A projekt soran harom elektro ill. fotomechanik&legnség témakorében terveztink
kutatasokat: 1. hajlott tores molekulakbdl 4&ll6 folyadékkristalyokban fell@p
flexoelektromos effektus tanulmanyozasa 2. nematikwlimerek és elasztomerek
szintetizaldsa és optikai vizsgalata 3. fellletntdzat keltése azo-festéket tartalmazo
polimerekben. A kutatds soran e témak kiegészittél a fennyel indukalt instabilitdsok
vizsgalataval fotoérzékeny folyadékkristaly cellakb Az aldbbiakban kulon-kilon
ismertetjik az egyes terlleteken elért eredményeket

1. Flexoelektromossag vizsgalata

A hajlott torzéi (banan alakd) molekuldkbdl allé folyadékkristalyfikxoelektromos
egyutthatéi kordbbi mérések szerint a hagyomansio$,alaki molekulakbol felépdil
nematikusoknal nagysagrendekkel nagyobb értékedtmek fel. Ez hatassal lehet egyéb
fizikai tulajdonsagokra is, ezért megvizsgaltuk hajlott torzei és a rud alaka
molekulakbdl all6 nematikus folyadékkristalyok nefdizikai paraméterét.

Dielektromos spektroszkopiai méréseink szerint d alaki folyadékkristalyoknal
szokasos harom relaxacioval szemben hajlott ticiadgadékkristaly nematikus fazisaban
Ot dielektromos relaxacié mérléet melyek kozil az egyik szokatlanul alacsony
frekvencian jelentkezik. E relaxaciok hajlott tdrz<CIPbis10BB) és rud alaka (6008)
folyadékkristalyok elegyeiben is megfigyeltlet Az elegyekben talalhatod relaxaciokat
szétvalasztottuk és az 0Osszétevrelaxacidihoz tarsitottuk. Az eredményeket a
kalonbo® konformaciok statisztikai eloszlasat is figyelembew kvantumkémiai
szamitasokkal értelmeztik. A szokatlan dielektromaselkedést a hajlott toréds
molekulak eltés szimmetridinak, illetve a mas modszerekkel mawvktentl megfigyelt
polaros klaszterek hatasanak tulajdonitottuk, Hasona nagy flexoelektromos effektus
interpretaciojahoz.

A nematikus folyadékkristalyok rugalmas tulajdoreségkilss elektromos és magneses
terek segitségével vizsgaltuk, dielektromos és kaptimodszerekkel. A csavarasi
rugalmas allandé6 mérésére Uj dielektromos technitgjlesztettiink ki, melyet
0sszehasonlitottunk a korabban hasznalt optikaisaeydel. A mérések lelité tették
szamos anyagi paraméter (3 rugalmas alland6, eektliemos permittivitdsok, a
magneses szuszceptibilitas anizotropidja) megheidéd. A hajlott toérds molekulak
alkotta folyadékkristaly k& csavarasi €s Khajlitasi rugalmas allandéi a megszokotthoz
képest egy nagysagrenddel kisebbnek bizonyultaka Eenyt szintén a hajlott molekula-
alak és polaros klaszterek jelenlétével magyaraziugyanakkor talaltunk olyan
oldallancokkal dekoralt, hajlott torzs nematikus folyadékkristalyt (DT6PY6E6),
melynek rugalmas allandoi a hagyomanyos nematilérsmk hasonloak.

Foglalkoztunk a flexoelektromosség szerepévelyatt#kkristalyokban elektromos térrel
keltett mintazatok kialakulasandl. Ez a jelenségésyt modosithatja a standard (Carr-
Helfrich) mechanizmussal létrejovmintazatok egyes jellerdiz (kiiszdbfesziltség és

kritikus hulldmvektor), masrészt kdzvetlenul félmas mintazatok (flexoelektromos
domének, illetve nemstandard elektrokonvekcio ltuaynalis csikjai) megjelenéséért.

