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High pressure influence on dynamics and polymorphism
of 4-cyano-3-fluorophenyl 4-butylbenzoate

The investigations of liquid crystals are still one of interesting issues, which bring an increasing
number of publications. Many of these substances show tendency to reach easily glassy state of
isotropic phase or of partially ordered phases. Understanding and description of phenomenon of glass
transition seem one of the most important problems in condensed matter physics.

Studies of dynamics and polymorphism presented in this thesis were performed for 4-cyano-
3-fluorophenyl 4-butylbenzoate (4CFPB). Molecule of the 4CFPB is characterized by a cyano group and
a lateral fluorine atom. Fluorinated substances often show interesting properties, so 4CFPB is a great
material for extensive research. Additionally, presented substance occurs a glassformer and shows
nematic glass with long range orientational order of molecules.

This thesis is concentrated around dynamics and phase transitions of 4CFPB liquid crystal in
various pressure conditions. Polymorphism investigations at normal pressure were performed by
adiabatic calorimetry, differential scanning calorimetry and polarizing microscopy observations.
Investigated substance shows reach polymorphism with three solid and two liquid phases. During
cooling isotropic phase, nematic and glass of the nematic were observed. Heating the sample allowed
to identify softening of glass, to propose its new signature and to reveal two crystalline phases.
Additionally, at high pressure in isothermal experiment liquid-like smectic A phase was detected.
Thanks to measurements of 4CFPB at various pressures, in case of nanopores lower than normal
pressure, phase diagram was constructed.

Pressure experiments based on broadband dielectric spectroscopy were carried out at normal
pressure, high pressure in isobaric and isothermal conditions and in nanopores. At normal pressure
three molecular motions were detected and described. Main of structural processes is connected with
motions around short axes and the second with procession of molecules. Secondary process, occurring
mostly in glass was positively tested as Johari-Goldstein type and ascribed to librations of molecules.
These processes were observed at normal and high pressure. In nanopores additionally absorption
peaks connected with raptation motions were found. Heated substance placed in 8 nm nanopores
shows collective motions.

Summarizing, 4CFPB glass forming liquid crystal was treated by various pressure conditions.
The influence of pressure (higher and lower than normal) on the phase diagram as well as on molecular
dynamics was examined. The ranges of pressure and temperature existence of 4CFPB phases were
defined. Description of pressure influence on characteristics of complex molecular dynamics was
accomplished.
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1. Wstep

Znane od ponad wieku substancje ciektokrystaliczne sg wcigz fascynujgcym materiatem dla
badaczy. W ostatnich dekadach obserwowany jest nieustanny wzrost liczby publikacji traktujacych o
zwigzkach tej klasy. Ciekawe wtasnosci tych materiatéw predestynujg je do badan nad polimorfizmem
fazowym, a takze ztozong dynamikg molekut. Dostepne wspdtczesnie metody eksperymentalne fizyki
fazy skondensowanej umozliwiajg stworzenie réznorakich warunkéw ci$nieniowych pozwalajgcych
testowac ich wptyw na przejscia fazowe, a takze na ruchy czasteczek substancji. Dodanie dodatkowej
zmiennej termodynamicznej, jaka jest oprdcz temperatury cisnienie, pozwalajg stworzy¢ petniejszy
obraz zaréwno diagramu fazowego, jak i pokaza¢ wptyw ci$nienia nie tylko na procesy zwigzane z
relaksacjami strukturalnymi, ale réwniez relaksacjami drugorzedowymi, niezmiernie waznymi z punktu
widzenia badan przejscia szklistego. Zmiany cisnienia w materiale pozwalajg czesto odpowiedzieé na
pytanie o pochodzenie tego typu proceséw.

Zgodnie z tytutem niniejszej rozprawy, gtdwnym celem jaki zostat przed nig postawiony jest
zbadanie wptywu cisnienia na dynamike molekut oraz polimorfizm faz ciektych i krystalicznych 4-
butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu (4CFPB). Motywacjg w wyborze tej substancji do mozliwie
szerokich badan polimorfizmu i dynamiki byto wystepowanie atomu fluoru oraz grupy cyjanowej CN
w molekule. Fluorowane substancje wykazujg czesto zupetnie odmienne wtfasnosci niz podobne
zwiazki nie posiadajace tego atomu. Wigzanie pomiedzy atomami wegla i fluoru posiada odmienne
wtasciwosci elektronowe niz wigzanie C-H. W badanych uktadach, kiedy istotne stajg sie oddziatywania
pomiedzy molekutami, interakcje wodoru z fluorem mogg by¢ czesto przyczyng pojawienia sie
interesujgcych wtasnosci danego zwigzku. Zaobserwowano takze, iz na tego typu wigzanie wodorowe
szczegblny wptyw moze mieé wysokie cisnienie, powodujgc odmienne zachowanie molekut powyzej
jego pewnej, charakterystycznej dla substancji granicy. Ponadto pierwiastek fluoru posiada duzg
warto$¢ elektroujemnosci, co nie pozostaje oczywiscie bez znaczenia dla wypadkowego momentu
dipolowego, ktdry cechuje molekute. W rozdziale 2., poswieconym wprowadzeniu do opisu wtasnosci
stanu ciektokrystalicznego, omdéwiona zostata budowa czasteczki 4CFPB.

Przeprowadzenie dogtebnego studium nad dynamika i polimorfizmem omawianej substancji
mozliwe byto dzieki metodom pomiarowym oméwionym w rozdziale 3. Jedng z podstawowych metod
pomiarowych, jakg cechuje wysoka jakos¢ uzyskiwanych wynikéw, jest kalorymetria adiabatyczna,
ktéra pozwala badaé polimorfizm substancji. Analiza wtasnosci termicznych prébki uzupetniona
zostata o pomiary za pomocy rdéznicowej kalorymetrii skaningowej. Rezultaty badan
kalorymetrycznych skonfrontowane zostaty z obserwacjami mikroskopowymi w Swietle
spolaryzowanym. Niemiernie wazng role w rozwigzaniu przedstawionych w tytule rozprawy
probleméw miaty pomiary wykonane metoda szerokopasmowe] spektroskopii dielektrycznej. Dzieki
tej metodzie mozliwe byto wykrycie zardwno temperaturowo-cisnieniowego zakresu istnienia faz, jak
i zbadanie dynamiki molekularnej 4CFPB. Zwiezty opis wykorzystywanych metod eksperymentalnych
zawarty zostat w rozdziale 3.

Substancje ciektokrystaliczne charakteryzuje na ogét bogaty polimorfizm. Naturalnym wydaje
sie zatem pytanie w jakich fazach moze znajdowac sie badany zwigzek. W rozdziale 4. poswieconym
temu zagadnieniu zbadano przejscia fazowe wystepujgce zaréwno podczas ogrzewania, jak i
ochtadzania probki. Rezultaty zaprezentowane w tej czesci pracy dotyczyty badan w cisnieniu
atmosferycznym. Nieodzownym byto ustalenie diagramu fazowego w takich warunkach, aby dokonac
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analizy wptywu na jego ksztatt zmian cisnienia. Rozwigzanie tego problemu mozliwe byto dzieki
izobarycznym oraz izotermicznym eksperymentom cisnieniowym przy uzyciu szerokopasmowe;j
spektroskopii dielektrycznej. Zmiana warunkdw cisnieniowych, w jakich znajduje sie substancja moze
nastepowac nie tylko poprzez jej kompresje. Umieszczenie badanego zwigzku w ograniczonej
przestrzeni w nanoporach skutkuje efektem odwrotnym wobec tego jaki uzyskiwany jest podczas
zwiekszania cisnienia. Wspoétczesnie ciekte krysztaty znajdujg szereg zastosowan przy uzyciu
niewielkiej ilosci substancji w przestrzeni mierzonej skalg nanometryczna. Zrozumienie mechanizmu
procesow zachodzgcych w tych specyficznych warunkach oraz ustalenie ich wptywu na temperatury
przej$¢ fazowych wydaje sie bardzo waznym zagadnieniem. Eksperymenty w ograniczonej $cianami
nanopordéw przestrzeni pozwalajg uzyska¢ warunki odpowiadajgce obnizonemu cisnieniu. Jaka jest
jego wartosc¢ dla zastosowanych cylindrycznych poréw o srednicy 6 i 8 nm podczas badan 4CFPB?
Odpowiedz znajduje sie w rozdziale 5.3.

W kontekscie badan procesu zeszklenia, bedgcego wcigz jednym z waznych probleméw
wspotczesnej fizyki materii skondensowanej, wymagajgcym podkreslenia jest fakt, ze omawiany
zwigzek 4CFPB jest glass-formerem tworzacym faze nematycznego szkta o pewnym uporzadkowaniu
dalekiego zasiegu, ktore nie wystepuje w typowym szkle uzyskanym z fazy izotropowej. W rozdziale
4., omawiajgcym polimorfizm badanej substancji, podjeto problem analizy powstawania fazy szklistej
zaréwno w ujeciu termodynamicznym, jak i dynamicznym. Celem, jaki postawiono przed badaniami
procesu zeszklenia byta odpowiedz na pytanie o rodzaj szkta, warunki jego otrzymywania, a takze opis
dynamiki molekut 4CFPB w okolicach T, Dodatkowo omawiajac polimorfizm 4CFPB nalezy
wspomnied, iz cechuje go réwniez bardzo ciekawa witasnosc - proces krystalizacji obserwowany przy
ogrzewaniu. Szczegdtowy opis kinetyki tego zjawiska wykracza jednak poza ramy tej rozprawy i zostat
przedstawiony w osobnej pracy.

Podobnie jak diagram fazowy, takie dynamika molekut 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-
fluorofenylu przebadana zostata w rdznych zakresach cisnien, rowniez w nanoporach. Celem jaki
postawiono przed analizg eksperymentéw dielektrycznych opisang w rozdziale 5. byto zbadanie
procesow relaksacyjnych w poszczegdlnych fazach 4CFPB. Zidentyfikowane oraz scharakteryzowane
zostaty ruchy molekut 4CFPB podczas ogrzewania i ochtadzania prébki. Oprocz opisu kooperacyjnych
procesow strukturalnych, niezwykle istotne byto zbadanie pochodzenia relaksacji drugorzedowej.
Procesy te mogg mie¢ bowiem pochodzenie zaréwno inter-, jak i intramolekularne. Fragment
rozdziatu 5.1 poswiecono na identyfikacje zrédta relaksacji wystepujgcej w fazie szklistej badanego
zwigzku. Dzieki wykorzystaniu opisu dynamiki w warunkach cisnienia atmosferycznego, mozliwe byto
porédwnanie wptywu wysokiego cisnienia na charakter proceséw strukturalnych i drugorzedowych.
Na koniec przeprowadzono analize pasm absorpcyjnych zarejestrowanych w nanoporach. W kazdych
z omawianych warunkdow cisnieniowych dokonano doktadnego dopasowania dostepnych modeli
teoretycznych do wartosci eksperymentalnych. Analiza wspotczynnikdw ksztattu pozwolita na
okreslenie korelacji ruchéw molekut, bedacych Zrédiem obserwowanych pasm absorpcji
dielektrycznej. Najistotniejszym parametrem opisujagcym dynamike jest czas relaksacji, ktory mozliwy
byt do ustalenia z wysoka doktadnoscig dzieki analizie widm dielektrycznych dostepnymi modelami.
Finalnie, waznym pytaniem, ktére nalezy postawi¢ jest wptyw, jaki majg zmiany cis$nienia na
temperaturowy zaleznosé czasdw relaksacji obserwowanych proceséw.

Reasumujac, niniejsza praca podzielona zostata na sze$¢ czesci, z ktérych kazda stanowi
nieodtgczny fragment badan nad polimorfizmem i dynamikg 4CFPB w warunkach zmienianej
temperatury i cisnienia oraz dodatkowo w nanoporowatych matrycach. Pierwszg z nich stanowi
krotki wstep, bedacy przewodnikiem po kolejnych rozdziatach rozprawy. W rozdziale 2. oméwiono
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wybrane wtasnosci stanu ciektokrystalicznego, w tym przedstawiona zostata budowa molekuty 4CFPB
oraz jej podstawowe parametry, uzyskane na drodze obliczen kwantowo-chemicznych, niezbedne do
interpretacji wynikéw otrzymanych w nanoporach. Przeprowadzenie dogtebnego studium nad
dynamikg i polimorfizmem omawianej substancji mozliwe byto dzieki metodom pomiarowym
omoéwionym w rozdziale 3. W kolejnej 4-tej czesci rozprawy znajduja sie wyniki badan polimorfizmu
przy cisnieniu atmosferycznym. Korzystajac z nich, mozliwe stato sie spojrzenie na przejscia fazowe
w 4CFPB poprzez obraz zmian dynamiki w réznorodnych warunkach ci$nieniowych, co zostato
przedstawione w rozdziale 5-tym. Szodsty, ostatni rozdziat stanowi krétkie podsumowanie
wazniejszych rezultatéw, jakie udato sie uzyskaé na drodze eksperymentéw przeprowadzonych w
ramach niniejszej pracy. W  koncowej czesci, oprdcz bibliografii, dodane zostaty postery
przedstawione na miedzynarodowych konferencjach, zawierajgce cze$¢ wynikéw zebranych w
rozdziatach 4 i 5. Spis opublikowanych prac, a takie referatédw, ktére dotyczg znacznej czesci
zagadnien skfadajacych sie na prezentowang rozprawe wyszczegdlniony zostat ponizej.
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4-butylobenzeosan 4-cyjano-3-fluorofenyl: kalorymetria adiabatyczna i mikroskopia
polaryzacyjna, 12.09.2012, XVIII Ogdlnopolska Konferencja , Krysztaty Molekularne 2012”,
Gdansk

Sytuacja fazowa oraz dynamika 4-butylobenzeosanu 4-cyjano-3-fluorofenylu, 24.10.2012,
Srodowiskowe Seminarium Fizyki Ciata Statego, Uniwersytet Jagielloriski

Badania dielektryczne 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu w nanoporach,
20.06.2013, VIII Ogodlnopolska Konferencja "Rozpraszanie neutrondw i metody
komplementarne w badaniach faz skondensowanych", Chlewiska

Phase polymorphism and molecular dynamics of 4CFPB liquid crystal, 5.11.2014, University of
Tsukuba, Tsukuba, Japonia,

Przejscie szkliste w ciektym krysztale 4CFPB, 9.06.2015, VIII Ogdlnopolska Konferencja
"Rozpraszanie neutrondéw i metody komplementarne w badaniach faz skondensowanych",
Chlewiska k/Siedlec

Dynamika molekularna i polimorfizm w nematycznym glassformerze 4CFPB, 21.06.2016,
Katowicko-Krakowskie Seminarium ,Fizyka Fazy Skondensowanej”, Chorzéw

Wptyw ograniczonej geometrii na dynamike 4CFPB w okolicy zeszklenia, 22.06.2016, |l
Seminarium Naukowe Polskiego Towarzystwa Ciektokrystalicznego, Krakéw
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Wystapienia nie zwigzane z prezentowang rozprawa:

Interaktywne systemy wspomagania nauczania, 24.11.2009, Seminarium Zaktadu Badan
Strukturalnych

Cztowiek - najlepsza inwestycja, Projekt UE ,0dkryj swdj potencjat”, Liceum Ogdlnoksztatcgce
im. Stanistawa Wyspianskiego w Rymanowie, 30.11.2012 - ref. popularyzatorski dotyczacy
badan w zakresie wspotczesnej fizyki w IFJ PAN oraz ciektych krysztatéw

Dwoista natura zimnej krystalizacji, 30.07.2015, Audycja: Radiowa Akademia Nauk, Radio TOK
FM, http://skroc.pl/fb489
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2. Stan ciekfokrystaliczny

Nauka zna przypadki probleméw, jak niektére zagadnienia astronomiczne, wymagajgcych
rozwigzywania stuleciami. Inne zjawiska zostaty opisane dos¢ szybko od momentu ich wykrycia, by
niemal natychmiast znalezé zastosowanie w zyciu codziennym. Jednak odkrywanie wielu faktéw
zwigzanych z ciektokrystalicznoscig substancji trwato stosunkowo dtugo, a badania te byty w cieniu
innych problemodw fizyki przez dtugi okres czasu. Musiato uptyna¢ wiele dekad nim nauka ze zdwojong
sitg zaczeta bada¢ klase substancji zaobserwowang pod koniec XIX wieku przez Friedricha Reinitzera
jako metna ciecz [1]. Zapalnikiem tych szeroko zakrojonych badan byt oczywiscie rozwdj elektroniki i
informatyki, ktéry wymusit powstawanie coraz to doskonalszych tgcznikéw pomiedzy naszymi
zmystami, a zdobyczami wspdtczesnej mysli technicznej [2,3,4]. Jak waznymi materiatami dla
wspotczesnego spoteczenstwa sg ciekte krysztaty niech swiadczy fakt, iz nie tylko fizyka i chemia
obejmujg swoim zasiegiem zainteresowan ciekle krysztaty, lecz sg one takze cenne dla artystéw [5,6],
a przede wszystkim w réznorakich gateziach przemystu [7,8,9,10], medycynie [11,12], kryminalistyce
[12]. Zapotrzebowanie na wszelkich rozmiarow wyswietlacze cechujgce sie energooszczednoscia,
zachowujgcych mozliwie kompaktowe wymiary, majgce wysmienite parametry wizualne, stato sie
wyzwaniem dla ostatnich pokolen naukowcéw i inzynieréw [4,5,7]. Nietrudno jest dostrzec fakt, iz
ciekte krysztaty zaczety nas otacza¢ w zyciu codziennym, stajgc sie naszym towarzyszem nie tylko w
postaci wszechobecnych ekrandéw, ale takze bedac wykorzystywane miedzy innymi w indykatorach
temperatury, farbach i emulsjach, markerach biologicznych, czy urzadzeniach elektrooptycznych
[12,13].

Zainteresowanie ciektymi krysztatami na polu wielu dziedzin nauki i techniki spowodowane
jest anizotropig wtasnosci fizycznych wystepujacg w stosunku do wyrdznionego kierunku w
przestrzeni. Dotyczy to wielu wprowadzonych do ich opisu parametréow, posiadajgcych cechy statych
materiatowych. Sg to wspdtczynnik zatamania swiatfa, statyczna przenikalnos¢ elektryczna, state
elastyczne oraz lepkosc [14].

Powszechne zastosowania ciektych krysztatow spowodowane sg gtdwnie charakteryzujaca je
duzg wartoscig anizotropii optycznej, ktérg fatwo jest zmienia¢ [15]. Powoduje to, iz znajduja
zastosowania w urzadzeniach modulujgcych promieniowanie w zakresie widzialnym i podczerwonym.
Interesujgce z punktu widzenia zastosowan jest wystepowanie duzej anizotropii dielektrycznej, takze
dla promieniowania o czestotliwosciach terahercowych [15,16,17,18]. Tego typu promieniowanie jest
silnie absorbowane przez wode oraz metale, natomiast posiada zdolnos$¢ przenikania przez takie
materiaty jak papier, tworzywa sztuczne, tkaniny, drewno, cement, ceramike. Wykorzystanie urzadzen
w terahercowym obszarze promieniowania umozliwia nie tylko wykrywanie broni, czy tez nielegalnych
substancji, ale réwniez obrazowanie medyczne, wykrywanie raka nabtonka, kontrole jakosci
wyprodukowanych materiatéw, kontrolowanie proceséw produkcji, badanie sktadu chemicznego
lekéw. Promieniowanie terahercowe jest bezpieczniejsze dla organizmdéw zywych ze wzgledu na jego
niejonizujgcy charakter, co odrdznia go od promieniowania X [19,20]. Dla wyzej wymienionych celéw
konstruuje sie w oparciu o nematyczne ciekte krysztaty przesuwniki fazowe przestrajalne elektrycznie
, a takze przestrajalne filtry sterowane dwuczestotliwosciowymi ciektymi krysztatami, posiadajgcymi
zaréwno ujemng jak i dodatnig anizotropie dielektryczng w zaleznosci od czestotliwosci pola, fazowe
ciektokrystaliczne siatki dyfrakcyjne sterowana elektrycznie, przesuwniki fazowe przestrajalne
magnetycznie, filtry Lyota [21,22,23,24].

Ciekte krysztaty uzyteczne sg dla badaczy takze, ze wzgledu na swojg zdolnos$¢ do orientowania
molekut niektérych rozpuszczonych w nich substancji, a takze zawieszonych w nich czgstek
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koloidalnych. Do tego typu czgstek zaliczajg sie miedzy innymi ziarna ferromagnetyczne, co
wykorzystywane jest przy orientowaniu molekut substancji w badaniach za pomocg np.
magnetycznego rezonansu jagdrowego NMR, czy elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR
[25]. Dzieki takim wtasnosciom ciektych krysztatéw otrzymywane sg rowniez ciecze ferromagnetyczne
[26].

Wystepowanie struktur ciekfokrystalicznych w przyrodzie ozywionej powoduje, iz
prowadzone nad nimi badania biologéw i biofizykéw koncentrujg sie wokot poznania zjawisk istotnych
dla proceséw zyciowych w organizmach, w tym takze zjawisk niepozadanych. Poznanie struktury i
dynamiki substancji ciektokrystalicznych wystepujacych w organizmach pozwala na opis wielu
mechanizméw biologicznych. Miedzy innymi elementy budujgce btone komodrkowa s3
ciektokrystaliczne, ich funkcjg jest zabezpieczenie przed zniszczeniem btony, gdy wzrasta temperatura
uktadu [27].

Na marginesie warto dodac, ze w ciektych krysztatach artysci odnajduja piekno w postaci rewii
kolorow i ksztattow widocznych na teksturach ciektokrystalicznych. Filozofowie i socjologowie
odkrywajg analogie pomiedzy fizycznymi wtasnos$ciami tych substancji, a procesami opisujgcymi zycie
w spoteczenstwie [14].

Poczatkowo dla naukowcéw ciekte krysztaty nie jawity sie jako materiaty o tak ciekawych
wtasnosciach. Nie widzieli w nich jeszcze materiatdw przysztosci. Jednym z pionieréw badan w tej
dziedzinie byt Friedrich Reinitzer [1], ktory w 1888 roku przy pracach nad syntezg estréw choresterolu
spostrzegt, iz benzoesan choresterolu podgrzewany z fazy statej nie topnieje od razu do przezroczystej
cieczy. Zauwazyt on, ze substancja ta topi sie dwuetapowo. Najpierw w temperaturze 419 K staje sie
metng cieczg, a dopiero w 452 K topnieje do cieczy przezroczystej. W 1889 roku Otto Lehmann [28]
stwierdzit, iz zjawisko obserwowane przez Reinitzera jako mlecznobiata ciecz to nowy stan skupienia
materii. Nazwat go ptyngcym krysztatem, z niemieckiego fliifige Kristalle. Nazwa ta ewoluowata, by
utrwali¢ sie w powszechnym uzytku jako ciekty krysztat. Nalezy jednak zauwazyg, ze istniejg przestanki,
iz juz 30 lat przed Reinitzerem, Heintz, Virchow, oraz Mettenheimer zaobserwowali zjawisko
wystepowania dwdjtomnej cieczy w czasie badan stearyny i mieliny [29].

Wazng publikacjg w poczgtkowym okresie zainteresowania ciektymi krysztatami byta ksigzka
D. Vorlandera ,Krystalografia chemiczna cieczy” [30,14] wydana w 1905 roku. Przeprowadzit on
synteze okoto 250 substancji ciektokrystalicznych. W 1922 roku G. Friedel [31,14] dokonat podziatu
ciektych krysztatéw ze wzgledu na utozenie tworzacych je molekut na: nematyki, smektyki i
cholesteryki. W Polsce waine prace dotyczace wiasnosci magnetycznych, elektrycznych i
reologicznych p-azoksyanizolu (PAA) przedstawili w latach 30. XX wieku Mieczystaw Jezewski oraz
Marian Miesowicz [32]. Wyznaczenie wspdtczynnikdw lepkosci przez Miesowicza stato sie istotnym
wktadem w rozwdj wiedzy o ciektokrystalicznym stanie skupienia materii, cennym takze dla
nastepnych pokolen badaczy [33,34,35]. Za poczatek ery renesansu badan nad ciektymi krysztatami
mozna uznaé rok 1964, kiedy to George Heilmeier skonstruowat pierwszy -ciekfokrystaliczny
wyswietlacz LCD — z jezyka angielskiego ,liquid crystalline display” [36].
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Rysunek 2.1 Fotografia, na ktdrej znajduje sie tworca pierwszego wyswietlacza ciektokrystalicznego George
Heilmeier [37].

Richard Williams badajgc wtasnosci elektro-optyczne materiatéw ciektokrystalicznych odkryt,
iz mozna sterowac¢ utozeniem molekut za pomocay napiecia elektrycznego. W ten sposéb stato sie
mozliwe uzyskiwanie w badanym materiale mniej lub bardziej przezroczystych obszaréw. George
Heilmeier [37] zajat sie praktycznym wykorzystaniem tego zjawiska. W efekcie jego prac powstat
pierwszy dziatajgcy wyswietlacz LCD, wykorzystujgcy dynamiczny tryb rozpraszania DSM — z jezyka
angielskiego ,dynamic scattering mode” [36]. Jego ekran, pod wptywem dostarczonego napiecia,
automatycznie przechodzit od stanu w petni przezroczystego do stanu metnie mlecznego, wyswietlajac

dang informacje (rysunek 2.1).

Rysunek 2.2 Zegarek z nematycznym ciektokrystalicznym wyswietlaczem.

Niedtugo pdzniej w 1969 roku James Fergason w Instytucie Ciektych Krysztatdw w Kent State
University odkryt efekt skreconego nematyka TN, z jezyka angielskiego twisted nematic, by w roku
1971 stato sie mozliwe wyprodukowanie wyswietlacza opartego o tego rodzaju materiat aktywny
optycznie [38]. Takie ekrany szybko wyparty te typu DSM opracowane przez Heilmeiera, gdyz dziataty
przy znacznie mniejszym napieciu, a zatem miaty mniejsze zapotrzebowanie na energie elektryczna.
W roku 1972 za sprawa T. Petera Brodiego powstaje pierwszy wyswietlacz z aktywng matryca [39].
Japonska firmy Matsushita w 1979 roku wypuscita na rynek pierwszy kolorowy wyswietlacz LCD [40].
Nastepne lata obfitujg w lawinowo napedzajacy sie postep technologiczny, bazujgcy na materiatach
ciektokrystalicznych bedacych w ciggtym zainteresowaniu swiata nauki [40]. Rdwnolegle z rozwojem
technologii wytwarzania doskonalszych ekrandw, atrakcyjne stajg sie ciekte krysztaty takie dla
naukowcéw w wielu osrodkach na swiecie. Poczagwszy od lat 70. i 80. XX wieku az do dnia dzisiejszego
sg one wciaz intensywnie badanymi materiatami w fizyce fazy skondensowanej. Baza publikacji na
temat ciektych krysztatéw rosnie z roku na rok, a w ostatnich latach obserwuje sie znaczny wzrost
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liczby publikacji z tej dziedziny (tabela 2.1) [41]. Swiadczy to o tym, jak aktualny i wainy pozostaje
problem opisu praw rzgdzacych tg klasg substancji.

Tabela 2.1 Liczba publikacji dotyczacych badan ciektych krysztatéw w ostatnich latach wedtug Thomson
Reuters Web of Science [41].

Rok wydania Liczba
publikacji publikacji
1995 2219
1996 2246
1997 2466
1998 2712
1999 5081
2000 2666
2001 5613
2002 5073
2003 5075
2004 5952
2005 6272
2006 6708
2007 6653
2008 6885
2009 6918
2010 20220
2011 19200
2012 19116
2013 21989
2014 21299

2.1 Polimorfizm materii — mezofazy

Polimorfizm, oznacza z jezyka z greckiego wiele postaci jednego bytu. Stowo to samo w sobie
jest polimorficzne, odnosi sie do réznych zagadnien w wielu dziedzinach nauki [42]. W fizyce fazy
skondensowanej odnajdujemy jego znaczenie jako wtasnos¢ substancji polegajacg na wystepowaniu
dwéch lub wiecej faz termodynamicznych. Badania nad polimorfizmem pokazuja jak bogaty wachlarz
standw skupienia moze posiada¢ materia [43].

Ciato state Mezofazy

Rysunek 2.3 Istniejgce fazy materii skondensowanej: G —szkto, G LC — szkto ciektego krysztatu, G CD —
szkto CONDIS, G ODIC — szkto ODIC, Cr- krysztat, Cr CD — krysztat CONDIS, Cr ODIC — krysztat ODIC, LC -
ciekty krysztat, | — ciecz izotropowa. Fazy rozproszone: Gaz — faza gazowa, P — plazma.
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Istnienie danej fazy wywotywane jest przez takie czynniki zewnetrzne jak zmiana temperatury
oraz ci$nienia i zalezy od tempa tych zmian. Kazda faza charakteryzuje sie pewng strukturg, a takze
pewng dynamika molekut, co jest wynikiem oddziatywan miedzy i wewnatrz molekularnych. Moment
przejécia z jednego stanu skupienia materii do innego nastepuje w chwili zaburzenia réwnowagi
ustalonej wymienionymi czynnikami.

Wazinym faktem odnotowanym wiele lat temu w fizyce fazy skondensowanej jest
wystepowanie faz termodynamicznych pomiedzy krysztatem, a cieczg izotropowa. Stany te rdznig sie
dynamikg molekut, mianowicie ich ruchami takimi jak rotacja, translacja i ruchy konformacyjne. Ruchy
te majg wysokoamplitudowy charakter w przypadku fazy izotropowej, podczas, gdy nie s3
obserwowane w krysztale. Stany materii, ktére w przypadku stopniowego ogrzewania substancji od
fazy krysztatu wykazujg uruchomienie molekut, zwigzane z odblokowaniem ich kolejnych stopni
swobody, nazywa sie mezofazami [45]. Ze wzgledu na brak petnego uporzgdkowania molekut i
wystepujacg ich dynamike, mezofazy ulegajg na ogot tatwo zeszkleniu (rysunek2.4).
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Rysunek 2.4 llustracja uporzadkowania oraz dynamiki molekut w przypadku a) cieczy, b) cieczy

przechtodzonej, c) szkta.

TR / T

| AN

S ,%) AIENILI %

Rysunek 2.5 Schemat uporzgdkowania oraz dynamiki czastek dla nastepujgcych faz: a) krysztat ODIC,
b) szkto krysztatu ODIC oraz c) krysztat.

Dokonujgc krotkiej charakterystyki mezofaz nalezy przyjrzec sie krysztatom ODIC, krysztatom
CONDIS oraz ciektym krysztatom LC. Krysztaty typu ODIC (rysunek 2.5), ktérych nazwa wzieta sie z
jezyka angielskiego od ,orientationally disordered crystal”, posiadajg pozycyjne uporzadkowanie
czasteczek, ktére majg znaczng swobode rotacji. W przypadku molekut o ksztatcie sferycznym, tego
typu krysztaty nazywane sg krysztatami plastycznymi. Krysztaty typu CONDIS (,conformationally
disordered”) sg tworzone przez silnie wydtuzone molekuty, ktére posiadajg swobode zmian
konformaciji, ale ich roztozenie w przestrzeni charakteryzuje porzadek pozycyjny i orientacyjny. Kolejna
z mezofaz sg ciekte krysztaty LC. Charakteryzujg sie one dalekozasiegowym uporzadkowaniem
orientacyjnym tworzacych je czasteczek podobnie jak krysztaty, przy jednoczesnym zachowaniu
zdolnosci do ptyniecia substancji, co jest cechg cieczy. Ciektokrystaliczng faze wykazujg substancje
organiczne tworzone przez molekuty o anizotropowym ksztatcie [46].

19



2.2 Polimorfizm ciektych krysztatéw

Ciekte krysztaty podzieli¢ mozna ze wzgledu na wiasnosci termodynamiczne na termotropowe
oraz liotropowe. Uzyskanie fazy ciektokrystalicznej w przypadku liotropowych ciektych krysztatéw
mozliwe jest dzieki rozpuszczeniu danej substancji organicznej w okreslonym stezeniu i temperaturze.
Tego rodzaju mezofaza tworzona jest przez pretopodobne lub dyskopodobne molekuty ciektego
krysztatu liotropowego oraz czasteczki nieorganicznego rozpuszczalnika. Ciekte krysztaty
termotropowe charakteryzuje fakt, iz mezofazy uzyskuje sie w nich na drodze zmiany takich
parametréw termodynamicznych jak temperatura i cisnienie.

NG
Termlotropowe _
I —— 7 !

Sanidyczne Dyskotyczne Kalamityczne Bananopodobne

Rysunek 2.6 Klasyfikacja ciektych krysztatow.

Ze wzgledu na ksztatt czasteczek tworzacych termotropowe mezofazy wyrdzni¢ mozna ciekte
krysztaty sanidyczne, ktérych molekuty majg ksztatt listew, ciekte krysztaty dyskotyczne w przypadku
czasteczek o ksztatcie dyskéw, ciekte krysztaty kalamityczne o molekutach pretopodobnych, a takze
ciekte krysztaty bananopodobne, ktérych czgsteczki majg zakrzywiony ksztatt [14, 47] (rysunek 2.6).

Opis polimorfizmu ciektych krysztatéw nie jest problemem trywialnym, ze wzgledu na duzg
liczbe faz jakie te substancje mogg wykazywac i ztozonos¢ diagramu fazowego.

2.2.1 Faza nematyczna

Najmniej uporzadkowang fazg stanu ciektokrystalicznego jest faza nematyczna — oznaczana N.
Molekuty tej fazy majg tendencje do uktadania sie réwnolegle wzgledem siebie, a uprzywilejowany
kierunek utozenia dtugich osi molekut opisany jest przez wektor 7 zwany direktorem. Direktor
wyznaczany jest poprzez usredniong orientacje wszystkich molekut w uktadzie. W praktyce
doswiadczalnie direktory ustala sie dzieki polu magnetycznemu i elektrycznemu, ktére sg czynnikami
porzadkujgcymi molekuty, a takze poprzez odpowiednie przygotowanie powierzchni, na ktérej badamy
nematyk. Nematyki posiadajg wiec jednowymiarowe uporzgdkowanie dalekiego zasiegu dtugich osi
czasteczek. Nie wykazujg natomiast, podobnie jak izotropowe ciecze, uporzadkowania sSrodkéw
ciezkosci molekut w przestrzeni. Roztozenie ich jest przypadkowe, co przedstawia rysunek 2.7 [14].
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Rysunek 2.7 Struktura jednoosiowego nematyka a) kalamitycznego, b) dyskotycznego.

Pierwotnie za ciekfe krysztaty nematyczne uwazano jedynie nematyki jednoosiowe. W ich przypadku
uporzadkowanie gtéwnych osi molekut wystepuje tylko wzdtuz jednego direktora 7. Realizacja takiej
struktury mozliwa jest dla substancji zbudowanych z molekut o wydtuzonym ksztatcie lub ze
sptaszczonych czgsteczek dyskotycznych. Wiedze te uzupetnit Freiser w 1970 roku, wykazujac istnienie
termotropowego nematyka dwuosiowego dla molekut w ksztatcie sztabek (rysunek 2.8) [48,49]. Jego
teoretyczne rozwazania oparte na modelu Maiera — Saupe [50] przewidywaty faze, w ktdrej czgsteczki
uktadaja sie wzdtuz dwdch prostopadtych do siebie direktoréw 7 oraz m. Freiser przedstawit réwniez
mozliwg kolejnos¢ faz, przy ochtadzaniu badanych przez siebie uktaddw ciektokrystalicznych:

ciecz izotropowa - nematyk jednoosiowy = nematyk dwuosiowy.

Dopiero 10 lat pdzniej Yu i Saupe potwierdzili istnienie nematycznych faz dwuosiowych,
jednak jedynie dla uktadow liotropowych [51]. Nalezy dodac, ze z tego wzgledu ich sekwencja faz moze
by¢ inna niz w przypadku ciektych krysztatéw termotropowych przewidywanych teoretycznie,
szczegblnie w warunkach niskich temperatur. W ciggu nastepnych lat pojawiaty sie doniesienia o
kolejnych zwigzkach z dwuosiowg fazg nematyczng, jednak uzyskiwanych dla mezofaz liotropowych.

Badania teoretyczne w tej dziedzinie spotkaty sie dopiero z eksperymentalnymi w 2004 roku,
kiedy potwierdzono istnienie termotropowych dwuosiowych nematykéw [52,53,54]. Byly to
substancje zbudowane z molekut banonopodobnych oraz o ksztatcie tetrapodu.

= A

Y

Rysunek 2.8 llustracja porzadku molekularnego w dwuosiowym nematyku.
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Istniejg takze struktury nematyczne, ktére zbudowane sg przez specyficzne molekuty
posiadajgce w swej budowie asymetryczny atom wegla. Tego typu czasteczki zwane molekutami
chiralnymi tworzg faze cholesterolowg oznaczang N* lub Ch (pomijajac fazy ferroelektryczne tworzone
przez molekuty o poprzecznym momencie dipolowym [55]). W fazie tej, molekuty rozmieszczone sg na
ptaszczyznach, réwnolegle do siebie, a w kazdej kolejnej molekularnej warstwie sg obrécone o pewien
jednakowy kat (rysunek 2.9). Skok powstajgcej w ten sposéb spirali cholesterolowej jest najczesciej
wiekszy o 3-4 rzedy wielkosci od rozmiaru molekuty, bedacej sktadnikiem fazy N*. Mozliwe zatem
jest, aby skok spirali byt porownywalny z dtugoscig fali Swiatta, czego efektem sg specyficzne wtasnosci
optyczne, miedzy innymi selektywne odbicie Swiatta przez probki cholesterolowe. Mozliwosé
sterowania za pomocg zewnetrznego pola elektrycznego rozmiarem skoku spirali tworzonej przez
molekuty w fazie cholesterolowej, predestynuje substancje posiadajgce te faze jako materiaty
wykorzystywane w wyswietlaczach ciektokrystalicznych [56, 14].

Rysunek 2.9 Utozenie typowych pretopodobnych molekut wzgledem direktora w fazie cholesterolowej
N*.

2.2.1.1 Parametr porzgdku

Uzytecznym parametrem, ktéry pozwala na analize przejes¢ fazowych pomiedzy fazami
ciektokrystalicznymi o réznych symetriach jest odpowiednio zdefiniowany parametr porzadku.
Definicja tej wielkosci zaktada, aby jej wartos¢ byta rowna 0 dla struktur nieuporzgdkowanych, rézna
od 0 dla stanéw posiadajgcych pewne uporzgdkowanie i réwna 1 dla standw krystalicznych. Parametr
ten zatem zmienia sie w czasie przejs¢ fazowych, stajgc sie szczegélnie wazny w badaniach nad
substancjami ciektokrystalicznymi, wykazujgcymi bogaty polimorfizm [57].

Parametr porzadku Q jest z definicji tensorem drugiego rzedu, symetrycznym i bezéladowym o
wymiarach 3 x 3 [57,58,59]. Podatnos¢ magnetyczna y oraz przenikalno$¢ elektryczna € sg
makroskopowymi wielkosciami fizycznymi, ktére definiujg parametr Q. Natomiast wielkoscig
mikroskopowg, ktdra determinuje wielko$¢ Q jest anizotropia ksztattu molekut. Najogdlniejsza postac
parametru Q wyglada nastepujgco [60,61]:
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1 1
Qa/? =S (nanﬁ - 56‘13) +P (mam/g - §6aﬁ)

(Zf‘/%P) [\E (nanﬁ - %60([;)] - % [\/% (lalﬁ — mamﬁ)]. (2.1)

S s A s o . L 1
{l =m X1, m,n} to baza wektoréw wiasnych Q ortonormalnych do wartosci wtasnych {_ES -

%P,—§S+§P,§S—§P} , wspofczynniki S oraz P majg nieujemne wartosci. Dokonujgc analizy

wartosci wtasnych Q mozna przeprowadzic¢ klasyfikacje fazowg badanego uktadu. Gdy S=P=0 wszystkie
wartosci wtasne znikajg. W takim przypadku wystepuje nieuporzadkowana faza izotropowa. Kiedy
uktad posiada pewne uporzagdkowanie, jakim charakteryzuje sie nematyk jednoosiowy, dwie z trzech
wartosci whasnych Q sg sobie rowne. Sytuacja taka ma miejsce, gdy S=0, P20 lub S20, P=0 lub S=P. Dla
wartosci tych parametréw mozna podaé warunek w?=1, ktdry spetnia¢ musi parametr Q, gdzie:

3
w=6—% (2.2)
(Tro2)z

Dla jednoosiowych nematykéw w=x1. Dla fazy pretopodobnej w przybiera wartos¢ +1,
natomiast dla uktadu dyskopodobnego w=-1. W najogélniejszym przypadku mamy do czynienia ze
strukturg nematyczng dwuosiowa, parametr porzadku Q posiada trzy rézne wartosci wtasne, a w’<1.

Maksymalna dwuosiowos¢ obserwowana jest dla w=0, wtedy pomiedzy parametrami S oraz P istnieje
zaleznosc¢ 25=P [58,59].

T T T T T T T

0.4 4 nematyk pretopodobny w=+1
nematyk o maks. dwuosiowosci w=0
031 nematyk dyskopodobny w=-1 7
0,2 J
0,1 J
& 00
-0,1 — -
0,2 \ _
0,34 \\\\\\ i
<4 ~ \ <4

-0,4 o

T T T T T T T T i

0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

TrQ?

Rysunek 2.10 Obszar wystepowania faz nematycznych.

W przypadku omawianych faz nematycznych spetniony jest warunek w?<1. Fakt ten
determinuje zalezno$é pomiedzy TrQ? a TrQ® wynikajacg z réwnania 2.2. Na tej podstawie, na rysunku
2.10 zilustrowany zostat zakres wystepowania faz nematycznych, o odpowiadajgcych im wartosciach
parametru w, w przestrzeni $ladéw. Fazy jednoosiowe zaznaczone sg liniami o kolorach niebieskim i
zielonym, odpowiednio dla nematyka pretopodobnego oraz dyskopodobnego. Pomiedzy nimi znajduje
sie obszar wystepowania faz dwuosiowych, czerwona linia odpowiada maksymalnej dwuosiowosci tej
struktury. Fazie izotropowej przyporzgdkowany jest punkt (0,0).
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2.2.1.2 Direktor

W celu zdefiniowania wyrdznionego kierunku w przestrzeni, zwanego direktorem, wzdtuz
ktorego uktadajg sie molekuty w fazach ciektokrystalicznych niezbedne jest wykorzystanie parametru
porzadku Q. Direktorem 7 okresla sie wektor wtasny Q o najwiekszej na modut niezdegradowalnej
wartosci wtasnej. W przypadku nematyka jednoosiowego, ktérego molekuty s3 symetryczne osiowo
parametr porzgdku ma nastepujaca postac [57,62]:

Qup = 5(3c0s2(8) — 1>\/§(nanﬁ ~30ap). (2.3)

~

gdzie O oznacza kat pomiedzy direktorem 7, a dtuga osig molekuty, a wyrazenie (3cos?(68) — 1)
przyjmujgce wartosci od 0 do 2 okresla srednig wartos¢ takich utozen molekut w catym uktfadzie.
Maksymalna warto$¢ (3cos?(8) — 1) odnotowywana jest wéwczas, gdy wszystkie molekuty utozone
sg doktadnie wzdtuz direktora i, méwi sie wowczas o idealnym porzadku. Oczywiscie wyrazenie to
przyjmuje wartos$¢ 0, kiedy uktad znajduje sie w fazie izotropowej.

Charakterystyczng cechg molekut ciektokrystalicznych jest anizotropia ich ksztattu. Jej wielkos¢
opisywana jest poprzez stosunek dtugosci do szerokosci czasteczki. Typowg wartoscig tego stosunku

dla pretopodobnych molekut, ktére tworzg stabilne fazy nematyczne, jest zazwyczaj przedziat od okoto
1 1

Pl
Rzeczywiste rozmiary molekut tworzgcych uktady ciektokrystaliczne zawierajg sie w przedziale od
okoto dziesieciu do tysiecy nanometréow. Zwigzane z tym faktem jest okreslenie tych faz mianem faz

mezoskopowych.

4-6. W przypadku nematykdw dyskopodobnych iloraz ten przybiera wartosci odwrotne (

2.2.1.3 Wtasnosci nematykow

Nematyki charakteryzuje, podobnie jak inne fazy ciektokrystaliczne, brak ograniczen dla translacyjnych
stopni swobody jakie mamy dla krysztatéw. Fakt ten obserwowany jest jako przybieranie ksztattu
naczynia, wystepowanie menisku, czyli witasnosci nieuporzadkowanych cieczy. Porzadek
dalekozasiegowy istniejacy w mezofazach powoduje istnienie charakterystycznych dla faz
krystalicznych wtasnosci, takich jak wystepowanie anizotropii pewnych wielkosci fizycznych.
Obserwuje sie anizotropie podatnosci magnetycznej x, jak tez anizotropie przenikalnosci elektrycznej
g, ktorej efektem jest obserwowana dwdjtomnos¢ optyczna ciektych krysztatéw [14,63,64]. Fazy
nematyczne sg tréjwymiarowymi cieczami posiadajagcymi  orientacyjne dalekozasiegowe
uporzgdkowanie czgsteczek. Direktor i w jednoosiowych nematykach okresla o$ symetrii uktadu o
nieskoniczonej krotnosci, a zwroty A oraz —7 sy rownowazine. Wtasno$¢ ta powoduje, iz w
standardowych ukfadach jednoosiowych nie wystepuje porzadek dipolowy.

W przypadku nematykdéw dwuosiowych molekuty porzadkujg sie wedle dwdch prostopadtych
kierunkéw wyznaczonych przez direktory 7 oraz . Z faktem tym zwigzana jest ortonormalna baza
kierunkéw {m X 7, M, Ai} symetrii fazy. Przy dowolnej transformacji: M X i » —m X A, i > —A, M —
—1 nie ulegajg zmianie wiasnosci fizyczne. Oznacza to, iz zwroty direktoréw nie majg wptywu na stan
uktadu. Konsekwencjg tego faktu jest brak wystepowania porzadku polarnego dalekiego zasiegu [61].

Analizujgc wtasnosci nematykéw od strony dynamiki molekularnej nalezy podkreslic, iz czasteczki w tej
fazie posiadajg duzg swobode rotacji wokoét osi dtugiej, przy dosé mocno ograniczonej mozliwosci
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obrotéw wokoét osi krotkiej [65]. Spogladajac na faze nematyczng w sposéb makroskopowy mozna
scharakteryzowa¢ je jako materialty o niezbyt duzej lepkosci w pordwnaniu z bardziej
uporzadkowanymi fazami ciektokrystalicznymi. Sg one takze silnie podatne na czynniki zewnetrzne jak
na przyktad pole elektryczne [14,57].

2.2.2 Fazy smektyczne

Opradcz faz nematycznych istniejg takze bardziej uporzgdkowane struktury ciektokrystaliczne zwane
smektykami. Podstawowa ich cechg jest warstwowe utozenie molekut, srodki ciezkosci molekut
uktadajg sie na ptaszczyznach. Wystepujace podobnie jak w przypadku nematykéw orientacyjne
uporzadkowanie dtugich osi molekut opisywane jest za pomoca direktora 71, ktérego kierunek jest
wypadkowym kierunkiem dtugich osi molekut w warstwie. Wspdtczesnie wyrdznia sie az kilkanascie
odmian smektykdw. Podzieli¢ je mozna na dwie grupy. Pierwszg z nich stanowig fazy cieczopodobne,
w przypadku ktérych nie wystepuje przestrzenne uporzadkowanie srodkéw ciezkosci molekut. W
przeciwnym wypadku, kiedy takie uporzgdkowanie wystepuje, faze okresla sie jako krysztatopodobna.
Wsrdéd faz smektycznych cieczopodobnych wyrdznia sie smetyki SmA oraz SmC. Natomiast
podobienstwo do krysztatu wykazujg fazy SmB, SmE, SmF, SmG, SmH, Sml, SmJ, SmK. Symbole literowe
przypisywano zgodnie z alfabetem kolejno odkrywanym fazom [14,57,64].

A A

[RTIL [ —y/

W [/

Rysunek 2.11 Cieczopodobne fazy smektyczne: ortogonalne fazy SmA (a) oraz skosna faza SmcC (b).

Charakterystyczng cecha fazy smetyktycznej typu SmA (rysunek 2.11a) sg dtugie osie molekut
utozone w sposdb prostopadty do powierzchni warstwy. Jednakze faza ta moze wystepowaé w
czterech réznych odmianach, tak zwanych subfazach. Jedng z odmian smektyka A jest
jednowarstwowa faza smektyczna A;. W subfazie SmA; grubosé¢ warstwy smektycznej jest w
przyblizeniu réwna dtugosci molekut jg tworzacych. Ponadto molekuty uktadajg sie w sposéb ,,gtowa
do ogona”. Kolejng odmiang cieczopodobnego smektyka A jest SmA;r. Molekuty budujgce te faze sg
utozone w warstwach réwnolegle wzgledem siebie. Wiekszo$¢ trwatych dipoli ma ten sam kierunek,
co powoduje iz smektyk SmA;s jest fazg ferroelektryczng. Substancja znajdujgca sie w fazie
ferroelektrycznej charakteryzuje sie niezerowg wartoscig wektora spontanicznej polaryzacji pomimo
braku zewnetrznego pola elektrycznego [66]. Faza typu SmA; jest dwuwarstwowym smektykiem, w
ktérym w sgsiednich warstwach molekuty zorientowane sg antyréwnolegle. Grubos$¢ warstwy w SmA,;
jest okoto dwukrotnie wieksza od dfugosci molekut. Smektyk SmA4 powstaje natomiast, kiedy rdzenie
dipolowe molekut czesciowo sie przekrywajg. Warstwy w tej fazie majg grubosc¢ wiekszg od dtugosci
molekut, ale mniejszg od jej podwdjnej wartosci. Faza SmA4 okreslana jest mianem smektyka
dimerycznego [67,68]. Faza smektyczna C przedstawiona zostata na rysunku 2.11 b. Rézni sie ona od
SmA utozeniem molekut w warstwie. Direktor w SmC nie jest prostopadty do ptaszczyzny warstw
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smektycznych, lecz pochylony w stosunku do nich o pewien kat &. Pochylenie to najczesciej wynosi 25-
35° [69].

W3réd faz smektycznych o budowie krysztatopodobnej zastosowaé mozna podziat na fazy heksatyczne
oraz krystaliczne [56]. Wsrdd tych pierwszych znalezé mozna smektyki: ortogonalny SmBhex oraz sko$ne
SmF, Sml, SmM. Smektyk M do niedawna byt strukturg, ktorej istnienie przewidywane byto jedynie
teoretycznie [70,71]. Wspdlng cechg jest wystepowanie porzadku orientacyjnego dalekiego zasiegu.
Natomiast w przypadku potozenia molekut w warstwie oraz pomiedzy nimi obserwuje sie korelacje
krétko-zasiegowe.

Do grupy krysztatopodobnych smektykéw krystalicznych nalezg fazy o oznaczeniach: SmB;,
SmJ, SmG, SmE, SmK, SmH. Molekuty w tego rodzaju strukturach tworzg w warstwach porzadek
heksagonalny. W krystalicznych fazach smektykdw istnieje porzadek orientacyjny, a takze pozycyjny,
niemniej obserwowana jest w nich dynamika molekut [56]. Tabela 2.2 zawiera zbiér podstawowych
wtasnosci faz smektycznych.

Tabela 2.2 Wtasnosci smektykdow.

Faza Korelacje pomiedzy Porzadek Porzadek
warstwami pozycyjny orientacyjny

SmA
Brak Brak Bliskiego zasiegu

SmC

SmBhex
Smi

Bliskiego zasiegu Bliskiego zasiegu  Dalekiego zasiegu
SmF

SmM

SmBkr
Sml
SmG
Dalekiego zasiegu Dalekiego zasiegu Dalekiego zasiegu
SmE
SmK

SmH
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2.2.3 Przejscia fazowe w ciektych krysztatach

Rozdziaty 2.2.1 oraz 2.2.2 pokazujg klasyfikacje struktur ciektych krysztatéw. Wiadomo, iz istnieje
szereg faz jakie te substancje mogg posiadaé. Pokazuje sig, ze nawet znajgc sktad chemiczny nie sposdb
przewidziec jakie fazy bedzie ona wykazywata. Czasami okazuje sie, ze substancja jest monomorficzna,
to znaczy posiada jedynie jedng faze ciektokrystaliczng. W przypadku dimorfizmu obserwuje sie dwie
tego typu fazy. Maksymalnie mozna spodziewac sie osmiu faz ciektokrystalicznych [47]. W zwigzku z
tym faktem nasuwa sie pytanie jak wyglada diagram fazowy tego rodzaju zwigzkéw chemicznych.
Okazuje sie, ze ustali¢ mozna kolejnos$¢ hipotetycznie mozliwych do wygenerowania faz (rysunek 2.12).

SmC|| SmA

=
@m |
e,

| |smk . SmG| [smJ . SmF . smM| [Sm

T'

Rysunek 2.12 Kolejnos¢ wystepowania faz ciektokrystalicznych przy rosnacej temperaturze. | — faza
izotropowa, Cr — faza krystaliczna.

Sledzac kolejnoéé faz ciekfokrystalicznych podczas zwiekszania temperatury, po fazie krystalicznej
obserwujemy smektyki krysztatopodobne. Nastepnie substancja moze posiadac przejscie do faz
smektycznych cieczopodobnych, a przed fazg izotropowg — do faz nematycznych. Jednak w diagramie
fazowym nie wystepuja jednoczesnie fazy nematyczna N oraz cholesterolowa N*. Nie jest mozliwe
przejscie fazowe pomiedzy tymi strukturami. Ws$réd dotychczas zbadanych zwigzkéw
ciektokrystalicznych obserwuje sie jedynie fragmenty podanej na rysunku 2.12 sekwencji faz i chociaz
kolejnos¢ faz ciektokrystalicznych jest scisle okreslona, a uporzgdkowanie molekut maleje wraz ze
wzrostem temperatury, zdarzajg sie w przypadku niektdrych zwigzkdw chemicznych pewne nietypowe
przejScia fazowe. Za przyktad takiego wyjgtkowego zjawiska uchodzi¢ moze pojawienie sie
powracajgcej fazy smektycznej, z ang. ,,reentrant smectic phase”. Obserwuje sie jg pomiedzy fazg
nematyczng, a izotropowg [72]. Przyktadowy schemat takich przejs¢ fazowych dla ciektego krysztatu
[72] przedstawia rysunek 2.13. Zjawisko faz typu ,reentrant”, zwigzane z pojawieniem sie fazy o
wiekszej symetrii pomiedzy stabilnymi termodynamicznie fazami o symetrii nizszej, zaobserwowano
pierwotnie dla niektdrych ciektych krysztatéw z grupe cyjanowa [73]. W przypadku niektérych
cyjanozwigzkéw odkryto takie powracajgcg faze nematyczng [74]. Przyktad takiego diagramu
fazowego przedstawia rysunek 2.14.

»
T

Rysunek 2.13 Diagram fazowy ukazujgcy kolejnos¢ faz z uwzglednieniem powracajacej fazy
smektycznej SmA ..
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SmA|| N |

T
Rysunek 2.14 Diagram fazowy ukazujgcy kolejnos¢ faz z uwzglednieniem powracajacej fazy
nematycznej Nre.

Zdarzajg sie jednak takze wyjatkowe przejscia fazowe nie zwigzane z pojawianiem sie powracajgcych
faz smektycznych lub nematycznych. W czasie chtodzenia prébki zwigzku oznaczonego 50.6 (N-(4-n-
pentyloxybenzylidene)-4-n-hexylaniline) nastepowato przejScia fazowe z krystalicznego smektyka
SmBy do fazy heksatycznej SmF. Nastepnie podczas dalszego chtodzenia substancja przechodzita, juz
zgodnie z diagramem przedstawionym na rysunku 2.12, do krystalicznej fazy SmG [75]. Te niezwyktg
sekwencje fazowgq przedstawia rysunek 2.15.

SmG||SmF . SmC||SmA|| N I

T

Rysunek 2.15 Niezwykte pojawienie sie fazy SmF pomiedzy SmBy, a SmG podczas ochtadzania prébki
ciektego krysztatu 50.6.

2.3 Molekuta 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu

Poznanie materiatu badawczego wydaje sie by¢ nieodzownym wstepem do wszelkich badan
przeprowadzonych w ramach niniejszej dysertacji. Parametry molekuty okazujg sie istotne w
interpretacji wynikow z prowadzonych eksperymentow dielektrycznych. W przypadku pomiaréw
prowadzonych w matrycach porowatych rozmiary molekuty majg bardzo istotne znaczenie. Okreslenie
ich utozenia w przestrzeni nanoporéw mozliwe jest po oszacowaniu wymiaréw pojedynczych molekut
badanego zwigzku 4CFPB. Z kolei znajomos¢ sktadowych momentéw dipolowych pomocna jest w
interpretacji mozliwych ruchdw molekut w réznych warunkach cisnieniowych i temperaturowych, w
poszczegdlnych fazach, w jakich znajduje sie substancja.

4° F
C4H 9 C
AN
O CN

Rysunek 2.16 Struktura chemiczna molekuty 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu.

Prébka 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu (4CFPB) zsyntetyzowana byta w grupie
profesora Romana Dgbrowskiego z Instytutu Chemii Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie.
Podczas przygotowywania substancji, produkty posrednie oczyszczane byty drogg rekrystalizacji, a
koncowy produkt byt destylowany oraz oczyszczany poprzez rekrystalizacje z etanolu. Czystos¢ probki
4CFPB uzytej w badaniach zostata okreslona metodg topienia frakcyjnego na 0,9927 frakcji molowej,
przy zatozeniu, ze zanieczyszczenia s3 czesciowo rozpuszczone w fazie statej [76].
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Rysunek 2.17 Budowa molekuty 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu (4CFPB) z zaznaczonymi
kolejnymi atomami w oparciu o obliczenia kwantowo-mechaniczne.

Rysunek 2.17 przedstawia budowe molekularna 4CFPB, gdzie zaznaczony zostat wektor jego
wypadkowego momentu dipolowego [i. Optymalizacja molekuty zostata wykonana dzieki metodom
obliczeniowym chemii kwantowej. Uzyto w tym celu metody RHF/3-21G korzystajgc z pakietu
obliczeniowego Gaussian [77]. Wypadowa warto$¢ momentu dipolowego il wynosi 3,30 D, natomiast
sktadowe w kierunku osi x, y, z wynoszg odpowiednio py=-3.14 D, pu,=-0.50 D, .= 0.87 D. Wartosci te
zgodne s3g z konwencjg obowigzujgcg w chemii, gdzie kierunek momentu dipolowego przebiega od
wartosci dodatnich do ujemnych, odwrotnie niz ma to miejsce w fizyce [78]. Nomenklatura chemiczna
uzyta zostata z uwagi na to, iz powszechnie obowigzuje ona w programach obliczeniowych chemii
kwantowej. Na sktadowe wartosci momentu dipolowego w molekule 4CFPB najwiekszy wptyw majg
grupy cyjanowa o momencie dipolowym wynoszgcym 3,5 D oraz wigzanie C-F o momencie 1,7 D.

Tabela 2.3 Zestawienie wspodtrzednych kolejnych atomdéw budujgcych molekute 4CFPB, ktore
oznaczone zostaty na rysunku 2.16.

