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Badanie ukiadu

4,4 - dwuheksyloksyazoksyben-
zen - 4,4 - azoksyanizol metoda
termicznej analizy réZnicowej

WPROWADZENIE

Badanie wielosktadnikowych ukladéw zwiqzkéw cieklokrystalicznych, a szczegélnie
ich wykreséw fazowych, przynosi korzyéci uzytkowe i poznawcze. W ukladach eute -
ktycznych znale2é mozna rozszerzenie zakresu temperatur istnienia fazy nematycznej
co umozliwia stosowanie tej fazy w temperaturze pokojowej /patrz np.[1]/. Teorie
przejéé fazowych w roztworach cieklych krysztatéw nie sq ostatecznie opracowane,

o do ich weryfikacji potrzeba danych do$wiadczalnych, ktérych jok dotychczas jest nie=
wiele [2] . Teorie faz cieklokrystalicznych mogq byé¢ réwniez zastosowane do anizo-
tropowych molekut, nie tworzqcych w zwyklych warunkach tych faz. Analizo wykreséw
fazowych pozwala wyznaczyé temperatury ukrytych /potencialnych/ przejsé¢ fazowych
zwiqzk6éw, nie wykazujgecych wlasnosci cieklokrystalicznych.

Celem tej pracy jest wyznaczenie metodq termicznej analizy réznicowej wykresu
fazowego uktadu dwu zwiqzkéw cieklokrystalicznych o zblizonej budowie chemiczne]
i poréwnanie otrzymanego wykresu z oczekiwanym dla roztworu idealnego. Badane
zwiqzki to 4,4'-dwu-n-heksyloksyazoksybenzen /dalej w skrécie DHAB/ i 4,4' =azo-
ksyanizol /dalej w skrécie DMAB/ o wzorach:

DHAB H3C-/CH2/5O-C6H4-IE|I =N-C6H4-O/CH2/5-CH3
DMAB H3C-O-C6H4-r(\)l = N-C6H4-O-C H3

1. METODA POMIAROW

Do badania uktadu DHAB-DMAB wykorzystano metode termicznej analizy réznicowej
/dalej w skrécie DTA/. Przydatnos¢ tej metody do konstrukcji wykreséw fazowych ukta=
déw cieklokrystalicznych z dok}adnosciq +1° C wykazano w pracy[ 3| na przykladzie
uktadu dwuheksyloksyzoksybenzen = azoksybenzen /DHAB-AB/.

Do pomiaréw DTA uzyto derywatografu TG-DTA Rigoku Denki o maksymalnej czu-

Yosci zapisu 4:107°°C na 1 mm wykresu. Maso badanych prébek, zawierajgcych
0,05 mola sktadnika o wigkszym stezeniu, wahalo sie od 10 do 30 mg w zaleznoici
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Rys. 1. Przykladowe derywatogramy uktadu 4,4'-dwuheksy|ol<syazol<sybenzen
/DHAB/=~4,4" - azoksyanizol /DMAB/

krzywa ogrzewania

krzywa ozigbiania
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od sktadu. Termogramy prébek wykonano wobec wzorca A|2 03 99,99%, przy szyb=

kosci zmian temperatury 2, 5° C/min. Zmiana szybkosci grzania i ozigbiania do

0, 625°C /min nie powodowata zauwazalnych zmian temperatur przejéé fazowych wy-
znaczonych metodq Keavneya-Eberlina (4], a zmniejszata znacznie powierzchnig
pikéw termicznych. Standardowe pomiary prowadzono wiec przy wigkszej szybkosci
zmian temperatury,

Do wyznaczania powierzchni pikéw termicznych zastosowano telewizyiny analizator

obrazu "Quantimet 720" IMANCO.

Wykonano termogramy réznicowe ogrzewania i ozigbiania 11 mieszanin i dwu czy-
stych zwiqzkéw i wybrane z nich przedstawiono na rys. 1.

