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Streszczenie. W artykule oméwiono podstawowe rodzaje faz cieklokrystalicznych, biorac pod uwage
sposob ich otrzymywania oraz uporzadkowanie nadmolekularne wewnatrz fazy. Przedyskutowano
charakterystyczne cechy budowy molekularnej substancji mogacych wystepowaé w fazie ciektokry-
stalicznej oraz ich wplyw na wlasciwosci cieklokrystaliczne. Podano przyktady wplywu oddzialywan
miedzymolekularnych na sytuacje fazows ciektego krysztatu.
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1. Wprowadzenie

Cieklokrystaliczny (mezomorficzny) stan skupienia materii faczy w sobie cechy
klasycznej cieczy i ciata stalego. Z reologicznego punktu widzenia jest ciecza — nie ma
stabilnego ksztattu i plynie, z drugiej strony wystepuja w nim oddziatywania miedzy-
molekularne dalekiego zasiegu, powodujace anizotropie wlasciwosci fizycznych — jak
w krysztalach statych. Skutkiem tych oddzialywan jest tendencja do porzadkowania
sie (samoorganizacji) molekul. Bez wpltywu czynnikéw zewnetrznych ta samoorga-
nizacja zachodzi jedynie w obszarach o rozmiarach mikrometrycznych (domenach),
w ktérych molekuty spontanicznie porzadkuja si¢ wzgledem wyréznionego kierunku
w przestrzeni. Jest to spowodowane minimalizacjg energii swobodnej uktadu, podob-
nie jak w przypadku polikrysztaléw. Wyrézniony kierunek tego uporzadkowania jest
dla poszczegdlnych domen przypadkowy. W objetosci ciekle krysztaly rozpraszaja
$wiatlo, gdyz ich strukture nadmolekularna tworzg wlasnie wspomniane domeny.
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W celu opisu uporzadkowania nadmolekularnego ciektego krysztalu wprowadza
sie jednostkowy wektor 7i(x, y, z) zwany direktorem, ktory wskazuje lokalny sredni
kierunek molekularnych osi symetrii. Istnienie takich osi wiaze si¢ z tym, ze nie-
mal wszystkie molekuty mezogenne maja ksztalt anizometryczny, co szczegdtowo
omoéwiono dalej.

Anizotropia wlasciwosci fizycznych, m.in. dielektrycznych i optycznych, moze
by¢ zaobserwowana makroskopowo jedynie w cienkich warstwach cieklokrysta-
licznych, uporzagdkowanych za pomocg pol elektrycznych lub magnetycznych albo
oddzialywan powierzchniowych. Taka uporzadkowana warstwa stanowi pojedyncza
makroskopowa domene.

Dotychczas odkryto kilkadziesigt roznych faz i subfaz stanu cieklokrystalicz-
nego, ich systematyka jest wiec bardzo zlozona [1, 2]. Podstawy klasyfikacji faz
cieklokrystalicznych oméwiono w rozdziale 2.

Dotad nie opracowano kompletnej teorii taczacej cechy molekularne substancji
i wlasciwosci fazy cieklokrystalicznej, w ktdrej ta substancja wystepuje [3]. Jednak
poniewaz zsyntezowano i zbadano setki tysigcy zwigzkow chemicznych wystepu-
jacych w fazach cieklokrystalicznych oraz ich mieszanin, to dysponujemy obecnie
dostatecznie szeroka wiedza, aby okresli¢ podstawowe korelacje migedzy budowa
molekularng zwigzku chemicznego a wlasciwosciami fizycznymi fazy cieklokry-
stalicznej, ktorg molekuly tego zwiazku moga wytworzy¢. Podstawowe informacje
na ten temat przedstawiono w rozdziale 3.

Fazy cieklokrystaliczne mogga si¢ pojawia¢ zaréwno w zwigzkach (indywidu-
ach) chemicznych, jak i w mieszaninach zwigzkéw, réwniez takich, w ktorych fazy
mezogenne nie wystepuja. Za powstanie stanu cieklokrystalicznego odpowiadaja
bowiem oddzialywania migdzymolekularne [3], przy czym ich charakter zalezy od
rodzaju zwiazku.

Dla porzadku warto przytoczy¢ nomenklature uzywana w literaturze przedmiotu.
Stan ciektokrystaliczny (ciekly krysztat — CK) bywa nazywany réwniez stanem
mezomorficznym lub mezofazg, natomiast zwigzek chemiczny lub substancja ztozona
mogace wystepowac w takiej fazie to mezogeny (gr. mesos — posredni, genos —
rodzaj). Nalezy podkresli¢, ze czes¢ specjalistycznego nazewnictwa anglojezycznego
uzywanego w pismiennictwie nie doczekata si¢ dotychczas odpowiednikéw polskich.

