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Streszczenie. zbadano właściwości termooptyczne kompozytów typu PDLc, zawierających nema-
tyczne ciekłe kryształy w zakresie widzialnym oraz w bliskiej podczerwieni. Potwierdzono, że warstwa 
kompozytu może być przełączana, z zadowalającym kontrastem optycznym, od stanu rozpraszającego 
do transparentnego po osiągnięciu progowego przedziału temperatury przejścia ciekłego kryształu 
do fazy izotropowej. Kontrast optyczny i wartość przedziału temperaturowego przełączenia zależą od 
doboru składników mieszaniny ciekłokrystalicznej. zjawisko może być wykorzystane do konstrukcji 
szyb o „inteligentnej” transmisji ciepła, w zależności od temperatury zewnętrznej.
Słowa kluczowe: inżynieria materiałowa, kompozyty ciekłokrystaliczne, efekt termooptyczny
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1. Wstęp

Kompozyty ciekłokrystaliczne typu PDLc (ang. Polymer-Dispersed Liquid 
Crystals) to układy dwufazowe, w których kropelki ciekłego kryształu o rozmiarach 
rzędu 0,1-10 µm są zawieszone w folii polimerowej (rys. 1). ich głównymi zaletami 
są: elastyczność i możliwość nanoszenia na podłoża o złożonym kształcie, przy jed-
noczesnym zachowaniu właściwości substancji ciekłokrystalicznych. w układach 
tego rodzaju można odtworzyć większość efektów elektrooptycznych występujących 
w cienkich warstwach ciekłego kryształu, a co ważniejsze, występują w nich również 
unikatowe zjawiska elektrooptyczne. 

Metody otrzymywania kompozytów typu PDLc, jak również formowania 
ich morfologii, czyli koncentracji, rozmiarów i kształtu kropel ciekłego kryształu, 
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58 K. Sułkowski, S.J. Kłosowicz

grubości warstwy kompozytu oraz orientacji ciekłego kryształu w kroplach, są 
dobrze poznane i opisane w literaturze [1, 2]. zdecydowana większość dotychczas 
opublikowanych prac dotyczy właściwości elektrooptycznych tych materiałów, 
w szczególności nematycznych ciekłych kryształów, a zwłaszcza występującego 
w nich efektu elektrycznie indukowanej transmisji światła, zarówno w aspekcie 
doświadczalnym [1-4], jak i teoretycznym [5, 6]. 

rys. 1. obraz kompozytu PDLc otrzymany w mikroskopie polaryzacyjnym

 Powyższe zjawisko polega na przełączeniu od rozpraszającego światło stanu 
wyłączonego off do stanu transparentnego on (lub odwrotnie) w wyniku przy-
łożenia pola elektrycznego o dostatecznie wysokim natężeniu. 

w niniejszej pracy opisano wyniki otrzymane dla efektu podobnego, ale wywo-
łanego przemianą fazową ciekły kryształ–ciecz izotropowa. ten efekt może zostać 
wykorzystany do konstrukcji szyb o „inteligentnej” reakcji na zmianę temperatury 
otoczenia, polegającej na zmianie transmitancji, a zatem i izolacyjności cieplnej, zwłasz-
cza w obszarze bliskiej podczerwieni, w zależności od temperatury otoczenia. 

2. Podstawy zjawiska

układy dyspersyjne rozpraszają promieniowanie elektromagnetyczne w wyniku 
różnicy współczynników załamania faz rozpraszającej i rozproszonej, czyli obecno-
ści w układzie granic dielektrycznych. natężenie i kierunek rozpraszania zależą od 
grubości układu oraz koncentracji i kształtu cząstek fazy rozproszonej, rozmiarów 
cząstek rozproszonych względem długości fali padającego promieniowania, a także 
wspomnianej różnicy współczynników załamania obu faz dla danej długości fali. 

nematyczny ciekły kryształ jest fazą dwójłomną o dwóch współczynnikach 
załamania światła: zwyczajnym no i nadzwyczajnym ne. w typowym kompozycie 
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59Termicznie przełączane kompozyty ciekłokrystaliczne

typu PDLc, znajdującym się w wyjściowym stanie off, orientacja przestrzenna osi 
optycznych kropel ciekłokrystalicznych jest przypadkowa, przez co światło padające 
„widzi” średni współczynnik załamania ciekłego kryształu:
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różny od współczynników załamania poszczególnych kropel ciekłego kryształu 
oraz współczynnika załamania matrycy polimerowej. układ taki rozprasza zatem 
światło padające. Jeżeli jednak jeden z głównych współczynników załamania fazy 
ciekłokrystalicznej, na przykład zwyczajny no, jest równy współczynnikowi załamania 
matrycy polimerowej np, to jednolite uporządkowanie osi optycznych kropel, na 
przykład za pomocą pola elektrycznego, może spowodować zanik granic dielek-
trycznych i wówczas układ staje się transparentny (stan on). Możliwe jest również 
uzyskanie efektu odwrotnego [7]. w klasycznym przypadku wspomnianego wyżej 
przełączenia elektrooptycznego dopasowanie współczynników załamania składników 
kompozytu, odpowiednio w stanach off i on, ma postać: 

