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Cieklokrystaliczny polimorfizm
4-tetradecylo-4’-alkiloksyazobenzenow

Wstep

Azobenzeny naleza do waznej grupy zwiazkow w fotochemii i fotofizyce, ale
rowniez tworza niezwykle interesujace pochodne o whasciwosciach ciektokrys-
talicznych, ktore mozna uznac¢ za substancje modelowe w badaniach mezofaz
[1]. Poza tym to wspolne polaczenie obu tych cech daje nowe mozliwosci
zastosowan mezofaz w optyce 1 opto-elektronice [2, 3]. Szczegdlnie intere-
sujacymi grupami substancji cieklokrystalicznych sg alkilo-alkiloksy-azometiny,
wsrod ktorych znaleziono bardzo bogaty polimorfizm faz cieklokrystalicznych
[4]. Rowniez w ich analogach typu 4-alkilo-4’-alkiloksyazobenzenach, w szere-
gu prac [5, 6, 7], zaobserwowaliSmy interesujacy polimorfizm faz smektycz-
nych, ktory bardzo mocno zalezy od dtugosci obu fanicuchéw alkilowych. Celem
niniejszej pracy jest zbadanie cieklokrystalicznego polimorfizmu nastgpne;
grupy zwigzkow, z tancuchem tetradecylowym oraz drugim tancuchem typu
alkiloksylowego od metylowego do oktadecylowego.

Eksperyment

Zsyntezowano 14 pochodnych szeregu homologicznego 4-tetradecylo-4’-
alkiloksyazobenzenow wg schematu 1. Wszystkie produkty, jak rowniez
wigkszos¢ potproduktow, byly oczyszczane metoda chromatografii kolumnowe;j,
a czystos¢ koncowych produktow potwierdzono metoda analizy elementarne;j.
Pomiary kalorymetryczne wykonano na przyrzadzie Perkin Elmer DSC7, a po-
miary termo-optyczne (TOA) zostaly szczegotowo opisane w [8]. IloSciowe
badania sytuacji fazowej przeprowadzono dwoma metodami, DSC oraz TOA,
a wyniki te zostaly przyktadowo podane dla pochodnej decylowej (rysunek 1).
Wyraznie wida¢ na nim zbiezno$¢ w okresleniu temperatury przemian fazo-
wych, jak rowniez wzajemne dopehnianie si¢ obu metod. Zarowno topnienie,
izotropizacja jak rowniez przemiana fazowa SmI-SmC sa widoczne obydwoma



164 Zbigniew Galewski i Jakub Zamarek

O

l C,4Hy00H

ZnCl,

C14H29_@_N Hy

NaNO, / HCI
NEQCO_?,
C6H50 }I

cutar{ e ror

CnH2n+ | Br
Na2CO3
aceton

C14H29—@’N=N‘@‘OCnHzn+1

Schemat 1

C14H29_©"\FN©‘OC|0H23
]

krystalizacja

SmA
SmI

5,0 4 sSmeC scC

« [ 4 r 4
| I OA
*x,‘??.ﬂl I 4
4,0 4 {
E A |

jednostki wzgledne

topnienie

lizotropizacia

1;5 T T T T { 4 T T
J |

10 20 30 a0 50 60 70 ao0 90 100

temperatura, t[°C]

