Zarojelentés a ,,Folyadékkristalyok és polimerek kélcsonhatasa” c. OTKA
palyazathoz

A pélyézat soran elvegzett munkak elsésorban az elére megadott témakorhdz
kapcsolddtak. Emellett néhany olyan vizsgalatot is végeztink, amelyek nem szerepeltek
az elézetes tervben, ezekre nemtzetkdzi egyittmikodés keretében ker(lt sor.

Modszer az azimutalis kotési energia mérésére [1]

Polimer fellleteken a folyadékkristaly beall valamilyen, a polimer szerkezete &ltal
meghatarotott iranyba. Magneses analdgia alapjan ezt az irdnyt ,,konnyi tengely”- nek
(easy axis) nevezik. Amennyiben a folyadékkristalyt tér hatasanak tessziik ki, a
direktortér a minta belsejében erésen deformalddik. Szamos esetben feltételezik, hogy
folyadékkristaly fellileti orientacidja ekdzben nem valtozik. Ez a feltevés azonban csak
kozelitleg igaz, valojaban a feluleten is elfordul a direktor a konnyt tengelyt6l. Ennek
az elfordulasnak a mérésére dolgoztunk ki igen érzékeny modszert.

A Kisérleti elrendezest az 1. abra mutatja. A berendezés f6 eleme egy fotoelasztikus
modulétor (PEM), amelynek segitségével a rajta keresztilhaladé fény polarizacios
allapotéat lehet nagy pontossaggal analizalni. Megmutattuk, hogy feher fényforrast
alkalmazva, a PEM Aaltal modulalt fény intenzitasaanak méasodik harmonikus komponense
zerussa valik, amikor a PEM fétengelye parhuzamos a folyadekkristalyos cella kilépo
feltleten elhelyezked6 direktorral. A mintat magneses térbe helyeztiik és detektaltuk a
mésodik harmonikus jelet a tér fliggvenyében. A modszerrel kb. 2’°- es elfordulésokat
lehetett mérni. Az adatokbol az azimutalis kotési energia meghatarozhato.
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A mérések soran a kereskedelemben kaphat6 poliimiddel bevont, mechanikailag kezelt

(megddrzsolt) retegeket hasznaltunk. Megéllapitottuk, hogy ezek a rétegek nagy szorést
mutatnak cellardl cellara az azimutalis kotési energia tekintetében. Még egy cellan belil
is 20 -30 %-0s ingadozast észleltink.



Memodria-effektus poliimid rétegekben [2]

Ismert, hogy dorzsoletlen poliimid rétegeken is kialakul azimutalis rendezettség. A
rendezettség iranyat a folyadékkristallyal valo elsé érintkezes hatarozza meg. Nem volt
ismeretes azonban, hogy mekkora kotési energia alakul ki ilyenkor. A fent leirt
modszerrel kisérleteket végeztiink ennek megéallapitasara.

A celléba izotrép allapotban toltéttiik be az anyagot, majd magneses térjelenlétében
hitottik le nematikus fazisba. Ezutan a cellat elforgatva a magneses térheyz képest
megmértik az azimutalis kotési energiat. Meglepéen erés kotest tapasztaltunk, kb. Felét,
egyharmadat a dorzoléssel kezelt poliimidnek. A kotési energia tovabb novelheté volt, ha
a folyadékkristalyt szmektikus fazisba hitottik. Itt is erés szdrast tapasztaltunk mintarol
mintara.

A memoriaeffektust egyes feltevések szerint a folyadékkristaly molekulak anizotréop
adszorpcidja okozza. Mi ezzel szemben feltételezziik, hogy magéaban a poliimid rétegben
kovetkezik be szerkezeti valtozas a folyadékkristaly anizotrop eréterének hatasara. A
feltleten elhelyezked6 polimerlancok egy részében konfiguracios atmenetek kévetkeznek
be olymddon, hogy a polimerben bizonyos mertéki rendezettség alakul ki a
folyadekkristaly rendezettségével parhuzamos irdnyban. Ezzel a mechanizmussal tovabbi
jelenségek is magyarazhatoak, amire alabb térink ki.