2. ANALIZA TERMOGRAMOW

Do analizy otrzymanych termograméw i sporzqdzenia wykresu fazowego badanego
ukladu nie mozna zastosowaé metody standardowej [5], polegajqcei na wyznaczaniu
temperatur krzywych solidusa i likwidusa z pikéw termicznych prébek odpowiednio
ogrzewanych i ozigbianych. Przy ozigbianiu badane prébki przechtadzajq sig o kilka
lub kilkanascie stopni, co nie pozwala wyznaczyé temperatur réwnowagi krystalizacii
sktadnika nodmlorowego z roztworu, czyli temperatury przejscia L=L+C™, Wazne
staje si¢ wigc zbadanie, czy mozna okresli¢ temperatury przejsc L+C L z analizy
termograméw prébek ogrzewanych.

Nastepng trudnosé sprawia wyznaczenie metodq DTA temperatur przejsé L =L +C
/lub L+C =L/ w poblizu punktu eutektycznego i okreslenie sktadu eutektyku. W tych
warunkach krzywe krystalizacji /rozpuszeczania/ sktadnika nadmiarowego zblizajq sig
do prostej krystalizacji /topnienia/ eutektyku, co powoduje nakladanie sie pikéw obu
proceséw termicznych. Z termograméw mozna wyznaczy¢ jedynie temperaturg poczqt=
kowq pierwszego pojawiajqcego sie piku. Ponadto piki termiczne sktadnika nadmiaro~
wego malejq i stajq sige trudne do zaobserwowania w miare zblizania si¢ do sktadu eute-
ktycznego, gdy maleje ilos¢ sktadnika nadmiarowego w prébce., Z tych powodéw staje
sie wazne zbadanie, czy mozna okresli¢ sktad eutektyku z analizy termograméw prébek
o skladzie znacznie réznigcym sig od eutektycznego.

Metody wyznaczania temperatur przejéé fazowych i sktadu eutektyku pozwalajqce
unikngé omawianych trudnosci przedstawiamy ponizej.

2.1, Wyznaczanie temperatur przej$é fazowych

Wedtug danych wynikajqcych z literatury [6, 7]temperatury, wyznaczone polozeniem
maksiméw pikéw prébek ogrzewanych, zblizone sq do temperatur likwidusa. Aby okre =
§li¢ blqd tego oznaczenia poréwnano dla uktadu DHAB-AB temperatury likwidusa otrzy=
mane z poczqtkéw pikéw ozigbianych z temperaturami maksiméw pikéw ogrzewanych.
Wyniki przedstawiono w tab. 1.

X/ . - -
Przyjete oznaczenia: L= faza ciekta /N lub I/, C - faza stata, N - faza nemo-
tyczna, | - faza izotropowa
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Tablica 1

TEMPERATURY ,°C/ ROWNOWAGI FAZOWEJ C+N-=N W UKLADZIE 4,4’
-DWUHEKSYLOKSYAZOKSYBENZEN /DHAB/ - 4,4’ ~AZOKSYBENZEN /AB/

Utamek molowy x F5

Nr DHAB [ [ T
1 0, 9053 76 79 -3
2 0,8255 75 79 -4
3 0,7533 75 78 -3
4 0,7255 74 78 -4
5 0, 6950 74 77 -3
6 0,6406 73 77 -4
7 0, 6065 72 76 -4
8 0,5641 71 75 -4
9 0,5184 70 73 -3
10 0,4145 66 71 -5
1M 0,3449 62 66 -4
12 0,2606 57 59 -2
13 0,1692 50 53 -3

x temperatury wyznaczone z poczqtku piku termicznego prébek ozigbianych
xx temperatury wyznaczone z wierzchotka piku termicznego prébek ogrzewanych

Zgodnie z danymi przedstawionymi w Tabl. 1 temperatury wyznaczone pierwszq,
bardziej uzasadnionq teoretycznie metodq Keavneya=Eberlina, sq o 3-4°C nizsze od
temperatur wyznaczonych z maksiméw pikéw. Poniewaz stwierdzono, ze badane prébki
przechtadzajq sie o 2-3°C, przyjmujemy, ze temperatury likwidusa otrzymane z ma=
ksiméw termograméw ogrzewania sq o 1-2°C wyisze od temperatur réwnowagi termo=
dynamicznej. W metodzie DTA takie odchylenia sq nieistotne i usprawiedliwiajq sto=
sowanie przedstawionego sposobu wyznaczania temperatury do uktadu DHAB-DMAB,
badanego w podobnym zakresie temperatur.

