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Streszczenie. Zbadano wlasciwosci termooptyczne kompozytéw typu PDLC, zawierajacych nema-
tyczne ciekle krysztaly w zakresie widzialnym oraz w bliskiej podczerwieni. Potwierdzono, ze warstwa
kompozytu moze by¢ przelaczana, z zadowalajacym kontrastem optycznym, od stanu rozpraszajacego
do transparentnego po osiagnieciu progowego przedziatu temperatury przejécia cieklego krysztatu
do fazy izotropowej. Kontrast optyczny i warto$¢ przedziatu temperaturowego przelaczenia zaleza od
doboru sktadnikéw mieszaniny cieklokrystalicznej. Zjawisko moze by¢ wykorzystane do konstrukcji
szyb o ,inteligentnej” transmisji ciepla, w zaleznoéci od temperatury zewnetrznej.
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1. Wstep

Kompozyty cieklokrystaliczne typu PDLC (ang. Polymer-Dispersed Liquid
Crystals) to uklady dwufazowe, w ktorych kropelki cieklego krysztalu o rozmiarach
rzedu 0,1-10 pm s3 zawieszone w folii polimerowej (rys. 1). Ich gtéwnymi zaletami
s3: elastyczno$¢ i mozliwos$¢ nanoszenia na podioza o zlozonym ksztalcie, przy jed-
noczesnym zachowaniu wlasciwosci substancji cieklokrystalicznych. W ukladach
tego rodzaju mozna odtworzy¢ wigkszo$¢ efektow elektrooptycznych wystepujacych
w cienkich warstwach cieklego krysztatu, a co wazniejsze, wystepuja w nich réwniez
unikatowe zjawiska elektrooptyczne.

Metody otrzymywania kompozytéw typu PDLC, jak réwniez formowania
ich morfologii, czyli koncentracji, rozmiaréw i ksztaltu kropel ciektego krysztatu,
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grubosci warstwy kompozytu oraz orientacji cieklego krysztalu w kroplach, sa
dobrze poznane i opisane w literaturze [1, 2]. Zdecydowana wigkszo$¢ dotychczas
opublikowanych prac dotyczy wlasciwosci elektrooptycznych tych materiatéw,
w szczego6lnosci nematycznych cieklych krysztatow, a zwlaszcza wystepujacego
w nich efektu elektrycznie indukowanej transmisji $wiatla, zaréwno w aspekcie
doswiadczalnym [1-4], jak i teoretycznym [5, 6].

Rys. 1. Obraz kompozytu PDLC otrzymany w mikroskopie polaryzacyjnym

Powyzsze zjawisko polega na przelaczeniu od rozpraszajacego swiatto stanu
wylaczonego OFF do stanu transparentnego ON (lub odwrotnie) w wyniku przy-
tozenia pola elektrycznego o dostatecznie wysokim natezeniu.

W niniejszej pracy opisano wyniki otrzymane dla efektu podobnego, ale wywo-
tanego przemiang fazows ciekly krysztal-ciecz izotropowa. Ten efekt moze zosta¢
wykorzystany do konstrukcji szyb o ,,inteligentnej” reakeji na zmiang temperatury
otoczenia, polegajacej na zmianie transmitancji, a zatem i izolacyjnosci cieplnej, zwlasz-
cza w obszarze bliskiej podczerwieni, w zaleznosci od temperatury otoczenia.

2. Podstawy zjawiska

Uklady dyspersyjne rozpraszaja promieniowanie elektromagnetyczne w wyniku
réznicy wspotczynnikow zatamania faz rozpraszajacej i rozproszonej, czyli obecno-
$ci w ukladzie granic dielektrycznych. Natezenie i kierunek rozpraszania zaleza od
grubosci ukladu oraz koncentracji i ksztattu czastek fazy rozproszonej, rozmiaréw
czastek rozproszonych wzgledem dlugosci fali padajacego promieniowania, a takze
wspomnianej roznicy wspolczynnikéw zatamania obu faz dla danej dlugosci fali.