2. Klasyfikacja i wlasciwosci mezofaz
2.1. Informacje podstawowe
Systematyka faz cieklokrystalicznych opiera si¢ na rodzaju uporzadkowania

nadmolekularnego wywolanego oddzialywaniami miedzymolekularnymi dalekiego
zasiegu, ktore z kolei zalezg od ksztattu i wtasciwosci molekut zwigzku mezogennego.
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Pierwotna klasyfikacja Friedela [4] zachowala swoje znaczenie, chociaz w zakresie
wezszym niz na poczatku. Wspoélczesnie za podstawowe kryterium podziatu faz
cieklokrystalicznych przyjmuje si¢ sposéb ich powstawania. W tym ujeciu dzielimy
je na termotropowe i liotropowe.

Mezofazy termotropowe powstaja w wyniku stopienia krysztatu stalego i istnieja
w pewnym przedziale temperatury az do temperatury przejscia fazowego do stanu
cieczy izotropowej, zwanej temperaturg klarowania. Sg to ciecze o lepkosci zaleznej
od rodzaju mezofazy, me¢tne w wiekszej objetosci z powodu rozpraszania $wiatla
na wspomnianej strukturze domenowej. Przejscie do fazy izotropowej przejawia
sie powstaniem cieczy przezroczystej. To gléwnie te mezofazy s3 wykorzystywane
w technice, np. urzadzeniach zobrazowania informacji. Mezofazy termotropowe
moga by¢ enancjotropowe, gdy pojawiaja sie zaréwno podczas ogrzewania krysztatu
stalego, jak i chlodzenia cieczy izotropowej (lub innej fazy ciektokrystalicznej), lub
monotropowe — wystepujace wylacznie podczas chlodzenia cieczy izotropowe;.

Mezofazy liotropowe powstaja w wyniku rozpuszczenia substancji mezogennej
w rozpuszczalniku, zwykle polarnym (np. w wodzie), w pewnym przedziale stezenia
oraz temperatury. Warto podkresli¢, Ze mezofazy liotropowe wystepuja powszechnie
w przyrodzie i majg istotne znaczenie biologiczne.

W obu przypadkach w zaleznosci od warunkéw (odpowiednio temperatury oraz
stezenia i temperatury) substancja mezogenna moze wystepowa¢ w kilku fazach
cieklokrystalicznych, miedzy ktérymi zachodza przemiany fazowe. W dalszej czgsci
artykulu zajmiemy si¢ gléwnie wybranymi mezofazami termotropowymi, przyta-
czajac jedynie podstawowe informacje dotyczace mezofaz liotropowych.

Jak wspomniano, jednym z czynnikéw warunkujacych rodzaj uporzadkowania
nadmolekularnego w CK jest ksztalt molekut mezogenu. Z tego punktu widzenia
mezogeny termotropowe dzieli si¢ na kalamityczne i dyskotyczne [5].

Molekuly mezogendw kalamitycznych majg ksztalt wydtuzony, wyréznia sie
m.in. najczesciej spotykane molekuly pretopodobne, ale takze listwopodobne. Znane
s3 molekuly mezogenne o ksztalcie wydluzonym, ale nie pretopodobnym, np. majace
ksztalt banana [6], kija hokejowego [7] i in. W tym przypadku wyrézniony kierunek
pokrywa si¢ z dlugg osig molekuly, przynajmniej w przyblizeniu. Przyklady molekuly
mezogenow kalamitycznych pokazano na rysunku la. Wlasnie takie mezogeny maja
najwieksze znaczenie praktyczne i im po$wiecimy najwiecej uwagi. Dla poréwnania
na rysunku 1b pokazano przyktad molekuly bananoksztattnej (ang. banana-shape).

Molekuty mezogenéw dyskotycznych maja ksztalt ptaski, a wyrézniony kieru-
nek jest prostopadly do ptaszczyzny molekuly [8]. Przyklad molekuly mezogenu
dyskotycznego pokazano na rysunku 1c.
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Rys. 1. Przyktady budowy molekularnej mezogendéw: a) kalamitycznego — p-azoksyanizol, pierw-
szy syntetyczny mezogen [9], b) bananoksztattnego [10], ¢) dyskotycznego [11]
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2.2. Termotropowe mezogeny kalamityczne

Termotropowe mezogeny kalamityczne mogg tworzy¢ dwa rodzaje mezofaz:
nematyczng (gr. nema — ni¢) i smektyczna (gr. smegma — mydlo).

