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W projekcie zespdt chemiczny rozwigzywat problemy w ramach dwéch gtéwnych zadan
badawczych:

1.

Otrzymanie i przebadanie nowych zwigzkéw nematycznych o szczegdlnych wtasnosciach
anizotropii optycznej i elektrycznej oraz zwigzkdw smektycznych o witasciwosciach
ferroelektrycznych jak i tworzacych ortokoniczne fazy antyferroelektryczne. Zadanie to
polegato na projektowaniu i opracowywaniu metod otrzymywania nowych zwigzkéw
ciektokrystalicznych - nematycznych i smektycznych o rdéinej anizotropii optycznej a
szczegdlnie o duzej anizotropii optycznej lub wykazujgcych aktywnos¢ optyczng (zwigzki
chiralne). Synteze zwigzkéw prowadzono w skali niezbednej do uzyskania ilosci potrzebnych
dla charakteryzacji ich wiasciwosci fizykochemicznych: temperatur i entalpii przejs¢ fazowych,
identyfikacji faz ciektokrystalicznych, statych dielektrycznych, wspdtczynnikéw zatamania
Swiatta, lepkos$ci oraz do utworzenia mieszanin w ilosciach potrzebnych do zbadania ich
wiasciwosci i przeprowadzenia préb modeli urzagdzen.

Zaprojektowanie, otrzymanie oraz dokonanie charakteryzacji mieszanin uzytkowych ze
zwigzkéw wymienionych w pkt. 1. Zadanie to polegato na zaprojektowaniu, wytworzeniu i
charakteryzacji réznych rodzajow mieszanin nematycznych, chiralnych nematycznych oraz
chiralnych smektycznych o cechach ferroelektrycznych lub antyferroelektrycznych dla réznych
zastosowan. Dazono do uzyskania mieszanin o jak najmniejszej lepkosci i jak najkrotszych
czasach przetaczania.

Ad. 1.

W zespole prowadzono samodzielnie pomiary temperatur i entalpii przejs¢ fazowych,
wspotczynnikdw zatamania o matych lub srednich wartosciach no i ne, lepkosci, sity skrecajgcej
(HTP) i skoku helisy zwigzkéw chiralnych, identyfikowano fazy ciektokrystaliczne metoda badania
tekstur i metoda mieszalnosci ze wzorcami (konstruowanie diagramoéow fazowych) a takze
oznaczono poziom zanieczyszczen nieorganicznych i pozostatosci katalizatoréw. Badanie innych
parametréw fizycznych: wspdtczynnikdw zatamania swiatta o duzych wartosciach no i ne, statych
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przenikalnosci elektrycznej oraz badanie charakterystyk elektrooptycznych byty prowadzone w
innych zespotach uczestniczacych w projekcie a takze w zespole prof. S.Urbana z Uniwersytetu
Jagiellonskiego, z ktérym aktywnie wspodfpracujemy od wielu lat.

Motywacja i cel ogélny tych badain to wytworzenie nowych unikalnych materiatéw
ciektokrystalicznych (ck) dla zastosowan w fotonice.

Cele szczegdtowe dotyczyty:

— materiatéw (ck) o matej dwdjtomnosci a szczegdlnie charakteryzujgcych sie wartoscig
wspotczynnika zatamania promienia zwyczajnego no mniejszg od 1,46. Takie materiaty (ck)
charakteryzujg sie propagacje swiatta w Swiattowodach fotonicznych wedtug mechanizmu
catkowitego wewnetrznego odbicia. Zostaly one po raz pierwszy opracowane w naszym
laboratorium w poprzednim okresie [1d,2d]. W badaniach tu prowadzonych postanowiono
rozszerzy¢ ich asortyment, tak aby mozna bylo obserwowac podczas zmiany temperatury
zmiane mechanizmu propagacji Swiatta z mechanizmu catkowitego odbicia do mechanizmu
propagacji z przerwg wzbroniong (tylko okreslony zakres dtugosci fal swietlnych jest
przepuszczany) w réznych temperaturach.

— materiatéw ck o umiarkowanych wartosciach dwodjtomnosci An=0,1-0,2. S3 one powszechnie
stosowane w displejach. Byty one przedmiotem naszych badan w poprzednich okresach. W
ramach projektu opracowano wiele ulepszonych wersji mieszanin charakteryzujacych sie
bardzo krétkimi czasami przetaczania, szczegdlnie, gdy przeksztatcono je w uktady chiralne dla
efektu indukowanego polem elektrycznym przejscia cholesteryk — nematyk. Dla zakresu
An=0,15-0,3 wytworzono takie wiele nowych materiatdow ck z funkcja podwdjnego
adresowania.