Fotoorientéacio kinetikdjanak fiiggése a folyadéekkristaly fazistol [3]

A polimerekkel kapcsolatos vizsgélatok kiindulopontja a festékkel adagolt poliimiden
lezajlé fotoorientacio jelensege volt. Az irodalombol ismert, hogy azo festékkel doppolt
poliimiddel érintkez6 folyadékkristaly rendezettségének iranya polaros fénnyel torténé
besugarzassal megvaltoztathatd. Kimutattuk, hogy az atrendezédes kinetikaja
nagymértékben fugg attol, hogy a besugarzast a folyadékkristaly melyik fazisaban
végezzik. 1zotrop fazisban a leggyorsabb az atrendez6dés, mig szmektikus A fazisban
alig torténik atrendezoédes. Nematikus fazisban a két hatareset kozotti Kinetikat
tapasztaltunk. (Az alapjelenseget mar egy korabbi OTKA pélyazat (Lézerrel indukalt
jelenségek szmektikus folyadékkristalyokban) soran leirtuk.) A megfigyelés értelmezését
az [3] publikacioban foglaltuk 6ssze. Eszerint a folyadékkristaly atrendez6dése a
polimerlancokban fény hatésara bekdvetkez6 konfiguracios valtozasok kovetkezmeénye,
ez utdbbi viszont a folyadékkristaly anizotrdp eréterében megy végbe, ami akadalyozza a
folyadékkristalyos rendezettségre merdleges polimer konfiguraciok kialakulasat, igy
lelassitja a kinetikat. A folyadékkristaly visszahatasa a polimerre az izotrop fazisban
nincs jelen; szmektikus fazisban viszont teljes mértékben érvényesil ez a hatés.
Nematikus fazisban, ahol a direktor atrendez6dése megengedett a két folyamat
kolcsonhatéasa figyelheté meg, ami kdztes kinetikat eredményez. A leirt értelmezést
egyszerti szdmoléssal modelleztiik, ami kielégité egyezést mutatott a kisérleti adatokkal.

A direktor-csuszas jelenségének vizsgalata

A fenti gondolatmenetet alkalmaztuk az u.n. direktor-csiszas (gliding) értelmezésére
[2,4-5]. A kijelzétechnikéban alkalmazott polimereken, mint pl. poliimiden, a nematikus



direktor rendezettségét kiilso terekkel elsésorban a réteg belsejében lehet megvaltoztatni,
a direktor atorientalasa, a fellleteken csak kismértékben megy végbe (Isd. 1. pont). Méas
polimereken megfigyelték, hogy terek hatasara a hatérfellleten is bekdvetkezett a
direktor lassu, de nagymérvi elfordulésa a tér irdnyaba. A jelenseg ertelmezésére
felvetették, hogy a feliileten adszorbealt molekulak rendezédnek at.

A jelenség szisztematikus vizsgélatahoz poli-metil-metakrilat és poli-etil-metakrilat
rétegeket hasznaltunk, amelyek tivegesedési hémérséklete 54 °C ill. 110 °C. A
hataroldlappokkal parhuzamos magneses térben bekdvetkezo feluleti atrendezédést
vizsgaltuk. Kimutattuk, hogy a direktor csuszasa nagymértékben felgyorsul ahogy az
Uvegesedési hémérséklet felé haladunk. Ez a megfigyelés nem értelmezhet6 az
adszorbcios modellel, viszont erés bizonyitékot ad a polimerlancok atrendezédésével
kapcsolatos elképzelésnek. A diretor-csiszas jelensége eszerint a polimer kdnnyt
tengelyének a folyadékkristaly anizotrop eréterében torténé elfordulasa. A polimerlancok
mozgekonységa az lvegesedési hémerséklet kdzlében néhany fokos tartomanyban
nagysagrendeket valtozik, ezt tikrozi a direktor- csiszas sebessegének nagymertéki
novekedése a homérséklettel (2. abra).
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Direktor-csuszés homérséklet fliggése
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2. abra

Kidolgoztuk a direktor-csuszas kvantitativ modelljét. A szdmolés alapja a fellleti
forgatonyomatekok egyensulya; a feluletet jellemz6 kotési energidbol szarmazé
forgatonyomatek tart egyensualyt a direktor csavardeforméaciojabdl adodoé térfogati
forgatonyomatekkal. Az elmélet figyelembe veszi mind a polimernek a folyadékkristalyra
gyakorolt rendez6 hatasat, mind a folyadékkristaly altal okozott kdnnyii tengely forgast;
igy csatolt egyenletrendszert kapunk a fellleti direktor és a konnyi tengely iranya kozott.