Nematyczny ciekly krysztal jest faza dwojtomng o dwdch wspdtczynnikach
zalamania $wiatta: zwyczajnym n, i nadzwyczajnym n,. W typowym kompozycie
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typu PDLC, znajdujacym sie w wyjsciowym stanie OFF, orientacja przestrzenna osi
optycznych kropel ciektokrystalicznych jest przypadkowa, przez co $wiatlo padajace
»widzi” $redni wspoélczynnik zalamania cieklego krysztatu:

_ 2n +n
I’ZCK :%: (1)

rézny od wspoélczynnikéow zalamania poszczegélnych kropel ciektego krysztalu
oraz wspdlczynnika zalamania matrycy polimerowej. Uklad taki rozprasza zatem
swiatto padajace. Jezeli jednak jeden z gtéwnych wspoélczynnikéw zatamania fazy
ciektokrystalicznej, na przyklad zwyczajny n,, jest rtowny wspotczynnikowi zalamania
matrycy polimerowej n,, to jednolite uporzagdkowanie osi optycznych kropel, na
przyklad za pomoca pola elektrycznego, moze spowodowac zanik granic dielek-
trycznych i wowczas uklad staje si¢ transparentny (stan ON). Mozliwe jest rdwniez
uzyskanie efektu odwrotnego [7]. W klasycznym przypadku wspomnianego wyzej
przefaczenia elektrooptycznego dopasowanie wspotczynnikéw zalamania sktadnikow
kompozytu, odpowiednio w stanach OFF i ON, ma postac:

Reg 20, —> n,=n,. (2)

Podobne przelaczenie miedzy stanem rozpraszajacym i transparentnym moze
réwniez wystapi¢ w temperaturze klarowania ciektego krysztalu — Ty, czyli tempera-
turze przemiany fazowej od stanu ciektokrystalicznego do stanu cieczy izotropowej,
dzigki zanikowi uporzadkowania nadmolekularnego, stanowiacego o stabilnosci
fazy ciektokrystalicznej, pod wptywem ruchéw cieplnych molekut. Schematyczna
ilustracje tego zjawiska pokazano na rysunku 2. Kreski w okregach w lewej czesci
rysunku obrazuja typowe lokalne uporzadkowanie dlugich osi molekut nematycz-
nego cieklego krysztalu wewnatrz kropel, czyli kierunek wektora jednostkowego
zwanego direktorem.

W przypadku takiego przelaczenia termooptycznego odpowiednie dopasowanie
wspolczynnikow zatamania powinno mie¢ nastepujaca postac:

Ny #0, > N, =N
P
nCK izo po (3)

gdzie ny,, jest wspotczynnikiem zatamania $wiatta dla fazy izotropowej substancji
mezogennej.

Nalezy podkresli¢, Ze dobrze opanowana inzynieria materialowa cieklych
krysztaléw umozliwia uzyskanie substancji o zadanym przedziale temperaturowym
wystepowania fazy ciektokrystalicznej oraz o zadanych wspdtczynnikach zatamania
$wiatla w szerokich zakresach tych parametréw. Ponadto mozna sterowa¢ morfologia
kompozytéw PDLC, a zwlaszcza rozmiarami kropel ciektego krysztalu, na etapie
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ich otrzymywania. Dzigki temu mozliwe jest wytwarzanie kompozytéw o wlasci-
wosciach przeznaczonych dla konkretnych zastosowan.

ROZPRASZANIE TRANSMISJA
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Rys. 2. Ilustracja zjawiska temperaturowo indukowanej transmisji $wiatta w kompozycie PDLC

3. Czes¢ doswiadczalna

Kompozyty cieklokrystaliczne typu PDLC badane w pracy otrzymano za pomoca
dwoch réznych metod opisanych szczegdtowo we wezesniejszych publikacjach. Pierw-
sz3 z nich bylo mikrokapsutkowanie w modyfikowanym poli(alkoholu winylowym) —
PAW PA-18GP (Shin Etsu Chemical Co.) — poprzez dyspergowanie cieklego krysztatu
w roztworze polimeru i nastepujace odparowanie rozpuszczalnika [8]. Druga metoda
byla separacja faz, zachodzaca w poczatkowo homogenicznej mieszaninie substancji
ciektokrystalicznej i Zywicy na bazie poli(merkaptoestréw) NOA65 (Norland Optical
Adbhesives) pod wplywem fotopolimeryzacji prepolimeru [9].

