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Abstract

Properties of liquid crystalline phases of the selected Schiff bases, i.e., nBBAA and
nCBAA homologous series and 5BABB, 6BABB, 5BACB and 6BACB compounds, built of two
benzene rings connected by the azomethine group, and of alkyloxy chain and halogene
atom (B or Cl), are described in the PhD Thesis. In most of the substances the well-ordered
smectic B (SmB) phase and the liquid-like smectic A (SmA) phase were observed. In case of
the 5BBAA and 6BABB the smectic E (SmE) phase was also found. Influence of the Iso-SmA,
Iso-SmB, SmA-SmB and SmB-SmE phase transitions on structural properties and dynamics
were studied using various complementary experimental methods.

In the first chapter the classification of liquid crystalline mesophases is presented. In
the second chapter the results of polarized microscopy observation are discussed. Third
chapter describes the results of X-ray diffraction studies. Fourth part presents in detail the
rotational dynamics of selected compounds. The last chapter is focused on the results of the
infrared spectroscopy (FT-IR) and the two dimensional correlation analysis of the FT-IR
spectra. The most important results of the complementary studies are collected in the
Summary. In Annex 1 the code (written in java) for the estimation of the unit cell parameters
of SmB and SmE phases is presented. In Annex 2 the code (written for the SciLAB console),

preparing the two dimensional correlation analysis is shown.
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Wstep

Ze wzgledu na niezwykte witasciwosci fizyczne, materiaty ciektokrystaliczne znalazty
powszechne zastosowanie w przedmiotach codziennego uzytku. Coraz to inne
syntetyzowane substancje tworzgce fazy ciektokrystaliczne sg wykorzystywane do tworzenia
niskoenergetycznych wyswietlaczy elektrooptycznych, cieikowarstwowych paneli, ekrandw
swiattoczutych, elementédw pamieci ciektokrystalicznych, niektére okazujg sie doskonatym
dodatkiem do farb i emulsji [1]. Fazy cholesterolowe znajdujg zastosowanie w indykatorach
temperatury i termogramach, umozliwiajac bezinwazyjng identyfikacje zmian chorobowych
ludzkiego ciata.

Pomimo, iz badania nad fizyka ciektych krysztatéw trwajg od konca XIX wieku, nadal
istnieje wiele kwestii pozostawionych bez jednoznacznych odpowiedzi. W prezentowanej
rozprawie doktorskiej zebratam wyniki moich badan nad wtfasnosciami grupy kilkunastu
substancji ciektokrystalicznych, ktére pozwolity na podjecie dyskusji zmierzajgcej do
wyjasnienia kilku zagadniefA m.in.:

1/ Jaka jest relacja pomiedzy dynamikg molekut a strukturg fazy ciektokrystalicznej?

2/ Jak duzy jest wptyw dynamiki taricucha alkoksylowego na przemiane fazowg?

3/ W jaki sposéb nastepuje porzgdkowanie sie molekut przy przejsciu fazowym?

4/ Jak duze s3 korelacje miedzy wynikami uzyskanymi z dyfrakcji promieni X (XRD) a
szczegotami dynamiki molekularnej?

5/ W jaki sposdb grubosé¢ warstwy smektycznej zmienia sie wraz z temperaturg w
wysoko uporzadkowanej oraz nisko uporzadkowanej fazie smektycznej?

6/ W jaki sposdb charakterystyka grubosci warstwy smektycznej zmienia sie w
szeregu homologicznym?

7/ Czy zmiana podstawnika w molekule ma istotny wptyw na te charakterystyke?

Badanymi substancjami sg wybrane zwigzki z grupy zasad Schiffa. Cecha
charakterystyczng ich budowy jest mostek azometinowy (-N=CH-), ktéry faczy pierscienie
fenylowe. Zainteresowanie badaniami ciektych krysztatéw nalezgcych do tej grupy jest duze
ze wzgledu na tatwy sposéb ich syntezowania, bogaty polimorfizm i wystepowanie mezofaz

o roznym uporzadkowaniu molekut w dogodnym zakresie temperatur [2]. Z tego powodu



wiele kluczowych odkry¢ w fizyce ciektych krysztatéw, waznych ze wzgledéw naukowych oraz
aplikacyjnych, dotyczy zwigzkédw chmicznych o budowie molekularnej typowej dla zasad
Schiffa. Pierwszy wyswietlacz ciektokrystaliczny ,twist-type” dziatat w oparciu o 4-
oktyloksybenzylidene-4’-cyjanoaniline [3]. Réwniez pierwsze zsyntezowane przez Nioriego
ciektokrystaliczne substancje typu ,banana-shape” byty zasadami Schiffa [4]. W pracy
prezentowane sg wyniki dla dwdch szeregdw homologicznych tj. 4-bromobenzylideno-4’-
alkykoksyaniliny (nBBAA) oraz 4-chlorobenzylideno-4’-alkyloksyaniliny (nCBAA). Szeregi te
réznig sie miedzy sobg podstawnikiem przy pierscieniu fenylowym. Badanie zmian
wiasciwosci dla substancji szeregu homologicznego jest istotne, bo umozliwia m.in.

wyciggniecie wnioskéw na temat wptywu faricuchéow alkoksylowych na obserwowane

Tabela 1. Wybrane wtasciwosci badanych substancji (wartosci L oraz p zostaty
wyliczone za pomocg programu DMol3 przy uzyciu funkcjonatu GGA/PBE).

Lp Nazwa Skrot Wz6r strukturalny L[A] n[D]

4’-butyloksyanilna

1 4-bromobenzylideno- ABBAA Br@—\\;\‘@—oc y 18.043 2424

2 4-bromobenzylideno- 5BBAA B’@j\N < > - 19.472  2.529

4’-pentyloksyanilna

4’-heksyloksyanilna

3 4-bromobenzylideno- 6BBAA B'@—\\N@_OC ; 20.683 2.534

4-bromobenzylideno-

7BBAA B'@WN@C Y 21.994 2521

4 4’-heptyloksyanilna
4-bromobenzylideno- Br@—\

3 4’-oktyloksyanilna 8BBAA \NQOCSH” 23.306 2.550
4-bromobenzylideno- Br@—\

6 4’-nonyloksyanilna 9BBAA \N@—OCQHE 25.320 2.542

7 4-bromobenzylideno- 10BBAA Br@—\\N@_OC ] 26.685 2.535

4’-decyloksyanilna

4’-undecyloksyanilna

4-bromobenzylideno- 11BBAA B'O—\\N@_OC . 27.154 2.524

4’-dodecyloksyanilna

9 4-bromobenzylideno- 12BBAA B’@—\\N@_O 28.964 2.518

4-chlorobenzylideno-

10 4’-butyloksyanilna

4CBAA B < > \\N@mg 17.862  2.287

11 4-chlorobenzylideno- SCBAA C'O—\\N@_OC ! 18.189 2.231

4’-pentyloksyanilna




4-chlorobenzylideno- q@—\

12 4’-heksyloksyanilna 6CBAA \N4®_QCGHE 20.193  2.292
4-chlorobenzylideno- u@—\

13 4 heptyloksyanilna 7CBAA \N@c7H15 20.851  2.497

- i - cl
14 jlchlorobenzyllde.no 11CBAA @—\\ 26.916 2.493
-undecyloksyanilna N‘< %OCnst

4-chlorobenzylideno

4'-dodecyloksyanilna 12CBAA \N@612H25 28.189  2.496
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zjawiska. Poniewaz najczesciej nietypowe obserwacje byty uzyskiwane dla substancji, ktére
posiadaty pie¢ atomdéw wegla w tfaricuchu alkoksylowym, badania rozszerzone zostaty o
nastepujace substancje: 4-pentyloksybenzylidenoamino-4’-bromobenzen (5BABB), 4-
heksyloksybenzylidenoamino-4’-bromobenzenu (6BABB), 4-pentyloksybenzylidenoamino-4’-
chlorobenzen (5BACB) oraz 4-heksyloksybenzylidenoamino-4’-chlorobenzen (6BACB).
Zwigzki te posiadaja odpowiednio bromkowy lub chlorkowy podstawnik do pierscienia
fenylowego, ale wykazujg inwersje grupy azometinowej (-CH=N-). Lista badanych substancji
wraz z danymi o dtugosci molekuty L oraz o wypadkowym momencie dipolowym p substancji

jest przedstawiona w Tabeli 1.

Struktura, dynamika molekularna i oddziatywania miedzy molekularne sg kluczowymi
czynnikami wptywajgcymi na przemiany fazowe [5]. W kazdej fazie istnieje bardzo delikatna
rownowaga miedzy nimi, a gdy zostanie zachwiana obserwujemy przejscie fazowe. Badanie
czynnikdw wptywajgcych na przejscie fazowe, nie jest wiec tatwym zadaniem i niezbedne
jest uzycie do badan wielu metod komplementarnych. W celu zbadania struktury i dynamiki

wybranych przeze mnie zwigzkéw wykorzystatam nastepujgce metody badawcze:




obserwacje za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego, dyfrakcje promieni rentgenowskich,
spektroskopie dielektryczng oraz spektroskopie absorpcyjna w podczerwieni i obliczenia

kwantowo-mechaniczne.

Praca doktorska podzielona zostata na Wstep, pie¢ rozdziatéw oraz Podsumowanie, i
zawiera dwa aneksy. W Rozdziale 1 zostaly opisane i scharakteryzowane fazy
mezomorficzne. Nastepne rozdziaty zostaly podzielone zgodnie z prezentowang w nich
metodqa badawczg — kazdy zawiera opis stosowanej metody, wyniki uzyskane dla wybranych
zasad Schiffa oraz podsumowanie najwazniejszych rezultatdw. W Rozdziale 2 omawiane sg
wyniki obserwacji za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego. W Rozdziale 3 zostaty
przedstawione wyniki badan dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD). Rozdziat 4 zawiera
informacje o wynikach pomiaréow dielektrycznych. W Rozdziale 5 prezentowane sg
informacje na temat wynikdw spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni oraz
dwuwymiarowej analizy korelacyjnej zmierzonych widm. W Podsumowaniu zostaty zebrane,
porownane i poddane dyskusji najwazniejsze rezultaty uzyskane réznymi metodami
badawczymi. W Aneksie 1 znajduje sie tres¢ kodu napisanego w jezyku Java, ktory umozliwia
wyznaczenie parametrow komorki elementarnej w fazach smektycznych SmB i SmE. W
Aneksie 2 przedstawiony jest kod napisany w srodowisku obliczeniowym Scilab,

umozliwiajgcy przeprowadzenie dwuwymiarowej analizy korelacyjne;.



1. Podstawowe informacje o polimorfizmie materii

Materia wystepuje w nastepujgcych stanach skupienia: gazowym, ciektym oraz statym [6].
Ze wzgledu na witasnosci mechaniczne szkto rowniez uwaza sie za stan staty. Pojawienie sie danej
fazy na diagramie fazowym jest zalezne od kilku czynnikdéw: dynamiki molekularnej, struktury
molekularnej oraz oddziatywan wewnatrz i miedzy molekularnych [5]. Gdy rOwnowaga miedzy tymi
czynnikami zostanie zachwiana obserwowane jest przejscie fazowe. To jaka faza powstanie zalezy

tez od czynnikéw zewnetrznych takich jak tempo zmian temperatury i wielko$¢ cisnienia.
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Rys. 1 Schemat klasyfikacji faz i mezofaz oraz mozliwe przemiany fazowe miedzy nimi

Gtéwna rdznica miedzy izotropowa cieczg, a fazg statg jest obecnos¢ lub brak
wysokoamplitudowych ruchéw molekut - translacji, rotacji oraz ruchdow konformacyjnych [7]. W
latach piecdziesigtych wykryto, ze przejscia fazowe pomiedzy fazg krystaliczng a izotropowg ciecza
moze byé wielostopniowe. Przy ogrzewaniu w poszczegdlnych fazach uruchamiane sg kolejne
stopnie swobody ruchu molekut. Fazy, ktdre wykazujg zachowanie posrednie miedzy cieczg
izotropowg, a fazg krystaliczng nazywane sg mezofazami [8]. W przyrodzie wystepuja rézne rodzaje
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mezofaz: 1) ciekte krysztaty (LC, orientacyjnie uporzagdkowane i mobilne ciecze), 2) krysztaty z fazg
rotacyjng (ODIC, krysztaty wykazujace uporzadkowanie pozycyjne, w ktérych molekuty maja
swobode rotacji - dla substancji o molekutach sferycznych nazwane krysztatami plastycznymi PC),
3) krysztaty konformacyjnie nieuporzagdkowane (CONDIS, krysztaty w ktérych wystepuje pozycyjny i
orientacyjny porzadek oraz catkowity lub czesciowy nieporzadek konformacyjny). Rysunek 1
pokazuje przejscia fazowe jakie moga sie pojawi¢ przy ochtadzaniu i ogrzewaniu cieczy oraz
poszczegdlnych mezofaz.

Szkto jest przechtodzong fazg, ktéra stracita mozliwos¢ ptyniecia i swobode rotacji molekut
[9]. Istnieje wiele sposobow uzyskania fazy szklistej [10]. Najczesciej stosowane jest ochfadzanie
fazy ciektej. Cechag charakterystyczng przechtodzonej fazy zmierzajacej do zeszklenia jest
zmniejszajgca sie amplituda ruchéw oraz gwattowne spowolnienie translacji i rotacji. Ponizej
temperatury zeszklenia T, obserwuje sie zanik ruchéw rotacyjnych i translacyjnych molekut.
Rysunek 2 przedstawia schemat zmian organizacji przestrzennej molekut jakie mogg wystapi¢ przy
ochtadzaniu cieczy izotropowej. Istnieje wiele czynnikdw, ktére wptywajg na to, ktéra faza bedzie
obserwowana (szkto, krysztat, szkto krysztatu plastycznego). Najwazniejszym jest budowa molekut i

oddziatywania miedzy nimi, a takze szybko$¢ obnizania temperatury w czasie ochtadzania

substancji.
Ciecz
Przechtodzona Ciecz \{-—\,/ \: ) Krysztat Plastyczny
| A 0 | /*\ (1) () |
80 - () . A a N
NG ) ()
[ ‘.U‘,. / [/

Szkto A A A Szkto Krysztatu
U | U Plastycznego

Krysztat

Rys. 2 Schemat wybranych przejs¢ fazowych od cieczy do krystalizacji lub zeszklenia
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Anizotropowa ciecz, jaka jest faza ciektokrystaliczna byta obserwowana po raz pierwszy w
1888 roku przez austriackiego botanika Friedricha Reinitzera, ktory badat benzoesan cholesterolu
[11]. Substancja ta zachowywata sie nietypowo. Przy ogrzewaniu w temperaturze 145.5 °C topita
sie i stawata sie metng cieczg, a nastepnie w temperaturze 178.5 °C stawata sie cieczg
przezroczystg [12, 13]. Zazwyczaj metnos¢ substancji swiadczy o jej zanieczyszczeniu, ale
wielokrotnie oczyszczony benzoesan cholesterolu, w trakcie ogrzewania za kazdym razem
zachowywat sie w taki sam sposdb. Reinitzer przestat probki tej substancji niemieckiemu fizykowi
Ottonowi Lehmannowi, ktdry jako pierwszy stwierdzit, ze badana substancja ma nowg, stabilng
termodynamicznie faze i zaproponowat dla niej nazwe ciekty krysztat [14, 15]. Reinitzer
obserwowat zatem najpierw zjawisko topnienia do metnej fazy ciektokrystalicznej, a potem
klarowanie do izotropowej cieczy.

Ciekte krysztaty dzielg sie na liotropowe i termotropowe. Ciekte krysztaty liotropowe sg to
zwigzki organiczne rozpuszczone w nieorganicznych rozpuszczalnikach. Ich wtasciwosci mezogenne
zmieniajg sie wraz ze stezeniem i temperaturg, w przeciwienstwie do ciektych krysztatéw
termotropowych bedgcych czystymi substancjami, ktdrych wtasnosci zmieniajg sie tylko wraz z
temperaturg lub ci$nieniem [16].

Wsrod ciektych krysztatéw termotropowych mozina wyrdzni¢ rézne rodzaje mezofaz,
w zaleznosci od ksztattu tworzacych je molekut. Liczne mezofazy tworzg molekuty w ksztatcie:
dyskow (disc-like) [17], miseczek (bowl-like) [18] oraz banandéw (banana-like) [19]. W literaturze
spotka¢ mozna najczesciej wyniki badan wtasciwosci faz tworzonych przez molekuty w ksztatcie
sztywnego preta (rod-like) [20]. Molekuty tego typu mogg tworzy¢ trzy podstawowe mezofazy:

nematyki, smektyki i fazy kubiczne.

)

' A

,"‘ "d’ J’ 'J "
J'\'J' ]'

J de/’ J
P‘ pp'

d

Rys. 3 Struktura fazy nematyczne;j.
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Nematyki sg jedng z najmniej uporzgdkowanych faz ciektokrystalicznych. Ich gtéwng cecha
jest posiadanie dalekozasiegowego porzgdku orientacyjnego diugich osi molekut. Oznacza to,
tendencje do réwnolegtego utozenia molekut wzgledem siebie (Rys. 3). W nieuporzadkowanym
nematyku ze wzgledu na czynniki zewnetrzne tworzg sie obszary gdzie dtugie osie molekut
odchylone s3 $rednio o kat © = 26° od wektora n, ktéry nazywany jest direktorem [21].
Uporzadkowanie dtugich osi w nematyku okresla sie parametrem uporzadkowania:

S = <%(3cos’0 - 1)>
Srodki ciezkosci czasteczek sa rozmieszczone w przestrzeni w sposéb przypadkowy. Odmiang fazy
nematycznej jest faza cholesterolowa. Posiada ona takg samg budowe mikroskopowg, ale naktada
sie na nig spiralne utozenie direktora w ptaszczyznach sgsiadujgcych ze sobg molekut ze wzgledu na
ich chiralnosc.

Smektyki sg fazami, dla ktérych poza porzadkiem orientacyjnym molekut zaobserwowaé
mozna réwniez porzadek pozycyjny sSrodkdw ciezkosci molekut, ktére utozone sg w warstwy. W
przyrodzie wystepuje kilka faz smektycznych. Rdinig sie one sposobem utozenia molekut w
warstwach smektycznych, co przedstawiono schematycznie na rysunkach 4-7. Fazy smektyczne
zostaty nazwane kolejnymi literami alfabetu taciiskiego, ktére odpowiadajg kolejnosci odkrycia

poszczegdlnych faz.

“ﬁ&%@ﬁﬁm
00000 004

it A |~
A

Rys. 4 Mozliwe utozenia molekut w fazie smektycznej A, gdzie d - grubo$é warstwy, L — dtugosé
molekuty.
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W fazie smektycznej A (SmA) direktor n jest prostopadty do pfaszczyzny warstwy
smektycznej. Mozliwe utozenia molekut w fazie SmA przedstawia rysunek 4. Bardzo podobng do
fazy SmA jest faza smektyczna C (SmC). Rdznica wynika z pochylenia direktora pod pewnym katem
B, do wektora normalnego do ptaszczyzny warstwy smektycznej. Wartos¢ kata pochylenia 6,

zawiera sig zazwyczaj w przedziale 25°— 35° (wartosci 6, > 45° nie byty obserwowane) [16].