Bayreuth-i elméleti kutatokkal egyuttikddve tovabbfejlesztettiik az elektrokonvekcio
standard modelljét, beépitve a flexoelektromos déibatast. E kiterjesztett elmélet



lehettvé teszi a standard elektrokonvekcié kiszobparagigek pontosabb

meghatarozasat, magyarazza egyes nemstandard oktektekciés mintazatok

megjelenését és egyudttal pontos leirasat adja aodlektromos doméneknek
valtofesziltséf gerjesztés esetén is. A mintazatkieshez kapcsoldédo kisérleti
vizsgalataink részben motivacioul szolgaltak eziemeket fejlesztéséhez, részben pedig
hozzjarultak annak igazolasahoz.

Megvizsgalatuk a mintdzatnak a gerjészvaltofesziltség peridédusidején beldli
valtozasait. A hangfrekvencids tartomanyban a térbgeriodikus mintazaton
diffraktalodd fény intenzitdsanak valtozasat haotilk dssze kuldnbé&zmorfologidju
mintdzatokra. A varakozasoknak megfédel a standard elektrokonvekcié konduktiv
tartomanyaban a modulacié kicsi, mig a dielektrorratomanyban eléri a 100 %-ot.
Nemstandard longitudindlis csikok esetén a diedbektisra emlékeztét viselkedést
tapasztaltunk. A vizsgalatokat kiterjesztettik éxtralacsony (< 1 Hz) frekvenciakra is
(elektrokonvekcio és flexoelektromos domének), isegfigyelhed ugyanazon
félperioduson beliil. Arammérések megmutattak, heggxtrém alacsony frekvenciakon
a folyadékkristaly ionos vezetése fontos szerepiszik az elektrokonvekcio
kialakuldsaban. A mérési eredmények j6 egyezéstattaut az elektrokonvekciod
flexoelektromossaggal kitvitett modelljével.

A flexoelektromos domének vizsgalataval meghatéikorgy rud-alaka (1008) és egy
hajlott torzét (CIPbisl0BB) nematikus folyadékkristadly két fledsldromos
egyutthatojanak feeg| kulonbségét. A hajlott torisanyag esetén nagyobb értéket

kaptunk, de nem tébb nagysagrenddel nagyobbat, atiogy azt mas modszerekkel
korabban kaptak. A hagyomanyos anyag (1008) eseté&gmeértik az fees|

flexoelektromos paraméteBimérsékletfiiggéseét, melyet a flexelektromossag nutdeis
elméletével jol egydmek talaltunk. Megvizsgaltuk a flexoelektromos doeié
képadését kulonbdz iranyl és nagysagu magneses terekben is. Magrtesels
alkalmazédsaval a flexoelektromos domének olyan gok@n is megfigyelhévé
valhatnak, melyek magneses tér nélkil nem mutati@oelektromos doméneket.
Ezéltal az eddiginél tobb anyag esetén valhat pamtoneghatarozhatova a relevans |e

e3| flexoelektromos paraméter.

A vizsgalatokat kiterjesztettik szuperponalt egyeEvaltofesziiltséggerjesztés esetére
is. Az elméleti varakozasok szerint szuperpondl@sak mintdzatban morfologiai
atalakulasok kovetkezhetnek be. A méréseket Phase (ekektrokonvekcio
egyenfesziltségnél) és 1008 (flexoelektromos dokéggenfesziltségnél) nematikus
folyadékkristalyokon végeztik el. A valtéfesziltsdgpzzaadasakor bekdvetkez
egyenfesziltsdg kiiszbbvaltozasra vonatkozo elméleti jéslat 1énpegé teljesilt, a
forditott esetben viszont csak nagyon alacsonywéegianal talaltunk egyezést. Nagyobb
frekvencidknél az egyen-, illetve valtofeszilisdgiszoboket tobbszérosen meghalado
feszultségek szuperponalasa esetén sem volt melifefy mintazat, ellentmondasban az
elméleti varakozasokkal. Az eltérés valéfiziobka az, hogy az egyenfesziiltség
hozzdadasa Iényegesen megvaltoztatja (csokkeialiyadékkristaly vezéképességét. A
vezebképesség csOkkenése alacsonyabb frekvenciak fé daa elektrokonvekcid



konduktiv és dielektromos tartoménya kozotti atnémigikus frekvencigjat és egyuttal
noveli a konduktiv elektrokonvekcio kiiszobfeszigtte

