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Promotor: dr inz. Marzena Tykarska
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a) tytut osiggniecia naukowego:

Cykl powigzanych tematycznie artykutow naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2b
Ustawy, na temat
Projektowanie, otrzymywanie i charakterystyka nowych materiatow
ciektokrystalicznych z szerokotemperaturowg faza ferro- lub antyferroelektryczng
do zastosowan w efektach SS(A)FLC i DH(A)FLC
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Moje zainteresowania naukowo-badawcze dotyczg projektowania, otrzymywania i badania
wtasciwosci fizykochemicznych nowych, unikatowych materiatéw ciektokrystalicznych do
zastosowan w przetwornikach elektrooptycznych, pracujgcych w rdézinych zakresach
promieniowania elektromagnetycznego. W swoich badaniach skupiam sie na szczegétowym
wyjasnieniu  podstawowych  powigzan miedzy strukturg skfadnikdw  mieszanin
ciektokrystalicznych a ich wtasciwosciami mezomorficznymi, fizycznymi i elektrooptycznymi,
poprzez analize wynikdw doswiadczalnych i modelowanie molekularne metodami chemii
kwantowej. Przedstawione osiggniecie naukowe dotyczy otrzymywania mieszanin
ciektokrystalicznych z chiralnymi skosnymi fazami smektycznymi: fazg ferro- lub
antyferroelektryczng, wystepujagcymi w szerokim zakresie temperatur, o wifasciwosciach
odpowiednich dla zastosowan opartych na efektach stabilizacji powierzchnig lub
zdeformowanej helisy. Moje badania dotyczyly optymalizacji sposobu otrzymywania
mieszanin i ich wtasciwosci, poprzez odpowiedni dobdr gtéwnych sktadnikéw i domieszek,
jak réwniez prowadzenie stabilizacji siecig polimerowg. Celem byto uzyskanie finalnych
materiatéw ciekfokrystalicznych gwarantujacych szybka (ponizej milisekundy) i symetryczna
modulacje fali elektromagnetycznej w przetwornikach elektrooptycznych przy zachowaniu
wysokiej jakosci optycznej. W swoich badaniach skorzystatem z ogromnego doswiadczenia
Zespotu badawczego, w ktérym pracuje, zajmujacego sie ciektymi krysztatami w Wojskowej
Akademii Technicznej oraz ze zwigzkdéw ciektokrystalicznych otrzymanych w tym Zespole.
Badania wstepne, w zakresie opisywanego osiggniecia, rozpoczatem podczas stazy
naukowych w Institute of Physics, Czech Academy of Science, w Pradze, w Czechach oraz
w Department of Microtechnology and Nanoscience, Chalmers University of Technology,
w Goteborgu, w Szwecji, a nastepnie kontynuowatem na Wydziale Nowych Technologii
i Chemii, Wojskowej Akademii Technicznej w ramach m.in. projektu Sonata 10,
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, ktérego bytem kierownikiem oraz projektu
w ramach umowy z australijskg firmg Zedelef Pty Ltd, ktérego bytem gtéwnym wykonawcg.
Efektem moich badan byto opracowanie oraz scharakteryzowanie witasciwosci
fizykochemicznych i elektrooptycznych nowych mieszanin z szerokotemperaturowg faza
ferroelektryczng lub antyferroelektryczng oraz wykazanie, ze posiadajg one odpowiednie
wiasciwosci do wykorzystania w efekcie stabilizowanego powierzchnig ferro- lub
antyferroelektrycznego ciektego krysztatu (SS(A)FLC) lub w efekcie zdeformowanej helisy
ferro- lub antyferroelektrycznego ciektego krysztatu (DH(A)FLC). Unikalne wiasciwosci
opracowanych przeze mnie materiatow ciektokrystalicznych pozwolity na ich zastosowanie

w urzadzeniach wytwarzanych przez firmy Lasertex z Wroctawia oraz Zedelef z Sydney.
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b) Cykl powigzanych tematycznie artykutéw naukowych, zgodnie z art. 219 ust. 1. pkt 2b
Ustawy:

* - autor korespondencyjny

IF - wspotczynnik oddziatywania czasopisma z roku, w ktdrym praca zostata opublikowana/5-
letni; wg Journal Citation Reports (JCR) z dnia 19.03.2021

TC - liczba cytowan (bez autocytowan) wg Web of Science/Scopus/Google Scholar z dnia
19.03.2021

Cykl artykutéw naukowych zostat podzielony ze wzgledu na rodzaj mieszanin, ktérych

projektowanie, otrzymywanie i wtasciwosci sg w nim opisane.

Mieszaniny z szerokotemperaturowg fazg ferroelektryczng

H1. M. Czerwinski*, K. Gatadyk, P. Morawiak, W. Piecek, M. Chrunik, K. Kurp, P. Kula, L.R.
Jaroszewicz, ,,Pyrimidine-based ferroelectric mixtures—The influence of oligophenyl based
chiral doping system", J.Mol.Liq., 303, 111329, (2020).

IF2019/5-letni: 5,065/4,766 (MNiSW2020 = 100); TC: 1(0)/1(0)/1(0)

Méj wkitad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan w zakresie
zaprojektowania mieszanin oraz badan ich wtasciwo$ci mezomorficznych i parametréw
struktury helikoidalnej oraz czesciowo wiasciwosci fizycznych; przygotowanie mieszanin
oraz zaplanowanie i wykonanie badan wfasciwosci mezomorficznych i parametréw
struktury helikoidalnej fazy ferroelektrycznej; wykonanie obliczeA metodami chemii
kwantowej; wspétudziat w zebraniu i analizie wynikéw; gtdwny udziat w przygotowaniu

manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.

Praca byta czesciowo finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe
Centrum Nauki: (UMO-2015/19/D/ST5/02730), ktérego bytem kierownikiem.

H2. K. Kurp, M. Czerwinski*, M. Tykarska, ,Ferroelectric compounds with chiral (S)-1-
methylheptyloxycarbonyl terminal chain — their miscibility and a helical pitch”, Liq.Cryst.,
42(2), 248-254, (2015).

IF2015/5-letni: 2,244/2,277 (MNiSW2015 = 30); TC: 20(13)/21(13)/23(15)

Moj wkiad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan oraz gtéwny
udziat w zaplanowaniu eksperymentu, w tym sktadéw opracowanych mieszanin;
wykonanie pomiardow parametrow struktury helikoidalnej chiralnych faz mieszanin;
wspoétudziat w zebraniu i analizie wynikéw; gtédwny udziat w przygotowaniu

manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.
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Praca byta czesciowo finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe
Centrum Nauki: (UMO-2011/03/N/ST4/01360), ktérego bytem kierownikiem.

K. Kurp, M. Czerwinski*, M. Tykarska, A. Bubnov, , Design of advanced multicomponent
ferroelectric liquid crystalline mixtures with submicrometre helical pitch", Liq.Cryst.,
44(4), 748-756, (2017).

IF2017/5-letni: 2,636/2,277 (MNiSW2017 = 25); TC: 38(29)/43(32)/44(32)

Méj wkiad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan oraz
zaplanowanie eksperymentu, w tym sktadéw opracowanych mieszanin; wykonanie
pomiardw parametrow struktury helikoidalnej oraz kata pochylenia direktora
i polaryzacji spontanicznej chiralnych faz mieszanin; wspoétudziat w zebraniu i analizie
wynikoéw; gtéwny udziat w przygotowaniu manuskryptu; przeprowadzenie procesu

publikacji.

K. Kurp, M. Czerwinski*, M. Tykarska, P. Salamon, A. Bubnov, ,Design of functional
multicomponent liquid crystalline mixtures with nano-scale pitch fulfilling deformed helix
ferroelectric mode demands", J.Mol.Liq., 290, 111329, (2019).

IF2019/5-letni: 5,065/4,766 (MNiSW2019 = 100); TC: 16(14)/23(18)/20(17)

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan oraz
zaplanowanie eksperymentu, w tym sktadéw opracowanych mieszanin; wykonanie
pomiardw parametréw struktury helikoidalnej, kata pochylenia direktora, polaryzacji
spontanicznej, czaséw przetgczania i lepkosci rotacyjnej chiralnych faz mieszanin;
wspoétudziat w zebraniu i analizie wynikdéw; gtdwny udziat w przygotowaniu

manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.

Mieszaniny z szerokotemperaturowg fazg antyferroelektryczna

M. Urbanska, P. Morawiak, M. Czerwinski*, ,Effect of doping by enantiomers with the
different absolute configuration and phase sequence on mesomorphic, helical and
electro-optical properties of highly tilted chiral anticlinic mixture”, J.Mol.Liq., 309,
113141, (2020).

IF2019/5-letni: 5,065/4,766 (MNiSW2020 = 100); TC: 0(0)/1(1)/1(1)

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat: wspétudziat w opracowaniu koncepcji badan
oraz zaplanowaniu eksperymentu w zakresie sktadéow opracowanych mieszanin i badan

ich witasciwosci; wykonanie pomiaréw witasciwosci mezomorficznych mieszanin;
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wykonanie pomiaréw parametréow struktury helikoidalnej, kata pochylenia direktora,
polaryzacji spontanicznej oraz wiasciwosci elektrooptycznych chiralnych faz mieszanin;
zebranie wynikédw i wspoétudziat w ich analizie; gtéwny udziat w przygotowaniu

manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.

K. Milewska*, W. Drzewinski, M. Czerwinski, R. Dgbrowski, ,Design, synthesis and
mesomorphic properties of chiral benzoates and fluorobenzoates with direct SmCx*-Iso
phase transition”, Liq.Cryst., 42(11), 1601-1611, (2015).

IF2015/5-letni: 2,244/2,277 (MNiSW2015 = 30); TC: 19(14)/21(14)/21(14)

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan w zakresie
wyboru struktur chemicznych i badan wtasciwosci otrzymanych zwigzkéw oraz
zaprojektowania mieszanin a takze analizy ich potencjatu aplikacyjnego; przygotowanie
mieszanin oraz zaplanowanie i wykonanie badan wtasciwosci mezomorficznych
i spektralnych zwigzkdéw i mieszanin; wspoétudziat w zebraniu i analizie wynikéw oraz

przygotowaniu manuskryptu.

H7. K. Milewska, W. Drzewinski, M. Czerwinski*, R. Dgbrowski, W Piecek, ,, Highly tilted liquid

H8.

crystalline materials possessing a direct phase transition from antiferroelectric to
isotropic phase", Mater.Chem.Phys., 171, 33-38, (2016).
IF2016/5-letni: 2,084/2,884 (MNiSW2016 = 30); TC: 19(15)/21(16)/21(16)

Moj wkitad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan w zakresie
badan wtasciwosci otrzymanych zwigzkdw oraz zaprojektowania mieszanin a takze
analizy ich potencjatu aplikacyjnego; przygotowanie mieszanin oraz zaplanowanie
i wykonanie badan witasciwosci mezomorficznych zwigzkéw i mieszanin; wykonanie
obliczen metodami chemii kwantowej; wspétudziat w zebraniu i analizie wynikéw;

gtéwny udziat w przygotowaniu manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.

M. Czerwinski*, M. Urbanska, N. Bennis, P. Rudquist, ,/Influence of the type of phase
sequence and polymer-stabilization on the physicochemical and electro-optical
properties of novel high-tilt antiferroelectric liquid crystalline materials", J.Mol.Liq., 288,
111057, (2019).

IF2019/5-letni: 5,065/4,766 (MNiSW2019 = 100); TC: 9(8)/15(11)/15(11)

Opracowanie koncepcji badan oraz zaplanowanie eksperymentu; przygotowanie
mieszanin i zbadanie ich wtasciwosci mezomorficznych; przeprowadzenie procesu
polimeryzacji; wykonanie pomiardw parametrow struktury helikoidalnej, kata
pochylenia direktora, polaryzacji spontanicznej oraz wtasciwosci elektrooptycznych faz
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chiralnych mieszanin; zebraniu wynikéw i wspétudziat w ich analizie; gtéwny udziat

w przygotowaniu manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.

Praca byta czesciowo finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe
Centrum Nauki: (UM0O-2015/19/D/ST5/02730), ktdrego bytem kierownikiem.

J. Herman*, E. Dmochowska, M. Czerwinski, ,Synthesis of new chiral mono- and
diacrylates for ferro- and antiferroelectric liquid crystals”, J.Mol.Liq., 271, 353-360,
(2018)

IF2018/5-letni: 4,561/4,766 (MNiSW2018 = 30); TC: 6(4)/7(4)/7(4)

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan w zakresie
badan wifasciwosci otrzymanych zwigzkéw i analizy ich potencjatu aplikacyjnego;
zaplanowanie i wykonanie badan wtasciwo$ci mezomorficznych zwigzkéw; wspétudziat

w zebraniu i analizie wynikéw oraz przygotowaniu manuskryptu.

Praca powstata w ramach projektu, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki:
(UMO-2015/19/D/ST5/02730), ktérego bytem kierownikiem.

H10. M. Czerwinski*, M.G. de Blas, N. Bennis, J. Herman. E. Dmochowska. J.M. Otdn,

,Polymer stabilized highly tilted antiferroelectric liquid crystals - the influence of
monomer structure and phase sequence of base mixtures", J.Mol.Liq., 327, 114869,
(2020)

IF2019/5-letni: 5,065/4,766 (MNiSW2020 = 100); TC: 0(0)/1(0)/1(0)

Moj wktad w powstanie pracy obejmowat: opracowanie koncepcji badan oraz
zaplanowanie eksperymentu; przygotowanie mieszanin i zbadanie ich witasciwosci
mezomorficznych; przeprowadzenie procesu polimeryzacji; wykonanie pomiarow
parametréw struktury helikoidalnej, kagta pochylenia direktora, polaryzacji spontanicznej
oraz wtasciwosci elektrooptycznych faz chiralnych mieszanin z chiralnymi monomerami;
zebraniu wynikéw i gtéwny udziat w ich analizie; gtéwny udziat w przygotowaniu

manuskryptu; przeprowadzenie procesu publikacji.

Praca byta czesciowo finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe
Centrum Nauki: (UM0O-2015/19/D/ST5/02730), ktérego bytem kierownikiem.
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c) Omoéwienie celu prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich potencjalnego
wykorzystania:

I. Wstep. Motywacja i tto naukowe badan

Ciekte krysztaty (z ang. Liquid Crystals - LCs) s wazng klasa samoorganizujgcych sie
materiatdw organicznych. LCs posiadajg duzg zdolno$¢ do sterowania wiasciwosciami
optycznymi (takimi jak faza i amplituda) przechodzacej przez nie fali elektromagnetycznej.
Odbywa sie to z wykorzystaniem bodzcéw zewnetrznych (takich jak temperatura, swiatto,
pole elektryczne i magnetyczne), ktére powodujg zmiane orientacji przestrzennej czgsteczek
ciektego krysztatu. Dzieki temu ciekte krysztaty znajdujg szerokie zastosowanie w fotonice
[1,2], optyce [3,4] i innych urzadzeniach typu "smart" [5]. Kolejnym powodem tak szerokiego
potencjatu aplikacyjnego ciektych krysztatdw sg ich odpowiednie do ww. zastosowan
wtasciwosci  optyczne  (transparentnos¢  w zakresie  widzialnym  promieniowania,
jednorodno$¢ optyczna, dwojtomnosé itp.). Mozna je tatwo umieszcza¢ w mikrourzadzeniach
czy widknach i s3 one relatywnie niedrogimi komponentami. Ponadto LCs mozna mieszac
z innymi substancjami, w celu uzyskania nowych materiatéw hybrydowych o zupetnie innych
i bardzo interesujacych wtasciwosciach optycznych, elektrooptycznych oraz termicznych
[6,7, 8]. Wsrdd licznych urzadzen wykorzystujgcych ciekte krysztaty najpowszechniej
stosowane sg wyswietlacze ciektokrystaliczne (z ang. Liquid Crystal Displays - LCDs). LCDs
w ciggu ostatniego poétwiecza doswiadczyty wyjatkowego rozwoju od prostych,
siedmiosegmentowych wyswietlaczy stosowanych w zegarkach nareznych i kalkulatorach
kieszonkowych, do tak zwanych wyswietlaczy typu "retina" wykorzystywanych gtéwnie
w smartfonach i komputerach, a nawet od niedawna ekranach telewizyjnych 8K (z 8 tys.
kolumn pikseli) o kilku metrach kwadratowych powierzchni [9]. Podstawg dziatania
wszystkich typow dzisiejszych LCDs jest wywotana polem elektrycznym reorientacja
czgsteczek w cienkiej warstwie ciektokrystalicznej, zamknietej miedzy dwiema szklanymi
ptytkami, tworzgcymi komodrke ciektokrystaliczng (komodrke LC). Wiekszos¢ zastosowan
ciektych krysztatéw w wyswietlaczach i innych urzadzeniach wykorzystuje nematyczne LCs
(z ang. nematic liquid crystals - NLCs). Przetgczanie czgsteczek NLCs polem elektrycznym jest
spowodowane momentem dielektrycznym, przy czasie wtaczenia 1o, ~ 1/E, gdzie E oznacza
natezenie pola elektrycznego. Relaksacja do stanu bez pola elektrycznego jest spowodowana
momentem sprezystym, przy czasie wytgczenia Tof ~ d’, gdzie d jest gruboécig warstwy LC.
W zwigzku ztym NLCs majg dwa, znacznie rdznigce sie czasy odpowiedzi. W wiekszosci
przetwornikdéw elektrooptycznych suma tych czasdw wynosi minimum kilka milisekund.
Odpowiedz milisekundowa wyklucza NLCs z zastosowan, w ktérych potrzebna jest bardziej

dynamiczna modulacja fali elektromagnetycznej. Wymaga to szybszej odpowiedzi
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elektrooptycznej, ktéra jest mozliwa dzieki zastosowaniu chiralnych smektycznych LCs, np.
ferroelektrycznych (z chiralng fazg synkliniczng - SmC*) i antyferroelektrycznych (z chiralng
fazg antykliniczng - SmCa*) ciektych krysztatow (z ang. ferroelectric LCs - FLCs
i antiferroelectric LCs - AFLCs). W (A)FLCs czasteczki s3 pochylone pod katem 6 wzgledem
normalnej do warstw smektycznych z (rys. 1). W kazdej z warstw smektycznych wystepuje
wektor polaryzacji spontanicznej Ps, ktory jest sumg poprzecznych momentéw dipolowych
czgsteczek iskierowany jest prostopadle do ptaszczyzny pochylenia czasteczek danej
warstwy. W FLCs i AFLCs direktor n (wektor okreslajgcy srednie utozenie czgsteczek LC) ma
tendencje do nieznacznego obracania sie wzgledem normalnej do warstwy z przy przejsciu
z jednej warstwy do drugiej, co tworzy strukture helikoidalng - helise (rys. 1a i b). W obrebie
tworzgcej sie helisy, w chiralnej synklinicznej fazie SmC*, direktor n w kolejnych warstwach
jest pochylony w przyblizeniu w te sama strone, podczas gdy w chiralnej fazie antyklinicznej
SmCp*, pochylenie direktora jest naprzemienne w nieparzystych i parzystych warstwach
smektycznych. Helisa charakteryzuje sie okresowoscig (skokiem helisy - p) i skretnoscia,
ktora jest definiowana jako prawoskretna dla skretu czasteczek zgodnie ze wskazéwkami
zegara lub lewoskretna dla skretu czgsteczek przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara. Moze
rowniez wystepowaé zjawisko inwersji skretnosci helisy w obrebie jednej fazy
w charakterystycznej temperaturze.

