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Streszczenie. Trzy tréjpierscieniowe zwiazki chiralne tworzace faze ferroelektryczng byty domiesz-
kowane niechiralnym difluoropodstawionym weglanem o rdzeniu terfenylowym. Zbadano wplyw
struktury i iloéci weglanu na stabilno$¢ i skok helisy fazy ferroelektrycznej w mieszaninach dwusktad-
nikowych. Stwierdzono, ze stabilnos¢ termiczna fazy SmC* zwigzkéw chiralnych ulega zwigkszeniu.
Dodawanie weglanu z rdzeniem terfenylowym w dwdch przypadkach nieznacznie zwigksza skok
helisy, a w jednym nieznacznie go zmniejsza.
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1. Wstep

Zwiazki cieklokrystaliczne znajdujg szerokie zastosowanie w technologiach
komunikacyjnych i obrazowaniu informacji. Wytwarzane sg z nich wyswietlacze,
czujniki, ekrany telewizoréw i komputeréw. Ze wzgledu na duze zapotrzebowanie
na substancje cieklokrystaliczne o pozadanych wlasciwos$ciach nastapil intensywny
rozwoj syntezy i badan tej grupy materialow. Zwiazki te tworza wiele faz cieklokry-
stalicznych réznigcych sie stopniem uporzadkowania czasteczek w warstwach.

Cieklokrystaliczne materialy ortokoniczne, czyli takie, w ktérych kat pochy-
lenia czasteczek w warstwach wynosi 45°, sg interesujace ze wzgledu na unikatowe
wlasciwosci optyczne [1]. Materialy takie pozwalaja na otrzymanie wyswietlaczy
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charakteryzujacych sie duzym kontrastem i duza skalg szarosci obrazu. Ferroelektryczna
faze ortokoniczng tworzy niewiele zwigzkow, dlatego tworzenie mieszanin wieloskfad-
nikowych, ktére moga by¢ zastosowane w wyswietlaczach, wymaga przygotowania
wielu ukladéw dwusktadnikowych i znalezienia odpowiednich sktadnikéw [2].

Zwiazki nalezace do chiralnych estréw z benzoesanem bifenylu w sztywnym
rdzeniu [3, 4] wykazujg bardzo obiecujace wlasciwos$ci podczas przygotowania
mieszanin ferroelektrycznych. Zwigzki o takiej strukturze, bedace przedmiotem
prezentowanych badan, stosowane do przygotowania materialow ferroelektrycz-
nych, charakteryzuja sie szybkim przelaczaniem, duzym katem nachylenia i krétkim
skokiem helisy [5, 6].

Konstruowanie wykreséw réwnowagi fazowej zwigzkéw cieklokrystalicznych
jest jedna z metod charakteryzacji tych materialéw. Pozwala na okreslenie mieszal-
nosci faz cieklokrystalicznych i umozliwia ich identyfikacje. W pracy tej zostanie
przedstawione, w jaki sposdb struktura weglanu o rdzeniu terfenylowym (ozn. A)
oraz jego ilos¢ wplywaja na stabilnos¢ fazy smektycznej C* w mieszaninach dwu-
skladnikowych. Badania te pomoga w przewidywaniu skladu mieszanin uzywanych
do zastosowan w wyswietlaczach o krétkich czasach przetaczania.

2. Czes$¢ eksperymentalna

Do badan wykorzystano zwiazki o strukturach i temperaturach przemian
tazowych przedstawionych w tabeli 1. Zwigzek A mieszano ze zwigzkami: 6F20B,
6F20Bi i 6F20Bi(2F).

Temperatury przemian fazowych czystych zwigzkéw oraz mieszanin zostaly
zmierzone za pomocg ukladu zfozonego z: optycznego mikroskopu polaryzacyjnego
OPTA-TECH oraz stolika grzewczego Linkam 660 kontrolowanego przez jednostke
sterujaca Linkam 93 MS. Wszystkie pomiary zostaly wykonane w trakcie grzania
i chlodzenia z szybkoscig grzania 1°C/min. Wyniki pomiaréw przedstawiono na
wykresach rownowagi fazowej, na ktérych wykreslono temperatury przemian
fazowych, otrzymane w grzaniu, w funkgji stezenia.

W pomiarach skoku helisy wykorzystano zjawisko selektywnego odbicia $wiatla
od skreconej struktury cieklego krysztatu, uzywajac do wyliczania skoku réwna-
nia

p =A/2ng dla fazy SmC*,

gdzie: A, — dlugosc fali selektywnie odbitej;,
ng. — $redni wspotczynnik zatamania swiatta.