Temperatury przejs¢ fazowych w ukladzie DHAB-DMAB wyznaczone z termograméw
réznicowych prébek ogrzewanych i ozigbianych zestawiono w Tabl. 2.
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Tablica 2

TEMPERATURY /°C/ ROWNOWAG FAZOWYCH W UKADZIE: 4,4’ - DWUHEKSY -
LOKSYAZOKSYBENZEN /DHAB/- 4,4- AZOKSYANIZOL /DMAB/

Nr Utamek molowy eutektyk C-»N| N N 1
DHAB X X X X XX x | xx
! 1,0000 = - 81 77 130 | 131
2 0,9304 75 69 81 75 129 | 130
3 0,8612 76 71 81 75 129 | 130
4 0,7687 75 69 78 70 125 | 127
5 0, 6859 77 70 79 - 126 } 127
6 0,5757 75 67 87 - 123 | 126
7 0,4672 76 68 96 - 124 | 126
8 0,3875 76 67 100 70 124 | 126
9 0,2575 76 70 109 78 1251128
10 0,1382 75 68 113 81 128 | 130
11 0,0841 75 71 116 87 130|132
12 0, 0457 75 70 117 9 132 | 134
13 0, 0000 - - 117 95-100 | 135136

x temperatury wyznaczone przy ogrzewaniu prébek
xx temperatury wyznaczone przy ozigbianiu prébek

2.2. Wyznaczanie sktadu eutektyku

Podstawq zastosowanej metody wyznaczania sktadu eutektyku jest ilosciowa analiza
powierzchni pikéw termograméw réznicowych, otrzymywanych przy ogrzewaniu prébek .
W obliczeniach zalozono, ze powierzchnie pikéw proporcjonalne sq do iloci ciepta
wydzielonego lub pochtonietego podczas przemiany fazowej. Jest to stuszne dla ukta=
déw fazowych, badanych w niewielkim przedziale temperatur, gdy czulo§é aparatury
DTA jest stata.

Rozwazmy mieszaning dwu skladnikéw o cieplach topnienia Q: i Q2, tworzgeych
eutektyk o skladzie x. ~ I X, ~ moli kazdego sktadnika. W mieszaninie o sktadzie

Lyl

X, i X= moli, gdy pierwszy ze skladnikéw jest w nadmiarze wzgledem eutektyku, czyli

1
gdy s B e eutektyk zawiera odpowiednio X% ,E/x2,E =X Xp Or0z X, moli kazdego

skladnika. Podczas ogrzewania tej mieszaniny poczqgtkowo topi sie eutektyk pochtania=
jqc ciepto a-. a nastepnie w roztworze rozpuszcza sie sktadnik nadmiarowy, pochlania=

jac cieplo g :
9 = Oy O1*r (1)
(2)

g

an" Oy % "% e /-
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Przyimujqc proporcionalnosé ciepta a: i a9 do powierzchni pikéw: eutektycznego
SE i nadmiarowego SN - obliczamy ze wzoréw (1) i (2) wielkosé Xc zwiqzang
w prosty sposéb ze sktadem eutektyku 1 E i X B

% Spe 9
e " SN
% B S (3)
2,E £
SN
X )(-.|
E E
X el Xg g5 (4)
1.E I-XE 2,E 1+ x ]

E

Najmniejszy btqd oznaczenia popelnia sie przy wyznaczaniu sktadu eutektyku z ter=

mograméw o zblizonych wielkosciach pikéw S_ i SN.