Szeroki zakres temperaturowy fazy ferro- lub antyferroelektrycznej i niska temperatura
topnienia sg gtéwnymi wymaganiami z punktu widzenia wykorzystania opisanych
materiatdw do wspomnianych zastosowan. Inne wymagania zalezg od efektow
elektrooptycznych, w ktérych uzywane sg FLCs i AFLCs. Istniejg dwa gtéwne efekty
elektrooptyczne, ktdre wykorzystujg te materiaty: (I) efekt zdeformowanej helisy chiralnego
smektycznego ciektego krysztatu (z ang. DHFLC i DHAFLC [10,11]) i () efekt stabilizowanego
powierzchnig chiralnego smektycznego ciektego krysztatu (z ang. SSFLC i SSAFLC [12,13]).
W obu przypadkach przetgczanie elektrooptyczne opiera sie na wywoftanym polem
elektrycznym E obrocie direktora po ,stozku smektycznym” pod wptywem momentu
obrotowego wynikajgcego ze sprzezenia polaryzacji spontanicznej inatezenia pola
elektrycznego PsxE. Pozwala to na uzyskanie przetgczania miedzy stanami o znacznie nizszej
barierze energetycznej niz w przypadku NLCs, stad efekty elektrooptyczne bazujgce na FLCs
i AFLCs charakteryzujg sie znacznie krétszymi czasami przetgczania.

W efekcie DH(A)FLC oS helisy jest réwnolegta do ptaszczyzny podtoza komérki LC a helisa jest
czesciowo rozkrecana po przytozeniu pola elektrycznego E (ktére powinno by¢ mniejsze niz
tzw. pole krytyczne E., ktore powoduje catkowite rozkrecenie helisy), co skutkuje takze
zmiang orientacji osi optycznej osrodka LC wzgledem skrzyzowanych polaryzatoréow (rys. le

i f). Warunkiem wystepowania efektu DHF(A)FLC jest aby skok helisy p byt duzo mniejszy niz
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Rysunek 1. Utozenie czasteczek (niebieskie stupki) i direktora n (ciemne strzatki) w spontanicznie utworzonej strukturze
helikoidalnej FLCs (a) i AFLCs (b); polaryzacja spontaniczna Ps jest zaznaczona czerwonymi strzatkami. Dwa stabilne stany
synkliniczne - F w SSFLC (c) i trzy stany w SSAFLC: dwa niestabilne stany synkliniczne - F i jeden stabilny stan antykliniczny -
AF (d) oraz modelowe ksztatty histerezy elektrooptycznej z zaznaczonymi punktami o charakterystycznych wartosciach pola
elektrycznego i transmitancji; wskazane jest utozenie czasteczek i direktora w czterech kolejnych warstwach smektycznych
oraz kat pochylenia direktora 8; posrednie wartosci pola elektrycznego E; (miedzy polem progowym E, i wysycenia E,,) dajg
posrednie poziomy transmitancji T; co generuje rézne poziomy skali szarosci; E, to najmniejsze natezenie pola
elektrycznego (ponizej pola progowego E,;), ktére pozwala na utrzymanie transmitancji na dowolnych poziomach skali
szarosci. Zmiana utozenia czgsteczek i direktora w strukturze helikoidalnej w efekcie DHFLC (e) i DHAFLC (e) z modelowymi
ksztattami odpowiedzi elektrooptycznej, ktéra zalezy od wstepnej orientacji pomiedzy osig helikoidalng a skrzyzowanymi

polaryzatorami.
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grubosé¢ d komoérki LC (p << d). Efekt DH(A)FLC jest bardzo obiecujacy ze wzgledu na
dostrajane, ciggte i pozbawione histerezy, optyczne przesuniecie fazowe przy niskich
napieciach oraz o krétkich czasach przetaczania (krétszych niz w przypadku innych efektéw
elektrooptycznych wykorzystujgcych smektyczne LCs) zaréwno w trybie transmisyjnym, jak
i odbiciowym [14-16]. Transmitancja Swiatta (Tn) w ukfadzie pomiedzy skrzyzowanymi
polaryzatorami liniowymi, czas przetaczania (1) i natezenie krytyczne pola elektrycznego (E¢),

ktore charakteryzujg efekt DH(A)FLC, mozna opisac za pomocg rownan [16]:
da ALf.E
T, = sin?2[B + Aa(E)]sin? (%(f))
_ YeDP®
K4m?
n* K

Ec = TPSpZ (3)

(1)

(2)

gdzie: S jest katem pomiedzy osig polaryzatora i osig helisy fazy (A)FLC; Aa(E) oznacza kat
odchylenie osi optycznej od normalnej do warstwy z pod wptywem pola elektrycznego; d jest
gruboscig komdrki LC; Anes to efektywna dwojtomnosé LC, a A to dtugosc fali; y,, to lepkosé
rotacyjna; K jest statg elastycznosci. Z réwnan (1-3) jasno wynika, ze jednym
z najwazniejszych parametréw fizykochemicznych LCs w efekcie DH(A)FLC (poniewaz ma
silny wptyw na ti E¢) jest skok helisy p, ktéry powinien by¢ jak najmniejszy (najlepiej ponizej
200 nm), co pozwala na skrécenie czasOw przetagczania i zwiekszenie zakresu wartosci pola
elektrycznego, w ktéorym wystepuje opisywany efekt. Kolejnymi istotnymi wtasciwosciami
LCs, wykorzystywanymi w efekcie DH(A)FLC jest wysoki kat pochylenia direktora 6
(najkorzystniej bliski 45°) sprzyjajgcy wysokiej transmitancji swiatta Th, a takze umiarkowane
wartosci polaryzacji spontanicznej Ps (najlepiej w zakresie 120-180 nC/cm?). Zbyt mate
wartosci Ps skutkujg silnym zmniejszeniem kontrastu, a z drugiej strony zbyt duze wartosci
Ps powodujg zawezenie zakresu wartosci pola elektrycznego, w ktérym pojawia sie efekt
DH(A)FLC. Dodatkowo mate wartosci lepkosci rotacyjnej y,, pozwalajg uzyskac¢ krotkie czasy
przefaczania.

W efekcie SS(A)FLC sity powierzchniowe komoérki LC powinny by¢ dostatecznie duze, aby
,rozwing¢” strukture helikoidalng fazy SmC*/SmCa* w poblizu powierzchni komorki, a gdy
grubosé komoérki LC d jest wystarczajgco mata (p >> d), réwniez w objetosci LC. Pozwala to na
dwie (w przypadku efektu SSFLC) lub tylko jedng (w przypadku efektu SSAFLC) mozliwg
stabilng orientacje direktora, ktdéra jednoczesnie musi spetniaé warunek réwnolegtego
utozenia czasteczek wzgledem powierzchni komorki LC. W efekcie SSFLC dwa stabilne stany
(zwane stanami synklinicznymi - F) powinny by¢ energetycznie rownowazne bez uzywania
zewnetrznego bodzZca, ale mogg by¢ przetgczane miedzy sobg za pomoca przytozonego pola

elektrycznego E, co powoduje, ze czasteczki przeorientuja sie tak, aby zwrot wektora
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polaryzacji spontanicznej Ps kazdej z warstw byt zgodny ze zwrotem wektora pola
elektrycznego E (rys. 1c). W tym przypadku o$ optyczna osrodka LC jest réwnolegta do
direktora obu standéw. Z drugiej strony, w efekcie SSAFLC jedynym stanem stabilnym jest
stan antykliniczny - AF, z osig optyczng prostopadfg do warstw smektycznych, a przytozone
pole elektryczne E powoduje przeorientowanie czgsteczek miedzy dwoma stanami
synklinicznymi - F (rys. 1d). W obu efektach przetaczanie do stanu synklinicznego jest
progowe i zaczyna sie przy wartosci progowej pola elektrycznego E;,, a konczy przy polu
elektrycznym wysycenia Es:. Aby uzyska¢ stan ciemny pomiedzy skrzyzowanymi
polaryzatorami, direktor w komérce LC w jednym ze standw synklinicznych efektu SSFLC
powinien by¢ réwnolegly do jednego z polaryzatoréow, a w przypadku efektu SSAFLC o$
jednego z polaryzatoréw powinna by¢ zorientowana prostopadle do normalnej do warstw
smektycznych z.

Transmitancja (T,) w uktadzie pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami i czas reorientacji
czgsteczek pod wptywem pola elektrycznego (te) w efekcie SS(A)FLC wyrazone sg

rownaniami [12]:

T,, = sin*(2a)sin? (%) (4)
— Yo
e = 5 g (5)

gdzie: a jest katem miedzy osig polaryzatora a osig direktora (A)FLC.

Ze wzgledu na rdéing orientacje komdrek LC pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami
w efektach SSFLC i SSAFLC, dla uzyskania maksymalnego kontrastu kat pochylenia direktora 6
powinien wynosi¢ w tych efektach odpowiednio 22,5° i 45,0°. Inne wymagania odnosnie
wiasciwosci fizykochemicznych i elektrooptycznych sg podobne dla efektéw SSFLC i SSAFLC.
Skok helisy p powinien by¢ jak najdtuzszy, aby uzyskaé wysokiej jakosci stabilizacje
powierzchnig warstw ciektokrystalicznych (A)FLCs. Polaryzacja spontaniczna Ps powinna
wykazywac¢ umiarkowane wartosci, aby z jednej strony zapewni¢ krétki czas 1 (zgodnie
z réwnaniem (5)), a z drugiej strony zmniejszy¢ prad elektryczny w komodrce LC i zredukowac
wartosci pola elektryczne E uzywanego do przefgczania czgsteczek w komérce LC, ktore to
zwiekszajg sie wraz ze wzrostem polaryzacji spontanicznej Ps. Aby uzyskaé krétkotrwate
przetgczanie miedzy stanami ciemnymi i jasnymi, bardzo wazne jest rowniez opracowanie
materiatéw (A)FLCs o matej lepkosci rotacyjnej y,. Efekty SSFLC i SSAFLC, w odréznieniu od
innych efektéw wykorzystujgcych LCs, charakteryzujg sie nie tylko szybka odpowiedzig
elektrooptyczng, ale réwniez histerezg odpowiedzi elektrooptycznej [17,18]. Przetgczanie osi
optycznej jest obserwowane w pfaszczyznie komoérki LC. Efekt SSFLC wykazuje symetryczne

czasy przetaczania, poniewaz zaréwno czas wtaczenia (t,n), jak i wylaczenia (tos), zaleza od
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natezenia przytozonego pola elektrycznego E zgodnie z réwnaniem (5) i rys. 1c. W efekcie
SSAFLC obserwuje sie prawie tak szybkie przetaczanie elektrooptyczne jak w efekcie SSFLC,
a ponadto efekt ten utatwia uzyskanie skali szarosci i pozwala na pasywne adresowanie ze
wzgledu na podwdjng histereze odpowiedzi elektrooptycznej (rys. 1d).

Gtowng przeszkoda w wykorzystaniu efektow SS(A)FLC w opisanych zastosowaniach jest
niedostateczny kontrast optyczny komodrki LC umieszczonej miedzy skrzyzowanymi
polaryzatorami, w wyniku przepuszczania $wiatfa (z ang. light leakage) w stanie ciemnym.
Jest to w gtéwnej mierze zwigzane z tendencjg warstw smektycznych do tworzenia struktury
typu "chevron" powstajgcej podczas przechodzenia z fazy ortogonalnej (SmA*) do skosnej
(SmC* lub SmCx*), co powoduje niejednorodne uporzadkowanie osi optycznej osrodka
ciektokrystalicznego. Przyczyng tego jest zmniejszenie grubosci warstwy smektycznej
w wyniku pochylenia czgsteczek. Podczas chtodzenia, przy przejsciu fazowym SmA*-SmC*
lub SmA*-SmC,*, warstwy smektyczne nie "$lizgajg" sie po powierzchni komorki LC (przy
powierzchni zachowana jest grubos¢ warstwy smektycznej fazy SmA* - dsmax), @ wiec jedyng
drogg do uzyskania mniejszej grubosci warstwy fazy SmC* (dsmcx) lub SMCa* (dsmca*)
w objetosci komoérki LC zgodnie z réwnaniem dsmc+/smca* ~ dsma*€0SO jest utworzenie
ztozonej struktury [19,20]. Powoduje to powstawanie charakterystycznych defektéw typu
"zig-zak", ktére przyczyniajg sie do wspomnianego przepuszczania $wiatta w stanie ciemnym
komorki LC pomiedzy skrzyzowanymi polaryzatorami, w efektach SS(A)FLC. Sposobem na
ograniczenie powyzszych wad moze by¢ uzycie materiatéw (A)FLC o mozliwie najmniejszym
skurczu warstwy podczas przejscia do fazy skosnej. Ponadto na poprawe uporzgdkowania
czasteczek w komodrce LC ma wpltyw obecnosé fazy nematycznej w sekwencji fazowej
materiatu LC. Rozwigzanie to jest odpowiednie dla FLCs, ale w przypadku AFLCs jest
niemozliwe obecnie do zastosowania, poniewaz znanych jest tylko kilka pojedynczych
zwigzkdéw AFLCs z fazg nematyczng [21], w mieszaninach ktérych nie udato sie uzyskaé
stabilnej fazy nematycznej [nieopublikowane badania wtasne].

Innym spotykanym problemem przy uzyciu dostepnych AFLCs w efekcie SSAFLC jest fakt, ze
krzywa elektrooptyczna nie jest idealnie réwnolegta do osi odcietych (jak w modelowym
ksztatcie pokazanym na rys. 1d) ponizej pola progowego E;,. Efekt ten zwany "efektem
przedprzejsciowym" (z ang. pre-transitional effect), jest zwigzany z wywotanym polem
znieksztatceniem stanu antyklinicznego ponizej przejscia pomiedzy stanami AF-F, co
powoduje tzw. dynamiczne przepuszczanie Swiatta (z ang. dynamic light leakage)
w pasywnych wyswietlaczach matrycowych [22]; w tym przypadku transmisja Swiatta
w stanie ciemnym piksela nie jest rowna zeru przy polu podtrzymania E,. Problem zwigzany
z przepuszczaniem S$wiatta w stanie bez pola elektrycznego w efekcie SSAFLC mozna

znaczgco ograniczyé, stosujgc tzw. ortokoniczne AFLCs (OAFLCs) [23,24]. W OAFLCs kat
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pochylenia direktora w fazie SmCp* jest réwny doktadnie & = 45°. Powoduje to, ze direktory
w sgsiednich warstwach sg ustawione pod katem prostym i OAFLCs w efekcie
wykorzystujgcym geometrie stabilizowang powierzchnig (rys. 1d) dziatajg na sSwiatto jak
optycznie izotropowe medium. Dzieki temu mozna uzyskaé wysokiej jakosci stan ciemny
pomimo defektow zwigzanych z wystepowaniem struktury typu "chevron". Niestety
wystepuje ograniczona liczba mieszanin AFLC z 6 = 45° i ponadto skfadajg sie one ze
zwigzkéw z niestabilnym chemicznie niechiralnym faicuchem terminalnym z grupga estrowa.
Z kolei zastgpienie grupy estrowej bardziej stabilng chemicznie grupa oksymetylenowa
w taiicuchu terminalnym powoduje w wiekszos$ci przypadkéw obnizenie kata pochylenia
direktora 6 o 2-3°[25, 26, 27]. W konsekwencji nastepuje obnizenie kontrastu [24] zwigzane
ze zwiekszenym przepuszczaniem sSwiatta w stanie ciemnym w efekcie SSAFLC. Ponadto,
komoérki LC wypetnione OAFLCs pomimo idealnego stanu ciemnego, nie s3 pozbawione
»efektu przedprzejsciowego". Jedng z przyczyn tego stanu rzeczy moze by¢ niecatkowite
rozwiniecie helisy, co znacznie utrudnia uzyskanie stabilizacji powierzchnig catej objetosci
materiatu w komodrce LC. Jest to zwigzane z bardzo krétkim skokiem helisy OAFLCs
w temperaturze pokojowej [25] (w wiekszos$ci przypadkéw ponizej 1,0 um), co wymusza
stosowanie cienkich komérek LC. To z kolei nasila kolejny problem z wykorzystaniem
OAFLCs, a nawet regularnych AFLCs, w efektach bazujgcych na geometrii stabilizowanej
powierzchnig, ktérym jest metastabilnos¢ indukowanego polem jasnego stanu
synklinicznego - F. Stan ten jest faworyzowany przez $Scianki komorki LC. Odpowiada to za
asymetrie czaséw przefaczania: czas wyfaczania jest znacznie dfuzszy niz czas wtaczania (tof
>> T,,), poniewaz relaksacja ze stanu synklinicznego - F do stanu antyklinicznego - AF, bez
pola elektrycznego, jest utrudniona. Asymetria ta powoduje brak mozliwosci odpowiedniej
kontroli skali szarosci i migotanie obrazu przy bardzo szybkim przetgczaniu
elektrooptycznym. Jednym ze sposobdw na zmniejszenie czasu relaksacji do stanu
antyklinicznego - AF w efekcie SSAFLC jest zastosowanie specjalnego przebiegu sygnatu
sterujgcego z tzw. odwrdconym impulsem elektrycznym [28,29]. Jednakze przebieg ten jest
ztozony i musi by¢ temperaturowo adaptowany do warunkéw pracy wyswietlacza.
Stosunkowo niedawno odkrytym i skutecznym sposobem na wyeliminowanie
metastabilnosci stanu synklinicznego - F w efekcie SSAFLC jest uzycie stabilizacji polimerem
struktury SSAFLC [30]. Jednak dotychczasowe wyniki, opisane w artykutach
przedstawiajgcych ten sposéb, dotyczg mieszanin o niewystarczajgcej stabilnosci chemicznej
i krotkim (submikrometrowym) skoku helisy p oraz zostaty uzyskane w komorkach LC
o bardzo matej grubosci (d = 0,8 um). Ponadto, zgodnie z mojg wiedzg, nie istniejg
doniesienia naukowe, ktére jasno opisywatyby korelacje miedzy budowg monomeréow

(wtym ich funkcyjnoscig) i ich stezeniem oraz strukturg sktadnikéw mieszanin LCs
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a wtasciwosciami stabilizowanych polimerem AFLCs (PSAFLCs). We wszystkich znanych
przypadkach zostaty przedstawione wyniki dla komercyjnie dostepnych monomeréw uzytych

w jednym okre$lonym stezeniu.