Kolejny numer Symbol Potozenie atomu
atomu pierwiastka XAl YA 71
1 C -6,96 1,31 -0,15
2 C -5,67 0,79 -0,79
3 C -5,01 -0,42 -1,40
4 C -3,71 -0,35 -2,17
5 H -7,10 2,35 -0,41
6 H -7,79 0,76 -0,56
7 H -6,92 1,20 0,88
8 H -6,13 0,93 -1,72
9 H -5,73 0,10 0,04
10 H -4,48 -0,60 -0,47
11 H -5,44 -1,43 -1,20
12 H -3,44 -1,25 -1,63
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13 H -3,79 0,69 -2,03
14 C -1,30 -1,00 -1,44
15 C 0,01 -0,62 -1,02
16 C 0,45 0,77 -1,00
17 C -0,39 1,68 -1,67
18 C -1,73 1,34 -2,01
19 C 2,21 0,02 -1,84
20 H -1,60 2,02 -1,48
21 H 0,67 -1,32 -0,69
22 H -0,05 2,66 -1,91
23 H -2,35 2,07 -2,44
24 C 1,67 1,35 -0,24
25 o) 2,12 2,58 -0,51
26 0 2,23 0,52 0,70
27 C 4,49 0,15 1,68
28 C 5,90 0,14 1,61
29 C 6,56 0,75 0,30
30 C 5,78 2,14 0,01
31 C 4,29 2,10 0,15
32 C 3,70 1,02 0,95
33 H 3,94 -0,46 2,41
34 H 6,03 -0,45 2,87
35 H 3,85 2,88 -0,32
36 C 7,79 0,38 -0,58
37 N 9,11 -0,02 -1,51
38 F 5,93 3,54 -0,32

Na podstawie obliczen, ktérych wyniki zgromadzono w tabeli 2.3, mozliwe byto oszacowanie
rozmiaréw pojedynczej pretopodobnej molekuty 4CFPB, wazne z punktu widzenia badan wtasnosci
dielektrycznych prébki umieszonej w ograniczonej przestrzeni w matrycy nanoporowatej. Jej dtugos¢
wynosi 16,7 A, natomiast szerokos¢ 4,6 A.
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3. Metody badawcze

Z uwagi na komplementarnos¢ metod uzytych do badania wtasnosci 4-butylobenzoesanu 4-
cyjano-3-fluorofenylu najbardziej trafnym wydaje sie opisanie szczegétdw poszczegdlnych
eksperymentédw w osobnym rozdziale. Ograniczanie sie do wspdlnego opisu danej metody oraz
wynikéw dzieki niej uzyskanych wydaje sie by¢ chybione, ze wzgledu iz niejednokrotnie wartosciowa
interpretacja badanych zjawisk mozliwa byta na drodze wzajemnie uzupetniajgcych sie
eksperymentow. Z tego tez wzgledu niniejszy rozdziat postanowitem poswieci¢ na przedstawienie
uzytych metod badawczych. Opisane w nim zostang metody kalorymetryczne, takie jak kalorymetria
adiabatyczna oraz rdéznicowa kalorymetria skaningowa, metoda optyczna jaka jest mikroskopia
polaryzacyjna oraz badania dynamiki molekularnej prowadzone za pomocg szerokopasmowej
spektroskopii dielektryczne;j.

3.1 Kalorymetria adiabatyczna

Podstawowg metodg na jakiej oparto badania polimorfizmu jest kalorymetria adiabatyczna.
Chociaz pomiary tego typu sg czasochtonne, a takze wymagajg uzycia do$¢ znacznej ilosci probki
badanego materiatu, wydajg sie by¢ metodg niezwykle cenng ze wzgledu na duzg doktadnos¢ oraz
mnogosc rezultatéw jakie mozna dzieki niej uzyskaé. W rozdziale przedstawiono informacje zaréwno
o wielkosci fizycznej mierzonej metodg kalorymetryczng, jaka jest ciepto wtasciwe, jak rowniez o
aparaturze, ktéra umozliwia tak precyzyjne pomiary.

3.1.1 Ciepto wtasciwe

Termodynamika fenomenologiczna podaje definicje ciepta wtasciwego przy statym cisnieniu ¢,
oraz przy statej objetosci cv . Odpowiednio sg one rédwne pochodnej entalpii H oraz energii
wewnetrznej U wzgledem temperatury T, co odzwierciedlajg nastepujgce réwnosci, w ktérych m
oznacza mase probki:

=22, o

cp = %(g—’;)p (3.2)

Podczas zmian temperatury w czasie trwania eksperymentu wyznacza sie Srednig wartosc ciepta
wtasciwego Cexp. Podczas przyrostu temperatury o wartos¢ AT:

Cexp = %(i_?) ) (3.3)

gdzie AQ - ilos¢ ciepta dostarczonego do uktadu. W tym miejscu nalezy dodaé, ze powszechnie uzywa
sie takze zamiennie w stosunku do pojecia ciepta wtasciwego wielkosci zwanej cieptem molowym C.
Relacja pomiedzy cieptem molowym C, a cieptem witasciwym ¢ wyglgda nastepujgco:

C = uc, (3.4)

gdzie u - masa molowa substancji. Zatem korzystajac z zaleznosci 3.4, bazujac na wzorach 3.1-3.3
podaé mozna definicje ciepta molowego przy statej objetosci Cy, przy statym cisnieniu C, oraz ciepta
molowego mierzonego eksperymentalnie Cex, [79,80,81].

W celu uzyskania relacji tgczacych uzyskane w pomiarach wartosci ciepta wiasciwego cCexp z
cieptem witasciwym przy statej objetosci cvlub statym cisnieniu ¢, nalezy wprowadzi¢ odpowiednie
poprawki. Eksperymenty prowadzone metodg kalorymetrii przebiegajg dostatecznie wolno aby
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poming¢ korekty zwigzane ze skoriczonoscig wielkosci przyrostu temperatury AT. Istotnym faktem jest
natomiast to, ze pomiary ciepta wtasciwego przebiegajg w atmosferze ich wtasnych par [79,80,81].
Skutkiem tego mierzong wielkoscig jest ciepto wtasciwe przy cisnieniu par nasyconych badanej prébki,
powigzanej z cieptem witasciwym przy statym cisnieniu c, nastepujaca zaleznoscia:

_ dp ov
Cexp = Cp — T (E)s (E)p, (35)
Czynnik (a_p) to nachylenie krzywej preznosci par, a (6—V) to wspodtczynnik rozszerzalnosci
aT/ g or/p
objetosciowej. Korzystajgc ze wzoru Nernsta-Lidermanna dla ciat statych, A jest statg,
cp — ¢y = AcyT, (3.6)

mozna uzyskaé zwigzek pomiedzy cieptem wiasciwym przy ci$nieniu par nasyconych, a cieptem
wtasciwym przy statej objetosci cv lub cieptem wtasciwym przy statym cisnieniu c,. Warto jednak
podkresli¢, iz réznice pomiedzy mierzong wielkoscia cs, a wartoscig ciepta wiasciwego otrzymang przy
statym cisnieniu sg pomijalnie mate.

Pomiary kalorymetryczne prowadzg do uzyskania funkcji ciepta witasciwego w funkgcji
temperatury, ktdra jest ciggta w przypadku, kiedy w mierzonym przedziale temperatur nie wystepuja
przemiany fazowe. Wraz z ogrzewaniem prébki wartos¢ ciepta wiasciwego rosnie. Dla krysztatéw

pierwiastkdw atomowych w wysokich temperaturach obserwowana jest zgodnie z prawem Dulonga-
J

mol-K’

Dla bardziej ztozonych uktadow, w ktdrych w weztach sieci krystalicznej znajdujg sie nie pojedyncze

Petita, staba zaleznosc ciepta molowego Cex, 0d temperatury, co prowadzi do wartosci okoto 25

atomy ale cate molekuty, ciepto molowe przyjmuje wieksze wartosci, zalezne od rodzaju zwigzku
chemicznego, zazwyczaj okoto 25-100 ﬁ i wiecej. Istotnym problemem badawczym jest opis

ksztattu zaleznosci Cexp(T), Zaréwno w zakresie kiedy przyjmuje ona postac funkc;ji ciggtej, jak rowniez
w obszarze gdzie wystepujg anomalie zwigzane z przejsciami fazowymi [80].

Wartos¢ ciepta wiasciwego zalezna jest od standw energetycznych licznego zespotu obiektow,
ktore tworza dany uktad, jakimi mogg by¢ atomy badZ molekuty. tacznikiem pomiedzy kwantowym
Swiatem tych mikroobiektéw, a makroskopowg wielkoscig jakg jest ciepto wtasciwe jest fizyka
statystyczna pozwalajgca na okreslenie odpowiednich funkcji termodynamicznych rozpatrywanego
uktadu, takich jak energia wewnetrzna U oraz entalpia H:

= g2 (%2
U =RT? (> )V, (3.7)
— pr2 (%2
H = RT ( = )p . (3.8)
Suma stanéw Z, dana jest funkcja rozdziatu
zZ= ZigiekaB—T, (3.9)

gdzie E; — energia poszczegdlnych stanéw ukfadu, gi — stopiefl zdegenerowania standéw, ks — stata
Boltzmanna, R — stata gazowa.

Istnieje caty szereg czynnikdw wptywajgcych na stan energetyczny ukfadu, a co za tym idzie na
mierzong wartosc ciepta wtasciwego. Najistotniejszym z nich, wystepujagcym w szerokim zakresie
temperatur, sg drgania sieciowe czyli fonony. Ich udziat w cieple wtasciwym ma duze znaczenie w
wysokich oraz $rednich temperaturach. W przypadku obnizania temperatury, w niskim jej zakresie,
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wktad drgan sieciowych do wartosci ciepta wtasciwego znaczgco maleje. Kolejnym przyczynkiem sg
takze bez watpienia ruchy molekularne. Drgania wewnetrzne molekut obserwowane sg najczesciej w
wysokich czestosciach, stad ich wktad do ciepta wiasciwego jest istotny w wysokich temperaturach.
Natomiast w nizszym zakresie temperatur istotny jest wktad do cex, 0d rotacyjnych ruchdéw catych
molekut. Szczegdlnie w niskich temperaturach na wartosc¢ ciepta wtasciwego wptywajg w przypadku
metali stany elektronowe, a w przypadku substancji magnetycznych stany wzbudzone zwigzane z
falami spinowymi. Kiedy nie wystepujg sprzezenia pomiedzy wymienionymi rodzajami wzbudzen, w
opisie mozliwe jest przejscie od stanéw mikroskopowych do catkowitej funkcji stanu, ktérej postac
bedzie iloczynem sum statystycznych zwigzanych z odpowiednimi czynnikami (na podstawie wzoréw
3.7-3.9). Nalezy zwrdcié¢ jednak uwage, iz w fazach skondensowanych ze wzgledu na oddziatywania
miedzymolekularne opis funkcji stanu wymaga zastosowania metod przyblizonych [79,80,81,82,83].

3.1.2 Kalorymetr adiabatyczny

Analiza proceséw termicznych obserwowanych dzieki pomiarom ciepta wfasciwego w
szerokim zakresie temperatur jest waznym zagadnieniem pozwalajagcym badac¢ polimorfizm materii.
Dzieki urzadzeniom takim jak kalorymetry mozliwe jest zbadanie efektdw cieplnych, ktére towarzysza
roznym procesom fizycznym i chemicznym. Najbardziej podstawowym podziatem tych urzadzen
wydaje sie rozrdznienie ich na kalorymetry izotermiczne oraz nieizotermiczne. W przypadku pierwszym
pomiar przebiega w statej temperaturze, w drugim temperatura na poczatku eksperymentu rézni sie
od koricowej. Kalorymetry izotermiczne znajdujg gtdwnie zastosowanie przy pomiarze bardzo matych
efektéw cieplnych wystepujgcych w bardzo szybkich procesach. Spowodowane jest to faktem, iz w
przypadku dtugotrwatych, wielogodzinnych pomiaréw nalezy stosowac¢ bardzo duzg poprawke
zwigzang z wymiang energii z otoczeniem. Odmienna sytuacja wystepuje w przypadku kalorymetru
adiabatycznego (rysunek 3.1), umozliwiajgcego badania nieizotermiczne podczas ogrzewania probki.
Ostona adiabatyczna oraz naczynie pomiarowe utrzymywane sg w takiej samej temperaturze, co
niweluje przeptyw ciepta przez promieniowanie pomiedzy badanym uktadem a otoczeniem. Sama
ostona powoduje, iz wyeliminowane jest przewodnictwo cieplne i konwekcja. llo$é ciepta AQ
wydzielong (lub pobrang) w czasie przemiany mozna zatem obliczy¢ ze wzoru [79,80,81]:

AQ = CAT, (3.10)
gdzie AT — zmiana temperatury uktadu, C— pojemnos¢ cieplna uktadu naczynie-prébka.

Zasada pomiaru C opiera sie na wyznaczeniu ilosci energii dostarczonej na sposdb ciepta do
uktadu i zmierzeniu wywotanego tym przyrostu temperatury AT. Korzystajac ze wzoru 3.3 obliczy¢
mozna ciepto wtasciwe badanego materiatu. W kalorymetrze adiabatycznym mozliwe jest dokonanie
pomiaru bezwzglednych wartosci temperatur i zmian entropii oraz zmian entalpii podczas przejscia
fazowego. Ciepto wtasciwe moze by¢ mierzone w szerokim zakresie temperatur, podczas wolnych oraz
szybkich proceséw. llos¢ wymaganej substancji do badan w przypadku tej metody jest relatywnie duza,
gdyz pojemnos¢ cieplna prébki musi byé podobna do pojemnosci cieplnej naczynia pomiarowego. W
przypadku eksperymentu przeprowadzonego dla 4CFPB uzyto 2.1740 g substancji [84].

Warto przesledzi¢ schemat dokonywania pomiaréw tego typu przedstawiony na rysunku 3.3.
Przed dostarczeniem energii do uktadu prébka utrzymywana  jest w stanie réwnowagi
termodynamicznej, ktora ustala sie po pewnym czasie w temperaturze poczatkowej Ti. Nastepnie
probka jest ogrzewana. Kolejnym krokiem jest osiggniecie stanu rownowagi w temperaturze koricowe;j
Tr. Wartosci odpowiednio T;oraz Trotrzymywane sg dzieki ekstrapolacji sredniej wartosci temperatury
na wykresie T(t) podczas dostarczania energii do uktadu. Wartos¢ ciepta wtasciwego otrzymywana jest
zatem w posredniej temperaturze Tposr.:
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Ti+T
Tposr. =~ (3.11)

Techniczne szczegdty budowy aparatury kalorymetru adiabatycznego zilustrowane zostaty
schematycznie na rysunku 3.2. Kalorymetr ten sktada sie z kriostatu z umieszczonym wewnatrz
cylindrycznym naczyniem kalorymetrycznym. Pod zbiornikiem helowym umieszczona jest ostona
adiabatyczna wykonana z miedzi oraz uktad do pomiaru temperatury, uktad pozwalajacy rejestrowac
ilos¢ dostarczonej do naczynia kalorymetrycznego energii, a takze uktad kontrolujgcy adiabatycznos¢
warunkéw pomiarowych [79,82,83].

Rysunek 3.1 Zdjecie kalorymetru adiabatycznego.

Stosowane w kalorymetrach adiabatycznych kriostaty pozwalaja na przeprowadzanie
eksperymentéw w zakresie od temperatur helowych do ponad 500 Kelwindw. Kriostat obudowany
jest préznioszczelng obudowa ze stali, wewnatrz ktérej umieszczone sg zbiorniki cieczy kriogenicznych.
W kriostacie panuje prdznia, z cisnieniem okofo 10 Pa, dzieki czemu minimalizowana jest wymiana
ciepta z otoczeniem. Ekrany radiacyjne, helowy, azotowy i wolno wiszagcy pozwalajg zapobiec
powstawaniu gradientdw temperatury na ostonie adiabatycznej

termopara
naczynie |

kalorymetryczne
-
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Rysunek 3.2 Naczynie kalorymetryczne z ostong adiabatyczna.
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Rysunek 3.3 Zasada pomiaréw ciepta wtasciwego metodg kalorymetrii adiabatycznej.

Réznica temperatur pomiedzy naczyniem kalorymetrycznym, a ostong adiabatyczng jest
mierzona przy pomocy termopar. Informacja z nich ptyngca dostarczana jest do grzejnika nawinietego
na powierzchni ostony adiabatycznej, dzieki systemowi elektronicznemu. W celu unikniecia wymiany
ciepta przez promieniowani, powierzchnia naczynia kalorymetrycznego oraz wnetrze oston
adiabatycznych sg polerowane. Aby zwiekszy¢ doktadno$¢ pomiaru zastosowano przewody
elektryczne o $rednicy 0,1-0,01 mm. Minimalizuje to przeptyw ciepta pomiedzy naczyniem, a ostona.
Duzg precyzje w pomiarze temperatury gwarantuje zastosowanie odpowiednio kalibrowanego
oporowego termometru platynowego. Termometr ten umieszczany jest w $rodku naczynia
kalorymetrycznego jednoczesnie z grzejnikiem. Jego trzy przewody elektryczne znajdujg sie miedzy
naczyniem kalorymetrycznym i ostong adiabatyczng, gdzie przechodzg w cztery przewody na zewnatrz
ostony. Konfiguracja ta skonstruowana jest z uwzglednitem prawa Joula wzdtuz przewodéw
elektrycznych. Przewody powinny by¢ w kontakcie termicznym z naczyniem kalorymetrycznym oraz
ostonami. W przeciwnym razie warunki adiabatyczne nie zostang zrealizowane z powodu ucieczki
ciepta przez przewody, spowodowanej niejednorodnoscig temperatury. Dla lepszej kontroli warunkéw
adiabatycznych na zewnatrz umieszcza sie dodatkowe ostony. W typowym kriostacie
wykorzystywanym w pomiarach kalorymetrycznych do chtodzenia uzywa sie ciektego azotu lub helu.
Na poczatku pomiardw, do schtodzenia kalorymetru uzywa sie bardzo matej ilosci gazu (cisnienie okoto
1 Pa) wpuszczanej do przestrzeni z prdznig. Nastepnie, gdy uktad osiggnie wymagang temperature gaz
zostaje usuniety, warunki adiabatyczne sg utrzymywane przy zastosowaniu wysokiej prézni (10 Pa).
Pomiar ciepta wtasciwego odbywa sie dzieki odjeciu wartosci ciepta wtasciwego pustego naczynia
kalorymetrycznego od mierzonej wartosci catkowitego ciepta witasciwego. Precyzja tego rodzaju
metody pomiaru wtasnosci termicznych substancji jest bardzo wysoka. Temperatura mierzona jest z
doktadnoscig do 10 K, natomiast ciepto wiasciwe moze by¢ podane z doktfadnoscig 0,1 % [79,82,83].

3.2 Mikroskopia polaryzacyjna

Rolg obserwacji tekstur w Swietle spolaryzowanym w ramach niniejszej pracy doktorskiej byto
zaréwno potwierdzenie diagramu fazowego nakreslonego z uzyciem metod kalorymetrycznych, jak
rowniez uzupetnienie go o temperatury przejs¢ fazowych, jakie zachodzg podczas ochtadzania probki.
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Metoda ta okazata sie cenna, gdyz pozwalata na obserwacje sekwencji faz niedostepnej dla
kalorymetrii adiabatycznej, gdzie prébka nie moze by¢ ochtadzana [82].

Oprzyrzagdowanie uzyte w celu uzyskania obrazéw mikroskopowych poszczegdlnych faz
substancji 4CFPB sktadato sie z mikroskopu interferyncyjno-polaryzacyjnego PZO Biolar z obiektywem
Nikon [85], stolika grzewczo-chtodzacego Linkam THM 600 [86] pozwalajgcego kontrolowad
temperature oraz kamery VGA rejestrujgcej obrazy zapisywane w pamieci komputera PC. Jako
chtodziwa uzywano ciektego azotu.

kamera B8

analizator
obiektyw

probka ——
BN stolik grzewczo-chtodzacy
polaryzator

v #rédto éwiatta

Rysunek 3.4 Schemat budowy uktadu do obserwacji tekstur za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego.

Dzieki mikroskopii polaryzacyjnej rejestrowane sg tekstury, czyli obrazy powstajace po
przejsciu Swiatta przez prébke, ktora posiada pewne przestrzenne uporzgdkowanie molekut [14,56].
Obserwacje tego typu mozliwe sg dzieki konstrukcji mikroskopu interferencyjno-polaryzacyjnego,
odmiennej w stosunku do tradycyjnych mikroskopdéw. Gtéwng cechg tego typu mikroskopdw jest
posiadanie dwdch filtréw polaryzacyjnych spetniajgcych funkcje polaryzatora oraz analizatora. Zasade
dziatania mikroskopu polaryzacyjnego zilustrowa¢ mozna uproszczonym schematem widocznym na
rysunku 3.4. Sledzenie przebiegu wigzki $wiatta w mikroskopie swéj poczatek ma w zrédle $wiatta,
jakim jest zaréwka. Nastepnie, przez kolektor oswietlacza i przystone pola, wigzka ta kierowana jest za
pomocy 7wierciadta w kierunku polaryzatora. Swiatto przechodzac przez filtr polaryzacyjny ulega
polaryzacji liniowej. Jesli za tym filtrem ustawiono by pod kagtem 90° drugi petnigcy funkcje analizatora,
woéwczas uzyskamy zaciemniony obraz, gdyz drgania wektora polaryzacji wigzki swiatta ulegng
wyttumieniu. W mikroskopie polaryzacyjnym pomiedzy filtrami polaryzacyjnymi, polaryzatorem i
analizatorem, umieszczana jest prébka [14,85]. Znajduje sie ona na stoliku grzewczo-chtodzacym, ktéry
umozliwia zmienianie temperatury prébki, dzieki wykorzystaniu ciektego azotu do chtodzenia
substancji oraz opornika elektrycznego pozwalajacego zwiekszaé temperature. Za kontrole
zaprogramowanych zmian temperatury odpowiada uktad elektroniczny [86].
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Rysunek 3.5 Prébka umieszczona pomiedzy dwoma szkietkami w stoliku grzewczo-chtodzagcym (a) oraz
zdjecie mikroskopu polaryzacyjnego wraz z oprzyrzgdowaniem (b).

Skrzyzowane filtry polaryzacyjne moga przepuszczac swiatto, gdy umieszczona pomiedzy nimi
probka jest aktywna optycznie. Do takich substancji zaliczane sg miedzy innymi ciekte krysztaty.
Wykazujg one dwéjtomnosé, ktdrej efektem jest rozszczepienie wigzki Swiatta na promien zwyczajny i
nadzwyczajny. Kazdy z tych promieni charakteryzuje inna predkos¢ rozchodzenia sie w substancji
dwoéjtomnej, ktorej wartos¢ wynosi odpowiednio ¢/np dla promienia zwyczajnego, zas ¢/n. dla
promienia nadzwyczajnego, gdzie no — zwyczajny wspétczynnik zatamania swiatta, n. — nadzwyczajny
wspotczynnik zatamania Swiatta. Wiasnos¢ ta odpowiada za istnienie przesuniecia fazowego pomiedzy
obydwoma promieniami, ktdrego konsekwencjg jest skrecenie ptaszczyzny polaryzacji wigzki swietlnej
wychodzacej wzgledem wigzki padajgcej na probke. Z faktem tym zwigzane jest powstawanie
réoznobarwnych obrazéw obserwowanych w mikroskopie polaryzacyjnym, ktdre ilustrujg domeny o
réoznym utozeniu przestrzennym molekut [87]. Przesuniecie fazowe pomiedzy promieniem zwyczajnym
i nadzwyczajnym, rowne jest pewnej dtugosci fali A. W przechodzace] przez prébke wigzce $wiatta
brakuje zatem dtugosci fali A’, ktéra odpowiada wigzce Swiatta o barwie dopetniajagcej do A. Jesli
sgsiadujace ze soba domeny posiadajg rézing aktywnos¢ optyczng, w prébce obserwowane s3
réoznobarwne obszary tworzgce teksture danej fazy badanej substancji. Natezenie obserwowanego za
analizatorem Swiatta zalezne jest od potozenia osi optycznej probki wzgledem osi polaryzatora oraz
analizatora. Gdy o$ optyczna prébki oraz o$ optyczna polaryzatora sg do siebie rownolegte, swiatto nie
moze przejs¢ przez prébke, poniewaz nie powstaje promien nadzwyczajny. Natomiast w przypadku
kiedy rownolegte sg do siebie 0$ optyczna prébki i analizatora, nie powstaje promiel zwyczajny.
Kolejnym przypadkiem, kiedy zaobserwujemy w mikroskopie jedynie czarny obraz jest prostopadtosc
osi optycznej probki do osi obu filtréw polaryzacyjnych i wéwczas wigzka sSwiatta rozchodzi sie jedynie
jako promien zwyczajny [14,87].

3.3 Rdznicowa kalorymetria skaningowa

Kolejng metodg, stuzgcg do badan wtasnosci termicznych, cenng przy ustalaniu diagramu
fazowego substancji, jest réznicowa kalorymetria skaningowa, z jezyka angielskiego differential
scanning calorimetry (DSC). Interesujace okazaty sie przede wszystkim badania zwigzane z przejsciem
szklistym oraz wyznaczeniem zakresu istnienia faz krystalicznych 4CFPB. Chociaz metoda DSC okazuje
sie na ogdét mniej doktadna w poréwnaniu z kalorymetrig adiabatyczng, posiada ona szereg zalet.

37



Réznicowa kalorymetria skaningowa pozwala na pomiary zaréwno w czasie ogrzewania, jak i
ochtadzania substancji w szerokim zakresie temperatur, z réznymi tempami jej zmiany. Sam
eksperyment moze trwac relatywnie krotko. Waznym wydaje sie takze, iz ilos¢ substancji potrzebnej
do wykonania pomiaru jest niewielka. Nie bez znaczenia pozostaje fakt, iz wiele laboratoridw posiada
aparature DSC, przez co dostepnosc tej metody jest dos¢ dobra [88].

Rysunek 3.6 Naczynko kalorymetryczne umieszczone na wadze (a), kalorymetr DSC (b).

W niniejszej pracy wykorzystano aparature kalorymetryczng bedgcg na wyposazeniu Instytutu
Fizyki Uniwersytetu Slaskiego (rysunek 3.6). Pomiary wtasnosci termicznych 4CFPB wykonane zostaty
przy uzyciu réznicowego kalorymetru skaningowego wyprodukowanego przez Mettler-Toledo, z
ceramicznym sensorem przeptywu ciepta HSS8 [88]. Urzadzenie podtgczone byto do aparatury
pozwalajgcej chtodzi¢ prébke ciektym azotem. llos¢ substancji, ktéra byta wykorzystywana do
przygotowania prébki wynosita okoto 15 mg. Kalorymetr, ktéry postuzyt do badan byt urzadzeniem
typu kompensacyjnego, z angielskiego power compensation — pc-DSC. Zasada dziatania takich
kalorymetrow polega na pomiarze mocy elektrycznej, jakg nalezy dostarczy¢ (lub pobraé), aby
utrzymywaé zerowaq rdznice temperatur pomiedzy badang prébka, a probkg odniesienia w czasie
ogrzewania (lub ochtadzania) substancji. Omawiajgc zasade dziatania rdzinicowego kalorymetru
skaningowego nalezy wspomnie¢, ze wykorzystywany typ urzadzenia nie jest jedynym powszechnie
stosowanym. W laboratoriach korzysta sie réwniez z aparatury typu przeptywowego hf, z angielskiego
heat-flux. Kalorymetry hf-DSC cechuje wystepowanie opornika cieplnego, przez ktéry przeptywa
energia wymieniana przez probke badanej substancji oraz prébke odniesienia z otoczeniem. Aparatura
hf-DSC rejestruje réznice temperatur pomiedzy prébkami [81,89,90].

Analizujgc podstawowe czesci sktadowe kalorymetru, ktory postuzyt do badan 4CFPB nalezy
wyrdzni¢ komore piecowg, w ktérej zamkniete sg dwa niewielkie naczynia kalorymetryczne. W jednym
z nich umieszczona jest badana substancja, w drugiej natomiast probka referencyjna, ktdrg byt szafir.
Kazde z naczyn posiada oddzielny uktad grzejgcy i chtodzacy oraz bardzo dokfadny termometr
platynowy. Do probki dostarczana jest taka energia, aby podczas trwania eksperymentu zapewnié
liniowe tempo zmian temperatury. Pomiarowi podlega moc z jakg muszg pracowaé grzejniki w
kalorymetrze, aby ten stan rzeczy utrzymadé. Kiedy ukfad znajduje sie w idealnej symetrii, wowczas
temperatura naczynia z badang probka oraz naczynia referencyjnego sg jednakowe i wymiana energii
nie nastepuje. Pomiary DSC opierajg sie na pomiarze réznicy temperatur AT= Ts-Tg pomiedzy badang
prébka (Ts), a probka odniesienia (Tz) w czasie trwania eksperymentu.

Wartosci zmian temperatury ATs badanej substancji oraz prébki odniesienia, kiedy nie
nastepujg zadne przejscia fazowe lub inne reakcje wyrazajg nastepujgce wzory:
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4Q

ATs = o (3.12)
_ 40
ATp =, (3.13)

gdzie AQ oznacza ilo$¢ wymienionego ciepta z prébkami, ms - mase badanej substancji, ¢s — ciepto
wtasciwe badanej substancji, mg - mase prébki referencyjnej, cz— ciepto wtasciwe prébki referencyjnej.
Warto w tym miejscu podkreslié, ze materiat prébki odniesienia wybierany jest przez producentéw
aparatury DSC w taki sposdb, aby w interesujgcym eksperymentatora zakresie zmian temperatury nie
zachodzity w niej zadne przemiany. Powoduje to, ze gdy badana substancja przechodzi¢ bedzie
przemiane fazowg wdéwczas moc cieplna dostarczana do probki badanej oraz do prébki odniesienia
beda rdéine. Efektem takiej przemiany jest wystepujgca chwilowa rdznica temperatur pomiedzy
badang substancjg, a probka referencyjng. Rdznica ta jest kompensowana przez dostarczenie energii
na sposob ciepta przez grzejnik prébki. Potrzebna do tego procesu zmiana mocy elektrycznej grzejnika
jest rejestrowana jako réznica strumieni cieplnych AW dla prébki badanej i referencyjnej. W chwili
przejscia fazowego, ktdre charakteryzuje ciepto przemiany ¢, zmiana temperatury prébki wyraza sie
nastepujgco

AW
Wielkoscig opisujgca dane przejscie fazowe jest entalpia przejscia fazowego AH
_ (Toaw at
AH = fTo — 74T (3.15)

gdzie 6;—Vtvjest réznicg mocy cieplnych jakie dostarczone zostaty w danym czasie do badanej prébki oraz

. . .odt L. . . , .
prébki referencyjnej, — to odwrotnos¢ tempa zmian temperatury w czasie trwania pomiaru, To oraz
dr

T: wyznaczajg odpowiednio poczatek oraz koniec przedziatu anomalii na wykresie AW(T) bedacej
wynikiem przejscia fazowego.

Kolejng wielkoscig charakterystyczng dla obserwowanej przemiany jest nastepujgca w niej
zmiana entropii AS. Jej warto$¢ wyznaczy¢ mozna positkujgc sie wartoscig entalpii przejscia fazowego
AH, réwnej powierzchni pomiedzy krzywg AW(T), a linig bazowg, jak to pokazuje rysunek 3.7, zgodnie
ze wzorem

_AH

AS =22 (3.16)
Tp

T, obserwowanej przemiany jest temperaturg maksimum anomalii na wykresie AW(T).

Rysunek 3.7 prezentuje przyktadowy termogram uzyskany podczas pomiaréw DSC. Widoczne
sg na nim anomalie zwigzane z procesem egzotermicznym jakim jest krystalizacja oraz procesem
endotermicznym — topnieniem krysztatu. Zaznaczono temperatury poczatku i korica trwania kazdego
procesu, odpowiednio T, (z angielskiego onset) oraz T. (z angielskiego end). Warto$¢ tych temperatur
wyznaczana jest w punkcie przeciecia linii bazowej ze stycznymi do wstepujacej dla T, oraz zstepujgcej
dla T, czesci obserwowanej anomalii. Temperatura, dla ktérej zostata zmierzona wartos¢ ekstremalna
dla AW(T), w przypadku kazdej anomalii okreslana mianem T, (z jezyka angielskiego peak), jest
przyjmowana jako temperatura przemiany [81,89,90].
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Rysunek 3.7 Schemat przedstawiajgcy sposéb analizy anomalii zwigzanych z przejsciami fazowymi za
pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowej.

3.4 Spektroskopia dielektryczna

Badania dynamiki molekularnej przeprowadzone zostaty za pomocg szerokopasmowe;j
spektroskopii dielektrycznej, z jezyka angielskiego Broadband Dielectric Spectroscopy — BDS.
Uzytecznos¢ tej metody jest niezwykle duza z uwagi na fakt, iz eksperymenty tego typu prowadzone
mogg by¢é w zmiennych warunkach termodynamicznych. Badania metodg BDS przy uzyciu
odpowiedniego oprzyrzgdowania prowadzone mogg by¢ w szerokim zakresie temperatur i cisnien,
przynoszac cenne informacje pozwalajgce na opis dynamiki molekut w réznych fazach. W niniejszej
pracy prowadzono eksperymenty zardwno przy ci$nieniu atmosferycznym, jak rowniez w warunkach
cisnienia podwyzszonego oraz po umieszczeniu substancji w nanoporach. Tak szerokie spektrum
warunkéw termodynamicznych w jakich znajdowata sie badana substancja mozliwe byto do uzyskania
dzieki aparaturze znajdujacej sie w réinych osrodkach zaréwno w kraju — Uniwersytet Slaski,
Politechnika Rzeszowska, jak i poza jego granicami — Uniwersytet w Lipsku.

Niniejszy rozdziat stanowi mozliwie zwieztg synteze informac;ji dotyczacych podstaw fizycznych
spektroskopii dielektrycznej. Omodwione zostaty w nim pokrétce techniki badania wtasnosci
dielektrycznych substancji o polarnych molekutach. Prezentowana metoda BDS opiera sie ha pomiarze
wielkosci, ktdére opisujg reakcje badanego uktadu na zmienne zewnetrzne pole elektryczne.

Substancje jakie lezg w obszarze badan omawiang metoda sg dielektrykami. Mianem tego
typu materiatéw okresla sie substancje, ktore sg izolatorami elektrycznymi, nie posiadajg tadunkéw
swobodnych. Istnieje szerokie spektrum materiatdw dielektrycznych, ktére podzieli¢ mozna na dwie
grupy. Do pierwszej z nich nalezg dielektryki niepolarne, przyktadem mogg tu by¢ H,, CHa. Ich cechg
charakterystyczng jest brak wystepowania statych dipoli elektrycznych, co jest wynikiem symetrycznej
budowy molekut dielektryka tego typu. Drugg grupe stanowig natomiast dielektryki polarne, ktérych
molekuty posiadajg budowe asymetryczng, a zatem posiadajg one trwate dipole. Bez wzgledu na to

do ktérej grupy nalezy dana substancja, po umieszczeniu jej w zewnetrznym polu elektrycznym w
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molekutach indukowane sg momenty dipolowe. Ich powstawanie zwigzane jest z polaryzacjg
elektronowa P., bedaca nastepstwem deformacji chmury elektronowej oraz z polaryzacjg atomowa P,
ktéra powodowana jest zmiang potozenia atomdw w molekule przez zewnetrzne pole elektryczne. W
przypadku materiatéw organicznych, kiedy molekuty badanej substancji sg dipolami posiadajacymi
swobode orientacji (czyli dla cieczy i faz ODIC oraz CONDIS), do polaryzacji indukowanego momentu
dipolowego wktad daje réwniez polaryzacja orientacyjna P, [80].

Interesujgcym wydaje sie zatem jak zmieniajg sie mierzalne makroskopowe parametry
polarnego dielektryka w momencie wigczania i wytgczania zewnetrznego pola elektrycznego. Po
wiaczeniu pola elektrycznego pojawia sie polaryzacja indukowana, zwana takie deformacyjng
Pec=P.+P,. Jest ona suma polaryzacji elektronowej P. i atomowej P,. Natomiast po uptywie pewnego
czasu wzrasta rola polaryzacji orientacyjnej P, ktéra narasta relaksacyjnie do wartosci Py. Gdy
nastepuje wytgczenie zewnetrznego pola elektrycznego, wodwczas niemal natychmiast zanika
polaryzacja indukowana, a wartos$¢ polaryzacji orientacyjnej zaczyna male¢ w czasie. Badany uktad
polarnych molekut wymaga pewnego czasu, aby powrdci¢ do stanu rownowagi [91].

a) 4
t; t; t
by P*
PmGX
P & Por(t) Pe
Por(t)
Po
>
t; t;

Rysunek 3.8 Zmiana polaryzacji dielektryka (b) wywotana prostokatnym impulsem pola elektrycznego

E(t) (a).

Relaksacjg dielektryczng nazywane jest wtasnie zjawisko stopniowego narastania oraz
zanikania polaryzacji orientacyjnej w czasie przedstawione na rysunku 3.8 . Matematycznie zmiane
polaryzacji orientacyjnej

For (8) = 9 (OE(D) (3.17)

opisuje funkcja relaksacji ¢(t), ktéra najczesciej posiada charakter ekspotencjalny

t

p(t)~e . (3.18)
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Przedstawiona relacja dochodzenia uktadu do réwnowagi okreslana jest mianem modelu
Debye'a, w ktérym 1 jest statg czasowg nazywang czasem relaksacji dielektrycznej. Czas 1p jest
parametrem makroskopowym pozwalajgcym scharakteryzowaé ruch molekut badanego dielektryka,
okreslajagc czas potrzebny na reorientacje dipoli uktadu. Zatozeniem przytoczonego modelu jest
pomijalnie mate oddziatywanie miedzy molekutami [92]. Zanik polaryzacji orientacyjnej P, opisac
moze réwnanie:

t
Por(t) = (Pp — Po)(1 — e ™). (3.19)
Jest ono rozwigzaniem réwnania rdzniczkowego:

dPoy (1)

D™ ar =Py —Ps» or(t)- (3.20)

Nie tylko zmiana polaryzacji w czasie moze by¢ poddawana analizie. Innym, znacznie czesciej
spotykanym podejsciem w badaniu polaryzacji dielektryka jest analiza w funkcji czestosci. Wektor
polaryzacji przedstawi¢ mozna nastepujaco:

P*(w) = €"(w)E(w), (3.21)

gdzie £'(w) jest parametrem noszacym nazwe zespolonej przenikalnosci elektrycznej. Przedstawic jg
mozna zatem jako

e (w) =& (w) —ie" (w). (3.22)

Czes¢ rzeczywista zespolonej przenikalnosci elektrycznej &’ okreslana jest mianem dyspers;ji
dielektrycznej réwnej stosunkowi pojemnosci kondensatora z dielektrykiem C do kondensatora
pustego Co

e == (3.23)

Czesc urojona €” zwana jest startami dielektrycznymi lub absorpcjg dielektryczng i jest réwna

" o__ 1
= e (3.24)

Powstaje w tym miejscu pytanie czy obie wielkosci potgczone sg ze sobg jakimis zaleznosciami. Okazuje
sie, ze odpowiedz jest twierdzaca, a dyspersje i absorpcje taczg réwnania Kramersa-Kroninga [93]:

g'(w) =¢ex += fooug”(u)d (3.25)
e (w) = —f°°w[;<“—1;-°1du. (3.26)

€. jest wysokoczestotliwosciowg przenikalnoscig elektryczng. W przypadku najprostszego modelu
Debye’a funkcja relaksacji w dziedzinie czestosci przyjmuje postac

€s—€x0
1+iwtp’

e(w) =¢'(w)—ie"(w) =€, + (3.27)

W konsekwencji skfadowe & (odpowiednio rzeczywistg i urojong) mozna przedstawi¢ w nastepujacy
sposdb

e'(w) =¢€e+ %, (3.28)
17 (es—€x0)WTp
' (w) = A org? ! (3.29)

42



gdzie & oznacza statyczng przenikalnosé elektryczng. W przypadku, kiedy w — 0 to &' — &, natomiast
€” osigga warto$é maksymalng dla wtp, = 1. Wéwczas, gdy w — o to £’ — &,..

b)

124
& max

log v

Rysunek 3.9 Wykres dyspersji € (a) oraz absorpcji € (b) dla procesu relaksacyjnego opisanego
rownaniem Debye’a.

Rysunek 3.9 przedstawia rzeczywisty €’ oraz urojong € cze$¢ zespolonej przenikalnosci
elektrycznej [94]. W czesci b) tego rysunku znajduje sie pasmo absorpcji dielektrycznej opisane
rownaniem Debye’a. Czestotliwos$¢ vmex, dla ktérej obserwuje sie maksimum &€”max f3czy z czasem
dielektrycznej relaksacji zaleznos¢

1
2ty

Vinax = (3.30)

Model Debye a zaniedbuje interakcje pomiedzy dipolami. Oczywistym staje sie pytanie co jesli
takie oddziatywania wystepujg? W wielu przypadkach zatozenia modelu Debye'a nie wystarczajg do
odpowiedniego opisu badanego uktadu. Dzieje sie tak miedzy innymi w przypadku cieczy
przechtodzonych, ktére charakteryzuje nieeksponencjalny przebieg funkcji relaksacji. W takiej sytuacji
koniecznym jest skorzystanie z funkcji Kohlrausha-Williamsa-Wattsa (KWW) [91]. Posiada ona postac:

(-———)Bkww

O(t) =e TEkww ) (3.31)

TKww

Tkww jest czasem relaksacji, Bkww jest parametrem poszerzenia eksponencjalnego. Wyktadnik Bxww
moze przyjmowacd wartosci z przedziatu <0;1>. Kiedy przyjmuje on warto$é rowng 1 funkcja relaksacji
przyjmuje posta¢ znang z modelu Debye'a, czyli Tiww= Tpo. Uzyteczniejszg postacig funkcji KWW,
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znajdujacg zastosowanie w analizie danych z eksperymentéw nie czasowych, lecz czestotliwosciowych,
jest r6wnanie uzyskane za pomocg transformaty Laplace’a

g*(a;)g—sw —1 [dﬁt)] = [Petot [_ d(Z_ﬂ dt. (3.32)

Wynikiem nieeksponencjalnego przebiegu funkcji relaksacji w reprezentacji czasowej jest
poszerzenie, w poréwnaniu z modelem Debye'a, pasm absorpcyjnych £”(v). Funkcja KWW znajduje
zatem zastosowanie w przypadku opisu danych z eksperymentdw prowadzonych dla glass-
formerowych cieczy. Problemem okazuje sie jednak brak analitycznej postaci funkcji KWW w domenie
czestotliwosci. Z tego tez wzgledu najdogodniejszg funkcjg w opisie ztozonych substancji
molekularnych jest model Havriliaka i Negami (HN) [95,96]. Funkcja HN wyglada nastepujaco:

Ag

£1(0) = o H i G

(3.33)

W powyzszym réwnaniu parametry poszerzenia symetrycznego o oraz asymetrycznego 6 pasm
absorpcji dielektrycznej mogg przyjmowac wartosci w przedziale <0;1>. Wykfadnik a odpowiedzialny
jest za opis fragmentu krzywej &”(v) dla czestotliwosci mniejszych od Vmex. Natomiast
wysokoczestotliwosciowy fragment, dla czestotliwosci wiekszych od vmex opisywany jest iloczynem (1-
a)B, ktory jest wspodtczynnikiem kierunkowym funkcji loge”=v(logv). W przypadku, kiedy
przedstawiona we wzorze 3.10 funkcja HN posiada wyktadniki a=0 oraz 8=1, wdéwczas staje sie ona
rownaniem Debye’a.

Model Havriliaka — Negami jest najogdlniejszym, a co za tym niekoniecznie zawsze
wymaganym do opisu eksperymentalnie uzyskanych wartosci €”i €7 [95,96]. Z kolei zatozenia modelu
Debye'a czesto okazujg zbyt restrykcyjne i oddziatywanie miedzy molekularne nie moze byé
zaniedbywane. W takim wypadku czesto spotykanym sposobem opisu wynikéw eksperymentéw
dielektrycznych jest wykorzystanie funkcji HN z wyktadnikiem o=0. W literaturze taki sposdb opisu
nader czesto wystepuje dla pasm absorpcji dielektrycznej zwigzanych z wystepowaniem relaksacji
strukturalnych cieczy niskomolekularnych powyzej ich temperatury zeszklenia. W przypadku, kiedy
funkcja dopasowywana do danych eksperymentalnych ma postac

Ae

ot ot (3.34)

e (w)=¢
mowimy o réwnaniu Cola-Davidsona (CD) [97,98]. Istniejg takze sytuacje, kiedy w modelu HN parametr
a jest rézny od 0, a B=1. Wowczas funkcja nazywana jest mianem Cole-Cole (CC) [99]:

Ae
1+(iwtce) 1-a’

e'(w) = €x + (3.35)

Najczesciej tego typu rownanie stosuje sie do opisu relaksacji drugorzedowych.

Niezwykle istotne z punktu widzenia eksperymentatora analizujgcego dane uzyskane metoda
spektroskopii dielektrycznej jest zjawisko przewodnictwa statopragdowego. Uwzglednienie jego
istnienia jest konieczne przy analizie widm dielektrycznych, czesto ztozonych z kilku proceséw
relaksacyjnych. W wielu przypadkach doktadne dopasowanie funkcji opisujacej przewodnictwo
staloprgdowe ma niebagatelne znaczenie w odpowiednim wyznaczeniu parametréw
charakteryzujacych poszczegdlne pasma absorpcyjne, w tym czasy relaksacji. Genezg przewodnictwa
statoprgdowego jest obecnos¢ w objetosci probki badanej substancji jondw podlegajgcych ruchowi
translacyjnemu. Uwzgledniajac to zjawisko oraz mozliwosc¢ istnienia wielu proceséw relaksacyjnych
ogdblne rownanie pozwalajgce na dopasowanie do widm strat dielektrycznych jawi sie nastepujgco
[91,95,96]:
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" (w) = 225 +Z?=1<eoo +A—g> (3.36)

gow? [1+(iwti)1_ai]ﬁi

. / . (o) . .
W powyziszym réwnaniu czton ﬁ odpowiada za przewodnictwo statopradowe, ap. to
0

przewodnictwo wtasciwe, natomiast dalsza cze$¢ réownania jest sumg n funkcji Havrliaka-Negami
opisujgcych n proceséw relaksacyjnych.

Przewodnictwo a)
50_ 800
statopragdowe
40
30_ 107 10" 10° 10" 10;[H21]o‘ 10°  10° 10° 10f
W b)
20
| Relaksacje
strukturalne

v [Hz]
Rysunek 3.10 Wykres dopasowania funkcji HN do danych eksperymentalnych dla dwdch proceséw
relaksacyjnych (powiekszenie w czesci rysunku b) z uwzglednieniem przewodnictwa statopragdowego

(czes¢ rysunku a).

Rysunek 3.10 przedstawia przyktadowe widmo dielektryczne wykonane w statej temperaturze
pod ci$nieniem atmosferycznym. Wyrdzni¢ w nim mozna dwa procesy strukturalne, ktére opisane
mogg by¢ réwnaniem Cola-Davidsona (w réownaniu HN wspdtczynnik a=0). Dla pasma bardziej
intensywnego wspoétczynnik poszerzenia asymetrycznego 8 wynosi 0,71, Ae =77,81, a czas relaksacji T
=1,86-103s. W przypadku pasma o mniejszej intensywnosci parametry dopasowania dla réwnania CD
s hastepujagce 6=0,39, Ae =7,54, t =2,12-10° s. Niskoczestosciowy wktad pochodzacy od
przewodnictwa jonowego zostat opisany czynnikiem %, gdzie A=64,87, a=0,92. Nadmieni¢ warto, ze
bardzo czesto zdarza sie, iz do opisu wkifadu przewodnictwa w czestotliwo$ciowej zaleznosci start
dielektrycznych wystarcza czynnik %. Analizujgc przyktadowe widmo na rysunku 3.10 dostrzec tatwo,

iz ksztatt pasm dla obydwu proceséw jest rézny. Wartosc¢ 8 blizsza 0 dla mniej intensywnego procesu
jest skutkiem znacznego poszerzenia tego pasma w stosunku do pasma o wiekszej wartosci Ae. W
rownaniu Havliaka-Negami parametry ksztattu opisujgce widmo dielektryczne zwigzane sg ze sobg
zalezno$cig zaproponowang przez Colmenero i wspétpracownikéw [100]:

(1—a)p = Prww . (3.37)
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- - - Debye
—— CD p=0,3
I —— CD p=0,7
' —— CC «=0,3
rA — CC a=0,7
) ‘ —— HN ¢=0,2 p=0,3
! HN ¢=0,2 =0,7
- ! —— HN ¢=0,6 5=0,3
W —— HN =0,6 p=0,7

Rysunek 3.11 Réwnania Debye, Cole-Davidsona, Cole-Cole, Havriliaka-Negami z réznymi parametrami
ksztattu.

Mnogos¢ modeli pozwalajgcych na opis danych uzyskanych metodg spektroskopii
dielektrycznej nasuwa pytanie jak dobra¢ parametry a oraz 8 do otrzymanych pasm absorpcji. Na
rysunku 3.11 przedstawione zostaty dostepne modele z wybranymi parametrami ksztattu. Zaréwno
czas relaksacji T oraz inkrement dielektryczny Ae byty state. Zmianie ulegaty parametry poszerzenia
symetrycznego oraz asymetrycznego, ktérych wartosci zaznaczono na rysunku. W przypadku
najprostszego modelu Debye'a dopasowane pasma sg waskie i symetryczne. Korzystajac z modelu
Cole-Davidsona w miare zmniejszania wartosci wspdtczynnika 8 pasmo ulega niesymetrycznemu
poszerzeniu. Im mniejsza wartos¢ 8, tym poszerzenie oraz asymetria sg wieksze. Pasmo, dla ktérego
wspotczynnik 8 wynosi 0,7 jest nieco szersze niz pasmo nakreslone funkcjg Debye'a. Dodatkowo
wartosci start dielektrycznych dla czestotliwosci wiekszych od vmax 53 wieksze niz dla modelu Debye’a
podczas, gdy dla czestotliwosci nizszych od vmaex krzywa £”’(logv) przebiega podobnie. Asymetria ta
zwieksza sie w miare zmniejszania wartosci 8, co zaznaczono na rysunku 3.11. Korzystajgc z funkgji
Cole-Cola uzyska¢ mozna dobre dopasowanie do szerokich symetrycznych pasm. W tym przypadku
wykres £”(logv) narasta oraz maleje jednakowo zaréwno dla czestotliwosci powyzej, jak i ponizej Vimax.
Wartosé wspodtczynnika symetrycznego poszerzenia a zwieksza sie wraz szerokoscig pasma.
Najbardziej uniwersalnym modelem, posiadajgcym zaréwno parametr symetrycznego, jak i
asymetrycznego poszerzenia jest model Havriliaka-Negami. Poréwnanie wygladu krzywych £”(logv)
nakreslonych przy uzyciu formuty HN przedstawiony zostat na rysunku 3.11. Coraz bardziej
rozciggniete i asymetryczne pasma uzyskuje sie wraz z malejgcg wartoscig 8 rosngcg a. Natomiast
zblizanie sie parametréw ksztattu w kierunku wartosci odpowiednio a =0 lub 6 =1 upodabnia
otrzymang krzywa do tej uzyskanej rownaniem odpowiednio Cola-Davidsona lub Cole-Cola. Kiedy
wspotczynniki przyjmujg wartos¢ a=0, 6=1 funkcjg opisujgcy dang relaksacje jest réwnanie Debye’a.
Kompilacja mozliwosci zastosowania wspotczynnikdw zaréwno symetrycznego, jak i asymetrycznego
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poszerzenia w modelu Havriliaka-Negami powoduje, iz model ten okazuje sie niezwykle uzyteczny w
opracowaniu danych z eksperymentéw dielektrycznych.

Omawiajac parametry ksztattu nalezy mie¢ takze na uwadze, ze majg one wptyw na wazng
wielko$¢ uzyskiwang z dopasowania konkretnego modelu do danych uzyskanych doswiadczalnie, jaka
jest czas relaksacji. Kazdy z wymienionych wczesniej modeli pozwala na jego uzyskanie w badanych
uktadach molekularnych zgodnie z ponizej przedstawionymi wzorami. Otdz, jak wczesniej wspomniano
dla modelu Debye'a czas relaksacji otrzyma¢ mozina z potozenia maksimum krzywej strat
dielektrycznych. W podobny sposdb wielos¢ ta wyznaczana jest podczas korzystania z funkcji Cole-
Cola, ktérego pasma mogg by¢ symetrycznie poszerzane w stosunku do modelu Debye'a. Zatem czas
relaksacji dielektrycznej w modelu Cole-Cole przedstawia wzér [80]:

1

Tcc = Omar (3.38)

W przypadku modelu Cole-Davidsona, kiedy pasma absorpcji dielektrycznej nie s3
symetryczne, a ich asymetryczne poszerzenie opisywane jest parametrem 8, wartos¢ czasu relaksacji
przedstawia nastepujgce réwnanie:

1 ¢ s
WOmax g2[3+2'

Tcp = (339)

Kiedy natomiast zastosowanie w dopasowaniu do danych pomiarowych znajduje réwnanie
Havriliaka-Negami zalezno$¢ pomiedzy czasem relaksacji, a parametrami ksztattu oraz czestosci, dla
ktdrej obserwuje sie maksymalng wartos¢ €” pasma pokazuje zaleznos¢:

1 1

Tyn = ﬁ (sinzizﬁ)“ (sin zaf;) “, (3.40)
Znajac zaleznoscitgczgce najbardziej prawdopodobne dla badanego przypadku czasy relaksacji
oraz parametry a, 8 rodzi sie pytanie jakie zjawisko powoduje poszerzenie pasm absorpcyjnych. Jaki
istnieje zwigzek pomiedzy parametrami dopasowac poszczegdlnych funkcji, a molekutami
podlegajgcymi procesom relaksacyjnym? Otéz, kiedy wspdtczynniki ksztattu s mniejsze od 1 swiadczy
to tym, iz czasteczki danej substancji nie znajdujg sie w jednorodnym otoczeniu. Fakt ten powoduje,
ze czasy relaksacji poszczegdlnych molekut sg réine, nastepuje rozmycie pasma absorpcyjnego.
Molekuty oddziatujg ze sobg, posiadajg takze pewng bezwtadnosé. Ich polaryzacja nie zmienia sie
liniowo wraz z szybkimi zmianami pola elektrycznego. Pewne opdznienie w zmianach polaryzacji jest
wynikiem pewnego rodzaju tarcia, jakie ma miejsce pomiedzy molekutg a otaczajgcym jg osrodkiem.
Zjawisko takie obserwowane jest w fazach ciektych. Czas relaksacji oznacza wéweczas przedziat czasu
potrzebny na wykonanie danego typu ruchu, jak np. obrét molekuty. Natomiast w fazach statych
molekuty posiadajg mozliwosc¢ lokalizacji w pewnej liczbie potozen réwnowagi oddzielonych barierg
potencjatu. W takim przypadku, kiedy molekuta znajduje sie w sieci krystalicznej czas relaksacji jest
czasem jaki biegnie pomiedzy kolejnymi przeskokami pomiedzy potozeniami réwnowagi.
Podstawowym rédwnaniem, ktére powszechnie stosuje sie w przypadku temperaturowej zaleznosci

czaséw relaksacji jest rownanie Arrheniusa [80] :

ﬂ
T = TyerT, (3.41)
gdzie T — czas relaksacji, 7o — stata niezalezna od temperatury, jest najczesciej rzedu 103, AH — entalpia

L w
mol'K

aktywacji danego procesu, R — uniwersalna stata gazowa, wynosi w przyblizeniu 8,31

przypadku badan cisnieniowych stosuje sie nastepujgcg forme réwnania [101,102]
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pAV

T = TyeRT, (3.42)
gdzie AV - objetos¢ aktywacji, czyli taka, ktdra niezbedna jest do zmiany utozenia czastki.
Temperaturowe oraz cisnieniowe zaleznosci czaséw relaksacji pozwalajg wyznaczy¢ takie wielkosci jak
entalpia aktywacji A *H, energia aktywacji A *U oraz objetos¢ aktywacji A #Y. Mozna je wyrazié
nastepujgcymi zaleznosciami [103]:

Hrr dlnt\ ap
A*H = R< - ) = TAV (aT)T, (3.43)
T /p

0l 3]

A*U = R< T) =0H -7 (37) v, (3.44)
T /vy
Hi, dlnt

A#Y = RT( = )T. (3.45)

Objetos¢ aktywacji wyznaczona moze by¢, kiedy czasy relaksacji strukturalnej zmieniajg sie
sposob liniowy z cisnieniem. Jesli taka sytuacja nie zachodzi, wéwczas Swiadczy to o tym, ze A #y
rosnie wraz ze wzrostem temperatury. W takim przypadku, bardzo czesto obserwowanym dla faz
ciektych stosuje sie réwnanie Vogela Fulchera Tammanna ( VFT) [104]:

DTy
T = 1yeTTo, (3.46)

gdzie parametry Tp oraz D utozsamiane sg kolejno z temperaturg Kauzmanna oraz z miarg odejscia
funkcji logr(1/T) od liniowego przebiegu zgodnego z réwnaniem Arrheniusa.

Na koniec rozwazan dotyczacych analizy proceséw relaksacyjnych badanych metoda
spektroskopii dielektrycznej warto zadac sobie pytanie jakie wnioski mozna wysnué z ksztattu pasm
absorpcyjnych. Czy odejscie od modelu debajowskiego moze by¢ mierzone wymienionymi
parametrami i jakg informacje o badanym uktadzie niosg? W przypadku kiedy dane z eksperymentéw
dielektrycznych nie mogg by¢ opisane modelem Debye’a, odstepstwo od tego réwnania reprezentuja
parametry korelacji bliskiego zasiegu n oraz korelacji dalekiego zasiegu m [92,105]. Kiedy dany proces
jest debajowski parametry te wynoszg n=0 dla czestotliwosci wiekszych od vmex oraz m=1 dla
czestotliwosci mniejszych niz vme. Przypadek taki obrazuje rysunek 3.12 przedstawiajgcy krzywa
absorpcji dielektrycznej w funkcji czestotliwosci na skali podwdjnie logarytmicznej. Dane opisane
zostaty modelem Debye'a z odpowiednimi parametrami odzwierciedlajgcymi wystepowanie korelacji
lokalnych oraz dalekozasiegowych w badanym uktadzie.

48



log &"

Rysunek 3.12 Pasmo absorpcji dielektrycznej opisane modelem Debye'a z zaznaczonymi parametrami
korelacji.

