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o - parametry dobieralne w réwnaniach stosowa-
® e 00

nych do opisu danych doswiadczalnych

pojemnosé cieplna pod statym cisnieniem
pojemnos¢ cieplna w stazej objetosci
grubosé warstwy smektycznej

energia swobodna (energia Helmholtza)
entalpia swobodna (energia Gibbsa)
przyspieszenie ziemsiie

entalpia

- skok entalpii w przejsciu fazowym

nateZenie pola magnetycznego
zmierzonz bezposrednio wysokosé stupa rteci w kapilarze

wysokoS§¢ s*upa rteci w kxapilarze sprowadzona do
cisnienia normeinego

réznica pozioméw rteci w kapilarze i w dylatometrze
roznica poziomdw rieci w manometrach

oznaczenie fazy izotropowej

ilorazy rdéznicowe (Vi - Vc)/(Ti - 7)
oznaczenie fazy staze}

stata Boltzmana

d¥ugosé skoku spirali w fazie cholesteryczne]
dZugosé czasteczki 2

masa czasteczkowa

magnetyzacja

masa

c

oznaczenie fazy nematyczne
oznaczenie chiralnej fazy nematyczne}] (cholesterycznejl
liczba punktdéw doswiadczalnych uzytych w obliczeniach

wersor kierunku uporzgdkowania diugich osi czagsteczek
("director")

drugi wielomian Legendre’a

liczba parametrdw dobieralnych w réwnaniu opisujacym
dane doswiadczalne
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» Ppn® Py - ciénienie, przy ktorym nastepuje przejscie

fazowe
"cisdnienie spinodalne"
wektor falowy fali gestosci
stata gazowa _
parametr okreslajacy szerokosé wystepowania fazy
smektycznej - A (r = 1 - T,./Ty,)

entropia
przekrdj kapilary dylatometru

Smd, SmB, SmC... = oznaczenie réznych faz smektycznych

T =
Tc’ T
P -

Sp
¥

t -
+ =
t =
0
U -
v -
¥, =
VM -
AVyps
Wi -
X =
a -
Cxp -
cxp -

temperatura bezwzgledna

AC? TNA""' - temperatury przej8é fazowych

"temperatura spinodalna®

AL o temperatury, w ktérych stabilnosé orientacyjng

tracg, odpowiednio, faza izotropowa i nematyczna

temperatura zredukowana wzgledem temperatury przejscia

fazowego

temperatura zredukowana wzgledem "temperatury spino-
dalnej"

parametr wekazujgcy na odlegtosé (w skali temperatury
zredukowanej) przejscia II-go rodzaju od punktu tréj-
krytycznego nazywany temperaturg przechodzenia (ang.
"crossover")

energia wewnetrzna
objetosé
objetosé molowa

liniowa funkcja temperatury odejmowana jako tzo od
zaleznosci V(T)

‘AVhI - gkok objgtoéci.w przejsciu fazowym
waga statystyczna punktéw doswiadczalnych
utamek molowy

wykXadnik krytyczny temperaturowej zaleznosci
pojemnosdci cieplnej i izobarycznego wspéZczynnika
rozszerzalnosci termiczne}

wspéiczynnik izobaryczne) rozszerzalnosci termiczne]

Srednia wartosé CXb obliczona z dwéch punktéw V(T)

wyktadnik krytyczny temperaturowej zaleznosci
parametru uporzadkowania

Srednia wartosé PT obliczona z dwéch punktéw V(p)

wspbzczynnik adiabatycznej sciéliwosci
wspbZczynnik izotermicznej scisliwosci



K - wykZadnik krytyczny temperaturowej zaleznosci

podatnoéci tj. pochodnej parametru uporzgdkKowania p
parametrze sprzezonym termodynamicznie

Xv - termiczny wspéXczynnik cisnienia w stazej objetosci
d - wykiadnik krytyczny wigzgcy parametr uporzadkowania
Zz parametrem sprzezonym termodynamicznie przy T = Tc

A - oznaczenie skonczonych przyrostow

& = wyktadnik krytyczny temperaturowej zaleznosci wspdx-
czynnika izotermicznej Scisliwosci ciekiego krysztaiu
5”,65: - przenikalnos¢ dielektryczna w kierunku réwnolegiym
i prostopadiym do wersora uporzadkowania
- wykladnik krytyczny wiazgcy skiad mieszaniny z tempera-
iurg przejscia w otcczeniu punktu hal

- kgt miedzy diugg osig czgsteczki i wersorem uporzgdko=
wania fazy n

- oznaczenie przejscia fazowego helu ciekZego do nad-
ciekiego

||'?1.- d¥ugosé korelacji w kierunku rdwnolegiym i prosto-

p e ogélne oznaczenie wykiadnika krytycznego
A
? padZym do wersora uporzadkowania

| = wykZadniki krytyczne temperaturowych zaleznosei

It g e ' i e e
diugosci korelacji ?u % ?L

Q - gestosdé

0 - standardowe odchylenie dopasowania rdownania do punktow
doswiadczalnych

2 - znak sumy
T - okres drgan oscylatora w densymetrze A. Paara
{,@J - parametr uporzgdkowania

Y- kat migedzy rzutem diugiej osi czgsteczki i rzutem
wersora uporzgdkowania na praszczyzne warstwy w fazie
smektyczne j=C

;K“,;KL- podatnosé magnetyczna w kierunku réwnolegtym
i prostopadiym do kierunku uporzgdkowania fazy

;{2- srednie kwadratowe odchylenie punktdéw doéwiadczalnych
od opisujgce] je krzywe]

J= Jew. Z uwzglednieniem wagi statystycznej punktdw

/Xb- wartosé zdefiniowana j.w., ale obliczona Xjcznie

z punktdéw zmierzonych powyzej i ponizej temperatury
prze jécia fazowego

\p - amplituda fali gestosci tj. parametr uporzadkowania
smektycznego

(W= kat migdzy dfugg osig czgsteczki 1 wersorem prostopadzym
do warstwy w fazie smektycznej=C.

Uwaga: we wszystkich liczbach dziesietnych czesé caikowita
oddzielono od utamka kropkg, a nie przecinkiem obowig-
zujacym w Polsce.



1. Cel pracy

Celem pracy byXo opracowanie metodyki precyzyjnych pomiardw
objetosci molowej i izotermicznego wspdZczynnika scisliwosdci
w funkcji temperatury dla zbadania efektdédw przedprzejsSciowych
przy przejsciach fazowych w ciekzych krysztatach. Efekty przed-
przejSciowe sg opisywane przez odpowiednie wykfadniki krytyczne.
Dalszym celem byio wyznaczenie wykZadnikdéw krytycznych na
podstawie wynikéw doswiadczern, okreslenie rodzaju przejsé fazo-
wych, a takze proba weryfikacji przewidywan teoretycznych.



2. Wstep

Dla wielu substancji organicznych stwierdzono, Ze przejscie
od uporzagdkowanej fazy statej do izotropowej fazy ciekiej za-
chodzi nie bezposrednio, a przez stany posrednie zwane mezofazami,
W uporzadkowanym krysztale mozna wyrdznié porzadek translacyjny
(uniejscowienie czasteczek w weztach sieci) i porzgdek rotacyjny
(orientacja czgsteczek wzgledem osi sieci).

Czasteczki, dla ktdrych teriera energetyczna rotacji Jjest mata
w porownaniu z energig sieci mogg w =iare worostu temperatury
utworzyé mezofaze uporzgdkowang translacyjnie, ale rotacyjnie
nieuporzgdkowang czyli tzw. krysztax plastyczny . Nazwa ta
bierze sie od Zatwosci deformacji pod wptywem naprezen.

liezofaze o wiasnosciach plastycznycn z zachowaniem struktury
sieciowej moga tworzyé czasteczki o ksztaztach zblizonych do
vuli, Plastyczny krysztar przy dalszym wzroscie temperatury topi
5ie bezposrednio do cieczy izotropowe].

Krysztaty zbudowane z czasteczek o wyrazZnej anizotropii
ksztaXtu np. o ksztatcie zbtlizonym do pretow lub dyskdw, przy
topieniu tracg porzgdek translacyjny zachowujgc uporzgdkowanie
orientacyjne rdéznego stopnia. Stad mozliwosé tworzenia duze}
‘0znorodnosci mezofaz, ktére ze wzgledu na brak sieci krystalicz-
nej i matg lepkosé nalezy zaliczyé do cieczy. Te anizotropowe
ciecze, zwane termotropowymi ciekiymi krysztaXami ze wzgledu na
zaleznosé stopnia (rodzgju) uporzadkowania od temperatury, sa
przedmiotem zainteresowania niniejszej pracy.

Wypada jeszcze wspomnieé o innym typie ciekiych krysztazow
tzw. liotropowych = , tworzgcych sie¢ w roztworach, w ktdérych
uporzgdkowanie jest wynikiem anizotropowych oddziaiywan miedzy-
czasteczkowych izotropowego rozpuszczalnika i silnie polarnej
(amfifilowej) substancji rozpuszczonej. Tworzenie sie liotropowej
mezofazy jest zardwno funkcjg stezenia jak i temperatury.



3. Polimorfizm termotropowych ciektych krysztaidw i parametry
uporzgdkowania

Na temat termotropowych ciekiych krysztazéw ukazazo sie
wiele monograficznych opracowan. Podstawowe informacje zebrane
w tym rozdziale mozna znaleZé w najbardziej znanych i uznanych

(3) 4)

ksigzkach P.G. de Gennesa i S. Chandrasekhara .

2.1. Faza nematyczna i cholesteryczna

Ze wzgledu na silnie wydiuzony ksztaxit "pretopodobne"
czgsteczki ciekZego krysztaiu majg tendencje do wzajemnie
rownolegzego ustawienia w przestrzeni. Faza o diugozasiegowym
uvorzadkowaniu orientacyjnym, w ktérym czasteczki sg, z pewnym
rozk*adem statystycznym, ustawione rdwnolegle do wyrdznionego
kierunku ("directora"; przy rownoczesnym braku dfugozasiggowe]
korelacji pozozenia srodkdéw masy czasteczek, nazywana jest fazg
nematyczng lub krécej nematykiem. Schematycznie, uporzgdkowanie
nematyczne przedstawia rys. 1b.

Parametr uporzadkowania mezofazy w najogdlniejszym przypadku
jest tensorem, ale dla fazy nematycznej o symetrii jednoosiowe}]
redukuje si¢ do skalara., Parametr ten powinien mieé wartosé 1
w fazie idealnie uporzadkowanej i wartosé O w fazie nieuporzgdko-
wanej (izotropowej - rys. 1a). Takg wkasnosé ma drugi wielomian

Legendre’a, Pz(cos Q) = % cos26 - % y liczony jako Srednia sta-

tystyczna po orientacjach wszystkich czgsteczek

¢ = {3(3 c0s% - 1)), (3.1)

gdzie @ jest katem miedzy diugg osig czgsteczki a wersorem
okreslajgcym kierunek orientacji fazy.
Faza cholesteryczna przedstawiona échematycznie na rys. 1c
jest w rzeczywistosci nematykiem skreconym (chiralnym), w ktérym
wektor uporzgdkowania © tworzy spirale o sktadowych



n, = cos(qoz + ¢ )
n, = sin(q z +©) {520
n, = 0

gdzie: Q- wektor falowy spirali o skoku L = 27r/qo,

¢ - przesuniecie fazowe.
Poniewaz diugosé skoku spirali w fazie cholesterycznej jest
pordwnywalna z diugoscig fali swiatta widzialnego, czesto mozna
uzvskaé wyrazne, barwne efekty bedace wynikiem selektywnego od-
bicia fali o okreslonej diugosci. Diugosé skoku spirali choleste-
rycznej silnie zalezy od temperatury i roze zmieniaé sie w zakre-
sie 200-5000 nm.(S)

A :fZij?j
1//’6374?2~f'
7
(b) IR

- NI P z|L
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llIl lnllllll‘lllll‘ —_—— ===
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie uporzagdkowania czgsteczek
'w fazach: izotropowej (a), nematycznej (b) i cholesterycz-
nej (nematycznej chiralnej) (c). Wektor fi oznacza wyrdz-
niony kierunek uporzgdkowania - "director" a L jest diu-
goscig skoku spirali w fazie cholesterycznej



Faze cholesteryczng odkryto w estrach cholesterolu (stad
nazwa), ale moga ja tworzyé réwniez inne optycznie czynne tj.
chiralne czgsteczki, pod warunkiem, Ze nie stanowig mieszaniny
racemicznej.

Ciekawg wkasnoscig fazy cholesterycznej jest zdolnosé tworze-
nia faz biekitnych ("blue phases"). Zidentyfikowano trzy rdézne
fazy btekitne, a ich struktura nie zostata Jjeszcze dokzadnie
poznana. W niektérych substancjach lub mieszaninach pojawiajq sie
wszystkie te fazy (tylko przy chiodzeniu) i wazne jest, ze wyste=-
puja one w zakresie temperatury < 0.6 K ponizej przejscia od fazy
izotropowej. Obszerny przeglqd/?az biexitnych opublikowali ostat-
nio Stegemayer i wspdétautorzy.'®

3.2. Fazy smektyczne

We wszystkich odmianach faz smektycznych poza istniejgcym
Juz porzadkiem orientacyjnym pojawia sie dodatkowy porzadek
translacyjny. Srodki mas¥7czqsteczek utozone sg w warstwach two-
rzge tzw, fale gestosci. W zaleznosci od orientacji dZugich
osi czasteczek wzgledem pZaszczyzny warstwy, a w niektdrych
przypadkach od wzajemnego poiozenia czgsteczek w warstwie wyrdi-
nia sie rdézne typy smektykdw oznaczanych kolejnymi literami al-
fabetu od A do I (kolejnosci nie nalezy %*aczyé z rosngcym upo-

rzagdkowaniem).

3.2.1. Klasyfikacja faz smektycznych

W fazie smektycznej-A (SmA - rys. 2a) diugie osie czasteczek
ustawione sg prostopadle do ptaszczyzny warstw. Fala gqstoéci(7)
opisujgca warstwowy rozktad sSrodkdéw masy czgsteczek w kierunku
réwnolegiym do osi z opisana jest wzorem

Qle) & Q.11 % 2"1/2[?[008(%2)), ' (3.3)

gdzie: go - Brednia gestosé,



9, - wektor falowy zwigzany z gruboscig warstwy smektycz-
nej d zaleznoscia q = 2 /d,
Y - amplituda fali gestosci.
Amplituda fali gestosci ¥ jest tutaj wtasciwym parametrem upo-
rzadkowania dla fazy smektycznej-A i zdefiniowana jest jako
nastepujgca Srednia statystyczna

=<cos(qoz)(3c0£;28 - 1)/2>, (3.4)

Parametr ten moze tez byé zapisany w postaci liczby zespolone]

LY: l‘{’lexp(iqoz). (3e5]

Gruboéé warstwy smektycznej d jest zwykle réwna lub nieco
miledaes; od d¥ugodod eastecsil 1 (0:92d/1€ 17.18) wmdica %o
z mozliwosSci wzajemnego przenikania sie gietkich Z*ancuchdéw ali-
fatycznych, a takze z nachylenia czgsteczek wzglgdem warstwy,
przy czym katy nachylenia nie sa ze sobg skorelowane ani w wars-
twie, ani miedzy warstwami wigc uporzgdkowanie ma symetrie osio=-
wg. Faza ta dla odrdznienia od opisanych nizej jest czasem ozna=-
czana symbolem SmA4i nazywana smektykiem jednowarstwowym,
chociaz bardziej prawidiowa bytaby nazwa "jednoczgsteczkowy".

Czgsteczki silnie polarne z grupg =CN lub -NO, mogg utworzyé
faze smektyczna,—Ad (rys. 2b) zXozong z dimeréw, w ktdérych czed-
ciowo naktradajg sie aromatyczne rdzenie czasteczek. W takim

przypadku stosunek grubosci warstwy smektycznej d do diugosci

czasteczki 1 waha sie w granicach 1. 15<d/1< 2. S

Istniejg réwniez smektyk1—A2 (rys. 2c) czyli dwuczgsteczkowe,
("dwuwarstwowe") w ktérych okres smektyczny jest w przyblizeniu
réwny podwdjnej diugosci czgsteczki (d ¥ 21). Czasteczki polarne
o rozréznialnych korcach ustawiajg sie w sgsiednich warstwach
antyréwnolegle.(g) Strukture smektykow Agy 4y i A2 wyjasnia
TyS. 2

W mieszaninach substancji tworzgcych SmA1 s & SmA2 stwierdzono
przejscie fazowe SmA, - SmA2 10) i jest ono przejsciem I-go ro=-
dzaju(g) (klasyfikacja przejéé fazowych - pkt 4.2). Jednakze
A .M. Levelut Ly w badaniach przejscia SmA; - SmA, metodg dy-
frakcji promieni X stwierdzia, Ze przejscie to nie zachodzi
bezposrednio, a przez tzw. antyfaze SmA sktadajgcg sie 2z domen,
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Rys. 2. Fazy smektyczne-A: (a) - faza "jednocza,steczkowa"-SmA1
i pokazana obok' fala gestosci; (b) - faza zZozona
giéwnie s dimerdéw (1.15<d/1<2) = SmA 4 3 (c) - faza
"dwucgzgstecezkowa® (d & 21) - SmA,} (d) = antyfaza Smh .
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Rys. 3. (a) = Iaza*smektyczna-c'i schemat pokagzujgcy katy
miedsy d¥ugg osig czasteczek i osiami ukXadu wspéi-
rsednych, (b) - fasa skrecona (chirelna) - smc®,



w ktérych dipolowe czasteczki ustawione sg tak jak na rys. 2d.
Domeny te majg w przyblizeniu rdéwne wymiary wigc pojawia sie
periodyczny porzadek w warstwie, przy czym domeny moga tworzyé
sie¢ prostokgtng lub prostokgtng centrowang. Przejscie SmA1-SmA2
jest przedmiotem biezacych badan w literaturze. (9,11)

3.2,2+ Faza smektyczna C

W fazie smektycznej-C (SmC) czgsteczki sg uporzgdkowane
w warstwy podobnie jak w SmA lecz tworzag kgt ¢0 z osig prosto-
padtg do warstwy (rys. 3a). Kat ten jest parametrem uporzgdko=-
wania dla fazy smektycznej=C, przy czym parametr uporzgdkowania
musi jeszcze uwzglednié fluktuacje kata @ jaki tworza rzuty
dtugich osi czasteczek na paszczyzne warstwy (rys. 3a).(12)
Zatem parametr uporzqdkowania(ﬂ: musi byé wektorem o dwdch skia-
dowych, ktdéry wygbdnie jest przedstawié jako liczbe zespolong

Y, = Q}exp(i({ T (3.6)

Porzadek translacyjny w SmC jest wiekszy niz w SmA(13) co
jest wynikiem ponad dwukrotnie wiekszej wartosci diugosci kore-
lacji rdéwnolegtej do warstw ?” w SmC od F" w SmA, Faza SmC

wystepuje zawsze w temperaturze nizZszej niz SmA przy czym mozli-
we jest tez przejscie, bezposrednie N —»SmC.

Podobne uporzgdkowanie moga tworzyé czgsteczki z centrum
chiralnym, ale powstaje wtedy smektyk-C chiralny(1 4) (skrecony -
SmC“)przedstawiony schematycznie na rys. 3b. W fazie smc*

w kolejnych warstwach wystepuje rotacja "directora®™ wokdx osi z
(normalnej do warstwy) w ten sposdb, Zze kat £O pozostaje staly,

a zmienia sie kat ?9. Chiralna faza SmC® jest intensywnie bada-

na ze wzgledu na wxasnosSci ferroelektryczne i zwiggzane z tym
mozliwo8ci zastosowan technologicznych.(15) Jednq 2z dokadnie}]
poznanych substanc?%6t¥$§zqcych chiralny Smc® Jest substancja

o symbolu DOBAMBC.



3.2.3. Smektyki egzotyczne

Struktura wiekszosci sposrdéd smektykdéw nazywanych egzotyczny-

mi nie zostaza Jjeszcze dokZadnie poznana, ? dgdatkowe zamieszanie
18

wynika z niekonsekwencji nomenklaturowych.
Litster i Birgeneau“g3 uwazajg smektyki E, G i H za bardzie]
zblizone strukturalnie do cia%t staxych, niz do cieczy.

Smektyk B jest fazg najlepie] poznang w tej grupie smekty-
kow. Czasteczki fazy SmB ustawione sg prostopadle do pZaszczyzny
warstwy (jak w Smid), ale istnieje jeszcze uporzadkowanie heksago=~
nalne w warstwie, Tak uporzgdkowana warstwa stanowi dwuwymiezrowy
kryszta, przy czym ze wzgledu na *atwosé "Slizgania" sie
warstw mozemy méwié jeszcze o ciekiym krysztale.

Smektyk I i smektyk F majg rdéwniez hekségonalne updrzqdkowa-
nie w warstwie, ale rdznig sie uporzadkowaniem orientacyjnym
czasteczek w warstwie. Odmiane smektyka B, w ktdrej czasteczki
nachylone sg w stosunku do warstwy, Goodby i Gray 5 nazywajg

(20) badali kalorymetrycznie przejscia

stektykiem H. Viner i Huang
fazowe migedzy smektykami egzotycznymi tworzonymi przez substancje
oznaczang jako 2M4PY90BC. Znalezli oni nastgpujgcg sekwencje
przemian przy chiodzeniu.
I N-——O- SmA-——Ov- SmC———o—'-SmI —5* Smé ——* SmH.

170°C 168°C 134°C 78°C 73°C 60°°C
Poniewaz temperatura topnienia tego zwigzku wynosi 83°¢, fazy
Sml, SmG i SmH sg fazami monotropowymi (metastabilnymi).
Inne substancje o réwnie bogatym polimorfizmie (TBPA i—BOSF)
badano metodg dyfrakcji promieni X(21 i metodg mieszania z
wzorcem(21’22 i stwierdzono inng kolejnosé pojawiania sie faz

SmG i SmH.

3.3. Dyskoidalne ciekze krysztazy

Mezofazy utworzone z czgsteczek o ksztaXcie zblizonym do
dysku jako pierwsi opisali Chandrasekhar i wspélprac.(23'24)
w 1977 r. Typowg czagsteczkg dyskoidalng jest benzen z szescioma
podstawnikami estrowymi przedstawiony na rys. 4a.
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Rys. 4. Dyskoidalne ciekie krysztazy:
a - przyktad prostej czgsteczki dyskoidalnej;
b - dyskowa faza-nematyczna Nb{
¢ - prosta faza xolumnowa D;
d - faza kolumnowa skrecona.

Inre, wieksze czgsteczki i1 powstajgce 2z nich fazy zostazy opisa-

ne w artykutach przeglagdowych Destrade i wspélautoréw(QS) oraz
Levelut(.26> Wéréd mezofaz najstabie] uporzadkowany jest dysko-

idalny analog nematyka Nps W ktérym ptaszczyzny dyskow ustawione
sg prostopadle do pewnego kierunku (rys. 4b). Odpowiednikiem
faz smektycznych sg tutaj fazy kolumnowe D, w ktdrych srodki
masy czasteczek uktadajg sie wzdiuz rownolegiych prostych two-
rzgc kolumny (rys. 4c), ale odlegizosci miedzy réwnolegiymi
dyskami w kolumnie nie s3 state. Ptaszczyzny dyskdéw moga byé



AR

prostopadte do osi kolumn lub pochylone, a moze réwniez wystg-
pi¢ uporzadkowanie we wzajemnym poXozeniu osi kolumn jak np.

w fazie skreconej pokazanej na rys. 4d. Struktur?zfaz kolumno-
wych badaXa metodami rentgenowskimi A.M. Levelut pokazujac
mozliwosé wystapienia duzej rdéznorodnosci mezofaz utworzonych

z czasteczek dyskoidalnych.



S AT
4. Termodynamika przej&é fazowych i teoria pola sSredniego

W cytowanych juz monografiach de Gennesa(a)
i Chandrasekhara 4 stosunkowo niewiele miejsca poswiecono
przejsciom fazowym. Podstawowe wiadomosSci z tego zakresu mozna
znalezé w podreczniku H.E. Stanleya "Introduction to Phase

(27) w "Fizyce Statystycznej"

Transitions and Critical Phenomena",
Landaua i LifSZyca(ZS) a takze w podrecznikach termodynamiki
np. H.B. Callena(zg) czy J.S. Rowlinsona i F.L. Swintona(?o)
¥ jezyku polskim ukazata sie niewielka ksigzka Klamta

i wspélautoréw(31)
w teorii przejsé fazowych podstawy termodynamiki statystycznej
sg zawarte w polskie]j monografii J. Steckiego.

"Wstep do fizyki przejsé fazowych". Niezbedne

4,1, Warunki stabilnosci faz

Rozwazania dotyczace stabilnosci ukadow cparte sz na ana-
lizie przebiegdw tych funkcji termodynamicznych, ktdre wyrazone
w oapowiednich zmiennych stajg sie potencjazami.

Energia wewnetrzna U jest potencjaztem w zmiennych S (entro-
pia) 1 V (objetodé), U = U(S,V). Podobnie potencjatami sg:
entalpia H = H(S,p), energia Helmholtza F = F(T,V) i energia
Gibbsa G = G(p,T). Jesli jako zmienne przyjmie sie energie
wewnetrzng U i objetosé V to réwniez entropia staje sie potencja-
Yem S = S(U,V). -

W stanie stabilnym przy okreslonych wiezach, tzn. ustalonych
dwéch zmiennych, odpowiedni dla tych zmiennych potencjaxz osigga
wartosé ekstremalnq.(32)

A zatem jesli: '

U,V = const to S osiaga maksimum,
S,V = eonst to U osigga minimum,
S,p = const to H osigga minimum, -
P,V = const to F osigga minimum,
p,T = const to G osigga minimum.

Warunek minimum energii wewnetrznej U mozna zapisaé jako:

du = %%ds + %dv = TdS - pdV = 0O (41)
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2 (92U 2 . 9% . Rai P
d°U = =—5(ds)® + —=——dSdV + =—(dV) >0, (4.2)
98 9s-2V 9ve
. . T 2 %y 22y
Korzystajgc z zaleznosci dT = =—=dS Q;—?g—dv
SV

po przeksztazceniach eliminujgcych rdézniczke dS mozna nierdwnosé
(4.,2) sprowadzié do postaci formy kwadratowe]

4%y = %——z—g(dmz 4 32

- E(av)? > o. (4.3)

Forme kwacdratowa (4.3, bedzie dodatnio okreslona jesli

92U=(9T> P
oS ly gy 7 ° ik

oraz jesli

~ 2 /
- 3, izt | e

We wzorach (4.4) i (4.5) wprowadzono wielkosci: Cy = ciepio

wiasciwe w statej objetosci i (ET - wspoiczynnik izotermiczne}
§cisliwosci. Definicje tych wielkosci wynikajg juz z (4.4) 1 (4.5)

/DS ?U
ia’T_f“ = '\17—<’§_¥3)Tf - (47)

' Ze wzoréw (4.4) 1 (4.6) wynika

[ ¢ d

K%%>v=2a_gz§%>e : (4.8)
co oznacza, 2e w stabilnym uktadzie dopiyw ciepia musi spowodo:'
waé wzrost temperatury (warunek stabilnosci termicznej).

Z drugiego kryterium (wzdér 4.5) wynika, ze w warunkach sta-
bilnosci wzrostowi cisnienia zawsze musi towarzyszyé zmnie jsze-
nie objetodci (warunek stabilnos$ci mechanicznej). Powyzsze warun-
ki stabilnosei (Cy >0 i GT > 0) mozna powigzaé z innymi wiel-
kosciami termodynamicznymi bedgcymi drugimi pochodnymi potencja-
26w jak np. ciepzo wZasgciwe pod stazym cidnieniem



w5 44 =

C_p =_.-(.,§%>p g T(-%—%)p ; (%—g.)p, ‘ (4.9)

wspdétczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termiczne

1 9% 1
Kp = VoporT T(Q_T)p (4.10)

i termiczny wspéXczynnik cisnienia

7(\; = (%—gl (4.11)

Warunki stabilnosci termicznej (4.5) i mechanicznej (4.6)
nie okreslajg jednoznacznie znaxu cxp i \}. Z tozsamosci ter-
mod ynamiczne j

/f)v)_(?p) -(> T) = -1 (4.12)
wynika tylko, ze znaki CXP b (} muszg byc¢ takie same tj.

Jeéli w ukadzie wystgpi zatamanie sie, ktdéregokolwiekx -
z warunkéw stabilnosci oznacza to, %Ze ukiad straciz stabilnoéé.
Wowczas badZ rozpada sie na dwie fazy bgdé przechodzi do inne}j
fazy w danych warunkach bardziej stabilnej. W ciekZych kryszta-
ach, w fazie uporzadkowanej mozna jeszcze wyréznié warunek
stabilnosci orientacyjnej. Zatamanie sie warunku stabilnosci
orientacyjnej nastepuje, gdy %E = =00 1 punkt taki zostaz gna-
leziony na izotermie p(g ) przez J. Steckiego!33) Dokzadnie}
oméwiono ten przypadek w rozdziale 4.5.3.

4,2. Klasyfikacja przejsé fazowych

Dla rozréinienia charakteru réznych przejsé fazowych ana-
lizuje sie ksztaxt krzywej energii swobodnej Gibbsa, G.
Energia Gibbsa jest wklesig i malejgcy funkcjq temperatury,

a wklestg i rosngcg funkcja cisnienia. Krzywe G(T) lub G(p)

w pewnym punkcie (Tc, P,) mogg mieé nieciggiosdci w pierwszych
pochodnych (96/0T) = -8 i (06/Pp)y = V. Punkt, w ktérym
nastepuje niecigga zmiana (skok) entropii i objetodei jest
punktem przejécia fazowego I-go rodzaju (rys. 5a). Drugie
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pochodne energii Gibbsa zdefiniowane wzorami (4.6) - (4.11)
s3 rowniez nieciqgle”w punkéie przejécia I-go rodzaju i roébie-
gaja sie do nieskoriczonosci (rys. 5b).

Istniejg teZz przejscia fazowe, w ktdérych pierwsze pochodne
G tj. entropia S i objetosé¢ V sg ciggte, a nieciggzosdé pojawia
sie dopiero w drugich pochodnych G tj. Cp, Cys CKP, PT i Y}.
Jezeli te nieciggZosci majg charakter skoirczonych skokdéw to
prze jScie fazowe tego typu zostazo nazwane przejsciem II-go ro-
dzaju (rys. 6a ). Ehrenfest - tworca tego rodzaju klasyfikacji =
przewidywa? roéwniez przejsScia fazowe wyzszych rzeddw tzn.
z ciagtymi drugimi pochodnymi, a ze skokiem w trzecich pochod-
nych G (przejscie III-go rodzaju) itd. Poglad ten sie zdezaktua-
lizowat. Praktycznie, nieliczne przejscia fazowe maja charakter
klasycznych przejsé II-go rodzaju (przejécie w nadprzewodnikach,
przejScie smektyk-A - smektyk-C). W wiekszosSci przejéé fazowych
o ciggtej zmianie entropii i objetosci, drugie pochodne G wyka=
zujg silne efekty przedprzejsSciowe po obu stronach przejscia
z wyraznym maksimum, w ktorym nie zawsze jest mozliwo$é ekspe=-
rymentalnégo stwierdzenia czy krzywa ma skonczony skok czy tez
ma rozbieznos$é (rys. 6b ). Dlatego tez bardziej uzasadniony jest
podziat na przejécia I-go rodzaju (nieciggte) i przejscia ciggle
("continuous”). Petniejszej informacji o charakterze przejécia
fazowego moze dostarczyé znajomosé wykXadnikdéw krytycznych
(patrz rozdziax 4.4.1), ale ich dokXadne wyznaczenie jest bar-
dzo trudne.

Nowoczesna teoria przejsé fazowych(34’35)

mowi nam, ze
obszar nieanalitycznosci, w ktérym przestaje byé stosowalna
teoria pola sSredniego moze byé bardzo maty. Wtedy przejscie
fazowe w doswiadczeniu bedzie sie okazywaé jako klasyczne
przejscie fazowe II-go rodzaju (patrz kryterium

Ginzburga(34) oméwione w rozdziale 4.5.2.).



Rys. 5. Przejécie fagowe I-go rodzaju: (a) - zaleznoéé
energii Gibbsa od temperatury G(T) i od cidnienia
G(p) oraz jej pierwszych pochodnych entropii S(T)
i objetosci V(p); (b) - ogblna zaleznodé drugich
pochodnych energii Gibbsa gdefiniowanych rdéwnania-

mi (4.6)=(4.11).
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Rys. 6. Ogélne zaleznosci entropii, S,1lub objetosci, V,
od temperatury w otoczeniu ciggiego prze jécia
fagowego: (a) - przejscie II-go rodzaju wg
klasycznej klasyfikacji Ehrenfesta,

(b) - przejécie typu krytycznego. W dolnej.
czeéci przedstawiono zaleznosci pochodnych
dS/dT lub dV/dT od temperatury.
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4.3. Réwnanie Clausiusa - Clapeyrona i rdéwnanie
Ehrenfesta

Temperatura przejscia fazowego zawsze zalezy od cisdnienia.
Krzywe przedstawiajgce temperatury przejsé fazowych w funkcji
cisnienia tworzg diagramy fazowe, na ktérych obszary stabilnosci
poszczegdlnych faz rozgraniczone sg liniami wspéiistnienia
dwéch faz.

Jezeli na linii przejscia I-go rodzaju dwie fazy sg ze
soba w réwnowadze, oznacza to réwncsé ich potencjaidéw chemicz-
nych, temperatury i cisnienia. Rozpatrujgc nieskoinczenie maZe
przesuniecie wzdiuz linii rdéwnowagi wyprowadza sie rdwnanie
Clausiusa=-Clapeyrona

d St=5"? AS
a% == AV (4.14)

wigzace nachylenie krzywej rownowagi ze skokiem entropii przy
przejsciu fazowym AS i ze skokiem objgtosci AV. Zamiast
skoku entropii wygodniej jest wprowadzié do rdwnania (4.14)
entalpie przemiany AH = T-AS otrzymujgc inng postaé rdéwnia-
nia Clausiusa-Clapeyrona

. d )
B =2 (4.15)
Podobne rdwnanie dla linii przejécia fazowego II-go rodza-
ju wyprowadzitr Ehrenfest w postaci

35 = 257g§ (4.16)

gdzie: xlc(p - réznica izobarycznego wspdiczynnika rozszerzal-
nosci termicznej dla dwéch faz w punkcie przejécia

(o< cx”)

‘A{QT_- roznlca 1zotermlcznego wspétczynnika scidliwodci
dla dwéch faz (3 F’T

lub rownanie

Ac
d 1 E
EITE"" ™ A (4.17)
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gdzie: ACP = réznica ciepta wiasciwego pod staiym ciéni.eniem
dla dwéch faz w punkcie przajécia'(Ci - Ci’).

4.4, Osobliwosdci wiasnosci termodynamicznych przy
prze jdciach fazowych

Wszystkie wymienione juz w péprzednich rozdziaach wielkosdci
termod ynamiczne Cp, Cv, Ocp, T i {; przedstawione jako funkcje
temperatury wykazujga w miare zblizania sie do przejscia fazowego
stabsze lub silniejsze odchylenia od liniowosci (efekty przed-
prze jsciowe) i .z reguly rozbiegaja sie do nieskoriczonosci w
punkcie przejscia. Wielkosci zwigzane 2z anizotropowymi wZasnos-
ciami cieklych krysztaidéw majg siabsze osobliwosci. Wymienié tu
mozna anizotropie przenikalnosci dielektrycznej AE = 8" - &J_
(réznica przenikalnodci w kierunku rdwnolegiym i prostopadym
do wersora uporzadkowania), anizotropie podatnosci magnetycznej
AX= Xy— X, + a takze dwéjromnosé An =n - n, (réznica
wspOiczynnika zatamania swiatXa dla promienia zwyczajnego n, i
nadzwycza jnego ne). Wymienione wielkosci wiazg sie z parametrem
uporzgdkowania fazy. Warto zaznaczyé,\ie przy przejsciu ciggiym
parametr uporzgdkowania maleje w sposéb ciagly do zera, a w
przejsciu I=-go rodzaju zmienia sie skokowo.

4.4,1, Wykadniki krytyczne i hipoteza uniwersalnosci

Coraz dokXadniejsze badania zjawisk krytycznych pokazazy,
ze zachowanie sie réznych wielkosci w poblizu przejscia fazowego
czyli punktu krytycznego daje sie opisaé prostymi fumkcjami typu
(T-Tc)k, gdzie 3.-wykladnik krytyczny bywa z reguly utamkowy...
Parametrem siuzgcym do okreslania odlegZosci stanu ukiadu w tem-
peraturze T od punktu krytycznego w temperaturze Tc jest uzamek

t = c ‘ (4.18)

gdzie Tc jest temperaturg przejscia fazowego lub temperaturs

krytyczna. : '
Wielkosé f(t) wykazujgca osobliwe zachowanie w poblizu
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przejscia fazowego przybliza sie wykladniczg funkcjg temperatu-
ry zredukowanej t, a wykitadnik krytyczny A definiuje sie
nastepujgco

1 = 1im dnle(e)l (4.19)

t—+0 1nlt]

Z powyzsze]j definicji nie wynika bezposrednio postaé funkcji
f(t). Zaleznosé

f(t) = Alt[" (4.20)

ze wzgledu na granice wystepujgcg w definicji (4.19) jest
prawdziwa tylko w granicy bardzo mazych t i stanowi czesé
osobliwg funkcji (fsing
dodanie czesci regularnej bedgcej zwykle liniowg funkcja
temperatury

). W rzeczywistosci konieczne jest

A
H{t] o B +8ps, = Alt] + Bt +C (#421]

Dla wiekszego zakresu temperatury Konieczne jest wprowa-

dzenie czionow poprawkowych

f(t) = A[t["“ + D[t[x) + Bt +C (4:22]

gdzie X>>O, aby "wyraz skalujacy" D}t]xnie miaz rozbieZnoéci,
a byt tylko matg poprawkg.

WykYadniki krytyczne opisujace osobliwosSci wazniejszych wiel-

kosci termodynamicznych maja przyjete state oznaczenia.

Osobliwosé w cieple wtasciwym Cp opisuje wykladnik krytyczny o

przy czym rozréznia sie wyktadnik dla zakresu ponizej tempe;‘

ratury przejscia i powyze]

- X
Alt[™(1 + D[t]) + Bt + C dlaT>T_, (4.23)
C = !

p A’\t[.'“u + D'[t[x) + B't + C dla 7<T_,

Wyktadniki X i c%/w powyzszym wzorze wystepujg razem ze zna-
kiem "minus"™ i rozbieznosé w Cp, Cp——PC*Dodpowiada dodatnim
wartosciom (X i O(./

Wykzadnik p jest zwigzany z parametrem uporzgdkowania,
ktéry w ciek¥ych krysztatach podobnie jak w ferromagnetykach,
jest proporcjonalny do magnetyzacji M
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& ~un o) (4.24)

i jest okreslony tylko dla fazy uporzgdkowanej tj. dla T<:T :
Wyktadnik Yvoplsuae temperaturowg zaleznosé izotermicz-
nej podatnoéci parametru uporzadkowania tzn. pochodnej tego
parametru po sprzezonej z nim termodynamicznie zmiennej polowe].
Zmienng sprzezong z magnetyzacjg M jest natezenie pola magne-
tycznego }\. Izotermiczna podatnosé magnetyczna jest wiec

X.= (%)T - -(ﬁz_g)z' ; (4.25)

a osobliwosé ;K& w otoczeniu przejscia fazowego opisuje réwna-
nie analogiczne do (4.23)

“d x
‘, - { Alt] 1 + Blt]"+ .ou0)  dla T>T, R

/ A'[t|° {1 % B’[t[ + .e.) dla TLT,

Kolejny wazny wykzadnik C$ wigze zmiany pola magnetycznego
ze zmianami parametru uporzgdkowania wzdiuz izotermy krytycz-
nej

hN[M(Tc, )| dlacT =1 (4.27)

Dla réznych przejéé fazowych obliczony z réznych modeli teore-
tycznych wykZadnik <f\przyjmuje zwykle wartosci 3,5 lub 15.

Zdefiniowane wyzej wykiadniki krytyczne opisujg makrosko=-
powe wiasnosci termodynamiczne. Wyktadnik krytyczny )) adnosi
sie do wielkosci mikroskopowej tj. do diugosdci korelacji "
ktéra wyznacza skale zasiegu oddziatywari. Te ostatnie w pobli-
zu temperatury krytyczne} Tc rozciggajg sie na bardzo wielkie
(makroskopowe ) odlegXosci. Zaklada sie nastepujgcg zaleznosé
dzugosci korelacji od temperatury

| F [t dla T>T_
y ? [t dla T<T,

gdzie E; jest stata i jest w przyblizeniu réwna odlegkoséci
€

(4.28)

dzyczgsteczkowej.



- 0F -

Ze wzgledu na anizotropie ciekiych krysztaidéw diugosé kore-
lacji rozdziela sie na dtugos§é korelacji réwnolegiq do wersora
uporzgdkowania lli dzugosé korelacji prostopadig do wersora
uporzgdkowania Fl . Kazdej 2z tych dtugoéci przyporzadkowane sa
odpowiednie wykzadniki 1 iy w rownaniach

‘-i. ~
Yu dla T>T, (4.29)

FJ_ ? t|-)7.L

i wyktadniki \) Q_: w réwnaniach na f" i F_\_ dla T<T b
WvxZadniki hrvtvczne mozna zdefiniowaé dla innych przeJSé
fazowych np. dla punktu krytycznego ciecz-para. Parametrem
uporzgdkowania w tym przypadku jest rdznica gestosci (T)
cieczy lub pary i gestosci krytycznej - c® Dlatego zaleznosé
temperaturows lgl ecll ‘Qﬂ f loplsuae wyk?cadnik(& (36)

l@c‘ev 161 Q["’M (4.30)

a wspdiczynnik rozszerzazlnosci termiczne]

-%@—%)p ~!t[(5‘1 (4.31)

ma w T, rozbieznos¢ poniewaz wykiadnik (L-1 < 0. Parametrem
termodynamicznie sprzezonym z parametrem uporzgdkowania
l?l,v' gcl jest cisnienie p, a wigc odpowiednikiem podatnosci
jest tutaj wspdXczynnik izotermicznej scisliwosci rozbiegajacy

sie z wykZadnikiem Y

i & i};—%—FN t‘-f | (4.32)
PT ¢ )| 1" ’

Podobnie wykadnik s‘dla izotermy krytycznej T = Tc wigze

cidnienie i gestosé zaleznoscig

P - e ~R1,v" fcly | (4.33)
Dogwiadczalnie, ze wzgledu na biedy pomiarowe, trudno
jest rozstrzygnadé, czy wykiadnik 5—jest rownY 4 czy 5. Teore-
tvcznie obliczono metods grupy renormalizacji, ze wyktadnik
ten ma wartosé J'=.4.35 ] 0.10.(36) ]
Wyktadniki krytyczne opisujgce efekty przedprze jsciowe sg
charakterystyczne dla danego przejscia fazowego i nie zalezg
od substancji, w ktorej przejscie zachodzi. Méwi o tym hipote=-
za uniwersalnosci przejsé fazowych i wykXadnikdw krytycznych(37
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wynikajgca z rozwazani symetrii. Przejscia fazowe mozZna podzie-
1lié na klasy uniwersalnosci zaleznie od wymiarowosci d, modelu
przejscia i od liczby skadowych n tensora parametru uporzgdko-
wania. Jezeli rdézne przejscia fazowe nalezg do te] samej klasy
uniwersalnosci to odpowiednie wyk%adniki krytyczne dla tych
przejsc¢ powinny byé takie same. W oparciu o te hipoteze

de Gennes B sformuXowax model przejscia smektyk-A - nematyk,

w ktorym stwierdza, ze przejscie to nalezy do tej samej klasy
uniwersalnosci d=3, n=2 co przejscie ;l do nadciekzego helu,

Ten model przejscia, czesto nazywany modelem 3D XY, potwierdzit
sie dla przejscia SmA-l itylko w nielicznych przypadkach£39'4o’41)
Przejscie SmA-N stanowi jeden z bardzie]j skomplikowanych proble-
mow teoretycznych(41) i dla réznych substancji otrzymuje sie
rézne, nieuniwersalne wyktadniki krytyczne.(39’42)

4.4,2, Zaleznosci miedzy wykzadnikami krytycznymi
i hipoteza skalowania

Zaleznosci miedzy wyk*adnikami krytycznymi zostaty wyprowa-
dzone jako nierdwnosci wynikajgce z tozsamosci termodynamicz-
nych. Jako przyktad moze posiuzyé wyprowadzenie Rushbrooke’a$43)
w ktérym korzysta sig¢ z zaleznosci

Palep - ¢) = ™ X5 . (4.34)

Z warunkéw stabilnodci (4.4.) i (4.5) wynika C_ >0 1 (’!,1.>o,
a zatem

(‘}T ; Cp = TVO(; (4.35)

Korzystajac z definicji wykiadnikéw (X (4.23), (4.31)

- K\(4.32) mozemy zastgpié wystepujace w (4.35) wielkosci
termodynamiczne odpowiednimi funkcjami wykZadniczymi tempera-
tury dla cieczy izotropowe]j w zakresie T<:Tc

[tl'rto‘|>t et (4.36)

Poniewa2tt‘<f1, przy poréwnywaniu wyktadnikéw zmienia sie
kierunek nierdwnosci i otrzymujemy
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o'+ 2(& o¥ oo (4.37)

Nierdwnosé ta, zwana nierdéwnoscig Rushbrooke’a, w identyczny
sposéb moze byé wyprowadzona dla ciekXych krysztazéw z rdwna-

Xp(Cy = Cy) = 1@%221 (4.38)

gdzie: Cy 1 CM sa odpowiednio ciepXami wasciwymi przy staiym

nia

natezeniu pola h i przy statej magnetyzacji M.
W monografii Stanleya(27) mozna znalez 17 nierdwnosci wigig-

cych wyktadniki krytyczne. Z punktu widzenia niniejszej pracy

interesujace sg trzy nierdwnosci wyprowadzone przez Griffithsa(44)
o(+lg(1 +5)>,~2, (4.39)
\ 5- 1) (4.40)

1 Y §+1 5-1,. (4.41)
Z rierownosci (4.39) i (4.40, mozha otrzymad nierdwnosé identycz=-
ng z (4.41)

(§+1)>/(2 ~x?)( 6= 1) (4.42)

z ta réznicg, 2e nierdwnosé (4.41) zostakta wyprowadzona dla
T>T,» a nierdwnosé (4.42) zachodzi dla T<LT, . Wynika stad
przypuszczenie, ze X =X’ i K‘ x*

Inne wazne nierdwnosci Josephsona(45)

wigzg wykzadniki
krytyczne z wymiarowoscig ukadu d -
dQ'zz-a dla T>T,
‘)
dy >2 - dla 7T,
Nieréwnoéé (4.39) zostata potwierdzona eksperymentalnie na
podstawie pomiardw Roacha i Douglasa 46), Roacha(47) i

Moldovera(48) w helu-4. Eksperymenty te pokazaty dodatkowo, ze
zaleznoéé (4.39) jest spetniona jako réwnosé w granicach bledu

(4.43)

osgacowania wykXadnikéw.

Wysunieta przez Widoma(49) w 1965 r. hipoteza skalowania
pozwala udowodnié, ze wszystkie 2zaleznosci miedzy wykZadnikami
krytycznymi sg speznione jako rdéwnosci.

Hipoteza skalowania jest oparta na zazozZeniu, 2ze energia
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Gibbsa Jjest uogdlniong funkcjg jednorodng parametréw t i p lub
t i h. Oznacza to, Ze zachodzi

¢( A, A™h) = AG(t,h) (4.44)

dla dowolnej wartosci A . Rézniczkujac réwnanie (4.44) wzgledem
t i h przy narzuconych w1¢zach, po odpowiednim podstawieniu
wartosci - A mozna wyra21é wszystkle ‘pochodne energii GibbUsa
jako funkcje parametrow oraz wyktadnikow q i r. Tym sposobem
wszystkie wykkadniki krytyczne mozna wyrazi¢ przez dwa niezalez-
ne wyk*a2dniki q-i r, a po ich eliminacji otrzymuje sie zaleznosci
identyczne z przedstawionymi we wzorach (4.37),(4.39-4.43)
tylko juz jako rdéwnosci. :

Hipoteza o uogdélnionej jednorodnosci funkcji Gibbsa (wzér<
4.44) ciagle pozostaje nieudowodniona, ale wiele eksperymentdw
wskazuje na jej prawdziwosé.

Hipoteza skalowania pozwala na stwierdzenie, Ze caikowita
energla swobodna Helmholtza Ft 1 pozostaJe staza w miare zbliw
zania sie do temperatury krytycznej czyli w miare wzrostu dZu-
godci korelacji s . 35 Natomiast energia Helmholtsa na jednostke:
objetosci F jest proporcjonalna do s'd, a zatem 2 definicji
(4.28) wynika

P~ i"i ~.]t|9d (4.45)
Wiadomo rdéwniez, ze
2 :
CV = —T(—z—g) Nltr)d-z (4-46)
0T/,
i z drugie) strony
c, ~ [t] ™ (4.47)

wiec pordwnujgc wyktadniki dla C, otrzymujemy réwnosé

X + Vd = 2 : (4.48)
wyprowadzong przez Josephsona jako nieréwnosé (4.43).
Dla ciekZych krysztalow, ze wzgledu na ich anizotropie,
obggtoéé sk%relowanq przy d = 3 trzeba przedstawié jako
T = ?" h_ . Wtedy catkowita energia Helmholtza F, . =

= Fliﬁ ?L = const. Podstawiajac temperaturowe zaleznosci
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‘f T.l. (4.29) oraz wiedzac z (4. 46) i (4.47), 2e F ~ [t['“"z
otrzymujemy |t(” ~X42=V=2), [t1°, a stad

X + 1)"+ 2\>L= 2 4 (4.49)

Réwnosé (4.49) jest szczegdlnym przypadkiem réwnosci (4.48) dla
ukzadu anizotropowego z d = 3. Wyniki wielu eksperymentdéw, w kto-
rych dla przejsé fazowych w ciekzych krysztatach wyzhaczono 2
badan rentgenowskich i z rozpraszania Swiatta wykzadniki y i Q.L
oraz z pomiardw kalorymetrycznych wyk*adnik X, sg zawsze wery=-
fikowane w oparciu o réwnos$é (4.49).

