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W³aœciwoœci termiczne i dielektryczne silseskwioksanów

z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi

Streszczenie — W reakcji hydrosililowania estrów monowinylowych z azobenzenow¹ grup¹
mezogeniczn¹, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem, w obecnoœci katalizatora
Karstedta zsyntezowano dwa sferokrzemiany z grupami mezogenicznymi. Otrzymane produkty
ró¿ni³y siê d³ugoœci¹ alifatycznych ³añcuchów ³¹cz¹cych klatkê POSS z grupami mezogenicznymi.
W³aœciwoœci termiczne i przejœcia fazowe uzyskanych pochodnych okreœlano metod¹ termograwi-
metrii (TGA), skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej (DSC), optycznej mikroskopii polaryzacyjnej
(POM) i spektroskopii dielektrycznej (DRS). Stwierdzono, ¿e w³aœciwoœci ciek³okrystaliczne
zarówno w czasie grzania, jak i ch³odzenia wykazuje tylko sferokrzemian z d³u¿szymi ³añcuchami
alifatycznymi (C10) pomiêdzy nieorganiczn¹ klatk¹ POSS a grupami mezogenicznymi. Materia³
ten w badaniach dielektrycznych wykazywa³ dodatkowy proces relaksacyjny zwi¹zany z wiêksz¹
ruchliwoœci¹ grup mezogenicznych.
S³owa kluczowe: silseskwioksany, grupy mezogeniczne, grupy azobenzenowe, ciek³e kryszta³y,
badania dielektryczne, procesy relaksacyjne.

THERMAL AND DIELECTRIC PROPERTIES OF SILSESQUIOXANES CONTAINING MESO-
GENIC AZO GROUPS
Summary — Two spherosilicates having mesogenic moieties were synthesized by hydrosilylation
reaction between octakis(hydridodimethylsiloxy)octasilsesquioxane and monovinyl esters with
azobenzene mesogenic groups using Karstedt’s catalyst. The synthesized silsesquioxanes differed
in the length of aliphatic chains connecting the POSS cage with mesogenic groups. The thermal
properties and phase behavior of the products were studied using termogravimetric analysis
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), polarizing optical microscopy (POM) and dielec-
tric relaxation spectroscopy (DRS). The results show that only the spherosilicate with longer ali-
phatic spacers (C10) between inorganic cage and mesogenic groups exhibits stable liquid crystal-
line phases during both cooling and heating. This material also shows an additional relaxation pro-
cess in the dielectric studies, which has been attributed to the higher mobility of mesogenic groups.
Keywords: silsesquioxanes, mesogenic groups, azobenzene groups, liquid crystals, dielectric stu-
dies, relaxation processes.

WPROWADZENIE

Poliedryczne silseskwioksany i sferokrzemiany, tzw.
POSS (z ang. polyhedral oligosilsesquioxanes) zalicza siê do
grupy hybrydowych materia³ów organiczno-nieorga-
nicznych. S¹ to nanostruktury klatkowe o sumarycznym
wzorze (RSiO1,5)n, gdzie R oznacza atom wodoru lub
dowoln¹ grupê organiczn¹, a n — liczbê ca³kowit¹, przy-

bieraj¹c¹ wartoœci 6, 8, 10 lub 12. Zwi¹zki te, jak podano
w [1], s¹ znane od 1955 r., jednak intensywne badania
zwi¹zane z syntez¹ i wykorzystaniem zwi¹zków POSS
prowadzono w okresie ostatnich kilkunastu lat [2].

Silseskwioksany i sferokrzemiany czêsto wykorzys-
tuje siê do modyfikacji materia³ów polimerowych i do
syntezy nanokompozytów [2, 3]. Takie uk³ady mo¿na
stosowaæ, np. w mikroelektronice, jako diody elektrolu-
minescencyjne, fotorezystory, materia³y o ma³ej sta³ej
dielektrycznej, samoorganizuj¹ce polimery blokowe
i nanocz¹stki.