3.4.1 Technika pomiarowa

Po zapoznaniu sie z podstawami teorii badan dielektrycznych, pora przyjrze¢ sie jak
realizowane byly one od strony technicznej. Do pomiaréw uzyto spektrometréw firmy Novocontrol
[106]. Substancja umieszczana byta pomiedzy dwoma oktadkami kondensatora, do ktdrych
przyktadane byty zmienne napiecie Ug (w). W takim przypadku przez probke ptynie prad o natezeniu
I (w), a zespolona impedancje prébki wynosi

s(w)

. U
Zi(w) = )" (3.47)
Zespolona przenikalnos¢ dielektryczna moze byé wyrazona na nastepujgcg zaleznoscia:
e (w) = S - (3.48)

wZi(w)Co'

Jak wynika ze wzoru 3.48 warto$¢ €'(w) uzyskiwana jest dzieki pomiarowi impedancji prébki Z; (w)
oraz znajomosci pojemnosci pustego kondensatora ptaskiego Co. Pojemnos¢ ta wyrazana jest w
nastepujacy sposoéb:

Co="2 (3.49)

gdzie 90— przenikalno$¢ dielektryczna prézni, S — pole powierzchni oktadki kondensatora, d — odlegtos¢
pomiedzy oktadkami.
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Rysunek 3.13 Stanowisko do pomiaréw dielektrycznych, schemat sporzadzony na podstawie.

Schemat aparatury stuzacej do pomiaréw dielektrycznych przedstawiono na rysunku 3.13.
Prébka umieszczana jest w kondensatorze wykonanym ze stali nierdzewnej. Znajduje sie on w glowicy
potaczonej z analizatorem impedancji, czyli urzagdzeniem stuzagcym do pomiaru zespolonej impedancji
badanego materiatu. W kriostacie panuje atmosfera azotu, ktéry dostarczany jest z dewara. Za
stabilizacje temperatury w zakresie 123 — 673 K odpowiada, dziatajgcy z doktadnoscig do 0,1 K,
kontroler Quatro. Za nadzdr nad przeprowadzanymi na spektrometrze Novocontrol eksperymentami
oraz rejestrowanie danych odpowiada program WinDATA zainstalowany na komputerze PC. Pomiary
cisnieniowe prowadzone na prezentowanej aparaturze mozliwe sg dzieki prasie hydraulicznej oraz
komorze cisnieniowej potgczonej systemem kapilar. Jako medium znajdujgce sie w komorze
wykorzystywany jest olej silikonowy. Prébka znajduje sie w kondensatorze, ktéry przytwierdzony jest
do korka cisnieniowego. Cato$¢ zanurzana jest w komorze cisnieniowej. Tutaj pojawia sie trudnos¢ w
wykonywaniu eksperymentédw pod wysokim cisnieniem, gdyz konieczne jest izolowanie badanego
materiatu od oleju dziatajgcego wysokim cisnieniem na kondensator. Zdarza sie, iz zastosowane
uszczelnienia nie zawsze sy wystarczajace, dla utrzymania nominalnego zakresu cisnienia z jakimi
powinna pracowac aparatura, czyli od 0,1 — 400 MPa. Za pomiar cisnienia jakiemu poddawana jest
substancja odpowiada czujnik tensometryczny Nova Swiss [107].

3.5. Podsumowanie

W rozdziale przedstawione zostaty podstawy metod badawczych, dzieki ktéorym mozliwe byto
skonstruowanie czesci dysertacji poswieconej omdwieniu rezultatéw przeprowadzonych
eksperymentéw. Omdwione zostaty podstawy fizyczne wyjasniajgce zasade dziatania poszczegdlnych
urzadzen, a takze zebrane podstawowe techniki analizy uzyskanych danych. Kolejne czesci niniejszej
przyniosg omowienie wynikow uzyskanych metodami, ktére zostaty przyblizone w tym rozdziale.

W przypadku kalorymetrii adiabatycznej rezultaty badan otrzymane zostaty przez grupe
profesora Inaby w laboratorium Uniwersytetu w Osace w Japonii. Pomiary metodg rdznicowe;j
kalorymetrii skaningowej wykonane zostaty w Uniwersytecie Slaskim. Badania optyczne w $wietle
spolaryzowanym mozliwe byty dzieki mikroskopowi polaryzacyjnemu znajdujgcemu sie w Instytucie
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Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie. Pomiary dielektryczne przeprowadzono w trzech réznych osrodkach.
Badania w warunkach cisnienia atmosferycznego wykonane byty w Politechnice Rzeszowskiej.
Zrealizowanie eksperymentdw cisnieniowych mozliwe byto dzieki aparaturze znajdujacej sie w
Uniwersytecie Slgskim. Natomiast badania za pomocg spektroskopii dielektrycznej wtasnosci
substancji umieszczonej w nanoporach przeprowadzone zostalty w grupie profesora Friedricha
Kremera w Uniwersytecie w Lipsku.
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4. Polimorfizm fazowy 4CFPB

W ramach niniejszego rozdziatu zawarte zostato studium nad polimorfizmem  4-
butylobenzoesano 4-cyjano-3-fluorofenylu. Badania pozwalajgce opisa¢ przejscia fazowe oparte
zostaty na metodach takich jak kalorymetria adiabatyczna, mikroskopia polaryzacyjna oraz réznicowa
kalorymetria skaningowa. Powyzsze metody pomiarowe pozwolity na przyjrzenie sie takim zjawiskom
jak zeszklenie oraz, zachodzaca w czasie ogrzewania proébki, nieizotermiczna krystalizacja.

4.1 Kalorymetria adiabatyczna

Poczatkiem, a zarazem inspiracjg do dalszych badan polimorfizmu ciektego krysztatu 4CFPB
byty pomiary ciepta wtasciwego, jakie zostaly wykonane za pomoca kalorymetru adiabatycznego,
ktore przeprowadzit profesor Akira Inaba wraz ze wspdtpracownikami w ramach naszej wspotpracy z
Research Center for Structural Thermodynamics na Uniwersytecie w Osace [84]. Ta fizykochemiczna
metoda, pomocna w badaniach wielofazowosci substancji, pozwolita na identyfikacje pieciu faz
termodynamicznych 4CFPB. Obserwujac przebieg zmian ciepta witasciwego badanej substancji w
funkcji temperatury napotka¢ mozina anomalie zwigzane z przejsciami pomiedzy poszczegdlnymi
stanami. Analiza poszczegdlnych skokow wartosci ciepta wiasciwego pozwala wnioskowac o takich
parametrach termodynamicznych jak entalpia AH czy entropia AS przejscia fazowego. W konsekwencji
ustali¢ mozna charakter danej przemiany i poszczegélne fazy, miedzy ktérymi ona zaszta oraz ustali¢
zmiany energetyczne jakie towarzyszg zmianom uporzgdkowania molekut [108,109].

4.1.1 Pomiary kalorymetryczne ciepta wtasciwego

W  przypadku substancji bedacej przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej
przeprowadzono pomiary ciepta wtasciwego dla temperatur w zakresie 5 — 360 K. Masa substancji
uzytej w eksperymencie wynosita 2,1740 g. Bardzo duza doktadnosé wykonanych pomiaréw powoduje,
ze btgd w wyznaczaniu wartos$ci ciepta wtasciwego w catym zakresie temperatur wynosi mniej niz 0.3
%. Jedynie w poblizu temperatury topnienia, ze wzgledu dtugi czas oczekiwania na ustalenie sie
warunkéw rdwnowagi termodynamicznej, pomiar obarczony moze by¢ wiekszym btedem [82].

Eksperyment prowadzony dla 4CFPB podzielony zostat na piec¢ serii pomiarowych [82].
Pierwsza z nich polegata na schtodzeniu substancji znajdujacej sie w temperaturze 300 K do 5 K z
tempem 8 K/min. Nastepnie, w temperaturze 5 K rozpoczety zostat pomiar ciepta wtasciwego.
Substancja znajdowata sie w fazie szkta nematyka gN, az do temperatury T,=210 K, kiedy to
zaobserwowano przejscie do fazy nematycznej. Przeprowadzono stabilizacje w temperaturze 232 K,
ktdora pozwolita na otrzymanie fazy krystalicznej oznaczonej jako Crll. Nastepnie, dalsze ogrzewanie i
stabilizacja w temperaturze ustalonej na 259 K skutkowaty identyfikacjg kolejnej fazy statej — krysztatu
Crl. Ogrzewajgc krysztat Crl zaobserwowano duzy efekt endotermiczny przy przejsciu tej fazy do cieczy
izotropowej. Temperatura topnienia tego krysztatu zostata ustalona na Tpcs= 288.43 K. Pomiary w fazie
izotropowej prowadzono do temperatury 360 K.

W drugiej serii pomiaréw, préobka 4CFPB znajdujgca sie w fazie cieczy izotropowej zostata
ponownie schtodzona do temperatury réwnej 5 K. Tempo chtodzenia wynosito 9 K/min. Przy
ogrzewaniu substancji wartosci ciepta wiasciwego pokrywaty sie z tymi uzyskanymi w pierwszej serii
pomiarowej. Po ogrzaniu powyzej temperatury zeszklenia badana substancja byta utrzymywana w
temperaturze 232 K przez 14 godzin, az do zaniku efektu egzotermicznego zwigzanego ze zjawiskiem
krystalizacji.

Podczas trzeciej czesci eksperymentu uzyskana w ten sposdb metastabilna faza krystaliczna

Crll zostata schtodzona do temperatury 5K. Zmierzono wartosci ciepta wiasciwego substancji
52



znajdujacej sie w fazie Crll, podczas ogrzewania az do temperatury 259 K, kiedy to poddano prébke
stabilizacji termicznej przez 150 minut. Procedura ta pozwolita na otrzymanie fazy statej Crl.

Kolejny, czwarty etap badan skoncentrowany byt na obserwowaniu zmian ciepfa wtasciwego
w krysztale Crl. Prébke znajdujaca sie w tej fazie ochtodzono do 5 K, by rozpoczaé¢ pomiary, az do
temperatury 280 K.

Pigta seria pomiarowa rozpoczeta sie ponownym zmniejszeniem temperatury do 5 K i polegata
na ogrzewaniu prébki w fazie Crl do temperatury 300 K. Zakres temperatur pokrywat przejscie z fazy

krystalicznej Crl do fazy izotropowej w Tpc= 288 K.

Eksperyment kalorymetryczny prowadzony w pieciu seriach pomiarowych pozwolit na
zidentyfikowanie pieciu faz termodynamicznych badanego zwigzku. Na rysunku 4.1 znajduje sie wykres
Co(T), na ktérym przedstawitem dane z pomiarow kalorymetrycznych dla faz statych: szkta nematyka,
krysztatéw Crll, Crl oraz faz ciektych: nematyka i cieczy izotropowe;j.
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Rysunek 4.1 Wyniki pomiarow ciepta molowego w funkcji temperatury dla szkta nematyka (gN),
nematyka N oraz dla faz krystalicznych Crll, Crl oraz fazy izotropowej I.

Warto zauwazy¢, iz w czasie badan metoda kalorymetrii adiabatycznej niemozliwe byto
uzyskanie temperatury klarowania dla 4CFPB. Spowodowane byto to faktem wystepowania
krystalizacji zawsze podczas ogrzewania prébki. Niemniej jednak mozliwe byto wyliczenie wartosci
ciepta witasciwego w okolicy przejscia N-I dzieki wykorzystaniu danych uzyskanych zaraz po
przekroczeniu temperatury zeszklenia T, w fazie nematycznej (kolor ciemny niebieski na rys. 4.1) oraz
dla fazy izotropowej ponizej 320 K. Wartosci te uzyskane byly drogg interpolacji za pomoca
wielomianu [82]

Cp(N—1) =1,87660 107573 —1,642769-1072T2 + 5,33325 T - 149,133. (4.1)

Metoda ta, polegajaca na wyznaczeniu ciggtej linii bazowej w poblizu punktu klarowania zostata
wczesniej zastosowana z powodzeniem dla ciektego krysztatu 5*CB [109,110]. Obliczone tym
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sposobem wartosci ciepta wtasciwego w fazie nematycznej zaznaczone zostaty na rys. 4.1 kolorem
jasnym niebieskim.

Dzieki metodzie kalorymetrii adiabatycznej mozliwe byto przyjrzenie sie réznicom w
wartosciach ciepta wiasciwego w fazach statych. Obserwowana wieksza wartos¢ C, dla szkta nematyka
oraz krysztatu Crll w poréwnaniu z fazg Crl moze by¢ wynikiem faktu istnienia w tych fazach wiekszej
gestosci stanéw fononowych, zaréwno zwigzanych z drganiami sieciowymi w niskich temperaturach,
jak rowniez drganiami wewnatrz molekularnymi w temperaturach wyzszych. Dla fazy Crll maksymalny
nadmiar w cieple wtasciwym w przypadku drgan sieciowych odnotowany zostat dla temperatury 36 K.
Dla drgan wewnatrz czasteczkowych temperatura ta wynosita 190 K. Zmiany w gestosci stanéw
fononowych zwigzane by¢ mogg ze zmianami gestosci préobki. Objetos¢ molowa krysztatu Crll moze
by¢ zauwazalnie wyzsza niz krysztatu Crl, co oznacza wiekszg niz w fazie Cl przestrzen dostepng dla
oscylujgcych w niskich czestosciach molekut w fazie Crll. Dla szkta nematyka, najwiekszy nadmiar ciepta
wiasciwego w poréwnaniu z fazg Crl zaobserwowano dla temperatury 28 K, co moze mie¢ zwigzek z
charakterystycznym dla faz nieuporzadkowanych istnieniem niskoenergetycznych wzburzen zwanych
pikiem bozonowym [111]. Wyniki pokazujgce nadmiar ciepta wtasciwego dla fazy szklistej 4CFPB i
krysztatu Crll nad cieptem wtasciwym Crl odpowiednio w zakresie temperatur 5 K — 200 K oraz 5 K —
240 K zostaty przedstawione na rysunku 4.2.
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Rysunek 4.2 Wykres przedstawiajacy réznice pomiedzy cieptem molowym zarejestrowanym dla faz
szkta nematyka gN i krysztatu Crll oraz cieptem molowym krysztatu Crl.

4.1.2 Funkcje termodynamiczne

Uzyteczng konsekwencjg pomiardéw ciepta wtasciwego za pomocga kalorymetrii adiabatycznej
jest mozliwos¢ wyznaczenia funkcji termodynamicznych w funkcji temperatury. Moment przejscia
fazowego charakteryzuje mozliwa do okreslenia wartos¢ zmian entropii AS i entalpii AH. Wartosci
tych zmian okreslaja odpowiednie zaleznosci 4.2 oraz 4.3:

As = [Tr2@

L (4.2)
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AH = f;" C,pdT, (4.3)

G=U-=TS. (4.4)

W eksperymencie przeprowadzonym dla 4CFPB wyznaczono temperaturowe zaleznosci entropii i
entalpii dla poszczegdlnych faz termodynamicznych, korzystajagc z uzyskanych danych ciepta
wtasciwego w zakresie temperatur 5 K — 360 K (Rys.4.3, Rys 4.4 oraz Rys.4.5). W poblizu temperatury
topnienia, funkcje termodynamiczne obliczone zostaty bezposrednio na podstawie ilosci energii
dostarczonej w tym momencie do prébki. Natomiast ich wartosci ponizej 5 K byly mozliwe do
okreslenia dzieki interpolacji wynikdw uzyskanych w najnizszej temperaturze dla fazy Crl zgodnie z
zaleznoscia:

C,(Crl) = 0,008677 T3. (4.5)

Wspodtczynnik przy T° w powyzszym wzorze 4.5 odpowiada temperaturze Debye’a Tp = 60,7 K, ktdra to
wartos¢ jest charakterystyczna dla krysztatdw molekularnych. Dla fazy Crl entropia w temperaturze
T=0 ustalona zostata na S=0.

W przypadku krysztatu Crll poszczegdlne funkcje termodynamiczne zostaty obliczone w taki
sam sposob na podstawie wartosci ciepta wiasciwego, ktérego wartosci oszacowane zostaty ponizej
temperatury 5 K dzieki zaleznosci:

Cp(Crll) = 0,011493 T3, (4.6)

Wspdtczynnik przy T° odpowiada temperaturze Debye’a Tp = 55,3 K. Rdznica pomiedzy wartosciami
temperatury Debye’a dla faz Crl oraz Crll objawia sie rdznicami w wartosciach ciepta wtasciwego w
bardzo niskich temperaturach. Wartos$¢ entalpii krysztatu Crll powyzej 240 K mozliwa byta do ustalenia
bezposrednio z ilosci energii dostarczanej do uktadu w danej chwili. Entropia dla tej fazy w
temperaturze 0 K zostata unormowana do wartosci zerowej dla Crl.

Opis fazy szklistej badanego zwigzku prowadzony byt tg samg drogg co dla pozostatych faz
statych 4CFPB. Ciepto wtasciwe w niskich temperaturach wyznaczone zostato dzieki funkcji w postaci:

Cp(gN) = 0,016354 T2, (4.7)

Zmiana entalpii w zakresie temperatur 220 — 311 K byta wyznaczona bezposrednio na podstawie
energii dostarczanej w czasie eksperymentu i wyniosta 42,17 kJ/mol. W tym zakresie temperaturowym
zaobserwowano kolejno przechtodzong faze nematyczng, krystalizacje fazy Crll, a nastepnie powstanie
krysztatu Crl, ktéry ostatecznie topit sie do fazy izotropowej. Korzystajgc jednak z réwnania 4.1, na
podstawie ktdrego obliczone zostato ciepto wtasciwe w fazie nematycznej, uzyskuje sie wartosé
entalpii dla omawianego zakresu o wartosci 41,65 kl/mol. Rdznica ta sugeruje wystepowanie przejscia
fazowego ciecz izotropowa — nematyk, ktore to zjawisko nie mogto zostaé, jak wspomniatem wczesniej,
zaobserwowane w badaniach za pomoca kalorymetrii adiabatyczne;j.
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Rysunek 4.3 Wykres przedstawiajgcy temperaturowa zaleznosé entropii S dla poszczegdlnych faz: szkta
nematyka gN, cieczy izotropowej |, nematyka N, krysztatéw Crll oraz Crl.
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Rysunek 4.4 Wykres przedstawiajgcy temperaturowg zaleznos$é entalpii H dla poszczegdlnych faz: szkta
nematyka gN, cieczy izotropowej |, nematyka N, krysztatéw Crll oraz Crl.
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Rysunek 4.5 Wykres przedstawiajgcy temperaturowg zaleznos$¢ entalpii swobodnej G dla
poszczegblnych faz: szkta nematyka gN, cieczy izotropowej |, nematyka N, krysztatow Crll oraz Crl.

Entropia rezydualna dla szkta nematyka wynosi 18,5 J/Kmol. Wartos¢ ta jest wieksza niz
obserwowana zazwyczaj dla tego typu szkiet. Dla szkta cieczy izotropowej w substancji 2,4-OHMBBA
wynosi ona 12,7 J/Kmol [112]. Fakt ten zwigzany moze by¢ z istnieniem dodatkowego nieporzgdku
spowodowanego zamrozeniem w tej fazie szkta cieczy nematycznej réznych ruchéw konformacyjnych
molekut 4CFPB [113].

4.1.3 Podsumowanie badan kalorymetrycznych

Metodg kalorymetrii adiabatycznej mozliwa byta identyfikacja trzech faz statych: fazy szkta nematyka,
krysztatu Crll oraz Crl. Zaobserwowano dwie fazy ciekte: nematyczng oraz izotropowa. Udato sie
wyznaczy¢ temperature zeszklenia oraz topnienia fazy Crl. Wynoszg one odpowiednio 210 K oraz 288
K. Obliczona zostata zmiana entalpii w momencie przejscia fazowego krysztat Crl — ciecz izotropowa,
ktéra wyniosta 22,22 kJ/mol. Zmiana entropia w tej przemianie miata warto$¢ 76,91 J/Kmol. Nie
zidentyfikowano zjawiska topnienia fazy Crll ani przejscia klarowania.

4.2. Mikroskopia polaryzacyjna

W badaniach polimorfizmu fazowego 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu cenng
metoda okazata sie mikroskopia polaryzacyjna. Dzieki obserwacjom w sSwietle spolaryzowanym
miatem mozliwos¢ nie tylko potwierdzenia istnienia sekwencji faz zidentyfikowanych w badaniach
kalorymetrycznych, ale takze przebadanie polimorfizmu podczas chtodzenia prébki 4CFPB. Serie
pomiarowe prowadzone z réznym tempem chtodzenia oraz ogrzewania pozwolity na okreslenie
temperatur poszczegdlnych przejs¢ fazowych, a takie na przyjrzenie sie procesowi powstawania
dwéch faz krystalicznych oraz procesom zwigzanym z zeszkleniem fazy nematycznej badanego
zwigzku.

Obserwacje poszczegdlnych faz 4CFPB za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego prowadzone
byty podczas ochtadzania oraz ogrzewania prébki z tempami od 1 K/min do 50 K/min. Substancja
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umieszczona byta pomiedzy dwoma szkietkami nakrywkowymi, a grubos¢ badanej warstwy wynosita
50 um. Zdigitalizowane obrazy tekstur majg rozmiary 40 pm x 30 um.

4.2.1 Obserwacje mikroskopowe podczas ochtadzania

Dla kalorymetrii adiabatycznej niedostepne byty badania podczas ochtadzania substancji.
Badania mikroskopowe pozwolity uzupetni¢ diagram fazowy o stany, w ktérych 4CFPB wystepuje w
czasie obnizania temperatury. Pomiary rozpoczynaty sie w temperaturze pokojowej 295 K i
prowadzone byty, az do temperatury ciektego azotu — 78 K.

Rysunek 4.6 Przejscie z cieczy izotropowej do nematyka w T=279,4 K.

W temperaturze 279,4 K zaobserwowano przejscie z fazy izotropowej do nematycznej. Proces
ten pokazuje sekwencja zdje¢ na rysunku 4.6. Temperatura tego przejscia fazowego byta niezalezna od
tempa prowadzenia obserwacji. Zaréwno dla powolnego ochtadzania z tempem 1K/min, jak i
szybszego, az do 50 K/min obserwowano w temperaturze 279,4 K pojawienie sie nematyka.
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Dalsze ochtadzanie prébki nie powodowato krystalizacji, jaka nastepowata przy ogrzewaniu
probki podczas badan kalorymetrycznych. Substancja znajdowata sie w fazie nematycznej, kiedy to w
niskich temperaturach zaobserwowano tekstury z charakterystycznymi dla szkta spekaniami
pojawiajacymi sie nagle i narastajgcymi ponizej temperatury zeszklenia Ty (rysunek 4.7).

Rysunek 4.7 Tekstura 4CFPB w T= 153 K

Zaréwno szybkie, jak i powolne chtodzenie 4CFPB pozwalato na obserwacje tych samych faz.
Substancja przechodzita z fazy izotropowej do nematyka, by w niskich temperaturach ulec zeszkleniu.
Badania za pomocg mikroskopii polaryzacyjnej pozwolity na obserwacje oraz ustalenie temperatury
przejécia fazowego pomiedzy fazg izotropowg a nematyczng. Istotnym wnioskiem ptyngcym z
obserwac;ji tekstur 4CFPB w $wietle spolaryzowanym byto stwierdzenie, iz badana substancja posiada
monotropowy uktad faz. W czasie jej ochtadzania jedyng fazg statg byto szkto nematyka, nie
obserwowano natomiast wzrostu zadnej z faz krystalicznych.

4.2.2 Obserwacje mikroskopowe podczas ogrzewania

O ile w przypadku chtodzenia 4CFPB, obserwowany diagram fazowy nie zalezat ani od
szybkosci zmiany temperatury ani od niejednostajnego sposobu prowadzenia eksperymentu, to
czynniki te w przypadku ogrzewania badanej substancji miaty wptyw istotny. Obserwacje prowadzone
za pomocg mikroskopii polaryzacyjnej w kierunku wyzszych temperatur miaty swdj poczatek, kiedy
substancja znajdowata sie w fazie szkta nematyka. Eksperyment skoncentrowany byt zaréwno na
obserwacji przejs¢ fazowych w czasie jednostajnego ogrzewania substancji, jak rdwniez na analizie
powstawania faz krystalicznych w warunkach izotermicznych, po stopniowym zwiekszaniu
temperatury badanego uktadu. Ogrzewanie prowadzone byto w szerokim zakresie szybkosci 1, 5, 8,
10, 20, 50 K/min. lzotermiczne warunki konieczne do zbadania powstawania faz krystalicznych
utrzymywane byty takze w dtugim, wielogodzinnym trybie obserwacji.

Pierwsza seria obserwacji mikroskopowych miata na celu weryfikacje diagramu fazowego
4CFPB uzyskanego metodg kalorymetrii adiabatycznej. Substancja zostata schtodzona do temperatury
163 K. W tej temperaturze, w fazie szkta nematyka rozpoczeto analize polimorfizmu podczas
zwiekszania temperatury. Kiedy prébka byta ogrzewana, w okolicach temperatury zeszklenia T,
zaobserwowano zanikanie spekan charakterystycznych dla faz szklistych (rysunek 4.8 oraz 4.9). Szerzej
zjawisko to omoéwione zostanie w rozdziale 4.4, w konfrontacji z innymi metodami pozwalajacymi
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wyznaczac¢ temperature przejscia szklistego. W czasie ogrzewania badana substancja przechodzita w
okolicach temperatury Ty, wyznaczonej dzieki kalorymetrii adiabatycznej, do fazy nematycznej.

Rysunek 4.9 Nematyk w temperaturze 228 K.

Kolejny etap badan mikroskopowych miat na celu obserwacje tworzenia sie faz krystalicznych
4CFPB. W tym celu podgrzano substancje, znajdujaca sie w fazie nematycznej do temperatury 233 K.
W ustalonej temperaturze rozpoczat sie wzrost krysztatu Crll. Powstate krystality zaczety stopniowo sie
powieksza¢, by po 40 minutach wypetni¢ caty obserwowany obszar obrazu mikroskopowego. Na
rysunkach 4.10-4.12 znajdujg s3 tekstury przedstawiajgce wzrastajgce ziarna fazy Crll podczas
obserwacji w temperaturze 233 K.
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Rysunek 4.10 Krystalizacja Crll w temperaturze 233K po 5 min oczekiwania.

Rysunek 4.11 Krystalizacja Crll w temperaturze 233K po 8 min oczekiwania.
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Rysunek 4.12 Krystalizacja Crll w temperaturze 233K po 40 min oczekiwania.

Po uzyskaniu fazy Crll, prébka 4CFPB utrzymywana byfa przez kolejng godzine w ustalone;j
wczesniej temperaturze 233 K. W tym czasie nie zaobserwowano zadnych zmian w teksturze
otrzymanej wczesniej fazy. Krysztat Crll zostat nastepnie schtodzony do temperatury 103 K. W czasie
tej procedury réwniez nie obserwowano zmian w poddanych obserwacjom teksturach, ktére nie réznig
sie od tej przedstawionej na rysunku 4.13.

Rysunek 4.13 Faza Crll schtodzona do temperatury T=103 K.

Nastepny etap badan, majgcy na celu skompletowanie uktadu faz zbadanych metodg
kalorymetrii adiabatycznej, ukierunkowany zostat na otrzymanie fazy Crl. W tym celu znajdujgca sie w
temperaturze 103 K i fazie Crll prébka zostata poddana ogrzewaniu, az do momentu kiedy osiggneta
temperature 243 K. Zwiekszanie temperatury krysztatu w tym zakresie nie spowodowato Zzadnej
ewolucji tekstur. Kiedy badana substancja osiggneta temperature 243 K rozpoczeto izotermiczng
obserwacje. Po okoto 1 minucie oczekiwania zauwazono pierwsze zmiany badanej tekstury, ktére
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okazaty sie przedstawiaé wzrost fazy krystalicznej Crl. Kolejne etapy tego przejscia fazowego
zobrazowane zostaty na rysunkach 4.14-4.21. Wzrost fazy Crl zakonczyt sie po 10 minutach.
Prowadzono jednak dalsze obserwacje trwajgce 120 minut, ktdre nie przyniosty zmian badanej
tekstury.

Rysunek 4.14 Wzrost fazy Crl w temperaturze 243 K.

Rysunek 4.15 Wzrost fazy Crl w temperaturze 243 K po 1 minucie oczekiwania.

63



Rysunek 4.17 Wzrost fazy Crl w temperaturze 243 K po 5 minutach oczekiwania.
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Rysunek 4.19 Wzrost fazy Crl w temperaturze 243 K po 8 minutach oczekiwania.
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Rysunek 4.20 Wzrost fazy Crl w temperaturze 243 K po 9 minutach oczekiwania.

Rysunek 4.21 Wzrost fazy Crl w temperaturze 243 K po 10 minutach oczekiwania.
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d)

Rysunek 4.22 Kolejne etapy topnienia krysztatu Crl w temperaturze 288 K.

Nastepna seria pomiarowa miata celu poszukiwanie temperatury topnienia krysztatu Crl
(rysunek 4.22). W tym celu zostat on poddany ogrzewaniu i w temperaturze 288 K zaobserwowano
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przejscie do fazy izotropowej (rysunek 4.22 d). Temperatura ta pokrywa sie z tg uzyskang w pomiarach
kalorymetrycznych. Nadmienié¢ w tym miejscu nalezy, iz w tej serii pomiarowej nie stopiono krysztatu
Crll. Dzieki mikroskopii polaryzacyjnej udato sie wyznaczy¢ temperature topnienia fazy Crll — 286 K,
podczas wolnego ogrzewania Crll z tempem 0,5 K/min. PrzejsScie tej fazy do cieczy izotropowej
przedstawiajg rysunki 4.23 (a-d).
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d)
Rysunek 4.23 Topnienie fazy Crll w temperaturze 286 K.

Poréwnanie temperatur topnienia faz Crll oraz Crl mozliwe byto dzieki nieizotermicznym
obserwacjom ewolucji tekstur w kolejnej serii pomiarowej - badang prébke schtodzono do 153 K, a
nastepnie ogrzewano z tempem 1 K/min. Po przejsciu z fazy szkta nematyka do fazy nematycznej
nastgpit powolny wzrost fazy Crll. Proces zapoczatkowany w okolicach 229 K zakonczyt sie w
temperaturze 248 K. Dalsze ogrzewanie krysztatu Crll z zadang szybkoscig pozwolito na obserwacje
kolejnego przejscia fazowego. W temperaturze 277 K odnotowano poczatek przejscia fazowego do
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krysztatu Crl. Proces wzrostu fazy Crl postepowat w czasie dalszego jednostajnego ogrzewania probki.
Wspdtistnienie obu faz krystalicznych zarejestrowane w temperaturze 285 K pokazuje rysunek 4.24.

Rysunek 4.24 Wspdtistnienie dwdch faz krystalicznych Crll (gérna czesé obrazu) oraz Crl (cze$¢ dolna)
w temperaturze 285 K.

Rysunek 4.25 Moment topnienia krysztatu Crll w obecnosci fazy Crl w temperaturze 286 K.

W temperaturze 286 K faza Crll zaczeta sie topi¢ do fazy izotropowej, jak widaé na rysunku
4.25. W ten sposob czes¢ obserwowane] probki znajdowata sie juz w fazie izotropowej, a czes¢ zdazyta
juz przejs¢ wczesniej z fazy Crll do Crl, co pokazuje rysunek 4.26. Faza Crl obserwowana mogta by¢
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jeszcze przez kolejne dwie minuty trwania eksperymentu, kiedy to w temperaturze 288 K stopita sie
do cieczy izotropowej, co obrazuje rysunek 4.27.

Rysunek 4.26 Ciecz izotropowa oraz krysztat Crl w temperaturze 287 K.

Rysunek 4.27 Moment topnienia fazy Crl w temperaturze 288 K.
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4.2.3 Podsumowanie badan mikroskopowych

W badaniach mikroskopowych udato sie potwierdzi¢ istnienie faz zidentyfikowanych metoda
kalorymetrii adiabatycznej w czasie ogrzewania badanego zwigzku. Obserwowano faze szkta
nematyka, faze nematyczng, dwie fazy krystaliczne Crll oraz Crl oraz ciecz izotropowa. Potwierdzono
temperatury punktu zeszklenia Ty = 210 K oraz topnienie krysztatu Crl w 288K. Dzieki mikroskopii
polaryzacyjnej byto mozliwe uzupetnienie diagramu fazowego o temperature przejscia fazowego
pomiedzy krysztatem Crll, a cieczg izotropowg w 286 K oraz o temperature klarowania T. = 279 K.
Ustalona dzieki badaniom mikroskopowym temperatura przejscia fazowego ciecz izotropowa —
nematyk pozwolita mi na wyznaczenie zmian entalpii i entropii w momencie tej przemiany, przy
wykorzystaniu funkcji termodynamicznych uzyskanych podczas badan kalorymetrycznych. Wartosci te
wynoszg odpowiednio AH= 526 J/mol oraz AS= 1,88 J/Kmol [82].

4.3 Przejscie szkliste

Opis zjawiska zeszklenia nie jest problemem btahym z punktu widzenia wspotczesnej fizyki fazy
skondensowanej. Proces ten, mimo ze znany juz od starozytnosci, wymaga wcigz wielu badan,
istotnych dla takich gatezi przemystu, jak miedzy innymi optyka, elektrotechnika, budownictwo,
medycyna i farmacja. Do badan przejscia szklistego dla 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu
wykorzystano cztery metody pomiarowe, co pozwolito na szerszg analize tego zjawiska w niniejszym
rozdziale.

Faza szklista doczekata sie wielu definicji w literaturze naukowej. Wspodtczesnie najczesciej
szkto definiuje sie jako amorficzne ciato state nie posiadajgce uporzgdkowanej struktury krystalicznej,
lecz wykazujgce jego wtasnosci mechaniczne [114]. Struktura atomowa materiatéw amorficznych rézni
sie znaczgco od krysztatu. Czgsteczki tworzace tego typu uktady utozone sg w sposdb chaotyczny, czym
przypominajg strukture cieczy. Nie wykazujg one uporzagdkowania dalekiego zasiegu. Ciata amorficzne
posiadajg jednak ceche upodabniajgcy je do krysztatu, molekuty w szkle posiadajg wysoki stopien
uporzadkowania bliskiego zasiegu [115].

4.3.1 Metody otrzymywania szkfa

Czy kazda substancja ulega zeszkleniu? Na to pytanie wspdtczesna nauka odpowiada
twierdzgaco, chociaz w minionych czasach uwazano, ze tylko niektdre materiaty posiadajg zdolnos¢ do
amorfizacji. Obecnie uwaza sie, iz proces zeszklenia jest naturalng wtasnoscia materii, problemem
pozostaje jedynie sposéb w jaki nalezy go przeprowadzi¢ [116]. Jak zatem otrzymac szkto? Najbardziej
popularng, a zarazem najstarszg metodg pozostaje izobaryczne chtodzenie cieczy, amorfizacje
przeprowadzi¢ mozna dzieki dostatecznie szybkiemu chtodzeniu. Obnizanie temperatury zachodzi¢
powinno, w zaleznosci od danej substancji, tak szybko, aby nie byto mozliwe powstanie oraz wzrost
zarodkdw fazy krystalicznej. Tempo chtodzenia w przypadku otrzymywania szkta krzemowego wynosi
jedynie 10°K/s. Sytuacja nie jest tak prosta w momencie wytwarzania szkiet metalicznych, gdyz metale
posiadajg silng tendencje do formowania regularnej struktury krystalicznej. Wtasno$é ta wymaga
zastosowania chtodzenia z ogromnym tempem rzedu 108 K/s [114,117]. Wspdiczesnie znane s3 takze
inne techniki otrzymywania szkta. Wsréd tych do$é powszechnie stosowanych znajdujg sie:
izotermiczna kompresja cieczy, ablacja laserowa, resublimacja pary na cienkiej powierzchni, poprzez
szybkie oziebianie, odparowanie rozpuszczalnika, mielenie krysztatéw. Faze szklista mozna otrzymac
rowniez na drodze reakcji chemicznej podczas zelowania lub wytrgcania materiatu amorficznego
bezposrednio z roztworu.
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4.3.2 Termodynamiczny czy kinetyczny opis zjawiska zeszklenia?

Proces zeszklenia mozna analizowaé badajgc termodynamiczne wtasnosci substancji. W czasie
izobarycznego chtodzenia cieczy zmienia ona swojg objetos¢ w sposdb cigglty. Wiekszosé materiatéw
charakteryzuje temperatura Tk, w ktorej nastepuje skokowa zmiana parametréw termodynamicznych
i zachodzi krystalizacja. Sytuacja taka moze by¢ obserwowana kiedy dang substancje ochtadza sie
dostatecznie wolno, tworzac warunki konieczne do nukleacji oraz wzrostu fazy krystalicznej.
Monitorowanie objetosci cieczy podczas prowadzonego w takich warunkach eksperymentu pozwala
dostrzec skowg jej zmiane w momencie osiggniecia temperatury Ti. Zjawisko to charakterystyczne jest
dla przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju. Nalezy jednak pamietaé, ze krystalizacja nie musi jednak
zachodzi¢ zawsze. Dzieje sie tak ze wzgledu na to, iz proces nukleacji wymaga pewnego czasu.
Mozliwym staje sie zatem przechtodzenie cieczy ponizej jej temperatury krystalizacji. Dalej chtodzona
w ten sposob substancja przechodzi do stanu szklistego. Moment ten, obserwowany w temperaturze
Ty, zwigzany jest z wyrazng zmiang parametréw termodynamicznych. Dalsze obnizanie temperatury
znajdujacej sie juz w fazie szklistej prébki skutkuje jedynie niewielkg zmiang jej objetosci.
Przedstawiajgca sie w wyzej opisany sposob zaleznos¢ V(T) zwigzana jest z faktem istnienia znaczacej
réznicy pomiedzy wspotczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej i—; dla cieczy przechtodzonej oraz szkta.

Przejscie fazowe pomiedzy cieczg, a szktem spetnia pierwszy z warunkéw Ehrenfesta. Wedtug niego

pierwsze pochodne funkcji Gibbsa wzgledem cisnienia (d—G) = V oraz temperatury — (d—G) =5 s3
dp/ ar/y
ciggte w poblizu przejscia fazowego. Na tej podstawie przemiane ciecz-szkto nalezatoby zakwalifikowac

jako przejscie fazowe drugiego rodzaju. Pojawia sie jednak pewien dysonans zwigzany z faktem, iz
zaréwno wspofczynnik i—z oraz ciepto wtasciwe ¢, zmieniajg sie w sposdb ciggty w poblizu przejscia
szklistego. W przejsciu fazowym drugiego rodzaju powinny byé one nieciggte. Z uwagi na ten fakt,
zjawisko przejscia miedzy cieczg a szktem opisuje sie czesto jako rozmyte (stabe) przejscie drugiego
rodzaju [114,117, 118].

Opis przejscia szklistego w ujeciu termodynamicznym rodzi zatem obawy, czy zjawisko to
mozna klasyfikowac jako termodynamiczne przejscie fazowe [118]. Dodatkowym argumentem przeciw
takiej klasyfikacji jest zaleznos¢ temperatury zeszklenia T4 od tempa chtodzenia prébki. Kiedy tempo
to jest niskie temperatura amorfizacji T, osigga nizszg wartos¢, natomiast w przypadku szybszego
ochtadzania zeszklenie nastepuje w wyzszej temperaturze. Ta obserwowana doswiadczalnie zaleznos¢
zwigzana jest z kinetyczng naturg omawianego procesu. Czas relaksacji molekut w chwili osiggniecia
temperatury zeszklenia wydtuza sie znacznie, do wartosci kilkuset sekund. Nastepuje
przegrupowywanie sie czgsteczek, az do osiggniecia nowego stanu rownowagi. Jezeli tempo
chtodzenia jest niewielkie molekuty moga, ze wzgledu na dtugg skale czasowa zwigzang ze zmiang
temperatury, wcigz dokonywac reorganizacji. osiggajac stan metastabilny w nizszej temperaturze.
Warto podkresli¢, ze stan réwnowagi termodynamicznej uktad moze osiggnac jedynie w fazie
krystalicznej, a w fazie cieczy przechtodzonej osigga jedynie stan metastabilny. Kiedy przy obnizaniu
temperatury cieczy przechtodzonej zachodzi w niej nukleacja fazy statej, mozna stwierdzié, ze bariera
energetyczna pomiedzy cieczg, a krysztatem jest niewielka. Natomiast, az do momentu poczatku
wzrostu zarodkéw krystalizacji mozna faze ciektg traktowad jako uktad rGwnowagowy.

W tym momencie rodzi sie pytanie czy szkto jest uktadem stabilnym termodynamicznie, czy tez
nie. Molekuty tworzace te faze ulegaja bardzo powolnemu przegrupowywaniu, tak aby uzyskac lokalne
minimum energetyczne. Stan amorficzny w konfrontacji z innymi fazami termodynamicznymi posiada
zatem najwiekszg wartos¢ entalpii swobodnej Gibbsa i okazuje sie by¢ stanem nieréwnowagowym o
duzej entropii az do T=0 K. Mimo tego faktu wiele substancji moze sie znajdowad w fazie szklistej przez

bardzo dtugi okres czasu.
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Jak zatem mozna wyznaczy¢ temperature graniczng pomiedzy przechtodzong cieczg, a szktem?
Najczesciej stosowanymi metodami sg te oparte o analize efektdw cieplnych oraz dylatacyjnych. W
pomiarach dylatometrycznych wyznacza sie zalezno$¢ objetosci od temperatury. Ekstrapolujgc dane
uzyskane w fazach szklistej i ciektej, na przecieciu sie wyznaczonych w ten sposéb prostych mozna
uzyska¢ punkt zeszklenia. Analogiczny schemat postepowania obowigzuje w przypadku badan
kalorymetrycznych. Zaleznos¢ entalpii od temperatury H(T) posiada bowiem podobny charakter jak
temperaturowa zaleznos¢ objetosci V(T). Kolejnym ze sposobdw, dzieki ktérym mozliwe staje sie
okreslenie punktu T, jest badanie temperaturowych zaleznosci ciepta ¢, wtasciwego oraz

. . L . AV . . Cp .
wspodtczynnika rozszerzalnosci cieplnej e Przy ogrzewaniu substancji znajdujgcej sie w fazie szkta

obserwuje sie gwattowny wzrost ¢, oraz i—z w chwili osiggniecia temperatury T, [117] (rysunek 4.28,
4.29)

ciecz
krysztat
przechtodzona ciecz
szkio
T ¥ 4
> 1
TO Tg Tk

Rysunek 4.28 Schemat zaleznosci objetosci V i entaplii H od temperatury T, Ty — temperatura
krystalizacji, Ty -temperatura zeszklenia Tp — temperatura Kauzmanna.
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Rysunek 4.29 Schemat zaleznosci ciepta wtasciwego ¢, oraz wspoétczynnika rozszerzalnosci cieplnej N

od temperatury dla krystalizacji oraz zeszklenia, Tx — temperatura krystalizacji, T, — temperatura
zeszklenia.

Przejscie szkliste posiada wyraznie kinetyczny charakter, sprawia pewne trudnosci w czysto
termodynamicznej klasyfikacji tego zjawiska [118]. Koniecznym wydaje sie wiec zaproponowanie opisu
tego zjawiska takze w ujeciu dynamiki molekularnej. Przy obnizaniu temperatury cieczy przechtodzonej
w okolicy przejscia szklistego odnotowuje sie znaczne zwiekszenie parametréw dynamicznych cieczy.
Wydtuzenie czasdw relaksacji strukturalnej t, wzrost wspoétczynnikow dyfuzji oraz lepkosci w
poréwnaniu do tych odnotowanych w chwili osiggniecia przez ciecz temperatury Tx moze zmieniac sie
nawet o kilkanascie rzedéw wielkosci. Uwzgledniajac te wtasno$¢ dokonano okreslenia umowne;j
definicji temperatury zeszklenia w ujeciu dynamiki molekularnej. Przyjeto, iz czas relaksacji
strukturalnej t,, ktéry odzwierciedla tempo reorientacji molekut, w momencie przejscia szklistego
wynosi 100 s, co odpowiada wartosci lepkosci dynamicznej 10%? Pa-s [91,114,117]. Zaréwno wartosci
czaséw relaksacji strukturalnej, jak i zwigzana z nim lepkos$¢ substancji nie zmieniajg sie w sposéb
skokowy w poblizu T, jak ma to miejsce w przypadku parametréw termodynamicznych. Parametry
dynamiczne opisywane sg zgodnie z funkcjg Vogela-Fulchera-Tammanna (VFT), ktéra daje nastepujaca
zaleznos$¢ 1,(T) [91]

Ty = TouXP o
W powyzszym wzorze symbolem A oznaczono statg czasowq charakterystyczng dla danej cieczy w
granicy wysokich temperatur. Tp jest temperaturg, w ktdrej czas relaksacji strukturalnej osigga
nieskonczenie duze wartosci. Temperature Tpz dobrym przyblizeniem mozna uznaé za temperature
Kauzmanna, ktérej wartos$¢ znajduje sie kilkadziesigt kelwindw ponizej T, Ponizej temperatury
Kauzmanna ekstrapolowana wartos¢ entropii cieczy przechtodzonej jest nizsza od entropii krysztatu.
Paradoks ten ilustruje fakt, ze jesli przechtodzimy ciecz ponizej Tk to zawsze mozemy doprowadzi¢ do
zeszklenia.
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Powyzszy opis w ujeciu dynamiki molekularnej dobrze charakteryzuje parametry dynamiczne
w okolicach przejscia szklistego. Rodzi sie jednak pytanie jak parametry te zachowujg sie w miare
dalszego obnizania temperatury uktadu. Okazuje sie, ze w szkle dynamika ma odmienng postac,
zwigzana jest z relaksacjami drugorzedowymi. Ich podtozem moze byc¢ ruch fragmentdéw czasteczek
(procesy intramolekularne), a takze reorientacja w pewnym ograniczonym zakresie catych molekut
(procesy intermolekularne).

4.3.2.1 Termodynamiczna analiza przejscia szklistego

Fundamentalng metoda stuzacg do badan przejs¢ fazowych jest bez watpienia kalorymetria
adiabatyczna. Postuzyta ona takze do precyzyjnego wyznaczenia temperatury zeszklenia w 4CFPB. W
tym celu wybrano jedng z serii pomiarowych, opisanych w rozdziale 4.1.1. Prébke schtodzono do
temperatury 5 K. Nastepnie, podczas ogrzewania stwierdzono gwattowny wzrost ciepta molowego C,
zwigzany z przejsciem pomiedzy fazg szklistg, a nematykiem (rysunek 4.30). Temperatura T,
wyznaczona zostata na podstawie punktu na wykresie C,(T), w ktdrym ciepto molowe osigga srednie
wartosci w czasie trwania przemiany.
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Rysunek 4.30 Temperaturowa zaleznos¢ ciepta molowego. Czerwong linig przerywang zaznaczono
temperature zeszklenia Tj.

W czasie ogrzewania uzyskano przejscie pomiedzy fazg szkta nematyka, a fazg nematyczng w
temperaturze T, =210 K. Dalsze ogrzewanie skutkowato krystalizacjg, stad aby mozliwe byto
wyznaczenie wartosci ciepta molowego dla fazy nematycznej postuzono sie ekstrapolacjg wynikéw,
zgodnie z procedurg przedstawiong w rozdziale 4.1.1 [84].

Kolejng metoda kalorymetryczna, ktdra pomocna byta przy wyznaczaniu temperatury T, byta
réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC). W celu dokonania pomiaréw tg metodg konieczna ilo$¢
probki wynosita 15 mg, co jest niewatpliwg zaletg w stosunku do wymagan kalorymetru
adiabatycznego. Nasuwa sie zatem pytanie czy metoda DSC jest tak samo uzyteczna w badaniu przejs¢
fazowych. Temperature zeszklenia wyznaczono analogicznie, jak to miato miejsce w przypadku
kalorymetrii adiabatycznej. Temperatura, przy jakiej zaobserwowano przemiane fazowg pomiedzy
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nematycznym szktem, a nematykiem w przypadku ogrzewania z tempem 10 K/min wynosita 217 K
(rysunek 4.31). W tabeli 4.1 przedstawione sg wartosci temperatury T; wyznaczonej metoda DSC dla
réznych temp ¢ ogrzewania prébki.
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Rysunek 4.31 Termogram uzyskany metodg réznicowej kalorymetrii skaningowe]j podczas ogrzewania
prébki z tempem 10 K/min.

Tabela 4.1 Temperatura zeszklenia wyznaczona metodg DSC przy réinych tempach prowadzenia
pomiaru.

@ [K/min] Ty [K]
0,5 213

1 214

3 215

5 216

10 217

15 217

20 218

Mikroskopia polaryzacyjna jest kolejng z metod uzytg do wyznaczenia temperatury zeszklenia
[119]. Opiera sie ona w niniejszej pracy o analize tekstur na granicy faz szklo nematyka - nematyk.
Chtodzac badang substancje ponizej temperatury T, obserwowano w temperaturach ponizej 180 K
pojawianie sie charakterystycznych spekan. W czasie ogrzewania ich liczba malata i w okolicy
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temperatury zeszklenia zupetnie znikaty. Zjawisko to mozna ttumaczy¢ postugujac sie temperaturowg
zaleznoscig objetosci przedstawiong na rysunku 4.28. Przy obnizaniu temperatury prébki nastepuje
zmniejszanie sie objetosci substancji i w punkcie Ty, ta zmiana ma wyrazny, cho¢ znacznie tagodniejszy
charakter niz ma to miejsce w przypadku przemiany ciecz - krysztat. Kurczenie sie prébki prowadzi do
pekania materiatu w chwili osiggniecia przez badang substancje temperatury wyraznie nizszej od
punktu amorfizacji (rysunek 4.32). Ogrzewanie zeszklonej substancji prowadzi do znikania spekan w
fazie ciektej, jak to pokazujg rysunki 4.33 a-d, co jest dobrg sygnaturg przemiany fazowej szkto-ciecz
pozwalajgca wyznaczy¢ wartos¢ T, w badanym przypadku dla przemiany gN-N.
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c)

Rysunek 4.32 Pojawianie sie spekan w teksturach podczas chfodzenia substancji w fazie szkfa
nematyka. Obraz tekstury w temperaturze: a) 180 K, b) 173 K, ¢) 153 K.

b)
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d)

Rysunek 4.33 Znikanie spekan w okolicach T, podczas ogrzewania szkta nematyka. Obraz tekstury w
temperaturze: a) 198 K, b) 208 K, c) 210K, d) 215.

4.3.2.2 Badania dynamiki molekularnej przy przejsciu szklistym

Dynamika molekut w 4CFPB ma ztozong postac. Jej zbadanie w okolicach przejscia szklistego
mozliwe byto dzieki szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS). Podczas chtodzenia prébki
znajdujacej sie w fazie nematycznej zaobserwowano dwie relaksacje strukturalne a;oraz a, . Opisane
zostaty one réwnaniem Vogela-Fulschera-Tammanna (wzor 3.46). W fazie szklistej istnieje tylko jedna
relaksacja B, zwigzana z procesami intermolekularnymi, ktéra posiada arrheniusowki charakter [120].
Szerzej dynamika molekut 4CFPB zostanie omdéwiona w kolejnym 5. rozdziale.

Przy wyznaczaniu temperatury zeszklenia metodg szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej kluczowym zagadnieniem jest znalezienie temperatury, w ktdrej relaksacje jakich
zrédtem sg procesy strukturalne ulegajg znacznemu spowolnieniu, kiedy czas relaksacji t,= 100 s. W
przypadku badan 4CFPB sytuacja jest nieco bardziej skomplikowana, ze wzgledu na fakt istnienia
bimodalnej relaksacji strukturalnej. W tym przypadku gtdwna relaksacja strukturalna oznaczana a;
osigga czas relaksacji T,z = 100 s w temperaturze 223 K. Wedtug dynamicznej definicji zasadne jest
uznanie tej temperatury za punkt T,. Z drugiej strony istniejg takze przestanki, aby za temperature
zeszklenia uzna¢ punkt, w ktérym spotykajg sie w funkcje opisujace obie relaksacje strukturalne. Czas
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relaksacji, w ktdrym taka sytuacja ma miejsce wyznaczony na podstawie ekstrapolacji wynikéw
doswiadczalnych funkcjg VFT wynosi 8:10°%s. Wyznaczona takg metodg temperatura, w ktérej znikajg
odrebne relaksacje strukturalne wynosi 210 K, co przedstawia rysunek 4.34.
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Rysunek 4.34 Wykres przedstawiajgcy zaleznos$¢ czaséw relaksacji od temperatury. Kolorem
czerwonym i niebieskim oznaczono dane zwigzane z relaksacjg strukturalng a. Czarne symbole
przedstawiajg czasy relaksacji drugorzedowe;j B.

4.3.3 Podsumowanie badan przejscia szklistego

Przejscie szkliste okazuje sie, co potwierdza takze opis badan przedstawiony w niniejszym
rozdziale, zjawiskiem dos¢ niezwyktym. Nie mozna go jednoznacznie klasyfikowac jako przejscia w
ujeciu termodynamicznym, posiada bowiem ono kinetyczny charakter. Wydaje sie, ze petny opis tego
zjawiska wymaga uzycia metod opartych zaréowno o badania termodynamiczne, jak i dynamiki
molekularnej. Dla 4CFPB przedstawiono zbidor wynikdéw uzyskanych na drodze czterech
eksperymentéw.

Temperatura zeszklenia wyznaczona metodg kalorymetrii adiabatycznej wynosi 210 K. Metoda
ta daje bardzo doktadne wyniki, z uwagi na warunki w jakich zachodzi pomiar. Naturalnym wydaje sie
skonfrontowanie rezultatéw z tymi uzyskanymi dzieki réznicowej kalorymetrii skaningowej. Dla
wolnego ogrzewania probki z tempem 0,5 K/min temperatura Ty wynosi 213 K. W kolejnym
eksperymencie, polegajgcym na obserwacji w Swietle spolaryzowanym ewolucji tekstur w czasie
ogrzewania szkta, catkowite znikanie spekan charakterystyczne dla odszklenia substancji nastepowato
w temperaturze 215 K. Analizujgc dynamike molekularng w okolicach przejscia szklistego mozna dojs¢
do dwojakich wnioskéw, zgodnych jednak z tymi obserwowanymi metodami termodynamicznymi.
Wedtug dynamicznej definicji przejscia szklistego, gtéwna relaksacja strukturalna osigga faze szklistg w
temperaturze 223 K. Z drugiej jednak strony odrebne relaksacje strukturalne przestajg sie rdznic
czasami 7(T) w temperaturze 210 K, co doskonale koresponduje z rezultatami uzyskanymi na drodze
adiabatycznych pomiaréw kalorymetrycznych.
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Reasumujac w niniejszym rozdziale podjeto sie wyznaczenia temperatury zeszklenia réznymi
metodami. Majgc na wzgledzie ograniczenia kazdej z nich mozna uznaé, iz uzyskane wyniki dobrze
korelujg ze soba. Rezultaty, jakie przyniosta kalorymetria adiabatyczna zostaty potwierdzone
badaniami dielektrycznymi dynamiki molekularnej. Ponadto, przy identyfikacji przejscia szklistego
uzytecznymi metodami sg rdznicowa kalorymetria skaningowa i mikroskopia polaryzacyjna.

4.4 Podsumowanie badan polimorfizmu 4CFPB

Uzytecznym wnioskiem ptyngcym z badan polimorfizmu 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-
fluorofenylu jest nie tylko zidentyfikowanie poszczegdlnych faz termodynamicznych w jakich ten
zwigzek moze istnie¢, ale takze podanie zakresu temperatur wystepowania poszczegdélnych stanéw
skupienia, sposobu ich otrzymywania i zmian energetycznych towarzyszacych przejsciom fazowym.

W czasie chtodzenia badanej substancji, niezaleznie od tempa prowadzenia badan,
obserwowano przejscie z cieczy izotropowej do nematyka w 279 K, a nastepnie przejscie do fazy szkta
nematyka w temperaturze 210 K. Dane te obrazuje diagram przedstawiony na rysunku 4.35.

& Szkio nematyka
e Nematyk
Ciecz izotropowa

T - 1T~ 1 " 1T 1T 1T ~ 1T - T ™ 1
0 40 80 120 160 200 240 280 320 360

TIK]

Rysunek 4.35 Zakres wystepowania poszczegdlnych faz w czasie chtodzenia substancji w oparciu o
badania mikroskopowe oraz dielektryczne.

Rysunek 4.36 stanowi zbiér informacji na temat polimorfizmu 4CFPB uzyskanych podczas
ogrzewania probki. W czasie badan nieizotermicznych polegajacych na szybkim ogrzewaniu substancji
z tempem 50 K/min zaobserwowano przejscie ze szkta nematyka do fazy nematycznej, a nastepnie
krystalizacje fazy Crll w zakresie temperatur 263 -285 K. Krysztat Crll przechodzit do fazy izotropowe;j
w temperaturze 286 K. W przypadku wolnego ogrzewania prébki z tempem 1 K/min krystalizacja Crll
rozpoczynata sie w temperaturze 229 K i trwata az do osiggniecia przez badany uktad temperatury 248
K. Dodatkowo zaobserwowano krystalizacje fazy Crl rozpoczynajaca sie w 277K. Proces ten jednak, jak
sie okazato nie mdgt sie zakoniczy¢ pojawieniem sie fazy Crl w catej objetosci probki ze wzgledu na to,
iz faza Crll w temperaturze 286 K stopita sie. Ta czes¢ probki, ktéra znajdowata sie w fazie Crl przeszta
do fazy izotropowej w temperaturze 288 K.
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badania

40 80

[

adiabatycznej.

Mikroskopowe badania izotermiczne skoncentrowane byly na potwierdzeniu diagramu
fazowego uzyskanego metodg kalorymetrii adiabatycznej i zakresu temperaturowego istnienia
poszczegdlnych faz. Powolny wzrost fazy krystalicznej Crll obserwowany byt juz w temperaturze 228
K. Faza ta przechodzi do cieczy izotropowej w 286 K. Natomiast poczatek wzrostu fazy Crl, ktérej punkt
topnienia wynosi 288 K, obserwowany byt w zakresie 243 — 277 K. Krystalizacje tej fazy mogta trwac az

do momentu stopienia sie fazy Crll.

Tabela 4.2
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Rysunek 4.36 Zakres wystepowania poszczegélnych faz w czasie ogrzewania substancji ustalony
metodami mikroskopii polaryzacyjnej, réznicowej kalorymetrii skaningowej oraz kalorymetrii

240

280

320

|
360

badania

Faza termodynamiczna Przejscie T AH AS
fazowe (K] [J/mol] | [J/Kmol]
Nematyk Przejscie 210 - -
szkliste
Nematyk Klarowanie 279,4 526 1,88
Krysztat Crl Topnienie 288,43 22,22 76,91
Krysztat Crll Topnienie 286 - -
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W tabeli 4.2 zostaty zawarte informacje dotyczgce polimorfizmu 4CFPB, ktdre udato sie ustali¢
w oparciu o badania kalorymetryczne i mikroskopowe. Dane uzyskane jedynie metodg mikroskopii
polaryzacyjnej zostaty zaznaczone kolorem niebieskim.
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5. Badania dielektryczne diagramu fazowego i dynamiki molekularnej 4CFPB w
roznych warunkach cisnieniowych

W niniejszym rozdziale przedstawione zostato studium dynamiki molekularnej w ciektym
krysztale 4CFPB. Stanowi ono zbior wynikéw eksperymentéw prowadzonych w zmiennych warunkach
cisnieniowych. Dynamika molekut badanego zwigzku przestudiowana zostata nie tylko w warunkach
cisnienia normalnego, lecz takze przy cisnieniu podwyzszonym oraz w nanoporach. Tak szerokie
spektrum warunkéw cisnieniowych pozwolito na zbadanie wptywu warunkéw przeprowadzanych
eksperymentdw na przejscia fazowe w substancji 4CFPB oraz na wystepowanie i tempo
poszczegdlnych ruchéw molekularnych. Egzystencja poszczegdlnych proceséw moze bowiem byc
skorelowana z warunkami objeto$ciowymi jakie narzucone zostaty badanemu materiatowi. Analizujac
wplyw wzrostu cisnienia na dynamike molekularng mozna uwazaé, ze jest on réwnowazny
zmniejszaniu temperatury. Chociaz efekt dziatania tych czynnikdéw jest podobny, to ich sposdb
oddziatywania ma odmienne podfoze. Zmiana cisnienia skutkuje oddziatywaniem na energie
potencjalng, natomiast zmiana temperatury wptywa w gtdwnej mierze na energie kinetyczna
badanych obiektow.

