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l. Imie i nazwisko: Katarzyna Merkel

I1. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca i roku uzyskania oraz
tytutu rozprawy doktorskiej

e Dyplom doktora nauk fizycznych, w dyscyplinie fizyka, Wydziat Mat.-Fiz.-Chem.
Instytut Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, 2002 .

Tytul rozprawy doktorskiej: ,, Analiza eksperymentalnych i teoretycznych widm
FTIR i Ramana dla molekut ciektokrystalicznych”

Promotor rozprawy doktorskiej: Prof. dr hab. Antoni Kocot

e Dyplom magistra chemii, Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach,
1997 r.

Tytul pracy magisterskiej: “Eksperymentalne metody badania rownowagi ciecz -
para w uktadach dwusktadnikowych”

Promotor pracy magisterskiej: Prof. dr hab. Stefan Ernst
I11. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

01.10.2017 — obecnie — Adiunkt, Instytut Technologii i Mechatroniki, Wydziat Informatyki
i Nauki o Materiatach, Uniwersytet Slaski, Katowice

04.2010 — 30.09.2017 — Adiunkt, Gtéwny Instytut Gornictwa, Katowice

09.2008 — 11.2009 — Pracownik naukowo-badawczy (Post-doc) Uniwersytet w Dublinie,
Irlandia, Wydziat Elektroniki i Elektrotechniki

05.2005 — 08.2008 — Pracownik naukowo-badawczy, Uniwersytet Slaski w Katowicach,
Instytut Fizyki, Zaktad Biofizyki 1 Fizyki Molekularne;.

09.2002 — 08.2004 — Pracownik naukowo-badawczy (Post-doc) Uniwersytet w Dublinie,
Irlandia, Wydziat Elektroniki 1 Elektrotechniki

09.2001 - 06.2002 — Nauczyciel Chemii, Zespot Katolickich Szkot Ogolnoksztatcacych Nr
2 w Katowicach

10.1997 — 09.2002 — Studia doktoranckie, Uniwersytet Slaski, Katowice, Wydziat Mat.-
Fiz.-Chem. Instytut FizyKi

IV. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego 7z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2017 r. poz. 1789).

Jako podstawe osiaggnigcia habilitacyjnego wybratam cykl o$miu publikacji powigzanych
tematycznie (H1-H8), w tym jedno wspoétautorstwo rozdzialu w recenzowanej monografii
naukowe;j.

Wyniki badan opisane w niniejszych artykutach maja charakter interdyscyplinarny,
powstalty w duzej mierze w ramach realizacji kilku mig¢dzynarodowych projektow,
wymagajacych wspotpracy naukowcow reprezentujacych rézne dziedziny wiedzy. Jednak
nalezy podkresli¢, ze odegralam w ich powstaniu kluczowa role, zardbwno na etapie
planowania eksperymentow, jak rowniez realizacji badan oraz opracowaniu i doglebnej



analizie uzyskanych wynikow. Moja rolg byto nie tylko przeprowadzenie badan, ale rowniez
interpretacja uzyskanych wynikow.

a) Tytul osiggniecia naukowego

Jako osiggni¢cie naukowe zglaszam cykl publikacji powigzanych tematycznie (H1-H8),
0 wspolnym temacie:

»Dynamika i zmiany strukturalne oraz towarzyszace temu lamanie symetrii
w mezofazach niechiralnych molekul cieklokrystalicznych”

b) Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe, o ktorym mowa w art. 16 ust. 2
ustawy:

H1. K. Merkel, A. Kocot, J.K. Vij, G.H. Mehl, T. Meyer, “The orientational order parameters
of a dendritic liquid crystal organo-siloxane tetrapode oligomer, determined using polarized
infrared spectroscopy”, J. Chem. Phys., (JCP), 121 (10), 5012 (2004). IF = 3.105

H2. K. Merkel, A. Kocot, J.K. Vij, R. Korlacki, G.H. Mehl, T. Meyer, “Thermotropic biaxial
nematic phase in liquid crystalline organo — siloxane tetrapodes”, Phys. Rev. Lett. (PRL), 93,
237801 (2004). IF =7.218

H3. K. Merkel, A. Kocot, J.K. Vij, G. Mehl, T. Mayer, “Orientational order and the dynamics
of the dendritic liquid crystal organo-siloxane tetrapodes determined using dielectric
spectroscopy”, Phys. Rev. E (PRE), 73, 051702 (2006). IF = 2.438

H4. A. Kocot, K. Merkel, M. Sufin, J.K. Vij, G. Mehl “The orientational order and the
dynamics behaviour of the liquid crystalline organo-siloxane mulipodes determined using

infrared and dielectric spectroscopy”, in ,, Dielectric properties of liquid crystals”, Research
Signpost, Editors: Z. Galewski & L. Sobczyk, 217-253 ISBN, 9, pp: 218-253 (2007).

HS5. M. Nagaraj, K. Merkel, J.K. Vij, A. Kocot, “Macroscopic biaxiality and electric field
induced rotation of the minor director in the nematic phase of bent — core liquid crystal”,
Europhys. Lett. (EPL) 91, 66002 (2010). IF = 2.75

H6. K. Merkel, M. Nagaraj, A. Kocot, A. Kohlmeier, G.H. Mehl, J.K. Vij, ,,Biaxial order and
a rotation of the minor director in the nematic phase of an organo-siloxane tetrapode by the
electric field”, J .Chem. Phys. (JCP) 136, 094513 (2012). IF = 3.164

H7. R. Balachandran, V.P. Panov, J.K. Vij, G. Shanker, C. Tschierske, K. Merkel, A. Kocot,
“Dielectric and electro-optic studies of a bimesogenic liquid crystal composed of bent-core
and calamitic units”, Phys. Rev. E (PRE), 90, 032506 (2014). IF = 2.288

H8."K. Merkel, A. Kocot, "J.K. Vij, G. Shanker, “Distortions in structures of the twist bend
nematic phase of a bent-core liquid crystal by the electric field” Phys. Rev. E, (PRE), 98,
022704 (2018). IF = 2.284

Pelne teksty publikacji oraz o$wiadczenia autoro6w opisujace ich indywidualny wktad
W powstanie prac znajduja si¢ w zalacznikach 7 i 8. Okreslenie mojego indywidualnego
wktadu w powstanie wyzej wymienionych pracach znajduje si¢ z zalaczniku 4.

Laczny Impact Factor wymienionych prac wynosi: 23.25

c) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnigtych wynikow wraz z omoéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania



Cel pracy

Gléwnym zamierzeniem zaplanowanych i zrealizowanych przeze mnie badan byta
charakterystyka nematycznych materialow cieklokrystalicznych o unikalnych wtasciwosciach
elektrooptycznych. Aby go osiagna¢ koniecznym bylo zrozumienie relacji: struktura
molekularna — organizacja fazy — wtasciwosci makroskopowe materialu, co z kolei wigzato
si¢ z potrzeba okreslenia anizotropowych wlasciwosci fizycznych nematycznych materiatow
ciektokrystalicznych.

W ten sposob okreslony zostal gtowny cel naukowy cyklu publikacji H1-HS:

Analiza  wlasciwosci  fizycznych  nematycznych  materiatow  cieklokrystalicznych
w relacji do ich struktury, poprzez obserwacje efektow orientacyjnych oraz dynamiki
procesow molekularnych i kolektywnych, majgca na celu zrozumienie natury zjawisk
W nich wystepujgcych i docelowe zastosowanie ich w urzgdzeniach elektrooptycznych nowej
generacji.