Pomiary zostaly przeprowadzone za pomoca spektrofotometru Shimadzu
UV-Vis-NIR w zakresie 360-3000 nm. Badane zwigzki umieszczono na plytce
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szklanej pokrytej bromkiem N-cetylo-N,N,N-trimetyloamoniowym w celu home-
otropowego uporzadkowania ciektego krysztatu. Skretnos¢ struktury helikoidalnej
byta badana metoda polarymetryczng. Metody badan parametréw skoku zostaty
opisane w pracach [7, 8].

Pomiary kata pochylenia czasteczek byly niemozliwe do wykonania, poniewaz
temperatura przejscia do fazy izotropowej byta zbyt wysoka i komorki wykorzystane
do badan ulegaly zniszczeniu.

TABELA 1
Wzory strukturalne zwiazkéw uzytych do badan oraz ich temperatury [°C] przejs¢ fazowych

Akronim Wzér strukturalny oraz temperatury [°C] przejs¢ fazowych

F F

Kr 73,3 SmC 122,9 N 169,4 Izo [9]

CgF,3C,H, o@coo O O COO—C*H—CgH,, (8)
6F20B

Kry; 94,3 Kr; 97,9 SmC* 155,6 SmA 184,6 1zo [4]

CsFy5C,H,0 coo@coo—cm—cwm )
6F20Bi ch
3

Kry; 80,7 Kry 98,9 SmC* 141,4 SmC*, 149,0 SmA 184,0 Izo [3]

F
6F20Bi(2F) C6F1302H40COOOCOO—?*H—CSH13(S)
CH,

Kr 89,7 SmC* 133,6 SmC*, 134,8 SmA 154,7 1zo [3]

3. Wyniki i ich dyskusja

Na wykresach réownowagi fazowej (rys. 1) zostaly przedstawione wyniki badan
mieszalno$ci w uktadach dwusktadnikowych zlozonych ze zwigzku A oraz ze zwigz-
kéw 6F20B, 6F20Bi i 6F20Bi(2F). Zwigzek A tworzy niechiralng faze SmC,
natomiast zwigzki 6F20B, 6F20Bi i 6F20Bi(2F) tworzg chiralng faze SmC*. Fazy
te nie mieszajg si¢ ze soba. Nastepuje destabilizacja faz, a przerwa miedzy nimi na
wykresach rownowagi fazowej jest wypelniona fazg nizej uporzadkowang SmA.
Co ciekawe, dla matlej zawarto$ci zwigzku A w mieszaninach (do 0,3 ulamka molo-
wego zwigzku A) nastepuje wzrost termicznej stabilnosci fazy SmC* we wszystkich
uktadach. Termiczna stabilno$¢ fazy SmA réwniez ulega zwigkszeniu, maksymalnie



30 K. Kurp, M. Czerwiriski, M. Tykarska

1zo+SmA I‘ L
SmA+
N\

SmA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 06 0,8 1,0

Kr
|——
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
6F20Bi(2F) X K’ A

Rys. 1. Wykresy réwnowagi fazowej dla mieszanin zwigzkéw: a) 6F20B; b) 6F20Bi; ¢) 6F20Bi(2F)
ze zwigzkiem A

dla stezenia 0,5 utamka molowego zwigzku A. Takie zachowanie wskazuje na wyste-
powanie zjawisk nieaddytywnych, ktdre sg skutkiem wystepowania w mieszaninach
oddziatywan miedzyczasteczkowych innych niz w czystych zwigzkach. Faza SmC*q
wystepujaca w dwoch zwigzkach 6F20Bi i 6F20Bi(2F) zanika w mieszaninie i nie
jest juz obserwowana dla stezenia 0,1 utamka molowego zwigzku A. Faza nematyczna
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tworzona przez czysty zwigzek A w mieszaninach zanika przy zawartosci 0,8 utamka
molowego tego zwiazku. Rownowaga tej fazy z pozostalymi fazami wystepujacymi
w tym uktadzie jest okreslona przemiang perytektyczng. Zdjecia tekstur wykonane
dla mieszaniny o zawartoéci 0,9 utamka molowego zwiazku A w zwigzku 6F20Bi(2F)
przedstawione na rysunku 2 potwierdzaja wystepujaca w tym zakresie temperatur
sytuacje fazowg.