Jako materialy cieklokrystaliczne zastosowano nematyczne ciekte krysztaty
W-765 o Ty, = 337-347 K oraz W-1815 o Tj; = 333-336 K (Instytut Chemii WAT),
ktorych wlasciwosci optyczne w zakresie widzialnym byly dopasowane odpowiednio
do badanych polimeréw. Oba te materialy s3 mieszaninami wieloskltadnikowymi
zawierajacymi glownie izotiocyjaniany. Wiasnie ze wzgledu na zlozony sktad kla-
rowanie ciektego krysztalu w obu mieszaninach zachodzi w stosunkowo szerokim
przedziale temperatury.

Zawartos¢ substancji cieklokrystalicznej w kompozycie wahata sie od 20 do
35 procent wagowych, zaleznie od wzajemnych relacji sktadnikow, a przecigtna
$rednica kropel cieklego krysztatu d wynosita (w zaleznosci od zawartosci cieklego
krysztalu oraz warunkéw otrzymywania kompozytu) od 2 do 6 um.
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Grubos¢ warstwy kompozytu umieszczonej miedzy ptytkami szklanymi ustalono
za pomocy dystansownikéw szklanych o $rednicy 10 um. Wspofczynniki zatamania
sktadnikéw kompozytu zestawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Wspolczynniki zatamania $wiatta sktadnikéw kompozytu dla dlugoéci fali A = 589,3 nm i A = 1064 nm

Materiat o589 Mesg9 Mizo Mpsg9 Mo1064 Me1064 Nizo Mp1064

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 pomocg uktadu schematycznie pokazanego na rysunku 3. Wykorzystano w nim
stolik grzejny z otworem optycznym (Linkam) oraz dwa zrédla $wiatta: lampe sodowa
dla zakresu widzialnego oraz laser Nd:YAG generujacy promieniowanie o dfugosci
A = 1064 nm dla zakresu bliskiej podczerwieni. Promieniowanie przechodzace przez
probke pod katem 90° do jej powierzchni bylo rejestrowane za pomoca fotodiody.
Odlegto$¢ miedzy zZrédlem i probka oraz probka i detektorem wynosita 30 cm.

Zrédlo Detektor

Stolikgrzejny

Rys. 3. Schemat ukladu pomiarowego do badania transmisji probek kompozytéw
w funkcji temperatury

4. Wyniki i ich omdéwienie

Transmitancja probki — TR okresla, jaka czes¢ wiazki swiatta padajacego pro-
stopadle do powierzchni probki jest przez nig przepuszczana. Maksymalng warto$¢
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transmitancji kompozytu, réwng 100%, znormalizowano do wartoéci uzyskanej dla
pustej komorki pomiarowe;j.

W tabelach 2-4 zebrano przykladowe, ale reprezentatywne wartosci wspot-
czynnika kontrastu optycznego CR, obliczonego jako stosunek transmitancji probki
w stanie ON i stanie OFF:

CR= , (4)

przy czym warto$¢ CR,, jest odniesiona do stosunku transmitancji odpowiednio
dla temperatury konca klarowania oraz temperatury pokojowej, czyli 20-22°C,
natomiast CR,,.. jest odniesiona do stosunku transmitancji dla temperatury korca
klarowania oraz temperatury o 2 K nizszej niz temperatura konca klarowania, czyli
dla obszaru przedprzejsciowego.

TABELA 2
Wartosci wspotczynnikow kontrastu optycznego otrzymane dla $wiatta widzialnego

