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Streszczenie. Przedmiotem badan byt szereg homologiczny estrow trojpierscieniowych z jednym
fanicuchem terminalnym 1-metyloheptylowym i drugim alkanoiloksyheksanoksylowym. Zwigzki
tego szeregu sa cieklymi krysztalami majacymi fazy smektyczne: SmA, SmC* (faza ferroelektryczna)
oraz SmC*, (faza antyferroelektryczna). Pomiary skoku helisy metoda spektrofotometryczng na
podstawie zjawiska selektywnego odbicia $wiatta na warstwie cieklokrystalicznej zostaty wykonane
dla zwiazkow zawierajacych w lanicuchu terminalnym od 2 do 7 atoméw wegla. Wraz ze wzrostem
tanicucha terminalnego skok helisy w fazie SmC* nieznacznie si¢ zmniejsza (od 2 do 4), a nastepnie
nieznacznie wzrasta (od 4 do 7), natomiast w fazie SmC*, w wyzszych temperaturach zmienia sie
w sposob schodkowy: maleje dla homologéw od 2 do 3, gwaltownie ro$nie dla homologu 4, maleje
od 4 do 6, gwaltownie roénie dla 7, za§ w nizszych temperaturach skok helisy ro$nie ze wzrostem
dtugoéci tancuchéw alkilowych.

Stowa kluczowe: ciekle krysztaly, skok helisy, faza ferroelektryczna, faza antyferroelektryczna
Symbole UKD: 548-14

1. Wstep

Wirod faz ciektokrystalicznych wyrdznia si¢ faze synkliniczng i antykliniczna
[1-3]. W fazie synklinicznej (SmC) czasteczki utozone s3 w warstwy, przy czym
s one pochylone w stosunku do normalnej do warstw o pewien kat, a ich $rodki
ciezkosci sg roztozone w warstwach przypadkowo. Schematyczne ulozenie cza-
steczek w tej fazie zostalo przedstawione na rysunku 1a, gdzie wektor n, zwany
direktorem, okreslajacy sredni kierunek utozenia dlugich osi czasteczek, tworzy
z normalng do warstw Z kat 0, nazywany katem pochylenia czasteczek. Faza an-
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tykliniczna (SmC,) rézni si¢ od fazy SmC tym, ze ma strukture dwuwarstwowa.
Czasteczki w sasiednich warstwach sg pochylone o taki sam kat, ale w przeciwnych
kierunkach (rys. 1b).
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Rys. 1. Lokalna struktura ciektokrystaliczna fazy a) synklinicznej SmC; b) antyklinicznej SmC,; c)
ferroelektrycznej SmC*; d) antyferroelektrycznej SmC*,
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Istnieje grupa cieklych krysztatow, ktorych czasteczki majg w swojej budowie
asymetryczny atom wegla [1-3]. Jego obecnos¢ determinuje skrecenie direktora
wokot normalnej do warstwy, przy przejsciu z jednej warstwy do drugiej. W wyniku
tego tworzy si¢ makroskopowa struktura helikoidalna. Faza synkliniczna tworzona
przez zwigzki chiralne zostala nazwana fazg ferroelektryczng (SmC*) (rys. 1c).
Wystepujace w czasteczkach centrum chiralne powoduje zanik plaszczyzny zwier-
ciadlanej, przez co momenty dipolowe czasteczek w warstwie orientuja si¢ w tym
samym kierunku, dajac wypadkowg polaryzacje spontaniczng o wektorze prostopa-
dtym do plaszczyzny pochylenia czgsteczek w warstwach smektycznych. Wskutek
skreconej budowy fazy calkowity efekt ferroelektryczny jest rowny zero. Aby go
ujawnic w calej objetosci ciektego krysztalu, konieczne jest rozkrecenie helikoidy, co
prowadzi do tego, ze sumuje si¢ polaryzacja spontaniczna z kazdej warstwy. Dzigki
sterowaniu polem elektrycznym ulozeniem czasteczek w ciektym krysztale mozliwa
jest zmiana wlasciwosci optycznych probki. Struktura dwuwarstwowa powoduje,
ze w fazie antyklinicznej tworzonej przez czasteczki chiralne wektory polaryzacji
spontanicznej w sasiednich warstwach sg skierowane przeciwnie, stad zostala ona
nazwana fazg antyferroelektryczng (SmC*,) (rys. 1d). Dopiero zewnetrzne pole
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elektryczne, zaréwno o dodatniej, jak i ujemnej polaryzacji, powoduje przejscie od
SmC*, do SmC*. Faza antyferroelektryczna SmC*, ma lepsze wlasciwosci apli-
kacyjne od faz ferroelektrycznych czy cholesterycznych ze wzgledu na to, ze przy
niskich zmianach napigcia uzyskujemy wigkszg skale szarosci i wigkszy kontrast
w wys$wietlaczach ciektokrystalicznych [4].

