2. Temperaturowe zaleznosci czaséw korelacji wyznaczone dla rotacji czasteczek
ciektego krysztalu wokot krotkiej osi molekularnej; linie ciggle sg wynikiem symulacji danych
na postawie prawa Arrheniusa
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Rys. Z2.3. Temperaturowe zalezno$ci dolnych czestotliwosci odcigcia dla procesu LU; linie
ciagle sa wynikiem symulacji danych na podstawie empirycznej zaleznosci vmin = votvi(T-Trer),
gdzie vy i v1 sg parametrami dopasowania odpowiedniego modelu do danych do$wiadczalnych, a
Tref — temperaturg referencyjna
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Rys. Z2.4. Temperaturowe zalezno$ci dolnych czestotliwosci odcigcia dla procesu TDF; linie
ciggte sg wynikiem symulacji danych na podstawie empirycznej zaleznos$ci vmin = votva(T-Tres),
gdzie v i v1 sg parametrami dopasowania odpowiedniego modelu do danych do$wiadczalnych, a
Tret — temperaturg referencyjng
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Tab. Al. Parametry dopasowania wzoru (3.3) do danych do$wiadczalnych T1(vi) w fazie izotropowej cieklego krysztalu D16; E, = (17,0 + 0,4) kJ/mol,
Ex=(22,0+0,7) kd/mol,d=5 A, n=4,80-10%2 cm, E; = 39,1 kd/mol, E; = 60,7 kJ/mol, S =0

Proces Parametr

dynamiczny  dopasowania 135°C 125°C
R 7, (10%2's) 6,22 + 0,96 7,05+0,96
R 1 (100s) 6,71 0,05 8,15 + 0,45
SD; Di (102° m?/s) 3,29 209
SD, D, (10 m?/s) 6,51 488
OPF Aorr (10°s%) 2,02 +0,02 2,11 +0,02
OPF vmin”"" (10°Hz) 2,63 0,03 2,25+0,03
OPF v (107HZ) 328 +0,07 3,28 +0,07

Tab. A2. Parametry dopasowania wzoru (3.4) dla T=115°C i 95°Ci (3.5) dla T = 75°C i 65°C do danych do$wiadczalnych T1(v ) w fazie SmA cieklego
krysztalu D16; Faza SmA: E; = (18,0 = 0,5) kd/mol, Ex= (34,0 + 0,8) kJ/mol, d =5 A, n = 4,80-10% cm™, E; =39,1 kJ/mol, 6 =0°

Proces Parametr 115°C 95°C 75°C 65°C
dynamiczny  dopasowania

R 7, (1010s) 0,83 +£0,01 1,12+ 0,01 1,57 +£0,01 1,88 £ 0,01
R 7 (108s) 092+003 1,64+003  2,88+0,05  4,11+0,05

R S 0,76 0,81 0,84 0,85

SD, D, (10t m?/s) 6,51 3,37 1,61 1,08
LU ALy (10°s?) 10,78 0,09 932+0,09  8,69+0,09  8370,09
LU vmn ™Y (10°HZ)  15,09+£0,06 3,61+ 0,06 1,18 0,01 0,43 +0,01
LU vV (10HzZ)  442+0,12  4,42+0,12  031+0,02  0,24+0,02
TDF ATPF (10%s72) - - 1,50 £0,02  2,27+0,02
TDF vmin' O (10° Hz) - - 1,32+£0,05 0,83 +0,05
TDF vmax 0" (10° Hz) - - 1,76 £0,03 1,76 +0,03
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Tab. A3. Parametry dopasowania wzoru (3.5) do danych do$wiadczalnych Ti*(v.) w fazie SmC," cieklego krysztalu D16; E, = (18,0 + 0,1) kJ/mol,
Ex=(33,9+0,9) kd/mol,d=5 A, n=4,80-10%2 cm?, E; =39,1 kJ/mol, 8 = 10°