Badajagc dynamike i polimorfizm w zmiennych warunkach ci$nieniowych nie sposéb nie
dokonac pomiaréw przy cisnieniu normalnym. Wyniki uzyskane podczas dziatania na prébke jedynie
cisnienia atmosferycznego sg niezbedne w celu ustalenia punktu odniesienia dla dalszych badan
cisnieniowych. Niezbedne jest zidentyfikowanie poszczegdlnych procesow relaksacyjnych oraz przejsé
fazowych w dostepnym zakresie temperatur. Dane oraz interpelacja wynikdw zebrane zostaty w
rozdziale 5.1. Pomiary dielektryczne, ktérych celem byto opisanie wptywu na dynamike i polimorfizm
cisnienia podwyzszonego, podzielono na dwa rodzaje. Pierwszy z nich to eksperyment izobaryczny
odpowiadajgcy na pytanie jak badany uktad reaguje na state, wysokie ci$nienie. Druga, izotermiczna
cze$¢ eksperymentu ci$nieniowego realizowana byta w ustalonych temperaturach bliskich
temperaturze pokojowej, w mozliwie szerokiemu zakresie wysokich cisniei. Znajdujace sie w rozdziale
5.2 studium dynamiki i polimorfizmu 4CFPB w warunkach wysokiego cisnienia uzupetnione zostato o
wyniki pomiarow metody spektroskopii dielektrycznej wykonane w nanoporach. Tego rodzaju
eksperyment, pozwolit na uzyskanie warunkéw symulujgcych obnizone cisnienie, dzieki zmniejszeniu
oddziatywania miedzymolekularnego, po umieszczeniu substancji w matrycach z porami w skali nano.
Rozdziat 5.3 przestawia analize wptywu umieszczenia substancji 4CFPB w nanoporach o réznej srednicy
na jej wlasnosci w szerokim zakresie temperatur.

Wykorzystujagc metode szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej oméwiong w rozdziale
3.4 mozliwe byto opisanie dynamiki molekularnej oraz polimorfizmu w ciektym krysztale 4CFPB.
Zaprzegajgc do pomocy odpowiednie oprzyrzagdowanie uzyskano zmienne warunki cisnieniowe w
czterech réznych eksperymentach. Dzieki uzyciu odpowiednich modeli matematycznych, dane zostaty
opracowane z duzg starannoscig, co owocuje bardzo niewielkimi niepewnosciami oszacowania
wartosci uzyskanych na tej drodze parametrdéw, nie przekraczajgcymi 3% i nie wiekszymi niz punkty na
przedstawionych wykresach. Uzyskane w ten sposéb wyniki zostang omdwione i poréwnane w
kolejnych rozdziatach, aby sta¢ sie mozliwie petnym studium nad dynamikg molekut w 4-
butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu.
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5.1 Dynamika molekularna w warunkach cisnienia atmosferycznego

Pierwszym etapem studium dynamiki molekularnej w 4CFPB w kontekscie zmiennych
warunkéw cisnieniowych byly badania prowadzone w warunkach cisnienia normalnego.
Przeprowadzone one zostaly zaréwno podczas ochtadzania, jak i ogrzewania substancji. Zakres
temperatur w prowadzonym eksperymencie zawierat sie od 170 do 310 K. Taki dobér warunkéw
prowadzonych badan pozwolit na objecie swoim zakresem wszystkich zidentyfikowanych faz ciektego
krysztatu 4CFPB. Przy ci$nieniu normalnym, istotne byto zidentyfikowanie poszczegdlnych ruchéw
molekularnych w zakresie temperaturowym obejmujgcym poszczegdlne fazy badanej substancji.

Badania dielektryczne w warunkach ci$nienia normalnego wykonane zostaty w Katedrze Fizyki
Politechniki Rzeszowskiej. Spektrometrem uzytym w pomiarach byt Novocontrol Concept 80 [106].
Zakres czestotliwosci zawierat sie pomiedzy 5-102 — 107 Hz, a tempo prowadzenia eksperymentu
wynosito 3 K/min zaréwno dla ogrzewania, jak i chtodzenia probki.

5.1.1 Pomiary dielektryczne podczas chtodzenia

Bazujagc na badaniach polimorfizmu, przeprowadzono badania dynamiki molekut w
poszczegblnych zidentyfikowanych fazach termodynamicznych. W pomiarach dielektrycznych
obserwowano faze izotropowg, nematyczng oraz szkto nematyka w czasie chtodzenia prébki. W czasie
ogrzewania po przejsciu z fazy szkta nematyka do fazy nematycznej obserwowano krystalizacje, a
nastepnie topnienie powstatej fazy krystalicznej [84]. Bazujgc na pomiarach dyspersji (rysunek 5.1)
oraz absorpcji dielektrycznej (rysunek 5.2.), wyznaczony zostat zakres temperaturowy poszczegdlnych
faz podczas ochtadzania prébki. Faza izotropowa istniata do 290 K. Dalsze ochtadzanie powodowato
przejScie do fazy nematycznej, ktéra obejmowata zakres pomiarowy od 280 do 230 K. Faza
nematycznego szkta obserwowana bytfa dla temperatur ponizej 220 K.
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Rysunek 5.1 Dyspersja dielektryczna podczas chtodzenia 4CFPB.
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Rysunek 5.2 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwo$ci podczas chtodzenia 4CFPB.

Wartosc¢ dyspersji dielektrycznej dla fazy izotropowej wynosita okoto 60, podczas gdy dla fazy
nematycznej wzrastata w okolice 100. W szkle nematyka obserwowana wartos¢ €’ byta wielokrotnie
mniejsza, & osiggato wartos¢ okoto 7. Analizujgc absorpcje dielektryczng w badanym zakresie
temperaturowym, odnotowuje sie nastepujgce maksymalne wartosci €”max: W fazie izotropowej okoto
20, w nematyku rosng powyzej 30, natomiast w szkle wartos$¢ £”max nie przekraczajg 0,15. Znacznie
mniejsza warto$¢ absorpcji i dyspersji dielektrycznej w fazie szklistej obserwowana jest z uwagi na to,
iz w stanie amorficznym wystepujg jedynie relaksacje drugorzedowe, ktorych pasma absorpcyjne
posiadajg znacznie mniejszg intensywno$¢ w poréwnaniu do pasm zwigzanych z gtéwnymi
relaksacjami strukturalnymi, obserwowanymi w przypadku 4CFPB w nematyku oraz w fazie
izotropowej. Warto, zatem przyjrzec sie poszczegdlnym procesom relaksacyjnym, ktérych suma sktada
sie na obserwowane widma.

Wykonujac pomiary dielektryczne dla substancji posiadajgcych fazy ciekte tatwo ulegajace
podczas zestalania amorfizacji, obserwuje sie zazwyczaj kilka proceséw relaksacyjnych. W fazach
ciektych wyrdznia sie relaksacje strukturalne a oraz relaksacje drugorzedowe B. Relaksacje te s3
skutkiem réinego typu ruchdw molekut mozliwych w fazie ciektej. W nizszych czestosciach
pomiarowych wystepuje przewodnictwo statopragdowe, proces zwigzany z ruchem jondéw, ktoére
posiadajg duzg swobode przemieszczania sie. Wystepowanie tego zjawiska charakterystyczne jest dla
cieczy oraz cieczy przechtodzonych substancji organicznych [91]. Zrédtem absorpcji dielektrycznej o
najwiekszej wartosci sg relaksacje strukturalne a. Ich genezg sg kooperatywne ruchy rotacyjne
czasteczek. Warto nadmienic, iz dokonujgc analizy relaksacji a za pomocg matematycznych modeli
nalezy uwzgledni¢ wystepowanie przewodnictwa jonowego. Dopiero taki opis pozwala na dokfadne
okreslenie czasu relaksacji strukturalnej. Podczas ochtadzania substancji, gdy badane ruchy sg coraz
wolniejsze maksima funkcji €”(v) przesuwajg sie w kierunku nizszych czestotliwosci [91,121,122].
Obnizanie temperatury prowadzi takze do pojawienia sie w okolicy temperatury przejscia szklistego

relaksacji drugorzedowych, oznaczanych zwykle jako B. Istniejg takze przypadki obserwowania wyzej
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czestotliwosciowych procesdw kolejno y, a nawet 6 [123,124,125]. Czy zatem tylko szybko$¢ ruchdéw
molekularnych staje sie wyznacznikiem pozwalajagcym na klasyfikacje poszczegélnych proceséw jako
relaksacje strukturalne badz drugorzedowe? Otéz nie, znanym faktem sg znaczgce réznice w pasmach
absorpcji w pomiedzy procesami a i B. Pierwszg z rdznic, najbardziej widoczng jest duzo nizsza
amplituda pasm absorpcyjnych relaksacji drugorzedowych. Dodatkowo pasma te posiadajg wiekszg
szerokos$¢ w stosunku do tych zwigzanych z relaksacjami a. Kolejng cechg odrdzniajgcg omawiane
procesy jest wrazliwo$¢ na zmiane temperatury. Relaksacje strukturalne s bardziej czute na
ogrzewanie lub chtodzenie. Podczas, gdy czasy relaksacji B opisa¢ mozna w szerokim zakresie modelem
aktywacyjnym [91], to w przypadku relaksacji a czesto wymagane jest zastosowanie empirycznego
rownania Vogela-Fulchera-Tammana (VFT) [91]. Zagadkowym pozostaje opis relaksac;ji
drugorzedowych w okolicach temperatury zeszklenia (Rys.5.3). W zakresie temperatur bliskim T,,
zwanym obszarem sprzezenia, pasma absorpcyjne odzwierciedlajgce procesy relaksacji strukturalnych
oraz drugorzedowych nakfadajg sie na siebie. Utrudnione staje sie opisanie temperaturowej zaleznosci
czaséw relaksacji drugorzedowych 1. Dawniej istniato przekonanie, iz zaleznos$¢ log ts(T) posiada
arrheniusowski charakter w catym zakresie temperatur [111,126,127,128], a opisana w ten sposdb
funkcja taczy sie z zaleznoscig czasdw relaksacji strukturalnej log 7,(7T) w punkcie Ts — temperaturze
podziatu [129,130]. Wspdtczesdnie istniejg jednak przestanki do zaniechania takiej interpretacji [86-
103]. Pomimo, iz wyniki czaséw relaksacji B uzyskane w fazie szklistej opisywane sg rownaniem
Arrheniusa i ekstrapolowane na obszar sprzezenia tgczg sie punkcie podziatu (Ts, Ts) z zaleznoscia
opisujgca relaksacje strukturalng, pofaczenie tych dwdch procesdéw jest jedynie pozorne. Zaleznosc¢
18(T) w poblizu temperatury zeszklenia nie jest mierzona bezposrednio, a jej aktywacyjny charakter w
tym obszarze nie musi zostaé zachowany [125,131,132,133,134,135,136,137].

log =

Rysunek 5.3 Schemat temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji strukturalnej t, oraz czaséw
relaksacji drugorzedowej 1z (na podstawie [134] ).
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Bazujgc na omoéwionych w rozdziale 3.4 modelach, pozostaje zidentyfikowaé poszczegdlne
procesy wystepujgce w substancji bedgcej przedmiotem omawianych badan dielektrycznych.
Interpretacja wynikdw mozliwa byta dzieki modelowi Havriliaka-Negami (HN). W analizie widm
absorpcji dielektrycznej nie zostat pominiety wktad od przewodnictwa jonowego, opisany wyrazeniem

ﬁ. Postac funkcji, ktéra zostata dopasowana do uzyskanych danych eksperymentalnych ma trzy cztony
[91]:

£0— €0 A

* — ! —ie" —_— S _
&' (w) = ' (w)—ie"(w) = € + Trten-F T o

(5.1)

Pomiary dielektryczne podczas ochtadzania substancji rozpoczety sie w fazie izotropowej.
Przyktadowe widmo pomiarowe w temperaturze 290 K prezentuje rysunek 5.4. Odnotowano jedno
pasmo, ktérego zrddtem jest relaksacja strukturalna oraz wktad od przewodnictwa jonowego.
Dopasowanie funkcji HN dla procesu a dokonane byto z parametrem a=0, natomiast parametr 8
wynosit 0,65. Funkcja Havriliaka-Negami przybrata zatem postac prostszego rownania Cola-Davidsona.
Czas relaksacji wynidst t=2.8x10° s, a inkrement dielektryczny £o-€-=53. Przewodnictwo opisane
mogto zostaé prostg funkcja, gdyz parametr a réwny byt 1. Wspdtczynnik A wynosit 5,28-10°.

Rysunek 5.5 obrazuje zalezno$¢ absorpcji dielektrycznej od czestotliwosci w fazie nematycznej
w temperaturze 260 K. W niskich czestotliwosciach pomiarowych wystepuje przewodnictwo jonowe,

dopasowane funkcja ﬁ z parametrami A =606,3, a= 0,92. Podobnie jak, w przypadku fazy izotropowej

wystepuje pasmo relaksacji strukturalnej a; o duzej amplitudzie, ktére moze zostaé opisane za pomoca
rownania Cola-Davidsona, gdzie parametr 8 wynosit 0,75. W fazie namatycznej zaobserwowano
natomiast dodatkowy proces relaksacji strukturalnej, oznaczony jako a,. W przypadku tego procesu,
podobnie jak dla opisanej wczesniej relaksacji strukturalnej a; , wystarczajgcg do dopasowania do
danych eksperymentalnych okazata sie funkcja Cola-Davidsona. Odstepstwo od procesu typu
debajowskiego byto wieksze dla relaksacji a,, poniewaz w tym przypadku parametr 8 miat wartosc
0,39. Amplituda procesu a; byta znacznie mniejsza, inkrement dielektryczny byt réwny 6,9, wobec 88,1
dla procesu gtéwnego. Jest to zgodne z najwiekszym udziatem podtuinej sktadowej momentu
dipolowego molekuty, odpowiedzialnej za ruch 4CFPB wokat osi krétkiej, w momencie catkowitym.
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Rysunek 5.4 Procesy relaksacyjne w fazie izotropowej, podczas chtodzenia w temperaturze 290 K.
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Rysunek 5.5. Procesy relaksacyjne w fazie nematycznej, podczas chtodzenia w temperaturze 260 K.
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Rysunek 5.6. Procesy relaksacyjne w fazie nematycznej, podczas chtodzenia w temperaturze 240 K.

W miare zblizania sie do fazy szklistej, oprocz dwdch relaksacji strukturalnych pojawia sie
proces drugorzedowy — B. Na rysunku 5.6 zostato przedstawione widmo dielektryczne uzyskane w
temperaturze 240 K. Relaksacje strukturalne opisuje rownanie Cola-Davidsona, natomiast pojawiajaca
sie w wysokich czestosciach relaksacja drugorzedowa wymagata uzycia funkcji Havriliaka-Negami.
Relaksacje B obserwuje sie powyzej temperatury zeszklenia, jednak posiadajg one bardzo matg
intensywnosé, czesto ich pasma absorpcji znajdujg sie na skraju czestotliwosciowego zakresu
pomiarowego. Przystoniete przez pasma relaksacji strukturalnych nie sg fatwe do odseparowania i
tylko doktadna i staranna analiza widma dielektrycznego pozwala na wyznaczenie parametrow
opisujgcych relaksacje B. Nalezy zauwazy¢ bardzo charakterystyczng ceche pasma absorpcji relaksacji
drugorzedowej w 4CFPB, otdz wartos¢ €p-€~ wynosi 0,45 w temperaturze 240 K. Inkrement
dielektryczny gwattownie maleje przy zblizaniu sie do T, w fazie szklistej wartosé ta jest znacznie
wieksza i utrzymuje sie na w miare statym poziomie (tabela 5.1).

Dalsze obnizanie temperatury powoduje przejscie substancji 4CFPB do fazy szklistej. Na
rysunku 5.7 znajdujg sie wartosci absorpcji dielektrycznej w fazie szklistej o temperaturze 180 K. W
fazie szkta nematyka obserwowany jest jedynie proces drugorzedowy B, ktory co charakterystyczne,
posiada znacznie szersze pasmo absorpcji niz procesy strukturalne. Model, ktéry zostat dopasowany
do danych eksperymentalnych byt funkcjg Havriliaka-Negami. Parametry a oraz B wynosity kolejno
0,77 oraz 0,92. Amplituda pasma absorpcyjnego relaksacji drugorzedowej jest wielokrotnie mniejsza,
niz ma to miejsce w przypadku relaksacji typu a. Inkrement dielektryczny wynosi w tym przypadku

0,89.
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Rysunek 5.7 Proces relaksacyjny w fazie szkfa, podczas chtodzenia w temperaturze 180 K.

Korzystajgc z danych uzyskanych na drodze dopasowan modelu Havriliaka-Negami do danych
eksperymentalnych umieszczonych w tabeli 5.1, mozna wyodrebni¢ zakresy temperatur, w ktérych
uzyskane parametry a i B przyjmujg zblizone wartosci. W fazie izotropowej obserwowana jest
wytacznie relaksacja strukturalna a, dla ktérej parametr a odpowiadajgcy za symetryczne poszerzenie
pasma w modelu Havriliaka-Negami wynosi 0. Parametr 8, okreslajgcy asymetryczne poszerzenie
pasma, dla temperatur wiekszych od temperatury przejscia do fazy nematycznej osigga wartosci bliskie
1. Relaksacja strukturalna w fazie izotropowej 4CFPB nie posiada doktadnie debajowskiego charakteru,
funkcjg, ktéra potrzebna jest do jej opisania jest funkcja Cola-Davidsona. Dopasowanie tego typu
zaktada jedynie asymetryczne poszerzenie pasma. Odpowiedzialny za to parametr 8 maleje, wraz z
obnizaniem temperatury w kierunki przejscia fazowego ciecz izotropowa-nematyk — pojawia sie
poszerzanie pasma absorpcji dielektrycznej, zwigzanego z relaksacjg strukturalna.

Ponizej temperatury 280 K w badanym zwigzku wystepuje bimodalna relaksacja strukturalna.
Obydwie relaksacje, zarowno ai, jak i o, opisane zostaty funkcjg Cola-Davidsona gdyz parametr
charakteryzujgcy symetryczne poszerzenie pasma absorpcji w modelu Havriliaka-Negami jest w catym
zakresie temperatur dla fazy nematycznej réwny 0 dla obydwu relaksacji. Natomiast wspétczynnik 8
znacznie odbiega od 1 dla kazdego z proceséw. W przypadku relaksacji a; wartosé parametru
poszerzenia asymetrycznego jest wieksza niz w przypadku procesu a,, co odzwierciedla wezsze pasma
absorpcji zwigzane z procesem a;. Badania temperaturowej zaleznosci wspodtczynnika ksztattu dla
obydwu relaksacji strukturalnych przynoszg wnioski wskazujgce na stabg ich zaleznosé od temperatury
w fazie nematycznej. W przypadku gtéwnej relaksacji o duzej amplitudzie pasma absorpcji,
wspotczynnik 8 minimalnie zmniejsza swojg warto$¢ przy malejacej temperaturze. Zjawisko to jest
obserwowane zaréwno dla polimeréw, jak réwniez dla zwigzkéw matoczgsteczkowych w okolicy
przejscia szklistego [126,138]. W przypadku 4CFPB poszerzania sie pasm absorpcji przy ochtadzaniu
blisko temperatury zeszklenia nie jest znaczace. Wspodtczynnik 8 jest mniejszy w temperaturze 230K o
kilkanascie % w stosunku do temperatur wyzszych (11,3% w poréwnaniu z wartoscia dla 250 K). W
przypadku procesu oz 0 mniejszej amplitudzie, warto$¢ parametru asymetrycznego poszerzenia nalezy
uznac za statg, wynoszgcg okoto 0,4 w catym zakresie temperatur istnienia fazy nematycznej.
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Zawarte w tabeli 5.1 wyniki dopasowan dla relaksacji a w 4CFPB podczas chtodzenia pokazuja,
iz model Debye’a nie jest wystarczajgcy przy analizie wynikéw zardwno w fazie izotropowej, jak i
nematycznej. W obydwu tych fazach, pomimo iz w modelu Havrilaka-Negami wspdtczynnik
symetrycznego poszerzenia pasma o rowny jest 0, to wspétczynnik asymetrycznego poszerzenia 8 jest
rozny od 1. Zatem, zaréwno w fazie izotropowej, jak i nematycznej réwnaniem, ktére dopasowano do
danych pomiarowych byt model Cola-Davidsona. Model Debye’a zaktada pominiecie oddziatywania
pomiedzy czgsteczkami. Jego zastosowanie ogranicza sie do osrodkéw o matej gestosci, o stabym
oddziatywaniu pomiedzy dipolami. Tymczasem badana substancja wykazuje odmienne wtasnosci.
Istnienie oddziatywan miedzy molekutami powoduje, iz szerokosé potéwkowa W analizowanych pasm
absorpcyjnych wynosi ponad Wp = 1,14 dekady czestosci, w zwigzku z czym jest wieksza niz dla
przypadku relaksacji typu debajowskiego. W fazie nematycznej 4CFPB szerokos$¢ potéwkowa pasm
zwigzanych z relaksacjg strukturalng osigga znacznie wieksze wartosci, nawet ponad 2 dekady
czestosci. Podobne wartosci obserwuje sie takze dla faz nematycznych w innych ciektych krysztatach
[139,140,141], a takze w cieczach przechtodzonych [142,143,144].

Przystepujac do analizy procesédw drugorzedowych nalezy wspomnie¢ na wstepie, iz ich
interpretacja do niedawna nie byta catkowicie oczywista. Kazdg relaksacje, ktéra obserwowana byta za
pomocg techniki rozpraszania swiatta oraz rozpraszania neutronéw przy czestosciach wyzszych niz
czestosci charakterystyczne dla proceséw strukturalnych utozsamiano z relaksacjg B [145,146].
Zaréwno procesy zidentyfikowane w szkle i cieczy przechtodzonej w zakresie czestotliwosci kHz, jak i
GHz opisywano jako relaksacje B. Spektroskopowe badania dielektryczne prowadzone pod koniec lat
90. ubiegtego wieku przyniosty nowe spojrzenie na procesy drugorzedowe [147]. Stwierdzono
woweczas, iz relaksacje, ktdre pojawiajg sie w czestotliwosciach kHz oraz GHz to dwa odmienne procesy.
Dokonany zostat wéwczas podziat na wolng oraz szybka relaksacje B. Waznymi w kontekscie opisu
procesow drugorzedowych okazaty sie badania G. P Johari oraz M. Goldsteina. W latach 70. ubiegtego
wieku przedstawili oni prace, ktére wykazywaty istnienie relaksacji B takze w substancjach, ktérych
molekuty sg niewielkie, a takze sztywne. Stato sie wowczas oczywistym, ze procesy B nie muszg by¢
zwigzane z ruchami wewnatrzmolekularnymi [115,148,149,150], ale ich genezg s3 ruchy catych
molekut. Z rozumowania przedstawionego przez G. P Johari oraz M. Goldsteina wynika, ze procesy
drugorzedowe mogg miec¢ nature podobng do proceséw typu a, zatem posiadac zwigzek ze struktura
szkta oraz przejsciem pomiedzy cieczg, a szktem. Wspdtczesnie procesy B zwigzane z ruchami catych
czasteczek nazywane sg czesto procesami typu Johari-Goldsteina (JG). Problemem pozostaje jednak
wcigz identyfikacja proceséw drugorzedowych. Czesto zdarza sie, ze nie mozna jednoznacznie
stwierdzi¢, czy dany proces ma wewnatrzczgsteczkowy charakter, czy jest procesem typu Johari-
Goldsteina.

Kiedy temperatura substancji jest obnizana, procesy strukturalne ulegajg przesunieciu w
kierunku nizszych czestosci. W okolicach przejscia szklistego proces a staje sie tak bardzo wolny, iz nie
jest mozliwe obserwowanie go zadng metodg spektroskopowa. W chwili, gdy ruchy molekut zwigzane
z relaksacjami a zamierajg pojawia sie w wysokich czestosciach proces B. Stosunkowo duza szybkos¢
ruchéw molekut odpowiedzialnych za powstawanie tego typu relaksacji oraz mata intensywnos¢
obserwowana w widmie absorpcyjnym przenikalnosci dielektrycznej Swiadcza, iz procesy te sg bardziej
lokalne niz procesy a.

Relaksacje drugorzedowe pojawiajg sie dla temperatur nieco powyzej przejscia badanej
substancji do fazy szkta. Pierwszg charakterystyczng cechg relaksacje drugorzedowych, jest czesto
obserwowana ich mata intensywnos$¢. Najczesciej pasma absorpcyjne relaksacji f majg co najmniej o
okoto jeden rzad wielkosci mniejszg amplitude od tych pasm tgczonych z procesami strukturalnymi
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[129]. Istniejg jednak substancje, ktdore charakteryzujg sie poréwnywalng amplitudg absorpcji
dielektrycznej dla relaksacji typu a i B, a nawet relaksacja drugorzedowa okazuje sie procesem bardziej
intensywnym. Fakt ten spowodowany jest istnieniem w pewnych molekutach silnie polarnych
bocznych grup posiadajgcych mozliwosé rotacji [151,152,153]. Na podstawie intensywnosci proceséw
strukturalnych i drugorzedowych wnioskowa¢ mozna o pochodzeniu relaksacji a. Istniejg bowiem
hipotezy [154], wedtug ktérych w wysokich temperaturach, znacznie powyzej temperatury T, istnieje
relaksacja, ktorej nie mozina okresli¢ ani jako proces o, ani jako proces B. Tego typu,
wysokotemperaturowy proces okresla sie mianem procesu a. Przy obnizaniu temperatury proces a
przechodzi¢ moze badz to w relaksacje strukturalng, badz w drugorzedowgq. Pierwszy z przypadkéw
obserwowany jest, kiedy amplituda €” dla procesu B jest znacznie mniejsza niz dla procesu a. Kiedy
proces drugorzedowy charakteryzuje intensywnos¢ poréwnywalna z relaksacjg strukturalng, wowczas
proces a przeistacza sie w proces 3. W przypadku badanego zwigzku pasma absorpcji bedace wynikiem
procesOw B 0siggaja €”max ponizej 0,08. Wartosc¢ ta stanowi nawet mniej niz 0,2% wartosci €”max dla
gtéwnej relaksacji strukturalnej. Fakt ten pozwala wnioskowaé, bazujgc na teorii E. Dontha [154,155],
iz proces a przechodzi w nizszych temperaturach w proces a. Wedlug G. Williamsa
wysokotemperaturowa relaksacja a posiada cechy zaréwno relaksacji strukturalnej, jak i
drugorzedowej, w zwigzku z czym oznaczat jg af, a proces ten przy ochfadzaniu substancji przechodzi
w proces a [156].1

Kolejng immanentng cecha relaksacji B jest znaczna szerokos¢ pasm absorpcji. Szerokos¢
potéwkowa w przypadku procesu drugorzedowego dla 4CFPB (rysunek 5.6) wynosi okoto 6 dekad
czestosci. Do opisu procesu drugorzedowego zachodzgcego w fazie szklistej wykorzystano model
Havriliaka-Negami (réwnanie 5.1, 3.36). Okazuje sie jednak, ze wartos¢ wspoétczynnika poszerzenia
asymetrycznego 8 dla tego procesu jest bliski 1. Natomiast wspdtczynnik a symetrycznego poszerzenie
pasma odbiega dos¢ znaczgco od 0, wynosi okoto 0,75 w catym badanym zakresie temperaturowym
fazy szklistej. Pomimo dopasowania do danych eksperymentalnych w fazie szklistej funkcji Havriliaka-
Negami, w praktyce, z powodu wartosci wspétczynnika 8, proces drugorzedowy jest bliski modelowi
Cole-Cole (réwnanie 3.35), co jest charakterystyczne dla szerokich i do$¢ symetrycznych pasm
absorpcyjnych proceséw drugorzedowych.

Tabela 5.1 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej ai, a, oraz relaksacji drugorzedowe] B podczas ochtadzania prébki.
Kolorami zaznaczono poszczegdlne fazy obserwowane dla 4CFPB. Btedy oszacowania parametréw T,
o, B oraz gg-€-nie przekraczajg 3 %.

Proces ol ol B

T [K] T [s] o 8 E0-Eco T [s] o 6 E0-Eco T [s] o 6 E0-Eco
310 | 2,50-10°® | 0,00 1,00 38,70

300 | 8,00-10°® | 0,00 0,75 47,00

290 | 2,75-107 | 0,00 0,65 53,00

280 | 3,40-10° | 0,00 0,58 72,50

270 | 1,96-10° | 0,00 0,70 85,31 | 2,20-107 | 0,00 | 0,48 | 4,99

260 | 1,48-10* | 0,00 0,75 88,06 | 1,91-10° | 0,00 | 0,39 | 6,94

250 | 1,86:103 | 0,00 0,71 77,81 | 2,12:10° | 0,00 | 0,39 | 7,54

240 | 5,13-102 | 0,00 0,65 72,90 | 4,70-10* | 0,00 | 0,42 | 7,43 6,52:107 | 0,32 | 0,57 | 0,45
230 | 3,09-10° | 0,00 0,63 67,83 | 4,42:102 | 0,00 | 0,44 | 6,18 2,20-10° | 0,54 | 0,73 | 0,95
220 1,67-10* | 0,72 | 1,00 | 1,14
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210 9,00-10* | 0,72 | 0,90 | 0,95
200 5,10-:10° | 0,74 | 0,91 | 0,91
190 3,00-10% | 0,76 | 0,92 | 0,90
180 2,00-10* | 0,77 | 0,92 | 0,89
170 2,00-10° | 0,79 | 0,92 | 0,89

Tabela 5.2 Parametry dopasowan parametréw a i A do danych eksperymentalnych dla przewodnictwa
jonowego podczas ochtadzania substancji. Btedy oszacowania parametréw A i a nie przekraczajg 3 %.

T [K] A a

310 2,75-10° 0,98
300 7,79-10* 0,94
290 5,28:10" 1,00
280 1,56-10* 0,96
270 3,55-10° 0,94
260 6,06-10° 0,92
250 6,49-10" 0,92
240 2,85-10° 0,99
230 1,00-102 0,99
220 3,39-10" 0,57
210 2,13-10* 0,50
200 2,50-10° 0,58
190 3,00-10* 0,58
180 = =

170 = =

Opisujac  widma dielektryczne badanej substancji warto przyjrze¢ sie wystepowaniu
przewodnictwa statoprgdowego. Aby uwzgledni¢ jego wptyw na obserwowane procesy postuzono sie

A , . - , . . . .
cztonem —a W réwnaniu 5.1, wyniki dopasowan przedstawia tabela 5.2. Zaréwno w fazie izotropowej,

w zakresie temperatur 280 — 310 K, jak i w ciektokrystalicznej fazie nematycznej wyktadnik a jest bliski
wartosci 1. W fazie szklistej, kiedy zamiast relaksacji strukturalnych wystepuje proces drugorzedowy,
wartos¢ wspdtczynnika a wynosi okoto 0,6. Przewodnictwo statopragdowe przesuwa sie wraz ze
zmniejszaniem temperatury w kierunku nizszych czestosci - wspodtczynnik A maleje wraz z
temperatura. To wiasnie translacyjny ruch jonéw jest gtéwnym odpowiedzialnym za przewodnictwo w
organicznych cieczach i cieczach przechtodzonych [157,158,122].

Wykres 5.8 przedstawia temperaturowq zaleznos¢ £”max kazdego z odseparowanych w widmie
dielektrycznym procesdw relaksacyjnych dla poszczegdlnych faz: cieczy izotropowej, fazy nematycznej
oraz szkta nematyka W przypadku gtdwnego, najbardziej intensywnego procesu w fazie izotropowej
warto$¢ maksymalng dla relaksacji a: wynosi okoto 20. Przy obnizaniu temperatury obserwuje sie
znaczny wzrost wartosci €”mqx tego procesu az do wartosci 38. Nastepnie maksymalna wartos$¢ pasm
dla tego procesu maleje wraz z temperaturg. W fazie nematycznej nastepuje aktywacja drugiej
relaksacji strukturalnej az. Amplituda pasma dla tego procesu jest stata i wynosi w catym zakresie okoto
2,1. W chwili przejscia do fazy szkta nematyka wystepuje jedynie relaksacja drugorzedowa B i wartosci
&€”max S niskie (malejg od 0,15 do 0,07), co jest zjawiskiem powszechnym ponizej temperatury
zeszklenia. Waznym wnioskiem, jaki mozna wysung¢ dzieki zbadaniu temperaturowe] zaleznosci
amplitud pasm absorpcji poszczegdlnych relaksacji jest wyznaczenie temperatur przejs¢ fazowych.
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Potwierdzajg one wyniki uzyskane metodg kalorymetryczng oraz mikroskopowa (rozdziat 4). Na
podstawie zaleznosci €”nax Okreslié mozna temperaturowy zakres egzystencji poszczegdlnych faz, fazy
izotropowej powyzej 280 K, fazy nematycznej 220-280 K oraz szkta nematyka ponizej 220 K.
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Rysunek 5.8 Wykres maksymalnych wartosci absorpcji dielektrycznej dla poszczegdlnych pasm
zwigzanych z procesami strukturalnymi (o, a;) oraz procesem drugorzedowym .

Parametry opisujgce pasma absorpcji w badanych zwigzkach pozwalajg nie tylko zbadac
intensywnosé poszczegélnych proceséw oraz opisaé ksztatt pasm absorpcji. Dzieki bardzo dokfadnej
analizie danych eksperymentalnych, postugujac sie odpowiednimi modelami, wyznaczyé mozna czas
relaksacji dla kazdego z proceséw. Temperaturowe zaleznosci czasu relaksacji t dla zidentyfikowanych
w 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu proceséw relaksacyjnych przedstawione zostaty na
rysunku 5.9. Obserwujgc przebieg zaleznosci logr(1000/T) nietrudno dostrzec niearrheniusowski
charakter proceséw zwigzanych z relaksacjami strukturalnymi. Zaréwno gtéwny proces ay, jak i mniej
intensywny a, wyraznie odbiegajg od zaleznosci jakg wyznaczy¢ mozina za pomocg réwnania
Arrheniusa. Zaistniaty fakt jest typowy dla glass-formeréw, w ktérych czesto obserwuje sie wtasnie
taka zaleznos¢ czaséw relaksacji strukturalnych [91,121,157]. Zjawisko to zwigzane jest z tym, ze
energia aktywacji proceséw w cieczach przechtodzonych nie ma statej wartosci, ale rosnie wraz z
malejgcg temperaturg [138]. Zdarza sie jednak, ze nie zawsze w catym zakresie temperatur czasy danej
relaksacji strukturalnej zalezg od temperatury w jednakowy sposdb. Istniejg substancje, ktore
charakteryzuje arrheniusowska zalezno$¢ czaséw relaksacji a w wysokich temperaturach
[141,159,160].
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Rysunek 5.9 Temperaturowa zaleznosé czaséw relaksacji dla dwdch relaksacji strukturalnych as, a; oraz
relaksacji drugorzedowe;j .

W przypadku badanej substancji 4CFPB obydwie strukturalne relaksacje w fazie nematycznej
opisano réwnaniem Vogela-Fulchera-Tammana (wzér 3.46, 5.2) [104,130], ktére powszechnie stosuje
sie w przypadku opisu niearheniusowskiej zaleznosci czaséw relaksacji od temperatury:

DT,
T = 19eTTo. (5.2)

Dla procesu a; najlepszy wynik dopasowania powyzszej funkcji do czaséw relaksacji w fazie
nematycznej otrzymuje sie dla parametréw: 1,=1,25-10% + 0,01-10 s, D=11,6 * 0,003,
To=167,3 + 0,15 K. Czasy relaksacji drugiego z procesow strukturalnych a; opisane zostaty réwnaniem
VFT z parametrami: 1,=1,25-10%+ 0,01-10*%s, D=7,1 + 0,006, T,=181,5 + 0,04 K. W fazie izotropowej,
w temperaturach 280-310 K obserwowana jest jedynie relaksacja a4, dla ktérej zaleznosé t(1/T) daje
sie opisa¢ rownaniem Arrheniusa (wzoér 3.41). Wyznaczona dla tego procesu wartos¢ entalpii aktywacji
wynosi AH= 89,6 kl/mol. Arrheniusowska zaleznos$¢ czasow relaksacji drugorzedowej w fazie szkta
nematyka okresla entalpie aktywacji rowng AH= 57,8 kJ/mol. Jakg zatem niosg informacje parametry
uzyskane z dopasowania funkcji VFT do czaséw poszczegélnych relaksacji? W réwnaniu Vogela-
Fulchera-Tammana parametr 1o okresla czas relaksacji w granicy wysokich temperatur. Temperatura
To okresla temperature idealnego przejscia do fazy szklistej, kiedy czasy relaksacji rosng do
nieskonczonosci. Temperatura Ty jest wieksza o 14,2 K w przypadku procesu a; w poréwnaniu z
procesem as. Parametr D w réwnaniu VFT osigga wiekszg wartos¢ dla gtéwnego procesu ai. Wartosé
1/D jest miarg odejscia od aktywacyjnego charakteru zaleznos$ci temperaturowej czaséw relaksacji. Im
mniejszg wartosé posiada parametr D, tym krzywa bardziej odbiega od funkcji Arrheniusa. Korzystajac
z tego faktu okresli¢é mozna zatem, iz gtdwna relaksacja strukturalna a; ma bardziej aktywacyjny
charakter w poréwnaniu z relaksacjg az. Nalezy jednak nadmieni¢, ze odejscie 7{T) od procesu
pozwalajgcego na dopasowanie réwnia Arrheniusa jest bardzo znaczgce zaréwno dla procesu ay, jak i
o. Wielko$¢ D niesie za sobg wazng informacje na temat klasyfikacji badanej substancji. Z parametrem
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tym zwigzane jest pojecie kruchosci materiatu wprowadzone przez C. A. Angella [161]. Materiaty, dla
ktorych parametr D przyjmuje mate wartosci, czyli obserwowane jest duze odejscie 7(1/T) od
arrheniusowskiej zaleznosci, klasyfikowane sg jako szkta kruche. W przypadku duzych wartosci D,
powyzej 100, szkto uznawane jest za silne. Korzystajgc z parametrow funkcji VFT, mozliwe jest
wyznaczenie wspotczynnika kruchosci m, wedtug wzoru:

DToT,

= . 5.3
(Tg=To) 53

myp
Dla 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu  wspdtczynnik  kruchosci osigga wartosé
mp=139,5+0,3 (D oraz T, dla gtéwnej relaksacji). Wedtug badan przeprowadzonych przez C. A. Angella
[161] szkta kruche charakteryzujg sie wspdtczynnikiem m,>70. Szkto fazy nematycznej wystepujace w
przypadku badanej substancji 4CFPB nalezy zatem zaliczy¢ do materiatéw kruchych. O czym to zatem
Swiadczy? Podziat szkiet na kruche lub silne odnosi sie do szybkosci, z jakg powstata podczas
ochtadzania struktura szkta wraca do stanu cieczy przy ponownym ogrzewaniu prowadzonym w
poblizu Tg. Szkto uznawane za kruche szybko powraca do przechtodzonego stanu ciektego.

Dokonujac klasyfikacji kruchosci szkiet, warto wspomnie¢ o zwigzku pomiedzy niedebajowskim
ksztattem pasma absorpcji, a wspotczynnikiem m,. Otdz, im materiat jest bardziej kruchy tym zaleznos¢
czasow relaksacji a od temperatury bardziej odbiega od dajgcej sie opisa¢ réwnaniem Arrheniusa, a
rownoczesnie pasma absorpcji relaksacji a s bardziej poszerzone. Waskie pasma relaksacji
strukturalnej charakteryzujg materiaty o matej kruchosci, a rosngca ich szerokos¢ koreluje z rosngcym
wspotczynnikiem kruchosci. Podkreslenia wymaga jednak, iz ta empiryczna zaleznos$¢, chociaz
obserwowana bardzo czesto, posiada pewne wyjatki [143,162].

Bardzo wazinym zagadnieniem zwigzanym ze studium dynamiki w badanej substancji jest
okreslenie temperatury przejscia szklistego. Korzystajgc z ekstrapolacji funkcji VFT mozliwe jest
okreslenie temperatury zeszklenia T,. Nalezy mie¢ na uwadze, iz dynamiczna definicja przejscia
szklistego jest ptynna. Przyjmuje sie, iz punkt T, wyznacza sie jako temperature, w ktérej czas relaksacji
strukturalnej wynosi 100 s. Wedtug tej definicji postugujgc sie temperaturowg zaleznoscig czaséw
relaksacji a; uzyskujemy temperature zeszklenia o wartosci 223 K. Wartos¢ ta uzyta zostata przy
okreslaniu kruchosci szkta (wzér 5.3). Analizujgc wykres 5.9 ciekawym wydaje sie zachowanie funkcji
VFT opisujacych zaleznos¢ od temperatury relaksacji strukturalnych a; i az. Funkcje te spotykajg sie w
punkcie, kiedy czas relaksacji wynosi 8:10° s, a temperatura 210 K. Zgodnie z wynikami badan
dotyczacych zjawiska zeszklenia w 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu przedstawionymi w
rozdziale 4.3 wtasnie temperature 210 K uznaé nalezy za punkt T, zgodnie z doktadnymi badaniami
kalorymetrycznymi i mikroskopowymi. Sugeruje to kolejny wniosek z badan dynamiki metoda
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej, ze w temperaturze T, zaobserwowano znikanie
odrebnych relaksacji strukturalnych.

Poddajgc charakterystyce procesy relaksacyjne w 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-
fluorofenylu nalezy przyjrzec sie wystepowaniu korelacji molekularnych. Kiedy w réwnaniu Havriliaka-
Negami wspodtczynnik ksztattu zwigzany z poszerzeniem symetrycznym przyjmuje wartosci znacznie
wieksze od 0 (a>>0) Swiadczy to o wystepowaniu krétko-zasiegowych korelacji molekularnych. W
przypadku, kiedy spetniony jest warunek (1- a)6<<1 w uktadzie istniejg korelacje daleko-zasiegowe.
Wielkosci korelacji lokalnych (n) i dalekozasiegowych (1-m) dla zidentyfikowanej dynamiki mozna
oszacowac z parametréw poszerzenia ksztattu pasma absorpcyjnego jakie wystepujg w rownaniu HN
W oparciu o nastepujgce relacje:

n=a (5.4)



m=(1-—a)p. (5.5)

Na rysunku 3.12 przedstawione zostato debajowskie pasmo absorpcji dielektrycznej z
zaznaczonymi parametrami korelacji wynoszacymi m=1 oraz n=0, co oznacza brak korelacji.
Odstepstwo od modelu Debey’a powoduje zmiane tych wspdtczynnikdw korelacji, zmniejszenie
wartosci m lub/i wzrost n. Wzrost korelacji lokalnych zwigzany jest z istnieniem poszerzenia
symetrycznego, natomiast na wzrost korelacji dalekozasiegowych ma wptyw takze poszerzenie
asymetryczne. W przypadku badanej substancji, dla gtdwnego procesu strukturalnego a; w fazie
izotropowej wspotczynnik n, zgodnie z réwnaniem 5.4 wynosi 0. Oznacza to, iz w fazie tej korelacje
molekularne w skali lokalnej sg bardzo stabe. Korelacje dalekiego zasiegu okazujg sie istotne, a
charakteryzujacy je wspoétczynnik m wynosi srednio 0,75. Po obnizeniu temperatury i przejsciu
substancji do fazy nematycznej odnotowuje sie dla procesu a; wartosci n=0 oraz m=0,69. Dla drugiego
z proceséw strukturalnych a; korelacje krétko-zasiegowe sg, tak jak w przypadku relaksacji a; bardzo
stabe (n=0), lecz ruchy molekut w dalekozasiegowej skali sg silnie skorelowane, m=0,42. W fazie
szklistej proces drugorzedowy B charakteryzujg znacznie silniejsze molekularne korelacje tak lokalne
jak i daleko-zasiegowe (n=0,75, m=0,23). Reasumujac, badana substancja w fazach ciektych wykazuje
stabe skorelowanie dynamiki molekut skali lokalne]j przy wyraznych korelacjach dalekiego zasiegu.

Korzystajgc z réwnania 3.37 wyznaczyé mozna parametr poszerzenia eksponencjalnego
Bxww = Wp/W zaproponowany przez Kohlrauscha, Williamsa, Wattsa [100,152,163]. Wynosi on dla
gtownej relaksacji strukturalnej w fazie izotropowej 0,79, podczas gdy w fazie nematycznej uzyskuje
on wartos¢ 0,75. Wartos¢ parametru Bxww jest duza, co odzwierciedla do$¢ waskie pasma absorpcji
relaksacji au. W przypadku drugiej relaksacji strukturalnej a,, Bkww posiada wartosé 0,50. Pasma
zwigzane z tym procesem s3 poszerzone wzgledem a;. Natomiast w przypadku relaksacji
drugorzedowe] Bxww ma warto$¢ 0,31. Pasma te sg najszersze. Nalezy zauwazy¢, iz w przypadku
kazdego z procesdw szerokos¢ pasm absorpcji jest wzglednie stata i nie zalezy od temperatury.
Dodatkowo waznym kierunkiem badan zwigzanym ze wspoétczynnikiem Bxww, szczegdlnie w przypadku
substancji farmaceutycznych jest przewidywanie tendencji do rekrystalizacji substancji. Okazuje sie, ze
zazwyczaj wraz ze wzrostem parametru Bxww, zwieksza sie stabilnos$¢ fizyczna uktadu amorficznego
[164]. Jako, iz Bxkww W fazie namatycznej, z ktérej powstaje szkto nematyka w badanym zwigzku 4CFPB,
osigga dos¢ duzg wartos¢ 0,75, substancja ta powinna charakteryzowac sie niskg tendencjg do
krystalizacji po ogrzaniu szkta powyzej Tg. Z drugiej jednak strony, parametrem mogacym swiadczy¢ o
tym czy uktad moze ulegac krystalizacji po odszkleniu jest wspoétczynnik kruchosci (réwnanie 5.3).
Istniejg przestanki, ze substancje o niskim wspdtczynniku kruchosci wykazujg bardzo stabg tendencje
do rekrystalizacji [136]. Dla badanego zwigzku zaréwno parametr rozmycia Bxww pasma aborcji as, jak
i wspotfczynnik kruchosci m, osiagaja duze wartosci. Przewidywania obydwu teorii dajg dla 4CFPB
sprzeczne whnioski, jednak podkreslenia wymaga fakt, iz od obydwu typow zachowania istniejg wyjatki
[165]. Nie wszystkie substancje wykazujg wtasnosci zgodne z przewidywaniami. Powstaje zatem
pytanie jak zweryfikowaé to jaka tendencje przejawia 4-butylobenzoesan 4-cyjano-3-fluorofenyl w
czasie ogrzewania powyzej temperatury zeszklenia. Nie pozostaje nic innego, jak przeanalizowanie
widm dielektrycznych uzyskanych w czasie ogrzewania badanej prébki, co przedstawione zostanie w
rozdziale 5.1.2.

Konczac dyskusje wynikdw badania dynamiki molekut podczas ochtadzania 4-
butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu nalezy sie zastanowi¢ nad pochodzeniem obserwowanych
procesow relaksacyjnych. Analizujgc widma dielektryczne oraz zalezno$¢ czaséw relaksacji od
temperatury, pochodzenie gtdwnej relaksacji strukturalnej przypisa¢ mozna ruchom molekut wokoét osi
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krétkiej, tzw. ruchom flip-flop [120]. Proces tego typu oznacza sie rdwniez w literaturze jako proces
typu s. Schematycznie ruchy flip-flop przedstawione zostaty na rysunku 5.10 a.

Dla relaksacji a; procesem molekularnym odpowiedzialnym za jej wystepowanie jest precesja
molekuty [120,166] (rysunek 5.10 b). Relaksacja ta obserwowana jest przy wyzszych czestotliwosciach.
Ruch precesyjny molekuty odbywa sie szybciej niz obrét molekuty wokoét jej osi krotkiej. Pasma
absorpcji zwigzane z tym procesem wykazujg znacznie mniejszg wartos¢ inkrementu dielektrycznego.
Podobnie jak ruchy wokoét osi krotkiej, ruchy precesyjne molekuty wykazujg stabe korelacje krétkiego
zasiegu. Precesujgce ruchy molekuty s3 natomiast bardziej skorelowane daleko- zasiegowo niz ruchy

flip-flop.

Rysunek 5.10 Schematyczne przedstawienie ruchéw molekularnych zwigzanych z relaksacjami
strukturalnymi a; — ruch flip-flop (a) oraz a,— precesja molekut (b).

a)

Zidentyfikowanie genezy powstawania relaksacji drugorzedowych jest bardziej
skomplikowane. Pytanie, jakie zawsze rodzi sie w przypadku relaksacji B to czy jest ona pochodzenia
inter- czy intramolekularnego. Aby da¢ na to pytanie odpowiedz nalezy zatem zbadac czy jest ona
relaksacjg typu JG czy nie. Johari i Goldstein podali podstawowe cechy relaksacji, ktére pomagajg j3
odpowiednio zidentyfikowac [149,150]. Sg nimi w przypadku procesow JG:

= wystepowanie w wyzszych czestosciach oraz mniejsza wartos¢ inkrementu dielektrycznego w
porownaniu do relaksacji strukturalnej,

= oddzielanie sie procesu B od procesu strukturalnego w temperaturach niewiele wyzszych od
Tg,

= temperaturowa zaleznosc¢ czaséw relaksacji o charakterze aktywacyjnym,

= obserwacjg, ze wartos$¢ inkrementu dielektrycznego gwattownie spada po ogrzaniu substancji
powyzej T4, natomiast utrzymuje sie na statym poziomie ponizej T,.

Podczas badania pochodzenia relaksacji B nakresli¢ mozna rézne scenariusze. Zrédtem tego
procesu moze by¢ ruch pewnych izolowanych, obdarzonych momentem dipolowym fragmentéw
molekut, na przyktad grup bocznych. Woéwczas pochodzenie relaksacji ma charakter
wewnatrzczgsteczkowy (intramolekularny). Innym mechanizmem moggcym by¢ odpowiedzialnym za
powstawanie relaksacji B jest niekooperatywny, lokalny ruch catych molekut, dla ktérego bariere
stanowig sgsiednie molekuty (relaksacja Johari-Goldsteina) [126,149,150]

W przypadku relaksacji B wystepujacej w badanym zwigzku 4CFPB wida¢, ze wystepuje ona
przy wyzszych czestosciach niz w relaksacja strukturalna, a takze amplituda tego procesu jest bardzo
mata w poréwnaniu z obydwoma relaksacjami a. Proces drugorzedowy pojawia sie niewiele powyzej
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ustalonej temperatury zeszklenia. Zalezno$¢ czaséw relaksacji B od temperatury ma charakter
aktywacyjny, opisuje jg rownanie Arrheniusa. Co wiecej Johari i Goldstein wykazali, iz entalpia
aktywacji dla procesu JG zawiera sie w granicach 21-84 kJ/mol [149,150] (dla 4CFPB AH= 57,8 kJ/mol).
Do dnia dzisiejszego, pomimo licznych przebadanych zwigzkéw, przedziat typowych wartosci pozostaje
aktualny. Powyzej temperatury T, wartos$¢ €o-€-- dla procesu drugorzedowego gwattownie maleje. W
fazie szkta wartos¢ inkrementu dielektrycznego dla pasma absorpcji relaksacji B utrzymuje sie na
poziomie 0,95. Natomiast powyzej punktu zeszklenia, obserwuje sie przy podgrzewaniu prébki spadek
az do €p-€-=0,45. Analizujac czasy relaksacji B typu JG wida¢, ze powyzej punktu zeszklenia zalezg one
w inny sposdb od temperatury, niz w fazie szklistej, gdzie obowigzuje réwnanie Arrheniusa
[133,134,167]. Sytuacja zostata odnotowana w badanym zwigzku (rysunek 5.9). Obserwowane jest
odejscie od arrheniusowniej zaleznosci j dla temperatur wiekszych od Ty,

Relaksacje drugorzedowe typu JG odgrywajg wazng role w procesie zeszklenia. K. L. Ngai oraz
S. Capaccioli zaproponowali rownanie moggce by¢ dodatkowym uzytecznym kryterium, dzieki ktéremu
zidentyfikowa¢ mozna intermolekularng relaksacje JG [168]. Powigzali oni ze sobg entalpie aktywacji
dla procesu JG AH,s, temperature zeszklenia T, parametr sprzezenia nsy, = 1-Bxkww oraz czynnik
przedeksponencjalny w réwnaniu Arrheniusa 7,. Rdwnanie ma postac:

RT,

= 2,303(2 — 13,7ngpy,, — log 7). (5.6)

Podstawiajgc uzyskane wartos$ci parametrow, dla temperatury Tz=223 K, wyznaczonej dla 7,;=100 s,

AH
lewa strona rownania 5.6 osigga wartosé #:31,2. W przypadku T4=210 K wartos¢ ta wynosi 33,1.
g

Prawa strona réwnania 5.6: 2,303(2 — 13,7ng,, — logt,) =35,3. Przyjmujac pewien btad w obydwu
procedurach oszacowania (ok. 3%), wartosci te mozna uznaé za bliskie sobie. Najwiekszg trudnos¢
sprawia doktadne wyznaczenie wartosci B«ww, co okazuje sie kluczowe w uzyskaniu doktadnego
wyniku.

Pomiedzy relaksacjami strukturalnymi, a drugorzedowymi typu JG istniejg korelacje zwigzane
z potozeniem pasm absorpcji tych proceséw. W przypadku relaksacji JG istnieje zwigzek pomiedzy
rozdzieleniem pasm takich proceséow od relaksacji a, dajgcy sie opisa¢ za pomocg parametru
sprzezenia Ny, . IM ten parametr jest wiekszy, tym odseparowanie obydwu proceséw jest bardziej
widoczne, a potozenie maksimdéw pasm absorpcji zwigzanych z tymi procesami dzieli wieksza odlegtosc
mierzona na skali czestotliwosci [169]. Gdy parametr sprzezenia osigga wartosci nsyr, < 0,4 , pasma
absorpcji procesdw a oraz B typu JG nachodzg na siebie, pasmo relaksacji strukturalnej przykrywa
pasmo relaksacji drugorzedowej [143,169]

')

Y

Rysunek 5.11 Schemat przedstawiajgcy libracje molekuty o niewielkie katy.
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W przypadku badanej substancji 4CFPB obserwowane jest bardzo stabe odseparowanie
pomiedzy procesami strukturalnymi, a procesem B. Pasmo absorpcji gtdwnej relaksacji strukturalnej
pokrywa pasmo zwigzane z relaksacjg B. Parametr ns,,. wynosi 0,25, jest to warto$¢ niewielka, teoria
dla relaksacji Johari-Goldsteina sprawdza sie.

Reasumujgc proces drugorzedowy spetnia kryteria uznania go za relaksacje typu JG, a co za
tym idzie jego pochodzenie ma intermolekularny charakter. Uwzgledniajac wyniki powyzszej analizy,
w substancji 4CFPB, za powstawanie obserwowanych relaksacji drugorzedowych postulowaé mozna
libracyjny ruch molekut o niewielkie katy (rysunek 5.11). Istniejace przestanki zdaja sie by¢ dostateczne
do tego, aby genezg powstawania relaksacji f w 4CFPB uznaé wtasnie tego typu ruchy molekularne.

5.1.2 Pomiary dielektryczne podczas ogrzewania

Jedno z pytan, na ktére powinno sie uzyska¢ odpowiedZ w niniejszym rozdziale, powstato
podczas analizy pomiaréw w rozdziale 5.1.1, dokonanych metoda BDS w czasie chtodzenia substancji
4CFPB. Czy badany zwigzek wykazywaé moze tendencje do krystalizacji po ogrzaniu prébki powyzej
punktu T,? Zardwno parametr kruchosci, jak i wspdtczynnik rozmycia osiggajg duze wartosci, zatem
teoria nie daje jednoznacznej odpowiedzi. Problem ten najlepiej jest rozwigza¢ empirycznie.

Pomiary dielektryczne rozpoczete zostaty w temperaturze 180 K, w fazie szklistej. Eksperyment
prowadzono, podobnie jak w przypadku chtodzenia z tempem 3 K/min. Na rysunkach 5.12 oraz 5.13
przedstawiono wartosci odpowiednio dyspersji oraz absorpcji dielektrycznej, w zakresie 180- 300 K.
Podczas ogrzewania 4CFPB obserwowano miekniecie fazy szklistej powyzej 220 K, w zwigzku z czym
pojawiajg sie relaksacje strukturalne, warto$¢ €’ oraz €”” gwattownie rosnie. W fazie nematycznego
szkta wartos¢ absorpcji dielektrycznej osigga zaledwie 0,08, a w fazie nematycznej dochodzi prawie
do 28. Podczas dalszego ogrzewania nematyka obserwowany jest spadek &’ oraz €”. Fakt ten
spowodowany jest krystalizacjg substancji 4CFPB. Postepujgcy w czasie proces powoduje, iz ruch czesci
molekut formujacych sie w siec krystaliczng ulega zatrzymaniu, a co za tym idzie wktad w rejestrowane
widmo obdarzonych w moment dipolowy czasteczek maleje. W miare uptywu czasu nastepuje dalszy
wzrost zarodkow fazy  krystalicznej Crll, a potem Crl, maleje wartos¢ dyspersji i absorpcji
dielektrycznej. W temperaturze 284 K wartosci €’ oraz €” rosng, rozpoczyna sie proces topnienia fazy
Crll [84]. Faza Cl topnieje w temperaturze 288 K [84]. W fazie izotropowe] utrzymuje sie stata wartosc
&€”max Na poziomie 22. Okazuje sie zatem, iz podczas ogrzewania badany glass-former wykazuje silng
tendencje do krystalizacji. Obserwowany jest wzrost faz statej, co potwierdza badania polimorfizmu
przeprowadzone metodami kalorymetrycznymi i mikroskopowg (rozdziat 4). Zaistniate fakty sugeruja,
iz w przypadku 4CFPB, nalezy uzna¢ kryterium kruchosci (duza wartos¢ mp) jako miare tendencji do
powstawania fazy statej przy ogrzewaniu substancji powyzej temperatury zeszklenia.
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Rysunek 5.12 Dyspersja dielektryczna podczas ogrzewania 4CFPB.
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Rysunek 5.13 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci podczas ogrzewania 4CFPB.
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Rysunek 5.14 Procesy relaksacyjne w fazie szkta podczas ogrzewania w temperaturze 180 K.