W nematycznym cieklym krysztale (ozn. N) wydtuzone molekuly maja tendencje
do ukierunkowywania swych dtugich osi w lokalnie wyréznionym kierunku w prze-
strzeni (direktor), natomiast $rodki ich mas przyjmuja przypadkowe polozenia, tak
jak to ma miejsce w zwyklej cieczy izotropowej. Oznacza to, ze molekuty nematyka
maja swobode translacji, ale nie majg swobody rotacji wokot krétkich osi mole-
kularnych. Nematyk jest najstabiej uporzadkowang mezofaza i z tego powodu ma
niska lepkos¢. Uporzadkowanie nadmolekularne mezofazy nematycznej pokazano
schematycznie na rysunku 2. Jak mozna zauwazy¢, uporzadkowanie pretopodobnych
molekuf nematogenu zachodzi bez uwzglednienia zwrotu molekuty.
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Rys. 2. Uporzadkowanie nadmolekularne w nematycznym cieklym krysztale, i — direktor

W smektycznym cieklym krysztale molekuly leza w warstwach, przy czym
direktor jest prostopadly lub nachylony do powierzchni warstwy. Ponadto srodki
cigzkosci molekut w warstwie moga przyjmowac potozenia przypadkowe (najmniej
uporzadkowane fazy smektyczne SmA i SmC) lub zajmowac¢ okreslone potozenia
w wierzchotkach wielokatéw (fazy smektyczne SmB, SmE Sml) [12, 13]. Im bardziej
uporzadkowana jest faza smektyczna, tym bardziej ograniczone sg translacyjne ruchy
molekut (z warstwy do warstwy). Z tego powodu najbardziej uporzadkowane fazy SmG,
SmH, SmJ, SmK, SmL s zaliczane do grupy tzw. miekkich krysztatéw (ang. soft crystals).
Warstwy w fazach smektycznych moga by¢ mono- lub bimolekularne (np. faza SmA,).
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Lepkos¢ faz smektycznych jest znacznie wigksza niz nematykéw i reologicznie
przypominajg one smary. Uporzadkowanie nadmolekularne wybranych mezofaz
nematycznych pokazano schematycznie na rysunku 3, na ktérym zilustrowano
réznice miedzy: fazg prosta SmA (a) i skosng SmC (b) widzianymi réwnolegle do
warstw, a takze potozenie molekut widziane prostopadle do warstw: dla faz SmA
i SmC (c) oraz ich analogéw heksatycznych, odpowiednio SmB (d) i SmlI (e).
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Rys. 3. Uporzadkowanie nadmolekularne w mezofazach smektycznych widziane ,,z boku™: a) SmA,
b) SmC, a takze widziane ,,z gory”: ¢) SmA i SmC, d) prosta faza heksatyczna SmB, e) skosna faza
heksatyczna SmI

W swej oryginalnej klasyfikacji Friedel [4] wyrdznil jako trzeci rodzaj upo-
rzadkowania ciektokrystalicznego mezofaze cholesteryczna (cholesterolowa — Ch,
nazwa pochodzi od pochodnych cholesterolu, w ktérych ja zaobserwowano). To
wyroznienie wigzalo si¢ z charakterem uporzagdkowania nadmolekularnego i uni-
kalnymi zjawiskami optycznymi, ktére to uporzadkowanie wywotywalo. Obecnie
ten rodzaj mezofazy czgsto traktuje sie jako szczegolny przypadek fazy nematycznej
— faze nematyczng skrecona (ozn. N*). Direktor zatacza w przestrzeni linie Srubowa,
w wyniku czego powstaje nadmolekularna struktura srubowa (helisa, helikoida). Skok
tej helisy p okreslony jest najmniejsza odlegtoscia migdzy identycznym kierunkiem



Stan mezomorficzny i rodzaje mezofaz 121

direktora. Direktor powinien zatem zatoczy¢ kat rowny 2, ale poniewaz nie odrdz-
nia si¢ jego zwrotu (molekuly traktowane sg jak symetryczne prety), to skok sruby,
czyli okres powtarzalnosci struktury, odpowiada obrotowi direktora o kat m. Upo-
rzagdkowanie nadmolekularne w fazie cholesterycznej przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Skrecone uporzadkowanie nadmolekularne w cholesterycznym cieklym krysztale wraz ze
schematycznym zobrazowaniem zmiany kierunku direktora. Rzeczywisty skok helisy odpowiada
obrotowi direktora o kat 7