Proc_es Parametr_ 60°C 58°C 550C 590C
dynamiczny  dopasowania

R 7, (10s) 2,06+001  2,15+0,01 2.28+0,01 2,42+ 0,01
R 7« (1085s) 525+0,07  5,68+0,07 6,33 + 0,07 7,10 0,07

R S 0,85 0,84 0,84 0,84

SD, D. (1022 m?/s) 8,87 8,10 717 6,27
LU ALu (10°52) 4,63+£0,05  3,63+0,05 2,69 + 0,05 2,17 +0,05
LU vV (10°HzZ)  239+0,05 2,02+ 0,05 1,51+0,05 0,99 +0,05
LU vma Y (10°Hz)  242+0,01  2,48+0,01 2,01 £0,01 2,43 +£0,01
TDF Aror(10°s%)  182+0,02  2,09+0,02  247+0,02  2.88+0,02
TDF vmin 07 (10*°HZ) 9264020  8,03+020  6,18+020  4,33+0,20
TDF vma 07 (108HZ)  162+0,12  1,62+0,12  1,62+0,12  1.62+0,12

TDF 6(°) 9,43 10,19 11,06 11,57

Proces Parametr o o
dynamiczny  dopasowania 125°C H5°C
R 7 (105) 1,01£0,04  1,21+0,04
SD; Di (10 m?/s) 2,09 1,30
OPF Aorr (10°s?)  38,12+026  38,12+0,26
OPF vmin®*F (10°Hz) 8864005 4,24+ 0,05
OPF vmoC T (107HZ) 444 £0,09 4,44 +0,09
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Tab. B1. Parametry dopasowania wzoru (3.9) do danych do$wiadczalnych T1(v.) w fazie izotropowej mieszaniny MD16; E, = (16,1 = 0,7) kl/mol,
Ex=(24,1+0,5) ki/mol, a=5 A, n = 4,80-10%? cm*, E; = 60,7 kJ/mol, S=0



Tab. B2. Parametry dopasowania wzoru (3.10) do danych do$wiadczalnych Ti*(v.) w fazie SmA w mieszaninie MD16; E, = (15,4 = 1,0) kJ/mol,

Ex=(77,9+0,9) kd/mol,d=5 A, n=4,80-10%2 cm, E; =39,1 kJ/mol, 8= 0°

| Proces Parametr 95°C 75°C 65°C 60°C 58°C
ynamiczny  dopasowania
R 7, (10%0°s) 1,12£0,04 1,50+0,04  1,76+0,04  191+004 1,97 +0,04
R 7 (108s) 029+0,01  127+0,01  281+0,01  427+0,01  507+0,01
R S 0,754 0,799 0,821 0,828 0,834
SD, D. (10 m?/s) 3,37 1,61 1,08 0,88 0,81
TDF Aror(10s%)  179+£0,01 1,10 +0,01 1,11+ 0,01 1,19+0,01  1,25+0,01
TDF vmin 0" (10°Hz)  531+021  2,80+0,21 1,55+ 0,21 093+021  0,68+0,21
TDF vmax 0" (107HZ) 8244056  824+0,56  824+0,56  824+0,56  8,24+0,56

Tab. B3. Parametry dopasowania wzoru (3.10) do danych do$wiadczalnych Til(v.) w fazie SmC,” mieszaniny MD16; E, = (15,4 + 0,1) kJ/mol,
Ex =(77,9+ 1,8) kJ/mol,d =5 A, n=4,80-102 cm?, E; =39,1 kJ/mol, §=10°,S=0,81

| Proqes Parametr_ 59°C 48°C
ynamiczny  dopasowania
R 7,(1015) 2,18£0,01  235+0,01
R 7 (108s) 8,55+£0,02  0,13+0,02
SD. D, (102 m?/s) 6,21 5,18
TDF Aror(10°s%)  158+£0,10  1,73£0,10
TDF vmin' 7 (10°Hz)  437+0,03 3,06+ 0,03
TDF vmax O (108HZ)  1,12+0,18  1,12+0,18
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Tab. C1. Parametry dopasowania wzoru (3.11) do danych do$wiadczalnych Ti*(v.) w fazie izotropowej ukladu polimerowo-cieklokrystalicznego PD16;
E; = (16,1 +0,6) kd/mol, Ex = (24,1 = 0,9) kJ/mol, n = 4,80-10%> cm?, Ei=60,7 kd/mol,d=5A, p=0,5,S=0