Znajac kolejnos¢ faz substancji w czasie ogrzewania, pora przyjrze¢ sie procesom
relaksacyjnym w nich wystepujacym. W fazie szkta nematyka istnieje tylko relaksacja drugorzedowa,
w poprzednim rozdziale przypisuje sie jej ruch intermolekularny, libracje molekuty o matej amplitudzie
ruchu. W temperaturze 180 K (rysunek 5.14), pasmo absorpcyjne procesu [ opisane zostato funkcjg
Cole-Cole. W zakresie temperatur 180-210 K, w fazie szklistej wspdtczynnik o osigga srednig wartosc
0,76. Natomiast w okolicach temperatury, w ktdrej nastepuje przejscie z fazy szkta nematyka do fazy
nematycznej, w temperaturze 220 K widmo absorpcyjne opisane zosta¢ moze jedynie funkcjg
Havriliaka-Negami, z parametrami ksztattu «=0,56 oraz 6=0,49. Wspdtczynniki poszerzenia
symetrycznego oraz asymetrycznego, z dobrg doktadnoscig podobne s3g do tych, jakimi opisane zostato
widmo dielektryczne w przypadku ochtadzania substancji w fazie szklistej. Chociaz w czasie chtodzenia
substancji zalezno$¢ €”(v) opisana zosta¢ musiata réwnaniem HN, to nalezy podkresli¢, ze wartosci
parametru 8 byty bliskie 1. W okolicach i powyzej punktu T, zaréwno podczas chtodzenia jak i
ogrzewania substancji wartosci parametru poszerzenia symetrycznego wyraznie odbiegajg od 0, a
poszerzenia asymetrycznego od 1. Parametry dopasowania funkcji HN do danych eksperymentalnych
zebrano w tabeli 5.3. Libracje molekut w fazie szklistej wykazujg dos¢ duze korelacje zaréwno krétko-
zasiegowe (n=0,76>>0), jak i dalekiego zasiegu (m=0,24<<1). Wartos¢ parametru rozmycia Bxww W fazie
szklistej oscyluje wokét 0,33, a zatem podobnie jak w przypadku zmniejszania temperatury badanej
substancji.

Powyzej temperatury T; pojawiajg sie relaksacje strukturalne. Rysunek 5.15 przedstawia
rozseparowane w widmie absorpcyjnym procesy odpowiadajgce relaksacjom ai, ay, B, czyli kolejno
odpowiadajgce ruchom molekut wokét osi krétkiej (rysunek 5.10 a), precesji (rysunek 5.10 b) oraz
libracjom (rysunek 5.11). Dzieki doktadnemu dopasowaniu funkcji opisujgcych pasma absorpcyjne
mozliwa byfa obserwacja pasma zwigzanego z procesem drugorzedowym. Chociaz jego istnienie w
temperaturach niewiele powyzej T, jest bezsporne, to z uwagi na jego potozenie w wysokich
czestosciach okna pomiarowego obarczone byto wiekszym btedem niz pozostate dopasowania
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(szczegdlnie dla temperatury T=240 K). Wartos¢ inkrementu dielektrycznego relaksacji B gwattownie
spada ze wzrostem temperatury i w temperaturze 240 K jego wartos¢ zbliza sie do potowy wartosci
wystepujacych w szkle.
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Rysunek 5.15 Procesy relaksacyjne w fazie nematycznej podczas ogrzewania w temperaturze 230 K.

Obserwowany na rysunku 5.13 gwattowny wzrost absorpcji dielektrycznej w chwili przejscia
substancji do fazy nematycznej zwigzany jest z pojawieniem sie relaksacji strukturalnych. Jedna z nich,
relaksacja a; , spowodowana ruchami molekut wokét osi krétkiej, scharakteryzowana zostata
rownaniem Cole-Davidsona. Wykazujg one brak korelacji krétko-zasiegowych (n=0), ale daleko-
zasiegowe korelacje sg znaczace (m=0,66). Wspdtczynnik rozmycia wynosi srednio 0,73. Wartosci
powyzszych wspotczynnikdw odpowiadajg tym uzyskanym w fazie nematyka dla procesu a; podczas
chtodzenia prébki.

Proces a,, przypisany precesji molekut wykazuje podobng intensywnosé w fazie nematycznej
podczas ogrzewania jak podczas ochfadzania. Amplituda pasm absorpcji wydzielonych w widmie
dielektrycznym przy uzyciu funkcji Havriliaka-Negami jest znaczgco nizsza, €”max dla pasma procesu a,
stanowi 7% wartosci &€”max pasma procesu gtéwnego. Ruch wokét osi krotkiej ma znacznie wiekszy
wktad w rejestrowang absorpcje dielektryczng niz ruch precesyjny. Pasma relaksacji a, potozone sg
przy wyzszych czgstosciach w stosunku do as, zatem 7, >7,,. W fazie nematycznej korelacje ruchow
precesyjnych o zasiegu lokalnym nie istniejg (n=0), natomiast w dtugoczasowe korelacje utrzymuja
sie na dos¢ wysokim poziomie (m=0,45). Wspdtczynnik rozmycia Bxkww pasma oz wynosi 0,54. Zaréwno
inkrement dielektryczny, jak i pozostate parametry procesu a, w fazie nematycznej sg zgodne przy
ogrzewaniu i oziebianiu prébki.

Dalsze ogrzewanie probki powoduje zauwazalny spadek intensywnosci pasm absorpcji.
Przyktadowe widmo otrzymane w temperaturze 250 K opisane réwnaniem HN przedstawia rysunek
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5.16. Fakt spadku wartos$¢ €”max dla relaksacji strukturalnych, zwigzany jest ze zmniejszeniem liczby
molekut wykonujacych ruchy flip-flop oraz ruchy precesyjne podczas procesu wzrostu faz
krystalicznych. Unieruchomienie kolejnych molekut przytaczanych do sieci krystalicznej wzrastajacych
obszardéw fazy statej powoduje spadek wartosci €” w widmie absorpcyjnym. Ciekawe byto sprawdzenie
jak zmienia sie dynamika molekut w warunkach narastania fazy krystalicznej. W temperaturze 250 K
wartos$é €”max pasma o stanowi 17 % €”max pasma au. Fakt ten sugerowaé moze, iz nieco zwiekszony
stosunek amplitudy pasm absorpcyjnych dla relaksacji strukturalnych w czasie wzrostu fazy
krystalicznej zwigzany jest z zamieraniem w pierwszej kolejnosci ruchdw flip-flop zwigzanych z
relaksacjg ai, precesja natomiast ustaje z pewnym opdznieniem.
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Rysunek 5.16 Procesy relaksacyjne podczas krystalizacji, w temperaturze 250 K.

Wartosci parametrow dopasowania funkcji Havriliaka-Negami podczas krystalizacji,
zachodzacej w zakresie temperatur 250-280 K przedstawione zostaty w tabeli 5.3. W temperaturze 280
K, proces a, znajduje sie w wysokich czestosciach, a jego maksimum poza obszarem czestotliwosci
dostepnych w przeprowadzonym eksperymencie. Z tego tez powodu wartosci te nalezy uznaé za
obcigzone wiekszym btedem pomiarowym niz pozostate. Podczas krystalizacji rosng wspdtczynniki
poszerzenia symetrycznego a oraz asymetrycznego 8 dla gtéwnego procesu strukturalnego a;. W
miare rosngcej temperatury i rozrastania sie fazy krystalicznej, w ciektej czesci préobki odnotowuje sie
wzrost korelacji ruchéw lokalnych, oraz spadek korelacji dalekiego zasiegu. Wspétczynnik n ro$nie od
0 do 0,3, natomiast wspodtczynnik m rosnie od 0,5 do 0,75. Moze to wynika¢ z duzego rozseparowania
obszaréw praébki, gdzie molekuty sg mobilne (w przechtodzonej fazie namatycznej) i tymi, gdzie ruch
jest zamrozony. Parametr rozmycia pasma jest staly w catym zakresie omawianych temperatur i
wynosi 0,55. Analizujgc parametry dopasowania funkcji HN dla pasma, ktdrego genezg jest precesja
molekut (proces a;) zauwazalna jest stata wartosé parametréw ksztattu (a=0, 8=0,4). Ruch precesyjny
nie jest skorelowany w skali lokalnej (n=0), natomiast wystepujg wyrazne korelacje dalekiego zasiegu
(m=0,42). W przypadku relaksacji a; parametr Bxww =0,52 jest staty podczas przebiegu krystalizaciji.
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Po stopnieniu krysztatu, w fazie izotropowej rejestrowane jest jedynie pasmo absorpcji
gtéwnej relaksacji strukturalnej ai. Jedno z przeanalizowanych widm dielektrycznych przedstawia
rysunek 5.17. Do dopasowania do danych eksperymentalnych uzyto funkcji Cole-Davidsona.
Wspdtczynniki korelacji ruchdw wokét osi krétkiej molekut w fazie izotropowej wynoszg: w skali
krotko-zasiegowej n=0 (brak korelacji), w skali daleko-zasiegowej m=0,66 (dos¢ silne korelacje).
Podobna sytuacja, braku korelacji lokalnych i silnych korelacji dalekiego zasiegu w fazie izotropowej
odnotowana zostata podczas chtodzenia probki. Takze wspdtczynnik B«ww osigga zblizone wartosci
mniejsze od 1 (Bkww=0,72) zarowno podczas chtodzenia i ogrzewania znacznie.

25
20
15+
W
10
54 o warto$ci pomiarowe
(xl
J--- przewodnictwo jonowe
suma dopasowanych funkcji
0 T i EER IR AL e L e e

S ——
10t 10 100 10* 10° 10* 10° 10° 107
v[Hz]

Rysunek 5.17 Procesy relaksacyjne w fazie izotropowej podczas ogrzewania w temperaturze 286 K.

Dane dotyczace parametrow uzytych w celu opisu przewodnictwa statoprgdowego w probce
podczas ogrzewania uktadu umieszczone sg w tabeli 5.4. W odniesieniu do wynikéw uzyskanych w

czasie chtodzenia nalezy dostrzec, iz wyktadnik a w funkcji uzytej do opisu przewodnictwa % w

rownaniu 5.1 przejawia okreslone zachowanie w zaleznosci od fazy w jakiej znajduje sie substancja.
Zaréwno w czasie ogrzewania (tabela 5.4), jak i chtodzenia (tabela 5.2) wspoétczynnik a w fazie szkta
nematyka przybiera wartosci w okolicach 0,6. W nematyku wartos¢ a zauwazalnie rosnie w okolice 0,9.
W czasie krystalizacji, kiedy cze$¢ prébki znajduje sie w fazie nematycznej, a czes$¢ ulegta juz
skrystalizowaniu, obserwuje sie pewne wahania parametru a w okolicy wartosci 0,8. W cieczy
izotropowej wyktadnik a osigga wartos¢ 1.

108



Tabela 5.3 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej au, a; oraz relaksacji drugorzedowej B podczas ogrzewania probki.
Kolorami zaznaczono poszczegdlne fazy obserwowane dla 4CFPB. Btedy oszacowania parametréw T,
a, B oraz gg-€- nie przekraczajg 3 %.

Proces ol ol B

T [K] T [s] o 8 E0-Eoco T [s] o 6 E0-Eoo T [s] o 6 E0-Eoco
180 8,37-10% | 0,78 | 1,00 | 0,90
190 4,97-103 | 0,78 | 1,00 | 0,93
200 2,26-10° | 0,75 | 1,00 | 0,94
210 3,95-10* | 0,73 | 1,00 | 0,97
220 1,45-10% | 0,56 | 0,49 | 1,02

230 | 5,87-10% | 0,00 0,61 | 71,22 | 5,03-10% | 0,00 | 0,47 | 6,19 | 9,34-10° | 0,55 | 0,58 | 1,16

240 | 1,07-102| 0,00 | 0,71 | 65,11 | 1,28-10* | 0,16 | 0,51 | 9,18 | (4,00:10®) | (0,29) | (0,57) | (0,40)

250 | 6,00-10* | 0,00 0,50 | 10,20 | 6,65-10° | 0,01 | 0,41 | 2,02

260 | 7,78:10° | 0,05 0,46 2,07 | 5,68:107 | 0,00 | 0,43 | 0,25

270 | 3,92:10° | 0,30 1,00 2,20 | 3,66-:107 | 0,00 | 0,43 | 0,65

280 | 5,21-107 | 0,25 1,00 7,70 | (3,00-10%) | (0,00) | (0,43) | (0,70)

284 | 4,18:107 | 0,00 0,65 | 42,00

286 | 3,39:107 | 0,00 0,64 | 53,39

287 | 3,00-:107 | 0,00 0,64 | 53,39

289 | 2,79-107 | 0,00 0,64 | 53,39

290 | 2,20-107 | 0,00 0,64 | 53,39

300 | 7,19-10® | 0,00 0,72 | 47,29

Tabela 5.4 Parametry dopasowan parametréw A i a funkcji opisujgcej przewodnictwo jonowe do
danych eksperymentalnych podczas ogrzewania prébki. Btedy oszacowania parametréow A i a nie
przekraczaja 3 %.

T[K] A a

180 : -

190 - -

200 1,75-10° 0,77
210 3,44-107 0,50
220 1,75-10° 0,47
230 2,90-10 0,93
240 1,21-10* 0,85
250 2,47-10" 0,82
260 6,76-10° 0,52
270 1,19-10? 0,86
280 3,79-103 0,98
284 2,76-10° 0,99
286 3,95-10° 0,99
287 3,95-10° 0,99
289 3,95-10° 0,96
290 3,95-10° 0,95
300 1,56-10° 1,00
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Wykres 5.18, przedstawiajgcy zaleznos¢ amplitudy poszczegdlnych pasm absorpcji zwigzanych
z relaksacjami wystepujgcymi w substancji 4CFPB, postuzy¢ moze jako diagram fazowy uzyskany
metodg szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej podczas zwiekszania temperatury probki. W
szkle obserwowana jest jedynie relaksacja drugorzedowa. O przejsciu do fazy nematyka informuje
pojawienie sie dwdch relaksacji strukturalnych, zwigzanych z ruchem wokot osi krétkiej oraz precesji
molekut. W fazie nematycznej, nieco powyzej temperatury Ty, na skraju czestotliwosci dostepnych do
pomiaréw wystepujg pasma absorpcji relaksacji B, ktéorej amplituda (i tak niewielka) gwattownie
maleje. W temperaturach powyzej 240 K zauwazalnie zaczyna ubywac dipoli, ktére wykonujg ruchy
flip-flop oraz precesujg ze wzgledu na krystalizacje zachodzacg w prébce. Powyzej 284 K obserwowany
jest stopniowy wzrost liczby molekut, ktérych ruch wokét osi krétkiej zostaje uwolniony, gdyz badany
zwigzek przechodzi do fazy izotropowej. Badania dielektryczne pozwalajg na potwierdzenie istnienia
faz, dla ktdrych przejscia fazowe zostaty oméwione szeroko w rozdziale 4.

Szkto Nematyk Krystalizacja
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Rysunek 5.18 Temperaturowa zaleznos¢ maksymalnej wartosci pasm absorpcji zwigzanych z
relaksacjami strukturalnymi (o, az) oraz relaksacjg drugorzedowa (B).

Rysunek 5.19 przedstawia porédwnanie czaséw relaksacji T poszczegdlnych proceséow w
zaleznosci od temperatury podczas chtodzenia i ogrzewania zwigzku 4CFPB. Po analizie czaséw
relaksacji uzyskanych przy zwiekszaniu i zmniejszaniu temperatury prébki widaé, nieco nizsze wartosci,
szczegblnie czasdw relaksacji strukturalnych uzyskanych w prébce ulegajacej krystalizacji w czasie
ogrzewania. Widaé przyspieszenie ruchéw flip-flop oraz precesji, gdyz pasma absorpcji zwigzane z
nimi rejestrowane s3 w wyzszych czestotliwosciach niz ma to miejsce w tej samej temperaturze
podczas ochtadzania. Zjawisko to moze miec¢ zwigzek z pojawieniem sie dodatkowej objetosci
swobodnej dla molekut reorientujgcych w fazie nematycznej. Mechanizm powiekszenia sie objetosci
dostepnej dla molekut w przechtodzonym nematyku, nie przytagczonych jeszcze do sieci krystalicznej
wzrastajgcej fazy statej, ttumaczony moze by¢ faktem gestszego upakowania molekut w krysztale niz
w cieczy. Po stopnieniu krysztatu, w fazie izotropowej nie obserwuje sie odstepstw pomiedzy czasami
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relaksacji uzyskanymi w czasie chtodzenia i ogrzewania, majg one jednakowg wartos¢. Réznica w
szybkosci ruchéw molekularnych rejestrowanych przy ogrzewaniu i ochtadzaniu wydaje sie mie¢ zatem
zwigzek z nukleacjg oraz wzrostem powstatych zarodkéw fazy statej. Powiekszajgca sie objetosc¢
swobodna dla ruchéw molekut w fazie nematycznej, nie pozostaje obojetna na parametry ruchu
libracyjnego procesu drugorzedowego. Relaksacja B takze zostaje przesunieta w kierunku wyzszych
czestosci. Analizujgc zachowanie czasOw relaksacji tego procesu w temperaturowym obszarze powyzej
Ty zauwazy¢ nalezy, iz koncepcja méwigca o taczeniu sie relaksacji drugorzedowych ze strukturalnymi
w punkcie podziatu nie zostata potwierdzona (rysunek 5.3, [155]). Arrheniusowska zalezno$¢ logts(1/7)
w fazie szklistej powyzej punktu zeszklenia przebiega w odmienny sposdb. Ekstrapolacja funkcji
Arrheniusa powyzej T, nie daje opisu zgodnego z danymi uzyskanymi eksperymentalnie. Wyniki dla
substancji 4CFPB pokazujg zatem, iz idea zaniechania interpretacji potgczenia relaksacji a oraz B
[129,130] jest stuszna.
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Rysunek 5.19 Temperaturowa zalezno$¢ czaséw relaksacji dla dwdch relaksacji strukturalnych ai, as
oraz relaksacji drugorzedowej B.

5.1.3 Podsumowanie pomiardéw dielektrycznych w warunkach cisnienia atmosferycznego

Wyniki pomiaréw uzyskanych dzieki metodzie szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej
pozwolity na potwierdzenie diagramu fazowego otrzymanego dzieki metodom kalorymetrycznym oraz
obserwacjom mikroskopowym w Swietle spolaryzowanym. Przy ochtadzaniu prébki 4CFPB
zarejestrowane zostaty przejscia fazowe w temperaturze ponizej 280 K pomiedzy cieczg izotropowa, a
nematykiem oraz zeszklenie tej fazy. Podczas ogrzewania 4CFPB obserwowano miekniecie fazy
szklistej. Powyzej 220 K substancja przechodzita do przechtodzonej fazy nematycznej, by w zakresie
250-280 K ulegaé krystalizacji. Finalnie obserwowano topnienie i ciecz izotropowg powyzej 284 K
(rysunki 5.12, 5.13).
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Analiza przej$¢ fazowych od strony dynamiki molekularnej wykazata obszary istnienia
poszczegblnych faz zgodnie z badaniami wifasnosci termicznych substancji i z obserwacjami
mikroskopowymi. W badanej substancji wykazano istnienie trzech proceséw molekularnych, ktérych
egzystencja uzalezniona jest od fazy, w jakiej znajduje sie substancja. W fazie izotropowej
obserwowana jest jedna relaksacja strukturalna aj, ktorej podfozem jest ruch molekut wokét osi
krétkiej. Obnizajgc temperature otrzymuje sie faze namatyczng, w ktdrej rejestrowano dodatkowo
takze drugg z relaksacji strukturalnych o, powodowang ruchem precesyjnym. W miare przyblizania sie
do temperatury zeszklenia pojawia sie w wysokich czestosciach pasma absorpcyjnego relaksacja
drugorzedowa typu B. Proces ten jest jedyng relaksacja, jaka wystepuje w fazie szkta nematyka.
Ogrzewajac substancje powyzej punktu T, obserwuje sie miekniecie fazy szklistej, kiedy pojawiaja sie
relaksacje strukturalne a;, o, oraz nastepuje zanikanie relaksacji B. Dalsze zwiekszanie temperatury
powoduje zmniejszanie sie inkrementu dielektrycznego pasm zwigzanych z procesami strukturalnymi.
Obserwowany spadek intensywnosci poszczegdlnych pasm, potgczony z ogdlnym obnizeniem wartosci
absorpcji dielektrycznej powodowany jest postepujgcych procesem krystalizacji, czyli zmniejszeniem
sie liczby molekut poddanych ruchom wokét osi krétkiej oraz precesji. Po stopieniu fazy statej, w cieczy
izotropowe]j wystepuje tylko proces a; zwigzany z ruchami flip-flop..

Pasmo relaksacyjne ai opisane zostato z wykorzystaniem funkcji Cola-Davidsona w catym
badanym zakresie temperatur podczas chtodzenia probki, a takze w czasie ogrzewania dla fazy
nematycznej i izotropowej. Wyjatek stanowi obszar temperatur obejmujgcy krystalizacje. Przy
dopasowaniu danych eksperymentalnych pojawia sie wowczas koniecznos¢ zastosowania rownania
Havriliaka-Negami, a w temperaturach bliskich przejscia do fazy izotropowej réwnania Cole-Cola. W
fazach ciektych zaréwno izotropowej jak i nematycznej, podczas chtodzenia, jak i ogrzewania nie
wystepuja korelacje lokalne ruchéw flip-flop, natomiast korelacje daleko-zasiegowe nie sg zbyt silne.

Drugi z proceséw strukturalnych a,, obserwowany w fazie nematycznej badanej substancji
opisany zostat réwnaniem Cole-Davidsona. Korelacje krotko-zasiegowe precesji molekut nie
wystepujg, natomiast korelacje dalekiego zasiegu sg na Srednim poziomie. Ruchy te sg mocniej
skorelowane niz obroty wokot osi krétkiej. Nie odnotowuje sie wptywu krystalizacji na ksztatt pasm
absorpcji, ktdre sg wynikiem precesji molekut, a jedynie spadek wartosci inkrementu dielektrycznego
tych pasm, podobnie jak w przypadku relaksacji oz w miare rozrostu fazy statej.

Relaksacja B opisana zostata rownaniem Cole-Cola lub réwnaniem Havriliaka-Negami z
parametrem ksztattu poszerzenia asymetrycznego bliskim 1. Korelacje ruchéw zwigzanych z tym
procesem sg dosc znaczgce w skali lokalnej i daleko-zasiegowej. Pochodzenie procesu drugorzedowego
przypisywane jest ruchom intermolekularnym. Zwigzane jest to z faktem spetnienia kryteriéw
pozwalajgcych zaklasyfikowaé relaksacje B w badanym zwigzku jako proces Johari-Goldsteina.
Relaksacja ta wystepuje przy wyzszych czestosciach w pordwnaniu z relaksacjg strukturalng.
Intensywnosé pasm procesu B jest znaczgco nizsza od pasm proceséw a, w fazie szklistej inkrement
dielektryczny pasm tego procesu jest staty. Odnotowano jednak, iz proces drugorzedowy oddziela sie
od proceséw strukturalnych powyzej temperatury zeszklenia. Woéweczas inkrement dielektryczny
odseparowanych pasm procesu drugorzedowego raptownie maleje. Temperaturowa zaleznosé czaséw
relaksacji B opisuje réwnanie Arrheniusa. Ponadto dla tego procesu, spetnione jest z dobrym
przyblizeniem réwnanie 5.6, a odseparowanie od pasm absorpcji procesdw strukturalnych jest stabe
(wspdtczynnik sprzezenia o nieduzej wartosci). Proces B w badanym zwigzku przypisaé mozna
libracyjnym ruchom molekut. Analizujgc pochodzenie relaksacji drugorzedowych warto podkresli¢, iz
bardzo waznym z punktu badania genezy tego typu proceséw jest sprawdzenie wptywu wysokiego
ci$nienia na czasy relaksacji B. Czy jest to proces wrazliwy na podwyzszone ci$nienie, jak ma to miejsce
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w przypadku procesow Johari-Goldsteina? Kolejny rozdziat, w ktérym omdwiona zostanie dynamika w
warunkach podwyzszonego cisnienia powinien przynie$¢ odpowiedz na to pytanie.

5.2 Dynamika molekularna w warunkach podwyzszonego cisnienia

Dlaczego zbadanie dynamiki molekularnej przy podwyzszonym cisnieniu jest takie istotne? Czy
dodanie kolejnego czynnika termodynamicznego jakim jest cisnienie moze by¢ uzyteczne? Chociaz przy
badaniu polimorfizmu substancji, efekt jaki daje ciSnienie i temperatura przy odpowiednich
wartosciach tych parametréw prowadzi do przejscia fazowego, to natura dziatania tych czynnikéw jest
rozna. Z fizycznego punktu widzenia obnizanie temperatury i zwiekszanie ciSnienia nie sg procesami
ekwiwalentnymi. Wiadomo, iz zmiana temperatury wptywa na energie kinetyczng czastek, natomiast
zmiana cis$nienia oddziatuje na ich energie potencjalng. Z faktem tym wigze sie koniecznos¢
wykonywania zaréwno temperaturowych, jak i ci$nieniowych badan dynamiki [103,170]. Dopiero
zestawienie ze sobg wynikéw z obydwu rodzajéw eksperymentdw moze da¢ w miare kompletng
wiedze o dynamice molekut substancji. Pomiary dielektryczne prowadzone przy podwyzszonym
cisnieniu moga nies¢ z naukowego punktu widzenia niezwykle cenne rezultaty, lecz nalezy podkresli¢,
ze technicznie nie sg tatwe w realizacji [103,121,123,143,170,171,172,173,174].

Badania dielektryczne zebrane w niniejszym rozdziale skupiajg sie na ustaleniu punktéw
przej$¢ fazowych w warunkach wysokiego cisnienia. Rezultaty traktujgce o polimorfizmie 4CFPB
zebrane w rozdziale 4. uzupetnione zostang o diagram fazowy, mozliwy do skonstruowania dzieki
pomiarom cisnieniowym. Konkretyzujgc, przeanalizowany zostanie wptyw cisnienia zaréwno na
temperature zeszklenia, jak i przejscia pomiedzy fazami ciektymi. Przy omawianiu cisnieniowego
diagramu fazowego, warto zwrdci¢ uwage na mozliwos¢ indukowania sie nowych faz przy kompresji
substancji. Czy takie fazy pojawiajg sie w przypadku 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu?
Odpowiedz przyniosg badania cisnieniowe.

Skonfrontowanie temperaturowych wynikdw pomiaréw dielektrycznych z tymi uzyskanymi
pod podwyzszonym cisnieniem ma duze znaczenie w przypadku badan dynamiki molekut. W rozdziale
5.2 zebrane zostaty wyniki okreslajgce wptyw cisnienia na energie potencjalng molekut, na ruchy
zwigzane z procesami relaksacji strukturalnej oraz na relaksacja drugorzedowa. Zastosowanie
wysokiego ci$nienia w badaniach dynamiki wazne jest przy okreslaniu pochodzenia relaksacji
drugorzedowych. W przypadku klasyfikacji ruchédw jako inter- albo intramolekularanych, dla
rozstrzygniecia czy mamy do czynienia z relaksacjg Johari-Goldsteina, czy tez nie, wazne okazuje sie
zbadanie wptywu cisnienia na obserwowany proces. Relaksacja B typu Johari-Goldsteina jest wrazliwa
na ciSnienie [134,143].

Eksperymenty cisnieniowe prowadzone metodg szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej podczas ochtadzania prébki podzielone zostaty na dwa etapy. W pierwszym z nich
dokonywano pomiaréw w warunkach izobarycznych, w drugim w izotermicznych, stosujac
podwyzszanie cisnienia dla kilku ustalonych temperatur w poblizu temperatury pokojowej. Analiza
wynikdéw pomiardw izobarycznych przedstawiona zostata w rozdziale 5.2.1, natomiast rezultaty badan
izotermicznych znajdujg sie w rozdziale 5.2.2. Obydwa rodzaje eksperymentéw cisnieniowych
przeprowadzone zostaty z uzyciem spektrometru Novocontrol Alpha. Szczegéty budowy stanowiska do
pomiardéw cisnieniowych (rysunek 3.13), znajdujgcego sie w Zaktadzie Biofizyki i Fizyki Molekularnej
Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego, omdéwione zostaty w rozdziale 3.4.1.
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5.2.1 Eksperyment izobaryczny

Badania w warunkach izobarycznych prowadzono w cisnieniu o wartosci 220 MPa.
Eksperyment miat na celu zbadanie dynamiki molekut 4CFPB na tle pomiaréw w warunkach ci$nienia
atmosferycznego. Pomiary przy statym cisnieniu 220 MPa pozwolity na okreslenie wptywu kompresji
substancji na temperatury przejs¢ fazowych. Badania przeprowadzone zostaty w zakresie
czestotliwosci 102 Hz - 3-10° Hz dla temperatur z przedziatu 256 -323 K [120]. Rysunki 5.20 oraz 5.21
przedstawiajg odpowiednio wykres zaleznosci rzeczywiste]j i urojonej przenikalnosci elektrycznej w
funkcji czestotliwosci dla wybranych temperatur. Dane te zostaty zarejestrowane podczas
izobarycznego chtodzenia prébki przy statym cisnieniu réwnym 220 MPa. Wartosci €',(T) zawierajg sie
w przedziale od 61 w temperaturze 323 K do 90 w temperaturze 256 K (rysunek 5.20).

Rysunek 5.20 Zaleznos¢ rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci w fazie nematycznej
podczas chtodzenia prébki przy statym cisnieniu p=220 MPa dla wybranych temperatur. W miare
podwyzszania temperatury, od strony niskich czestotliwosci pojawia sie wzrost €’ zwigzany z
przewodnictwem elektrycznym.

Maksymalne wartosci absorpcji dielektrycznej odnotowane podczas eksperymentu
izobarycznego rosng od 18 do 28 podczas ochtadzania substancji od temperatury 323 K do 256 K
(rysunek 5.21). W zakresie temperatur, w jakim zostaty przeprowadzone pomiary pod cisnieniem 220
MPa badany zwigzek pozostawat w fazie nematycznej. Temperatura przejscia | — N przewyzsza 323 K,
za$ temperatura zeszklenia fazy nematycznej jest bliska 250 K, co pokazuje jak wzrost cisnienia
podwyzsza temperatury przemian fazowych. Gdy porédwnamy wartosci dyspersji i absorpcji
dielektrycznej po zastosowaniu wysokiego cisnienia do wartosci uzyskanych w eksperymencie w
warunkach ci$nienia atmosferycznego (rysunki 5.1, 5.2), zauwazalne stajg sie roznice w amplitudzie
obserwowanych wielkosci. W tym momencie nalezy przypomnieé, iz pomiary dielektryczne
wykonywane byty w réznych laboratoriach, a co za tym idzie kalibracja urzagdzen pomiarowych mogta
mieé znaczenie i w zwigzku z tym zmierzone wartosci bezwzgledne & i &’ nie bedg tutaj poréwnywane.
Podkreslenia wymaga jednak, iz bezwzgledna wartos$¢ amplitudy zarejestrowanych pasm absorpcji nie
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wptywa na wazne parametry uzyskiwane na drodze dopasowan odpowiednich modeli do danych
doswiadczalnych. Otrzymane wspodtczynniki, takie jak parametry ksztattu, czasy relaksacji, a takze
dalsza, bazujaca na tych wielkosciach analiza daje wyniki, ktére mozna poréwnywaé pomiedzy réznymi
eksperymentami. Rysunek 5.22 przedstawia pasma absorpcji dielektrycznej uzyskane w zblizonych
temperaturach podczas pomiaréw prowadzonych w cisnieniu atmosferycznym oraz po zastosowaniu
podwyzszonego cisnienia. Ksztatt pasm sugeruje, iz procesy relaksacyjne wystepujagce w obydwu
przypadkach sg podobne. Oczywistym jest jednak, ze ustalenie jakie pasma sktadajg sie na
obserwowane widmo dielektryczne wymaga doktadnej analizy numerycznej z zastosowaniem
dostepnych modeli. Mozna natomiast od razu stwierdzi¢, iz pasma absorpcji po zastosowaniu
podwyzszonego cisnienia ulegaja przesunieciu w kierunku nizszych czestotliwosci. Fakt ten pokazuje,
iz ruchy molekut, generujace poszczegdlne procesy relaksacyjne, ulegajg spowolnieniu po kompresji
prébki.

— T=323K
— T=311K
— T=301K
— T=291K
— T=281K
—T=271K
— T=261K
— T=256K

v[HZ]

Rysunek 5.21 Zalezno$¢ absorpcji dielektrycznej od czestotliwosci w fazie nematycznej podczas
chtodzenia prébki przy statym cisnieniu p=220 MPa dla wybranych temperatur.
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Naturalnym wydaje sie poréwnanie proceséw relaksacyjnych, skfadajacych sie na
rejestrowane widmo absorpcyjne. Do analizy czestotliwosciowej zaleznosci €” w przypadku badan
cisnieniowych wykorzystano model Havriliaka-Negami (réwnanie 5.1). Zaleznos¢ &”(log v) w
temperaturze 316 K oraz przy ci$nieniu 220 MPa obrazuje rysunek 5.23. W widmie tym wyrdzni¢ mozna
cze$¢ zwigzang z przewodnictwem statoprgdowym w niskich czestosciach oraz gtéwny proces
strukturalny (ai) zwigzany z ruchem wokoét osi krétkiej, podobnie jak ma to miejsce w warunkach
ci$nienia normalnego. Pasmo absorpcyjne zwigzane z relaksacjg a1 obserwowane podczas chtodzenia
substancji utrzymywanej pod cisnieniem 220 MPa w fazie nematycznej, opisuje wartosc
wspotczynnika poszerzenia asymetrycznego 8, ktdra w catym zakresie temperatur wynosi okoto 0,96,
czylio ponad 0,25 wiecej niz podczas badan przy cisnieniu normalnym. W miare obnizania temperatury
odnotowuje sie wzrost wartosci inkrementu dielektrycznego pasma gtéwnej relaksacji. Zaréwno w
temperaturze 323 K, jak i 316 K zakres czestotliwosci pomiarowych powoduje, iz w wysokich
czestosciach nie jest widoczny drugi z procesdw strukturalnych a,. Obnizanie temperatury badanej
substancji powoduje, iz zakres czestotliwosci pomiarowych obejmuje takze proces a,. Pod ci$nieniem
pasmo absorpcyjne zwigzane z drugy z relaksacji strukturalnych w 4CFPB pojawia sie w
czestotliwosciowym oknie pomiarowym po ochtodzeniu prébki do temperatury 311 K i ponizej. Jak
pokazuje Rys. 5.24 proces ten jest znacznie mniej intensywny, jego amplituda w temperaturze 296 K
stanowi okoto 1,5 % procesu gtéwnego. Poréwnujac stosunek £”max procesu a; do €”max procesu a; pod
cisnieniem atmosferycznym otrzymuje sie wartosci o kilka procent wyzsze niz w przypadku cisnienia
podwyzszonego. Fakt ten moze prowadzi¢ do wniosku, iz ruchy procesyjne molekut w substancji
poddanej kompresji sg bardziej utrudnione niz reorientacja wokot osi krétkiej.
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Rysunek 5.24 Wyseparowane pasma absorpcji dielektrycznej proceséw strukturalnych a; oraz a;
zarejestrowane w temperaturze 296 K przy cisnieniu 220 MPa.
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Rysunek 5.25 Wyseparowane pasma absorpcji dielektrycznej procesdw strukturalnych ai, a, oraz
procesu drugorzedowego [, ktdére zostaty zaobserwowane w temperaturze 276 K przy cisnieniu 220
MPa.

Obserwujgc temperaturowg ewolucje pasm absorpcji strukturalnej a, podczas ochtadzania
zwigzku 4CFPB dostrzec mozna, iz wartos¢ €”mqx utrzymuje sie na statym poziomie okoto 0,3 (rysunki
5.24, 5.25). Amplituda tego pasma wykazuje natomiast nieznacznie malejgcg tendencje blisko
temperatury przejscia szklistego, co obrazujg rysunki 5.26, 5.27. Podczas odseparowywania
poszczegdlnych pasm w uzyskanym widmie absorpcyjnym, pasma procesu a, scharakteryzowane
musiaty by¢é z uwzglednieniem zaréwno wspdtczynnika poszerzenia symetrycznego, jak i
asymetrycznego czyli przy uzyciu réwnania Havriliaka-Negami. Wartos$¢ parametru a w réwnaniu HN
byta jednak bardzo niewielka, w wielu widmach na poziomie 0,01, bardzo czesto mniejsza niz 0,1
(tabela 5.5). Ksztatt pasm, a w szczegdlnosci ich cze$¢ ponizej vmex jest nieco inna po zastosowaniu
wysokiego ci$nienia, niz ma to miejsce przy cisnieniu 0,1 MPa. Podkreslenia wymaga jednak, ze rdznica
w ksztatcie pasm obserwowanych pod cisnieniem normalnym (opis modelem Cole-Davidsona) i
podwyzszonym w miare obnizania temperatury, cho¢ odnotowywana, nie jest znaczaca ze wzgledu na
to, iz wspdtczynnik poszerzenia symetrycznego jest niewielki i stabo zalezy od temperatury, natomiast
parametry odpowiedzialne za ksztatt pasma powyzej czestotliwosci Vmex, S3 przy obu cisnieniach
zblizone.
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Rysunek 5.26 Pasma absorpcji dielektrycznej zwigzane z procesami strukturalnymi a; (kolor czerwony),
o (kolor zielony) oraz procesem drugorzedowym B (kolor niebieski) zarejestrowane w temperaturze
256 K oraz ci$nieniu 220 MPa.

Bardzo ciekawym wydaje sie przyjrzenie procesowi drugorzedowemu obserwowanemu
podczas izobarycznego eksperymentu cisnieniowego. Pierwsze badania cisnieniowe relaksacji
drugorzedowych przeprowadzit G. Williams ze wspdtpracownikami w latach 60. | 70 ubiegtego wieku.
Jego cisnieniowe pomiary dielektryczne dotyczyly zwigzkéw zaliczanych do grupy polimeréw
[142,156]. Wykazaty one, iz relaksacja B w tego typu zwigzkach nie jest wrazliwa na zwiekszanie
cisnienia. Obecnie znane jest pochodzenie relaksacji drugorzedowych w tych polimerach, mianowicie
sg one skutkiem ruchdw polarnych grup bocznych w molekutach [153]. Tego typu procesy nie s3
oczywiscie klasyfikowane jako relaksacje Johari-Goldsteina. Dielektryczne badania wptywu wysokiego
cisnienia na procesy drugorzedowe sg wcigz aktualnym problemem bedgcym przedmiotem wielu prac
naukowych w ostatnich latach. Pomiary tego typu przeprowadzano dla polimeréw [125,132,], glass-
formerowych cieczy [134] oraz mieszanin [175]. Fundamentalnym wnioskiem ptyngcym z tego typu
badan jest fakt, iz pojawiajgcy sie proces B jest wrazliwy na cisnienia w przypadku relaksacji
intermolekularnych, czyli typu Johari-Goldsteina.

Jak pokazuje rysunek 5.26 dla badanego zwigzku 4CFPB, proces B zostat wyseparowany w
widmach absorpcyjnych, powyzej punktu T4 podobnie jak miato to miejsce w warunkach cisnienia
atmosferycznego. Znacznie powyzej temperatury zeszklenia, inkrement dielektryczny procesu B jest
bardzo maty (przy 281 K go-€- wynosi 0,02). W miare obnizania temperatury, dopiero blizej punktu
zeszklenia zauwazalny jest pewien wzrost wartosci inkrementu dielektrycznego dla procesu B, zgodnie
z charakterystyczng cechg relaksacji typu Johari-Goldsteina (tabela 5.5). Maksymalna wartos¢
absorpcji dielektrycznej pasm tego procesu rosnie w okolicach temperatur bliskich T,, co przedstawia
rysunek 5.27 ale nadal stanowi jedynie 0,05 % wartosci €”max dla procesu a;.
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Rysunek 5.27 Maksymalne wartosci absorpcji dielektrycznej dla poszczegdlnych, wyseparowanych w
widmie dielektrycznym pasm zwigzanych z relaksacjg strukturalng (a1, a,) oraz drugorzedowa (B) w
fazie nematycznej, podczas chtodzenia prébki przy statym cisnieniu 220 MPa.

Pasma procesu drugorzedowego w warunkach podwyiszonego do 200 MPa cisnienia
wyseparowane zostaty z widma dielektrycznego za pomocag réwnania Cole-Davidsona. Wartosé
wspotczynnika 8, wystepujgcego w tym rdwnaniu wynosita Srednio 0,27 zas a=0. To istotna rdznica w
poréwnaniu z wynikami uzyskanymi w cisnieniu atmosferycznym, gdy zaréwno w fazie nematycznej,
jak i ponizej punktu T, , pasma absorpcyjne opisywane byty réwnaniem Havriliaka-Negami (w fazie
szkta 8~1, a w fazie nematycznej daleko od niej odbiegata).

Korzystajgc z dopasowania rownania 5.1 do wynikéw pomiaréw dielektrycznych przy ci$nieniu
220 MPa - umieszczonych w tabeli 5.5 - mozliwa jest dalej idgca analiza korelacji poszczegdlnych
ruchow molekut. W przypadku ruchéw flip-flop parametr n, wyznaczony zgodnie z rownaniem 5.4
rowny jest 0, a w zwigzku z tym nie wystepuja korelacje krdtko-zasiegowe. Wartos¢ wspotczynnika
korelacji daleko-zasiegowych m (réwnanie 5.5) wynosi 0,96. Korelacje dalekozasiegowe sg zatem
minimalne, bliskie modelowi Debye’a. Pordwnujgc powyzisze wnioski, z rezultatami badan przy
ci$nieniu atmosferycznym mozna stwierdzi¢, ze korelacje lokalne w obydwu przypadkach nie istnieja,
natomiast korelacje ruchdw flip-flop w skali dalekiego zasiegu znaczgco malejg w warunkach cisnienia
220 MPa. Wspdtczynnik poszerzenia eksponencjalnego Bxww pasma procesu a; wynosi dla badan
cisnieniowych 0,97 wobec 0,75 dla badan pod normalnym cisnieniem w fazie nematycznej. Dla ruchu
precesyjnego przy p=220 MPa korelacje krétko-zasiegowe nieznacznie rosng, wspétczynnik n osigga
warto$¢ 0,07 (dla cisnienia normalnego a=0). Parametr m precesji molekut wynosi 0,41. Ruchy tego
typu sg wiec skorelowane w skali dalekiego zasiegu dos$¢ znaczgco, doktadnie tak samo jak w przypadku
badan w p=0,1 MPa. Wspodtczynnik Bxww wynosi w obydwu przypadkach 0,50, czyli odejscie od procesu
debajowskiego jest duze. Dla libracji molekut, badania izobaryczne wykazuja, ze poddanie proébki
kompresji powoduje, iz ruchy odpowiedzialne za obserwowany proces drugorzedowy tracg korelacje
bliskiego zasiegu (n=0, pod ci$nieniem normalnym n > 0,3). Ruch ten pozostaje skorelowany w skali
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daleko zasiegowej, m=0,27. Parametr poszerzenia eksponencjalnego wynosi 0,36 (pod cisnieniem
normalnym 0.31). Podwyzszenie cisnienia ma znaczacy wptyw na ruchy zwigzane z relaksacjg B typu
Johari-Goldsteina.

Wspétczynnik sprzezenia nspr.= 1-8xww wyznaczony dla pasm absorpcji zwigzanych z relaksacja
o1 maleje dziesieciokrotnie po zwiekszeniu cisnienia do 220 MPa (Nsprz. p=0.1 Mpa=0,31, Nsprz. p=220mPa=0,03).
Dla relaksacji B wspodtczynnik sprzezenia maleje od wartosci 0,69 do 0,64 po zwiekszeniu cisnieniaz 0,1
do 220 MPa. Malejgce wspdtczynniki sprzezenia pasm gtéwnej relaksacji strukturalnej oraz relaksacji
drugorzedowe] po zwiekszeniu ci$nienia w badanym ukfadzie obserwowane s3 jako rozseparowanie
tych pasm w widmie absorpcyjnym. Zjawisko wiekszej separacji pasm relaksacji a oraz  obserwowane
byto w dielektrycznych badaniach cisnieniowych innych glass-formeréw [107].

Analizujgc wptyw cisnienia na procesy molekularne w badanym zwigzku nie sposéb pomingé,
wplywu tego czynnika termodynamicznego na przewodnictwo. Okazuje sie, iz zgodnie z
przewidywaniami przesuwa sie ono wraz ze wzrostem ci$nienia w kierunku nizszych czestotliwosci.
Zjawisko to jest charakterystyczne dla przewodnictwa statoprgdowego [91]. Zdarza sie jednak, ze
ci$nienie nie powoduje przesuniecia sie przewodnictwa. Sytuacja taka odnotowywana jest czesto dla
alkoholi polihydroksylowych oraz cukréw [176], a powodowana jest przewodnictwem protonowym
zwigzanym z wigzaniami wodorowymi [177]. Dla 4CFPB wysokie ci$nienie powoduje, iz wspdtczynnik
a w czesci % jest minimalnie wiekszy niz w przypadku badan przy ci$nieniu 0,1 MPa. Wynosi bowiem
w catym zakresie temperatur 1, wobec 0,92-0,99 w warunkach cisnienia atmosferycznego w fazie
nematycznej.

Tabela 5.5 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej as, a; oraz relaksacji drugorzedowej B uzyskanych pod cisnieniem
p=220 MPa. Btedy oszacowania parametrow t, a, 8 oraz €o-€-- nie przekraczajg 3 %.

Proces o o B

T [K] T [s] o 6 £0-Eoco T [s] o 6 E0-Eoo T [s] o 6 £0-Eoo
323 2,77-10° | 0,00 0,97 | 37,36

316 5,04-10° | 0,00 0,96 | 39,60

311 8,40-10° | 0,00 0,98 | 40,42 | 1,10-107 | 0,10 | 0,80 | 1,00

306 1,63-10° | 0,00 0,98 | 43,05 | 1,86-107 | 0,12 | 0,43 | 1,36

301 3,43-10° | 0,00 0,97 | 45,20 | 2,20-107 | 0,16 | 0,40 | 1,38

296 7,53-10° | 0,00 0,97 | 47,21 | 5,54-107 | 0,04 | 0,28 | 1,37

291 1,71-10* | 0,00 0,98 | 48,56 | 1,01-10° | 0,13 | 0,41 | 1,16

286 4,17-10* | 0,00 0,97 | 50,43 | 1,59-10° | 0,10 | 0,40 | 1,00

281 1,26-10° | 0,00 0,91 | 53,96 | 4,00-10° | 0,01 | 0,39 | 0,89 | 4,52:107 | 0,00 | 0,29 | 0,02
276 3,50-10° | 0,00 0,96 | 54,11 | 1,34-10° | 0,01 | 0,38 | 0,96 | 6,16:107 | 0,00 | 0,21 | 0,05
271 1,32-102 | 0,00 0,97 | 55,24 | 5,89-10° | 0,01 | 0,37 | 0,97 | 9,00-107 | 0,00 | 0,21 | 0,04
266 6,36:10 | 0,00 0,97 | 56,54 | 1,93-10* | 0,07 | 0,50 | 0,85 | 2,00-10° | 0,00 | 0,43 | 0,09
261 4,40-10 | 0,00 0,91 | 59,82 | 6,87-:10* | 0,01 | 0,45 | 0,69 | 3,98:10° | 0,00 | 0,31 | 0,09
256 4,01-10° | 0,00 0,91 | 61,18 | 1,29-10% | 0,08 | 0,44 | 0,71 | 3,51-10° | 0,00 | 0,17 | 0,10
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Tabela 5.6 Parametry dopasowan réwnania 5.1 do danych eksperymentalnych dla przewodnictwa
jonowego uzyskanych w czasie eksperymentu izobarycznego z zastosowaniem cisnienia o wartosci
p=220 MPa. Btedy oszacowania parametréw A i a nie przekraczajg 3 %.

T [K] A a
323 1,73-10° 1,00
316 1,15-103 1,00
311 7,61-10? 1,00
306 4,58-10° 1,00
301 2,47-10° 1,00
296 1,19-10? 1,00
2901 6,04-10* 1,00
286 2,90-10* 1,00
281 1,28-10* 1,00
276 3,34-10° 1,00
271 1,11-10° 1,00
266 2,30-10* 1,00
261 - -
256 = -
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Rysunek 5.28 Pordwnanie temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji strukturalnych ai, a, oraz
relaksacji drugorzedowej B uzyskanych przy zastosowaniu statego cisnienia 220 MPa oraz w warunkach

cisnienia atmosferycznego.

Czasy relaksacji poszczegdlnych proceséw, otrzymane w eksperymencie cisnieniowym zostaty
przedstawione na tle wynikéw uzyskanych w warunkach cisnienia atmosferycznego na rysunku 5.28.
Okazuje sie, iz schemat dynamiki opisywanej na drodze temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji
jest zachowany pomimo kompresji prébki, ale poszczegdlne ruchy ulegajg spowolnieniu. Réwniez przy
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podwyzszonym do 220 MPa obserwowana jest temperaturowa zaleznos$¢ czasdw relaksacji
strukturalnej dajaca sie scharakteryzowac réwnaniem Vogela-Fulchera-Tammanna, natomiast czasy
relaksacji B opisuje rdwnanie Arrheniusa. Parametry, ktére pozwalajg na najlepsze odzwierciedlenie
temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji a; przedstawiajg sie nastepujaco: o= 1,6-10 +
0,05-10%% s, D=12,1+0,01, To= 184,0 + 0,04 K. Natomiast zalezno$¢ czaséw o, od temperatury opisuje
réwnanie VFT z parametrami: 1= 1,6-10%% + 0,05-10% s, D= 8,2 + 0,007, To = 191,5 + 0,038 K. Dla
eksperymentu przeprowadzonego w warunkach ciénienia atmosferycznego tp, wynosi 1,25 -103s dla
obydwu proceséw relaksacji strukturalnych, natomiast dla relaksacji a:: D= 11,6, To= 167,3 K, a dla
procesu ay: D=7,1, To= 181,5 K. Warto zwrdci¢ uwage, ze wartosci wspotczynnika 1o okreslajgcego czas
relaksacji w granicy wysokich temperatur sg tego samego rzedu - 1023 s, zaréwno przy ci$nieniu 0,1
MPa, jak i 220 MPa. Dopasowania funkcji VFT do zaleznosci t(1/T) w warunkach cisnienia
podwyzszonego i atmosferycznego istotnie réznig sie pozostatymi parametrami. Wzrost temperatury
To wywotany podniesieniem cisnienia wynosi dla procesu gtdwnego 16,7 K, a dla relaksacji a; 10,0 K.
W prébce poddanej dziataniu cisnienia réznica pomiedzy temperaturami Tp dla obu relaksacji
strukturalnych maleje do 7,5 K, czyli prawie dwukrotnie w poréwnaniu obserwacjami przy cisnieniu
normalnym (réznica 14.2 K).

Wartosci wspotczynnikdw D sg miarg podobienstwa danej zaleznosci czaséw relaksacji od
temperatury do procesu aktywacyjnego. Im wiekszg warto$¢ posiada parametr D, tym wieksze
podobienstwo krzywej opisujgcej ©(1/T) do funkcji Arrheniusa. Podobnie jak w przypadku badan pod
normalnym cisnieniem relaksacja, ktdrej zrédtem sg ruchy precesyjne molekut wykazuje nizej
aktywacyjny charakter niz proces zwigzany z reorientacjami czasteczek wokét osi krétkiej. Oba te
procesy sg jednak wyraznie niearrheniusowskie. Konkluzjg ptyngca z badan relaksacji strukturalnych
pod cisnieniem podwyzszonym jest to, iz relaksacja a; jest bardziej wrazliwa na zmiany cisnienia, niz
proces a;: Parametr D maleje ponad dwukrotnie w przypadku relaksacji a; w porownaniu z procesem
ai. Dla obu procesdw cisnienie sprzyja odchodzeniu od zachowania arrheniusowskiego (D ros$nie), ale
mniej intensywny z proceséw strukturalnych bardziej odczuwa wzrost cisnienia .

Korzystajgc z kinetycznej teorii przejscia szklistego, oméwionej w rozdziale 4.3.2.2, mozna
wyznaczy¢ temperatury przejscia szklistego takze w warunkach izobarycznego eksperymentu
cisnieniowego. Podwyzszajgc cisnienie, spodziewad sie mozna wzrostu temperatur wystepujgcych w
danym zwigzku przejs¢ fazowych [103]. Nie inaczej jest w przypadku badanej substancji. Cisnienie 220
MPa powoduje, iz temperatura zeszklenia T, wyznaczona dla czasu gtéwnej relaksacji strukturalnej a;
rownego 100 s wynosi 249 K.

Ciekawym faktem zaobserwowanym podczas pomiaréw temperaturowych pod normalnym
ci$nieniem byto zréwnanie w temperaturze 210 K wartosci ©(1/7) wyznaczonych za pomocg réwnia
Vogela-Fulchera-Tammana dla obu proceséw strukturalnych. Analogiczna sytuacja obserwowana jest
rowniez po podwyzszeniu cisnienia do 220 MPa. Zaleznosci t(1/T) dla proceséw o, oraz a, spotykaja
sie w jednym punkcie, a procesy te przestajg by¢ rozrézniane. Wtasnos¢ ta jest o tyle ciekawa, gdyz
temperatura, w ktérej omawiana sytuacja ma miejsce jest taka sama czyli w badanym zakresie nie
zalezy od cisnienia. Moze wiec by¢ uwazana za statg charakterystyczng dla badanego zwigzku. Nalezy
jednak wspomnie¢, ze czas, w ktdrym obserwuje sie zbieganie przebiegdw temperaturowych czaséw
relaksacji obu proceséw strukturalnych, po podniesieniu ci$nienia jest znacznie dtuzszy (t=10%*s), niz
ma to miejsce w przypadku pomiaréw w warunkach cisnienia atmosferycznego.

Z parametrami D, Tp oraz T, zwigzane jest pojecie kruchosci cieczy. Wspotczynnik izobaryczne;j
kruchosci cieczy m, wyznaczony za pomoca réwnania 5.3 dla cisnienia 220 MPa wynosi 131,2, za$ przy
cisnieniu 0,1 MPa jest o 8,3 wiekszy. Po poddaniu prébki dziataniu cisnienia 220 MPa wspdtczynnik
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kruchosci ulega niewielkiemu obnizeniu, jednak pozostaje dalej znacznie wiekszy od 70, czyli zgodnie
z kryterium C. A. Angella [161] szkio uznawane jest za kruche. Swiadczy to o tym, iz podwyiszone
ci$nienie, w tym wypadku do 220 MPa, powoduje nieznacznie szybsze powracanie substancji 4CFPB z
fazy szkta nametyka do fazy nematycznej w punkcie Ty podczas ogrzewania niz pod normalnym
cisnieniem. Wysoki wspatczynnik kruchosci jakim charakteryzuje sie badana substancja zwigzany jest
z odnotowanym w badaniach polimorfizmu (rozdziat 4) bardzo szybko nastepujgcym odszkleniem.

Bardzo istotnym punktem studium dynamiki molekularnej glass-formeréw jest zbadanie
wptywu ci$nienia na procesy drugorzedowe, charakterystyczne dla fazy szklistej. Zastosowanie
dodatkowego, oprécz temperatury czynnika termodynamicznego, moze pomdc w klasyfikacji
pochodzenia relaksacji B. Zgodnie z wynikami badan w cisnieniu normalnym proces drugorzedowy
zaliczy¢ nalezy jako proces typu Johari-Goldsteina. Czy zatem badania cisnieniowe pozwolg potwierdzic¢
te teze? Relaksacja Johari-Goldsteina, podobnie jak relaksacje strukturalne, jest czuta na zmiany
pewnych wielkosci, ktére charakteryzujg strukture materiatu, jak na przyktad objetos$é wtasciwa.
Zwiekszenie cisnienia w badanym uktadzie powoduje, iz rosnie jego gestos¢. Relaksacje drugorzedowe,
ktorych Zzrodtem sg procesy wewngtrzczasteczkowe czy ruchy poszczegdlnych fragmentéw molekuty
nie sg tak wrazliwe na zmiany cisnienia, jak procesy Johari-Goldsteina. W badanym zwigzku pomiary
dielektryczne przeprowadzone w warunkach cisnienia atmosferycznego wykazaty, iz entalpia aktywacji
procesu drugorzedowego obserwowanego w szkle wynosi 57,8 kl/mol. Zwiekszenie cisnienia
powoduje, iz proces B opisuje réwnanie Arrheniusa, okreslajgce entalpie aktywacji na poziomie 67,6
kJ/mol. Wzrost entalpii aktywacji o ponad 14% odnotowany podczas zastosowania zwiekszonego
cisnienia spetnia kolejny z warunkdéw dla uznania relaksacji za proces typu Johari-Goldsteina. Nalezy
jednak zauwazyé, iz proces drugorzedowy obserwowany jest w znacznie szerszym zakresie
temperaturowym, w temperaturach znacznie powyzej temperatury zeszklenia. Podczas badan
cisnieniowych proces B pojawiat sie w widmie absorpcyjnym juz 32 K powyzej punktu T,, natomiast w
czasie pomiaréw pod normalnym cisnieniem nastepowato to w temperaturze wiekszej o 17 K od
temperatury zeszklenia. Temperaturowy zakres pomiaréow dielektrycznych przy podwyzszonym do 220
MPa cisnieniu pozwolit na obserwacje procesu B jedynie w fazie nematycznej. Analizujgc jednak
zaleznos$¢ czasdw relaksacji tego procesu réwniez powyzej temperatury zeszklenia dostrzegalna jest
duza rdznica w warunkach ci$nienia podwyzszonego (Rys. 5.28) w pordwnaniu z zaleznoscig t(1/T) w
cisnieniu 0,1 MPa. Reasumujac, obserwowany wptyw kompresji probki jest do$¢ znaczacy, zatem za
powstawanie relaksacji B w substancji 4CFPB odpowiedzialne sg libracje molekut, tak jak sugeruja
badania w cisnieniu atmosferycznym. Zaréwno zgodnie z kryteriami, ktorych sprawdzenie mozliwe
byto dzieki pomiarom w p=0,1 MPa, jak i zbadanie wptywu ci$nienia na proces drugorzedowy
pozwalajg stwierdzic, iz relaksacja ta moze zostac zakwalifikowana jako proces Johari-Goldsteina.

5.2.1 Eksperyment izotermiczny

Dielektryczne pomiary przy cisnieniu atmosferycznym oraz podwyzszonym, w warunkach
izobarycznych przyniosty dobry wglad w obraz dynamiki molekularnej w 4-butylobenzoesanie 4-
cyjano-3-fluorofenylu [178]. Pora przyjrze¢ sie drugiej czesci eksperymentéw cisnieniowych, ktérej
zadaniem jest daé¢ odpowiedz na pytanie jak dynamika molekut badanego zwigzku zachowuje sie w
warunkach izotermicznych. Réwnoczesnie, istotnym pozostaje zbadanie przejsé¢ fazowych w funkcji
zmienianego cisnienia. W celu odpowiedzi na postawione wyzej pytania skonstruowano eksperyment,
w ktdrym wykonano badania dielektryczne z zastosowaniem wysokich cisnien dla wybranych izoterm,
niezbyt daleko od temperatury pokojowej. Podobnie, jak w przypadku eksperymentu izobarycznego w
cisnieniu 220 MPa wykorzystano te samg aparature ci$nieniowa. Zakres czestotliwosci pomiarowych
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wynosit 107 - 3-10° Hz, natomiast temperatury dla ktérych przeprowadzone zostaty pomiary to 273 K,
293 Koraz 303 K [178].