122 S. Klosowicz, J. Zieliniski, Z. Raszewski

2.3. Termotropowe mezogeny dyskotyczne

Mezogeny dyskotyczne moga tworzy¢ faze analogiczng do nematycznej, ale
szczegélnym rodzajem ich uporzadkowania nadmolekularnego sg fazy kolumnowe
(rys. 5) bedace analogiem faz smektycznych. Osie kolumn moga by¢ uporzadkowane
analogicznie do faz heksatycznych. Fazy dyskotyczne wystepuja gtéwnie w pochod-
nych weglowodoréw aromatycznych, zwlaszcza skondensowanych podstawionych
ugrupowaniami alifatycznymi [11]. Ponadto znane s3 mezogeny dyskotyczne
o budowie alicyklicznej, zwigzki metaloorganiczne i heterocykliczne [14]. Czesto
wykazuja one wlasciwosci pétprzewodnikowe.
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Rys. 5. Rodzaje uporzadkowania nadmolekularnego w mezogenach dyskotycznych: a) nematyczne,
b) kolumnowe, ¢) sko$ne

2.4. Mezogeny liotropowe

Liotropowe CK byly obserwowane jeszcze przed ,,oficjalnym” odkryciem stanu
ciektokrystalicznego [15]. Powstaja m.in. w roztworach wodnych soli kwasow ttusz-
czowych (np. mydta) i fosfolipidow, a takze widkien proteinowych zawierajacych
aminokwasy. Najprostszy mechanizm powstawania mezofaz polega na oddziatywa-
niach mi¢dzy amfifilowymi molekutami mezogenu i molekutami niemezogennego
rozpuszczalnika polarnego. Agregacja molekul mezogenu zachodzi, gdy jego stezenie
w rozpuszczalniku przekroczy wartos¢ krytyczna w danej temperaturze. Nastepuje
wtedy tworzenie nadmolekularnych struktur: lamelarnych (np. bfony komérkowe),
miceliiin., ktérych rozmiary i budowa zalezg od st¢zenia mezogenu i temperatury
[16]. W wyniku wzrostu stezenia mezogenu amfifilowego micele tworza kolejno:
micelarng strukture kubiczng (I,), heksagonalng (H,) i wreszcie faz¢ lamelarng (L,)
bedaca analogiem fazy smektycznej SmA [17], miedzy ktorymi zachodza przejscia
fazowe. Na rysunku 6 przedstawiono typowe struktury liotropowe oraz ich potozenie
na wykresie fazowym stezenie — temperatura. Warto podkresli¢, ze istnieje wiele
innych faz liotropowych, w tym dyskotycznych i polimerowych.



Stan mezomorficzny i rodzaje mezofaz 123

temperatura

v

stezenie mezogenu

Rys. 6. Podstawowe typy uporzadkowania nadmolekularnego w liotropowych ciektych krysztatach
oraz stezeniowo-temperaturowe zakresy ich wystepowania: micele sferyczne, micele podtuzne,
struktura lamelarna

2.5. Inne fazy cieklokrystaliczne

Istnieje jeszcze wiele typow faz i subfaz cieklokrystalicznych oprécz tych omo-
wionych wyzej. Dawniej czesto uzywano wobec nich okreslenia ,,fazy egzotyczne”,
ale rozwdj badan pokazal, ze wiele z tych niedocenianych mezofaz moze znalez¢é
zastosowanie. Przykladem moze by¢ tzw. faza biekitna (ang. blue phase — BP) i jej
subfazy [18]. Ten rodzaj mezofazy (i jej subfazy) wystepuje miedzy faza choleste-
ryczng a izotropows, a jej struktura charakteryzuje si¢ wystepowaniem podwdjnej
helisy, co schematycznie pokazano na rysunku 7. Przez ponad sto lat byta uwazana
za ciekawostke, ze wzgledu na bardzo waski przedzial temperatury wystepowania.
Obecnie znane s3 mezogeny o szerokim zakresie temperaturowym tej fazy [19], co
umozliwilo opracowanie rozwigzan technicznych wykorzystujacych BP.

?:

!

[
Smectic slab

Rys. 7. Schematyczne przedstawienie podwdjnej helisy w mezofazie TGB [20]
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Innym przykladem jest faza TGBA (ang. twisted grain boundary A), majaca
cechy faz smektycznej SmA i cholesterycznej. Na poczatku przewidziana teore-
tycznie jako skrecony analog fazy SmA [21], zostala odkryta najpierw w niektdrych
cztonach szeregu homologicznego R- i S-1-metyloheptylo 4’-[(4”-n-alkoksyfenylo)
propionoiloksy]-weglanéw-4-difenylu [22].

Podsumowanie mezofaz tworzonych przez mezogeny matoczasteczkowe omo-
wionych w tym rozdziale przedstawia rysunek 8, na ktérym zestawiono podstawowe
typy faz cieklokrystalicznych.