Bioragc pod uwage zfozonos¢ zadania badawczego, polegajgcego na jednoczesnym
dostosowaniu wielu parametrow w efektach DH(A)FLC i SS(A)FLC, wydaje sie by¢ oczywiste,
ze nie da sie go zrealizowac przy uzyciu pojedynczych zwigzkéw i jedynym mozliwym
rozwigzaniem jest projektowanie i otrzymywanie dedykowanych wielosktadnikowych
mieszanin LCs. Istniejg dwa podstawowe sposoby otrzymywania mieszanin FLCs. Pierwszy
opiera sie na domieszkowaniu niechiralnej mieszaniny bazowej z fazg smektyczna C, chiralng
domieszkg lub domieszkami, w celu utworzenia FLCs o pozadanych wiasciwosciach
fizykochemicznych i elektrooptycznych. Zaletg tej koncepcji jest mozliwos¢ kontrolowania
w szerokim zakresie wartosci polaryzacji spontanicznej Ps iskoku helisy p. Kolejng zaleta
wymienionego sposobu otrzymywania FLCs jest to, ze finalna mieszanina moze zachowac
niskg lepkos¢ niechiralnej mieszaniny bazowej i mozna uzyska¢ w niej sekwencje fazowa
z fazg nematyczng. Jednakze tego rodzaju FLCs charakteryzujg sie najczesciej matymi
wartosciami kata pochylenia direktora (6 ponizej 36°) i wysokim stopniem niestabilnosci
w przypadku mieszanin o duzym stezeniu domieszki chiralnej. Wspomniana niestabilnosé
czesto wystepuje w mieszaninach LCs sktadajgcych sie ze zwigzkdw znacznie rdéznigcych sie
strukturg chemiczng i moze powodowac¢ wykrystalizowanie czesci sktadnikéw; w tym
przypadku domieszki chiralnej. Drugi sposdb polega na mieszaniu chiralnych zwigzkéw LCs,
o duzej tendencji do stabilizacji chiralnych faz skosnych, i mozna go zastosowac¢ zaréwno do
otrzymywania FLCs jak i AFLCs. Metoda ta zapewnia otrzymanie materiatéw LC o duzej
stabilnosci i pozwala na uzyskanie wysokiego kata pochylenia direktora 6 w fazie SmC*
i SmCa*. Oprdcz optymalizacji parametrow fizykochemicznych i elektrooptycznych mieszanin
LCs dedykowanych do efektéw DH(A)FLC i SS(A)FLC istnieje koniecznos¢ zaprojektowania
i otrzymania materiatow AFLC, alternatywnych do ortokonicznych, ktdre jednoczesnie
rozwigzywatzby opisane problemy z uporzagdkowaniem czgsteczek w komodrce LC

i pozbawione bytyby wad OAFLCs.

Wszystkie powyzisze informacje o wymaganiach i wadach dotyczacych materiatéw LC
dedykowanych do efektéw DH(A)FLC i SS(A)FLC staty sie motywacjg do podjetych przeze
mnie badan w ramach opisywanego osiggniecia i podstawg do sformutowania celu i zakresu
tych badan.
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Il. Cel i zakres podjetych badan

Celem podjetych przeze mnie badan byto zaprojektowanie i otrzymanie nowych materiatéw
ciektokrystalicznych o  szerokim zakresie temperaturowym wystepowania fazy
ferroelektrycznej lub antyferroelektrycznej oraz scharakteryzowanie i zoptymalizowanie ich
wiasciwosci fizykochemicznych i elektrooptycznych, tak aby mogty one byé zastosowane w
efektach DH(A)FLC lub SS(A)FLC.

Realizacja powyzszego celu zostata przeprowadzona poprzez:

a) wykorzystanie dwoch, opisanych w Rozdziale |, sposobéw tworzenia mieszanin
z szerokotemperaturowg fazg ferro- lub antyferroelektryczng i duzg stabilno$cig chemiczna:
dodajagc domieszki chiralne do niechiralnych mieszanin bazowych lub wykorzystujac jedynie

zwigzki chiralne,

b) wykorzystanie stabilizacji siecia polimerowg do poprawy ksztattu odpowiedzi

elektrooptycznej i symetrii czaséw przetgczania w efekcie SSAFLC,
oraz weryfikacje eksperymentalng sformutowanej przeze mnie hipotezy badawczej:

Mozliwe jest uzyskanie dobrego stanu ciemnego w komodrce LC i zmniejszenie
metastabilnosci indukowanego polem stanu synklinicznego - F (poprzez promowanie stanu
antyklinicznego - AF) w efekcie SSAFLC przy uzyciu materiatéw AFLC o kacie pochylenia
direktora mniejszym o okoto 2-4° niz w ortokonicznych AFLC, ale z bezposrednim przejsciem

fazowym z fazy antyferroelektrycznej do izotropowej.
Zakres podjetych badan obejmowat:

a) analize wfasciwosci mezomorficznych i fizykochemicznych wybranych zwigzkéw z fazami

smektycznymi i ich wiasciwg selekcje do opracowywania mieszanin,

b) analize korelacji miedzy strukturg zwigzkéw a ich witasciwosciami i na tej podstawie
wyselekcjonowanie zwigzkdéw o korzystnych wiasciwosciach, mogacych stuzy¢ jako domieszki

do mieszanin,

c) zaprojektowanie i przygotowanie dwu- i wielosktadnikowych  mieszanin
z szerokotemperaturowg fazg ferroelektryczng lub antyferroelektryczng i niskg temperaturg

topnienia na bazie wyselekcjonowanych zwigzkdéw z podpunktéw a i b,

d) charakterystyke wiasciwosci fizykochemicznych opracowanych mieszanin, takich jak:
temperatury i entalpie przejs¢ fazowych, skok i skretnos¢ helisy, kat pochylenia direktora,

polaryzacja spontaniczna, lepkos¢ rotacyjna oraz dla wybranych mieszanin charakterystyke
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wtasciwosci elektrooptycznych, takich jak: zaleznos¢ sygnatu optycznego od napiecia i czasu

oraz czasy przetaczania, wraz z analizg jakosci optycznej w komdrce LC.

Podobnie jak cykl artykutow naukowych, opis wynikdéw wraz z mozliwoscig ich wykorzystania
zostat podzielony ze wzgledu na rodzaj mieszanin, ktérych projektowanie, otrzymywanie

i charakterystyka jest w nim opisana.

lll. Mieszaniny z szerokotemperaturowg faza ferroelektryczna

A. Mieszaniny opracowane z niechiralnej mieszaniny bazowej z fazag SmC i domieszek

chiralnych

W pierwszym etapie badawczym, dotyczagcym mieszanin z szerokotemperaturowg fazg
ferroelektryczna, skorzystatem z pierwszego sposobu opracowywania mieszanin, opisanego
w Rozdziale |. Polega on na dodawaniu domieszki chiralnej do niechiralnej mieszaniny
bazowej z fazg SmC. W tym celu, do opracowania niechiralnej mieszaniny bazowej
(oznaczonej jako W), wybratem dwupierscieniowe zwigzki z pierscieniem pirymidynowym

oraz alkilowym i/lub alkoksylowym taricuchem terminalnym o ogdlnej strukturze pokazanej

OO

gdzie: Ry i R, oznaczajg ChHonet- lub CHyp10-; n =4 +11.

ponizej [H1].

Sktadniki mieszaniny W dobratem tak, aby uzyskaé niskg lepkosé¢, wysoka gérng temperature
wystepowania fazy SmC, sekwencje fazowg Kr — SmC — SmA — N — Izo, i niskg temperature
topnienia. Ponadto zoptymalizowatem sktad mieszaniny W w celu uzyskania kata pochylenia

direktora 6 w finalnej mieszaninie FLC bliskiego 22,5° w temperaturze pokojowe;.

Otrzymana eutektyczna mieszanina bazowa W posiada temperatury przejs¢ fazowych:
Kr 7,9°CSmC 68,8°C SmA 82,8°C N 87,0°C lzo

W celu indukcji wtasciwosci ferroelektrycznych w sko$nej fazie SmC domieszkowatem prébki
mieszaniny bazowej W kilkoma niskotopliwymi domieszkami z rdzeniem terfenylowym oraz
dwoma identycznymi chiralnymi faricuchami terminalnymi (w ilosci 5,0% wag.). Ogdlny wzér
strukturalny domieszek wraz z ich akronimami oraz temperaturami przemian fazowych

zostat pokazany ponize;j.
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X4

w1©©©©mW

(S) lub (R) (S) lub (R) T?z

A: (5,S); n=6; k=0; X1,Xo=H; R1,R,=CH3; Kr 81,1°C lzo
F: (S,5); n=4; k=0; X1,X,=H; R1,R,=CHs;  Kr 75,7°C Izo

G: 84% wag.: (R,R); n=6; k=0; X1,X,=H; R1,R,=CHs; 16% wag.: (R,R); n=6; k=1; X;,X,=H;
R]_,R2=CH3 Kr 82,7OC Izo

I: (5,5); n=6; k=0; X1,X,=H; R{,R,=CF3; Kr42,9°C lzo
J: (S,S), n=6,' k=0,' X]_,X2=F,' R]_,R2=CH3,' Kr 34,3OC lzo

Wszystkie opracowane mieszaniny chiralne wykazujg bardzo szeroki zakres temperaturowy
wystepowania fazy SmC* i temperature topnienia ponizej 10°C (temperature krystalizacji
ponizej 0°C). W wiekszosci wykazujg one pozgdang sekwencje fazowg Kr - SmC*- SmA* - N* -
lzo. Jedynym wyjatkiem jest mieszanina zawierajgca dwie chiralne domieszki:
kwaterfenylowg i terfenylowg (mieszanina W_G), ktdéra nie tworzy chiralnej fazy
nematycznej. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze obecno$é zwigzku z dtugim sztywnym rdzeniem
w mieszaninie utrudnia ruch czasteczek wzdtuz direktora i promuje uporzadkowanie
warstwowe. Nieoczekiwanie brak fazy nematycznej réwniez pozwala w przypadku
mieszaniny W_G na uzyskanie niemal idealnej, pozbawionej defektéw geometrii
stabilizowanych powierzchnig warstw smektycznych w komdrce LC. Wszystkie przygotowane
mieszaniny sg niemal pozbawione defektéw zwigzanych ze strukturg typu ,chevron”. Jest to
korzystne z punktu widzenia ich zastosowan, poniewaz tworzg niemal idealng geometrie
stabilizowang powierzchnig i dlatego w stanie ciemnym w efekcie SSFLC nie jest
obserwowane przepuszczania S$wiatfa. Jest to cecha rzadko spotykana w dotychczas
otrzymanych mieszaninach FLC (np. [31]). Mozna to wyttumaczy¢ wiasciwosciami mieszaniny
bazowej W, ktora wykazuje bardzo maty skurcz warstw smektycznych i niskg lepkosé.
Hamuje to zardwno tworzenie defektéw strukturalnych, jak i sprzyja zanikowi tych juz
istniejgcych. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze jej sktadniki s3 bardzo podobne
strukturalnie. Na wtasciwe uporzgdkowanie czgsteczek otrzymanych mieszanin w komarce
LC wptywa réwniez skok helisy p, ktdry przy zawartoscia 5,0% wag. domieszek w

mieszaninach wynosi powyzej 1,5 um (powyzej grubosci uzywanych komoérek LC).
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Z wynikéw badan opisanych w pracy [H1] wyciggnatem wiele interesujgcych wnioskéw

odnosnie wptywu budowy domieszek chiralnych na wtasciwosci finalnych mieszanin FLC.

Grubos¢ warstw smektycznych mieszaniny W_A i W_F jest w przyblizeniu taka sama.
Zwigzek F o krétszym tancuch terminalnym, w poréwnaniu ze zwigzkiem A, powoduje
wiekszy wzrost wartosci polaryzacji spontanicznej Ps, kata pochylenia direktora 6 i lepkosci

rotacyjnej y,, oraz skrocenie czasu przetgczania 7 finalnej mieszaniny FLC.

Domieszki I i J roznig sie miedzy sobg potozeniem atoméw fluoru w czasteczce — sg one
ulokowane w grupie metylowej przy centrum chiralnym tancucha terminalnego w przypadku
domieszki I i w sztywnym rdzeniu w przypadku domieszki J. Mieszanina z domieszkg |/
charakteryzuje sie wyzszymi wartosciami polaryzacji spontanicznej Ps, kata pochylenia
direktora 6 i lepkosci rotacyjnej y,. Moze to wynika¢ z obecnosci cigzszych i bardziej
elektroujemnych atoméw fluoru przy centrum chiralnym, co utrudnienia rotacjeczasteczki
i wptywa na wyzsze wartosci polaryzacji spontanicznej Ps. Miejsce podstawienia atomow
fluoru w czagsteczkach, przebadanych w pracy [H1], domieszek chiralnych nie wptywa na
grubosé warstw smektycznych w finalnych mieszaninach FLC. Podstawienie atomami fluoru

w domieszkach powoduje wzrost lepkosci rotacyjnej y, mieszanin.

W Tabeli 1 zostat przedstawiony zestaw parametréw fizykochemicznych i elektrooptycznych

otrzymanych mieszanin w pracy [H1].

Tabela 1. Zestaw fizykochemicznych i elektrooptycznych wtasciwosci
otrzymanych mieszanin na bazie mieszaniny bazowej Ww T = 30°C.
Sporzadzono na podstawie danych z pracy [H1].

Wiasciwosé WA | WF WG| W.I w_J

0[°] 21,4 24,1 | 21,1 25,0 21,9
Grubos¢ warstwy smektycznej [A] 27,8 | 27,7 | 28,6 | 28,2 28,3

Réznica w grubosci warstwy
miedzy fazg SmC* i SmA* [A]

1,8 1,9 1,7 1,9 1,7

75 [us] 80 71 | 88 88 104
P, [nC/cm?] 95 | 21,4 | 140 | 284 | 16,0
¥p [mPa-s] 28 53 | 45 92 61

HTP [um™'] domieszek chiralnych
. o . 344 | 28,2 | 37,4 | 58,1 25,8
w mieszaninie bazowej W

Sposrod opracowanych przeze mnie mieszanin, mieszanina W_A w temperaturze pokojowe;j
posiada zestaw parametréw, ktore wskazujg, ze jest ona najlepszym materialem do

zastosowan w efekcie SSFLC (Tabela 1). Najwazniejsze z nich to najbardziej jednolita
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i najmniej zdefektowana geometria stabilizowana powierzchnig materiatu FLC w komérce LC,
bliski wymaganej wartosci kat pochylenia direktora 6, niska wartos¢ polaryzacji

spontanicznej Ps i krétki czas przetgczania te.

