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Rys. 2 Ulozenie czasteczek w cieczy
izotropowej

Rys. I Ulozenie czasteczek w krysztale
stalym
a. komórka elementarna, b. widok z góry

Istota stanu cieklokrystalicznego
Przez codzienne doswiadczenie i wiedze nabyta w szkole mamy zakodowany w swiadomosci

podzial materii na trzy podstawowe stany skupienia: staly, ciekly i gazowy.
Stan staly ma budowe uporzadkowana, krystaliczna, charakteryzujaca sie tym, ze atomy lub
czasteczki, z których jest zbudowany, znajduja sie w dokladnie okreslonych miejscach przestrzeni
i sa wzajemnie odpowiednio zorientowane (rys. l). Utworzona sztywna siec przestrzenna jest
zlozona z powtarzajacych sie elementów. W doskonalym krysztale czasteczki lub atomy nie maja
zdolnosci przemieszczania sie lub obrotu, moga tylko drgac wzgledem okreslonych punktów
przestrzeni. W nastepstwie tego cialo stale zachowuje niezmienny ksztalt, a jego wlasnosci
fizyczne, np. wytrzymalosc mechaniczna, przewodnictwo cieplne i elektryczne, predkosc
rozchodzenia sie swiatla i dzwieku sa rózne w róznych kierunkach przestrzeni - sa anizotropowe.
Ogrzewanie krysztalu powoduje, ze energia ruchu drgajacego czasteczek rosnie. W pewnej
temperaturze, gdy energia ta staje sie porównywalna z energia wiazania czasteczek w sieci
krystalicznej, zyskuja one swobode ruchu translacyjnego i rotacyjnego a uporzadkowanie
dalekiego zasiegu znika (rys. 2). Przemiane fazowa, w której dokonuje sie przejscie od ciala
stalego do cieczy, nazywamy topnieniem. Czasteczki w cieczy sa ruchliwe, moga sie wzajemnie
swobodnie przemieszczac. Ciecze nie maja wlasnego ksztaltu, sa latwo deformowane i przyjmuja
ksztalt naczynia. Zanik uporzadkowania powoduje, ze ich cechy fizyczne sa izotropowe.

Jest grupa cial stalych, w których proces topnienia mozna przeprowadzic etapami. ~oczatkowo.
gdy ogrzewamy cialo, czasteczki zyskuja w pewnej temperaturze mozliwosc rotacji (obrotu),
a nastepnie w wyzszej temperaturze, mozliwosc translacji (przesuwania sie) lub - odwrotnie -
najpierw uaktywnia sie translacja czasteczek a dopiero pózniej rotacja. Te stany posrednie miedzy
cialem stalym i ciecza iZo.tropowa nazywamy stanami mezomorficznymi, a czasteczki majace
takie cechy mezogenami.
Stan posredni, w którym pierwsza uaktywnia sie rotacja czasteczek, to krysztal plastyczny.
Jest on zbudowany zwykle z czasteczek o ksztalcie kulistym. Jezeli czasteczki maja ksztalt
pretopodobny lub dyskopodobny, to zyskuja one wczesniej aktywnosc translacyjna i stan ten
nazywamy stanem cieklokrystalicznym. Przejscie substancji do stanu mezomorficznego mozliwe
jest tylko wtedy, gdy energia wiazania sieci krystalicznej jest mala. Wlasnosc te maja krysztaly
molekularne, bowiem istniejace w nich miedzyczasteczkowe wiazania sa wynikiem dzia~ania
slabych sil van der Waalsa. W cieklym krysztale czasteczki zachowuja uporzadkowanie
wyznaczone kierunkiem ich dlugiej osi (dla czasteczek pretopodobnych) i plaszczyzna czasteczki
(dla dyskopodobnych). I tu dochodzimy do poznania najwazniejszej cechy rózniacej ciecz
cieklokrystaliczna od cieczy zwyklej. Jest to ciecz uporzadkowana, tj. o anizotropowych
wlasnoscia<.h fizycznych. Wizualnie ciecz krystaliczna rózni sie od zwyklej cieczy tym, ze jest
metna, silnie rozprasza swiatlo, wygladem przypomina rozwodnione mleko. Jest to zwiazane
z tym, ze w cieklym krysztale istnieja obszary (domeny) wzajemnie przypadkowo zorientowane
(rys. 3 A).
Wymiary domen sa wieksze niz dlugosci fal swiatla widzialnego i na ich granicach nastepuje
silne rozpraszanie. Domeny te mozna porzadkowac przez dzialanie polami elektrycznymi,
magnetycznymi, bodzcami mechanicznymi i silami powierzchniowymi. Porzadkowanie pod
wzgledem uzyskanych skutków mozna porównywac z tworzeniem monokrysztalu ciala stalego.
Np. jezeli umiescic ciekly krysztal miedzy dwiema równoleglymi plytkami szklanymi, to mozemy
czasteczki zorientowac dlugimi osiami równolegle do scian (ulozenie homogenne rys. 3 B)
lub prostopadle do scian (ulozenie homeotropowe rys. 3 C).
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Rys. 3 Ulozenie czasteczek w cieklym