Bp

AR AR
WAy
Wh W

Rys. 5 Struktura fazy smektycznej C.

Rys. 6 Utozenie molekut w fazie a) SmB, b) Sml oraz c) SmF.

Fazy smektyczne B heksatyczna (SmByey), | (SmI) oraz F (SmF) wykazujg daleko zasiegowy
porzgdek orientacyjny, ale krétko zasiegowy porzadek pozycyjny molekut w warstwie smektycznej
(Rys.6). Do tej grupy moina réwniez zaliczyé faze smektyczng M (SmM). Srednie potozenia
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srodkéw ciezkosci molekut tworzg heksagonalng sie¢. Fazy SmF, Sml oraz SmM wykazujg
pochylenie direktora do ptaszczyzny warstwy smektycznej. W przypadku fazy SmF molekuty
pochylone sg w warstwie smektycznej do wierzchotka graniastostupa o podstawie szesciokatnej,
natomiast w fazie Sml molekuty pochylajg sie do krawedzi tej figury geometrycznej. Niewiele
substancji wykazuje w swoim polimorfizmie faze SmM i przez dtugi czas byta jedynie
przewidywana teoretycznie [22]. Nadal nie jest znany doktadny porzadek orientacyjny dla tej fazy.
Najprawdopodobniej molekuty pochylone sg do ptaszczyzny pomiedzy krawedzig, a wierzchotkiem
graniastostupa o podstawie szesciokatnej.

Kolejne fazy smektyczne: B krystaliczna (SmB), J (SmJ) i G (SmG), majg podobne utozenie
molekut jak fazy SmBpe, Sml oraz SmF. Charakteryzujg sie jednak dodatkowo wystepowaniem
daleko zasiegowego porzadku pozycyjnego, co objawia sie zwiekszeniem korelacji potozerr molekut

z sgsiednich warstw.

Rys. 7 Utozenie molekut typu ,herringbone” w fazie SmE.

Wsrod faz smetycznych wyrézni¢ mozna fazy, ktére wykazujg utozenie molekut okreslane
jako ,herringbone” przedstawione na rysunku 7. Do grupy tej nalezg smektyki: E (SmE), K (SmK)
oraz H (SmH), ktdrych molekuty majg symetrie prostopadtosciennych ptytek, a nie cylindrow. W
przypadku fazy SmK molekuty sg pochylone do boku a, natomiast w fazie SmH do boku b.

Wymienione fazy wystepujg wraz z obnizaniem temperatury w okreslonej kolejnosci, ktora
zaproponowat Ditrich Demus [16]:

I1s0-N-SMA-SMC-SMBjex-SMM-SmI-SmF-SmMB-SmJ-SMG-SmE-SmK-SmH-Cr
Akronim Iso okresla izotropowg ciecz, natomiast Cr faze krystaliczng. W przyrodzie nie zostata

jeszcze zaobserwowana pojedyncza substancja, ktéra w swoim polimorfizmie wykazywataby
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kolejno wszystkie wymienione fazy. Badania roznych substancji, o bogatym polimorfizmie faz
ciektokrystalicznych, potwierdzajg poprawnos$é zaproponowanej sekwencji faz. Charakterystyczne
jest stopniowe zwiekszanie sie uporzgdkowania molekut wraz z obnizaniem temperatury.
Odstepstwem od zaproponowanej kolejnosci wystepowania przejs¢ fazowych jest zjawisko
okreslane mianem ,re-entrant”. Polega ono na tym, ze fazy o wyziszej symetrii pojawiajg sie
ponownie w wyzszej temperaturze pomiedzy tremodynamicznie stabilnymi fazami o nizszej
symetrii [23].

W zaproponowanym przez D. Demusa szeregu nie zostata uwzgledniona faza kubiczna D
(CubD), gdyz moze sie ona pojawia¢ pomiedzy réznymi fazami. Struktura fazy CubD przypomina
micelarne agregacje molekut, ktére czesto obserwowane sg w liotropowych ciektych krysztatach.

Faza ta jest izotropowa optycznie i jest to jej najbardziej charakterystyczna cecha fizyczna [24-27].
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2. Identyfikacja faz ciektokrystalicznych

Do identyfikacji faz ciektokrystalicznych stuzg trzy metody: dyfrakcja promieni
rentgenowskich (XRD), kryterium rozpuszczalnosci Sackmana oraz mikroskopia polaryzacyjna
[14]. Metoda XRD dostarcza jednoznacznych wynikéw, gdyz dyfraktogram danej fazy jest
unikalny i sktada sie z okreslonej liczby reflekséw.

Kryterium rozpuszczalnosci Sackmana wykorzystuje zasade , podobne rozpuszcza sie
w podobnym”. Polega ona na zmieszaniu ze sobg dwdch substancji, z ktérych jedna ma faze
o znanej strukturze, a druga faze, ktérg chcemy zidentyfikowac. Gdy granica miedzy fazami
nie jest obserwowana, oznacza to ze zmieszano ze sobg takie same fazy. Natomiast
pojawienie sie granicy miedzy fazami swiadczy o tym, ze zmieszane fazy sg rdzne. Kryterium
rozpuszczalnosci Sackmana nie sprawdza sie jednak przy badaniu réznych faz SmB, ale dla ich
odréznienia dobrze nadaje sie metoda XRD. Krystaliczna i heksatyczna faza SmB rdznig sie
daleko zasiegowym porzadkiem orientacyjnym, jednak przy wymieszaniu ich ze sobg nie
obserwuje sie granicy fazowej miedzy nimi. Interpretacja dyfraktograméw jest jedyna
metoda umozliwiajgcg w sposdb jednoznaczny okreslenie, ktéra faza SmB jest badana. W
tym celu poréwnuje sie szerokosci potéwkowe reflekséw na pozycji (100) oraz (011): jesli s
one tego samego rzedu wéwczas faza SmB jest krystaliczna, w innym przypadku faza SmB
jest heksatyczna [28 - 29].

Metodg najczesciej wykorzystywang do identyfikacji faz ciektokrystalicznych jest
mikroskopia polaryzacyjna. Polega ona na obserwacji tekstur i poréwnaniu ich z teksturami
substancji wzorcowych [11]. Dodatkowo umozliwia ona réwniez wyznaczenie temperatury
przejs¢ fazowych. Trzeba jednak zaznaczyé, ze identyfikacja faz tg metoda wymaga duzego
doswiadczenia, gdyz rozne fazy mogg miec¢ podobny typ tekstur. Dlatego tez pozadane jest

korzystanie z kilku metod badawczych.

2.1 Mikroskop polaryzacyjny

Budowa mikroskopu polaryzacyjnego zostata przedstawiona na Rysunku 8.

W odrdznieniu od zwyktego mikroskopu optycznego, mikroskop polaryzacyjny jest uktadem
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interferencyjo-polaryzacyjny. Skfada sie on ze Zrédta Swiatta, ktére emituje swiatto biate,
odbijane przez zwierciadto w kierunku obiektywu mikroskopu. Swiatto przechodzi przez
polaryzator, ktéry polaryzuje Swiatto liniowo. Istnieje mozliwos¢ przymocowania do
polaryzatora filtra, ktéry przepuszcza $wiatto o okreélonej dtugosci fali. Swiatto przechodzi
nastepnie przez przestone szczelinowa, ktdra wraz z kondensatorem tworzy kolimator. Uktad
tworzacy skolimowang wigzke $wiatta jest niezbedny do interferencji promieni w
pfaszczyznie obrazowej mikroskopu. Taka wigzka Swiatta przechodzi przez badang probke,
obiektyw, analizator, pryzmat dwdéjtomny i okular [30]. Badang probke umieszczamy na
stoliku grzewczym, ktéry umozliwia regulacje jej temperatury.

Zwykte ciecze sg izotropowe. Oznacza to, ze warto$¢ ich wspoétczynnika zatamania
Swiatta nie jest zalezna od kierunku rozchodzenia sie Swiatta. W przypadku fazy krystalicznej
obserwuje sie anizotropie tej wiasnosci. Warto$é wspétczynnika zatamania swiatta zalezy od
kierunku rozchodzenia sie $wiatta. Podobng witasciwos¢ jak faza krystaliczna wykazuje faza
ciektokrystaliczna.

Ciekte krysztaty sg substancjami dwoéjtomnymi. Swiatto przechodzace przez nie
rozdziela sie na dwie wigzki t.j. promied zwyczajny oraz nadzwyczajny. Promienie te
rozchodzg sie z réznymi predkosciami. W przypadku promienia zwyczajnego z szybkoscia
c/n,, natomiast w przypadku promienia nadzwyczajnego z szybkoscig c/n.. Wielkosci c, no,
ne odnoszg sie odpowiednio do predkosci Swiatta w prézni oraz do zwyczajnego i
nadzwyczajnego wspodtczynnika zatamania sSwiatta. Pomiedzy obydwoma promieniami
wystepuje przesuniecie fazowe co, sprawia, ze ptaszczyzna polaryzacji swiatta w wigzce
wychodzace] z badanej probki jest skrecona w stosunku do ptaszczyzny wigzki padajacej na
probke. Po przejsciu Swiatta biatego przez badang substancje dwodjtomng, miedzy
promieniem zwyczajnym i nadzwyczajnym pojawia sie przesuniecie fazowe [31]. W wyniku
takiego opdznienia, rownego pewnej dtugosci fali A, w wigzce swiatta przechodzgcej przez
analizator bedzie brakowato fali o diugosci A’, odpowiadajgcej barwie dopetniajgcej do A.
Wartos¢ natezenia Swiatta, ktéra trafia do okularu po przejsciu przez uktad polaryzator —
ciekty krysztat — analizator, zalezy od utozenia w przestrzeni osi optycznych poszczegélnych
domen badanej prébki w stosunku do osi optycznych polaryzatora i analizatora. Jesli dla
badanej substancji nie zostato wymuszone okreslone uporzagdkowanie molekut, na obszarze

probki wystepujg czesto domeny o rdézinej aktywnosci optycznej. Przektada sie to na
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obserwacje pod mikroskopem polaryzacyjnym kolorowych tekstur, ktére pozwalajg na

identyfikacje faz termodynamicznych substancji [31].

- amera
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Okular —™

Pryzmat

[

Analizator

Obiektyw
Stolik grzewczy
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Filtr aptyczny
Szczelina -.,__H:;\L‘L
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Zrodio Swiatia

[
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Rys. 8 Schemat budowy mikroskopu polaryzacyjnego

2.2 Analiza obserwowanych tekstur

W szeregu homologicznym 4-bromobenzylideno-4’-alkyloksyanilin  (nBBAA)
wystgpienie fazy SmB zaobserwowano poczawszy od pochodnej z tancuchem
butyloksylowym az do pochodnej z tancuchem dodecyloksylowym. Dla pochodnych
z dtuzszym tancuchem alkyloksylowym (od n=6) dodatkowo wystepuje faza SmA. Dla
substancji, ktore w swoim polimorfizmie wykazujg SmA i SmB, dla obu faz obserwowana byta
tekstura wachlarzowa (Rys. 10). Natomiast dla substancji, ktére posiadajg jedynie faze SmB,
fazata ma teksture mozaikowg (Rys. 12 a).

Tekstura wachlarzowa fazy SmA oraz SmB wydajg sie by¢ identyczne. Jednak
w trakcie przejscia fazowego SmA — SmB obserwuje sie zmiane natezenia $wiatta za pomoca

metody termo-optyki [32], a ponadto na teksturze fazy SmB widoczne sg poziome prazki,
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tak zwane ,transition bars” (Rys. 10). W przypadku ogrzewania prébki, dla fazy SmA mozna
obserwowac strukture czystg lub z defektami ,,wishbones” [33]. Defekty te nie pojawiajg sie

w przypadku fazy SmB. Majg one postac¢ zmarszczen na pewnych obszarach tekstury (Rys 9).

Rys. 9 Defekty ,wishbones” na teksturze fazy SmA dla 7BBAA (fragment tekstury

przedstawionej na Rys.10)

»Transition bars” niosg zazwyczaj informacje o tym jakiego rodzaju jest faza SmB, czy
heksatyczna, czy tez krystaliczna [33]. Obserwowane mogg by¢ nastepujace zjawiska:

1) Prazki pojawiajg sie w temperaturze przejscia fazowego i szybko znikajg gdy przejscie
fazowe sie koniczy. Takie zachowanie moze by¢ obserwowane zaréwno w przypadku
przejscia fazowego SmA-SmByex lub SmA-SmB.

2) Prazki pojawiajg sie na réinych obszarach tekstury i ulegaja przesunieciu. Dany
prazek znika gdy napotka inny prazek. Takie zachowanie jest charakterystyczne dla
fazy SmB krystalicznej (Rys. 11) .

3) W czasie ochtadzania proébki, przy przejsciu fazowym SmA-SmB obserwuje sie
ytransition bars” na teksturze. Natomiast w czasie ogrzewania fazy SmB prazki nie
pojawiajg sie, ale w fazie SmA pokazujg sie defekty ,wishbones”. Takie zachowanie

moze wystgpic zaréwno dla fazy krystalicznej jaki i dla fazy heksatyczne;j.
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4) Przy ochfadzaniu fazy SmA nastepuje rozjasnienie tekstury wachlarzowej, a korce
domen ulegajg przesunieciu. Przy ogrzewaniu fazy SmB obserwuje sie defekty
»wishbones” na teksturze fazy SmA. Przy wielokrotnych cyklach grzania i chtodzenia
probki, defekty w fazie SmA nie sg juz obserwowane. Takie zjawisko moze by¢
obserwowane dla obu typow fazy SmB.

5) Przy przejsciu fazowym miedzy fazg SmA i SmB nie obserwowane sg zadne zmiany w
teksturze. Takie zachowanie jest charakterystyczne dla fazy SmBpey.

W przypadku pochodnych nBBAA (n=6-12) obserwowane byto drugie zjawisko. Obserwacje
za pomocg mikroskopii polaryzacyjnej przemawiajg za tym, ze faza SmB jest fazg krystaliczng

(Rys. 10).

Rys. 10 Polimorfizm pochodnej 7BBAA: a) SmA, b) przejscie fazowe SmA-SmB i pojawienie

sie ,transition bars” na teksturze, c) SmB, d) faza krystaliczna
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Rys. 11 Przebieg ewolucji obserwowanego zjawiska , transition bars” dla 6BBAA

Stwierdzitam, ze substancja 5BBAA wykazuje zdecydowanie odmienny polimorfizm
niz pozostate substancje z szeregu homologicznego nBBAA. Jak pokazuje Rys. 12 przy
ochtfadzaniu z fazy izotropowej cieczy pojawia sie faza SmB, ktdra nastepnie przechodzi do
fazy SmE [32]. Przy dalszym ochtadzaniu prébki obserwuje sie proces krystalizacji dwdch faz
krystalicznych, ktore wspotistniejg ze soba. Nastepnie na teksturze mozna zaobserwowac
spekania pojawiajgce sie w pewnych obszarach prébki. Za spekania mogg by¢
odpowiedzialne naprezenia w ukfadzie albo zeszklenie jednej lub obu faz, jesli fazy
krystaliczne sg krysztatami typu ODIC lub typu CONDIS. Dla szkta, obserwuje sie, ze w trakcie
ogrzewania probki liczba spekan maleje i w koncu znikaja w tej samej temperaturze T, [34].
W przypadku 5BBAA spekania znikajg tuz przed przejsciem do fazy SmB. Poniewaz zakres
wystepowania fazy SmE jest waski, sprawa pojawienia sie fazy szklistej zostanie

rozstrzygnieta w rozdziale poswieconym badaniom dielektrycznym.
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Rys. 12 Polimorfizm 5BBAA: a) SmB, b) SmE, c) wspétistnienie dwéch faz krystalicznych, d)

spekania na teksturze przy ochtadzaniu faz krystalicznych Crli Cr2

Substancja 4BBAA wykazuje w swoim polimorfizmie jedynie faze SmB, ktéra ma
tendencje do zeszklenia, gdy szybkoé¢ chtodzenia jest wieksza niz 20° C/min. Na teksturze
pojawiajg sie charakterystyczne spekania, ktére w trakcie ogrzewania probki znikajg w tej
samej temperaturze, w jakiej sie pojawity przy ochtadzaniu.

W  nastepnym badanym szeregu homologicznym  4-chlorobenzylideno-4’-
alkyloksyanilin (nCBAA) dla pochodnych o n=4-12, miedzy fazg krystaliczng i izotropowa
obserwuje sie wystgpienie faz SmA i SmB. Dla obu faz obserwowane sg tekstury
wachlarzowe. Dla wszystkich badanych pochodnych tego szeregu stwierdzam pojawienie sie
prazkdw w czasie przejscia fazowego miedzy fazami smektycznymi. Prazki przesuwaty sie
wzdtuz tekstury i znikaty gdy napotkaty inny prazek. Takie zachowanie sugeruje, ze

obserwowana dla nCBAA faza SmB jest fazg krystaliczna.
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Badany byt tez polimorfizm fazowy substancji, ktérych molekut wykazujacych
inwersje mostkowej grupy azometinowej w poréwnaniu do pochodnych nBBAA i nCBAA. Dla
4-pentyloksybenzylidenoamino-4’-bromobenzen (5BABB) zaobserwowatam tylko teksture
mozaikowg fazy SmB, natomiast dla 4-heksyloksybenzylidenoamino-4’-bromobenzenu
(6BABB) polimorfizm okazat sie bogatszy (Rys.13). Przy ochtadzaniu tej substancji pojawia sie
tekstura wachlarzowa fazy SmA, ktéra przechodzi w faze SmB, a ta w SmE. Przy dalszym
ochtadzaniu fazy SmE rozpoczyna sie proces krystalizacji. Pomiedzy fazg SmA i SmB
obserwowane byto pojawienie sie prgzkéw ,transition bars”, ktére zachowywaty sie
podobnie jak te obserwowane dla 6BBAA, co przemawia za tym, ze SmB jest faza

krystaliczna.

Rys. 13 Polimorfizm 6BABB a) SmA, b) prazki ,transition bars”, c) SmB, d) SmE,

e) faza krystaliczna
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Z kolei pochodne 4-pentyloksybenzylidenoamino-4’-chlorobenzen (5BACB) oraz 4-
heksyloksybenzylidenoamino-4’-chlorobenzen (6BACB) zachowywaty sie bardzo podobnie
jak substancje z szeregu homologicznego nCBAA. Obserwowana byfa faza SmA oraz SmB.
Zachowanie sie prazkéw ,transition bars” sugeruje, ze faza SmB jest fazg krystaliczng, a nie

heksatyczna.