Rys. 2. Obrazy tekstur ciektokrystalicznych widzianych za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego dla
0,9 ufamka molowego zwiazku A w zwigzku 6F20Bi(2F) w temperaturach: a) 150°C — SmA; b) 161°C
— SmA — N*; ¢) 166,5°C — N*; d) 168°C — Izo + N*

Dla badanych czystych zwigzkéw oraz ich mieszanin o zawartosci 0,3 utamka
molowego zwiazku A wykonano pomiary skoku helisy. Mieszaniny o takim stezeniu
zostaly wybrane ze wzgledu na najwyzsza temperature przemiany SmC*-SmA w ukfa-
dach. Wyniki przedstawiono na rysunku 3, przy czym na rysunku 3a w funkeji tem-
peratury, a na rysunku 3b w funkcji temperatury odniesionej do przemiany fazowe;
SmC*-SmA. Zaprezentowanie wynikéw w tej drugiej postaci pozwala przeanalizowac
je pod wzgledem trwatosci fazy SmC*. Przeanalizowanie wynikéw przedstawionych
na rysunku 3a pozwala zauwazy¢, ze skok helisy nieznacznie wzrasta po dodaniu
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Rys. 3. Wykres zaleznoéci skoku helisy od: a) temperatury oraz b) temperatury odniesionej do prze-
miany fazowej SmC*-SmA dla czystych zwigzkéw: 6F20B, 6F20Bi i 6F20Bi(2F) oraz ich mieszanin
o zawartosci 0,3 utamka molowego zwiazku A (znak ,,+” oznacza strukture prawoskretna)

zwigzku A. W miare dodawania zwigzku A temperatura topnienia w ukladach sig¢
zmniejsza. Jednak dla czystych zwigzkéw 6F20B i 6F20Bi jest ona na tyle wysoka,
ze wynikow skoku helisy jest niewiele. Ze wzgledu na krystalizacje trudno poréw-
na¢ wyniki dla zwigzku 6F20Bi i jego mieszaniny w calym zakresie temperatur,
pomimo ze mieszanina ta ulegla znacznemu przechlodzeniu. W wyzszych tempera-
turach wyniki otrzymane dla tego zwigzku oraz jego mieszaniny sg poréwnywalne.
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Natomiast wykres przedstawiony na rysunku 3b pokazuje, ze zmiany skoku helisy
nastepujace w ukladach wraz ze wzrostem stezenia tak naprawde sg nieznaczne,
poniewaz wyniki dla mieszanin pokrywaja sie z tymi dla czystych zwiazkow, gdy
rozwaza si¢ je w tej samej odleglosci od przemiany fazowej SmC*-SmA.

4. Wnioski

Chiralna faza SmC* zwigzkdéw: 6F20B, 6F20Bi i 6F20Bi(2F) nie miesza sie
z fazg SmC zwigzku A. W kazdym przypadku wystepuje przerwa wypelniona faza
SmA. Termiczna stabilnos¢ fazy SmC* od strony zwiazku chiralnego ulega zwiek-
szeniu. W kazdym z trzech ukltadéw obserwowana jest przemiana perytektyczna.
Dodawanie zwigzku A nieznacznie wydtuza skok helisy (z wyjatkiem ukladu
6F20Bi + A). Otrzymane wyniki wskazuja, Ze badany zwigzek A (2%,3”-difluoro-
4-propyloksykarbonyloksy 4”-pentylo-[1,1":4”,1”]terfenyl) moze by¢ skladnikiem
mieszanin ferroelektrycznych, poniewaz rozszerza zakres temperaturowy fazy SmC*
i nieznacznie wplywa na strukture helikoidalng o krotkim skoku.

Badania zostaly sfinansowane przez Wojskowa Akademie Techniczng w ramach projektu RMN/08-
964/2014/WAT nt. Mieszaniny z ortokoniczng fazg ferroelektryczng.

Artykut wplyngt do redakcji 20.01.2014 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano 23.04.2015 r.
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Miscibility studies of 2”-3”-difluoro-4”-pentylterphenyl-4-yl carbonate
with ferroelectric compounds

Abstract. Three chiral compounds, containing three aromatic rings in a rigid core, forming ferroelectric
phase were doped with non chiral difluorosubstituted terphenyl carbonate compound. The influence
of the structure and the amount of terphenyl carbonate compound on the stability and helical pitch
of the ferroelectric phase in binary mixtures was examined. It was found that thermal stability of the
SmC* phase of chiral compounds has increased. Addition of terphenyl carbonate compound slightly
increases the helical pitch (except for one of the binary mixture).

Keywords: chemistry, liquid crystals, ferroelectric phase, miscibility studies, optical microscopy,
helical pitch
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