Dodatkowo, w celu sprawdzenia zdolnosci skrecajgcej (z ang. Helical Twisting Power, HTP)
domieszek chiralnych badanych w pracy [H1] opracowatem i otrzymatem serie mieszanin
o zwiekszajacej sie zawartosci domieszek w mieszaninie bazowej W (do stezenia 30,0%
wag.). Dla stezerh domieszek chiralnych powyzej 20,0 % wag. w mieszaninach wartosci skoku
helisy p sg bardzo mate (w niektérych przypadkach ponizej 150 nm w temperaturze
pokojowej). Pokazuje to potencjat aplikacyjny tych mieszanin w efekcie DHFLC. Najwieksze
wartosci HTP w mieszaninie bazowej W zaobserwowano dla domieszki I z grupg
trifluorometylowa przy chiralnym atomie wegla. Moze to by¢ wynikiem najwyzszej wartosci
kata dwusciennego miedzy faricuchami terminalnymi domieszki I, w poréwnaniu z innymi
domieszkami, iwysokiej wartosci anizotropii polaryzowalnosci Aeq, ktére wyliczytem
wykorzystujgc metody chemii kwantowej. Dwusktfadnikowa mieszanina chiralna G sktadajaca
sie z zwigzkdw zawierajacych rdzen terfenylowy i kwaterfenylowy charakteryzuje sie
wyzszymi wartosciami HTP niz domieszka chiralna A z terfenylowym sztywnym rdzeniem.
Domieszka z krétszym tanicuchem terminalnym (F) lub z lateralnie podstawionymi atomami
fluoru w sztywnym rdzeniu (J) wykazujg najmniejsze wartosci HTP sposrdod przebadanych
zwigzkéw chiralnych. Jest to wynikiem ich matych wartosci kata dwusciennego miedzy

tancuchami terminalnymi i najmniejszymi wartosciami anizotropii polaryzowalnosci Ac.
B. Mieszaniny opracowane ze zwigzkoéw chiralnych

Mieszaniny FLC opisane w podpunkcie A, sktadajgce sie z niechiralnej mieszaniny bazowej
z duzg zawartoscig domieszek chiralnych (powyzej 20% wag.), majag wady do ktérych nalezy
zaliczy¢ maty kat pochylenia direktora 6 i brak stabilnosci w czasie (opisane w Rozdziale 1).
Dlatego projektujgc materiat FLC o wiasciwosciach odpowiednich do efektu DHFLC
i pozbawiony powyzszych wad zdecydowatem sie na wykorzystanie sposobu, w ktérym
uzywa sie jedynie zwigzki chiralne. W ramach tej metody skorzystatem z jej modyfikacji,
ktdra utatwia optymalizacje wtasciwosci fizykochemicznych i elektrooptycznych materiatow
FLC. Modyfikacja ta polega na mieszaniu wyselekcjonowanych chiralnych zwigzkéw
w okre$lonych proporcjach, w ktérych istnieje konkurencja miedzy uporzgdkowaniem
antyferroelektrycznym i ferroelektrycznym i pojawia sie tzw. sfrustrowana faza
ferroelektryczna [32], ktdra charakteryzuje sie tendencjg do przetgczania elektrooptycznego

w ksztatcie litery V [33] (co jest korzystne dla efektu DHFLC).
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W pierwszym etapie tej czesci badan wybratem zwigzki o tym samym chiralnym tancuchu
terminalnym, ale réznej strukturze sztywnego rdzenia i niechiralnego tancucha terminalnego
(zwiazki Ib-e illa-d, Tabela 2), ktére zostaty dodane do bazowego zwigzku FLC o wysokim
kacie pochylenia direktora 6 (zwigzek Ila, Tabela 2) [H2]. Celem opracowania powyzszych
uktadéw dwusktadnikowych byto zbadanie mieszalnosci faz, szczegdlnie stabilnosci fazy
ferroelektrycznej, i sprawdzenie zaleznosci temperaturowej skoku helisy p i kata pochylenia

direktora € w mieszaninach. Ogélne wzory strukturalne zwigzkdéw I i Il sg przedstawione

ponizej.
(8) @
O CmHzm
CnF 2n+1
’//C

Tabela 2. Zwigzki, wybrane do badania mieszalnosci i ich potencjatu do zastosowania
w projektowaniu wielosktadnikowych mieszanin z szerokotemperaturowg faza
ferroelektryczng i wtasciwosciami odpowiednimi dla efektu DHFLC, oraz ich temperatury
przemian fazowych.

Akr.onim nlm X [ % k| 1% x Temeratury [°C] przemia'm fazowych w cyklu
zwigzku grzania
la 6 - - - 1 0 H - Kry 80,7 Kr; 98,9 SmC* 141,4 SmCy* 149,0 SmA* 184,0 Izo
Ib 6 | - - -l 0| 1| H]| - Kr, 94,3 Kr, 97,9 SmC* 155,6 SmA* 184,6 Izo
Ic 6 - - - 1 0 F - Kr 89,7 SmC* 133,6 SmCa* 134,8 SmA* 154,7 Izo
Id 6| -|-|-[0|O0O|H|- Kr 60,0 SMA* 63,4 120
le 8| -|-]-10|0|H]| - Kr 82,2 SmA* 90,7 Izo
lla 1|5|H|H|]-]O0|HI|H Kr43,4 I1zo
b 3|6|H|H|-|O0O|HI|H Kr 36,2 Izo
lic 3!6|F|H]|-]0]|H]|H Kr32,8 Izo
ld® 3/0|H|H|-]o0o|H]|F Kr 14,9 1z0
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lle 3|5|H]|F - 1| H|H Kr 28,1 SmC,*99,0 SmC* 101,0 Izo
nf 3|17 ]| F|H]| - 1 | H| H | Kr37,4SmC,* 103,1 SmC* 104,3 SmA* 109,1 Izo

S - Zwiazek bez atomu tlenu pomiedzy grupa oligometylowa (CH,). a sztywnym rdzeniem

Wyniki badan z pracy [H2] wskazujg, ze zwigzki dwupierscieniowe, ktére nie wykazujg fazy
ferroelektrycznej, destabilizujg ja w mieszaninie ze zwigzkiem la. Wsrdd nich najmniejsza
destabilizacja jest obserwowana w przypadku mieszanin ze zwigzkami z fazg SmA* (zwigzek
Id i le). Posiadajg one dtugi fluorowany fragment w niechiralnym tancuchu terminalnym,
podobnie jak w przypadku zwigzku bazowego la. Sposrdd zwigzkéw nie tworzacych faz
ciektokrystalicznych, zwigzek z najdtuiszym niechiralnym tancuchem terminalnym i bez
atomoéw fluoru w potozeniu lateralnym (zwigzek IIb), w najmniejszym stopniu destabilizuje
fazy smektyczne w mieszaninach ze zwigzkiem bazowym la. Uktady ze zwigzkami lla, lic i Iid
wykazujg obszar dwufazowy (SmC* i 1zo) bez stabilnej fazy SmC* w temperaturze pokojowej
powyzej 0,3 utamka molowego w mieszaninie ze zwigzkiem bazowym la. Niemal wszystkie
badane zwiazki, z wyjatkiem tych z fazg SmA*(zwigzek Id i le), powodujg obnizenie skoku
helisy p fazy ferroelektrycznej zwigzku bazowego la. Wszystkie mieszaniny ze zwigzkiem
bazowym la o zawartosci 0,2 utamka molowego badanych zwigzkéw charakteryzujg sie
relatywnie wysokim katem pochylenia direktora 8 (powyzej 30° w niskich temperaturach).
Sposrod zwigzkéw dwupierscieniowych, zwigzek Id powoduje najmniejszg redukcje kata
pochylenia direktora € w mieszaninie ze zwigzkiem la. Na podstawie powyzszej analizy
wynikéw pracy [H2] doszedtem do wniosku, ze zwigzki Ib, Ic, Id, le i lIb wydajg sie by¢
najkorzystniejsze do tworzenia wielosktadnikowych mieszanin ferroelektrycznych ze
zwigzkiem Ila. Powinny one charakteryzowac sie szerokim zakresem temperaturowym fazy

SmC*, krétkim skokiem helisy p i duzym katem pochylenia direktora 6.

W kolejnym etapie badan, w celu weryfikacji przyjetej przeze mnie metody otrzymywania
mieszanin FLC o wifasciwosciach odpowiednich do efektu DHFLC i sktadajgcych sie ze
zwigzkoéw z fazg ferro- i/lub antyferroelektryczng, zaprojektowatem i scharakteryzowatem
wielosktadnikowe mieszaniny na bazie zwigzkéw zestawionych w Tabeli 2 [H3, H4]. Sktady
opracowanych mieszanin i ich temperatury przemian fazowych sg przedstawione

odpowiednio w Tabelach 3 i 4.
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Tabela 3. Sktady mieszanin W- 212B, W-212B2, W-212B3, W212B3A, W-212C, W-212C2
i W-212C3.

Akronim mieszaniny
Akronim
w-212B W-212B2 | W-212B3 | W-212B3A| W-212C | W-212C2 wW-212C3
sktadnika
Stezenie (% wag.)
la 11,88 7,97 7,72 8,22 8,35 7,52 7,52
Ib 12,13 8,14 7,88 8,39 8,31 7,48 7,48
Ic 24,29 16,30 15,79 16,81 18,54 16,69 16,69
Id 38,80 26,04 25,22 26,85 29,75 26,77 26,77
le 12,90 8,66 8,39 8,93 - - -
11b - - - - 35,05 31,54 31,54
lle - 32,89 18,38 11,47 - 10,00 5,25
lif - - 16,63 10,37 - - 4,75
A - - 8,97 - - -

Tabela 4. Obserwowana sekwencja faz i temperatury przemian fazowych (w cyklu
chtodzenia) [°C] dla mieszanin W- 212B, W-212B2, W-212B3, W212B3A, W-212C, W-212C2
i W-212(3. Sporzadzono na podstawie danych z prac [H3] i [H4].

Akronim Kr T SMmCp* T SmC* T SmA* T lzo

mieszaniny

w-212B o 11,4 - - o 83,9 o 118,0 o
w-212B2 o <-20,0 o -4,8 . 91,0 o 111,0 .
wW-212B3 o <-20,0 - - o 85,2 o 105,0 .
W-212B3A . <-20,0 - - . 71,2 o 98,9 o
w-212C o <-20,0 - - o 61,8 o 97,0 .
w-212¢2 . <-20,0 - - . 61,7 o 71,0 .
w-212C3 o <-20,0 - - o 64,4 o 74,7 o

Pierwszg opracowang mieszaning byta mieszanina eutektyczna W-212B skfadajgca sie
z trzech trojpierscieniowych zwigzkéw ferroelektrycznych (la-c) i dwdch niskotopliwych
dwupierscieniowych zwigzkéw Id i le, tworzgcych faze SmA*. W celu obnizenia jej zbyt
wysokiej wartosci temperatury topnienia i skoku helisy p (Tabela 4 i rys. 2a)
zaprojektowatem trzy kolejne mieszaniny. Mieszanina W-212B2 zawiera dodatkowo zwigzek
posiadajgcy faze antyferroelektryczng o szerokim zakresie temperatur (lle). Jego uzycie

spowodowato obnizenie temperatury topnienia i skoku helisy p (Tabela 4 i rys. 2a), ale

Strona 24z 54



Dr inz. Michat Janusz Czerwinski — Zatacznik nr 4a - Autoreferat w jezyku polskim

jednoczesnie w mieszaninie W-212B2 w nizszych temperaturach obserwowana jest faza
antyferroelektryczna. Trzecia mieszanina W-212B3 zostata przygotowana na podstawie
dwdch mieszanin eutektycznych: pierwszej opracowanej w ramach badan o akronimie
W-212B i antyferroelektrycznej mieszaniny eutektycznej o akronimie W-1000 ([34]
(sktadajgcej sie ze zwigzkdw lle i Ilf). Korzystajac z wykresu rdwnowagi fazowej uktadu tych
dwéch mieszanin wybratem skfad, przy ktérym finalna mieszanina W-212B3 posiada
w szerokim zakresie temperaturowym tzw. sfrustrowang faze ferroelektryczng. Mieszanina
W-212B3 wykazuje sekwencje fazowg Kr — SmC* - SmA* - Izo i niskg temperature topnienia
oraz krotki skok helisy p (Tabela 4 i rys. 2a). Ponadto charakteryzuje sie ona podobnymi do
mieszaniny W-212B2 wartos$ciami polaryzacji spontanicznej Ps (rys. 2c) i nizszym jedynie
o 3 stopnie katem pochylenia direktora @ (rys. 2b) w temperaturze pokojowej. Najbardziej
wielosktadnikowa, wsréd otrzymanych w ramach prac [H3] i [H4], mieszanina W-212B3A
rézni sie od mieszaniny W-212B3 dodatkowym sktadnikiem chiralnym A. Odgrywa on istotng

role, gdyz pozwala na znaczace zmniejszenie dtugosci skoku helisy p mieszaniny (rys. 2a).

Mieszanina W-212B3A pomimo, ze posiada niemal wszystkie parametry wymagane
w efekcie DHFLC, nie jest rowniez pozbawiona wady, ktére nalezatoby wyeliminowac. Jest
nig zbyt duza warto$é polaryzacji spontanicznej Ps (rys. 2c¢) co, zgodnie z réwnaniem (3),
znaczgco obniza wartosci pola krytycznego Ec i tym samym zmniejsza zakres napieg,
w ktérych mozna by stosowaé mieszanine W-212B3A w efekcie DHFLC. W zwigzku z tym
dokonatem modyfikacji sktadu mieszaniny bazowej W-212B. Nowo zaprojektowana
mieszanina W-212C [H4] zostata skomponowana w taki sposdb, ze zwigzek z fazg SmA* (le)
w mieszaninie W-212B zostat zastgpiony zwigzkiem bez faz ciektokrystalicznych (/Ib), ale
zduzo nizszg temperaturg topnienia i silng tendencjg do obnizania skoku helisy p
w mieszaninie [H2]. Z tego powodu mieszanina W-212C charakteryzuje sie nizszg
temperaturg przejscia fazowego SmA*-SmC* jak rdwniez nizszg temperaturg topnienia niz
mieszanina W-212B. Ponadto, co wazne, skok helisy p fazy SmC* mieszaniny W-212C jest
znacznie mniejszy niz w mieszaninie W-212B (rys. 2a). Dzieki temu mozliwe byto unikniecie
stosowania zwigzku A, zwiekszajagcego znaczaco polaryzacje spontaniczna Ps, przy
projektowaniu nowych mieszanin na bazie mieszaniny W-212C. Zgodnie z procedurg
przygotowania i wynikami dla mieszanin bazujgcych na mieszaninie W-212B [H3] wybratem
zwigzek lle i mieszanine W-1000 (sktadajgca sie ze zwigzkdow lle i llf) do zoptymalizowania
wiasciwosci mieszaniny W-212C. Przebadatem dwa ukfady oznaczone jako W-212C+zwigzek
lle i W-212C+W-1000, w celu znalezienia sktadéw, dla ktérych bedzie wystepowata
szerokotemperaturowa tzw. sfrustrowana faza ferroelektryczna, o jak najmniejszym skoku

helisy p. Na podstawie analizy wykresow rownowagi fazowe] i zaleznosci temperaturowej
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skoku helisy p dla obu uktadéw wybratem mieszaniny zawierajgc 10,0% wag. zwigzku lle lub
mieszaniny W-1000 w mieszaninie W-212C nadajgc im akronimy odpowiednio W-212C2
i W-212C3. Charakteryzujg sie one niskimi temperaturami topnienia i stosunkowo szerokim
zakresem temperaturowym fazy ferroelektrycznej (powyzej 70°C). W mieszaninach W-212C,
W-212C2 i W-212C3 wartosci dtugosci skoku helisy p sg mniejsze niz 180 nm o nieznacznie
rosngcej zaleznosci temperaturowej (rys. 2a). W zwigzku z tym, ze wartosci dtugosci skoku
helisy p w fazie ferroelektrycznej mieszaniny W-212C2 s3 najwyisze sposréd trzech
omawianych mieszanin, badania zaleznosci temperaturowej kata pochylenia direktora 6,
polaryzacji spontanicznej Ps, czasow przetgczania t i lepkosci rotacyjnej y, wykonatem tylko
dla mieszanin W-212C i W-212C3. Nizsze wartosci polaryzacji spontanicznej Ps wykazuje
mieszanina W-212C, ktéra zawiera wiekszg ilos¢ zwigzkéw ferroelektrycznych; w tej
mieszaninie nie ma sktadnikédw z fazg antyferroelektryczng (Tabela 3). Z drugiej strony
sktadniki z szerokotemperaturowg wysokokatowg fazg antyferroelektryczng mieszaniny
W-1000 spowodowaty, ze w mieszaninie W-212C3 wartosci kata pochylenia direktora 6
(okoto 40°) nie zmieniajg sie w szerszym zakresie temperatur (rys. 2b). Warto zwrécié¢ uwage,
ze zaréwno mieszanina W-212C, jak i W-212C3, wykazujg mniejsze wartosci polaryzacji
spontanicznej Ps ipodobne wartosci kata pochylenia direktora 6 w poréwnaniu
z mieszaninami nalezgcymi do serii W-212B (rys. 2b, c¢). Uwzgledniajgc informacje zawarte
w Rozdziale I, mozna stwierdzi¢, ze opracowane przeze mnie mieszaniny W-212C i W-212C3
spetniajg niemal wszystkie wymagania stawiane FLCs w efekcie DHFLC, witgczajagc w to
umiarkowane wartosci polaryzacji spontanicznej Ps. Dzieki temu wyeliminowana zostatfa
podstawowa wada poprzednio otrzymanej mieszaniny W-212B3A. Z drugiej strony,
mieszaniny W-212C i W-212C3 posiadajg prawie dwukrotnie wyzszg lepkos¢ rotacyjng y,, ale
i duzo nizsze temperatury topnienia, niz najnowsze materiaty FLCs wykorzystywane
w efekcie DHFLC [16]. W zwigzku z tym, mogg one charakteryzowad sie dtuzszymi czasami
przefagczania t, ale jednocze$nie umozliwiajg wykorzystanie efektu DHFLC w nizszych
temperaturach. Ponadto niektére mieszaniny ukfadéw opisanych w pracach [H3] i [H4]
(W-212B+W-1000, W-212C+W-1000 i  W-212C+zwigzek Ille) wykazujg faze
antyferroeletryczng o bardzo krétkim skoku helisy p nieznacznie zmieniajgcym sie

z temperaturg, co czyni je potencjalnie uzytecznymi dla efektu DHAFLC.
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Rysunek 2. Zaleznos¢ temperaturowa skoku helisy p (a), kata pochylenia direktora & (b)
i polaryzacji spontanicznej Ps (c) mieszanin nalezgcych do serii W-212. Sporzadzono na
podstawie danych z prac [H3] i [H4].

Chciatbym w tym miejscu zaznaczyé, ze na podstawie wnioskdw z badan opisanych
w pracach [H1-H4] oraz uzyskanych w wyniku realizacji projektu PBS1/B3/9/2012 (patrz pkt.
II.4.8#) jak rowniez umowy nr PUM-09-429 (patrz pkt. II.8.1#) opracowatem dwie mieszaniny
FLC, ktére znalazty zastosowanie w dostepnych komercyjnie urzgdzeniach. Pierwsza,
wykorzystana w efekcie SSFLC, jest uzywana w elemencie interferometru 5D firmy Lasertex
Sp. Z o. o. (Zatacznik 4_4(1)). Druga, wykorzystana w efekcie DHFLC, zostata zastosowana
w przetwornikach optycznych czujnikéw produkowanych przez firme Zedelef Pty. LTd.
(zatacznik 4_4(2)).