Lepsze zrozumienie wyraznego wplywu roznych struktur molekularnych na tworzenie
dwuosiowos$ci fazy, porzadku polarnego oraz efektow tamania symetrii fazy pozwoli na
opracowanie zasad projektowania nowych materiatbw o unikalnych wlasciwosciach
aplikacyjnych. Jestem przekonana, ze problem tamania symetrii oraz problem transformacji
symetrii z uktadu molekularnego do makroskopowego (fazy) jest jednym z najwazniejszych
zagadnien w poszukiwaniu 1 badaniu nowych materiatow ciektokrystalicznych.

Uzasadnienie wyboru tematyki badawczej

Moja dotychczasowa praca byta gléwnie zwigzana z badaniem wlasciwosci grupy
materiatow wykazujace zdolnosci do samoorganizacji, czy to spontanicznej, czy w wyniku
dziatania czynnikéw zewnetrznych. Wigkszo$¢ takich materiatow wykazywata wlasciwosci
cieklokrystaliczne. Prowadzitam intensywne badania wlasciwosci fizykochemicznych
nowych materiatéw ciektokrystalicznych gtownie pod katem zastosowania ich w nastepnej
generacji wyswietlaczy 3D, wyswietlaczy dla telekomunikacji, przestrzennych modulatoréw
$wiatla i innych szybkich przetagcznikéw oraz czujnikow piezo-i piroelektrycznych. Materiaty
ciektokrystaliczne (CK) dajg mozliwos¢ ksztaltowania/modelowania anizotropii ich
wilasciwos$ci fizykochemicznych, poprzez anizotropie na poziomie molekularnym. Symetria
jest zawsze glownym problemem w sytuacjach, w ktorych pojawia si¢ anizotropia.
W ciektych krysztatach musimy omowi¢ symetri¢ zarbwno na poziomie makroskopowym,
jak i mikroskopowym czyli symetrii fazowej i symetrii molekularnej. Wtasciwosci fizyczne
materiatow CK sg zwigzane gléwnie z symetria fazowa, a najwazniejsza ich cecha,
decydujaca o ich rozlicznych zastosowaniach, jest tatwo$¢ sterowania anizotropig ich
wlasciwosci (gtownie optycznych) przez zewngtrzne pola oraz efekty powierzchniowe.

Te dwie kwestie:

e W jakim stopniu symetria molekut transformowana jest na symetri¢ fazy, a wigc

wilasciwosci makroskopowe fazy oraz

e jak zewngtrzne pola/efekty powierzchniowe wptywaja na uporzadkowanie, a poprzez

to na dynamike i anizotropowe wiasciwosci fazy,
sg podstawowymi zagadnieniami przedstawionej pracy.

Dazac do zaprojektowania materiatdw o atrakcyjnych aplikacyjnie witasciwosciach
fizycznych, badacze daza do tworzenia nowych faz innych symetrii. Mozna to osiaggnac
poprzez czynniki zewngtrzne takie jak: warunki brzegowe, pole elektryczne czy magnetyczne,
a takze efekty powierzchniowe, jednakze powoduje to znaczne ograniczenie zastosowan.
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Alternatywnym sposobem jest spontaniczne uzyskanie réznych symetrii fazy poprzez zmiane
symetrii molekularnej. Pojawienie si¢ nowej nematycznej symetrii CK (stanu
podstawowego) jest niezwykle waznym wydarzeniem [1]. Znanych jest kilka innych
nematyczno podobnych faz cieklokrystalicznych takich jak: chiralne nematyki/cholesteryki
(N*), dyskotyczne nematyki (Np) [2], nematyki ,,re-entrant” (Ngg) [3], dwuosiowe nematyki
(Ng) [4-6], fazy niebieskie (I, 11 i 1) [7], faza twist-bend (N+g) [8,9] oraz takie, ktorych
istnienie nadal pozostaje sporne lub jest na etapie przewidywan teoretycznych: kubiczne
nematyki (Nyp) [10] oraz faza splay-bend (Nsg) [11,12].

Sposréd materiatow wystepujacych w fazach nematycznych moje zainteresowanie
skupitlo si¢ na nowo odkrytych fazach: dwuosiowych [4-6,13-24] i periodycznie
modulowanych [8,9,25-32], zbudowanych z molekut niechiralnych.

Nowe wlasciwosci elektro-optyczne nematycznych faz dwuosiowych wynikajg
z mozliwosci zlamania symetrii obrotowe] (przynajmniej lokalnie) w plaszczyznie
prostopadtej do gtownego direktora w wyniku tworzenia si¢ odpowiednich struktur.
Zroznicowanie uktadow wykazujacych fazy dwuosiowe miato na celu zbadanie roli budowy
molekularnej (zr6znicowania ksztattu) molekul/makromolekut, zréznicowania oddziatywan
migdzymolekularnych oraz wplywu zewnetrznych pdl 1 oddzialtywan powierzchniowych
(brzegowych) na zakresy wystepowania oraz stopien uporzadkowania faz. Wsrod
omawianych materiatbw mozna wyr6zni¢ trzy grupy: pierwsza grupe stanowig dendrymery
tzw. multipody, dla ktérych struktura rdzenia faworyzuje planarng konformacj¢ [H1-H4,
H6], druga grupe stanowia zwiazki o zgietym rdzeniu w ksztalcie litery V tzw. ,,V-shape”,
,bent-core” lub ,banana- like” [H5H8], trzecia grup¢ materialow stanowig dimery
(bimezogeny), w ktorych pretopodobny mezogen (,,rod-like”-RL) potaczony jest
z mezogenem o plaskiej, czyli dwuosiowej strukturze np. bananano- lub dyskopodobnej
(BL/DL) [H7].

Jednym z najwazniejszych elementéw symetrii W naturze jest symetria lustrzana,
a lamanie symetrii lustrzanej jest skutecznym sposobem uzyskania chiralno$ci w cieklym
krysztale. Jest to szczegblnie wyjatkowe, poniewaz czasteczki tworzg wtedy makroskopowe
struktury helikalne. Wprowadzenie chiralnosci, tj. braku symetrii lustrzanej, ma istotny
wpltyw na strukture cieklych krysztalow, nie tylko w skali molekularnej, ale takze w skali
supra-molekularnej i fazowej. Chiralno$¢, czyli skrecalnosé, jest kluczowa koncepcja
obejmujagcg wszystkie dziedziny nauk przyrodniczych, od biologii po matematyke. Ostatnie
obserwacje spontanicznego tfamania symetrii lustrzanej w ciektych krysztatach [26,27,34-37]
wskazuja, ze nie jest ono ograniczone do dobrze uporzadkowanego ciala statego [38].
W fazach ciektokrystalicznych wystepuja wyrazne efekty tamania symetrii, pojawiajace si¢
jako chiralne fazy nematyczne i chiralne fazy smektyczne, ktore transformuja symetrig
z chiralnych czasteczek. Z drugiej strony istnieje spontaniczne zjawisko tamania symetrii,
ktore prowadzi do powstania miedzy innymi chiralnych faz konglomeratu tworzonych przez
zwiazki niechiralne [33-37]. Struktury chiralne moga powstawa¢ w uktadach, ktdre w stanie
podstawowym sa niechiralne, lecz w wyniku niskiej bariery energetycznej na skrecenie moga
tatwo ulega¢ zmianom konformacyjnym i przyjmowaé konformacje/struktury chiralne [38].
Zwiazki takie s niestabilne ze wzgledu na znieksztalcenia chiralne, czyli zjawisko zwane
spontanicznym lamaniem symetrii.