Tab. C2. Parametry dopasowania wzoru (3.12) do danych do$wiadczalnych Til(v.) w fazie SmA ukladu

Proc_es Parametr_ 125°C 115°C
dynamiczny dopasowania
R 7, (10%2's) 6,68 0,13 593+0,13
R 7 (1095s) 1,01+0,07 0,84 +0,07
SD; Di (102t m?/s) 2.09 3,29
OPF Aorr (10%52) 1,91+0,15  1,91+0,15
OPF v (10'HZ) 396 £0,18  3,96+0,18
RMTD Armo (10%57) 1,34+0,66  1,34+0,66
RMTD VminRMTD (HZ) - -
RMTD v 0 (10°Hz) 324 +£0,00 3,24 +0,09

E;= (10,0 + 0,4) kd/mol, Ex = (46,0 = 0,8) kJ/mol, d =5 A, n = 4,80-10%2 cm™, E; =39,1 kJ/mol, 6 = 0°

polimerowo-cieklokrystalicznego PD16;

| Proces Parametr 115°C 95°C 75°C 65°C 60°C 58°C 55°C 52°C
ynamiczny  dopasowania

R 7, (10%0s) 0,83+0,03  0,98+0,03 1,19+ 0,03 131+0,03 138+0,03 1,42+0,03 146+003 1,51+0,03
R 7 (1085s) 0,81+0,01 1,49 0,01 3,54 +0,01 567+£0,01 725+0,01 823+001  935+001 1093+0,01

R S 0,74 0,79 0,82 0,84 0,84 0,84 0,85 0,85

SD. Dy (101t m?/s) 6,47 3,37 1,61 1,08 0,88 0,81 0,71 0,62
LU ALy (10°s?) 6,40 = 0,08 6,47 + 0,08 1,90 + 0,08 3,36+0,08  4,29+0,08  4,17+0,08 5,37 +0,08 6,09 + 0,08
LU vmin™ (10°Hz)  874+033  4,64+0,03 3,11£0,33  237+033  2,09+033 186+033  1,64+033  1,42+0,33
LU vmaxY (10°HZ) 2,06+ 0,01 1,03 0,01 1,03 £ 0,01 1,03£0,01  1,03+£0,01  1,03+£0,01  1,03+£0,01  1,03+0,01
TDF Aror(10°s%) 7,02 40,85 8,07 +0,85 16,11+0,85 20,95+0,85 23,40+0,85 24,69+0,.85 26,37+0,85 28,12+0,85
TDF vmin' OF (10°Hz) 536+ 0,03 3,21+ 0,03 2.15+0,03 1,56+0,03  129+0,03 1,18+0,03  1,02£0,03  0.85+0,03
TDF vmax O (10°Hz) 096+ 0,24 2,50+ 0,24 2.50+024  250+024  250+024  2,50+024  250+024  2.50+024
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Tab. C3. Parametry dopasowania wzoru (3.12) do danych do$wiadczalnych Ti*(v.) w fazie SmC,” ukladu polimerowo-cieklokrystalicznego PD16;
E, = (10,0 + 0,5) kd/mol, Ex = (46,1 + 0,5) kJ/mol, d =5 A, n = 4,80-10% cm™, E; =39,1 kJ/mol, 8 =10°,S=0,83

Proces Parametr o
. . 48°C
dynamiczny dopasowania
R 7, (100s) 1,59+ 0,09
R % (107 5) 1,35+0,72
SD. D, (102 m?/s) 5,18
LU ALu (10%s?) 326 +0,95
LU vmin™ (10°Hz) 43,35+ 0,66
LU vmax-" (108 Hz) 2,12 +0,06
TDF Aror (10°s37) 14,20 +0,42
TDF Vmin O (10° Hz) 1,52 + 0,04
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Zalacznik 3

