PRACE NAUKOWE Akademii im. Jana Dlugosza w Czestochowie
Seria: Fizyka z. VI - VII, 2005

P11

Joanna GODZWON i Zbigniew GALEWSKI

Wydzial Chemii, Uniwersytet Wroclawski, ul. Joliot-Curie 14, 50-383 Wroclaw

Wilasciwosci termiczne faz cieklokrystalicznych
4-heksyloksybenzylideno-4’-alkiloksyanilin

Wstep

Zasady Schiffa, typu 4-alkiloksybenzylideno-4’-alkiloksyanilin, naleza do
pierwszych tzw. niskotemperaturowych substancji cieklokrystalicznych, od-
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krytych w latach szesédziesigtych [1]. Ze wzgledu na ich szczegolnie boga-
ty polimorfizm zostaty one wykorzystane jako wzorce mezofaz [2], a pochodna
4-metoksybenzylideno-4’-butyloanilina, MBBA, jest jedna z najszczegotowiej
zbadanych substancji nematycznych, obok p-azoksyanizolu (PAA) oraz 4-pen-
tylo-4’-cyjanobifeny-lu (PCB). Oprocz tej grupy rownie interesujace si¢ wydajq
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zwigzki z obydwoma grupami alkiloksylowymi, a zwlaszcza nicopisane w li-
teraturze zwiazki z dtugimi tancuchami alkiloksylowymi, co sprzyja wystgpowa-
niu faz smektycznych. Celem niniejszej pracy jest dokladne opisanie wlasci-
wosci ciektokrystalicznych szeregu 4-heksyloksybenzylideno-4’-alkiloksyanilin
(BA-6-n), o tancuchach alkilowych od metylowego do decylowego oraz dodecy-
lowego, sposrod ktorych tylko 5 zostato opisanych dotychczas w literaturze [3].

Eksperyment

4-heksyloksybenzylideno-4’-alkiloksyaniliny zostaly zsyntezowane wg sche-
matu 1, a poprawnos¢ syntezy zostala potwierdzona metodq analizy elementar-
nej oraz metoda spektroskopii NMR (H'NMR, C”NMR oraz metody dwuwy-
miarowe) [4, 5, 6]. Pomiary kalorymetryczne wykonano na przyrzadzie Perkin
Elmer DSC7, a pomiary termo-optyczne zostaty szczegétowo opisane w [7, 4,
5]. Do sporzadzania diagramow fazowych na prébkach miligramowych uzyto
wagi Mettler AT20 o doktadnosci 2-10° g.

Wiasciwosci cieklokrystaliczne
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jak 1 schladzaniu przedstawiajg te
same wartosci. Jedynie przemiana do
fazy krystalicznej ulega bardzo silne- 1251
mu przechtodzeniu. W badanej grupie 120.
zwiazkow  wystepuja 4 rodzaje
mezofaz: nematyk, smektyki A, C
oraz 1. Pelna sytuacj¢ fazowa ba-
danego szeregu ilustruje rysunek 1.
Obecnos¢ wymienionych mezofaz
potwierdzaja fotografie tekstur przed-
stawione na rysunku 2. Pierwsze trzy o0
fotografic (2a, 2b 1 2c¢) zostaly . kry_stalizacja,
wykonane na probce umieszczongj L. S

. . . . 0 2 4 6 8 10 12
ledZy nakrywkowyml p’fytkaml mi- Dlugosé tancucha alkilowego
kroskopowymi  pokrytymi  cienka
warstwa nylonu 6-6. Spowodowato to : .