Te wiasnie uktady moga by¢ wyodrebnione jako ostania grupa nematykéw (wiaczajac
w to dimery jak i bent-core), ktore mogg tworzy¢ fazy przestrzennie modulowane, fazy twist-
bend (Ntg) oraz splay-bend (Nsg). W swojej dziatalno$ci naukowej badatam zardéwno
molekuty bent-core jak i symetryczne dimery polgczone tancuchem o nieparzystej ilosci
wegli, wystepujace W fazie niskotemperaturowej w konformacji bent-core.



Szczegolowy opis tematyki przedstawionej w pracach wyréznionych, jako zbiér
publikacji do osiagniecia naukowego

1. Badane materialy.

W swojej dziatalno$ci naukowej na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat badatam
roznorodne uktady ciektokrystaliczne, ktore sklasyfikowatam w trzy grupy:

1) Pierwsza grupe materialtdow wchodzacych w krag moich zainteresowan stanowia
dendrymery tzw. multipody, dla ktorych struktura rdzenia faworyzuje strukture ptaskag [H1-
H4,H6]. W ramach tej grupy dokonatam szczegétowej charakterystyki nastgpujacych
zwiazkow:

- multipody nA na bazie silazanowego rdzenia, dla ktérych wystepowanie fazy nematyczne;j
uzyskiwato si¢ przez zastosowanie grupy mezogenicznej A,

- tetrapody na bazie siloksanowego rdzenia potaczonego poprzecznie przez tancuch
siloksanowy (,,spacer”) z czterema mezogenami. W ramach tetrapoddéw badatam dwa
zwigzki o zrdznicowanej budowie mezogenicznego rgdzenia: (a) mezogen asymetryczny
(TA) — to trojpierscieniowy uktad utworzony z bifenylu, jednej grupy karboksylowej (COO)
i jednego benzenu, (b) mezogen symetryczny (TA) — to czteropierScieniowy uktad
zbudowany z bifenylu podstawionego symetrycznie za pomoca dwoch grup karboksylowych
z dwoma benzenami.

- trojpod (TrS) zawierajacy trojoksy-benzen w rdzeniu i czteropier§cieniowy mezogen.

Struktury molekularne badanych substancji przedstawitam na Rys.1. Probki multipodéw
otrzymatam w ramach wspotpracy z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Hull w Anglii [39,40].

Niewatpliwie najwigkszym osiggni¢gciem w prowadzonych przeze mnie badaniach nad
faza nematyczng w latach 2002-2008, bylo eksperymentalne potwierdzenie istnienia
dwuosiowej fazy nematycznej w multipodach (biaxial nematics Ng) [H1,HZ2].
Dwuosiowos$¢ oznacza, ze wilasciwosci materiatu (np. wspoétczynniki zalamania $wiatla)
wzdtuz trzech osi uktadu kartezjanskiego sa rozne, tzn. n, =n, #n,. W konsekwencji faza

dwuosiowa ma dwie osie optyczne niekoniecznie pokrywajace si¢ z osiami ukladu
laboratoryjnego. Dwuosiowo$¢ molekut staje si¢ widoczna, jesSli wystepuje roznica
w uporzadkowaniu krétszych osi molekut wzglgdem osi Z uktadu laboratoryjnego. Jesli ta
dwuosiowo$¢ molekut jest wystarczajagco duza, mozna si¢ spodziewaé¢ dwuosiowosci fazy.
W takim przypadku osie dlugie molekut maja roézne uporzadkowanie wzgledem osi X i Y
uktadu laboratoryjnego. Ta roznica jest miarg dwuosiowosci fazy. Mimo, ze faza dwuosiowa
zostata teoretycznie przewidziana juz ok. 40 lat temu przez Freisera [41] dopiero w roku 2004
pojawily si¢ pierwsze doniesienia o eksperymentalnym potwierdzeniu jej wystgpowania
w termotropowych ciektych krysztatach (gtownie dla zwigzkéw o zgigtym rdzeniu). Niestety
wykazywaly one zbyt wysoka temperature (ok.200'C) [5,6,13-18,20-23]. Tak wysoka
temperatura wyklucza praktyczne zastosowanie takich materiatbw w urzadzeniach
elektrooptycznych. Dopiero badania nad denrymerycznymi CK przyniosty przetom
w badaniach nad faza dwuosiowa w szerokim zakresie temperaturowym w poblizu
temperatury pokojowej [H1,H2]. W jednym z tego typu materiatdéw o siloksanowym rdzeniu
zsyntezowanym przez grupe chemikéw z Uniwersytetu w Hull, z ktérymi wspotpracowatam
w ramach projektu: “RTN Project Supramolecular Liquid Crystal Dendrimers- LCDD” (zal.
4 11 J 4) uzyskatam ewidencje wystepowania nematycznej fazy dwuosiowej w zakresie
ponizej 40°C do ok. -15°C. To doniesienie opublikowane zostatlo w Physical Review Letters
w grudniu 2004 roku (praca H2)i wzbudzito szerokie zainteresowanie z kilku powodow. Po
pierwsze molekuta ma ksztalt ptytki, ktory byl sugerowany przez Freisera, ale pomyst nie
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mogt by¢ zrealizowany wczesniej, poniewaz takie uklady krystalizowaty zanim osiggnetly
faze nematyczng. Dwuosiowos$¢ fazy dowiedziona zostala nie tylko jakosciowo, ale tez
ilosciowo, poprzez wyznaczenie sktadowych tensora uporzadkowania. Odkrycie to zostato
wkrétce niezaleznie potwierdzone przez grupe badawcza z Uniwersytetu w Lizbonie przy
uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (Nuclear magnetic resonance —
NMR) [42,43]. Metoda ta w sposob bardziej jednoznaczny okresla dwuosiowo$é fazy,
chociaz jest na pewno bardziej ktopotliwa ze wzgledu na spora objetos¢ probki potrzebnej do
pomiaru oraz konieczno$¢ jej deuteryzacji.
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Rys.1. Struktury chemiczne dendrymerow. (a) Multipody nA o rdzeniu silazanowym n =1-5
i mezogenie A [39] (b) Multipody T, (1) Tetrapod TA - o rdzeniu siloksanowym i mezogenie
asymetrycznym [40], (2) Tetrapod TS - o rdzeniu siloksanowym i mezogenie symetrycznym
[40], (3) Tréjpod TrS - o rdzeniu tréjoksy-benzenowym i mezogenie symetrycznym [40].

2) Druga grupe interesujacych mnie materialow stanowig ciekte krysztaty charakteryzujace
si¢ zgigtym rdzeniem w ksztalcie litery V (,,Bent-Core”, ,,Banana-like”, ,,VV-shaped”)
[H5,H8]. Zaréwno symulacje dynamiki molekularnej, jak i pierwsze eksperymentalne wyniki
dowodza, ze indukowana, a prawdopodobnie takze i spontaniczna dwuosiowos$¢, moga by¢
generowane w nematycznych fazach dla molekut majacych w rdzeniu oksadiazol dajace kat
otwarcia 130°-140° [5,6-14-18,20]. To zmniejszone zgi¢cie aromatycznego rdzenia lokuje te
materialy pomiedzy typowymi bent-core (120°) a klasycznymi kalamitycznymi ciektymi
Krysztatami [44-46]. Badajac kilka zwigzkow bent-core z réznym rdzeniem, staralam sie
powigzac¢ zdolnos¢ tych zwigzkéw do tworzenia fazy dwuosiowej a katem rozwarcia rdzenia
(Rys.2) i znalez¢ pewien kompromis pomiedzy strukturg molekularng a whasciwosciami
charakterystycznymi dla molekut kalamitycznych. Badalam réwniez wpltyw dlugosci
fancuchow na zasigg korelacji lokalnego uporzagdkowania molekul, a zatem zasieg procesow
ich kolektywnego oddziatywania i reorientacji. Wptyw momentu dipolowego (wielko$¢
I orientacje) okazat si¢ niezwykle istotny z punktu widzenia pojawiania si¢ polarnosci fazy.
Badane materiaty oprécz fazy nematycznej, dzigki swojej budowie formuja réwniez fazy
smektyczne typu B. W tym miejscu warto podkresli¢, ze material badawczy pozyskatam
w ramach wspolpracy z nastepujacymi Instytutami: Instytutem Chemii Organicznej
Uniwersytetu w Halle w Niemczech, Instytutem Technologii Chemicznej w Pradze,
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Wegierskiej Akademii Naukowej w Budapeszcie, Uniwersytetem w Kent, Centrum
Naukowym Ciektych Krysztatow w Bangalore w Indiach [20, 50-52].