Végeztink méréseket olyan folyadékkristalyokon nselyekben csak nemstandard
elektrokonvekcio volt megfigyelh&t A kinai egyuttnikbdésben szintetizalt, hajlott
torzdi nematikusban (8P-CF200DBRarom kiilonb6& nemstandard mintazat fordult
el6. Morfoldgiai atalakulasokat aSmérséklet, a meghajtd fesziltség frekvencigjanak és
amplitidojanak valtoztatasaval lehetetbidézni. A masik nematikus (5CB) annak
ellenére mutatott kétféle mintazatot mind planarigyd homeotrop cellakban, hogy igen
nagy dielektromos anizotropiaval rendelkezik. Eaapagon szintén vizsgaltuk az egyen-
és valtéfesziltség szuperpozicidjanak hatasat, kdszdbfesziltségek valtozasa mellett
0j mintazat morfolégia megjelenését detektaltuk. memstandard mintdzatok
kialakulasanak és a koztik bekovetke#alakulasoknak az értelmezése efygeimég
komoly elméleti kihivast jelent a jé\szamara.

Az itt vazolt eredmények 11 Physical Review E, Tt Statter, 1 Liquid Crystals és 1
Phase Transitions cikkben, valamint 3 konferencracgedingsben jelentek meg,
valamint bemutatasra kerlltek szdmos nemzetkodZiekencian meghivott, szobeli vagy
poszter éladas formajaban. A projekt két résztéj@nek szerkesztésében, az Imperial
College Press kiadasdban 2012 decemberében meggeldfiexoelectricity in liquid
crystals. Theory, experiments and applicatons.lidiinyv, ami az el dsszefoglalo rin

e témakorben. A konyv két fejezete (Flexoelektrogagshajlott torZs molekulakban,
illetve A flexoelektromossag szerepe a mintazatédpgben) valamint a flggelék
(Nematikus folyadékkristalyok flexoelektromos edpatoi) a kutatdcsoportunk
munkaja. A projekt fiatal kutatoja (Salamon PételRészitette és 2014. januarban az
ELTE-n sikeresen megvédte az OTKA projekt keretéldgrett kutatasain alapulé PhD
disszertaciojat 'Extraordinary properties of bemtecand rod-like nematic liquid crystals'
cimmel.

2. Reaktiv monomerek, folyadékkristaly polimereletssztomerek.

Folyadékkristaly fazissal (ill. fazisokkal) rendei kulonbd® bifenil és fenil-benzoat
alapu reaktiv monomereket szintetizaltunk. Polaiis mikroszkopia és differencidlis
pasztaz6 kalorimetria. (DSC) moddszereivel meghatdkoz a  monomerek
fazisdiagrammijait. A monomeresb hidroszililezési reakcidval folyadékristaly faais
fédis polimereket készitettink M=2500g/mol éatlagos trokdi poli(metil-hidrogén-
sziloxan) vazon. Teérhalositoként a szintén altalsmintetizalt, reaktiv, UV érzékeny
benzofenon szarmazékot adalékoltunk az oldatbal@dzililezési reakcid megkezdése
elstt. Uj, hatékony moddszert dolgoztunk ki a hidrasziési reakcioval éhllitott
polimerek tisztitasara. A fés polimerek térhalositasat UV fényben végeztik az
irodalombdl ismert “térfogati-mddszer” (bulk methamlapjan. Vizsgaltuk a térhalositas
hatékonysagat az UV besugéarzas idejének fliggvényébBe fenil-benzoat alapu
polimerek optikai tulajdonsdgainak valtozasat detekk a térhalositas folyaman,
demonstralva ezen anyagok érzékenységét UV fényaenleg ot kilonbdz
monomerldl  eldallitott  folyadékkristdly elasztomerrel rendelkekiin melyek
rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalatat nemzetkggiittmikodésben végezzik.

Ezeken az anyagokon végzett méréseink szerint, deodzililezési polimerizacios



folyamat a folyadékkristaly fazis(ok) 6mérséklet tartomanyanak nagymétiék
kiszélesédését eredményezte (megszilardulésnerséklet csokkent, a feltisztulasi
homérséklet viszont emelkedett — mindkeglents mertékben), mig az UV fény altal
tortént térhalositas kevésbé befolyasolta a meztaptsok lbmerséklettartomanyat.