Do klatkowej struktury sferokrzemianu lub silses-
kwioksanu mo¿na w stosunkowo prosty sposób do-
³¹czyæ tak¿e sztywne grupy mezogeniczne, np. w reakcji
hydrosililowania z pochodnymi winylowymi. Wprowa-
dzenie do cz¹steczki sztywnej struktury mezogenicznej
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bardzo czêsto nadaje syntezowanej substancji w³aœciwoœ-
ci ciek³okrystaliczne. W 1991 r. pojawi³a siê informacja
dotycz¹ca syntezy smektycznych mezogenicznych po-
chodnych oktakis(dimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu
[4]. Od tego czasu zsyntezowano i przebadano kilkanaœ-
cie sferokrzemianów i silseskwioksanów, których boczne
rozga³êzienia stanowi¹ ró¿norodne ugrupowania mezo-
geniczne [1, 5—15]. Opisano tak¿e syntezy ciek³okrysta-
licznych polimerów hybrydowych funkcjonalizowanych
silseskwioksanami [16] i polimerów-gwiazd, w których
do silseskwioksanowego rdzenia przy³¹czono ³añcuchy
polimeru z mezogenicznymi grupami bocznymi [17].

Najczêœciej otrzymywano pochodne nematyczne lub
smektyczne z oœmioma mezogenicznymi podstawnika-
mi [1, 4, 6, 8, 9, 11—15]. Zsyntezowano równie¿ nieregu-
larne smektyczne silseskwioksany, w których grupy
mezogeniczne zajmowa³y 4—5 naro¿y klatki zwi¹zku
POSS, pozosta³e „miejsca” w klatce pozostawiano nato-
miast do dalszej funkcjonalizacji [5]. Odnotowano, ¿e
zmniejszenie liczby grup mezogenicznych powoduje
obni¿enie temperatury przejœæ fazowych, a poza tym
umo¿liwia prowadzenie kolejnych reakcji ze zdolnym do
dalszych modyfikacji zwi¹zkiem POSS, np. jego polime-
ryzacjê lub addycjê do ³añcucha polimeru. Z kolei silses-
kwioksan z jednym tylko podstawnikiem, zakoñczonym
dyskopodobn¹ grup¹ mezogeniczn¹, otrzymano w pracy
[7]. Wspomniana grupa by³a przy³¹czona do klatki POSS
poprzez ³añcuch -(CH2)3COO(CH2)10-, którego d³ugoœæ
prawdopodobnie by³a powodem nanoseparacji klatek od
dyskopodobnego mezogenu.

Interesuj¹ce wyniki przedstawili Keith i wspó³pr.,
którzy opracowali syntezê sferokrzemianów z oœmioma,
tzw. bananowymi (zakrzywionymi) grupami mezoge-
nicznymi [8]. Otrzymane pochodne by³y ciek³ymi krysz-
ta³ami smektycznymi i tworzy³y podwójn¹ strukturê
warstwow¹. Podobne struktury opisano tak¿e w pracy
[10].

Sferokrzemiany i silseskwioksany z mezogenicznymi
rozga³êzieniami mo¿na zaliczyæ do organiczno-nieorga-
nicznych materia³ów hybrydowych. Ich specyficzna, seg-
mentowa budowa umo¿liwia, np. szybk¹ odpowiedŸ na
przy³o¿one pole elektryczne [12]. Przy³¹czenie organicz-
nych mezogenicznych podstawników do nieorganicznej
klatki powoduje tak¿e zwiêkszenie odpornoœci termicz-
nej otrzymanej pochodnej, w porównaniu z wytrzyma-
³oœci¹ termiczn¹ czêœci organicznej [6]. Jako mo¿liwe
zastosowanie mezogenicznych silseskwioksanów i sfero-
krzemianów wskazano, m.in. produkcjê filtrów optycz-
nych i prze³¹czników elektrooptycznych w wyœwietla-
czach ciek³okrystalicznych [14], a tak¿e wytwarzanie no-
wych hybrydowych polimerów termoplastycznych [16].