2.3 Wnioski koncowe

Tabela 2. Diagramy fazowe badanych substancji

4BBAA Iso (374 K) SmB (363 K) Cr

SBBAA Iso (387 K) SmB (343 K) SmE (340 K) Crl i Crll (285 K) Crl i gCrlI
6BBAA Iso (385 K) SmA (383 K) SmB (356 K) Crl
7BBAA Iso (386 K) SmA (384 K) SmB (358 K) Crl
SBBAA Iso (384 K) SmA (381 K) SmB (349 K) Crl
9BBAA Iso (387 K) SmA (382 K) SmB (367 K) Crl
10BBAA Iso (382 K) SmA (377 K) SmB (355 K) Crl
11BBAA Iso (380 K) SmA (376 K) SmB (368 K) Crl
12BBAA Iso (377 K) SmA (373 K) SmB (363 K) Crl
4CBAA Iso (373 K) SmA (371 K) SmB (356 K) Crl
5CBAA Iso (370 K) SmA (366 K) SmB (352 K) Crl
6CBAA Iso (376 K) SmA (367 K) SmB (352 K) Crl
7CBAA Iso (377 K) SmA (369 K) SmB (358 K) Crl
11CBAA Iso (371 K) SmA (370 K) SmB (360 K) Crl
12CBAA Iso (372 K) SmA (357 K) SmB (354 K) Crl
SBABB Iso (374 K) SmA (370 K) SmB (332 K) Crl
6BABB Iso (374 K) SmA (370 K) SmB (352 K) SmE (332 K) Crl
5BACB Iso (364 K) SmA (361 K) SmB (291 K) Crl (238 K) Crll
6BACB Iso (364 K) SmA (360 K) SmB (342 K) Crl

20




Mikroskopia polaryzacyjna jest metodg, ktéra umozliwia identyfikacje faz
ciektokrystalicznych. W wybranych substancjach najczesciej wystepuje faza SmA oraz SmB.
Najciekawszy polimorfizm monotropowy wykazuje pochodna 5BBAA. Przy ochtadzaniu
obserwowane sg fazy SmB i SmE, natomiast w czasie grzania tylko faza SmB. Bardzo
nietypowe jest réwniez obserwowanie dla tej pochodnej wspdtistnienia dwdch faz
krystalicznych. Zjawisko ,transition bars” sugeruje, ze faza SmB obserwowana przy przejsciu
fazowym SmA-SmB, we wszystkich badanych substancjach, jest fazg smektyczng B
krystaliczng. Faza szklista obserwowana jest tatwiej dla pochodnych z krétszym taricuchem
alkoksylowym. Stwierdzono tez, ze inwersja grupy azometinowej w molekule ma wiekszy
wptyw na polimorfizm substancji z mniej elektroujemnym halogenkiem terminalnym

(bromem). W tabeli 2 zestawiono badane substancje i zidentyfikowany polimorfizm.
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3. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD)

Smektyczne fazy ciektokrystaliczne, podobnie jak uporzadkowane fazy krystaliczne,
zatamujg  promieniowanie  rentgenowskie. Metoda  dyfrakcji  promieniowania
rentgenowskiego (XRD) dostarcza wielu cennych informacji o strukturze badanej fazy.

Dyfraktogram danej fazy ciektoktokrystalicznej jest dla niej cechg charakterystyczng.

1000000 4 (100) 4

(200)

100000 -

10000

Intesywnosc [a.u.]

1000

100

20 [deq]

Rys. 14 Dyfraktogram fazy SmA pochodnej 7BBAA (definicja kata odbicia 6 na Rys. 17)

W przypadku cieczopodobnej fazy SmA na dyfraktogramie obserwuje sie pojawienie
jednego refleksu bragowskiego (100) i jego harmonicznych w obszarze matych wartosci 26
(Rys. 14). Refleks (100) informuje o grubosci a = d warstwy smektycznej. W obszarze
wiekszych wartosci kagta 206 obserwuje sie pojawienie , hallo” wywotfane ruchami rotacyjnymi
molekut. Grubo$é warstwy smektycznej mozna poréwnac do dtugosci molekuty L wyliczonej
za pomocg metod kwantowo-chemicznych. Poréwnanie wartosci d i L sugeruje w jaki sposéb
molekuty utozone sg w warstwie smektycznej (Rys.4).

Dyfraktogramy fazy SmB sktadajg sie zawsze z reflekséw (100) oraz (011).
Przyktadowy dyfraktogram fazy SmB obrazuje Rys. 15. Odczytanie potozenia refleksow na

dyfraktogramie umozliwia okreslenie parametréw a oraz c¢ heksagonalnej komorki
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elementarnej dzieki wysokiej symetrii ukfadu. Parametr a oznacza grubo$é warstwy
smektycznej, natomiast ¢ okresla odlegtos¢ miedzy srodkami mas dwdch sgsiednich molekut
[35-36]. Podobnie jak w fazie SmA refleks (100) daje informacje o grubosci d warstwy

smektycznej. Korzystajac ze wzoru:

mozliwe jest okreslenie objetosci V, komorki elementarnej, co utatwia okreslenie parametru
upakowania p. Parametr ten okresla jak duzg czesé przestrzeni w komdrce elementarnej
zajmujg molekuty zgodnie ze wzorem:

p=2

I:)-.'I‘l.
’
o

gdzie: Z — liczba molekut w komérce elementarnej, V., — objeto$¢ molekuty wyliczona
metodami kwantowo-chemicznymi. Im wieksza jest wartos¢ parametru upakowania, tym
mniej miejsca majg molekuty do swobodnej rotacji. Informacje komplementarne do wartosci
parametru upakowania daje wartos¢ stosunku c/L, czyli wartosci parametru komorki
elementarnej c do wyliczonej dtugosci molekuty L. Wartos¢ c/L umozliwia okreslenie jak duze
sg fluktuacje molekut w warstwie smektycznej. Im wieksza jest warto$¢ c/L tym bardziej
prawdopodobne jest uzyskanie odpowiedniej przestrzeni do ruchéw flip-flop molekut, tj.

reorientacji wokot osi krotkiej, w warstwie smektycznej [37-39].

T T T T T
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S 10000 4 (200) (011)
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Rys.15 Dyfraktogram fazy SmB pochodnej 10BBAA
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Charakterystyczne dla fazy SmE jest pojawienie sie na dyfraktogramie reflekséw
(100), (111) oraz (011) [40-41], a jej komdrka elementarna nalezy do uktadu rombowego.
Wyznaczane s3 dla niej parametry a, b oraz c, gdzie a okres$la grubos¢ warstwy smektycznej,
b promien cylindrycznej molekuty, natomiast ¢ odlegto$¢ miedzy srodkami mas dwdch
sgsiednich molekut. Podobnie jak dla fazy SmB mozliwe jest wyznaczenie stosunku c/L, a
takze a/L oraz parametru upakowania. W przypadku uktadu rombowego objetos¢ komaorki
elementarnej okresla wzor:

V, = abc,

10000 (100) E

1000 o

Intensywnosc [a.u.]

100 +

20[deq]

Rys. 16 Dyfraktogram fazy SmE pochodnej 6BABB

3.1 Metoda proszkowa

Nie jest mozliwe otrzymanie monokrysztatu substancji w fazie ciektokrystalicznej,
dlatego tez w badaniach rentgenowskich tej fazy wykorzystywana jest gtéwnie metoda
proszkowa. Opiera sie ona na zatozeniu, ze jesli probke substancji drobnokrystalicznej podda

sie naswietleniu promieniowaniem monochromatycznym, to wsrdd duzej liczby rdznie
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zorientowanych ziaren objetych wigzka znajdg sie takie, ktdre spetniajg warunek
interferencyjny Bragga. Warunek ten mowi, ze wzmocnienie promieni odbitych w
poszczegdlnych krystalitach od réwnolegtych ptaszczyzn, nalezgcych do tej samej rodziny
(hkl), nastgpi wowczas gdy rdznica ich drég optycznych bedzie réwna catkowitej
wielokrotnosci dtugosci fali na nie padajgcej [42]. W sposéb matematyczny mozna to zapisac
w hastepujgcej postaci:
nd = 2d,,,sind,

gdzie: n — rzad refleksu przybiera wartosci catkowite, A — dtugos¢ fali, 8 — kat miedzy
promieniem odbitym a ptaszczyzng odbijajacg, dng — odlegto$é miedzyptaszczyznowa
ptaszczyzn nalezacych do tej samej rodziny (hkl). Ogdélny wzoér okreslajacy odlegtosé dpy

pomiedzy dwoma kolejnymi ptaszczyznami (hkl) dla uktadéw ukosnokatnych ma postacé:

E cosy cosfS 1 E cosfs 1 oSy E
Rk K k I k
-Iz 1 cosa +; cosy - cosa +; COSY 1 "
1 E cosa 1 cosft ; 1 cosffi cosa ;
d;'k: N I 1 cOSy cﬂsﬁ]
COsy 1 COSq
cosff cosa 1

gdzie: a, b, c s3 wartosciami parametrow komorki elementarnej, natomiast a, B, vy s3
wartosciami katéw nachylenia scian miedzy ptaszczyznami odbijajgcymi [43].

W przypadku uktadu heksagonalnego sie¢ ma dwa parametry swobodne: a oraz c.
Przyjmujac, ze c=b, a=p=90° oraz y=120° wzdr na odlegtosci miedzyptaszczyznowe uprasza
sie do postaci:

1

z
dhr

= (R +hk+ k) + =

Po wstawieniu wartosci odlegtosci miedzyptaszczyznowych do réwnania Bragga otrzymuje
sie nastepujacg postac tego réwnania:

logsing = log -+ H(hkL5),

zas czton H(hkl, E) ma postac:

[
H (hkLZ) = 1c.gnwl'§ (R? + hk+ k2) + (912

Réwnanie to wumozliwia wyznaczenie parametrow komoérki elementarnej uktadu

heksagonalnego.
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Dla uktadu rombowego przy zatozeniu, ze a=B=y=90° wyrazenie okreslajace odlegtosé

miedzyptaszczyznowqa ma postac:

12

1 R K1
iy E E T
il e €

a wstawiajac je do réwnania Bragga otrzymujemy:

, nd [R® O KT, 0%
sinl = — [+ +=3.
2 e b £

Réwnanie to ma trzy niewiadome - sg nimi parametry rombowej komoérki elementarnej a, b
oraz ¢, ktére najtatwiej wyznaczy¢ korzystajagc z programdéw komputerowych
wykorzystujgcych metode Monte-Carlo np. GSAS lub FullProf. Do wyznaczenia parametrow
komorki elementarnej faz SmB i SmE badanych substancji zostat uzyty program
komputerowy. W Aneksie 1 jest przedstawiony kod, ktéry przygotowatam do obliczen

parametrow struktury faz smektycznych.

Szczelina do regulad)i Szczelina rozdzielcza
Zbiernodci wiazki

Szczelina Sollera

Maonachromator
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Rys. 17 Schemat budowy dyfraktometru o geometrii Bragga-Brentano

Dyfraktogramy badanych substancji zostaty uzyskane za pomocg dyfraktometru
X'PERT PRO firmy Panalytical. Dyfraktometr skonstruowany jest w oparciu o geometrie

Bragga-Brentano (Rys. 17). Regulacja temperatury mozliwa jest dzieki przystawce
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temperaturowej TTK 450 firmy Anton Paar. Pomiary byty przeprowadzane z krokiem
temperaturowym réwnym 1°C. Badana substancja umieszczana jest w miedzianym naczyriku
pomiarowym pokrytym niklem o wymiarach 18 x 19 x 0.2 mm?. Substancja przed pomiarem
jest podgrzewana powyzej temperatury izotropizacji, a nastepnie ochtadzana do fazy

krystalicznej. Prébki badane sg po uprzednim pokruszeniu ich w fazie statej.

3.2 Wyniki pomiaréw XRD
3.2.1 Szereg homologiczny nBBAA

O 4 BBAA
O 5 BBAA
] T T T T T T O 6 BBAA
31 1 ooooooooooLOOOO 1 o 7BBAA
30 - SmB SmA O 8BBAA
1 ooooooo# O 9BBAA
297 0000 1 o 10BBAA
28; ooooooooooooooooooooooLOOOO 1 © 11BBAA
1 O 12 BBAA
27_ N OO T
1 OOOOOOOQQQOOOO( \QOO 1
26 - 0007 1
< 1 ooooooooooooooooooooooooooooooooo‘OOoO
S 254
24 000000000000 00000000000000 -
23 | (e]e)
1 000000000000 000000000000000
22 co |
H000000000000000000000000000
21 4 m
20 0000000000000 ]
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Temperatura [K]

Rys. 18 Wartos¢ grubosci warstwy smektycznej d w funkcji temperatury dla pochodnych

szeregu homologicznego nBBAA

Rysunek 18 przedstawia zaleznos¢ grubosci warstwy smektycznej d w funkcji
temperatury dla wybranych pochodnych szeregu homologicznego nBBAA (niepewnos¢
wyznaczenia tej wartosci wynosita okoto 0.2%). Przy przejsciu fazowym pomiedzy fazg SmA i
SmB, dla substancji nBBAA o n>5 obserwuje sie zwiekszenie wartosci d. Wynik ten jest dosy¢

nietypowy, gdyz zazwyczaj przy przejsciu miedzy nisko uporzgdkowang cieczo-podobng faza
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smektyczng, a wysoko uporzgdkowang krysztato-podobng fazg smektyczng obserwuje sie
odwrotng zalezno$¢. Rozwazatam dwie mozliwe przyczyny obserwowanego zjawiska. Po
pierwsze, moze by¢ ono wywotfane poprzez zmiane konfiguracji tancucha alkoksylowego.
Przy przejsciu miedzy konfiguracjg all-trans i konfiguracjg gauche nastepuje zmniejszenie sie
dtugosci fancucha alkoksylowego, a wiec i catej molekuty. Kolejnym mozliwym zjawiskiem,
ktore ttumaczytoby obserwowang zaleznos¢ jest przesuniecie sie molekut wzgledem siebie w
warstwie smektycznej podczas przejscia fazowego SmA-SmB. Weryfikacja obu tych

przypuszczen zostanie dokonana w Rozdziale 5.

0,64 - -

0,62 -

0,60 4 4

Q 0,58 4

0,56 4 4

0,54 E

0,52 T T T T T T T T T

Rys. 19 Srednia warto$¢ parametru upakowania p w funkcji dtugoéci faricucha

alkoksylowego n w fazie SmB

Dla pochodnej 5BBAA nie obserwuje sie zmiany grubosci warstwy smektycznej przy
przejsciu miedzy fazami SmB i SmE, zas dla 4BBAA miedzy fazg izotropowg i krystaliczng
wystepuje tylko faza SmB.

Wartosci parametru upakowania p w fazie SmB dla pochodnych nBBAA
przedstawione sg na Rys. 19 (niepewnos¢ wyznaczenia tej wartosci wynosita okoto 0.9%). Dla
pochodnych, ktére w swoim polimorfizmie wykazujg faze SmA wartosc tego parametru waha
sie od 0.64 do 0.61. Oznacza to, ze w komdrce elementarnej okoto 35% przestrzeni znajduje

sie pomiedzy molekutami nBBAA. Dla mniejszej iloSci wolnej przestrzeni, gdy wartos¢
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parametru upakowania jest wyzsza niz 0.65, ruchy wokét krotkiej osi ulegajg zahamowaniu
[38]. Dla pochodnych 4BBAA i 5BBAA, ktdre przy ochtadzaniu przechodzg z fazy izotropowej
do SmB, obserwuje sie duzo nizsze wartosci parametru p, odpowiednio okoto 0.54 i 0.53. Tak
duza rdéznica wartosci p pomiedzy grupg substancji o dtuzszych molekutach a 4BBAA i 5BBAA
moze wynikaé z wiekszej liczby defektéw w fazie SmB, gdy powstaje ona bezposrednio z fazy
izotropowej, a faza SmA nie wystepuje. W przypadku pochodnych n=6-12, molekuty

najprawdopodobniej porzadkujg sie wstepnie w fazie SmA.

0,55 - o J

0,50 ° —

0,45 -

c/L

0,40 - . -

0,35 4

0,30 1 ]

Rys. 20 Srednia warto$é stosunku c/L parametru ¢ komérki elementarnej fazy SmB do

dtugosci molekuty L w funkcji dtugosci taricucha alkoksylowego n dla substancji nBBAA.

Wielkos$¢ c/L, komplementarna do parametru upakowania, zostata przedstawiona na
Rys. 20 (niepewnos$¢ przy wyznaczaniu tej wartosci nie byta wieksza niz 0.4%). Widac silng
korelacje dtugosci taricucha alkoksylowego z wartoscig c/L. Dla pochodnych nBBAA z dtugim
tancuchem alkoksylowym c/L ma nizszg warto$¢ niz dla pochodnych z krétkim taricuchem
alkoksylowym. Oznacza to, ze wraz z wydtuzaniem sie tancucha alkoksylowego maleje
wielkos¢ fluktuacji molekut z potozen réwnowagowych w heksagonalnej strukturze fazy SmB,

umozliwiajgcych reorientacje molekut.
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W fazie SmE pochodnej 5BBAA warto$¢ c/L stosunku parametru c komorki
elementarnej do dtugosci molekuty wynosi 0.45, a wartosci parametru upakowania jest
rowna 0.63. Oznacza to, ze reorientacje molekut w fazie SmE sg nadal mozliwe, chociaz sg
bardziej utrudnione niz w fazie SmB. Molekuty w fazie SmE s3 lepiej uporzagdkowane w

warstwie smektycznej niz w fazie SmB.

Tabela 3. Stosunek grubosci warstwy smektycznej d do teoretycznie obliczonej dtugosci

molekuty L w fazie SmA, SmB i SmE dla substancji nBBAA

4 = 1.12 -
5 - 1.11 1.11
6 1.08 1.10 -
7 1.07 1.09 =
8 1.09 1.10 =
9 1.07 1.09 -
10 1.08 1.09 -
11 1.07 1.09 =
12 1.09 1.10 =

Tabela 4. Wartosc¢ szerokosci potéwkowej dla refleksu (100) oraz (011) w fazie SmB dla

pochodnych nBBAA

n FWHM (100) [deg] FWHM (011) [deg]
4 0.1948 0.1624
5 0.1299 0.1299
6 0.1948 0.1624
7 0.1299 0.1624
8 0.1299 0.1948
9 0.1299 0.1624
10 0.1299 0.1948
11 0.1299 0.1299
12 0.1299 0.1624
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W Tabeli 3 zostaty zestawione wartosci d/L stosunku grubosci warstwy semktycznej
do teoretycznie obliczonej dtugosci molekuty w konfiguracji all-trans. Dtugosé¢ molekuty
zostata obliczona za pomocg programu Gausssian 09 [44]. We wszystkich fazach
smektycznych wartos¢ d grubosci warstwy smektycznej jest o okoto 10% wieksza niz dtugos¢
L molekuty. Oznacza to, ze molekuty w warstwie smektycznej utozone sg tak jak na Rys. 4c.