A rendelkezésre all6 hajlott tofzsmolekuldk alkotta folyadékkristaly monomerek
nematikus fazisanak viszonylag magas @500z kozeli) Bmérséklet-tartomanya és a
homérséklettartomany fenn emlitett jeléntkiszélesedése a polimerizacios folyamat
soran egyuttesen meggatoltak, hogy edkeklmonomerekdi termikus degradéacié nélkul
vizsgalhatd polimerek késziljenek. A probléma &léda céljabdl, kozponti egysegként
piridint tartalmazo6 hajlott torismonomerek harom sorozatét szintetizaltuk (kiloboz
hosszusagu telitett alkil-véglancokkal), azonbaekez monomerek az elvart nematikus
fazis helyett B1, B2 vagy B7 folyadékkristaly f&as rendelkeznek, ugyszintén magas
homérséklet-tartomanyban (>11@).

Cseh egyduttriikddés keretében (Fizikai Intézet, Praga) azobeczaportot tartalmazo,
0j, reaktiv folyadékkristaly monomeibfésis polimereket készitettliink és jellemeztiink
két eltét polimerizacios foka poli(metil-hidrogén-sziloxaylancon, fényérzékeny
benzofenon szarmazék jelenlétében, illetve annanydban. A monomer széles
hémérséklettartomanyban nematikus fazissal rendddbeileértve a szobémérsékletet
is). Irdnyrendezett mintdkon meghataroztuk az aolyagptikai tulajdonsagait az
abszorpcids spektrum, a kKgtorés és a fény altal indukalt Ketdrés merésével. Az
eredmények az anyagok jeléstdikroizmusat mutatjdk és ezaltal azok potencidlis
felnasznélasi  lehéségére utalnak  optikai  taroloként  szobrakrsékleten
(Uvegallapotban), kulonds tekintettel, hogy cssz-transz fotokémiai izomerizacio
relaxacios ideje rendkivil hosszu (~honapok).

Az azobenzol csoportok nagy UV abszorbcidja megalkadta az altalunk alkalmazott
optikai térhalésitasi modszer sikerességét. Koemétl a projekt lezarasa od

nemzetkdzi egyudttikddés keretében (Jozef Stefan Institute, Ljubljarsiferes

térhalositast valodsitottunk meg az an. két-lépcsnddszerrel. Az igy é&éllitott

elasztomer filmek vizsgéalatat a kozelipen tervezzik elvégezni.

A témakdrben elért eredményeink két referalt nekiztfolyodiratban (Macromolecular
Chemistry and Physics, New Journal of Chemistrignjiek meg, valamint nemzetkozi
konferencidkon két 8adas és harom poszter keretében keriiltek bemwtatasr

3. Fellleti mintazat keltése azo-festéket tartatimaaimerekben

A projekt keretében terveztik, hogy azo-vegylldtekddallancként tartalmazo
polimerekben tanulmanyozzuk a fénnyel keltett fitihintazatok jelenségeét.

A kisérleti vizsgalatokat poli-metil-metakrilatélancu, Disperse Red 1 festéket
oldallanckeént tartalmazo6 polimeren végeztik, antebz ohio-i AlphaMicron cégben

(USA) szintetizaltak. Forgotarcsas (spin-coatinaréssal polimer filmet készitettlink,
amelybe térben periddikus intenzitdseloszlasu 485Y-es lézernyaldb segitségével
permanens optikai racsot irtunk. Ez a struktiranban varakozasunkkal ellentétben
nem tunt el, amikor a filmet az anyag Uvegesedé&signséklete folé melegitettik. Eiib

a ténylsl arra kovetkeztettiink, hogy az A&ltalunk vizsg&indszerben az optikai



moduléacié nem a fellleti domborzat kialakulasavdgf 6ssze, hanem irreverzibilis
valtozasok (mint pl. foto-oxidacid) eredménye. Aolyamatot optikai spektrumok
felvételével is kovettuk.