    . CK p o pn n n n≠ → =  (2)

Podobne przełączenie między stanem rozpraszającym i transparentnym może 
również wystąpić w temperaturze klarowania ciekłego kryształu — Tkl, czyli tempera-
turze przemiany fazowej od stanu ciekłokrystalicznego do stanu cieczy izotropowej, 
dzięki zanikowi uporządkowania nadmolekularnego, stanowiącego o stabilności 
fazy ciekłokrystalicznej, pod wpływem ruchów cieplnych molekuł. schematyczną 
ilustrację tego zjawiska pokazano na rysunku 2. Kreski w okręgach w lewej części 
rysunku obrazują typowe lokalne uporządkowanie długich osi molekuł nematycz-
nego ciekłego kryształu wewnątrz kropel, czyli kierunek wektora jednostkowego 
zwanego direktorem.

w przypadku takiego przełączenia termooptycznego odpowiednie dopasowanie 
współczynników załamania powinno mieć następującą postać: 

 izo   , CK p pn n n n≠ → =  (3)

gdzie nizo jest współczynnikiem załamania światła dla fazy izotropowej substancji 
mezogennej. 

należy podkreślić, że dobrze opanowana inżynieria materiałowa ciekłych 
kryształów umożliwia uzyskanie substancji o zadanym przedziale temperaturowym 
występowania fazy ciekłokrystalicznej oraz o zadanych współczynnikach załamania 
światła w szerokich zakresach tych parametrów. Ponadto można sterować morfologią 
kompozytów PDLc, a zwłaszcza rozmiarami kropel ciekłego kryształu, na etapie 
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ich otrzymywania. Dzięki temu możliwe jest wytwarzanie kompozytów o właści-
wościach przeznaczonych dla konkretnych zastosowań. 

rys. 2. ilustracja zjawiska temperaturowo indukowanej transmisji światła w kompozycie PDLc

3. Część doświadczalna

Kompozyty ciekłokrystaliczne typu PDLc badane w pracy otrzymano za pomocą 
dwóch różnych metod opisanych szczegółowo we wcześniejszych publikacjach. Pierw-
szą z nich było mikrokapsułkowanie w modyfikowanym poli(alkoholu winylowym) — 
Paw Pa-18GP (Shin Etsu Chemical Co.) — poprzez dyspergowanie ciekłego kryształu 
w roztworze polimeru i następujące odparowanie rozpuszczalnika [8]. Drugą metodą 
była separacja faz, zachodząca w początkowo homogenicznej mieszaninie substancji 
ciekłokrystalicznej i żywicy na bazie poli(merkaptoestrów) noa65 (Norland Optical 
Adhesives) pod wpływem fotopolimeryzacji prepolimeru [9]. 

Jako materiały ciekłokrystaliczne zastosowano nematyczne ciekłe kryształy 
w-765 o Tkl = 337-347 K oraz w-1815 o Tkl = 333-336 K (instytut chemii wat), 
których właściwości optyczne w zakresie widzialnym były dopasowane odpowiednio 
do badanych polimerów. oba te materiały są mieszaninami wieloskładnikowymi 
zawierającymi głównie izotiocyjaniany. właśnie ze względu na złożony skład kla-
rowanie ciekłego kryształu w obu mieszaninach zachodzi w stosunkowo szerokim 
przedziale temperatury. 

zawartość substancji ciekłokrystalicznej w kompozycie wahała się od 20 do 
35 procent wagowych, zależnie od wzajemnych relacji składników, a przeciętna 
średnica kropel ciekłego kryształu d wynosiła (w zależności od zawartości ciekłego 
kryształu oraz warunków otrzymywania kompozytu) od 2 do 6 µm. 
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61Termicznie przełączane kompozyty ciekłokrystaliczne

Grubość warstwy kompozytu umieszczonej między płytkami szklanymi ustalono 
za pomocą dystansowników szklanych o średnicy 10 µm. współczynniki załamania 
składników kompozytu zestawiono w tabeli 1.