Wyniki pomiaréw rentgenograficznych pozwalajg okresli¢ rodzaj badanej fazy SmB. W
Tabeli 4 zestawione zostaty wartosci szerokosci potéwkowych dla refleksow (100) i (011) w
fazie SmB. Zebrane dane s3 tego samego rzedu dla obu refleksdw. Sugeruje to, ze badana

faza SmB jest fazg SmB krystaliczng, a nie heksatyczna.

3.2.2 Szereg homologiczny nCBAA

Dla substancji szeregu homologicznego nCBAA grubo$¢ warstwy smektycznej przy
przejsciu miedzy fazg SmA i SmB wykazuje podobng zaleznos¢ jak dla pochodnych szeregu

homologicznego nBBAA, czyli zwiekszenie wartosci d (Rys. 21).
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Rys. 21 Wartos¢ grubosci warstwy smektycznej d w funkcji temperatury dla wybranych
pochodnych szeregu homologicznego nCBAA (niepewnos¢ nie przekraczata 1% wyznaczonej

wartosci)
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Wartos$¢ parametru upakowania wyliczona dla fazy SmB zawiera sie w przedziale od
0.65 do 0.60 i zostata przedstawiona na Rys. 22. Wartosci te sg zblizone do wartosci
parametru p obserwowanych dla szeregu homologicznego nBBAA, dla n>5. Widoczny jest
monotoniczny spadek wartosci parametru p wraz ze wzrostem dtugosci tancucha
alkoksylowego. Pochodne z krétszym faricuchem alkoksylowym majg mniej wolnej
przestrzeni w komdrce elementarnej niz pochodne z dtuzszym faricuchem alkoksylowym.
Mozna oczekiwac, ze warto$¢ entalpii aktywacji ruchow wokét kroétkiej osi molekut z n=4
oraz n=5 bedzie wieksza niz dla molekut n=11-12. Mniejsza wartos¢ parametru upakowania
dla molekut z dtuzszym tancuchem alkoksylowym, moze wynika¢ z ich wiekszego
nieporzagdku konformacyjnego w pordéwnaniu do molekut z krétszym tancuchem

alkoksylowym.

0,70 T T T T T T T T T

0,65 4 o _

0,60 @) 4

0,55 1 -

0,50 1 4

Rys. 22 Warto$¢ parametru upakowania p w funkcji liczby atomoéw wegla w tancuchu
alkoksylowym n w fazie SmB dla wybranych pochodnych szeregu homologicznego nCBAA

(niepewnos¢ nie przekracza 0.6% wyznaczonej wartosci)

Wartos¢ stosunku c/L réwniez zalezy od dtugosci molekuty (Rys. 23). Pochodne z
dtuzszym faricuchem alkoksylowym majg mniejszg wartos¢ tego stosunku niz pochodne z

krétszym faricuchem alkoksylowym. A to oznacza, ze ruchy flip-flop dla pochodnych z
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wiekszg wartoscig n sg bardziej utrudnione niz dla molekut z mniejszg wartoscig n. Dla
dtuzszych molekut uzyskanie odpowiedniej ilosci miejsca jest trudniejsze w poréwnaniu do
molekut o krotszej dtugosci. W pomiarach dielektrycznych zostanie to przebadane (patrz
Rozdziat 4). Stosunek ¢/L ma mniejszg wartos$¢ dla szeregu homologicznego nCBAA niz dla
nBBAA. Sugeruje to, ze wartosci entalpii reorientacji wokét osi krétkiej bedg wieksze dla

pochodnych nCBAA.

0,26 .
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Rys. 23 Srednia warto$¢ stosunku c¢/L parametru ¢ komérki elementarnej fazy SmB do
dtugosci molekuty w funkcji dtugosci tancucha alkoksylowego n dla substancji nCBAA

(niepewnos¢ nie przekracza 0.3% wyznaczonej wartosci)

Tabela 5. Wartosc¢ szerokosci potdwkowej dla refleksu (100) oraz (011) w fazie SmB dla

pochodnych nCBAA

n FWHM (100) [deg] FWHM (011) [deg]
4 0.1299 0.3897
5 0.1299 0.1299
6 0.1948 0.1624
7 0.1974 0.1948
11 0.1974 0.1948
12 0.1974 0.1974
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W Tabeli 5 zostaty zestawione wartosci szerokosci potéwkowej dla reflekséw (100)
oraz (011). Wyniki sugerujg, ze badana faza SmB jest fazg SmB krystaliczng podobnie jak w
przypadku szeregu homologicznego nBBAA. W przypadku 4CBAA szeroko$¢ potéwkowa
refleksu (011) jest trzykrotnie wieksza niz wartos¢ szerokosci potéwkowej refleksu (100), ale
wartosci te sg tego samego rzedu co oznacza, ze w pochodnej 4CBAA réwniez wystepuje faza

SmB krystaliczna.

Tabela 6. Stosunek grubosci warstwy smektycznej d do teoretycznie obliczonej dtugosci

molekuty L w fazie SmA i SmB dla substancji nCBAA

4 1.09 1.12
5 1.12 1.13
6 1.11 1.13
7 1.09 1.11
11 1.05 1.07
12 1.04 1.06

Tabela 6 przedstawia wartosci d/L stosunku grubosci warstwy smektycznej do
teoretycznie obliczonej dtugosci molekuty. Podobnie jak w przypadku pochodnych nBBAA w
fazie SmB wartoé¢ d jest o okoto 10% wieksza od wartosci L. Swiadczy to, o przesunieciu

molekut w warstwie smektycznej wzgledem siebie zgodnie z Rys 4 c.

3.2.3 Wyniki pomiardw XRD dla 6BABB oraz 5BABB

Zmiana grubosci d warstwy smektycznej dla substancji 6BABB i 5BABB przy przejsciu
fazowym SmA-SmB wyglada odmiennie niz dla pochodnych szeregu nBBAA i nCBAA. Na
rysunku 24 widoczny jest znaczny spadek wartosci d przy przejsciu miedzy fazg SmA i SmB. W
przypadku pochodnej 6BABB zmiana wartosci d przy przejsciu miedzy fazg SmB i SmE nie

byta obserwowana.
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Rys.24 Warto$¢ grubosci warstwy smektycznej d w funkcji temperatury dla pochodnych
5BABB (czerwone punkty) i 6BABB (czarne punkty) (niepewnos¢ nie przekracza 2%

wyznaczonej wartosci)

Tabela 7. Wartosc¢ szerokosci potdwkowej dla refleksu (100) oraz (011) w fazie SmB dla

pochodnych nBABB

n FWHM (100) [deg] FWHM (011) [deg]
5 0.0974 0.1299
6 0.0974 0.2237

Tabela 8. Stosunek d/L grubosci warstwy smektycznej d do teoretycznie obliczonej dtugosci

molekuty L w fazie SmA, SmB i SmE dla pochodnych nBABB
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Wartosci szerokosci potowkowej dla reflekséw (100) oraz (011) znajdujg sie w Tabeli
7. Dla obu substancji w przypadku reflekséw (100) wartos¢ FWHM jest mniejsza niz w
przypadku refleksow (011), jednak wartos$¢ stosunku szerokosci potéwkowej refleksu (011)
do wartosci szerokosci potowkowej refleksu (100) nie przekracza 10. Sugeruje to, ze dla
substancji 5BABB oraz 6BABB badana faza SmB jest fazg smektyczna B krystaliczna.

Stosunek grubosci d warstwy smektycznej do teoretycznie obliczonej dtugosci L
molekuty waha sie pomiedzy wartosciami 1.2-1.1 (Tabela 8). Oznacza to, iz molekuty w
warstwie smektycznej sg przesuniete miedzy sobg podobnie jak dla wczesniej omawianych

substancji.

Tabela 9. Wartosci parametru upakowania p (niepewnosé nie przekracza 0.3% wyznaczonej
wartosci) oraz $rednia wartos¢ stosunku c/L (niepewnos$é nie przekracza 0.9% wyznaczonej
wartosci) parametru c komoérki elementarnej fazy SmB i SmE do dtugosci molekuty L dla

pochodnych nBABB

n p c/L
5 SmB 0.6465 0.2018
6 SmB 0.6394 0.1964
SmE 0.6328 0.1911

Parametr upakowania w fazach SmB i SmE dla substancji nBABB jest mniejszy niz
0.65, co sugeruje, ze reorientacje molekut wokét krétkiej osi s3 w tych fazach moizliwe.
Stosunek c/L wartosci parametru ¢ komérki elementarnej w fazie SmB do dtugosci L
molekuty (Tabela 9) wykazuje podobng tendencje jak we wczesniej badanych substancjach i

maleje wraz z wydtuzaniem sie taicucha alkoksylowego.

3.2.4 Wyniki pomiaréow XRD dla 6BACB i 5BACB

Grubosc¢ d warstwy smektycznej dla pochodnych 6BACB i 5BACB wykazuje takie samo
zachowanie w funkcji temperatury jak dla substancji 6BABB i 5BABB. Przy przejsciu miedzy

fazg SmA i SmB obserwuje sie zmniejszenie jej wartosci.
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Szerokosci potéwkowe reflekséw (100) i (011) s tego samego rzedu co w badanych
dotad substancjach (Tabela 10). Oznacza to, ze wystepujgca w 6BACB i 5BACB faza SmB jest
fazg smektyczng B krystaliczng. Zaréwno stosunek grubosci d warstwy smektycznej do
dtugosci L molekuty jak i warto$¢ stosunku c/L wykazuje podobne wartosci jak dla
poprzednio badanych substancji (Tabela 11 i 12). Jedynie parametr upakowania ma wiekszg
wartos$é niz dla substancji z szeregéw homologicznych nBBAA, nCBAA i nBABB. Wynosi on
okofo 0.65, co jest graniczng wartoscig, powyzej ktérej nie oczekuje sie wystepowania

reorientacji wokot krotkiej osi molekuty.
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Rys.25 Warto$é grubosci warstwy smektycznej d w funkcji temperatury dla pochodnych

6BACB (czerwone punkty) i 5BACB (czarne punkty) (niepewnosc¢ nie przekracza 0.2%

wyznaczonej wartosci)

Tabela 10. Wartos¢ szerokosci potdwkowej dla refleksu (100) oraz (011) w fazie SmB dla

pochodnych nBACB

n FWHM (100) [deg] FWHM (011) [deg]
5 0.1299 0.3247
6 0.1624 0.1948

37




Tabela 11. Stosunek grubosci warstwy smektycznej d do teoretycznie obliczonej dtugosci
molekuty L w fazie SmA i SmB dla pochodnych nBACB
5 1.23 1.22
6 1.06 1.04

Tabela 12. Wartosci parametru upakowania p (niepewnosé nie przekracza 0.3% wyznaczonej
wartosci) oraz $rednia wartos¢ stosunku c/L (niepewnos$é nie przekracza 0.7% wyznaczonej
wartosci) parametru c komorki elementarnej fazy SmB do dtugosci molekuty L dla

pochodnych nBACB

) p c/L
5 0.6504 ' 0.2046
6 0.6496 0.1921

3.3 Whnioski koncowe

W badaniach rentgenowskich substancji z szeregu homologicznego nBBAA i nCBAA
obserwowane byto zwiekszanie sie grubosci warstwy smektycznej przy przejsciu fazowym
miedzy fazg SmA i SmB. Jest to dosy¢ nietypowe zachowanie, gdyz zazwyczaj w przejsciu
pomiedzy fazg nisko uporzagdkowang a fazg wysoko uporzgdkowang nastepuje zmniejszanie
grubosci warstwy smektycznej, jak to obserwowatam dla pochodnych 5BACB, 6BACB, 6BABB
oraz 5BABB. W przypadku przejscia miedzy fazami SmE i SmB zmiana grubosci warstwy
smektycznej nie byta obserwowana w zadnej z badanych substancji.

Wzrost grubosci warstwy smektycznej moze by¢é wywotany zmiang konfiguracji
faricucha alkoksylowego lub przesunieciem sie molekut wzgledem siebie w warstwie
smektycznej. Druga z podanych hipotez jest bardziej prawdopodobna, zwifaszcza gdy
porownamy wartosci stosunku grubosci warstwy smektycznej d do teoretycznie obliczonych
dtugosci molekut L. Wartosci d dla badanych substancji nBBAA oraz nCBAA s3 od 5% do 20%

wieksze niz wartosci L. Sugeruje to, ze w warstwie smektycznej molekuty przesuniete sg
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miedzy sobg. Jest wiec bardziej prawdopodobne, ze wzrost grubosci warstwy smektycznej w
fazie SmB wynika raczej ze zmiany przesuniecia sie molekut miedzy sobg, niz ze zmiany
konfiguracji tancucha alkoksylowego. Jednoznaczng odpowiedZz co do przyczyny
obserwowanego zjawiska dadzg wyniki badan spektroskopii w podczerwieni przedstawione
w Rozdziale 5.

Wartosci szerokosci potéwkowych reflekséw (100) oraz (011) sugerujg, ze we
wszystkich badanych substancjach wystepuje faza SmB krystaliczna. Wartosci parametréow d
i L zestawione w Tabeli 13 pokazujg petng korelacje pomiedzy gruboscia warstwy a dtugoscia

molekuty dla wybranych substancji o liczbie n = 5 wegli w faricuchu alkoksylowym.

Tabela 13. Poréwnanie parametru upakowania p, grubosci warstwy smektycznej d, dtugosci
molekuty L oraz stosunku c/L dla wybranych pochodnych o molekutach z piecioma atomami

wegla w tancuchu

substancja p d L c/L
5BBAA 0.53 21.57 19.43 0.49
5CBAA 0.63 21.09 18.96 0.20
5BAB 0.64 21.75 19.75 0.20
5BACB 0.65 21.31 19.27 0.20

Wartosci parametru upakowania p, a takze stosunku c/L parametru c komorki
elementarnej do dtugosci L molekuty wykazujg korelacje z liczbg atomdw wegla w taincuchu
alkoksylowym. Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkoksylowego wartos$é parametru
upakowania oraz c/L maleje. Wyjatkiem sg pochodne 4BBAA i 5BBAA (Tabela 11). Dla tych
substancji wartosci parametru upakowania sg znacznie mniejsze niz dla pozostatych
pochodnych w tym szeregu homologicznym. Wyttumaczeniem moze by¢ zwiekszona liczba
defektow w warstwie smektycznej, gdyz dla 5BBAA i 4BBAA nie obserwuje sie fazy SmA, a
faza SmB pojawia sie zaraz po fazie izotropowej. Wartosci stosunku c/L dla tych substanc;ji
wykazujg takg samg tendencje jak dla pozostatych substancji.

Analiza wartosci parametru upakowania, sugeruje ze dla wszystkich badanych
substancji reorientacja molekut wokot krétkich osi powinna by¢ obserwowana we wszystkich
fazach smektycznych.
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Faza ciekfokrystaliczna jest uktadem, ktdry charakteryzuje sie bogatg dynamika
molekut. Substancje tworzgce fazy mezogenne majg na ogét ztozong budowe. Wyrdznié
mozna sztywny rdzen molekuty oraz labilne taricuchy alkilowe lub alkoksylowe podatne do
tworzenia uktadéw polikonformacyjnych [45]. Z tego powodu w fazach ciektokrystalicznych
obserwowana jest duza liczba ruchéw molekularnych takich jak: przeskoki miedzy réznymi
konformacjami molekularnych fragmentdw, translacyjne i reorientacyjne ruchy molekut jako
catosci oraz mody oscylacyjne drgan normalnych.

Badanie wszystkich wymienionych ruchéw molekularnych za pomoca jednej metody
oczywiscie nie jest mozliwe. Rdzne metody eksperymentalne sg czute w sposéb selektywny
na poszczegdlne typy ruchow, podlegajgcych badaniu. Spektroskopia dielektryczna jest
metoda, ktéra umozliwia opisanie w doktadny sposdb dynamiki rotacyjnej molekut, ktére
posiadajg staty moment dipolowy.

W eksperymencie dielektrycznym mierzona jest przede wszystkim wzgledna

przenikalnos¢ elektryczna €. Wyraza jg nastepujgcy wzér:

gdzie C jest pojemnoscig kondensatora wypetnionego dielektrykiem, a C, jest pojemnoscia
pustego kondensatora. Przenikalnos¢ elektryczna €', jest spowodowana polaryzacjg
dielektryka pod wptywem dziatania zewnetrznego pola elektrycznego E. Relacje pomiedzy
zewnetrznym polem E, a wektorem polaryzacji P przedstawia wzor:
P= ¢,(ss—1)E = £,xE,

gdzie g, i, i €5 s odpowiednio: przenikalnoscig elektryczng prézni, podatnoscia elektrycznag
substancji oraz statyczna przenikalnoscig elektryczng €s, zwang réwniez stata dielektryczna.

Sposdb oddziatywania dielektryka z polem elektrycznym zalezy od wielu czynnikdw.
Nalezg do nich miedzy innymi: dipolowa struktura molekuty, symetria danej fazy, dynamika
molekut oraz takie czynniki zewnetrzne jak temperatura i ci$nienie czy stezenie. Badania
zmian przenikalnosci elektrycznej wraz z temperaturg T prowadzone sg w funkcji
czestotliwosci zmian natezenia pola elektrycznego, w zakresie poréwnywalnym do

czestotliwosci relaksacji charakterystycznych dla proceséow zwigzanych 1z reorientacjami
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molekut w badanym ukfadzie [46]. Polaryzacja dielektryka jest wypadkowsg trzech zjawisk
[47] takich jak:
1. Polaryzacja elektronowa, wywotfana sprezystg deformacjg powtok elektronowych w
atomach tworzacych molekuty (najwiekszy udziat przypada na powtoki walencyjne).
2. Polaryzacja atomowa, spowodowana sprezysta deformacja wigzan
miedzyatomowych w molekule. Polaryzacja ta jest znacznie mniejsza od
elektronowej, ze wzgledu na duze objetosci atomdéw i grup atomdéw w poréwnaniu z
objetoscia elektronu.
3. Polaryzacja orientacyjna, powstajgca pod wptywem porzadkujgcego dziatania pola na
polarne molekuty, ktére majg swobode rotacji.
W eksperymencie prowadzonym metodg spektroskopii dielektrycznej wykorzystywane
jest sinusoidalnie zmienne pole elektryczne o czestosci kgtowej w=2mnv, ktére umozliwia

wyznaczenie impedancji Z(w) odpowiadajacej zespolonej przenikalnosci elektrycznej
e*(w) = &'(w) —ig"”" (m),

gdzie wartosci €”(w) nazywane sg stratami dielektrycznymi. Kondensator wypetniony
dielektrykiem mozna traktowac jako potgczony szeregowo kondensator o pojemnosci C

oraz opornik o oporze R. Impedancje takiego uktadu przedstawia wzor:

R

Z(w) = ————
(@) = T iwre

Relacje pomiedzy pojemnoscia kondensatora wypetnionego dielektrykiem C oraz
pojemnoscig pustego kondensatora C, i tangens kata strat tgd umozliwiajg wyznaczenie

sktadowych zespolonej przenikalnosci elektrycznej €’ i €”” [48]:

i

1 5
tgd = wRC

Wyniki pomiaréw dielektrycznych dla badanych przeze mnie substancji zostaty
uzyskane za pomocg szerokopasmowego spektrometru firmy Novocontrol (na Uniwersytecie
Jagiellonskim oraz Politechnice Rzeszowskiej). Kontrola temperatury uzyskiwana byta
poprzez uktad ztozony z kriostatu prézniowego chtodzonego ciektym azotem oraz kontrolera
temperatury Quatro [49]. Uktad ten umozliwia dokonanie pomiaréw w szerokim zakresie
temperatury od 90 K do 673 K. Widma dielektryczne byty otrzymywane w zakresie czestosci

od 10" Hz do 10’ Hz. Prébka w czasie eksperymentu umieszczona byta w kondensatorze
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sktadajgcym sie z dwdch mosieznych elektrod o srednicy 2.5 cm pokrytych warstwg ztota,
oddzielonych za pomoca wydrazonej przektadki z tasmy teflonowej o grubosci 50 um. W
czasie przeprowadzania eksperymentu kondensator znajdowat sie w glowicy pomiarowej

potgczonej z analizatorem impedancji.