4.5. Teoria pola sredniego Landaua

Teoria lLandaua jest jedng 'z fenomenologicznych teorii pola
sredniego. Nie wnikajgc w czgsteczkowg strukture faz teoria ta
zaktada, 2e energia swobodna Helmholtza w bliskim otoczeniu
przejscia fazowego moze byé rozwinieta w szereg potegowy wzglq-
aem parametru uporzqakowama ‘(

: : ;
L) = B(O,L) » F (0, T)‘e + F'’(0,T) ‘-g;r + F(0,T) %T +
+F””(0.T)%-+ SFE . (4.50)

Z mechaniki statystycznej wynika, ze jesli F jest rozwazana
jako funkcja ‘f to najbardziej prawdopodobng wartosdcig ¢ jest
ta, dla ktérej F( ¥,T) ma minimum, czyli

22 |
(38 - i(azgl < e
(o] C

Z definicji parametru uporzq&kowania wiadomo, Ze w fazie nie-

uporzagdkowanej tj. dla T}T i przy zerowym polu zewnetrznym

parametr ==O Aby z warunku (4.51) zerowania sie pierwsze}

pochodne j F/@@T mozna byto otrzymaé rozwigzanie @ =0
¢

musi zachodzié F’(0,T) = 0. Wprowadzajac dalsze oznaczenia

Plo,2}=F 5 F0,T y BP0 T P il 2% o
LRSI JICKS SV LIRS PN ITCR I

i zak*adajgc, ze tylko parametr A zalezy liniowo od temperatury
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Az a(m;Tc) gdzie a>0
otrzymu jemy

F(¥,T) = F, + a(T-Tc)((2 + b‘(3 + C<(4 T S R [4:52)

Powyzsza postaé funkcji energii swobodne] pozwala przewidzied
przejscie fazowe I-go i II-go rodzaju, a takze zachowanie trdj-
krytyczne zwigzane ze zmiang charakteru (rodzaju) przejscia
(patrz rozdz. 5.1). Otrzymuje sie jednak tzw. "klasyczne" war=-
tosci wykZadnikow krytycznych, wspolne wszystkim teoriom pola
sredniego: (X = 0, ¢¢X' = O, (3= /25 67= 9% 5”= 1.

4.5.1. Model Landaua dla przejscia fazowego II-go
rodzaju

Dla przejsScia fazowego drugiego rodzaju wymagane jest,“
zeby funkcja F byza niezmiennicza wzgledem transiormacji
¢ — -. Warunek ten jest spezniony jesli w rdéwnaniu (4.52)
parametry przy nieparzystych potegach varametru uporzzdkowania
bedg réwne zero (b=0). Rownanie (4.52), w ktérym odrzuca sieg
wyrazy wyzszych rzeddw przyjmie wtedy postad

F(¢,T) = F, +a(1-1_) @? + cpt. (4.53)

Z warunku (4.51) na minimum F otf7ymuje sie rozwigzania
2

: a(T -T)
¢ =0 3. =<—2c°—> (4.54)

przy czym dla THT, przy a>0 i ¢>0 = 0 jest jedynym roz-
wigzaniem minimalizujgcym funkcje F (rdwnanie 4.53).
Dla T T, réwnanie 54.53) ma maksimum dla ¢’= 0 i dwa
minima dla e +(a ek
-2 2¢c
Jak widaé, przy T-—’Tc parametr uporzagdkowania dazy w sposoéb
ciggly do zera zgodnie z zatozeniem, ze jest to przejscie

1/2
) Jak to pokazuje rys. 7.

II-go rodzaju. Podstawiajgc wyrazenie (4.52) na parametr upo-
rzgdkowania do réwnania (4.53) i rézniczkujgc F po temperatu-
rze mozna otrzymaé temperaturowe zaleznosci entropii S i ciepia
wtasciwego Cv
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F 27T
CO : 38, Yooy dlamse (4.55)
%= PLayA J
OF( ¢r,1) ’ 2(%e=T)
s-.--( ((g )v'=‘7'o+aZcc

> dla TKT, (4.56)

PE 2
it Kw—)v % J

Z powyzszych rdwnan widaé, ze entropia dla tego przejscia

jest ciggia w Tc, a CV ma skonczony skok ACV, i Tc % .

Wyk¥adniki krytyczne dla ciepra wZasciwego wyndszq X=X = 0,
natomiast wykadnik parametru uporzadkowania (réwnanie 4.54)
wynosi {3 = 1/2.

>T,

F(e) T<T,

-(:p’ : "
S|

Rys. 7. Zaleznos¢ energii swobodnej Helmholtza F od parame tru
uporzgdkowania (¢ w poblizu ciggiego przejscia
fazowego.
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4,5.2, Przejscie fazowe smektyk-A - smektyk-C

We wszystkich znanych dotad przypadkach przejscie SmA-SmC
jest ciqglé Jako pierwszy sugerowaxz to de Gennes(38 szukajgc
analogii miedzy przejéciem SmA-SmC i przejsciem A. do nadciekte -
go helu (klasa uniwersalnosci 3D XY). W péénie§SZyéh pracach
Huanga omow1on ch w artykule podsumowujgcym oraz w naszych
pracach (51, 52X zosta*o udowodnione, ze przejscie to jest kla—
sycznym przejsciem II-go rodzaju wg klasyfikacji Ehrenfesta
(rozdziat 4.2.).

Huang i Viner(sa) do opisu tego przejscia zastosowali rozwi=-
niecie Landaua rozszerzone o wyraz szostego rzedu

F= Fo + atU(2 + b V4 + c‘V6 ’ (457
T-T
gdzie t = T A0 jest temperaturg zredukowansg.
AC

Postepujgc podobnie jak to opisano w rozdziale 4.5.1, przy za-
Yozeniach (a,b,c; >0 dla przejscia ciggXego, otrzymuje sie rdéwna-
nie na parametr uporzgadkowania

0 dla T >T
& AC * (4,58)

(b/3¢)"/2 [(1-3t/1,)"/2 - 1] /2 a1a 2¢2,, ,

gdzie parametr to = b2/ac Jest nazywany temperaturg przechodze-
nia ("crossover") z obszaru stosowalnosci prostej teorii pola
sredniego do obszaru tréjkrytycznego. Parametr to wskazuje na
"odlegXosé" danego przejscia od punktu tréjkrytycznego, w kté-
rym przejscie to staje sie przejsciem I-go rodzaju. Dla war-
todei t ;$>ltl parametr uporzagdkowania (réwnanie 4.58) zachowuje
sie jak |t| Pa 1/2) Natomiast gdy t o0 Y staje sig pro-
porcjonalne do [tl/4 = 1/4) tak Jak to przewiduje teoria pola
§redniego w blisko$ci punktu tréjkrytycgnego (rozdziat 5.2).
Sens fizyczny parametru t, zostal pokazany graficznie (rys. 8)
na przykradzie zaleznosci objetosci od temperatury.52

Z rozwiniecia Landaua rozszerzonego o wyraz Y~ otrzymuje
sie réwnania na ciepZo wiadciwe



~Co T>TAC 5
2
a“’T -1/2
k Co * i 5 (1‘3t/to) T<TAC i
c

gdzie wyrazenie CO uwzglednia liniowe zmiany ciepia wzZzasciwego

dla T>TAC lub daleko od TAC dla T<TAC'

¥vk¥adniki krytyczne dla Cp wynosza tu ¢ = 0 1 ' = 1/2.

PR

0 to/3

Rys. 8. Sens fizyczny parametiru to ("crossover temperature")

Mozliwo$é stosowania teorii pola sSredniego do przejscia
SmA-SmC potwierdza kryterium Ginzburga.(34) Kryterium to pozwala
obliczyé temperaturowg "szerokosdé" obszaru krytycznego AT, w
ktéorym ze wzgledu na fluktuacje krytyczne zatamuje sie teoria
pola sredniego

= (4.60)
Te  z2@2(ac)? gv";Z( ?01-)4

gdzie: kB - staza Boltzmana,
AC - skok ciepta wtasciwego przy przejsciu fazowym,
F"" o dtugosci korelacji daleko od 2 rowne w przybli-
zeniu odpowiednim wymiarom czgsteczki (wzdér 4.28

i 4.29).
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Safinya i wspélpracownicy(54) przyjmujac, ze zwykle

-‘€= ’f‘:"/3- ?E_L/B >138 1 Ac & 10° erg/Kcm3 oszacowali szero-
koéé obszaru krytycznego ATE< 1072 co odpowiada AT<3.5 mK
i oznacza, ze dostepny ekspgrymentalnie zakres temperatury nie
siega do obszaru krytycznego. zZatem wyniki doswiadczen mogg

byé interpretowane w oparciu o teorie Landaua.

4.5.3. Teoria Landaua-de Gennesa dla przejscia
fazowego I-go rodzaju

de Gennes(pj) wprowadzajac w teorii Landaua tensor para-
metru uporzgdkowania nematycznego zastosowax te teorie do
prze jScia nematyk - faza izotropowa (NI). Obszerne omdéwienie
i dalsze rozwiniecie teorii Landaua-de Gennesa dla przejsécia
NI zostazo ostatnio opublikowane w przeglgadowe] pracy
Gramsbergena i wspélautor6w£56) Rozwiniecie energii swobodne]
Helmholtza (rdéwnanie 4.52) zostazo znormalizowane w ten sposdb,
2edy FO = 0 i rozszerzone o wyrazy pigtego i szdstego stopnia

F=a(T-Tc)\{’2+b(€3+c\(4+di€5+e(€6. (4.61)

W najprostszym modelu zak¥ada sie¢ (a,c)>0, b<0 i d = e = O,
Otrzymuje sie wtedy przejscie I-go rodzaju, dla ktérego zalez=-
nosé F( ) przedstawia rys. 9. Wyrdznia sieg tutaj cztery zakre-
sy temperatury: .

1/ Tj>T*x - minimum odpowiada fazie izofrqpowej;

2/ CL‘NI<51?<£["‘3'E - minimum odpowiada fazie izotropowe]j, ale
istnieje lokalne minimum odpowiadajgce przegrzanej (metasta-
bilnej) fazie nematycznej;

3/ T T<Ty; - minimum odpowiada stabilnej fazie nematycznej, '
a minimum lokalne - przechitodzonej fazie izotropowej;

4/ T<T® - minimum odpowiadajace fazie nematycznej.
Przedstawiony model przewiduje histereze przejscia fazowego
zachodzgcego przy ogrzewaniu i przy chitodzeniu. Temperatury
T i 1™ leza na krzywej "spinodalnej" i oznaczaja punkty
utraty stabilnodci fazy nematycznej (T™") i izotropowe j(T%).
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Rys. 9. Zaleznos¢ energil swobodnej Helmholtza, F, od pareametru
uporzgdkowania ¢ , w otoczeniu przejscia fazowego I-go
rodzaju nematyk-faza izotropowa, ™ i 7** oznaczajg
punkty utraty stabilnoéci orientacyjnej fazy izotropowe]
i nematycznej, a TNI jest temperatura przejscia fazowego.
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Rys. 10. Znaleziona teoretycznie przez J. Steckiego(33)
miczna gzaleznodé cisnienia, p, od gqstoéci,€>, w przejsciu
nematyk-faza izotropowa: SP - punkt utraty mechaniczne}
stabilnodci fazy nematycznej, L - punkt utraty stabilnoéci
orientacyjnej fazy nematycznej, B - punkt bifurkacji.

izoter-
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Model pozwala na obliczenie tych temperatur
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a takze przewiduae wyk¥adniki krytyczne X = ' = O, (3= 1/2
& Xt~ 1.
Przy narzuconych warunkach b = ¢ = d =0 oraz (a,e) >0 otrzymu-
je sie zachqwanie podobne do troéjkrytycznego tzn. wykzadniki
wynosza X= 0, o = 1/2 , = 1/4 i {: 1, ale pozostaje
nieciggty charakter przejscia ze skokiem parametru uporzadkowa-
nia. Doswiadczenie potwierdza quasi-tréjkrytyczny charakter
przejsScia NI. Thoen i I-Ienu(57) z bardzo doktadnych pomiardw
wzglednej przenikalnosci dielek‘crycznej‘w 8CB wyznaczyli wy-
k*adnik = 0.247 % 0.01. Pomiary Cp, z ktérych wyznaczano
wydadnlk X nie dazy réwnie jednoznacznych wynikow. Thoen
i usnolprac.("'z) dla przejscia KI w SCB otrzymali prawie rdwnie
dobry opis danych C (T) z wyktadnikiem tréjkrytycznym (X=/X"=0.5
jak i 2z wykazadnuuem X =" = 0,11 wynikajgcym z dwuwymiarowego
modelu Isinga. Podobne wyniki otrzymali Anisimow i wspdiprac. (58)
dla MBBA,
Innym modelem wynikajgcym 2z teorii %ola 8redniego Jjest model
sieciowy zastosowany przez J. Steckiego 33) do przejscia NI.
W tym modelu znaleziono izoterme (rys. 10), na ktdérej rozdzielo-
ne s punkty zatamania sie mechanicznej stabilnosci fazy nema=-
tycznej SP i graniczny punkt stabilnosci orientacyjnej L.
W punkcie "spinodalnym" SP faza nematyczna staje sig niestabilna
mechanicznie poniewaz ?F/D‘( =01 'Dp/;g = 0 ((’-‘T-oo),
ale pozostaje stabilna orientacyjnie ze wzgledu na ciggle dodat-
nig wartosé 92F/ ?,‘(2(rys. 9). Dopiero w punkcie L 'QZF/?‘{Z-O_
i zmienia znak, co oznacza utrate stabilnosci orientacyjne
(w punkcie tym "Bp/;g = =e0), Kayser i Raveché(sg) niezaleznie
znalezli tez takie izotermy, ale nie dali szczegdZowej interpre-
tacji tych roznych punktow. o ihe, <
Van Hecke i Steckl(sz) wyprowadzajac zaleznosé oqutosci v
od temperatury rozwijajg w szereg Taylora cisnienie jako funkcje
objetosci wokéx punktu spinodalnego SP
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(p-Pgp) = (SPIV-V,, + ST + e (4.63)
gdzie psp’ VSp - wspoirzedne punktu spino-dalnego odpowiadajgcego

zatamaniu sie warunkdéw termicznej i mechanicznej
stabilnosci.

: . : . 2 2 p.
Poniewaz w punkcie spinodalnym SP <7;-§ sp = T‘}; L = 0, Zatwo

zauwazyé z (4.63), ze po obcieciu wyrazow wyzszego rzedu pozosta=-
je zaleznosé

(p =1 )~V =v_)° (4.64)

sp gpt " ki

Oznacza to, ze (2 p/ QV) = const-(V-VSp). Podstawiajgc powyzsza

zaleznosé do tozsamosci termod ynamiczne j

(4.65)

(gl) & -(?p/gT)V
dT ), ~ (2 2797y

przy zarozeniu, ze licznik rdéwnania 4.65 jest gtadkg funkcjg
cez oscbliwosci dajgcy sie przyblizyé staxg, dochodzi sie do

dV) - . const (4.66)
(aT 5 Velos

Catkujac powyzsze rownanie przy statym cisnieniu i dodajgc li-
niowe tZo otrzymuje sie zaleznosé objetosci molowej od tempera-
tury w otoczeniu przejscia fazowego NI

V=a+ Dbl + c]1 - T/7 1/2 T (4.67)

spI

Réwnanie (4.67) zastosowano do opisu objetosci molowej
pentylocyjanodwufenylu (5CBjwfunkcji temperatury uzyskujac
bardzo dobry wynik.(62) To samo rownanie zapisane w inne}
postaci zostazo uzyte w niniejszej pracy (rozdziatx 9.5.1) do
opisu V(T) w przejsciu NI w 8CB.

Zblizony model dwuwymiarowy badany szczegéiowo przez
Borkowskiego i wspélautoréw(60’61) pozwolix na znalezienie
~eciekawych diagraméw fazowych z punktem tréjkrytycznym (roz=-
dziax 5.1), a nawet z linig punktéw tréjkrytycznych na uogdl-
nionym diagramie fazowym.
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5. Osobliwosci w mieszaninach

Na diagramach fazowych najczesciej przedstawia sie¢ zaleznosé
temﬁeratury przejéé fazowych od cisnienia, a w przypadku miesza-
nin, réwniez od sk*adu. Diagram fazowy pokazuje bezposrednio ob-
szar stabilnosci poszczegdlnych faz. Badania diagraméw fazowych
doprowadzity do odkrycia wielu ciekawych zjawisk.

5.1. Punkt tréjkrytyczny

Termin "punkt trdjkrytyczny - TCP" moze oznaczaé dwa rodzne
zjawiska., W mieszaninach trdjsktadnikowych piyndéw izotropowych
znane sg przypadki punktu TCP na diagramie fazowym p-T-x,

w ktérym trzy fazy rownoczesnie stajg sig¢ identyczne tworzac
jedng faze krytycznq.sB) Inny przypadek, a mianowicie gdy
przejécie fazowe pierwszego rodzaju, dajgce pewng linie na
diagramie fazowym, zmienia sig w przejscie fazowe ciagZe, row-
niez jest obejmowany nazwg punktu tréjkrytycz'nego.(s4 Takie
przyktady sa znane dla ciekiych krysztazdw. Istnieje mozliwosé
osiggniecia punktu trdéjkrytycznego dla mezofaz utworzonych z
substancji czystych przy wysokich cisnieniach. Dla przejscia
smektyk=A - nematyk chiralny (SmA-N®) w oleiloweglanie choles-
terylu (COC) Keyes i wspéiprac. 65) doniesli o istnieniu

punktu TCP przy cisnieniu 2.66 kbar i T, n= ?62?.3 °c i podobny
wynik otrzymali Shashidhar i Chandrasekhar. Pomimo zgodnosci
" dwu powyzszych eksperymentéw Lushington i wspéiprac. 2 MI$(67)
nie tylko nie stwierdzaja punktu tréjkrytycznego, ale z pomia-
row kalorymetrycznych oceniajg przejscie SmA-N® w COC jako
cigge juz przy cisnieniu atmosferycznym. Niezgodnosé ta wynika
z trudnosci w rozrdéznieniu przejscia ciggiego od przejscia
stabo I=-go rodzaju.

Teoretycznie. przewidziano mozliwosé osiggniecia punktu
TCP dla przejécié od fazy nematycznej do izotropowej (zawsze
I-go rodzaju w zerowym polu elektrycznym i magnetycznym). Jest
to mozliwe przy bardzo silnych polach i tylko dla substancji
o ujemnej anizotropii dielektrycznej Jjak np. . metylobenzyli=-
deno-butyloanilina (MBBA). Przy dodatniej anizotropii dielek-
tryczneg przejscie N-I znika powyze] krytycznej wartosci

(punkt krytyczny potwierdzony ekaperymentalnie(7o)).

(68)

pola(6
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Znacznie czesciej badano punkt TCP w mieszaninach.

W serii homologiczne]j przejscie miedzy mezofazami moze byé w
jednej substancji ciaggle, a w drugiej nieciggte (I-go rodzaju).

W mieszaninie takich substancji, na diagramie fazowym na linii
temperatury przejécia w funkcji skfadu T(x), musi wystgpié

punkt tréjkrytyczny, w ktérym przejscie fazowe zmienia charakter.

Dla przejscia SmA-SmC (we wszystkich znanych dotad przypad-
kach 5016@est to przejsScie ciagke) Huang 71} przewiduje teore-
tycznie mozliwos¢é istnienia punktu ICP w serii homologiczne
tereftalodwubutyloaniliny (TBBA).

Punkt trdéjkrytyczny dla przejscia Sma-N badano juz w wielu
przypadkach i zostaXo to obszernie omdwione m. in. w artykule
przegladowym Johnsona(39) i w artykutach grupy 2z MI’J.‘(72 =F)
Teoretycznie, istnienie punktu TCP dla przejscia SmA-N przewi-
duje model McMillana(7) bedacy jedna z modyfikacji teorii pola
sredniego (rozdzia 4.5.;. we wzorze (3.4, na parametr uporzadko-
wania fazy SmA wystepuje czion uporzgdkowania nematycznego
<P?(cose )) (wzdr 3.1). Nie uwzglednienie tego czionu opisu-~
jacego fluktuacje dzugich osi czasteczek wzgledem "directora"
daje zawsze przejscie ciggie. Model kFcMillana zakiada sprzeze-
nie parametrdw uporzgdkowania smektycznego %’ 1 nematycznego ‘(.
Sprzezenie to zalezy od sity oddziaiywan miedzyczasteczkowych,
a wiec takze od dtugosci ancuchdéw alkilowych w czgsteczce.
Posrednio wigze sie¢ to z temperaturowym zakresem wystepowania
fazy nematycznej charakteryzowanym przez stosunek TAN/TNI gdzie
TAN 5 TNI s3 odpowiednio temperaturami przejsé fazowych SmA-N
A W=l McMillan obliczyt, ze dla punktu trojkrytycznego
wartosé (T /TNI) =0.87 i wszystkie przejscia SmA-N dajgce
(T, / TNT TCP:> 0.87 pow1nn? ¥c nieciggte. Rozszerzony przez
Kloczkowsklego i Steckiego (zob. takze Humphries i Luck=-
hurst(76)) model McMillana uwzglednia dodatkowy parametr sprze-
zenia é“, dzieki ktéremu uzyskano linie punktéw tréjkrytycz-'
nych (model McMillana odpowiada J = O i daje statg wartosé
( AN/ I)TCP) Dla J}>O otrzymuje sie punkty trdjkrytyczne o
wyzszych wartosciach ( AN/ I)TCP’ ale do tej pory nie zostazo
szcze%olowo przebadane znalezione przez Koloczkowskiego i Stec-
kiego powigzanie parametru o z rzeczywistymi wxasnoscia-
mi czasteczek.

Eksperymentalnie badano obszar bliski TCP w mieszaninach
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dwuskZadnikowych, gdzie mozliwe byXo uzyskanie przejscia o dowol-
nie dobranej wartosci TAN/TNI' W adiabatycznym kalorymetrze ska-

(77,78) badali mieszaniny oktylocyja-

ningowym Thoen i wspdiprac.
nodwufenylu (8CB) i nonylocyjanodwufenylu (9CB) z decylocyjano-
dwufenvlem (10CB). Eksperymenty te daty nieznacznie rdznigce
sie wyniki dla dwéch mieszanin. W mieszaninie 8CB + 10 CB 77)

o (78) =
(TAN/TNI)TCP = 0.991, a w 9CB + 10 CB (TAN/TNI)TCP = 0.994

i wyznaczony punkt tréjkrytyczny pokrywa sie z punktem odpowia-
cajacym czystej substancji 9CB.

Dla substancji z szeregu homologicznego alkoksybenzoesanow
pentylofenylotiolu (nS5) w precyzyjnych pomiarach rozpraszania
promieni rentgenowskich Ocko i wspélprac.(74) znalezli punkt
tréjkrytyczny w mieszaninie 1085 z 11S5 dla {n) = 10 &g

dla mieszanin kolejnych homologéw okreslano sSrednig dzugosé

(
zarcucha alkoksylowego (n),. Lla 1085 ((TAN/TJI)mCP = 0.984

przejscie SmA-N zostao zaxkwalifikowane jako ciggie choé¢ bardzo
tliskie punktu TCP. W naszych pomiarach dla 1055 (rozdziat 9.4.4.)
stwierdzilidmy wyrazne przejscie I-go rodzaju.

W zespole z MIT wyznaczono ostatnio (praca z wrzesnia
1987) punkt trdjkrytyczny w mieszaninie substancji z rdéznych
serii homologicznych tzn. oktyloksycyjanodwufenylu (80CB) z 7S5
otrzymujgc bardzo rdéznigcs sis od innych wartosé (T,y/Ty1)pep =
= 0,942. W te] samej pracy(73 zebrano i podsumowano wyniki
otrzymane przez innych autoréow w innych seriach homologicznych
dyskutujgc gzdwnie zachowanie sie wykZadnikdéw krytycznych
w okolicy punktu TCP. W niniejszej pracy wykZadniki krytyczne,
rowniez przy przechodzeniu przez punkt TCP, zostaly omdwione
w rozdziatach 4.4.1. i 9.4.5.

5.2+ Punkt NAC

W ukadach dwuskZadnikowych, w ktdrych jedna substancja
tworzy fazy N, SmA i SmC, a druga tylko N i SmC, linie trzech
prze jéé fazowych xzgczg sie w punkcie gotréjnym zwanym kroétko
Sablcben BAC: Friss 4 v R Detiadt- SR puinicy ten Jenh punkten
multikrytycznym bo spotykajg sie tu dwie linie przejsé eiggiych
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Evs. 11. Fragment diagramu fazowego T(x) z punktem NAC miesza-

niny 885 + 7S5 wg R. DeHoff i wspélautoréw.(79)
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Rys. 12. Uniwersalny diagram fazowy T(x) czterech mieszanin
z punktem NAC wg D. Brisbina i wspélprac.(81) oraz
diagram fazowy T(p) czystej substancji 7APCEB wg

R. Shashidhara i wspdXprac. e
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SmA-N i SmA-SmC z linig przejscia SmC-N, ktore jest zawsze nie-
ciggte. Jest to tez punkt zaniku fazy SmA. Teoretycznie punkt NAC
rozwazany jest jako analogiczny do punktu, ktdéry tworzg fazy
ferromagnetyczna, paramagnetyczna i ferromagnetyczna-modulowana,
zwanego punktem Lifszyca. 80% Oméwienie licznych prac teoretycz-
nych i eksperymentalnych dotyczqc¥ch punktu NAC mozna znalezd
w przegladowe] pracy Johnsona.

Kilka diagramdw fazowych z punktem NAC dla substancji nie
nalezgcych do jednego szeregu homologicznego opublikowali

(81)

Bristin i wspdiprac. . stwierdzajgc ich uniwersalnosé. Linie

wszyvstkich przejsé fazowych T(x,; mozna opisaé rdwnanien

- (-3
Tee = Tyag = Ao | % = Xuac]™ 4 B(x - x,0) (5.1)
gdzie: ® = NA, NC 1ub AC

: X
Mga = Hnc ¥ 0.5
?AC ¥ 1,6

Z rownania tege 1 wartosci wykZacdnikow V?NA = Q’NC wynikz, ze

linie przejsé fazowych SmiA-N i SmC-N dochodzg do punktu NAC z
nieskorczonym nachyleniem,

Punkt NAC moze byé rowniez osiggniety dla czystych substan=-
cji przy wysokich ciénieniach.(82'83) W pracach tych pokazano
na przykzadzie kilku diagraméw fazowych z punktem NAC, Ze nie=-
zaieZnie_od uk*adu i zmiennych (p,T lub T,x), punkt NAC repre-
zentuje zachowanie uniwersalne i diagramy p(T) lub T(x) sg topo-
logicznie jednakowe. Oznacza to,‘Ze linie przejsé na diagramie
p(T) mozna réwniez opisaé rdéwnaniem (5.1) zastepujgc utamek
molowy X przez cisnienie p. Przykrady takich diagraméw pokazuje
rys. 12.

Punkt NAC w uktadzie 7S5 + 80CB, w ktérym blisko punktu NAC
znaleziono punkt trdjkrytyczny, badano ostatnio w zespole z '
MIT. 73 Badania rentgenowskie B 1 rozpraszanie éwiatla(BS)
zostaly rozszerzone i obszernie omdéwione w podsumowujacym arty-
kule Martinez-Mirandy i wspélautoréw.(86) Gidéwnym celem tych
badan byro wyznaczenie wyk¥adnikdw krytycznych i weryfikacja
teorii dotyczgcych multikrytycznego charakteru punktu NAC.

Doktadne badania przejsé fazowych w poblizu punktu NAC w
uktadzie 6070 + 608 (zwigzki nalezace do szeregu alkoksybenzo-
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esanéw heksyloksyfenylu 60n), przeprowadzili w adiabatycznym
kalorymetrze skaningowym Anisimow 1 wspélprac.(87) wyznaczajgc
wyktadniki krytyczne & dla poszczegdlnych przejsé.

W niniejszej pracy badano zmiany objetosci w okolicy punktu
NAC w ukzadzie 7S5 + 585(88) (rozdziax 9.1.2.). W badaniach kalo-
rymetrycznych 89) tego uktadu stwierdzono zmniejszajgacg sie do
zera entropie przejscia SmC-N w miare zblizania sie do punktu
FAC, a wzdiuz linii przejscia SmC-SmA zwiekszajgcy sie blisko
punktu NAC efekt przedprzejsciowy w fazie SmC. Huang i Lien(sg)
z badan rentgenowskich tego ukiadu wyznaczajg wykiadnik krytycz-
ny P (wzdr 4.24) oraz parametr t, (wzdr 4.58) dla fazy SmC przy
przejsciach do faz SmA i N. Wnioskujg oni, ze punkt trdéjkrytycz-
ny przejscia od fazy SmC do SmA lub N pokrywa sie lub lezy bar-
dzo blisko punktu NAC.

5.3. Zjawisko faz powracajacych (reentrant)

50)

Zjawisko to zaobserwowaza P.E. Cladis( w mieszaninie
80CB '+ 60CB, badanej rdéwniez w niniejszej pracy (rozdziat 9.1.1).
W badanej mieszaninie substancja 80CB tworzy faze nematyczng i
smektycznq-Ad, natomiast 60CB tworzy tylko faze nematyczna. Przy
pewnych sktadach mieszaniny, tylko przy chiodzeniu od fazy izotro-
powej, otrzymuje sie kolejno fazy nematycznsg, smektycznq-Ad i
powracajgca faze nematyczng (RN) jak pokazano na diagramie fazo-
wym - rys. 13a. Cladis i wspdzprac. 91) pokazali, ze podobne
zjawisko mozna- zaobserwowaé w substancjach czystych pod wysokimi
ciénieniami rzedu kilku kbar (rys. 13b). Wazia jest obserwacja,
ze w substancjach tworzgcych smektyki jednoczgsteczkowe niemozli-
we jest pojawienie sie¢ powracajacej fazy nematycznej RN.
W smektykach A; przy wzroscie cisnienia wigksze upakowanie czg-
steczek jest mozliwe dzieki rozsuwaniu sig¢ nakadajgcych sie
pierscieni aromatycznych kosztem przenikania sie Zancuchdéw ali=-
fatycznych.(91) Prowadzi to do destabilizacji warstw smektycz-
nych i przejscia fazowego SmA ;-RN. Jak widaé z rys. 13b istnieje
maksymalne cisnienie Pqs powyzej ktdorego faza smektyczna nie
moze istnied.

PézZniej zjawisko powracajgcej fazy RN badazo wielu autordw
z uzyciem réznych technik eksperymentalnych jak np. dyfrakcja

promieniowania rentgenowskiegoﬁgz) pomiary gqstoéci(93'94) dwéj-
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13a. Diagram fazowy T(x) mieszaniny 80CB+60CB: o - dane

Cladis i wspdiprac. 90}, - dane Lushingtona i wspdi-
y + = dane 2z niniejszej pracy - rozdz. 9.1.1.
0 = zgodne dane wszystxich autordw.
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Rys. 13b. Diagram fazowy p(T) cz
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lomnoéci(gs) i ciepza wlaéciwegos96) Badania te miaty na celu
okreslenie rzedu prze j§é fazowych N-SmA i SmA-RN. Z pomiardw
dwdé jtomnosci Chen i wspélautorzy(95) wnioskuja, Ze przejscia te
sg ciggte. Lushington i wspdzautorzy 9 obserwujg zmniejszajg-
ce sie maksimum ciepta wZasciwego Cp przy przejsciu SmA-N w mia-
re zwiekszania stezenia 60CB w 80CB i przy skzadzie Xeocp = 027
‘ nie obserwujg juz zadnych osobliwosci rdéwniez przy przegéciu
SmA-RN. Nasze pomiary gestosci z uzyciem dylatometru (rozdz.
9.1.1.) pozwolity stwierdzié obecnosé tych dwdch przejsé.
Clark 97 analizuje wyniki Cladis i wspdlautoréw(91) dla
80CB i mieszanin CBHA z CBNA opisujac dane p(T, rdwnaniem elipsy.
Dalsze rozwazania termodynamiczne Clarka oparte sg na réwnaniu
Clausiusa-Clapeyrona (zob. rozdz. 4.3., réwnanie 4.14), Zatwo
zauwazyé z rys. 13b, ze przy wzroscie temperatury do T2 %%Q
rozbiega sie do nieskorczonosci i dalej zmienia znak co
wigze sie ze zmiang znaku AV i z przejsciem przez wartosé
AT = 0. %W maksimum krzywej przy cisnieniu Py (%ﬁ
i wtedy AE = 0 i zmienia znak. :
SwiadczyXoby to o mozliwosci istnienia przejsé fazowych ciggzych

coex

)coex‘

z ovunktu widzenia entalpii, a nieciggtych ze wzgledu na skok
objetosci lub odwrotnie. Poniewaz jednak wiadomo juz, ze anali-
zowane przejécia fazowe w 80CB s ciqgle(4o’94) (zob., tez rozdz.
9.1.1. 1 9.4.2.), analize Clarka 97) nalezy powtérzyé w oparciu
o réwnanie Ehrenfesta (rozdz. 4.3., rownanie 4.17), w ktérym
zamiast skokowych zmian AV i AS wystepuja skokowe zmiany
wspoXczynnika rozszerzalnosci termiczne}j ¢Ao<p i ciepza wxasci-
wego A Cpe
Te same wyniki Cladis i wspélautoréw(91) analizujg w prosty
sposéb Pershan i Prost.(gs) Wychodzg oni 2z zaZozenia, Ze istnieje
optymalna gestoéé, powyzej ktérej oddziaXywania miedzyczastecz-
kowe stabilizujgce porzadek smektyczny sg znoszone przez efekt ,
steryczny. Z teorii Landaua (rozdz. 4.5.) wnioskujg mozliwo&é
istnienia punktu tréjkr&tycznego na krzywych T(x) i p(T).
Dalej wyprowadzajga rdwnanie paraboli opisujacej krzywag p(T).
Podane przez nich réwnanie dobrze opisujgce dane eksperymentalne

p(T) mozna przeksztaXcié do postaci
2

T-T>(T p-p)

2 2 2

4 = + (5.2 )
(1‘2-EII‘1 T2-T1 P, =Py
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gdzie parametrami dobieralnymi sag:

P4y T, - wspbéirzedne punktu, w ktorym 9? =0
1 1 d’l i
coex
P,s T, - wspdirzedne punktu, w ktérym 9% = oo,
2 & dT A

jak to zaznaczono na rys. 13b.

Inne ciekawe diagramy fazowe 2z powracajgcymi fazami nema-

t

czn? R% i smeKtyczng RSmA opublikowali Krishna Prasad i wspdz-
99

Stwierdzili, zZe w czyste] substancji 90BCAB i w jej

3
"
Irac

£3 iy

ieszaninie z 80ECAZ powracajgca faza smektyczna-A (RSmi, wyste-
pujaca w temperaturze nizszej niz faza RN jest smektykiem
sednoczasteczkowymn. Dla czystej substancji 20BCAB linia przejscia
S:Ad - N na diagramie p(T) juz przy cisnieniu atmosferycznym

startuje z nachyleniem (dp/dT) < 0., Przypadek ten jest z

coex
punktu widzenia badar przejsé fazowych bardzo ciekawy, ale
trudny ze wzgledu na wysokie temperatury przejsSé: SmA - N,

=212 °C i SmA - RN, T = 115 °¢.

g
“AN ARN

5.4+ Indukcja faz smektycznych

Z klasycznym przyktadem indukcji fazy smektycznej mamy do
czynienia w przypadku gdy zmieszanie zwigzkow posiadajgcych
tylxo faze nematyczng prowadzi do utworzenia fazy smektycznej
w zmieszaninie. Pokazuje to diagram fazowy na rys. 14a.

0 indukeji lub raczej o rozszerzeniu zakresu temperaturowe]
stabilnosci fazy smektycznej mozna tez mowié, gdy miesza sie
substancje tworzgce faze smektyczng w stanie czystym, a w mie-
szaninie na 1linii T(x) dla przejscia SmA-N wystepuje wyrazne
maksimum. Linia przejscia SmA-N moze przecigé linig przejscia
N-I i w Srodkowe]j czesci diagramu wystepuje wtedy przejscie
SmA-I. Kilka typdw takich diagraméw przedstawiajg Domon i

Billard£1oo)1ndukowana faza smektyczna moze byé nie tylko Smi,

(101) (102

ale rowniez SmB i bardzo rzadko SmC.

Anomalnemu zachowaniu temperatur przejsé w funkcji skiadu
towarzyszg réwniez nieaddytywne zmiany w entropii przejécia,(103)
anizotropii dielektrycznej(1o4) czy gestosci. 05) Mechanizm
indukcji fazy smektycznej zwigzany jest 2z tworzeniem silnego

kompleksu o charakterze elektrono-donorowo-akceptorowym.(106)
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Rys. 14, Diagramy T(;)z fazami indukowanymi: (a)- uk*ad 5CB+DPAB z indukowang fazg smektycznq-A(105k
(b) = ukxad 7DB™+80CB gz indukowang fazg nomatycznq5108)
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Z pomiaréw grubosci warstw smektycznych w fazie indukowanej
wynika, 2e zawsze jest ona réwna Sredniej drugosci czgsteczek
dwéch skladnik6w$1o7) a wige jest to SmA,. Nawet w przypadku, gdy
jeden ze skfadnikow tworzy Smd;, struktura taka nie zostaje za-
chowana w mieszaninie i obszary fazy SmAd i indukowanej SmA1 83
wtedy rozdzielone fazg nematyczng (2zob. rozdz. 5.5.).

Obszerny przeglad literatury, omdéwienie zagadnien zwigzanych
2z fazami indukowanymi oraz nowe wyniki mozna znalezé w pracy

(108)

doktorskiej K. Czuprynskiego wykonanej w zespole prof. R.

Dabrowskiego w WAT. Pierwszych pomiardw gestosci w fazach induko-

wanych dokonano w zakadzie III IChF PAN przy wspéipracy z wAT. (105

5.5. Indukcja fazy nematycznej

W mieszaninie niektdérych zwigzkow twoqucych fazy smektyvczne
nastepuje obnizenie termicznej stabilnosci fazy smektycznej co
objawia sie jako minimum na linii T(x) dla przejscia Smi-N.

Moze te? wystapié catkowity zenik fazy smektycznej!1097

(tzw,
luka nematyczna) jak to pokazano na rys. 14b.

Ne rodstawie yielu orzebadanych diagramdéw fazowych mieszanin
&m1ze&md(m8/ (110)
zaobserwowano, ze calkowity zanik fazy smektycznej (luka nema-
tyczna) wystepuje, gdy stosunek grubosci warstw smektycznych
dwéch smektykéw d/d’ zawiera sie w granicach 1,36 + 1.67. Dla
d/d*<1.27 obserwowano tylko obnizenie stabilnosci fazy smektycz-
nej w mieszaninie, bgdZz brak jakiegokolwiek efektu. Wyniki te nie
sg jednak uniwersalne. Dla mieszanin dwdch SmA 4 réznigcych sie
znacznie diugoscia czgsteczek 1 (zwykle 0.9 1<d<1) zaobserwo-
wano luke nematyczng dopiero dla d/d’:>1.87.(111)

Neubert i wspdtautorzy 112) wigzg zjawisko indukowania sie
fazy nematycznej z rdznica diugosci czgsteczek skiadnikéw mie-

w poiaczehiu z badaniami rentgenowskimi

szaniny i wnioskuja, Ze réznica ta powinna byé wieksza od 7.4 .
Indukcja fazy nematycznej jest zjawiskiem niedawno odkrytym

i jego dokZadne poznanie wymaga jeszcze wielu badan struktutal-

nych i termodynamicznych takich jak pomiary entalpii przejsd

fazowych, entalpii nadmiarowych czy objetosci nadmiarowych.c¢08’11o
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6. Metody pomiaru objetosci, rozszerzalnosci termiczne}]
i 8cisliwosci cieczy

Precyzyjne pomiary objetosci majg na celu bezposrednie wyzna-
czenie gestosci substancji. Z chwilg, gdy dostipne staly si? dok-
tadne dane wzorcéw gestosci tj. gidwnie wody i rtqci
rozwiniete zostaty metody poéredniego pomiaru gestosci. Obszerny
przeglad bezposrednich i posrednich metod pomiaru objgtodci i
scisliwosdci cieczy podaje Whalley'115) w rozdz. 9 "Experimental
Thermodynamics". Rozw6j precyzyjnych metod pomiaru objetosci
jest réwniez zwiazany z bezposSrednimi pomiarami objetosci nadmia-
rowej mieszanin cieklych. Metody te zostazy oméwione w przegla-
dowych artykukach Handy i Bensona'!l1®) oraz R. Battino. 17)

Nie wszystkie £ metod opisanych w cytowanych wyzej pracach mogs
byé stosowane w badaniach zmian objetosci przy przejsciach
fazowych w ciektych krysztazach. b

W badaniach przejéé¢ fazowych majgcych na celu wyznaczenie
wykXadnikoéw krytycznych wazniejsza jest duza precyzja pomiaru
niz bezwzgledna dokZadnosé zmierzonej gestosci (rozdz. 7.1.).

6.1, Piknometry i dylatometry

Prosty piknometr sktada sie ze zbiornika cieczy zakqﬁczoné-
go kapilarg. Rogrézinia sie piknometry o catkowitym napeinieniu
(do prielaq;a sie cieczy z krétkiej kapilary) i piknometry z diu-
ga kapilarg o znanym przekroju, w ktérej mierzy sié poziom cieczy.:
Te ostatnie piknometry sa juz dylatometrami poniewaz moga siu-
2yé do pomiaréw objetosci (gestosci) w funkcji temperatury, a wiec
réwnoczeénie rogszerzalnosci termicznej. Objetosé pikmometru czy
dylatometru i przekrdéj kapilary wyznacza sie w drodze kalibracji
z uzyciem wody lub rteci jako wzorcéw gestodci (rozds. Tehe3.)s
Dokradnosé i bizedy pohiaru zogtang przeanaligowane w rozdz. 7.4.4.
Do badania przejécia fazowego nematyk - faza izotropowa w
ciekrym krysztale 5CB, Van Hecke i Stecki 62) zastosowali prosty
dylatometr gXozony ze zbiornika kwarcowego o pojemnosdci ok. 7 cm
i kapilary o érednicy wewnztrznej 1 mm, ugzyskujac czuosé pomiaru
gestodci na poziomie 2x10™ g/cm . Innym czesto uzywanym w bada-
niach ciekych krysztaioéw przyrzqdem(118 =120) jest dwukapilarny
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dylatometr Lipkina. Kapilara w ksztacie U-rurki ma w dolnej
czesci rozszerzenie bgdgce zbiornikiem badanej cieczy. Zastosowa-
nie dwoch kapilar o srednicy wewn. O.5 mm lub mniejszej daje je-
dyng mozliwosé napeinienia dylatometru, ale zmniejsza czuzosé i
zwieksza btgd pomiaru ze wzgledu na koniecznosé mierzenia poziomu
dwéch meniskdow cieczy w kapilarach. Dylatometr pozwala na pomiar
objetosci 2z dokzadnoéciq ok. 10-5 cm3; W dylatometrach tego
typu pomiary mozna wykonywac¢ tylko przy rosngcej temperaturze.ze
wzgledu na lepkosé ciektego krysztaiu i pozostawanie niewielkich
ilosSci substancji na sSciankach kapilary przy obniZeniu tempera-
tury lub po chwilowym przegrzaniu prdébki.

Dla uniknigcia tych kXopotdéw Torza i Cladis(121) zastosowali
U-rurke z rtecig, do ktorej przylutowywany byZ zbiorniczek 2z
dok¥adnie odgazowang probkg ciekiego krysztafu. Dodatkowg zaletg
wprowadzenia rteci do kapilar jest zabezpieczenie probki ciekiego
krysztatu przed kontaktem z atmosferg. Podobny dylatometr zapew-
niajacy precyzje pomiaru objetosci AV/V = 2x10-5, zostat uzyty
przez leadbettera i wspdiprac. 2y w badaniach zmian objetosci
przy przejsSciach SmA-N i N-I w 8CB (wyniki zostang omdwione przy
dyskusji wynikdéw naszych badan te] samej substancji - Tab. 8.2
i rozdz. 9.431).

(123w1§2?iarach p-V-T stosowane sg zwykle dylatometry mieszkowe.

’

na drucie oporowym i zmiany objetosci sg mierzone potencjometrycz-

Ruchomy koniec mieszka jest np. sprz¢zony 2z suwakiem

nie jako zmiany oporu. Takie rozwigzanie jest tatwe do zautoma-
tyzowania odczytéw, ale jest stosunkowo maio doktadne. Podana
przez autordéw doktadnos¢ pomiaru objetosci wZasciwe]j wynosi '
0.00015 cn>/g.(124)

Ciekawe rozwigzanie stanowi skaningoinzg?Znicowy dylatometr
skonstruowany przez Armitage’a i Price’a. Kapilarna, krdétka
U-rurka jest zakonczona z jednej strony zatopiong barikg o objew,
tosci ok. 243 cm3, a z drugiej szlifem pozwalajgcym na potgcze-
nie z kapilarg, ktdrej srednica moze by¢é dobierana w zaleznosci
od zgdanej czutosci przyrzadu. Probka w barice zamkni¢ta jest
rtecig, ktora przy wzroscie temperatury stopniowo wypeinia kapi-
lare. Zalozona na zewnatrz kapilary metalowa rurka i rteé w ka-
pilarze stanowig ok%adki kondensatora, ktérego pojemnosé zalezy
od wysokosci stupa rte¢ci w kapilarze. Do elektronicznego ukzadu
pomiaru pojemnosci wXaczone sg réznicowo dwa identyczne dylato-
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metry. Jeden z nich napeiniony jest badang substancjg, a drugi
cieczg wzorcowg o znanej i liniowej rozszerzalnosci termicznej.

# ten sposdb przy rejestracji zmian obje¢tosci w funkcji rosngcej
temperatury automatycznie odejmowane jest liniowe t%Xo, co pozwala
na zwiekszenie rozdzielczosci rejestracji (wykresu). wWzgledna
precyzja pomiaru objetosci wynosi tutaj 10_4, przy czym jak to

120) ten sam dylatometr przy odczycie op-

podajg sami autorzy,
tycznym 2z uzyciem katetometru dalby wzgledng precyzje pomiaru o
rzad wielkosci lepszg tj. rv10-5. Niewatpliwg zaletg rozwigzania
jest mozliwoé¢ catkowitej automatyzacji pomiaru.

W wiekszo€ci z opisanych wyze] metod pomiarowych precyzja po-
miaru objetosci byta zbyt mata z powodu mazo dokfadnej stabili-
zacjl temperatury - zwykle rzedu S 0.07 % Przy sredniej rozsze=-

-2 -
rzalnosci termicznej cieczy rzedu 10”7 K :

y Zmiany temperatury

na poziomie 0.01 K powodujg wzgledne zmiany objetosci lub gesto-
$ci rzedu 10 ppm (10'5). Wyzszg precyzje pomiaru tj. 2 ppm
osiggnieto w eksperymencie Van Hecke i Steckiego m.in. dzieki

stzbilnosci temperatury ¥ 0.2 mK.
©.2. Densymetr z oscylatorem mechanicznym

Wzbudzany elektronicznie mechariczny oscylator stanowi
U-rurka wykonana ze szk*a o matej rozszerzalnosci termiczne}
(czyli o staxej objetosci). Przy pomiarze rurke oscylatora wypez-
nia sie badang substancjg. Catkowita masa takiego oscylatora wy-
nosi ¢
M=M o+ Vg (6.1)
gdzie: M0 jest masg U-rurki, V - objetoscig probki zawarte}j

w rurce i @ - gestoscig probki.
Przy statej masie M, i objetosci V, okres drgan oscylatora zalezy
tylko od gestosci probki przy zatozeniu, ze drgania nie sg tzu-
mione
a2 (u +vg )12 (6.2)
gdzie: C jest statg 2zwigzang z elastycznoscig rurki oscylatora.
Gestosé prébki jest wigc zwigzana z okresem drgan zaleznoscig

€=A + BTZ’ (6~3)

w ktdérej state A i B wyznacza sie w drodze kalibracji wobec dwdch
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wzorcow gestosci (najczescie] powietrza i wody).

Densymetr tego typu produkowany przez firme Anton Paar
(Austria) jest przyrzadem wysokiej klasy z siedmiocyfrowym od-
czytem wielkosci proporcjonalnej do okresu drgan oscylatora.
Pozwala to na wyznaczenie gestosci z dokZadnoscig do szeéciu
cyfr znaczgcych. Do pomiaru potrzebna jest stosunkowo maza ilosé
probki - ok. 1.0 cm3 - co jest niewgtpliwg zaletg przyrzadu.
Przy tak doktadnych pomiarach gestosci wymagana jest bardzo
dobra stabilno$é temperatury, lepsza niz = 1 mK. Jest to dos$é
trudne poniewaz przyrzgd jest wigczony w zewnetrzny obieg termo=-
statu, ale mozliwe do osiggniecia, co pokazalismy w neszych po=-
miarach(94) (rozdz. 9.1. .). W pomiarach tych pordéwnujac wyniki
otrzymane z densymetru z wynikami z pomiardow dylatometrycznych
wykazalismy, ze czesto przejsciu do fazy niskotemperaturowe]
towarzyszy wzrost lepkosci, co powoduje zawyzenie wynikdéw pomia-
row gestosci. Trumienie drgan przez lepkg ciecz w 11rce oscyla-
tora powoduje zwiekszenie okresu drgan. Podobny do naszego i
faXscywy wynik zmian gestosSci przy przejsciach fazowych N-Smi
i SmA-RN otrzymeli Bouchet i Cladis 93)

4. Pa?r. To samo zjawisko zaobserwowalli takze Bernhardt i
127)

uzywajgc przyrzgdu f-my
Pauly pordwnujgc pomiary piknometryczne i densymetryczne
dla bardzo lepkich roztwordw protein.

6.3. Densymetr z pZzywakiem magnetycznym

Przyrzad ten dziala w oparciu o zasade¢ rownowazenia sit
grawitacji, wypornosci i pola magnetycznego dzia%tajgcych na
ferromagnetyczny ptywak zanurzony w badanej cieczy. Od gestosci
cieczy zalezy natezenie pradu pXyngcego przez cewke otaczajacs
naczynie pomiarowe i potrzebnego do utrzymania piywaka w stanie
zawieszenia w badane] cieczy w okreslonym, statym poXozeniu. .
Jest to metoda dok%adna pozwalajgca na pomiar z precyzjg rzedu
5 ppm. Wadg metody jest koniecznosé uzywania duzych probek
rzedu 100 cm3. W innym przyrzadzie tego typu(129) wielkosé prob-
ki wynosi tylko 6 cm3, ale dokZadnosé jest o rzad wielkosci
mniejsza (50ppm). Metoda nie nadaje sie¢ do prdébek o duzej lep-
koéci i dlatego nie jest wykorzystywana w badaniach ciekXych
krysztaXdw. ‘
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©.4. Pomiar §cisliwosci cieczy

WspdXczynnik sSciéliwoéci izotermicznej jest mierzony bez-
posrednio przez pomiar objetosci cieczy w funkcji cisnienia i
obliczenie (BT (wzdr 4.7) z danych AV i Ap ekstrapolowanych
do cisnienia atmosferycznego. Zeby ekstrapolacja byta mozliwa
przyrosty cisnienia nie mogag byé zbyt duze (zwykle £ 5 bar).
Najczesciej do bezposrednich pomiardw scisliwosci sg wykorzysty-
wane opisane w rozdz. 6.1. dylatometry mieszkowe. Pozwalajg one
na pomiary p-V-T.(123’124)

Dok*adng metode pomiaru wspdiczynnika scisliwosSci izotermicz-
nej (dokZadnosé ok. 1%) opublikowali Diagz Pefia i McGlashan. (130!
Ich szklany piezometr o ksztazcie bardzo zbliZonym do przedostat-
niej wersji naszego dylatometru (rys. 14c) nie posiada kranu stu-
zgcego do napeiniania, a zbiornik z prdébkg wdestylowang pod
proznia jest zatapiany (w przypadku ciekiych krysztaizdw takie
rozwigzanie jest niemozliwe). Prébka zamknieta jest rtecig wypex-
niajacg dox piezometru i kapilare. Zasada dzialania przyrzadu pole-
ga na pomiarze zmian poziomu rteci w kapilarze w miare wzrostu
cisnienia przykadanego rdéwnoczesnie do kapilary piezometru i do
cisnieniowego zbiornika, w ktdérym piezometr jest zamkniety.