IV. Mieszaniny z szerokotemperaturowg fazg antyferroelektryczng

Doboru zwigzkéw do projektowania mieszanin AFLC dokonatem w taki sposdb, aby uzyskac
szeroki zakres temperaturowy fazy antyferroelektrycznej z wysokim katem pochylenia
direktora 6 i tendencjg do promowania stanu antyklinicznego - AF w efekcie SSAFLC.
Na podstawie analizy witasciwosci zwigzkéw AFLC zsyntezowanych w Instytucie Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej doszedtem do wniosku, ze gtéwnymi elementami
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strukturalnymi zapewniajgcymi wysokg stabilnos¢ chemiczng i wysoki kat pochylenia
direktora 6 sa:

- czesciowo fluorowany niechiralny taiicuch terminalny z trzema lub czterema fluorowanymi
atomami wegla i grupg oksymetylenowg,

- bifenylowo benzoesowa struktura sztywnego rdzenia,

- estrowa grupa tagczaca sztywny rdzen z chiralnym tancuchem terminalnym.

Dodatkowymi elementami promujgcymi uporzadkowanie antykliniczne sa:

- facznik oligometylenowy z trzema grupami metylenowymi w niechiralnym taricuchu
terminalnym,

- lateralne podstawienie sztywnego rdzenia atomami fluoru.

Ogélne wzory strukturalne wyselekcjonowanych zwigzkédw dostepnych w zasobach Instytutu
Chemii Wojskowej Akademii Technicznej i tych otrzymanych w ramach badan opisywanego
osiggniecia, ktéorych uzytem do projektowania i otrzymywania mieszanin AFLC, s3

przedstawione ponizej.

n

A. Mieszaniny opracowane ze zwigzkow o réznej konfiguracji absolutnej chiralnego atomu

wegla

Badania nad materiatami AFLC rozpoczatem od sprawdzenia przydatnosci jednej
z obiecujgcych metod optymalizacji parametréw mieszanin wykorzystywanych w efekcie
SSAFLC, opisanych w Rozdziale |, ktéra polega na domieszkowaniu enancjomerycznie
jednolitej mieszaniny LC, zwigzkami o przeciwnej konfiguracji absolutnej chiralnego atomu
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wegla [35]. Powinno to pozwoli¢ na zwiekszenie dtugosci skoku helisy p i zmniejszenie
wartosci polaryzacji spontanicznej Ps w tego typu mieszaninach ze wzgledu na przeciwnag
skretnosc¢ helisy i rézny znak wektora polaryzacji spontanicznej Ps mieszaniny bazowej
i domieszek. W celu sprawdzenia powyzszego zatozenia, jako domieszki zostaty zastosowane
pary enancjomerdw, rdznigce sie dtugoscig niechiralnego taricucha terminalnego i sekwencjg
fazowqa (patrz zwigzki Iid — IlIf w Tabeli 5). Byly one dodawane do trdjsktadnikowej
mieszaniny bazowej W-432 sktadajagcej sie z enancjomerdow (S) i posiadajgcej
szerokotemperaturowg faze antyferroelektryczng [H5]. Ponadto zastosowanie tej samej
ilosci domieszki (10,0% wag.), w kazdej z przygotowanych mieszanin, pozwolito mi na
zbadanie przede wszystkim wptywu rodzaju enancjomeru i jego sekwencji fazowej na

wtasciwosci fizykochemiczne i elektrooptyczne opracowanych mieszanin.

Tabela 5. Zwigzki, wybrane do zaprojektowania i przygotowania wielosktadnikowych
mieszanin AFLC opartych na domieszkowaniu enancjomerami o réznej sekwencji fazowej,
oraz ich temperatury przemian fazowych.

Akronim Temeratury [°C] przemian fazowych w
2wigzku nim| X [ Xo| k| I | Xs|Xg]| r |t grzaniu
ng 3171 FIH|O|l 1| HI|HI| 1| 6] Kr37,45mCs*103,15mC* 104,3 SmA* 109,1 Izo
Ine* 3|5|/H|F|O|1]|H|H]|1]|6 Kr 28,1 SmC,*99,0 SmC* 101,0 Izo
1ic(s) 3]s HIFlol 1| HIH!| 1] 4] Kr7,02SmC*989SmC*109,2 SmA* 113,1 Izo
Hd(s) 3|3/ H|H|O|1T]|H|H]|1]|6 Kr 54,5 SmC,* 116,2 Izo
HId(R) 3/{3|H|H|O|1|H|H|]1]|6®6 Kr 55,9 SmC,* 116,3 Izo
llie(S) 316 | HIHIO|1|H!|H!| 1|6/ Kr6225SmCy*87,7SmC*124,5SmA* 125,9 Izo
Ille(R) 316 | HIHIO|1|H!|H!| 1! 6] Kr6255mCy*88,6SmC*124,5SmA* 125,8Iz0
HIf(S) 3{2|H|H|O|1|H|H|1]|6®6 Kr 69,0 SmCa* 114,9 SmC* 127,8 Iz0
HIf(R) 3/2|H|H|O[1]|H|H|1]6 Kr 68,1 SmCa* 115,1 SmC* 127,5 Izo

S - zwigzki przedstawione réwniez w Tabeli 2

Mieszanina bazowa W-432 sktada sie ze zwigzkéw IIf (31,5% wag.), lle (28,5% wag.) i llic(S)

(40,0% wag.) i posiada nastepujgce temperatury przemian fazowych:

Kr <-20,0°C SmCa* 102,2°C SmC* 105,3°C SmA™* 108,8°C Izo

Wszystkie wybrane do badan enancjomery posiadajg faze antyferroelektryczng w szerokim
przedziale temperatur. Enancjomery z m=3 (llid(S), llid(R)) wykazujg bezposrednie przejscie
fazowe SmC,* - 1zo, podczas gdy enancjomery z m=2 (llIf(S), llIf(R)) posiadajg réwniez faze
SmC* w wyzszych temperaturach. W enancjomerach z najdtuzszym niechiralnym taricuchem
terminalnym (z m=6; llle(S) i llle(R)) oprdcz faz SmCpa* i SMC* wystepuje réwniez ortogonalna

faza SmA*.
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Domieszkowane mieszaniny, bez wzgledu na rodzaj uzytego enancjomeru ((S) czy (R)),
charakteryzujg sie bardzo niskimi temperaturami topnienia (ponizej -20,0°C)
i szerokotemperaturowg fazg antyferroelektryczng (o zakresie fazy powyzej 130,0°C). Uzyte
enancjomery (R) zwiekszajg dtugos¢ skoku helisy p w chiralnych skosnych fazach
smektycznych mieszaniny bazowej przy zachowaniu temperatury inwersji skretnosci helisy
fazy SmC,* (Tabela 6). Potwierdza to jedno z opisanych zatozenn dotyczacych wtasciwosci
tego typu mieszanin. Dodawanie opisanych enancjomerdw (S) do mieszaniny bazowej W-432
powoduje skrecanie prawoskretnej helisy i rozkrecanie lewoskretnej helisy wraz z wyraznym
zwiekszaniem temperatury inwersji skretnosci helisy w fazie SmCpy*. Wszystkie
domieszkowane mieszaniny charakteryzujg sie wyzszymi wartosciami kata pochylenia
direktora & w catym zakresie temperaturowym fazy SmCax* w pordéwnaniu z tymi
w mieszaninie bazowej W-432 (Tabela 6). Cointeresujgce, najwieksze wartosci kata
pochylenia direktora 6 zaobserwowano w mieszaninach z domieszkami o sekwencji fazowej
Kr — SmCp™* - SmC* - 1zo i najkrdtszym niechiralnym tancuchem terminalnym (I1If(S), HIf(R))
chociaz one same nie posiadajg najwiekszych wartosci kata pochylenia direktora 6 sposréd
uzytych domieszek. Jak zaktadano, enancjomery (R) zmniejszaja wartosci polaryzacji
spontanicznej Ps mieszaniny bazowej W-432 z powodu przeciwnej konfiguracji absolutne;j
wzgledem sktadnikdw mieszaniny bazowej (Tabela 6) i tym samym przeciwnym znaku
wektora polaryzacji spontanicznej. Z drugiej strony, mieszaniny domieszkowane
enancjomerami (S) majg wieksze wartosci polaryzacji spontanicznej Ps niz mieszanina
bazowa W-432. Najwieksze zmiany w wartosciach polaryzacji spontanicznej Ps mieszaniny
bazowej wywotujg domieszki z sekwencjg fazowg Kr — SmCp* - SmC* - 1zo i najkrétszym
niechiralnym tancuchem terminalnym (IIf(S) i HIf(R)). Przy uzyciu sygnatu sterujacego z tzw.
odwrotnym impulsem elektrycznym [28] zaobserwowano znaczgco wyzszy kontrast optyczny
dla wszystkich domieszkowanych mieszanin w poréwnaniu do obserwowanego dla
mieszaniny bazowej W-432 w efekcie SSAFLC. Wynika to najprawdopodobniej z wiekszego
kata pochylenia direktora € tych mieszanin. Z drugiej strony mieszaniny domieszkowane
enancjomerami (R) posiadajg znaczgco diuzsze czasy wytaczania T, niz mieszanina bazowa
W-432 (Tabela 6). Opisane wyniki, zawarte w pracy [H5], wskazujg, ze domieszkowanie
mieszaniny AFLC enancjomerami o przeciwnej konfiguracji absolutnej, pomimo tego, ze
poprawia pewne jej wtasciwosci, pogtebia réwniez problem zwigzany z wiekszg asymetrig

czasow przetgczania w efekcie SSAFLC.
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Tabela 6. Zestaw wtasciwosci fizykochemicznych
i elektrooptycznych (6, Ps, Ton, To) W T = 30°C oraz temperatura
inwersji skretnosci helisy otrzymanych mieszanin na bazie
mieszaniny W-432. Sporzadzono na podstawie danych z pracy [H5].

Temperatura
Akronim inwersji o T,nlUs Tore[ LS
mieszaniny | skretnosci orl | ks [nC/cmz] el il
helisy [°C]

W-432 35 41,5 271 123 391
W-432A 50 42,5 283 120 462
W-432B 35 42,5 239 142 634
W-432C 35 42,0 281 113 344
W-432D 35 42,5 232 129 478
W-432E 44 43,0 296 122 426
W-432F 32 43,5 218 133 795

W zwigzku z powyzszym, zdecydowatem sie na weryfikacje innych sposobdéw poprawiania
wtasciwosci elektrooptycznych mieszanin AFLC pracujacych w efekcie SSAFLC, opisanych
w Rozdziale | i |Il, zwigzanych z wykorzystaniem stabilizacji polimerem fazy
antyferroelektrycznej oraz zastosowaniem materiatéw AFLC z bezposrednim przejsciem

fazowym z fazy SmCp* do Izo.

B. Mieszaniny z sekwencjg fazowg Kr — SmCy* - I1zo

Na poczatkowym etapie badan konieczna byfa synteza zwigzkéow z sekwencja fazowa
Kr — SmCp* - 1zo, gdyz ich dostepnos¢ w tamtym czasie byta niewystarczajgca do otrzymania
mieszaniny wielosktadnikowej o odpowiednich witasciwosciach. W naszym zespole
badawczym opracowane zostaly odpowiednie procedury syntetyczne otrzymywania
zwigzkdw, o strukturze chemicznej promujacej uporzadkowanie antykliniczne, ktére wraz
z ich wifasciwosciami mezomorficznymi oraz spektralnymi zostaty opisane w pracy [H6].
Benzoesany lub fluorobenzoesany bifenylu otrzymane z chiralnych alkanoli (/ll z n=3, X,=H
lub F, k=0, I1=1, X3 i X4=H, r=1, t=4+9) posiadajg faze SmCx* w szerokim zakresie temperatur,
a te z propylenowym tgcznikiem oligometylenowym (m=3) wykazujg bezposrednie przejscie
fazowe SmCp* - 1zo. Ponadto zwigzki o pentylowym tgczniku oligometylenowym (m=5)
podstawione lateralnie atomem fluoru (X,=F) otrzymane z S-(+)-2-heksanolu (t=4) i S-(+)-2-
heptanolu (t=5) charakteryzujg sie wyjgtkowo niskimi temperaturami i entalpiami topnienia
(ponizej 25°C). Dla zsyntezowanych zwigzkéw wykonatem widma IR, ktérych analiza
potwierdzita obecnos¢ podstawowych grup funkcyjnych w strukturze. Otrzymane w ramach
pracy [H6] zwigzki s3 bardzo perspektywiczne do opracowywania nowych

wielosktadnikowych mieszanin LC o szerokotemperaturowej, wysokokgtowej fazie
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antyferroelektrycznej i w szczegdlnosci takich z bezposrednim przejsciem fazowym SmCyp* -
Izo. Postuzyty mi one do zaprojektowania i otrzymania dwoéch tego typu mieszanin
o akronimach K-3 i K-4. S one zgodnie z mojg wiedzg, pierwszymi opisanymi w literaturze
mieszaninami z bezposrednim przejsciem fazowym SmCy* - 1zo, szerszym niz 80°C zakresem

temperaturowym fazy antyferroelektrycznej i nizszg niz 40°C temperaturg topnienia.

W celu wstepnej weryfikacji hipotezy badawczej opisanej w Rozdziale Il, zostaty wykonane
pomiary kata pochylenia direktora 6 i przeprowadzona analiza badan ugiecia
promieniowania rentgenowskiego dla wybranych materiatéw AFLC z sekwencjg fazowa:
Kr- SmCp* - SmC* - SmA* - Izo (zwang dalej "konwencjonalng" sekwencja fazowg) oraz
z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - lzo [H7]. Zaleznosci grubosci warstw
smektycznych w funkcji temperatury dla dwéch wymienionych typdw mieszanin AFLC,
oszacowane na podstawie badan rentgenowskich, sg pokazane na rys. 3a. AFLC z sekwencja
fazowg Kr - SmCy* - lzo posiada grubos¢ warstw smektycznych w niewielkim stopniu
zmieniajgcy sie z temperaturg, podczas gdy materiat z "konwencjonalng" sekwencjg fazowa
wykazuje silng tendencje do skurczu warstw smektycznych przy przejéciu z fazy ortogonalnej
SmA* do fazy SmC* i SmCp*. Ponadto, w materiatach AFLC z bezposrednim przejsciem
fazowym SmCp* - Izo wysoki kat pochylenia direktora 6 generuje sie tuz ponizej przemiany
z fazy izotropowej do antyferroelektrycznej (rys. 3b). Powyzsze cechy powinny pozwoli¢ na
znaczace ograniczenie lub nawet wyeliminowanie powstawania struktury typu "chevron"
i zwigzanej z tym niejednorodnosci utozenia osi optycznej w materiatach z bezposrednim
przejsciem fazowym SmCa* - 1zo (rys. 3d), w pordwnaniu do tych z "konwencjonalng"

sekwencjg fazowa (rys. 3c).

Ponadto, w ramach pracy [H7], dokonatem analizy konformacyjnej, metodami chemii
kwantowej, dla dwdch typéw materiatédw AFLC: z ,konwencjonalng” sekwencjg fazowa
i zbezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - 1zo. Dzieki temu mozliwe byto wyznaczenie
dtugosci czgsteczek dla struktury w petni liniowej i zgietej. Pozwolito to na oszacowanie kata
pochylenia direktora na podstawie danych z badaid ugiecia promieniowania
rentgenowskiego. Otrzymane wyniki wskazujg, ze wartosci kata pochylenia direktora 8 dla
obu typédw materiatéw AFLC wyznaczone metodg optyczng (w opisie osiggniecia do tej pory
tylko takie byly pokazane) s3 pomiedzy wyliczonymi wartosciami kata pochylenia direktora,
na podstawie danych z badan ugiecia promieniowania rentgenowskiego, dla konformeréow
liniowych i zgietych. Najprawdopodobniej oznacza to, ze w warstwach smektycznych
badanych materiatéw AFLC wystepuje mieszanina tych dwdch rodzajéw konformerdw lub

struktura czgsteczek jest pomiedzy liniowg a zgieta.
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Rysunek 3. Doswiadczalnie wyznaczona zaleznos¢ temperaturowa grubosci warstwy
smektycznej (a) oraz kata pochylenia direktora @ (b) w dwdch typach materiatéw AFLC
opisanych w pracy [H7] oraz schemat hipotetycznego utozenia czgsteczek z zaznaczong osig
i indykatrysg optyczng (czarna strzatka i szara elipsoida) w materiatach AFLC z
»,konwencjonalng” sekwencjg fazowg: Kr - SmCx* - SmC* - SmA* - Izo (c) i z bezposrednim
przejsciem fazowym SmC,* - 1zo (d). Sporzgdzono na podstawie danych z pracy [H7].

W ramach pracy [H7] zsyntezowano réwniez zwigzki na bazie (S)-(+)-1-cykloheksylopropan-
2-olu (struktura 1IV) w celu zwiekszenia réznorodnosci strukturalnej zwigzkdéw
z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - lzo, co powinno pozwoli¢ na obnizenie
temperatury topnienia ich mieszanin. Okazato sie, ze zwigzki tego typu posiadajg
bezposrednie przejscie fazowe z fazy antyferroelektrycznej do izotropowej nie tylko dla
propylenowego (m=3), ale i pentylowego (m=5) tgcznika oligometylenowego w niechiralnym
faricuchu terminalnym. Pozwolito mi to na zaprojektowanie i otrzymanie mieszanin
z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - 1zo, charakteryzujacych sie bardzo szerokim
zakresem temperaturowym fazy antyferroelektrycznej i temperaturami topnienia duzo
nizszymi niz 15,0°C [H7].

C. Mieszaniny stabilizowane siecig polimerowg

Po zaprojektowaniu i otrzymaniu zestawu mieszanin z bezposrednim przejsciem fazowym

SmCy* - Izo i z "konwencjonalng" sekwencjg fazowg, z wykorzystaniem zwigzkdéw opisanych
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w pracach [H6] i [H7] i innych otrzymanych w Instytucie Chemii WAT [36-38], zbadatem
wptyw tworzenia sieci polimerowej na wtasciwosci fizykochemiczne i elektrooptyczne
otrzymanych mieszanin [H8, H10]. W pierwszym etapie tych badan uzytem do polimeryzacji
jedynie komercyjnego monomeru RM82 o wzorze strukturalnym i temperaturach przemian

fazowych (w °C) zaprezentowanych ponizej.