tabela 1
współczynniki załamania światła składników kompozytu dla długości fali λ = 589,3 nm i λ = 1064 nm

Materiał no589 ne589 nizo np589 no1064 ne1064 nizo np1064

PVa – – – 1,50 – – – 1,49

noa-65 [10] – – – 1,524 – – – 1,515

w-765 1,50 1,57 1,52 – 1,49 1,56 1,51 –

w-1815 1,52 1,68 1,55 – 1,51 1,65 1,54 –

Pomiary transmitancji optycznej w dalekim polu optycznym przeprowadzono 
za pomocą układu schematycznie pokazanego na rysunku 3. wykorzystano w nim 
stolik grzejny z otworem optycznym (Linkam) oraz dwa źródła światła: lampę sodową 
dla zakresu widzialnego oraz laser nd:yaG generujący promieniowanie o długości 
λ = 1064 nm dla zakresu bliskiej podczerwieni. Promieniowanie przechodzące przez 
próbkę pod kątem 90° do jej powierzchni było rejestrowane za pomocą fotodiody. 
odległość między źródłem i próbką oraz próbką i detektorem wynosiła 30 cm.

rys. 3. schemat układu pomiarowego do badania transmisji próbek kompozytów  
w funkcji temperatury

4. Wyniki i ich omówienie

transmitancja próbki — TR określa, jaka część wiązki światła padającego pro-
stopadle do powierzchni próbki jest przez nią przepuszczana. Maksymalną wartość 
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62 K. Sułkowski, S.J. Kłosowicz

transmitancji kompozytu, równą 100%, znormalizowano do wartości uzyskanej dla 
pustej komórki pomiarowej. 

w tabelach 2-4 zebrano przykładowe, ale reprezentatywne wartości współ-
czynnika kontrastu optycznego CR, obliczonego jako stosunek transmitancji próbki 
w stanie on i stanie off:

  ,ON

OFF

T
CR

T
=  (4)

przy czym wartość CRpok jest odniesiona do stosunku transmitancji odpowiednio 
dla temperatury końca klarowania oraz temperatury pokojowej, czyli 20-22°c, 
natomiast CRpret jest odniesiona do stosunku transmitancji dla temperatury końca 
klarowania oraz temperatury o 2 K niższej niż temperatura końca klarowania, czyli 
dla obszaru przedprzejściowego.

tabela 2
wartości współczynników kontrastu optycznego otrzymane dla światła widzialnego 

Kod 
próbki Skład (% wag.) Metoda otrzymania d  (µm) CRpok CRpret

P11 PVa + w-765 (80:20) Mikrokapsułkowanie 3 8,7 1,3

P12 PVa + w-765 (80:20) Mikrokapsułkowanie 6 8,4 1,2

P13 PVa + w-765 (65:35) Mikrokapsułkowanie 3 11,2 1,5

P14 PVa + w-765 (65:35) Mikrokapsułkowanie 6 9,6 1,3

P21 PVa + w-1815 (80:20) Mikrokapsułkowanie 3 9,0 1,6

P22 PVa + w-1815 (80:20) Mikrokapsułkowanie 6 8,5 1,5

P23 PVa + w-1815 (65:35) Mikrokapsułkowanie 3 11,9 1,9

P24 PVa + w-1815 (65:35) Mikrokapsułkowanie 6 9,4 1,8

n11 noa-65 + w-765 (80:20) separacja faz 3 9,1 1,3

n12 noa-65 + w-765 (80:20) separacja faz 6 7,4 1,2

n13 noa-65 + w-765 (70:30) separacja faz 3 12,0 1,4

n14 noa-65 + w-765 (70:30) separacja faz 6 10,2 1,3

n21 noa-65 + w-1815 (80:20) separacja faz 3 10,3 1,5

n22 noa-65 + w-1815 (80:20) separacja faz 6 7,8 1,4

n23 noa-65 + w-1815 (65:35) separacja faz 3 13,4 1,8

n24 noa-65 + w-1815 (65:35) separacja faz 6 10,7 1,7
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63Termicznie przełączane kompozyty ciekłokrystaliczne