Réwnosé cidnien wewngtrz piezometru i na zewngtrz umozliwia po-
miary przy cisnieniach rzedu 50 + 100 bar. Metoda uwzglednia pop-
rawki na 8cisliwoéé rteci, zmiane objetosci szklanego zbiornika
piezometru i zmiane przekroju kapilary. Zmiane objetosci piezo-
metru autorzy metody wigza ze Scisliwoscig szkta i liczg jg ze
wZoTu

AVp = = VpPeAp (6.4.)

gdzie: V, - objetosé wnetrza zbiornika
- wspbtczynnik scisliwosci izotermicznej szkza

GF
A’P- przyrost cisnienia.

Ujecie to jest btedne poniewaz wzdér (6.4) byiby stuszny, gdyby
piezometr stanowix bryzke szklang o objetosci VR’ a nie zbiornik.

o cienkich szklanych Scianach. OdksztaXcenie szklanej banki jest
zwigzane w mniejszym stopniu ze écisliwoscig szkXa, a raczej z
rozcigganiem 8cianek zbiornika wynikajgcym z rdéznicy cisnien na
zewngtrz i wewngtrz piezometru. Réznica ta jest nie skompensowanym
cisnieniem sZupa rteci w kapilarze rzedu 120 mm Hg (0.16 bar).
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Te poprawke wyznaczong bezposrednio, uwzglednilismy w naszych
pomiarach dcisdliwosci (rozdz. 7.4.2).

W bezposrednich pomiarach scisliwosci w poblizu przejscia
fazowego nie mozna stosowaé duzych przyrostéw ciénienia. Dla
prze jéé fazowych w cieklych krysztazach (dp/dT)coex wynosi
zwykle 30 4 50 bar*K~ ' co oznacza, ze juz w temperaturze wyzsze}
o 0.01 K od Tc nadcisnienie rzgdu 0.3 + 0.5 bar spowoduje przej-
Scie fazowe i wynik nie bedzie Scisliwoscig jednej fazy.

Dlatego do badania przejsé fazowych najlepiej nadawataby sie me-
toda wyznaczania wspdtczynnika sScisliwosci adiabatycznej- FB z
pomiaru predkosei diwieku.!'>') Jednak w ciekzych krysztatach
metoda ta stosowana jest rzadko, a wyniki nie sg dostatecznie
dok¥adne ze wzgledu na matg stabilnosé temperatufy i wpiyw
czestosci stosowanej fali dZwiekowej na wynik pomiaru. 132)



7. Metodyka pomiardw

7.1. Specyfika pomiaréw w badaniach efektow
przedprzejsciowych

Efekty przedprzejsSciowe zwigzane z osobliwosSciami wZasnoéci
termodynamicznych w przejsciu fazowym charakteryzujg odpowied-
nie wyk*adniki krytyczne. Zgodnie 2z definicjg wykzadnika krytycz-
nego (wzdr 4.19) dla jego wyznaczenia konieczne jest badanie
wiasnosci wykazujgcej csobliwosé mozliwie blisko przejscia fa-
zowego. Zmienng w takich badaniach jest najczesciej temperatura.
Wtasciwy wyk%adnik krytyczny otrzymuje sie w granicy Lr®D s

Praktycznie wykXadniki krytyczne wyznacza si¢ z punktéw po-
mlarowych lezacych w zakresie lT - T l/T (temperatury zredukowa-
nej) 10~ Kt =|Tr - T I/T < g (trzy dekady). Dla zmierzenia
kilku punktow w warunkaﬁh rownowagi termodynamicznej przy tempe-
raturze zredukowane] rzsdu 10'5,tr29ba zblizydé cie do temperatu-
ry przejscia fazowego na odlegXosé¢ mniejszg od 1 mK z krokiem '
temperaturowym ok. 5 mK. Jest to mozliwe tylko w nielicznych
eksperymentach i dlatego np. w pomiarach ciepxa wiasciwego C
zwykle stosowany Jjest skaning temperaturowy. W precyzyjnym
skaningowym kalorymetrze adiabatycznym przy najwolniejszych
przebiegach szybkosé zmian temperatury wynosita 14 mK/h. Przy
szybszych przebiegach punkty lezgce blisko przejscia fazowego
muszg byé wykgczone z obliczen jako zbyt dalekie od rdéwnowagi.
Podobnie w czesto ostatnio stosowanej kalorymetrii zmiennoprgdo-
wea,(133 =135) ze wzgledu na oscylacje temperatury o amplitudzie
rzedu 10 mK, punkty z tego zakresu ponizej i powyzej temperatu-
ry przejsScia nie mogg byé brane pod uwage.

W niniejszej pracy badano efekty przedprzejsciowe temperatu-
rowych zaleznosci objegtosci holowej, rozszerzalnosci termiczneﬁ
i izotermicznej Sciéliwosci. Przy pomiarach objetosci wykonywa-
nych w warunkach réwnowagi termicznej z krokiem temperaturowym
AT 2 5 mK konieczne jest aby fluktuacje tg@peratury w termosta-
cie byly co najmniej o rzad wielkosci mniejsze. Réwniez bxad
pomiaru objetosci powinien byé znacznie mniejszy od efektu zmia-
ny objetodci przy zmianie temperatury o 5 mK. Wobec takiej ko=~
niecznosci dopracowano ukad termostatu i regulacji temperatury

p
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osiggajac stabilnosé Y01 mKw temperaturach bliskich 30 °c, a
0.5 m w temperaturze powyzej 80 %c. Osiggnieta czutosé dylato-
metru oszacowana w jednostkach zmian wysokosdci sZupa rteci w ka-
pilarze wynosi 0.2 - 0.5 mm/mK, zaleznie od ilodci i rozszerzal-
nosci termicznej badanej substancji. Przy czutosci ukZadu
0.5 mm/mK wynikajgcej 2z duzej rozszerzalnosci termicznej probki
blisko przejscia fazowego I-rzedu nawet w temperaturze powyze]
80 °C nie zaobserwowano termicznych oscylacji poziomu rtgci w ka-
pilarze, co przy rozdzielczosci katetometru 0.01 mm odpowiada
stabilnoéci temperatury prébki na poziomie X 20 uK.
W bezposrednich pomiarach scisliwosci w runétji temperatury
konieczne jest stosowanie mozliwie niskiego nadcisnienia, 2Zeby
dla punktéw lezgcych powyze} Tc, zwigkszenie cisnienia nie spowo-
dowalo przejscia do fazy niskotemperaturowej. Nadcisnienie ok.
1 bar powoduje przesnniqcie'temperatury7przejécia 6 20 + 30 nkK'
i punkty znajdujace sie w tej odlegtosci od Tc nie mogg byé trak-
towane jako poprawnie zmierzone. :
Efekt zmiany objetosci odpowiadajgcy zadanemu przyrostowi
cisnienia musi by¢ wielokrotnie wigkszy od zmian wynikajgcych z
rozszerzalnodci termicznej i fluktuacji temperatury. Problem ten
zostanie przedyskutowany w rozdz. 7.4.4 poswigconym analigie
btedéw eksperymentu. |

Kolejng wazng sprawg jest czas oczekiwania na réwnowage po
kazdej zmianie temperatury czy cisnienia. Czas potrzebny na roz-
proszenie ciepta wydzielanego przy sprezaniu jest niewiele krdt-
szy od czasu oczekiwania po kazdej zmianie temperatury i w na-
szych pomiarach wynosiz zwykle 0.5 + 1 godz. 2

Z koniecznoscig zmierzenia wielu punktéw w bliskim otoczeniu
przejécia fazowego wiaze sie czas trwania eksperymentu (np. przy -
przejsciu SmA=N w 8 CB w zakresie 1K zmierzono objetosdé w 80
temperaturach, a w kazdej temperaturze przy dwéch ciénieniach).
Przy badaniach substancji wykazujacych, kilka przejsé fazowych "
wykonanie cazej serii pomiarowej zajmuje 3 - 4 miesigcy. Aparatu-~
ra musi w tym okresie pracowaé nieprzerwanie i bezawaryjnie
poniewaz kazde gwattowne schiodzenie prébki moie spowodowaé jej
skrzepniecie lub nieodwracalne przesunigcie teflonowego rdzenia
kranu w dylatometrze i przesunigcie krzywej V(T). Po kazdym ta-
kim wypadku konieczne jest powtorzenie serii pomiardéw.



- 54 =
7.2. Opis wykonanych dylatometroéw

Pierwszy z wykonanych w niniejszej pracy dylatometrdw
(rys. 15a) byt zrobiony z kwarcu w celu unikniecia bteddw zwig-
zanych z termiczng rozszerzalnosScig szk*a. Liniowa rozszerzalnosdé
termiczna pyrexi wynoszaca 3x10'6K-1 jest jednak tak mata, ze
przy konstruowaniu-nastepnych wersji dylatometréw zrezygnowano
z kwarcu jako materiaiu duzo trudniejszego w obrdbce i kruchego.
Potaczenie kwarcowego dylatometru z kranem firmy Young z pyrexu
wymagato zastosowania przejscia przez rdézne gatunki szkXa i
skomplikowato ksztazt zbiornika. Kran teflonowy umozliwia napei-
nienie dylatometru pod préznig odgazowanym uprzednio ciekXym
krysztatem. Powoduje jednak bigd systematyczny w wyznaczane
gestosci poniewaz bezwzgledna objetosé dylatometru nie jest
Scisle odtwarzana po kazdym otwarciu kranu. Bigd systematyczny
nie wiekszy od 0.03% nie ma znaczenia z punktu widzenia badania
zjawisk towarzyszgcych przejsciom fazowym. GZdéwna wada dylatomet-
ru I wynika z faktu, ze w trakcie pomiaru kapilara o Srednicy
wewn. 1 mm wypetniona jest cieklym krysztatem. W tej sytuacji
mozliwe byZo wykonywanie pomiardéw wyigcznie przy rosngcej tempe=-
raturze, a kazde przypadkowe przegrzanie prébki powodowaZo bedy
wynikajace z pozostajgce] na sciankach kapilary powyzej menisku
niewielkiej ilosci substancji.

W nastepnej wersji dylatometru (rys. 15b) istotng zmiang w
konstrukcji byto wyprowadzenie kapilary o sSrednicy wewn. 0.5 mm
z dolnej czesci zbiofnika, co pozwoliXo na zastosowanie rteci
wypeiniajacej kapilare i dolng czesé zbiornika. Przy tym rozwig-
zaniu mozliwe jest wykonywanie pomiaréw zardéwno przy rosnacej
jak i przy malejgcej temperaturze. Wynikl jednak problem kompen-
sowania zmieniajacego sie w trakcie pomiaréw cisnienia sZupa
rteci w kapilarze. Przy dXugosci kapilary 35 - 40 cm rdznica +
cisnien miedzy pierwszymi pomiarami (menisk rtéci w dolnej czesci
kapilary) i koricowymi (menisk w gérnej czesci) wynosi ok. 0.5 bar
i moze spowodowaé btad wynikajgcy ze Scisliwosci cieczy i rozcig-
gania zbiornika dylatometru. Wielkosé tego bXedu liczonego w "~
stosunku do objetosci catej kapilary moze dochodzié do 2.5%.

Dla kompensacji nadcisnienia rteci w kapilarze wytwarza sie
nad rtecia odpowiednie podcisnienie. Stuzy do tego zewnetrzny mano-
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metr rteciowy przyiaczony do kapilary. Kompensacje nadcisnienia
i odpowiednie poprawki opisano doktadniej w rozdz. 7.4.1 i 7.4.2.
Kolejny III dylatometr (rys. 15c) zostax wyposazZony w baniecz-
ke w dolnej czesci kapilary. Zapobiega ona wciggnieciu powietrza
do napeinionego w wyzszej temperaturze dylatometru w momencie,
gdy musi on byé ochtodzony do temperatury pokojowej i zwazony
przed pomiarem.
W zwigzku ze zwiekszaniem czuXosci kolejnych dylatometrow
i stosowaniem kapilar o coraz mniejszej srednicy wewnetrznej
zmnie jszat sie ich zakres pomiarowy. Dylatometr III ze zbiornikiem
o pojemnosci ok. 12 cm3 i z kapilarg o sSrednicy wewnetrznej O.3 mm
pozwala na pomiary w zakresie temperatury ok. 3.5 K. W celu zwiek-
szenia zakresu pomiarowego zastosowano banieczke z przelewem nad
kapilara, do ktdrego w momencie, gdy menisk osiggnie gdre kapilary
przelewa sig rte¢ w ilosci nieco mniejsze] od objetosci kapilary
(zwykle 6 + 7 kropel) przez podgrzanie dylatometru o 3 + 4 K.
Ostatni,IV dylatometr zostal przystosowany do rownoczesnych
pomiardw objetosci i izotermicznej Scisliwosci w funkcji tempera-
tury. Jak to pokazaly pierwsze pomiary scisliwosci z uzZyciem
III aylatometru, nawet stosunkowo niskie nadcisnienie ok. 0.8 bar
powoduje rozciggniecie szklanego zbiornika dylatometru o objetosé
poréwnywalng ze zmiang objegtosci cieczy zawartej w zbiorniku.
Aby unikngdé stosowania poprawki stanowigcej 100% wielkosSci mierzo-
nej skonstruowano IV dylatometr (rys. 15d) z zewnetrznym ptaszczem
cidnieniowym pozwalajgcym na wyrownanie cisnien wewngatrz i na -
zewngtrz zbiornika o kalibrowanej objgtosci. OdlegXos¢ miedzy -
Sciankg zbiornika i zewnetrznego ptaszcza cisnieniowego wynosi ok.
1 mm. W trakcie pomiaru przestrzen w p2aszczu cisnieniowym jest
wypeiniona nielotng ciecza (heksadekanem) poprawiajgcg przewodze-
nie ciepta. Barika pod kapilarg stanowi ok. 1/5 objetosci dylato=-
metru i tez powinna mieé piaszcz cisnieniowy. Ze wzgledu na trud-
nosci w wykonaniu takiego dylatometru zastosowano jedynie grubsze
szkXo w Sciankach banki, a je]j rozszerzanie sie przy nadcisnieniu
zostaXo uwzglednione jako poprawka wyznaczona doswiadczalnie.
Szceegdly dotyczace sposobu poiaczenia dylatometru z uktadem ma-
nometrow opisano w rozdz. 7.3.2, a state kalibracji wszystkich
dylatometréw zebrano w rozdz. 7.4.3.
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Rys. 15. Dylatometry skonstruowane w ramach niniejszej procy /dylatometr IV przedstawiono na
nast¢pnej stronie/: IC - cileki® krysztax, MS - miesgzado mngnetyczne, Hg - rted;
state kalibracji dylatometrdéw zestawiono w Tab. Teley 8t T



Rys. 15d. Dylatometr IV przystosowany do pomiaréw scisliwosci
(staxe kalibracji w Tabeli 7.2., str. 71): 1 - kapi-
lara o §r. wewn. 0.3 mm, 2 - teflonowy zawdér iglicowy
Younga, 3 - ptaszcz cisnieniowy, 4 - mieszadio magne-
tyczne; 5 - rteé.
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7.3. Aparatura pomiarowa

7.3.1. Termostat i regulacja temperatury

Termostat uzywany w niniejszej pracy zostail skonstruowany
i wykonany przy wspdipracy warsztatow IChF PAN. Poniewaz w
Zak¥adzie III IChF powstato wczesniej kilka poaobnych termosta-
téw (m. in. dr S. Wieczorka) nabyte doswiadczenie pozwoliXo nam
opracowaé¢ optymalny ukiad termostatowania.

Rys. 16 przedstawia schemat termostatu, na ktérym zaznaczono
miejsce i sposdéb zamocowania dylatometru. Mosiezny, niklowany
zbiornik termostatu zawierajgcy ok. 70 dm3 wody jest izolowany
od otoczenia warstwg waty szklanej, marynitem (materiat cemento-
wo-azbestowy) i drewnem. W przedniej i tylhej Scianie termostatu
usytuowane sg okna o wymiarach 150 x 390 mm z piaskorownolegiymi
szybami o grubosci 10 mm. Okna te umozliwiajg precyzyjne pomiary
optyczne poziomu rteci w kapilarze dylatometru, a takze obserwa-
cje probki w' trakcie pomiardw.

Rama, na ktérej zawiesza sie dylatometr nie zostata pokazaha
na schemacie. Rama ta jest przymocowana do ruchomej pokrywy, Po,
poruszajacej sie po prowadnicach Pr. Dylatometr mocuje sie
sprezynkami do uchwytu potgczonego z zgbatka Z, ktdrej oé. obrotu
X, zawieszona jest na ramie. Niewielkie ruchy obrotowe zebatki
stanowigcej 1/4 koXa umozliwia druga, prosta zebatka poXgczona
z pretem L. Mechanizm ten siuzy do precyzyjnego pionowego usta-
wienia kapilary dylatometru. Niedaleko dylatomefru umieszczony
jest platynowy termometr oporowy Tinsley’a typ 3187SA o opornosci
2582 oraz czujnik termometru kwarcowego Hewlett-Packard HP 2801A.
Opor termometru oporowego jest mierzony za pomocg zmiennoprado-
wego mostka o siedmiu dekadach z dokXadnoscig do 10-552 . Dok*ad-
nosé ta odpowiada precyzji pomiaru temperatury 10'4K. Cyfrowy
termometr kwarcowy HP2801A o rozdzielczosci 10'4K jest sprzezony
z drukarkg i siuzy jako monitor temperatury i jej statosci.

W prawej czesci termostatu oddzielonej przegrodg P umiesz-
czone jest mieszadlo napedzane silnikiem tréjfazowym o mocy
0.09 kW 1 o obrotach 1410 min.”' W tej samej czedci znajdujg sie
grzatki G1 i G2 o mocy 1.4 kW kazda. Jedna z grzatek zasilana
jest przez stabilizator i autotransformator dla zapewnienia
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Rys. 16. Schemat termostatu: D - dylatometr, TR - czujnik regulato-
ra temperatury, P - przegroda, TT - platynowy czujnik termometru,
gazowego Tinsleya, O - okno, X - o8 obrotu i zawieszenie uchwytu
dylatometru, Z - zebatki, HP - czujnik termometru kwarcowego
Hewlett-Packarda, Pr - prowadnice pokrywy, L - pret do pilonowego
ustawienia dylatometru, Po - ruchoma pokrywa, G1,G2 - grzazki,

M - mieszadio, Ch - chzodnica.
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statego dogrzewania termostatu. Uzywana jest tylko przy pracy

w temperaturze powyzej 45 e, Druga grzatka jest poXgczona 2z
proporcjonalno-catkujgco-rézniczkujgcym (PID) regulatorem tempe=-
ratury UNIPAN 650 przez wzmacniacz mocy UNIPAN 651. Czujnikiem
uktadu regulacji temperatury jest platynowy termometr oporowy TR

o opornosci 100€2. Termometr ten o makej bezwiadnosci poigczony

z regulatorem PID (UNIPAN 650) jest umieszczony w giéwnym strumie-
niu wody przepiywajgcej pod przegrodg. Chiodnica . jest uzywana przy
pracy w temperaturze ponizej 40 ° i jest zasilana wodg 2z sieci
wodociggowej poprzez zbiornik stabilizujgcy cisnienie wody, a zatem
zapewniajgcy jej staty przeptyw przez chiodnice.

Opisany uktad przy odpowiednim doborze nastaw regulatora tj.
wzmocnienia, czasu catkowania i czasu rézniczkowania zapewnia
stabilnoéé temperatury w termostacie od ¥ 0.1 mK w zakresie 20-40°C
do ¥ 0.5 mK w temperaturze 80 °c. Tak wysokg stabilnos¢ temperatu-
ry mozna utrzymaé przez kilka godzin przy statej temperaturze
¥ POKoju (: 1 OC). W kilkudniowym przedziale czasowym temperatura
jest staza 2 dokladnbéciq do kilku mK. Do nastawiania Zgdane]
temperatury zastosowano zewnetrzng opornice dekadowg MDR-93-6aa
o klasie doktadnosci 0.05 dajgcg mozliwos8é zmian oporu o 0.01Q2
co odpowiada skokowe] zmianie nastawionej temperatury o 10 nK.
Zmiany temperatury z krokiem 5 mK realizowane sg przez wigczenie
réwnolegle do opornicy oporu 12MQ . Przy nastawionym oporze opor-
nicy 250 odpowiadajgcym temperaturze 50 °c réwnolegte wiaczenie
oporu 12 M@Q daje opdér wypadkowy 249.9947£ i odpowiada tempera-
turze o 5.3 mK nizszej.

7.3.2. Dylatometr z uktadem do pomiaru i kompensacji
cisnienia

Schemat pozaczer dylatometru z uk*adem prdézniowo-cisnieniowym
pokazano na rys. 17. Zxgcza J1 - J3 sg to szklane szlify stozkowe
o 8r. 7 mm i s¥uzg do poZaczenia dylatometru grubosciennymi weza-
mi gumowymi 2z uktadem kranéw i dwéch manometréw rteciowych o dzu-
godci 800 mm. W ukladzie zastosowano krany prézniowe HV (Quickfit)
ze sprezynami pozwalajqcymi na ich zastosowanie do niewielkich
nadcidniend. Pogczenie dylatometru z préznig (strzatka VA) jest



—-—37cm——

M1 M2

17. Schemat ukfadu pomiarowego: D = dylatometr;

C - kapilara; RM - punkt odniesienia w pomiarach
poziomu rteci w kapilarze; PJ - pXaszcz cisSnieniowy;’
LC - prébka ciekZego krysztaitu; MS - mieszado magne-
tyczne; HG - rted; T1 - teflonowy kran iglicowy;

T2 - kran teflonowy; B - zbiorniczek z odgazowang
probkg; M1 i M2 - manometry rteciowe; J1-J3 - ziacza
stozkowe; V1-V5 = krany prdézniowe; VA - préznia;

OP - prdéznia; OP - nadcisnienie; AP - ciénienie

Rys.

atmosferyczne.
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niezbedne przy odgazowywaniu rteci w dylatometrze i przy napei-
nianiu dylatometru prébkg uprzednio odgazowang w naczyniu B.

Do wytwarzania nadcisnienia do 1 bar sXuzy sciskana recznie
gumowa gruszka. Nadcisnienie to mierzy sie manometrem M2, ktdrego
jedno ramie¢ jest poXgczone z atmosfers przez filtr ceramicazny,

To samo nadcisnienie doprowadzone jest do ptaszcza cisnieniowego
dylatometru, PJ, przez zitacze J3. Dgzac do mozliwie dokZadnego
wyrownania cisnien wewnatrz dylatometru i w pzaszczu cisnieniowym
trzeba, aby cidnienie doprowadzone do kapilary byio mniejsze o
cisnienie situpa rteci w kapilarze Ahp,. Dlatego te samg réznicg
cisnien AhM = —AhD utrzymuje sie miedzy ramionami manometm
M1. W tej sytuacji w prawym ramieniu manometru M1 panuje to samo
cisnienie co w pzaszczu zewnetrznym PJ, a do kapilary doprowadzo-
ne jest cisnienie o thM mniejsze. Niewielkie rdznice zth i
;&hM wynikajgce z niedok?adnego nastawienia, a takze z rdznicy
temperatury rteci w dylatometrze i w manometrze uwzgledniane sg
jako poprawki (rozdz. 7.4.2). Wszystkie rdznice poziomdw rteci

w dylatometrze i w manometrach mierzy sig¢ katetometrem firmy
WILD (Szwajcaria) o rozdzielczosci 0.01 mm.

7.4. Metodyka pomiarowa

7.4.1. Wyznaczenie objetosci molowe}]

Prdobka ciektego krysztaztu musi byé przed pomiarem dokXadnie
odgazowana. W tym celu naczynie B (rys. 17) 2z ciekiym krysztalem
Ygczy sie bezposrednio z prdznig i odgazowuje sie prébke przez
kilkakrotne topienie i zamrazanie. Do dok%adnie zwazZonego dyla=-
tometru wprowadza sie strzykawkg 2 - 3 cm3 156
i odgazowanej rteci, po czym wazy sie dylatometr z rtecij.
Ptaszcz cisnieniowy PJ napelnia sie heksadekanem w celu poprawie=-
nia przewodnictwa cieplnego. Nastepnie dylatometr z rtecig mocu-
je sie¢ na ramie pod uniesiong pokrywg termostatu i Zgczy sig 2z
uk¥adem manometrdw zgodnie ze schematem pokazanym na rys. 17.
Przy zamknietych kranach V3 i T2, a otwartych pozostatych, 2aczy
sie dylatometr z préznig VA i odgazowuje sig rteé lekko podgrze-
wajac, 2zeby unikngé strat przez odparowanie. Odgazowanie to ma
giéwnie na celu wyciagniecie powietrza zamknigtego miedzy Scian-
kami i rtecig, a takze zdesorbowanie pary wodnej.

oczysgzczonej
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W celu napeinienia dylatometru ciekiym krysztatem umieszcza
sie go w termostacie tak, aby w wodzie zanurzony byt tylko zbior-
nik ponizeJj przewezenia pod kranem T1. W termostacie utrzymywana
jest temperatura, od ktérej zacznie si¢ seria pomiarowa. Przy
. otwartym kranie T1, utrzymujac préznie wolno przelewa sie ciekiy
krysztal otwierajac kran T2. Naczynie B i gérna (wynurzona z wo=-
dy) czesé dylatometru jest'qgrzewéna suszarkg lub mikropalnikiem
tak, aby sptywajgcy ciekly krysztax byt fazg izotropowg. Dopiero
w dylatometrze nastepuje przejscie do fazy niskotemperaturowej.

Po napeinieniu dylatometru nie pozostawiajgc powietrza, zamy-
ka sie¢ krany T1 i T2,i ostroznie zapowietrza si¢ ukzad otwierajac
kran V4. Odzgcza sie¢ naczynie B i po zamknigciu szlifu i zZgcza
J2 korkami zanurza sie¢ caly dylatometr w termostacie zamykajac
pokrywe. Nastepnie przez niewielki obrét zebatki Z (rys. 16)
dokiadnie ustawia sie kapilare dylatometru w pozyéji pionowej.

Katetometrem mierzy sie¢ rdznice pozioméw rteci w kapilarze
i w zbiorniku, thD, Na manometrze M1 tak dobiera sie podcisnie-
nie, zeby otrzymaé rdéznice pozioméw Ahy = - AShD. W tym celu
przy otwartych kranach V2, V4 i V5, a zamknietych V1 i V3 obniza
sie cisnienie w kapilarze i w lewym ramieniu manometru M1 otwie-
rajac ostroznie kran V1,

Oczekujgc na réwnowage termiczna (ok. 1 godz.) trzeba uderzad
w kapilare, aby unikngé bzeddw wynikajacych z przyklejania sie
rteci do Scianek kapilary. Czas oczekiwania na réwnowage mozna
skrécié mieszajac prébke przez podnoszenie i opuszczanie magne-
sem zatopionej w szkle stalowej kulki stanowiqcej mieszadio mage
netyczne. Mieszanie jest mozliwe tylko w fazach nematycznej lub
izotropowej. W lepkich fazach smektycznych podniesienie magnesem
mieszadta MS okazato sig¢ niemozliwe.

Po osiggnieciu rownowagi termicznej i gdy po uderzeniu w ka-
pilare nie obserwuje si¢ zmian poziomu rteci w kapilarze dokonur
je si¢ pomiaru tego poziomu wzgledem nacigtej na kapilarze ciem-
kiej kreski. Mierzy sie réwniez réznice poziomdéw rteci w mano-
metrze M1 i temperature rteci TM’ a takze cisnienie atmosferycz-
ne. -
W ten sposéd wykonuje sig¢ pomiary objetosci w funkcji tempe=-
ratury z dowolnym krokiem temperaturowym od 5 mK do 0.5 K.
Drugoéé kapilary pozwala na dokonywanie pomiardéw w zakresie do
4 K. Mozliwosé poszerzenia zakresu pomiarowego zapewnia przelew
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na gorze kapilary. Gdy przy rosnacej temperaturze poziom rteci
osiqgnie!gérny koniec kapilary, po zmierzeniu‘poziomu rteci w
kapilarze podnosi sig¢ temperaturge w termostacie tak, aby czesé
rteci o objetosci nieco mniejszej od objetosci kapilary (ok.

6 kropel) przelala sie do banieczki. Po schXodzeniu termostatu

do tej samej temperatury, w ktorej dokonano pomiaru na gérze ka-
pilary, ponownie mierzy sie poziom rteci juz w dolnej czesci ka-
pilary. Z réznicy pozioméw (z uwzglednieniem wszystkich poprawek)
oblicza sig objetodé przelanej rteci. Zmieniajgca sig ilosé rteci
w dylatometrze jest uwzgledniona w opisanych nizej obliczeniach.
Mozliwo&d kllkakrotnego odejmowania rteci 2z dylatometru pozwala
na pomiary w zakresie 20 + 85 °C (ograniczenie to wynika z zasto-
sowania wody jako medium w termostacie).

’ Przy wymagane ] precyzji pomiaréw objetosci na poziomie poni-
zej 1 ppm konieczne jest uwzglednienie kilku poprawek. Zmiany
cisnienia w dylatometrze, a takze zmiany cisnienia atmosferycz-
nego sprawiajg, 2e konieczne jest sprowadzenievzmierzonej wyso=
kosci h, menisku w kapilarze do cisnienia normalnego 1.01325 bar.
W tym celu wyznacza sig catkowity Scisliwoséé ukradu (Ah/A p)tot
mierzong w milimetrach wysokosci szupa rteci w kapilarze na

1 Torr nadcisnienia w dylatometrze. Poprawka ta uwzglednia 8cis-
liwodé rteci i cieklego krysztatu, a takze rozcigganie sie
(8ciskanie) zbiornika dylatometru pod wpiywem nadcisnienia (pod-
cisnienia). Wyznaczenie tej poprawki opisano w rozdz. 7.4.2.
dotyczgcym pomiaru scisliwosci. Przeliczenia zmierzonej wysokosci
h na wysokoéé—h na jakiej znalaziby sie menisk rteci przy ciénie-
niu w dylatometrze réwnym 1.01325 bar (760 Torr) dokonuje sie

wg wzoru:

Ah r
hO =h -(B)tot( D —e'; +AhM1 -q: + pat 760) (701)

gdzie: ho - wysokosé stupa rtqci w kapilarze wzgledem kreski
odniesienia, sprowadzona do_ciénienialnormalnego.
h - zmierzona wysokosé rteci wzgledem kreski,

e%% ' - Scifliwosé uk¥adu wyznaczona dosdwiadczalnie
ot (rozdz. 7.4.2.),

"AhD - réznica pozioméw rteci w kapilarze i w zbiorniku
‘ dylatometru,

Ahy, - réznica pozioméw rteci w manometrze M1 (Z&hM1<:O),
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QM - gestosddé rteci w manometrze
QT - gestosé rteci w dylatometrze w temperaturze termostatu,
Pg = gestosé rteci w temp. 273.15 K,
Pat = cisnienie atmosferyczne.

Do przeliczenia wysokosci sfupa rteci w kapilarze na objetosé
molowg ciek¥ego krysztatu konieczna jest gnajomosé stazych kalib=-
racji dylatometru (rozdz. 7.4.3) tj. objetosci ¥, (do zaznaczo-
nej kreski) i przekroju kapilary S, a takze masy rteci mHg i masy
ciek¥ego krysztaiu m;qe Maseg ciekZego krysztaiu wyznacza sie wazac
dylatometr po skonczonej serii pomiarowej. Wazenie przed pomiarem
jest niemozliwe poniewaz probka moze skrzepngé w temperaturze po-
kojowej. Przygotowanie dylatometru do wazenia po pomiarze wymaga
dokZzadnego wypzukania nadmiaru ciekzego krysztaiu powyzej kranu
T1 i heksadekanu z pkaszcza cisnieniowego. Pomiar masy Jjest je=-
dynie potrzebny dla wyznaczenia wartosci objetosci molowej.
Uzyskane w wyniku wazenia masy rteci i ciekZego Kkrysztaziu
sg pormniejszane o mase wypartego powietrza. Rzeczywiste masy byly
obliczane wg wzoru

m=mv(1 +%_%.) (7.2)

gdzie: m’ - masa uzyskana z wazenia
Al gestosé powietrza (przyjmowano A = 0.0012 g/cm3)
Q - gestosé wazone] substancji
8 - gestosé odwaznikdw (w g/cmB).

Objetosé ciekiego krysztatu wynosi

vV = vb + sh0 - ng

przy czym objetosé rteci ‘ng oblicza sig¢ z temperaturowe}
zaleznoéci podanej wzorami (7.15) i (7.16) w rozdz. 7.4.3.
Do interpretacji wynikéw przelicza sig¢ dane objetosci na obje-

(7.3)

toéé molowg:
v M

Vo e (7.4)

LC

e

- Analiza bzedéw pomiaru zostanie oméwiona w rozdz. 7.4.4.
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7.4.2. Wyznaczenie wspdtczynnika Scisliwosci
izotermicznej

Izotermiczng Scisliwo8é prébki ciekZego krysztatu wyznacza
sie bezposrednio mierzac objetosé przy dwéch réznych cisnieniach
w tej samej temperaturze. Po zmierzeniu oqutbéci przy ciéniéniu-
bliskim atmosferycznemu (rozdz. 7.4.1) wytwarza si¢ w uktadzie
nadcisnienie ok. 0.8 bar. To samo nadciénienie jest doprowadzone
do lewego ramienia manometru M2, do ptaszcza dylatometru i do
prawego ramienia manometru M1 (kran V4 pozostaje otwarty w trak-
cie pomiaru). Zwigkszajgc cisnienie w M2, ostroznie otwiera sie
kran V3, zeby zwiekszyé tez ciénienie w kapilarze, zachowujgc
jednak réznice poziomdéw rteci w manometrze M1 (AhM1 = - AhD).
Tym sposobem cisnienie w kapilarze jest mniejsze o z&hm1 od
cisnienia w M2 i w p%aszczu PJ, dzieki czemu cisnienie w dylato-
metrze pp jest w przyblizeniu réwne cisnieniu w plaszczu.pPJ i
nie popeinia sie b*edu wynikajgcego z rozciggania zbiornika dyla-
tometru pod wpiywem rdéznicy ciénien Pp = Ppge W przypadku niedok-
tfadnego wyrdownania tych cisniern konieczne jest uwzglednienie pop-
rawki.

Po zwiegkszeniu cisdnienia w dylatometrze trzeba odczekaé przed
pomiarem ok. 1/2 - 1 godziny Zeby odprowadzone zostato ciepzo
wydzielone w wyniku sprezania. Przy wzroscie cisnienia nawet tak
matym jak 0.8 bar w warunkach adiabatycznych temperatura probki
moze sig podniesé o ok, 15 mK, Wynika to z zaleznosci

AT = —2P2. Ap (7.5)

w ktérej przyjeto érednie wartosci T = 300 K, V = 300 cm’mol” ',

& = 107k c, = 600 3k~ 'mo1~'. Gdy ukrad wréci do réwnowagi

ponownie mierzy sig objgtosé. Na zmiang objgtosci Av = s.Ah

zwigzang ze zwigkszeniem cidnienia o A p skrada sig¢ Scisliwosé

ciektego krysztalu, scisliwosé rteci i odksztaXcenie dylatometru.
Ciénienie w dylatometrze oblicza sig¢ wg wzoru:

pp = Aby Qp + (Ayy + Abygy) Que + Py LT:8)

(oznaczenia takie jak we wzorze 7.1).
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Réznica cisnien przy pomiarze scisliwosci wynosi

P =Dy - P (7.7)

a p%l jest cisnieniem w dylatometrze przy AthZ ¥ 0.8 bar

i p% - cisnienie w dylatometrze przy zkhmz = 0.
W kazdym przypadku oblicza sie rdowniez cisnienie w pZaszczu dyla-
tometru

Ppg = Abyp Qu & *+ Pat L7:8)

Poniewaz w warunkach eksperymentu trudno jest tak dobracé Ath1,
zeby Pp = Ppgs konieczne jest uwzglednienie poprawki. Dla wyzna-
czenia tej poprawki w kazdej badanej fazie kilkakrotnie wyznacza
sie stosunek zmiany wysokosci rteci Ah do przy*ozonego nadcis-
nienia Ap przy odpowiedniej kompensacji cisnienia w ptaszczu.
Wielko&é ta oznaczona jako (Ah/Ap}comp
¥Yaczng ScisliwosScig zawartosci dylatometru. Taki sam stosunek

jest wyrazang w mm/Torr

(Ah/Ap)tot wyznacza sie bez kompensacji cisnienia w piaszczu.
Ka te wielko$é sk¥ada sie Scisliwosé cieczy w dylatometrze i
objetosé o jakg zwieksza sie zbiornik dylatometru pod wpiywem
cisnienia. Poprawka na rozcigganie sie zbiornika (;ﬁh/lxp)ex jest
rowna roznicy

Ah -(Ah _ [Ah .
<Ap)ex (Ap)tot (Ap>comp )

i oznacza zmiane wysokosci menisku w kapilarze przypadajgca na
1 Torr réznicy cisnien Pp = Ppy* Poprawka ta jest stosunkowo
niewielka tj. (Ah/Ap) , = -2.5 x 10”2 mm/Torr i jest uwzgled-
niana w obliczeniu ;

Ahyoop = Abyy + (Ah/Ap) ,(py = Ppy) (7.10)

w przypadkach gdy Pp = Ppg ~ 4Torr czyli gdy wartosé poprawki
przekracza 0.01 mm (bzgd odczytu na skali katetometru).

Do obliczenia wspdéXczynnika izotermicznej scisdliwosci
ciektego krysztatu potrzebna jest jeszcze znajomosé zaleznosci
Scigliwosci rteci 137) (rozdz. 7.4.3) od temperatury, a takze po-
prawki na odksztaXcenie zbiorniczka pod kapilarg, ktére wynika
z réznicy cisnien wewngtrz i na zewngtrz dylatometru. Poprawka
ta wyznaczona przy kalibracji dylatometru (rozdz. 7.4.3) wynosi
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(5.8 = 0.2)"10.5 cm3bar..1 i jest bardzo istotna poniewaz stanowi
5-10% mierzonego efektu.

Zmiana objetosci A v zwigzana ze zmiang cisnienia o Ap po
uwzglednieniu wszystkich poprawek wynosi

v/cm3 = Ah - s + Ap (ng PHg + 3.8x10-5) (7:11)

popr
gdzie: VHg = objetosé rteci w dylatometrze
Pﬂg - wspOiczynnik izotermicznej scisliwosci rteci
obliczony ze wzoru (7.18) w rozdz. 7.4.3.
Wspdtczynnik izotermicznej Scisliwosci ciekXego krysztazu oblicza
sie jako

[p=- 4y A,
zﬁp(vchzlv/Z)
gdzie  vi. jest objetoscig ciektego krysztatu zmierzong w tem-
peraturze T przy cisnieniu atmosferycznym.

7.4.3. Kalibracja dylatometrow

Kalibracja ma na celu wyznaczenie objetosci dylatometru
i przekroju kapilary. Jako cieczy wzorcowych uzywano wody i rteci,
dla ktéorych doktadnie znane sg zaleznosci temperaturowe gestosci,
rozszerzalnosci termicznej i &cisliwosci.

Do obliczenia gestosci wody uzywano rownania z 7 stazymi po-
danego przez G.S. Kella(113) i opisujacego dane eksperymentalne
ze standardowym odchyleﬁiem 0.25 ppm. ROwnanie to ma postad

a + a1t + a t2 + a t3 + a4t4 + a5t5

Q/gcm'3= 2 12 s 2 (7:15)
+

gdzie t = T - 273.15, a parametry przyjmujg wartosci:
a, 0.9998396
a, = 18.224944 x 107>

= =7.922210 x 10~°

as

-9
a5 = =55.44846 x 10
a, = 149.7562 x10™12
ag = -393,2952 MO'15
B = 18.159725 x10™2
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Wspdtczynnik izotermicznej scisliwosci wody obliczano 2z rdéwnania
Kella i Whalleyal138)

106(5H O/bar‘1 = 50.9804 - 0.374957t + 7.21324x107°t° +
¢ - 64.1785x10~0t3 + 0.343024x10"0t% +
- 0.684212x1079¢°, (7.14)

Rownanie to opisuje dane F>H O(t) ze standardbwym odchyleniem’
0.04x10"%bar™1, -
Wszystkie wXasnosci rteci wazne z punktu widzenia jej
zastosowan w pomiarach termodynamicznych sg podane w monografii
NES(114) "Mercury Barometers and Manometers". Podany w tej pracy
wielomian 3=-go stopnia korelujgcy temperaturowg zaleznosé¢ wspdi-

czynnika rozszerzalnosci termicznej rteci:

Clqg/x‘1 = 1.814401x10~% + 7.016x10" %% + 2.8625x10~ 112 +
+ 2.617x10" 143 (7.15)
gdzie t =T - 273.15, wykorzystano do obliczania objetqsci

rteci w dylatometrze wg wzoru

3 . -HE ;
ng/cm o, (1 + Cng t) (7.16)
gdzie: My — masa rteci w dylatometrze,

eo - gestos8é rteci w temp. 273.15 K rowna 15.5950889gcm’?

Wspéczynnik izotermicznej Scisliwosci rteci obliczano z li-
niowej zaleznoéci(137

1

6 o
10 (%Hg/bar = 3,916 + 0.0048914 (T - 273.15). (117)

Sposéb postepowania przy kalibracji dylatometru jest taki
sam jak przy pomiarach opisanych w rozdz. 7.4.1 i 7.4.2, z tg
tylko réznica, ze w zbiorniku B (rys. 17) znajduje sie woda
zamiast ciekZego krysztatu. Pierwsze dwie wersje dylatometroéw
5 iI)'kalibrowano napelniajqc.dylatometfy wytacznie wodg.
Dopiero przy kalibracji dylatometru III i nastepnych uzywano
réwnoczesnie rteci i wody.

W kilkunastu temperaturach (zwykle co 0.20-0.25 K) mierzono
wysokosé h siupa rteci w kapilarze i uwzgledniajac wszystkie
poprawki (rozdz. 7.4.1) obliczano wysokodé h, (wzér 7.1) odpo-
wiadajgcg cisnieniu normalnemu 1.01325 bar. Dla wszystkich
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temperatur obliczano na podstawie znanych mas rteci i wody oraz
wzorow 7.13, 7.15 1 7.16 objetosé zawartosci dylatometru

v (Ty) + vy o(Ty). (7.18)

i = VHg 5

Dane Vi i hoi opisano rownaniem
V., =V_ + sh_. (7.19)

wyznaczajac metodg najmnie jszych kwadratdow staze kalibracji ¥
(objetosé dylatometru do zaznaczone] na kapilarze kreski) i s
(przekréj kapilary).

Przy kalibracji dylatometru III stwierdzono systematyczne
odchylenia danych zmierzonych od obliczonych z rdéwnania korelu-
jacego (7.19). Do réwnania wprowadzono wiec trzecig staig

v. =v_+sh + s’'h ? (7.20)

otrzymujgc trzykrotnie mnie jsze odchylenie standardowe opisu.
Wyniki kalibracji dla poszczegdlnych dylatometréw i standardowe
odchylenia opisu 6 zebrano w Tabelach 7.1 i 7.2.

TABELA 7.1.
Zestawienie wynikdéw kalibracji dylatometroéw

Dylatometr I II IIIa™ III
v /em®  11.15437 6.58427 11.01925 12.009543
s/cm? 7.5459x1070  1.8791x107°  0.73926x10™> 0.74672x10">
s’/cm -0.9717 x 107
6 /cm>  2.0%107°  1.5x107 1.1%107° 0.3x107°

x

Dylatometr IIIa jest wczesSniejszg wersjg dylatometru III (rys. 15c)
roznigcg sie ksztartem zbiornika. W dylatometrze IIIa zbiornik
ma wiekszg srednice przy mniejszej wysokosci.

W dylatometrze III podjeto pierwsze préby pomiaru scisliwosci.
Pomiar scisliwoSci przy kalibracji z uzyciem wody i rteci pozwolil
na wyznaczenie poprawki na rozciaganie sie zbiornika dylatometru



Zz cisnieniem

(Av/AP)gy = (AV/AR)or + Vho (a0 * Vg Pue WTSET)

gdzie (Av/Ap)ex<O jest zmiang objetosci zbiornika dylatometru
spowodowang jednostkawa zmiang cisnienia,
(Av/Ap)tot'a) jest calkowita zmiang objgtosci ukiadu
przypadajgacg na jednostke cisnienia

WielkosSé (zlv/zkp)ex stanowi 50% catkowitego zmierzonego efektu

i’ wynosi (4.4%4.5)*10'3cm3bar'1. Zeby unikngé stosowania tak duzej
poprawki skonstruowano dylatometr IV z paszczem cisnieniowym

(rys. 15d). Dylatometr IV kalibrowano dla kilku zakresdw tempera-
tury w trzech niezaleznych seriach pomiarowych: I seria - kalibrac-
Ja 1 1 23 II seria - kalibracja 3 i 4; III seria - kalibracja 5.

TABELA 7.2.
Wyniki kalibracji dylatometru IV (z p%aszczem cisnieniowym)

ips teiggggiury vo/cm3 s/cm’ 6/cn’
1e. 318 = 326 K 8.33674 0.7452%10™° 6.3x10~°
2. 318 - 326 K 8.33674 0.7449x1072 5.0x10™°
3. 330 - 337 K 8.33521 0.7442x107 4.4x10°
4. 337 - 344 K 8.33520 0.7430%107> 4.4%100
5. 351 = 357 K 8.33689 0.7413x1072 §.5%10~°

Rozrzut wartosci vV, W réznych seriach pomiarowych jest wynikiem
zastosowania kranu w dylatometrze i powoduje maito istotny bxad
wyznaczonej bezwzglednej wartosci gestosci czy objetosci molowe]
poniewaz jest to bxgd systematyczny i nie ma wptywu na opis badd-
nego zjawiska.

Z pomiaréw Scisliwosci wykonanych w trakcie kalibracji z uzy-
ciem wody i rteci w dylatometrze IV kompensujgc cidnienie w ptasz-
czu zewnetrznym wyznaczono poprawke na rozcigganie banieczki pod
kapilarg. Poprawka ta wyénaczona z trzech niezaleznych pomiardw
wynosi (3.8 2 O.Z)X1O°Scm3bar'1 (wzor 7.11 w rozdz. T.4.2).
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7.4.4. Analiza bieddéw eksperymentu

Maksymalny bezwzgledny bxad wyznaczenia objetosci molowej
mozna obliczyé jako rézniczke zupeing wzoru (7.4)

M M, <V
AV, = 2 . Ay + L& . Ap (7.22)
LC mLC 2
Ire

gizie: Av - btad bezwzgledny pomiaru objetosci

Am - brad wazenia.
Na bZad pomiaru objetosci AV skzadajg sie: bXgad odczytu kate-
tometru, bzad kalibracji dylatometru i trudne do oszacowania
btedy spowodowane przyklejaniem sig¢ rteci do sScianek kapilary
oraz zmieniajgcym sie po kazdym otwarciu pozozeniem kranu T1
(rvs. 17). Bxad katetometru przy sSrednicy wewnegtrznej kapilary
0.3 mm odpowiada objetosci 3.0x10'6cm3. Mozna przyjaé, ze pozos-
taze btedy zawierajg sie w btedzie oznaczenia staze] v, przy ka-
libracji dylatometru. Na podstawie danych zestawionych w Tateli
7.2 oszacowano Av = 0.0017 cm? jako najwigkszg rdéznice miedzy
wartosciami ¥, otrzymanymi w niezalezZnych seriach pomiarowych.
Przyjmujgc wartosci MLC = 300 cm3mol'1, Oyg = 6g i Am = 10'4g

3

otrzymijemy AVp, = 0.11 em’mol”™', co daje biad wzgledny

AV, /1, Tzedu 3x107% (0.03%).

Ten btad systematyczny jest zupeinie nieistotny 2z punktu widze-
nia badan efektdw przedprzejsciowych, w ktérych interesuje nas
przede wszystkim ksztatt krzywej V(T). Wazniejsza od bezwzgled-
nej dok*adnosci jest tutaj precyzja pomiaru. O precyzji decyduje
btad katetometru, fluktuacje temperatury i wspomniane juz przy-
klejanie sie rteci do scianek kapilary. B¥ad wynikajgcy z wahan
temperatury o0.2mK i przy zaXozeniu sredniej rozszerzalnosci
termicznej ciektego krysztalu ' CKP = 10" %" wynosi '

Avyg = vigot, AT = 1.2¢10"0cn’,

Praktycznie bigd ten jest mniejszy poniewaz fluktuacje tempera-
tury prébki sg mniejsze od 20 pK z powodu bezwtadnosdci prébki
(oméwienie w rozdz. 7.1). Sumujgc bzgd katetometru z przecenio-
nym bZedem pochodz%cym od fluktuacji termicznych otrzymujemy
wartosé 4.2:10'6cm poréwnywalng ze standardowym odchyleniem

kalibracji dylatometréw III i IV (Tabele 7.1 i 7.2). Wynika stad
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ze inne Zrdédia bieddéw mozna zaniedbad.

Oszacowana precyzja pomiaruobjetosci odpowiada wzgledne}
precyzji dylatometru O.7 ppm, a przeliczona na objgtosé molowg
daje btad 2x10”%cm’mo1~",

W oszacowaniu biedu pomiaru wspéZczynnika 8cisliwosSci izo=-
termicznej mozna pomingé biad pomiaru cignienia mierzonego 2z
dok*adnodcig lepszg niz 0.03%.

Poniewaz wpiyw cisnienia na objetosé jest znacznie mnie jszy
od wpiywu temperatury, o doktadnosci pomiaru scisliwosci decy-
duje stabilnosé temperatury. Biad wzgledny wynikajacy z fluktu-
acji temperatury oblicza sie jako

X AT
= T.23
" T e

gdzie: AT - fluktuacje temperatury
Ap - przyrost ciénienia stosowany przy pomiarze
gcisliwosci.