W niniejszej pracy opisano w³aœciwoœci termiczne
dwóch sferokrzemianów z azobenzenowymi grupami
mezogenicznymi, przy³¹czonymi do klatki POSS po-
przez ³añcuchy alifatyczne ró¿nej d³ugoœci (C4 i C10).
Przedyskutowano wp³yw d³ugoœci elastycznego ³¹czni-
ka na w³aœciwoœci otrzymanych pochodnych. Zsynte-

zowane sferokrzemiany zawieraj¹ w swojej strukturze
fotochromow¹ grupê azow¹, zdoln¹ do izomeryzacji
trans-cis, indukowanej promieniowaniem elektromagne-
tycznym.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Synteza sferokrzemianów z azowymi ugrupowaniami
mezogenicznymi

Schemat A przedstawia przebieg syntezy sferokrze-
mianów z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi,
obejmuj¹cej trzy reakcje. Wszystkie wykorzystane do
syntezy reagenty i rozpuszczalniki by³y produktami
handlowymi (Sigma-Aldrich, Fluka, POCh Gliwice). Na
pierwszym etapie (I), w reakcji sprzêgania soli diazonio-
wej p-butyloaniliny z zasadowym roztworem fenolanu
sodu otrzymano 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenol
(BAF). Drugi etap syntezy (II) obejmowa³ otrzymywanie
monoestrów BAFKP i BAFKU, zawieraj¹cych terminalne
grupy -CH=CH2. W tym celu przeprowadzono estryfika-
cjê pochodnej BAF kwasami: pent-4-enowym (n = 2) i un-
dek-10-enowym (n = 8). Ostatni etap (III) polega³ na ad-
dycji monoestrów BAFKP i BAFKU do oktakis(wodoro-
dimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu. Przebieg syntezy
oparto na procesie hydrosililowania w obecnoœci katali-
zatora Karstedta. Warunki prowadzenia poszczególnych
reakcji oraz analizê widm, potwierdzaj¹c¹ budowê
otrzymanych pochodnych, opisano w publikacji [15].

Metody badañ

— W³aœciwoœci termiczne sferokrzemianów okreœla-
no metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej (DSC)
z wykorzystaniem kalorymetru DSC1 firmy Mettler Tole-
do, z oprogramowaniem Stare System (wersja 11.00).
Analizy wykonywano w atmosferze azotu (przep³yw
60 cm3/min). Jako wzorce kalibracyjne pos³u¿y³y ind
i cynk. Próbki ogrzewano i ch³odzono z szybkoœci¹
2 °C/min, w tyglach aluminiowych pojemnoœci 40 mm3.
Temperaturowy zakres analizy dobrano na podstawie
obserwacji mikroskopowych tak, aby w czasie ogrzewa-
nia by³a przekroczona temperatura izotropizacji. Po-
chodn¹ POSS-BAFKP ogrzewano do 140 °C, POSS-
-BAFKU natomiast do 120 °C.

— Analizê termograwimetryczn¹ TGA wykonano
przy u¿yciu termograwimetru Mettler Toledo
TGA/DSC1, z oprogramowaniem Stare System (wersja
9.10). Kalibracjê aparatu przeprowadzono za pomoc¹
indu. Próbki o masie ok. 4,50 mg umieszczano w tyglach
porcelanowych pojemnoœci 150 mm3 i po zwa¿eniu z do-
k³adnoœci¹ do 0,001 mg dokonywano pomiaru, ogrzewa-
j¹c z szybkoœci¹ 10 °C/min, w atmosferze powietrza
(przep³yw 50 cm3/min).

— Zmiany zachodz¹ce w strukturze badanych sub-
stancji w czasie ogrzewania i ch³odzenia obserwowano
w wyposa¿onym w polaryzator i analizator aparacie
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Boetiusa, po³¹czonym z kamer¹ mikroskopow¹ MOTI-
CAM 2300.

— Pomiary dielektryczne prowadzono wykorzys-
tuj¹c zestaw pomiarowy firmy Novocontrol, sk³ada-
j¹cy siê z analizatora Alpha do pomiarów przenikal-
noœci elektrycznej oraz systemu Quatro do stabilizacji
temperatury. Oznaczenia wykonywano w atmosferze
azotu. Materia³ umieszczano pomiêdzy metalowymi
elektrodami o œrednicy 15 mm; odleg³oœæ miêdzy elek-
trodami wynosi³a 50 µm. Amplituda napiêcia zmien-
nego by³a równa 1 V.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Budowê zsyntezowanych sferokrzemianów potwier-
dzono metod¹ 1H i 29Si NMR [15]. Masy molowe produk-
tów wynosz¹ 3704 g/mol (POSS-BAFKP) i 4376 g/mol
(POSS-BAFKU). Otrzymane zwi¹zki charakteryzuj¹ siê
budow¹ segmentow¹, co ilustruje rys. 1. Do nieorganicz-
nej klatki s¹ do³¹czone organiczne rozga³êzienia, które
zawieraj¹ dodatkowo sztywne grupy mezogeniczne,
charakterystyczne dla substancji ciek³okrystalicznych.