Podczas pomiaréw w temperaturze 273 K odnotowano wartosci dyspersji dielektrycznej w
zakresie 46 — 68 dla cisnienia od 0,4 do 100 MPa, co przedstawia rysunek 5.29. Zmiany wartosci
cisnienia uzyskane podczas izobarycznych pomiaréw w temperaturze 273 K nastepowaty w obrebie
jednej fazy 4CFPB — nematyka. Wyniki tych pomiaréw wydajg sie wiec intersujgce w kontekscie
poréwnania z tymi uzyskanymi w eksperymencie izobarycznym opisanym w rozdziale 5.2.1, gdzie
rowniez substancja nie wychodzita poza obszar fazy nematycznej [178].
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70 —®— p=20 MPa
—A— p=40 MPa
—v— p=60 MPa
60 —&— p=80 MPa
—4— p=100 MPa
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_ 40
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Rysunek 5.29 Dyspersja dielektryczna w temperaturze 273 K podczas zmian ci$nienia w zakresie 0,4 —
100 MPa.

Maksymalne wartosci absorpcji dielektrycznej podczas cisnieniowych badan w temperaturze
273 K zawieraly sie w przedziale od 14 (dla p= 0,4 MPa) do 24 (dla p= 100 MPa). Zaleznos¢ €” od
cisnienia obrazuje rysunek 5.30. Gdy analizujemy otrzymane wyniki, pierwszym wnioskiem jaki sie
nasuwa jest bliskos¢ przejscia do fazy izotropowej. Badana substancja wykazywata bowiem przejscie z
fazy nematycznej do cieczy izotropowej w temperaturze 279 K w warunkach cisnienia
atmosferycznego (rozdziat 3). W warunkach, kiedy cisnienie wynosi 0,4 MPa, a wiec jest bliskie
cisnieniu atmosferycznemu, a temperatura jest réwna 273 K, czyli bliska punktu przejscia do fazy
izotropowej w warunkach cisnienia normalnego, bliskie jest réwniez przejscie z fazy nematycznej do
izotropowej.
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Rysunek 5.30 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci w temperaturze 273 K podczas zmian
ciSnienia w zakresie 0,4 — 100 MPa.

Rysunek 5.31 przedstawia zarejestrowane w temperaturze 293 K wyniki & w funkcji
czestotliwosci i cisnienia. Zakres zastosowanych ci$nien zawierat sie w przedziale 0,4 MPa — 300 MPa.
W tych samych warunkach dokonano takze zapisu wartosci absorpcji dielektrycznej, przedstawionych
na rysunku 5.32. Z uwagi na temperature wyzszg od 279 K, w zakresie cisnien 0 - 40 MPa obserwuje
sie faze izotropowg. Wartosci dyspersji dielektrycznej s3 mniejsze od 20, podczas, gdy €”’max jest
mniejsze od 5. Zwiekszenie cisnienie powoduje przejscie do fazy nematycznej (50-200 MPa). Wartos¢
dyspersji rosnie do 53, natomiast maksymalnych wartosci absorpcji do 17 (dla p =200 MPa).
Poddawanie prébki dalszej kompresji skutkuje obnizeniem wartosci & oraz €” (osiggajg one
maksymalnie odpowiednio okoto 46 i 15 — por. rysunek 5.31 oraz 5.32). Sugeruje to, iz moze
nastepowac przejscie do kolejnej fazy ciektokrystalicznej — fazy smektycznej. Fakt indukowania przez
wysokie cisnienie nieobserwowanej w przypadku badan temperaturowych w cisnieniu normalnym fazy
smektycznej jest zjawiskiem znanym dla niektérych zwigzkdw ciektokrystalicznych [179]
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Rysunek 5.31 Dyspersja dielektryczna w temperaturze 293 K podczas zmian ciSnienia w zakresie 0,4 —
300 MPa.
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Rysunek 5.32 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci w temperaturze 293 K podczas zmian
ci$nienia w zakresie 0,4 — 300 MPa.
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Rysunek 5.33 Dyspersja dielektryczna w temperaturze 303 K podczas zmian ci$nienia w zakresie 0,4 —

240 MPa.
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Rysunek 5.34 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci w temperaturze 303 K podczas zmian

ci$nienia w zakresie 0,4 — 240 MPa.
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Trzecim punktem ci$nieniowych badan izotermicznych byto zastosowanie zmian ci$nienia w
zakresie od 0,4 do 240 MPa w temperaturze 303 K. Rozpoczecie pomiaréw nastepowato zatem w fazie
izotropowej. Podnoszac cisnienie do 75 MPa odnotowa¢ mozna przejscie do fazy nematycznej.
Analizujgc wykresy czestotliwos$ciowej zaleznosci dyspersji (rysunek 5.33) oraz absorpcji dielektrycznej
(rysunek 5.34) zauwazy¢ nalezy, iz w fazie izotropowej wartos$¢ £’ siega 25, a € osigga wartos¢ 5,
natomiast w fazie nematycznej €’ dochodzi do 67, a €” do 24. Cisnienie 240 MPa w przypadku
temperatury 303 K okazato sie niewystarczajgce, aby badana substancja znalazta sie w fazie
smektycznej. Nalezy jednak domniemywaé, iz zastosowanie wyiszego cisnienia bedzie te faze
indukowaé, podobnie jak miato to miejsce podczas izotermicznych badan w temperaturze 293 K.

Ciekawym wydaje sie poréwnanie wptywu cisnienia na wartosci absorpcji dielektrycznej w
danej ustalonej temperaturze. Jak zatem zachowuje sie wartos¢ €” w funkcji cisSnienia w ramach jednej
fazy? Odpowiedz znajduje sie na rysunku 5.35.
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Rysunek 5.35 Pasma absorpcji w rédznych warunkach cisnieniowych w temperaturze 273 K (271 K dla
cisnienia 220 MPa).

Rysunek 5.35, cho¢ analogiczny w stosunku do 5.22 jest nieco bardziej wartosciowy. Pozwala
on bowiem na poréwnywanie wartosci amplitudy gtéwnych pasm absorpcyjnych w badanym zwigzku
w fazie nematycznej. O ile w przypadku wykresu 5.22 mozliwe byto poréwnanie odnotowanych
wartosci absorbcji pomiedzy tymi uzyskanymi w warunkach ci$nienia normalnego i podwyzszonego do
220 MPa zarejestrowanych w réznych eksperymentach, to rysunek 5.35 konfrontuje wartosci £”
otrzymane na tej samej aparaturze. Warunki eksperymentu przy cisnieniu 0,4 MPa i w temperaturze
273 K uznaé mozna za bliskie cisnieniu atmosferycznemu. Rysunek uzupetnia pasmo absorpcji
dielektrycznej zarejestrowane przy cisnieniu 100 MPa w temperaturze rownej 273 K oraz przy cisnieniu
220 MPa w temperaturze 271 K uzyskane w eksperymencie izobarycznym. Porédwnanie danych
zgromadzonych na rysunku 5.35 prowadzi do wniosku, iz zwiekszanie w statej temperaturze ci$nienia
przesuwa pasma absorpcji w kierunku nizszych czestotliwosci, czyli wydtuza czasy relaksacji
wystepujacych proceséw. Ksztatt pasm wydaje sie podobny, natomiast obserwowana jest zmiana
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wartosci ich amplitudy. Otéz, w miare zwiekszania cisnienia, nastepuje takze zwiekszenie gestosci
momentow dipolowych reorientujgcych molekut, co wynika ze zmniejszanie objetosci poddane;j
kompresji prébki. W ten sposéb mozna ttumaczyé zwiekszajgca sie wraz z cisnieniem intensywnos¢
rejestrowanych pasm.
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Rysunek 5.36 Cisnieniowa zaleznos¢ maksymalnych wartosci absorpcji dielektrycznej dla temperatur
273 K, 293 K oraz 303 K. Kolorami zaznaczono fazy: ciecz izotropowg I, nematyk B, smektyk Il

Korzystajgc z maksymalnych wartosci absorpcji dielektrycznej dla poszczegdlnych wartosci
ci$nienia, zarejestrowanych w ramach eksperymentu izotermicznego, sporzagdzono wykres 5.36, dzieki
ktoremu przedstawi¢ mozna ciSnieniowy diagram fazowy 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-
fluorofenylu. Zmiany wartosci €”mex przedstawione zostaty dla trzech izoterm i przynoszg wnioski
zbiezne z analizg wykresdw absorpcji i dyspersji (rysunki 5.29-5.34). Interpretacja wynikéw
izotermicznego eksperymentu dielektrycznego od strony przejs¢ fazowych, pozwala stwierdzi¢
egzystencje trzech faz. W przypadku izotermy T=293 K podnoszac ciSnienie powyzej 50 MPa badana
substancja przechodzita z fazy izotropowej do nematyka. Natomiast faza smektyczna, wyindukowana
przez wysokie ci$nienie zaobserwowana zostata dla cisnien powyzej 220 MPa. Bardziej szczegdtowe
spojrzenie na te faze bedzie mozliwe po przedstawieniu wynikdéw dotyczgcych dynamiki molekularnej
w dalszej czesci niniejszego rozdziatu. Dla temperatury 303 K, przebieg zaleznosci €”max(p) pozwala
stwierdzi¢ przejscie pomiedzy fazg izotropowg, a nematyczna, kiedy cisnienie osigga 75 MPa. Dalsze
zwiekszanie jego wartosci, az do 240 MPa nie skutkowato przejsciem do fazy smektycznej, jednak
bazujac na wynikach dla temperatury 293 K mozna domniemywag, iz takie przejscie powinno nastgpic
w wyzszych cisnieniach. Dla temperatury 273 K mozliwe byto obserwowanie jedynie fazy nematycznej.
Temperatura, w jakiej nastepowato przejscie nematyka do fazy izotropowej przy cisnieniu
atmosferycznym wynosita 279 K, pomiary cisnieniowe w nizszej temperaturze uniemozliwiajg
obserwowanie cieczy izotropowej [178].

Juz wnikliwe przyjrzenie sie rysunkowi 5.35 przedstawiajgcemu pasma absorpcyjne nasuwa
spostrzezenie, iz w fazie nematycznej dynamika molekut 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu
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jest podobna w przypadku badan w warunkach cisnienia atmosferycznego i podwyzszonego. Zbadanie
procesow relaksacyjnych wykonane z wykorzystaniem réwnania Havrliaka-Negami pozwoli na
okreslenie ztozonosci pasm absorpcji.
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Rysunek 5.37 Pasma absorpcji dielektrycznej proceséw strukturalnych oy oraz o, zarejestrowane w
temperaturze 273 K przy cisnieniu 40 MPa w fazie nematyczne;.

Widmo absorpcyjne uzyskane w temperaturze 273 K oraz przy ci$nieniu 40 MPa skfada sie z
dwéch pasm zwigzanych z relaksacjami strukturalnymi, co przedstawia rysunek 5.37. Podobnie, jak w
warunkach izobarycznych przy cisnieniu atmosferycznym oraz podwyziszonym do 220 MPa, takze
podczas eksperymentu izotermicznego, w fazie nematycznej analiza zaleznosci £”(log v) prowadzi do
wyodrebnienia dwdch pasm absorpcyjnych. Gtéwne pasmo o duzej intensywnosci swoje zrddto bierze
w ruchu molekut wokét osi krotkiej (tzw. ruchy flip-flop), a pasmo o matej amplitudzie przypisujemy
ruchom precesyjnym czgsteczek. Jak zatem zmiana cisnienia w warunkach izotermicznych wptywa na
relaksacje strukturalne a; oraz a;?

W przedstawionym na rysunku 5.37 przypadku pasmo absorpcji zwigzane z procesem ay
scharakteryzowane zostato réwnaniem Cole-Davidsona, parametr a w réwnaniu 5.1 réwny jest O,
natomiast 8 wynosi 0,96. Plynie stad wniosek, iz pasmo to podobne jest swoim ksztattem do tego, jakie
mozna wykresli¢ korzystajgc z modelu Debye'a (por. rysunek 3.11). Pasmo wysokoczestoSciowe
zwigzane z ruchami precesyjnymi molekut mogto zosta¢ wyseparowane w widmie dielektrycznym,
takze dzieki réwnaniu Cole-Davidsona (parametry w réwnaniu Havriliaka-Negami: a= 0, 6= 0,96).
Poréwnujac ksztatt pasm absorpcyjnych w warunkach izotermicznych, z tymi uzyskanymi w przypadku
eksperymentdéw izobarycznych przy ci$nieniu normalnym i podwyzszonym nalezy zauwazyg, iz w fazie
nematycznej rdznig sie one wartosciami wspotczynnika poszerzenia asymetrycznego. W fazie
nematycznej przy cisnieniu 0,1 MPa wahat sie on w okolicach 0,7, a kiedy ci$nienie byto podniesione
do 220 MPa parametr 8 osiggat wartosci powyzej 0,9. Wyniki ciSnieniowych pomiardw izotermicznych
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sugeruja, ze podniesienie cisnienia skutkuje zblizeniem sie ksztattu pasm gtéwnej relaksacji a; do
takich, ktére mozna nakresli¢ korzystajgc z funkcji Debye’a. Nadmieni¢ jednak nalezy, ze doktadne
dopasowanie do danych doswiadczalnych daje jedynie réwnanie Cole-Davidsona.

Powstawanie relaksacji strukturalnej a; w zwigzku 4CFPB zwigzane jest z ruchem precesyjnym
molekut. Pasmo absorpcyjne relaksacji a, zostato wyseparowane w widmie dielektrycznym w
temperaturze 273 K i przy cisnieniu 40 MPa przy uzyciu réwnania Cole-Davidsona. Najlepsze
dopasowanie do danych doswiadczalnych réwnania 5.1 otrzymuje sie dla parametru poszerzenia
symetrycznego réwnego O oraz parametru poszerzenia asymetrycznego réwnego 0,26. Pasmo
relaksacji w warunkach cisnienia atmosferycznego i podwyzszonego do 220 MPa, w fazie nematyczne;j
rowniez byto opisywane rdwnaniem Cole-Davidsona, jednak z parametrem 8 oscylujgcym wokét 0,4.
Przy cisnieniu normalnym amplituda pasma o, stanowi okoto 7 % amplitudy pasma gtéwnego, zas w
eksperymencie izobarycznym przy cisnieniu 220 MPa warto$¢ ta wynosita 1,5 %. Na wykresie 5.37
intensywnos¢é pasma zwigzanego z relaksacjg a, stanowi 2 % pasma a;. Fakt ten prowadzi do wniosku,
iz poddanie substancji 4CFPB dziataniu podwyzszonego cisnienia sprawia, ze nieco wiekszy udziat w
widmie dielektrycznym majg ruchy wokat osi krétkiej molekut niz ruchy precesyjne.

Czasy relaksacji procesow strukturalnych t w fazie nematycznej przy cisnienie 40 MPa w
temperaturze 273 K wynoszg dla relaksacji a; 1,05-10° s, natomiast dla a, - 1,66:107 s. Ulegly one
wydtuzeniu w poréwnaniu z czasami relaksacji, ktére zostaty wyznaczone w podobnej temperaturze w
trakcie eksperymentu przy cisnieniu normalnym. Podobnie jak pasma absorpcyjne, takze
przewodnictwo jonowe, do ktérego zostato dopasowane réwnanie 5.1 z parametrami A=2,65-10% oraz
wyktadnikiem a=1, ulegto pod wptywem cisnienia przesunieciu w kierunku nizszych czestotliwosci.

Czesc eksperymentu izotermicznego, kiedy zmiany cisnienia zastosowano dla temperatury 293
K wydaje sie bardzo ciekawa z uwagi na obserwowany dla tej izotermy polimorfizm (rysunek 5.36).
Zastanawia jakie ruchy molekularne udato sie zaobserwowa¢ w poszczegdlnych fazach. Widmo
absorpcyjne w temperaturze 293 K przy cisnieniu 40 MPa, gdy badana substancja znajduje sie w fazie
izotropowej pokazuje istnienie jedynie ruchow flip-flop, obserwowanych w postaci pasma
relaksacyjnego ai, co przedstawia Rys. 5.38. Na odpowiednie dopasowanie funkcji do danych
eksperymentalnych pozwala model Cole-Davidsona, gdyz w zastosowanym rdwnaniu Havriliaka-
Negami a=0 oraz 6=0,58. Wartosci te uznac nalezy za zblizone do otrzymanych dla eksperymentu
przeprowadzonego przy cisnieniu atmosferycznym. Czas relaksacji strukturalnej ai; wynosi w
temperaturze 293 K przy ci$nieniu 40 MPa 3,38:107 s. Niskoczestotliwosciowa cze$é widma
absorpcyjnego zwigzanego z wystepowaniem przewodnictwa statoprgdowego opisana zostata

czynnikiem % w réwnaniu 5.1 przy uzyciu parametréw a=1 oraz A=2,52-103.
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Rysunek 5.38 Pasmo absorpcji dielektrycznej procesu strukturalnego ai zarejestrowane w
temperaturze 293 K przy cisnieniu 40 MPa w fazie izotropowe].
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Rysunek 5.39 Pasma absorpcji dielektrycznej proceséw strukturalnych ai, a, zarejestrowane w
temperaturze 293 K przy cisnieniu 160 MPa w fazie nematyczne;.

Zwiekszanie cisnienie powyzej 50 MPa w temperaturze 293 K skutkuje otrzymaniem fazy
nematycznej. Rysunek 5.39 prezentuje zaleznos$¢ &”(log v) przy cisnieniu 160 MPa dla omawianej
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izotermy. Widoczne sg dwa pasma zwigzane z relaksacjami strukturalnymi. Obydwa charakteryzuje
rownanie Cole-Davidsona (w réwnaniu Havriliaka-Negami parametr a=0), chociaz z zupetnie inng
wartoscig parametru poszerzenia asymetrycznego. Podobnie jak w temperaturze 273 K, pasmo
zwigzane z relaksacjg a; jest zblizone do pasma jakie nakresli¢é mozna funkcjg Debye'a (parametr
6=0,90). Pasmo o wykazuje natomiast znaczng asymetrycznosé, parametr poszerzenia
asymetrycznego wynosi 0,26. Amplituda pasma zwigzanego z precesja molekut stanowi 2,7 %
gtéwnego pasma absorpcyjnego. Czasy relaksacji, dla proceséw, ktorych genezg jest ruch molekut
wokét osi krotkiej oraz ruch precesyjny wynoszg odpowiednio 5,03-10° s oraz 4,90-107 s.
Przewodnictwo statoprgdowe opisane zostato z uzyciem wyktadnika a réwnego 1 oraz parametru A o
wartosci 1,95-102.

Rysunek 5.40 przynosi odpowiedz na pytanie jak wyglagda dynamika molekut 4CFPB w
indukowanej wysokim ci$nieniem fazie smektycznej. Wykres ten przedstawia zaleznos¢ €”(log v) w
temperaturze 293 K, przy ci$nieniu 300 MPa. W fazie smektycznej 4CFPB obserwowane sg —
podobnie jak w nematyku — dwa procesy strukturalne. Pasmo, ktérego pochodzenie wigzane jest z
ruchami flip-flop opisuje réwnanie 5.1 z parametrami ksztattu: a=0, 6=0,90, a wiec model Cole-
Davidsona. Ksztatt pasma relaksacji a; nie jest zatem czuty na przejscie fazowe nematyk — smektyk w
substancji 4CFPB. Do czesci widma absorpcyjnego, ktéra zwigzana jest z wystepowaniem relaksacji
o, dopasowana zostata funkcja Cole-Davidsona z parametrem poszerzenia asymetrycznego rownym
0,38, a wiec po przejsciu do fazy smektycznej obserwowany jest do$é znaczny wzrost wartosci
wspotczynnika poszerzenia asymetrycznego. Stosunek amplitudy pasm relaksacji oz do a; w
smektyku oraz nematyku sg bardzo zblizone. Przy cisnieniu 300 MPa intensywnos¢ pasma absorpcji
bedacego wynikiem precesyjnych ruchdw molekut stanowi 3% amplitudy pasma relaksacji a;.
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Rysunek 5.40 Pasma absorpcji dielektrycznej proceséw strukturalnych a; oraz, a, zarejestrowane w
temperaturze 293 K przy cisnieniu 300 MPa w fazie smektyczne;.

Czasy relaksacji a1 i az przy cisnieniu 300 MPa w temperaturze 293 K wynoszg odpowiednio
3,23-102 s oraz 1,58-:10° s. Parametry réwnania 5.1 opisujgce przewodnictwo statoprgdowe na

134



rysunku 5.40 majg warto$¢ a=1, A= 4,29. Rysunki 5.38-5.40 unaoczniajg fakt przesuwania sie
obserwowanego widma dielektrycznego w kierunku nizszych czestotliwosci, a co za tym idzie
wydtuzaniu sie czaséw relaksacji w miare wzrostu cisnienia w ustalonej temperaturze.

Trzecia cze$¢ badan dynamiki molekularnej w warunkach izotermicznych podczas
eksperymentu ci$nieniowego przebiegata w temperaturze ustalonej na 303 K. W zwigzku z tym,
poczatkowo substancja znajdowata sie w fazie izotropowej, dla ktérej wykres €”’(log v) przy cisnieniu
60 MPa prezentuje rysunek 5.41. Widoczne jest na nim pasmo gtéwnej relaksacji strukturalnej, do
ktorego dopasowana zostata funkcja Cole-Davidsona, o zblizonym parametrze poszerzenia
asymetrycznego (6 = 0,58), jak w przypadku temperatury 293 K. Czas relaksacji wyznaczony na
podstawie  dopasowania rownania 5.1 do  danych  eksperymentalnych  wynosi
2,14-107 s. Widoczne w niskich czestotliwosciach na rysunku 5.41 przewodnictwo statopragdowe
opisane zostato parametrami a réwnym 1 oraz A réwnym 2,50-103,
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Rysunek 5.41 Pasmo absorpcji dielektrycznej procesu strukturalnego a; zarejestrowane w
temperaturze 303 K przy ci$nieniu 60 MPa w fazie izotropowej.

W temperaturze 303 K zwiekszenie ci$nienia powyzej 75 MPa powoduje przejscie z fazy cieczy
izotropowej do nematyka. Na rysunku 5.42 przedstawione zostaty wyniki pomiaréw &”
zarejestrowanych w fazie nematycznej przy ci$nieniu 220 MPa. W takich warunkach réwnanie
Havriliaka-Negami, ktére postuzyto do opisania danych pomiarowych zostato zastosowane dla pasma
relaksacji a; z nastepujgcymi parametrami ksztattu: a= 0, 6= 0,96. Pasmo relaksacji strukturalnej a;
charakteryzuje réwnanie 5.1 ze wspotczynnikami a= 0 oraz 8= 0,56. W omawianych warunkach
amplituda mniej intensywnego pasma stanowi 1,4 % pasma relaksacji ai. Czas relaksacji procesu a;
wynosi 4,27-10° s, natomiast dla procesu a, parametr T jest réwny 1,55-107 s. W niskich
czestotliwosciach pomiarowych wktad od przewodnictwa statoprgdowego opisany zostat

parametrami: a=1, A= 1,63-10%
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Rysunek 5.42 Pasma absorpcji dielektrycznej proceséw strukturalnych a;oraz a, zarejestrowane w
temperaturze 303 K przy ci$nieniu 220 MPa w fazie nematyczne;j.

Tabela 5.7 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej ai, a; uzyskanych w temperaturze 273 K w fazie nematycznej. Btedy
oszacowania parametréow t, a, 8 oraz €o-€- nie przekraczajg 3 %.

Proces ol ol
p[MPa] | AV T [s] o 8 E0-Eoco T [s] a 8 E0-Eco
0,4 _ 3,18:10° | 0,00 | 0,89 | 28,01
20 8 5,12-10° | 0,00 | 0,89 | 36,00
40 ’E 1,05-10° | 0,00 | 0,96 | 38,69 | 1,66-107 | 0,00 | 0,26 | 1,61
60 g 2,22-10° | 0,00 | 0,96 | 41,21 | 2,64-107 | 0,00 | 0,26 | 1,50
80 Z,n; 4,72-10° | 0,00 | 0,97 | 43,23 | 4,77:107 | 0,00 | 0,30 | 1,22
100 ™ 9,67-10° | 0,00 | 0,97 | 44,67 | 8,41-107 | 0,00 | 0,30 | 1,14

Tabela 5.8 Parametry dopasowan réownania 5.1 do danych eksperymentalnych dla przewodnictwa
jonowego uzyskanych w czasie eksperymentu izotermicznego w temperaturze 273 K. Btedy
oszacowania parametréw A, a nie przekraczajg 3 %.

p [MPa] A a
0,4 5,00-10? 1,00
20 4,30-10? 1,00
40 2,65-10° 1,00
60 1,49-102 1,00
80 8,35-101 1,00
100 5,25-10! 1,00
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Tabela 5.9 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej ai, a, uzyskanych w temperaturze 293 K w fazie izotropowe;j,
nematycznej oraz smektycznej. Kolorami zaznaczono poszczegdlne fazy. Btedy oszacowania
parametrow t, a, 8 oraz €o-£~ hie przekraczajg 3 %.

Proces oy o

p[MPa] | AV T [s] o 6 E0-Eoo T [s] o 6 E0-Eco
0,4 o 2 1,68:107 | 0,00 | 0,58 | 12,79

20 > E 1,98:107 | 0,00 | 0,58 | 12,79

<

40 ©| 3,38:107 | 0,00 | 0,58 | 14,10

60 2,26-10° | 0,00 | 0,75 | 26,00

80 4,21-10° | 0,00 | 0,82 | 31,00

100 S 7,70-10°% | 0,00 | 0,90 | 32,62

120 ME 1,47-10° | 0,00 | 0,86 | 34,81

140 = 2,30-10° | 0,00 | 1,00 | 34,00

160 § 5,03-10° | 0,00 | 0,90 | 36,27 | 4,90-107 | 0,00 | 0,26 | 1,95
180 ~ 8,75-10° | 0,00 | 0,92 | 37,18 | 7,70-107 | 0,00 | 0,29 | 1,82
200 1,69-10* | 0,00 | 0,91 | 39,06 | 1,14-10° | 0,00 | 0,29 | 1,64
220 3,23-10* | 0,00 | 0,88 | 36,28 | 1,59-10° | 0,00 | 0,39 | 1,65
240 | 5,88-10* | 0,00 | 0,85 | 33,05 | 3,50-10° | 0,00 | 0,39 | 1,90
260 ﬂg 9,23-10* | 0,00 | 0,93 | 33,43 | 6,50-10° | 0,00 | 0,39 | 1,96
280 R “’g 1,77-10% | 0,00 | 0,89 | 35,81 | 9,00-10° | 0,00 | 0,40 | 1,64
300 3,23-10° | 0,00 | 0,90 | 34,97 | 1,58-10° | 0,00 | 0,38 | 1,66

Tabela 5.10 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych dla przewodnictwa jonowego
uzyskanych w czasie eksperymentu izotermicznego w temperaturze 293 K. Kolorami zaznaczono
poszczegdlne fazy obserwowane dla 4CFPB. Btedy oszacowania parametréw A, a nie przekraczajg 3 %.

p [MPa] A a
0,4 4,73-10° 1,00
20 4,24-10° 1,00
40 2,52-10° 1,00
60 1,80-10° 1,00
80 1,20-10° 1,00
100 7,30-10? 1,00
120 5,00-10? 1,00
140 3,17-102 1,00
160 1,95-10° 1,00
180 1,26-10° 1,00
200 8,29-10! 1,00
220 4,71-10! 1,00
240 2,42-10! 1,00
260 1,41-10* 1,00
280 8,00-10° 1,00
300 4,29-10° 1,00
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Tabela 5.11 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej ai, a; uzyskanych w temperaturze 303 K w fazie izotropowej i
nematycznej. Kolorami zaznaczono poszczegdlne fazy. Btedy oszacowania parametréow t, a, 8 oraz
£0-E- Nie przekraczajg 3 %.

Proces oy o
p[MPa] | AV T [s] o 6 E0-Eoo T [s] o 6 E0-Eco
0,4 = - - - -

20 ME 5,80-10% | 0,00 | (0700 | 18,00

40 8 1,25-107 | 0,00 | 0,43 | 22,10

60 g 2,14-107 | 0,00 | 0,51 | 18,96

70 ™ 2,80-107 | 0,00 | 0,51 | 18,96

80 7,70-107 | 0,00 | 0,86 | 31,36

100 1,53-10° | 0,00 | 0,93 | 37,66

120 = 2,85-10° | 0,00 | 0,94 | 40,91

140 mﬁ 5,01-10® | 0,00 | 0,95 | 43,20

160 5 8,72:10° | 0,00 | 0,95 | 45,46

180 § 1,46-10° | 0,00 | 0,96 | 46,81 | 4,40-10® | 0,00 | (1,00) | 0,70
200 © 2,41-10° | 0,00 | 0,98 | 47,65 | 9,00-10® | 0,00 | (0,99) | 0,76
220 4,27-10° | 0,00 | 0,96 | 49,51 | 1,55-107 | 0,00 | 0,56 | 0,87
240 6,91-10° | 0,00 | 0,95 | 50,52 | 3,03-107 | 0,00 | 0,37 | 1,05

Tabela 5.12 Parametry dopasowan réwnania 5.1 do danych eksperymentalnych dla przewodnictwa
jonowego uzyskanych w czasie eksperymentu izotermicznego w temperaturze 303 K. Btedy
oszacowania parametréw A i a nie przekraczaja 3 %.

p [MPa] A a
0,4 5,41-103 1,00
20 5,13-10° 1,00
40 3,60-10° 1,00
60 2,50-10° 1,00
70 2,13-103 1,00
80 2,15-10° 1,00
100 1,64-10° 1,00
120 1,11-10° 1,00
140 7,66-10° 1,00
160 5,21-10° 1,00
180 3,57-10° 1,00
200 2,42-102 1,00
220 1,63-102 1,00
240 1,06-102 1,00

W tabelach 5.7 -5.12 zebrano parametry dopasowan funkcji Havriliaka-Negami (réwnanie 5.1)
do danych eksperymentalnych uzyskanych w trzech ustalonych temperaturach. Tabele 5.7 oraz 5.8
dotycza odpowiednio parametrow zwigzanych z pasmami absorpcyjnym oraz przewodnictwem
statoprgdowym, jakie obserwowane sg w temperaturze 273 K przy zmiennym ci$nieniu. Tabela 5.9
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zawiera parametry dopasowan pasm absorpcyjnych w trzech fazach obserwowanych w temperaturze
293 K, fazy izotropowej, nematycznej oraz smektycznej. Natomiast kolejne zestawienie wynikéw -
tabela 5.10 - jest zbiorem parametréw charakteryzujacych przewodnictwo jonowe w temperaturze
303 K w zmiennych warunkach ci$nieniowych. W tabeli 5.11 zebrano wyniki dopasowan do danych
eksperymentalnych dla proceséw relaksacji strukturalnej au, az uzyskanych w temperaturze 303 K w
fazie izotropowe] i nematycznej, a w tabeli 5.12 dane dotyczace przewodnictwa statopragdowego w tej
temperaturze. Gdy analizujemy wspédtczynniki dopasowan rownania 5.1, zawarte w tabelach 5.7, 5.9,
5.11, dla obu relaksacji strukturalnych widaé, ze we wszystkich stanach skupienia 4CFPB podczas
cisnieniowego eksperymentu izotermicznego funkcjg, ktdra byta konieczna do najlepszego
dopasowania do danych pomiarowych okazat sie model Cole-Davidsona (a = 0).

Omoéwienie wspoétczynnikdéw korelacji uzyskanych w poszczegélnych fazach staje sie bardzo
wartosciowe w odniesieniu do wynikdw uzyskanych przy cisnieniu normalnym. Zmiany cisnienia
pozwalajg na stworzenie ciekawych warunkéw umozliwiajgcych porédwnanie ich wptywu na ruchy
molekut. Wspodtczynnik korelacji lokalnych (wzdér 5.4), wyznaczony w czasie badan cisnieniowych,
prowadzi do wniosku, ze korelacje tego typu nie sg rejestrowane. W fazie izotropowej badanego
zwigzku, gdzie obserwowano relaksacje a1, wspoétczynnik m oscylowat podczas badan izotermicznych
wokot zblizonej wartosci. W przypadku badan w temperaturze 293 K jego warto$¢ wynosita srednio
0,58, a w temperaturze 303 K — 0,54. W trakcie eksperymentu przy cisnieniu atmosferycznym
parametr m wynosit 0,75. Swiadczy to, o tym, iz przy zwiekszaniu ciénienia do$¢ zdecydowanie rosna
korelacje dalekozasiegowe ruchéw flip-flop molekut w cieczy izotropowe].

W fazie nematycznej parametry korelacji ulegajg zmianie. Eksperyment w cisnieniu 220 MP3,
omoéwiony w rozdziale 5.2.1 wykazat, iz korelacje w skali dalekiego zasiegu dla obrotéw molekut wokot
osi krétkiej sg bardzo stabe (m=0,96). Analogiczna sytuacja obserwowana jest w wynikach pomiaréw
izotermicznych. Wspoétczynnik m osigga duze wartosci w okolicach 0,9, co $wiadczy o bardzo
niewielkich korelacjach. Na tle badan dielektrycznych pomiaréw temperaturowych przy cisnieniu 0,1
MPa korelacje te sg nieco mniejsze. Precesja molekut wykazywata wieksze skorelowanie od ruchow
flip-flop w kazdych warunkach. Przypominajac, proces ten charakteryzowat wspétczynnik m o wartosci
0,42 w ci$nieniu normalnym. Warto$¢ ta nie zmieniata sie znaczgco po zwiekszeniu ci$nienia. Podczas
izobarycznych pomiaréw przy cisnieniu 220 MPa parametr korelacji dalekozasiegowych wynosit
m=0,41. Ci$nieniowe pomiary izotermiczne powodujg jednak, ze wspdtczynnik m osigga nieco mniejsze
wartosci, czyli w takich warunkach korelacje dalekiego zasiegu precesji molekut zwiekszajg sie. W
temperaturze 273 K, parametr m wynosit 0,28, a w T=293 K byt réwny 0,30. Pomiary w najwyzszej
temperaturze 303 K, przy cisnieniach 180 - 200 MPa byty obarczone wiekszym btedem, majgcym wptyw
szczegblnie na wspdtczynnik asymetrycznego poszerzenia pasma, a tym samym wspdtczynnik korelacji
dalekozasiegowych. Pojawiajace sie w czestotliwosciowym oknie pomiarowym pasmo procesu a; nie
byto obserwowane w catosci (brakowato czesci w czestotliwosciach wyzszych od vimex). Z uwagi na ten
fakt, nalezy uzna¢, ze poprawne wartosci wspoétczynnika m uzyskano dla cisniedn 220-240 MPa -
wowczas jego srednia wartos¢ wynosi 0,47.

Wyindukowanie fazy smektycznej mozliwe byto dla jednej z izoterm, dla ktérej temperatura
zostata ustalona na 293 K. Z uwagi na fakt, ze faza ta nie wystepuje w badanej substancji przy cisnieniu
atmosferycznym nie jest mozliwe pordwnanie parametrow w réznych warunkach cisnieniowych.
Istotnym jest jednak skonfrontowanie rezultatéw uzyskanych z opisania pasm absorpcji rownaniem
5.1 z danymi otrzymanymi dla fazy nematycznej. Pozwoli to ocenic¢ jaka faza smektyczna zostata
zaobserwowana. Nieznaczne sg rdinice w parametrach ksztattu, a co za tym idzie takze we
wspotczynnikach korelacji oraz wartosci 8«kww. Dla pasma procesu bedgcego wynikiem ruchéw flip-flop
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réznice nie sy zauwazalne (tabela 5.11). Ksztatt pasma procesu a, jest bardziej czuty na przejscie
fazowe nematyk — smektyk. Korelacje ruchéw precesyjnych w skali dalekiego zasiegu ulegaja
ostabieniu, a pasma absorpcyjne zwezeniu. Rezultaty te sugerujg iz faza smektyczna jest fazg
cieczopodobng — Sm A, gdyz parametry opisujgce dynamike w tej fazie nie réznig sie znaczaco od tych
dla fazy nematyczne;.

Przewodnictwo statoprgdowe w warunkach ci$nienia podwyzszonego charakteryzuje prosta
zaleznos$¢ z wyktadnikiem a rownym 1 w réwnaniu 5.1. Warto$¢ ta jest stata dla kazdej z izoterm w
catym zakresie cisnien, niezaleznie od fazy w jakiej znajdowata sie substancja. Zmiany wspdtczynnika A
skorelowane s3 z przesuwaniem sie widma w kierunku nizszych czestotliwosci pomiarowych wraz ze
wzrastajgcym cisnieniem i temperaturg. Wyniki dopasowan niskoczestotliwosciowych fragmentéw
widma dielektrycznego zebrano w tabelach 5.8 dla izotermy 273 K, 5.10 dla 293 K oraz 5.12 dla 303 K.

60 MPa
80 MPa
100 MPa
120 MPa
140 MPa
160 MPa
180 MPa
200 MPa

10 +

evAOdD>OD

&

log a

v [Hz]

Rysunek 5.43 Poréwnanie absorpcji dielektrycznej dla réznych cisniedn w fazie nematycznej w
temperaturze 293 K. Dane zostaty przeskalowane do tych zarejestrowanych przy cisnieniu 200 MPa.
ap, bp— state skalujace.

W celu poréwnania wptywu ci$nienia i temperatury na dynamike molekularng na rysunkach
5.43 oraz 5.44 zebrano wyniki absorpcji dielektrycznej otrzymane w temperaturze 293 K dla réznych
cisnien. Zostaty one przeskalowane do danych otrzymanych w pomiarach przy cisnieniu 200 MPa w
fazie nematycznej (rysunek 5.43) oraz 260 MPa w fazie smektycznej (rysunek 5.44).

W fazie smektycznej pasma absorpcji dielektrycznej, ktérych powstawanie tgczone jest z
gtéwnym procesem a; okazujg sie niewrazliwe na zmiany ci$nienia. Natomiast, wkfad pochodzacy od
szybszego procesu strukturalnego o, spada wraz z rosngcym cisnieniem, a sam proces absorpcji
dielektrycznej jest nieznacznie przesuniety w kierunku nizszych czestotliwosci. Daje sie zauwazyé, ze
przesuniecie przewodnictwa statoprgdowego w kierunku wyzszych czestotliwosci wraz z rosngcymi
wartosciami ciSnienia ma miejsce jedynie w fazie nematycznej. W smektyku przewodnictwo jonowe
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nie jest czute na zmiany cisnienia. Dla danych dielektrycznych otrzymanych dla cisnief mniejszych od
40 MPa, w fazie izotropowej skalowanie nie wykazuje wptywu cisnienia na ksztatt widm. Na rysunku
5.45 przedstawione zostaty krzywe loge”(logv), zarejestrowane przy cisnieniu 220 MPa w
eksperymencie izobarycznym dla réznych temperatur w fazie nematycznej [120], ktére przeskalowane
zostaty do danych otrzymanych w temperaturze 276 K. Ksztatt pasm procesu ai nie zmienia sie, co
koresponduje z niezmiennymi w catym zakresie temperaturowym wartosciami parametru Kohlrauscha
— Williamsa — Wattsa (8«kww) [152,163]. Wzrost temperatury przy ustalonym podwyzszonym cisnieniu
dawat efekt bardzo matego wzrostu amplitudy pasm procesu a, oraz procesu drugorzedowego f [8], a
takze niewielkie przesuniecie na wykresie loge”(logv) danych dla przewodnictwa jonowego w kierunku
nizszych czestotliwosci. Dane te nie s3 widoczne na wykresie 5.45, poniewaz dopasowana funkcja
opisujgca przewodnictwo statopragdowe zostata odjeta od widma w celu uzyskania lepszej doktadnosci
przy sprawdzaniu skalowania pasm procesu gtdwnego. Nalezy zauwazyé, ze wyniki dla 4CFPB
potwierdzaja relacje t1(7,p) / ta(T,p) = const. obserwowang dla wielu substancji [180].

—0— 240 MPa
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—A— 280 MPa
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Rysunek 5.44 Pordwnanie absorpcji dielektrycznej dla czterech cisnien w fazie smektycznej w
temperaturze 293 K. Dane zostaty przeskalowane do wartosci uzyskanych przy cisnieniu 260 MPa. a,,
b,— state skalujace.
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Rysunek 5.45 Pordwnanie absorpcji dielektrycznej w fzie nematycznej dla réznych temperatur, przy
ustalonym na 220 MPa cisnieniu. Dane zostaty przeskalowane do otrzymanych w temperaturze
276 K. ar, br sg statymi skalujgcymi. Wktad od przewodnictwa jonowego zostat odjety.
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Rysunek 5.46 Cisnieniowa zaleznos¢ czasoéw relaksacji dla trzech izoterm 273 K, 293 K oraz 303 K.
Kolorem czerwonym oznaczono wyniki dla proceséw ai, zielonym dla proceséw a,. Dodatkowo
zaznaczono wyniki uzyskane w eksperymencie izobarycznym (p=220 MPa) dla procesdéw a;.
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Finalnym efektem badan dynamiki molekularnej w warunkach izotermicznych przy
podwyzszonym cisnieniu jest sporzadzenie wykresu zaleznosci czaséw relaksacji od ci$nienia. Wyniki
dla trzech izoterm zostaty wykreslone na rysunku 5.46. Substancja w temperaturze 273 K znajdowata
sie w catym zakresie cisnieniowym (0,4-100 MPa) w fazie nematycznej. Liniowa zaleznos¢ logt(p)
pozwala, korzystajgc z ci$nieniowej wersji rownania Arrheniusa (wzér 3.42), wyznaczy¢ objetosc
aktywacji dla poszczegdlnych ruchdéw. Dla gtdwnego procesu oz w temperaturze 273 K wartosc
objetosci aktywaciji, czyli takiej, ktéra niezbedna jest dla ruchu molekut wynosita AV=79,6 cm3/mol.
Dla procesu au, zwigzanego z precesjg molekut warto$é AV wynosi 61,7 cm3/mol.

Zakres cisnien, ktory zastosowano w pomiarach izotermicznych w temperaturze 293 K pozwolit
na obserwacje dwéch przejsé fazowych. W fazie izotropowej wystepowat jedynie proces ai. Objetos¢
aktywacji dla tego procesu miata warto$¢ 49,8 cm3/mol. Po przejéciu substancji do fazy nematycznej
(p=50 MPa) warto$é AV rosta do 74,6 cm3®/mol. Dalsze zwiekszanie ci$nienia powyzej 240 MPa
powodowato przejscie badanego zwigzku do fazy smektycznej, wartos¢ objetosci swobodnej ulegata
zmianie i wynosita 70,2 cm3/mol. W fazie nematycznej obserwowany byt takze drugi z proceséw
strukturalnych oy, charakteryzowata go warto$é AV réwna 51,0 cm3/mol. W fazie smektycznej AV
wynosita 70,0 cm3/mol.

Podczas badan prowadzonych dla izotermy T=303 K odnotowano jedno przejscie fazowe
pomiedzy cieczg izotropowg, a nematykiem przy cisnieniu 75 MPa. W fazie izotropowej zaleznos¢
czasow relaksacji od cisnienia procesu a; pozwolita na wyznaczenie objetosci swobodnej rownej 78,6
cm®/mol. W fazie nematycznej parametr ten malat osiggajac 69,9 cm?/mol. Relaksacja zwigzana z
precesjg molekut w fazie nematycznej charakteryzowata sie parametrem AV o wartosci 78,1 cm3/mol.

Na wykresie czaséw relaksacji uzyskanych w eksperymencie izotermicznym naniesiono wyniki
z eksperymentu izobarycznego (Rys.5.46). Otrzymane zostaty dla podobnych temperatur (271 K, 291
K oraz 301 K). Uwzgledniajgc ten fakt nalezy uznaé, ze kompresja probki, wptywajgca na energie
potencjalng czastek, miata w obu eksperymentach podobny wptyw na parametr charakteryzujgcy
ruchy flip-flop, jakim jest czas relaksacji procesu a;.

Rdéznice objetosci swobodnej wyznaczonej dla gtéwnego procesu relaksacyjnego a: pomiedzy
fazg nematyczng, a smektyczng pozwalajg potwierdzié¢ wniosek, iz faza, ktdraindukowana jest wysokim
cisnieniem jest smektykiem cieczopodobnym typu A (SmA). Niezbyt duza rdznica wartosci AV
Swiadczy, o tym, ze obserwowana w wysokim zakresie cisnied faza smektyczna jest nieznacznie
bardziej uporzadkowana od nematyka.

5.2.3 Podsumowanie badan cisnieniowych

Dielektryczne pomiary cisnieniowe prowadzone w dwdéch etapach: izobarycznym oraz
izotermicznym miaty przynies¢ odpowiedZ na pytanie jak zmiana drugiego, oprdocz temperatury,
parametru jakim jest ciSnienie wptywa na przej$cia fazowe i dynamike molekut w 4-butylobenzoesanie
4-cyjano-3-fluorofenylu. Jak wyglada relacja pomiedzy czynnikiem wptywajgcym na energie kinetyczng
czasteczek, jakim jest temperatura, a cisnieniem, ktére powoduje zmiany ich energii potencjalnej?
Eksperyment izobaryczny koncentrowat sie na poznaniu dynamiki molekularnej w warunkach
wysokiego ci$nienia. Przed pomiarami izotermicznymi  prowadzonymi w ciekawym, bliskim
temperatur pokojowych zakresie stawiano dodatkowy cel poznania punktow przejs¢ fazowych i
identyfikacji zarejestrowanych faz termodynamicznych.

143



Zwiekszanie cisnienia powoduje przesuniecie pasm absorpcyjnych w widmie dielektrycznym w
kierunku nizszych czestotliwosci. Czasy relaksacji ulegajg wydtuzeniu [120]. Temperatury przejs¢
fazowych ulegaja zwiekszeniu [178]. W przypadku badanego zwigzku oba efekty byty doskonale
widoczne. Diagram fazowy w eksperymencie ci$nieniowym wraz z rosngcym cisnieniem przesuwat sie
w kierunku wyzszych temperatur (np. rysunek 5.46). Badana substancja w temperaturze ustalonej na
293 K znajdowata sie w fazie izotropowe] do ci$nienia 50 MPa. Obserwowane byto wowczas przejscie
fazowe do nematyka. Dalsze zwiekszanie cisnienia do 240 MPa prowadzito do wyidukowania
nieobserwowanej w warunkach cisnienia atmosferycznego cieczopodobnej fazy smektycznej (SmA).
Zmiana energii potencjalnej wptywajgca na porzadkowanie sie molekut badanego zwigzku pozwolita
substancji 4CFPB na uformowanie struktury o wiekszym uporzadkowaniu molekut, jaka jest faza
smektyczna. Temperatura zeszklenia wyznaczona w eksperymencie izobarycznym miata wartos¢ 249
K. Parametr kruchosci, méwigcy o zdolnosci cieczy do przechodzenia ze szkta do fazy ciekfej jest
mniejszy w warunkach ci$nienia podwyzszonego (m,=139,5 dla p=0,1 MPa i m,=131,2 dla p=220 MPa).
Tego typu relacja jest znana dla wielu glassformeréw. Wifasnos¢ cisnienia, jako parametru
kontrolujgcego kruchos¢ fazy majgcej tendencje do zeszklenia [161,181,182], zostata spetniona w
przypadku badanej substancji.

W warunkach ci$nienia podwyzszonego obserwowano te same procesy relaksacyjne, co w
warunkach cisnienia normalnego. Byly to procesy strukturalne a; oraz ay, ktdrych zrédtem sg
odpowiednio ruchy molekut wokoét osi krétkiej oraz ich ruchy precesyjne. Proces drugorzedowy 3
obserwowany byt juz w temperaturach nieco wyzszych od Tg. Entalpia aktywacji tego procesu rézni sie
od tej, jakg wyznaczono dla tego procesu przy cisnieniu 0,1 MPa. Wptyw ci$nienia na ten parametr
potwierdza, ze proces drugorzedowy w 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu jest procesem
typu Johari-Goldsteina i posiada miedzyczgsteczkowe pochodzenie, zwigzany jest z libracjami molekut
o niewielkie katy.

W fazie nematycznej podczas badan izobarycznych przy cisnieniu 220 MPa proces a;
wykazywat bardzie niewielkie korelacje dalekozasiegowe. Ruchy flip-flop nie byly skorelowane
lokalnie. Proces a, charakteryzowaty niewielkie korelacje lokalne i dos¢ duze korelacje w skali
dalekiego zasiegu. Proces B posiadat silne korelacje dalekiego zasiegu, przy braku korelacji lokalnych.
W fazie izotropowej podczas badan izotermicznych proces a: posiadat korelacje daleko-zasiegowe na
dos¢ duzym poziomie (m=0,5). Korelacje lokalne nie wystepowaty. W fazie nematycznej ruchy flip-flop
nie posiadaty korelacji lokalnych, a natomiast wyznaczone korelacje w skali dalekiego zasiegu nie
osiggaty duzych wartosci. Drugi z procesow strukturalnych charakteryzowaty dos¢ silne korelacje
daleko-zasiegowe przy jednoczesnym braku ich w skali lokalnej. W wyindukowanej fazie smektycznej
dla obydwu proceséw nie odnotowano korelacji lokalnych, natomiast w dalszej skali byty one dos¢
stabe w przypadku procesu a;, ale w dla ruchdw precesyjnych molekut byty znacznie wieksze. Z
informacji zebranych w rozdziale 5.2 w porédwnaniu z danymi z rozdziatu 5.1 wnioskowa¢ mozna, ze
cisnienie wptywa na ostabienie korelacji. Szczegdlnie zauwazalny jest ten efekt dla relaksacji
drugorzedowej. Zjawisko to ttumaczyé mozna wptywem kompresji probki na wigzania wodorowe
[183,184,185] w molekule 4CFPB, ktéra posiada atom fluoru.

Dokonujgc konkluzji rozdziatu 5.2 nalezy wspomnieé, iz w eksperymencie izobarycznym
temperaturowa zaleznos$¢ czaséw relaksacji strukturalnych logt(1/T) opisywat model VFT [120],
podczas gdy pomiary izotermiczne przyniosty zupetnie inny typ zaleznosci czaséw tych relaksacji od
ci$nienia. Wykazywaty liniowg zaleznos¢ logt(p) [178]

Rozdziat 5.2 okazat sie niezwykle cennym w kontekscie badan polimorfizmu, ale tez dla opisu
procesow relaksacyjnych zachodzgcych w badanym zwigzku 4CFPB. Wyznaczono temperatury przejsc
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fazowych w funkcji temperatury i ci$nienia. Zbadany zostat wptyw kompresji prébki na ruchy
molekularne i co niezwykle cenne potwierdzono, ze relaksacja drugorzedowa jest typu Johari-
Goldsteina i jej geneza leze¢ moze, jak postulowano w rozdziale 5.1, w libracjach molekut.

5.3 Badania dielektryczne w nanoporach

Finalna cze$¢ badan dynamiki molekut 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu
przeprowadzona zostata przy uzyciu krzemionkowych matryc porowatych. Celem niniejszego rozdziatu
jest przedstawienie wynikéw, jakie niosg badania substancji umieszonej w warunkach o ograniczone;j
geometrii oraz ustalenie wptywu tych warunkéw na dynamike molekut oraz temperatury przejsc¢
fazowych. Substancje 4CFPB poddano pomiarom za pomocg szerokopasmowej spektroskopii
dielektrycznej (rozdziat 3.4) w grupie profesora Friedricha Kremera w Instytucie Fizyki DoSwiadczalnej
| Uniwersytetu w Lipsku. W eksperymencie wykorzystano matryce z cylindrycznymi porami o srednicy
6 nm oraz 8 nm. Za pomocg obliczert kwantowo-mechanicznych oszacowane zostaty rozmiary molekut,
co przedstawiono w rozdziale 2.3. Czagsteczka 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu ma dtugosc
1,67 nm, a jej szerokos$¢ wynosi 0,46 nm. Wybranie dos¢ niewielkich rozmiaréw poréw wydaje sie
zatem uzasadnione dla celu, jakim jest uzyskanie warunkéw symulujgcych obnizone cisnienie. Efekt
taki uzyskany zostat na drodze zmniejszenia oddziatywania miedzyczgsteczkowego, jakie obserwuje sie
w porach, ktérych $rednica nie jest znaczgco wieksza od molekut [186,187,188,189,190].

Do pomiaréw wykorzystane zostaty porowate membrany krzemionkowe o jednokierunkowych
niekrzyzujacych sie kanatach, przygotowane na drodze elektrochemicznego trawienia wysoko
domieszkowanych krzemowych tafli <100>, poddanych nastepnie utlenianiu. Pomiary technika NMR
[189,191] pozwolity sprawdzi¢ ich wspdtczynnik porowatosci, ktéry wynosit 20%. Réwnolegte diugie
osie cylindrycznych nanopordow byty zorientowane wzdtuz kierunku krystalograficznego <100> krzemu
oraz prostopadle do powierzchni membrany, co potwierdzone zostato za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM) [189]. W celu usuniecia wody i innych lotnych zanieczyszczen,
membrany utrzymywano w komorze prozniowej (107 Pa) w temperaturze 573 K. Po tym zabiegu
matryce gotowe byty do napetnienia substancjg. Proces ten przebiegat w temperaturze pokojowej,
kiedy badany zwigzek 4CFPB znajdowat sie w fazie izotropowej [84].

Pomiary dielektryczne wykonane zostaty na spektrometrze Novocontrol Alpha w zakresie
czestotliwoéci 101-107 Hz. Temperatura byta stabilizowana za pomoca kontrolera Quattro z
doktadnoscig lepsza niz 0,1 K. Eksperyment przeprowadzony zostat w temperaturach 170 —-300 K [192].
Omawianie wynikéw uzyskanych metodg BDS dla substancji umieszczonej w nanoporach podzielone
zostato na czes$é poswiecong rezultatom podczas chtodzenia probki (rozdziat 5.3.1) oraz w czasie jej
ogrzewania (rozdziat 5.3.2). Jak zatem warunki ograniczonej przestrzeni, w jakiej znajdujg sie molekuty
4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu wptywajg na ruchy molekut oraz przejscia fazowe?

5.3.1 Pomiary podczas ochtfadzania prébki

Eksperyment dielektryczny w nanoporach rozpoczat sie od chtodzenia prébki umieszczonej w
matrycy, w ktdrej pory miaty srednice 6 nm. Zarejestrowane w tym czasie widma dyspersyjne oraz
absorpcyjne przedstawiajg rysunki 5.47 i 5.48. W zakresie od 313 K, kiedy rozpoczeto pomiary, do
277 K badana substancja pozostawata w fazie cieczy izotropowej. Analizujgc zamieszczone wykresy
mozna doj$¢ do wniosku, iz przejscie fazowe do nematyka nastepowato w temperaturze 275 K.
Zeszklenie obserwowane byto w temperaturach ponizej 203 K. Doktadne wyznaczenie temperatury Ty
mozliwe jest dzieki analizie czasdw relaksacji i przedstawione zostanie w dalszej czesci rozdziatu.
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Rezultaty badan substancji umieszczonej w porach o wiekszej srednicy — 8 nm prezentujg rysunki 5.49
i 5.50. Chtodzenie substancji w fazie izotropowej skutkuje w temperaturze 277 K przejsciem do fazy
nematycznej. Szkto nematyka obserwowane byto dla temperatur nizszych od 211 K. Poréwnujac
rysunki przedstawiajace dyspersje (rysunki 5.47 i 5.49) oraz absorpcje dielektryczng (rysunki 5.48 i
5.50) mozna zauwazy¢ rdznice w temperaturach przej$¢ fazowych, zaréwno gdy poréwnuje sie miedzy
sobg wyniki dla poréw o réznej srednicy, jak i wyniki uzyskane w warunkach cisnienia atmosferycznego
(rozdziat 5.1) i podwyzszonego (rozdziat 5.2).
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Rysunek 5.47 Dyspersja dielektryczna podczas chtodzenia préobki umieszczonej w nanoporach o
$rednicy 6 nm.
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Rysunek 5.48 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci podczas chtodzenia probki umieszczonej
w nanoporach o $rednicy 6 nm.
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Rysunek 5.49 Dyspersja dielektryczna podczas chtodzenia prébki umieszczonej w nanoporach o
Srednicy 8 nm.
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Rysunek 5.50 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci podczas chtodzenia probki umieszczonej
w nanoporach o $rednicy 8 nm.

Poréwnujac rysunki 5.47- 5.50 z danymi dla cisnienia normalnego zebranymi na wykresach 5.1-
5.2 oraz cisnienia podwyzszonego w eksperymencie izobarycznym (rysunki 5.20, 5.21) oraz
izotermicznym (rysunki 5.29 — 5.34) wywnioskowac mozna, ze nie tylko temperatury przejs¢ fazowych
sg roine w poszczegdlnych warunkach, ale takze znaczgco rdézinig sie wartosci €', £”.
W niepolarnych matrycach porowatych wartosci dyspersji oraz absorpcji dielektrycznej sg wielokrotnie
mniejsze. Rysunek 5.51 przedstawia pasma absorpcyjne w rdéznych warunkach cisnieniowych.
Kompresja probki powoduje, ze amplituda pasm rosnie. Co wiecej pasma znajdujace w tej samej
temperaturze wraz ze wzrostem ciSnienia przesuwajg sie w kierunku nizszych czestosci, czasy relaksacji
sie wydtuzajg. Doktadnie analizujgc przebieg krzywych &”(log v) nalezy dostrzec, ze pasma
zarejestrowane dla substancji umieszczonej w membranach porowatych sg nieznacznie przesuniete w
kierunku wyzszych czestotliwosci pomiarowych wzgledem pasm zarejestrowanych przy cisnieniu
normalnym. Zmniejszanie $rednicy poréw, w ktérych znajduje sie substancja powoduje skrdcenie
czaséw relaksacji. Spadek inkrementu dielektrycznego pasm absorpcyjnych zwigzany jest z mniejszg
liczbg molekut wykonujgcych dany obrét (w przypadku gtéwnych pasm - ruch wokédt osi krétkiej).
Omawiany efekt jest przeciwstawny wzgledem zwiekszania cisnienia w prébce, kiedy to gestsze
upakowanie molekut w danej przestrzeni powoduje zwiekszenie wartosci amplitudy pasm
absorpcyjnych.
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Rysunek 5.51 Pordéwnanie pasm absorpcji dielektrycznej w rézinych warunkach cisnieniowych
w T=271 K (273 K dla cisnienia p=100 MPa).

Czy jedynym skutkiem umieszczenia badanego zwigzku w nanoporach jest wptyw na
temperatury przejs¢ fazowych oraz potozenie pasm na skali czestotliwosci? Czy dynamika molekut w
badanej substancji 4CFPB opiera sie takze na ruchach wokét osi krétkiej oraz precesji molekut, jak ma
to miejsce w warunkach ci$nienia normalnego i podwyzszonego?