Gléwnym parametrem charakteryzujacym skrecenie czasteczek w poszczegoélnych
warstwach jest skok helisy [3]. Jest to odleglos¢, na ktérej direktor n — wykonuje
obrot o 360°.

Ta makroskopowa struktura chiralna ma te wlasciwos¢, ze odbija fale elektro-
magnetyczng o dlugosci proporcjonalnej do skoku helisy, co opisuje wzor:

}'max = 2nsr P,

przy czym: n,— $redni wspolczynnik zalamania $wiatla cieklych krysztatow;
p — skok helisy;
Amax — dlugosc fali selektywnie odbitej.

W przypadku fazy SmC*, ze wzgledu na warunek odbicia fali dla skoku p/2
wzOr ten upraszcza sie do postaci:

z’max = nsr p

Skok helisy jest niezwykle waznym parametrem, gdyz warunkuje on uzytecz-
no$¢ danej mieszaniny czy zwiazku cieklokrystalicznego w wyswietlaczach. Jego
duza wartos$¢ pozwala uzyskac efekt rozkrecenia poprzez oddziatywanie czasteczek
z powierzchnia. Gléwnym czynnikiem, od ktérego zalezy wartos¢ skoku helisy
dla danego ukfadu, jest temperatura. Dla chiralnych nematykéw SmC*, i SmC*
zaleznos$¢ ta moze by¢ malejaca, rosnaca lub stala. Jesli badany zwigzek posiada
zaréwno faze ferroelektryczng, jak i antyferroelektryczna, to w temperaturze prze-
miany SmC*-SmC*, mozna zaobserwowa¢ nieciaglos¢ na wykresie zaleznosci
selektywnego odbicia §wiatta od temperatury [5].

Praca dotyczy pomiaréw skoku helisy zwigzkow nalezacych do szeregu homo-
logicznego nH6BI [6]. Zwiazki z tego szeregu s3 wykorzystywane w mieszaninach
wieloskladnikowych antyferroelektrycznych o doskonalym kontrascie [7]. Celem
pracy bylo sprawdzenie, jaki jest skok helisy zwigzkéw w poszczegolnych fazach,
w jaki sposéb zalezy on od temperatury i diugos$ci terminalnych tancuchéw alki-
lowych.

2. Czes$¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan byl szereg homologiczny nH6Bi o strukturze opisanej
wzorem ogélnym:
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CnH2n+1COO(CHZ)60COO@COO—?*H—CBH13 (S),
CH,

przy czym temperatury przejs¢ fazowych dla poszczegdlnych homologéw o n = 2+7
wynosza [6]:

n=2XKr 58,1 SmC*, 95,1 SmC* 103,1 SmA 111,3 Izo,

n =3 Kr 61,5 SmC*, 87,3 SmC*98,6 SmA 104,4 1zo,

n =4 Kr 65,0 SmC*, 93,8 SmC* 96,6 SmA 101,2 Izo,

n=5Kr 69,0 SmC*, 89,8 SmC* 95,0 SmA 100,4 Izo,

n =6 Kr 69,0 SmC*, 90,0 SmC* 92,2 SmA 97,5 Izo,

n =7 Kr 70,0 SmC*, 86,1 SmC* 90,1 SmA 96,9 Izo.