Obecnoœæ sztywnych grup mezogenicznych w zwi¹z-
kach organicznych modyfikuje ich w³aœciwoœci, nadaj¹c
im ciek³okrystalicznoœæ. Dlatego te¿ szczegó³owo prze-

analizowano w³aœciwoœci termiczne otrzymanych po-
chodnych POSS-BAFKP i POSS-BAFKU.
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Schemat A. Schemat syntezy sferokrzemianów z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi
Scheme A. Synthesis of spherosilicates containing mesogenic azo groups

Rys. 1. Schemat budowy sferokrzemianów z grupami mezoge-
nicznymi
Fig. 1. The schematic structure of spherosilicates containing
mesogenic groups



Analiza termiczna (DSC) i obserwacje mikroskopowe
w œwietle spolaryzowanym (POM)

Rysunki 2 i 3 przedstawiaj¹ termogramy DSC otrzy-
manych mezogenicznych sferokrzemianów POSS-
-BAFKP i POSS-BAFKU, rejestrowane w zakresie tempe-
ratury od stanu krystalicznego do cieczy izotropowej.

Podczas ogrzewania sferokrzemianu POSS-BAFKP
obserwowano tylko jedn¹ przemianê endotermiczn¹
w temp. ok. 124 °C, a w czasie ch³odzenia przemianê
egzotermiczn¹ z maksimum piku w 84 °C (rys. 2). Taki
przebieg termogramu potwierdzony metod¹ mikrosko-
pii polaryzacyjnej pozwoli³ na stwierdzenie, ¿e mezoge-
niczny sferokrzemian POSS-BAFKP nie jest substancj¹
ciek³okrystaliczn¹, topi siê w zakresie 122—124 °C i krys-
talizuje w 86—84 °C.
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Rys. 2. Termogram DSC otrzymanego sferokrzemianu
POSS-BAFKP
Fig. 2. DSC thermogram of the prepared spherosilicate
POSS-BAFKP
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Rys. 3. Termogram DSC otrzymanego sferokrzemianu
POSS-BAFKU
Fig. 3. DSC thermogram of the prepared spherosilicate
POSS-BAFKU
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Rys. 4. Tekstury sferokrzemianu POSS-BAFKU obserwowane za pomoc¹ mikroskopu polaryzacyjnego podczas ogrzewania:
a) 30 °C — faza krystaliczna Kr, b) 103 °C — faza ciek³okrystaliczna X, c) 107 °C — izotropizacja i faza ch³odzenia, d) 90 °C —
faza izotropowa I, e) 75 °C — faza ciek³okrystaliczna X, f) 30 °C — faza krystaliczna Kr
Fig. 4. The textures of spherosilicate POSS-BAFKU observed in a polarizing microscope during heating: a) 30 °C — crystal phase
Kr, b) 103 °C — liquid-crystalline phase X, c) 107 °C — isotropization and cooling phase, d) 90 °C — isotropic phase I, e) 75 °C —
liquid-crystalline phase X, f) 30 °C — crystal phase Kr



Inny przebieg ma krzywa termiczna DSC pochodnej
POSS-BAFKU. W trakcie jej ogrzewania zarejestrowano
dwa piki endotermiczne z minimum w temp. ok. 97 °C
i 107 °C. Uwzglêdniaj¹c obserwacje za pomoc¹ mikrosko-
pu polaryzacyjnego, piki te przypisano przejœciu w stan,
odpowiednio, ciek³okrystaliczny i izotropizacji. Tekstury
uzyskane podczas ogrzewania POSS-BAFKU pokazano
na rys. 4a—c. W czasie ch³odzenia próbki POSS-BAFKU
od stanu cieczy izotropowej do temperatury otoczenia
zarejestrowano równie¿ dwie zmiany tekstury, w temp.
ok. 90 °C i 60 °C (na rys. 4d—f).