Rys. 1. Widma DSC oraz TOA pochodnej decylowej

metodami. Natomiast przemiang fazowa Il rodzaju (SmC-SmA) obserwujemy
jedynie metoda TOA. Krzywa grzania DSC zawiera réwniez niezwykle inte-
resujace przemiany fazowe w fazie statej. W temperaturze okoto 37 °C pojawia
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si¢ najpierw znaczny pik endotermiczny zwiastujacy przemiang¢ fazowa typu
CrlI-CrII 1 natychmiast pojawia si¢ pik egzotermiczny oznaczajacy spontaniczna
przemiang do innej formy krystalicznej, o wyzszej wartosci entropii. Te przemia-
ny rowniez widoczne sa na widmie TOA. Ze wzgledu na to, iz zachodza one
w nieprzezroczystych fazach statych, ich obecnos¢ jest bardzo stabo widoczna,
jedynie w postaci obnizenia poziomu intensywnosci przechodzacego s$wiatla.
Obecnos¢ przemian fazowych w fazie stalej jest typowa w tego typu zwigzkach,
zwiazkach z dlugimi tancuchami alkilowymi. Charakterystyczny jest fakt, ze
wystepuja one w tych pochodnych, w ktérych nie ma faz smektycznych, a
wystepuje jedynie faza nematyczna. W badanym szeregu polimorfizm fazy stalej
zostal zaznaczony na rysunku 2.
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Rys. 2. Sytuacja fazowa 4-tetradecylo-4’-alkiloksyazobenzenow

Polimorfizm faz cieklokrystalicznych

Sytuacj¢ fazowg w catym szeregu badanych zwiazkow przedstawia rysunek 2.
We wszystkich pochodnych wystepuja enancjotropowe fazy cieklokrystaliczne.
Faza nematyczna wyst¢puje w pochodnych od metylowej do heksylowej. Tempe-
ratura tej przemiany fazowej wykazuje typowy efekt parzysty-nieparzysty. Drugg
mezofaza jest faza smektyczna A. Wystepuje w pochodnych od propylowej do de-
cylowej. Faza smektyczna C, ktora jest charakterystyczna dla tych grup zwiazkow,
wystepuje jedynie dla pochodnych od oktylowej do tetradecylowej. Oznacza to, Ze
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wydhuzanic tancucha alkiloksylowcgo destabilizuje fazg smektyczng A 1 stabilizu-
je smektyczng C. Faza smcktyczna C wystgpuje jedynie dla 4 pochodnych.
Najbardziej charakterystyczna w tym szeregu zwiazkoéw jest faza smektyczna I.
Fazg t¢ posiadaja pochodne od propylowej az do oktadecylowej. Wynika stad, ze
jest to najbardziej stabilna mezofaza smektyczna przy najdhuzszych tancuchach
alkiloksylowych. Podobna sytuacja zostata znaleziona w pochodnych 4-alkiloksy-
4’-alkiloksyazobenzenach o najdhuzszych tancuchach alkilowych [9]. Dyskutowa-
ne rodzaje mezofaz zostaly zidentyfikowane w oparciu o charakterystyczne teks-
tury, ktorych typowe zdjecia przedstawione s na rysunku 3, a interpretacja jest
zgodna z atlasami cieklokrystalicznych tekstur [10, 11, 12].

Rys. 3. Charakterystyczne tekstury wystepujacych faz: a) tekstura smugowa fazy nematycznej po-
chodnej metylowej, b) tekstura konfokalna fazy smektycznej A pochodnej heptylowe;,
c) tekstura smugowa fazy smektycznej C (pochodna dodecylowa), d) tekstura poli-
gonowa fazy smektycznej I (pochodna dodecylowa), e) krystalizacja fazy smektycznej |
(pochodna dodecylowa)

Interesujaco zachowuje si¢ rowniez temperatura topnienia. Wyraznie widac
podwyzszone wartosci dla tancucha oktyloksylowego, nonyloksylowego oraz
decyloksylowego. Nie sq to molekuly quasi-symetryczne. Widocznie w tym
przypadku istotna jest roznica w polarnosci obu fancuchow, alkilowym oraz
alkiloksylowym. Wyraznie réwniez nizsze od oczekiwanych sa temperatury
topnienia pochodnej decylowej oraz dodecylowej. Typowo natomiast zachowuja
si¢ temperatury topnienia dla pochodnych od metylowej po heksylowa. W ba-
danej grupie zwiazkow po raz pierwszy wystepuje rowniez dodatkowa faza
smektyczna, ktora oznaczylismy jako faza SmX. Jej obecnos¢ mozemy
jednoznacznie potwierdzi¢ na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych DSC.
Faza ta wyst¢puje jedynie w pochodnej heksylowej 1 pentylowej. Fazg t¢ jest
bardzo trudno rozrozni¢ metoda optyczna (POM oraz TOA) ze wzglgdu na
bardzo silng monotropowos¢. Faza ta jest bardziej stabilna w dwoch nast¢gpnych
szeregach, heksadecylowym oraz oktadecylowym [13].
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Efekty entropowe