Rysunek 5.52 przedstawia pasma proceséw relaksacyjnych wyseparowane w widmie
dielektrycznym zarejestrowanym w temperaturze 291 K w nanoporach o srednicy 6 nm. Analiza widma
mozliwa byta dzieki wykorzystaniu rownania Havrlika-Negami. Substancja w omawianych warunkach
znajdowata w fazie cieczy izotropowej. Gtdwne pasmo a; wykreslone zostato za pomocg réwnania
Cole-Cola, gdyz w réwnaniu 5.1 wspdtczynnik poszerzenia asymetrycznego 8 wynosi 1,00, podczas gdy
parametr poszerzenia symetrycznego a réwny jest 0,30. Inkrement dielektryczny &o-€-. wynosi 3,85.
Czas relaksacji strukturalnej zwigzanej z ruchem flip-flop molekut 4CFPB wynosi 1,51:107 s. W widmie
dielektrycznym zarejestrowanym w nanoporach charakterystycznym okazuje sie wystepowanie
dodatkowego pasma (proces 3), opisanego parametrami t=1,26-10°s, a=0,47, 6=1,00, £,-£-=1,00, w
czestotliwosciach nizszych wzgledem procesu gtéwnego. Przewodnictwo statoprgdowe zostato
scharakteryzowane parametrami A=3,58-102 oraz a=0,86 w réwnaniu 5.1.
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Rysunek 5.52 Pasma proceséw relaksacyjnych w temperaturze 291 K w nanoporach o srednicy 6 nm.
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Rysunek 5.53 Pasma proceséw relaksacyjnych w temperaturze 291 K w nanoporach o srednicy 8 nm.
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Rysunek 5.54 Pasma procesow relaksacyjnych w temperaturze 261 K w nanoporach o $rednicy 6 nm.
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Rysunek 5.55 Pasma procesow relaksacyjnych w temperaturze 261 K w nanoporach o srednicy 8 nm.

W fazie izotropowej 4CFPB w porach o $rednicy 8 nm zaobserwowano takie same procesy
relaksacyjne jak w przypadku badan w porach o mniejszym rozmiarze. Zaleznos¢ £(log v) w porach o
$rednicy 8 nm przedstawia rysunek 5.53. Pasmo zwigzane z procesem au (proces 1 na rysunku 5.53)
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scharakteryzowane zostato réwnaniem Cole-Cola. W réwnaniu 5.1 parametr poszerzenia
symetrycznego a wynosit 0,26, podczas gdy parametr poszerzenia asymetrycznego 8 wynosit 1,00.
Czas relaksacji wyznaczony dla procesu zwigzanego z ruchami flip-flop wynosit 1,42-:107 s. Warto$¢
inkrementu dielektrycznego wynosita 7,40. W nanoporach o srednicy 8 nm zaobserwowano wyrazny
efekt umieszczenia substancji w ograniczonej geometrycznie przestrzeni jakim jest pojawienie sie
pasma procesu absorpcyjnego (proces 3 na rysunku 5.53) w nizszych wzgledem procesu 1
czestotliwosciach. Dla pasma procesu 3 najlepsze dopasowanie réwnania 5.1 otrzymuje sie przy
parametrach ksztattu a rownym 0, a 8 rownym 0,32. Modelem, ktéry opisuje to pasmo jest zatem
funkcja Cole-Davidsona. Inkrement dielektryczny dla tego pasma wynosit 2,46, a wyznaczony czas
relaksacji 2,85-10° s. Przewodnictwo statoprgdowe opisane zostato za pomocg réwnania 5.1
parametrami A=4,09-10? oraz a=0,85.

Obnizanie temperatury substancji znajdujgcej sie w matrycach porowatych skutkowato
przejsciem 4CFPB do fazy nematycznej. Rysunek 5.54 obrazuje widmo, jakie zostato zarejestrowane w
tej fazie w temperaturze 261 K w nanoporach o srednicy 6 nm. Proces 1 charakteryzuje czas relaksacji
3,00:10° s. Ksztatt pasma okreslajg wspoétczynniki @=0,15 oraz 6=0,90, a co za tym idzie model
Havriliaka-Negami. Inkrement dielektryczny miat warto$¢ 5,62. Zaznaczony na rysunku 5.54 proces 2
— relaksacja a, zwigzana z precesjg molekut 4CFPB — opisany zostat rowniez modelem Havriliaka-
Negami, lecz z nieco mniejszg wartoscig wspodtczynnika poszerzenia symetrycznego (a=0,05), co
upodabnia go do réwnania Cole-Davidsona (por. rysunek 3.11). Parametr poszerzenia asymetrycznego
wynosit 0,72. Pasmo procesu 2 charakteryzowat inkrement dielektryczny réwny 0,20. Czas relaksacji
dla tego procesu wynosit 3,00-107 s. Pasmo procesu 3, charakterystycznego dla uktadéw w
ograniczonej przestrzeni opisano nastepujgcymi parametrami ksztattu: poszerzenia symetrycznego a=
0 oraz poszerzenia asymetrycznego 6=0,15, 1=2,30:10* s, £p-£-=1,27. Zgodnie z réwnaniem 5.1,
przewodnictwo statopragdowe charakteryzujg wspotczynniki A=29,0 oraz a=0,78.

Rysunek 5.55 obrazuje wyniki pomiaréw dielektrycznych zebrane dla 4CFPB w fazie
nematycznej w temperaturze 261 K dla nanoporéw o srednicy 8 nm. W takich warunkach
pomiarowych pasmo procesu 1 (ai) charakteryzuje réownanie Cole-Cole. Najlepsze dopasowanie
rownania 5.1 do tego pasma dajg parametry ksztattu o réowny 0,15 oraz 8 réowny 1. Inkrement
dielektryczny wynosit 11,82. Wyznaczono czas relaksacji: t=2,83:10 s. Proces 2 (o) opisuje réwnanie
5.1z parametrami a=0 oraz =1, a wiec model Debye"a. Czas relaksacji dla tego procesu ustalony zostat
nat=1,90-10"s, a inkrement dielektryczny na £o-£€-=0,38. Proces 3 wyrdzniat sie parametrami ksztattu
o wartosciach a=0 oraz 6=0,34, co odpowiada funkcji Cole-Davidsona. Pozostate parametry
dopasowania réwnania 5.1 to: t=1,63-103 s oraz &0-£-=1,93. Przewodnictwo statopragdowe opisane
zostato wspodtczynnikiem A rdwnym 8,91 oraz a wynoszacym 0,77.

Wstepna analiza pasm absorpcji dielektrycznej w nanoporach (rysunki 5.52-5.55) pokazuje, iz
efekt ograniczonej przestrzeni w jakiej znajdujg sie molekuty 4CFPB widoczny jest w postaci
dodatkowego pasma procesu relaksacyjnego. Pasmo to (proces 3) wystepuje w czestotliwosciach
nizszych wzgledem najintensywniejszego pasma procesu 1 (o) oraz charakteryzuje sie amplituda
znacznie mniejszg niz dla pasma gtéwnego. W fazie izotropowej (T=291 K) w nanoporach o $rednicy 6
nm amplituda procesu 3 stanowi 19,5 % amplitudy pasma zwigzanego z procesem 1 (a;) i w porach o
Srednicy 8 nm stosunek ten ma identyczng wartosé. Pokazuje to, ze w obu przypadkach sktadowe
momentu dipolowego molekuty, ktérych ruchy rotacyjne sg odpowiedzialne za obserwowane procesy
sg te same. W fazie nematycznej, jak zobrazowano na rysunkach 5.54 oraz 5.55, zaobserwowano
oproécz proceséw 1 3 takze proces 2 (az), ktdrego istnienie dostrzezono podczas badan cisnieniowych
oraz w warunkach cisnienia normalnego. W temperaturze 261 K, w porach o $rednicy 6 nm
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maksymalna warto$¢ absorpcji dielektrycznej pasma procesu 2 stanowi 3,5 % wartosci pasma
procesu 1. Natomiast €”mex pasma procesu 3 stanowi 15,9 % &€”mex pasma procesu 1. Wyniki
zarejestrowane w porach 8 nm i temperaturze 261 K wykazujg, iz amplituda pasma procesu 2 stanowi
3,9 % amplitudy pasma procesu 1, a taka relacja pomiedzy pasmami proceséw 3 i 1 wynosi 11,4 %.
Pasmo nowego procesu, bedgcego skutkiem umieszczeniem substancji w matrycy porowatej, jest
znacznie bardziej intensywne od pasma procesu 2, ktérego powstawanie przypisywane jest ruchom
precesyjnym molekut. Podobnie jak w przypadku badan w cisnieniu atmosferycznym oraz
podwyzszonym amplituda procesu 2 jest znacznie mniejsza od tej jaka charakteryzuje pasmo 1, gdyz
udziat podtuznej sktadowej momentu dipolowego molekuty, odpowiedzialnej za ruch 4CFPB wokét osi
krétkiej, w momencie catkowitym jest najwiekszy. W tym miejscu wydaje sie interesujgcym
przypomniec¢ jak wygladaty relacje pomiedzy amplitudami analizowanych pasm w warunkach cisnienia
normalnego i podwyzszonego. Otdz, w fazie nematycznej, podczas chtodzenia prébki przy cisnieniu 0,1
MPa w temperaturze 260 K amplituda pasma procesu 2 stanowita 5,6 % amplitudy pasma procesu 1.
Wysokie cisnienie (p=220 MPa) powodowato, iz relacja ta miata wartos¢ 0,8 % (w T=261 K).
Ograniczenie przestrzenne, jakim jest umieszczenie substancji w nanoporach powoduje, iz mniej
molekut w stosunku do ogdlnejich liczby, ulega ruchowi precesyjnemu, niz ma to miejsce w warunkach
cisnienia normalnego, lecz réwnoczesnie, znacznie wieksza ich liczba poddana jest temu procesowi w
porownaniu z wysokim cisnieniem. Ograniczenia przestrzenne, czy to wynikajgce z kompresji probki,
czy tez polegajgce na umieszczeniu molekut w cylindrycznych nanoporach, powodujg, iz ruch
precesyjny molekut jest bardziej ograniczany w stosunku to ruchdw flip-flop. Podkreslenia wymaga
jednak fakt, ze efekt ten jest duzo wiekszy w przypadku tego pierwszego z omawianych czynnikdéw,
czyli wysokiego cisnienia.

Po analizie pasm absorpcyjnych za pomocg modelu Havriliaka-Negami i wyseparowaniu pasm
zwigzanych z poszczegdlnymi procesami relaksacyjnymi pojawia sie pytanie o dalszg analize zwigzang
z parametrami ksztattu. Oszacowanie wspodfczynnikdow korelacji dla zidentyfikowanych ruchéw
molekut pozwoli na poréwnanie wptywu umieszczenia substancji w nanoporach z warunkami
wytworzonymi przez ci$nienie podwyzszone lub normalne. W fazie izotropowej w porach o $rednicy 6
nm dla procesu 1 wspodtczynniki korelacji krotko zasiegowych miaty wartosé¢ n=0,30, a daleko-
zasiegowych m byty réwne 0,70. Swiadczy to o wystepowaniu zaréwno korelacji blisko, jak i daleko-
zasiegowych na podobnym poziomie (dla modelu Debye'a n=0, m=1). Korelacje dla procesu 3 w fazie
izotropowej wykazywaty bardzo zblizone wartosci wspdtczynnikdw korelacji, n=0,31, m=0,71.
Wspotczynnik rozmycia Bkww pasma procesu 1 (wzor 3.37) w fazie izotropowej wynosit 0,58, natomiast
w fazie nematycznej 0,68 (dla modelu Debye'a Bxww=1). Natomiast w fazie nematycznej ruch
precesyjny molekut 4CFPB w nanoporach o $rednicy 6 nm obserwowany jako pasma procesu 2
charakteryzowat sie parametrem n wynoszacym 0,31 oraz parametrem m réwnym 0,56. Precesja
molekut jest zatem bardziej skorelowana w skali daleko-zasiegowej niz w skali krétko-zasiegowej.
Poszerzenia pasma procesu 2 charakteryzuje wspdtczynnik Bxww wynoszacy 0,64. W matrycy o srednicy
porow 6 nm dla procesu 3 w fazie izotropowe] wyznaczono wspdtczynniki korelacji lokalnych oraz
dalekiego zasiegu o wartosci odpowiednio 0,29 oraz 0,71. Poszerzenia pasma opisuje wspotczynnik
Bxww rowny 0,76. W fazie nematycznej korelacje bliskiego zasiegu malejg (n=0,12). Korelacje daleko-
zasiegowe opisuje wspoétczynnik m=0,68. Rozmycie pasma procesu 3 w fazie nematycznej jest nieco
wieksze, wspotczynnik Bxww 0sigga wartosé 0,70.

W matrycach o srednicach poréw 8 nm proces 1 w fazie izotropowej charakteryzowat sie
korelacjami lokalnymi o wspodtczynniku n=0,28, podobnym, jaki odnotowano w przypadku badan w
porach o mniejszej Srednicy. Wspdtczynnik korelacji daleko-zasiegowych tego procesu wynosi 0,72, a
wiec takze osigga podobng wartos¢ jak w nanoporach 6 nm. Takze warto$¢ wspdtczynnika rozmycia
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pasma Bxww jest bardzo zblizona w przypadku obu srednic nanoporéw (Bkww dla nanoporéw o srednicy
8 nm wynosi 0,78). Po obnizeniu temperatury ponizej 277 K substancja umieszczona w matrycy o
Srednicy poréw 8 nm znajdowata sie w fazie nematycznej. Ruchy flip-flop wykazywaty podobny, niezbyt
duzy stopien skorelowania zaréwno w skali lokalnej, jak i daleko-zasiegowej. Wspdtczynnik n osiggat
wartos¢ 0,19, a m — 0,81. W mniejszych nanoporach korelacje dalekozasiegowe byly nieco wieksze
(m=0,73). Wspodtczynnik Bxkww W 8. nm nanoporach miat wartosé 0,85. Proces 2, ktory taczony jest z
ruchem precesyjnym molekut 4CFPB wykazywat wspodtczynniki korelacji odmienne wzgledem
otrzymanych podczas pomiaréw w 6. nm nanoporach. W krétko-zasiegowej skali ruchy te nie
wykazywaty skorelowania, wspétczynnik n w catym zakresie temperatur fazy nematycznej miat wartosé
0. W skali dalekiego zasiegu parametr m w wysokich temperaturach osiggat wartosé 1, wskazujgca na
brak korelacji. W miare obnizania temperatury obserwowano spadek tego wspétczynnika, co wskazuje
na wzrost korelacji daleko-zasiegowych. Wspdtczynnik m osiggat w catym zakresie temperaturowym
fazy nematycznej sSrednig wartosc¢ rowng 0,46. Rozmycie pasma procesu 2 okresla wspotczynnik Bxkww
rowny 0,52, chociaz warto podkresli¢, ze w wyzszych temperaturach, kiedy nie wystepowaty korelacje
dla ruchéw precesyjnych, pasma absorpcyjne miaty ksztatt debajowski, zatem wspdtczynnik Bxww
rowny byt 1. W odrdznieniu od nanoporéw o Srednicy 6 nm, po zwiekszeniu ich $rednicy, w fazie
izotropowej korelacje lokalne dla proces 3 znikajg (n=0). Korelacje dalekiego zasiegu ulegajg natomiast
zwiekszeniu, wspoétczynnik m wynosi Srednio 0,32. Efektem zwiekszenia srednicy nanoporéw, w
badanym przypadku procesu 3, jest niejako zamiana korelacji lokalnych w dalekozasiegowe, co
ttumaczone moze by¢ wiekszg przestrzenig dostepng dla molekut. Wspdtczynnik Kohlrauscha-
Williamsa-Wattsa o wartosci 0,41 sugeruje znaczne odstepstwo ksztattu pasma od modelu Debye a.
W fazie nematycznej o wiekszym stopniu uporzgdkowania wzgledem cieczy izotropowej, korelacje w
obydwu rozmiarach poréw stajg sie zblizone. W 8. nm nanoporach pojawiajg sie niewielkie korelacje
krétkiego zasiegu, wspdtczynnik n wynosi $rednio 0,11. Odnotowania wymaga zwiekszenie sie korelacji
dalekiego zasiegu opisanych spadkiem wartosci m do m=0,58. Wspdtczynnik Bxww wynosi 0,64.

Wyniki dopasowan rownania 5.1 do danych eksperymentalnych uzyskanych podczas
chtodzenia prébki 4CFPB w nanoporach o $rednicy 6 nm i 8 nm przedstawiajg tabele 5.13 — 5.16. Na
podstawie tych danych mozliwa byta analiza zaobserwowanych proceséw relaksacyjnych, ktéra zostata
przedstawiona powyzej. Warto krdotko podsumowaé, iz zmiana S$rednicy nanoporéw o
2 nm skutkuje zmiang parametréw ksztattu pasm, a co za tym idzie wspotczynnikéw korelacji. W
badanej substancji szczegdlnie czute na zmiane parametréow przestrzennych okazaty sie procesy o
mniejszej intensywnosci pasm, proces 2 oraz proces 3, ktorego istnienie odnotowano jedynie w
pomiarach przeprowadzonych w matrycach porowatych. W warunkach ci$nienia normalnego, podczas
chtodzenia substancji 4CFPB zaréwno proces 1 (au), jak i proces 2 (a;) wykazywat brak istnienia
korelacji krotko-zasiegowych, ktdre ograniczenie przestrzeni w nanoporach stymuluje. lzobaryczna
kompresja powoduje jedynie pojawienie sie bardzo niewielkich korelacji lokalnych dla procesu 2.
Charakterystycznym wydaje sie zatem, iz ograniczenie przestrzenne dla molekut w postaci
cylindrycznych nanoporéw, jest czynnikiem powodujgcym wzrost korelacji krétko-zasiegowych
obserwowanych procesow.
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Tabela 5.13 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej 1 (a) dla nanoporéw o srednicy 6 oraz 8 nm podczas ochtadzania
probki. Kolor fioletowy oznacza zakres fazy izotropowej, a kolor niebieski fazy nematycznej. Btedy

oszacowania parametréw T, o, 8 oraz £o-£- hie przekraczajg 3 %.

Pory: 6 nm 8 nm

T [K] T [s] o 6 £0-Eoo T[K] T [s] o 6 E0-Eco
305 4,57-10°® 0,29 1,00 3,80 313 1,75-10® 0,31 1,00 8,60
301 6,37-10% 0,29 1,00 3,80 301 5,05-10°® 0,31 1,00 8,15
295 9,70-10°® 0,29 1,00 3,80 291 1,42:107 0,26 1,00 7,40
291 1,51-107 0,30 1,00 3,85 285 3,04-107 0,25 1,00 7,20
285 3,17-107 0,30 1,00 4,00 281 5,22-107 0,25 1,00 7,50
281 5,46-107 0,32 1,00 4,20 275 1,89-10° 0,21 1,00 9,65
275 1,20-10° 0,30 1,00 4,80 271 4,30-10°® 0,20 1,00 11,80
271 4,50-10°® 0,24 1,00 5,60 265 1,35-10° 0,18 1,00 12,20
265 8,25-10°® 0,30 1,00 5,70 261 2,83-10° 0,15 1,00 11,82
261 3,00-10° 0,15 0,90 5,62 255 9,85-10° 0,14 1,00 11,62
255 9,00-10° 0,15 0,90 5,77 251 2,50-10* 0,15 1,00 12,20
251 1,86-10* 0,15 0,90 5,90 245 1,07-103 0,13 1,00 11,07
245 5,80-10* 0,15 0,90 5,90 241 3,16-10°3 0,17 1,00 12,60
235 4,17-10°3 0,14 0,90 5,66 235 1,66-107 0,19 1,00 12,91
231 1,11-10 0,15 0,90 5,65 231 5,59:102 0,23 1,00 13,40
227 | 3,40-102| 0,15 0,81 5,80 227 1,83-101 | 0,22 1,00 12,84
225 |5,56-102| 0,15 0,81 5,57

221 1,50-101 | 0,15 0,81 4,85

219 2,40-101 0,15 0,81 4,60

217 4,00-101 0,10 0,81 3,85

215 7,00-10* 0,10 0,81 3,60

Tabela 5.14 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej 2 (a;) dla nanoporéow o $rednicy 6 oraz 8 nm podczas ochtadzania
probki. Kolor fioletowy oznacza zakres fazy izotropowej, a kolor niebieski fazy nematycznej. Btedy

oszacowania parametréw t, a, 8 oraz €o-€- hie przekraczajg 3 %.

Pory: 6 nm 8 nm

T [K] T [s] a 8 E0-E T [K] T [s] o 8 E0-Ewo
305 313

301 301

295 291

291 285

285 281 4,87-10° 0,00 1,00 1,00
281 275 4,08-10® 0,00 1,00 0,50
275 271 5,00-10°® 0,00 1,00 0,40
271 265 1,10-107 0,00 1,00 0,38
265 2,50-107 0,05 0,72 0,35 261 1,90-107 0,00 1,00 0,38
261 3,00-107 0,05 0,72 0,20 255 2,45-10°® 0,00 0,21 1,10
255 3,10-107 0,30 1,00 0,30 251 3,75-10°® 0,00 0,27 0,89
251 8,70-107 0,30 1,00 0,30 245 1,03-10° 0,00 0,30 0,71
245 2,00-10°® 0,40 0,80 0,30 241 2,96-10° 0,00 0,28 0,75
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235 2,50-10° 0,40 0,80 0,29 235 1,73-10* 0,00 0,26 0,71
231 1,00-10* 0,40 0,80 0,30 231 3,59:10* 0,00 0,25 0,57
227 6,09-10° 0,40 0,80 0,17 226 2,20-10° 0,00 0,22 0,59
225 6,00-10° 0,30 0,90 0,12 221 1,44-102 0,00 0,15 0,42
221 2,00-10" 0,38 0,85 0,12 211 3,99-10! 0,00 0,06 0,32
219 3,00-10" 0,38 0,85 0,12
217 7,50-10* 0,38 0,85 0,14
215 1,50-10° 0,30 0,60 0,12

Tabela 5.15 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesu relaksacyjnego 3 dla nanoporéw o srednicy 6 oraz 8 nm podczas ochfadzania prébki. Kolor
fioletowy oznacza zakres fazy izotropowej, a kolor niebieski fazy nematycznej. Btedy oszacowania

parametréw T, a, B oraz £o-£ hie przekraczajg 3 %.

Pory: 6 nm 8 nm

T [K] T [s] a 6 E0-Eoo TIK] T [s] o 8 E0-Eco
305 2,25-10° 0,17 1,00 0,50 313 1,86:10° 0,00 0,53 0,96
301 2,63-10° 0,14 1,00 0,43 301 1,16:10° 0,00 0,38 1,35
295 3,94-10° 0,28 1,00 0,75 291 2,85-10° 0,00 0,32 2,46
291 1,26:10° 0,47 1,00 1,00 285 8,65-10° 0,00 0,20 2,46
285 2,40-10° 0,33 1,00 0,77 281 1,63-10* 0,00 0,19 2,50
281 6,01-10° 0,37 1,00 0,74 275 2,50-10* 0,00 0,40 1,50
275 2,27-10* 0,15 0,53 0,57 271 1,78-10* 0,00 1,00 0,82
271 2,07-10* 0,15 0,53 0,53 265 9,27-10* 0,00 0,44 1,26
265 4,50-10* 0,15 0,50 0,60 261 1,63-103 0,00 0,34 1,93
261 2,30-10* 0,15 0,50 1,27 255 8,85-10* 0,00 0,28 1,83
255 8,00:103 0,10 0,50 1,30 251 6,81-10° 0,35 1,00 1,96
251 7,00-10° 0,10 0,75 0,80 245 1,22:1072 0,51 1,00 3,30
245 1,00-1072 0,10 0,75 0,50 241 7,85:10? 0,00 1,00 0,31
235 8,89-:102 0,15 0,67 0,77 235 (1,21-109 (0,00) (1,00) (2,08)
231 6,41-10* 0,10 0,53 1,43

227 8,70-10! 0,10 0,85 1,33

225 1,00-10° 0,10 0,85 1,40

221 1,45-10° 0,10 0,85 1,62

219 1,55-10° 0,10 1,00 1,60

217 1,80-10° 0,10 1,00 1,50

215 2,00-10° 0,10 1,00 1,12
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Tabela 5.16 Parametry dopasowan dla przewodnictwa statopragdowego dla pomiaréw dielektrycznych
w porach o $rednicy 6 oraz 8 nm podczas ochtadzania prébki. Kolor fioletowy oznacza zakres fazy
izotropowej, a kolor niebieski fazy nematycznej. Btedy oszacowania parametréw A, a nie przekraczaja
3 %.

Pory: 6 nm 8 nm

T [K] A a T[K] A a
305 1,21-10° 0,87 313 2,07-103 0,86
301 7,40-10% 0,83 301 1,03-10° 0,88
295 4,99-10° 0,86 291 4,09-10? 0,85
291 3,58-102 0,86 285 2,41-10% 0,86
285 2,03-10? 0,86 281 1,64-10? 0,86
281 1,38-107 0,86 275 1,06-10? 0,83
275 7,95-10* 0,83 271 7,01-10% 0,80
271 5,90-10* 0,81 265 3,97-10* 0,81
265 2,81-10* 0,78 261 2,31-10* 0,80
261 2,90-10" 0,78 255 8,91-10° 0,77
255 1,00-10* 0,78 251 4,43-10° 0,82
251 4,38-10° 0,84 245 1,37-10° 0,79
245 1,97-10° 0,75 241 8,90-10 0,60
235 3,88-101 0,74

Przewodnictwo jonowe w nanoporach jest obserwowane w czestotliwosciowym oknie
pomiarowym w bardzo szerokim zakresie temperatur. Podczas gdy podnoszenie cisnienia powoduje
przesuwanie sie pasm w kierunku nizszych czestotliwosci, umieszczenie substancji w nanoporach
skutkuje odwrotnym efektem (rysunek 5.51). W widmach absorpcyjnych w nanoporach wktad od
przewodnictwa widoczny jest w przypadku poréw o srednicy 8 nm do temperatury 241 K, adla 6 nm
do 235K (tabela 5.16). W pomiarach przeprowadzonych w 6. nm nanoporach wspoétczynnik A zawierat
sie w przedziale 1,21-10%-3,88-10%, malejac wraz z temperaturg od 305 k do 235 K. W nanoporach o
wiekszej $rednicy parametr A wynosit od 2,07-10° dla temperatury 313 K do 8,90-10! dla temperatury
241 K. Dla obydwu rodzajéw poréw, wyktadnik a w rownaniu 5.1 osiggat dla 4CFPB w fazie izotropowej
$rednio 0,86. W nematyku wartos$¢ a malata do sredniej wartosci rownej w 6. nm porach 0,79 oraz w
8. nm porach 0,78.
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Rysunek 5.56 Zalezno$é czasow relaksacji od temperatury podczas ochtadzania prébki dla trzech
procesdow obserwowanych w nanoporach (zaznaczone liniami ciggtymi), w pordwnaniu z procesami
wystepujacymi w warunkach cisnienia normalnego (p=0,1 MPa) oraz podwyzszonego (p=220 MPa).

Temperaturowg zaleznos$é czasdw relaksacji zaobserwowanych w nanoporach trzech
procesow przedstawia rysunek 5.56 podczas chtodzenia prébki. Wyniki te zaprezentowane sg na tle
danych zgromadzonych wczesniej dla badan przy cisnieniu normalnym oraz podwyzszonym do 220
MPa. Zielonym kolorem zaznaczono krzywe dopasowania do logt(1/7) dla pomiaréow
przeprowadzonych w warunkach cisnienia normalnego: proces 1 (ai) — grubszg linig,
proces 2 (o) — cienszg linig oraz proces drugorzedowy 8 linia przerywang. Analogiczne krzywe dla
podwyzszonego ci$nienia zaznaczono kolorem pomaranczowym. Na tle tych wczesniejszych badan
dynamiki molekularnej (rozdziaty 5.1, 5.2.1) zaznaczone zostaty temperaturowe zaleznosSci czasow
relaksacji (wyznaczone z analizy widm absorpcyjnych przy pomocy réwnania (5.1) zarejestrowane w
matrycach o cylindrycznych nanoporach o srednicy 6 nm oraz 8 nm. Wyznaczone wartosci parametréow
zebrano w tabelach 5.13-5.16.. Na rysunku 5.56 nakreslone zostaty temperaturowe zaleznosci czaséw
relaksacji podczas chtodzenia substancji 4CFPB dla trzech proceséw. Proces 1 przypisujemy ruchom
molekut wokét osi krotkiej, ktére zostaty zidentyfikowane w warunkach cisnienia normalnego i
podwyzszonego. Temperaturowa zaleznos$¢ czaséw relaksacji posiada jednak w nanoporach odmienny
charakter i réwnanie Arrheniusa opisuje poprawnie zalezno$¢ t(1/T) zaréwno w fazie izotropowej, jak
i nematycznej 4CFPB tak w matrycach o srednicach poréw 6 nm jak i 8 nm. W cieczy izotropowej w 6.
nm nanoporach entalpia aktywacji dla procesu 1 wynosi 79,7 kJ/mol, a w fazie nematycznej — 102,8
kJ/mol. W nanoporach o wiekszych rozmiarach w cieczy izotropowej ten proces charakteryzuje sie
entalpig aktywacji 75,5 kJ/mol, a w fazie nematycznej wyznaczono AH réwng 123,7 kJ/mol. Wida¢, ze
w fazie izotropowe] przebieg zaleznosci t(1/7) dla gtéwnej relaksacji strukturalnej jest bardzo stabo
zalezny od $rednicy poréw (nie odbiega takze znaczaco od wartosci AH= 89,6 kJ/mol uzyskanej przy
cisnieniu normalnym). W fazie nematycznej obserwujemy wiekszg entalpie aktywacji procesu
zwigzanego z ruchami flip-flop w wiekszych porach. Proces 2, ktérego powstawanie spowodowane jest
precesja molekut wykazuje w porach cechy podobne do procesu 1. Czasy relaksacji tego procesu

158



opisuje bowiem réwnanie Arrheniusa, entalpia aktywacji AH jest wyzsza w porach o $rednicy 8 nm
(121,8 kl/mol) niz o srednicy 6 nm (86,9 kl/mol). W obydwu rodzajach nanopordéw entalpia aktywacji
procesu 2 jest mniejsza wzgledem wyznaczonej dla procesu 1. Niezwykle intersujgca wydaje sie analiza
procesu 3, ktéry wystepuje jedynie w warunkach ograniczonej przestrzeni w nanoporach. W fazie
izotropowe]j charakteryzuje go aktywacyjna zaleznos¢ czaséw relaksacji od temperatury. Entalpia
aktywacji procesu 3 jest bardzo zblizona w 6. nm i 8. nm porach, wynosi odpowiednio 100,3 kJ/mol
oraz 99,2 kJ/mol. Po obnizeniu temperatury i osiggnieciu przez badang substancje stanu
nematycznego, zalezno$¢ t(1/T) dla procesu 3 zmienia swodj charakter. Najlepsze dopasowanie
otrzymano stosujgc model Vogela-Fulchera-Tammanna. W porach, ktérych srednica wynosita 6 nm
parametry rownania 5.2 miaty wartos$é: 1,=1,6-10"3+ 0,04-103s, D=15,7 + 0,4 , To=150 + 1 K, a w
porach o érednicy 8 nm: 170=1,6-10"3+ 0,06:103s, D=14,5 + 0,3, To=150 + 1 K. Uzyskane wspétczynniki
prowadzg do wniosku, iz w nanoporach o wiekszej Srednicy odejscie od aktywacyjnego charakteru dla
procesu 3 jest wieksze. Proces 3 jest nieco bardziej zblizony do zaleznosci Arrheniusa w poréwnaniu z
procesami 1 i 2 w warunkach ci$nienia normalnego i podwyzszonego, ale wciaz jest od tej zaleznosci
daleki. Temperatura Ty, dla ktérej czasy relaksacji zmierzaja do nieskoriczonosci w obydwu
przypadkach wynosi 150 K i jest nizsza od tej, ktdra wyznaczona zostata przy cisnieniu 0,1 MPa oraz
220 MPa dla procesu 1 oraz procesu 2. Préba identyfikacji procesu 3 zaobserwowanego jedynie w
porach zostanie podjeta po zebraniu danych odnosnie jego zmian podczas ogrzewania prébki.

Rysunek 5.56 przedstawia temperatury zeszklenia T, (temperatura dla czasu relaksacji =100 s
gtéwnego procesu 1) w réznych warunkach eksperymentanych. W warunkach cisnienia normalnego
temperatura ta osigga warto$é 217 K. Zastosowanie wysokie cisnienia przesuwa przejscie fazowe
nematyk- szkto nematyka w kierunku wyzszych temperatur (T,= 249 K). W nanoporach o $rednicy 8
nm temperatura zeszklenia jest nizsza niz przy cisnieniu normalnym, wynosi 207 K, dalsze jej obnizanie
skorelowane jest ze zmniejszeniem $rednicy poréw, dla 6. nm poréw T, réwne jest 197 K.

Reasumujgc w fazie izotropowej zaleznos¢ czasdw relaksacji od temperatury przebiega
podobnie zaréwno w nanoporach, jak i przy ci$nieniu normalnym. W fazie nematycznej obserwuje sie
natomiast znaczace rdznice i w ograniczonych przestrzennie warunkach proces 1 posiada aktywacyjny
charakter. Podobnie czasy relaksacji procesu 2 w nanoporach wykazujg zalezno$¢ zgodng z réwnaniem
Arrheniusa, przeciwnie do wynikéw badan przeprowadzonych przy cisnieniu 0,1 MPa, jak i 220 MPa,
gdzie te procesy strukturalne odbiegaty od arrheniusowskiego ich opisu. Odnoszac wartosci czasow
relaksacji analizowanych proceséw do wynikdw przy cisnieniu normalnym nalezy zauwazyé, ze
podwyzszenie cisnienia powoduje spowolnienie procesow relaksacyjnych, natomiast umieszczenie
substancji w nanoporach ich przyspieszenie, tym wieksze im mniejsza jest $rednica poréw. Istnienie
procesu 3 charakterystyczne jest dla warunkéw panujgcych w nanoporach, nie jest on obserwowany
ani przy cisnieniu normalnym, ani podwyzszonym. Ten wolniejszy wzgledem relaksacji 1 i 2 proces w
fazie izotropowej charakteryzuje sie aktywacyjnym, niezaleznym od srednicy poréw przebiegiem
zaleznosci T(1/7) w fazie izotropowej, ktéra w fazie nematycznej zmienia sie w zalezno$é czutg na
rozmiar poréw, opisywang rownaniem Vogela-Fulchera-Tammanna.

5.3.2 Pomiary podczas ogrzewania probki

Badania wtasnosci dielektrycznych substancji przy ogrzewaniu substancji przedstawione w
rozdziale 5.1.2, w zgodzie z wynikami badan polimorfizmu zebranymi w rozdziale 4, potwierdzajg
monotropowy uktad faz w 4-butylobenzoesanie 4-cyjano-3-fluorofenylu. Podczas ogrzewania litej
substancji w stanie szklistym, przechodzita ona do nematyka, by nastepnie ulegac krystalizacji i
topnieniu. Jaki wptyw na porzadkowanie sie molekut bedzie mieé¢ ograniczenie przestrzenne
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odzwierciedlajace, jak sie okazuje warunki, obnizonego cisnienia? Wptyw umieszczenia substancji w
matrycach nanoporowatych na dynamike molekut, a takze polimorfizm to kluczowy problem stawiany
na poczatku tego rozdziatu.

Podczas ogrzewania litej substancji w warunkach cisnienia normalnego, po przejsciu substancji
z fazy szklistej do nematycznej zaobserwowano postepujacy z rosngcg temperaturg spadek wartosci
absorpcji dielektrycznej powyzej 240 K (rozdziat 5.1.2). Fakt ten zwigzany byt ze zjawiskiem krystalizacji
zachodzgcym w badanej substancji. Powyzej 284 K obserwowano wzrost wartosci £”,qx Spowodowany
przejsciem do fazy izotropowej (rysunek 5.18).

Analiza dyspersji i absorpcji dielektrycznej zarejestrowanych w nanoporach sugeruje podobne
zjawisko. Przygladajac sie jednak nieco bardziej wnikliwie wykresom 5.57-5.60 nalezy dostrzec, iz w
nanoporach wzgledny spadek wartosci €” oraz €”” byt znacznie mniejszy niz w przypadku pomiaréw
przeprowadzonych w warunkach ci$nienia normalnego. Sugeruje to, iz jedynie cze$¢ molekut ulega
unieruchomieniu, znacznie mniej niz ma to miejsce w przypadku ulokowania sie ich w sieci krystalicznej
fazy Cll badanej substancji. Drugg z rdznic, wzgledem widm obserwowanych w warunkach cisnienia
normalnego, jest pojawienie sie dodatkowych pasm absorpcyjnych podczas ogrzewania prébki
umieszczonej w porach o srednicy 8 nm, zjawisko to obrazuje rysunek 5.60.
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Rysunek 5.57 Dyspersja dielektryczna podczas ogrzewania substancji w nanoporach o srednicy 6 nm.
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Rysunek 5.58 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci podczas ogrzewania substancji w
nanoporach o $rednicy 6 nm.
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Rysunek 5.59 Dyspersja dielektryczna podczas ogrzewania substancji w nanoporach o $rednicy 8 nm.
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Rysunek 5.60 Absorpcja dielektryczna w funkcji czestotliwosci podczas ogrzewania substancji w
nanoporach o srednicy 8 nm.

Rysunki 5.57 oraz 5.58 prezentujg wyniki dyspersji i absorpcji dielektrycznej podczas
ogrzewania substancji w 6. nm porach. W fazie nematycznej, powyzej 241 K nastepuje spadek wartosci
g’oraz €” az do temperatury 281 K. W temperaturze 282 K nastepowato przejscie do fazy izotropowej.
Wyniki zarejestrowane podczas zwiekszania temperatury 4CFPB w nanoporach o $rednicy 8 nm
zebrane zostaty na wykresach 5.59 oraz 5.60. Poczatek przedziatu temperatury, w ktdrej postepuje
unieruchomienie czesci molekut zaczynat sie takze powyzej 241 K. Przejscie do fazy izotropowe;j
nastepowato w nieco wyzszej w porownaniu do nanopordéw o srednicy 6 nm, temperaturze 285 K.
Ciecz izotropowa podczas badan przy cisnieniu atmosferycznym przy ogrzewaniu pojawiata sie w
temperaturze 288 K. Poréwnujac rysunki 5.58 i 5.60 mozna zauwazy¢, ze kolejng rdznicg pomiedzy
dwoma rodzajami poréw jest ksztatt pasm absorpcyjnych, a doktadnie rzecz ujmujgc pojawienie sie
dodatkowych pasm w nizszym zakresie czestotliwosci jedynie w nanoporach o $rednicy 8 nm.
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Rysunek 5.61 Widmo absorpcyjne zarejestrowane w nanoporach o $rednicy 6 nm w temperaturze
231 K podczas ogrzewania prébki.

W nanoporach o srednicy 6 nm w fazie nematycznej, pasma jakie zostaty wyseparowane w
widmie dielektrycznym zarejestrowanym podczas ogrzewania prébki zwigzane sg z takimi samymi
procesami jakie wystepowaty w trakcie ochtadzania substancji. Rysunek 5.61 przedstawia pasma
procesow 1, 2 oraz 3 dla temperatury 231 K. Pasmo absorpcyjne procesu 1, ktérego geneza lezy w
ruchach flip-flop opisuje réwnanie Cole-Cola z parametrem a=0,17. Inkrement dielektryczny posiadat
warto$é £0-€-= 5,02. Czas relaksacji T wyznaczony dla procesu 1 ustalono na 1,04-102s. Proces 2 takze
dobrze charakteryzuje model Cole-Cola z parametrem a=0,6. Pasmo procesu 2 charakteryzowat
inkrement dielektryczny réwny 0,50 oraz czas relaksacji 4,00-10°s. Potozony w przedziale mniejszych
czestotliwosci proces 3 posiada charakterystyke debajowskg. Natomiast inkrement dielektryczny &o-€
=0,38, a czas relaksacji T wynosit 4,35-:10% s. Przewodnictwo statopradowe, ktérego efekt widoczny
jest w niewielkim fragmencie widma, opisano parametrami A=3,73-107, g=0,40. Podczas ochtadzania
probki 4CFPB znajdujgcej sie w fazie nematycznej w nanoporach o srednicy 6 nm amplitudy absorpcji
pasma procesu 2 oraz procesu 3 stanowity odpowiednio 3,5 % oraz 15,9 % maksymalnej wartosci
absorpcji procesu 1 (dane podano dla T=261 K). Gdy ogrzewano badang substancje, wéwczas w
temperaturze 231 K (fazie nematyczna, rysunek 5.61) amplituda pasma procesu 2 stanowi 3,5 %
amplitudy pasma 1. Wartos¢ jest zatem identyczna jak ta zarejestrowana w czasie ochtodzania probki.
Proces 3 w czasie ogrzewania, podobnie jak w przypadku chtodzenia miat wiekszy udziat w widmie
dielektrycznym, maksymalna wartos¢ tego pasma stanowita 10%.
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Rysunek 5.62 Widmo absorpcyjne zarejestrowane w nanoporach o $rednicy 6 nm w temperaturze
261 K podczas ogrzewania prébki.

Zwiekszanie temperatury 4CFPB objawia sie postepujacym spadkiem wartosci absorpcji
dielektrycznej i w temperaturze 261 K (rysunek 5.62), proces 1 charakteryzowat sie inkrementem
dielektrycznym réwnym 4,20 czyli mniejszym niz w temperaturze 231 K. Czas relaksacji wynosit
2,82-107 s. Ksztatt pasma opisywat parametr a= 0,19. Pasmo procesu 2, odmiennie wobec ksztattu
zarejestrowanego w temperaturze 231 K, wykazuje przy 261 K zaréwno poszerzenie symetryczne (a=
0,06) jak i asymetryczne (6=0,72), czyli modelem je opisujgcym jest rownanie Havriliaka-Negami.
Pozostate parametry w réwnaniu 5.1 miaty warto$é: = 3,00:107 s, £o-€= 0,17. Pasmo procesu 3
posiada debajowski ksztatt (a=0, 8= 1). Czas relaksacji dla tego procesu wynosit 4,89-10*, a inkrement
dielektryczny 0,19. Wktad od przewodnictwa statoprgdowego zostat dopasowany parametrami
A= 6,15-10°, a= 0,68. Poréwnujgc zarejestrowane pasma nasuwa sie wniosek, iz w nizszych
temperaturach zmienia sie ze ich udziat w sumarycznym widmie absorpcyjnym zalezy od temperatury.
W temperaturze 261 K wartos¢ €”max dla pasma procesu 2 stanowi 4,3 %, a dla pasma procesu 3
stanowi 6,2 % wartosci €”max dla pasma procesu 1. Wydaje sie, w miare podnoszenia temperatury
redukcja liczby molekut, ktére dajg wktad do pasma najnizej czestotliwosciowego 3, jest wieksza niz
dla dwéch pozostatych. Ogrzanie substancji w porowatej matrycy powyzej 282 K powoduje przejscie
substancji 4CFPB do fazy izotropowej. Straty dielektryczne w funkcji czestotliwosci w temperaturze
291 K w nanoporach o srednicy 6 nm zobrazowane zostaty na rysunku 5.63. Przewodnictwo
statoprgdowe opisano parametrami wynoszgcymi A= 1,56-10, a= 0,73. Widoczne na rysunku 5.63
pasmo procesu 1 wykazuje poszerzenie symetryczne, ktérego wspotczynnik o wynosi 0,30. Nie
obserwowane jest natomiast poszerzenie asymetryczne (6=1). Czas relaksacji w T= 291 K miat wartos¢
1,60-107 s, inkrement dielektryczny miat wiekszag warto$¢ niz zanotowana dla wynikéw
zaprezentowanych na rysunkach 5.61, 5.62, w zwigzku tym, ze substancja znajdowata sie w fazie
izotropowej. W cieczy izotropowej 4CFPB w porach obserwowano takze proces 3, ktdrego ksztatt byt
czuty na przejscie fazowe. Parametr a w réwnaniu 5.1 miat wartos$¢ 0,30, a 8 byt réwny 1. Oba procesy
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1i 3 obserwowane w fazie izotropowej wykazujg ksztatt charakterystyczny dla modelu Cole-Cola.
Proces najwyzej czestotliwosciowy byt poza oknem pomiarowym.
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Rysunek 5.63 Widmo absorpcyjne zarejestrowane w nanoporach o $rednicy 6 nm w temperaturze
291 K podczas ogrzewania probki.

Konfrontacja wykreséw 5.58 i 5.60 wskazuje na rdznice w widmie absorpcyjnym
obserwowanym w czasie ogrzewania 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu w porach o rdéznej
$rednicy. Jak zatem odmienny ksztatt wykreséw £”’(log v) przektada sie na parametry dopasowan
rownania 5.1 do danych eksperymentalnych w porach o srednicy 8 nm? Wykres sporzadzony dla
danych w fazie nematycznej w nanoporach o s$rednicy 8 nm przedstawia rysunek 5.64. W
temperaturze 231 K pasmo procesu 1 charakteryzuje sie zaréwno poszerzeniem symetrycznym
(c=0,18), jak i asymetrycznym (6=0,98), ale parametry te nie odbiegajg od wartosci uzyskanych w tej
samej temperaturze dla 4CFPB w mniejszych nanoporach. Czas relaksacji dla procesu 1 wynosi w 8. nm
porach 5,09-102 s, a inkrement dielektryczny réwny jest 12,27. Czas relaksacji wyznaczony dla pasma
procesu 2 wynosit 6,64-10% s, a jego inkrement dielektryczny réwny byt 0,70. Pasmo procesu 2 rézni
sie dos¢ znacznie swoim ksztattem od pasma, ktdre obserwowano w mniejszych porach. Wartosci a=0
i 68=0,25 wskazuja na to, iz modelem opisujgcym pasmo procesu zwigzanego z precesjg molekut jest
rownanie Cole-Davidsona, a w porach o rozmiarach 6 nm parametry byt to model Cole-Cola. Pasmo
procesu 3, ktdrego czes¢ widoczna byta w niskich czestotliwosciach pomiarowych zostato nakreslone
z wykorzystaniem modelu Debye’a z parametrami €5-€-=1,8 oraz 1=2,5 s (wartos¢ jest obarczona
duzym btedem, gdyz maksimum pasma nie jest widoczne w oknie pomiarowym i oszacowana wartos¢
T nie zostata uzyte w analizie zaleznosci czaséw relaksacji do temperatury). Analiza wktadu kazdego z
pasm w widmie absorpcyjnym, wykazata iz maksimum pasma procesu 2 stanowi 3,5 % amplitudy
pasma procesu 1. Warto$¢ ta okazuje sie niezmienng w fazie nematycznej niezaleznie od rozmiaréw
porow. Oszacowana amplituda pasma procesu 3 stanowi okoto 18 % maksimum pasma procesu
najbardziej intensywnego.
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Rysunek 5.64 Widmo absorpcyjne zarejestrowane w nanoporach o $rednicy 8 nm w temperaturze
231 K podczas ogrzewania prébki.

Najbardziej spektakularnym efektem zmiany rozmiaréw poréw z 6 nm na 8 nm jest
obserwowane podczas ogrzewania probki pojawienie sie dodatkowych pasm absorpcyjnych. Rysunek
5.65 prezentuje wyniki dla temperatury 261 K otrzymane w porach o srednicy 8 nm. Zwiekszanie
temperatury probki 4CFPB powoduje pojawienie sie w niskich czestotliwosciach dwéch dodatkowych
pasm. Jeden z proceséw — oznaczony jako 4 charakteryzuje réwnanie Havriliaka-Negami, chociaz z
uwagi na parametr poszerzenia asymetrycznego 8=0,90 pasmo to jest zblizone do pasma nakreslonego
przy uzyciu funkcji Cole-Cole. Wspodfczynnik poszerzenia symetrycznego a miat wartos¢ 0,15. Pasmo
procesu 4 wykazywato duzg intensywnosc¢, wartos¢ inkrementu dielektrycznego wynosi 14,22. Czas
relaksacji wynosit 3,47-10" s. Drugi z dodatkowych proceséw — proces 5, potozony w nizszych
czestotliwosciach posiadat mniejszg amplitude. Proba dopasowania réwnania 5.1 do wynikéw,
pomimo iz maksimum dla pasma 5 nie byto rejestrowane w dostepnym zakresie czestotliwosSciowym,
wskazujg na debajowski ksztatt pasma z czas relaksacji 1,23 s oraz inkrementem dielektrycznym 4,53.
W temperaturze 261 K wystepowaty rowniez pasma obserwowane w nizszym zakresie temperatur oraz
w mniejszych nanoporach, a mianowicie pasma zwigzane z procesami 1, 2 oraz 3 (rysunek 5.65).
Dopasowanie rownania 5.1 do pasma procesu 1 pozwolito wyznaczy¢ czas relaksacji tego procesu
1=2,02-10° s oraz inkrement dielektryczny £o-€.= 6,27. Najdoktadniejsze dopasowanie pasma procesu
1 uzyskano stosujgc model Havrilika-Negami. Parametry ksztattu miaty wartosé: a=0,20 oraz 6=0,98,
czyli s3 podobne do wartosci uzyskanych dla 4CFPB w nanoporach o rozmiarze 6 nm. Pasmo procesu
2 wykreslone zostato na rysunku 5.65 przy uzyciu modelu Cole-Davidsona. Parametr poszerzenia
symetrycznego wynosit z tego wzgledu 0, natomiast parametr 8 réwny byt 0,52. Czas relaksacji wynosit
2,50-107 s, a inkrement dielektryczny 0,33. W mniejszych porach pasmo procesu 2 zaznaczone na
rysunku 5.62 charakteryzujg parametry bliskie modelowi Cole-Davidsona. Podobnie jak w porach o
mniejszej Srednicy , pasmo procesu 3 podczas ogrzewania w nanoporach 8 nm, w temperaturze 261 K
zostato scharakteryzowane przy wykorzystaniu réwnania Debye a. Czas relaksacji procesu 3 otrzymany
z analizy widma absorpcyjnego wynosit 8,81:10% s, a jego inkrement dielektryczny byt réwny 0,30.
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Rysunek 5.65 Widmo absorpcyjne zarejestrowane w nanoporach o $rednicy 8 nm w temperaturze
261 K podczas ogrzewania probki. Wstawka prezentuje pasma pieciu proceséw relaksacyjnych w skali
podwadjnie logarytmicznej.

Kolejnym pytaniem nasuwajgcym sie podczas analizy pasm absorpcji w czasie ogrzewania jest
jak zmieniajg sie proporcje amplitudy poszczegdlnych pasm, kiedy cze$s¢ molekut ulega
unieruchomieniu. Ktéry z proceséw jest najbardziej wrazliwy na podnoszenie temperatury?

Procesy 4i5 obserwowane jedynie w nanoporach o srednicy 8 nm charakteryzujg sie do$¢ duza
intensywnoscig pasm. Proces 5 poréwnywalny jest pod tym wzgledem z procesem 1, jego amplituda
stanowi 99% amplitudy pasma 1. Pasmo procesu 4 posiada ponad dwukrotnie wiekszg warto$é €”max
od pasma procesu 1. Amplituda pasma procesu 2 stanowi 5,2 % maksymalne wartosci €” pasma
procesu 1. W przypadku pasma procesu 3 warto$¢ ta wynosi wynosita 6,4 %. Poréwnujac te wartosci z
otrzymanymi dla widma zarejestrowanego w temperaturze 231 K (rysunek 5.64) nalezy dostrzec, iz w
stosunku do gtéwnego pasma nieznacznie rosnie udziat ruchéw zwigzanych z procesem 2, natomiast
zdecydowanie maleje liczba molekut, ktérych ruchy sg zwigzane z procesem 3. Sytuacja ta jest
analogiczna do zaobserwowanej w nanoporach o $rednicy 6 nm. Redukcja amplitudy pasma 2 byta
mniejsza, co przemawia za tym, ze porzadkujgce sie molekuty posiadajg wiekszg zdolnosé do ruchu
precesyjnego niz do ruchéw flip-flop i zwigzanych z procesem 3.
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Rysunek 5.66 Widmo absorpcyjne zarejestrowane w nanoporach o $rednicy 8 nm w temperaturze
291 K podczas ogrzewania prébki.

Ogrzanie prébki 4CFPB umieszczonej w nanoporach o srednicy 8 nm powyzej 284 K prowadzito
do przejscia do cieczy izotropowej. Widmo z dwoma procesami relaksacji przedstawiono na rysunku
5.66 w temperaturze 291 K. W niskich czestotliwosciach pomiarowych widoczny jest wktad pochodzacy
od przewodnictwa statopragdowego, ktdre zostato opisane parametrami A=4,54-10° oraz a=0,87.
Pasmo procesu 1 wykazywato jedynie poszerzenie symetryczne z parametrem «=0,22 zblizone do
warto$ci w mniejszych porach. Czas relaksacji wynosit 1,55-107 s, a parametr £p-€-. miat warto$¢ 7,15.
Pasmo procesu 3 opisane zostato réwnaniem Cole-Cole (podobnie jak w fazie izotropowej w porach o
Srednicy 6 nm). Wartos¢ parametru poszerzenia symetrycznego w réwnaniu 5.1 wynosita 0,37,
wspétczynnik 8 rowny byt 1. Czas relaksacji wynosit 7,90-10°° s, warto$¢ inkrementu dielektrycznego
miat wartos$¢ 1,91.

Analiza wartosci parametrow dopasowania réwnania 5.1 dla pasm proceséw relaksacyjnych
omoéwionych powyzej dla wykreséw £”(log v) (rysunki 5.61-5.66) nasuwa sie wniosek, iz czas relaksacji
poszczegdlnych procesdw po zwiekszeniu Srednicy pordow ulega wydtuzeniu, pasma przesuniete sg w
kierunku nizszych czestotliwosci pomiarowych. W nanoporach o wiekszej srednicy, inkrementy
dielektryczne wyseparowanych pasm absorpcyjnych majg wieksze wartosci, co jest zwigzane z
dostepnoscig wiekszej przestrzeni dla poruszajgcych sie molekut.
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Rysunek 5.67 Temperaturowa zaleznos¢ maksymalnej wartosci pasm absorpcyjnych zwigzanych z
procesem 1 oraz procesem 3 podczas ogrzewania i ochtadzania prébki w nanoporach o srednicy 6 nm
oraz 8 nm.

Procesy 1 oraz 3 sg najbardziej czute na postepujgce unieruchamianie molekut podczas
ogrzewania substancji w nanoporach. Rysunek 5.67 przedstawia zalezno$¢ maksymalnej wartosci
absorpcji dielektrycznej dla pasm proceséw 1 oraz 3 w funkcji temperatury podczas ochtadzania i
ogrzewania badanej substancji.

Przebieg krzywych wykreslonych na rysunku 5.67 pozwala zauwazy¢, iz w fazie izotropowej
oraz w fazie nematycznej dla temperatur nizszych od 240 K, wartosci maksymalne pokrywajg sie
niezaleznie od tego czy substancja podlegata ochtadzaniu, czy ogrzewaniu zaréwno dla pasm, ktérych
powstawanie zwigzane jest z procesem 1 jak i 3. Z wykreséw powstatych dla danych uzyskanych
podczas zmniejszania temperatury badanego uktadu mozna wyznaczy¢ temperatury przejscia
pomiedzy fazg izotropowa, a nematycznga. Dla nanopordéw o $rednicy 6 nm temperatura ta wynosi 275
K, a dla nanoporéw o S$rednicy 8 nm wynosi 277 K. Temperatury te, podobnie jak wyznaczona
temperatura zeszklenia substancji sg nizsze od tych, ktére odnotowano w warunkach cisnienia
normalnego. Im mniejsze sg pory tym ta temperatura jest nizsza. Podczas ogrzewania substancji
powyzej 240 K, bez wzgledu na rozmiary poréw warto$¢ maksymalna pasm absorpcyjnych malata.
Czes¢ molekut ulegata unieruchomieniu. Po ogrzaniu substancji znajdujacej sie w matrycy o Srednicy
poréow 6 nm do 282 K nastepowato przejscie do fazy izotropowe (co zaznaczono na rysunku 5.67). W
nanoporach o $rednicy 8 nm przejscie do cieczy izotropowej nastepowato w wyzej temperaturze
284 K.

Jak uktadaty sie molekuty w nanoporach podczas ich ogrzewania? W jaki sposéb nastepowato
porzadkowanie sie molekut, ktérych ruch ulegat zatrzymaniu? Odpowiedz na to pytanie mozliwe jest
dzieki analizie rysunku 5.67.
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Rysunek 5.68 llustracja ukfadu czgstek w 8. nm porach podczas ogrzewania substancji.

Rozmiary molekuty 4CFPB oszacowane dzieki obliczeniom kwantowo-mechanicznym zostaty
przedstawione w rozdziale 2.3. Dtugos¢ molekuty to 1,67 nm, a jej szerokos¢ 0,46 nm. Pordwnujgc
wartosci €”max(T) dla 4CFPB w cylindrycznych porach o $rednicy 6 nm do 8 nm na rysunku 5.67 dla
procesu 1, mozna oszacowac jak gruba jest warstwa molekut d (w nm), unieruchomionych wzdtuz
$cian poréw uwzgledniajac, ze dla kazdej temperatury obowigzuje relacja

2
(g B d) - ‘g”max6nm

(g _ d)Z € maxsnm

(5.7)

Na rysunku 5.68 zaznaczono schematycznie kolorem niebieskim molekuty unieruchomione wzdtuz
$cian poréw, kolorem zielonym bedace w ruchu czasteczki, a kolorem zéttym dostepng przestrzen, w
ktorej molekuty mogg sie poruszac. Dla fazie izotropowej wyliczono wartos¢ d = 0.5 nm,
odpowiadajgcg warstwie pojedynczych nieruchomych lub czesciowo unieruchomionych molekut
wzdtuz Scian poréw. Oznacza to, ze odpowiednio dla 8 nm i 6 nm poréw 23% i 31% czgsteczek nie ma
wktadu w rejestrowang absorpcje dielektryczng w temperaturze 290 K [192]. Mozna wyliczy¢, ze w
porach o srednicy 8 nm, w temperaturze 250 K warstwy ztozone z trzech rzedéw czgsteczek w poblizu
Sciany nie przyczynig sie do rejestrowanych start dielektrycznych, a z czterech w temperaturze 278 K.
Dla 6. nm porédw w temperaturze 250 K uformowana zostanie warstwa z dwéch rzedéw, aw 278 K z
trzech rzedéw molekut. Mechanizm unieruchamiania molekut wzdtuz scian poréw powoduje, ze w
temperaturze 250 K prawie 42% czgsteczek wcigz reorientuje w porach o $rednicy 8 nm i 48% w porach
o $rednicy 6 nm. W temperaturze 278 K te wartos$ci malejg odpowiednio do okoto 25 % i 33% [192].

Zmniejszanie sie liczby molekut podlegajacych reorientacji podczas ogrzewania 4CFPB jest
zjawiskiem podobnym do tego, jakie obserwowano w substancji poddanej pomiarom dielektrycznym
w warunkach cisnienia atmosferycznego. Mechanizm, zgodnie z ktérym zostajg one unieruchomione
jest jednak odmienny. Kiedy podczas ogrzewania badanego zwigzku znajdujgcego sie w fazie
nematycznej przy cisnieniu normalnym odnotowany spadek absorpcji dielektrycznej zwigzany byt z
postepujgcym wbudowaniem molekut do sieci krystalicznej, to w nanoporach nastepuje uktadania sie
molekut w rzedach wzdtuz ich $cian.

170



Znajac zakres temperaturowy faz substancji umieszczonej w nanoporach oraz parametry
dopasowan poszczegdlnych pasm zwigzanych z licznymi procesami relaksacyjnymi pora zastanowic sie
nad ich pochodzeniem oraz stopniem skorelowania poszczegdlnych ruchéw. W tym celu niezbedna
jest analiza wartosci wspétczynnikéw doposowan modelu Havriliaka-Negami (rownanie 5.1) do danych
otrzymanych w eksperymencie ogrzewania probki. Znajdujg sie one w tabelach 5.17-5.21.