pI:é(;j(i Sktad (% wag.) Metoda otrzymania d (um) | CRy | CRy
P11 PVA + W-765 (80:20) Mikrokapsutkowanie 3 8,7 1,3
P12 PVA + W-765 (80:20) Mikrokapsutkowanie 6 8,4 1,2
P13 PVA + W-765 (65:35) Mikrokapsutkowanie 3 11,2 1,5
P14 PVA + W-765 (65:35) Mikrokapsutkowanie 6 9,6 1,3
P21 PVA + W-1815 (80:20) Mikrokapsutkowanie 3 9,0 1,6
P22 PVA + W-1815 (80:20) Mikrokapsutkowanie 6 8,5 1,5
P23 PVA + W-1815 (65:35) Mikrokapsutkowanie 3 11,9 1,9
P24 PVA + W-1815 (65:35) Mikrokapsutkowanie 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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TABELA 3
Warto$ci wspoltczynnika kontrastu optycznego otrzymane dla podczerwieni
K,O d, Sktad (% wag.) Metoda otrzymania d (um) CRyoc | CRe
probki P P
P11 PVA + W-765 (80:20) Mikrokapsutkowanie 3 7,9 1,3
P12 PVA + W-765 (80:20) Mikrokapsutkowanie 6 8,0 1,4
P13 PVA + W-765 (65:35) Mikrokapsutkowanie 3 10,1 1,7
P14 PVA + W-765 (65:35) Mikrokapsutkowanie [ 10,4 1,7
P21 PVA + W-1815 (80:20) Mikrokapsutkowanie 3 7,8 1,9
P22 PVA + W-1815 (80:20) Mikrokapsutkowanie [ 8,1 2,0
P23 PVA + W-1815 (65:35) Mikrokapsutkowanie 3 10,8 2,1
P24 PVA + W-1815 (65:35) Mikrokapsutkowanie 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 [ 12,6 1,7

Przyklady otrzymanych charakterystyk termooptycznych pokazano na rysun-
kach 4-6. Temperatura zredukowana T*jest tu réznicg pomiedzy temperaturg bez-
wzgledng konca klarowania cieklego krysztatu i aktualng temperaturg bezwzgledna
kompozytu T.

T"=T,-T. (5)

Zgodnie z przewidywaniami zaobserwowano znaczacy wzrost transmitancji
badanych kompozytéw w przedziale temperatury odpowiadajacym klarowaniu
cieklego krysztalu. Transmitancja i wspolczynnik kontrastu optycznego zaleza od
dopasowania wspdtczynnikéw zalamania skfadnikéw kompozytu, co mozna zauwa-
zy¢ na przykladzie badanych par sktadnikéw kompozytu dla tej samej dlugosci fali
$wiatta padajacego. Ten sam efekt odpowiada za mniejsze wartosci wspélczynnika
kontrastu optycznego dla promieniowania podczerwonego w poréwnaniu z widzial-
nym, przy czym nalezy podkresli¢, ze sklad badanych mieszanin ciektokrystalicz-
nych byl zaprojektowany dla zjawiska przelaczenia elektrooptycznego w obszarze
widzialnym. Niewielkie réznice zmierzonych warto$ci transmitancji wynikaja
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Rys. 4. Zaleznos¢ charakterystyki termooptycznej od koncentracji kropel cieklego krysztatu
na przykladzie kompozytéw: a) P11 — @ oraz b) P21 — 4 w zakresie widzialnym.
Przecietny rozmiar kropel cieklego krysztalu — 3 um
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Rys. 5. Zaleznos¢ charakterystyki termooptycznej od rozmiaréw kropel cieklego krysztatu
na przykltadzie kompozytow: a) N23 — @ oraz b) N24 — @ w zakresie widzialnym.
Zawarto$¢ cieklego krysztalu w probce — 35% wag.
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Rys. 6. Poréwnanie przyktadowych charakterystyk termooptycznych kompozytéw
w zakresie bliskiej podczerwieni: P23 — 4 oraz N23 — @
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z poréwnywalnych wlasciwosci optycznych obu badanych materiatéw. Nalezy jednak
pamietad, Ze mieszaniny rdznig sie takze innymi wlasciwo$ciami, m.in.: lepkoscia,
energia kotwiczenia na powierzchni wneki polimerowej czy powinowactwem che-
micznym do danego polimeru, a wlasciwosci termooptyczne kompozytéw zaleza
w pewnym stopniu réwniez od tych czynnikéw.

W zakresie podczerwieni réznice wartosci kontrastu optycznego dla kompo-
zytow zawierajacych krople ciektego krysztalu o réznych $rednicach sg mniejsze
niz dla zakresu widzialnego, co potwierdza przewidywania teoretyczne zwigzane
z relacja rozmiarow kropel i diugosci fali padajace;j.