Modellt dolgoztunk ki a fellleti strukturdk kialaésanak mechanizmusara. A modell
lényege az, hogy az azo festéketns-cisz izomerizacidjakor a gerjesztett molekula
kornyékén a polimer anyagaban elmozdulads koveikezi ezaltal az egész filmre kihatd
deformacié alakul ki. Ez a folyamat térben inhomogénegvilagitas esetén
anyagaramlashoz vezet az intenzitds-gradiens ib@amydami végs soron a filmfelllet
deformacidjat eredményezi. Az elmélet kidolgoza8ablken hasonld gondolaton alapuld
cikk jelent meg az irodalomban [Light-induced spimaass transport in azo-polymer
films under vortex-beam illumination A. Ambrosio,. IMarrucci, F. Borbone, A.
Roviello, P. MaddalenaNature Communications 3, 989 (2012)]. A modell jelenleg
tovabbfejlesztés alatt all: élsorban a deforméacidk nagysaganak a getjegay
polarizaciés iranyatol valé fluggéesét probaljuk mégelmezni, amire sem eredeti
modelliink, sem az irodalomban megjelent meggondwéas ad kielégé magyarazatot.

4. Fénnyel indukalt instabilitasok fotoérzékenyytmékkristaly cellakban

E vizsgélatok sordn — az irodalomban leirt eljakistetve — azo-festékb molekularis
monoreéteget kotottink kémiailag tvegfellletre. 4y kapott réteg és egy hagyomanyos
(referencia) szubsztrat kozé folyadékkristalyt betiink, amelynek orientacidja polaros
fény alkalmazésaval szabalyozhatd volt. Kétfélengetoiat tanulmanyoztunk: az u.n.
direkt elrendezést, ahol a fény a fotoérzékeny szudt febl vilagitia meg a cellat és a
forditott elrendezést, amikor a besugarzas a nebaeoldal febl torténik. Legfontosabb
eredményeink ez utobbi, az irodalomban még nengaizgeometriahoz kapcsolddnak.
Fényforrdsnak egy polarizacios mikroszkop lampdljanonokromatikus lézersugéarzast
hasznélva az eredetileg homogén folyadékkristalgndezésben sztatikus és dinamikus
instabilitasokat észleltiink. Mikroszkop-megvilagitéesetén a minta nagyrészeben
sztatikus mintazat alakult ki, dinamikus, kaostegi viselkedést tébbnyire csak a cella
széleihez kozel talaltunk. Lézer besugarzas esaténstabilitds természete a referencia
lemezen beallitott direktor-orientacié és a féngpiabcio kozotti szogt fliggott: 90
foknal a direktor elrendédés stabil maradt, O foknal sztatikus mintazat wdtaki, a
koztes szogtartomanyban pedig dinamikus instabiliitt 1étre. Ez utObbi esetet
fényszoras segitségével kulon is vizsgéltuk és itameottuk, hogy a szort fény
ingadozasait a kaoszelméletben gyakran hasznalrdisitott Fisher-Tippet-Gumbel
eloszlasfiggvénnyel lehet leirni.

A lézeres medfigyeléseket egy egysizereggondolas segitségével értelmeztik, amely a
mintan beldli direktoreloszlas és a fénypolarizaatiozasanak kblcsonhatasan alapul. A
modellBl kdvetkezik, hogy dinamikus instabilitAs nem jolhétre ha a gerjesktfény
ordinarius és extraordinarius komponense kozott @tam athaladva w2 a
faziskilonbség. Ezt a varakozast ékalaku mintazettgnegfigyelésekkel igazoltuk.

Az eredmeényeket a&ppl. Phys. Lett., a Phys.Rev. E valamint aviol. Cryst. Lig. Cryst.
c. folydiratokban tovabba egy konferenciakotetbelerjtettik meg. A témakdsb a
2013-ban rendezetOptics of Liquid Crystals c. konferencian meghivott d@ddast
tartottunk.



A kutatdsokat negativan befolyasolta, hogy a ptojetamideje alatt, annak indulasakor
elére nem lathatd mddon, 3 kutatot, koztlik a projektebjét, nyugdijaztak. E kutatok
azonban vallaltak, hogy a projekt befejezéséiggaikéa szilkséges munkakat.