Gdy wzrasta czesto$é pola elektrycznego przytozonego do dielektryka polarnego,
nastepuje opdznienie wektora polaryzacji P w stosunku do wektora pola elektrycznego E.
Spowodowane jest ono dochodzeniem do réwnowagi zaburzonego polem uktadu dipoli
molekularnych gdy zmiana wartosci i kierunku orientujgcego pola zewnetrznego nastepuje
zbyt szybko w porédwnaniu z charakterystycznym tempem zmian orientacji dipoli, ktére nie
nadazajg [50]. Wptywajg na to m. in. sity oddziatywania miedzy molekutami i bariery
aktywacyjne utrudniajgce zmiany orientacji. Czes$¢ energii pola jest absorbowana, a
polaryzacja i przenikalnosc¢ dielektryczna stajg sie wielko$ciami zespolonymi.

Obserwowane zjawisko opdznienia reakcji uktadu na zmiane pola zewnetrznego jest
nazywane relaksacjg dielektryczng i opisywane funkcjg relaksacji @(t). Przy zatozeniu
skokowej zmiany pola E (wfaczenie lub jego wytaczenie) w chwili t=0, funkcja relaksacji

przyjmuje postac:

<P(OP(t)=

o(r) = L

gdzie P(0) odpowiada wartosci polaryzacji uktadu przed zmiang pola, zas P(t) po zmianie

pola, <...> okresla Sredniowanie po zespole statystycznym molekut. Zespolona przenikalnosé

dielektryczna jest zwigzana z funkcjg relaksacji nastepujgcym wyrazeniem:

E-I:m:l—:'x_: fﬁme_imr [_d:ﬂt}] dt
r

= Soo
Duzg czes$¢ zjawisk relaksacji dielektrycznej dobrze opisuje eksponencjalna funkcja

relaksacji:

-t

#’(t]fvea
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gdzie stata czasowa Tp jest nazywana makroskopowym czasem relaksacji dielektrycznej.
Wstawiajac te zaleznos¢ do wzoru tgczgcego zespolong przenikalnos¢ elektryczng z funkcja

relaksacji otrzymujemy réwnanie Debye’a:

5 (=55, 1

Eg— &g 1+iwty ’

gdzie £_. jest wartoscig przenikalnosci w granicy wysokich czestotliwosci.

Rownanie Debye’a nie zawsze pozwala opisa¢ wyniki eksperymentu w poprawny
sposéb. Procesy zwigzane z reorientacjg wokoét osi krétkiej molekuty w fazie nematycznej sg
na ogot opisane réwnaniami Debye’a dos¢ dobrze. Natomiast w przypadku proceséw
wysokoczestotliwo$ciowych, zwigzanych z reorientacja molekut wokét osi dtugich lub rotacja
wewnatrz-molekularng, widmo relaksacyjne nie pokrywa sie z krzywg opisang rownaniem
Debye’a. Przyczyna tego moze tkwi¢ w oddziatywaniach pomiedzy dipolowymi molekutami
lub w anizotropii reorientujgcych molekut o niesymetrycznej budowie. W celu uzyskania
zgodnosci miedzy wynikiem eksperymentu a teoretyczng funkcjg, réwnanie Debye’a
poddano modyfikacjom. Jako pierwsi fenomenologiczng posta¢ uogdlnionego réwnania
Debye’a zaproponowali R. Cole i K. Cole [51-53]. Wprowadzili oni parametr B, ktory opisuje

symetryczny rozktad czaséw relaksacji wokét wartosci tp:

£ (w)— & 1

£, — £ 1+ (iwty)F

Kolejng modyfikacjg byto wprowadzenie przez R. Cole i D. Davisdona [54] parametru

a, ktory charakteryzuje niesymetryczny rozktad czasow relaksacji:

£ (w)— & 1

E.— E. 1+ (iwty)”
Parametry a i B zawierajg sie w przedziale wartosci 0<a<1 oraz 0<B<1. W przypadku, gdy a=1
oraz B=0, oba réwnania przyjmujg postac réwnania Debye’a.

W wielu przypadkach wprowadzenie tylko jednego dodatkowego parametru do
rownania Debye’a nie pozwala na doktadne opisanie zmian przenikalnosci elektrycznej w
funkcji czestotliwosci w. Havriliak i Negami [55], analizujgc duzg liczbe wynikéw
eksperymentow dielektrycznych, zaproponowali wprowadzenie do rdownania Debye’a

rownoczesnie dwodch parametréw a i B:

Elw)—sg, 1

Ep— &g [1+|:E-C|JTD:|‘__S]“:.
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Gdy w powyzszym réwnaniu przyjmiemy a=1 staje sie ono rownaniem Cole-Cole, jesli =0
przyjmuje ono postaé¢ rownania Cole-Davidson, a gdy a=1 i =0 otrzymuje sie réwnanie
Debye’a.

Gtéwnym celem badan procesow relaksacji dielektrycznej jest wyznaczenie czasu
relaksacji dielektrycznej tp. Charakteryzuje on dynamiczne wtasnosci makroskopowego
uktadu molekut polarnych. Zwigzany jest on z mikroskopowym czasem korelacji T, jednak
doktadne okreslenie zwigzku miedzy czasem korelacji i czasem relaksacji dielektrycznej
wymaga znajomosci pola lokalnego, ktére dziata na molekute w badanym uktadzie [56]. W
rzeczywistosci, wiedza na temat pola lokalnego jest trudna do uzyskania, co powoduje, ze 1p
czesto utozsamia sie z 1.

Z powodu oddziatywania molekuty, o pewnym tensorze momentu bezwtadnosci, z
otaczajgcym osrodkiem jaki stanowig inne molekuty, polaryzacja orientacyjna nie nadaza za
szybkimi zmianami pola elektrycznego. Jesli badany ukfad znajduje sie w stanie ciektym, to
miedzy rotujgcy czgsteczkg a otaczajgcym jg osrodkiem nastepuje pewien rodzaj tarcia,
obserwowanego jako lepkos$é. Czas relaksacji dielektrycznej mozna interpretowacd jako czas
potrzebny molekule na obrét o kat rzedu . W przypadku ciat statych, w wyniku anizotropii
oddziatywan pomiedzy sgsiednimi molekutami zajmujgcymi wezty sieci, mozna rozwazaé
pewien dyskretny rozktad potencjatu wokdt molekuty. Czas relaksacji moze byé
interpretowany jako czas oczekiwania molekuty na impuls energii pozwalajacy jej pokonaé
bariere potencjatu [57].

Czas relaksacji silnie zalezy od temperatury, co wyraza wzér Arrheniusa:

Tp = TpeXEp (%),
gdzie 1o — stata niezalezna od temperatury, R — stata gazowa, AH — entalpia aktywacji. Czas
relaksacji jest czutym parametrem zmian zachodzacych w uktadach molekularnych, na
przyktad podczas przejscia fazowego [58]. W temperaturze przejscia fazowego mozina
zaobserwowac¢ dwa rodzaje zmian dotyczacych czasu relaksacji. Mozliwa jest skokowa
zmiana wartosci Tp lub/i zmiana nachylenia wykresu aktywacyjnego 6(Intp)/5(1/T)
wynikajgca z innej wartosci bariery aktywacji hamujacej reorientacje molekut w

poszczegdblnych fazach rdznigcych sie strukturg.
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Rysunek 26. Zaleznosc¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej w funkcji

temperatury dla pochodnej 6BBAA

Dla pochodnych szeregu homologicznego nBBAA w przypadku n od 6 do 12
zaobserwowa¢ mozina podobng charakterystyke wynikdw pomiardw spektroskopii
dielektrycznej. Rysunek 26 przedstawia wartos¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci
elektrycznej w funkcji temperatury otrzymanej przy czestosci 1 kHz w trakcie ochtadzania
probki 6BBAA. Wartosci te w fazie SmA i SmB sg znacznie wieksze niz w fazie krystalicznej,
Wynik ten sugeruje, ze zaréwno w fazie SmA jak i SmB wystepuje pewien rodzaj dynamiki
molekut, ale rowniez wartosci €’ w fazie Cr, $wiadczg, ze nie jest to uporzagdkowany krysztat.
Z kolei na widmach absorpcji dielektrycznej w fazie SmA i SmB maksima pojawiajg sie w
obszarze charakterystycznym dla rotacji wokét krétkiej osi molekuty, co pokazuje rysunek 27.
Czasy relaksacji Tt dla tych ruchéw, nazywanych réwniez flip-flop, zostaty wyznaczone poprzez
dopasowanie réwnania Havriliaka-Negami do krzywych na wykresach absorpcji

dielektrycznej. Z nachylenia krzywej zaleznosci logo(t) od 1000/T (T - temperatura podana w

45



K) mozliwe byto wyznaczenie entalpii rotacji molekut wokot osi krétkiej dla fazy SmB. Czasy
relaksacji dla fazy SmB spetniajg rownanie Arrheniusa, a bariera aktywacji hamujaca te ruchy
wynosi, AH = 100.2 kJ/mol (Rys.28), co jest typowg wartoscig obserwowang dla tej fazy.
Zazwyczaj wartosci te mieszczg sie w przedziale 50-100 kJ/mol [59]. Pochodna 6BBAA ma
bardzo waski zakres temperaturowy wystepowania fazy SmA, wiec wyznaczona entalpia
rotacji molekut w tej fazie obarczona bytaby bardzo duzym btedem. Obserwowane procesy
sg typu debayowskiego zaréwno w fazie SmB jak i SmA, gdyz otrzymatam parametry a=0 i
B=1 [60]. Podczas chtodzenia 6BBAA przy przejsciu fazowym SmA-SmB zaobserwowac mozna
przyspieszenie dynamiki ruchow molekut ( Rys.28). W fazie SmB dalekozasiegowa korelacja
ruchéw molekut w warstwie smektycznej umozliwiajg utworzenie odpowiedniej ilosci

miejsca do reorientacji molekut wokét osi krétkiej, co potwierdzity badania dyfrakcyjne [35].

1 T T T T T T
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Rysunek 27. Wykresy absorpcji dielektrycznej dla fazy SmA i SmB substancji 6BBAA
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Rysunek 28. Wykres Arrheniusa dla 6BBAA (niepewnos¢ wyznaczonego czasu relaksacji T nie

przekracza 3% wartosci)
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Rysunek 29. Zaleznos¢ rzeczywistej sktadowej przenikalnosci eleketrycznej w funkgji

temperatury dla pochodnej 5BBAA
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Wartosci rzeczywistej sktadowe] przenikalnosci elektrycznej dla pochodnej 5BBAA
sugerujg, ze we wszystkich fazach bedzie mozliwa obserwacja proceséw relaksacyjnych (Rys.
29). Wartosci te, podobnie jak w przypadku 6BBAA, byty mierzone dla czestosci 1kHz. W
fazie SmB pochodnej 5BBAA obserwowany byt jeden proces, ktéry odpowiada reorientacji
molekuty wokot osi krétkiej (Rys. 30). Natomiast w fazie SmE obserwowane byty dwa procesy
(Rys. 31) jeden w zakresie charakterystycznym dla reorientacji molekut wokét osi krétkiej, a
drugi w wyzszym zakresie czestosci, ktére odpowiadajg ruchom konformacyjnym tancucha
alkoksylowego. Przy dalszym ochtadzaniu substancji pojawiajg sie dwie fazy krystaliczne, dla
ktérych obserwowany byt jeden proces relaksacji dielektrycznej w zakresie wyzszych
wartosci czestosci. Zeszklenie jednej z faz krystalicznych rejestrowane w badaniach POM,
jest widoczne na wykresie absorpcji dielektrycznej jako obnizenie intensywnosci maksimum
(Rys. 32) wywotane redukcjg liczby rotujgcych tancuchéw alkoksylowych. Procesy
obserwowane w fazie SmB i SmE w zakresie czestos$ci charakterystycznym dla rotacji molekut
wokot osi krétkiej sg typu debajowskiego. Wartosci parametréw a i B tych proceséw maja
wartosci bliskie odpowiednio 0i 1. Procesy, w fazie SmE oraz w fazach krystalicznych, ktérym
odpowiadajg maksima przy wyzszych wartosciach czestosci, silnie odbiegajg od typu

debajowskiego. Parametry a oraz  s3 w tych fazach bliskie wartosciom 0.3 oraz 0.7.
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Rysunek 30. Wykres absorpcji dielektrycznej w fazie SmB dla 5BBAA

48



1,4 1 -
1,21 -
1,0 - i
N 0,8—- 356.15 K\ _
“w ]
1l 35515K 0 i
0,6 S .
354.15 K
0,4 -
0,21 -
0,0 oYY L) L) L) L) T
10’ 10>  10° 10* 10° 10° 10’
v [HZ]
Rysunek 31. Wykres absorpcji dielektrycznej w fazie SmE dla 5BBAA
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Rysunek 32. Wykres absorpcji dielektrycznej w fazach krystalicznych dla 5BBAA
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Rysunek 33 przedstawia czasy relaksacji dla 5BBAA w funkcji odwrotnosci
temperatury. Dla fazy SmB warto$¢ bariery aktywacji wynosi 54.6 kl/mol, co miesci sie w
dolnym zakresie wartosci otrzymywanych dla ruchéw flip-flop w tej fazie. W komdérce
elementarnej, ze wzgledu na niskg wartos¢ parametru upakowania oraz czeste fluktuacje
molekut z potozenia réwnowagi, znajduje sie odpowiednio duzo miejsca na ruchy flip-flop,
ktére jak na wysoko uporzgdkowang faze sg dosé szybkie. Podobnie jest w fazie SmE, gdzie
bariera na rotacje molekut nie ulega zmianie. Jednak upakowanie , herringbone” powoduje,
ze wida¢ dodatkowe ruchy konformacyjne o cztery rzedy wielkosci wolniejsze, ktére sg
hamowane barierg 61.1 kJ/mol. W fazach krystalicznych ruchy molekut s3 hamowane przez
znacznie nizszg bariere aktywacji. Wartosci te sg charakterystyczne dla ruchéw faincuchow
molekularnych w krysztatach typu CONDIS [61]. W temperaturze odpowiadajgcej zeszkleniu
jednej z faz krystalicznych widoczna jest znaczna zmiana nachylenia krzywej. Cze$s¢ molekut
w fazie Crll ulega zamrozeniu, co utrudnia ruchy molekut w fazie Cr I. Przejawia sie to w

zwiekszeniu wartosci entalpii aktywacji.
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Rysunek 33. Wykres Arrheniusa dla 5BBAA (niepewnosci wyznaczonych entalpii AH nie

przekraczaty 0.2%)
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Okazato, sie, ze pochodna 4BBAA wykazuje w fazie SmB jedynie ruchy zwigzane z
rotacja molekut wokoét ich osi krotkiej. Wartosé entalpii aktywacji (Rys. 34) tych ruchdéw
miesci sie, podobnie jak w przypadku 5BBAA, w dolnym przedziale wartosci zazwyczaj
otrzymywanych dla tej fazy. Obserwowane zjawisko zwigzane jest z niskg wartoscia
parametru upakowania wyliczconego 1z rezultatdw pomiaréw dyfrakcji promieni

rentgenowskich, a jego geneza jest taka sama jak w przypadku 5BBAA.

T
10° 4 5
S 1074 AH= 55.9 kJ/mol _
S ] 1

SmB

10° 4 E

T T T T T T T T T T

3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
1000/T [K™]

Rysunek 34. Wykres Arrheniusa dla 4BBAA w fazie SmB (niepewnosci wyznaczonych entalpii

AH nie przekraczaty 0.8%)

Wszystkie  przebadane  substancje z szeregu homologicznego  nCBAA
(n=4,5,6,7,11,12), wykazujg podobne zachowanie, a przyktadowy wynik badan spektroskopii
dielektrycznej dla 7CBAA zostat przedstawiony na Rys 35. Zaréwno w fazie SmA jak i w fazie
SmB obserwowany byt jeden proces zwigzany z rotacjg molekut wokét osi krétkiej. Entalpia

aktywacji ruchéw wokoét osi krotkiej molekut w cieczopodobnej fazie SmA jest nizsza niz
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entalpia aktywacji w krysztatopodobnej fazie SmB. Rdznica ta wynika ze struktury fazy, w
ktérej reorientujg molekuty. W fazie SmA molekuty utozone s w warstwy, ktére mozna
uwazaé za dwuwymiarowg ciecz przypadkowo roztozonych molekut. W fazie SmB warstwy
tworzg zwartg strukture heksagonalng, a rotacja molekut mozliwa jest dzieki ich
przypadkowym fluktuacjom z potozen réwnowagi. Przy ochtadzaniu prébki w przejsciu

fazowym SmB-SmA nastepuje przyspieszenie ruchu o jeden rzad wielkosci.
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Rysunek 35. Wykres Arrheniusa dla 7CBAA (niepewnosci wyznaczonych entalpii AH nie

przekraczaty 0.4%)

Czasy relaksacji dla substancji 6BABB zostaty przedstawione na Rys. 36 i odnoszg sie
one do rotacji molekut wokdt osi krétkiej. Faza SmA ma zbyt waski zakres temperaturowy,
aby mozliwe byto okreslenie entalpii aktywacji. Na wykresie widoczny jest skok wartosci
czasu relaksacji przy przejsciu miedzy fazg SmB i SmE. W fazie SmB obserwowana jest wyzsza
warto$é entalpii aktywacji dla ruchdw molekut niz w fazie SmE. Wyniki te sg zgodne z danymi
uzyskanymi z pomiarow XRD. Pochodna 6BABB wykazuje wiekszg warto$é parametru

upakowania oraz stosunku c/L w fazie SmB niz w fazie SmE. Oznacza to, ze w fazie SmB
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molekuty majg mniej miejsca do swobodnej rotacji niz w fazie SmE, gdzie uzyskanie
odpowiedniej ilosci miejsca do rotacji molekuty wokot osi krétkiej poprzez przypadkowe

fluktuacje molekut w warstwie smektycznej jest bardziej prawdopodobne.
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Rysunek 36. Wykres Arrheniusa dla 6BABB (niepewnosci wyznaczonych entalpii AH nie

przekraczaty 0.4%)
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Rysunek 37. Wykres Arrheniusa dla 5BABB (niepewnosci wyznaczonych entalpii AH nie

przekraczaty 0.2%)
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Wykres Arrheniusa dla 5BABB jest bardzo podobny jak wykres Arrheniusa dla 6BBAA.
W fazie SmB rdznig sie one wartoscig entalpii aktywacji dla rotacji molekut wokdét osi

krotkiej, ktora dla 5BABB ma dwukrotnie nizszg wartosé.