krysztale

A - warstwa nieuporzadkowana. B -

uporzadkowana homogennie. C -
uporzadkowana homeotropowo.

Poniewaz ciecze sa latwo odksztalcalne. energia pOlrzebna do wywolania uporzadkowania lub
przeorientowania warstw jest bardzo mala. W tym tkwi glówna zaleta i nowa jakosc stanu
cieklokrystalicznego. Ma on wlasnosci anizotropowe, charakterystyczne dla stanu
uporzadkowanego ijednoczesnie uporzadkowanie to mozna' zmieniac i regulowac dzialaniem
niskoenergetycznych bodzców. Ta cecha sprzyja praktycznemu wykorzystaniu cieklych krysztalów.
Czasteczki w cieklym krysztale nie sa ulozone dokladnie równolegle swoimi dlugimi osiami jak
pokazano na rys. 3 A, B, C. Równolegly lub prostopadly do scian naczynia pozostaje sredni
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S = -(3cos2EJ-I).
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Rys. 6 Uporzadkowanie czasteczek w smektykach
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Rys. 5 Uporzadkowanie czasteczek w nematykach

Smektyki i nematyki róznia sie znacznie lepkoscia. Smektyki sa bardzo lepkimi cieczami nie
tworzacymi menisku charakterystycznego dla cieczy izotropowych i nematyków.
Cholesteryk mozna traktowac jako szczególny przypadek nematyka. Jezeli rozpatrywac czasteczki
polozone w okreslonej, wybranej plaszczyznie, to sa one uporzadkowane tak jak w nematyku.
Jednak ze wzgledu na szczególne cechy budowy czasteczek, dlugie osie czasteczek lezacych
w kolejnych warstwach obrócone sa wzgledem siebie o pewien okreslony kat (rys. 7). W ten
sposób tworzy sie struktura srubowa o okreslonej wartosci skoku(P). Czasteczki w warstwie
polozonej w polowie skoku, sa ulozone równolegle do warstwy pierwszej, ale odwrócone o 180°.

P
Kierunek uporzadkowania zmienia sie na przeciwny co -- i warstwy o tej grubosci zachowuja

2 .

sie wzgledem promieniowania elektromagnetycznego jak cienkie warstwy dyfrakcyjne. Wartosc
P

- jest czeSto równa dlugosci fali swiatla w zakresie widzialnym, dlatego odbite selektywnie
2

swiatlo wywoluje u obserwatora efekt barwny. Poza tym swiatlo odbite od warstwy cholesteryka
jest spolaryzowane kolowo. Zjawisko selektywnego odbicia swiatla i struktura spiralna róznia
ciekly krysztal cholesteryczny od nematycznego.
Cialo stale moze przechodzic w ciecz izotropowa przez jedna lub kilka faz cieklokrystalicznych.
Mozliwe warianty przejsc sa przedstawione ponizszym schematem, co zapisujemy w uproszczeniu
K -+ N -+ Ilub K -+ Ch -+ Ilub K -+ SI -+ S2 -+ N -+ I.