Ze wzgledu na naktadanie sig pikéw dla roztworéw zawierajqeych wiecej niz 15%
mol DHAB nie mozna byto tego warunku spetnié.

Nie powodowalo to jednak bledéw oznaczenia, ktérego wyniki przedstawia tab. 3.
Przyjete w obliczeniach wartoici ciepta topnienia skladnikéw podano w punkcie 4.

Tablica 3

SKLAD EUTEKTYKU W UKLADZIE DHAB-DMAB WYZNACZONY Z KRZYWYCH
DTA METODA ANALIZY WIELKOSCI PIKOW TERMICZNYCH

Utamek mol. SE Sktad eutektyku /utamek mol/.
Nr DHAB N
N DHAB DMAB
1 0,046 0,0855 0,71 0,29
2 0,084 0,170 0,69 0,31
3 0,138 0,330 0,65 0,35
0,68 +£0,05 0,32 £0,05

W doktadnieiszych oznaczeniach proponowanq metodqg powinno sie uwzgledniaé po-
prawki wynikajgce z ciepta wlaiciwego i ciepta mieszania sktadnikéw. Sktad eutektyku
mozna w analogiczny sposéb wyznaczaé réwniez z termograméw prébek ozigbianych,
jezeli sig one nie przechladzajq.
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3. WYKRES FAZOWY UKLADU

Wykres fazowy badanego uktadu, sporzqdzony na podstawie danych Tabl. 2, przed=
stawia rys. 2. Uktad charakteryzuje sie catkowitq mieszalnoéciq sktadnikéw w fazach
cieklych /nematycznej i izotropowej/ i zupelnq niemieszalnosciq w fazie statej. Te
same wlasnoéci wykazujq roztwory dwu=n-alkoksyazoksybenzenéw o podobnych dtu-
gosciach grup alkoksy, np. w uktadzie 4,4’ ~dwuoktyloksyazoksybenzen=azoksyfenetol
[8]. Wykresy réwnowag fazowych, otrzymane podczas ogrzewania i ozigbiania ba-
danych prébek, nie pokrywaijq sie ze sobq. Jak pokazano dalej, réznic tych nie mozna
przypisaé wylqcznie przechtodzeniu badanych prébek, Z tej przyczyny oba wykresy
wygodnie jest oméwié kolejno.

Wykresy réwnowagi Ni+C —» N, otrzymany przy ogrzewaniu, przedstawia tworzenie
w ukladzie prostego eutektyku o sktadzie 0,68. mol DHAB i 0,32 mol DMAB o tempera-
turze eutektycznej 75°C /rys. 2a/.
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Rys. 2a. Wykres fazowy ukladu 4,4’ =dwuheksy loksyazoksybenzen /DHAB/ = 4,4’ =azoksyanizol /DMAB/ = ogrzewanie

Podobny jest wykres réwnowagi N == N+C, otrzymany przy ozigbianiu prébek.
Sktada sie on z dwu krzywych krystalizacji z roztworu sktadnika nadmiarowego oraz
z prostej topnienia eutektyku w temperaturze 69°C. Obie gatezie wykresu nie schodzq
sig jednak w punkcie eutektycznym, nie przedstawiajq tez stanu réwnowagi termody=
namicznej, gdyz ksztalt pikéw termicznych krystalizacji azoksyanizolu wskazuje zna-
czne przechlodzenie prébek o duzei zawartosci DMAB. Podobnie prébki o nadmiarze
DHAB przechtadzajq sig o 2=4°C, nie obserwuje si¢ natomiast przechtadzania eutektyku.