Fazy cieklokrystaliczne

termotropowe liotropowe
|
kalamityczne  dyskotyczne lamelarne tetragonalne
| nematyczne heksatyczne kubiczne
| | |
nematyki smektyki kubiczne kolumnowe nematyczne
| I
cholesteryki biekitne heksatyczne przechylone

| | | | | | | | | | |
SrrllA SmC SmB SmlI SmF SmL SmJ] SmG SmE SmK SmH
| | | |
TGB(A) SmA; SmA, SmAy

Rys. 8. Podstawowe typy faz ciektokrystalicznych tworzonych przez mezogeny maloczasteczkowe

2.6. Chiralno$¢ molekul — fazy skrecone

Molekuly zwiazkow chemicznych, w tym mezogenéw, moga by¢ tozsame
ze swym odbiciem zwierciadlanym, méwimy wtedy, ze sa achiralne. Istniejg tez
molekuty, ktérych nie mozna natozy¢ na ich odbicie zwierciadlane i te nazywamy
chiralnymi. Chiralno$¢ jest zwigzana z obecnos$cig w molekule przynajmniej jednego
asymetrycznie podstawionego atomu wegla. Konsekwencja tej sytuacji jest istnienie
dwdch izomeréw optycznych, zwanych tez enancjomerami (rys. 9).

Enancjomery opisuje si¢ jako lewo- lub prawoskretne (1 — laevo i d — dekstro),
poniewaz skrecaja plaszczyzne $wiatta przechodzacego odpowiednio przeciwnie do
kierunku ruchu wskazéwek zegara lub zgodnie z nim. Réwnomolowa mieszanina
enacjomerow danego zwigzku nie skreca plaszczyzny polaryzacji $wiatla i nosi nazwe
mieszaniny racemicznej. Niezaleznie od powyzszej nomenklatury mozna okresli¢
tzw. konfiguracje absolutng molekuly, czyli wzajemne polozenie podstawnikow
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centrum chiralnego (asymetrycznie podstawionego atomu wegla). Zgodnie z regula
Cahna-Ingolda-Preloga [23] numeracja atoméw podstawionych rosnie wraz ze
zmniejszaniem si¢ liczby atomowej, a kierunek numeracji wskazuje, czy jej zwrot
jest prawoskretny (konfiguracja R — tac. rectus), czy lewoskretny (konfiguracja
S — fac. sinister). Nie ma bezpos$redniego zwiazku migdzy konfiguracjg absolutna
i aktywnoscig optyczna, dlatego stosuje si¢ oznaczenia + (prawoskretny — zgodny
z kierunkiem ruchu wskazéwek zegara) i — (lewoskretny) dla wskazania kierunku
skrecania plaszczyzny polaryzacji §wiatta, np. R(+) czy S(-).

CH, CH,
3HC ---nulll{ 3HC4®</
CH, CH,

R S

Rys. 9. Enancjomery (izomery optyczne) przykladowej molekuty chiralnej. Wigzanie miedzy pier-
$cieniem i atomem wegla zwigzanym z grupami CH, i CHj lezy pod plaszczyzna kartki (izomer R)
lub nad nig (izomer S)

Mezogeny zbudowane z czasteczek chiralnych albo mezogeny niechiralne
domieszkowane molekulami chiralnymi nie maja zatem symetrii lustrzanej
i w zwigzku z tym maja tendencje do tworzenia faz skreconych, wspomnianej juz
cholesterycznej, ale réwniez skreconych faz smektycznych, np. SmC* czy I*. Jezeli
centrum chiralne znajduje si¢ na parzystym atomie wegla podstawnika terminal-
nego, to absolutna konfiguracja molekuly jest prawoskretna (R), a jezeli na atomie
nieparzystym, to lewoskretna (S). Skretno$¢ powstalej helisy (sruby) zalezy wtasnie
od konfiguracji absolutnej molekut mezogenu.

Fazy skrecone charakteryzuja sie unikalnymi wlasciwosciami optycznymi,
m.in. aktywnoscig optyczna i selektywnym odbiciem $wiatla, a takze elektrycznymi,
np. ferro- lub antyferroelektrycznosdcia. Te wlasciwosci zaleza m.in. od odlegtosci
ugrupowania chiralnego od centrum molekuly.