Najwyzsze wartosci entropii wsrod przemian fazowych posiadajq procesy top-
nienia oraz krystalizacji (rysunek 4). Ich zaleznos¢ od dhugosci tancucha alkilo-
ksylowego jest wyraznie nieregularna i zmienia si¢ w zakresie 70-250 J-mol™-K™".
Tak duze nieregularnosci oraz niezgodnosci z entropig krystalizacji sq zwigzane
z wystegpowaniem polimorfizmu fazy stalej oraz czgstego wystgpowania przemia-
ny fazowej Kr1-Kr2 jedynie przy grzaniu lub chtodzeniu (w warunkach pomiarow
skaningowych). Wyraznie to wida¢ na rysunku 4, gdzie najwigksze réznice
pojawiajq si¢ w pochodnych od propylowej do heptylowe;j, dla ktorych wystepuja
przemiany w fazie stalej o znaczacej wartosci entropii, rzedu 30 J-mol K™
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Rys. 4. Zaleznos¢ entropii przemian fazowych od dlugosci tancucha alkiloksylowego w sze-
regu 4-tetradecylo-4’-alkilo-ksyazobenzenowego

Entropie przemian cieklokrystalicznych zachowuja si¢ bardziej regularnie.
Zaleznoscl te przedstawia rysunek 5. Wartosci entropii przemiany fazowej N—
1zo sa stabo zalezne od dtugosci tancucha alkilowego i ich srednia wartos¢ jest
bliska typowej wartosci, 2.7 J-mol "K' [1].

Nietypowy jest brak wielokrotnego zwigkszenia tej wartosci dla pochodnych
o najdluzszym tancuchu, ale to moze mie¢ zwiazek z brakiem tej mezofazy (N)
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Rys. . Zaleznos¢ entropii cieklokrystalicznych przemian fazowych od dlugosci taficucha al-
kiloksylowego w szeregu 4-tetradecylo-4’-alkiloksyazobenzenow

juz od pochodnej oktylowej. Entropia przemiany fazowej SmA-N zachowuje si¢
typowo. Obserwujemy mate jej wartosci, ponizej entropii dla przemiany N-Izo,
w przypadku obecnosci fazy nematycznej i gwattowny wzrost w przypadku
zaniku fazy nematycznej. Wystepuje tu wyrazny efekt nicaddytywnosci efektu
entropowego, tzn. zanik fazy nematycznej nie powoduje, iz wartos¢ entropii
przemiany fazowej SmA-Izo jest rOwna sumie wartosci entropii przemian N-Izo
1 SmA-N, obserwowanych dla innych pochodnych. W przemianie fazowej SmC-
Izo entropia zachowuje si¢ przewidywalnie. Dla pochodnych dodecylowej oraz
tetradecylowej warto$¢ ta jest podobna do wartosci entropii przemiany SmA-Izo.
Natomiast w przypadku obecnosci fazy smektycznej A, przemiana fazowa z fazy
smektycznej C do A jest II rodzaju. Zalezno$¢ entropii przemiany fazowej z fazy
smektycznej I do fazy temperaturowo wyzszej (SmA, SmC, N) jest nieregularna,
ale zawiera si¢ w przedziale 5-13 J-mol-K™'. Jedynie w przypadku pochodnych
heksadecylowej oraz oktadecylowej, gdy nie ma innych mezofaz, ta wartos¢
wyraznie wzrasta do wartosci powyzej 80 J-mol-K™'. Tu réwniez obserwujemy
wyrazny efekt nieaddytywnosci wartosci entropii przemiany fazowej.
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