T T T T
1E44 SmA = SmB E
AH= 65.6 [kJ/mol]
1E-5 4
@
E
> 1E-6 - ﬂ .
o E ; 3
1E-7 4 : E
AH= 48.8 [kJ/mol]
1E-8 .
T T T T T T T " T j T
2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2
1000/T [K]

Rysunek 38. Wykres Arrheniusa dla 6BACB (niepewnosci wyznaczonych entalpii AH nie

przekraczaty 0.6%)

Wykres Arrheniusa dla 6BACB (Rys. 38) przedstawia typowg zalezno$é¢ czaséw
relaksacji dla substancji, ktéra w swoim polimorfizmie zawiera faze SmA i SmB. Podobna
zaleznos¢ byta juz obserwowana dla substancji z szeregu homologicznego nCBAA (Rys. 35).

Natomiast 5BACB poza fazg SmB wykazuje dwie fazy krystaliczne (Crl i Crll), co
widoczne jest na wykresie Arrheniusa (Rys.39). Na wykresie absorpcji dielektrycznej (Rys. 40)

w zakresie temperaturowym fazy SmB widoczne jest maksimum odpowiadajgce rotacji
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molekut wokét osi krétkiej. Przy obnizaniu temperatury obserwowane byto typowe
przesuwanie maksimum w kierunku mniejszych wartosci czestotliwosci. W przejsciu
fazowym SmB-Crl, maksimum to jest przestaniane przez przewodnictwo elektryczne,
natomiast w obszarze wiekszych wartosci czestosci pojawia sie kolejne maksimum zwigzane
najprawdopodobniej z ruchami konformacyjnymi tancucha alkoksylowego w fazie
krystalicznej. Warto$¢ entalpii aktywacji dla tej fazy oraz zakres czestotliwosci, w ktorym
obserwowana jest dynamika sugerujg, ze krysztat Crl jest krysztatem typu CONDIS. Przy
dalszym obnizaniu temperatury maksimum przesuwa sie w kierunku nizszych czestosci. Na
wykresie Arrheniusa widoczny jest skok wartosci czasu relaksacji, a wartos¢ entalpii
aktywacji ulegta zwiekszeniu. Krysztat Crll rowniez jest krysztatem z fazg rotacyjng typu

CONDIS.
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1AH=60.9 kJ/mol
1E-3 5 3

SmB

1E-4 +
] @)

AH=15.9 kJ/mol

1E-5 -

Crll

log, ,(x[s])

1E-6

1E-7 5

1E-8 - | .

: : —
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5
1000/T [K]

Rysunek 39. Wykres Arrheniusa 5BACB (niepewnosci wyznaczonych entalpii AH nie

przekraczaty 1%)
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Rysunek 40. Wykres absorpcji dielektrycznej dla 5BACB

Spektroskopia dielektryczna umozliwita badania dynamiki dla wybranych pochodnych
z szeregu homologicznego nBBAA i nCBAA oraz dla substancji 5BABB, 6BABB, 5BACB i 6BACB.
W fazach smektycznych badanych substancji obserwowane byty gtéwnie ruchy rotacyjne
molekut wokét ich osi krétkiej (Rys.41-43) oraz dodatkowo ruchy konformacyjne faricuchéw
alkoksylowych w fazie SmE dla 5BBAA. Ruchy tancuchdw zostaty zidentyfikowane réwniez w
metastabilnych fazach krystalicznych w przypadku substancji 5BBAA i 5BACB. Wiekszos¢
badanych substancji wykazuje typowe Arrheniusowskie zaleznos$ci czasu relaksacji od
temperatury dla fazy SmA, SmB i SmE. Wyniki spektroskopii dielektrycznej dobrze
odzwierciedlajg wyniki dyfrakcji promieni rentgenowskich. Wartosci entalpii aktywacji dla

5BACB i 5BBAA w fazach krystalicznych sg charakterystyczne dla krysztatéw typu CONDIS.
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Rys. 41 Wykres absorpcji dielektrycznej dla wybranych pochodnych szergu homologicznego
nCBAA w fazie SmB

Na rysunkach 41, 42 oraz 43 zestawiono krzywe absorpcji zmierzone dla
poszczegblnych  substancji w temperaturze ze s$rodka zakresu wystepowania fazy
smektycznej B. Dla kazdej substancji zarejestrowane zjawisko relaksacji dielektrycznej
zwigzane jest z ruchami typu flip-flop molekut - maksima krzywych sg wzgledem siebie
przesuniete ze wzgledu na inny zakres temperaturowy wystepowania SmB w poszczegdlnych
substancjach (patrz Tabela 2). Wartosci absorpcji dielektrycznej w fazie SmB majg niska
wartos$é zaréwno w przypadku pochodnych z szeregu homologicznego nCBAA z chlorem (Rys.
41) jak i dla substancji szeregu homologicznego nBBAA z bromem (Rys.42). Wyjatkiem jest
pochodna 5BBAA, ktérej wartos¢ absorpcji w fazie SmB jest znaczgco wyzisza. Dla tej
substancji stwierdzono niskg bariere aktywacji AH na ruchy i maty wspodtczynnik upakowania
p molekut w fazie SmB oraz znaczgco wiekszg wartos$¢ c/L niz dla innych substancji (poza
4BBAA). Jak pokazuje Tabela 1, substancje o molekutach z inwersjg grupy azometinowe;j
majg znacznie wieksze wartosci wyliczonego efektywnego momentu dipolowego y. Niemniej
jedynie dla 5BABB i 6BABB z podstawnikiem bromowym stwierdzono warto$é¢ absorpcji
poréwnywalng z 5BBAA, natomiast dla 5BACB i 6BACB z podstawnikiem chlorowym
absorpcja jest mata. Cztery substancje o molekutach z inwersjg grupy azometinowej majg

podobne wartosci AH, p i ¢/L. W poréwnaniu z 5BBAA wartosci AH oraz p sg dla nich nieco
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wieksze, zas c/L jest ponad dwukrotnie mniejsza (zestawienie tych parametrow jest podane
w Tabeli 14 w Podsumowaniu pracy). Wyjasnienie mechanizmu prowadzgcego do tak réznej
odpowiedzi dielektrycznej prébek o podobnej budowie molekularnej wymagaé bedzie

dalszych badan.
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Rys. 42 Wykres absorpcji dielektrycznej dla wybranych pochodnych szeregu homologicznego

nCBAA w fazie SmB
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Rys. 43 Wykres absorpcji dielektrycznej dla wybranych substancji posiadajgcych inwersje

mostka azometinowego
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5. Spektroskopia w podczerwieni FT-IR.

Spektroskopia w podczerwieni FT-IR jest metody badawczg, ktéra pozwala na
okreslenie oddziatywan wewnatrz- i miedzymolekularnych w dokfadny sposéb. Widma
spektroskopii w podczerwieni sg wynikiem oddziatywania fali elektromagnetycznej z materia.
Promieniowanie elektromagnetyczne moze ulec absorpcji, emisji lub ramanowskiemu
rozpraszaniu fotonéw przez uktad molekularny [62]. Energia promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu srodkowej i dalekiej podczerwieni odpowiada rotacyjnym i
oscylacyjnym wzbudzeniom molekut oraz drganiom sieci krystalicznej. W przypadku
spektroskopii w podczerwieni (FT-IR) badana jest absorpcja promieniowania
elektromagnetycznego przez poziomy energetyczne badanego uktadu molekularnego. W
wyniku tego oddziatywania w eksperymencie FT-IR uzyskiwane jest widmo z
charakterystycznym dla danej substancji rozktadem pasm o rdznych szerokosciach
potéwkowych oraz intensywnosciach, z maksimami przy czesto$ciach odpowiadajgcych
réznicy energii pomiedzy poszczegdlnymi poziomami wibracyjnymi. Istnieje wiele czynnikow,
ktére majg wptyw na strukture widma w podczerwieni. Nalezg do nich m. in. rodzaj i liczba
poziomdw energetycznych, ich energia, degeneracja i obsadzenia, symetria badanego ukfadu
(symetria jego funkcji falowych) oraz reguty wyboru dopuszczajgce odpowiednie przejscia
energetyczne. W spektroskopii w podczerwieni, aby nastgpito przejscie miedzy poziomami
energetycznymi uktadu muszg by¢ spetnione trzy reguty wyboru [63, 64]:

1. Fotony promieniowania muszg mie¢ energie réwng rdznicy energii wibracyjnych

poziomow energetycznych.

2. Zmiana kwantowej liczby oscylacyjnej nastepuje co 1, 2, 3 itd.

3. W czasie drgania zmienia sie moment dipolowy molekuty.
Ksztatt pasma, czyli jego szerokos$é¢ i intensywno$é sg zwigzane z wystepowaniem
stochastycznych ruchéw molekut. Oznacza to, ze poszerzenie niektérych pasm oraz zmiana
ich intensywnosci jest zwigzane z oddziatywaniem promieniowania elektromagnetycznego z
molekutami majgcymi pewien rozktad wartosci energii kinetycznej.

Podczas drgan moze nastgpi¢ zmiana kata pomiedzy wigzaniami molekuty lub
odlegtosci miedzy atomami tworzgcymi wigzanie. Pierwsza grupa drgaid nazywana jest

deformacyjnymi, a druga walencyjnymi lub rozciggajgcymi [63]. W zaleznosci od symetrii i
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zmiany geometrii molekut, zaréwno drgania rozciggajgce jak i deformacyjne mozna rozdzieli¢
na podtypy, co ilustruje Rysunek 44.

Przedstawione w tej pracy wyniki badan widm spektroskopii IR zostaty uzyskane za
pomocy spektrometru FT-IR Bruker 66/s. Sktada sie on z dwdch komor tj. komory prébki oraz
komory interferometru. Wigzka promieniowania ciggtego emitowana ze zrédfa, ktérym jest
globar (weglik krzemu), przechodzi przez przegrode Jacquinota i rozdzielacze wigzki w
komorze interferometru. Po rozdziale na dwie wigzki, jedna z nich zostaje skierowana na
probke, gdzie po absorbcji czesci promieniowania znéw trafia do komory interferometru. Po
interferencji obu wigzek, sygnat pada na detektor. W celu uzyskania zaleznosci natezenia
promieniowania od liczby falowej, czyli widma IR, nalezy za pomoca transformacji Fouriera

przeksztatci¢ zmierzony interferogram zgodnie ze wzorem [65]:

o)

I(v) = 4f [S(A) — %S(O)] - cos(2mvA) dA
0

gdzie: S(A)-zalezno$¢ natezenia od rdznicy drég optycznych, S(0)-natezenie przy zerowej

réznicy drog optycznych zas A- réznica drég optycznych.
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Rys.44 Rodzaje drgan normalnych dla grupy CH,.

60




5.1 Dwuwymiarowa korelacyjna analiza widm w podczerwieni 2D IR

Widma absorpcyjne IR zwigzkdw organicznych sg bardzo skomplikowane. Sktadajg sie
z pasm tondw podstawowych, nadtonéw oraz tondéw ztozonych. Dodatkowa komplikacje
wprowadzajg takie zjawiska jak rezonans Fermiego oraz rozszczepienie Davidova. Rezonans
Fermiego pojawia sie wowczas gdy, czestosci tonu podstawowego oraz nadtonu lub tonu
ztozonego réznych oscylatoréw, na ktdre mozna roztozyé drgajgcg molekute, zblizone sg do
siebie i dodatkowo wystepujg pomiedzy nimi sprzezenia mechaniczne. Objawia sie on
wzrostem intensywnosci pasma nadtonu lub tonu ztozonego, kosztem intensywnosci pasma
tonu podstawowego [63]. Sprzezenia mechaniczne dotyczg drgan o tej samej symetrii i
zblizonej czestosci. Rozszczepienie Davidova nazywane jest rozszczepieniem pola
korelacyjnego i jest obserwowane w krysztatach, w wyniku wzajemnego oddziatywania
molekut w komérce elementarnej [66].

Z tego powodu na widmie IR rzadko obserwowane sg pojedyncze, dobrze rozdzielone
pasma i bardzo istotne jest dokonanie analizy danych np. metodami chemometrii [67-69].
Poniewaz dla wszystkich badanych substancji przeprowadzane byty pomiary I(v) w funkcji
temperatury, do analizy widm uzywatam dwuwymiarowej analizy korelacyjnej (2D IR).

Idea dwuwymiarowej spektroskopii wywodzi sie z techniki jagdrowego rezonansu
magnetycznego, gdzie w wyniku eksperymentu uzyskuje sie tzw. FID, po czym przeprowadza
sie podwadjng transformate Fouriera. Idea ta wydaje sie by¢ bardzo prosta, jednak czestosci
drgania molekularnego obserwowanego w spektroskopii IR sg rzedu pikosekund, natomiast
te obserwowane w NMR rzedu milisekund. Pojawit sie pomyst zeby zastgpi¢ sekwencje
pulsujacych czestosci stosowang w 2DNMR, sekwencjg widm powstatych w odpowiedzi na
jakie$ zewnetrzne zaburzenie. Zaburzenie to moze by¢ natury mechanicznej, optycznej,
chemicznej, magnetycznej badz termicznej, gdzie widmo jest rejestrowane w funkcji
temperatury. Takie podejscie umozliwito uzyskanie nie tylko dwuwymiarowych widm w
podczerwieni, ale takze w spektroskopii Ramana, UV, fluorescencji, otrzymywanie
dwuwymiarowych dyfraktograméw, a takze mieszanie réznych technik miedzy sobg [70].

W wyniku eksperymentu IR uzyskuje sie zbidr intensywnosci pasm w funkcji jakiejs
zmiennej spektralnej, zmieniajgcych sie pod wptywem przytozonego zaburzenia. Zmienna

spektralna moze by¢ dowolng wielkoscig stosowang w spektroskopii: liczbg falowa,
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przesunieciem Ramana, dtugoscia fali. Zaburzenie w trakcie eksperymentu ulega zmianie od
jakiej$ wartosci minimalnej do maksymalnej [71].

Dwuwymiarowa analiza korelacyjna wprowadza pojecie widma dynamicznego
y(v, t), ktére wyraza sie nastepujacym wzorem:

y(w,t) — y(v), dla Tax <t < Tiin
0 w innym wypadku’

yw.t) = {
gdzie y(v, t) jest zbiorem intensywnosci pasm zaleznych od zmiennej spektralnej v dla
danego zaburzenia zewnetrznego o zadanej wartosci t, natomiast y(v) jest widmem
odniesienia. Moze by¢ ono widmem uzyskanym przy najmniejszej lub najwiekszej wartosci
zaburzenia, mozna przyjac je za réwne zeru, lecz najczesciej jest to widmo Srednie, ktére

przedstawia nastepujgcy wzér:

_ 1

FW) = ———— [ y (v, t)dt.

Tmax—Tmin ° Tmin

Dwuwymiarowe widmo korelacyjne X (v4, v,) wyraza nastepujacy wzor:

X1, vp) =<F(y,t) - J (o, t) >
Intensywnosci dwuwymiarowego widma korelacyjnego pozwalajg na jakosciowe poréwnanie
podobiedAstw oraz réznic widm dynamicznych J(v,t) dla dwdéch wybranych zmiennych
spektralnych v, i v,. Dwuwymiarowe widmo korelacyjne moze by¢ traktowane jako funkcja
zespolona:

X(vy,v2) = ¢p(v1,v2) + iPp(vy, v2),
gdzie czes¢ rzeczywista nazywana jest widmem synchronicznym, natomiast cze$é¢ urojona
widmem asynchronicznym [72].

Na Rysunku 45 znajduje sie wyidealizowane widmo synchroniczne. Sktada sie ono z
pikdw na przekatnej oraz poza nig. Piki na przekatnej majg zawsze wartosci dodatnie,
nazywane s3 autopikami. Piki poza przekatng majg wartosci dodatnie oraz ujemne i
nazywane sg cross pikami. Autopiki powstajg wtedy, gdy pod wptywem zewnetrznego
zaburzenia nastepuje zmiana intensywnosci pasma. Gdy zmiana pasma nie nastepuje lub jest
niewielka, autopik nie pojawia sie. Jesli pod wplywem zewnetrznego zaburzenia,
intensywnosci dwdch pasm ulegajg réwnoczesnie wzrostowi lub zmniejszeniu na widmie
synchronicznym widoczne sg cross piki dodatnie. W przypadku, gdy intensywnos¢ jednego
pasma rosnie a drugiego maleje na widmie synchronicznym widoczne sg cross piki ujemne

[73].
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Rys. 46 Przyktadowe widmo asynchroniczne.

Na widmie synchronicznym mogg pojawié sie piki powstajgce pod wplywem
przypadkowych prawidtowosci. Wady tej pozbawione jest widmo asynchroniczne.
Przyktadowe widmo asynchroniczne przedstawia Rys. 46. Na widmie tym nie wystepujg
autopiki, a jedynie cross piki. Podobnie jak w przypadku widma synchronicznego majg one

wartosci zarowno dodatnie jak i ujemne. Cross pik dodatni o wspétrzednych (v4, v,) pojawia
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sie wtedy, gdy zmiana intensywnosci pasma o maksimum dla zmiennej spektralnej v,
pojawia sie w przewazajgcym stopniu przed zmiang intensywnosci pasma o maksimum dla
zmiennej spektralnej w v,. W przeciwnym przypadku pojawia sie cross pik ujemny.
Dwuwymiarowa analiza korelacyjna pozwala na analizowanie zmian w widmach
jedynie w zadanym przedziale wartosci zaburzenia. Informacja o tym jaka wartos¢
zaburzenia spowodowata zmiany w widmie, jest niemozliwa do uzyskania poprzez
analizowanie jedynie widm synchronicznych i asynchronicznych. Z tego powodu
zaproponowano tzw. analize ,,moving-window”. Skfada sie ona z nastepujacych etapow [74]:
1. Widma uzyskane z eksperymentu zbierane sg w macierz A, ktérej kolumny stanowig zbiér
intensywnosci pasm dla danej liczby falowej dla réznych wartosci zaburzen, a wiersze s3
zbiorem intensywnosci pasm dla zadanej wartosci zaburzenia dla réznych wartosci liczb
falowych.
2. Macierz A dzielona jest na podmacierze A’, ktére sktadajg sie z trzech kolejno po sobie
nastepujacych wierszy macierzy A.
3. Dla kazdej z podmacierzy A’ przeprowadzana jest analiza korelacyjna.
4. Dla kazdego uzyskanego widma synchronicznego odczytywane sg wartosci potozenia
autopikéw.
W wyniku analizy ,moving-window” uzyskuje sie wykres, ktérego odcietg stanowi liczba
falowa, a rzedng $rednia warto$¢ zaburzenia (tu temperatura) wyznaczana dla kazdej z

podmacierzy A'.