Ze wzoru (7.23) zwykle oblicza sie jakie brzyrcsty cisnienia
nalezy stosowaé przy danej stabilnosci temperatury dla osiggnie-
cia zgdanej dok?adnosci pomiaru 8cisliwosci. W naszych pomiarach
stosowano przyrost cisnienia Ap = 0.8 bar ze wzgledow prezyto-
czonych w rozdz., 7.1. Przyjmujgc 8rednig wartosé (BT = 10'4batr'1

oraz jak poprzednio OX_ = 10-%~1 1 AT = 2x107% otrzymujemy
bzad wzglqdny.pomiaru wapéXczynnika scisliwosci izotermiczne}
rzedu 0.25%, =

Przy stosunkowo niewielkiej zmianie objetosci ASVP wywoZane j
zmiang cisénienia o 0.8 bar wigkszego znaczenia nabiera biad pomia-
ru katetometrem., Bigd ten oszacowahy jako 3x10'6cm3 w stosunku
do zmiany objetosci ‘Avp = V-[p8p = 5%10~4cm? daje btad wzgled-
ny 0.60%. Réwnie istotny, ale juz jako biad systematyczny, Jjest,
btad poprawki na elastycznosé banieczki pod kapilarg wynoszacy
O.2><1O"50m3bar"1 (rozdz. 7.4.3). Bxagd ten odpowiada bledowi
wzglednemu ok. O.3%. Suma wszystkich rozpatrywanych bieddéw po-
miaru wspéXczynnika izotermicznej écisliwosci daje biad maksymal-
ny rzedu 1.2%. Praktycznie biad wynikajacy 2 rogzrzutu punktéw
eksperymentalnych nie powinien przekroczyé 1% poniewaz w oszaco-
waniu uwzgledniono bZad systematyczny kalibracji. Pominieto na-
tomiast bzad systematyczny wyznaczonego przekroju kapilary jako
mniejszy od pozostatych o rzgd wielkosci.
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7.5. Pomiar gestosci densymetrem z oscylatorem
mechanicznym

W naszych pierwszych pomiarach gestosci mieszanin ciekiych
krysztadw w réZnych temperaturach i sktadach wykorzystany zostaz
densymetr firmy Anton Paar. 139 Zasade dziatania przyrzadu oraz
jego wady i zalety omdéwiono juz w rozdz. 6.2. Do wyznaczenia
sta*ych A i B (wzdér 6.5) stuzy kalibracja wobec dwéch wzorcow
gestosci: wody i powietrza., State przyrzadu zmieniajg sie¢ z tem-
peraturg i z czasem wiec kalibracje polegajgca na wyznaczeniu
temperaturowej zaleznoéci 4(T) i B(T) trzeba powtarzaé przed
kazdg serig pomiarowa.

Gestosdé wody w kazdej z temperatur obliczano ze wzoru (7.14)
(rozdz. 7.4.3), a gestodé powietrza ze wzoru uwzgledniajacego
jej zaleznosé od temperatury, cisnienia i wilgotnosci.

3 _ _1.70147x10"%(p - 0.00378ppw)
1 + 0.003673-(T=273.15)

G%ow/gcnf (7.24)

gdzie: p - cisnienie atmosferyczne w mm Hg,
Dy preznos8é nasyconej pary wodnej w mm Hg,
W - wilgotnosé wzgledna powietrza w %
T - temperatura w K.

- W zakresie temperatury 2984353 K co 5K mierzono dla dwdch
wzorcéw czas 10000 drgan oscylatora,T , a state A i B-obliczano
ze wzordw: : | i

2 2
A = (i3 ; B= T)° - A@, (7.25)
€ - %
1 2
Cela pomiarowa byta termostatowana wodg z termostatu zapew-
niajacego stabilnoéé temperatury ! 1 mK. Stabilnoéé temperatury'
probki byza réwnie dobra o czym swiadczyta duza powtarzalnosé
mierzonego okresu drgaﬁ‘oscylatora. Po osiggnieciu rdwnowagi
termicznej czas zliczanych 10000 oscylacji powtarzai sie z
doktadnosdcig do 7 cyfr znaczacych co odpowiada 6 cyfrom znacza-
cym w gestosci.
GXéwnym problemem byt pomiar temperatury prébki. Zastsowany
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poczatkowo termistor o opornosci 10 kQ dajgcy potrzebng roz-
dzielczosé pomiaru oporu zasilany pragdem 1 mA wydzielat moc ok.
0.1 W i powodowat ciagy, powolny wzrost temperatury probki.
Ostatecznie zastosowano platynowy termometr oporowy firmy
Rosemount (Anglia) o opornosci 1002 poigczony réwnolegle z
oporem wzorcowym 100 £2 2ze wzgledu na zakres pomiarowy mostka
firmy Leeds and Northtrup nie przekraczajacy 100Q . Ten ukzad
pomiarowy byt kalibrowany w termostacie opisanym w rozdz. 7.3.1,
wobec termometru platynowego wspodipracujgcego z mostkiem |
Tinsley’a.

Po zbadaniu za pomocg densymetru zjawiska powracajace)
fazy nematycznej (nematyk reentrant) w mieszaninie 80CB + 60CB
i poréwnaniu wynikéw z wynikami bezposrednich pomiardéw dylatome=-
trycznych (rozdz. 9.1.2 i 9.4.2) stwierdzono, ze przyrzad ten
daje zawyzone wyniki gestosci w przypadku substancji o duzej
lepkoéci (rozdz. 6.2). _

Dla ilustracji tego efektu na rys. 18 poréwnano wykreglone
w te] samej skali i z odjetym tym samym liniowym tzem krzywe
zaleZnoéci‘ngtoéci 80CB od temperatury zmierzone w densymetrze
i w dylatometrze. Skok lepkosci przy przejéciu od fazy nematycz-
nej do smektycznej A objawia sie na Kkrzywej z densymetru jako
skok gestosci, ktérego nie ma na krzywej z dylatometru.
W dalszych pomiarach zrezygnowano z wykorzystywania densymetru
do badania przejsé fazowych w ciekiych krysztatach.
Wyniki wykonanych wczesniej badan indukowanej fazy smektycz-
nej(105)
ciowy obraz zjawiska.

sg obarczone bzedem systematycznym i dajg tylko jakos=-
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Pordéwnanie zaleznoéci gestosci 80CB od temperatury
otrzymanych 2z pomiaréw dylatometrycznych (0 - nema-
tyk, e - smektyk-A) i z pomiardéw densymetrem z oscy-
latorem mechanicznym (+). Dane przedstawiono jako
odchylenia gestosci od proste] QBG = 1.04670 +

- 7.2%10"%. (1-273.15).
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8. Charakterystyka badanych substancji

Substancje badane w niniejszej pracy nalezg do trzech rdéz-
nych serii homologicznych. Ogdélne wzory i ozmaczenia tych
substancji sg nastepujgce:

1. alkiloksybenzoesany alkilofenylotiolu: 10s5, 8s5 1 7S5

Rn-@- S- g-@om
0

2. alkiloksycyjanodwufenyle: 80CB i 60CB

3. alkilocyjanodwufenyle: 8CB

Petne nazwy zwigzkéw z odpowiednimi symbolami zestawiono w roz-
dziale 8.2. Alkiloksycyjanodwufenyle, z ktérych 80CB syntetyzo-
wano w IChO PAN, a 60CB byt bdczynnikiem firmy BDH (Anglia),
nie byly czyszczone w naszym laboratorium. Pozostate zwigzki
syntetyzowano i czyszczono przez kilkakrotng krystalizacje z
heksanem w ZD "Chemipan". Zwigzki 8S5 i 7S5 w badaniach punktu
NAC (rozdz. 9.1.2) zostaly uzyte bez dodatkowego czyszczenia.

Badania efektéw przedprzejsciowych w 8S5 (rozdz. 9.3.1.1)
pokazaly, ze czystosé tej substancji jest niezadowalajgca. Do
dalszych badan oczysgczono 10S5, 8S5 i 8CB.

8.1. Oczyszczanie i czystosé substancji

Jako metode oczyszczania zastosowano powolng krystalizacje
z metanolu. W trakcie rozpuszczania substancji w goracym

metanolu zaobserwowano, 2e w miare zmniejszania sie objetosci
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nierozpuszczonej jeszcze fazy stopionego ciekZego krysztazu,
faza ta stawaza sig¢ coraz ciemniejsza. Swiadczyzo to o pozosta-
waniu zanieczyszczen w nierozpuszczonej fazie ciekXokrystalicz-
nej (roztwér w metanolu byt bezbarwny). Oddzielono zatem faze
nierozpuszczonego ciekego krysztaiu, a roztwor w kolbie
zamknietej chXodnicg zwrotng i rurks ze srodkiem suszgcym
umieszczono w termostacie. Krys;alizach prowadzono bardzo wolno
obnizajgc temperature termostatu z szybkoscig ok. 0.1 ¥K/h.
W wyniku trwajacej 10 dni krystalizacji, w przypadku 8S5 otrzy-
mano skupione wokdét wrzuconego zarodka krysztaty w ksztazcie
igiet o dzugosci 5=-6 cm. Krysztaly odsaczono i suszono pod proz-
nig. Krystalizowane tg samg metods 10s5 tworzyzo agregaty drob-
nych igiez, natomiast 8CB krystalizowaio w postaci piytek.

Czystosé substancji sprawdzano oznaczajac temperaturowy
zakres przejscia fazowego od fazy nematycznej do izotropowe]
(KI). We wszystkich cgyszczonych w naszym laboratorium substanc-
jach (8s5, 7085 i 8CB) przejécie to nastepowato w zakresie nie
wiekszym od 30 mK. Wyniki tych oznaezern podano w rozdz. 8.2, na
schematach przedstawiajgcych sekwencje wystepujacych faz.

Substancje 8CB sprawdzano dodatkowo trzema metodami chroma=-
tograficznymi. Chromatografia cienkowarstwowa nie wykazaza
obecnosci zadnych zanieczyszczen. W chromatografii gazowej obok
"piku" gidéwnego, stwierdzono niewielki "pik" zanieczyszczen.
Oszacowanie na podstawie wykresu z rejestratora daje czystosé
lepszg niz 99.90%. Taki sam wynik daXa analiza wykonana w WAT
na chromatografie cieczoﬁym.

W substancji SOCB~préejéciélfazowe NI zachodzi%to w zakresie
temperatury mniejszym niz 50 mK, a okreslona metodg chromatogra=-
fii gazowej czystosé wyniosia 99.84%.

8.2. Fazy i dane termodynamiczne charakteryzujace
zbadane przejscia fazowe

Rodzaje mezofaz i kolejnosé ich wystepowania w badanych
substancjach przedstawiono ponizej  podajgc temperatury przejsé
fazowych wyznaczone w trakcie wykonywania niniejszej pracy.
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1 4% 10s5 (4-n-decyloksybenzoesan 4°’-n-pentylofenylotiolu)

K 339.4= SmA =;54.§5 + 354.38K N =2§9.62 + 559.6§K,I

+339.5
1 337 . 30K
32241+
SmB =———= SmC !

+322.2K

2). 835 (4-n-oktyloksybenzoesan 4’-n-pentylofenylotiolu)

K ~332K 336.75K  359.27 + 359.30K

———= SmA = N

I [P

I

3). 7S5 (4-n-heptyloksybenzoesan 4’-n-pentylofenylotiolu)

Substancja ta w tej pracy byza badana tylko w mieszaninie z
8S5, stad temperatury przejsé fazowych czystego 7S5 oznaczono
mato dok%*adnie uzywajac mikroskopu polaryzacyjnego z ogrzewa-
nyn stolikiem, :

4). 80CB (4-n-oktyloksy=-4°’=-cyjanodwufenyl)

~325K 339.99K 353.05 + 353.10K
K = SmATT = N== .k

5). 60CB (4-n-heksyloksy-4’-cyjanodwufenyl)

~330K 349K :
K (wyniki z obserwacji pod mikroskopem)

6). 8CB (4-n-oktylo;4’-cyjanodwufenyl)

~295K 307.09K 314.32 + 314.35K

Ke—=SmA =———= N o= = 4
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Tabela 8.1. zawiera dodatkowe dane substancji 1, 2, 4, 6, dla

ktorych w niniejszej pracy wyznaczono wyktadniki krytyczne.

TABELA 8.1

Zestawienie najlepszych termodynamicznych danych literaturowych

badanych przejsé fazowych. Temperatury przejsé wyznaczone w tej

pracy oznaczono gwiazdka. W nawiasach podano odpowiednie pozycje

spisu literatury.

Substancja 1085 8s5 80CB 8CB
r., (K) 332.2 (142) 35,6 (144) 5955 (42)
338:5 # BR2s5 * 525 * 295 ¥
T, (K) 335.37 (141) 327,85 (143)
337.30 = 329.10 =
Ty (E) 352.45 (141) 334 g5 (143) 340,57 (134) 306,9p (42)
354,37 %  336.75 &%  339.99 ® 307,09 =
g (K) 358.56 (141) 358,45 (143) 353,39 (134) 345,95 (42)
459,66 ¥ 5930 % 35540 & 594,38 =
AHy, 150 (141) 4o (142) . 5 (134) 5,4 (42)
Jemol™t) <50 (143) g.9 (145) 59  (122)
Alyr 1300 (142 612 (42)
Jomol™") geo (143 700  (122)
AVya 0.10 (147)
cm3mol ) 0.14 (122)
S 0.50 (147)
Cm3m01 ) 0.95 (122)
(4p/dT), 5 SR TS
(bar-k~1) 62.11 (143)
(dp/dT)g, 43,1 (142) 55 5 (134)  4g o (148)
(bar-x~") 49.70 (143) 57,7 (146) .4 5 (149)
(4p/dT )y sqd, UM2Y g (154) gq e (048]
(bar-k~1) 33,18 (143)  2g.81(146) 56 o (149)
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Omawiane substancje sg stosunkowo dobrze przebadane, a mimo
to brak jest wielu danych, w szczegdélnosci zmian objegtosci w
przejsciu fazowym i w jego bliskim otoczeniu. Co najwyzej podane
sg tylko mato dokzadne wykresy£119’150)

we oszacowanie AV. Z zamieszczonych w Tabl. 8.1. danych widaé,

z ktérych nie jest mozli=-

ze wielkosci termodynamiczne wyznaczone w roéznych osrodkach
(na réznych prdébkach) znaczgco sie rdznig. WyrazZne réznice wyste-
puja rowniez w wyznaczonych wyktadnikach krytycznych.

W Tabeli 8.2. zestawiono wykZadniki krytyczne dla przejscia
fazowego SmA-N. Najczedciej wyznaczany jest wykadnik oX (def.
wzOr 4.2.3) osobliwosci ciepta wiasciwego. Do Tabeli wybrano
wyk*adniki wyznaczone z danych o najmniejszym odchyleniu standar-
dowym. Wyniki innych autoréw zostang podane przy doktadniejszym
omawianiu przejsécia SmA-N (rozdz. 9.4.5). Wyktadnik ¥ (def.
wz0r 4.26) jest wyznaczahy z temperaturowej zaleznosci podatnosci
magnetycznej. WykZadniki i% i il zwigzane z dfugoscig kore=-
lacji jako funkcjg temperatury (wzory 4.28 i 4.29) sg wyznaczane
z pomiardw rozpraszania swiatta i z dyfrakcji promieni rentge-
nowskich.,

TABELA 8.2

WykZadniki krytyczne przy przejsciu fazowym smektyk A - nematyk
oraz zakres wystepowania fazy nematycznej wyrazony jako stosunek

temperatur przejsdé EFA/TNI' Dane pochodzg z prac Thoena i wsp.(78)
Ocko 1 wspélprac.(7 oraz Garlanda i wspdiprac. (151)
Substancja Ty, /Tyy O ¥ - IR
10s5 0.984 0.45 1.10 0.61 0451
8CB 0.977 0.31 1.26 0.67 0.51
80CB 0.963% 0.2 1.32 0.71 0.58

8s5 0.936 -0.0 1.53 0.83 0.68




9. Wyniki doswiadczen i ich analiza

Wyniki pomiardw przedstawiono w postaci tablic zebranych
w dodatku zamieszczonym na koricu pracy. Dane z bliskiego otocze=-
nia przej8é fazowych pokazano na wykresach. Analiza numeryczna
wynikéw polegaza na dopasowaniu modelowych rdéwnarn do danych
doswiadczalnych tj. na wyznaczeniu (metoda nielin;owych'najmniej-
szych kwadratéw) optymalnych parametrow tych rdéwnai. Réwnania
stosowane do opisu efektéw przedprzejsciowych sg nieliniowe. Do
obliczen zastosowano procedure optymalizacyjna CURFIT podang w
ksigzce P.ﬁ. Bevingtona. Procedura ta pozwala znalezd mini-
mum funkecji ;(2 stanowigcej wielowymiarowg powierzchnie w
przestrzeni szukanych parametrdéw, a oparta jest na tzw. kompro-
misie Marquardta. Kompromis polega na poszukiwaniu minimum jﬂz
na drodze najwiekszego nachylenia powierzchni (maksymalny gra-
dient funkcji) prezy rdéwnoczesnej linearyzacji wyrazenia nielinio-
wego przez rozwiniecie funkcji w szereg potegowy i obciecie wy-
razéw wyzszego rzedu. Procedura CURFIT jest stosunkowo szybko=-
zbieina i przy dobrych parametrach startowych nie wymaga wiecej
niz 10 iteracji. Obliczenia wykonano na minikomputerze MERA-400
oraz na mikrokomputerze IBM PC/XT.
Oceniajac jakosé opisu eksperymentalnych danych objetosci poréw-
nywano standardowe odchylenia 6 i wartosci )C‘,z liczone jako

2 C pt . ,calc 2
Yo =stp 2 W (YT I

gdzie: wi jest waga statystyczna kazdego punktu, n-liczbg
punktéw doswiadczalnych, a p-liczba dobieranych parametrdw.
Obliczenia zawsze wykonywano dwukrotnie z réznymi sposobami waze=-
nia punktow:
1) W, = 1; w tyn preypadku ;yf jest kwadratem standardowego
odchylenia 6 ;
2) LA = 6;2 gdzie:

2 2 2 2

a (5# i 5& 83 biedami pomiaru objetoseci: 6; = 0.0001 cm'f’mo'l'1
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i temperatury GT = 0.0002 ¢ 0.0005K.

W drugiej wersji obliczen wazone wartosci 83 zbiezne do 1
przy prawidfowo ocenionych biedach 6y i 6&,. Otrzymuje sie
wtedy poprawne odchylenia wyznaczonych parametroéw.

9.1. Badania mieszanin substancji ciekXokrystalicznych

Doswiadczenia prowadzone w ramech niniejszej pracy rozpocze-
to od pomiaréw gestosci w funkcji skiadu w mieszaninach 4,4’-
-pentyloetyloazoksybenzenu (PEAB) z pentylocyjanodwufenylem (5CB)
oraz 4,4'-dwupentyloazoksybenzemu (DPAB) z 5CB. Kazdy z tych
zwigzkow w stanie czystym tworzy tylko faze nematyczng, ale w
mieszaninie tworzg indukowany fazg smektyczng-A (patrz rozdz. 5.4)
Celem naszych pomiardw byto poznanie mechanizmu indukcji fazy
SmA przez wyznaczenie objetosci nadmiarowej jako funkcji skzadu
mieszanin. Do pomiardéw uzyto densymetru z oscylatorem me=-
chenicznym firmy A. Paar (rozdz. 7.5.). Stwierdzono bardzo duzg,
ujemng objetosé nadmiarowa z maksimum przy sktadzie rownomolowym
(x = 0.5) w dwéch badanych uktadach. Potwierdza to przypuszcze-
nie o tworzeniu sie silnego kompleksu typu AB o charakterze
elektrono-donorowo-akceptorow .106) Wyniki i wnioski zostaty
opublikowane w J. de Physique.105)

W pézniejszych pomiarach (rozdz. 9.1.1.) stwierdzono bzad
systematyczny wynikdéw pomiaréw z densymetru A. Paaraﬁ94'127?
Wyniki te opisuja zatem badane zjawisko wyZgcznie pod wzgledem
jakosciowym i nie jest celowe zamieszczanie ich w ninie jszej
pracy.

Natomiast krdtko zostang omdéwione wyniki badania zjawiska
powracajacej fazy nematycznej (rozdz. 5.3) i badania przejsé
fazowych w otoczeniu punktu NAC (rozdz. 5.2). Badania te nie
byty wystarczajgco precyzyjne, aby mozna byZo wyznaczyé wykZad-
niki krytyczne. |
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9.1.1. Powracajgca faza nematyczna (reentrant)

Mieszanine 80CB z 60CB badano poczgtkowo w densymetrze

A. Paara. Zbadano trzy mieszaniny o skiadach xéOCB = 0.2288;
II I1I

Xgoep = 0.3064 i Xe0oB = 0.3350 (patrz rys. 13%a w rozdz. 5.3).

wvniki pomiardw gestosci z odjetym liniowym tzem, QBG = a+bT,
przedstawiono na rys. 19. W badanym zakresie temperatury w mie=-

szaninie xéOCB stwierdzono tylko przejscie SmA-N, a w mieszani-

Hie xééiB nie stwierdzono zadnego przejscia fazowego. W miesza-

1I
i 60CB
gestoscli przy przejsciu od fazy nematycznej do smekiycznej-A

nirie ¢ skzadzie x w trakcie chiodzenia zaobserwowano wzrost
i obnizenie gestosci przy przejsciu od fazy SmA do fazy reentrant
-nematyk (RN). Wynik ten jest zgodny z intuicjg poniewaz powraca-
jaca faza nematyczna, RN, moze by¢é stabiej upakowana od SmA,
pocimo, Ze pojawia sie w nizszej temperaturze.

W celu sprawdzenia powyzszego rezultatu zbadano w dylato-
metrze II (rys. 15b; mieszanine o bardzo zblizonym skaczie

ECB = 0.2999. Wyniki @ (T), rdéwniez z odjgtym tZem, pokazane

gl
*s
na rys. 20, nie potwierdzity wynikdw uzyskanych z uzyciem densy-
metiru. Stwierdzono dwa ciggte (z dokZadnoscig eksperymentu)
przejécia fazowe, przy czym efekty przedprzejSciowe majg ten

sam kierunek zardwno przy przejsciu N-SmA jak i przy przejsciu
SmA-RN. Swiadczga o tym dwa szerokie maksima na krzywej zaleznosci
wspdtczynnika rozszerzalnosci termicznej Eip liczonego z par
sgsiednich punktdw. Maksima te odpowiadajg przejéciom fazowym
objawiajacym sie jako punkty przegiecia na krzywej 0 (P}

Z wykresu widad, ze krzywa 0 (T) fazy nematycznej nie jest
przedtuzeniem krzywej Q)(T) fazy reentrant-nematyk, co 8wiadczy
o roznej strukturze tych faz. Ggstosé fazy RN jest mniejsza niz
wynikatoby to z ekstrapolacji krzywej Q(T) nematyka wysoko-
temperaturowego do temperatury wystepowania fazy reentrant-nema-
tyk. Przesuniecie to jest skutkiem mniejsze] rozszerzalnosSci
termicznej fazy SmA.

(144] tXumaczg powstanie fazy RN destabi-

Cladis i wspéiprac.
lizacjg warstw w fazie SmA wynikajacg z catkowitego sparowania
czasteczek (smektyk-A w tej mieszaninie jest smektykiem-Ad z¥ozo-
nym czeSciowo z dimerdw). Z naszych badan wynika, Ze upakowanie
dimeréw stanowiacych faze RN jest mniejsze od upakowania monome=-

row, wystepujacych w przewadze ilosciowej w wysokotemperaturowe j

fazie nematycznej N,
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Rys. 19. Gestosé trzech skiaddw mieszaniny 80CB+60CB zmierzona
w szerokim zakresie temperatury densymetrem z oscylatorem

mechanicznym. Gestosé przedstawiono jakg odchylenia od
liniowego ta @, = 1.05872 = 0.81%107° (I-273.15);
o - nematyk; o - smektyk-A; A - reentrant-nematyk.
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Rys. 20, Zaleznos¢ gestesci mieszaniny 80CB+60CH zmicrronej dylatometrycrnie i przedstawione
jako odchylenia _od liniowego tia Opc ~ 1.('V'~(‘)56-O.-‘%1x10-3(T-—:‘73.15); dolna krzywa
przedstawid wspdéXczynniki rozszerzalnoici termicmnej o(p obliczone z par s3siednich
punktéw; A ,A - nematyk; 0,8 - smektyk-A; O ,® - nematyk- reentrant,.
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9.1.2. Badania otoczenia punktu NAC

Punkt potrdéjny, w ktdrym spotykajg si¢ trzy linie przejsdé
fazowych SmA-SmC, N-SmA i N-SmC jest nazywany punktem NAC i
zostat obszernie omdéwiony w rozdz. 5.2. Otoczenie punktu NAC

(79+87) i przez wielu autordw,

byio badane wieloma technikami
ale nasze wynikigaa) chociaz jeszcze nie tak precyzyjne jak opi=-
sane w nastepnych rozdziat*ach, sg jedynymi danymi zmian objeto-
Sci molowej w poblizu tego punktu.

W mieszaninie zwiazkdw 8S5 i 7S5 punkt NAC wystepuje przy
sktadzie X=gg = 0.42.(79) W kwarcowym dylatometrze I (rys. 15a)

z kapilarag o srednicy wewn. 1 mm zbadano trzy mieszaniny o skta-
dach X755 = 0.3000; 0.,3700 i 0,5000., Wyniki pomiardw objetosci
w funkcji temperatury (z odjetym liniowym tiem o tym samym na-
chyleniu dla wszystkich krzywych) pokazano na rys. 21. W miesza-
ninach o sktadach Xmgg = 0.3000 i 0.3700 zaobserwowano przejscie
fazowe SmC-SmA i SmA-N.

Przejscie fazowe Sma-SmC w mieszaninach przedstawia osobliwos$é
nazywang punktem kgtowym krzywej(ang. cusp )zaobserwowang rowniez
w czystych substancjach 855 i 10S5 (rozdz. 9.3). Danych zmierzo-
nych w mieszaninach nie mozna jednak analizowaé numerycznie po-
niewaz punkty byty mierzone co 0.1+0.2K i Jjest ich za mazo.
Mozliwe byZo tylko oszacowanie wspdXczynnikdw rozszerzalnosci
termicznej (x. w poblizu przejécia SmA-SmC i skoku AX ( ) -

5ZP(TXC) - czp( C) w przejéciu fazowym. Wartosci te zestaw1o-
no w tabeli 9.1.
TABELA 9.1.
Zestawienie temperatur przejsé fazowych i wspéiczynnikdow rozsze-
rzalnosci termicznej w poblizu przejscia fazowego SmA-SmC; podano

rowniez parametr r = 1 - TAC/TNA i ZSC( ( AC)

g By o 5 04" (Be) G ()  AS(Tu)
785 (x) (K) (10~4x=V) (1074~ Yy (1074~
0.3000 325.41 329,63 0.0125 8.3%2 8.02 0.30

0.3700 324.71 327.50 0.0084 8.40 8.03 0.37
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Rys. 21. Zaleznosé objetosci molowej V(T) mieszanin 8S5+7S5 z
odjetym tzem VBGsa+b(T-273.15): staza b=0,3252 cm3/mol K
wspélna dla wszystkich krzywych; (I) X5s5=0.5000 i a =
= 380.177 em>/mol; (II) xngs=0. 3700 1 a =382.714 em>/mol;

(I1II) x7$5=0 <3000 i a=383.469 cm /mol, O~ nematyk;
A - smektyk-A; O - smektyk-Cx
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Dane AX _ w funkcji parametru r (poréwnaj tab. 9.5 w rozdz.
9.3.2) wykazujg te samg tendencje co w substancjach czystych
czyli A (TAC) wzrasta w miare zblizania sie¢ do punktu NAC
(tj. przy r—~0). Wartosci LAEZP(TAC) w mieszaninach sg jednak
mniejsze niz w czystym 8S5 (r = 0.02%). Wynika to z faktu, ze w
BS5 i 10S5 wartosci CKP(TEC) liczono ekstrapolujgc krzywe opi-
sujace zaleznodci, (X_(T) do T,c7@ W mieszaninach 8S5 z 7S5
obliczono EEP(TXC) jako wartosci srednie 2z zakresu ok. 0.1K
pg?iZej i powyze] TAC’ co musi daé zanizone wartosci zwiaszcza
C(D(TZ )« Moze to byé tez spowodowane zaokrggleniem krzywej

V(T) w przejsciu SmA-SmC wynikajacym z obecnosci zanieczyszczen
tak jak to zaobserwowano w nieczyszczonej prébce I 855 (rys. 23
rozdz. 9.3.1.1.), Do sporzgdzenia mieszanin uzyto wtasnie tej sa-
mej, nieczyszczonej jeszcze prdbki 8S5.

Przejscie SmA-N w omawianych mieszaninach wykazuje jeszcze.-
stabsze efekty przedprzejsciowe niz w czystej substancji 8s5.
W mieszaninie o skzxadzie X7g5 = 0.3700 punkty w poblizu TNA mie-
rzono co 0.05K, a mimo to wyniki nie nadajg sie¢ do opisu efektow
przedprzejsSciowych z Qyznaczeniem wyk¥adnikéw krytycznych.

Mieszanina o skzadzie X555 = 0.5000 lezy juz po drugiej stro-
nie punktu NAC i ma tylko przejscie fazowe SmC-N. Przejscie to
jest zawsze przejsciem I-go rzedu przy czym skok entropii 1lub
entalpii w %ggjjéciu fazowym maleje w miare¢ zblizania sig¢ do
punktu NAC. W naszych pomiarach objetosci mieszaniny o skia-
dzie Xzgg = 0.5000 réwniez stwierdzono stabo I-go rzedu przejscie
SmC-N, a oszacowany skok objetosci w temperaturze Tyo = 322.23 +
+ 322.53K wynosi - AVy;<0.107 cm’mol”’, (AV, /Vy <0.027%).
Najwieksza wartosé zmierzonego w obszarze dwufazowym wspdéZczyn-
nika rozszerzalnosci termicznej wynosi EZé(Tﬁc) = 13.63x10"%"~?
(rzeczywista wartosé C(p(T) przy T-*Tgc dazy dq_pieskoﬁczonoéci)
natomiast w fazie nematycznej nieco powyzej Ty CXP(T§C) =
= 8.34x10°4K'1. Wazng obserwacja jest fakt, ze w przejsciu SmC-N
nie wystepuje efekt przedprzejsciowy po stronie fazy nematyczne]
podobnie jak w fazie SmA w -przejsciu SmC-SmA.

Dokzadnie jsze dylatometryczne pomiary w otoczeniu punktu NAC
z mozliwoscig wyznaczenia wyktadnikoéw krytycznych wniosiyby wie-
le ciekawych i waznych informacji na temat charakteru tego
punktu., Jednak koniecznosé stosowania prébek o masie rzedu 6+8g
i zbadania wielu sk¥addw czyni te badania niezwykle kosztawnymi.
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Dodatkowe utrudnienie wynika z czasochionnosci tego typu pomia-
row. DokYadne zbadanie jednego przejscia fazowego wymaga 4+6 ty-
godni bezawaryjnej i ciagtej pracy aparatury.

9.2. Przejscie fazowe smektyk-B-smektyk-C

Fazy smektyk-B i smektyk-C wystepujace w 1055 sa fazami
monotropowymi tzn. pojawiajg sie tylko przy chiodzeniu w tempe-
raturze nizszej od temperatury topniernia. Przemiana fazy SmB
w SmC zachodzi w temperaturze 322.10+4322.22K tj. 16 K ponize]
temperatury topnienia 10S5.

Wykonywanie doktadnych pomiardéw, wymagajacych dlugiegg czasu
oczekiwania na réwnowage, .w tak silnie przechXodzonej fazie
smektyczne j=-B okazalo sie niemozliwe. W trakcie pomiarow probka
krzep¥a kilkakrotnie i zmierzono tylko objetosci w trzech tem-
peraturach bez kilkugodzinnego oczekiwania na roéwnowage. Oszaco-
wanc w ten sposéb Sredni wspdiczynnik rozszerzalnosSci termiczne
fazv smektycznej-B w zakresie temperatury 318£322 K jako réwny
X_ 2 0.76x10™° k™', Oszacowano réwniez skok objetosci przy tym

i W o e 0.47% w sto-

prze jéciu fazowym AAVBC £ 2,17 cm
sunku do objetosci molowej fazy SmB blisko temperatury przejscia
Tpo+ Ten skok objetosci jest ok. 2.5 krotnie wiekszy od skoku

objetosci przy przejsciu N-I w tej substancji

3

(AVy; % 0.93 cn ‘mo1™).

Wyniki pomiardw objetosci w poblizu przejscia SmB-SmC przed-
stawiono na rys. 22. Zatwo zauwazycé, 2ze przy ogrzewaniu przemiana
SmB—SmC koniczy sie w temperaturze 322.22 K (punkty co 0.01 K
mierzono w odstepach czasu 4+6 godzin), natomiast przy chZodzeniu
zmnie jszenie objetosSci sygnalizujace poczatek przejscia wystgpiZo
w temp. 322,16 K (histereza rzedu 0.06 K). Utrzymujac prdbke
w te] temperaturze obserwowano bardzo powolne zmniejszanie sie
objetosci. W czasie 32 godzin objetosé zmniejszyta sie o 0.14%

( 0.63 cm3m01-1). Obnizono wiec temperature o 0.01 K i w tej
temperaturze po kilku godzinach rozpoczeio si¢ kolejne krzepnie-
cie prébki. Po stopieniu fazy stalej badano juz tylko faze SmC.
W Tabeli D2 (Dodatek) pod ano objetosci molowe, gestosci, a takze
obliczone z par sgsiednich punktdow wspdiczynniki rozszerzalnosci
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Rys. 22. Izobaryczna zaletnosé objetosci 10S5, V, od temperatu-

ry, T, w otoczeniu monotropowego prze jécia fazowego
smektyk-B - smektyk-C: (+) - oznactzajg dane wyznaczone
w trakcie ogrzewania,a (+) - w trakcie chXodzenia.
Pokazano niewielkie prgechlodzenie fazy SmC, po ktdérym
nastgpiXo ostre przejscie do fazy SmB poigczone ze

skrzepnieciem prébki.
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termicznej (X. i zmierzone bezposrednio wartosci wspdXczynnika
izotermicznej scisliwosci PT fazy SmC w zakresie 322.2 + 334.7K
Objetosé molowa 1 gestosé w tym zakresie temperatury zmienia sieg
liniowo, a 1rozszerzalnosé termiczna i scisliwosé sag staze.
Wartosci Srednie wspdczynnikow rozszerzalnosci termicznej i

Scigliwosci fazy SmC wynoszg odpowiednio
(0.791
(0.607

14+

0.004)x10™> k=1 i

0.010)x10~% bar~'.

“p

[r

I+

9.3. Przejscie fazowe smektyk-A - smektyk-C

Podstawy teoretyczne do interpretacji wynikow pomiardw w
poblizu przejdcia SmA-SmC zostaty omdwione w rozdz. 4.5.2.
Doswiadczalnie przejscie to jest najczesciej badane kalorymetrycz-
nie. Birgeneau i wspélprac.(153) dokonali przegladu danych ciepza
wtasciwego w poblizu przejscia SmA-SmC w celu rozstrzygniecia
czy przejscie to ma charakter zjawiska krytycznego, czy jest
zgodne z modelem pola Sredniego. Wiekszosé¢ danych wskazuje na
zgodnosé z modelem pola Sredniego. Analize na gruncie teorii pola

50) dla wszystkich

gredniego przeprowadzili ostatnio Huang i Lien
badanych dotad substancji, w ktérych wystepuje przejscie SmA-SmC

lub SmA-SmC® (chiralny).
9.3.1. Przejécie SmA-SmC w 8S5

9.3.1.1. Wplyw zanieczyszczen

Objetosé molowg 8S5 jako funkcje temperatury w bliskim oto-
czeniu przejscia SmA-SmC mierzono dwukrotnie dla dwdch rdznych
probek. W serii I badano probke bezposrednio po syntezie i czysz-
czeniu w ,ZD Chemipan". Pomiary wykonano w dylatometrze II poka-
zanym na rys. 15b (state kalibracji w tab. 7.1.). Wyniki zostaty
przedstawione na rys. 23 (dolna krzywa zaznaczona krzyzykami).
Krzywa na wykresie nie przedstawia bezpogrednich danych objetosci
molowej w funkcji temperatury, a jedynie odchylenia od liniowego
tta, VBG = a + bT. Tym sposobem mozZliwe bylo osiggniecie wiekszej
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Rys. 23. Objetosci molowe V(T) dwéch prébek 8S5 w otoczeniu

prze jécia fazowego smektyk-A - smektyk-C przedstawione
jako odchylenia od liniowego tia Vg, = a+b-T:

prébka I (+) T, = 328.88K, a = 301.7183 cm mol™ '3
prédka 1T (o) Tyq = 329.10K, & = 301.8509 cm’mol” ;
stata b = 0.3177 cm”mol K ' wspélna dla krzywych

I 1 II; szczegdl zaznaczony linig przerywang gostai
powiekszony na rys. 24.
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rozdzielczosci skali objegtosci (1 mm = 5:(10_4 cm mol'1). Zmiana

nachylenia krzywej w przejsciu fazowym na wykresie V(T) bez(
154 )

mierzac gesto$é 8S5 nie zaobserwowali na krzywej e (T) zadnych

odjetego tia Vp, nie bytaby widoczna. Lockhart i wspdiprac.

efektéw w przejsciach SmA-SmC i SmA-N, ale dane ich majg zbyt
duzy rozrzut, aby mozliwe byXo rozciggniecie skali gestosci.
Zaokrgglenie krzywej I w okolicy temperatury przejscia TAé
moze wskazywaé na zachowanie krytyczne, poniewaz w pochodne}
dV/dT objawia sie ono jako szerokie maksimum.(88) Poniewaz jednak
czystosé probki I okazala sie nie zadowalajgca
(TKI = 358.66 + 358.90 K) substancje oczyszczono (rozdz. 8.1) i
powtorzono pomiary w dylatometrze IIla o wieksze] czuXosci
(rys. 15c, tabela 7.1) mierzac objetosé w bliskim sgsiedztwie
przejscia z krokiem temperaturowym ~20 mK (wyniki zawiera Tab.
D1). Dane objetosci 8S5 z prébki II (oczyszczonej) przedstawiono
rowniez na rys. 2% (goérna krzywa II oznaczona kdétkami) odejmujgc
tfo Vg, o tym samym nachyleniu co dla krzywej I. Zaleznosé
(V-VBG) od temperatury dla oczyszczonej probki II stanowig dwie
rozne krzywe faz SmA i SmC, przecinajace sie w temperaturze

prze jsScia pII 4 tworzace osobliwosé typu "cusp" (punkt kgtowy).

AC
Tvlko wyniki 2z II serii pomiarowej byty poddane dalszej analizie.
Duza precyzja wynikéw (maty rozrzut punktdéw) daje mozliwosé usta-

lenia charakteru badanego przejscia fazowego.
9.3.1.2. Analiza wg modelu pola sSredniego

Szuka jac rownania opisujgcego objetosdé jako funkcje tempera-

tury w bliskim otoczeniu przejscia fazowego skorzystano z zalez-

nosci wyprowadzone] z toZsamosci termodynamicznej(29’51)

(%) g (aS/BT)p= c, : o)
p (9p/0T)g T(0p/OT)g

ZakYadajac, ze (9 p/d T)S nie ma osobliwosci w TAC’ mozna przy-
jaé dla osobliwe] czesci rozszerzalnosci termiczne] (dV/dT)p
forme réwnania podobng do osobliwe]j czgsci rdéwnania dla ciepza
wtasciwego C Sing.

Poniewaz T,, = 329.10 K, a zakres temperaturowy analizowanych

danych nie przekracza 2 K z kazdej strony temperatury przejscia,
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jest bez znaczenia czy zastapimy (ap/aT)S czy T(d p/aT)S
przez stazisa.

Testujgc zgodnosé wyznaczonych doswiadczalnie zmian objetosci
w przejsciu SmA-SmC z modelem pola sSredniego podstawiono do zalez-
nosci (9.3) rdéwnania (4.59) opisujgce ciepto wiasciwe, a wyprowa-
dzcne przez Huanga i Vinera(53) (rozdz. 4.5.2). Catkujgc osobli-

we czesci réwnan (4.59) na Cp (dla T:’TAC C;ing = 0) otrzymujemy
T csing const dla T>T,, (9.4a)
AS = S —P—T—-dT=
ab

44

[1-(1-3t/%,)"/2] q1a <1,  (9.4D)

3c¢Ty o C
gdzie t = T/TAC -1, a to jest tzw. temperatursg przechodzenia do
rezimu tréjkrytycznego (rozdz. 4.5.2 i rys. 8). Prawe strony
réwnan (9.4a) i (9.4b) z dodanymi wyrazeniami uwzgledniajgcymi
liniowe zmiany objetosci z temperaturs zastosowano do opisu danych
doswiadczalnych. Dla T:>TAC w przypadku opisu danych z wiqkszego
zakresu temperatury konieczne byto dodanie wyrazu drugiego stop-
nia

2
& Bt + ‘0, i 0 (9.5a)

Bt + C 1lub Et

A (1-38/3,)1/2

+ B't + C*. T<TAc (9.5b)
Powyzszy model wynikajgcy 2z teorii Landaua daje dobry opis danych
V(T) ponizej i powyzej Tpc+ Temperatura przejscia Tace ktdrej
wartosé wyznaczona z doswiadczenia zawiera sie w przedziale

~20 mK (miedzy dwoma sgsiednimi punktami) tez powinna byé
traktowana jako parametr dobierany. Pozostawienie TAC jako dowol-
nie dobieranego przez program parametru powoduje "rozbieganie
sie" procedury minimalizujgcej ;Xz. Wyboru wtasciwej wartosci rAC
dokonano we wstepnych obliczeniach, zmieniajgc jg 2z krokiem 2 mK.
Kryterium wyboru by*o uzyskanie najmniejszego standardowego
odchylenia ¢ dla T>Tyo 1 T<Tyq rownoczesnie. Dobrana w ten
spos6b temperatura przejscia Tpo = 329.100 K byza ustalana we
wszystkich nastepnych obliczeniach.

W Tabeli 9.2 zestawiono dobrane, optymalne parametry roéwnan

(9.5a) i (9.5b), standardowe odchylenia opisu © oraz obliczone

wartosci cxp(T ] A Y

AC ac)+ Ekstrapolowane do temperatury
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prze jécia wartosci wspdiczynnika rozszerzalnosci termiczne}

o(p( Ty ) obliczano jako

B
S (9.6)
ac ©

ocp(TAC) =T
Najlepszy opis V(T) ze standardowymi odchyleniami 1.1x1074
em’mol” ) dla T<T,o i 0.96x10'4cm3mol-1 dla T>T,, otrzymano w
zakresie temperatury 328.35<T< 329.75 (obliczenia 1 i 4). Na

rys. 24 bedacym powigkszeniem rys. 23 pokazano ten wZasnie zakres

temperatury z zaznaczonymi obliczonymi krzywymi V(T) (z rdéwnania

9.5) i O(p(T) z zaleznosdci

B/V(T) Ty T>2,,  (9.7a)

X (T) = _
P
1 1 -1/2 . :
I e [- %—2 2 (1-3t/t,) /2, p|. T< T, (9.71b)

Punkty w gérnej czesci rys. 24 przedstawiajg wartosci wspdZczyn-
nika rozszerzalnosci termicznej obliczone jako numeryczna pochod-
na z par sgsiednich punktéw

== 1 AV
S 7 ’ _A—T ; (9.8)
Obliczone z réwnar (9.7) krzywe o(p(T) pokazane na rys. 24
dobrze odtwarzajg dane dos’wi.adczalne” 0(p Z numerycznego roznicze
kowania. -

W szerszym zakresie temperatur (obliczenia 2 i 5) opis jest
nadal zadowalajgacy chociaz powyze}J e dla 1‘.<4.71:‘1O'3 standar-
dowe odchylenie wzrosto do 2.2x10™% cm’mol” ", Wskazuje to na
koniecznosé wigczenia do réwnania (9.5a) wyrazenia drugiego stop-
nia Etz. Réwnanie (9.5a) z wyrazeniem kwadratowym zastosowano
do opisu danych V(T) w wiekszym zakresie temperatury tj.
329.,10<T<331.75 (obliczenie 3). Ta wyrazna nieliniowa zalez-
nosé V(T) jest spowodowana bliskoscia nastepnego przejécia fazo-
wego SmA=N,

Parametry réwnahn (9.5) zestawione w Tabeli 9.2. prawie nie
zalezg od temperaturowego zakresu danych wzigtych do obliczen,



TABELA 9.2. Parametry rdéwnani (9.5a) i (9.5b) opisujgcych obj¢tosé molowa V(T) w otoczeniu
prze_:)écia fazowego smektyk-A-smektyk-=C w 8S5. We wszystkich obliczeniach przyj:to temperature
przejscia TAC = 329,10 K3 O jest standardowym odchyleniem opisu, a wartosci o( {1 C) obliczono
z réwnafi(9.72) i (9.7b); V(T,5) = C dla >0 1 V(05 ) = A* + C? dla LT

AC AC*
|

- a) 3 ‘ 4 .

Ip. 1 107t E B c 1070 107 o(Tag)  V(T4g)
T>T)q ‘ (k) (cm3m01'1) (cm3mol-1) (cm3mol'1) (cm3mol-1) (K'1) cm’mol”]
1 329.7510 ~ 1.978 106.48 406.4453 Tet2 7.96 406.4453
2 330.6496 4,709 106,63 406.4452 225 7.97 . 406.4452
3 331.5516  T.449  200.90 105.81 406 .4456 2.49 7.91 406 .4456
b) 3 3 4 | . S

BB - T 107t 4 A? . B? c? 10°t, 10'C 10 O(p(TAC) V(TAC)
4 328.3505 =-2.277  =0.0063 106.16 406.4519 1.3 0.96 8.46 + 406.4456
5 327.6501 -4.406  -0,0093 105.67 406.4549 1.9 1.00 8444 406.4456

6 326.7594 =T7.112 -0,0130 104.20 406.4588 2.1 4,09 8.46 406.4458

L6

a -5
)Tmin = 329.1125 K, t, =T . /)5 = 1 = 3.798¥10

b -5
)Tmax = 32900916 K, tmax = Tmax/TAc - 1 = -2.552X10 °



T T I T T T 1
8S5 oo e
/ | \"r\
o °—o ; . : o 182 &
| b-4
. O a
i ° . o) - o &
S 45+ 3.3 2 {78
= [2x10%cm3mol o
E o«
<
mg 40’_ P ..‘.ro’oao .
b 3 .o'
9 BG SmC 3 SmA
3 /
= 35- i
P
B
30r /./ Tac
| 1 1 1 L | ! 1 | 1
43 3285 329.0 T /K 32395

Rys. 24. Zaleznosé V(T) prébki II BS5 (powiekszony siezegdi

2 rys. 23): krzywa V(T) (czedé dolna) zostala obli-
czona gz réwnan (9.5a) i (9.5b) z parametrami g

Tab. 9.2; w czgsci gérnej punkty oznaczaja érednie
wspéXczynniki rogsgerzalnosci termicznej (Xx_ (r-nie
9.8) obliczone £ par sgsiednich punktéw, a krzyws
obliczono z réwnah (9.7a) 1 (9.7b) 2 parametrami j.w.
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natomiast parametr t  zmienia sig nieznacznie tj. od 1,3x107°

do 2.1X1O'3. Wartosci te sg znacznie mniejsze od oszacowane}
(53) (133)

przez Huanga i Vinera war-
todel t, = 6.5x107°,
Objetosci molowe ekstrapolowane do temperatury przejscia od

% . -
strony fazy SmA, VSmA(TAC) = C, i od strony fazy SmC, VSmC(TAC) =

z danych Schantza i Johnsona

= A’ + C’, sa réwne w granicach btedu doswiadczenia (skok obje-
tosci  AV,, = 0). Wynika stad, Zze przejscie SmA-SmC jest ciagZe.
Wyrazny skonczony skok wspdiczynnika rozszerzalnosci termiczne]
Aoy = (xp(TZC) = aP(TXC) wskazuje, ze przejsScie SmA-SmC jest
typowym przejsciem II-go rodzaju wg klasyfikacji Ehrenfesta
(rozdz. 4.2). Wyznaczony skok «_ w badanym przejsciu fazowym wy-

nosi A = (0.50 * 0.02)x10~% k=1, Uzywajac tej wartosci A

(153) P

2 Zle = SR oszacowanej przez Birgeneau i wspoiprac. z cyto~
wanych juz danych C (133 , z réwnania Ehrenfesta (r-nie 4.17)
obliczono (dp/dT)AC = (62.2 E6.2] bar-K-1. Oiwrotnoéé tej war-
tosci wynosi (dT/dp),, = (16.1 ¥ 0.6) K-xbar™ ' i pozostaj? w bar-
dzo dobrej zgodnosci z wartosci (dT/dp)AC = 16.10 K-kbar ' znale-
ziong przez Cladis i wspdiparc. 143) w bezposrednich pomiarach
cisnieniowych. Swiadczy to o spéjnosSci danych wyznaczonych w trzech

réznych laboratoriach (IChF, LCI Kent, Bell Laboratories).

9.3.1.3. Przejécie SmA-SmC jako niezgodne 2z osobliwoscig
typu krytycznego

Z pomiardw ciepta wasciwego w otoczeniu przejécia SmA-SmC
otrzymuje sie szerokie maksimum z silnym efektem przedprzejscio-
wym po stronie niskotemperaturowej i bardzo stabym powyze]j tem-
peratury przejscia. W ksztaXcie krzywej mozna dojrzeé¢ pewng ana-
logie do przejscia ciekXego helu w faze nadcieks (przejscie )

zgodnie z sugestig de Gennesa.(38

Model osobliwosci krytycszne j
z dowolnie dobieranym wykYadnikiem (X oraz z przewidzianym
teoretycznie dla helu wyktadnikiem & = -0.026 ("helium—like'('%3
’
Zawsze otrzymywano dos§é dobry opis w zakresie T<LT,
i zky dla T>T,.,. Zaokraglenie krzywej Cp(T) powyzej T,. mogio
byé spowodowane zanieczyszczeniami (rozdz. 9.3.1.1) lub brakiem

byt stosowany do opisu przejscia SmA-SmC przez wielu autordw.
153,153,155)
C



rownowagi w pomiarach skaningowych.

Sprawdzajgc zgodnosé danych objetosci V(T) z zachowaniem
krytycznym wykorzystano zaleznosé (9.3) przyjmujac C;ing w formie
réwnan (4.23) z wyktadnikiem w wyrazie skalujgcym x = 1/2,
Postepujgc podobnie jak w poprzednim rozdziale scatkowano r-nia

(4.23) otrzymujac

1617501 4 D2y . BE 40 dla T>1T,, (9.9a)

W F e Vel s e o Wi Ty, \FagH

gdzie: t = |T/TAC - 1.

Objetosé w zakresie ok. 0.8 K powyze] TAC zmienia sie liniowo
bez zadnych efektdéw przedprzejsciowych (rys. 24) i nie jest wiec
celowe stosowanie modelu z osobliwoscig krytyczna do opisu V(T)

w fazie SmA. Wyniki dopasowania parametréw r-nia (9.9b) do danych
V(T) z réznych zakresdw temperatury prazy T‘:TAC wraz z odchylenia-
mi standardowymi opisu &6 podano w Tabeli 9.3. W przedstawionych
obliczeniach narzucono D’ = O poniewaz wigczenie tego parametru
jako dowolnie dobieranego nie powodowaio zadnej poprawy jakosci
opisu. Obliczenia przeprowadzono dla dwdch zakresdéw temperatury:
(Tpo = Poyn) €145 K & [Ty, = T, )<2.35 K (obliczenifBB i &

co odpowiada temperaturom zredukowanym tmax<i4.406 x 10~ i
tma1‘<7'11ZX1o-3‘ W mniejszym zakresie temperatury otrzymano
rownie dobry opis z modelowym wykZadnikiem helowym ' = -0.026

i z dobranym ' = -0.134 (obliczenia 1 i 2). Standardowe, odchy-
lenia tych opisdw sg pordéwnywalne z biedem eksperymentu i takie
same jak w przypadku zastosowania modelu pola sredniego.