RM82

Hzc:%o a2 o) CHjy .
0L g

Kr 80,0 N 118,0 I1zo

Do przygotowania materiatdbw AFLC stabilizowanych polimerem (PSAFLCs) uzytem
zmodyfikowanej procedury opisanej w pracy [39]. Niewielka ilo$¢ (4,0% wag.) monomeru
RM82 wraz z fotoinicjatorem Irgacure 654 (z firmy Ciba, uzyty w ilosci 10,0% wag. stezenia
monomeru) dodawatem do mieszanin bazowych AFLC. Tak przygotowane materiaty byty
mieszane w fazie izotropowej w celu uzyskania jednorodnego sktadu w catej prdbce,
a nastepnie, w tej samej temperaturze, wprowadzane do komérki LC. Po otrzymaniu, tak
dobrej jak to mozliwe dla danego materiatu AFLC, jednorodnej struktury stabilizowanej
powierzchnig w stanie antyklinicznym - AF, monomer byt poddawany procesowi
fotopolimeryzacji przez 15-20 minut przy uzyciu fali elektromagnetycznej o mocy
2,8 mW/cm? i dtugosci 365 nm. Materiaty AFLCs charakteryzowatem przed i po procesie
polimeryzacji w celu zbadania wptywu obecnosci sieci polimerowej na ich wiasciwosci. Uzyta
zoptymalizowana procedura przygotowywania PSAFLCs wraz z hipotetycznym sposobem

utozenia czgsteczek zostaty schematycznie przedstawione na rys. 4.

Mieszanina bazowa

D R e B BRI 2 o o o g,
; Z:;Zg;ﬁieé'komérki Lc KQ\K\(RKK grsz‘::e;n:szzgnrlmfp ? \ Kx{k KR.
Monome;zol‘r;:cjatorem ggtzgz;r!iedotemperatury \ffff‘f(;/ ( fff /\f
.~ R EEE S Ty

Rysunek 4. Schemat procedury otrzymywania PSAFLCs z hipotetycznym utozeniem
czasteczek.

Do szczegdotowych badan opisanych w pracy [H8] wybratem dwie mieszaniny

charakteryzujgce sie szerokim zakresem temperaturowym fazy antyferroelektrycznej
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z "konwencjonalng" sekwencjg fazowg o akronimach W-306 i W-310 i dwie mieszaniny

z bezposrednim przejsciem fazowym SmCy* - 1zo o akronimach W-433 i W-434 (Tabela 7).

Tabela 7. Sktad mieszanin, wybranych do badan opisanych w pracy [H8], wraz z temperaturami
ich przemian fazowych.

Akromm Akr'omm n Imlx % k|1 % | % | r|t] sktad (% wag] Temeratury [°C] przerman

mieszaniny |  zwigzku fazowych w grzaniu
nf 3 |7|F|H[0[1|H]|H][1]6 15,60
mg(s) |3 [s|H|F|o[1|[H][H]2]5 07,52

w-433 1Ih(S) 3 13/HIHI|O/2l/HI|IHI2!5 14,03 Kr <-30 SmC,* 74,8-87,2 Iso
mis) | 4 [3/H|Floj1|H|H]|2]6 31,60
IVa(s) 3 |5(H|F|O|1|H|H]|1|1 31,25
me(s)" | 3 |s|H|F|O|1|H|H 1|4 23,27
mg(s) |3 [s|H|F|o[2|[H]|[H]2]5 16,49

W-434 ij(s) 3 13/HIFI|lol1l/HIHI1]7 21,67 Kr <-30 SmC,* 73,8-89,2 Iso
mis) | 4 [3/H|Floj1|H|H]|21]6 36,83
1Vb(S) 3|7/H|{H|O|1|H|H]|1|1 01,74
HIn(S) 3 |2|H|H|O|1|H|H]|1|6 10,00

W-306 H(s) 3|2|F|H|O|1|H|H]|1|6 10,00 Kr <-30 SmC,* 102,0 SmC*
mm(s) |3 |7|H|F|o|1|H|H|1|6| 40,00 113,8 SmA™ 115,4 Iso
mn(s) |3 |6/H|[Flolr|H]|[H[1]6 40,00

310 IlfS 3|7/F|H|O|1|H]|H]|1|6 47,25 Kr <-30 SMC,* 90,4 SMC*
lle 3 |5|H|F|O|1|H|H]|1|6 42,75 96,1 SMA* 98,1 Iso
1Him(s) 3|7|H|F|O|1|H|H]|1|6 10,00

§ - zwigzki przedstawione rowniez w Tabeli 2

- zwigzek przedstawiony réwniez w Tabeli 5
W szerokim zakresie temperatur, obejmujgcym temperature pokojowa, wszystkie
opracowane mieszaniny (W-306, W-310, W-433, W-434) wykazujg pozadany skok helisy p, to
znaczy wartosci skoku helisy sg znacznie wieksze niz grubo$é komérki LC d = 1,5 um.
W konsekwencji utatwia to uzyskanie petnej stabilizacji powierzchnig warstw smektycznych
badanych mieszanin w komodrce LC. Dla wszystkich mieszanin z dodatkiem monomeru
i inicjatora, kat pochylenia direktora 6 osigga statg wartos¢ miedzy 43° a 44°, a wartosc¢
polaryzacji spontanicznej Ps wynosi okoto 250 nC/cm? w T =30,0°C. Po spolimeryzowaniu
monomeru i utworzeniu sieci polimerowe] wartosci zaréwno kata pochylenia direktora, jak
i polaryzacji spontanicznej, ulegajg zmniejszeniu, a ich charakterystyka temperaturowa ulega
wysyceniu, zwtaszcza w przypadku polaryzacji spontanicznej. Mozna to wyjasni¢

oddziatywaniami miedzy czgsteczkami LC a siecig polimerowa, ktére utrudniajg zmiane
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orientacji czgsteczek w poblizu polimeru, w przeciwienstwie do catkowitego przetgczania
czagsteczek w objetosci osrodka LC [30,40]. Kat pochylenia direktora & w opracowanych
PSAFLCs zmniejszyt sie o okotfo 2°, ale nadal jest wyzszy niz 40° w T = 30,0°C. W mieszaninach
z ,konwencjonalng” sekwencjg fazowg (W-306 i W-310) po polimeryzacji kat € wynosi okoto
30° przy przemianie fazowej SmA*-SmC*, a jego zmiana z temperaturg jest gwattowna tuz
ponizej tej przemiany. Z kolei w mieszaninach z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* -
lzo (W-433 i W-434) kat 6 wynosi prawie 40° przy przemianie z fazy izotropowej. Nastepnie
z obnizaniem temperatury zmienia sie on o zaledwie 3° do 4° w catym zakresie
temperaturowym fazy SmCp*. Opisane charakterystyki temperaturowe sg zblizone do tych
przedstawionych na rys. 3b i sg kolejnym przyktadem potwierdzajagcym zalete materiatow LC
z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - 1zo, réwniez po ich sieciowaniu. We wszystkich
czterech mieszaninach wartosci polaryzacji spontanicznej po utworzeniu sieci polimerowe;j
zmniejszajq sie do okoto 200 nC/cm?w T = 30,0°C.

Po uzyciu sygnatu sterujgcego | sktadajgcego sie z prostokatnych impulséw elektrycznych
o przeciwnych znakach (o amplitudzie + 15 - 35 V i czasie trwania 4.4 ms) oddzielonych
przerwg o zerowym napieciu (o czasie trwania 160 ms i 4800 ms), relaksacja do ciemnego
stanu antyklinicznego — AF w komérce LC po wytgczeniu napiecia jest bardzo wolna (powyzej
3,0 s) dla wszystkich badanych mieszanin w efekcie SSAFLC przed stabilizacjg polimerem
(patrz przyktadowe wyniki dla mieszaniny W-310 i W-434 na rys. 5a i e). Dla tego samego
sygnatu sterujgcego, po utworzeniu sieci polimerowej w materiatach AFLC, mieszaniny
o "konwencjonalnej" sekwencji fazowej wykazujg krotsze czasy wytgczania 1o od tych
z bezposrednim przejsciem fazowym SmCy* - 1zo (rys. 5b i f). Na pierwszy rzut oka wydaje sie
to by¢ sprzeczne z postawionym zatozeniem, ze materiaty LC bez fazy SmC* powinny szybciej
relaksowaé¢ do stanu antyklinicznego — AF bez pola elektrycznego, ze wzgledu na
zmniejszenie metastabilnosci stanu synklinicznego — F. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zaréwno
mieszanina W-433, jak i W-434, zawierajg zwigzki z objetosciowymi elementami
strukturalnymi w chiralnym faricuchu terminalnym, na przyktad grupg etylowg przy atomie
chiralnym lub pierscieniem cykloheksylowym (zwigzki Itig(S), lllh(S), IVa(S), IVb(S); Tabela 7).
Tego typu grupy objetosciowe w budowie faricucha terminalnego zwiekszajg znaczaco
lepkos¢ LC i tym samym wydtuzajg czas wytaczania to¢ w efekcie SSAFLC. Z drugiej strony,
czas Tof mieszanin bez grup objetosciowych w taficuchu terminalnym (W-306 i W-310) jest
tylko okoto dwa razy krétszy w poréwnaniu do mieszanin z tymi grupami (W-433 i W-434).
Moze to wskazywaé, ze wystepuje jednak pozytywny wptyw braku fazy synklinicznej
w mieszaninach W-433 i W-434 na szybkos¢ relaksacji do stanu antyklinicznego - AF
w efekcie SSAFLC. Inny zastosowany w pracy [H8] sygnat sterujgcy Il sktada sie, jak

poprzedni, z prostych impulséw sterujgcych (o amplitudzie + 15 - 40 V iczasie trwania
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3,8 ms) po ktérych dodatkowo wystepujg impulsy o przeciwnej polaryzacji i niewielkiej
amplitudzie oraz czasie trwania (+ 5 - 9 V, sczas trwania 0,3 ms), a nastepnie przerwa
0 zerowym napieciu (o czasie trwania 4,0 ms). W przypadku uzycia sygnatu sterujgcego I
opracowane mieszaniny AFLC przed stabilizacjg polimerowg wykazujg szybsze przetgczanie
ze stanu synklinicznego - F, w poréwnaniu do tego po zastosowaniu sygnatu sterujacego |,
ale stan antykliniczny — AF nie jest w petni wyksztatcony pomiedzy impulsami sterujgcymi
(rys. 5c, g). Po utworzeniu sieci polimerowej natomiast, opracowane materiaty AFLC
posiadajg odpowiedni ksztatt krzywych odpowiedzi optycznej z czasami wigczania
i wytagczania rzedu 100-200 us (rys. 5d ih). Ponadto, na podstawie odpowiedzi
elektrooptycznych w domenie napiecia pokazanych w pracy [H8] mozna stwierdzi¢, ze uzycie
stabilizowanych polimerem AFLCs z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - Izo,
w porownaniu do tych z "konwencjonalng" sekwencjg fazowa generuje bardziej stabilne
i symetryczne poziomy szaros$ci w efekcie SSAFLC.
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Rysunek 5. Odpowiedz elektrooptyczna w domenie czasu (zielona linia) na przytozone
napiecie (zétta linia) przed (a, c, e, g,) i po polimeryzacji (b, d, f, h,) dla sygnatu sterujgcego |
(a,b, e f)ill(c,d, g, h), wkomorce LC z materiatem W-306 (a, b, c, d) i W-434 (e, f, g, h).
Opracowano na podstawie danych z pracy [H8].

W ostatnim etapie podjetych badan, w ramach omawianego osiggniecia, zbadatem wptyw
struktury monomeréw i ich stezenia na wtasciwosci fizykochemiczne oraz elektrooptyczne
PSAFLCs sktadajgcych sie z mieszanin AFLC o réznej sekwencji fazowe]. Do tego celu zostato
otrzymane kilka dwu- i czterofunkcyjnych monomeréw ze sztywnym rdzeniem ztozonym
z benzoesanu bifenylu i strukturze o duzym podobienstwie do struktur sktadnikéw mieszanin
bazowych AFLC [H9]. Ogdlne wzory strukturalne otrzymanych monomerdw w ramach pracy

[H9] sg pokazane ponize;j.
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Sposrod grup zdolnych do polimeryzacji zostata wybrana grupa akrylanowa, ze wzgledu na
jej duzg szybkos¢ i wysoki stopien polimeryzacji pod wplywem promieniowania UV,
w obecnosci niewielkiej ilosci fotoinicjatora polimeryzacji wolnorodnikowej. W Tabeli 8
zostaty przedstawione temperatury przemian fazowych dla wybranych monomerdow
otrzymanych w ramach pracy [H9].

Tabela 8. Otrzymane monomery dwu- i czterofunkcyjne, wybrane do

opracowania stabilizowanych polimerem materiatéw AFLC, oraz ich temperatury
przemian fazowych. Opracowano na podstawie danych z pracy [H9].

Akronim | Temeratury [°C] przemian f hw cykl i
2wiazku emeratury przemian fazowych w cyklu grzania
Va 315 Kr 48,6 SmA* samorzutnie polimeryzuje powyzej 65,0
Via 6 | - Kr 51,9 SmC* 69,1 SmA™* 94,6 |zo
Vila 6 |5 Kr 28,1 SmA* 77,4 Izo

Wszystkie opisane w ramach pracy [H9] monomery sg mezogenami i posiadajg fazy
smektyczne ortogonalne lub skosne i ortogonalne. Monomery dwufunkcyjne z grupg
akrylanowg na koncu terminalnego tancucha chiralnego wykazujg szeroki zakres
temperaturowy ortogonalnej fazy SmA* (patrz zwigzek Va w Tabeli 8) i w pewnych

przypadkach réwniez monotropowe sko$ne fazy smektyczne [H9]. Monomery z tym samym
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typem funkcyjnosci, ale z grupg akrylanowg na koncu niechiralnego faiicucha terminalnego
charakteryzujg sie obecnoscig enancjotropowej fazy SmC* i/lub SmCx* (np. Via).
W przypadku monomeréw czterofunkcyjnych zaobserwowatem faze SmA* z relatywnie

niskimi temperaturami topnienia (np. Vlla).

Do badan w ramach pracy [H10] wybratem jedng mieszanine z "konwencjonalng" sekwencja
fazowg (W-443) i jedng z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - 1zo (W-449). Sktad

mieszanin wraz z temperaturami przemian fazowych zostaty pokazane w Tabeli 9.

Tabela 9. Sktad mieszanin, wybranych do badan opisanych w pracy [H10], wraz
z temperaturami ich przemian fazowych.

Akronim Akr.onim o L m % kD% | % [r |t ] skiad 9% wag.] Temeratury [°C] przerman
mieszaniny | zwigzku fazowych w grzaniu
mes)" | 3| s |H|F|O|1|H|H|1|4 50,00 (< 20,0 SC.* 102.3
- ’ A ’
W-443 [ iois) |3 |6 |[F|H|O[21|H|[H][1]6 30,00 SmC* 111,7 SmA* 115,2 120
mp(s) | 3|5 |F|H|o[1|H]|H]|1]6 20,00
ma(s) | 3|3 |H|F|O0[1|H|H|1[4 18,78
Hir(s) 3|3 |H|F|O[1|H]|H]|1|5 22,44
W-449 is(S) 3|3 |H|F|O|1|H]|H|1]|6 25,29 Kr < -20,0 SmC,* 89,1 |20
Hit(s) 33 |H|F|O|1|H|H|1|8 12,24
Hlu(s) 3|13 ]|H O|1|H | F |1]|8 14,65
Hiw(S) 3|3 |H|F|O|1|H]|F|1]|8 06,60

" - zwigzek przedstawiony réwniez w Tabeli 5

Skfadniki mieszanin W-443 i W-449 rdzinig sie jedynie dtugoscig faricuchow terminalnych
i stopniem lateralnego podstawienia atomami fluoru w réznych miejscach sztywnego
rdzenia. Tak duze podobienstwo strukturalne skfadnikéw mieszanin pozwolito mi w pracy
[H10] na zbadanie gtéwnie wptywu sekwencji fazowej, a nie sktadu mieszanin na ich
wiasciwosci. Obie przygotowane mieszaniny charakteryzujg sie szerokim zakresem
temperaturowym fazy antyferroelektrycznej i bardzo niskg temperaturg topnienia (ponizej
-20,0°C).