W doskonalym, stalym krysztaleS = l, w cieczy izotropowej S = O, a w cieklym krysztaleS

przyjmuje wartosci posrednie miedzy zerem i jednoscia.
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Rodzaje struktur cieklokrystalicznych
Istnieje wiele mozliwych struktur stanu cieklokrystalicznego rózniacych sie stopniem organizacji
i uporzadkowania czasteczek. Trzy podstawowe typy struktur - trzy rodzaje cieklych krysztalów
to nematyki, smektyki i cholesteryki.
Nematyk ma naj nizsze uporzadkowanie, S= 0,670,8. Czasteczki nematyka sa ulozone dlugimi
osiami w przyblizeniu równolegle, a ich srodki ciezkosci sa rozmieszczone w przestrzeni
przypadkowo (rys. 5). Czasteczki moga przemieszczac sie swobodnie we wszystkich kierunkach.
Smektyk ma wyzsze uporzadkowanie, S= 0,870,95. Czasteczkiw smektyku uporzadkowane
sa nie tylko co do kierunku, ale równiez polozenia ich srodków ciezkosci sa wzajemnie
skorelowane. Prowadzi to do wytworzenia struktur warstwowych (rys. 6). Czasteczki
w warstwach moga sie swobodnie przemieszczac w plaszczyznie warstwy lub mozliwe jest tylko
przemieszczenie sie calych warstw czasteczek wzgledem siebie. Czasteczki w warstwach sa zatem
uporzadkowane lub nie, ale czasteczki jednej warstwy nigdy nie przechodza do warstw sasiednich.
W zaleznosci od stopnia uporzadkowania czasteczek w warstwie i od nachylenia direktora
wzgledem plaszczyzny warstwy (ulozenie ukosne lub ortogonalne) rozrózniamy kilka typów
smektyków, które sa oznaczone duzymi literami alfabetuA, C, B, D, F, G, H. Ich stopien
uporzadkowania rosnie w wymienionej kolejnosci.

wyrózniony kierunek ulozenia (direktor). Same czasteczki nachylone sa pod katem EJ do tego
kierunku (rys. 4). Parametr uporzadkowania cieklego krysztalu jest okreslony przez kat EJ.
Jego wartosc liczbowa okresla wzór:
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Rys. 7 Uporzadkowanie czasteczek

w cholesteryku

Rys. 4 Polozenie czasleczek cieklego
krysztal u wzgledem kierunku

uporzadkowania.
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Barwy obserwowane dla nie uporzadkowanych

warStw cieklokrystalicznych powstaja w wyniku
interferencji spolaryzowanego promieniowania
o róznych dlugosciach fali.

Fazy cieklokrystaliczne moga byc rozrózniane przez obserwacje dyfrakcji promieni rentgenowskich
lub na podstawie charakterystycznych obrazów obserwowanych za pomoca mikroskopu
polaryzacyjnego, Ciekle krysztaly obserwowane w mikroskopie polaryzacyjnym to przepiekny
i fascynujacy swiat barwnych obrazów.

Budowa czasteczek cieklokrystalicznych

Rozrózniamy dwie grupy substancji cieklokrystalicznych: substancje tworzace ciekle krysztaly
termotropowe i substancje tworzace ciekle krysztaly liotropowe.
W cieklych krysztalach termotropowych przejscie z fazy stalej do mezofazy dokonuje sie pod
wplywem ogrzewania. W krysztalach liotropowych przejscie to nastepuje pod wplywem dzialania
rozpuszczalników. W okreslonym przedziale stezen roztwór zyskuje strukture uporzadkowana
i cechy charakterystyczne dla stanu cieklokrystalicznego. Tak zachowuja sie np. wodne roztwory
bialek i niektórych polimerów, mydel i innych zwiazków zawierajacych czasteczke zlozona
z dlugiego lancucha alifatycznego i koncowej grupy polarnej.