A. Kod programu w jezyku C do wyznaczania odleglosci miedzyprotonowych w molekule

Pliki wyjsciowe: X.txt, Y.txt, Z.txt — definiuja potozenia atomow w kartezjanskim uktadzie
wspotrzednych XYZ.

clear all

close all
X=load("X.txt");
Y=load("Y.txt");
Z=load('Z.txt");

[sizeX1,sizeX2]=size(X);
[sizeY1,sizeY2]=size(Y);
[sizeZ1,sizeZ2]=size(2);

for i=1:sizeX1
for j=1:sizeX1
ODLEGLOSCX(i,j)=X(i,1)-X(j,1);
end
end

for i=1:sizeX1
for j=1:sizeX1
ODLEGLOSCY(i,))=Y(i,1)-Y(j,1);
end
end

for i=1:sizeX1
for j=1:sizeX1
ODLEGLOSCZ(i,j)=2(i,1)-Z(j,1);
end
end

ODLEGLOSC=sqrt(ODLEGLOSCX."2+ODLEGLOSCY .*2+ODLEGLOSCZ."2);
save('ODLEGLOSC.txt',"-ascii', ODLEGLOSC")

B. Kod programu do wyznaczania wspétczynnikow geometrycznych molekuly (Ao, Az, Az)

Plik wyjsciowy: ODLEGLOSC.txt - plik wynikowy poprzedniego programu

clear all
ODL=load('ODLEGLOSC.ixt");
% punkty definiujace dtuga o§ molekuty
A=load('A.txt")";
B=[000];
AB=B-A,
% Px, Py, Pz potozenia wszystkich protonéw w molekule
Px=load("X.txt');
Py=load("Y.txt");
Pz=load('Z.txt";
P=[Px Py Pz];
[sizeP1,sizeP2]=size(P);
% C i D definiujg potozenia protonéw w danej parze protonowej
for i=1:sizeP1

for j=1:sizeP1

C=P(i,:);
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D=P(j,’);

CD=D-C;
AD=A-D;
AC=A-C;

x1=AB(1,1); y1=AB(1,2); zZ1=AB(1,3);
x2=CD(1,1); y2=CD(1,2); z2=CD(1,3);

AB_CD=abs(x1.*x2+yl.*y2+z1.*22);
AB_=sgrt(x1./2+y1./A2+z1./2);
CD_=sqrt(x2./2+y2./2+z22."2);

if i==j
L(i.j)=0;
L1(i.j)=0;
L2(i,j)=0;
L3(i.,j)=0;
else
if AB/2 + CD.N2<ACAN2
L_temp=acos(AB_CD./(AB_.*CD));
elseif AB.~2 + CD.A2 < AD.A2
L_temp=acos(AB_CD./(AB_.*CD));
else
L_temp=pi-acos(AB_CD./(AB_.*CD_));
end
L(i,j)=L_temp.*(180./pi);

L1(i,j)=(3.*cos(L_temp)."2-1)./2;
L2(i,j)=(3.*sin(2.*L_temp)."2);
L3(i,j)=(3.*sin(L_temp)."4);
end
end
end

ODL=0DL.*10.”-10;

A0 sum=0; A1 sum=0; A2 sum=0;
zlicz=0;
for i=1:sizeP1
for j=i+1:sizeP1
A0(i,j)=L1(i,j)./(4.*ODL(i,j)."6);
A0_sum=A0_sum+A0(i,j);
Al(i,j)=L2(i,j)./(8.*ODL(i,j)."6);
Al sum=Al sum+Al(i,j);
A2(i,j)=L3(i,j)./(8.*ODL(i,j)."6);
A2_sum=A2_sum+A2(i,j);
zlicz=zlicz+1;
end
end

A_sr=[A0_sum./(zlicz-i) Al_sum./(zlicz-i) A2_sum./(zlicz-i)];
save(‘czynniki.txt',-ascii',)A_sr")
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