Niepelne dopasowanie wspolczynnikéw zatamania polimeru i mieszaniny
mezogennej, zwlaszcza w fazie izotropowej, jest gtéwna przyczyna wystepowania
resztkowego rozpraszania $wiatla powyzej temperatury klarowania cieklego krysz-
tatu (TR < 100%). Jak juz jednak wspomniano, jest mozliwe opracowanie sktadu
mieszanin cieklokrystalicznych przeznaczonych dla okreslonego polimeru oraz
zakresu promieniowania.

Maksymalna zawarto$¢ cieklego krysztatu w kompozycie, a zatem i koncentracja
jego kropel, zalezy zaréwno od wilasciwosci skladnikéw, jak i metody otrzymywa-
nia kompozytu, dlatego tez mozliwo$¢ zmniejszania transmisji w stanie OFF dla
okreslonej grubosci warstwy kompozytu jest ograniczona. Tym niemniej w dalekim
polu optycznym kontrast optyczny osiaga zadowalajace wartosci.

Rzeczywiste wartosci zakresu temperatury klarowania ciektego krysztatu réznity
sie o kilka dziesigtych kelwina dla kompozytéw otrzymanych réznymi metodami
oraz dla czystego ciektego krysztalu, co jest spowodowane §ladowymi zanieczysz-
czeniami ciektego krysztalu przez substancje wystepujace w procesie otrzymywania
kompozytu, a takze oddzialywaniami ciekty krysztat-polimer. Réznice te pominieto
dzigki zastosowaniu do opisu zjawiska temperatury zredukowane;.

Jednorodnos¢ grubosci probki ma w opisywanym zjawisku znacznie mniejszy
wplyw na jej jednorodnos¢ optyczng w stanie ON niz w przypadku zjawiska elek-
trycznie sterowanej transmisji $wiatta, gdyz temperatura termostatowanej probki
jest praktycznie jednorodna ze wzgledu na matg grubos¢ warstwy kompozytu.

Przedstawiony efekt moze by¢ wykorzystany do konstrukeji szyb okiennych,
ktorych transmitancja, zwlaszcza w zakresie podczerwieni, wzrasta gwaltownie
w okreslonej temperaturze, umozliwiajac kilkakrotnie szybszy przeplyw ciepla do
wnetrza budynku. Takie szyby, niewymagajace zasilania, moglyby by¢ stosowane
zar6wno w budownictwie mieszkalnym, jak i cieplarniach, zmniejszajac emisje
ciepta w niskiej temperaturze i zwigkszajac jego pochlanianie w temperaturze wyz-
szej. Na drodze odpowiedniego doboru morfologii kompozytu i jego skladnikow,
w tym substancji silnie absorbujacych w podczerwieni, mozliwe jest jednoczesnie
zachowanie zadowalajacej przezroczystosci szyby w obszarze widzialnym oraz
wysokiego kontrastu optycznego dla zakresu maksymalnej emisji promieniowania
podczerwonego w widmie stonecznym, czyli do okolo 1440 nm.



66

K. Sutkowski, S.]. Klosowicz

5. Whnioski

1. Zbadano zjawisko temperaturowo indukowanej transmisji $wiatta w kom-

pozytach typu PDLC.

2. Efekt ten prowadzi do samoistnego przetaczenia miedzy stanem rozpraszajg-

cym i transmisyjnym kompozytu w przedziale temperaturowym klarowania
cieklego krysztatu.

3. Odpowiedni dobdr sktadu mieszaniny cieklokrystalicznej umozliwia usta-

lenie temperatury przelaczenia oraz uzyskanie zadowalajacego kontrastu
optycznego.

4. Przetworniki wykorzystujace omawiane zjawisko moga by¢ uzywane do

konstrukcji szyb zmieniajacych transmisje powyzej okreslonego progu
temperaturowego, zwlaszcza w zakresie bliskiej podczerwieni.

Praca zostala wykonana przy wsparciu finansowym Narodowego Centrum Badan i Rozwoju w ramach
Projektu Kluczowego POIG.01.03.01-14-016/08 ,Nowe materialy fotoniczne i ich zaawansowane
zastosowania” oraz Wlasnego Funduszu Stypendialnego PWSZ w Nowym Saczu.
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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.
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