tabela 3
wartości współczynnika kontrastu optycznego otrzymane dla podczerwieni

Kod 
próbki Skład (% wag.) Metoda otrzymania d  (µm) CRpok CRpret

P11 PVa + w-765 (80:20) Mikrokapsułkowanie 3 7,9 1,3

P12 PVa + w-765 (80:20) Mikrokapsułkowanie 6 8,0 1,4

P13 PVa + w-765 (65:35) Mikrokapsułkowanie 3 10,1 1,7

P14 PVa + w-765 (65:35) Mikrokapsułkowanie 6 10,4 1,7

P21 PVa + w-1815 (80:20) Mikrokapsułkowanie 3 7,8 1,9

P22 PVa + w-1815 (80:20) Mikrokapsułkowanie 6 8,1 2,0

P23 PVa + w-1815 (65:35) Mikrokapsułkowanie 3 10,8 2,1

P24 PVa + w-1815 (65:35) Mikrokapsułkowanie 6 11,2 2,2

n11 noa-65 + w-765 (80:20) separacja faz 3 8,3 1,1

n12 noa-65 + w-765 (80:20) separacja faz 6 8,4 1,2

n13 noa-65 + w-765 (65:35) separacja faz 3 10,5 1,3

n14 noa-65 + w-765 (65:35) separacja faz 6 10,7 1,4

n21 noa-65 + w-1815 (80:20) separacja faz 3 9,4 1,5

n22 noa-65 + w-1815 (80:20) separacja faz 6 9,7 1,5

n23 noa-65 + w-1815 (65:35) separacja faz 3 12,7 1,6

n24 noa-65 + w-1815 (65:35) separacja faz 6 12,6 1,7

Przykłady otrzymanych charakterystyk termooptycznych pokazano na rysun-
kach 4-6. temperatura zredukowana T* jest tu różnicą pomiędzy temperaturą bez-
względną końca klarowania ciekłego kryształu i aktualną temperaturą bezwzględną 
kompozytu T.

 
* .klT T T= −  (5)

zgodnie z przewidywaniami zaobserwowano znaczący wzrost transmitancji 
badanych kompozytów w przedziale temperatury odpowiadającym klarowaniu 
ciekłego kryształu. transmitancja i współczynnik kontrastu optycznego zależą od 
dopasowania współczynników załamania składników kompozytu, co można zauwa-
żyć na przykładzie badanych par składników kompozytu dla tej samej długości fali 
światła padającego. ten sam efekt odpowiada za mniejsze wartości współczynnika 
kontrastu optycznego dla promieniowania podczerwonego w porównaniu z widzial-
nym, przy czym należy podkreślić, że skład badanych mieszanin ciekłokrystalicz-
nych był zaprojektowany dla zjawiska przełączenia elektrooptycznego w obszarze 
widzialnym. niewielkie różnice zmierzonych wartości transmitancji wynikają 

 

   
   

 -
   

   
   

   
   

- 
   

   
   

   
  -

   
   

   
   

   
- 

   
   

   
   

  -
   

   
 



64 K. Sułkowski, S.J. Kłosowicz

rys. 4. zależność charakterystyki termooptycznej od koncentracji kropel ciekłego kryształu  
na przykładzie kompozytów: a) P11 —  oraz b) P21 —  w zakresie widzialnym.  

Przeciętny rozmiar kropel ciekłego kryształu — 3 µm

rys. 5. zależność charakterystyki termooptycznej od rozmiarów kropel ciekłego kryształu  
na przykładzie kompozytów: a) n23 —  oraz b) n24 —  w zakresie widzialnym.  

zawartość ciekłego kryształu w próbce — 35% wag.

rys. 6. Porównanie przykładowych charakterystyk termooptycznych kompozytów  
w zakresie bliskiej podczerwieni: P23 —  oraz n23 — 
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65Termicznie przełączane kompozyty ciekłokrystaliczne

z porównywalnych właściwości optycznych obu badanych materiałów. należy jednak 
pamiętać, że mieszaniny różnią się także innymi właściwościami, m.in.: lepkością, 
energią kotwiczenia na powierzchni wnęki polimerowej czy powinowactwem che-
micznym do danego polimeru, a właściwości termooptyczne kompozytów zależą 
w pewnym stopniu również od tych czynników. 

w zakresie podczerwieni różnice wartości kontrastu optycznego dla kompo-
zytów zawierających krople ciekłego kryształu o różnych średnicach są mniejsze 
niż dla zakresu widzialnego, co potwierdza przewidywania teoretyczne związane 
z relacją rozmiarów kropel i długości fali padającej. 

niepełne dopasowanie współczynników załamania polimeru i mieszaniny 
mezogennej, zwłaszcza w fazie izotropowej, jest główną przyczyną występowania 
resztkowego rozpraszania światła powyżej temperatury klarowania ciekłego krysz-
tału (TR < 100%). Jak już jednak wspomniano, jest możliwe opracowanie składu 
mieszanin ciekłokrystalicznych przeznaczonych dla określonego polimeru oraz 
zakresu promieniowania. 