5.2 Wyniki spektroskopii w podczerwieni dla badanych substancji

Do przeprowadzenia pomiardow spektroskopii w podczerwieni zainspirowaty mnie
wyniki dyfrakcji rentgenowskiej uzyskane dla pochodnych nBBAA i nCBAA. Zwiekszanie sie
grubosci warstwy smektycznej przy przejsciu od fazy nisko uporzgdkowanej do wysoko
uporzadkowanej jest bardzo nietypowym zjawiskiem. Natura takiego zachowania moze by¢
w bardzo prosty sposdb wyttumaczona poprzez badania spektroskopii w podczerwieni. Jesli
obserwowane zjawisko zwigzane jest ze zmianami konformacyjnymi tancucha
alkoksylowego, dla widm w fazach SmA i SmB powinno by¢ widoczne przesuniecie sie pasm
zwigzanych z drganiami atomow tancucha alkoksylowego przy przejsciu fazowym [75]. Jesli
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obserwowane zachowanie wynika z przesuniecia sie catych molekut miedzy sobg w trakcie
przejscia fazowego, na widmie IR nie powinny by¢ widoczne zmiany w drganiach atoméw
zwigzanych z tancuchem alkoksylowym dla faz SmA i SmB.

Na rysunku 47 widoczny jest zestaw widm zmierzonych co 1K dla substancji 12BBAA,
obrazujgcy w jaki sposdb zmieniajg sie jego szczegdty w trakcie kolejnych przej$é fazowych.
Tabela 13 przedstawia przypisanie pasm do drgan molekularnych. Jedynie drgania
rozciggajgce CH w fafcuchach alkoksylowych sg w taki sposéb oddzielone od pozostatych

pasm, ze mozliwa jest ich analiza bez dodatkowych matematycznych zabiegdw.
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Rys. 47 Zbiér widm IR dla pochodnej 12BBAA dla réznych temperatur fazy izotropowej, SmA,

SmB oraz krystalicznej. Widma w kolejnych temperaturach sg przesuniete wzgledem siebie.

Dla zadnej z badanych substancji nie obserwowatam przesuniecia sie pasm
rozciggajgcych CH, przy przejSciu miedzy fazg SmA i SmB (Rys. 48). Oznacza to, ze

obserwowana w eksperymencie rentgenowskim zmiana grubosci warstwy smektycznej przy
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przejsciu miedzy wysoko uporzagdkowang fazg SmB i nisko uporzgdkowang fazg SmA wynika
z przesuniecia sie molekut miedzy sobg w trakcie przejscia fazowego. Réwniez, gdy
poréwnujemy widma zwigzane z fazg izotropowg , SmA i SmB, przesuniecia tych pasm nie sg
widoczne. Wiadomo, ze w fazie izotropowej tancuch alkoksylowy jest catkowicie stopiony,
co oznacza wystepowanie stochastycznych zmian pomiedzy konformacjami gauche i all-
trans. Zatem brak przesunieé¢ miedzy pasmami zwigzanymi z drganiami rozciggajagcymi CH,
sugeruje, ze rowniez w fazie SmA i SmB tancuch alkoksylowy jest catkowicie stopiony [5, 76].
Dopiero w fazie krystalicznej pojawiajg sie rozszczepienia Davidowa powstate na skutek
oddziatywan molekut w komodrce elementarnej. Podobne zachowanie byto obserwowane
dla 6BABB. Substancja ta wykazuje w swoim polimorfizmie nie tylko wysoko uporzagdkowang
faze SmB, ale rowniez faze SmE. Dla 6BABB (Rys. 49) obserwujemy brak przesuniecia sie
pasm w zakresie drgan rozciggajgcych CH, na widmach zarejestrowanych w fazie
izotropowej, SmA, SmB oraz SmE. Obserwacja ta wskazuje na to, ze zarowno w fazie

izotropowej jak i w fazach smektycznych tancuch alkoksylowy jest catkowicie stopiony.
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Rys. 48 Widmo IR pochodnej 11BBAA w zakresie drgan rozciggajacych CH,, zmierzone dla

kolejnych temperatur fazy izotropowej, SmA, SmB i fazy krystalicznej.
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Rys. 49 Widmo IR pochodnej 6BABB w zakresie drgan rozciggajgcych CH; dla fazy izotropowej

oraz trzech faz smektycznych.
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Rys. 50 Widmo IR dla 5BBAA w zakresie drgan rozciggajgcych CH, zarejestrowane w

kilku temperaturach fazy izotropowej oraz SmB.

Jedynie substancja 5BBAA przedstawia odmienne zachowanie od zaleznosci
obserwowanej dla innych pochodnych nBBAA (n = 4, 6-12). Przy przejsciu miedzy faza

izotropowg i SmB w 5BBAA obserwujemy przesuniecie sie pasm zwigzanych z drganiami
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rozciggajgcymi CH, tancucha alkoksylowego (Rys. 50). Oznacza to, ze taricuch alkoksylowy w
fazie SmB i izotropowej nie s3 w takim samym stopniu stopione. Przesuniecie sie pasm w
kierunku wiekszych wartosci liczby falowej obserwowane pomiedzy fazg izotropowg a SmB
sugeruje, ze w fazie SmB prawdopodobienstwo przebywania taicucha alkoksylowego w

konfiguracji gauche jest wieksze [77].

Tabela 13. Przypisanie pasm na widmach IR do drgan wibracyjnych substancji 4BBAA w
oparciu o obliczenia DFT przeprowadzone za pomocg programu Gaussian

z biblioteka B3LYP/6-331.

4BBAA
B3lyp Rodzaj drgania Polozenie pasma B3lyp Rodzaj drgania Polozenie pasma
/6-311G** B3lyp na widmie IR /6-311G** B3lyp na widmie IR
/6-311G** /6-311G**

Liczba Liczba falowa

falowa [cm™] [em™]

719.9 o[CC] Arll + o[CC] 3204.1 Veym [CH] Arl
Arl
739.8 o[CC] Arll 3193.6 vas [CH] Arl
750.6 p [CH] 3192.9 Veym [CH] Arll
799.6 5 [CO] +5 [CN] 3185.4 Vas [CH] Arll
815.4 o[CH] Arll 3174.1 vas [CH] Arll
829.0 p [CH] 3164.0 vas [CH] Arl
832.1 Sout of piane [CH] NCH 3090.5 vas [CH]
+
®[CH] Arl
o[CH] Arl + Arll 3086.4 Vas [CH]
o[CH] Arl + Arll 3070.2 Vas [CH]
85 [CC] Arl +Arll 3031.0 Vas [CH]
85 [CN] 3029.7 Veym [CH]
3 [CC] 3023.0 Vas [CH]
7[CH] Arll 3022.4 Veym [CH]
7[CH] Arl 3008.1 Veym [CH]
p [CH] 3005.2 v [CH] NCH
7[CH] Arll 2987.3 Veym [CH]
p [CH]
Soutof ptane [CH] NCH 1684.8 v[NC]
+7[CH] Arl
Sout of plane [CH] NCH 1643.5 v [C-C] Arl + Arll
vs[CC] + & [CC] 1623.8 v [C-C] Arl
Arll
va[CC] 1604.1 v [C-C] Arll
3 [CC] Arl 1024 1024  1599.7 v [C-C] Arl
V[CO] + vis[CC] 1537.7 3s [CH]
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vas[CC]
3 [CC] Arl
ds [CH] Arl
3s [CH] Arll
Veym [CC]
3 [CH] Arll
p [CH]

8 [CH] Arl

v [NC]
T[CH]

8 [CH] Arl + Arll +
Sin plane [CH] NCH
v [C-O]

o [CH]

v [C-C] Arl + Arll +
Sin plane [CH] NCH
35 [CH] Arl

ds [CH]
85 [CH] Arl
ds [CH]
85 [CH]
85 [CH]
85 [CH]
85 [CH] Arll + in prane
[CH] NCH
3s [CH] Arl + &in piane
[CH] NCH
o[CH]
o[CH]
Jin plane [CH] NCH

o[CH]
v [C-C] Arll + Arl

t[CH]

3 [CH] ArlI

1502

1434

1399

1[CH]

5.3 Wyniki dwuwymiarowej analizy korelacyjnej widm w podczerwieni
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Rys. 51 Wynik analizy ,moving-window” dla 5BBAA.
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Dwuwymiarowa analiza korelacyjna jest bardzo poteznym narzedziem pozwalajgcym
uzyskac¢ informacje o dynamice wibracyjnej w zakresie ztozonej struktury widma IR. Jednak
wykonanie jej na catym zbiorze uzyskanych widm datoby usredniony wynik w catym zakresie
temperatur, w ktérym pojawiajg sie poszczegdlne fazy danej substancji. Dlatego aby
wyznaczy¢ zakres temperaturowy danej fazy zostata przeprowadzona analiza ,,moving-
window”. Przyktadowy wykres uzyskiwany w wyniku analizy ,,moving-window” znajduje sie
na Rys. 51 i przedstawia rezultat analizy dla substancji 5BBAA. Dla wykresu ,,moving-
window” charakterystyczne jest pojawienie sie sekwencji pikéw (w formie paséw) w poblizu
temperatury przejscia fazowego. Piki znajdujace sie w okolicy temperatur 390 K, 366K oraz
363K odpowiadajg kolejnym przejsciom fazowym: [zo-SmB, SmB-SmE oraz SmE-CrI&Crll.
(Posrednie przejscie fazowe SmE-Crl, wspomniane w rozdziale 2, nastepowato tak szybko, ze

nie byto w tej metodzie widoczne.)
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Rys. 52 Widmo synchroniczne pochodnej 5BBAA. Dane zebrane dla przedziatu

temperaturowego przejscia faza izotropowa — SmB.
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Dla widm zarejestrowanych wokdét kazdego przejscia fazowego zostata
przeprowadzona analiza korelacyjna. W jej wyniku uzyskane zostato widmo synchroniczne i
asynchroniczne. Piki na widmie synchronicznym dajg informacje w jaki sposdb nastepuja
zmiany intensywnosci pasm w wyniku zewnetrznego zaburzenia, natomiast piki widma
asynchronicznego pokazujg w jaki sposéb nastepujg zmiany intensywnosci pomiedzy
pasmami. Analizujgc wyniki analizy korelacyjnej nalezy pamieta¢ o naturze oddziatywania
promieniowania z materig. Przy przejsciu miedzy fazg izotropowg a fazg uporzadkowang
widoczna jest znaczna zmiana transparencji materiatu  dla  promieniowania
elektromagnetycznego. Przejawia sie to w zmianie intensywnosci pasm: przy przejsciu z fazy
izotropowej, poprzez fazy smektyczne, az do krystalicznej zmniejsza sie transmitancja dla
badanego materiatu. Dlatego tez cenniejsze informacje daje analiza widma
asynchronicznego niz synchronicznego.

Uzyskane wyniki powtarzaty sie w przedziale danego przejscia fazowego: faza
izotropowa — SmB, SmB — SmE, faza izotropowa — SmA, SmA- SmB. Umozliwia to okreslenie
w jaki sposdb nastepowata zmiana dynamiki wibracyjnej oraz co mozna na jej podstawie
powiedzieé na temat zachowania sie molekut podczas przejscia fazowego.

Do przedstawienia sytuacji jaka zachodzi podczas przemian fazowych faza izotropowa
— SmB oraz SmB — SmE wybrana zostata pochodna 5BBAA. Na rysunku 52 znajduje sie widmo
synchroniczne. Charakterystyczne dla niego jest pojawienie sie na przekatnej autopikdéw oraz
cross pikdw poza nig. Piki o wartosci dodatniej zostaty zaznaczone kolorem czerwonym,
natomiast cross piki o wartosci ujemnej zostaty zaznaczone kolorem niebieskim. Gtdwng
przyczyng pojawienia sie pikéw na widmie synchronicznym jest zmiana transmitancji
substancji podczas przejscia fazowego faza izotropowa — SmA.

Istotnych informacji dostarcza widmo asynchroniczne, gdzie cross piki informujg o
jakosciowej zmianie intensywnos$ci pomiedzy pasmami, ktéra wynika z ich dynamiki
wibracyjnej (Rys. 53). Korzystajac z reguty Nody, ktéra odnosi sie do cross piku o wartosci
ujemnej, na widmie asynchronicznym mozna okresli¢ jaka cze$¢ molekuty rozpoczyna
reorganizacje podczas przejscia fazowego. Reguta ta glosi, ze cross piki o wspoétrzednych (a,b)
i wartosci ujemnej pojawiajg sie na widmie asynchronicznym woéwczas gdy intensywnosé
pasma o potfozeniu maksimum przy liczbie falowej b zmienia sie w przewazajgcym stopniu
przed zmiang intensywnosci pasma, ktérego maksimum potozone jest przy liczbie falowej a

[78].
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Rys. 53 Widmo asychroniczne pochodnej 5BBAA. Dane zebrane dla przedziatu

temperaturowego przejscia faz izotropowa — SmB.

Na widmie asynchronicznym dla pochodnej 5BBAA otrzymanej w wyniku analizy
korelacyjnej widm IR otrzymanych w przedziale temperaturowym fazy izotropowej i SmB
(Rys. 53) znajdujg sie dwa cross piki dodatnie (punkty czerwone) i dwa piki ujemne (punkty
niebieskie) potozone symetrycznie wzgledem diagonalnej. Piki ujemne majg wspotrzedne
(1502 cm™, 832 cm™) oraz (1244 cm™, 832 cm™). Pasma o maksimach przy liczbach falowych
1502 cm™ oraz 1244 cm™ s3 zwiazane z drganiami deformacyjnymi faricucha alkoksylowego,
natomiast pasmo o maksimum przy 832 cm™ zwiazane jest z drganiami deformacyjnymi
pierscieni fenylowych, czyli sztywnej czesci molekuty. Wspdtrzedne cross pikow ujemnych
sugerujg, ze przejscie fazowe z fazy izotropowej do fazy SmB zachodzi poprzez zmiany

reorientacyjne najpierw sztywnej czesci molekuty, a potem faricuchéw alkoksylowych.
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Rys. 54 Widmo asynchroniczne dla 5BBAA. Dane zebrane dla przedziatu temperaturowego

przejscia fazowego SmB-SmE.

Na rysunku 54 zostato przedstawione widmo asynchroniczne uzyskane w wyniku
analizy korelacyjnej widm IR z przedziatu temperaturowego przejscia fazowego pomiedzy
faza SmB i SmE. Cross piki o wartosciach ujemnych maja nastepujace wartosci: (832 cm™,
2874 cm™ ), (832 cm?, 2925 cm™ )i (540 cm?, 842 cm™ ). Pasma o maksimach przy liczbie
falowej 2874 em™? oraz 2925 cm™® sg zwigzane z drganiami rozciggajgcymi CH tanicucha
alkoksylowego, pasma o maksimach przy 832 cm™ i 540 cm™ zwiazane s3 z drganiami
deformacyjnymi pierécieni fenylowych, a pasmo przy maksimum 540 cm™ zwiazane jest z
drganiem deformacyjnym C-C-C taricucha alkoksylowego. Przedstawione fakty sugeruja, ze
przejscie fazowe pomiedzy fazami SmB — SmE zachodzi poprzez zmiane utozenia w
przestrzeni najpierw faricuchow alkoksylowych, a dopiero pdzniej sztywnej czesci molekuty.

Rysunek 55 obrazuje wyniki analizy korelacyjnej przeprowadzone dla 11BBAA w
przedziale temperaturowym zwigzanym z przejSciem fazowym faza izotropowa —SmA. Cross

piki ujemne znajduja sie w pozycjach: (1240 cm™, 2926 cm™ ), (1510 cm™, 2926 cm™ ) i
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(1510cm™, 2854 cm™ ). Pasma o maksimum przy 2926 cm™ i 2854 cm™ zwiazane s3 z
drganiami rozciggajgcymi CH taficucha alkoksylowego, natomiast pasma potozone przy 1240
cm™i 1510 cm™ odpowiadaja drganiom deformacyjnym sztywnej czesci molekuty. Wynik ten
oznacza, ze przy przejsciu fazowym z fazy izotropowej do SmA molekuty ulegajg najpierw

reorganizacji poprzez zmiane ustawienia taiicuchéw alkoksylowych w warstwach.

3000
2800
2 EUU—-
2400
2 ZDU—-
2 UUU—-

1800+

Liczba falowa [1/cm]

1 600

1400+

1 EDU T T T T T T T T T T T T T T T T T
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2800 2800 3000
Liczba falowa [1/cm]

Rys. 55 Widmo asynchroniczne dla 11BBAA. Dane zebrane dla przedziatu temperaturowego

przejscia faza izotropowa - SmA.

Widmo asynchroniczne uzyskane dla widm IR 11BBAA w przedziale temperaturowym
przejscia fazowego SmA — SmB znajduje sie na Rys. 56. Widoczne sg nastepujgce cross piki
ujemne: (1510 cm™®, 2926 cm™ ), (1496 cm™, 1502 cm™ ) i (1235 cm™, 1502 cm™ ). Maksima
pasm przy nastepujacych liczbach falowych przypisane sa odpowiednio: dla 2926 cm™ i 1502
cm™ drganiom zwigzanym z taicuchem alkoksylowym, a w przypadku tych przy 1510 cm™,
1496 cm™ i 1235 cm™ drganiom zwiazanym ze sztywna czesciag molekuty. Dane te sugeruja,
ze przy przejsciu fazowym SmA — SmB reorganizacja molekut rozpoczyna sie od

porzgdkowania taicuchéw alkoksylowych.
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Rys. 56 Widmo asynchroniczne dla 11BBAA. Dane zebrane dla przedziatu temperaturowego

przejscia fazowego SmA - SmB.