W spektrometrycznym pomiarze skoku helisy wykorzystuje si¢ fakt, ze na
otrzymanej krzywej transmitancji pojawia si¢ minimum, ktére odpowiada fali
selektywnie odbitej od warstwy cieklego krysztalu. Do pomiaréw uzyto Spektrofoto-
metru UV-VIS-NIR SHIMADZU w zakresie 360-3000 nm. Sposéb przygotowania
probki polegal na umieszczeniu czystego zwiazku na plytce szklanej z naniesiong
wczedniej warstwa orientujacg, podgrzaniu jej do temperatury powyzej tempe-
ratury klarowania, umieszczeniu w uchwycie grzejnym w temperaturze 100°C.
Uchwyt byt sterowany regulatorem temperatury U7 firmy MLW z elementem
PELTIERA w zakresie od 0 do 100°C. Tak przygotowang probke umieszczano na-
stepnie w spektrofotometrze. Pomiary dtugosci fali selektywnie odbitej mierzono
w cyklu chlodzenia do uzyskania 10°C badz do momentu krystalizacji probki.
Termoregulator nie zapewniat stalej szybkosci chtodzenia, dlatego prébki przed
pomiarem byly przetrzymywane w zadanej temperaturze przez 15 min, co mialo
zapewnic jej ustabilizowanie. Pomiar w cyklu chtodzenia byl mozliwy poniewaz
sytuacja fazowa badanych zwiazkoéw jest taka jak otrzymana w grzaniu.

Ze wzgledu na to, ze nie sg znane wspolczynniki zalamania §wiatta wszystkich
homologéw oraz wartosci tych wspdtczynnikow zaleza od temperatury, zamiast
skoku helisy zostang przedstawione wyniki uzyskane bezposrednio w pomiarach,
mianowicie maksymalne dlugosci selektywnie odbitej fali elektromagnetycznej
Amax- W celu obliczenia skoku helisy p nalezy A, podzieli¢ przez n,, w przypadku
fazy SmC*, i2 n,, w przypadku fazy SmC*, gdzie n,, dla tej klasy zwigzkdéw wynosi
1,5 [8].

3. Wyniki

Wykresy zalezno$ci dlugosci fali selektywnie odbitej (A,,,,) od temperatury dla
badanego szeregu homologicznego nH6Bi zostaly przedstawione na rysunku 2.
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Rys. 2. Zalezno$¢ dtugosci fali selektywnie odbitej od temperatury dla homologéw nH6Bi dla n
od2do7

Wyniki uzyskano w fazach SmC* i SmC* ,, ktdre wystepuja w zakresie tempe-
ratur mozliwym do uzyskania w wykorzystanym zestawie pomiarowym. W fazie
SmaA, ktéra wystepuje poza tym zakresem nie zachodzi zjawisko selektywnego
odbicia §wiatta, poniewaz nie ma ona struktury skreconej. W fazie ferroelektrycznej
warto$¢ skoku nie zalezy od temperatury. Nieznaczny wzrost skoku zaobserwowa-
ny dla homologéw o n =4, 6 i 7, pojawiajacy sie¢ wraz z obnizaniem temperatury,
wigze si¢ z formowaniem struktury skreconej przy przejsciu od SmA do SmC*.
Przy przejsciu fazowym SmC*-SmC*, na wykresach daje si¢ zauwazy¢ nieciagtos¢
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Rys. 3. Maksymalna dlugo$¢ selektywnie odbitej fali elektromagnetycznej w funkeji temperatury
zredukowanej T-T., - dla homologéw nH6Bi, n = 2-7
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Rys. 4. Zaleznos¢ dlugosci fali selektywnie odbitej od dlugosci tanicucha terminalnego a) dla szeregu
nH6Bi w temperaturach zredukowanych +2 (faza SmC*), -5 1 -50 (faza SmC* ,); b) dla szeregu nF6Bi
w temperaturze zredukowanej -70°C (faza SmC*,)

w warto$ciach A .. Przeliczenie ich na skok helisy p powoduje dodatkowo zwigk-
szenie tej roznicy. Swiadczy to o catkowitej zmianie struktury faz w czasie przejécia
SmC*-SmC*,. W fazie antyferroelektrycznej SmC*, wraz z obnizaniem tempera-
tury warto$¢ skoku helisy poczatkowo rosnie, wychodzi poza zakres pomiarowy,
po czym (w trakcie dalszego chlodzenia) maleje. Ta zmiana zalezno$ci z rosnacej
na malejaca jest spowodowana zmiang skretnosci helisy. Taka zaleznos$¢ wystepuje
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w przypadku homologéw 7 = 2-4. Dla homologéw o n = 5, 6, 7, w nizszych tempe-
raturach nie zaobserwowano selektywnego odbicia $wiatla w zakresie pomiarowym
spektrofotometru, ze wzgledu na krystalizacje tych zwiazkéw. Dostepne sa tylko
wyniki w zakresie wysokotemperaturowym.