Wartoœci temperatury tych przemian mieszcz¹ siê
w zakresach temperatury, w których na termogramie
DSC zarejestrowano piki egzotermiczne (por. rys. 3). Uw-
zglêdniaj¹c te wyniki ustalono, ¿e POSS-BAFKU tworzy
stabiln¹ fazê ciek³okrystaliczn¹ w temperaturze z zakre-
su 97—107,5 °C w czasie ogrzewania, a w temperaturze
z zakresu 87—60 °C podczas ch³odzenia. Na podstawie
uzyskanych danych trudno wskazaæ rodzaj powstaj¹cej
fazy ciek³okrystalicznej, niewielkie ró¿nice tekstur w fa-
zie krystalicznej i ciek³okrystalicznej wskazuj¹ jednak, ¿e
tworz¹ca siê faza to faza smektyczna.

Analiza termograwimetryczna TGA

Rysunek 5 przedstawia termogramy TGAi DTG zsyn-
tezowanych sferokrzemianów, z których wynika, ¿e,
w warunkach pomiaru proces degradacji zarówno
POSS-BAFKP, jak i POSS-BAFKU przebiega w trzech eta-
pach. Temperaturowy zakres poszczególnych etapów
degradacji oraz odpowiadaj¹cy im ubytek masy, a tak¿e
procentow¹ pozosta³oœæ po rozpadzie analizowanych
pochodnych, czyli ditlenku krzemu (SiO2) podano w ta-
beli 1. Wyznaczona wartoœæ pokrywa siê z obliczon¹
iloœci¹ SiO2, która mog³a pozostaæ po degradacji
POSS-BAFKP i POSS-BAFKU, co dodatkowo stanowi
potwierdzenie budowy otrzymanych pochodnych.

Badania dielektryczne

Przejœcia fazowe w otrzymanych sferokrzemianach
potwierdzaj¹ te¿ badania dielektryczne. Przyk³adowe
zmiany przenikalnoœci elektrycznej obu materia³ów
przedstawiono na rys. 6. Ogrzewanie przeprowadzono

od temperatury pokojowej, natomiast ch³odzenie wyko-
nano a¿ do temp. -50 °C, gdzie zwykle s¹ widoczne pro-
cesy relaksacyjne. Pochodna POSS-BAFKP (rys. 6a)
wykazuje tylko jedno wyraŸne przejœcie fazowe, w temp.
ok. 122 °C podczas ogrzewania oraz w temp. 85 °C pod-
czas ch³odzenia. Pozostaje to w bardzo dobrej zgodnoœci
z wartoœciami temperatury tych przemian, wyznaczony-
mi za pomoc¹ DSC i POM, potwierdzaj¹c fakt, ¿e w przy-
padku tego zwi¹zku nie powstaje dodatkowa mezofaza.
OdpowiedŸ dielektryczna sferokrzemianu POSS-
-BAFKU (rys. 6b) jest bardziej skomplikowana, co jest
zwi¹zane z wiêksz¹ ruchliwoœci¹ polarnych grup mezo-
genicznych. Podczas ogrzewania przenikalnoœæ dielek-
tryczna wzrasta wraz z temperatur¹, ale w przedziale
84—114 °C nastêpuje wyraŸny spadek jej wartoœci, co
prawdopodobnie jest spowodowane pojawieniem siê
dodatkowej mezofazy w tym zakresie temperatury. Wi-
doczne zmiany przenikalnoœci elektrycznej przebiegaj¹
bardzo ³agodnie i nie ma skokowych zmian wartoœci, tak
jak obserwowano w przypadku POSS-BAFKP. Podczas
ch³odzenia wartoœæ przenikalnoœci elektrycznej roœnie
wraz ze spadkiem temperatury a¿ do temp. 60 °C, gdzie
nastêpuje przemiana w krystaliczne cia³o sta³e. Przejœcie
fazowe w wy¿szej temperaturze jest s³abo widoczne
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Rys. 5. Termogramy TGA i DTG sferokrzemianów POSS-
-BAFKP (1) i POSS-BAFKU (2)
Fig. 5. TGA and DTG thermograms of spherosilicates POSS-
-BAFKP (1) and POSS-BAFKU (2)

T a b e l a 1. Wyniki analizy termograwimetrycznej sferokrzemianów POSS-BAFKP i POSS-BAFKU
T a b l e 1. Results of thermogravimetric analysis of spherosilicates POSS-BAFKP and POSS-BAFKU

Sferokrzemian Zakres degradacji, °C
Ubytek
masy, %

Pozosta³oœæ SiO2

wyznaczona, % mas. obliczona, % mas.