5.4 Whnioski koncowe

Badania przeprowadzone za pomocg spektroskopii IR oraz analiza korelacyjna tych
danych przyniosty wiele cennych informacji na temat przejs¢ fazowych w badanych
substancjach. Mozliwe byto wykluczenie jednej z hipotez wyjasniajacych zjawisko
zwiekszania sie grubosci warstwy smektycznej przy przejsciu z nisko uporzgdkowanej fazy
SmA do wysoko uporzgdkowanej fazy SmB dla pochodnych z szeregéw homologicznych
nBBAA i nCBAA. Brak przesunieé pomiedzy pasmami zwigzanymi z drganiami rozciggajgcymi
atomdéw CH w tancuchu alkoksylowym w fazach SmA i SmB sugerujg, ze pomiedzy tymi
fazami nie wystepuje rézne zachowanie sie konformacji tancucha alkoksylowego i wzrost

grubosci warstwy smektycznej SmB jest wynikiem przesuwania sie molekut od siebie .
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Interesujgcg obserwacjg byt rowniez brak przesunie¢ pasm w zakresie drgan
rozciggajgcych CH tancucha alkoksylowego przy przejsciu pomiedzy kolejnymi fazami:
izotropowa, SmA, SmB i SmE. Jak powszechnie wiadomo w fazie izotropowej tancuch
alkoksylowy jest catkowicie stopiony. Oznacza to, ze wystepujg stochastyczne zmiany w
konfiguracji tancucha alkoksylowego. Natomiast brak przesuniec sugeruje, ze we wszystkich
tych fazach fancuch alkoksylowy jest stopiony w takim samym stopniu. Wyjgtkiem jest
pochodna 5BBAA, dla ktérej obserwuje sie przesuniecie sie pasm w zakresie drgan
rozciggajgcych CH w fazie SmB w stosunku do fazy izotropowej.

Bardzo cennych informacji dostarczyta dwuwymiarowa analiza korelacyjna. Wyniki
sugerujg, ze przejscie fazowe pomiedzy fazg izotropowag a SmB obserwowane dla 4BBAA i
5BBAA nastepuje poprzez reorganizacje najpierw sztywnej czesci molekuty. Dla pozostatych
substancji w przypadku przemian fazowych: faza izotropowa — SmA, SmA — SmB oraz SmB —
SmE reorganizacja molekut w przejsciu fazowym rozpoczyna sie od porzadkowania

tancuchéw alkoksylowych.
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Podsumowanie

W pracy przedstawione zostaty wyniki badan struktury faz termodynamicznych oraz
dynamiki molekut dla wybranych zwigzkéw z grupy zasad Schiffa. Analize wynikow
uzyskanych za pomocg mikroskopu polaryzacyjnego, dyfrakcji promieni rentgenowskich,
spektroskopii dielektrycznej, spektroskopii w podczerwieni oraz dwuwymiarowej analizy
korelacyjnych widm w podczerwieni przeprowadzono dla substancji nalezagcych do dwéch
szeregdw homologicznych nBBAA i nCBAA oraz dla 5BABB, 6BABB, 5BACB i 6BACB. Da
badanych substancji najczesciej obserwowane byto pojawienie sie sekwencji mezofaz SmA-
SmB. Jedynie dla 4BBAA obserwowana byta tylko jedna faza ciektokrystaliczna SmB, a w
polimorfizmie 5BBAA i 6BABB zaobserwowalismy fazy SmB oraz SmE. Substancje, ktérych
diagram fazowy pozbawiony byt fazy SmA, wykazywaty dla fazy SmB teksture mozaikowa.
Natomiast w przypadku, gdy faze SmB poprzedzato wystgpienie fazy SmA, faza SmB miata
teksture wachlarzowa. Stwierdzone w przejsciu fazowym SmA-SmB zjawisko pojawiania sie
tzw. ,transition bars” sugeruje, ze w substancjach, gdzie w polimorfizmie wystepuje zaréwno

faza SmA jak ifaza SmB, faza SmB jest fazg SmB krystaliczng, a nie heksatyczna.

Przypuszczenia te potwierdzity badania XRD. Poréwnanie szerokosci potéwkowych
refleksdw dyfrakcyjnych (100) i (011) jednoznacznie wskazujg na to, ze faza SmB jest fazg
SmB krystaliczng we wszystkich badanych substancjach, réwniez w tych, ktére nie
przejawiaty fazy smektycznej SmA. Na podstawie badan strukturalnych mozliwe byto
wyznaczenie grubosci warstw smektycznych, a takze dla wysoko uporzgdkowanych faz
smektycznych, parametrow komoérki elementarnej, parametru upakowania oraz stosunku
wartosci parametru ¢ komoérki elementarnej do teoretycznie obliczonej dtugosci molekuty.
Interesujgce zachowanie wykazuje zmiana grubos$ci warstwy smektycznej przy przejsciu
miedzy nisko uporzadkowang fazg SmA i wysoko uporzadkowang fazg SmB: dla substancji z
szeregow homologicznych nBBAA i nCBAA w przejsciu fazowym SmA-SmB obserwowatam
zwiekszenie sie tej wartosci dla fazy SmB chociaz zazwyczaj obserwowana jest zaleznosc
odwrotna. Zostaty postawione dwie hipotezy moggce wyttumaczy¢ to zjawisko. Po pierwsze,
obserwowane zjawisko moze wynika¢ ze zmian konformacyjnych tafcucha alkoksylowego,

gdyz przy przejsciu miedzy konfiguracjg all-trans i konfiguracjg gauche nastepuje zmiana
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dtugosci tancucha alkoksylowego, a zatem i catej molekuty. Po drugie w fazie SmB moga
wystgpié przesuniecia pomiedzy molekutami w warstwie smektycznej, czego rezultatem jest
tzw. ,puchniecie warstw” pomimo, ze temperatura prébki ulega obnizeniu. Rozstrzygniecie,
ktéra hipoteza jest poprawna przyniosty szczegétowe badania w zakresie spektroskopii w

podczerwieni.

Badania spektroskopii dielektrycznej zostaty przeprowadzone m. in. w celu
sprawdzenia, czy mezofazy nie ulegajg zeszkleniu. Stwierdzitam, ze badane substancje nie
wykazujg tendencji do zeszklenia poza przypadkiem 5BBAA, dla ktérej obserwowany byt
bardzo bogaty polimorfizm. Wartosci entalpii aktywacji ruchéw wokoét osi krotkiej w fazie
SmB okazaty sie typowe dla tej fazy. W Tabeli 14 zestawitam wartosci AH wyliczone dla
substancji o zblizonej dtugosci taricucha alkoksylowego (n= 4, 5, 6, 7) z podstawnikiem
bromowym BBAA i chlorowym CBAA oraz z inwersjg grupy azometinowej (odpowiednio
BABB i BACB). Za wyjatkiem przypadku substancji 6BBAA, stwierdzitam wyrazng korelacje
pomiedzy wielkoscig bariery aktywacyjnej na ruch flip-flop, a wspdtczynnikiem upakowania i
wielkoscig prawdopodobienstwa fluktuacji uporzgdkowania molekut w sieci heksagonalnej,
okreslonego przez wartos¢ c/L. Dla 5CBAB i 5BBAA wartosci entalpii aktywacji w fazie

krystalicznej sg charakterystyczne dla krysztatdw typu CONDIS.

Tabela 14. Wartosci entalpii aktywacji AH dla ruchdw flip-flop w fazie SmB, parametru
upakowania p, stosunku statej sieciowe] ¢ do teoretycznie obliczonej dtugosci molekuty L.

6BBAA 6BACB 6BABB 5BABB 7CBAA 5BACB 5CBAA 4BBAA 5BBAA

AH
100.2 65.6 65.1 63.4 61.3 60.9 59.6 55.9 54.6
[kJ/mol]
p 0.64 0.64 0.64 0.63 0.64 0.63 0.62 0.54 0.53
c/L 0.40 0.19 0.20 0.19 0.19 0.20 0.21 0.55 0.50

Badania spektroskopii w podczerwieni byty inspirowane wynikami badan
strukturalnych. Wykluczyty one mozliwos¢ ttumaczenia wzrostu grubosci warstwy
smektycznej przy przejSciu z fazy SmA do SmB przez zmiany konformacyjne tancucha

alkoksylowego. Wazinych informacji dostarczyta analiza widma IR w zakresie drgan
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rozciggajgcych C-H tancucha alkoksylowego. Dla widm w fazie izotropowej, SmA, SmB i SmE
nie obserwowane byto przesuniecie pomiedzy maksimami pasm w tym zakresie liczby
falowej. W fazie izotropowej tancuch alkoksylowy jest catkowicie stopiony, co oznacza
stochastyczne zmiany jego konformacji. Brak przesunie¢ tych pasm w rdéznych fazach
oznacza, ze we wszystkich mezofazach i fazie izotropowej taricuch alkoksylowy zachowuje sie
w ten sam sposob i jest catkowicie stopiony [79]. Wyjatkiem jest 5BBAA, gdzie obserwowane
byto przesuniecie miedzy pasmami na widmach uzyskanymi w fazie izotropowej oraz SmB.
Zastosowana przeze mnie dwuwymiarowa analiza korelacyjna zmierzonych widm umozliwita
okreslenie w jaki sposdb nastepuje reorganizacja w przestrzeni molekut podczas przejscia
fazowego. W przypadku przejsé¢ fazowych: faza izotropowa—SmA, SmA-SmB oraz SmB-SmE
proces porzgdkowania molekut rozpoczyna sie najpierw poprzez zmiany wzajemnego
utozenia faricuchow alkoksylowych (Rys.57), natomiast przejscie faza izotropowa-SmB
obserwowane dla 4BBAA i 5BBAA rozpoczyna sie poprzez zmiany utozenia najpierw sztywnej

czesci molekuty, a dopiero potem faricuchéw alkoksylowych (Rys. 58).

Rys. 57 Zmiana organizacji molekut zaczynajgca sie od zmiany utozenia tarncuchow

alkoksylowych w przestrzeni prébki.

Rys. 58 Zmiana organizacji molekut zaczynajgca sie od zmiany utozenia sztywnych

czesci molekut w przestrzeni prébki.
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Przestawione w pracy doktorskiej rezultaty moich badan przeprowadzonych kilkoma
metodami eksperymentalnymi dla wybranych substancji z grupy zasad Schiffa stanowig

odpowiedz na szczegétowe pytania sformutowane we Wstepie.
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Aneks 1: Kod programu do wyznaczania parametrow komarki
elementarnej fazy SmB i SmE

import java.util.Scanner;

public class XrayGlowna {

public static double ObliczSBa(double tetal, double lambdal)

{
double al=lambdal/(2*Math.sin(Math.toRadians(tetal/2)));
return al;

}

public static double ObliczSmBa(double lambdal, double tetal){
double al = lambdal/(Math.sgrt(3)*Math.sin(Math.toRadians(tetal/2)));
return al;

}

public static double ObliczSmBc(double tetal, double lambdal, double al){

double c1 =
1/(Math.sgrt(4*Math.sin(Math.toRadians (tetal/2)*Math.sin(Math.toRadians(tetal/2))/
(lambdal*lambdal)))+(4/(3*al*al)));

return cl;

}

public static double ObliczSEp(int hl, int k1, int 11, double lambda, double ail,
double bl, double c1){
double prawa
=(lambda/2)*Math.sqrt(h1*hl/(al*al)+k1*k1l/(b1*b1)+11*11/(cl*cl)) ;
return prawa;

}

public static int getH(String hkl){
char dane[]=hkl.toCharArray();
int h=dane[0]-48;
return h;

}

public static int getK(String hkl){
char dane[]=hkl.toCharArray();
int k=dane[1]-48;
return k;

}

public static int getL(String hkl){
char dane[]=hkl.toCharArray();
int l=dane[2]-48;
return 1;

private static Scanner odczyt;
private static Scanner odczyti;
private static Scanner odczyt2;
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public static void main(String[] args) {
// TODO Auto-generated method stub
[/71171]]~=mmmmmmmmm e e e - wczytywanie podstawowych

danych

System.out.println("b-obliczenia dla SmB, e-obliczenia dla SmE");
System.out.println("Wprowadz znak: ");

odczyt = new Scanner(System.1in);
String wczytaj = odczyt.nextLine();
char litera = wczytaj.charAt(0);

System.out.println("Ile refleksow znajduje sie na dyfraktogramie?");
System.out.println("Podaj ich liczbe: ");
int ileR = odczyt.nextInt();

System.out.println("Podaj dlugosc fali uzywanej w pomiarze:");
double lambda = odczyt.nextDouble();

[IIT1I7077 1707077770777 70 7777777777777 7777777777777777777777777777171717717
111717171111717
if(litera == 'b'){
[11177117177771)=========mmmmmm e e - wprowadzanie hkl i 2teta
dla SmB

System.out.println("Obliczenia beda wykonywane dla SmB.");
Smektyk smB = new Smektyk();

for(int i=0; i<ileR; i++){
odczytl = new Scanner(System.1in);
System.out.println("Podaj (hkl):");
System.out.println("np 001");
String ktoryHkl = odczytl.nextLine();

System.out.println("Podaj wartosc 2teta:");

System.out.println("Dla oddzielenia liczb calkowitych od
dziesietnych uzyj przecinka!");

double teta = odczytl.nextDouble();

smB.fill(ktoryHkl, teta);
}

1111111711 ])--------=----------coov obliczanie grubosci warstwy
smektycznej (d lub a) i odlegtosci miedzy sasiednimi molekutami (c)
//przeszukanie obiektu smB w celu znalezienia danych refleksu

100
for(int i=0;i<Smektyk.rozmiar(smB);i++){

int h = getH(smB.getHk1l(i));
int k = getK(smB.getHk1l(i));
int 1 = getL(smB.getHk1l(i));

double teta = smB.getTeta(i);
[17177777777717)-======------------ obliczenie d

if(h==1 && k==0 && 1==0){
double aa = ObliczSBa(teta,lambda);
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double ab = ObliczSmBa(lambda, teta);
System.out.println("Wartos¢ grubosci warstwy

smektycznej SmB wynosi:");

System.out.println(aa);
System.out.println(ab);

}

[111777777777]========-=-="mmm obliczanie c
if(h==0 && k==1 && 1==1){
double ca = ObliczSmBc(teta, lambda,

ObliczSBa(teta, lambda));

double cc = ObliczSmBc(teta, lambda,

ObliczSmBa(teta, lambda));

System.out.println("Wartos¢ parametru c komurki

elementarnej SmB wynosi:");

else{

SmE

System.out.println(ca);
System.out.println(cc);

System.out.println("Obliczenia beda wykonywane dla SmE.");
Smektyk smE = new Smektyk();

[11711717717077777777777)==========-==----- wczytywanie hkl dla

for(int i=0; i<ileR; i++){
odczyt2 = new Scanner(System.1in);
System.out.println("Podaj (hkl):");
System.out.println("np 001");
String ktoryHkl = odczyt2.nextLine();

System.out.println("Podaj wartosc 2teta:");
System.out.println("Dla oddzielenia liczb calkowitych od

dziesietnych uzyj przecinkal!");

double teta = odczyt2.nextDouble();

sme.fill(ktoryHkl, teta);
}

for(int i=0;i<Smektyk.rozmiar(smg);i++){

int h = getH(smE.getHk1l(i));
int k = getK(smE.getHk1l(i));
int 1 = getL(smE.getHk1(i));

double teta = smE.getTeta(i);

L1107 7077777777777 === m e = - - obliczanie

grubosci warstwy smektycznej dla SmE

dla SmE wynosi:");

if(h==1 && k==0 && 1==0){
double ae = ObliczSmEa(lambda,teta);
System.out.println("Grubos¢ warstwy smektycznej

System.out.println(ae);
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}

11117177 71717777777771777777/====-----====------ obliczanie
pozostatych parametréw komérki elementarnej fazy SmE

if(h==0 && k==1 && 1==0){
double deltakE = 1;
double stala = 90.0001;

while(deltakE > stala){
double b = Llosuj();
C

double c = Losuj();
deltaE = policzEpsilon(h,k,1,teta, lambda,
ObliczSmEa(lambda,teta),b,c);
if(deltakE<stala){
for(int
j=0;j<Smektyk.rozmiar(smg);j++){
int h2 = getH(smE.getHk1l(i));
int k2 = getK(smE.getHk1l(i));
int 12 = getL(smE.getHk1l(i));

if(h2==1 && k2==1 && 12==1){
deltakE =
policzEpsilon(h,k,1l, teta, lambda,ObliczSmEa(lambda,teta),b,c );
if(deltakE<stala){

System.out.println("Paramerty komérki elementarnej b oraz c fazy SmE wynosza
odpowiednio:");

System.out.println(b+"oraz"+c);
}else
deltak = 1;

public static double policzEpsilon(int hl, int ki1, int 11, double tetal,
double lambdal, double al, double bl, double c1) {
double 1s = Math.sin(Math.toRadians(tetal/2));
double ps =
(lambdal/2)*Math.sgrt(hl*hl/(al*al)+k1*k1/(b1*b1)+11*11/(cl*cl));
double delta = Math.abs(ls-ps);
return delta;

}

public static double losuj() {
double liczba = 3 + Math.random()*8;
return liczba;
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public static double ObliczSmEa(double lambdal, double tetal) {
double al = lambdal/(2*Math.sin(Math.toRadians(tetal/2)));
return al;

import java.util.ArrayList;
import java.util.List;

public class Smektyk {

protected List<String> hklList;
protected List<Double> tetalist;

public void fill(String hkl, Double teta){
hkiList.add(hkl);
tetalist.add(teta);

public Smektyk(){
hklList = new ArrayList<String>();
tetalList = new ArrayList<Double>();

public String getHkl(int i){
String gHKL = hklList.get(i);
return gHKL;

public Double getTeta(int i){
double gTeta = tetalist.get(i);
return gTeta;

public static int rozmiar(Smektyk sm){
int rozm=sm.tetalist.size();
return rozm;
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Aneks 2: kod programu stuzacy do
dwuwymiarowej analizy korelacyjne;j

//wczytywanie danych

fori=
a=i-99+1;
fn= +string(i)+ ;
BBAA=read(fn, 2);
BBAAy=BBAA( 2);
mt(:,a)=BBAAY;
end

x=BBAA( A);

//wygtadzanie tta

mtone=mt( ,.)*ones(1, );
mtb=mt-mtone’;

//analiza moving window
lw=45;
for i=2:1w-
widc=mtb(:,i-1:i+1)-1/3*sum(mtb(:,i-1:i+1)","r")*ones(1,3);
syn=1/3*widc*widc"
for ia=
c(ia,i)=syn(ia,ia);
end
end

for i=
ii=i-68+1;
t1(:,ii)=i;

end

contour(x,t1,c,5)

//analiza korelacyjna, ktérej rezultatem jest widmo synchroniczne
lw=4;

widc=mtb-1/lw*sum(mtb’,"r")*ones(1,Iw);

syn=1/lw*widc*widc’;

contour(x,X,syn,5)

//analiza korelacyjna, ktérej rezultatem jest widmo asynchroniczne
lw=4;
for i=2:lw
for j=1:i-
hil(i,j)=1/( *(-1));
hil(j,i)=-hil(i,j);
end
end
widc=mtb-1/lw*sum(mtb’,”"r")*ones(1,lw);
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przeprowadzania



asyn=1/lw*widc*hil*widc";
contour(X,X,asyn,5)
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