Dla badanych materiatow parametry fazy dwuosiowej byty modyfikowane poprzez efekty
powierzchniowe, jak w przypadku materialu z oksadiazolem w rdzeniu (praca H5). Dla tej
grupy materialow, oprdécz istnienia nematycznej fazy dwuosiowej, obserwowano réwniez
pojawienie si¢ wlasciwosci ferroelektrycznych ([25,74] zal. 4 111 B 45, 56), ktore wynikaja ze
ztamania symetrii lustrzanej.

‘ "banana like" F—‘ kat rozwarcia }— "rod like"
@ \yé“
~ 1200 ~1340 ~ 140° ~180°

N—N
(0] I\ (0]
/@/40)@
@)% o
s ODBP-Ph-C7 CHas
/Q)L Q)Lm min= 4/4)k©\ )m

C6: m/n=6/6

C7: mIn=7/7
CrHamia C9: m/n=9/9

C6/12: m/n=6/12

o
CH, O _N
o N
CgH,,0 CH

8 17 12 '25

nDCIPBBC
n=8,9
CH,=CH(CH,)(

Rys.2. (a) Zalezno$¢ kata rozwarcia mezogenu od rodzaju rdzenia. (b) Struktury chemiczne
materiatow Bent-core: ODBP-Ph-C7 — z oksadiazolem w rdzeniu i benzoesanem fenylu
w mezogenie (di-p-heptylobenzoesan 2,5-difenylo-1,3,4 oksadiazolu) [20], C4-C9 -
z cyjanorezorcynolem w rdzeniu i benzoesanem fenylu w mezogenie [50], A103 -
z metylobenzenem w rdzeniu i azo-podstawionym mezogenem [51], nDCIPBBC-
z dichlorobenzenem w rdzeniu i karboksylanem bifenylu w mezogenie [52].

O(CHZ),.CH:CHZ

3) Trzecig grupe materialow stanowig dimery (bimezogeny), w ktorych pretopodobny
(kalamityczny) mezogen (,,rod-like”-RL) potaczony jest z mezogenem o ptaskiej, czyli
dwuosiowej strukturze np. bananano- lub dyskopodobnej (BL/DL) [H7]. Oczekuje sig, ze ten
ptaski mezogen wytworzy dwuosiowg matryce, w ktdrej bedzie reorientowal prgtopodobny
mezogen [53-54]. Do tej grupy naleza roéwniez symetryczne dimery zawierajace kalamityczne
mezogeny potagczone elastycznym nieparzystym tancuchem alkilowym (CBnCB, DTC5Cn)
([A28], [87-89] zal4 III B 60,61,62). Probki bimezogendéw otrzymatam dzigki wspotpracy z
Uniwersytetem w Halle w Niemczech oraz Uniwersytetem Hull w Anglii [55-57]. Strukture
chemiczng badanych zwigzkoéw w obregbie tej grupy przedstawitam na rysunku 3.



O (CH,)sCH,
H,,C,0 /(CH2)3 ‘ O

SI(CHS)Z\ (CH,)CH,

SI(CHa)z\

6 13 (CHZ) CH (b)
q( CHa(CHZ)S

Rys.3. Struktura chemiczna bimezogendéw cieklokrystalicznych () BR1 - zbudowany
z bananowego CK (C6 - BL) i pretopodobnego CK (RL) [55]. (b) BRD - zbudowany
z dyskotycznego CK (DL) i pretopodobnego CK (RL) [56,57].

4) Czwarta grupa materiatow obejmuje uktady niechiralnych molekut, ktore tworza niedawno
odkryta nematyczng faze przestrzennie modulowang — twist-bend. Do tej grupy naleza
zaro6wno zwigzki typu bent-core, takie ktorych rdzen wykazuje niskg barier¢ konformacyjna
jak rowniez dimery, w ktorych mezogeny potaczone sa gigtkim tancuchem z nieparzysta
iloscig atomow wegla. W obu przypadkach tworza one konformacje bent-core w fazie
niskotemperaturowej i sg niestabilne na znieksztatcenia chiralne, co zwykle prowadzi do
spontanicznego tamania symetrii fazy i pojawienia si¢ makroskopowych struktur helikalnych.
Modulowane przestrzennie fazy typu twist-bend i splay-bend sg ostatnio najbardziej
interesujgca 1 intensywnie badang grupa nematykéw. Fazy te, stanowia brakujacy
element/pomost miedzy klasyczng fazg nematyczng a faza cholesteryczng. Prace H8 i A28
przedstawiaja wyniki dla wtasnie tej grupy zwigzkow. Badane byty zarowno molekuty bent-
core (UD68 — praca H8) jak i symetryczne dimery tworzace konformacje bent-core w fazie
niskotemperaturowej. Sa to dimery CBNnCB zbudowane z monomerdw cjanobifenylu oraz
DTC5Cn zbudowane z monomerow trojfenylenu z fluorowym podstawieniem centralnego
pierscienia ([A28], [87-89] (zal. 4 111 B 60,61,62). Struktura helikoidalna fazy Ntg zostata
potwierdzona przez asymetryczne tuki Bouliganda w teksturach transmisyjnej mikroskopii
elektronowej FFTEM [27,29], natomiast skok helikoidy byt obserwowany w granicach 8-15
nm [26,27]. Analiza teoretyczna, numeryczna i eksperymentalna dowodzi, ze zarowno skok,
jak i kat stozka helikoidy zmieniaja si¢ pod wptywem pola elektrycznego [62-65]. Efekt ten
znajdzie wiele zastosowan w urzadzeniach wymagajacych dynamicznie kontrolowanej
transmisji 1 odbicia $wiatla.

Na rysunku 4 przedstawione sa struktury molekularne grupy zwiazkéw badanych przeze
mnie, ktore otrzymatam w ramach wieloletniej wspotpracy z prof. G. Mehla Wydziatu
Chemii Uniwersytetu w Hull (dimery CK) [58,59,60] oraz dr G. Shankera z Centrum
Naukowym Ciektych Krysztatow w Bangalore w Indiach (bent-core) [61].
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Rys.4. Struktury chemiczne bananowych materialow ciektokrystalicznych. (a) Bent-core —
UD68 [61]. Dimery: (b) CBnCB (n= 7, 9, 11) — mezogen zbudowany z cyjanobifenylu
(1”,7"-bis(4-cyanobiphenyl-4'-yl)alkane) [58,59]. (c) DTC5Cn (n =7, 9, 11) (1,1,1-di(2°,3"-
difluoro-4-pentyl[1,17;4’,1”]terphen- 17-yl) heptane/nonane) [60].