_ : _ .. na polimorfizm mezofaz w szeregu
orientacje planarng i umozliwilo 4-heksyloksy-benzylideno-4’-alkilo-
obserwacj¢ charakterystycznych teks- ksyanilin
tur oraz identyfikacj¢ fazy nema-

faza izotropowa

1154
1104
1054

1004

Temperatura [C°]

[{]
(&3]
1.

topnienie

Rys. 1. Wplyw dlugosci tancucha alkilowego



Wilasciwosci termiczne faz cieklokrystalicznych... 243

tycznej 1 SmA. W przypadku czystych szkietek nakrywkowych uzyskujemy
orientacj¢ homeotropowa 1 brak tekstur w fazach prostopadtych (ktérymi sa: N,
SmA, SmB, B, E). Ta orientacja umozliwia z kolei fatwiejsza identyfikacj¢ fazy
SmC oraz Sml dzigki utworzeniu tekstur smugowych (rys. 2d i 2e). Wplyw
dtugosci fancucha alkilowego na rodzaj wystegpujacej mezofazy przedstawia
rysunek 1. Wyraznie wida¢ na nim efekt parzysty-nieparzysty temperatury
izotropizacji, z nietypowa, bardzo niska, temperatura w przypadku pochodnej
metylowej. Jej srednia wartos¢ wynosi okoto 120 °C i1 zmniejsza si¢ do wartosci
okoto 110 °C dla pochodnej dodecylowej. Poczawszy od pochodnej heptylowej
wystepuje faza smektyczna C, chociaz biorac pod uwage nicoczekiwanie
wysokie temperatury topnienia pochodnej heksylowej, pentylowej oraz
butylowej mozliwa jest obecnos¢ w tych pochodnych monotropowej fazy
smektycznej C, nicobserwowalnej przez nas. W dwoch pochodnych o
najdiuzszym tancuchu, decylowej oraz dodecylowej, wystepuje faza smektyczna
I. Na podstawie analizy diagraméw fazowych (rys. 3b i 3¢) mozna rowniez
oczekiwac¢ obecnosci fazy Sml w pochodnej nonylowej jako tzw. mezofazy
wirtualnej [8]. W badanym szeregu faza smektyczna A wystepuje jedynic w
pochodnej dodecylowej. Interesujaco zachowuje si¢ rowniez temperatura
topnienia. Jej najwyzsza wartos¢ ma pochodna o tych samych obu fancuchach,
heksylowych, bedaca molekuty quasisymetryczng. Rowniez wyzsze temperatury
topnienia maja pochodne: butylowa, pentylowa, heptylowa oraz oktylowa.

Diagramy fazowe

Celem poprawnej identyfikacji mezofaz zastosowano kryterium mieszalnosci
Sackmanna-Demusa [9]. Rysunki 3a — 3e przedstawiaja diagramy fazowe po-
chodnych heptylowej, oktylowej, nonylowe, decylowej oraz dodecylowej ze
wzorcem faz NACBG o podobnym temperaturowo zakresie wystgpowania
mezofaz, 4-heptyloksybenzylideno-4’-pentyloaniling (Wz A) [2]. Natomiast
w celu potwierdzenie obecnosci fazy smektycznej 1 wykorzystano jako wzorca
fazy smektycznej I molekule 4-oktylo-4’-decyloksyazobenzenu (Wz B), ktory
zostal szeroko opisany w naszych pracach [10, 11], jak rowniez dodatkowo
zbadany metoda rentgenograficzng w grupie Demusa [12]. Rysunki 3f i 3g
dowodzg na podstawie metody Sackmanna-Demusa wystepowania mezofazy
Sml. W pierwszych pigciu diagramach fazowych wystepuje dodatkowo indu-
kowanic fazy smektycznej F. Jej obecno$¢ rowniez zostala potwierdzona na
rysunku 3h metodg wspétmieszalnosci z wzorcem fazy smektycznej F, za ktory
wybralisSmy 4-nonyloksybenzylideno-4’-butyloaniling (Wz C) [13]. Przedsta-
wione diagramy fazowe oprécz funkcji potwierdzenia identyfikacji mezofazy
zawierajg rowniez szereg innych interesujacych informacji. W szczegdlnoscei
istotny jest wplyw dlugosci tancucha alkilowego na szczegélne parametry
wystepujace na diagramach fazowych. Diagram fazowy na rysunku 3a posiada
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Rys. 2. Tekstury 4-heksyloksybenzylideno-4’-dodecyloksyaniliny: a) tekstura marmurkowa
fazy nematycznej, b) tekstura konfokalna fazy SmA c) tekstura ztamana konfokalna
fazy SmC, d) tekstura smugowa fazy SmC, e), tekstura smugowa fazy Sml, f) tekstura
fazy krystalicznej