Otrzymane wyniki maksymalnej dlugosci selektywnie odbitej fali korzystniej
jest przedstawi¢ w postaci zaleznosci od temperatury zredukowanej odniesione;
do przemiany SmC*-SmC*,, co pokazano na rysunku 3.

Zestawienie wynikow A w zaleznosci od dlugosci tancucha alkilowego,
w kilku temperaturach zredukowanych, przedstawiono na rysunku 4a. Wida¢ na
nim wplyw dlugosci fancucha alkilowego na skok helisy w fazach SmC* (+2°C),
SmC*, w wyzszej (-5°C) i nizszej (-50°C) temperaturze. W przypadku fazy fer-
roelektrycznej mozna zauwazy¢, ze ta zaleznos¢ posiada minimum dla homologu
o n = 4, a wiec skok helisy bardzo kroétkich i dtugich fancuchow alkilowych jest
wiekszy niz skok dla zwigzkéw o $redniej dtugosci tancucha. Dla temperatury
zredukowanej -5°C zalezno$¢ A, od diugosci tancucha jest schodkowa. Od
n =2 do n = 3 skok helisy maleje. W n = 4 nastepuje gwaltowny wzrost jego wartosci,
po czym kolejny spadek wraz ze wzrostem fancucha alkilowego dla homologéw od
4 do 6. Po czym nastepuje wzrost wartosci dla n = 7. Inny przebieg ma opisywana
zalezno$¢ w przypadku niskotemperaturowym dla temperatury —-50°C. Tutaj mamy
do czynienia ze wzrostem skoku helisy w miare zwiekszania si¢ liczby wegli w grupie
terminalnej. Dla poréwnania pokazano taka samg zaleznos¢ (w fazie SmC*, dla
temperatury zredukowanej -70°C), dla zwigzkéw nalezacych do szeregu homolo-
gicznego o podobnej budowie co nH6B4, ale z grupa perfluoroalkilowa w tancuchu
terminalnym nF6Bi (rys. 4b) [9]. W tym przypadku skok helisy w fazie antyferro-
elektrycznej w bardzo malym stopniu zalezy od dlugosci tanicucha. Zachowanie
to jest bardziej podobne do fazy SmC* w zwiazkach nH6Bi.

4. Podsumowanie

Zmierzono skoki helisy zwigzkow nalezacych do szeregu homologicznego
nH6Bi w fazach SmC* i SmC*,. Wraz z obnizaniem temperatury w fazie SmC*
skok helisy nie zmienia sie, w fazie SmC*, gwaltownie ro$nie, po czym réwnie
gwaltownie maleje.

Wzrost dlugosci tancucha alkilowego powoduje ogélnie nieznaczng zmiane
warto$ci skoku helisy w fazie Sm C*, z widocznym obnizeniem wartosci dla homo-
logu n =4. W fazie SmC* , w wyzszych temperaturach wartos¢ skoku helisy zmienia
sie schodkowo, bedac najwyzsza dla homologéw »n = 4 i 7, natomiast w nizszych
temperaturach skok helisy ro$nie ze wzrostem diugosci tancuchéw alkilowych.

Artykut wplyngt do redakcji 27.11.2008 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w marcu 2009 r.
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Influence of temperature and terminal chain length on helical pitch
in homologous series nH6Bi

Abstract. Homologous series of three ring esters with terminal chains: one 1-methylheptyl group
and another one alkanoyloxyhexanoxy group were studied. Compounds of these series are liquids
crystals having smectic phases: SmA, SmC* (ferroelectric phase) and SmC*, (antiferroelectric
phase). The helical pitch was calculated based on measurements of selective reflection of the light
for homologous having from 2 to 7 carbon atoms in the terminal chain. The helical pitch in SmC*
first slightly decreases (from 2 to 4) then slightly increases (from 4 to 7) with the increase in a chain
length. For the SmC* ,, this parameter changes differently at higher and lower temperatures. In former
case it changes in stepped way: for homologous from 2 to 3 decreases, for 4 violently increases, for
homologous 4-6 decreases again, and for 7 violently increases. In latter case, the helical pitch increases
with increasing the chain length.

Keywords: liquid crystals, helical pitch, ferroelectric phase, antiferroelectric phase
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