POSS-BAFKP etap

I 327—365 25,8

25,1 25,9II 473—513 15,6

III 541—691 33,5

POSS-BAKFU etap

I 324—364 20,5

22,0 21,9II 450—512 29,8

III 533—695 27,7
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Rys. 6. Zmiany przenikalnoœci elektrycznej podczas grzania i ch³odzenia otrzymanych sferokrzemianów: a) POSS-BAFKP,
b) POSS-BAFKU
Fig. 6. Changes in electric permittivity of spherosilicates during the heating and cooling to low temperature: a) POSS-BAFKP,
b) POSS-BAFKU
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Rys. 7. OdpowiedŸ dielektryczna POSS-BAFKP rejestrowana w szerokim zakresie temperatury i czêstotliwoœci, uzyskana podczas
ch³odzenia: a) sk³adowa rzeczywista przenikalnoœci elektrycznej, b) sk³adowa urojona przenikalnoœci elektrycznej
Fig. 7. Dielectric response of POSS-BAFKP in a wide range of temperature and frequency measured in the course of cooling: a) real
component of electric permittivity, b) imaginary component of electric permittivity

10
0

10
1

a)

�’

f, Hz
10

610
410

2

10
8

10
010

-2

10
2

10
3

300

200

400

500

T, K

b)

�
�

f, Hz
10

610
410

2

10
8

10
010

-2

10
-5

10
-2

10
1

10
4

10
7

�”

300

200

400

500

T, K

Rys. 8. OdpowiedŸ dielektryczna POSS-BAFKU rejestrowana w szerokim zakresie temperatury i czêstotliwoœci, uzyskana pod-
czas ch³odzenia: a) sk³adowa rzeczywista przenikalnoœci elektrycznej, b) sk³adowa urojona przenikalnoœci elektrycznej
Fig. 8. Dielectric response of POSS-BAFKU in a wide range of temperature and frequency measured in the course of cooling:
a) real component of electric permittivity, b) imaginary component of electric permittivity



i nastêpuje w temp. ok. 90 °C, gdzie nieco zmienia siê
dynamika wzrostu przenikalnoœci dielektrycznej.

Badania dielektryczne w szerokim zakresie czêstotli-
woœci i temperatury wykaza³y wystêpowanie procesów
relaksacyjnych w obu badanych substancjach (rys. 7, 8).
W przypadku sferokrzemianu POSS-BAFKP procesy ta-
kie pojawiaj¹ siê dopiero w niskiej temperaturze, co jest
zwi¹zane z du¿¹ sztywnoœci¹ cz¹steczek tego zwi¹zku
(rys. 7). Natomiast cz¹steczki sferokrzemianu POSS-
-BAFKU s¹ bardziej elastyczne, co skutkuje pojawieniem
siê dodatkowego procesu ju¿ w temp. ok. 60 °C (rys. 8).

Charakter i czas relaksacji procesów w niskiej tempe-
raturze równie¿ jest nieco odmienny w przypadku obu
materia³ów. Aby szczegó³owo okreœliæ parametry po-
szczególnych procesów, wykonano dopasowanie do da-
nych doœwiadczalnych funkcji Havriliaka-Negami (HN)
z uwzglêdnieniem przewodnictwa sta³opr¹dowego [18]:
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gdzie: �* — zespolona przenikalnoœæ dielektryczna, �0 —
przewodnictwo sta³opr¹dowe (DC), s � 1 — parametr opisu-
j¹cy nieliniowe efekty dla przewodnictwa, �0 — przenikalnoœæ
elektryczna pró¿ni, � = 2�f — czêstoœæ ko³owa, �� — przenikal-
noœæ przy czêstotliwoœci d¹¿¹cej do nieskoñczonoœci, �� — ró¿-
nica pomiêdzy przenikalnoœci¹ elektryczn¹ w warunkach ni¿-
szych i wy¿szych czêstotliwoœci z zakresu rozwa¿anego proce-
su relaksacyjnego, 	 — czas relaksacji, 
 i � — parametry opi-
suj¹ce kszta³t procesu relaksacyjnego.