Ze zwiekszeniem zakresu temperatury rosnie (co do wartosci
bezwzglednej) wartosé wyktadnika X’ zblizajgc sie do wartosci
ox'’® =-1, co odpowiada wielomianowi 2-go stopnia. Tego typu zalez=-
noéé opisuje objetosé fazy SmC daleko od przejsScia bez uwzglednie-
nia efektow przedprzejsciowych. Przy wiekszym zakresie temperatury
wzietym do obliczen punkty odlegie od przejscia narzucajg wyklad-
nik bliski wartodci =-1. :

W tabeli 9.3 podano réwniez obliczone wartosci izobarycznego
wspéiczynnika rozszerzalnosci termicznej w temperaturze przejscia

X (T5,) = = - A (9.10)

Y
TAC c’



TABELA 9.3, Parametry rdwnania (9.9b) opisujacego objelo¢¢ molowg V(L) fazy smektycznej C blisko
przejscia fazowego SmA-SmC w 8S5; w obliczeniach ustalono wartosci Ty = 329.10K 1 D* = 0; O jest
standardowym odchyleniem opisu, a o(p(TAE) oblicronu z rdwnania(9.10); wartosci parametroéw

w nawiasach przyj¢to w obliczeniach jako staxe,

e

. —— -t

3 ’ 4 4 =
Ip. Tin® [+ X A? ) B? c? 10"0 10 0(p(TAC)
(K) (cm’mo1”™") (cm‘?molq) (em’mo1™") (cm3m01-1) (x~)
wr |
1 327.6501 4,406 (=0.026) 55 el -107.54 406.4454 1.01 11.78 i
2 327.6501  4.406 -0.134 20,08 -119.15 406.,4456 0.96 8.91 -
3 326.7594  T.112 -0.724 . 116.50 -111.63 406 .4454 1.57 8.34
]
4  326.7594 T.112 (=1) 369.14 -110.98 406 4452 1.85 8.30. '

- 1] = 2.552x107,

a) . &
Thax = 329‘9916 Ky tpin = leax/TAC
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Wyktadnik ' = -0.026 daje wartosé o<p(Tzc) = 1.18x10"2 k™!
przekraczajgca znacznie wartosci oX_ otrzymane z numerycznego
rézniczkowania danych V(T) (punkty w gérnej czesdci rys. 24).
W obliczeniach otrzymywano rdwniez parametr <’ >0, ale zestawy
te nie zostaty podane w Tab. 9.3, poniewaz ten przypadek daje
lim_ (dV/dT)p =09 "
T—vIAC ‘
a nie znaleziono zadnego doswiadczalnego potwierdzenia nieskonczo-
nej wartosci CKP(TAC). Pomimo dobrego opisu danych z zakresu
T<i$AC wg modelu osobliwosci krytycznej trzeba wiec stwierdzidé,
ze model ten nie opisuje charakteru przejscia fazowego SmA-SmC.
W zakresie T)»QAC model ten pozostaje w sprzecznosci z danymi
doswiadczalnymi. Linie prostg V(T) dla T> T, Przewiduje opisany
~w rozdz. 9.3.1.2 model pola sSredniego.

9.3.2. Przejscie SmA-SmC w 10S5 - pomiary objetosci
i 8cisliwosci

Substancja 10S5 nalezy do tego samego szeregu homologicznego
co oméwiona w poprzednim rozdziale substancja 855. Przejécia fa=-
zowe SmA-SmC w tych substancjach mogg sig¢ nieco réznié ze wzgle-
du na rézny zakres temperaturowy wystepowania fazy SmA tj.
"odlegtodé" od przejscia SmA-N (17.0 K w 10S5 i 7.6 K w 8S5).

 Pomiary wykonano w dylatometrze IV (stae kalibracji wg
Tabeli 7.2) pokazanym na rys. 15d, a umozliwiajgcym réwnoczesne
wyznaczenie temperaturowej zaleznosci oqufoéci molowej V(T)
i izotermicznego wspdtczynnika &cisliwosci ﬂT(T). Wyniki z za-
kresu temperatury 334.35 + 339.35 K 32 zamieszczono w Tabeli D2,
a odchylenia V(T) od liniowego ta VBG = a + bT pokazano na rys.25.
W bezposSrednim sasiedztwie przejscia fazowego pomiary wykonywano
przy przyrostach temperatury ok. 10 mK.

Objetosé molowa jako funkcja temperatury ma osobliwosé typu
"cusp" 2z silnym efektem przedprzejsciowym po stronie fazy SmC
i z liniowg zalezZnoscig w fazie SmA. Ksztaxzt tej krzywe] jak i
wnioski z badania przejscia SmA-SmC w 8S5 (rozdz. 9.3.1.3) wska-
zuja, Ze réwnania (9.9a) i (9.9b) 2z wyktadnikiem krytycznym nie
moga byé stosowane do opisu tego przejscia. Dane V(T) opisano
réwnaniami (9.5a) i (9.5b) wyprowadzonymi z modelu Landaua.(51’52)
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Rys. 25. Zaleznoéé objetosci molowej 10S5 od temperatury
w otoczeniu przejécia SmA-SmC (gérna krzywa);
odjeto tzo V., = a+b(T-273.15), gdzie: a =
= 447.973 cm§g01'1, b = 0.3738 cm’mol” 'k~ 1.

Dolna czesé wykresu przedstawia wspozczynniki

izotermicznej scigliwosdci ﬁT(T).
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W zakresie temperatury T:>TAC stosowano tylko réwnanie liniowe
(9.5a) (E = 0). Temperatura przejscia nie byia jednym z dobiera=-
nych parametrdéw, ale zostata wyznaczona we wstepnych obliczeniach,
w ktéorych zmieniano T

AC
temperatury przejscia byZo minimum Sredniego standardowego odchy-

co 1 mK. Kryterium wyboru rzeczywiste}

lenia w catym zakresie temperatury tj. przy T:>$AC . T<:$AC.
Wyznaczona temperatura przejscia T,c = 337.303 K byza ustalona
we wszystkich dalszych obliczeniach. Otrzymane parametry rdéwnan
(9.5) wraz ze standardowymi odchyleniami opisu podano w Tabeli 9.4.
Obliczenia dla trzech rdéznych zakresdéw temperatury pokazuja, ze
parametry nie zalezg od zakresu danych uzytych do obliczen. Bezwy=-
miarowy parametr to("crossover temperature") wskazujacy na "odleg- _
¥08¢" badanego przejscia od hipotetycznego punktu tréjkrytycznego(7
wynosi (4.4 % 4.9)x10-3. Wszystkie zamieszczone zestawy parametrdw
dajg opisy ze standardowym odchyleniem 6 < 1.2x10™% cn’mo1”".
Z réwnan (9.7a) i (9.7b) obliczono temperaturowe zaleznosci
wspoXczynnika izobarycznej rozszerzalnosci termiczne] o(p(T).
.Zaleznosd ta zostaza pokazana na rys. 26.

SmA :

O (PO S R U [N TEY (R AT Y] (0] | U (Y Sl i g gl

|
62 63 64 65 66
(T-273.5) (K)

Rys. 26. Zaleznosé wspétczynnika izotermicznej rozszerzalnosci
termicznej ocp(T) dla przejscia fazowego SmA-SmC w
10S5, obliczona z réwnah (9.7a) i (9.7b).



TABEIA 9.4. Parametry rdéwnan (9.5a) i (9.5b) opitzuja-ysch obj tod¢ molowa V(T) w otoczeniu przejscia
fazowego smektyk~A-smektyk~C w TBSS. We wszystkich obliczeniach przyj¢to temperaturg przejscia

TAC = 337.303 K3 @ Jjest utandardowym odchyleniem opi:rn, a wartosci ¢x (T%) obliczono z rdwnan
(9.72).1 (9.7b); V(Tyg)= C dla T>T,, 1 V(T,5)= A% + ©* ala I<T,

AC*®
A 'a) X 3 ; P = 4‘ "

Ip B O B A B B 10°c 10 ocp( AC) v(T c)

T>T,q (x) . : (cm3m01-1) (§m3mol'1) (cm’mo1”") (cmsmol"1) (K'1) (cm ’m017")
1 337.9525  1.926 127.46  AT1.9747 0.61 8.01  471.9747

2 338.6510  3.996 | 127.50 471,747 0.77 8.01  471.9747
3 339.3526  6.076 : 127.51 4710747 , 0.79  ° 8.01  4T1.9747

T< 2 B 03 A? B’ c 107t 10%6  10%« (Tye) V()
4 336.6527 -1.928  =0.0114  127.49  AT1.9859 4.8  0.97 8.25  471.9T45
5 . 335.9522 -4,005  -0.0177  125.71  471.0922 4.4 1,06 - 8.25  471.9746
6

a ; : -l
Ve o= BITSI2IE, b= T /P~ 1= 2.757%107

b ‘ | &
Vo= 337.3027 K, tnax * Tnax/Tag = 1 = ~0-889x10

501
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Ekstrapolowane do temperatury przejécia wartosci wspdXczynnikdw
rozszerzalnosci termicznej o(p(TAC) i objetosci V(TAC) rowniez
zamieszczono w Tabeli 9.4. Dane te wskazujg, Ze przejscie SmA=-
-SmC w 10S5 (podobnie jak w BS5) jest przejéciem II-go rodzaju wg
klasyfikacji Ehrenfesta i zgodnym 2z teorig pola sredniego. Szero=-
kosé obszaru krytycznego oszacowana dla 8S5 przez zespél z MIT(54)
na podstawie kryterium Ginzburga (wzdr 4.60) wynosi s
AST/TC = 10-5(AST = 0.00%3 K), a w naszych pomiarach w tym zakresie
mamy tylko jeden punkt o t = (T-T,,)/T,, = =0.889x107° (dla T0s5
obszar krytyczny zﬁT/Tc jest jeszcze weziszy ze wzgledu na wieksze
wartosci ﬁoui ?QL)'

Objetosé w przejsciu zmienia sie w sposdéb ciggty, poniewaz
V(TXC) = V(TXC) w granicach btedu eksperymentu (< 0.0001 cm3mol'1),
a wspdiczynnik rozszerzalnosci termicznej ma skonczony skok

A, = X (Tho) = O (The) = (0.25 2 0.01)x10™4 k=1,
W Tabeli 9.5 zestawiono wyznaczone dla 8S5 i 10S5 wartoéci para-

metru r = 1 - TAC/TNA okreslajgcego szerokosé zakresu wystepowa-
nia fazy SmA, temperatury przechodzeaia t  oraz zﬁCKp.

TABELA 9.5.
Pordéwnanie parametréw r, t, 1 zﬁC(p (patrz tekst wyzej) charakte~
ryzujgcych przejscie fazowe SmA-SmC w badanych substancjach.

40? b A (k-
Substancja r = 1=T,./Ty, 107 ¢ 10 A0<p (k™)
8S5 0,023 1.9 + 2.1 - 0.50
10s5 0.048 4.8 + 4.9 0.25

Wartogci to otrzymane z pomiardw oqutqéci zgadzajg sie z
0g6lng tendencja zaleznosci to od zmieniajgcego si¢ w serii homo-
logicznej bagdZz w mieszaninie parametru r . Huang i Lien(so) zesta=-
wili wsgzystkie dostepne dane to i r charakteryzujgce przejscie
SmA-SmC w substancjach czystych i w mieszaninie 855 z 7S5.
Wartosci r i to wyzﬁaczone w réznych laboratoriach wykazuja znacg-
ny rozrzut (rys. 27) i nie jest mozliwa ekstrapolacja zaleznosci

to(r) do wartosci to = 0 w celu wyznaczenia parametru r w punkcie

tré jkrytycznym. Z omawianych danych wynika tylko, ze im wiekszy



-~ 107 =

jest temperaturowy zakres wystepowania fazy SmA reprezentowany
przez parametr r, tym bardziej odlegte jest dane przejscie SmA-
-SmC od hipotetycznego punktu trdjkrytycznego dla tego przejscia.
Ze zwigkszajgcym sie r zmniejsza sie ,ACX ( AC) 32)(zob. takze
Tabe 9.5) i AC ( AC) (50,79) Prosta poprowadzona na rys. 27
przez dwa punkty (x, to) wyznaczone 2z naszych pomiarow obgqtosci.
8S5 i 10S5 (Tabela.9.5) przecina o$ odcietych (to = 0) w punkcie
r = 0.005. Wartos¢ ta wskazuje, Ze ewentualny punkt tréjkrytyczny
moze wystapié¢ w substancji lub mieszaninie, ktdéra ma faze smek=-
tvczng-A w zakresie TNA - TAC = 1,7 + 1.8 K. W mieszaninach w blis-
kim otoczeniu punktu NAC mozna fatwo otrzymaé skiad o takim zakre-
sie fazy SmA. Liczne badania otoczenia punktu NAC (rozdz. 9.1.1)
jak dotad nie pozwolity rozstrzygnaé czy punkt trdjkrytyczny
przejscia do fazy SmC pokrywa sie z punktem NAC, czy tez lezy

bar%zo blisko tego punktu na linii przejscia SmA=-SmC lub N-SmC.
165
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Rys. 27. Wartosci temperatury przechodzenia to i parametru
r = 1-T, /T, Wyznaczone w réznych substancjach i
zebrane przez Huanga i Lien : (+) - substancje
czyste, (e) - mieszaniny 8S5 + 755; (I) - dane
835 i 10S5 wyznaczone w niniejszej pracy.
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Izotermiczna Scisliwoéé 10S5 byta mierzona przy statym ciénie-
niu bliskim atmosferycznemu. Zaleznosé temperaturowg obliczonego
wspoiczynnika izotermicznej scisliwosSci PT(T) przedstawiono w
dolnej czesci rys. 25. Dane te nie wykazujg zadnej osobliwosci w
temperaturze przejscia. W pokazanym, stosunkowo waskim zakresie
temperatury {5T jest state i réwne odpowiednio
(0.616 * 0.004)x10™% bar~' w fazie SmC, a (0.620 ¥ 0.002)x10"*bar™"
w fazie SmA. W fazie SmA (BT pozostaje staxe w zakresie ok. 6K
powyze j TAC‘ Dalej wolno wzrasta osiggajgc wartosd O.788><10""bar"1
w temp. 353 K, gdzie zaczyna byé widoczny silny efekt przedprzejs-
ciowy przejscia I-go rodzaju Smhk-N opisanego w rozdz. 9.4.4.

Z wyznaczonych w naszych pomiarach wartosci zmian 430(p($AC) =
= 0.25x1074~" (rab. 9.5) i z&ﬁT(TAC) = (350C(p=

p (Tag) +
%mA(TXC) = 4X1O-7baf-1 (dane powyzej) obliczono z rdwniania

Ehrenfesta (r-nie 4.16) wartoéé (dT/dp)
ta zga
(dT/dp

ac = 16 K-kbar~'. Wartosé
dza sie dokzadnie z wyznaczong i obliczong wartoscig

\

/

Lo dla 885 (rozdz. 9.3%.1.2).
A
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9.4. Przejscie fazowe smektyk-A - nematyk i wyznaczenie
wyktadnikéw krytycznych

Przejscie SmA-N jest od 10 lat intensywnie badane teoretycz=-
nie i eksperymentalnie, a mimo to nadal pozostaje tajemniczym i
nie rozwiqzanym problemem. Przeglgdowy artykuk Johnsona(39) z
1983 roku zawiera 84 pozycje literaturowe dotyczgce badan tego
prze jécia fazowego. Ostatnie przegladowe prace dwu zespoidw z MIT
z roku 1986(72) i z wrzesnia 1987%73)
strzygniecia, do ktérej z klas uniwersalnoéci mozna zaliczyé to
przejscie. Wyk*adniki krytyczne wydaja sie nieuniwersalne, cho-
ciaz teoretycznie model de Gennesa € ,dotad nie zakwestionowany
w literaturze przewidywaz, 2ze przejscie to powinno byé analogicz-
ne do przejscia cieklego helu w nadciekty (klasa uniwersalnodci

réwniez nie przynoszg roz-

d = 3, n = 2 oznaczana roéwniez jako 3D XY).

Trudne jest tez ustalenie, czy przejscie SmA-N jest ciggze
czy tez I-go rodzaju. Ze wzgledu na silne efekty przedprzejscio-
we wystepujgce zaréwno powyzej jak i ponizej temperatury przejécia
rozpoznanie rodzaju przejscia na podstawie pomiardow ciepia wzasci-
wego czy innej wielkosci termodynamicznej majgcej rozbieznosé w
Tha jest praktycznie niemozliwe. CiggZoscé lub nieciggiosé przejé-
cia moze byé potwierdzona w precyzyjnych pomiarach entalpii lub
objetosci w funkcji temperatury. Takie pomiary entalpii ciekzych
krysztatéw w przejsciach fazowych byty prowadzone przez Thoena
3 wspélprac.(42’77'78) oraz Anisimowa i wspéiprac. 87) w adiaba=-
tycznych kalorymetrach skaningowych przy bardzo wolnych zmianach
temperatury rzedu 14+20 mK/h. Pomiary Thoena i wspélprac.(77'78)
pozwolity na znalezienie punktu trdéjkrytycznego przejscia SmA-N
w mieszaninach 8CB z 10CB i 9CB z 10CB, Precyzyjne pomiary roz-
praszania promieni X wykonane w MIT(74 w mieszaninach 8S5, 39S5,
i 10s5, nie dajg juz rdéwnie jednoznacznego okreslenia punktu
trd jkrytycznego jak wspomniane wyzZej pomiary Thoena.(77’78)

Celem naszych pomiaréw objetosci byXo okreslenie rodzaju
przejscia SmA=N i wyznaczenie wyktadnikéw krytycznych. Przeba-
dano czyste substancje 855, 10S5, 80CB i 8CB. Do opisu wynikéw
zastosowano rownania (9.9a) i (9.9b) z wyktadnikiem krytycznym
osobliwosSci w cieple wiasciwym,X. Sposéb wyprowadzenia rdwnan

opisujacych V(T) z réwnan (4.23) opisujgcych osobliwodé ciepia
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wrasciwego 1 z zaleznoséci termodynamicznej (9.3) podano w rozdz.
> PO P (PR 1

9.4.1. Przejécie SmA-N w 8S5

Prze jscie to badano w dwdch seriach pomiarowych wykonanych
na réznych prébkach 8S5: I - czyszczona w ZD "Chemipan" i
II - czyszczona w sposdéb opisany w rozdz. 8.1, Pomiary te stano-
wity kontynuacje serii badan przejscia SmA-SmC opisanych w rozdz.
9.3.1. Poniewaz w przejsciu SmA-N nie zaobserwowano wpiywu zanie-
czyszczen poza przesunieciem temperatury przejscia, w niniejszym
rozdziale analizowane s3g tylko wyniki z serii II, wykonane w dy-
latometrze IIIa (rys. 15c). Wyznaczone dane liczbowe V Ql'
Cxpl w odpowiednich temperaturach T zamieszczono w Tabe11 D1.
Krzywa zmian objetosci 8S5 w funkc31 temperatury pokazana w dol-
nej czesci rys. 28 z odjetym liniowym t}em ma wyrazny punkt prze-
giecia w temperaturze przejscia Ty ¥ 536.75 K. WIasc1wa tempera=-
ture przejscia wyznaczano we wstgpnych obliczeniach dopasowujqc
niezaleznie dane powyzej T,y i ponizej T,y do réwnan (9.9a) i
(9.9b) zmieniajgc T AN C© 5 mK. Ze wzgledu na maty zakres tempera-
turowy danych wzietych do tych obliczen (335.90 # 337.65 K) réw-
nania zostaty uproszczone przez narzucenie warunku D = D’ = O,
Wyniki zestawione w_Tabeli 9.6 wykazuja raczej piaskie i szerokie

minimum wartosci 'Xg zdefiniowane j nastepujgco:

n+n’

?(v nen’ 2 ST agey | (9.11)

i

gdzie: n i n’ sg, odpowiednio liczbami punktdw powyzej i poni=-
zej Tpyy @ EF deflniuJe r-nie (9.2).
Otrzymane wartosci X\, <1 wskazuja, ze oszacowanie bieddw O’
a: CST jest nieco zawyzone. Wybrana temperatura przejscia
Tay = 336.750 K nie odpowiada wartosci minimalnej j;?, a jest
przesunieta o 5 mK. Dodatkowymi kryteriami wyboru Tyy byia row=-
nosé wyktadnikéw o =(x' zgodna z wymaganiami teorii skalowania,
a takze rownosé starych C = C’, oznaczajgca rdéwne (w granicach
bedu) objetosci w temperaturze przejécia V(Tyy ) = V(Tj.), co
wynika z ciggXodci przejscia fazowego. CiggXosé tego przejscia
potwierdza wykres (rys. 29) bedgcy powiekszeniem zaznaczonej
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Rys. 28. Objetosé molowa V(T) w otoczeniu przejécia SmA-N
w 855 z odjetym ttem Vg, = 278.9612_+ 0.3866°T.
W gérnej czesci pokazano wartosci _ (r-nie 9.8)
liczone z par sasiednich punktdw (kéika) i krzywa
C(p(T) obliczong z r-nia (9.13). Strzatka BG
pokazuje nachylenie tza Vp..
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Rys. 29. Dane V(T) w bliskim otoczeniu przejécia SmA-N w 8S5
(powiekszony szczegdt z rys. 28): (4) dane zmierzone
przy ogrzewaniu, a (0,+) dwa przebiegi przy chlodzeniu
(@) - pokrywajgce sie punkty z réznych przebiegdw;
Tan = 336.750 K; strzatka BG pokazuje nachylenie
odjetego tia VBG(T).



TABELA 9,.6.

Wyniki opisu obj;tosci molowej 855 z otccrzenia przejscia fazowego smektyk-A-nematyk

réwnaniami (9.9a) i (9.9b) dla rdéznych temperatur przejscia Tpy 1 przy zaXozeniu D = D? 8 O,

Opisano dane z zakresu 3%5.90 + 337.65 Kj

O jest

wazona wartosé .X_} liczono wg réwnania (9.11).

sthandardowym odchyleniem opisu, a $redniag

Ty A,A? B,B?’ 0,0 10te o
(K) X, o’ (cm3mo 1_1) : (cm3m01°1) (cm3mo 1-1) (cm3mol-1) ; }C.?
“ 0,03 293,104 326.999 £09.1839 1.52 s
3%6.745 - 0.89
-0.027 410f443 -4940256 40901840 1.30 -
,\.;
-0.,028 -221.155 327.914 409.1864 0.89 :
336.750 . 0.62 !
-0.028 406.816 -489,.338 .409,1865 1.40
-0,027 -221,018 328,563 409.1887 0.80
3364755 | ' 0.55
-0.029 417.060 =496 412 409,1892 1429
-0,025 -229.,255 337,765 . 409.1910 0ie
336,760 , 0.59
-0.030 418,076 -494 ,496 409,1919 1.40
-0.026 -216.,986 3264488 409,1933 0,73
3%6.765 . & ' 0.80
-0.031 420,782 409.1945 1.66

-4940566




TABEIA 9,7. Parametry rdéwnan (9.9a) i (9.9b) opicu jicych objetos¢ molowa V <T) 855 w otoczeniu
przejscia fazowego smektyk-A-nematyk. We wszystkich oblicrmeniach prsy j:to temperaturg przejscia
0 jest standardowym odchyleniem

opisuy wartosci O(p(TAN) obliczono z réwnan(9.1%); wertosci parametrdéw w nawiasach traktowano
w obliczeniach jako staze.

T,y = 3364750 K; w obliczeniach 1#8 zaXozono D = D’

A,A? B,B’ c,c? 100 1030<p(TAN)
Ip. Faza «, o’ (cm3mol"1) (cm)mol-1) (em’mo1™") D,D’ 103tmaxa) (cm3mol'1) (x™
1 N -0.030 -218,059 322.674 409,.1863 0.475 0.91 2.34
%0 ,004 26,1 - %29,7 %0 ,0001
0,003 £33 .4 £33.9 %0 ,0001
3 N -0.029 -218.447 324,676 409.1863 0.901 0.94 2,36
%0 ,004 . %26.6 %270 £0,0001
4 SmA -0,028 409.134  -489.544 409,1865. 0.886 1.38 5aD5
*0,003 *28,3 29,1 £0,0001
5 N -0.028 -221.155 327.914 409.1864 2.663 0.89 2.38
*0,003 25,6 £25,3 *0 ,0001
6 SmA -0,028 406.816 =489,338 409.1865 2528 1.40 2492
%0,003 *30,5 *31,2 £0,0001 _
|
7 N (=0,026) =236.346 3434291 409.1864 2.663 0.90 2.49 .
8 SmA (-0.026) 426.266  =509.687 409 .1365 2,528 155 3.72°

43



TABEIA 9.,7.

- ciag dalszy

A,A? B,B? 4 o 1046 1o3o(p(TAN)

Ip. Faza (cm3m01-1) (cm3m01-5 (cm3m01-1) DD* 103tmaxa) (cm3mol-b (K-U

9 N -0.,028 ~241,439 | 344,652 479,1855  =0.093 2,663 0.87 2,50
t0.004 £27.0 327 .9 0,001 +0,050

10 SmA -0.023 395.865  -494.124 419,1064 0.272 6,492 1.34 3459
£0,002 £30,1 £30,8 £0,0001  #0.026

11 N (~0.026) -252,002 355.874 409,186%  =0,078 2,662 0.89 2.58

12 SmA  (-0.026) -455.,762 409 ,1864 04299 6,477 1440 331

B w80 =] = 4.157x107°%

6

for T>TAN and for I<T

AW

Shi
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linig przerywang czesci rys. 28.
Punkty zaznaczone na rys. 29 mierzone przy ogrzewaniu .i przy
chtodzeniu nie wykazujg histerezy ani skoku objetosSci w tempera-
turze przejscia Tyne

Wyznaczona w powyzszy sposdéb temperatura przejscia Tay =
= 336,750 ¥ 0.005 K byta péZniej ustalana we wszystkich oblicze-
niach zestawionych w Tabeli 9.7. W obliczeniach 1+#8 badano trzy
oy = (2475 0.9 1 0.5)x107 1
uzywano rownan (9.9) bez czionu skalujacego tj. z D = D’ = O,
Otrzymane parametry rdéwnar, a w szczegolnosci wyktadniki o i o'

zakresy temperaturowe danych t

pozostajg state w granicach standardowych odchylern parametroéw,
niezaleznie od zawegzania zakresu temperatury. Swiadczy to o zado-
walajacym speinieniu warunku granicznej wartosci wykadnika przy
t =0 2zgodnie 2z definicjg wyk¥adnika krytycznego (wzdér 4.19).
Wyznaczone w obliczeniach 1+6 wartosci wyk%adnikdéw krytycznych
x i ' sg rowne w granicach bxedu, zgodne z teorig skalowania

i bardzo bliskie wykZadnikowi X= &’ = -0.026 wynikajgcemu 2z
analogii helowej! 197! t3. z modelu 3D X¥. ¥ obliczeniach 7 i 8
ustalono modelowy wykladnik &= o'’ ="-0.026 dobierajgc tylko
pozostate parametry. W tych obliczeniach otrzymano opis nieznacz-
nie rdoznigcy sie od pozostarych. Niestety otrzymany w tych obli-
czeniach (7 i 8) stosunek amplitud - A(1=-o)/A’(1=c’) réwny 0.55
jest mniejszy od wartosdci 1.1 przewidywanej teoretycznie dla
klasy uniwersalnoéci 3D XY i wyznaczone]j dla przejscia A w helu.

Poprawkowy czton skalujacy byi uwzgledniony w obliczeniach
9+12, w ktérych zwiekszono zakres temperaturowy danych dla fazy
SmA (t . & 6.5x10°3). Dopuszczajgc dowolne zmiany wyk¥adnika oc
i o' nie uzyskano wyraznej poprawy opisu danych. Ustalenie
X = ' = -0.026 w obliczeniach 11 i 12 daXo mniejszy od spodzie-
wanego w modelu 3D XY stosunek amplitud - A/A’ = 0.70 i =D/D’ =
= 0.26 (przewidziana jest wartosé D/D’ = 1),

Wyznaczony wyktadnik krytyczny &= &’ = -0.026 2 0.004,
dobrze opisujgcy przejscie SmA-N w 8S5 powinien speZniaé réwnosé
(4.49) wyprowadzong z hipotezy skalowania, a podajgcg zaleznoéd
miedzy réznymi wykadnikami. Wykladnikl charakteryzuaqce dfugosci
korelacji wynoszg J = 0.83 % 0.01, Q = O 68 £ 0.02, a wiec
ich suma jest réwna & + ﬂ, - 2‘0 = 2.16 £ 0,05 1 przekracza
przewidywang wartosé 2 o wiecej niz to dopuszczajg eksperymental-
ne odchylenia tych parametrodw.
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We wszystkich obliczeniach otrzymano objg¢tosci molowe ekstra-
polowane do temperatury przejscia V(TZC) =0 i V(TZC) = C’ rdwne ..
w granicach niepewnosci doswiadczenia, co potwierdza ciggtosé
przejscia SmA-N w 8S5 i jego zgodnoéé z modelem 3D XY.

Temperaturowg zaleznodé wspdiczynnika rozszerzalnosci termicz-

nej ub = V'1(dV/dT)p obliczono z rdéwnan

- X 1¢5= 1 s
T AN[(L-O()At (1+ f222805%/2) L 5] >, (912

1‘ - 4 1
(1 g de3=te pagh2y o g, Pt
(9.121

Krzywa otrzymana z powyzszej zaleznosci (gérna czesé rys. 28)
dobrze odtwarza numeryczne wartosci Efp (oznaczone punktami) obli-
czone 2z par sasiednich punktéw. Wartosci (X w temperaturze
przejscia obliczone jako granice rdéwnan (9.12a) i (9.12b) przy

T —T

“AN
+
% B/TA.N.C ’ T_’TAN
OG(Tan) = (9.13)
-B’/TAN- g . T _—-—T;N

zamieszczono w Tab. 9.7. Wykazujg one stosunkowo niewielki roz-
rzut pomimo, 2ze otrzymano je z ekstrapolacji bardzo stromej krzy=-
wej. Oszacowany skok wspdiczynnika rozszerzalnosci termicznej w
ciggiym przejsciu SmA-N o wykladnik% X <0 wynosi

-, : -3 ¢=

9.4.2. Przejscie SmA-N w 80CB

Dane objetosci 80CB w funkcji temperatury (z odjetym linio=-
wym tYem) przedstawiono na rys. 30. Poszczegélne punkty w bliskim
otoczeniu przejscia fazowego mierzono przy przyrostach temperatu-
ry 0.01 K (dane liczbowe zawiera Tab. D3). Pomiary wykonano w
dwéch przebiegach przy ogrzewaniu i przy chiodzeniu w dylatometrze
IIIa (rys. 15¢). Zakreslony linig przerywang fragment rys. 30



TABELA 9,8 Wyniki opisu objgtosci molowej 8CCB z ofoczenia przejScia fazowego smektyk-A-

-nematyk réwnaniami (9.9a) i (9.9b) dla réznych temperatur przejécia T,, i przy zaXozeniu

D=D?

a $rednig wazong wartos¢ X liczono wg réwnania (9.11).

= 0, Opisano dane z zakresu 339.65+34C.31 K3 O jest standardowym cdchyleniem opisu,

Tan A A’ B,B? e 10*e e
(k) o, ok’ (cm3mo 1-1) (cm3m01-1) (crm3n101-1) (cm3m01-1) X\}
339.988 0.216 4.116 81.975 307.3061 1,31 1.6
0.124 -10.540 -74 .,898 307 .%059 1462
339,990 0.190 56234 80.691 307.5()69 113 1.04
0.160 -6.524 =80,150 307.7066 1457
339.992 0.189 4.746 82,469 3073077 0.93 0.90
0.192 ~4 656 -82.418 3073073 1.55
339.994 0.156 6.940 - 79.388 307 .3084 0.97 1,19
0.192 -5,287 -80.216 307.3081 1.88
339,996 0,145 7.641 78.869 307 3090 0.99 i
0.186 -6.,008 -78 .498 307 43088 1,97

8Ll



TABELA 9.9. Parametry rdwnan (9.92a) i (9.9b) opisujgrych objgtosé molowg V (T) 80CB w otoczeniu
przejécia fazowego smektyk-A-nematyk. We wszystkich obliczeniach przyjito temperature przejscia
TAN = 339,992 K3 w obliczeniach 148 zaXozono D = D’ = 0; 6 jest stondardowym odchyleniem opisuj
wartosci ( N) obliczono z rownania (9 13), wartosel parametréw v nawiasach traktowano

w obliczeniacl_l jako state.

-~ P _a

AA? B,B? ¢,C? 1’te

(cm3inoi'1) (cm3mol"1) L 107t 3 (cm3molf'1)

Lp. Faza x,o’ (em’mo 1f1) max

BLb =

1 N 0.193 . 61‘3 €24326 30747076 0.470 0.91
z 0,021 £1.6 £5.2 £0.,0001 '
2  SmA 0,171 =6.306..  =79.212 3073073 04414 1.73 '
%0025 £2,1 3.9 %0.0001 |
3 N 0,189 - 4.746. 82,460 30743077 0.919 0.93
_ 20,071 = #4.2 7.0 0 ,0001 _
4 Smh 0.192 = -4.656 -82,41€ 307.3073 0.999 1,55
: %0,065  #3.9 26,5 £0.0001 Al
5 N 04194 3,726 85 4502 507.3078 2.824 1451
- s %0 ,076 £3,5 28, £0,0001 & .
6 Smh 0.167  =8.446 = =73.071 207.3075 3,057 1.91
| 20,063  *3.7 ¥.5 40,0001 | '
7 X (-0.026)  -108.689 190.332 5087081 2,824 2217
8  Sma (-0.026) = 181,970 -251 666 307.3072 3.057 1.58



TABETA 9.9. - ciag dalszy

-

AA? B,B’ c,c? 1046
- 5 s i
Lp. Faza o, ox’ (cm3m01'1) (cm9m01'1) (cm9m01'1) D,D’ 107t ax (cm3mol'1)
9 N 0.192 6092 73%.008 30743076 54490 %414 1.4%
£0,016 £0,9 £3,2 +0,0001 1.5
10 SmA 0180 ° =4 .875 -86.117 30745074 -6,204 5+651 1.54
*0,015 &1 .0 %2 ,2 +0,0001 1,5
11 N (0.19) 6.287 T2 .560 307 .3076 56462 3.414 115
a) 3 -5
toin = \T/TAN - 1| = 1.235x10 for T> Ty,
-5
toin = |T/TAN - 1] = 1.029x10 for TLT, e

oct
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Rys. 30. Objeto$é molowa V(T) w otoczeniu przejscia SmA-N
w 80CB z odjetym tZem VBG = 217.8706 + 0.2630-T,
W gérnej czesci pokazano wartosci (X _(r-nie 9.8)
liczone z par sgsiednich punktéw (kétka) i krzywa
o(p(T) obliczong z r-nia (9.13).
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Rys. 31. Dane V(T) w bliskim otoczeniu przejscia SmA-N
w 80CB (powiekszony szczegét z rys. 30):

(0) - ogrzewanie, (+) - chiodzenie; T,y = 339.992 K;
gtrzatka BG pokazuje nachylenie odjetego tza VBG(T).
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obejmujgcy zakres temperatury 0.28 K przedstawiono w powieksze=-
niu na rys. 31. Wyniki dwéch przebiegéw pokrywaja sie nie wykazu-
Jgc histerezy. Analize wynikdw przeprowadzono tak jak to opisano
w rozdz. 9.4.1. Wstepne obliczenia dopasowujgce parametry rdéwnan
(9.9a) i (9.9b) do danych z zakresu temperatury 339.65 + 340.31 K
O zesta=-

przy zmienneJ temperaturze przejscia TAN i przy D = D’ ‘
wiono w Tabeli 9.8. Okreslenie temperatury przejscia Ty ¥ 80CB
byto %atwiejsze niz w przypadku 8S5. Jakosé opisu reprezentowa-
na przez ;¥3 (wzér 9.11) silnie zalezy od T,y 1 dlatego widocz=
ne sa réznice przy zmianach TAN z krokiem 2 mK. W temperaturze
Tyny = 539.992 K wystgpuje minimum IXE, a rownoczesnie speiniony
Jjest warunek hipotezy skalowania & = X', Dalsze wyniki analizy
danych metodg nieliniowych najmniejszych kwadratow przedstawiono
w Tabeli 9.9.

Dane V(T) z trzech rdznych zakresdéw temperatury zredukowanej,
t = {0,855 1.0 1 3.5)X1O-3, byly opisywane osobno dla T>T,y

max
i T<LT (nadal z warunkiem D = D’ = O). W wynikach obliczen

1+6inieAgbserwuje sie znaczacych zzian wyktadnika ©X ze zmiang
temperaturowego zakresu danych uzytych w obliczeniach. Wystepu=-
jace réznice o< i o’(nieco wigksze w fazie smektycznej-A niz w
nematycznej) mieszczg si¢ w granicach btedu i nie majg charakteru
systematycznych zmian zwigzanych ze zblizZaniem sig do Tyn+ W obli-
czeniach 3 i 4 (t . = 1%10™°2) otrzymano dobry opis z wykiadnika-
mi o = ' = 0,19, Objetosci molowe ekstrapolowane do temperatu-
ry przejécia V(TXN) = G4 V(T;N) = C' wykazuja bardzo maty skok
objetodei AV =C - C’ = 3.3><1O'40m3mol'1 w przejsciu fazowym.
Skok ten mégiby wskazywaé, ze przejscie to jest szabo I-go ro=-
dzaju. Jednakze, otrzymana wartoéé AV odpowiada wzglednej zmia-
nie AV/V = ‘l.1><10'6 i nieznacznie przekracza wzgledng niepewnosd
pomiaru objetosci wynoszacg 3%10™ 1.

Pod jeto rowniez prébe opisu danych wykfadnikiem o = «0.026,
wynikajgcym z modelu 3D XY. Obliczenie 8 dato najlepszy opis fazy
SmA, ale opis fazy N (obliczenie 7) jest znacznie gorszy. Ponadto
réznica parametréw C i C’ daje skok objetosci AV = 9x10'4cm3mol;
co pozostaje w sprzecznosci .z modelem 3D XY przewidujgcym przejscie
ciggte. ’

Obliczenia 9+#12 przedstawiajg opis danych z zakresu
b ¥ 3.5%x107° w fazie N i t___ ¥ 5.7x107° w fazie SmA. Uwzgled-

max . max
niono tutaj czxon z poprawksg skalujaca (D # O i D’ # 0O) i dopusz-

1
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czajac mozliwo8é swobodnego doboru pieciu parametréw otrzymano
wyktadniki o« = 0.19 4 ' = 0.18 z nieznaczng poprawg Jjakosci
opisu. Narzucomo tez rdéwne wykiadniki K= o' = 0.19 w celu
wyznaczenia stosunku amplitud czondw wykiadniczego i skalujgcego.
Obliczenia 11 i 12 daty stosunek amplitud -A/A’ = 1,49 i -D/D’ =
= 0.75. Skok objgtosci otrzymany z tych obliczen wynosi

AV = 2,1x10” mol ~ i jest nawet mniejszy od wyniku otrzymane-
go przy D = D* 3 O w mniejszym zakresie temperatury. Ten skok
objetosci moze byé odniesiony do skoku entalpii w przejsciu

SmA-N przez réwnanie Clausiusa-Clapeyrona (r-nie 4.15). Uzywajac
powyzszej wartodci AV i wartosci (dp/dT)coex = 57.7 bar-K~
oszacowane]j g danych Cladis i wspéiprac.(91) otrzymano

AH = 0.4 Jmol?1.Wartoéé ta jest bliska graniczne]j rozdzielczosci
pomiaréw kalorymetrycznych i jest réwna wartoéci AH otrzymane
przez Thoena i wspdiprac. 42) 41a przejscia SmA-N w 8CB uznanego
za przejécie ciagte. Dlatego tez powyzsze wyniki V(T) dowodzg
ciggtodci przejdcia SmA-N w 80CB.

Na podstawie parametrow z obliczex 11 i 12 w Tabeli 9.9
opisujgcych dane V(T) obliczono wg réwnan (9.12a) i (9.12b) tem=-
peraturows zaleznoéé wspdiczynnika izobarycznej rozszerzalnosci
termiczne}j O(p(T) Zaleznosé te przedstawia ciggta linia w gér-
nej czesci rys. 30. Obliczona krzywa X (T) dobrze odtwarza
nume ryczne wartosci 3 (punkty) wyznaczone z par sgsiednich
punktéw (r-nie 9.8). Poniewaz wyktadnik X jest w tym przypadku
dodatni zaleznosé C{p(T ma rozbieznosdé w Ty td. X (TAN)~'CxD |

Podsumowu jac stwierdzono, ze dane V(T) w otoczeniu ciggtego
prze jécia SmA=N w 80CB dobrze opisuje wykzadnik krytyczny
x= ox' = 0.19 ¥ 0.07. Wyznaczony z danych V(T) wykZadnik kry-
tyczny zgadza sie w granicach niepewnosci oznaczenia z wyktadni-
kiem X wyznaczonym w kalorymetrycznych pomiarach c (1 8,153)
Viner i Huang 158) wyznaczyli wartosc X= O, 24 2 0. 03, a Hatta .
i Nakayama( 29) ¢ = 0.16 ¥ 0.03. Wyznaczone przez innych autoréw
wartosci wykXadnika X charakteryzujgcego Cp w przejsciu SmA-N
w 80CB wykazujg duZy rozrzut. I tak np. Kasting i wspélaut.(134)
otrzymali ©o¢ = 0.27 ¥ 0.09, a Johnson i- wspolprac.in45) oraz
LeGrange i Mochel( 35) otrzymali logarytmiczng osobliwosé w C
tjs X € 0., €1 ostatni autorzy 135) otrzymali tez dla inne}
probki o= 0.25 = 2 0.02.

Dzigki wynikajgcym z hipotezy skalowania zaleZnosciom miedzy
wyktadnikami krytycznymi mozna sprawdzié, kitéra z cytowanych po-
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wyzeJ wartosci wyktadnika o jest spdjna z wykzadnikami \)” i
| zgodnie z zaleznoscig (4.49).

Poniewaz 2z pomiardw rozpraszania promieni x“so) wyznaczono

= 0.58 £ 0.04 i V), =0.71 £ 0.04, a z rozpraszania swiatzal161)
\i= 0.68 % 0.02 mozna obliczyé O =2 = V) = 2y, = 0.16 * 0.10.
Pomimo, ze biad takiego oszacowania jest stosunkowo duzy, wyzna-
czony w tej pracy wykzadnik X= &’ = 0.19 ¥ 0.07 bardzo dob-
rze speinia anizotropowg relacje skalowania.
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9.4.3. Przejdcie SmA-N w 8CB

8CB jest obok 80CB jedng z dokiadnie]j przebadanych substancji
cieklokrystalicénych. Najczesciej badano ciepzo wZaéciwe(42’122’
148,162) w otoczeniu przejsé fazowych SmA-N i N-I. Z pomiardw
gqstoéci(122’147) wyznaczono skok objetosci w przejsciu SmA-N
stwierdzajgc przejscie I-go rodzaju. Prowadzono tez badania cis-
nieniowe wyznaczajgac nachylenie krzywej wspoiistnienia na diagra-
mie fazowym (dp/dT) . Wazniejsze z tych danych zebrano w Ta-
beli 8.1.
Wyznaczone w kilku pracach wartosci AH i AV wskazujg, ze
prze jscie SmA-N w 8CB jest przejsciem I-go rodzaju. Tylko Thoen
i wspélprac.(42) na podstawie pomiardw w adiabatycznym kalorymetrze
skaningowym stwierdzajg, ze skok entalpii (jesli istnieje) jest
mniejszy od granicznej rozdzielczosci ich kalorymetru tj.
AH £0.4 Jmol~1, Wnioskujg wiec (jako jedyni), ze przejscie to
jest ciagte.

Pom%agy)anizotropii podatnosci magnetyczne j AK;Y pozwolity .
163

coex

autorom na oszacowanie zmian parametru uporzadkowania nema-
tycznego Py, w duzym zakresie temperatury. Zaréwno 43)( jak
1 fh wykazujg punkt przegiecia w przejsciu SmA-N, ale ze wzgle-
du na bardzo maty efekt i mazg prec¥?g§)wynik6w analizie poddano
tylko dane dotyczace przejscia N-I.

W pomiarach rozpraszania promieni rentgenowskich
czono wyktadniki krytyczne 1 QL , a takze.-wykradnik ; i

WykYadniki te wraz z wykladnikiem O wyznaczonym 2z pomiardw
o (42,148)
Y

(160) wyzna=

zestawiono w Tabeli 8.2.

W ninie jszej pracy podjeto prdbe wyznaczenia wykradnikéw
opisujgcych temperaturowe zaleznosci objetodci molowej V(T) i
wspétczynnika izotermicznej écisliwosci fsT(T)’ Badania 8CB
wykonano w dylatometrze IV (rys. 15d; state kalibracji z Tabeli’
Talis

9.4.3.1. Pomiary objetosci

Objetosé 8CB w otoczeniu przejscia SmA-N mierzono w zakre-
sie temperatury 302.15 + 308.65 K. W odlegzosci ok. 2 K ponize]j
i powyzej temperatury przejscia fazowego TAN pomiary wykonywano
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co 0.2 K zmniejszajgc krok temperaturowy az do 0.005 K w odleg-
Yosci 0.03 K. W ten sposéb w zakresie temperatury

305.35 + 308.65 K zmierzono objetosé w ok. 120 temperaturach i
przy dwu ciénieniach: 1 bar i 1.8 bar (patrz rozdz. 9.4.3.3).

Wyniki pomiaréw objetosci 8CB w poblizu przejscia SmA-N
zamieszczono w Tabeli D4, Dane V(T) z zakresu temperatury
306.8 + 307.4 K przedstawiono na wykresie na rys. 32. Podobnie -
jak na poprzednich wykresach odjete zostato liniowe tio VBG‘

W ten sposéb mozliwe by}o zwiekszenie rozdzielczosci skali
objetosci (1 cm w skali rysunku odpowiada 5x10-3cm3mol-1).
Punkty pomiarowe mierzone tylko przy ogrzewaniu wykazujg bardzo
maty rozrzut i uktadajg sie wzdtuz gtadkiej krzywej z wyrainym
punktem przegiecia w temperaturze przejscia.

W analizie numerycznej wynikdéw zastosowano inng niz w pop-
rzednich obliczeniach metode dokadnego okreslenia temperatury
prze jScia SmA-N. Ze wzgledu na maty rozrzut punktow mozliwe byzo
obliczenie ilorazdw rdéznicowych IR =[Vi - V(TAN)]/ (Ti—- TAN)‘
Odejmujgc V(T,,) = C od dwéch stron ponizZszego rdwnania

AN
1=
T P-T
V = A AN o AN L ¢ (9.14)
Tpx TaN

i dzielac je przez (T - T,y) otrzymano

-
VeV (T, ) T-T
IR = AN = A AN + —B_ . (9015)

Z réwnania (9.15) widaé, zZe temperaturowa zaleznoséé ilorazu
réznicowego IR(T) ma podobng osobliwosé jak rozszerzalnosé ter-
miczna tzn. ten sam wyktadnik, ale rézne amplitudy. Ksztazt
zaleznosci IR(T) silnie zalezy od wybranych wartosci Ty 1 V(QAN).
Dlatego "wygiadzanie" rdownaniami ilorazdéw réznicowych IR jest
bardzo czutg i dokadng metodg okreslenia temperatury przejscia

T, 2 danych V(T). Do opisu danych IR(T) zastosowano r-nie '

AN
(9.15) zapisane w innej postaci

-0
A lt]™ + B, dla I>T,¢ , (9.16a)

IR =
-0¢!
AY|t[T" + B dla I<7T,, , (9.16b)



(@A)

(@)
S
.1_

—

(@)

)
U
(@)
L

1

=~
(@)
|
1

SmA N i

()
o
T

(V-VBG) (103 cmimol™

TaN -

(@)
T

1

T(K)

3068 S0 0D .. 90

Rys. 32. Objetoéé molowa 8CB w funkcji temperatury w otoczeniu
' prze jécia fazowego SmA-N przedstawiana jako odchyle-
nie od tia Vg, = 125.840240.292 T. W gérneJ czesci
przedstawiono zaleznos$é wspéXczynnika rozszerzalnosci
termiczne] C(p(T> obliczong z réwnai (9.12a) i (9.12b)
z parametrami z obliczen 5 i 6 z Tab., 9.11,



gdzie: t = (T-T

W celu znalezienia wlasciwe] temperatury przejsciea fazowego
obliczono ilorazy rdéznicowe IR dla réznych temperatur Tyn i do-
pasowywano parametry réwnan (9.16a) i (9.16b) do tych danych.
Przy kazdej zatozonej temperaturze T 4y obliczono wartosé V(TAN)
przez interpolacje z dwdch sgsiednich punktdéw. Wyniki obliczen
dla danych z zakresu temperatury zredukowanej 'tmaxlg 1072 zesta-
wiono w_Tabeli 9.10. Srednig wazong wartogéé¢ sumy kwadratdéw odchy-
len, )Cf, liczono Zacznie dla T>T,y i T<T,y wg wzoru analo-
gicznego z wzorem (9.11)

n+n’

E 0¥ (IECTEY . e (9,17

X7

gdzie: n = 31 jest liczba punktdéw dla T:>TAN
n’= 38 jest liczba punktdéw dla T<T,

n+n’

6512 jest waga statystyczng kazdego punktu zalezng od na-
chylenia krzywej IR(T) i liczona podobnie jak we wzo-
rze (9.2).

Wartosci )Kg wykazuja minimum w T,y = 307.0942 K. Dla tej war-
tosdci T,y 2achodzi tez réwnosé wyktadnikéw X = o(’_zgodnie z
wymaganiami teorii skalowania. Jak widaé z Tabeli 9.10 oznacze-
nie TAN jest zupeinie jednoznaczne bo zmiana T o 0.2 mK powo=-
duje zaréwno wzrost )(9 jak i rézne wykladnlki. xX i’
We wazystkich dalszych obliczeniach ustalono temperature
przejscia fazowego SmA-N w 8CB jako rdéwna 307.0942 I 0.0002 K
(podana dokzadnosé oznaczenia temperatury przejécia ma znaczenie
w obliczeniach, ale nie ma sensu fizycznego). |

Wyniki dobrania parametrdw réwnai (9.9a) i (9.9b) do danych
V(T) z trzech rdéznych zakresdéw temperatury, tmax & (0.5; 1.0 i
2. 0)x10-3, zestawiono w Tabeli 9.11. W zakresie temperatury
zredukowanej t<10" =3 w obliczeniach 1+4 nie byizo potrzeby uwzgled-
niania poprawkowego czionu skalujgcego (narzucono D = D’ = Q),



TABEIA 9.10. Wyniki opisu ilorazéw réznicowych IR{T) (r-nie 9.15) obliczonych z danych 8CB
z otoczenia przejscia fazowego smektyk-A-nematyk dla réznych temperatur przejscia T) - Parametry
réwnafd (9.16a) i(9.16b) dopasowywano do danych z zakresu temperatury 306.70+307.40 K; standardowe
odchylenie opisu O przeliczono na odchylenia obj¢tosci molowej, )—(-3 jest srednig wazong wartoscia
kwadratow odchylen IRi liczona %3cznie dla T>'AN i '.'.‘<TAII Wg r-nia (9.17).

|

J

: ' :
Ty V(T s . RyB? 1070 1 ~
(K) (cm3mol-1) e, oc! (em’mol” 'K"1) (cm’mo1”" g (cm3mol- ) Xy

307.0930 294.3921 T Galil kil La 1.79

0.183 0.078 0.107 2.74
0.279 0.025% 0,211 1.48
' 0,297 0.021 0.223 126
‘ 028 . 1.8
307.0944 294 .3934 Crti) PRER ek 2 1,41
0.310 0.018 0.231 1.26
' 5 " Ty 4 |
307.0954 294 .3944 Rzt 0,932 V155 54 1.56

0.357 0.012 0.250 1.16

S




TABEIA 9.11.