A Kisérleti adatokkal akkor kapunk kielégit6 egyezést, ha figyelembe vessziik, hogy a
konnyii tengely elfordulédsa a direktor felé a relaxacios idék széles spektrumaval irhatd le.
A relaxacids idok széles eloszlasa a polimerek jellemzé tulajdonsaga, kildndsen az
Uvegesedési homérséklet kozelében (dielektromos relaxacid, mechanikai deforméciok
lecsengése). A kisérleti adatokkal torténd illesztesnél nem sikerilt szétvalasztani az
azimutalis energiat a relaxacios idoket jellemzé paramétertdl, az egyik paramétert
tetszélegesen lehetett megvalasztani. Mint azt egy készulében 1évé publikécidban
megmutatjuk, ennek az az oka, hogy a mérési idénél rovidebb direktor-csuszasi
idékomponensek a kotési forgatonyomatékkal azonos kinetikaval jarulnak hozza a
direktor teljes elfordulasahoz. Az [5] publikacioban sok mésodpercenként vettiink fel
adatokat. Egy Ujabb munké&ban megvizgaltuk a direktor-csuszéasi folyamat elejét is az [1]
kdzleményben leirt modszerrel. Ebben az esetben az idéfelbontas hatarértékét a magneses
tér bekapcsolasanak idétartama adja meg ( kb. 0.2 sec). A kotési energia és a csuszas
idétartamanak szétvélasztésa ekkor sem sikerult, ami arra utal, hogy mér tizedmasodperc
alatt is jelentkezik a konnyii tengely elfordulasa.

Megvizgaltuk a direktor-csuszas fliggését a polimerlancok atlagos molekulasulyéatél [6].
Harom kiilonbdz6 molekulasulyd poli-metil-metakrilatot hasznaltunk. Azt tapasztaltuk,
hogy a direktor fellleti forgasanak sebessége adott hémérsékleten igen erésen ndvekedett
csokkend molekulasullyal. Ez a tény szintén arra utal, hogy a polimer szerkezetének
fontos szerepe van a csuszas létrejottében.

Fénnvyel indukalt feliileti direktorforgas festékkel doppolt folyadékkristalyokban

Azo festékekkel doppolt nematikus folyadékkristalyok optikai atorientalasaval az mar
emlitett kordbbi OTKA palyazat sorén foglalkoztunk. Megmutattuk, hogy a festékek
transz ill. cisz mddosulata az optikai forgatonyomaték ellenkezé eldjeli erésitését
eredményezik. Ezt az effektust a fény beesési szogétél vald anomalis fiiggésén keresztil
mutattuk meg. Jelen palyézat sordn méas madszerrel is megerdsitettik ezt az elképzelést
[7]; a beesési szOg helyett a fény intenzitasat valtoztattuk, ami az atorientalasi
nemlinearitas el6jelének valtozasahoz vezetett.

A mérés soran igen Kis intenzitdsoknal is tapasztaltunk direktor atorientalast, ami nem
volt magyardzhato a szokasos térfogati optikai forgatdnyomatek jelenlétével.
Ramutattunk, hogy ezt a jelenséget a feluleten adszorbeélt festékmolekuldk okozzak. A
feluleti direktor kihajlasi sz6ge mintegy 0.1 ° — kal valtozott a besugarzé fény hatasara.

Egy tovabbi, publikalas alatt all6 kisérletben, polarzalt fénnyel indukalt reorientaciot
vizsgaltunk, planéris celldban, a fény meréleges beesese mellett. Doppolatlan
folyadekkristalyban nem tudtunk kimutatni semilyen direktor elfordulast az alkalmazott
mérési eljaras rendkivili érzékenysége ellenére sem. Azo festékkel adagolt
nematikusokban viszont, a fényt 45°-kal polarizalva a feluleti orientaciohoz képest,
észleltink direktor elfordulast. Az effektust mind poliimiden, mind alacsony Uvegesedesi
polimeren kimuattuk. Az utobbi esetben direktor-csuszéasra emlekezteto kinetikat
tapasztaltunk. Ertelmezésiink szerint ezt az effektust a mér vazolt fotoorientacio okozza
azzal a kulldnbséggel, hogy ezuttal nem a polimerbe, hanem a folyadékkristalyba



kevertlk a festéket. A festék a polimer feluleti rétegeibe diffundal és igy ugyanolyan
hatast fejt ki mintha a polimerhez adagoltuk volna.

Megfigyeltik, hogy a fényindukalt azimutalis atrendezédés nagysaga mérésrol mérésre
novekedett. Ezt a jelenséget olymodon is kimutattuk, hogy 6sszehasonlitottuk az
azimutélis elfordulést egy el6zéleg megvilagitatlan tertleten egy masik tertlettel, amelyet
a meérés elétt besugéroztunk cirkularisan polaros fénnyel (ami nem okoz atorientélast). Az
utobbi tertleten poli-etil-metakrilat rétegen, kb. hatszor nagyobb atorientalast mértiink
mint a besugarzas nélkali folton. Az effektus magyardzata minden valoszinliség szerint az
azo festékek fénnyel indukalt adszorbcidja a polimer rétegen.