Tabela 5.17 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej a; dla nanoporéw o srednicy 6 oraz 8 nm podczas ogrzewania probki.
Kolor niebieski dotyczy zakresu fazy nematycznej, kolor 26ttty dotyczy zakresu gdzie nastepowat wzrost

obszaréw uporzadkowanych, kolor fioletowy zakresu fazy izotropowej. Btedy oszacowania
parametréw T, a, 8 oraz £o-€~ hie przekraczaja 3 %.

Pory: 6 nm 8 nm

T [K] T [s] a 6 £0-Eoo T [K] T [s] o 8 E0-Eco
215 5,08-10! 0,18 1,00 3,75 227 1,77-101 0,22 0,98 12,93
217 3,07-10* 0,18 1,00 4,20 231 5,09-102 0,18 0,98 12,27
219 1,85-101 0,20 1,00 4,61 235 1,77-102 0,18 0,98 12,45
221 1,25-101 | 0,22 1,00 5,30 241 | 3,82.10%| 0,16 0,98 11,10
225 4,35-1072 0,22 1,00 5,74 245 1,07-10°3 0,17 0,98 7,50
229 1,73-10? 0,21 1,00 5,81 251 2,64:10* 0,20 0,98 6,70
231 1,04-102 0,17 1,00 5,02 257 5,11-10° 0,20 0,98 6,38
235 5,26:103 0,15 1,00 5,28 261 2,02-10° 0,20 0,98 6,27
241 1,45-10°3 0,15 1,00 5,35 267 6,32:10°® 0,20 0,98 6,04
245 5,22-10* 0,17 1,00 4,60 271 3,39:10°® 0,20 0,89 5,85
251 1,36:10* 0,15 1,00 4,00 273 1,99-10° 0,19 1,00 5,20
255 7,78:10° 0,18 1,00 4,24 275 1,31-10° 0,22 1,00 4,99
261 2,82:10° 0,19 1,00 4,20 277 8,94-10” 0,27 1,00 4,77
265 1,30-10° 0,22 1,00 4,24 279 5,84-107 0,28 1,00 4,55
271 4,06-10° 0,22 1,00 3,88 281 4,05-107 0,29 1,00 4,49
275 1,89-10° 0,22 0,95 3,35 283 3,20-107 0,29 1,00 4,49
277 1,30-10° 0,24 0,95 3,12 287 3,57-107 0,20 0,80 6,25
279 9,40-1077 0,30 1,00 3,31 291 1,55-107 0,22 1,00 7,15
283 4,56-107 0,30 1,00 3,25 295 1,06-107 0,23 1,00 7,15
285 3,14-107 0,26 1,00 3,80 301 5,44-10°® 0,23 1,00 7,30
287 2,61-107 0,28 1,00 4,07

291 1,60-107 0,30 1,00 4,13

295 1,10-107 0,30 1,00 4,11

301 6,00-10°® 0,31 1,00 4,05

305 3,90-10°® 0,31 1,00 4,16
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Tabela 5.18 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji strukturalnej a; dla nanoporéw o Srednicy 6 oraz 8 nm podczas ogrzewania probki.

Kolor niebieski dotyczy zakresu fazy nematycznej, kolor 26ty dotyczy zakresu gdzie nastepowat wzrost

obszaréw uporzadkowanych. Btedy oszacowania parametrow T, a, 8 oraz €o-€- nie przekraczajg 3 %.

Pory: 6 nm 8 nm
T [K] T [s] o 6 £0-Eoo T[K] T [s] o 6 E0-Eco
215 3,86-10°3 0,18 1,00 0,26 227 2,02:103 0,00 0,21 0,57
217 1,02-103 0,47 1,00 0,22 231 6,64-10* 0,00 0,25 0,70
219 5,84-10* 0,48 1,00 0,23 235 1,46:10* 0,00 0,26 0,69
221 6,00-10* 0,58 1,00 0,30 241 3,90-10° 0,00 0,26 0,70
225 9,94-10°° 0,33 1,00 0,20 245 1,47-10° 0,00 0,25 0,57
229 8,00-10°° 0,46 1,00 0,30 251 3,07-10°° 0,00 0,27 0,47
231 4,00-10° 0,67 1,00 0,50 257 7,82:107 0,00 0,30 0,45
235 1,92-10° 0,60 1,00 0,51 261 2,50-107 0,00 0,52 0,33
241 3,68-10° 0,38 1,00 0,38 267 5,43-10°® 0,25 0,70 0,43
245 1,75-10° 0,23 1,00 0,30 271 1,00-108 0,00 1,00 0,36
251 1,02-10° 0,25 1,00 0,28 273 3,68:10°® 0,00 1,00 0,36
255 5,96-107 0,25 1,00 0,28 275 2,63-10°® 0,00 1,00 0,36
261 3,00-107 0,06 0,72 0,17 277 3,00-10°® 0,00 1,00 0,30
265 1,00-107 0,06 0,72 0,15 279 1,75-10°8 0,00 1,00 0,30
281 7,20-10° 0,00 1,00 0,30
283 8,79:10°° 0,00 1,00 0,30

Tabela 5.19 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji 3 dla nanoporéw o Srednicy 6 oraz 8 nm podczas ogrzewania probki. Kolor

niebieski dotyczy zakresu fazy nematycznej, kolor zétty dotyczy zakresu gdzie nastepowat wzrost

obszaréw uporzadkowanych, kolor fioletowy zakresu fazy izotropowej. Btedy oszacowania

parametréw T, a, 8 oraz £o-€~ hie przekraczaja 3 %.
Pory: 6 nm 8 nm
T [K] T [s] a 6 £0-Eoo T[K] T [s] o 8 E0-Eco
229 4,40-101 0,00 0,99 0,86 235 1,11-10° 0,00 1,00 1,94
231 4,35-102 0,00 1,00 0,38 241 8,09-:102 0,00 1,00 0,41
235 2,60-102 0,00 1,00 0,34 245 3,35-102 0,00 1,00 0,32
241 1,59-10 0,00 1,00 0,35 251 1,07-102 0,00 1,00 0,25
245 1,01-10? 0,00 1,00 0,21 257 2,25-10°3 0,00 1,00 0,30
251 2,14-10°3 0,00 0,99 0,36 261 8,81-10* 0,00 1,00 0,30
255 1,84-10°3 0,00 1,00 0,25 267 3,03-10* 0,00 1,00 0,30
261 4,89-10* 0,00 1,00 0,19 271 1,60-10* 0,00 1,00 0,28
265 4,81-10* 0,00 1,00 0,17 273 1,47-10* 0,23 0,82 0,59
271 1,46-10* 0,00 1,00 0,21 275 1,00-10* 0,10 0,69 0,43
275 3,36:10° 0,00 0,99 0,56 277 9,49-10° 0,10 0,82 0,38
277 2,17-10° 0,00 1,00 0,35 279 6,11-10° 0,10 0,82 0,37
279 5,46-10° 0,12 1,00 0,25 281 5,41-10° 0,14 0,80 0,46
283 2,78:10° 0,17 1,00 0,36 283 3,97-10° 0,14 0,80 0,46
285 1,22-10° 0,32 1,00 0,78 287 6,10-10°® 0,40 1,00 1,60
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287 1,32:10° 0,24 1,00 0,59 201 7,90-10°° 0,37 1,00 1,91
291 6,00-10°° 0,30 1,00 0,55 295 4,41-10° 0,35 1,00 1,80
295 5,50-10° 0,19 1,00 0,55 301 2,43-10°° 0,32 1,00 1,67
301 2,40-10°® 0,17 1,00 0,54
305 2,25-10°® 0,17 1,00 0,57

Tabela 5.20 Parametry dopasowan do danych eksperymentalnych funkcji Havriliaka-Negami dla
procesow relaksacji 4 i 5 dla nanoporéw o srednicy 8 nm podczas ogrzewania probki. Kolor zotty
dotyczy zakresu gdzie nastepowat wzrost obszaréw uporzgdkowanych. Btedy oszacowania
parametréw T, a, 8 oraz £o-€~ hie przekraczajg 3 %.

Pory: Proces 4 Proces 5

T [K] T [s] o 6 E0-Eo T [s] o 6 £0-Eoo
257 7,45-101 0,15 0,90 13,79

261 3,47-101 0,15 0,90 14,22 1,23-10° 0,00 1,00 4,53
267 1,46-10* 0,15 0,90 15,48 9,98-10* 0,00 1,00 4,20
271 9,25-107 0,15 0,90 16,19 1,03-10° 0,00 1,00 4,80
273 6,18-107 0,22 1,00 17,13 1,08-10° 0,00 1,00 4,80
275 6,40-107 0,22 1,00 18,09 1,30-10° 0,00 1,00 5,50
277 5,11-107 0,19 1,00 17,19 8,16-10* 0,00 1,00 6,50
279 4,43-102 0,21 1,00 17,54 5,35-10* 0,00 1,00 6,50
281 3,19-10* 0,18 1,00 15,77 2,06-10 0,00 1,00 3,45
283 2,90-10* 0,19 1,00 17,86 2,53-101 0,00 1,00 18,39

W nanoporach o $rednicy 6 nm, podobnie jak w pozostatych eksperymentach dielektrycznych
najbardziej intensywnym pasmem w widmie absorpcyjnym jest pasmo zwigzane z procesem 1
wywotywanym ruchami molekut wokét ich osi krétkiej. Parametry ksztattu (tabela 5.17) dla pasm tego
procesu w fazie nematycznej wskazywaty na podobny poziom korelacji w skali krétkiego i dalekiego
zasiegu. Wyznaczone wspoétczynniki n oraz m (por. rysunek 3.12) posiadaty odpowiednio wartos$¢ 0,19
oraz 0,81. Parametr odpowiadajacy za opis poszerzenia pasma Bxkww miat wartos¢ 0,85, co wskazuje na
pewne odstepstwo od modelu Debye'a (Bkww=1). Ogrzewanie powyzej 240 K substancji znajdujgcej
sie w fazie nematycznej skutkowato porzadkowaniem sie molekut wzdtuz $cian poréw (Rys. 5.68). W
tym obszarze temperatur stwierdzono nieznaczny wzrost korelacji ruchéw flip-flop. Srednia warto$¢
wspotczynnika korelacji krétkiego zasiegu w omawianym zakresie temperatur wynosita 0,21, a
dalekiego zasiegu 0,78. Parametr Bxww miat wartos¢ 0,83. W fazie izotropowej wspdtczynniki korelacji
wskazujg na zwiekszenie korelacji dynamiki flip-flop zaréwno w skali lokalnej, jak i daleko-zasiegowe].
Wartos¢ wspétczynnika n ma wartos¢ 0,29, natomiast m wynosi 0,71. Pasma procesu 1 w fazie
izotropowe]j sg bardziej poszerzone niz ma to miejsce w fazie nematycznej o mniej skorelowanych
ruchach flip-flop, a co za tym idzie odstepstwo od modelu Debye'a jest w fazie izotropowe] nieco
wieksze. Wspdtczynnik rozmycie pasma w cieczy izotropowe]j posiadat wartos¢ 0,76.

Pasmo procesu 2 w nanoporach o $rednicy 6 nm widoczne byto na wykresie zaleznosci
€”(log v) w zakresie od temperatur 215 K do 265 K. W temperaturach ponizej 240 K korelacje bliskiego
zasiegu byty na takim samym poziomie co korelacje daleko-zasiegowe, wspdtczynnik n wynosit bowiem
0,46, a parametr m rowny byt 0,54. Wystepowanie dos¢ znaczacych korelacji odzwierciedlone jest w
szerokim pasmie absorpcyjnym, ktére charakteryzuje parametr Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa réwny
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0,62. W temperaturach powyzej 240 K, kiedy molekuty formuja sie w rzedach wzdtuz scian pordéw,
obserwowany jest spadek korelacji. Wspétczynnik n wynosi wéwczas 0,17, a m=0,72. Parametr Bxww
miat wartos¢ 0,78.

Proces 3 w fazie nematycznej do 240 K charakteryzowat brak korelacji (n=0, m=1), a parametr
Bxww wynosit 1. Dla wyzszych temperatur, kiedy u czesci z molekut znajdujgcych sie w porach
nastepowat zanik reorientacji, korelacje byty pomijalne ($rednia warto$¢ parametru
charakteryzujgcego korelacje blisko-zasiegowe wynosita 0,01, a wspoétczynnik korelacji dalekiego
zasiegu miat Srednig warto$¢ 0,98). Pasmo procesu 3 nie wykazywato rozmycia, Srednia warto$¢ Bxww
to 0,99. Ruchy molekut odpowiedzialne za powstawanie pasm absorpcyjnych procesu 3 sg wrazliwe na
przejscie fazowe z fazy nematycznej do cieczy izotropowej. Wspdtczynnik n osigga woéwczas wartosé
0,22, co Swiadczy o pojawieniu sie pewnych korelacji lokalnych. Parametr m pozostaje w catym
zakresie temperaturowym fazy izotropowej réwny 1, co Swiadczy o braku korelacji w skali dalekiego
zasiegu. Parametr Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa w fazie izotropowej dla procesu 3 osigga wartosc
0,82.

Jak zwiekszenie srednicy poréw wptywa na parametry opisujgce procesy w czasie ogrzewania
probki? Analiza ta jest ciekawa w kontekscie pojawienia sie nowych procesdw relaksacyjnych, a takze
w porédwnaniu z wynikami uzyskanymi w czasie ochtadzania prébki, kiedy proces 2 byt w fazie
nematycznej najbardziej czuty na zmiane przestrzeni dostepnej dla reorientujgcych molekut (rozdziat
5.3.1). Analiza wynikdéw dla substancji umieszczonej w porach o 8 nm Srednicy uwzglednia, tak jak w
przypadku mniejszych nanoporéw wydzielony zakres temperatur, w ktérym molekuty porzagdkowaty
sie wzdtuz s$cian pordw. Proces 1 w nanoporach o s$rednicy 8 nm w fazie nematycznej, ponizej
temperatury 240 K wykazywat istnienie pewnych korelacji blisko zasiegowych (n=0,19) i
dalekozasiegowych (m=0,80). Poszerzenie pasma procesu 1 opisane zostato parametrem Bxww O
wartosci 0,84. Parametry te w mniejszych porach miaty bardzo zblizone wartosci. Ogrzewanie
substancji w zakresie temperatur odpowiadajgcych lokowaniu sie molekut wzdtuz scianek poréw
powodowato podobnie jak w przypadku mniejszych pordw niezbyt duzy, ale mierzalny wzrost korelacji
bliskiego i dalekiego zasiegu. Parametry n oraz m osiggaty odpowiednio wartos¢ 0,23 oraz 0,76.
Parametr B«ww osiggat wartos¢ 0,81, co swiadczy o wiekszym odejsciu ksztattu pasma od modelu
Debye’a i wystepowaniu oddziatywan pomiedzy molekutami. Wartos$¢ parametru poszerzenia pasma
jest bardzo zblizona, do tej jakg w tym zakresie temperatur fazy nematycznej odnotowano dla
nanoporéw o $rednicy 6 nm. W 8. nm porach przy przejsciu substancji do fazy izotropowej nie
zarejestrowano wyraznej zmiany wspoétczynnikdw korelacji. W mniejszych nanoporach zmiana ta,
chociaz niewielka, to byta zauwazalna. Parametr n osiggat w fazie izotropowej w nanoporach o Srednicy
8 nm wartosé 0,22, natomiast parametr m wartosé 0,74. Parametr 8xww wynosit 0,79.

Proces 2, podobnie jak w czasie ochtadzania prébki, takze kiedy temperatura byta podnoszona,
wykazuje w fazie nematycznej spore rozbieznosci w poziomie korelacji precesyjnych ruchéw molekut
w zaleznosci od tego czy pomiary prowadzone byty w porach o srednicy 6 nm, czy 8 nm. Podczas
ogrzewania 4CFBP w nanoporach 8 nm, wspdtczynnik korelacji lokalnych miat wartos¢ 0. Wskazuje to
na brak korelacji lokalnych. W temperaturach nizszych od 240 K, parametr m miat wartos¢ 0,25, a
wspotczynnik Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa byt rdwny 0,34. Korelacje dalekiego zasiegu okazuja sie
bardzo duze, pomimo braku korelacji w skali lokalnej. Fakt ten znajduje odzwierciedlenie w wielkosci
parametru Bkww, pasmo procesu 2 jest bardzo poszerzone, a co za tym idzie oddziatywania pomiedzy
molekutami sg silne. W temperaturach 245 K i wyzszych, w czasie ogrzewania nastepuje stopniowy
zanik korelacji dalekozasiegowych, a srednia warto$¢ wspoétczynnika m osigga wartosé 0,74. Korelacje
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lokalne nie wystepuja. Parametr Bxww dla procesu 2 podczas porzadkowania sie molekut wzdtuz scian
porow osigga wartosc 0,78.

W nanoporach o $rednicy 8 nm proces 3 dla 4CFPB w fazie nematycznej do 241 K wykazywat,
zgodnie z modelem Debye’a, jakim opisane zostaty jego pasma, brak korelacji. Parametr rozmycia
pasma réwny byt 1. W miare zwiekszania temperatury, dopiero powyzej 271 K obserwuje sie
pojawienie korelacji bliskiego i dalekiego zasiegu, jednak nie s3 to korelacje zbyt silne. Wspétczynniki
n osiggajg w zakresie temperatur od 245 K do 283 K $rednig warto$¢ 0,07. Parametr odpowiedzialny
za opis korelacji dalekiego zasiegu m osigga $rednio 0,84. Wspodtczynnik Bxww odbiega od wartosci
charakterystycznej dla modelu Debye"a dopiero w wyzszym zakresie temperatur, $rednio osigga 0,87.
W fazie izotropowej proces 3 cechuje pojawienie sie korelacji o podobnej wielkosci w skali lokalnej
(n=0,37) i dalekiego zasiegu (m=0,63). Wspodtczynnik B«ww osiggat w tej fazie 0,70.

Podczas pomiardow dielektrycznych podczas ogrzewania 4CFPB w nanoporach o $srednicy 8 nm
wyseparowano w widmie absorpcyjnym pasma dwodch dodatkowych proceséw (rysunek 5.65).
Pojawiaty sie one w zakresie temperatur, kiedy cze$¢ molekut lokowata sie wzdtuz $cian, a wartosci
amplitud pasm obserwowanych wczesniej procesow (1,2,3) malaty. Intensywnos$é pasm proceséw 4
oraz 5 pozostaje na statym poziomie. Proces 4 charakteryzowaty niezbyt silne korelacje blisko-
zasiegowe, wspotczynnik n osiggat wartosc 0,18. Korelacje dalekiego zasiegu byty mniejsze, parametr
m oscylowat wokét wartosci 0,79. Bxkww wynosito dla tego procesu 0,83. Z kolei pasmo procesu 5
opisywat model Debye'a (Bxww=1).

Analize poszczegdlnych proceséw relaksacyjnych dopetnia przedstawienie czesci danych
zarejestrowanej w niskich czestotliwosciach. Przewodnictwo statopragdowe podczas ogrzewania
substancji 4CFPB w nanoporach obserwowane byto w niskich czestotliwosciach na widmach
absorpcyjnych w fazie nematycznej oraz izotropowej (tabela 5.21). W nanoporach o srednicy 8 nm
przewodnictwo obserwowane jest w wyzszych, bliskich przejsciu do fazy izotropowej temperaturach,
ze wzgledu na pojawiajgce sie pasma powodowane ruchami kolektywnymi i procesem Maxwella-
Wagnera. Wyktadnik a w rdwnaniu 5.1, podobnie, jak miato to miejsce podczas ochtadzania prébki,
miat nieco wiekszg wartosé w fazie izotropowej. W fazie nematycznej 4CFPB w porach o srednicy 6 nm
miat Srednig wartos$¢ 0,73, podczas gdy w fazie izotropowej osiggat 0,80. W nanoporach o $rednicy 8
nm wspoétczynnik a osiggat srednig wartos$é w fazie nematycznej 0,84, a w fazie izotropowej byt réwny
0,86.

Tabela 5.21 Parametry charakteryzujgce przewodnictwo statopragdowe podczas ogrzewania probki w
nanoporach o Srednicy 6 nm oraz 8 nm. Kolor z6tty dotyczy zakresu, gdzie nastepowat wzrost obszaréw
uporzadkowanych, kolor fioletowy zakresu fazy izotropowej. Btedy oszacowania parametréw A, a nie
przekraczaja 3 %.

Pory: 6 nm 8 nm

T [K] A a TIK] A a
245 1,04-10° 0,68 281 1,89-10° 0,80
251 2,16-10° 0,70 283 5,76-10* 0,88
255 3,43-10° 0,74 287 3,02-10% 0,85
261 6,15-10° 0,68 291 4,54-10° 0,87
265 1,18-10! 0,75 295 6,55-10? 0,87
271 2,27-10* 0,75 301 9,76-10? 0,86
275 3,26-10* 0,76

175



277 3,74-10" 0,76
279 4,88-10* 0,78
283 8,81-10" 0,78
285 1,61-10? 0,80
287 1,46-10? 0,76
291 1,56-10? 0,73
295 3,81-10° 0,81
301 6,68:10° 0,83
305 1,21-10° 0,87

Na rysunku 5.69 zebrane zostaty pasma procesu 3 otrzymanego w temperaturze 261 K przy
ogrzewaniu i ochtadzaniu prébki w dwdch rodzajach poréw z zachowaniem jednakowej amplitudy
pasma oraz odpowiadajacej jej czestotliwosci. Dzieki zabiegowi przeskalowania mozliwe jest
poréwnanie ksztattu pasm log(&”/&” max) Vs. 10g(V/ Vimax) Otrzymanych w réznych warunkach z pasmem
charakterystycznym dla modelu Debye’a, ktére oznacza brak oddziatywania pomiedzy molekutami
(zaznaczonym czerwong ciggta linig), a co za tym idzie zobrazowanie wspdtczynnikéw korelacji
omowionych powyzej. Pasma, ktorych odstepstwo od modelu Debye'a jest duze wykazujg duze
korelacje. Analiza widma w wysokich czestotliwosciach pozwala okresli¢ stopien korelacji lokalnych
n = o. Natomiast odstepstwo od modelu Debye'a w przypadku czestotliwosci mniejszych od tej, przy
ktérej obserwowana jest maksymalna wartosé danego pasma swiadczy o korelacjach dalekiego zasiegu
mierzonych wartosci 1-m, gdzie m = (1-a)f . Proces 3, charakterystyczny dla badai w ograniczonej
$cianami nanopordéw przestrzeni, wykazuje brak korelacji lokalnych, jak i daleko-zasiegowych podczas
ogrzewania prébki, niezaleznie od wielkosci zastosowanych poréw. Zjawisko to zwigzane moze by¢ z
faktem porzadkowania sie molekut wzdtuz scian pordéw, dzieki czemu pozostate, mobilne czasteczki
posiadajg wiekszg objetos¢ swobodng na ruch. Podczas ochtadzania substancji korelacje krotko-
zasiegowe (lokalne) sg wieksze w porach o wiekszej srednicy. W skali daleko-zasiegowej sytuacja jest
odwrotna - to w przypadku poréw o mniejszej Srednicy odstepstwo od modelu Debye’a jest wieksze.
Bazujac na rezultatach przedstawionych na rysunku 5.69 i 5.67 stwierdzi¢ mozna, ze pochodzenie
procesu 3 zwigzane jest najprawdopodobniej z tzw. ruchami petzajgcymi (reptation-like) segmentéw
molekut [192,193]. Powstawanie tego rodzaju ruchdow zwigzane jest z wptywem $cian nanoporéw, a
takze niskotemperaturowych wtasnosci substancji, dzieki ktéorym wykazuje ona przejscie do
nematycznego szkta. Ruchy tego typu byly obserwowane dla polimeréow [194], matych molekut z
wigzaniem wodorowym[195], a takze dla krotkich alkandw [196].

176



max

log £"/&"

- - -8 nm chfodzenie
10° - - 8 nm ogrzewanie
q----- 6 nm chtodzenie
1- - - 6 nm ogrzewanie
1—— Debye

10"

T
10°

V/ Vmax

10!

10? 10°
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Rysunek 5.70 Pasma procesu 4 przeskalowane do pasma zarejestrowanego w temperaturze 273 K.
Ciggta czerwong linig wykreslono pasmo Debye’a.

Rysunek 5.70 prezentuje wyseparowane w widmie dielektrycznym pasma procesu 4, ktory
wystepowat jedynie podczas ogrzewania substancji umieszczonej w nanoporach o srednicy 8 nm. Dane
zostaty przeskalowane do pasma, ktére zarejestrowane zostato w temperaturze 273 K. Zauwazalne jest
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na rysunku 5.70 odstepstwo krzywych &’/&’max vs. logv od modelu Debye’a zaréwno w zakresie
niskich, jak i wysokich czestotliwosci. Pasma procesu 4 wykazujg state, niezalezne od temperatury
korelacje dalekiego i bliskiego zasiegu. Zrédtem procesu 4 moga by¢ kolektywne ruchy molekut w
przechtodzonej fazie nematycznej w ograniczonej przestrzeni. Proces 5 (rysunek 5.65), ktérego pasma
rejestrowane byly nizszych wzgledem pasm procesu 4 czestotliwosciach, przypisany zosta¢ moze
mechanizmowi Maxwella-Wagnera [192].
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Rysunek 5.71 Temperaturowa zaleznos$¢ czaséw relaksacji dla trzech proceséw relaksacyjnych
zarejestrowanych w nanoporach o srednicy 6 nm podczas ogrzewania prébki.
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Rysunek 5.72 Temperaturowa zaleznos$¢ czasow relaksacji dla czterech proceséw relaksacyjnych
zarejestrowanych w nanoporach o srednicy 8 nm podczas ogrzewania probki.

Zaleznosci czaséw relaksacji od temperatury poszczegdlnych proceséw podczas ogrzewania
probki zostaty przedstawione dla pomiaréw 4CFPB w porach o Srednicy 6 nm na rysunku 5.71 oraz 8
nm na rysunku 5.72. Zaleznos$¢ log t (1000/T) dla proceséw 1 oraz 2 ma charakter aktywacyjny.
Najlepsze dopasowanie do uzyskanych wartosci czaséw relaksacji dla tych procesow uzyskuje sie
stosujgc réwnanie Arrheniusa (3.41), odmiennie niz dla wynikdéw pomiardéw przy cisnieniu normalnym
i podwyzszonym. Entalpia aktywacji dla procesu 1 w nanoporach o srednicy 6 nm w fazie izotropowej
osigga wartos¢ 102,4 kl/mol, a w fazie izotropowej AH jest réwne 77,5 kl/mol. Podobnie w porach o
Srednicy 8 nm, rdznica pomiedzy entalpig aktywacji w fazie nematycznej i izotropowej procesu
zwigzanego z ruchami flip-flop jest duza. Warto$¢ AH wynosi w nematyku 127,4 kJ/mol, a 93,0 ki/mol
W cieczy izotropowej. Rowniez bariera aktywacji dla ruchow precesyjnych jest wyzsza w porach o
wiekszej $rednicy. Ma ona warto$¢ AH=127,1 kJ/mol, natomiast w porach o $rednicy 6 nm entalpia
aktywacji procesu 2 wynosi 93,6 kl/mol.

Dla procesu 3, czyli ruchéw petzajgcych (,reptation-like”), podobnie jak przy ochtadzaniu
substancji, takze podczas zwiekszania temperatury prébki w fazie nematycznej zaleznosé log t (1000/7)
mogta zosta¢ scharakteryzowana réwnaniem Vogela-Fulchera-Tammanna. Chociaz dla wynikéw
zarejestrowanych w nanoporach o srednicy 6 nm wydawac by sie mogto, ze czasy relaksacji wykazuja
arrheniusowska zaleznos$¢ od temperatury, to jednak najlepsze dopasowanie uzyskuje sie stosujac
model VFT. W nanoporach o srednicy 8 nm parametry dopasowania rownania 3.46 miaty nastepujace
wartosci: 170=8-10"? + 0,5-103 s, Ty=160 *+ 1 K, D=11,8 *+ 0,6. Tymczasem, funkcja Vogela-Fulchera-
Tammanna moze dobrze opisaé temperaturowg zalezno$¢ czaséw relaksacji w fazie nematycznej w
nanoporach o érednicy 6 nm parametrami: 1,=8-10"% + 0,5-10% s, T;,=143 + 1,5 K, D=16,2 + 0,9.
Parametr 7, w rownaniu VFT okresla czas relaksacji, dla ktérego temperatura zmierza do
nieskonczonosci, czas ten jest krétszy dla procesu 3 w nanoporach o srednicy 8 nm. Temperatura Ty,
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okreslajgca temperature przejscia do idealnej fazy szklistej, jest wieksza o 17 K w przypadku procesu 3
w nanoporach o srednicy 8 nm. Parametr D w réwnaniu VFT osigga natomiast mniejszg wartos¢ dla
wynikéw otrzymanych w porach o wiekszych rozmiarach. Oznacza to, iz w tych warunkach
temperaturowa zaleznos¢ czaséw relaksacji log T (1000/T) bardziej odbiega od liniowego przebiegu w
modelu Arrheniusa.

W fazie izotropowej wykres log t (1000/T) dla procesu 3 ma charakter liniowy. Opisana
modelem Arrheniusa zalezno$¢ pozwala wyznaczy¢ entalpie aktywacji wynoszacg 77,3 ki/mol w
matrycy o $rednicy poréw 6 nm oraz 53,4 kJ/mol w nanoporach o wiekszych rozmiarach. W porach o
Srednicy 8 nm obserwowany byt w fazie nematycznej proces 4 zwigzany z ruchami kolektywnymi
molekut. Bariera aktywacji wyznaczona dla tego procesu miata warto$¢ 73,7 kJ/mol, czyli byta znacznie
mniejsza od wartosci dla pozostatych proceséw relaksacyjnych.

Procesy 1 i 2 nie réznity sie znaczgco wartoscig entalpii aktywacji, szczegdlnie w nanoporach o
$rednicy 8 nm, kiedy rdznica ta jest minimalna. Natomiast podczas ogrzewania substancji procesy 1i 3
sg bardziej wrazliwe na przejscie fazowe w porach o $rednicy 8 nm niz ma to miejsce w porach o
$rednicy 6 nm.

5.3.3 Podsumowanie pomiaréw dielektrycznych w nanoporach

Dokonujgc krétkiego podsumowania badan w tak specyficznych, jak pory o srednicy kilku
nanometrow warunkach warto skupi¢ sie na wptywie umieszczenia substancji w ograniczonej
przestrzeni na temperatury przejsc¢ fazowych i ruchy reorientacyjne molekut w danej fazie.

Podczas ochfadzania substancji 4CFPB w nanoporach o $rednicy 8 nm w temperaturze réwnej
277 K nastepowato przejscie do nematyka. Gdy ochtadzano badany zwigzek do temperatury T,=207 K
wowczas przechodzit on do fazy szklistej. Zmniejszenie $rednicy poréw (6 nm) skutkowato jeszcze
wiekszym odstepstwem od temperatur przej$¢ fazowych wyznaczonych przy cisnieniu normalnym.
Temperatura przejscia z fazy izotropowej do nematycznej wynosita 275 K, a temperatura zeszklenia Ty
byta rowna 197 K.

Ogrzewanie substancji powodowato unieruchomienie czesci molekut wzdtuz powierzchni
porow. Obnizanie wartosci €”ms zwigzane z tym efektem odnotowano powyzej 240 K w obu
rozmiarach nanoporéw. W porach o srednicy 8 nm w temperaturze 250 K molekuty formowaty 3 rzedy,
natomiast w temperaturze 278 K tych rzedéw byto 4. W tych samych temperaturach w mniejszych
nanoporach, molekuty tworzyty odpowiednio 2- oraz 3-rzedowg warstwe. W nanoporach o srednicy 6
nm przejscie do fazy izotropowej nastepowato w temperaturze 282 K, natomiast w porach o $rednicy
8 nmw 283 K.

W fazie izotropowej obserwowano dwa procesy relaksacyjne. Proces 1 zwigzany byt z
reorentacjg typu flip-flop, natomiast proces 3 z ruchami petzajgcymi. Niezaleznie od rozmiaru poréw,
podczas ochtadzania i ogrzewania substancji proces 1 charakteryzowat sie korelacjami bliskiego i
dalekiego zasiegu. Ruchy petfzajace rowniez wykazywaty istnienie korelacji w fazie izotropowej.

W fazie nematycznej oprdcz procesu 1 i procesu 3 odnotowano takze proces 2, zwigzany z
precesja molekut. Proces 1 w fazie nematycznej wykazywat istnienie korelacji lokalnych i daleko-
zasiegowych przy chtodzeniu i ogrzewaniu prébki. Wartosci wspétczynnikéw korelacji nieznacznie rosty
wtedy, gdy nastepowato uktadanie sie molekut w rzedach wzdtuz $cian poréw. Proces 2 w fazie
nematycznej nie wykazywat korelacji lokalnych jedynie w wiekszych porach zaréwno podczas
zwiekszania, jak i zmniejszania temperatury. Korelacje daleko-zasiegowe byty zawsze obserwowane,
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chociaz malaty one podczas porzadkowania sie molekut wzdtuz Scian poréw. Podczas ochtadzania
probki proces 3, charakterystyczny dla warunkéw stworzonych w matrycach porowatych, wykazywat
korelacje krétko- i daleko-zasiegowe na jednakowym poziomie niezaleznie od rozmiaru poréw.
Natomiast podczas wzrostu temperatury nastepowat zanik korelacji w fazie nematycznej. Dopiero w
obszarze temperatur, kiedy znaczna cze$¢ molekut przestawata reorientowaé, korelacje pojawiaty sie
ponownie.

W nanoporach o $rednicy 8 nm w fazie nematycznej podczas ogrzewania substancji pojawity
sie nowe, nieobserwowane w innych warunkach ruchy molekut. Procesy te widoczne byly w widmie
absorpcyjnym w wysokim dla fazy nematycznej zakresie temperatur, kiedy molekuty byty w pewnym
stopniu uporzadkowane wzdtuz $cian. Proces oznaczony jako 4 zwigzany byt z kolektywnym ruchem
molekut. Charakteryzowaty go niewielkie korelacje lokalne, przy braku daleko-zasiegowych.

Reasumujac, badania w nanoporach przyniosty ciekawe rezultaty w kontekscie badan
ci$nieniowych. Obnizenie efektywnego cisnienia jakiego doznawaty molekuty 4CFPB w porach
powodowato przesuwanie sie pasm absorpcyjnych w kierunku wyzszych czestotliwosci pomiarowych.
Pojawity sie charakterystyczne dla tych warunkéw dodatkowe procesy relaksacyjne. Temperatury
przej$¢ fazowych réwniez okazaty sie dla 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu wrazliwe na
ograniczenie dostepnej dla molekut przestrzeni i na zmiane warunkdéw jakie panowaty wewnatrz
poréw.

5.4 Podsumowanie badan dielektrycznych dla substancji 4CFPB

Badania dielektryczne 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu prowadzone byty w
warunkach cisnienia normalnego oraz podwyzszonego zaréwno w eksperymencie izobarycznym, jak
rowniez izotermicznym. Ciekawym i uzytecznym uzupetnieniem eksperymentdw cisnieniowych byty
pomiary prowadzone w matrycach nanoporowatych. Dos¢ szerokie spektrum warunkéw w jakich
znajdowata sie substancja 4CFPB rodzi koniecznos$¢ zwieztego, ale zawierajgcego najwazniejsze
informacje podsumowania wynikéw dotyczgcych badan  dielektrycznych, utatwiajgcego
skonfrontowania ze sobg wynikéw poszczegdlnych rozdziatéw poswieconych temu zagadnieniu.

Na rysunku 5.73 zebrane zostaty pasma log(&”/&” max) Vs. log(V/ vimax) procesu gtéwnego o,
obserwowanego w réznych warunkach eksperymentalnych, otrzymane przy ochtadzaniu po
przeskalowaniu do pasma w warunkach cisnienia normalnego w 261 K, z zachowaniem jednakowe;j
amplitudy pasma oraz odpowiadajgcej jej czestotliwosci. Dzieki temu zabiegowi mozliwe byto
poréwnanie ksztattu pasm otrzymanych w réznych warunkach z pasmem charakterystycznym dla
modelu Debye’a, ktére oznacza brak oddziatywania pomiedzy molekutami (zaznaczonym czerwong
ciggta linig), a co za tym idzie zobrazowanie wielkosci korelacji omdéwionych powyzej. Ruchy wokét osi
krétkiej w skali lokalnej s w niewielkim stopniu skorelowane w warunkach cisnienia atmosferycznego.
Przy podwyiszonym do 220 MPa cisnieniu wspodtczynniki korelacji lokalnych nieznacznie rosna.
Substancja umieszczona w nanoporach w fazie nematycznej wykazuje znacznie wiekszy stopien
skorelowania ruchdéw flip-flop. Podobnie jak w przypadku korelacji krétkiego zasiegu, takie w
przypadku korelacji w skali dalekozasiegowej, najwieksze korelacje obserwowane sg dla substancji
umieszczonej w najmniejszych porach. W warunkach cisnienia atmosferycznego, a takze podczas
cisnieniowego eksperymentu izobarycznego nie odnotowano korelacji daleko-zasiegowych.
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Rysunek 5.73 Pasma procesu 1 otrzymane w rédznych warunkach cisnieniowych w temperaturze 261 K,
przeskalowane do pasma otrzymanego przy cisnieniu atmosferycznym podczas chtodzenia proébki.
Ciggta czerwong linig wykreslono pasmo Debye’a.

W prébce litej 4CFPB w fazie nematycznej czasy relaksacji gtdwnego procesu charakteryzuje
niearrheniusowska zalezno$¢ od temperatury opisana réwnaniem Vogela-Fulchera-Tammanna z
parametrami 1o=1,25-10"3s, D=11,6, T,=167,3 K. Przy ci$nieniu podwyzszonym do 220 MPa, zaleznos¢
czasOw relaksacji od temperatury opisana zostata parametrami o= 1,6:103s, D= 12,1, T, = 184,0 K.
W cieczy izotropowej proces 1 posiada arrheniusowski charakter z AH= 89,6 kJ/mol. Natomiast dla
4CFPB umieszczonej w porach proces gtéwny ma charakter arrheniusowski w obydwu fazach
termodynamicznych. Bariera aktywacji zalezy od rozmiaru poréw: w cieczy izotropowej 79,7 kJ/mol (6
nm) i 75,5 kJ/mol (8 nm), zas w fazie nematycznej obserwujemy wiekszg entalpie aktywacji procesu w
wiekszych porach, czyli 102,8 kl/mol (6 nm) oraz 123,7 kJ/mol (8 nm).

Podsumowujac rozwazania dotyczace badan nad wptywem ci$nienia oraz umieszczenia 4CFPB
W ograniczonej scianami nanoporow przestrzeni na jej wtasnosci, ciekawym wydaje sie oszacowanie
jakie cisnienie panowaé¢ moze w omawianych warunkach. Wiadomo, ze zwiekszanie ci$nienia
powodowato przesuwanie sie pasm absorpcji dla 4CFPB w kierunku nizszych czestotliwosci, a takze
zwiekszanie temperatur przejs¢ fazowych. Widma dielektryczne uzyskane w nanoporach prowadzg do
whniosku, iz warunki w nich panujgce odpowiadaja cisnieniu nizszemu niz atmosferyczne. Rozrzedzona
substancja w porach o nanometrowych $rednicach charakteryzuje sie widmami przesunietymi w
kierunku wyzszych czestotliwosci. Nizsze sg tez temperatury przej$é fazowych. Korzystajgc z tego faktu
mozliwe jest sporzadzenie wykresu zaleznosci temperatury przejscia fazowego pomiedzy fazg
izotropowgq i nematyczng od cisnienia. Wybér tego witasnie przejscia fazowego podyktowany jest
faktem, ze zaleznos$¢ Tn(p) ma charakter liniowy [197] w odréznieniu od Ty(p), ktdrg opisuje model
Anderssona [198]. Wyznaczenie ci$nienia na podstawie wykresu T,(p) mogtoby by¢ obarczone dos¢
duzym btedem, ze wzgledu na to, iz nie jest znany jego przebieg w dostatecznie szerokim zakresie
cisnien. Korzystajgc z wykresu 5.74, na ktdrym naniesiono temperatury przejs¢ fazowych pomiedzy
cieczg izotropowg, a nematykiem dla prébki litej, mozliwe byto oszacowanie warunkdw cisnieniowych
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panujgcych w nanoporach. Dla badanej substancji 4CFPB okazuje sie, ze ci$nienie jakie panuje w
porach o $rednicy 8 nm odpowiada wartosci -4,9 MPa, natomiast warunki w nanoporach o $rednicy
6 nm charakteryzuja sie cisnieniem -11,2 MPa.
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Rysunek 5.74 Liniowa zalezno$¢ temperatury przejscia fazowego pomiedzy fazg izotropows, a
nematyczng od cisnienia.

Zastosowanie zmian cisnienia pozwolito w szerszej perspektywie spojrze¢ na polimorfizm
badanej substancji 4CFPB. Diagram fazowy stworzony na podstawie pomiaréw przeprowadzonych
metoda szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej podczas ochtadzania prébki przedstawiony
zostat na rysunku 5.75. Zaleznos$¢ temperatury przejscia fazowego ciecz izotropowa-nematyk od
cisnienia ma dla tego przejscia charakter liniowy. Kompresja substancji powoduje zwiekszenie sie
temperatury, przy ktérej omawiane przejscie fazowe zachodzi. Korzystajac z oszacowan cisnienia jakie
panuje w nanoporach, tj. dla poréow o srednicy 6 nm oraz 8 nm, mozliwe stato sie wykreslenie granicy
pomiedzy fazg szkta nematyka, a fazg nematyczng. Przebieg temperaturowo-cisnieniowej zaleznosci
tego przejscia fazowego nie jest liniowy, co zgodne jest z danymi dostepnymi w literaturze dla innych
substancji ciektokrystalicznych [121,197]. Dla prébki umieszczonej w nanoporach Tg(p) ma inny
przebieg niz dla prébki litej w warunkach wyzszego cisnienia. Dodatkowo nalezy doda¢, ze
eksperyment cisnieniowy prowadzony przy statej temperaturze wykryt istnienie indukowanej wysokim
cis$nieniem fazy smektycznej (SmA), co nie zostato przedstawione na rysunku 5.75 Ten stan substancji
4CFPB obserwowany byt w temperaturze 293 K przy cisnieniach powyzej 240 MPa.
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Rysunek 5.75 Diagram fazowy uzyskany dzieki badaniom dielektrycznym podczas ochtadzania
substancji.
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Rysunek 5.76 Szkic diagramu fazowego podczas ogrzewania substancji. Obszar zakreslony pokazuje
faze krystaliczna.
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Badania prowadzone w czasie ogrzewania probki wykazaty monotropowy ukiad faz dla 4-
butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu. Zwiekszanie temperatury lub zmniejszenie cisnienia
powoduje przejscie ze stanu nematycznego szkta do fazy nematycznej (rysunek 5.76). Dalsze
zwiekszanie temperatury probki wywotywato zjawisko porzadkowania sie molekut 4CFPB, przy
cisnieniu atmosferycznym w sieci krystalicznej lub w rzedach przy Scianach nanoporéw. Tempo
ogrzewania substancji w omawianych eksperymentach wynosito za kazdym razem 3 K/min. Z tego tez
powodu obserwowany poczgtek porzgdkowania sie czgsteczek zwigzku 4CFPB nastepowat w podobnej
temperaturze. Badania procesu krystalizacji, a dokfadniej jego kinetyki jest interesujacym
zagadnieniem, ktére jednak nie jest przedmiotem niniejszej rozprawy [199]. Wymaga ona szerszych
studidw. Na podstawie dostepnych wynikéw stwierdzi¢é mozna stabg zalezno$¢ temperatury
wyznaczajacej poczatek formowania sie faz krystalicznych lub zatrzymania reorientacji molekut w
nanoporach od cisnienia w przebadanym zakresie. Zaznaczona na rysunku 5.76 linig przerywang
granica pomiedzy fazg nematyczng, a krystaliczng w zakresie wyzszych cisnien jest granicg przyblizona.
W catym zakresie zalezy ona gtownie od tempa, z jakim prowadzony jest eksperyment. Ogrzewanie
skrystalizowanej substancji, jak i umieszczonej w nanoporach, kiedy znaczna cze$s¢ molekut
unieruchomiona jest wzdtuz Scian poréw prowadzito do jej stopienia i aktywowania dynamiki.
Temperatura topnienia byta nieco nizsza w nanoporach niz w warunkach ci$nienia normalnego.

Ogdlny wniosek dotyczacy przejs¢ fazowych w 4CFPB, jaki przynoszg badania dielektryczne jest
taki, iz zwiekszanie ci$nienia substancji powoduje zwiekszanie sie temperatury danego przejscia.
Temperatura Ty zalezy liniowo od cisnienia, natomiast Ty¢(p) ma bardziej skomplikowany, nieliniowy
przebieg.
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6. Wnioski koncowe

Przedstawienie studium polimorfizmu i dynamiki molekut 4-butylobenzoesanu 4-cyjano 3-
fluorofenylu mozliwe byto na drodze szeregu eksperymentéw. Kazdy z nich stanowit nieodtgczne
ogniwo pozwalajgce na odpowiedz na pytanie jaki wptyw niesie zmiana cisnienia na polimorfizm oraz
dynamike molekut omawianego zwigzku. Wykorzystano w tym celu kalorymetrie adiabatyczng,
réznicowg kalorymetrie skaningowg, mikroskopie polaryzacyjng oraz szerokopasmowa spektroskopie
dielektryczng (w zmiennych warunkach cisnieniowych). Kazdy z rozdziatow, bedacych analizg
uzyskanych w poszczegdlnych pomiarach wynikéw, koniczy sie krotkim podsumowaniem wazniejszych
probleméw w nim poruszonych. Niemniej jednak, z uwagi na duzg objetos¢ rozdziatéw 4 oraz 5
uzasadnionym wydaje sie zestawienie najistotniejszych wnioskdw, jakie przyniosty badania 4-
butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu w rozdziale korncowym. Eksperymenty, jakim poddano
zwigzek 4CFPB, sg wobec siebie komplementarne, pozwalajg na wzajemng weryfikacje rezultatow, a
takze uzupetnianie wiedzy o polimorfizmie substancji w szerszym kontekscie. Warto zatem w ramach
podsumowania nakresli¢ pomost tgczacy rezultaty dwdéch gtéwnych rozdziatéw niniejszej rozprawy.

W rozdziale 4. omdwiono termiczne witasnosci substancji 4CFPB. Pomiary kalorymetryczne
pozwolity ustali¢ temperatury przejs¢ fazowych podczas ogrzewania substancji. Zidentyfikowano trzy
fazy state: szkto nematyka oraz dwie fazy krystaliczne Crll i Crl. Ponadto zaobserwowano dwie fazy
ciekte: nematyczng oraz izotropowg. Monotropowy uktad faz potwierdzity obserwacje mikroskopowe
w $Swietle spolaryzowanym. Dzieki nim stato sie mozliwe ustalenie temperatury topnienia fazy C Il oraz
ustalenie temperatury przejscia pomiedzy fazg izotropowg, a nematyczng.

4-butylobenzoesan 4-cyjano-3-fluorofenyl wykazywat tatwos¢ w przechodzeniu do fazy
szklistej, niezaleznie od tempa chiodzenia prébki. Jak wykazaty pomiary kalorymetryczne
obserwowane szkto charakteryzuje dos¢ niska wartos¢ entropii rezydualnej, co wynika z wystepowania
czesSciowego uporzadkowania dalekiego zasiegu molekut. Szkto zwigzku 4CFPB okazuje sie nematyczng
fazg szklistg. Punkt T, ustalony zostat w oparciu o metody kalorymetrii adiabatycznej i réznicowej
kalorymetrii skaningowej. Analiza tego przejscia przeprowadzona zostata takze w ujeciu dynamicznym
za pomoca szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Dodatkowo temperature T, ustalono dzieki
obserwacjom tekstur, na ktérych w chwili odszklenia nastepuje znikanie charakterystycznych dla szkfa
spekan. Zjawisko to doskonale koresponduje z wynikami uzyskanymi wczesniej wymienionymi
metodami i wprowadza do opisu przemiany szklistej dodatkowg sygnature.

Otrzymany w warunkach cisnienia normalnego diagram fazowy pozwolit na odpowiednie
zaplanowanie eksperymentéw cisnieniowych, oméwionych w rozdziale 5. Eksperyment izotermiczny
koncentrowat sie wokoét badan przejsé fazowych. Ustalono dzieki niemu cisnienia w jakich nastepuja
przejscia fazowe pomiedzy fazg izotropowg a nematyczng, w wybranych temperaturach w poblizu
temperatury pokojowej. Co wiecej, wysokie cisnienie o wartosciach powyzej 240 MPa indukowato
nieobserwowang wczesniej, bardziej uporzagdkowang faze ciektokrystaliczng — cieczopodobny
smektyk SmA. Z kolei eksperyment izobaryczny, przeprowadzany podczas chtodzenia fazy
nematycznej, pozwolit na ustalenie punktu zeszklenia w warunkach podwyzszonego do 220 MPa
cisnienia. Temperatury przejs¢ fazowych przy podwyiszonym ci$nieniu ulegaty przesunieciu w
kierunku wyzszych wartosci.

Nanopory, stanowigce ograniczenie przestrzenne dla molekut substancji, ktére sie w nich
znajdujg, stanowity niezwykle ciekawe srodowisko dla pomiaréw dielektrycznych. Za ich pomoca
zaobserwowano obnizenie temperatury przejscia pomiedzy fazg izotropowa a nematyczng oraz dla
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procesu zeszklenia tej fazy. Efekt wzrastat wraz ze zmniejszaniem $rednicy poréw. Ogrzewanie 4CFPB
w porach powodowato przejscie szkta do przechtodzonej fazy nematycznej i stopniowg redukcje
amplitudy rejestrowanych pasm absorpcyjnych, wywotywang przez unieruchamianie sie czesci
molekut wzdtuz scian poréw. Grubos¢ tworzgcych sie warstw zalezata od Srednicy poréw i zmieniata
sie ztemperaturg, az do przejscia do fazy izotropowej. £aczac analize termiczng prébki, mikroskopowe
obserwacje tekstur oraz badanie witasnosci dielektrycznych w funkcji rosngcego oraz malejacego
cisnienia, mozliwe byto ustalenie temperaturowo-cisnieniowego diagramu fazowego A4CFPB,
réwniez dzieki oszacowaniu efektywnego ujemnego cisnienia jakiego w porach doznajg
molekuty.

Drugmi z podstawowych celéw jaki postawiono przed niniejszg rozprawg byto zbadanie
dynamiki molekut 4-butylobenzoesanu 4-cyjano-3-fluorofenylu w réznych warunkach cisnieniowych.
Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna ujawnita wystepowanie w nematyku dwdch proceséw
relaksacyjnych, niezaleznie od warunkéw pomiarowych. Geneza pierwszego sg ruchy molekut wokét
ich osi krotkiej (ruchy flip-flop). Drugi z proceséw strukturalnych wigzany byt z precesjg czasteczek. W
fazie szklistej, kiedy ruchy te ustajg obserwowano nisko-amplitudowe pasma relaksacji
drugorzedowej. Klasyfikacja mechanizmdéw powodujgcych powstawanie tego typu procesow nie jest
tatwa. Analiza parametrow opisujgcych pasma procesu drugorzedowego, w tym takze
temperaturowej zaleznosci czasu relaksacji w warunkach ci$nienia atmosferycznego i podwyzszonego,
pozwalajg stwierdzi¢ iz proces drugorzedowy ma intermolekularne pochodzenie i jest procesem typu
Johari-Goldsteina.

Pasma procesdw strukturalnych 1i2 (a1 i a,) bedgce wynikiem ruchdw flip-flop oraz precesji
obserwowane byty w fazie nematycznej w warunkach cisnienia atmosferycznego oraz podwyzszonego
w eksperymencie izobarycznym oraz izotermicznym. W nanoporach w fazie nematycznej i izotropowej
pojawiato sie tez dodatkowe pasmo 3, ktdre obserwowano niezaleznie od wielkosSci uzytych w
eksperymencie porédw i powigzano z ruchami pefzajagcymi molekut. Korzystajac z analizy pasm za
pomocg modelu Havriliaka-Negami mozliwe byto ustalenie, m.in. parametréw ksztattu pasm
poszczegblnych proceséw relaksacyjnych i oszacowanie korelacji dla zarejestrowanej dynamiki.
Stwierdzono, iz dla 4CFPB kompresja powodowaé¢ moze wzrost korelacji lokalnych dla ruchéw flip-
flop. Umieszczenie prébki w nanoporach powoduje natomiast znaczny wzrost korelacji tych ruchéw
w skali nie tylko bliskiego, ale i dalekiego zasiegu. Podczas ogrzewania, gdy znaczna cze$s¢ molekut
porzadkowata sie wzdtuz $cian, w porach o wiekszej srednicy (8 nm) zarejestrowano ciekawy efekt
pojawienia sie w nizszych czestotliwosciach jeszcze dwdéch dodatkowych pasm absorpcyjnych. Ich
zrédta upatruje sie odpowiednio w ruchach kolektywnych (dla procesu 4) oraz w mechanizmie
Maxwella-Wagnera (w przypadku procesu 5).

Niezmiernie waznym parametrem stuzgcym do charakterystyki dynamiki molekularnej sg
czasy relaksacji. Dla badanej substancji sporzadzono mape czaséw relaksacji w zaleznosci od
temperatury i ci$nienia. Niezaleznie od warunkéw cisnieniowych w fazie izotropowej, gdzie
zarejestrowano pasma procesu 1, opis czaséw relaksacji byt zgodny z modelem Arrheniusa. W
warunkach ci$nienia normalnego stwierdzono, iz w fazie nematycznej zalezno$¢ log t(1000/7) dla
procesow strukturalnych 1i2 opisywana jest zaleznoscia Vogela-Fulchera-Tammanna i odstepstwo od
zaleznosci arrheniusowskiej jest wieksze dla procesu zwigzanego z precesjg molekuty. W warunkach
cisnienia podwyzszonego, w eksperymencie izobarycznym obserwowano réwniez charakter zaleznosci
logt(1000/T) typu VFT, lecz wspdtczynniki charakteryzujgce podobieristwo do modelu Arrheniusa
nieco rosty. Proces 2 okazat sie by¢ bardziej wrazliwy na kompresje prébki. W pomiarach izobarycznych
przy wysokim ci$nieniu (podobnie jak przy cisnieniu atmosferycznym) relaksacje drugorzedowsa
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opisywata zaleznos¢ Arrheniusa, z inng barierg aktywacji. Natomiast powiekszenie objetosci
swobodnej dostepnej dla reorientujgcych molekut w nanoporach spowodowato, iz zaleznos$é
log t(1000/T) dla proceséw 1 i 2 opisywana byta dobrze réwnaniem Arrheniusa. Z kolei, dodatkowy
obserwowany jedynie w nanoporach proces 3 charakteryzowat model VFT, natomiast proces 4
(ktérego istnienie odnotowano jedynie w nanoporach o $rednicy 8 nm przy ogrzewaniu)
charakteryzowat liniowy przebieg log t(1000/T). Izotermiczne pomiary ciSnieniowe ujawniaty liniowg
zaleznos$¢ czasow relaksacji procesow 1 2 od ci$nienia, niezaleznie od fazy w jakiej sie znajdowaty, co
pozwolito na oszacowanie wartosci objetosci aktywacji, a takze na ustalenie, iz indukowana kompresja
probki faza posiada cechy cieczopodobnego smektyka A. Korzystajgc z opisu dynamiki dla
przechtodzonego nematyka tworzacego szkto, mozliwe byto dokonanie charakterystyki parametru
kruchosci, ktéry czesto ma zwigzek ze zdolnoscig do rekrystalizacji substancji podczas ogrzewania. W
oparciu o mape czasow relaksacji dla gtéwnych proceséw oraz wyznaczono temperatury zeszklenia,
zaleznie od warunkdw ci$nieniowych w jakich prowadzony byt eksperyment.

W badaniach stwierdzono spowolnienie ruchdw 4CFPB postepujgce wraz z kompresjg probki
oraz ich wieksze tempo w nanoporach, kiedy to obserwuje sie reorientacje w czestotliwos$ciach tym
wyzszych im mniejsza jest srednica porow. Wykresy fazowe sporzgdzone dla temperatury i ci$nienia
pokazujg, iz zaleznos¢ temperatury przejscia fazowego pomiedzy cieczg izotropowa, a nematykiem ma
charakter liniowy, natomiast zwigzek temperatury zeszklenia i cisnienia ma bardziej skomplikowany
nieliniowy przebieg.

Reasumujgc, w rozprawie udafto sie ustali¢ diagram fazowy substancji, zawierajgcy
temperaturowo-cisnieniowy zakres egzystencji faz obserwowanych dla 4CFPB. Uzyte w tym celu
metody doswiadczalne wzajemnie sie uzupetniaty pozwalajgc stworzy¢ spéjny obraz polimorfizmu
substancji. Ztozona dynamika molekut 4CFPB zostata opisana w roéznorodnych warunkach
cisnieniowych, co pozwolito pokaza¢ wptyw zmian ci$nienia na tempo reorientacji molekut i charakter
zaleznosci od temperatury. W celu ustalenia genezy poszczegdlnych proceséw relaksacyjnych
niezbedna okazata sie analiza wielu parametréw charakterystycznych dla pasm absorpcyjnych, co
miato niebagatelne znaczenie szczegdlnie przy ocenie pochodzenia relaksacji drugorzedowe;j
charakterystycznej dla fazy szklistej.
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Introduction

4-cyano-3-fluorophenyl 4-butylbenzoate (4CFPB) is glassforming liquid crystalline substance. Six phases were detected:
isotropic liquid, nematic, glass of nematic, two crystalline phases C Il and C | and additionally liquid-like smectic phase

induced by high pressure. Results of dielectric measurements are presented in frequency range from 10 Hz to 10° Hz for
ambient and elevated pressure, and in 6 nm and 8 nm cylindrical nanopores. Influence of pressure on dynamics is shown.
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Evidence of reduction of molecular mobility on heating, illustrated by arrangement of molecules (in 8 nm pores).

deduced on basis of isobaric experiment.

4CFPB was studied at various pressure: ambient, elevated and in matrixes wit cylindrical pores. Comparison of dielectric ion shows different molecular dynamics in listed conditions. Flip-flop, precession and
| libration motions were observed for ambient and elevated pressure. Increasing pressure causes slowing down of molecular motions. In nanopores another behavior of molecules was noticed. Flip-flop motions and precession =
were still detected but another molecular processes connected with size effect were observed in lower frequencies in 6 nm and 8 nm nanopores. They were ascribed as raptation motions. Additionally, only on heating in 8 nm
extra with collective motions and to the Maxwell-Wagner polarization effect, were observed below 10 Hz.

In porous matrix on cooling vitrification seems to be found as in bulk. Above softening of glass the magnitude of dielectric permittivity was larger than on heating, when two-step transition from nematic to isotropic liquid was
observed. Part of the molecules was ordered along pore walls: firstly, at T=250 K nearly 53 % of molecules still reorient in 8 nm pores and 73 % in 6 nm pores. At T=278 K these values are 28 % in 8 nm and 43 % in 6 nm.
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