Przyk³adowe dopasowanie w temp. 0 °C dla materia-
³u POSS-BAFKU pokazano na rys. 9. Proces relaksacyjny
w przypadku tego sferokrzemianu, pojawiaj¹cy siê

w wy¿szej temperaturze, jest widoczny w szerokim za-
kresie od 60 °C a¿ do -25 °C, gdzie gwa³townie zanika.
Charakter procesu sugeruje, ¿e jest to przemiana �

zwi¹zana z zeszkleniem materia³u (rys. 8, 10). W ni¿szej
temperaturze obserwuje siê ponadto przemianê �

zwi¹zan¹ z ruchliwoœci¹ grup polarnych. Dla tego proce-
su mo¿na wyznaczyæ energiê aktywacji, która wynosi
0,6 eV (rys. 10). W przypadku pochodnej POSS-BAFKP,
relaksacje s¹ widoczne tylko w niskiej temperaturze (rys.
7, 10). Co ciekawe, s¹ to dwa nak³adaj¹ce siê na siebie
procesy, oznaczone jako �1 oraz �2. Zwraca uwagê rów-
nie¿ fakt, ¿e relaksacja pojawia siê dok³adnie przy tych
samych wartoœciach temperatury, co w sferokrzemianie
POSS-BAFKU. Oznacza to, ¿e wystêpuj¹ce w obu zwi¹z-
kach grupy polarne maj¹ podobn¹ ruchliwoœæ w niskiej
temperaturze. Wyznaczone dla procesów �1 oraz �2 ener-
gie aktywacji s¹ bardzo podobne i wynosz¹ 0,5 eV.

PODSUMOWANIE

Otrzymano dwa nowe, stabilne termicznie do ponad
300 °C, multiestry sferokrzemianowe — POSS-BAFKP
i POSS-BAFKU. S¹ to homologi, ró¿ni¹ce siê d³ugoœci¹
³añcuchów alifatycznych, ³¹cz¹cych azobenzenowe gru-
py mezogeniczne z krzemotlenow¹ klatk¹ POSS. Tylko
jeden z otrzymanych produktów, POSS-BAFKU z d³u¿-
szym ³¹cznikiem alifatycznym, ma w³aœciwoœci ciek³o-
krystaliczne, co sugeruje, ¿e odpowiednia d³ugoœæ ³¹cz-
nika umo¿liwia regularne, uporz¹dkowane u³o¿enie
grup mezogenicznych i w konsekwencji powstanie fazy
ciek³okrystalicznej w okreœlonym zakresie temperatury.
Mo¿liwoœæ potencjalnego zastosowania zsyntezowanych
pochodnych zwiêksza obecnoœæ w ich strukturze grupy
azowej, dziêki odwracalnoœci izomeryzacji cis-trans tej
grupy ³atwo inicjowanej, np. dzia³aniem œwiat³a o wybra-
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Rys. 9. Przyk³ad dopasowania funkcj¹ Havriliaka-Negami
doœwiadczalnych danych dielektrycznych POSS-BAFKU,
w temp. 0 °C
Fig. 9. Exemplary fitting of Havriliak-Negami function to the
experimental data for POSS-BAFKU at the temperature of
0 °C
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Rys. 10. Zale¿noœæ logarytmu czasu relaksacji (	) od odwrotnoœci
temperatury dla obserwowanych procesów relaksacyjnych otrzy-
manych pochodnych POSS-BAFKP i POSS-BAFKU
Fig. 10. Logarithm of relaxation time (	) versus inverse tempe-
rature for relaxation processes observed in POSS-BAFKP and
POSS-BAFKU derivatives



nej d³ugoœci fali, i dziêki ró¿nicy w u³o¿eniu przestrzen-
nym tych dwóch postaci izomerycznych. Zsyntezowane
materia³y mo¿na wykorzystaæ w produkcji optycznych
urz¹dzeñ pamiêci masowej i w elektrooptyce [15].

Badania realizowane w ramach Projektu Nr POIG.01.03.01-
-30-173/09-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gos-
podarka. Projekt wspó³finansowany przez Uniê Europejsk¹ ze
œrodków Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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