2.7. Mezogeny polimerowe

Dotychczas oméwiono mezogeny matoczasteczkowe, ale stan cieklokrystaliczny
wystepuje rowniez w polimerach. Znane s ciektokrystaliczne polimery liotropowe
i termotropowe, zaréwno termoplasty, jak i elastomery. W obu przypadkach makro-
molekuly w fazie cieklokrystalicznej nie ulegaja typowemu skiebieniu i w przyblizeniu
sa wzajemnie rownolegte. Istotng roznica wzgledem mezogenéw matoczasteczkowych
jest to, ze przechlodzenie termoplastycznego polimeru ciektokrystalicznego ponizej
temperatury zeszklenia powoduje ,,zamrozenie” struktury cieklokrystalicznej.
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Wlasciwosci mezogenne maja zwiazki, ktérych molekuty zawierajg ugrupowania
(mery) charakterystyczne dla sztywnych rdzeni mezogenéw matoczasteczkowych
przedstawionych nizej w rozdziale 3. Te ugrupowania moga wystepowac zaréwno
w taficuchu gtéwnym makromolekuly (ang. main chain liquid crystal polymers), jak
i wtancuchach lateralnych — bocznych (ang. side chain liquid crystal polymers). Na
rysunku 10 pokazano schematycznie budowe makromolekut mezogennych polimeréow.

a)
o~ 1 I~ I~ [~

b)

Rys. 10. Budowa molekularna polimerdw cieklokrystalicznych: a) ugrupowania mezogenne w taricuchu
gléwnym, b) ugrupowania mezogenne w taiicuchach lateralnych

3. Budowa molekularna mezogendw a ich wlasciwosci
cieklokrystaliczne

3.1. Budowa molekularna termotropowych mezogenow kalamitycznych

Dotychczas przedstawiono przyblizony ksztalt molekul mezogenow. Teraz
opisana zostanie struktura chemiczna tych molekut i jej wpltyw na wtasciwosci
mezogenu, w szczegdlnosci zdolno$¢ do tworzenia okreslonej mezofazy. Skupiono
sie na termotropowych mezogenach kalamitycznych jako najlepiej zbadanych
i najszerzej stosowanych.

Y
Elastyczny Sztywny !
»ogon” rdzen

Rys. 11. Ogélny wzor strukturalny molekuly mezogenu kalamitycznego: A, B, C, D — piericienie

aromatyczne lub alifatyczne, X;, X,, X3 — grupy mostkowe rdzenia molekuly, Z — grupa konicowa

rdzenia, R — elastyczny podstawnik terminalny (np. alifatyczny), Y — drugi podstawnik terminalny,
czesto polarny (np. chlorowiec)
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Na rysunku 11 znajdziemy ogélna strukture molekularng typowych mezogenow
kalamitycznych. Wystepuje w niej sztywny rdzen molekuty oraz mniej lub bardziej
elastyczne podstawniki terminalne (koncowe). Czasami spotyka si¢ rowniez podstaw-
niki lateralne (boczne) rdzenia. Nalezy podkresli¢, ze nie kazdy zwiazek o budowie
molekularnej tego rodzaju musi wykazywac wlasciwosci cieklokrystaliczne, gdyz
zalezy to od oddzialywan miedzymolekularnych.

Sztywny rdzen molekularny przede wszystkim jest odpowiedzialny za wydtuzony
ksztalt molekuly, a takze, jak sama nazwa wskazuje, za zahamowanie niektérych
ruchéw wewnatrzmolekularnych.

Ugrupowania aromatyczne

O W T

benzenowe naftalenowe fenantrenowe
acenaftylenowe difenylowe terfenylowe
H
\ CH CH
Ugrupowania cykloalifatyczne - Z\CH:CH3
3

> Ao

cykloheksanowe bicyklooktanowe cholesterolowe

Ugrupowania z heterozwigzkami

N O
v o K U W
— N= N=N
pirydynowe pirymidynowe pirydazynowe tiofenowe furanowe

Rys. 12. Typowe ugrupowania pierscieniowe wchodzace w sklad sztywnego rdzenia molekuty mezo-
genu kalamitycznego
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Zazwyczaj rdzen jest zbudowany z dwdch, trzech lub czterech ugrupowan
pierscieniowych, polaczonych bezposrednio wigzaniem pojedynczym albo przez
atom tlenu, siarki lub azotu, lub za pomocg grup mostkowych. Ugrupowania pier-
$cieniowe moga by¢ aromatyczne (benzenowe) lub alifatyczne (cykloheksanowe,
bicyklooktanowe), a takze heterocykliczne. Szczegdlnym przypadkiem s3 rdzenie
molekularne zbudowane z pierscieni skondensowanych: aromatycznych (naftalenowe,
fenantrenowe itp.) lub alifatycznych (np. cholesterolowe). Na rysunku 12 pokazano
typowe ugrupowania pierscieniowe wchodzace w sklad rdzenia molekularnego.
Warto zauwazy¢, ze to wlasnie budowa rdzenia, zwlaszcza grup mostkowych, decy-
duje o zaliczeniu danego mezogenu do konkretnego typu zwigzkéw chemicznych.