Czysty azoksyanizol, topiqcy sig w temperaturze 117°C, przy oziebianiu krystalizuje
z fazy nematycznej w temperaturze 95-100°C w postaci nietrwalej odmiany polimor-
ficznej /odm. | wedtug [ 9})/. Odmiana ta po kilku minutach przechodzi w trwalq od-
miane Ill; w przypadku szybkiego chtodzenia przemiana zachodzi w temperaturze
75+5°C /rys.3/. Ostroznie ogrzewana odmiana nietrwata | topi sie w temperaturze
103°C, nie ulegajgc przedtem przemianie polimorficznej. Innych azoksyanizolu odno-
towanych w literaturze [9) nie zaobserwowano. Z wielkosci piku termicznego przemia
ny DMAB |- DMARB Ill oszacowano jej ciepto na 0,9 kcal/mol.
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Rys. 3. Derywatogramy czystego 4,4’ -azoksyanizolu /DMAB/ - drugi, mniejszy pik termiczny odpowiada prze-
mianie fazowe| nietrwatej odmiany DMAB -1 w trwalq odmiane DMAB- 11,



Przy chlodzeniu roztworéw nie obserwowano pikéw termicznych przemiany polimor-
ficznej azoksyanizolu. Wielkosci otrzymanych pikéw termicznych eutektyku sugeruiq,
ze przemiana ta zachodzi podczas krystalizacji eutektyku. Poréwnano mianowicie po=
wierzchnie pikéw topnienia i krystalizacii dla dwu prébek o réznych skladach, lecz
o tej samej zawartosci eutektyku. Otrzymane kolejno piki topnienia i krystalizacji
eutektyku dla prébki o sktadzie eutektycznym sq réwne. Wynika z tego, Ze eutektyk
zawiera trwalq forme DMAB I11. Natomiast dla prébki zawierajgcej nadmiar azoksyani
zolu /13,82% mol DHAB/ powierzchnia piku krystalizacji eutektyku jest wigksza o 40%
od powierzchni piku topnienia. Réznica ta doklanie odpowiada cieplu przemiany poli-
morficzne| nadmiaru azoksyanizolu zawartego w ochtadzanej prébce. Przypuszczaé
wiec nalezy, ze krystalizuje on z roztworéw w formie nietrwalej, zas krystalizacii
eutektyku zachodzqeej w odpowiadajqcej tej formie temperaturze /patrz. rys.2/ towa-
rzyszy przemiana azoksyanizolu w forme trwalq.

Temperatury topnienia izotropowego, wyznaczone metodq Keavneya-Eberlina, przy
ogrzewaniu i ozigbianiu prébek rézniq sig o 19C dla czystych zwiqzkéw i okoto 3°C
dla roztworéw . Réwnoczesnie ostre piki topnienia czystych substancii ulegajq w roz-
tworach znacznemu poszerzeniu. Sugeruje to obecnoé¢ obszaru wspétistnienia faz cie-
klych - nematycznej i izotropowej w waskim przedziale temperatur. Poniewaz metoda
oznaczania poczqtkéw silnie rozciggnietych i matych pikéw moze byé obarczona duzym
btedem, a efekt istnienia przedziatu temperatur, ograniczajqeych obszar fazy N+1,
moze byé pozorny, wigksze znaczenie nalezy przywiqzywaé do obserwowanego roz-
mycia pikéw klarowania roztworéw /rys. 4/.

Wspétistnienie faz cieklych w cieklokrystalicznych uktadach wielosktadnikowych
przewidziano teoretycznie dla przypadku, gdy topnienie izotropowe jest przemiang
pierwszego rodzaju [ 1 0-12]. Zazwyczaj obszar wspétistnienia faz jest niewielki i nie
udaje sig go wykryé metodami kalorymetrycznymi [10]. Nie znaleziono go réwniez
metodg DTA w ukladzie 4,4'-dwuheksyazoksybenzen -azoksybenzen [3].