Parametry réwnan (9.9a) i (9.9b) opisujacyclh: objgtosé molowa V(T) 8CB w otoczeniu

przejscia fazowego smektyk-A-nematyk. We wszystkich obliczeniach przyjgto temperaturg przejscia

T

A

Ny = 307.0942 K; w obliczeniach 1#4 narzucono warunek D = Dt =& 03

6 Jjest standardowym odchy-

leniem opisu; wartosci wyktadnika o¢ podane w nawiasach traktowano w obliczeniach jako stake.

X

5 .

ALA? B,B’ c,c 10%6

Ip. Faga oc, o' '(cm3mol'1) (cm3m01'1) (cm3mol'1) D,D’ 103.tmaxa) (cm3m01'1)

S 0.303 6.297 61.950 294 .39%1 0,510 1.26 \
£0,010  *0.696 £2.519 £0 ,0001 &

2 SmA 0.304  =5.911 =69 .833 294 43933 0.500 1.00 '
*0.029 *1.861 *5.952 *0.C001

3 N 0.321 54457 68.681 294.3931 0.994 1.27
20,012 20,534 1,729 0,0001 |

4 SmA  0.320 @ -4.952 =T3.221 294 3953 1,066 1.13.
%0,016 *0,789 - $2,335 30,0001 Xk

5 N 0.3  5.739 44,895 294.3929 10,300 1.974 ° 1,30
£0.016 -  %0.792 * 3,093 ~%0,0001 3,147

6 SmA 0,306 - -4,045 =108.693 294.3928  =23.075 2.101 1.62
%0,015  #0.499 | *2,502 £0,0001 £1,251



TABETLA 9.11.

ot 1

- cigg dalszy

A,A? B,B!? G, 0 10%6

Ip. Faza  of, ok’ (em’mo1™ ") (em’mol™ ™ (em’mo1™) D,D’ 107 (em’mo1”™ )
7 N (0.320) 64442 44,073 294 .392¢8 8.880 0.994 1.20

8 SmA (0.320) -4 .955 -73.311 294 .3933 -0.05% 1.066 1415

9 N (0.320) 64452 41.802 294 .3929 10.106 1.974 1430
10 Sl (0.320) -3.348 -116.1%2 294.392¢ -29.951 2,101 161
a) "

toin = 1T/Tyg = 1] = 8414 x 1077 dla T>T,y,

tin = |/ Ty = 1| = 5.86 x 107° dla T<T

wl
no
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Jak widaé z obliczen 7 i 8 wiaczenie czionu skalujgcego przy
zakresie 1, & 10™2 nie poprawia opisu, a takze daje niezwykle
mata wartosé amplitudy D' w fazie SmA. Dopiero przy t ., =

= 2>¢1O'3 (obliczenia 5,6,9 i 10), uwzglednienie dobieranych
parametréw D i D’ byZo konieczne. Uzyskano standardowe odchy-
lenie opisu 1.3x10 4 cn’mo1 ™"
1.6x107%

rys. 33 pokazano odchylenia poszczegélnych punktdéw eksperymen-

w fazie nematycznej i
cm’mol”™! w fazie smektycznej-A. Dla ilustracji, na

talnych od krzywej obliczonej z parametrami wedtug obliczen
5 i 6 w Tabeli 9.11. Rozrzut punkidow jest catkowicie przy-
packowy i nie wykazuje odchylern systematycznych.
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Rys. 33. Odchylenia punktéw eksperymentalnych objetosci
molowej 8CB od krzywej obliczonej z rdéwnan
(9.9a) i (9.9b) z parametrami- z obliczenr 5 i 6
podanych w Tab. 9.11,
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Wartosci dobieranego wykiadnika krytycznego ' 2zmieniajag
sie w réznych obliczeniach (1+6), ale nie mozna zaobserwowaé zad-
nej tendencji zmian ¢ 2ze zmiang 2zakresu temperatury. Wystepujg-
ce roznice w wartosciach X i (X' mieszczg sig¢ w granicach bzedu.

Stosunki amplitud -A(1-cX)/A’ (1= X') i -D/D’ powinny byé
bliskie jednodci. Obliczenia 3 i 4 dajg =-A(1-o)/A’(1=x’) = 1.10.
W obliczeniach 7+10 z narzuconym warunkiem o = (X’ otrzymano
-A/A’ = 1,30 i 1.93, a =-D/D’ = 0,006 i 0.34. Wartosci te wykazuja
duzy rozrzut i nie pozwalajg na wyciagniecie ogélnych wnioskow,

Rodzaj (rzedowosé) przejécia SmA-N w 8CB mozna okreslié na
podstawie analizy parametréw C = V(TXN) iC? = V(T;N). Réznica
C-C' daje skok objetosci w przejsciu fazowym. W obliczeniach
uwzgledniajacych waski zakres temperatury (obliczenia 1+4) otrzy-
mano bardzo maty (pordéwnywalny z biedem eksperymentu) ujemny
skok objetosci AV = =0.0003 cm°mol”'. Wartosé ujemna jest w tym
przypadku pozbawiona sensu poniewaz przy AV<LO0 efekty przed-
przejsSciowe musiatyby mieé przeciwny kierunek (A<O i A’'>0).
Dlatego tez otrzymana w obliczeniach 5 1 6 oraz 9 i 10 wartosdé
AV = O.OOO1ycm3mol-1, mniejsza od standardowego odchylenia opisu
wskazuje, ze przejsécie SmA-N w 8CB jest przejsciem ciggiym.

Temperaturowg zaleznosé wspoXczynnika izobarycznej rozsze-
rzalnosci termicznej c(p(T) obliczono z réwnan (9.12a) i (9.12b)
uzywa jac parametréw z obliczen 5 i 6 z Tab., 9.11. Obliczone krzy=-
we, pokazane w gérnej czesci rys. 32 przedstawiajg osobliwosé
typowa dla zjawisk krytycznych (rozbieznosé w T,.).

Przy pomiarach 8cisliwosci, w pieciu temperaturach: 306.094 K,
307.078 K, 307.097 K, 307.107 K i 308.099 K, zmierzono objetosé
8CB w funkcji cisnienia w bardzo matym (z punktu widzenia scisli-
wosci cieczy) zakresie cisnien tj. 1.0+#1.8 bar (rys. 34) i przy
przyrostach cisnienia ok. 0.10+0.15‘bar. Dane zmierzone w tempe=-
raturze odlegiej o ok. 1 K od temperatury przejscia przedstawiajg
linie proste zaréwno w fazie N jak i w SmA. W temperaturach nieco
wyzszych od TAN(p=1 bar) zmieniajgc cisnienie zaobserwowano
przejécie fazowe SmA-N objawiajgce sie na wykresie V(p) osobli-
woscig typu "cusp". Jest to dodatkowe potwierdzenie wniosku o
cigg¥osci przejdcia SmA-N w 8CB (brak skoku objetosci). W fazie N
zaleznoséci V(p) sa liniami prostymi, natomiast w fazie SmA widocz-
ny jest staby efekt przedprzejsciowy, takze w temperaturze
307.078 K,vw ktérej faze nematyczng zaobserwowano dopiero przy
cisnieniu ok. 0.60 bar.
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Rys. 34. Izotermiczne zaleznosci objetosci molowej 8CB od

cidnienia w poblizu przejscia fazowego SmA-N.
Przedstawiono cztery izotermy przesuniete o stazg c:

(1) T,= 308.098 K ¢ = 295,325 cmomol”
(2) T = 307.107 K .

(3) T = 307.097 K } c = 295,000 cn’mol” !
(4) T = 307.078 K

PN - cidnienie, przy ktérym nastapizo przejscie
fazowe SmA-N

+ - fagza nematyczna, e - faza smektyczna A
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W przecieciu krzywych V(p) odpowiadajgcych fazom SmA i N
wyznaczono cisnienia, przy ktérych nastepuje przejscie fazowe
w dwéch réznych temperaturach. W temperaturze 307.107 K przejsécie
zachodzi przy cisnieniu Pan = 1.546 bar, a w temperaturze
307.097 K przy pyy = 1.145 bar. Z danych tych oszacowano
(dp/dT),y = (40.1 % 4.8) bar-K™'. Obliczenie (dp/dT),y na podsta-
wie pierwszej z powyzZszych par (TAN’pAN) i temperatury przejécia
przy ciénieniu normalnym (307.094 K; 1.013 bar) daje (dp/dT) =
= 41,6 bar-K-1. Wartosci te wykazujg bardzo dobrg zgodnosé z
danymi wyznaczonymi przez innych autor6w<148’149} i podanymi
w Tabell 8.%.

9.4.3.2. Pomiary Scisliwosci

Scisliwoéé 8CB w otoczeniu przejscia SmA-N wyznaczano mierzac
w Kazaej z temperatur objetosé przy cisnieniach 1 bar i ok. 1.8 bar,
zgoanie z procedurs opisang w rozdz. 7.4.2. wspdtczynnik izoter-
micznej scisliwosdci pT obliczano wg wzoru (7.12). Wyniki pomia=-
réw ﬁ&(T) zestawiono w Tabeli D4, a punkty z zakresu temperatury
306.35+307.85 K przedstawiono na rys. 35. Zaleznosé temperaturowa
wspoiczynnika F& ma osobliwos¢é krytyc zng tego samego typu co
osobliwosé C_ lub (Xb przy przejsciu SmA-N. Dlatego tez do opisu
danych PT(T) zastosowano rdéwnanie identyczne z rdéwnaniami (4.23a)
S (4.23b) opisujacymi zaleznosé Cp(T}. Wyktadnik krytyczny opisujg-
cy efekt przedprzejdciowy wspdiczynnika izotermicznej Scidliwodci
przy przejsciu fazowym SmA-N nie jest zadnym z wykfadnikdéw zdefi-
niowanych w rozdz. 4.4.1 i dlatego oznaczono go jako £. W naj-
ogdélniejszej postaci réwnania zastosowane do opisu zaleZnosci

PT(T) sg nastepujace

Alt|‘5(1 + Dlt|1/2) + Bt +C, T>Tyy (9.18a)
e 1
At [t]"€(1 + D7t |V/2) 4 Bt 4 T<T,y.  (9.18b)

W analizie danych pT(T) uproszczono powyzsze réwnania narzucajgc
warunki B = B> = 0i D =D’ = O lub jeden z tych warunkéw. We
wszystkich obliczeniach pominieto punkty doswiadczalne z zakresu
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Rys. 35. WspdéXczynniki izotermiczne] Scigliwosci [bT w bliskim otoczeniu przejscia
fazowego SmA-N w 8CB wyznaczone jako funkcja temperatury (punkty) 1 krzywa

obliczona z réwnai (9.18a) i (9.18b) z parametrami z obliczerd 7 i 8
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temperatury 307.095+#307.110 K poniewaz w tych temperaturach przy
cidnieniu 1 bar substancja wystepuje w fazie nematycznej, a izo-
termiczne zwiekszenie cisnienia do 1.8 bar powoduje przejscie do
fazy smektycznej-A. Zmierzona w tych temperaturach 8cisliwosé nie
charakteryzuje zadnej z badanych faz, a jest wartos$cig érednis.

Obliczenia rozpoczeto od znalezienia temperatury przejscia
fazowego, ktdora musi byé wyzsza od znalezionej w pomiarach V(T)
poniewaz prze jscie zachodzi tu przy podwyzszonym cisnieniu.
W tych obliczeniach dopasowywano parametry réwnan (9.18a) i
(9.18b) (przy B =B =0 i D = D’ = 0) do danych doswiadczalnych
z zakresu 306,75+307.40 K (tmax = 10'3) przy rdéznych zadanych
wartosciach Tpye+ Wyniki dla trzech wybranych temperatur T,y zesta-
wiono w Tabeli 9.12. Wptyw zmian T,. z krokiem 0.5 mK oceniano
liczac Srednig wazongéwartoéé Xy (wzdér analogiczny z wzorem 9.17)
Zriajdujac minimum ;Xv ustalono do dalszych obliczer temperature
przejécia T,y = (307.1095 % 0.0005) K. Dla tej wartosci T, otrzy-
muje sie stosunkowo bliskie wartosci wykiadnikéw & i g’.

Wyniki dalszych obliczen z ustalong temperaturg T,y = 307.1095K
a majgcych na celu wyznaczenie wyktadnika krytycznego opisujgcego
dane PT(T) w otoczeniu przejscia SmA-N zestawiono w Tabeli 9.13.
W Tabeli 9.13 nie powtdrzono obliczen z zakresu tmax ¥ 10'3, w
ktérych pominieto czion skalujgcy i liniowy (Tab. 9.12) otrzymu-
jac wyk¥adniki krytyczne & ¥ &' = 0.33 2 0.03 ze standardowym
odchyleniem opisu 6 = 0.37><1O'6 bar™! (bxgad wzgledny ok. 0.5%).
W obliczeniach 1 1 2 zwiekszono zakres temperaturowy opisywanych
danych do t .. = 2,1x10™° zachowu jac liczbe dobieranych parametrow
(tylko A, C i £€)., Opis jest w tym przypadku nieco gorszy i rézne
sg wartosci wykladnikdéw € i £'. Wigczenie do rdwnania czionu li-
niowego (B i B® # O w obliczeniach 3 i 4) poprawia opis, a war-
tosci wykadnikéw &€ = 0.34 i g’ = 0.33 sg zblizone do otrzyma-
nych dla t__ & 1073 1 Tpy = 307.1095 K w Tabeli 9.12. W oblicze-
niach 5 i 6 w tym samym zakresie temperatury uwzgledniono czion
skalujacy (D i D* # 0), a pominieto czton liniowy (B i B’ = 0).
Jakosé opisu jest nadal bardzo dobra i wartosci wykzadnikéw £
i £’ zmieniajg sie w granicach bledu. Obliczenia przeprowadzone
z narzuconymi staXymi wykZadnikami € = €' = 0.320 (wartosé
otrzymana z opisu danych V(T) w rozdz. 9.4.3%.1) daty wartosci
parametréw bardzo bliskie wartosciom z obliczen 5 i 6 i takie sa-
me/ddchylenia standardowe (nie zostaty wiec zamieszczone w Tabe-
1i 9.13). Dalsze poszerzenie zakresu do t _ & 5x10™> (obl. 7i8)



TABEIA 9,12, Wyniki opisu wspdiczynnika izotermicznej dcisliwosci IBT(T) 8CB z otoczenia
przejscia smektyk-A-nematyk dla rdznych temperatur przejdcia TAN' Do opisu danych z zakresu
temperatury 306.76+#307.40 K zastosowano rdéwnanina (9.183) i (9.18b) uproszczone przez narzucenie

warunkow B = B? = 0 i D = D? = 03 y jest Srednis wazong wartodcia kwadratow odchylen pr |
liczong *gcznie dla T>>TAN i ﬂ‘:TAN wg réwnania(9.17); liczba punktéwﬂdoéwiadczalnych wynosita:
w fazie nematycznej n = 29 1 w fazie smektycanej n’ = 35; t g 1077,
o 2 e Ba bt T ey [
A,A? 8.0 o] e,
j - 2
TaN Faza g6 (10~%var~") (10=%bar~1)  (107fvar~l) X,
N 0.352 £ 0.033 0.559 & 0.292 66.94 L 1.49 0.38
307.1090 L] % [} [ 3 & ec il o 08 e L3 0.929
+ + +
SmA 00327 ol 0.037 1.073 Lo 00453 61 .13 - 1081 0037
+ + . “»

6¢lL



TABELA 9,13,
izotermicznej Scisliwosci
temperatury;
w Tabe, 9,123

standardowym odchyleniem kazdego opisu.

Warto$ci parametrdéw rdwnan (9.18a) i (“.12b) opisujacych dane wspétczynnika
PT(T)SCB w otocgzeniu przejicia smektyk-A-nematyk dla dwéch zakresdw
temperature przejscia TAN = 307.1095 K wysnaczono na podstawie obliczen podanych
n i 1’ okreslajg liczbg punktéw dodwiadczalnych w poszczerdlnych fazach,a 6 jest

A,A? n,D?
Ip. Faza n,n* 107t €€ (10%var™Y)  (107%vax™)

1 N 38 2,088  0,36120.022 0.484%0.123

2 SmA 45 2.151  0.230%0.017  3.509%0.735

3 N 38 2,088  0.317%0.033 0.853-0.354  440.8%275.8
4 SmA 45 2,151  0.333%0,022 0,93620.246 =1075.9-429.1
5 N 38 2,088  0.315%0.025 0.912%0.284

6 SmA 45 2,151  0.333%0.036 0.798%0.345

7 N 48 5,015  0.281%0.019 1.524%0.372

8 SmA 53 5.737  0.290%0.030 1.331%0.273

G0 6
(10™6par™") D,D? (10™%par™)
67 .60%0.65 0.39

53.8751.70 0.42
65,3951, 71 0.36
62.84%1,37 , 0.37
62.58%2.66  10.9744.79 0.36
T1.7453,90  -34.3757.23 0.40
57.77T52.53  15.31%4.17 0.34
68.03%3.59  -22,15%7,82 0.43

oL
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powoduje, ze wykladniki sg nieco nizsze, ale nadal mieszczg sie
w granicach oszacowanej niepewnosci. Wynika stad, ze w zakresie
tmax 5 2><1O"3 konieczne jest stosowanie poprawki skalujgcej

(D 4 D* % D

Analizujgc stosunek amplitud mozna stwierdzié, 2ze wartosci
A/A’ zmieniajg sie w zakresie 0.62 +# 1.15, przy czym w oblicze-
niach 5+8 z poprawkg skalujgcg otrzymano wartosci A/A' niemal
réwne tj. 1.14 i 1.15. S3 one bardzo bliskie stosunkowi
-A/A’ = 1,1041.30 otrzymanemu z pomiardéw V(T).

Stosunek amplitud czXondéw skalujgcych -D/D* w obl. 5,6 i 7,8
wyniész 0.31 i 0.69, podczas gdy 2z danych V(T) otrzymano
-D/D’' = 0.34.

Z poréwnania wynikéw analizy danych V(T) i ﬁT(T) w poblizu
prze jscia fazowego SmA-N w 8CB mozna wyciggnaé wniosek, 2e wiel=-
kosci te, zardwno powyze] jak i ponize} TAN’ opisuje ten sam
wyktadnik X = x' = & = £’ = 0.32 £ 0.04. Osobliwosci
wspoiczynnikow izotermicznej sScisliwosci pT i rozszerzalnosci
termicznej X oraz ciepia wtasciwego Cp opisuje ten sam wykzad-
nik. Bliskie sg rdwniez stosunki amplitud czXondw osobliwych i
skalujgcych.
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9.4.4. Przejscie fazowe SmA-N (I-go rzedu) w 10S5

Badania przejécia SmA-N w 10S5 stanowily kontynuacje opisa-
nych juz w rozdz. 9.3.2 pomiaréw dotyczgcych przejscia SmA-SmC.
Uzyty zostat dylatometr IV pozwalajgcy na réwnoczesny pomiar
objetosci i Scisliwosci w funkcji temperatury. Wyniki zestawiono
w Tabeli D2,

9.4.4.1. Objetosé molowa w funkcji temperatury

Rozszerzalnosé termiczna 10S5 w bliskim otoczeniu prze jscia
SmA-N jest tak duza, a efekt przedprzejsciowy tak wyrazny (silny),
ze w celu przedstawienia danych V(T) na wykresie nie byZo koniecz-
ne odejmowanie liniowego tXa. Na rys. 36 pokazano dane V(T) z za-
kresu temperatury 1.2 K i pordéwnano je z danymi V(T) substancji
badanych poprzednio, w ktérych stwierdzono ciggie przejscia
SmA-N. Od danych odjeto statg "a", rézng dla kazdej substancji,
aby umozliwié pordwnanie ksztaitu krzywych na jednym wykresie.

Jak wida¢ z rys. 36 bez odejmowania liniowego ta, pozwalajacego
na rozciggniegcie skali objetosci 20$#100-krotnie, nie mozna za-
obserwowadé ciagiego przejscia SmA-N (por. rys. 28%32). Widoczny
na rys. 36 skok objetosci 10S5 przy przejsciu SmA-N oraz zaobser-
wowany i zaznaczony jako zakreskowany prostokat obszar dwufazowy

o szerokosci ok. 30 mK dowodzg, ze mamy tu do czynienia z przejs-
ciem fazowym I-go rzedu. Na rys. 37 pokazano w powiekszonej skali
dane V(T) z zakresu 0.34 K zmierzone przy ogrzewaniu i przy chio-
dzeniu. Stwierdzono niewielks histereze 2z przesunigciem krzywych

o ok. 8¢#10 mK. Analizie numerycznej poddano tylko dane otrzymane
przy ogrzewaniu i mierzone co 10 mK (krzywa chiodzenia obejmuje'
zbyt maty zakres temperatury i zawiera za mazo punktow). Poniewaz
krzywe fazy smektyczhéJ—A i fazy nematycznej sg "rozsuniete" przez
obszar dwufazowy w obliczeniach - konieczne byko
uwzglednienie réznych temperatur przejscia fagowego: Q;N od strony
fazy SmA i TIN od strony fazy N.

W celu znalezienia temperatur $;N :§ IXN sporzgdzono "mape"
powierzchni standardowych odchyled, & , opisu danych V(T) réwna-
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Rys. 36. Poréwnanie zmian objetosSci molowej z temperaturg
w otoczeniu przejscia fazowego SmA=-N: I-go rodzaju
w 1085, a ciagtego w 855 i 80CB. Krzywe V(T) prze-
sunieta o statg "a", rdzng dla kazdej z substancji:
1055, a = 478.641 cm mol™ '; BS5, a = 408.783 cm’mol™ ';
80CB, 2 =3%06.783% cm3mol'1; strzatki oznaczaja tempera-
tury przejsé¢ fazowych; zakreskowany prostokat oznacza
obszar dwufazowy w przejsciu I-go rodzaju.
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Rys. 37. Histeresa przebiegow V(T) w przejsciu I=-go
rodzaju SmA-N w 10S5: () - ogrzewanie,
(¢) = chtodzenie (powiekszenie fragmentu
kreywej g rys. 36).
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TABEIA 9,14, Zestawienie ctandardowych odci:yleni © , opisu danych V(T) 1055 z otoczenia
przejécia farmowero smektyk-Ainematyk. Zastorow~ o wiwnania (9.9a) 9§ (9.9b) 7 warunkiem
D = D* = 03 wartosci O odpowiadaja réznym T‘E i orag TA;I i X 3 w obliczeniach
uwzgledniono dane V(T) z zakresu 353%.25#354.34 K w fazio SmA i 354.38:355.55 K w fazie N
/pominigto punkty odpowiadajace obszarowi dwufazowemu/.

- y .

, TAITI’ TA.'I\.T 106 /(cmBmolq)
(K) = 0,40 OX= 0,45 X= 0,50 X= 0,55 &= 0.60 |
Faza smektyczna-A 5
354,348 2042 2.6 D3 15.2 26.8 i
3540350 24.4' 13 09 4 05 9.6 20.5
354,352 2845 18,2 3ol D 15 .1

'Faza nematycezna
354,366 13.2 2 S 4.9 10.5
354,368 1165 61 2.8 Tel 12.9 
354,370 9.8 4.6 142 9.5 15.6




TABELA 9.15, Parametry réwnerd (9.9a) i (9.9b) opisujacych dane V(T) 10S5 powyzej i ponizej
przejscia fazowego smektyk-A-nematyk /I-go rzedn/. Temperatury przejscia TAE = 354,568 K

: TAﬁ = 354,350 K zostaty ustalone we wste€pnych obliczZeniach /Tabela 9.14/3 n i n’ cznaczajs
liczby punktéw uzytych w obliczeniachj; skok objetosci w przejsciu fazowyn obliczono jako
ZXV(TAN) = C = C’; niepewnos$¢ parametrdw pcdano tylko w obliczeniach ! i 2, poniewaz we
wszystkich pozostatych otrzymywano zbliZone wartosci cdchylen,

(1 . . - " ¢ o

AL R,B? c,c? 10%6 AV
g a) \ ! b =
Lys Paga ‘mn’ 1031:max oc, ¢! (cm3m01-1) (cm3mol-b (cmamol—v (cm3m01 5 (cm3mol U
'
e E=N
0,017 £1,3 %9 ,1 £0,0035 0.1276 o
2 SmA 27 3.111 0.496 -16.38 =72.12 479.8186 1.3 :
*0,.016 1.8 %9 .4 £0,0062
3 W 30 2.274 0.495.  10.81 178,32 479.9472 2.8 0.1259
5 N L 1.075 0.494 10.90 178.27 4799477 2.6 0.1260
i N 13 0.548 0.492 10,79 186.14 479.9496 3.0 0.1284
8 SmA 13 00512 00491 "17054 "Sr) ‘i8 47908212 305
& Ledn = 5.475 % ‘IO"5 w fazie nematycznej
t = 3,753 x 10"5 w fawzie smektycznej-A
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niami (9.9a) i (9.9b) (z zatozeniem D = D’ = 0) jako funkcji

T,y 1 wyktadnika OC. W tych obliczeniach wykorzystano standar-
dowg metode liniowych najmniejszych kwadratow, poniewaz wyktad-'
nik X nie byZz parametrem dobieranym, a byt zmieniany z krokiem
0.05. Wyniki tych obliczen tj. O (T,y, X ) zestawiono w Tabeli
9.14. Jak wynika z Tabeli odchylenie standardowe opisu silniej
zalezy od wyktadnika X niz od przyjetej temperatury przejécia.
Wyrazne minimum & wystepuje dla wartosci wyk*adnika X = 0.5
oraz przy T;N = 354.350 K i TXN = 354.368 K. Powyzsze wartosci
temperatur przejscia przyjeto jako state w dalszych obliczeniach
rrowadzgcych do wyznaczenia wyktadnika X . Obliczenia wykonano
dla czterech zakreséw temperatury zredukowanej t = (3.3; 2¢23%
1.0 1 0.5)x10™>. Wyniki przedstawiono w Tabeli 9.15. BZad osza=-
cowania parametrdéw rownan podano tylko przy obliczeniach 1 i 2
obe jmujacych najwiekszy zakres temperatury, I-T,y = 1.2 K3

w innych obliczeniach btad ten przyjmowaz wartosci bardzo zbli-
zone. Ze zmiang temperaturowego zakresu danych parametry rdéwnan
zmieniaja sie w granicach oszacowanych bXeddw, a wyznaczony wy-
k¥adnik krytyczny o = &’ = 0.50 = 0.02. Wartosé ta odpowiada
wyktadnikowi O w punkcie tréjkrytycznym obliczonemu w teorii
pola éredniego.(164)

Dla przejéé silnie I-go rzedu wartosé wyktadnika o = 0.5
pozostaje nie zmieniona natomiast w opisie pojawia sie przesu-
niecie miedzy rzeczywista temperaturs przejscia TAN i tzw.
"temperafg?q spinodalng Tsp" (rozdz. 4.5.3). Poniewaz w przejséciu
SmA-N w_10S5 przesuniecie to nie przekroczyio obszaru dwufazowego
i nie mozna dokadnie okres§lié rézmicy [T,y = msp| < 15 mK

. - g - + ;-=v +
przyjeto TAN Tsp : 3 TAN Tsp'

Standardowe odchylenie opisu jest ok. 3-krotnie wieksze niz
w przypadku innych badanych przejsé fazowych i jest wynikiem
wiekszych fluktuacji temperatury (temperatura termostatu jest
w tym przypadku wyzsza od temperatury otoczenia o ok. 60 K).
Stosunkowo duzy rozrzut wykazujg parametry C i C’ odpowiadajace
objetosci w "punkcie spinodalnym". W przejsciu I-go rzedu blis-
kim punktowi tréjkrytycznemu wartosci tych parametréw mozna uwa-
z2aé (z niewielkim przyblizZeniem) za objetosci poszczegdlnych
faz w temperaturze przejscia, C = V(T,y) i C’ = V(T;y)s & ich
résnica jest skokiem objetosci w przejéciu fazowym AV,y = C=C’
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Z obliczonych wartosci LAVAN poda?!ch w Tabeli 9.15 oszacowano
skok objetosci w przejsciu SmA-N w 10S5
AV, = (0,127 2 0.001) cn’mol™" (AV/V ¥ 2.6x107%).
Uzywajgc parametrdw z obliczen 1 i 2 (Tab. 9.15) obliczono
z réwnain (9.12a) i (9.12b) temperaturowg zaleznosé¢ wspdiczynnika
rozszerzalnosci termiczne] CKP(T). Obliczona krzywa dobrze od-
twarza wartosci E§p obliczone numerycznie wg wzoru (9.8), co
pokazano na rys. 38. Na tym samym rysunku przedstawiono dla po=-
rownania zaleznosé CKEST) w ciggtym przejsciu SmA-N w 80CE.
Przejscie SmA-N w 1055 byio badane wczesniej w dwdch osrod-
kach: Liquid Crystal Institute w Kent (USA) i w Massachusetits

(141) z Kent stosu=-

Institute of Technology. Brisbin i wspdiprac.
jac technike zmiennoprgdowej mikro-kalorymetrii wyznaczyli wykiad-
nik krytyczny X= 0.45 ¥ 0.05. Stwierdzili ponadto obszar dwu-
fazowy w zakresie ok. 0.04 K i wyznaczyli entropie przejscia

SmA-K  AS = 0.05R = 0.416 Jmol™

AR = 150 Jmol-1. Wstawiajgc do rownania Clausiusa-Clapeyrona

K-1, co odpowiada entalpii

(r-nie 4.14) powyzsze wartosci AV i AS otrzymuje sig

=-1.,=1 -1
= 0’416‘”‘%1 2 = 32.8 bar-k .

mol

(&), -
dT/ax  0.127cm

Nie ma bezposSrednich danych doswiadczalnych (dp/dT)AN w 10S5, ale
obliczona wartosé zgadza sie z danymi dla przejsé N-I (tez I-go
rzedu) w innych substancjach (Tab. 8.1).

Ocko 1 wspélprac.(72'74) z MIT badajac rozpraszanie promieni -
rentgenowskich wyznaczyli wyktadniki 9", Q; o ¢ (podane w Tabe-
1i 8.2) w przejéciu SmA-N w 10S5 i w mieszaninach z sasiednimi
homologami. Stwierdzili, 2ze przejscie to jest cigge, a punkt
trdjkrytyczny wystepuje w mieszaninie 10S5 z 11s5 oznaczane j
jako 10.255, co odpowiada sktadowi X77g5 = 0+2.

Spéjnosé naszych wynikdéw z wynikami pomiardw C_ zespoiu z
Kent(141) pozwala stwierdzié, ze wniosek Ocko i wspélprac.(72’74)
o ciggtodci przejscia SmA-N w 1085 jest bXedny. Natomiast w gra-
nicach btedu speXnione jest prawo skalowania (r-nie 4.49) okreéla-
jace zaleznos¢ miedzy wykadnikami krytycznymi 74 » @ wynikajace
z hipotezy skalowania

X+ V), + 2 \)l = (0.50%0.02)+(0.61%0.03)+2(0.51%0.05) = 2.13%0.15.
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Rys. 38. Poréwnanie zaleznosci wspdiczynnika rozszerzalnosci
termiczne ocp od temperatury w otoczeniu przejscia
SmA-N: I-go rodzaju w 10S5 i ciggiego w 80CB.
Punkty oznaczajg wartosci &p obliczone wg wzoru
(9.8) z par sasiednich punktow a krzywe obliczono

z réwnania (9.13).
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Powyzsze wyktadniki nalezaXoby nazywacé¢ "pseudokrytycznymi" po-
niewaz opisujg one przejscie I-go rzedu, chociaz bliskie punktu
tré jkrytycznego.

9.4.4.2, Wspdtczynnik izotermicznej ScisliwosSci
w funkcji temperatury

Wyniki pomiardw wspdiczynnika sScisliwosci 10S5 w otoczeniu
przejscia fazowego SmA-N zawiera Tabela D2. Punkty 2z zakresu tem-
peratury 353.€5£354.95 K przedstawiono na wykresie na rys. 39

-1 . TR
4bar nie mieseci sie

(najwigksza zmierzona wartosé [bp = 5.70x107
w skali rysunku).

Do opisu danych pT(T) zastosowano uproszczone rdéwnania
(9.18a) i (9.18b) wprowadzajac tez rdzne temperatury przejécia:

TzN ¢d strony fazy nematycznej i TZN od strony fazy smektycznej-A

laprn = A7 v g, w N, (9.19a)
Py = r
b | R w Smi . (9.19b)

Temperatury TKN ¥ T;N réznig sie od wyznaczonych z pomiaréw V(T)
poniewaz przejscie zachodzi tutaj przy wyzszym cisnieniu.

W celu wyznaczenia TXN i T;N sporzgdzono (podobnie jak w rozdz.
9.4.4.1) tabele standardowych odchylen opisu w funkcji Tyy 1€

znajdujac minimum @ (T,y, € ) dla wartosci Tyy = 354.372 K i

T;N = 354.3%63% K przy £ = €’ = 0.5 (tabeli tej nie zamieszczono
w pracy). Natomiast w Tabeli 9.16 zestawiono wyniki obliczen z
dobieranymi wykiadnikami & i g’ dla wyznaczonych temperatur
TXN i T;N oraz kilku sgsiednich. Wyniki te pokazujg, ze ze zmiang
Tan bardzo szybko zmienia sie wykiadnik & dajgc opis z niewiele
réznigcym sie odchyleniem standardowym & .

Wyniki obliczen majgcych na celu wyznaczenie wykiadnikéw kry-
tycznych £ 1 &' przy zawezaniu temperaturowego zakresu danych
przedstawiono w Tabeli 9.17 podajgac bzedy oszacowania parametrdéw

tylko dla maksymalnego zakresu temperatury (t 3’3.3X1O°3,

max
obliczenia 1 i 2).

Dla trzech podanych w Tab. 9.17 zakreséw, Ciag = {F B 450
i O.5)x10'3, wyktadniki £ i €' oraz pozostate parametry zmieniaja
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Rys. 39. WspéXczynniki izotermicznej scisdliwosci Pp W

bliskim otoczeniu przejsScia fazowego SmA-N

(I-go rodzaju) w 10S5 wyznaczone jako funkcja
temperatury (punkty) i krzywa obliczona z rdwnan
(9.18a) i (9.18b) z parametrami z obl. 1 i 2,
Tab. 9¢17.



TABEIA 9.16. Parametry réwnai (9.19a) i (9.19b) opisujaecych dane pT(T) 1055 w otoczeniu
przejécia fazowego smektyk-A-nematyk /I-go rodzaju/ przy réznych temperaturach przejscia
TKN : 3 T;.N‘ Do obliczen uszyto danych z zakresu tempeoratury 354.18:354,35 K w fazie SmA i
354 .39+355.,55 w fazie N; w obliczeniach pominigto 4 punkty g obszaru dwufazowego.

I T

T ' A,A °C,C? .
Ip. Faza (X) £, € (10 %ar™") - (10”4parY) (10" *bax™)
1 SmA 354 361 0.423 24623 0.447 " 0.015
2 SmA 354 .363 0.502 1181 0.571 0013
3 SmA 354 .365 0.578 0,550 0,652 0,013
4 N 354,370 0.520 0,634 0,788 0,012
5 : 354,372 |, 0.498 04750 0.790 0,012
6 N 354.374 0.435 376 0,741 0.013

2sl



TABEIA 9,17, Parametry rdéwnain (9.19a) i (9.191) opisujacych dane F"L‘(T) 70S5 w otoczeniu
prze jsScia fazowego SmA-N /I-go rodzaju/ w trzech zakresach temperatury; temperatury
przejscia TZN = 354.363 K i T};N = 354,572 K utrzymywano staXe w trakcie obliczen; w obli-
czeniach pomini¢to punkty z pbszaru dwufarzowego; b¥ad oszacowania parametrdw podazno tylko
w obliczeniach 1 i 2 /w pozostatych obliczeniach otrzymywano odchylenia tego samego rzedu/.

R A,A? g0 o]

Ip. Faza n,n’ (K) 10°% ’ (10"%ar™")  (07%ar™  (107Hvar™)

p. Faza n e 6’5 a ! a ar ‘
ey e |

1 N e 554 « 372 5329 0.508 0.661 0.810 0.015 o
*0,017 *0,106 £03,017 b

2 SmA 28 354,363 3147 0,517 1,001 0.592 0.011 '
0,021 £0,107 0,013

5 N . 19 354 .372 0.922 0.501 0.715 0.798 0.011

4 SmA 18 354 .36% 1,029 0.502 1.186 0.567 0.013

5 K 13 354,372 0.496 0.498 0.750 0.790 0.012

6 SmA 13 354,363 0.494 0.502 1.181 0.571 0.013
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sie w granicach biedu. BXgd wzgledny opisu liczo'ny w stosunku
do najmniejszej w badanym zakresie wartosci [BT nie przekracza
1.5% 1 jest pordwnywalny z oszacowanym biedem eksperymentu.
Wyznaczona wartosé wykiadnika g = £’ = 0.50 2 0.02 pokrywa
sie z wyznaczonym z danych V(T) wykiadnikiem o = ' = 0.50%0.02.
Podobnie jak w przypadku 8CB mozna stwierdzié, 2Ze osobliwosci
wystepujgce w przejsciu SmA-N w o(p(T) i F)T(T)VSQ opisywane --
tym samym wykadnikiem ¢X opisujgcym osobliwosé w cieple wxasci=-
wym Cp.
Z maksymalnej zmiany objetosci AV(Ap) odpowiadajgcej zmia=-
nie cisnienia o Ap = 0.811 bar, a zmierzonej w temperaturze
T, = 354,368 K ( [ST = 5.7O><1O-4 bar-1) oszacowano skok objetosci
w przejéciu fazowym AVAN odejmujgc od AV(Ap) dcidliwoéé fa=-
zy SmA, w ktdéra przechodzi prébka po zwiekszeniu cisnienia. Do
obliczenia przyjeto wg Tabeli D2:AV(Ap) = O.2252cm3mol'1,

Ap = 0.811 bar, PEMA(1, = 354.3487) = 2.456x1074var™’,

= 354.3487) = 479.77 cu’mol”"

2

i oszacowany skok objetosci w przejsciu SmA-N wynosi

AV,yy = AV(Ap,T1) - Vsm(Tz)'Ap'stmA(sz = 0.130 cm’mol”".

Wartosé ta nieznacznie rdozni sie od oszacowanej z pomiardw V(T)
AVyy = 04127 * 0.001 cm’mol™! i stanowi kolejny dowdd nieciag-
Yosci przejscia SmA-N w 10S5.

9.4.5. Dyskusja wykadnikow krytycznych dla przejscia
fazowego smektyk-A-nematyk

Wyktadnik krytyczny X opisujgacy osobliwosé ciepza wiasciwe=
go Cp w przejsciu SmA=-N wyznaczano dla wielu substancji ciekzo-
krystalicznych otrzymujgc bardzo rézne wartosci. W rozdz. 9.4.2.
przyktadowo oméwiono wykzadniki X wyznaczone dla 80CB. Rézni
autorzy, a takze ci sami dla réznych prébek otrzymali wartosdci
wyktadnika zmieniajgace sie w zakresie 0 £ X £ 0.27. Zestawienie
wyktadnikéw X dla wielu substancji podajg Johnson(39) oraz

Thoen i wspélprac.(42) wigzgc wartosci (X 2z wartodciami stosunku
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temperatur vprzejsé TAN/TNI w poszczegolnych substancjach. Duzy
rozrzut wariosci o« nie pozwoli* autorom na absolutnie pewne
potwierdzenie proponowanej prostoliniowej zaleznosci « od
TAN/TNI‘ Mozna na pewno stwierdzié, Ze ze wzrostem TAN/TNI
wyk*adniki o rosng od wartosci bliskiej O = O (8S5 i CBOOA)
do o = 0.5 (10S5 i 9CB). Jest to tzw. zjawisko przejécia (ang.
"crossover") osobliwosSci krytycznej od klasy uniwersalnosci
3D YY (x = -0.026) do tréjkrytycznosci (X= 1/2).

Wartosci wykradnikow o znalezionych w niniejszej pracy
z danych V(T) dla 8S5, 10S5, 80CB i 8CB przedstawiono na rys. 40
uzupeiniajgc wiasne punkty danymi literaturowymi dla substancji
z tych samych serii homologicznych 585(141) ; 3 nCB£77'78)
Wartosé TAN/TNI’ przy ktérej wyktadnik osigga wartogé o = 1/2
powinna odpowiadaé punktowi trdjkrytycznemu TCP (patrz rozdz.
5.1.). Punkty zebrane na rys. 40 wykazujg niewielki rozrzut,
ale dok*adne okreslenie wartosci TAN/TNI w punkcie troéjkrytycz-
nym TCP nie jest mozliwe. Przejscie fazoge\SmA-N w 9CB
(Tyn/ M1 7]
ciagte, wiec moze co najwyze]j odpowiadaé dokzadnie punktowi TCP.
W 10S5 (TAN/TNI = 0,985) stwierdzono niewatpliwe przejscie
I-go rodzaju (rozdz. 9.4.4.1.) czyli (TAN/TNI)TCP < 0.985.
Potwierdza to teoretyczne przewidywania Kloczkowskiego i
Steckiego(75), ze wartosé (TAN/TNI)TCP nie jest stata, a zalezy
od pewnego parametru czasteczkowego i mozZe sig zmieniaé w rézi-

= 0.994) zostato przez autordw zaxwalifikowane jako

nych seriach homologicznych (patrz str. 36).
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Rys. 40. Wykladniki krytyczne OC wyznaczone w przejsciu SmA=N
» dla réznych substancji i przedstawione w zaleznosci
od stosunku temperatur przejscia TAN/TNI;

(+) - nasze dane, (o) - Thoen i wspdiprac. 78)

(o) = Brisbin i wspdiprac.
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9.5. Przejscie fazowe nematyk - faza izotropowa w 8CB

Przejécie fazowe N-I jest zawsze przejsciem I-go rodzaju.
Dopiero w silnym polu elektrycznym ok. 2.5><1O5 ch-1 Nicastro
i Keyes(7o) potwierdzili teoretyczne przewidywania ciggztego
przejsécia N-I w MBBA o ujemnej anizotropii dielektr&cznej.
W substancjach o dodatniej anizotropii teoria nie przewiduje
punktu trdjkrytycznego, a tylko punkt krytyczny, powyzej ktdrego
przejScie fazowe nie istnieje.(69’7o)
Osiggniecie punktu krytycznego lub troéjkrytycznego przejscia
N-I w polu magnetycznym nie ?est technicznie mozliwe, gdyz wyma-
gatoby to pola rzedu 1000 T 56) co ‘jest obecnie nieosiggalne.
Natomiast cisnienie moze mieé wpiyw na efekt zmian objetosci lub
entalpii w przejsciu fazowym, ale nie moze doprowadzié do stanu
krytycznego.(124)
Obszerne omdowienie przejscia N-I, oraz poréwnanie teorii z
eksperymentem mozna znalez¢ w cytowanej juz monografii
Gramsbergena i wspélprac.(sb) Liczne prace eksperymentalne i te=-
oretyczne starajg sie daé¢ odpowiedZz na pytanie o charakter przejs-
cia N-I: pseudokrytyczne czy tréjkrytyczne. Wyznaczone dla 8CB
wykZadniki krytyezne (= 0.247 £ 0.0157) oraz o* = 0.5(42)
83 zgodne z obliczonymi teoretycznie wykiadnikami w punkcie
tré jkrytycznym (rozdz. 4.5.3). Dziwié moze tylko niezgodnosé wy-
ktadnika o¢ dla T:>TNI. ktérego wartosé eksperymentalna wynosi
x = 0.5(42'56’57) podczas gdy teoria przewiduje & = 0.(5 )
Stosunkowo duzo prac poswiecono pomiarom objetosci w funkcji
(62,118:126,147) w otoczeniu przejscia N-I. Tylko w
trzech z tych prac(119'123’124) badany jest wpiyw cisnienia.
Tranfield i Collings(124) wyznaczaja (z dokadnoscig do dwéch
cyfr znaczacych) zaleznosé skoku objetosci w przejsciu, A‘an'«
od cisnienia obserwujac zmniejszanie sie ASVNI przy wzroscie p.
Keyes i Daniels(123) dysponujac danymi V(p,T) dla MBBA w za-
kresie temperatury 320.6+383.5 K i ciénienia do 2.6 kbar (6 izo-
term V(p)), w artykule zatytutowanym: "The p-V-T Equation of
State", ograniczajg si¢ do podania kilku wykreséw bez proby zna-
lezienia réwnania korelujgcego te dane. Podobne dane (9 izoterm

w zakresie 314.4:332.7 K i przy cisnieniu do 400 bar) przedstawiajg

temperatury
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na wykresie Shirikawa i wspélprac.(119) réwniez nie podejmujgc
préoby korelacji danych p-V-T. Van Hecke i Stecki(sz) podajg
wyprowadzenie wzordw korelujacych zaleznosci V(T) - (wzdér 4.67)
i V(p) - (wzdr 4.64) oraz wyznaczajg z pomiaréw V(T) w zakresie
T‘iTNI wyktadnik krytyczny o’ = 0.50 w 5CB.

W niniejszej pracy pomiary objetosci i s8cisliwoédci 8CB w
poblizu przejscia N-I wykonano w tej same] serii co opisane juz
w rozdz. 9.4.3 badania przejscia SmA-N. Zmierzono 6qutoéé w
funkcji temperatury przy cisnierniu 1.013 bar (rozdz. 9.5.1) oraz
przy cisnieniu ok. 1.8 bar. Z danych objetosci zmierzonych przy
tych dwoch cisnieniach obliczono i przeanalizowano temperaturowa
zaleznog8d wspbXczynnika Scisliwosci PT(T) (pozdEs 9:55])%
Zmierzono réwniez zaleznosé objetosci od ciénienia V(p) wzdiuz
szedciu izoterm bliskich przejscia fazowego (rozdz. 9.5.2).

3.5.1. Objetosé w funkcji temperatury

Objetosé fazy nematycznej mierzono przy ogrzewaniu w zakresie
temperatury 312.30+314.32 K. Pomiary w fazie izotropowej wykonano
w trakcie chtodzenia od temp. 315.75 K do 314.31 K. W odlegZosci
ok. 0.1 K ponizej i powyzej przejscia pomiary wykonywano co 0.01 K.
Z par sgsiednich punktéw obliczono wspdéczynniki rozszerzalnosci
termiczne Efp (wzdr 9.8). Dane liczbowe V(T) i X_(T) z otocze-
nia przejscia N-I w 8CB zamieszczono w Tabeli D4 (dodatek),

a zaleznosdé objetosSci molowej od temperatury w zakresie 314.0 =

= 314.7 K przedstawiono na rys. 41. Wykres przedstawia nieciggte
przejécie fazowe z silnym efektem przedprzejsciowym (widocznym
bez odejmowania tXa) po stronie fazy nematycznej i znacznie szab-
szym w fazie izotropowej. Obszar dwufazowy z wyraZznym skokiem
objetosci obejmuje zakres AT = T’- T’’= 24 mK. Punkty z tego
zakresu temperatury pominieto w analizie numerycznej. Nie stwier-
dzono histerezy miedzy punktami zmierzonymi przy ogrzewaniu i
chtodzeniu.

Temperature przejscia Iy = 314.345 K ustalono na podstawie
obserwacji probki w tmkcie pomiarow i jest to temperatura zaniku
ostatniej kropli fazy nematycznej (gérna granica obszaru dwufazo-
wego ). Przyjmujgc te wartosdé TNI zatozono, ze Sladowe zanieczysz-
czenia powodujgce nieznaczne poszerzenie temperaturowego zakresu
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przejscia obnizajg temperature TNI i stad wyznaczona temperatura
gérnej granicy obszaru dwufazowego jest blizsza rzeczywiste]
temperaturze przejscia.

Do opisu danych zastosowano réwnania bedace przeksztaXconym
réwnaniem (4.67):

( + 1/2
T -1T .
) (RN - + Bt + C

<+
TNI'Tsp

? T>T (90208.)

NI

1/2
.
— 5 + B G, T<LTyq (9.20b)
TNI'Tsp

A’

gdzie: T;p i T;p 83 "temperaturami spinodalnymi"™ oznaczajacymi
graniczne temperatury stabilnosci faz izotropowej i nema=-
tycznej, ; |
t = |T/Tgp = 1] jest temperaturs zredukowang,

TNI jest zaobserwowana temperaturs przejscia fazowego.

Wyrazenie wykYadnicze z réwnan (9.20) mozna tez zapisaé

jako:
- 1/2
——EE = (1 + t/tsp)1/2 (9.21)
TNI"Tsp
: i
gdzie: t jest temperaturg zredukowang, a tsp = ;§E -1 jest
zredukowang "temperaturg spinodalng" NI

libzonq wzgledem temperatury przejscia TNI‘

Z powyzszymi oznaczeniami réwnania (9.20) przyjmujg postaé
identyczng z rdéwnaniem (9.5b) wynikajacym réwniez z teorii pola
8redniego i opisujgcym efekt przedprzejsciowy w fazie smektycz=-
nej C przy przejsciu SmC - SmA. ~ '
Parametry réwnan (9.20a) i (9.20b) opisujgcych dane V(T) z
trzech réznych zakreséw temperatury zestawiono w Tabeli 9,18,
"Temperatury spinodalne", T;p i T;p sy byxy traktowane w oblicze-
niach jako parametry dobierane wraz z parametrami A, B, C i
A’, B’, C*,
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Nie przedstawiono prob wyznaczenia wykladnikéw X i o’ ponie=-
waz parametry te sg silnie skorelowane 2z Tsp i Tsp y 2 zatem za-
leznie od parametréw startowych w obliczeniach mozna otrzymaé réw-
nie dobry opis przy wielu réznych zestawach parametréw. Narzucono
modelowe wartosci wyktadnikéw o« = xX* = 1/2. Teoretyczny wyktad=-
nik X =0 pola 8redniego nie moze dobrze opisaé danych w fazie
izotropowej poniewaz zaleznoéé V(T) wykazuje duze odchylenia od
liniowosci widoczne wyraZnie na wykresie roboczym narysowanym
w duzej skali.

Jak widaé z Tabeli 9.18 "temperatura splnodalna" fazy izotropowej,
Ig;’ jest stosunkowo odlegta od TNI(té; ¥ 10 3) i jed wyznaczenle
wymaga dalekiej ekstrapolacji. Pomimo to rozrzut wartosci T
wyznaczonych 2z danych z trzech zakresow temperatury jest bardzo
niewielki, a odlegZosé temperatury- Spinodalnej” od temperatury
przejscia wynosi TNI - Tg; = (0.33 = E 01) K. Jako$é opisu fazy
izotropowej z wyktadnikiem krytycznym X = 1/2 jest bardzo dobra
(standardowe odchylenie opisu wynosi O = 10'4 cm3m01-1).