— materiatéw (CK) o duzych wartosciach anizotropii optycznej [3d-5d,7d]. Materiaty te nie s3
handlowo jeszcze dostepne, dlatego byly one przedmiotem naszego najwiekszego
zastosowania [24a,30a,11a,17a]. Sg one potrzebne do efektywnego sterowania wigzkami
promieniowania laserowego (fuzja termojgdrowa) oraz do urzadzen pracujacych w zakresie
podczerwieni, GHz i THz [6d,7d,8d]. Materiaty o duzej dwdjtomnosci charakteryzujg sie
strukturg chemiczng ztozong z kilku pierscieni aromatycznych. Ich obecnos$é¢ zapewnia
efektywne sprzezenie m elektrondéw, ktére skutkujg duzymi wartosSciami An, ale prowadzi
jednoczesnie do zwiekszenia smektogennosci tych rodzin zwigzkdow, ich wysokich temperatur
topnienia i duzych entalpii topnienia. Ogranicza to ich praktyczne wykorzystanie [3d].

Celem uzyskania najkorzystniejszego asortymentu (CK) pozbawionego wymienionych wad nalezato
prowadzi¢ rownolegte badania, w jaki sposéb mozna przezwyciezy¢ te niekorzystne wtasciwosci
znanych dotychczas zwigzkdéw. W tym celu wytworzono i przebadano wiele rodzin zwigzkéw
wielopierscieniowych o réznym typie podstawienia lateralnego, réznej ilosci lateralnych
podstawnikdw i réznym sposobie ich rozmieszczeniu w czgsteczce [8a,15a,21a,1c,4c]. Sztywne
rdzenie czgsteczki byty konstruowane z pierscieni aromatycznych w ten sposdb, ze byly one
potgczonych wigzaniem pojedynczym lub wielokrotnym C=C.

Nematyczne mieszaniny charakteryzujg sie duzg asymetrig czaséw przetgczania: ton<<tof
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Czas witgczania ton moze byc skrécony przez przytaczenia wyzszego pola elektrycznego, natomiast
czas wytgczania 7Tofr jest procesem czysto relaksacyjnym i wynika z witasciwosci materiatu
ciektokrystalicznego (jego lepkosci rotacyjnej vy, statych elastycznosci kes), konstrukcji displeja
(grubosci komarki ciektokrystaliczne) i rodzaju efektu elektrooptycznego.

Jezeli materiat ciektokrystaliczny bedzie charakteryzowat sie witasciwoscia, ze w polach
elektrycznych o niskiej czestotliwosci jego anizotropia elektryczna bedzie Ae>0 a w polach
elektrycznych o wyzszych czestotliwosciach Ae<0, to taki materiat moze byé adresowany dwoma
czestotliwosciami. Czas wtaczania ton bedzie adresowany niska czestotliwoscig a czas wytgczania
Toff Wysoka czestotliwoscig. Oba czasy stajg sie zalezne od pola elektrycznego i nastepuje ich
symetryzacja Ton~Toff, PONniewaz sg okreslone teraz tym samym wzorem (1) Czestotliwos¢, przy
ktorej Ae>0—>Ae<0 nosi nazwe cross-over (fc). Jest ona zalezna od czasu relaksacji czgsteczek
wokot osi krotkiej fr, ktérg wyznaczamy z zaleznosci dyspersyjnej statej przenikalnosci g (g jest
zalezna od czestotliwosci f).

W projekcie duzo czasu poswiecono syntezie i badaniom wtasciwosci materiatdw ck z funkcjg DF
(praca doktorska M. Celinskiego) [5c,1b,3b,16a,26a]. Przeprowadzono rozlegte badania
podstawowe, ktdre pozwolity poznac zaleznos¢ czestotliwosci relaksacji fr od struktury czgsteczek
a zwfaszcza ich dlugosci i sztywnosci. Wytworzono wiele nowych struktur chemicznych
charakteryzujacych sie niskimi wartosciami f. (parametr niezbedny dla unikniecia grzania
dielektrycznego) i pozwalajgcych formutowaé mieszaniny o duzej opornosci elektrycznej (cecha ta
umozliwia sterowanie wskaznika matryca aktywna) [16a].

Materiaty ck z funkcjg DF jest najkorzystniej uzyskiwac przez tagczenie materiatu o duzej dodatniej
anizotropii z materiatem o ujemnej anizotropii dielektrycznej. Dlatego oba typy materiatéw
ciektokrystalicznych byty przedmiotem zainteresowania [23a,5b,6b,7b].