Wybdr konkretnych uktadéw do badan dokonat si¢ podczas mojego pobytu na stazach
w zespole Profesora Jagdisha Vija (Trinity College w Dublinie, Irlandia) w latach 2002-2004
i 2007-2009 w ramach projektow finansowanych z Unii Europejskiej oraz wspotpracy
nawigzanej w tamtym czasie i trwajacej do dnia dzisiejszego z Profesorem Georgiem Mehlem
(Hull University, UK) oraz Profesorem K. Tschierske (Uniwersytetu w Halle, Niemcy):

- RTN Project Super Molecular Liquid Crystal Dendrimers LCDD (zak. 4 11 J 4),
- Biaxial Nematic Devices — BIND (zal. 4 11 J 9).
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2. Krotki opis zastosowanych metod pomiarowych

Dla wszystkich badanych materiatow podjetam probe okreslenia relacji migdzy strukturg
molekut i ich uporzadkowaniem a wlasnosciami makroskopowymi odpowiednich faz. Przy
zastosowaniu  nastgpujacych ~ metod:  mikroskopii  polaryzacyjnej,  spektroskopii
w podczerwieni, pomiaru anizotropii wspotczynnika zatamania i anizotropii przenikalnosci
elektrycznej wyznaczytam odpowiednie anizotropie wielkosci mierzonych przy uzyciu
wymienionych metod w fazach nematycznych: jedno i dwuosiowej oraz fazy twist-bend.
Wykonatam pomiary konoskopowe oraz obserwacj¢ tekstur. Wystepowanie uporzadkowania
polarnego i obecnosci fazy ferroelektrycznej zostat sprawdzony poprzez pomiar pradu
odwrécenia polaryzacji probki. Dynamike ruchow molekut analizowatam pod katem
wystepowania modow molekularnych i kolektywnych. Zasi¢g korelacji lokalnego
uporzadkowania molekut wyznaczony z poszerzenia pikdw w obrazie rozpraszania
rentgenowskiego skonfrontowatam z zasiegiem korelacji uporzadkowania polarnego, Ktory
okreslitam z pomiaréw dielektrycznych. Analiza sktadowych absorbancji w podczerwieni
pozwolita okresli¢ stopien uporzadkowania orientacyjnego. Dla wszystkich materiatow z faza
dwuosiowg wyznaczytam zespdt czterech parametréw uporzadkowania orientacyjnego.
Bardzo waznym problemem podczas analizy struktury faz bylo okres$lenie struktury
konformacyjnej czeSci gltownej (rdzenia), mezogenu jak rdéwniez pozostatych grup
funkcyjnych. Na poczatku moich badan przypuszczatam, ze struktura faz, szczegodlnie
w przypadku faz chiralnych i zwigzane z nig wartosci polaryzacji spontanicznej wynikaja nie
tylko z utozenia molekut, ale réwniez ze zmian konformacyjnych, ktére powoduja, ze
catkowity moment dipolowy molekuly zawierajacej grupy karboksylowe moze si¢ zmienia¢
w zakresie kilku D. W celu analizy mozliwych konformacji dla wszystkich badanych
zwigzkow CK przy wykorzystaniu metody chemii kwantowej wykonatam optymalizacj¢
geometrii oraz obliczenia konformacji dla pojedynczych molekut.

Podstawowym warunkiem otrzymywania i kontroli anizotropowych wtasciwosci materiatu
jest uzyskanie okre§lonego uporzadkowania molekut CK lub ich mezogenicznych
fragmentow. Musze¢ podkre$li¢, ze materiaty dendrymeryczne, zwlaszcza te wyzszej generacji
maja stosunkowo duza lepkos¢, co powaznie utrudniato ich porzadkowanie. W moich
badaniach wykorzystatam zaréwno metody powierzchniowego porzadkowania probek
poprzez zastosowanie odpowiednich substancji porzadkujacych: poliamid (nylon-66) oraz
gotowy juz polimer firmy Nissan Chemical Industries 0 nazwie handlowej SE-130 dla
orientacji planarnej natomiast dla uzyskania orientacji homeotropowej uzywatam chromolanu
jak rowniez komercyjnego produktu AL60702 firmy Samsung. Stosowatam rowniez metode
porzadkowania poprzez wzajemne przesuwanie zewngtrznych ptytek celki co powoduje tzw.
$cinanie probki/przeplyw wleczony czyli “shearing”. Niektore probki zwiaszcza z grupy
multipodéw A porzadkowane byty polem magnetycznym o indukcyjnosci magnetycznej 7T.
Okazato si¢ jednak, ze tak silne pole magnetyczne prowadzi do istotnych zmian
konformacyjnych. Dlatego szczegdlnie dla multipodéw A oraz mieszanin (dimery BRD)
stosowatam metode kombinowang polegajacg na zastosowaniu odpowiedniego materiatu
orientujagcego a nastgpnie pola magnetycznego w temperaturze odpowiadajacej fazie
nematycznej (praca H4). Material orientujacy utrzymywat uzyskang orientacj¢ probki mimo
wzrostu mobilno$ci molekut.

Tak przygotowane probki postuzyty mi do dalszych badan, ktérych wyniki zostaly opisane
w pracach stanowigcych przedstawione przeze mnie osiggniecie naukowe. Ponizej
przedstawi¢ najwazniejsze zagadnienia poruszane w tych pracach, a takze zaprezentuje
zaproponowang przeze mnie interpretacje uzyskanych wynikow pomiarowych.
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3. Wstepna charakteryzacja anizotropowych wlasciwosci probek oraz potwierdzenie
dwuosiowosci fazy

W celu potwierdzenia istnienia dwuosiowej fazy nematycznej dla wszystkich wyzej
wymienionych materiatow przeprowadzitam obserwacje pod mikroskopem polaryzacyjnym
(grupa 1-4) oraz uzyskatam odpowiednie obrazy konoskopowe (grupa 1 i 2) [H1,H2,H5-H8]
(oraz wyniki zawarte w materiatach konferencyjnych i sprawozdaniach projektowych ([66-
74], zal. 4 11l B 25,42,30,32,28,43,41,45,56). Pomiary konoskopowe dla materiatow
z grupy 1 i 2 byly w wigkszosci przeprowadzone dla probek homeotropowych o grubosci ok.
25 um oraz dla swobodnie zawieszonych blon cieklego krysztatu. W dwuosiowej fazie
nematycznej w materiatach tych wystepowata tekstura typu ,,schlieren” z dwoma ciemnymi
liniami wychodzacymi z punktu rozgatezienia, typowa dla fazy dwuosiowej (S = +1/2). Faza
jednoosiowa dla homeotropowej probki wykazuje jednolita czarng tekstur¢. W obrazach
konoskopowych przejécie fazowe z fazy jednoosiowej do fazy dwuosiowej Ny-Ng, jest
widoczne, jako rozdzielenie jednoosiowego krzyza na dwie izogyry. Rozdzielenie tych izogyr
ro$nie wraz z obnizaniem temperatury, co mozna powigza¢ ze wzrostem dwuosiowosci fazy.
Jako przyktad typowej tekstury oraz obrazow konoskopowych dla dwuosiowej fazy
nematycznej postuzyly obrazy wykonane dla asymetrycznego tetrapodu (TA) (Rys. 5).oraz
zwigzku bent-core z oksadiozolem w rdzeniu (ODBP-Ph-C7) (Rys. 6).

NB Ng-Ny Ny

konoskopia

1) @ O

Rys.5. Tekstury i obrazy konoskopowe (swobodnie zawieszona btona) asymetrycznego
tetrapodu TA (1) dwuosiowa faza nematyczna (Ng), (2) przejscie z fazy dwuosiowej do
jednoosiowej Ng-Ny, (3) jednoosiowa faza nematyczna (Ny).