Grupy elastyczne
—CH,—CH,— —CH,—0—
alkile etery

Grupy czesciowo elastyczne

O (@) (0] O
| I I |
—C—0 o0—C— —C—S§ —C—NH
estry tioestry amidy
Grupy sztywne
—CH=CH— —C=C— —CH=N—
stilbeny tolany iminy
(zasady Schiffa)
—N=N-— —N=N-—
|
(@)
azozwigzki azoksyzwigzki

Rys. 13. Przykltady najczeéciej spotykanych ugrupowan mostkowych rdzenia molekut mezogendw
kalamitycznych: a) wigzanie bezposrednie lub atomy -O, -S, -N, b) ugrupowania elastyczne, c) ugru-
powania czgéciowo elastyczne, d) ugrupowania sztywne
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Na ogét im dluzszy jest sztywny rdzen molekuly mezogennej, tym wyzsze
sg temperatury przejs¢ fazowych K — CK (topnienie) i CK — I (klarowanie) oraz
wigksza jest tendencja do tworzenia faz smektycznych.

Ugrupowania mostkowe, taczace pierscienie w rdzeniu molekularnym, decy-
duja m.in. o wlasciwosciach elastycznych molekuly, mozliwych rotacjach rdzenia,
mozliwej izomeryzacji cis-trans, a takze moga mie¢ wkiad w polarno$¢ molekuly.
Na rysunku 13 pokazano przyklady ugrupowan mostkowych o réznym stopniu
elastycznosci wptywajacym na ruchy (drgania) molekularne.

Podstawniki terminalne moga by¢ identyczne, cho¢ najczesciej sg rozne. Decy-
dujg one o polarnosci molekuty, a takze o tendencji do tworzenia mezofaz. Im
sg one dluzsze i bardziej elastyczne, tym slabsze wlasciwosci mezogenne wykazuje
zwiazek, np. fatwiej tworzona jest faza nematyczna kosztem faz smektycznych. Do
typowych podstawnikéw terminalnych nalezg ugrupowania alifatyczne, alkenylowe,
alkoksylowe, estrowe, eterowe, a takze halogeny, grupy cyjanowe, izotiocyjanowe
i nitrowe. Wspomniane chiralne ugrupowania z niesymetrycznie podstawionym
atomem wegla wystepuja wlasnie w podstawnikach terminalnych. Ostatnio cze-
sto stosowane s3 fluorowane podstawniki terminalne, majace wydatny wpltyw na
wlasciwosci fizyczne mezogenu. Przyktady typowych podstawnikéw terminalnych
pokazano na rysunku 14.

Z kolei podstawniki lateralne na ogét zmniejszaja tendencje mezogenu do two-
rzenia faz ciektokrystalicznych, zmniejszajac wydluzenie molekuly, jednak z drugiej
strony moga modyfikowa¢ wlasciwosci fizyczne mezogenu, np. jego polarnos¢.

alkile, np.: CH,;CH,CH,CH,CH, —  CH;CF;CH, —
alkenyle, np.: CH, = CHCH,CH,CH, —
alkinyle, np.: CH;CH,C=C—

* *
alkany rozgalezione, np.: CH;CH,CHCH, — CH;3;CH,CHCH, —

| |

CH; CF;

alkoksyle, np,: CH;3;CH,CH,CH,CH, — O —
podstawniki polarne, np.: Br—, Cl—, F—, NO,—, —C=N, —N=C=S§

Rys. 14. Typowe podstawniki terminalne (konicowe) molekul termotropowych mezogenéw kalami-
tycznych, gwiazdka oznacza asymetrycznie podstawiony atom wegla
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3.2. Polimorfizm cieklych krysztalow

Jeden zwigzek mezogenny lub mieszanina o wlasciwosciach mezogennych
moze wystepowac w kilku fazach cieklokrystalicznych, migdzy ktérymi znajduja sie
przejscia fazowe I rodzaju. Zjawisko to nosi nazwe polimorfizmu i w szczegoélnosci
dotyczy faz smektycznych. Nalezy wspomnie¢, ze niektore z faz moga by¢ mono-
tropowe. Na rysunku 15 przedstawiona jest kolejno$¢ wystepowania faz w funkcji
temperatury.