Egyéb munkak

Ebben a részben az eredeti tervhez keveshé (elég bé) szorosan kotédé munkakat
ismertetjik. Ezek koz0s jellemzéje, hogy fény hatasara bekdvetkezé jelenségeket vizsgal.

Az (ivegesedesi homerséklet vizsgalatahoz kapcsolddik a nagy-viszkozitasu, azo
festékkel doppolt folyadékokban fénnyel keltett kettéstorés és dikroizmus vizsgalata
[8,9]. Glicerinen és gliikozon végeztiink méréseket. Kimutattuk, hogy az indukalt optikai
anizotropia erésen ndvekszik az lvegesedesi homérséklethez kozelitve, ugyanakkor
néhany fok alatt tobb nagysagrenddel lelassul a folyamat sebessege. Glicerin esetében a
kettostorés és a dikroizmus Kinetikajanak dsszehasonlitdsabol arra kovetkeztettlink, hogy
a festékmolekuldk maguk korul orientélt szolvatburkot hoznak Iétre a glicerin
molekuldkbdl. Glikoz esetén (amely gémbszerii molekulakbdl all) nem talaltunk hasonloé
effektust.

Az azo vegylletek egy més tulajdonsagat vizsgaltuk a [10] kozleményben. Hajlitott
torzsii, azo csoportot tartalmazo folyadékkristalyos molekuldkat fénnyel megviléagitva az
u.n. B2-es fazishol izotrop fazis kialakulasat figyeltik meg. A jelenséget
fotoizomerizacidnak tulajdonitottuk; a fénnyel keltett cisz izomerek mintegy izotrop
szennyezésként hatnak, ami altalanos tapasztalat szerint leviszi a fazisatmeneti
hémérsékleteket.

Vizben oldott folyadékkristaly cseppek cirkularisan poléros fény hatasara bekovetkez6
forgasat vizsgaltuk a [11,12] kdzleményekben. Az alapkérdés az volt, hogy felgyorsul-e a
forgéas ha festékkel doppoljuk a folyadékkristalyt? Azt talaltuk, hogy annak ellenére,
hogy a doppolas nagysagrendekkel megndveli az optikai forgatonyomatékot, a forgas
nem gyorsul fel. Ez a tény lényegeben az impulzusnyomaték megmaradasanak tételébol
értheté meg. Fontos azonban, hogy a cseppek folyadékszerii mechanikai tulajdonséagaik
ellenére, merev testkent forogjanak. Ramutattunk, hogy a merev forgas kialakulaséban
donto szerepe van a folyadékkristaly-olddszer hatarfelileti kdlcsénhatasnak.

Osszefoglalas

A folyadékkristaly-polimer hatarfeluleti kélcsonhatas vizsgélataban azt a f6 gondolatot
igyekeztlink kovetni, hogy a két rendszer valoban kdlcsonhat. A folyadékkristaly



nemcsak passziv szerepet jatszik a folyamatban, hanem képes a felllet kdzelében
elhelyezked6 polimerlancok rendezéseére is. Ezzel magyaraztuk a feltleti rendezettség
memoriaeffektusat, a fotoorientécid kinetikajanak fliggéset a folyadékkristalyos fazistol
és a direktor-csuszés felgyorsulasat az Uivegesedési homérseklet kbzelében. A
kolcsonhatas modelljét legaltalanosabban az [5]_publikécidban adtuk meg.

A munkékban nagy szerepet kapott — talan a tervezettnél nagyobbat — a fénnyel keltett
jelenségek tanulményozasa. Ezek az impuzusnyomaték megmaradasanak
kévetkezményeitol a fotoizomerizacioval indukalt fazisatmenet problémajaig terjedtek.
Valamennyi ilyen munkat nemzetkdzi egyittmiikodés keretében végeztik.

A publikéciok szdma nem kiemelkedéen magas és az impakt faktor ndvelésere sem
forditottunk kellé gondot. Viszont minden fontos eredmény publikélésra ker(lt ismert
nemzetkozi folydiratokban, ill. két esetben most készil a kdzlemény. Végul kdszonetet
mondunk az OTKA tdmogatésért, ami nélkil ezek a munkak nem sziilethettek volna meg.
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