Dla prébki bent-core z oksydiazolem w rdzeniu (ODBP-Ph-C70 zaobserwowano nowg -
dwuosiowg faz¢ (Ng) pomig¢dzy fazg nematyczng a CybC ([H5], [67,71-73], zal. 4 11l B
42,43,41,45). Faza ta moze byé przetaczana polem elektrycznym przytozonym
w plaszczyznie okienek. Jak pokazano na rysunku 6 mozna jg wyraznie odrézni¢ od
otoczenia, ktére zachowuje si¢ jak typowa jednoosiowa faza nematyczna o ujemnej

anizotropii dielektrycznej.
P yeenel Rys 6. (1) Tekstura 4 um celki ODBP-Ph-C7

uporzadkowanej homeotropowo

w temperaturze 450 K.

(a1 b) bez pola dla dwu orientacji celki

(0° i 45°) wzgledem polaryzatora P.

(cid) po przytozeniu pola 0.7 V/um.

(2) Obraz konoskopowy dla homeotropowej
prébki (28 pum).
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4. Opracowanie modelu organizacji molekut w dwuosiowej fazie nematycznej

W celu wyjasnienia natury mezofaz tworzonych przez badane substancje, a co za tym
idzie uzyskania informacji o strukturze oraz zmianach konformacyjnych molekul, zostaty
przeprowadzone pomiary rozpraszania rentgenowskiego dla wigkszosci badanych materiatow
z tazg dwuosiowa. Pomiary rentgenowskie zostaty przeprowadzone w laboratorium w Anglii
oraz Portugalii w ramach wspolpracy zwigzanej z grantami europejskimi ,LCDD” oraz
»BIND” (zak4 1I J 4,9). Bardzo waznym problemem, ktory napotkatam podczas analizy
struktury faz, bylo okreslenie struktury konformacyjnej czesci glownej (rdzenia), jak
i mezogenu. W celu uzyskania mozliwie najpetniejszej informacji na temat struktury
molekularnej wszystkich badanych zwiazkoéw przeprowadzitam symulacje molekularne.
Uzyskane wyniki skorelowatam z rezultatami pomiarow rentgenowskich, FTIR i Ramana.
W oparciu o teori¢ funkcjonatu ggstosci elektronowej, okreslanej skrotem DFT (Density
Functional Theory) [75a] przeprowadzilam optymalizacj¢ geometrii dla pojedynczej
molekuty, obliczenia bariery potencjatu rotacyjnego dla poszczegdlnych wigzan w mezogenie
i rdzeniu danego zwigzku, co pozwolilo mi na wyznaczenie kilka najbardziej stabilnych
energetycznie konformacji. Kolejnym etapem badan bylo obliczenie teoretycznych widm
FTIR i Ramana dla wybranych konformerow. W swoich obliczeniach wykorzystatam
hybrydowy funkcjonat B3LYP wraz z baza polaryzacyjng (6-31G*) oraz dyfuzyjnag (6-
31++G**) [75b]. Funkcje dyfuzyjne (6-31++G**) sg funkcjami 0 wigkszych rozmiarach od
standardowych, co pozwala obja¢ wigkszy obszar przestrzeni, czyli tatwiej odzwierciedli¢
tzw. rozmycie tadunku. Zastosowanie takiej bazy bylo szczegodlnie wazne dla molekul bent-
core ze wzgledu na obecnos¢ silnego dipola pochodzacego od nadmiaru tadunku w takich
grupach funkcyjnych jak: COO, Cl, F, C=N, N=N. Jako, ze metody te pozwalaja wyznaczac
czestosci drgan w przyblizeniu harmonicznym, konieczne bylto przeprowadzenie skalowania
statych sitowych dla drgan wlasnych czasteczek. Pozwolilo to otrzymac teoretyczne czestosci
drgan wiasnych blizsze danym eksperymentalnym, co w znacznym stopniu ulatwito
interpretacje widm podczerwonych badanych materiatow. Skalowanie statych sitowych
przeprowadzitam metodag SQM (Scaling Quantum Mechanical Force Field Procedure) [76].
Dokonanie doktadnego przypisania pasm umozliwito podjecie dobrego wyboru drgan, ktore
zostaly uzyte do wyznaczenia odpowiednich parametrow porzadku. Dzigki dobremu
odtworzeniu widma udato si¢ doktadnie przypisa¢ konkretne pasma bezposrednio do krétkich
osi molekut. Drganie umozliwiajgce obserwacj¢ krotkiej osi czasteczek bananowych, w ktorej
cze$¢ centralng stanowi dichlorobenzen (NDCIPBBC) to drganie rozciggajace C-H
w plaszczyznie benzenu, Ktorego kierunek jest prostopadly do dtugiej osi molekuty. Dla
zwigzku z oksadiazolem w rdzeniu (ODBP-Ph-C7) [H5] zostaly wyznaczone cztery
charakterystyczne konformacje ze wzgledu na ulozenie grup karbonylowych wzgledem
diazolu znacznie roéznigce si¢ energiami jak i calkowitym momentem dipolowym.
Poszczegdlne konformery rdéznig si¢ catkowitym momentem dipolowym od 7.9D dla
réwnoleglej konformacji, do 3.7 D dla anty-rownolegtej ([71-73] zal. 4 III B 43,42,45).
Doktadna analiza geometrii jak i porownanie widm symulowanych z eksperymentalnymi,
pozwolita wythumaczy¢ sposob orientowania si¢ tych molekut w jedno i dwu- osiowej fazie
nematycznej. Prace H1-H8 nie zawieraja doktadnego odniesienia do symulacji molekularnej,
chociaz we wszystkich cytowanych pracach do obliczenia parametrow porzadku
wykorzystywatam  wyznaczone z symulacji  parametry molekularne:  catkowita
polaryzowalnos$¢ 1 jej sktadowe, catkowity moment dipolowy i jego sktadowe oraz sktadowe
dipolowych momentow przejscia dla odpowiednich drgan. Wigkszos¢ wynikéw z symulacji
molekularnych zaprezentowalam na konferencjach sprawozdawczych z grantow oraz
w materialach konferencyjnych ([68-73] zal. 4 111 B 30,32,28,43,41,45).
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W celu wyjasnienia organizacji molekut tetrapoddéw w fazie dwuosiowej niezb¢dnym
bylo przeprowadzenie symulacji dynamiki molekularnej [H1,H2]. Dla tetrapodu
z symetrycznym mezogenem (TS) wykonatam symulacj¢ dynamiki molekularnej i do tego
celu wykorzystatam program Materials Studio 1.0 [77], a nastgpnie przeanalizowatam
konformacje molekut. Przy analizie konformacji molekut pominetam aspekt wyst¢powania
réznych konformacji w samych tancuchach terminalnych (ogonach). Symulacja dynamiki
zostala wykonana dla wszystkich atoméw molekuly, zachowujac periodyczne warunki
brzegowe. Pojedyncza komorka, ktdra zawierata 8 molekut (dwie warstwy, 4 molekuty
w warstwie) zostata powielona dwukrotnie wzdtuz osi a i ¢ i jednokrotnic wzdluz osi b.
Symulacja fazy nematycznej zostalta prowadzona w trzech etapach. W pierwszym etapie
uktad zostal podgrzany do temperatury 600 K w warunkach izohoryczno-izotermicznych
(NVT). Postgpowanie takie miato na celu wyprowadzenia czasteczek z lokalnych miniméw
(dla uruchomienia konformacyjnych ruchow), nastepnie uktad zostal schtodzony do 353K
z krokiem 50 K/ps, trzeci wilasciwy etap symulacji prowadzony byt w warunkach
izobaryczno-izotermicznych (NPT) w temperaturze 353K (faza nematyczna) i pod ci$nieniem
10* Pa w ciagu 60 ns. Na rysunku 7 przedstawiono schemat komérki symulacyjnej oraz
model organizacji molekut tetrapodu w dwuosiowej fazie nematycznej. Symulacja
komputerowa pokazata lokalng segregacje mezogenoéw i tancuchow, zaobserwowano rowniez
pochylenie mezogenow ([68,70] zal. 4 II L 3,4,6), co moze da¢ efekt ztamania symetrii
lustrzanej. W rezultacie obserwowana struktura jest bardzo podobna do fazy SmC. Takie
lokalne uporzadkowanie w fazie nematycznej byto oczekiwanym rezultatem, wynikajacym ze
specyficznej budowy molekularnej tych poprzecznie podstawionych multipodéw. Centralna
grupa siloksanowa wraz z tancuchami tagczacymi (spacers), pozostaja, bowiem, w pewnej
odlegtosci miedzy segmentem aromatycznym w tej samej molekule [H1]. Dzigki temu
dystansowi oraz temu, iz mezogeny sg pochylone tworzy si¢ odpowiednia przestrzen, ,,free
volume”, ktora utatwia tzw. przenikanie si¢ terminalnych tancuchow alkilowych nalezacych
do sasiednich molekut [H1].