Opis fazy nematycznej jest nieco gorszy (6Gé1.7x10'4cm3m01-1).
natomiast ze wzgledu na silnie jszy efekt przedprzejsciowy lepiej
okreslona jest ™emperatura spinodalnaf Té;, a réZnica "temperatury
spinodalnej" i temperatury przejsécia wyn031 T - Iy = (0.1120.06 )]
Wedtug przewidywan teorii pola srednlego( ) stosunek réznic
(TNI - T )/(T TNI) = 8 (patrz r-nia 4.62). Z naszych pomiardw
otrzymuaemy stosunek tych réznic réwny 3.

Skok objetosci w przejsciu fazowym wyznaczony jako rdznica
objetosci faz izotropowej i nematycznej na krancach obszaru dwu-
fazowego wynosi ZSV I = 0.716 cm3mol*1, co odpowiada wartosci
wzgledne j /V = 0.241%. Wyznaczenie skoku objgtosci z
uwzglqdnienlem ekstrapolacji krzywej V(T) w fazie nematycznej do
temperatury przejscia TN§ daJe nieco mniejszg wartosé skoku obje-
tosci ASV' = 0.684 cm’mol” mln/V = 0.230%). Wyznaczone ,
wartosci ‘SVNI wstawione doﬂrownania Clausiusa-Clapeyrona
(r-nie 4.15) wraz z wyznaczonym przez Thoena i wspdiprac.
skokiem entalpii AH = (612 2 )Jmol"1 daja wartoéé nachylenia
krzywej wspétistnienia faz (dp/dT)NI = (27.84 ¥ 0.86)bar-K” L

W naszym eksperymencie w dwdoch temperaturach nieco wyzszych
od Ty1» @ odlegtych o ok. 0.06 K wyznaczono cisnienia, pray

ktérych zaczyna sie pojawiaé faza nematyczna (cisnienie zmieniano

42)
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Rys. 41. Zaleznosé objetosci molowej 8CB od temperatury
w bliskim otoczeniu przejscia fazowego N-I;
(7"~ T°') - szerokosé obszaru dwufazowego.
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Rys. 42. Zaleznosé wspdiczynnika izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej 8CB od temperatury: punkty odpowiadaja
wartosciom X _(wzér 9.8) obliczonym z par sgsiednich
punktéw V(T), a krzywe obliczono jako (T) =
- v‘1(dV/dT)p, uzywajac réwnah (9.20a) i (9.20b) do

obliczenia analitycznej pochodnej (dV/dT)p.



TABEIA 9.18. Parametry rdéwnan(9.20a) i (9.20b) opisujncych dzne V(T) €CB w fazach izotropowe}

i nematycznej w otoczeniu przejscia fazowego N-I. Temperatury przejscin TI

= 314,345 K ustalono

na podstawie obserwacji w trakcie eksperymentuj "temperatury spinodalne" Tsp i T;p sg parametrami
dobieranymi; trzy analizowane zakresy temperatury w kazdej z faz odpowiadajg maksymalnym tempera-
turom zredukowanym Cina ™ (5.03 2455 1.0) x1072, :

S

+=

-

1

4 + 4
o A B c 40 Ty =Tep 106
i 3 4=1 3 -1 3. a= o, -1
Lp. Faza (k) (cm’mol™")  (em”mol™") (em”’mo1™") (k) (x) (em’mo1™")
1 I 315,753 0.1074 68.679 279.7021 313997 0.%48 p [
%0,0029 £3.179 0,003 %0,006
2. X 315,100 0.0965 70.891 297.7131 314.016 0.329 1.0
£0,0038 0,601 0,001 £0,010
3 .1 314,652 0.1060 66,775 297.703%6 314,013 0,327 1.0
*0,0016 1,035 20,002 20,009
Ip. Faza Tmn A® B? o 8 e 10%6
% N 312.656 -0.1677 -64 .876 297.2933 314,456 0.111 1.8
*0,0023 20,361 0,002 %0,002
5 N 313,650 =0.1575 -67.042 297.2845 314 .449 0,104 1.7
£0,0039 £1,051 20,004 0,003
6 N 314,050 -0,1828 =56 ,497 297.5087 314,461 0.116 1.6
*0,0014 21,045 20,002 £0,002

€9l
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co 0.013 bar). Wyznaczona w ten sposob wartosdé (z&p/zﬁT)NI &

= {27.8 2.0.2) bar-k~" zgadza sie bardzo dobrze z obliczong z
réownania Clausiusa-Clapeyrona wykazujgc dobrg zgodnosé danych
AV i1 AH wyznaczonych w réznych laboratoriach na rdéznych prob-
kach, Doktadnie tg samg wartosd (dp/dT)NI otrzymali Shashidhar
i Venkatesh!'#9) Inge natomiast wartosci 31 oafé;ii 31.5 bar+k”

otrzymali odpowiednio Shirikawa i wspélprac.(1
148

1

oraz Kasting
i wspoxprac. Réznice te moga wynikacd 2z fakﬁu, 2ze Shashidhar
i Venketesh(149) aproksymujg dane p(T) rdownaniem kwadratowym i
obliczaja (dp/dT)NI, (119,148)
leznosdé p(T) w duzym zakresie cisnien liniag prostg.
wWartosci LXVNI
oraz Dunmura i Miller

a pozostali autorzy przyblizajg za-

wyznaczone przez lLeadbettera i wspélprac.(122)

147) (podane w Tab. 8.2) rézniz sie od
wyznaczonych w tej pracy, ale nie sa tez spojne z danymi AH
Thoena i wspdiprac. 42)
Uzywajgc analitycznej pochodnej (dV/dT)p liczonej z rownania
(9.20a) 1 (9.20b) otliczeno temperaturowg zaleznoéé izobaryczne-
go wspdiczynnika rozszerzalnosci termicznej cxp(T) = V°1(dV/dT)D.
Zaleznosé te pokazano na rys. 42 jako ciggta linie, a zaznaczone
punkty sg wartosciami cxp z Tab. D4 liczonymi 2z par sgsiednich

punktow (wzdr 9.8).

9.52. Objetosé w funkcji cisnienia

W trzech temperaturach nizszych od TNI i1 w trzech wyzszych
od TNI zmierzono izotermicznie zaleznosci objetosci od cisnienia
zmieniajgc cisnienie co 0.03:0.04 bar w zakresie 1.0:2.0 bar.
Izotermy te przedstawiono na rys. 43. Dane V(p) w fazie izotropo-
we] wykazujg zaleznosé liniowg 2z bardzo ostro zaznaczonym skokiem
objetosci w przejsciu fazowym. W fazie nematyczne] zaleznosé V(ﬁ)
wykazuje wyrazne odchylenia od liniowosci. Tylko w temperaturze
314,325 K (najblizsze] Typ Pod cidnieniem normalnym) mozliwe byZo,
zmieniajgc cisnienie w zakreesie 0.38#1.98 bar, otrzymanie peznego
wykresu przejscia fazowego z efektem przedprzejsciowym w fazie
nematycznej, obszarem dwufazowym w zakresie 0.46%1,21 bar i linio=-
wa zaleznoscia w fazie izotropowej. Te izoterme pokazano na rys.
44 w catym badanym zakresie cisnien. Dane liczbowe wszystkich zba-

danych izoterm zestawiono w Tabeli D5 (dodatek).
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Rys. 43. Izotermy V(p) 8CB w poblizu przejécia fazowego KN-I:
(1) T = 314.382K, (2) T = 314.372K, (3) T = 314.362K, -
(5) T = 314,325k, (7) T = 314.315K, (9) T = 314.305K,
oznaczenia izoterm odpowiadajj oznaczeniom parametrdéw
w Tab. 9.19, 2 ktdrych obliczono krgzywe przyblizajgce

punkty eksperymentalne.
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Rys. 44, Izotermiczna zaleznoéé objetosci 8CB,V, od ciénienia,

p, w bliskim otoczeniu przejécia fazowego nematyk - faga
izotropowa; w celu rozciggniecia skali konieczne byio
przerwanie osi p i V w obszarge dwufazowym; strzaztki
oznaczaja poczatek i koniec obszaru dwufagowego I+N.
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Do opisu fazy nematycznej zastosowano réwnanie wynikajace
z zaleznosci (4.64) wyprowadzonej w rozdz. 4.5.3.

P = A(Ay = V)? + Ay (9.22)
1(9%), 5 v
gdzie: A1 = E(s‘;%) ’ A2 = Vsp H A3 = psp‘

Réwnanie to wyprowadzono zakYadajac, ze w punkcie przejscia
(dp/QV) = O. W przypadku izoterm bardziej odlegtych od 1o
gdy duza jest réznica (p - psp), powyzsze zatozenie nie Jest
prawdziwe i rownanie musi zawierad czion liniowy. Ze wzgledu na
mato widoczny efekt przedprzejsciowy w fazie izotropowe] zanied-
bywalny staje sie czion 2-go stopnia. Dlatego tez do opisu fazy

izotropowe] zastosowano rdwnanie

- V) (9.23)

W celu sprawdzenia jak silny jest efekt przedprzejsciowy w
fazie nematycznej wszystkie izotermy opisano wstepnie rownaniem
(9.23) otrzymujgc systematyczne odchylenia punktéw doswiadczal=-
nych. Wyniki obliczen dopasowujgcych parametry réwnan (9.22)

i (9.23) do danych p(V) zestawiono w Tabeli 9.19.

Opis fazy izotropowej (obl. 123) rdéwnaniem liniowym (9.23)

jest bardzo dobry. Standardowe odchylenie opisu przeliczone na

odchylenie objetosci molowej 6. jest pordwnywalne (a nawet

mnie jsze) od standardowego odchygenia opisu danych V(T).

W fazie nematycznej dla izotermy T = 314.325 K, najblizsze]j
TNI’ ptrzymano trzykrotnie lepszy opis uzywajgc r-nia kwadrato-
wego (obliczenie5) zamiast liniowego (obliczenie 4). Wyznaczony
w obliczeniu 5 parametr AB = Dgp ma wartoéé ujemng, co nie ma
sensu fizycznego, ale wskazuje na odlegzosé punktu spinodalnego,
charakteryzowanego przez psp’ od przejscia fazowego okreslonego
przez obszar dwufazowy pﬁ& - pﬁI = 0.749 bar. Rdznica pﬁ& =
= 1,358 bar wydaje sie 2a mata w stosunku do szerokosci obszaru
dwufazowego.

Skok objetosci w przejéciu fazowym wyznaczony dla tej izoter-

my jako rdznica objetosci na granicach obszaru dwufazowego wynosi



TABELA 9.,19. Parametry rcéwnan opisujacych
8CB w bliskim otoczeniu przejscia fazowego
(9.22), a w pozostatych r-nie (9.23); Gp

izotermy p(V) w fazach izotropowej i nematyczne]

H=I, W obliczeniach 5, 7 1 9 zastosowano r-nie

jest standardowym odchyleniem opisu p(V y. & fi;
jest tym samym odchyleniem przellczonym na _jednastki objgtosci molowe CL, 6; dV/dp)T s
Srednig wartos$¢ wspdtczynnika Scidliwosci

o, w badanym zakresie ecidnien obllcaono z lirio-

wych zaleznosci (9.¢3>, typowe standardowe odcljylenia dobieranych parametrdéw podano w obli-

czeniach 1, 4 i 5.

10%6,

. 4
7 Ay A, A, 6p 10 (BT :
-3 3 -1 -1 -1
De Iaz K bar- > no - ar b, ; bar =
Ip aza ( ) ( Tr-molcrmn ) (cm mol ) (b ) ( r) (cm mol ) ( a ) 8
1 I 214..582 45.950 297 .844¢ 0,00% 16l 0,731 i
20,114 %*0,0001
2  § 314,372 46.085 297.8410 0,002 0.5 0.T729
> i 314,362 45,914 297 <8375 0,002 Qa5 0.731
4 N 314 .325 254765~ 297 . 1440 0,007 AR 1507
0,026 %0 ,0001
5 N 314,325 95.144 297.2171 -0,144 0.003 0.9
£0,0018 *3,024 '

%1,302




TABEIA 9.12. - ciag dalszy

—

iy A, A, A 6; 10%6,  10% (’JT
Ip. Faza . (K) (bar'mol'cm-3) (cm3m01-1) (var) (bar} (cm3m01'1) (bar-1)
6 N 314,315 25,071 297.1379 0.008 31 14343
7 N 314,315 95,033 297.2098 ~0.162 0.007 340
8 N 314,305 26.259 297.1281 0.008 3.0 1.282
9 N 314,305 brak gzbieznosci — -0 <0,007 <3.0

89§



= 969 w

AVNI(T = 314.325 K) = V(p = 0.4293 bar) - V(p = 1.2422 bar) =
= 0,721 cm3mol-1. Wartosé ta zgadza sig z zsvﬁ?x wyznaczong 2z
danych V(T, p = 1.013 bar) w rozdz. 9.5.1.

Druga izoterma (obliczenia 6 i 7) zmierzona w temperaturze
314,315 K (bardziej odlega od TNI) daje sie opisaé réwnie dob-
rze réwnaniem liniowym (9.23) jak i kwadratowym (9.22). Swiadczy
to o bardzo pzaskiej zaleznosSci p(V). W tej temperaturze, zmniej=-
szajac cidnienie nawet do prézni nie udato sie otrzymaé czystej
fazy izotropowej. "Cisnienie spinodalne" jest tu bardzie}
"ujemne", a rdznica pﬁ& ~ Py ™ 1.154 bar qieco mniejsza.

W przypadku trzeciej izotermy T = 314.305 K sytuacja jest ta-
ka sama. Otrzymuje sie dosé dobry opis danych linig prosta. Przy
obliczaniu parametrdéw rdwnania kwadratowego nie mozna uzyskad
zbieznosci procedury minimalizujgcej ;Xz, a wartosé parametru
A3 = pSp rozbiega do bardzo duzych wartosci ujemnych.

Zestawione w Tab. 9.19 Srednie wartosci wspdoizczynnika Scisli-
wosci FT obliczone z parametrow rownania liniowego zgadzajg sie
bardzo dobrze z wartosciami ﬂT wyznaczonymi bezposrednio w trak-
cie pomiaréw V(T) przy cisnieniach 1.013 bar i ok. 1.8 bar

(rozdz. 9.5.3).
9.5.3. Izotermiczne pomiary Scisliwosci

W bliskim otoczeniu przejscia fazowego N-I w 8CB wyznaczono
temperaturowg zalezno$é izotermicznego wspéiczynnika scisliwosci
PT(T), zgodnie z procedurg opisang w rozdz. 7.4.2. Wyniki pomia=-
row w catym badanym zakresie temperatury zawiera Tabela D4, a
punkty 2z zakresu 0.9 K ponizej i 0.6 K powyzej temperatury przej-
scia TNI pokazano na rys. 45. Wyznaczona przy chiodzeniu tempe-
ratura przejscia TNI = 314.35 K, w ktérej zaobserwowano nagty
wzrost wspdzczynnika scigliwodci jest wyzsza tylko o 5 mK od
temperatury przejsScia wyznaczonej w pomiarach V(T) pod cisnieniem
normalnym. Réznica ta jest tak mata poniewaz w temperaturach
nieznacznie wyzszych od Ty mierzono 8cisliwosé stosujgc podcié-
nienie, aby przez zwiekszenie cisnienia nie spowodowaé wczegniej-
szego pojawienia sie fazy nematycznej.

Na wykresie PT(T) na rys. 45 widaé silny efekt przedprzejscio
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Rys. 45. Zaleznosé wspbzczynnika lzotermicznej Scidliwosdci

8CB od temperatury w otoczeniu przejsécia fazowego
N-I. Krzywa przyblizajacg bezposrednie dane obli-
czono z réwnan (9.24a) i (9.24b) z parametrami

z Tab. 9.20 (obl. 2 i 5).



TABEIA 9,20. Parametry réwnaﬁ.(9.24a) i(9.24b) opisujacych zalezno$¢ wspétczynnika izotermicz-

- nej éciéliwoéci p ©d temperatury w otoczeniu przejscia farzowego N-I w 8CB, Temperatura
przejéq;a fazowego TNI = 314,35 K; w obliczeniach 1+4 /faza igotropowa/ pokazano zaleznosé
jakoSci opisu od "temperatur spinodalnych" T;p /nawias oznacga, ze parametr ten nie byt dobie-
rany w trakcie obliczer, a naxyzucono wartos¢ stala/jy w fazie nematycznej /obliczenia 5 i 6/
"temperatura spinodalna" T _ stanowita parametr dobierany.

8p
- ¥ - N s
Tmax Tmin fsp’ Tsp Aqs A1’ Az’ A, 6;' T
Ip. Faza (x) (x) n,n’ (x) (10"'6 bar-1) (1 O-sbar-1> (1 0™® bar-1) 3
1 I  315.6438 314.3711 36  (314.080) 17433 56 676 0.36 ;
2 I 315,.6438 314 .3711 36 (314 .,060) 17 o41 56.380 0.35
S 315.6438 314,371 36  (314.040) 17.57 56,185 0.36
4 I 314.8509 314 .,3711 23 (314 .130) 15,53 58,472 0.39
5 N 314.3108 312.6561 32 314,456 86,022 52,714 0.46
%0 ,006 %0 ,51 *0,64
6 N 314 .3108 313.6499 .25 314 .435 87 .64 564482 0.46
’ *0.008 . ‘*'0 048 *0058 ‘
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wy po stronie fazy nematycznej i bardzo maze odchylenia od linio-
wosci w fazie izotropowej. Do analizy numerycznej danych FT(T)
zastosowano réwnania podobne do rdwnan opisujgcych zaleznosé
X _(T) i stanowiagcych zrdzniczkowang formg réwnan (9.20a)

9.20b)

1
( T-T+ =8
e B, + A , T>T (9.24a)
i, cme 2 NI
NI “sp
= {
2 i
T-T= 2
& D - 2 T % b B (9.24b)
\ TNI Tsp

ie: T+ - " 3 ; in 3 OO,
gdzie: Tep i Tsp 83 "temperaturami spinodalnymi", w ktorychl&;’

Zze wzgledu na silng wspdizaleznosé wykiadnika X i "temperatury
spinodalne j" Tsp' a takze staby efekt przedprzejsciowy w fazie
izotropowej, doktadne wyznaczenie T; i o jest trudne.
Sprawdzono wiec tylko modelowy wyktadnik & = 1/2. Wyniki obli-
czen 1=3 2z Tabeli 9.20 (zakres 1.3K) 2z narzuconymi statymi war-
tosciami T*p pokazuja, ze jakosé opisu bardzo siabo zalezy od
wartosci T+ . Zmiany T+ o 0.01:0.02 K powodujg réznice standar-
doweits cirhylenis vasda 107 weat' ! {6k SLOOME N mtasunkn b
wielkosci mierzonej). Wyznaczone w ten sposdéb minimum 6 odpowia-
da T;p = 314,06 K (obl., 2), przy czym wartoéé ta jest obarczona
bardzo duzg niepewnoscig. Réznica vy - T;p = 0.29 K jest nieco
mnie jsza od wyznaczonej z pomiardw Vi )a

W mniejszym zakresie temperatury (0.48 K powyzej T I) poste-
powano tak jak to opisano wyzej, ale w Tab. 9.20 podano tylko
wynik odpowiadajgcy minimum 6 (obl. 4). Standardowe odchylenie
najlepszego opisu danych [>,(T) wynosi 6 = 0.354x10~% bar™"
i daje bzad wzgledny rzedu 0.55%.

W fazie nematycznej, ze wzgledu na silniejszy efekt przed-

przejsciowy, "temperatura spinodalna" TT jest lepie] okreélona,

Sp
a standardowe odchylenie opisu zmienia sie przy zmianach Tsp
poziomie milikelwindéw. Dlatego tutaj dobierano Ts stosujgc

metode nieliniowych najmniejszych kwadratéw. Obliczenia 5 i 6
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w Tab. 9.20 pokazujg wyniki opisu danych ,BT(T) w fazie nema-
tycznej z zakresu temperatury 1.7 K ponizej TNI' Minimum O =
0.52x1070 par™! (btad wzgledny 0.6%) znaleziono przy T; =
314.456 K (wartosé ta zgadza sig z wyznaczong z danych V%T».

W mniejszym zakresie temperatury (0.66 K ponizej TNI) opis jest
nieco lepszy, a wyznaczona wartosdé T;b = 314.435 K (obl., 6) rdz-

ni sie nieznacznie od wyznaczonej w obliczeniu 5. Rdéznica

Ts; - Typ = (0.085 5 0.106) K jest réwniez bliska wyznaczonej z
pomiaréw V(T). Wyznaczony z danych ﬁT(T) stosunek
(TNI'Tgp)/(Tgp-TNI) ¥ 3 jest bliski wyznaczonemu z pomiardw
V(T), ale rézni sie od obliczonego w teorii pola éredniego i
WYynoszacego 8.(56) Ta niezgodnosé z teorig nie ma znaczenia po-
niewaz Zadna teoria pola sredniego nie moze daé poprawnych war-
tosci liczbowych tego typu stosunkéw, a pozwala jedynie na

uzyskanie jakosciowego obrazu zjawiska.
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9.5.4. Termiczny wspdtczynnik cisnienia w fazie
nematyczne j

Z tozsamodci termodynamicznej podanej r-niem (4.12) w rozdz.
4.1, wynika zaleznosé termicznego wspdéiczynnika cisnienia
fy= (ap/aT), od o i fp

Xp
X;= 755 (9.25)

Z wyznaczonych w niniejszej pracy danych CXp (1, p=1) i

ﬁT(T, p=1) mozliwe byZo obliczenie temperaturowej zaleznosci
wspdtczynnika X&(T, p=1) dla fazy nematycznej w otoczeniu
przejécia fazowego N-I. W obliczeniach wykorzystano zmierzone
bezposrednio dane ﬁT(T,p=1) oraz obliczone 2z zaleznosci

V(T, p=1) dla tych samych temperatur wygtadzone wartosci

CXP(T, p=1). Wartosci X_ w poszczegélnych temperaturach obliczo-
no opierajac sie na rdéwnaniu (9.20b) ze stakrymi z obliczenia 4
w Tab. 9.18. Wyznaczone w ten sposdb wartosci X; w poszczegll=-
nych temperaturach dla p=1 zostaly pokazane na rys. 46.
Interesujgce byXo stwierdzenie jakiego typu zaleznosé powinna
opisywaé dane XV(T, p=1). Do réwnania (9.25) wstawiono proste
zaleznos8ci opisujace CKp(T) i PT(T) (r-nie 9.24b), przyjmujac
te samg wartosc¢ "temperatury spinodalne] Tsp" w obu przypadkach

-1/2
AZ + B
= ' (9.26)
XV A’Z-172 + B’
gdzie Z = (TSp - T)/(TSp - TNI)'

Po prostych przeksztaZceniach otrzymuje sie réwnanie
Y= [aar + (a*B-aB*)z'/2_ BB'2]/(4°2 - B*22). (9.27)
Réwnanie powyzsze wskazuje, ze zaleznosé Xb(T,p=1) jest para-

bolg typu ‘;~T1/2

ze skoriczong wartoscig X}(Tsp,p=1).
Obliczone dane {;(T,p=1) opisano zatem rdwnaniem

{;= A(1 +0t)V2 4 Bt 4 g, (9.28)



L

w ktérym: t = (T T)/TNI jest temperaturg zredukowang,

NI~
a parametr D jest zwigzany z "temperaturg spinodalng"

zaleznosciag 14Dt = Z, skad wynika

2 =T

sp NI(1 + 1/D)’ p=1 bar, (9'29)

W wyniku obliczen otrzymano opis danych X;(T,p=1) ze standar-
dowym odchyleniem O = 0.06 ba.rK-1 (ok. 0.2%), a parametry réw-
nania (9.28) przyjetry nastepujgce wartosci:

& = [=%.05 £ 019 bask™"s
B = (1216 % 20) bark™';

c = (27.12 ¥ 0.18) bark™';
D = 2709 % 103 .

Z réwnania (9.29) obliczono "temperature spinodalng"

Tsp(p=1) = 314,461 K zgodng w granicach bXedu z wartoscig wyzna-
czong z funkeji V(T,p=1) i ﬁT(T,p=1). Obliczona z rdéwnania
(9.28) wartosé termicznego wspdiczynnika cisnienia w temperatu-
rze przejécia wynosi X;(TNI,p=1) = 23.17 barK-1, a ekstrapolo-

wana do "temperatury spinodalnej" {v(Tsp,p=1) = 27.57 barK-1.
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Rys. 46. Zalezno§é temperaturowego wspdiczynnika cidnienia

YV w fazie nematycznej 8CB od temperatury: linia
ciggta zostata obliczona z rdéwnania (9.28), (+) =
wartosci obliczone z bezposSrednich danych PT’
(o) = wartosé xv(TNI) obliczona z r-nia (9.28),
(o) - wartosd XV(TSP) obliczona 2z r-nia (9.28).
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9.5.5. Powierzchnia p-V-T w obszarze przejscia fazowego
nematyk - faza izotropowa

Dysponujgc danymi objetosci molowej w funkcji temperatury
(jedna izobara V(T,p=1) i objetosci molowej w funkcji cidnienia
(dwie izotermy V(T1,p), V(Tz,p)) pod jeto prébe przedstawienia
powierzchni p-V-T w bliskim otoczeniu przejscia fazowego N-I.
Zakres zmiennosci objetosci fazy nematycznej odpowiadajacy ba-
danemu zakresowi cisnienia i wynoszacy AV £ 0.029 cm”mol” ' odpo-
wiada na osi temperatury zakresowi AT = 314.313 K - 314.278 K =
= 0,035 K. W tym zakresie temperatury w fazie nematycgnej zmie-
rzono tylko 4 punkty V(T,p=1), ktére z niewielkim odchyleniem
leza na prostej..-Oznacza to, Ze szukana powierzchnia jest bardzo
pzaska. Rysunek z zachowaniem skali nie pokazaiby rzeczywistego
zakrzywienia powierzchni zardwno w kierunku osi T jak i osi p.
Powierzchnia fazy izotropowe]j jest jeszcze mniej zakrzywiona.
Dlatego na rys. 47 pogladowo przedstawiono powierzchnie p=-V-T
w obszarze przejscia fazowego N-I nie zachowujac skali.
Zakrzywienie powierzchni jest powiekszone, natomiast zmnie jszony
jest skok objetodci w przejsciu ZSVNI widoczny na rys. 47 jako
prawie pionowa ptaszczyzna. W rzeczywistosci skok objetosci
ASVNI = 0.721 cmsmol-1 jest ok. 25-krotnie wiekszy od zakresu
zmiennosci objetosci odpowiadajgcego badanemu zakresowi cidnien
(AV = 0.029 cm3mol-1).

Znacznie ciekawsze informacje mozna uzyskaé ekstrapolujac
powierzchnie V(T,p) odpowiadajgcg fazie nematycznej za linie
przejscia fazowego N-I do obszaru metastabilnego, otrzymujgc w
ten sposéb linie punktéw spinodalnych (w ktdrych (dV/dT)p*>CX3
b (dV/dp)T—*<>O) w przestrzeni p-V-T. W celu sparametryzowania
szukane] powierzchni konieczne byXo znalezienie temperaturowe]
zaleznodci statych w réwnaniu (9.22) opisujacym dane p(V).
Réwnanie (9.22) przeksztaXcono do postaci V(T,p) zapisujgc sta-
Ye parametry jako funkcje temperatury

=Dl T) 1
v(T,p) = - —I—?ﬁg—- + Vep(ToPgp)e (9.30)
1
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Z izoterm ‘I‘1 = 3M14:315 K i T2 = 314,325 X (obl. 5 i T w Tab.
9.19), zakradajgc liniowosdé parametru A1(T) z temperatursg
znaleziono

A1(T) = A1(T1) + (T-T1) & (9.31)

T2—T1

Zaozono rowniez, ze psp(T) zmienia sie liniowo 2z temperatursg
i odpowiednie rdéwnanie znaleziono prowadzac prostg przez dwa
punkty spinodalne: (T1, P
(oble T w Tabs. 9.19) i (Tsp(p1)'p1) wyznaczony z izobary
py; = 1.013 bar (obl. 4 w Tab. 9.18).

Otrzymano rdwnanie

(T1)) wyznaczony z izotermy T,

“Ppl Ty )
(T,) + (T-T.) B s O (9.32)
Tsp(p1)'T1

Boptdd= By

Zaleznosé objetosci od temperatury zostata zmierzona tylko dla
cisnienia py 1 opisuje ja rownanie (9.20b), ktdre tutaj zapisano
zmieniajgc oznaczenia parametrow

1/2
(p, )-T T =T
1 ) 4 boDL g (9.33)
NI

V(T,p1) = a(TSp

T ,(py)-T
Poniewaz izotermy opisywane zaleznoscig (9.30) w kazdej tempera-
turze T, musza przecigd sig z izobarg opisang r-niem (9.33),
obliczone z tych dwéch réwnan wartodci V(T,p=1) muszg byé rdwne.
Wstawiajac do r-nia (9.33) wartosé V(T,p1) obliczong z r-nia
(9.30) mozna obliczyé

1/2 1/2
T =T | P«=p._(T)
Vsp(T’Psp) ~ a< Sp ) + b'-ﬁ—- + C +<£P_). (9.34)
Tsp~Tn1 Tn1 Ay(T)

Obliczone w ten sposéb wartosci vsp(T'psp) w r-niu (9.30) decy=-
dujg o réwnolegtym przesunieciu izoterm V(Ti,p) wzdtuz osi V,
tak aby przeciely sig z izobarg V(T,p4).
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Podstawiajac zatem r-nia (9.31), (9.32) i (9.34) do r-nia (9.30)
otrzymuje sie réwnanie powierzchni V(T,p) opisujgceréwniez obszar
metastabilny fazy nematyczne] powyze]j temperatury przejscia fa-
zowego Ty Réwnanie to po podstawieniu ¢’ = ¢ - 297, T’ = T-314,
p' = O.1p i wiasciwych wartosci pozostatych parametrow wyglada
nastepujaco:

V = 297 = 0.2933 - 0.2064(0.345 - T*) = 0.5034(0.456 - 1)1/24
+ ((3.802 - 8.333 T )/(11.1 17 + 91.536))7/2 4 (9.35)
- ((10 p* + 2.789 = 8.333 T*)/(11.1 T* + 91.536))1

Opisang powyzszym réwnaniem powierzchnie V(T,p) wykreslono
uzywajac mikrokomputera IBM PC/XT i modyfikujac w tym celu stan-
dardowy program SURFER. Powierzchnia ta, przedstawiona na rys. 48
koriczy sie linia punktdéw spinodalnych SP, wzdiuz ktérej pochodne
(dV/dT)p i (dV/dp)T rozbiegaja sie do nieskornczonosci. PoXozenie
linii punktdéw spinodalnych w przestrzeni p-V-T i jej rzuty na
ptaszczyzny p-V, p-T i V-T pokazano na rys. 50. Na rysunkach
49a,b i ¢ pokazano widok powierzchni V(T,p) wzdXuz poszczegdlnych
osi. Widoczne na rys. 49c (widok z géry) poziomice bedgce linia-
mi p(T) przy V = const pokazuja, ze w miare zblizania sig do
1linii punktdéw spinodalnych SP pochodna (dp/dT)v = )(v dazy do
statej wartosci (dp/dT)sp w 2T .57 bar K~ bedacej nachyleniem
linii SP. Krzywe p(T) przy V = const 83 styczne do linii SP, a
termiczny wspdiczynnik cisnienia X} nie ma rozbieznosci w
punkcie spinodalnym. Powyzszy wniosek jest 2zgodny 2z wynikami
obliczen przedstawionych w rozdz. 9.5.4. Warto zaznaczyé, ze
nachylenie linii punktdéw spinodalnych (dp/dT)sp = 27.57 bar‘K~
jest z niewielkim przyblizeniem rowne nachyleniu linii rdéwnowago=-
wej przejécia NI (dp/dT)g; = (27.8 £ 0.2) bar-k™' jak to wyznaczo-
no w rozdz. 9.5.1.

1

Pomimo uproszczen wynikajgacych z za%ozenia liniowych zalez-
nosci parametrdw psp(T) i A1(T) wyprowadzone r-nie (9.35) dobrze
odtwarza ksztatt powierzchni V(T,p) dla fazy nematycznej w obsza-
rze przejscia N-I, a takze w obszarze metastabilnym powyzej tem-
peratury przejsScia. Jest to pierwsza préba opisu danych V(T,p)
fazy nematycznej w obszarze przejscia fazowego N-I. Nalezy zazna=-
119,123) dysponujgc danymi p-V-T w wiek-
szym zakresie cifnien nie podjeli prdéby opisu powierzchni
V(T,P).

czyé, ze inni autorzy(
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Rys. 49c. Widok powierzchni p-V-T z géry (wzdiuz osi V):
cienkie linie V = const.sg styczne do linii
punktéw spinodalnych (linia gruba).
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Rys. 50. Pozozenie linii punktdw spinbdaihyéh SP w przestrzeni

p-V-T oraz jej rzuty: (1) - na ptaszczyzng T-V;
(2) - na paszczyzng P-V; (3) - na ptaszczyzneg p-T.
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10. Zestawienie wazniejszych wynikow pracy

1. Opracowano termostat z ukiadem regulacji temperatury
zapewniajacym stabilno$é temperatury = 0.1 mK (295 K) do
2 0.5 mK (360 K) (rozdz. 7.3, str. 58).

2. Skonstruowano kilka wersji dylatometréw. Wersja ostatnia
(rys. 15d str. 57) zapewnia precyzje pomiaru objetosci
~0.,3 ppm i doktadno$é pomiaru wspdiczynnika izotermicznej
Scisliwosci  ~1% (rozdz. 7.4, str. 62,.

3. Stwierdzono nieprzydatnosé densymetru z oscylatorem mecha=-
nicznym (firmy A. Paar) do pomiaru gestosci lepkich faz
smektycznych z powodu rozbieznosSci rzedu 5x10-4 g/cm3
(rozdz. 7.5, str. 75).

4, Zastosowano nowg metode oczyszczania badanych ciekzych
krvsztaidw polegajaca na ekstrakcji gzdéwnego sktadnika
metanolem ze stopionej fazy ciekiokrystalicznej i bardzo
powolne] krystalizacji z metanolu. Oczyszczone prébki

855, 10S5 i 8CB(nazwy i wzory zwigzkow podano w rozdz. 8.2)
miaty czystosé lepszg niz 99.9%, zakres temperatury przejscia
do fazy izotropowej mniejszy niz 0.03 K i temperatury przejsé
wyzsze od cytowanych w literaturze (rozdz. 8 str. 77
i Baby Bl )

5. Zmierzono objetosci molowe w funkcji temperatury V(T)
trzech skadéw mieszaniny 8S5 + 7S5 w otoczeniu punktu NAC
(rozdz. 5.2). Stwierdzono, ze przejscia fazowe SmA-SmC
i SmA-N sg ciggie, a przejscie SmC-N jest stabo I-go rodza-
ju (rozdz. 9.1.1).

6. Zbadano zjawisko powracajgcej fazy nematycznej (reentrant
nematyk - RN) w mieszaninie 80CB + 60CB. Na podstawie po=-
miaréw V(T) i wyznaczonych wspdXczynnikéw rozszerzalnosdci
termicznej (xp(T) stwierdzono ciggie przejécia N-SmA i
SmA-RN oraz ten sam kierunek efektdw przedprzejéciowych
w kazdym z przejsé (rozdz. 9.1.2).
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7. Zbadano monotropowe przejécie fazowe SmB-SmC w 10S5
znajdujgc skok objetosci AV 2.5 krotnie wiekszy od AV
w przejsciu N-I w tej substancji. Wyznaczono Srednie
wspélczynniki cxp obu faz i wspétczynnik izotermiczne]
Scisdliwosdci pT fazy SmC w bliskim otoczeniu przejscia
fazowego (rozdz. 9.2).

8. Zbadano przejscie fazowe SmA-SmC w substandjéch 8S5 i
10S5 stwierdzajac osobliwoéé stanowigca punkt katowy
(ang. "cusp") na krzywej zmian objetosci w funkcji tempe-
ratury (rys. 24 str. 98 i rys. 25 str. 103},

9, Zastosowano nowe rownanie (rozdz. 9.3.1.2, r-nie 9.5b)
do opisu danych V(T) w otoczeniu przejscia SmA-SmC w 8S5
(rozdz. 9.%.1.2) i w 7085 (rozdz. 9.3.2); metodg nielinio-
wych najmniejszych kwadratéw (str. 82) wyznaczono'wépéi-
czynniki liczbowe rdéwnan (9.5a)i (9.5b) potwierdzajgc ciggZosé
badanvch przejsé fazowych. Standardowe odchylenia opisu
w wiekszodci przypadkdéw wyniosty O = 1074 cm3/mol
(tab. 9.2 i tab. 9.4). :

10. Stwierdzono stosowalnosSé modelu pola Sredniego do przejscia
SmA=-SmC w zgodnoéci z kryterium Ginzburga (str. 106).

11, Wyznaczono skok wspdéiczynnika rozszerzalnosci termicznej
Doy (Tyo) = Xp(Tyo) - O‘p(TXc) w przejéciu SmA-SmC dla
855 i 10S5. Dla 8S5 z danych z&a’(TAC), V(TAC) i Ty
oraz literaturowej wartosci AC_( AC) gnalegiono 2 r-nia
(4.17) wartodé wspétczynnika (dp/dT),, zgodna z wynikiem
bezposrednich pomiaréw ciénieniowych (z literatury)

(str. 99).

12. Przeprowadzono ekstrapolacje parametru to jako funkcji pa-
rametru r = 1 - TAC/TAN (rys. 8 i r-nie 9.5b) do t, =0
wyznaczajgc tym samym potozenie punktu tréjkrytycznego dla
r = 0.005, a wiec bardzo blisko punktu NAC (rys. 27, str.
107).

13, Stwierdzono brak osobliwosci wspétczynnika scisliwosci
PT(T) w przejéciu SmA-SmC w 10S5 (str. 108 i rys. 25).
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Zbadano przejscie fazowe SmA-N w czterech czystych substan-
cjach 8S5, 10S5, 80CB i 8CB (rozdz. 9.4).

Stwierdzono niewielka histereze w przebiegach V(T) w oto-
czeniu przejécia SmA-N w T0S5. Oszacowano skok objetosci

w przejéciu AV = (0.127 £ 0.001) cm’mol” ) (AV/V =

= 2.6*10'4) wykazujgc tym samym po raz pierwszy, ze nie-

watpliwie jest to przejécie I-go rodzaju (rozdz. 9.4.4.1,
rys. 37).

Opisano dane V(T) w otoczeniu przejscia SmA-N rdéwnaniami

z wyktadnikiem krytycznym « (r-nia 9.9a i 9.9b). Przy
uzyciu metody nieliniowych najmniejszych kwadratdw wyzna=
czono wspdiczynniki liczbowe réwnan (w tym X ) stwierdzajac,
e przejécie SmA-N w 8S5, 80CB i BCB'jest ciggte (rozdz.
9.4.1, 9.4.2 i 9.4.3.1). Standardowe odchylenie opisdw

6 < 2x10"4em’mo1™" (tabele 9.7, 9.9 i 9.11), a w 10S5

(pkt. 15) O4x10™%cn?/mol (tab. 9.15).

Zmierzono objetosé 8CB w funkcji cidnienia V(p) dla czte-
rech izoterm bliskich T,y W zakresie cidnien 0.7#1.9 bar
(str. 134). Z okreslonych dla dwéch izoterm wartoséci cig-
nienia przejscia PaN (rys. 34) wyznaczono wspéchynnik
(dp/dT)AN = (41.6 % 4.8')barr°K-1 (str. 136) w zgodnosdeci z
danymi literaturowymi (tab. 8.1). i

Po raz pierwszy zbadano temperaturowg zalezZnosé ﬁT(T)

w otoczeniu przejécia SmA-N w 8CB (przejscie ciggie) i w
1085 (I-go rodzaju). W 8CB w zakresie 0.6 K zmierzono

w 66 temperaturach (blisko przejscia co 5 mK) (rozdz.
s4s3.2 1 9:4.4.2 )

Opisano dane pT(T) w otoczeniu przejécia SmA-N w 8CB-

i 10S5 przy pomocy réwnar (9.18a) i (9.18b) z trzema do-
bieralnymi parametrami otrzymujgc bZad wzgledny opisu
0.5% w 8CB i ~1% w 10S5 (tabele 9.13 i 9.17).

Stwierdzono, ze wartosé wyktadnika krytycznego opisujacego
osobliwodé [5,(T) w przejSciu SmA-N jest zgodna z wartosciz
literaturowg wyktadnika o opisujgcego osobliwosé (xp(T)

i cp(T) (str. 141 i 154).
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21. Stwierdzono spdjnosé wyznaczonych wyktadnikow krytycznych
o z wyznaczonymi w innych osrodkach wykfadnikami V" iV,
Wykzadniki te dobrze speiniajg anizotropowg relacje skalo=-
wania (r-nie 4.49; str. 125 i 148).

22. Stwierdzono, ze wyktadniki krytyczne o« dla rdéznych sub-
stancji w miare wzrostu stosunku TAN/TNI przechodzg w spo-
séb ciaggty (ang. "crossover") od osobliwosci krytyczne]

w 8S5 (klasa uniwersalnosci 3D XY, X =-0.026) do osobli-
wosci tréjkrytycznej w 1085 (o¢ = 1/2). (rozdz. 9.4.5,
str. 154).

23. Zbadano przejscie od fazy nematycznej do izotropowej w
8CB (substancja o najwyzszej czystosci sposdrdd badanych
w tej pracy). Znaleziono ostry skok objetosci ZSVNI =
= (0.68420.716) cm mol™) ( AV /Vy = 0.0024)
(Y0242, 9541y 8T 158},

24. Obliczono z danych A Vg i AHNI (z literatury) wspdz-
czynnik (dp/dT)y; = (27.8 £ 0.9) bar-k™' (str..160),
zgodny z wartoscig wyznaczong bezposrednio (str. 164)

i z cytowang w literaturze (tab. 8.1, str. 80;.

25. Opisano dane V(T) 8CB przy przejsciu fazowym N-I réwnaniami
z teorii pola sredniego 2z modelowymi wykadnikami
& = "= 1/2 (r-nia 9.20a i 9.20b) wyznaczajgc "temperatu-
ry spinodalne" T; jako parametry dobieralne (tab.

sp p
9.18’ Str. 163).

26, Zbadano zaleznosé V(p) wzdiuz trzech izoterm w fazie izo-
tropowej i trzech w fazie nematycznej. Stwierdzono liniowg
zaleznoséé p(V) w fazie izotropowej i zaleznosé drugiego
stopnia w nematyku. Wyznaczono hipotetyczne "cisnienie spi-
nodalne" przesunigte wzgledem cisnienia przejscia o
Py = pSp = 1.358 bar. Szerokosc¢ obszaru dwufazowego wzdluz
osi ciénienia wynosi 0.749 bar, a skok objetosci AQYNI
jest zgodny z wyznaczonym z danych V(T) (rozdz. 9.5.2,
str. 164 i tab, 9.19). '

27. Zmierzono i opisano réwnaniami z wykzadnikiem krytycznym
X = 1/2 dane ﬁT(T) 8CB przy przejéciu N-I znajdujac hi=-
potetyczne "temperatury spinodalne" T;p i T;p bardzo blis-
kie wyznaczonym z danych V(T). Btad wzgledny opisu < 0.6%
(rozdz. 9.5.3. str. 169 i tab. 9.20).
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28. Obliczono z r-nia (4.12) temperaturowa zaleznosé termicz-
nego wspétczynnika cisnienia X; = (dp/dT), dla fazy
nematycznej blisko przejécia N-I (rozdz. 9.5.4.). Zalez-
nosé XV(T) nie ma osobliwosci w T;p i daje sie opisaé
réwnaniem (9.28). Wartosci x;_ekstrapolowane do tempera-
tury przejscia i do "temperatury spinodalnej" wynoszg
odpowiednio: 1xv(TNI) % 5.7 par-k~1 1 g;(T;p) a
= 27.57 bar‘K~' (str. 175). Wyniki te potwierdzajg pra-
widtowos$é zaXozenia o regularnosci (dp/dT)v przyjetego
przy wyprowadzeniu r-nia (4.66) na str. 34.

nd
\O

. Wprbwadzono po raz pierwszy r-nie powierzchni V(T,p) dla
fazy nematycznej w bliskim otoczeniu przejscia fazowego
N-I oraz w obszarze metastabilnym powyze} TNI (rozdz.
9.5.5, r-nie 9.35). Powierzc¢chnie te w przestrzeni p-V-T
pokazano na rys. 48.

WNIOSKI OGOLKNE

Ninie jsza praca pokazala, e precyzyjne pomiary objetosci
w zaleznosSci od temperatury pozwalajg na doktadne i catkowicie
jednoznaczne wyznaczenie wykradnika krytycznego .. WyZhaczone
wyktadniki krytyczne i zbadane wlasnosci termodynamiczne stano-
wig wazny materiat i zbidor danych uzupeiniajgcy obecny stan
wiedzy o przejsciach fazowych w ciekiych krysztatach. Szczegdl-
nie wazne sg wyniki badania przejsé miedzy mezofazami SmC, SmA
i N. Przejscie SmA-N ciggle jeszcze uwazane jest za malo pozna-’
ne, nawet z punktu widzenia badan teoretycznych.

Badania opisane w niniejszej pracy wskazujg celowosé zbada-
nia zaleznosci wykadnikéw krytycznych w przejsSciu SmA-N od
TAN/TNI w seriach homologicznych z uwzglednieniem mieszanin i
zbadania otoczenia punktu tréjkrytycznego przejscia SmA-SmC
(réwniez w mieszaninach). Najciekawsze jednak i najwazniejsze
wydaje sie zbadanie zaleznosci efektéw przedprzejsciowyech od
ciénienia. WpXyw cisdnienia jest ciagle maXo poznany i nie jest
tez uwzgledniany w pracach teoretycznych.
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TABELA D1. Dane termodynamiczne 4-n-oktyloksybenzoesanu
4-n’ -pentylofenylotiolu (8S5): temperatura (T), objetosé
molowa (V), gestos¢ (p) i wspdiczynnik izobarycznej
rozszerzalnosci termicznej (&p) liczony z par sasiednich

punktéw. Masa czasteczkowa M = 412.640 g mol?1

T ‘v p op

n (K) (em’mol”™ 1) (g cn”®

) (K~

faza smektyczna-C

1 326. 7594 405.6746 1.017170

2 327.1503 405. 8007 1.016854 . 7952D-03
3 327.6501 405. 9635 1.016446 . 8026D-03
4 328. 1505 406. 1283 1.016034 .8107D-03
5 328. 3505 406. 1946 1.015868 .8166D-03
6 328.5504 406. 2609 1.015702 .8165D-03
7 328.6512 406. 2945 1.015618 .8212D-03
8 328. 7505 406. 3276 1.015535 .8181D-03
9 328.8510 406.3613 1.015451 .8262D-03
10 328.9507 406. 3947 1.015368 .8238D-03
11 329. 0034 406. 4128 1.015322 .8456D-03
12 329.0508 406. 4287 1.015283 .8260D-03
13 329.0712 406. 4358 1.015265 .8513D-03
14 329.0916 406. 4427 1.015248 .8347D-03

faza smektyczna-A

15 329.1125 406.4494 1.015231 . 7974D-03
16 329. 1320 406. 4555 1.015216 .7671D-03
17 329. 1515 406. 4621 1.015199 .8277D-03
18 329.1718 406. 4683 1.015184 .7678D-03
19 329. 2024 406.4786 1.015158 .8165D-03
20 329. 2516 406. 4943 1.015119 . 7853D-03
21 329. 3028 406.5110 1.015077 .80339D-03
22 329.3512 406, 5265 1.015038 . 7868D-03
23 329.4011 406.5427 1.014998 . 8006D-03
24 329.4510 406. 5590 1.014957 .8023D-03
25 329. 5509 406.5913 1.014877 . 7946D-03
26 329.6512 406. 6236 1.014796 . 7928D-03
27 329.7510 406. 6559 1.014715 . 7945D-03
28 329.9510 406. 7207 1.014554 . 7965D-03
29 330. 1515 406. 7856 1.014392 . 7968D-03
30 330. 3496 406.8499 1.014231 . 7975D-03
31 330.6496 406.9478 1.013987 .8022D-03
32 331.1518 407.1130 1.013576 .8079D-03
33 331.5516 407.2452 1.013247 .8124D-03
34 334.5615 408. 3166 1.010588 .8729D-03
35 335. 1530 408.5339 1.010051 .8993D-03
36 335.6513 408.7241 1.009581 .9339D-03
37 335.8988 408.8214 1.0089340 . 9624D-03
38 336.1514 408.9232 1.009089 .9854D-03
39 336.2494 408. 9637 1.008989 .1012D-02
40 336.3512 409. 0063 1.008884 . 1022D-02



TABELA D1 - 8S5 - ciag dalszy
T \'% [o] op

n (K) (em’mol™ 1) (g cm™2) )

41 336.4515 403. 04395 1.008778 . 1053D-02
42 336.4518 409. 0496 1.008777 . 8580D-03
43 336.5005 408.0708 1.008725 . 1065D-02
44 336.5511 408. 0927 1.008671 . 1058D-02
45 336.5722 409. 1023 1.008648 .1104D-02
46 336.5909 409.1108 1.008627 .1116D-02
47 336.5390 409. 1141 1.008618 . 9837D-03
48 336.6033 408. 1162 1.008613 . 1246D-02
49 336.6084 409.1185 1.008608 . 1076D-02
50 336.6465 409. 1360 1.008564 .1121D-02
51 336.6508 409. 1382 1.008559 . 1267D-02
52 336.6988 409. 1606 1.008504 .1142D-02
53 336. 7049 409. 1634 1.008497 .1116D-02
54 336. 7090 409. 1656 1.008491 . 1310D-02
55 336. 7255 409. 1737 1.008471 . 1200D-02
56 336. 7369 409. 1795 1.008457 . 1240D-02
57 336.7402 409. 1812 1.008453 . 1307D-02
58 336. 7468 409. 1845 1.008445 . 1209D-02
59 336. 7469 409. 1845 1.008445 .8577D-03
60 336. 7486 408. 1855 1.008442 . 1403D-02

faza nematyczna

61 336.7514 408. 1872 1.008438 . 1421D-02
62 336. 7659 409. 1938 1.008422 .1120D-02
63 336. 7676 409. 1946 1.008420 .1185D-02
64 336. 7885 408. 2044 1.008396 .1142D-02
65 336.7970 408. 2081 1.008387 . 1076D-02
66 336.8091 408.2134 1.008374 . 1072D-02
67 336. 8295 408. 2226 1.008351 . 1094D-02
68 336.8489 409. 2310 1.008330 . 1058D-02
69 336. 8493 409.2312 1.008330 . 1553D-02
70 336.8691 409. 2398 1.008309 . 1059D-02
71 336.8910 408. 2493 1.008285 . 1056D-02
72 336. 8996 409. 2529 1.008276 . 1030D-02
73 336.9100 409. 2575 1.008265 .1071D-02
74 336.9509 408. 2750 1.008222 . 1046D-02
75 337.0002 408. 2957 1.008171 . 1027D-02
76 337.0533 409. 3183 1.008115 . 1039D-02
T 3371513 4093. 3590 1.008015 . 1016D-02
78 337.3497 409. 4406 1.007814 . 1004D-02
79 337.6486 408.5618 1.007516 .9906D-03




TABELA D2. Dane termodynamiczne 4-n-decyloksybenzoesanu
4’ -n’ -pentylofenylotiolu (10S5): temperatura (T), objetosd
molowa (v), gestosdé (p), wspélczynnik izobaryczne j
rozszerzalnosci termicznej (oap) liczony 2z par sagsiednich
punktéw i wspdlczynnik izotermicznej $cisliwosci (BT). Masa

czasteczkowa M = 440.694 g mol.