W celu znalezienia korelacji pomiedzy strukturg i stopniem funkcyjno$ci monomeréw
a wiasciwosciami fizykochemicznymi i elektrooptycznymi mieszanin bazowych ALFC, przed
i po stabilizacji polimerem w fazie antyferroelektrycznej, wybratem jeden niechiralny RM82
i trzy chiralne (Va, Vla i Vlla; Tabela 8) monomery o strukturze chemicznej podobnej do
struktury sktadnikdw mieszanin W-443 i W-449. Warunki prowadzenia procesu polimeryzacji

oraz uzyty inicjator byty takie same jak przedstawione przy opisie pracy [H8].
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W przypadku mieszaniny W-449 stabilizacja polimerem powoduje znaczacy wzrost goérnej
granicy temperaturowej wystepowania fazy SmCy*, przy nizszych stezeniach monomeroéw,
w porownaniu do mieszaniny W-443. Monomer RM82 w najwiekszym stopniu destabilizuje
faze antyferroelektryczng mieszanin AFLC przy wyzszych stezeniach. Dodawanie
monomerdw, szczegdlnie tych czterofunkcyjnych, do mieszaniny AFLC zwieksza ich skok
helisy p w niskich temperaturach i obniza temperature inwersji skretnosci helisy. Sg to
pozytywne efekty w kontekscie otrzymania geometrii stabilizowanej powierzchnig materiatu
AFLC w komorce LC. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze opracowane mieszaniny, zaréwno przed
jak ipo dodaniu monomerdw, posiadajg relatywnie niski skok helisy p w temperaturze
pokojowej. Monomery czterofunkcyjne (RM82 i Vlla) obnizajg kat pochylenia direktora 6
i polaryzacje spontaniczng Ps w niskich temperaturach oraz wyptaszczajg ich temperaturowe
zaleznosci, w wiekszym stopniu niz monomery dwufunkcyjne (Va i Vla), w mieszaninach
AFLC po stabilizacji polimerem. Réznice te mozna ttumaczy¢ odmienng budowa sieci
polimerowej utworzonej z tych dwdch typéw monomerdw o rdzinej funkcyjnosci. Same
zjawiska dotyczgce 6 i Ps mieszanin AFLC po polimeryzacji sg zwigzane z oddziatywaniami
czagsteczek LC w obszarze w poblizu sieci polimerowej, co zostalo omdéwione wczesniej
w opisie wynikdw pracy [H8]. Silne ustabilizowanie wartosci polaryzacji spontanicznej Ps
w PSAFLC otrzymanych z czterofunkcyjnych monomeréw potwierdza réowniez, ze utworzona
w nich sie¢ polimerowa silnie stabilizuje strukture AFLC. Wszystkie PSAFLCs sktadajgce sie
z mieszanin W-443 lub W-449 wykazujg duze wartosci kata pochylenia direktora 6 (powyzej
40°) oraz wartosci polaryzacji spontanicznej Ps pomiedzy 330 nC/cm? i 250 nC/cm’
w temperaturze pokojowej. Wszystkie przebadane w pracy [H10] materiaty PSALFC —oprécz
tych bazujgcych na mieszaninie W-443 i dwufunkcyjnych monomerach— charakteryzujg sie
petng relaksacjg ze stanu synklinicznego - F do stanu antyklinicznego - AF, po uzyciu
tréjkatnego sygnatu sterujacego o czestotliwosci 1,0 Hz, i symetrycznymi czasami
przetagczania w efekcie SSAFLC (rys. 6). Przy czym nalezy zwrdci¢ uwage, ze ze wzgledu na
duzg asymetrie w poziomie transmitancji zaréwno po uzyciu posrednich pdl elektrycznych
(E}), jak i pola elektrycznego wysycenia (Es:), ksztatty odpowiedzi elektrooptycznej
w domenie napiecia dla stabilizowanej polimerem mieszaniny W-449 z monomerami Va
i Vla sg dalekie od modelowego (porédwnaj rys. 1d i rys. 6e, g). Wada ta moze by¢ zwigzana
z budowg sieci polimerowej utworzonej z monomeréw dwufunkcyjnych, ktéra jest
prawdopodobnie inna od tej utworzonej z monomerdw czterofunkcyjnych. Wyniki opisane
w pracy [H10] potwierdzity, ze zwiekszenie udziatu sieci polimerowej w mieszaninach AFLC,
w efekcie SSAFLC, powoduje zmniejszenie stabilnosci poziomoéw transmitancji w odpowiedzi
elektrooptycznej w domenie napiecia (rys. 7a, b i c) i stad obnizenie transmitancji zaréwno

stanu wysycenia (stanu synklinicznego - F), jaki i standw posrednich w odpowiedzi
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elektrooptycznej w domenie czasu [H10]. Sygnat sterujgcy, uzyty w pracy [H10] do
otrzymania odpowiedzi elektrooptycznych w domenie czasu, jest podobny do sygnatu I,
ztym, ze w celu otrzymania poziomdw szarosci impuls sterujacy zostat podzielony na tzw.

impuls wyboru i impuls podtrzymania [29].

(3 W449+4%wag. RM82 f=1Hz | b) W449+4%wag. RM82 c) W449+4%wag. Vila  f~1Hz [d) W449+4%wag. Vila

, Ton = 0,242ms  Toff = 0,255ms s Ton=0,265ms 1o = 0,239ms
i g L e Z- R

e) W449+4%wag. Va f=iHz |0 W449+4%wag. Va [9) W449+4%wag. Vla =11z
oo Ton=0,196ms  tor=0,201ms

rrrr

e —
s
“’*—————:{ e
3 W443+4%wag. RM82 f=1Hz |®) W443+4%wag. RM82 ©)  W443+4%wag. Vlla iz |9) W443+4%wag. Vila

Ton = 0,234ms 1o = 0,286ms D , Ton=0,280ms  torr = 0,250ms

B

Rysunek 6. Odpowiedz elektrooptyczna w domenie napiecia (a, c, e, g, a', ¢, ', g') i czasu (b,
d, f, b', d') w komodrce LC z PSALFCs otrzymanych z mieszaniny W-449 (a, b, c, d, e, f, g) lub
W-443 (a', b', c', d', e', g') oraz monomeru RM82 (a, b, a', b'), Vlla (c, d, c', d'), Va (e, f, e') lub
Via (g, g'). Odpowiedz elektrooptyczna w domenie czasu nie zostata pokazana dla
materiatdw gdzie stan antykliniczny — AF nie jest w petni wyksztatcony pomiedzy impulsami
sterujgcymi. Opracowano na podstawie danych z pracy [H10].

W porownaniu do mieszaniny W-443, stabilizowana polimerem mieszanina W-449,
posiadajgca bezposrednie przejscie fazowe SmCy* - lzo, charakteryzuje sie: (i) szerszym
zakresem napieé¢, w ktérych wystepuje stan antykliniczny - AF (wyzszym polem elektrycznym
podtrzymania, E;) w odpowiedzi elektrooptycznej w domenie napiecia (porownaj rys. 6a, c,
e, girys. 6a', c', e, g'); (ii) petng relaksacjg do stanu antyklinicznego - AF nawet po uzyciu
monomerdw dwufunkcyjnych (rys. 6e, g); (iii) krétszymi czasami wytaczania 7.5 (poréownaj
rys. 6b, d i Rys. 6b', d') i (iv) lepszg jakoscig uporzgdkowania w komodrce LC (rys. 7d i e).
Jedyng zaobserwowang wada mieszaniny W-449 w kontekscie tworzenia PSAFLCs

wykorzystywanych w efekcie SSAFLC jest asymetria poziomow szarosci dla dodatnich
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i ujemnych cykli sygnatu sterujacego (rys. 6b, d i f). Mozna to wyttumaczyé bardzo krétkim
skokiem helisy p mieszaniny W-449 w temperaturze pokojowej. Podobny efekt opisano w
[25]. Niemniej jednak wszystkie wymienione zalety materiatéw na bazie mieszaniny W-449
potwierdzajg jednoznacznie, ze AFLCs z bezposrednim przejsciem fazowym SmCp* - Izo
promujg bardziej stan antykliniczny - AF ilepsze uporzadkowanie, z mniejszym udziatem
struktury typu "chevron", w komoérce LC, w poréwnani do AFLCs z "konwencjonalng"
sekwencjg fazowa. Ponadto, PSAFLCs otrzymane z mieszaniny W-449 z 4,0% wag. monomeru
Vlla mogg byé sterowane bez koniecznosci modyfikacji sygnatu sterujgcego w szerszym

zakresie temperatur.

(a) W449+2%wag. VIla  [b) W449+4%wag. Vila [©) W449+8%wag. Vila

Voltage [V] ' v;yla‘;,c\.wv' o VO\'J;m v
4%wag. Vila e) W449+4%wag. Vlla T=30.0°C

}“JT gw_ﬂ‘\"‘ L8

Rysunek 7. Odpowied? elektrooptyczna w domenie napiecia dla PSALFCs otrzymanych z
mieszaniny W-449 i monomeru Vlla o zawartosci 2,0% wag. (a), 4,0% wag. (b) i 8,0% wag.
(c). Mikrofotografie tekstur PSAFLCs otrzymanych z mieszaniny W-443 (d) lub W-449 (e) oraz
monomeru Vlla o zawartosci 4,0 % wag, uzyskane w komérce LC w T = 30°C. Opracowano na
podstawie danych z pracy [H10].

V. Podsumowanie

Za swoje najwieksze osiggniecia w przedstawionej serii publikacji dotyczgcej mieszanin

z szerokotemperaturowg faza ferroelektryczng [H1-H4] uwazam:

e zbadanie, poprzez analize wynikdw eksperymentalnych i obliczenia metodami chemii
kwantowej, wptywu struktury chiralnych domieszek oligofenylowych na wtasciwosci
nowo skomponowanej mieszaniny bazowej sktadajgcej sie ze zwigzkdéw pirymidynowych,
co pozwolito na opracowanie mieszanin odpowiednich do efektéw SSFLC i DHFLC [H1];

e opracowanie metody przygotowania i zaprojektowanie mieszanin posiadajgcych bardzo
niskg temperature topnienia i kréotki skok helisy (ponizej 180 nm), wysoki kat pochylenia
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direktora (okoto 40°), oraz umiarkowane wartosci polaryzacji spontanicznej (120-
150 nC/cm?) w temperaturze pokojowej, co w potfaczeniu z bardzo dobra chemiczna
stabilnoscig i kompatybilnoscig strukturalng sktadnikdw, czyni opracowane mieszaniny
idealnymi kandydatami do zastosowan w efekcie DHFLC [H2-H4];

zaprojektowanie i otrzymanie mieszanin, ktére znalazty zastosowanie w przetwornikach

elektrooptycznych pracujgcych w komercyjnie dostepnych urzadzeniach.

Za swoje najwieksze osiggniecia w przedstawionej serii publikacji dotyczacej mieszanin

z szerokotemperaturowg faza antyferroelektryczng [H5-H10] uwazam:

zbadanie wptywu domieszkowania mieszaniny bazowej AFLC, zwigzkami o przeciwnej
konfiguracji absolutnej chiralnego atomu wegla, na wtasciwosci fizykochemiczne oraz
elektrooptyczne i na tej podstawie zweryfikowanie uzytecznosci tego sposobu
przygotowanie mieszanin do efektu SSAFLC [H5];

zaprojektowanie i otrzymanie szeregu mieszanin AFLC z bezposrednim przejsciem
fazowym SmC,* - 1zo i niskg temperaturg topnienia [H6, H7, H8, H10];

przedstawienie doswiadczalnych dowoddéw na to, ze materiaty AFLC z bezposrednim
przejsciem fazowym SmCa* - lzo charakteryzujg sie znikomym skurczem warstw
smektycznych z temperaturg i generujg wysoki kat pochylenia direktora tuz ponizej
przemiany z fazy izotropowej [H7];

zaprojektowanie i otrzymanie, wedtug zoptymalizowanej metody (rys. 4), stabilizowanych
polimerem AFLCs charakteryzujgcych sie symetrycznymi czasami przetgczania rzedu 100-
200 ps w komérce LC o grubosci 1,5 um, w efekcie SSAFLC [H8], co jest wedtug mojej
wiedzy unikatowe, poréwnujac parametry elektrooptyczne innych opracowanych do tej
pory materiatéw AFLC;

zbadanie wptywu monomerdéw ciektokrystalicznych o réznej strukturze i funkcyjnosci [H9]
na wtasciwosci fizykochemiczne oraz elektrooptyczne PSAFLCs skfadajgcych sie
z mieszanin AFLC o rdznej sekwencji fazowej [H10];

potwierdzenie hipotezy badawczej, ze mozliwe jest uzyskanie dobrego stanu ciemnego
w komérce LC i zmniejszenie metastabilnosci indukowanego polem stanu synklinicznego -
F (poprzez promowanie stanu antyklinicznego - AF) w efekcie SSAFLC przy uzyciu
materiatdw AFLC o kgcie pochylenia direktora mniejszym o okoto 2-4° niz
w ortokonicznych  AFLC, ale z bezposrednim przejsciem fazowym z fazy

antyferroelektrycznej do izotropowej [H10].

Ponadto stwierdzam, ze osiggnieto gtdwny cel badan jakim byto zaprojektowanie

i otrzymanie nowych materiatow ciektokrystalicznych o szerokim zakresie temperaturowym
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wystepowania fazy ferroelektrycznej lub antyferroelektrycznej oraz scharakteryzowanie
i zoptymalizowanie ich witasciwosci fizykochemicznych i elektrooptycznych, tak aby mogty
by¢ one zastosowane w efektach DH(A)FLC lub SS(A)FLC. Opracowane materiaty
charakteryzujg sie lepszymi parametrami elektrooptycznymi od wczesniej znanych. Czes¢

z nich zostata wykorzystana w urzadzeniach produkowanych przez firmy Lasertex i Zedelef.
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5. INFORMAJCA O WYKAZYWANIU SIE ISTOTNA AKTYWNOSCIA NAUKOWA W WIECEJ NIZ
JEDNEJ UCZELNI, INSTYTUCJI NAUKOWEJ

Moja aktywnosé naukowa w innych niz macierzysta uczelniach i instytucjach naukowych jest
zwigzana przede wszystkim z odbytymi stazami naukowymi w jednostkach zagranicznych
wymienionych w pkt. 11.6*. Szczegdlnie istotne, jezeli chodzi o osiaggniecie naukowe zwigzane
z tematem whniosku habilitacyjnego, byly staze: i) w Institute of Physics, Czech Academy of
Science, w Pradze, w Czechach, w grupie prof. Alexeya Bubnova, oraz ii) w Department of
Microtechnology and Nanoscience, Chalmers University of Technology w Goteborgu,
w Szwecji, w grupie prof. Pera Rudquista. Pierwszy staz i otrzymane przeze mnie w jego
trakcie wyniki byty inspiracjg do podjecia badan nad opracowywaniem i badaniem mieszanin
ciektokrystalicznych z szerokotemperaturowg fazg ferroelektryczng do efektéw SSFLC
i DHFLC. Zaowocowato to powstaniem kilku wspdlnych artykutéw z prof. Alexeyem
Bubnovem (H2, H3 i A25")istotnych w moim dorobku naukowym. W celu potwierdzenia
istotnej aktywnosci i wspodtpracy naukowej zatgczam list od prof. Bubnova (Zatacznik nr
4 _5(1)). Staz naukowy w grupie prof. Pera Rudquista i otrzymane przez mnie w ramach niego
wyniki byty réownie cenne i istotne w jednym z obszaréw przedstawionego osiggniecia
naukowego, zwigzanego ze stabilizacja polimerem antyferroelektrycznych ciektych
krysztatéw. Na podstawie otrzymanych wynikdow w trakcie tego stazu powstat artykut H8. W
tym miejscu zatgczam list od prof. Rudquista potwierdzajgcy mojg istotng aktywnosé
naukowa na jego uczelni oraz scistg wspotprace naukowa (Zatacznik nr 4_5(2)).

Staze naukowe w Belgii i Indiach (patrz pkt. 1.6.2*, 11.6.3" i 11.6.5%) zwigzane byly
z aktywnoscig naukowg z obszaréw badawczych poza osiggnieciem naukowym bedgcym

tematem wniosku habilitacyjnego. Otrzymane w ramach nich wyniki badan zaowocowaty
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jednak réwniez wieloma wspdlnymi artykutami naukowymi (A15%, A17*, A18*, A19* A33
A35%).

W ramach aktywnosci naukowej w zagranicznych jednostkach naukowych jestem cztonkiem
zespotu naukowego zaangazowanego w bilateralng wspdtprace w ramach programu
Narodowej Agencji Wymiany Akademickiej z Uniwersytetem w Calabrii, we Wtoszech (patrz
pkt. 11.4.12%). Bytem réwniez cztonkiem zespotu naukowego, ktéry uczestniczyt w polsko-
indyjskim projekcie miedzyrzgdowym o wspodtpracy naukowo-technologicznej (patrz pkt.
1.4.11%).

Ponadto wspétpracuje Scisle z Zespotem XIII Instytutu Chemii Organicznej PAN, zajmujgcym
sie dichroizmem kotowym w badaniach strukturalnych zwigzkéw organicznych. Wykonane
przeze mnie tam badania pozwolity na szersze zrozumienie przyczyny inwersji skretnosci
struktury helikoidalnej w ciektokrystalicznej fazie antyferroelektrycznej, co zostato opisane
w artykule A13*,

6. INFORMAIJCA O OSIAGNIECIACH DYDAKTYCZNYCH, ORGANIZACYJNYCH ORAZ
POPULARYZUJACYCH NAUKE

Moja dotychczasowa dziatalno$¢ dydaktyczna poswiecona byta przede wszystkim
prowadzeniu wyktadéw (dla studentéw studiéw niestacjonarnych), ¢wiczen audytoryjnych
i laboratoryjnych z chemii fizycznej. Prowadzitem réwniez zajecia laboratoryjne z takich
przedmiotdw jak: chemia ogdlna, spektroskopia (w jezyku polskim i angielskim),
materiatoznawstwo chemiczne, materiaty ciektokrystaliczne. W kazdym roku akademickim
wykonuje srednio 150% pensum dydaktycznego wynoszgcego 240 godzin oraz jestem
wysoko oceniany przez studentdw w ankietach nauczyciela akademickiego. Jestem ponadto
twdrcg stanowiska laboratoryjnego do pomiaréw elektrooptycznych ciektych krysztatow
wykorzystywanego m.in. na ¢wiczeniach laboratoryjnych z przedmiotu Materiaty
ciektokrystaliczne. Recenzowatem 7 prac dyplomowych na Wydziale Nowych Technologii
i Chemii WAT.