Rys. 7. Komodrka symulacyjna oraz model uporzadkowania dla tetrapodu TS w dwuosiowej
fazie nematycznej.

W pracy [H1] przedstawitam model molekularny opisujacy specyficzne zachowanie
tetrapodow. Zaktada si¢ w nim, ze molekuta tetrapodu o symetrii C,, skladajaca sie
z czterech grup mezogenicznych ustawionych rownolegle potaczonych gietkim fancuchem do
siloksanowego rdzenia multipodu tworzy niemal ptaski platelet (Rys.8a). Dazac do
optymalnego upakowania mezogeny pochylaja sie¢ w plaszczyznie plateletu zmieniajgc
z temperaturg jego wymiary, a zatem i anizotropi¢. Dwuosiowo$¢ jest, wiec okreslona
bezposrednio przez anizotropi¢ ksztalttu, a posrednio poprzez pochylenie mezogenow
w platelecie [H1-H4, H6]. Taka struktura plateletu zgodna jest rowniez z modelem
upakowania w fazie smektycznej dla tego materialu, zaproponowanym przez Prof. Cruza
I jego wspotpracownikow [42,43]. Model ten zaktada, ze sub-warstwy ztozone z pierscieni
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benzenowych rozdzielone sg przez mieszane warstwy utworzone przez nieuporzadkowane
tancuchy alifatyczne oraz tancuchy taczeniowe. Aromatyczne sub-warstwy utworzone przez
do$¢ sztywne mezogeny sa znacznie pochylone (ok. 50°). Podobne podejécie zastosowatam
przy opracowaniu modelu organizacji molekul dla bimezogenu BRD z dyskotycznym
mezogenem (Rys.8b) ([72,74] zal. 4 111 B 41,56) oraz dla bimezogenu BR1 [H7] [72,74]
(Rys.8¢). W przypadku modelu uporzadkowania dla bimezogendéw oczekuje si¢, ze ptaski
mezogen dyskotyczny (DL) lub bananowy (BL) wytworzy dwuosiowg matryce, w ktorej
reorientuje si¢ pretopodobny mezogen (RL), a dluga o$ molekuty pretopodobnej bedzie
rownolegla do glownego direktora bimezogenu. W przypadku bimezogenu BRD przy
uporzadkowaniu homeotropowym molekuty dyskopodopne orientujg si¢ krawegdziami do
podloza, a glowny direktor dla pretopodobnych mezogendw jest skierowany w przyblizeniu
rownolegle do kierunku pocierania warstwy porzadkujace;.

rubbing

BR1

(b) (©

Rys. 8. (a) Schemat plateletow utworzonych przez tetrapod. Uktad molekularny jest
reprezentowany przez X, y i z. Mezogeny sa pochylone w plaszczyznie (x-z). Osie X, Y i Z
odpowiadajg uktadowi laboratoryjnemu. Promieniowanie IR jest wzdtuz kierunku Z, (X-Y)
jest plaszczyzng podtoza, przy czym X jest kierunkiem pocierania. (b) i (c) Schemat
uporzadkowania bimezogenoéw: BRD i BR1.

5. Wyznaczenie parametréw uporzgdkowania w fazach nematycznych jedno- i dwuosiowej
5.1 Pomiary absorbancji w podczerwieni

Jednym z ciekawszych zastosowan spektroskopii w podczerwieni jest wykorzystanie tej
metody do wyznaczenia stopnia uporzadkowania w odpowiednich fazach dla molekut, jako
catosci lub dla poszczegdlnych grup funkcyjnych molekuty. Obliczanie parametrow porzadku
rozpoczgtam 0od wyznaczenia absorbancji. Wyznaczenie stopnia uporzadkowania staje si¢
mozliwe, jesli poszczegélne skladowe absorbancji w ukladzie laboratoryjnym wyrazone
zostang w funkcji dipolowego momentu przej$cia za pomocg nastepujacej relacji: [78,79]
[H1,H2,H4-H6].

A = A —BR(S —P)|(); =3 (0! + ()7 [+ (0 =C)l(ue)? = (w2 )

A = A =B S +P()2 =3 ()} + ()3 | +3 0+ C) ()i ()3 )
A=A+ B{%S[(ﬂi)ﬁ _%((/ui)lz + (M)ﬁw)]"'% D((/ui)lz _(/ui)ﬁw)} (1)
gdzie: Ao=(Ax+Ay+Az)/3 jest srednig absorbancja lub absorbancja rejestrowang w fazie
izotropowej przy catkowitym braku uporzadkowania molekut. S, D, P i C to parametry

porzadku, ktoére okre$laja stopien uporzadkowania molekut ze wzgledu na symetrie fazy
i umozliwiajg opis anizotropii ciektych krysztatow [78,79]. W ten sposob mikroskopowe
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wlasciwosci molekularne, jakimi sg dipolowe momenty przej$cia [, transformuja si¢ za
pomoca parametrow porzadku na makroskopowe wlasciwosci fazy tj. sktadowe absorbancji
Aii. Wyznaczenie wszystkich parametréw porzadku wymaga sporzadzenia dwoch probek
uporzadkowanych w orientacji homeotropowej 1 planarnej. Formuly, ktore zostaty
wykorzystane do wyznaczenia parametréw porzadku znajdujg si¢ w pracach [H1,H2,H4 H6].