T v P ap BT

n (K) (cm°mol™ 1) (g cn ) (K (bar ")

faza smektyczna-B

1 318.0431 462.7439 . 952350

2 319.0354 463.0824 . 951654 . 7369D-03
3 321.0369 463.7811 . 950220 . 7532D-03
4 322.0977 464. 1752 .949413 .8007D-03

prze jscie fazowe SmB-SmC - obszar dwufazowy

5 322.1020 464.2180 . 949326 .2144D-01
6 322.1118 464. 3842 . 948986 . 3653D-01
7 322.1168 464.5459 . 948656 .6961D-01
8 322.1271 464.7463 . 948246 .4188D-01
9 322.1392  464.9998 .947729 .4508D-01
10 322.1470  465.2284 . 947264 .6300D-01
11 322.1572  465.4564 . 946800 .4804D-01
12 322.1667  465.6569 . 946392 .4533D-01
13 322.1750 465.8671 . 945965 . 5436D-01
14  322.1847  466.0557 . 945582 .4173D-01
15  322.1926  466.2231 . 945243 .4545D-01
16 322.1985  466.2920 .945103 . 2506D-01
17 322.2088 466. 3398 . 945006 . 9963D-02

faza smektyczna-C

18 322.2186 466. 3483 . 944989 . 1848D-02
19 322.2297 466. 3526 . 944380 . 8349D-03 .5912D-04
20 322.23398 466. 3563 . 944973 . 7728D-03
21 322.2479 466. 3594 . 944966 . 8405D-03
22 322. 2680 466. 3671 . 944951 .8154D-03
23 322. 2883 466. 3746 . 944936 . 8002D-03 .5981D-04
24 322. 3083 466. 3824 . 9443920 .8327D-03
25 322.3297 466. 3904 . 944904 . 8030D-03
26 322.3498 466. 3980 . 944888 . 8026D-03
27 322.4497 466. 4368 .944810 . 8335D-03 .6174D-04
28 322.6499 466.5047 . 944672 . 7270D-03
29 323. 1499 466. 6979 . 944281 . 8282D-03 .5987D-04
30 323.6496 466.8842 . 943904 . 7988D-03
31 324.1508 467. 0697 . 943529 . 7926D-03 .5911D-04
faza smektyczna-C - chtodzenie
32 322.2300 466. 3529 . 9443880 . 7996D-03
33 322.2094 466. 3453 . 944995 . 7937D-03
34 322. 1906 466. 3380 . 945010 . 8295D-03

35 322.1707 466. 3304 . 845025 .8180D-03



TABELA D2. - 10S5 - ciag dalszy

T \' o} op BT
n (K) (cm®mol ™ 1) (g cm™2) (™) (bar ')
przejscie do fazy smektycznej-B (dwie fazy)
36 322. 1603 466.0644 . 945565 .5487D-01
37 322. 1602 465. 8388 .946023 .4842D+01
38 322. 1501 przejscie do fazy stalej
faza smektyczna-C - ogrzewanie (ciag dalszy)
39 324.1508 467. 0697 . 943529
40 324.6506 467. 2552 .943155 . 7942D-03
41 325. 1520 467.4404 .942781 . 7906D-03 .6114D-04
42 326. 1527 467.8107 . 942035 .7913D-03 .6149D-04
43 327. 1539 468. 1799 .941292 . 7879D-03
44 328.1541 468.5484 . 940552 . 7867D-03 .6215D-04
45 329.0473 468.8773 . 9398392 . 7849D-03
46 330. 1499 469. 2844 .939077 . 8792D-03 .5988D-04
a7 331. 1499 469. 6553 . 938335 . 7900D-03 . 5966D-04
48 331.6499 469. 8408 .937964 . 7898D-03
49 332. 1473 470.0266 . 937594 . 7948D-03
50 332.6471 470.2127 ;937223 .7918D-03 .6078D-04
51 333.1510 470.4004 . 936849 . 7923D-03 .6051D-04
52 333.6505 470.5867 .936478 . 7927D-03 .6193D-04
53 333.8510 470.6594 . 936333 . 7696D-03
54 334.1523 470.7720 .936109 . 7942D-03 . 5989D-04
55 334.6520 470.9602 .935735 . 7998D-03
56 334.9014 471.0542 . 935548 . 8007D-03
57 335.1534 471.1496 . 935359 . 8031D-03
58 335. 4026 471.2441 #935171 . 8046D-03
59 335.6529 471.3391 .934983 . 8057D-03
60 335.9022 471.4338 .934735 . 8060D-03
61 336. 1540 471.5299 . 934605 . 8092D-03 .6150D-04
62 336.4032 471.6252 .934416 .8111D-03 .6213D-04
63 336.6536 471.7211 . 934226 .8123D-03
64 336.9010 471.8168 . 934036 .8198D-03
65 337.1531 471.9140 .933844 . 8166D-03
66 337.4030 472.0107 . 933653 . 8202D-03 .6168D-04
67 337.6534 472.1054 . 933465 . 8009D-03 .6126D-04
68 337.9027 472.1997 .933279 .8016D-03
faza smektyczna-A - chlodzenie
69 339..3526 472.7497 .932193 . 8028D-03 .6232D-04
70 3338.0519 472.6358 . 932418 .8011D-03 .6189D-04
71 338.8524 472.5604 . 932567 . 8004D-03 .6206D-04
72 338.6519 472.4848 .932716 . 7974D-03 .6218D+00
T3 338.5023 472.4282 .932827 .8012D-03 .6189D-04
74 338. 1535 472.2961 .933088 .8014D-03 .6194D-04
75 337.9525 472.2203 .933238 . 7989D-03 .6207D-04
76 337, 7530 472.1448 . 933387 .8011D-03 .6183D-04
77 337.6530 472.1071 . 933462 . 8003D-03 .6208D-04
78 337.5530 472.0693 .8933537 . 8004D-03 .6186D-04
79 337..5026 472.0503 . 933574 . 7960D-03 .6194D-04
80 337.4532 472.0315 .933611 . 8085D-03 .6213D-04
81 337.4304 472.0229 . 933628 .7931D-03 .6187D-04
82 337.4110 472.0157 . 933643 . 7948D-03 .6211D-04



TABELA D2. - 10S5 - ciag dalszy

I V' P op BT
n (K)  (em’mol™™) (gem™®  (x7H (bar ™)
przejscie do fazy smektycznej-C
83 337.3916 472.0083 . 933657 .8014D-03 .6186D-04
84 337.3719 472.0009 . 933672 .8010D-03
85 337.3525 471.9935 . 933687 . 8080D-03 .6224D-04
86 337.3413 471.9893 . 933695 . 7973D-03
87 337.3319 471.9858 . 933702 . 7754D-03 .6192D-04
88 337.3222 471.9820 . 933709 .8277D-03
89 337.3125 471.9783 . 933717 .8146D-03 .6187D-04
30 337.3027 471.9745 . 933724 . 8315D-03 .6228D-04
91 337.2930 471.9705 . 933732 .8671D-03 .6196D-04
g2 337.2807 471.9657 . 933742 .8226D-03 .6208D-04
93 337.2703 471.9619 . 933749 .8185D-03 .6203D-04
94  337.2610 471.9582 . 933757 . 8095D-03 .6182D-04
g5 337.2515 471.9544 . 933764 .8334D-03 .6214D-04
96 337.2405  471.3500 . 933773 . 8480D-03
97 337.2310 471.9463 . 933780 .8200D-03 .6193D-04
g8 337.2120 471.9390 . 933794 .8133D-03
99 337.1926 471.9314 . 933809 . 8343D-03 .6201D-04
100 337.1728 471.9238 . 933825 .8159D-03
101 337.1531 471.9161 . 933840 .8269D-03 .6222D-04
102 337.1285 471.9067 . 933858 .8072D-03
103 337.1098 471.8995 . 933872 .8141D-03
104 337.0906 471.8921 . 933887 .8174D-03 .6184D-04
105 337.0712 471.8846 . 933902 .8279D-03
106 337.0514 471.8769 . 933917 . 8160D-03 .6215D-04
107 337.0305 471.8689 . 933933 .8116D-03
108 337.0108 471.8614 . 933948 .8141D-03
109 336.9913 471.8537 . 9333963 .8298D-03 .6136D-04
110 336.9718 471.8462 . 933978 .8168D-03
111 336.9521 471.8385 . 933993 .8271D-03 .6172D-04
112 336.8932 471.8180 .934034 .8224D-03
113 336. 8508 471.7996 . 934070 .8062D-03 .6198D-04
114 336.8010 471.7803 .934109 .8223D-03
115 336.7521 471.7614 . 934146 .8181D-03 .6156D-04
116 336.7016 471.7419 .934185 .8175D-03
117 336.6527 471.7230 . 934222 .8181D-03 .6113D-04
118 336.6022 471.7038 . 934260 .8074D-03
119 336. 5529 471.6849 . 934297 .8135D-03 .6178D-04
120 336.4532 471.6467 . 934373 .8114D-03
121 336.3534  471.6085 . 934449 .8131D-03 .6230D-04
122 336.2522 471.5699 . 934525 .8084D-03
123 336. 1525 471.5317 . 934601 .8116D-03 .6247D-04
124 335.9522 471. 4553 . 934753 .8096D-03
125 335.7529 471.3795 . 934903 .8065D-03 .6265D-04
126 335.5530 471.3033 . 935054 .8091D-03
127 335..3535 471.2274 . 935204 .8065D-03
128 335. 1538 471.1520 . 935354 .8020D-03 .6211D-04
129 334.9024 471.0569 . 935543 .8022D-03
130 334.6532 470.9632 . 935729 . 7983D-03 .6283D-04



TABELA D2. - 10S5 - ciag dalszy

T \Y P op BT
n (K) (em’mol™™) (g em™2) (k™ (bar )
faza smektyczna-A - ogrzewanie (cigg dalszy)

131 339. 3526 472.7497 .932193 .8057D-03

132 339.8514 472.9405 . 931817 . 8092D-03

133 340. 4020 473.1519 . 931401 .8116D-03 .6316D-04
134 341.1532 473.4411 . 930832 .8133D-03 .6348D-04
135 342. 1537 473.8291 . 930069 .8189D-03

136 343. 1561 474.2213 . 929300 .8253D-03 .B6638D-04
137 344.1523 474.6155 . 928528 .8342D-03

138 345. 1532 475.0164 . 927745 .8435D-03 .6536D-04
139 346. 1533 475. 4228 . 926952 .8545D-03

140 347.1540 475.8352 .926148 .8670D-03 .6660D-04
141 347.6031 476.0222 . 925785 .8750D-03

142 349. 1533 476.6880 . 924492 .9013D-03 .6817D-04
143 350. 1541 477.1336 . 923628 .9341D-03

144 350. 6500 477.3613 . 923187 .9624D-03 .7086D-04
145 351. 1504 477.5965 . 922733 .9840D-03 .7047D-04
146 351.3980 477.7133 . 822507 .9884D-03 .7204D-04
147 351.6486 477.8357 .922271 .1022D-02 . 7267D-04
148 351.8978 477.9599 . 922031 . 1043D-02 .7377D-04
149 352. 14390 478.0879 .921784 . 1066D-02 .7394D-04
150 352. 3489 478. 1920 .921584 . 1089D-02 .7426D-04
151 352.5486 478.2986 .921378 .1117D-02 .7445D-04
152 352.7430 478.4088 .921166 .1149D-02 . 7509D-04
153 352.9492 478.5222 . 920948 .1184D-02 . 7598D-04
154 353. 1517 478.6416 . 920718 .1232D-02 .7724D-04
155 353. 2500 478.7028 . 920601 . 1289D-02

156 354.8491 480.5617 .917039 .2424D-02

157 353. 2436 478.7017 . 920603 . 2425D-02

158 354.8485 480.5612 .917040 . 2425D-02

159 354.8430 480.5614 .917040

160 354.8492 480.5615 .917040 .9614D-04
161 353. 1483 478.6418 .920718 .2353D-02 .7884D-04
162 353. 2486 478.7026 . 920601 . 1266D-02

163 354.8475 480.5624 .917038 . 2425D-02

164 353. 1493 478.6424 . 920717 .2357D-02 . 7935D-04
165 353. 2477 478.7025 . 920601 . 1276D-02 .7849D-04
166 353.3482 478. 7656 . 920480 . 1313D-02 .8074D-04
167 353.4484 478.8301 . 920356 . 1343D-02 .8196D-04
168 353.5484 478.83974 . 920226 . 1406D-02 .8337D-04
169 353.6485 478.9668 . 920093 .1448D-02 .8506D-04
170 353.7484 473.0400 . 919352 . 1531D-02 . 8685D-04
171 353. 7996 479.0789 .919878 . 1585D-02 . 8823D-04
172 353. 8502 479.1187 . 919801 . 1640D-02 .8961D-04
173 353.8978 479.1584 .919725 . 1742D-02 .9187D-04
174 353.9488 479.2014 .919643 .1761D-02 .9261D-04
175 353.9982 473. 2456 . 919558 . 1865D-02 .9542D-04
176 354.0488 479.2931 . 919467 . 1960D-02 .9770D-04
177 354.0964 479.3418 .919373 .2138D-02 . 1003D-03
178 354.1488 473.3979 .919266 .2231D-02 .1044D-03



TABELA D2. - 10S5 - ciag dalszy

T \ p op BT
n (K) (em®mo1™1) (g cm™2) (x™h (bar™ 1)
179 354. 1686 479.4219 . 919220 .2521D-02 . 1059D-03
180 354. 1880 479. 4466 .919172 . 2658D-02 .1118D-03
181 354.2080 479.4725 .919122 .2707D-02 .1142D-03
182 354.2279 479.5002 . 9138070 . 2897D-02 . 1200D-03
183 354.2492 479.5310 . 919011 .3012D-02 . 1228D-03
184 354.2693 479.5640 .918947 . 3433D-02 . 1314D-03
185 354.2793 479.5809 .918915 . 3513D-02 . 1339D-03
186 354.2875 479.5975 . 918883 .4223D-02 . 1380D-03
187 354.2984 479.6183 .918843 . 3984D-02 . 14539D-03
188 354. 3086 479.6410 . 918800 .4630D-02 . 1547D-03
189 354.3189 479. 6652 .918753 .4898D-02 .1641D-03
190 354.3288 479.6930 . 918700 . 5857D-02 . 1787D-03
191 354. 3367 4739.7217 .918645 . 7563D-02 . 1993D-03
192 354. 3487 479.7741 . 918545 .9106D-02 . 2456D-03
prze jscie do fazy nematycznej (obszar dwufazowy)
1938 354.3530 479. 8887 .918325 .2319D-01 .4414D-03
194 354.3682 479.9773 .918156 .2006D-01 .5702D-03
195 354.3771 480. 0096 .918094 .7571D-02 . 3804D-03
faza nematyczna
196 354.3874 480. 0355 .918045 .5223D-02 . 1888D-03
197 354.3978 480. 0573 . 918003 .4379D-02 . 1675D-03
198 354.4078 480.0761 . 917967 . 3808D-02 . 1525D-03
199 354.4173 480.0943 .917932 . 3999D-02 .1424D-03
200 354.4280 480. 1117 . 917899 .3391D-02 . 1366D-03
201 354.4378 480. 1276 .917868 . 3378D-02 . 1331D-03
202 354.4491 480. 1442 . 917837 . 3052D-02 . 1279D-03
203 354.4573 480. 1580 .917810 . 3503D-02 . 1269D-03
204 354. 48677 480.1710 .917785 .2615D-02 .1231D-03
205 354. 4876 480. 1985 917733 .2874D-02 . 1202D-03
206 354.5070 480. 2237 . 917685 . 2699D-02 . 1167D-03
207 354.5270 480. 2481 .917638 .2541D-02 .1151D-03
208 354.5477 480. 2724 .917592 . 2446D-02 .1122D-03
209 354.5676 480. 2948 .917549 .2347D-02 . 1097D-03
210 354.5999 480. 3302 .917481 .2279D-02 . 1078D-03
214 354.6505 480. 3833 .917380 .2187D-02 . 1055D-03
faza nematyczna - chtodzenie

212 354.6185 480.3514 .917441 .2079D-02 . 1072D-03
213 354.5846 480. 3151 .917510 . 2230D-02

214 354.5145 480. 2345 .917664 .2392D-02
215 - 354.4807 480. 1924 .917745 . 2596D-02
216 354.4514 480. 1519 .917822 . 2878D-02
217 354.4110 480. 0893 .917942 . 3229D-02
218 354.37390 480. 0253 . 918064 .4167D-02
219 354. 3579 479.9515 . 918205 . 7286D-02

faza smektyczna-A - chtodzenie

220 354.3370 4739.7530 . 918585 .1979D-01
221 354. 3076 479.6605 . 918762 . 6563D-02
222 354. 2575 479.5610 . 918953 .4138D-02 . 1324D-03



TABELA D2. - 10S5 - ciag dalszy

T \Y p ap Bt

n (K) (em’mol™) (g em™2) (K"

faza nematyczna - ogrzewanie (cigg dalszy)

223 354.1971 479.4720 .918123 .3073D-02 .1183D-03
224 354. 1251 479.3678 .918323 . 3020D-02

225 354.6505 480. 3866 .917374 .4041D-02 . 1050D-03
226 354.7004 480.4364 .917279 .2076D-02 . 1023D-03
227 354.74390 480. 4860 .917184 .2123D-02 . 1057D-03
228 354.7985 480.5319 . 917096 . 1930D-02 .1032D-03
229 354.8438 480.5790 . 917006 . 1913D-02 . 1030D-03
230 354.74380 480. 4863 .917183 .1914D-02 . 1058D-03
231 354.6987 480. 4375 .917276 .2022D-02 . 1056D-03
232 354.8498 480.57390 .817006 . 1950D-02

233 354.89395 480.6231 .916922 . 1844D-02 .9806D-04
234 354.9502 480.6673 . 916837 . 1838D-02 .9691D-04
235 355. 0507 480.7538 . 916673 . 1778D-02 . 9638D-04
236 355. 1527 480.8382 . 916512 .1721D-02 .9431D-04
237 355. 2527 480.9198 . 916357 . 1697D-02 .9426D-04
238 355.3528 480. 9996 .916204 . 1659D-02 .9345D-04
239 355. 4517 481.0773 . 916055 .1644D-02 .9251D-04
240 355.5518 481.1554 . 915308 .1611D-02 . 9325D-04
241 355.6517 481.2315 . 915763 . 1582D-02 .9195D-04
242 355.7521 481. 3068 . 915620 . 1561D-02 .9174D-04
243 355.8523 481.3823 .915476 . 1563D-02 .9170D-04
244 356.0518 481.5307 .915194 . 1546D-02 .9212D-04
245 356.2529 481.6786 . 914913 . 1526D-02 .9140D-04
246 356. 4525 481.8247 . 914636 . 1520D-02 .9111D-04
247 356.6521 481.9708 .914358 . 1519D-02 . 9169D-04
248 356.9714 482. 2035 ~913917 .1512D-02 .9298D-04
249 356.9714 482.2034 .913917 .9132D-04
250 358. 1524 483.0967 . 912227 . 1567D-02 .9714D-04
251 359.3012 484.1228 . 910294 . 1847D-02

252 359.3016 484.1231 .910293 .1418D-02 . 1228D-03
253 359.6116 485.0369 .908578 .6083D-02

faza izotropowa

254 359.6520 485.9671 . 906839 .4742D-01




TABELA D3. Dane termodynamiczne 4-n-oktyloksy-4’-cyjano-
dwufenylu (80CB): temperatura (T), objeto$¢ molowa (V),
gestos¢ (p) 1  wspdlczynnik izobarycznej rozszerzalnosci
termicznej (op) liczony 2z par sasiednich punktéw. Masa

czasteczkowa M = 307.440 g mol.’

T \" P op

n (K) (em®mol™ 1) (g cm™ ) (K~

faza smektyczna-A

1 338.0706 306. 7833 1.002141
2 338. 4008 306. 8699 1.001858 . 8545D-03
3 338.6508 306. 9360 1.001642 .8611D-03
4 338.7510 306. 9624 1.001556 .8594D-03
5 338.8527 306.9894 1.001468 . 8653D-03
6 338.9528 307.0163 1.001380 .8765D-03
7 339. 0522 307.0431 1.001283 .8773D-03
8 339. 1529 307.0705 1.001203 . 8868D-03
9 339.2524 307.0973 1.001116 . 8757D-03
10 339. 3521 307. 1246 1.001027 .8931D-03
11 338.4523 307.1520 1.000938 . 8887D-03
12 339.5524 307.1798 1.000847 . 9062D-03
13 339.6523 307.2075 1.000757 .9013D-03
14 339.7015 307.2214 1.000711 .9227D-03
15 339. 7524 307.2359 1.000664 . 9253D-03
16 339.7981 307.2433 1.000621 .9531D-03
140 339.8512 307.2647 1.000570 .9443D-03
18 339. 8999 307.2789 1.000524 .9477D-03
19 339.95185 307.2944 1.000474 .9812D-03
20 3339. 9606 307.2971 1.000465 . 9529D-03
21 339.9710 307.3003 1.000455 . 9835D-03
faza nematyczna
22 339. 9306 307. 3069 1.000433 .1102D-02
23 340.0103 307.3137 1.000411 .1124D-02
24 340.0304 307.3199 1.000391 . 9975D-03
25 340. 0503 307. 3258 1.000371 . 9803D-03
26 340. 0699 307.3319 1.000352 . 9966D-03
2 340.0880 307.3372 1.000334 .9632D-03
28 340. 1092 307.3435 1.000314 .9671D-03
29 340. 1294 307.3494 1.000285 . 9502D-03
30 340. 1518 307. 3559 1.000274 .9393D-03
31 340. 1998 307.3698 1.000228 .9420D-03
32 340.2476 307.3834 1.000184 .9251D-03
33 340. 3061 307.4002 1.000128 .9377D-03
34 340. 3583 307.4148 1.000082 . 9066D-03
35 340. 3847 307.4255 1.000047 .9537D-03
36 340. 4529 307.4418 . 999894 . 9153D-03
37 340.4548 307.4423 . 999993 . 7406D-03
38 340. 4948 307.4537 . 9990955 .9314D-03
39 340.6507 307.4977 .999812 .9180D-03
40 340.7524 307.5263 . 999720 .9125D-03

41 340. 8526 307.5544 . 999628 .9133D-03



TABELA D3.

- 80CB - ciag dalszy

T Vv [e] op
n (K) (em’mol™") (g em ) (k™)
42 340.9521 307.5824 999537 .9162D-03
43 341.0511 307.6100 999447 . 9050D-03
44 341.1528 307.6386 999354 .9156D-03
45 341.3524 307.6946 999172 .9119D-03
faza nematyczna chlodzenie
46 340. 1482 307.3548 1.000277 .9178D-03
a7 340.0479 307.3255 1.000373 .9483D-03
48 340.0379 307.3223 1.000383 . 1054D-02
49 340.0275 307.3190 1.000394 .1010D-02
50 340.0174 307.3160 1.000404 .9967D-03
51 340.0074 307.3127 1.000414 . 1045D-02
52 339.9974 307. 3095 1.000425 . 1045D-02
faza smektyczna-A chtodzenie
53 339. 9885 307. 3060 1.000436 . 1290D-02
54 339.9784 307.3025 1.000447 .1117D-02
55 333.9667 307.2992 1.000458 .9357D-03
56 339.9567 307.2963 1.000468 .9334D-03
57 339.9476 307.2933 1.000477 .1076D-02
58 339.9277 307.2870 1.000488 . 1028D-02
59 339.8996 307.2786 1.000525 .9730D-03




TABELA D4. Dane termodynamiczne 4-n-octylo-4’ -cy janodwu-
fenylu (8CB): temperatura (T), objetos¢ molowa (V), gestosé
(p), wspdlczynnik izobarycznej rozszerzalnosci termicznej (op)
liczony z par sasiednich punktéw i wspdiczynnik izotermicznej

gcigliwosci (Br). Masa czasteczkowa M = 291.441 g mol "

i v p ap BT

n (K) (cm’mol™') (g em™®) () (bar™ 1)

faza smektyczna-A

1 302.1110 293. 0328 . 994568 .5637D-04
2 302.6108 293. 1542 . 994156 . 8290D-03 . 5639D-04
3 303.1128 293. 2776 . 993738 .83739D-03 .5679D-04
4 303.6142 293.4044 . 993308 . 8629D-03 .6054D-04
5 304.1155 293.5316 . 992878 . 8646D-03 .6104D-04
6 304.6160 293.6601 . 992443 . 8739D-03 .6164D-04
7 305.1177 293.7917 . 9913999 . 8932D-03 .6300D-04
8 305.1179 293.7928 . 991885
8 305.3476 293. 8553 .991784 .9251D-03 .6419D-04
10 305.5475 293. 90380 . 991603 .9143D-03 .6528D-04
{1 305.7474 293.9643 . 991416 .9418D-03 .6457D-04
12 305.9480 294.0207 . 991226 . 9555D-03 .6525D-04
13 306.0482 294.0491 ;891131 . 9642D-03 .6523D-04
14 306. 1489 294.0785 .991031 . 9845D-03 .6626D-04
15 306. 2501 294.1078 . 990933 .9928D-03 .6610D-04
16 306. 3500 294.1377 . 990832 .1019D-02 . 6699D-04
17 306. 4430 294. 1673 . 990730 . 1036D-02 .6830D-04
18 306. 4981 294. 1827 . 990680 .1028D-02 .6772D-04
19 306. 5485 294.1983 . 990628 . 1052D-02 .6858D-04
20 306.5974 294.2134 . 980577 . 1048D-02 .6875D-04
21 306.6476 294.2292 . 990524 . 1073D-02 .6924D-04
22 306. 6656 294.2354 . 990503 . 1167D-02 .6915D-04
23 306. 6860 294.2417 . 990482 . 1046D-02 .6987D-04
24 306. 7063 294.2482 .890460 . 1093D-02 .6948D-04
25 306.7261 294.2547 . 990438 .1116D-02 .7015D-04
26 306. 7455 294.2610 .890417 . 1097D-02 .7048D-04
27 306. 7667 294 . 2680 . 990383 .1117D-02 .7097D-04
28 306. 7850 294.2741 .8990373 .1133D-02 .7111D-04
29 306. 8064 294.2815 . 990348 . 1179D-02 .7107D-04
30 306. 8244 294.2879 . 990326 . 1220D-02 .7168D-04
31 306. 8448 294.2945 . 990304 . 1087D-02 .7186D-04
32 306. 8546 294.2981 . 990292 . 1251D-02 . 7133D-04
33 306. 8649 294.3017 . 990280 . 1186D-02 . 7234D-04
34 306.8751 294 . 3051 . 990268 . 1140D-02 .7168D-04
35 306. 8857 294.3088 . 990256 . 1185D-02 .7312D-04
36 306. 8931 294.3116 . 990247 . 1270D-02 . 7310D-04
37 306. 9038 294.3152 . 990234 . 1162D-02 .7304D-04
38 306.8137 294.3187 .990223 .1188D-02 .7308D-04
39 306.9239 294.3223 .990210 . 1222D-02 . 7353D-04
40 306.9336 294. 3258 .990189 .1214D-02 . 7338D-04
41 306. 9406 294.3286 .990189 . 1346D-02 .7391D-04
42 306.9481 294.3313 .990180 . 1236D-02 . 7405D-04

43 306. 8535 294.3332 .8990174 . 1206D-02 .7410D-04



TABELA.D4. - 8CB - ciag dalszy
i Y p op BT
n (K) (emmol™ 1) (g cm™?) xh (bar 1)
faza smektyczna-A (ciag dalszy)

44  306.9583 294.3349 .990168 . 1190D-02 . 7408D-04
45 306.9618 294. 3360 .990164 .1105D-02

46 306.9704 294.3395 .990152 . 1377D-02 .7501D-04
47 306.9758 294. 3415 .990146 . 1229D-02 . 7506D-04
418 306.9797 294. 3428 .990141 .1170D-02

49 306.98393 294. 3467 .990128 . 1352D-02 . 7502D-04
50 306.9995 294. 3504 .990116 . 1257D-02 . 7536D-04
51 307.0088 294. 3539 .990104 . 1282D-02 .7612D-04
52 307.0194 294. 3583 .89390089 . 1400D-02 .7675D-04
53 307.0294 294. 3622 . 990076 . 1308D-02 .7692D-04
54 307.0396 294. 3664 . 9390062 . 1399D-02 . 7735D-04
55 307.0505 294. 3708 . 990047 . 1393D-02 .7824D-04
56 307.0608 294.3754 . 990032 .1513D-02 .8039D-04
57 307.0623 294. 3759 . 990030 . 1139D-02 . 7973D-04
58 307. 0665 294. 3780 . 990023 .1712D-02 .8078D-04
59 307.0666 294.3781 .990023 ! .8040D-04
60 307.0728 294.3807 .990014 . 1450D-02 .8187D-04
61 307.0778 294. 3831 . 980006 . 1596D-02 .8228D-04
62 307.0830 294. 3859 . 98939396 . 1833D-02 .8359D-04
63 307.0873 294. 3883 . 989988 . 1894D-02 . 8606D-04
64 307.0924 294. 3915 . 989978 .2153D-02 .8761D-04

faza nematyczna (Tan = 307.0942 K)

65 307.0967 294. 3956 . 9893964 . 3208D-02 .9867D-04
66 307.1021 294. 3991 . 989952 . 2230D-02 .1010D-03
67 307. 1066 294. 4015 . 989944 . 1807D-02 . 1009D-03
68 307.1145 294. 4059 . 989929 . 1870D-02 .9336D-04
69 307.1198 294. 4083 . 989921 . 1548D-02 .8738D-04
70 307. 1253 294.4108 .989913 . 1555D-02 .8571D-04
71 307.1304 294.4129 . 9893906 . 1399D-02 .8318D-04
72 307.1358 294.4152 . 989898 .1451D-02 .8151D-04
73 307. 1420 294.4180 . 9839889 . 1527D-02 .8092D-04
74 307. 1466 294. 4200 . 989882 . 1453D-02 .7982D-04
75 307. 1502 294. 4223 .989874 .2241D-02

76 307. 1536 294.4230 .989872 .7942D-04
77 307. 1595 294. 4255 . 989863 . 1424D-02 .7921D-04
78 307. 1693 294. 4295 . 989850 . 1372D-02 . 7843D-04
79 307.1794 294.4334 . 989837 . 1330D-02 . 7780D-04
80 307. 1895 294. 4373 . 989824 . 1306D-02 .7705D-04
81 307.1992 294. 4411 .989811 . 1325D-02 .7691D-04
82 307.2093 294.4448 . 9839798 . 1246D-02 . 7692D-04
83 307.2192 294.4484 . 9839786 . 1236D-02 .7618D-04
84 307. 2296 294. 4523 . 989773 . 1266D-02 .7561D-04
85 307.2399 294. 4558 .989761 .1174D-02 .7520D-04
86 307.2502 294. 4603 . 989746 . 1466D-02 . 7536D-04
87 307. 2507 294. 4598 .989748 .7579D-04
88 307. 2600 294. 4631 . 989737 .1204D-02 .7415D-04
89 307.2704 294. 4670 . 989724 . 1255D-02 . 7526D-04
90 307.2803 294.4704 .989712 .1175D-02 .7461D-04



TABELA.D4. - 8CB - ciag dalszy
T v p op BT
n (K) (emmol™?) (g em ) (k) (bar™ 1)
faza nematyczna (ciag dalszy)

91 307.2303 294.4740 . 989700 .1211D-02 .7457D-04
92 307.2996 294.4774 . 989689 .1242D-02 .7446D-04
93 307.3198 294.4844 . 9839665 . 1175D-02 .7401D-04
94 307. 3390 294. 43909 . 989643 .1158D-02 .7410D-04
95 307. 3599 294. 4981 .989619 .1168D-02 . 7360D-04
96 307. 3796 294.5048 . 9895937 .1163D-02 .7381D-04
97 307.3993 294.5116 . 989574 . 1163D-02 .7400D-04
98 307.4178 294.5180 . 989552 . 1178D-02 . 7368D-04
99 307. 4295 294.5223 . 989538 .1231D-02 . 7393D-04
100 307.4388 294.5252 . 989528 . 1074D-02 . 7393D-04
101 307. 4602 284.5322 . 989505 .1111D-02 .7277D-04
102 307.4796 294.5389 . 989482 .1176D-02 .7338D-04
103 307. 4800 294.5388 . 989482 .7286D-04
104 307.4979 294 . 5450 . 989462 . 1159D-02 . 7283D-04
105 307.5502 294.5620 . 989405 .1107D-02 . 7300D-04
106 307.6002 294.5783 . 989350 .1105D-02 .7261D-04
107 307.6509 294.5948 . 9839294 .1105D-02 .7251D-04
108 307.7003 294.6107 . 989241 . 1095D-02 . 7270D-04
109 307.7507 294.6269 . 989187 . 1088D-02 .7202D-04
110 307.8001 294.6428 .989133 . 1092D-02 .7238D-04
111 307. 8506 294 .6589 . 983079 .1084D-02 .7225D-04
112 307.9006 294.6747 . 989026 .1071D-02 .7233D-04
113 307.9508 294.6907 . 988973 .1081D-02

114 307.9992 294.7062 . 988920 .1091D-02 .7232D-04
115 308. 0500 294.7221 . 988867 . 1060D-02

116 308. 1514 294.7541 . 988760 . 1072D-02 .7245D-04
117 308.2512 294.7856 . 988654 . 1068D-02 .7237D-04
118 308. 3498 294.8164 . 988551 . 1062D-02 .7186D-04
119 308. 4501 294.8477 . 988446 . 1057D-02 .7194D-04
120 308.5511 294.8793 . 988340 . 1060D-02 .7149D-04
121 308.6498 294.9102 . 988237 . 1061D-02 .7183D-04
122 308. 6508 294.9104 . 988236 .6328D-04
123 308. 6508 294.9107 . 988235 .6118D-04
124 309. 6529 295. 2284 .987171 . 1075D-02 .6398D-04
125 310.6544 295. 5558 . 986078 .1107D-02 .6635D-04
126 311.6566 295. 89398 . 9843832 . 1160D-02 .6860D-04
127 312. 3064 296. 1358 .984146 . 1227D-02 .7130D-04
128 312. 30683 296. 1360 .984146 .9741D-03

129 312. 3070 296. 1360 .984146 .1183D-02 .7107D-04
130 312.6561 296. 2699 . 983701 . 1295D-02 .7348D-04
131 312.8565 296. 34399 . 983436 . 1346D-02 . 7486D-04
132 313.0508 296. 4303 . 983169 . 1396D-02 . 7665D-04
133 313.2548 296.5173 . 982880 . 1439D-02 . 7920D-04
134 313. 3503 296. 5591 .982742 . 1476D-02 .8001D-04
135 313. 4506 296. 6045 . 982591 . 1524D-02 .8152D-04
136 313. 5506 296. 6508 . 982438 . 1563D-02 .8310D-04
137 313.6499 296. 6983 . 982281 . 1612D-02 .8516D-04
138 313.7503 296.7482 .982116 . 1672D-02 .8733D-04
139 313.7998 296.7733 . 982032 .1715D-02 .8847D-04
140 313.8503 296. 7996 . 9813945 . 1752D-02 . 8963D-04



TABELA. D4.

- 8CB - ciag dalszy

T \' p op BT
n (K)  (em’mol™) (gem®) (K1) (bar ')
faza nematyczna (ciag dalszy)

141 313.9002 296. 8263 . 981857 . 1806D-02 .9146D-04
142 313.9501 296.8544 .981764 . 1893D-02 .9491D-04
143 313.9999 296. 8822 . 981672 . 1884D-02 .9467D-04
144 314.0503 296.9123 .981573 . 2008D-02 . 9856D-04
145 314.0702 296.9241 .981534 .2003D-02

146 314. 0900 296. 9362 .981494 . 2053D-02 .9977D-04
147 314.1088 296.9487 . 981452 .2116D-02 .1017D-03
148 314. 1297 296.9615 .981410 . 2180D-02 . 1036D-03
149 314. 1502 296.9747 . 981366 .2174D-02 .1048D-03
150 314. 1698 296.9878 . 981323 .2237D-02 . 1056D-03
151 314.1898 297.0018 . 981277 . 2356D-02 . 1079D-03
152 314.2104 297.0161 . 981230 . 2343D-02 .1105D-03
153 314.2202 297.0233 .981206 . 2467D-02 .1111D-03
154 314.2304 297.0305 .981182 . 2379D-02 .1126D-03
155 314. 2400 297.0377 .981158 . 2533D-02 .1144D-03
156 314. 2463 297.0436 .981139 . 3150D-02 .1154D-03
157 314.2512 297.0462 .981130 . 1804D-02 . 1158D-03
158 314. 2609 297.0536 .981106 .2561D-02 .1175D-03
159 314.2610 297.0540 .981105 . 1207D-03
160 314. 2706 297.0613 . 981080 . 2588D-02 . 1199D-03
161 314.2811 297.0694 .981054 . 2573D-02 .1212D-03
162 314.2910 297.0776 . 981027 . 2788D-02 . 1230D-03
163 314.3010 297.0862 . 980998 .2918D-02 . 1264D-03
164 314.3108 297.0949 . 980969 . 2979D-02 . 1297D-03

poczatek przejscia do fazy izotropowej (dwie fazy)
165 314. 3208 297.2011 . 980619 .3575D-01 .3743D-03
faza izotropowa (chlodzenie)

166 315.7534 298.2511 .977167 .6351D-04
167 315.6538 298. 2223 .977261 . 9688D-03 .6370D-04
168 315.5533 298. 1933 . 977356 .9673D-03 .6416D-04
169 315. 4538 298. 1642 . 977451 . 9833D-03 .6382D-04
170 315. 3539 298. 1347 . 977548 .9910D-03 .6439D-04
171 315. 3035 298.1196 . 977597 . 9998D-03 .6486D-04
172 315. 2538 298. 1050 . 977646 . 9886D-03 .6497D-04
173 315. 2035 298. 0898 . 977695 . 1013D-02 .6553D-04
174 315. 1540 298.0748 .977745 . 1020D-02 .6526D-04
175 315. 1002 298. 0586 . 977798 . 1005D-02 .6616D-04
176 315. 0505 298.0432 . 977848 . 1039D-02 .6564D-04
177 315.0004 298. 0279 . 977898 . 1028D-02 .6643D-04
178 314.9508 298.0124 . 977949 . 1047D-02 . 6609D-04
179 314. 9006 297.9967 . 978001 . 1052D-02 . 6652D-04
180 314.8509 297.9808 . 978052 . 1063D-02 .6705D-04
181 314.8006 287.9649 .978105 . 1073D-02 .6720D-04
182 314.7516 297.9491 . 978157 . 1080D-02 .B6763D-04
183 314.7011 297.9327 .978211 . 1087D-02 .6882D-04
184 314.6516 297.9162 . 978265 .1119D-02 .6852D-04
185 314.6310 297.9094 . 978287 .1105D-02 .6900D-04



TABELA.D4.

- 8CB - ciag dalszy

T \" (o] ap BT
n (K) (em’mol™ 1) (g cm ) () (bar ')
faza izotropowa (cigg dalszy)
186 314.6104 297.9025 . 978310 . 1125D-02 .6903D-04
187 314.53905 297.8959 . 978332 .1114D-02 .6947D-04
188 314.5696 297.88390 . 978354 .1120D-02 .6846D-04
189 314.5497 297.8821 . 978377 .1161D-02 .6962D-04
190 314.5297 297.8754 . 978399 .1115D-02 .7006D-04
191 314.5096 297.8684 . 978422 .1168D-02 .7063D-04
192 314.4901 297.8616 .978444 .1173D-02 .7030D-04
193 314.4711 297.8551 . 978466 . 1150D-02 .7044D-04
194 314.4514 297.8482 . 978488 . 1180D-02 .7125D-04
195 314.4403 297.8442 . 978502 .1210D-02 .7118D-04
196 314.4305 297.8408 . 978513 . 1153D-02 .7244D-04
197 314.4204 297.8372 . 978525 . 1221D-02 .7162D-04
198 314.4103 297.8337 . 978536 . 1156D-02 .7284D-04
199 314.4006 297.8299 . 978549 . 1316D-02 .7215D-04
200 314. 3909 297.8263 . 978560 . 1248D-02 .7201D-04
201 314.3807 297.8228 . 978572 .1130D-02 .7373D-04
202 314. 38086 297.8227 . 978572 .7322D-04
203 314.3713 297.8192 . 978584 . 1248D-02 .7236D-04
204 314.3711 297.8192 . 978584 . 1234D-02 .7304D-04
205 314.3613 297.8155 . 978596 .1261D-02 . 7356D-04
206 314.3497 297.8114 . 978609 .1177D-02 .7431D-04
poczatek przejscia do fazy nematycznej (dwie fazy)

207 314. 3496 297.8113 .978610 .5197D-02 .7568D-03
208 314.3448 297.7615 .978773 .3478D-01 . 1006D-03
209 314.3139 297.1130 . 980810 .7057D-01




TABELA DS.

Zmierzone

-4’ —cy janodwufenylu

molowa

Masa czasteczkowa

(v,

scisliwosci

gestosdé
(BT)

izotermicznie dane 4-n-oktylo-
(8CB): cignienie (p), objetosé
(p) i wspdlczynnik izotermicznej

liczony z

M = 291.441 g mol >

par

sasiednich punktéw.

P v P BT
n (bar) (cm°mol™ 1) (g cn™2) (bar 1)
IZOTERMA T = 308.088 K
faza nematyczna
1 1.0122 294.7374 . 988816
2 1.1404 294.7346 . 988825 . 7484D-04
3 1.2918 294.7312 . 988837 . 7656D-04
4 1.4177 284.7284 . 988846 .7442D-04
S 1.5392 294.7259 . 988855 .7154D-04
6 1.6560 294.7234 . 988863 . 7059D-04
7 1.8382 294.7197 . 988875 .6888D-04
IZOTERMA T = 307.107 K
faza nematyczna
1 . 8963 294. 4063 . 989928
2 1.0078 294.4031 . 989939 .9706D-04
3 1.1599 294. 3987 . 989953 . 9675D-04
4 1.2724 294. 3956 . 9893964 .9607D-04
5 1.4188 294. 3915 . 989978 .9427D-04
6 1.5343 294. 3882 . 989989 .9761D-04
faza smektyczna-A
7 1.5559 294.3874 .989991 . 1205D-03
8 1.6812 294. 3828 . 990007 . 1258D-03
9 1.8586 294. 3777 . 990024 .9813D-04
IZ0TERMA T = 307.097 K
faza nematyczna
1 . 7357 294. 4062 . 989928
2 . 8834 294.4014 . 9893944 .1104D-03
3 1.0131 294. 3977 . 989957 . 9808D-04
4 1.1136 294.3944 . 989968 . 1120D-03
faza smektyczna-A
5 1.1578 294. 3932 . 989972 .9324D-04
6 1.2840 294. 3881 . 989989 . 1353D-03
7 1.4192 294.3841 . 990002 . 1000D-03
8 1.5564 294. 3803 . 990015 .9497D-04
9 1.6868 294. 3768 . 990027 . 8833D-04
10 1.8921 294.3719 . 990044 .8379D-04
IZOTERMA T = 307.078 K
faza smektyczna-A
1 . 5953 294. 3962 . 989962
2 1.0103 294.3832 . 990006 . 1063D-03
3 1.2367 294.3774 . 990025 . 8697D-04
4 1.4984 294. 3709 .990047 .8432D-04
5 1.8413 294. 3630 . 990073 .7764D-04



TABELA.D5. Izotermy 8CB - ciag dalszy
p v P BT
n (bar) (cm°mol™ 1) (g em ) (bar™ 1)
IZOTERMA T = 314.305 K
faza nematyczna

1 1.9056 297.0616 .981078

2 1.8054 297.0658 . 981066 .1407D-03
3 1.7383 297.0689 . 981055 . 1568D-03
4 1.6603 297.0723 .981044 . 1457D-03
5 1.6073 297.0747 .981036 . 1539D-03
6 1.5419 297.0777 .981026 . 1551D-03
7 1.4692 297.0811 .981015 . 1589D-03
8 1.4109 297.0841 . 981005 . 1708D-03
9 1.3206 297.0882 . 980992 . 1524D-03
10 1.2286 297.0922 . 980978 .1481D-03
11 1.1458 297.0961 . 980965 . 1576D-03
12 1.0724 297.1001 . 980852 . 1826D-03
13 1.0034 297. 1035 . 980841 . 1657D-03

IZOTERMA T = 314.315 K
faza nematyczna

1 1.9602 297.0601 .981084

2 1.9212 297.0617 . 981079 . 1402D-03
3 1.8870 297.0629 . 981075 .1193D-03
4 1.8820 297.0631 .981075 . 9899D-04
5 1.8450 297.0643 . 981070 .1132D-03
6 1.8098 297. 0655 . 981066 .1154D-03
7 1.7698 297.0672 .981061 . 1381D-03
8 1.7387 297.0687 . 981056 . 1621D-03
9 1.7027 297.0700 .981052 . 1240D-03
10 1.6693 297.0714 . 981047 . 1429D-03
11 1.6332 297.0727 .981043 . 1235D-03
12 1.6040 297.0735 .981040 .9001D-04
13 1.5772 297.0745 . 981037 . 1267D-03
14 1.5415 297.0761 . 981032 . 14439D-03
15 1.5076 297.0776 . 981027 .1494D-03
16 1.4715 297.07390 . 981022 . 1362D-03
17 1.4343 297.0804 .981017 . 1207D-03
18 1.3975 297.0818 .981013 . 1352D-03
19 1.3638 297.0834 . 981007 . 1546D-03
20 1.3270 297.0848 . 981003 . 1260D-03
21 1.2918 297.0863 . 980998 . 1480D-03
22 1.2558 297.0875 . 980994 . 1133D-03
23 1.2216 297.0893 . 980988 . 1768D-03
24 1.1784 297.0912 . 980982 .14439D-03
25 1.1448 297.0830 . 9808976 . 1824D-03
26 1.1050 297.0943 . 980972 . 1067D-03
27 1.0650 297.0954 . 980968 .9843D-04
28 1.0340 297.0969 . 980963 .1618D-03
29 .9918 297.0887 . 980957 .1441D-03
30 . 9550 297. 1007 . 980950 . 1794D-03

przejscie do fazy izotropowej - dwie fazy (N+I)

31 . 9207 297.
32 . 8843 297.
33 .8818 297.

1081
1218
1223

. 980926
. 980880
. 980879

. 7258D-03
.1274D-02
.5857D-03



TABELA.D5. 1Izotermy 8CB - ciag dalszy
p v P BT
n (bar) (em’mol™ 1) (g cm™2) (bar 1)
IZOTERMA T = 314.325 K
faza nematyczna
1 1.9804 297.0672 .981061
2 1.9562 297.0685 .981057 . 1773D-03
3 1.9152 297.0701 .981051 . 1336D-03
1 1.8852 297.0709 .981049 .9083D-04
5 1.8517 297.0722 .981044 .1334D-03
6 1.8156 297.0733 .981041 .1040D-03
7 1.7885 297.0744 .981037 . 1368D-03
8 1.7518 297.0756 .981033 .1047D-03
9 1.7205 297.0769 .981029 .1416D-03
10 1.6861 297.0781 .981025 .1176D-03
11 1.6524 297.0792 .981021 . 1052D-03
12 1.6356 297.0797 .981020 .1015D-03
13 1.6055 297.0811 .981015 . 1552D-03
14 1.5733 297.0824 .981011 . 1407D-03
15 1.5427 297.0835 .981007 . 1256D-03
16 1.5111 297.0847 .981003 .1215D-03
17 1.4795 297.0863 . 980998 . 1763D-03
18 1.4445 297.0879 . 980993 . 1456D-03
19 1.4168 297.0887 . 980990 .1032D-03
20 1.3836 297.0899 . 980986 .1165D-03
21 1.3508 297.0309 . 980983 . 1083D-03
22 1.3162 297.0927 . 980977 . 1754D-03
23 1.2760 297.0949 . 980969 . 1864D-03
24 1.2422 297.0963 . 980965 . 1328D-03
przejscie do fazy izotropowej - dwie fazy (N+I)
25 1.2130 297. 1056 . 980934 .1071D-02
26 1.1766 297.1339 .980841 .2618D-02
27 1.1467 297.1781 . 980695 . 4986D-02
28 .4913 297.7713 .978741 . 3042D-02
29 . 4645 297.7961 . 978660 .3106D-02
30 . 4293 297.8173 .9785390 . 2026D-02
faza izotropowa
31 .4212 297.8175 .978589 .5777D-04
32 . 3908 297.8187 .978585 . 1385D-03
33 . 3832 297.8188 . 978585 .6246D-04
IZOTERMA T = 314.3622 K
faza izotropowa
1 1.0123 297.8154 . 978596
2 1.1544 297.8124 . 978606 .7121D-04
3 1.2938 297.8093 .978616 .7471D-04
4 1.3568 297.8079 .978621 .7297D-04

5

przejscie do fazy nematycznej - dwie fazy (N+I)

1.4191

297.7813 . 978708

. 1436D-02



TABELA.DS5. Izotermy 8CB

ciag dalszy

P v P BT
n (bar) (em’mo1™ 1) (g cm™2) (bar~ 1)
IZOTERMA T = 314.3720 K
faza izotropowa
1 1.0111 297.8190 .978584
2 1.0752 297.8178 . 978588 .6749D-04
3 1.1486 297.8161 . 978594 .7414D-04
4 1.2151 297.8147 . 978599 .7467D-04
5 1.2872 297.8132 . 978604 .7003D-04
6 1.3547 297.8118 .978608 .6960D-04
T 1.4237 297.8102 .978613 .7735D-04
8 1.4935 297.8087 .978618 .7274D-04
<] 1.5245 297.8073 .978621 . 7633D-04
10 1.5899 297.8065 . 978625 .7216D-04
przejscie do fazy nematycznej - dwie fazy (N+I)
11 1.6627 297.7967 .978658 . 4558D-03
12 1.7319 297.7364 . 978856 .2924D-02
13 1.8857 297.6384 .979178 .2140D-02
IZOTERMA T = 314.3821 K
faza izotropowa
1 1.0103 297.8228 .978572
2 1.7631 297.8064 . 978626 .7323D-04
3 1.8701 297.8043 .978633 .6531D-04
1 1.9440 297.8024 .978639 .8428D-04
przejscie do fazy nematycznej - dwie fazy (N+I)
5 1.9936 297.7986 .978651 . 2629D-03
6 2.0070 297.7911 .978676 . 1855D-02
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