az 5 punktow potrojnych: NAC, CBF, CFI, BFG oraz FGI. Dokladnie taka sama
topologi¢ posiadajg trzy nastgpne pochodne badanego szeregu (oktylowa,
nonylowa oraz decylowa). Szczegolnie wazny jest punkt potrojny NAC, ktérego
krytycznosé byla szeroko badana w literaturze [14, 15] jak rowniez w naszych
pracach [16]. WyraZznie wida¢ przesunigcie si¢ tego punktu potrojnego wraz z
wydhuzeniem tancucha alkilowego w kierunku wyzsze; wartosci utamka
molowego badanej substancji, co swiadczy o stabilizacji fazy A przez dluzsze
tancuchy alkiloksylowe. W pochodnej dodecylowej ten punkt potrojny znika, ze
wzgledu na obecnos¢ fazy smektycznej A. Charakterystyczng cecha tych
diagramow fazowych jest indukowanie mezofazy smektycznej F, ograniczonej
czterema punktami potrojnymi: CBF, CFI, BFG oraz FGI. Interesujace jest, ze
fazy smektyczne B, F oraz I tworza wspolny obszar w pelnym zakresie st¢zen,
co wynika z ich wspolnej cechy, podobienstwa nieuporzadkowania [17].
Przemiana od fazy prostopadtej SmB do fazy skosnej SmF niec zalezy od
temperatury 1 wynosi odpowiednio: 0.17, 0.235, 0.33, 0.47, 0.685 dla kolejnych
pochodnych. Ten monotoniczny wplyw dlugosci tancucha alkilowego na
stabilnos¢ fazy prostopadiej jest podobny jak w przypadku fazy prostopadiej
SmA. Linia przemiany fazowej SmF-Sml zalezy od temperatury jak rowniez od
dlugosci fancucha alkilowego. Ten ostatni wplyw jest jednak wolniejszy niz dla
przemiany SmB-SmF, co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia obszaru
stabilno$ci mezofazy SmF wraz z wydluzeniem tancucha alkilowego. Mozna
oczekiwa¢ zaniku tej mezofazy na diagramach fazowych pochodnych o jeszcze
dluzszym tancuchu alkilowym. Inaczej wyglada diagram fazowy pochodnej
dodecylowej. Zanika tam punkt potrojny NAC ze wzgledu na obecnos¢ fazy SmA
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Rys. 3 (a-d). Diagramy fazowe odpowiednio kolejnych pochodnych 4-heksyloksybenzylideno-4’-al-
kiloksyanilin, gdzie: Wz A oznacza wzorzec A, Wz B — wzorzec B, Wz C — wzorzec C,
S — poszczegolng pochodng 4-heksyloksybenzylideno-4’-alkiloksyaniliny, S” — sktad mie-
szaniny BA-6-9 z wzorcem A wykorzystany do identyfikacji fazy smektycznej F
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Rys. 3 (e-h). Diagramy fazowe odpowiednio kolejnych pochodnych 4-heksyloksybenzylideno-4’-al-
kiloksyanilin, gdzie: Wz A oznacza wzorzec A, Wz B — wzorzec B, Wz C — wzorzec C,
S - poszczegolnag pochodna 4-heksyloksybenzylideno-4’-alkiloksyaniliny, S* — sktad mie-
szaniny BA-6-9 z wzorcem A wykorzystany do identyfikacji fazy smektycznej F
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w tym zwigzku, ale linia przemiany fazowej SmA-SmC przecina lini¢ przemiany
fazowej SmB-SmC, co powoduje wystapienie dodatkowych dwoch punktow
potrdjnych: oba typu ACB. Na tym diagramie fazowym wyst¢puje az 6 punktow
potrojnych.
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