A ke
SmH
SmK
SmE
SmG
Sm]

= SmL

<

ES
2
S, SmF

N SmlI

g SmB

=3

SmC
™ SmaA
N
Izo
temperatura

Iz0 233,3 N 212,0 SmA 178,3 SmC 148,8 SmF 139 SmG 72,8 SmH 62,8 Kr TBPA

Rys. 15. Kolejno$¢ wystepowania faz cieklokrystalicznych w funkcji temperatury oraz przyklad
tereftalo-bis-[4-n-pentylo-aniliny] jako mezogenu o szczegélnie bogatym polimorfizmie [24]

Szczegdélnym przypadkiem polimorfizmu, wystepujacym w mieszaninach
zwigzkow (lub mieszanin bazowych), jest pojawianie sie faz, ktére nie wystepuja
w skladnikach mieszaniny, tzw. faz indukowanych. Moze to dotyczy¢ przypadku,
gdy sktadniki nie wykazuja wlasciwosci mezogennych (tzw. mezogennos¢ utajona)
albo sytuacji, gdy pojawiaja sie nowe fazy. Przyklad indukcji fazy smektycznej SmA
w mieszaninie dwoch substancji nematogennych ilustruje rysunek 16a, a rysunek 16b
przedstawia indukcje fazy nematycznej w mieszaninie dwoch smektogenow.

Ciekawym zjawiskiem sg tzw. fazy powracajace (ang. re-entrant). W niektérych
mieszaninach mezogendéw pojawia si¢ faza mniej uporzadkowana w przedziale
temperatury wyzszej niz fazy bardziej uporzadkowane, w szczegolnosci powracajaca
(ang. reentrant) faza nematyczna (rys. 17).
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Rys. 16. Diagramy fazowe ilustrujace zjawisko indukeji fazy: a) smektycznej SmA w mieszaninie dwoch
nematogendw [25], b) nematycznej w mieszaninie dwoch smektogendw [26]
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Rys. 17. Teoretyczny diagram fazowy ilustrujacy wystapienie nematycznej fazy powracajacej [27]
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3.3. Szeregi homologiczne

Wiele szeregow homologicznych zwigzkéw mezogennych wykazuje podobne

zaleznosci:

— dla pierwszych czlonéw szeregu faza cieklokrystaliczna w ogéle nie wystepuje
albo jest to faza nematyczna. Wzrost dtugosci podstawnika terminalnego
prowadzi do pojawienia si¢ faz smektycznych, niekiedy réwniez zaniku
fazy nematycznej;

— obserwuje si¢ parzysto-nieparzystg zalezno$¢ temperatur przejs¢ fazowych
oraz wlasciwo$ci optycznych zilustrowang na rysunku 18.

T [°C]
9 | .
80 |-

70 - .
60
50 |-
40
30
20 |-
10

Rys. 18. Temperatury przej$¢ fazowych w szeregu homologicznym 4-alkilo-4’-izotiocyjanobifenyli
jako przyklad efektu parzysto-nieparzystego [28]

Istniejg tez szeregi homologiczne, w ktérych nie ma fazy nematycznej, a jedynie
smektyczna, a takze takie, w ktorych krétsze cztony wystepuja jedynie w fazie mono-
tropowej, a fazy enancjotropowe pojawiaja sie ze wzrostem dlugosci podstawnika
terminalnego.

3.4. Tekstury cieklych krysztalow

Jednym z najwazniejszych sposobow identyfikacji faz ciektokrystalicznych jest
obserwacja cienkich warstw pod mikroskopem polaryzacyjnym CK, gdyz poszcze-
gblne mezofazy tworzg charakterystyczne obrazy zwane teksturami. Obrazy te czgsto
s3 zabarwione na skutek zjawisk interferencyjnych lub selektywnego odbicia swiatla
w mezofazach skreconych.
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Identyfikacja faz jest mozliwa, poniewaz tekstury sa charakterystyczne nie tylko dla
poszczegdlnych mezofaz, lecz takze rodzaju domenowego uporzadkowania mezofazy
i wystepujacych defektow struktury, np. linii dysklinacji lub defektéw punktowych.
Na rysunku 19 pokazano przyktadowe tekstury kilku faz cieklokrystalicznych.

a)

Rys. 19. Przyklady tekstur ciektokrystalicznych: a) smektyczny ciekty krysztal, tekstura konfokalna [29],
b) nematyczny ciekly krysztal, tekstura Schlieren [30]
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Mesomorphic state and types of mesophases

Abstract. The paper presents basic types of liquid-crystalline phases obtained in different ways and
supermolecular arrangement in those phases. Characteristic features of molecular structure of mesogens
are discussed, moreover their influence on liquid-crystalline properties are described too. Examples
of the effect of intermolecular interactions on the phase situation of a liquid crystal are given.
Keywords: liquid crystals, mesophases, polymorphism, mesogens, molecular structure
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