Interesujqce moze byé poréwnanie zmierzonych temperatur przejéé fazowych z ocze~
kiwanymi dla roztworu idealnego. Krzywe rozpuszczania i krystalizacji skladnikéw
nadmiarowych obliczono z réwnania van't Hoffa, opisujqcego obnizenie temperatury
krzepniecia rozpuszczalnika pod wptywem substancii rozpuszczonej [11]. W oblicze-
niach przyjeto nastepujqce ciepto topnienia: dla DHAB - 9, 89 keal /mol, [13], dla
DMAB 111 - 7,26 keal/mol [14], dla DMAB1 - /7,2-0,9/=6,3 keal /mol oraz tem=
peraturg topnienia DMAB | = 103°C /por. [9)i niniejszq prace/. Krzywq topnienia izo-
tropowego, a scislej krzywq réwnowagi N-—»N +| [12], obliczono wedtug teorii Hump-
hriesa - Jamesa - Luckhursta /dalej w skrécie HJ./ [13]. Wyniki obliczefi wraz z wy=
nikami pomiaréw przedstawions na rys. 2.

Wyznaczone temperatury krystalizacji N —»=N+C sq znacznie nizsze od obliczonych,
co wigze sie z przechlodzeniem prébek ozigbianych. Temperatury rozpuszczania skla.
dnika nadmiarowego N+C—=N wyznaczone przy ogrzewaniu prébek sq nieznacznie
/o 2-40C/ wyzsze od przewidywanych, co, biorqc pod uwage blqd pomiaru, nie jest
ré2nicq istotng. Natomiast temperatury topnienia izotropowego N-»N+1, wyznaczone
z doktadnoséciq £ 19C, sq znacznie nizsze od teoretycznych. Podobne odchylenia zna-
leziono tez w innych roztworach dwuclkoksyczoksybenzenéw[8]. Obserwowane w ba=
danym ukladzie odstepstwa A T==100C, lub A T/T=-2,5%, odpowiadajq w mys!
teorii HJL[15], zmniejszeniu parametru oddziatywar migdzymolekularnych o okoto 6%.
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Rys. 4. Krzywe DTA /ogrzewanie/, odpowiadajqca przemianie N—=| w uktadzie 4,4 ~dwuheksyloksyazoksy =
benzen /DHAB/ = 4,4'~azoksyanizol /DMAB/
Sugeruje fo, ze analiza wykreséw fazowych w mieszaninach cieklych krysztaléw moze
by¢ czulq metodq badania oddziatywad miedzymolekularnych.

Teoria HJL jest pierwszq prébqg przewidywania przej$é fazowych w roztworach cie~
klych krysztatow i nie nalezy jej przecenia¢. Nie daje ona dobre| zgodnoséci z doswia=

dczeniem dla uktadéw typu "ciekly krysztal" = "nie ciekly krysztal", np. nie uzasa-
dnia duZego zakresu stezer w ktérych istnieje faza nematyczna w uktadzie DHAB -
= CCI4 [16].

WNIOSKI

Przy wyznaczaniu wykreséw fazowych metodq DTA mozna napotkaé trudnosci zwig-
zane z przechladzaniem sig prébek i ze zlewaniem sig pikéw termicznych przemian
fazowych zachodzqeych w zbliZzonych temperaturach. Trudnosci te mozna omingé ana-~
lizujqc termogramy prébek ogrzewanych, Stwierdzono, ze w tym przypadku polozenie
maksimum piku rozpuszczania sktadnika nadmiarowego w uktadzie eutektycznym wyzna-
cza temperatury krzywych likwidusa z doktadnosciq +2°C, Sktad eutektyku mozna
wyznaczy< z jednego termogramu poréwnujqc powierzchnie pikéw topnienia eutektyku
i rozpuszczania sktadnika nadmiarowego.
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W badanym ukladzie wyznaczone temperatury réwnowagi N+C—*N sq zgodne z
przewidywanymi dla roztworéw idealnych, temperatury topnienia izotropowego sq zna=-
cznie nizsze od przewidywanych przez teorie HJL. Otrzymane wyniki wskazujq obec=-
noéé obszaru wspétistnienia faz cieklych, przewidywanego w teoriach wielosktadniko-
wych cieklych krysztatéw.

Autorzy dziekujq Panu A. Gladkiemu za pomoc przy wyznaczaniu powierzchni pikéw
termicznych.
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