Przykladem takiej czasteczki jest czasteczka
mydla o nastepujacej budowie CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,/ ~ / ~ / ~ / ~ / , / ~ / ~

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, C-ONa
II
O

lancuch alifatyczny grupa polarna

yzx

Ciekle krysztaly liotropowe pelnia wazna role w budowie materii zywej i jej organizacji, np.
w strukturach komórkowych. Jest to jednak temat wymagajacy oddzielnego omówienia. Tutaj
ogranicze sie tylko do przedstawie(lia budowy czasteczek dajacych ciekle krysztaly termotropowe.
Podstawowa, wspólna cecha wiekszosci poznanych zwiazków tworzacych termotropowe ciekle
krysztaly, a szczególnie tych, które zyskaly praktyczne zastosowanie, jest wydluzony ksztalt
ich czasteczek, Dlugosc takiej czasteczki jest ponad trzykrotnie wieksza od szerokosci, a elementy,
z których jest zbudowana, sa przy tym dobrane tak, by miala ona duza sztywnosc. Jej budowe
mozna przedstawic schematycznie:

Rys. 8 Przyklady pierscien i spotykanych

w czasteczkach zwiazków cieklokrystalicznych.
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Dwa pierscienie lub szeregi zlozone z kilku pierscieni sa polaczone grupa centralna(Z)
zapewniajaca ich wzajemne naprzemianlegle ulozenie. Znane sa jednak zwiazki takze bez grup
centralnych. Na koncach pierscieni znajduja sie róznego rodzaju i róznej dlugosci grupy koncowe
(X, Y).
O cechach zwiazku cieklokrystalicznego decyduja wszystkie elementy, z których sie on sklada:
rodzaj i liczbl pierscieni, charakter grup centralnych oraz grup koncowych, Przyklady pierscieni
spotykanych w czasteczkach zwiazków o wlasnosciach cieklokrystalicznych sa pokazane na
rys. 8. Nizej zestawione sa przyklady grup centralnych czesciej wykorzystywanych do laczenia
pierscieni. Zawieraja one przewaznie wiazanie wielokrotne
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307 K - 327,5 K, smektyk A, de= 0,2

Anizotropia dielektryczna decyduje o zdolnosci
cieklego kry~ztalu do porzadkowania sie
i przeorientowywania pod dzialaniem
zewnetrznego pola elektrycznego. Wartosc
anizotropii dielektrycznej okreslona jest
wzorem:

L1E = ell-E_l,

gdzie EII(E_Ll - przenikalnosc dielektryczna
cieklego krysztalu zorietowanego dlugimi
osiami równolegle (prostopadle) do kierunku
pola elektrycznego.

Cialo stale utworzone z mieszaniny
zwiazków ma zwykle nizsza temperature
topnienia niz czyste skladniki. Mieszanine

o skladzie, dla którego uzyskuje sie najnizsza
temperature topnienia, nazywamy
eutektykiem.

Grupami koncowymi natomiast moga byc grupyCnH'n+l' Cn H,n+10, CN itp. Zestawiajac
wymienione wyzej pierscienie, grupy koncowe i centralne w kolejnosci podanej na schemacie
czasteczki cieklokrystalicznej mozna wytworzyc bardzo wielka liczbe zwiazków
cieklokrystalicznych. Kilka przykladów bardziej znanych zwiazków zestawiono obok. Pod
wzorem podane sa: nazwa zwiazku, temperatury przejsc fazowych, rodzaj mezofazy i wartosc
anizotropii dielektrycznej !1e.

Sposród licznych znanych zwiazków cieklokrystalicznych jedynie niewiele znajduje praktyczne
zastosowanie. O mozliwosci praktycznych zastosowan decyduja glównie zakres mezofazy
i anizotropia dielektryczna. Pozadane jest, aby mezofaza istnial~w mozliwie szerokim przedziale
temperatur najlepiej od okolo -30°C do 100°C. Nie sa znane zwiazki cieklokrystaliczne, które
by mialy taki zakres istnienia mezofazy. Dlatego praktycznie stosowane sa mieszaniny
wieloskladnikowe, Najkorzystniejsze sa mieszaniny o skladzie eutektycznym, poniewaz wtedy
zyskuje sie najwieksze obnizenie temperatury topnienia.
Celem uzyskania duzej wartosci anizotropii dielektrycznej do czasteczki zwiazku nalezy
wprowadzic grupe o duzym momencie dipolowym, np. CN(f.1,F 1,6' 10-19 C' m). Mozna
wytworzyc w ten sposób czasteczki o wartosciach!1e = ± 20. Wartosc ta jest niezwykle istotna
z punktu widzenia praktycznych zastosowan cieklych krysztalów.
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