Ponizej przedstawiam wykaz prac, w ktérych bytem promotorem lub wspdtpromotorem:

1. Anna Drzewicz, ,, Wptyw struktury zwigzkow na skretnosc¢ helisy ciektokrystalicznej fazy
smektycznej SmCys*”, 2020r., rozprawa doktorska - promotor pomocniczy

2. Roksana Elzbieta Szmidt, ,Optymalizacja przedziatow temperaturowych mezofaz

w wybranych mieszaninach zwigzkow z synkliniczng fazqg smektyczng", 2015r., praca

magisterska - promotor
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Ewelina Kryskiewicz, ,Wtasciwosci fizykochemiczne wielosktadnikowych mieszanin
ciektokrystalicznych z bezposrednim przejsciem fazowym SmCA* - Izo", 2017r., praca
magisterska -promotor
Magdalena Molendowska, , Wptyw struktury wybranych klas zwigzkdw na stabilnosc¢
i parametry helisy fazy antyferroelektrycznej w materiatach z bezposrednim przejsciem

fazowym SmCA*-Iz0", 2017r., praca magisterska - promotor

. Wiktoria Bruzdziak, , Wptyw czteropierscieniowych chiralnych estrow na witasciwosci

fizykochemiczne mieszaniny z ciekfokrystaliczng fazq antyferroelektrycznq”, 2017r.,

praca magisterska - promotor

. Marta Kulik, ,, Wptyw budowy pretopodobnych monomeréw akrylanowych na stopien ich

polimeryzacji prowadzonej w matrycy ciektokrystalicznej"”, 2017r., praca magisterska -
promotor
Damian Ku¢, ,Wptyw promieniowania UV na wybrane wtasciwosci zwiqgzkow

ciektokrystalicznych", 2017r., praca magisterska - promotor

. Renata Sekutowska, , Wpfyw budowy strukturalnej sztywnego rdzenia domieszek na

wtasciwosci  szeroko-temperaturowych  mieszanin  ciektokrystalicznych  z  fazq

antyferroelektryczng"”, 2018r., praca magisterska — promotor

. Aleksandra Batdyga, ,Badanie wptywu polimeryzacji monomerdw dwu- i czterofunkcyjnych

na wtasciwosci fizykochemiczne oraz elektrooptyczne mieszanin ciektokrystalicznych
z szeroko-temperaturowq fazq antyferroelektryczng”, 2019r., praca magisterska -
promotor

Praca zdobyta Il nagroda za najlepsza prace magisterska z zakresu ciektych krysztatow w

konkursie organizowanym przez Polskie Towarzystwo Ciektokrystaliczne

Magdalena Anna Makulska, ,Badanie wtasciwosci fizykochemicznych w tym

elektrooptycznych mieszanin ciektokrystalicznych z szeroko-temperaturowq fazq

antyferroelektryczng  domieszkowanych  dimerami |  stabilizowanych siecig

polimerowg”, 2020r., praca magisterska - promotor

. Eliza Barszczewska, ,Wpfyw budowy monomerow dwu- i czterofunkcyjnych na
wtasciwosci mezomorficzne zwiqgzkdow i mieszanin z fazq ferro- i antyferroelektrycznqg”,
2020r., praca magisterska - promotor

tukasz Skérka, ,, Wptyw domieszek na wtasciwosci fizykochemiczne zwigzku (S)-(+)-4-[5-

(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)pentyl-1-oksy]-2-fluorobenzoesanu 4’-(1-

metylopentyloksykarbonylo)bifenyl-4-ylu", 2017r., praca inzynierska - promotor

Daniel Filipski, ,Wptyw struktury zwigzkow o obnizonej absorpcji promieniowania

podczerwonego na stabilnos¢ fazy nematycznej", 2017r., praca inzynierska - promotor

Alicja Otrembska, ,,Badanie stabilnosci fazy synklinicznej w mieszaninach pochodnych
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pirymidynowych, pirydynowych oraz tiadiazolowych", 2017r., praca inzynierska -
promotor

15. Bartosz Daniel Wojtalewicz, ,, Wpfyw struktury wybranych domieszek z podwdjnym
centrum chiralnym na ich zdolnos¢ skrecajgcq w mieszaninie pochodnych pirymidyn z
ciektokrystaliczng fazq smektyczng C", 2017r, praca inzynierska — promotor

Praca nagrodzona za najlepsza prace inzynierska w roku akademickim 2016/2017 przez

Dziekana Wydziatu Nowych Technologii i Chemii WAT

16. Dawid Paczynski, "Wptyw konfiguracji absolutnej i sekwencji fazowe] skfadnikdw na
wiasciwosci szerokotemperaturowych mieszanin antyferroelektrycznych", 2019r., praca
inzynierska - wspotpromotor

17. Klaudia tuczak, ,, Wptyw zwigzkdéw z jednym i dwoma centrami chiralnosci na wtasciwosci
mieszaniny z synklinicznq fazg smektyczng”, 2020r., praca inzynierska — promotor

18. Ewa Topyta, ,Wpfyw warunkdw tworzenia sieci polimerowej na parametry struktury
helikoidalnej fazy antyferroelektrycznej”, 2020r., praca inzynierska - promotor

19. Gabriela Bietaga, ,Fizykochemiczne wtasciwosci mieszanin na bazie zwigzkdw
ciektokrystalicznych  z  nienasyconym taricuchem alifatycznym i pierscieniem
pirydynowym lub pirymidynowym w sztywnym rdzeniu”, 2021r., praca inzynierska —
promotor

20. Mateusz Filipow, ,, Wpfyw budowy monomerow dwu- i czterofunkcyjnych na stabilizacje
polimerowq struktury helikoidalnej w fazie antyferroelektrycznej”, 2021r., praca

inzynierska — promotor

Ponadto, w latach 2013-2016 petnitem funkcje Opiekuna Kota Naukowego Chemikéw WAT
(KNCh WAT), i w jej ramach ktadtem duzy nacisk na organizowanie licznych wizyt uczniéw
szkét gimnazjalnych i ponadgimnazjalnych na pokazach chemicznych w WAT oraz wyjazdy
z pokazami chemicznymi do wielu szkét w catej Polsce. Misja popularyzowania badan
naukowych, prowadzonych na Wydziale Nowych Technologii i Chemii WAT, przejawiata sie
rowniez w corocznym przygotowywaniu stanowiska do pokazéow na Pikniku Naukowym
Polskiego Radia i Centrum Nauki Kopernik, przez cztonkdw Kota Naukowego Chemikéw WAT
pod moim kierownictwem. W ramach opiekowania sie KNCh WAT bytem
wspobtorganizatorem trzech Miedzyuczelnianych Seminariow Kot Naukowych odbywajacych
sie ' w Wojskowej Akademii Technicznej (patrz pkt. 1.3.3*, 1.3.4* i 1.3.5%). Jestem
wspoétautorem "Oferty edukacyjnej Wydziatu Nowych Technologii i Chemii Wojskowej
Akademii Technicznej" dla szkét gimnazjalnych i ponadgimnazjalych. W jej ramach
przeprowadzitem kilkanascie wyktadéw i pokazow laboratoryjnych dla ucznidw miedzy
innymi:
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e VIl Liceum Ogdlnoksztatcgcego im. Juliusza Stowackiego w Warszawie

e |l Liccum Ogdlnoksztatcgcego im. Marii Sktodowskiej-Curie w Gorzowie
Wielkopolskim

e XXl Liceum Ogodlnoksztatcgcego im. Hugona Kottgtaja w Warszawie

e Zespotu szkdt nr 55 im. Gen. Stanistawa Maczka w Warszawie

e Zespotu Szkdét Ponadgimnazjalnych im. Sylwestra Kaliskiego w Bystrzycy Ktodzkiej

e Liceum Ogodlnoksztatcgcego im. ONZ w Bitgoraju

Ponadto bytem kilkukrotnie opiekunem naukowym wolontariuszy Fundacji ,PRZYSZtOSC
W NAUCE”. Opiekowatem sie rowniez autorskim seminarium z kryminalistyki dla studentow
na kierunku Mistrz i uczen Uniwersytetu Dzieci, ktdrego zajecia odbywaty sie w trakcie kilku

weekenddw na przetomie roku 2019 i 2020 na Wydziale Nowych technologii i Chemii WAT.
7. INFORMACJA O AKTYWNOSCI NAUKOWEJ NIE WYMIENIONEJ W ROZDZIALE 4

Moje pierwsze prace badawcze zwigzane byty z dziatalnoscig w Kole Naukowym Chemikéw
WAT, ktdrg rozpoczatem na Il roku studiow magisterskich na Wydziale Nowych Technologii
i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej. Zajmowatem sie badaniem mieszalnosci faz
ciektokrystalicznych, w ktérych obserwuje sie oddziatywania nieaddytywne, w szczegélnosci
tymi, w ktdrych indukuje sie faza antyferroelektryczna. W lipcu 2009 roku ukonczytem
jednolite studia magisterskie na Wydziale Nowych Technologii i Chemii Wojskowej Akademii
Technicznej, uzyskujac tytutu magistra inzyniera na kierunku: Chemia, w specjalnosci:
Materiaty niebezpieczne i ratownictwo chemiczne z oceng bardzo dobry z wyrdznieniem.
Moja praca magisterska dotyczyta badania wptywu struktury rdéinych cyjanozwigzkéw
ciektokrystalicznych na stabilnos¢ indukowanej fazy antyferroelektrycznej. Wyniki pracy
zostaty przedstawione w formie posteru na zagranicznej konferencji naukowej

i opublikowane w artykule naukowym (A2").

W pazidzierniku 2009 roku rozpoczatem studia doktoranckie na Wydziale Nowych
Technologii i Chemii WAT. Prace doktorska wykonywatem pod kierunkiem dr hab. inz.
Marzeny Tykarskiej. Celem pracy byto opracowanie materiatéw ciektokrystalicznych z faza
antyferroelektryczng o dtugim skoku helisy oraz préba wyjasnienia przyczyny zmiany
skretnosci helisy w tego rodzaju materiatach. W ramach prowadzonych badan opracowatem
sposdb wytwarzania materiatéw antyferroelektrycznych o dtugim skoku helisy, przez
mieszanie zwigzkéw o przeciwne] skretnosci helisy ale o takiej samej budowie centrum
chiralnego i rdznej dtugosci faricucha achiralnego. Pozwolito mi to na otrzymanie materiatow

ciektokrystalicznych  wykazujgcych  jednoczesnie  szeroki zakres temperaturowym

Strona 51z 54



Dr inz. Michat Janusz Czerwinski — Zatacznik nr 4a - Autoreferat w jezyku polskim

wystepowania fazy antyferroelektrycznej, wysoki kat pochylenia direktora (bliskim lub
rownym 45°) i bardzo dtugi skok helisy. Aby uzyskaé takie materiaty, opracowatem metody
pomiaru skoku i skretnosci helisy, a takze metody wyznaczania doktadnej temperatury
inwersji skretnosci helisy w materiatach ciektokrystalicznych z chiralnymi, skosnymi fazami
smektycznymi. Przebadatem wiele szeregdw homologicznych zwigzkédw oraz ich
dwusktadnikowych mieszanin. Uzyskane wyniki umozliwity mi sformuftowanie ogdlnych
zasad, jak skok helisy i jej skretno$¢ zalezy od struktury czgsteczki, na podstawie ktérych
mogtem dobrac¢ zwigzki do opracowania korzystnych pod wzgledem parametréw helisy,
wielosktadnikowych mieszanin. W trakcie realizacji pracy doktorskiej nawigzatem réwniez
wspotprace z zespotem Pani prof. dr hab. inz. Jadwigi Frelek, z Instytutu Chemii Organicznej
PAN, zajmujacym sie dichroizmem kotowym w badaniach strukturalnych zwigzkow
organicznych. W ramach tej wspotpracy wykonatem widma elektronowego i oscylacyjnego
dichroizmu kotowego (ECD i VCD), badanych przeze mnie materiatéow z fazg
antyferroelektryczng. Zaobserwowatem zmiane znaku pasm absorpcji w poblizu temperatury
inwersji skretnosci helisy. Umozliwito mi to wyznaczenie dokfadnej temperatury inwersji
i jednoczesnie potwierdzenie zatozen teoretycznych, mdwigcych o powigzaniu zjawiska
inwersji skretnosci helisy ze zmiang konformacji czgsteczek tworzacych chiralne fazy
ciektokrystaliczne. Wniosek ten popartem obliczeniami metodami chemii kwantowej przy
uzyciu  programu ADF izaproponowatem  struktury mozliwych  konformeréw
odpowiedzialnych za inwersje skretnosci helisy w fazie antyferroelektrycznej. W dniu 21
stycznia 2014 roku uchwatg Rady Wydziatu Nowych Technologii i Chemii WAT - na podstawie
przedstawionej rozprawy doktorskiej pt. ,Antyferroelektryczne mieszaniny ciektokrystaliczne
o dtugim skoku helisy” oraz po ztozeniu wymaganych egzamindéw uzyskatem stopien
naukowy doktora nauk chemicznych w specjalnosci — fizykochemia ciektych krysztatow.
Praca zostata obroniona z wyrdznieniem i wyrézniona Nagrodg Rektora Wojskowej Akademii
Technicznej w konkursie na najlepszg rozprawe doktorskg w roku akademickim 2013/2014.
Cze$é badan przedstawionych w rozprawie doktorskiej byta finansowana z kierowanego
przeze mnie projektu PRELUDIUM pt. ,Ortokoniczne antyferroelektryczne materiaty
ciektokrystaliczne o dtugim skoku helisy” UMO0-2011/03/N/ST4/0136, przyznanego przez
Narodowe Centrum Nauki. Wyniki badan zawarte w pracy doktorskiej zostaty przedstawione
na licznych krajowych izagranicznych konferencjach oraz opublikowane w recenzowanych
czasopismach (A1#, A3* a4* a6’ A7* A8* A9* A10* A11* A13#). Badania nad parametrami
struktury helikoidalnej chiralnych faz smektycznych kontynuowatem takze po doktoracie. Ich
wyniki réwniez zostaty zawarte w licznych publikacjach (A14*, A20%, A21*, A24*, A25%, A26",
A28" A29* A30*, A35").
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W ramach badan zwigzanych z opracowywaniem i badaniem mieszanin z szerokim zakresem
temperaturowym wystepowania fazy ferroelektrycznej, nie omdwionych w osiggnieciu
naukowym zwigzanym z tematem wniosku habilitacyjnego, prowadzitem badania nad
materiatami stuzagcymi jako mieszaniny bazowe do domieszkowania réinego rodzaju
czastkami o rozmiarach nanometrycznych. Tego typu domieszki daty mozliwos¢ modulacji
wtasciwosci mezomorficznych, fizycznych i elektrooptycznych mieszanin bazowych.
W przypadku niektérych materiatéw kompozytowych dodawanie domieszek powodowato
zmiane wtasciwosci fotoluminescencyjnych oraz niwelowanie niekorzystnych efektow
zwigzanych z obecnoscig jondw w ciektokrystalicznych mieszaninach bazowych. Wiekszos¢
powyzszych badan byta realizowana w ramach S$cistej wspotpracy naukowej i w trakcie
mojego stazu w jednostkach naukowych w Indiach, w tym w ramach polsko-indyjskiego
grantu miedzyrzadowego, w ktédrym uczestniczytem (patrz pkt. 11.4.11%). Wyniki badan
zostaty opisane w kilku publikacjach naukowych (A7*, A17", A18% A19*, A33").

W kregu moich zainteresowan naukowo-badawczych jest réwniez znalezienie i wyjasnienie
podstawowych powigzan miedzy strukturg zwigzkédw ciektokrystalicznych a ich
wtasciwosciami. Dzieki uzyciu réznych programéw do obliczen metodami chemii kwantowej
(m.in. ADF, Gaussian, Scigress) i analizie uzyskanych wynikéw w kilku przypadkach znalaztem
te powigzanie zaréwno dla materiatéw ciektokrystalicznych z fazg nematyczna (A5*, A12*
A16" A27%), jak i smektyczna (A15*, A31%).

W ramach projektu SONATA pt. ,Nowe materiaty ciektokrystaliczne o niskiej absorpcji
w zakresie promieniowania podczerwonego (NIR oraz MWIR)” nr 2012/05/D/ST5/03387
z Narodowego Centrum Nauki (patrz pkt. 1.4.10%), w ktérym bytem wykonawcg,
prowadzitem badania nad nematycznymi zwigzkami i mieszaninami ciekfokrystalicznymi
petnigcymi role osrodka modulujgcego promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu
bliskiej i $redniej podczerwieni, do zastosowan w obszarach technologii cywilnych
i wojskowych (A37", A39%). Badania te byty kontynuowane w ramach projektu
pt. ,Opracowanie unikalnego przestrajalnego medium optycznego dla bezpiecznej tgcznosci
$wiattowodowe]” nr DOB-1P/01/03/2016 z Narodowe Centrum Badan i Rozwoju (patrz pkt.
1.4.9), w ktérym réwniez bytem wykonawca. Rozpoczatem réwniez badania nad
nematycznymi cieklymi krysztatami o podwyziszonej stabilnosci fotochemicznej na
promieniowanie nadfioletowe (UV). Materiaty tego typu takze sg poszukiwane, z jednej
strony ze wzgledu na ogdlny problem trwatosci materiatdw organicznych w obszarze UV,
zdrugiej na szereg potencjalnych aplikacji wykorzystujagcych  modulacje fali

elektromagnetycznej z zakresu UV, np. w fotolitografii i holografii. Wszystkie te badanie maja
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na celu opracowanie materiatéw ciektokrystalicznych do przetwornikow elektrooptycznych

pracujacych poza obszarem promieniowania widzialnego.

W ramach moich kompetencji w zakresie pomiaréw przy uzyciu spektrofotometru

w podczerwieni (IR), uczestniczytem w badaniach materiatéw do plomb dentystycznych,

w ramach ktérych badatem stopiern konwersji monomeréw fotoutwardzalnych, poprzez

obserwacje zaniku pasm absorpcji na widmie IR zwigzanych z obecnoscig wigzania

podwdjnego. Wyniki tych badar zostaty przedstawione w publikacjach A22" i A23".

8. INFORMACIJA O OTRZYMANYCH NAGRODACH | STYPENDIACH

Laureat Stypendium dla Najlepszych Doktorantéw Wydzialu Nowych Technologii
i Chemii WAT w roku akademickim 2010/2011i2011/2012

Laureat Mazowieckiego Stypendium Doktorantéw w ramach projektu "Potencjat
naukowy wsparciem dla gospodarki Mazowsza-stypendia dla doktorantéw" w roku
akademickim 2012/2013

Drugie miejsce w konkursie Polskiego Towarzystwa Ciekfokrystalicznego na najlepsza
prace magisterska w roku 2009

Trzecie miejsce w konkursie Polskiego Towarzystwa Ciekfokrystalicznego na najlepszy
plakat prezentowany na XIX Conference on Liquid Crystals", Miedzyzdroje, 20.09.2011
Nagroda rektora WAT za najlepszg rozprawe doktorska w roku akademickim 2013/2014
Laureat Stypendium dla Wybitnych Mtodych Naukowcdéw, przyznanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, na lata 2018-2021
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(podpis wnioskodawcy)
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