Eksperyment dla tetrapodéw wykonatam zaréwno dla planarnego homogenicznego
uporzadkowania probki jak i dla homeotropowej orientacji [H1,H2 H4,HE]. Dla
homeotropowej orientacji wykonalam pomiary przy rdéznej sile pocierania materiatu
porzadkujacego (silne i stabe pocieranie) oraz bez pocierania w celu oszacowania wptywu
efektu powierzchniowego na uporzadkowanie. Zmierzytam trzy przestrzenne sktadowe
absorbancji dla obu orientacji probek: jedna wzdtuz a dwie prostopadie do kierunku direktora.
Dla tetrapodéw i trojpoda do obliczen wykorzystatam drgania rozciagajace C-H
w plaszczyznie benzenu (1160 cm'l) lub drganie rozciaggajace C-C w plaszczyznie benzenu
(1605 cm™) oraz jedno z drgan poza ptaszczyzne benzenu (762cm™ lub 830cm™). Przypisania
pasm dokonatam na podstawie symulowanych widm dla monomeréw [68,70] (zal. 4 11 L
3,4,6). Okazalo si¢, iz wybrane drgania moga by¢ uzyte jako $wietny wskaznik do
wyznaczania zaroOwno nematycznego, jaki dwuosiowego porzadku. Zwykle ponizej fazy
izotropowej obserwowatam pojawienie si¢ jednoosiowej fazy nematycznej, po czym
nastegpowato przejscie do dwuosiowej fazy nematycznej. Temperaturowy zakres fazy
jednoosiowej i dwuosiowej ustalitam w wyniku bezposredniej obserwacji zachowania si¢
sktadowych Ax i Ay absorbancji. W zakresie jednoosiowej fazy nematycznej dwie prostopadte
sktadowe absorbancji sg sobie rowne, natomiast w zakresie dwuosiowym skladowa Ax
zaczyna przewyzsza¢ sktadowa Ay Pozwala to okresli¢ dwuosiowy porzadek tetrapodow
i trojpoda [H1,H2,H4,H6,70] w wyniku pochylenia mezogenow wzdhuz kierunku osi X. Na
rysunku 9 przedstawitam temperaturowe zachowanie si¢ sktadowych absorbancji dla
homeotropowo uporzadkowanej probki tetrapodu z asymetrycznym mezogenem (TA) oraz
wyznaczone parametry porzadku. Otrzymatam cztery rOwnania dla sktadowych absorbancji
Ax i Ay, dla dwoch drgan rozeiagajacych: CH fenylu (1160 cm™) oraz C=0 (1738 cm™), co
pozwolito na wyznaczenie czterech parametréw porzadku dla plateletu [H2].
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Rys.9. (a) Zalezno$¢ temperaturowa sktadowych absorbancji, znormalizowanych do fazy
izotropowej dla tetrapodu z asymetrycznym mezogenem (TA).

- Ay, V- Ayjand 0 - A; dla rozciagajacego CH drgania fenylu (1160 em™); o - Ayand o - A,
dla rozciggajacego drgania grupy karbonylowej C=O (1738 cm™). (b) Zaleznosé
temperaturowa parametrow porzadku.

Obserwowane przejscie fazowe przy najwyzszej temperaturze to przejscie z jednoosiowej
fazy nematycznej do fazy izotropowej, gdzie oba parametry porzadku S i D, sg rézne od zera.
Drugie przejscie fazowe (Ny-Ng) pojawia si¢ w nizszej temperaturze, gdzie oba parametry
porzadku P i C stajg si¢ réozne od zera. Orientacyjny parametr porzadku osi diugiej S,
wyznaczony w laboratoryjnym ukladzie odniesienia obniza swa wartos¢ z 0.7 do 0.4

17



w przejsciu z fazy Ng do Ny, podczas, gdy parametr dwuosiowo$ci P rosnie do ok. 0.4
w fazie Ng. Jest to spowodowane pochyleniem direktora w fazie Ngdla TA iw SmC dla TS.
Warto$¢ dodatnia parametru D wskazuje, ze oba dipole grup karbonylowych maja orientacje
bliskie plaszczyzny pochylenia. Stosunkowo duze wartosci dwuosiowych parametrow
porzadku oraz ich wzrost wraz z obnizeniem temperatury dowodzi istnienia dwuosiowej fazy
nematycznej dla dendrymerycznych tetrapoddéw. W celu wyjasnienia czy tancuchy terminalne
tetrapodow sa rowniez uporzadkowane homeotropowo, przesledzitam zachowanie si¢
sktadowych absorbancji dla rozciggajacego drgania grupy metylenowej CH, (rozciagajace
symetryczne 2928cm™, rozciagajace asymetryczne 2857cm™) [H1].Wyznaczylam roéwniez
parametry porzadku, dla tancuchéw terminalnych 1 laczacych. Otrzymana wartosé
orientacyjnego parametru S dla tancuchow alkilowych (=0.3) jest typowa, tak jak
w przypadku uporzadkowania ortogonalnego tancuchéw w fazie smektycznej A (SmA)
[A22,A26]. Ponadto otrzymane warto$ci pozostatych parametréw porzadku: D, P i C, sa
znikome, co dodatkowo potwierdza homeotropowy sposob ich uporzadkowania ([H1,H2],
[68,69] zal. 4 111 B 30,32).

W ten sposob wiasciwosci dwuosiowej fazy nematycznej wyznaczone zostaty po raz
pierwszy iloSciowo. Dato to mozliwos¢ weryfikacji istniejagcych modeli pola usrednionego
opisujacych t¢ faze [H2]. Jako podsumowanie moge powiedzieé, iz temperaturowa zaleznos¢
parametréw porzadku jest dobrze reprezentowana przez model pola usrednionego. Z kolei
model Sonneta bardzo dobrze opisuje charakter przejs¢ fazowych z fazy izotropowej do
nematycznej jednoosiowej a nast¢pnie nematycznej dwuosiowej w zalezno$ci od parametru
dwuosiowo$ci molekuty. Zgodnie z modelem dla tetrapodu TA o nizszym parametrze
dwuosiowo$ci obserwowano znaczny zakres fazy nematycznej jednoosiowej a nastepnie
przejscie 11-go rodzaju (w poblizu punktu troj-krytycznego) do fazy nematycznej dwuosiowej.
Dla tetrapodu TS z wigkszym parametrem dwuosiowosci obserwowano przejscie 1-go rodzaju
bliskie punktowi potréjnemu [H2].

Podobne postepowanie zastosowalam dla bananowych CK ([H5],[71,72] zal. 4 111 B
43,41). W przypadku uktadéw homologu nDCIPBBC, dla ktdérych czes¢ centralng stanowi
dichlorobenzen, do analizy uporzadkowania zaré6wno dtugiej, jak 1 krotkiej osi molekut
wykorzystatam dwa rozciagajace w plaszczyznie drgania C-H bifenylu (1600
cm™?, 1150 cm™) oraz drganie rozciagajace C-H w plaszczyznie dichlorobenzenu, ktore jest
prostopadte do dtugiej osi molekuty ([67,72] zal. 4 11l B 42,41). Rozciagajace drganie w
ptaszczyznie dichlorobenzenu okazalo si¢ by¢ doskonalym wskaznikiem orientacji krotkiej
osi molekuty. W przypadku substratu bez pocierania zaobserwowatam bardzo dobry
homeotropowy porzadek, a zarazem raczej stabg dwuosiowo$¢ ([67,72] zal. 4 111 B 42,41).
Otrzymatam typowa dla molekut bent-core wartos¢ parametru S (ok. 0.6) oraz ujemng
warto$¢ parametru D. Obserwowatam stabe uporzadkowanie dwuosiowe 0 dosy¢ niskiej
warto$ci parametru C. Dla substratu ze stabym pocieraniem, obserwowatam znaczng réznice
w skladowych Ax i Ay absorbancji, co jest bezposrednim wskaznikiem dwuosiowego
porzadku bananowych nematykow. Otrzymatam wyraZnie nizszy nematyczny parametr
porzadku S w poréwnaniu do celki niepocieranej, a dodatnie wartosci parametréw D i P
Swiadczy¢ moga, ze molekuty pochylaja si¢ w kierunku prostopadtlym do pocierania
([67,71,72] zak4. 11l B 42,43,41). W przypadku homologu ODBP-Ph-C;, ktory
w swoim rdzeniu posiada oksadiazol [H5] do obliczen parame