Maksymalna zawartość ciekłego kryształu w kompozycie, a zatem i koncentracja 
jego kropel, zależy zarówno od właściwości składników, jak i metody otrzymywa-
nia kompozytu, dlatego też możliwość zmniejszania transmisji w stanie off dla 
określonej grubości warstwy kompozytu jest ograniczona. tym niemniej w dalekim 
polu optycznym kontrast optyczny osiąga zadowalające wartości.

rzeczywiste wartości zakresu temperatury klarowania ciekłego kryształu różniły 
się o kilka dziesiątych kelwina dla kompozytów otrzymanych różnymi metodami 
oraz dla czystego ciekłego kryształu, co jest spowodowane śladowymi zanieczysz-
czeniami ciekłego kryształu przez substancje występujące w procesie otrzymywania 
kompozytu, a także oddziaływaniami ciekły kryształ–polimer. różnice te pominięto 
dzięki zastosowaniu do opisu zjawiska temperatury zredukowanej.

Jednorodność grubości próbki ma w opisywanym zjawisku znacznie mniejszy 
wpływ na jej jednorodność optyczną w stanie on niż w przypadku zjawiska elek-
trycznie sterowanej transmisji światła, gdyż temperatura termostatowanej próbki 
jest praktycznie jednorodna ze względu na małą grubość warstwy kompozytu. 

Przedstawiony efekt może być wykorzystany do konstrukcji szyb okiennych, 
których transmitancja, zwłaszcza w zakresie podczerwieni, wzrasta gwałtownie 
w określonej temperaturze, umożliwiając kilkakrotnie szybszy przepływ ciepła do 
wnętrza budynku. takie szyby, niewymagające zasilania, mogłyby być stosowane 
zarówno w budownictwie mieszkalnym, jak i cieplarniach, zmniejszając emisję 
ciepła w niskiej temperaturze i zwiększając jego pochłanianie w temperaturze wyż-
szej. na drodze odpowiedniego doboru morfologii kompozytu i jego składników, 
w tym substancji silnie absorbujących w podczerwieni, możliwe jest jednocześnie 
zachowanie zadowalającej przezroczystości szyby w obszarze widzialnym oraz 
wysokiego kontrastu optycznego dla zakresu maksymalnej emisji promieniowania 
podczerwonego w widmie słonecznym, czyli do około 1440 nm. 
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5. Wnioski

1. zbadano zjawisko temperaturowo indukowanej transmisji światła w kom-
pozytach typu PDLc.

2. Efekt ten prowadzi do samoistnego przełączenia między stanem rozpraszają-
cym i transmisyjnym kompozytu w przedziale temperaturowym klarowania 
ciekłego kryształu. 

3. odpowiedni dobór składu mieszaniny ciekłokrystalicznej umożliwia usta-
lenie temperatury przełączenia oraz uzyskanie zadowalającego kontrastu 
optycznego.

4. Przetworniki wykorzystujące omawiane zjawisko mogą być używane do 
konstrukcji szyb zmieniających transmisję powyżej określonego progu 
temperaturowego, zwłaszcza w zakresie bliskiej podczerwieni. 

Praca została wykonana przy wsparciu finansowym narodowego centrum Badań i rozwoju w ramach 
Projektu Kluczowego PoiG.01.03.01-14-016/08 „nowe materiały fotoniczne i ich zaawansowane 
zastosowania” oraz własnego funduszu stypendialnego Pwsz w nowym sączu.

Artykuł wpłynął do redakcji 2.10.2015 r. Zweryfikowaną wersję po recenzjach otrzymano 1.12.2015 r.
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Thermally switched PDLC liquid-crystalline composites
Abstract. The thermooptical properties of conventional polymer-dispersed nematic liquid crystals 
(PDLc) composites in visual and near ir ranges have been studied. it has been confirmed that 
the composite film can be switched from the scattering milky state to the transparent state just by 
reaching a threshold temperature range, namely liquid crystal clearing phase transition to the isotropic 
one with satisfactory contrast ratio. The optical contrast and switching temperature range can be 
adjusted by the proper choice of the components of liquid crystalline mixture. This effect could be 
adopted for a construction of panes with “intelligent” heat transmission.
Keywords: materials engineering, liquid-crystalline composites, thermooptical effect
DOI: 10.5604/12345865.1197975
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