Gtéwnym ograniczeniem stosowania materiatéw ciektokrystalicznych w niektérych rodzajach
urzgdzen fotonicznych jest ich czas reakgcji, granice, ktérg trudno przekroczyé jest 1 ms. Materiaty
ciektokrystaliczne o krdétszych czasach reakcji mogg byé otrzymane ze zwigzkéw chiralnych.
Wykorzystywane mogg by¢ dla tego celu nastepujgce materiaty (ck):

— wykazujgce przejscie fazowe cholesteryk-nematyk (nematyki domieszkowane kilkoma
procentami zwigzkdéw chiralnych),

— wykazujgce cechy fazy niebieskiej (,,blue phase”) [27a]

Faza niebieska nie wymaga stosowania warstw orientujgcych, natomiast napiecia sterowania sg
wysokie. Dla uzyskania fazy niebieskiej sq potrzebne zwigzki chiralne o bardzo duzej sile
skrecajacej (HTP) i silnie dwdjtomne nematyki. Dlatego w projekcie bardzo duzo uwagi poswiecono
syntezie nowych zwigzkéw chiralnych [13a,18a]. Syntezowano enancjomety R i S. Zjawisko
selektywnego odbicia z wykorzystaniem obu enancjomeréw pozwala budowac filtry catkowicie
zatrzymujgce $wiatfo dla okreslonego zakresu dtugosci. Wykorzystuje sie je do ochrony oczu przed
promieniowaniem laserowym. Charakteryzacja zaleznosci skrecajgcych w rézinych matrycach
ciektokrystalicznych byta przedmiotem szczegdétowych badan (praca doktorska W.Rejmera i
0O.Chojnowskiej) [2¢,6c¢,5a,6a,7a]

— materiaty ck ferro- i antyferroelektryczne.
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Mikrosekundowe czasy przetgczania uzyskuje sie na ciektokrystalicznych materiatach
ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych.

Szczegéblnie korzystne wtasciwosci majg materiaty ferro- i antyferroelektryczne o duzych
wartosciach kata pochylenia szczegdlnie o kacie pochylenia 45° (materiat ortokoniczny), poniewaz
charakteryzuje sie on bardzo duzym kontrastem. Synteza wysokokatowych ortokonicznych
materiatow ciektokrystalicznych i badania ich wtasciwosci byty przedmiotem prac doktorskich:
M.Czerwinski, K.Strojwas i K.Kurp [3c,8¢,9c]. Ortokoniczne antyferroelektryki zostaty po raz
pierwszy na swiecie wykryte w naszym laboratorium i byly przez szereg lat badane we wspodtpracy
z zespotem prof. S.Lagerwala [9d,11d] i aktualnie dr P.Rudquista z Politechniki w Goeteborgu —
uzyskano wspdlny patent USA [12d].

Zwigzki ortokoniczne uzyskane we wczesnych badaniach nie charakteryzowaty sie duzg
odpornoscig chemiczng ze wzgledu na obecnos¢ taincucha F2n+1ChCOOCmH2m+10 W potozeniu
terminalnym czasteczki [13d]. W tej pracy wytworzono nowe zwigzki antyferroelektryczne ze
stabilng grupa terminalng F2n+1CnCH20CmH2m+10 [2b,4b,8b,2a,3a,29a,33a]. Doktadnie przebadano
wptyw struktury czgsteczek tej rodziny zwigzkdéw na wartosc skoku helisy p i jej znak [3a,5a,22a].
Ta wiedza pozwolita utworzy¢ mieszaniny antyferroelektryczne o dtugim skoku (np. W1000) lub
nawet struktury catkowicie rozkrecone [3c,12a,22a]. Dokonano tym samym przetomu
technologicznego pozwalajacego stosowac zamiast komoérek o grubosci 1 um komoérki o grubosci 3
pm lub grubsze, takie jakie s3 powszechnie stosowane w displejach nematycznych. Pod koniec
realizacji projektu uzyskano materiaty ortokoniczne o bezposrednim przejsciu SmCa-lzo
[8b,29a,33a]. Spodziewamy sie, ze materiat o takich cechach bedzie sie charakteryzowat bardzo
matym skurczem warstw smektycznych i jednoczesnie pozwoli uzyskac lepszg symetryzacje czasow
odpowiedzi  optycznej. Wykryto takze nowa metode  wytwarzania  mieszanin
antyferroelektrycznych ze zwigzkdw nie posiadajgcych tej fazy, wykorzystujac zjawisko indukcji
[4a,73,10a].

Ponizej sg opisane bardzie szczegétowo uzyskane wyniki projektu w odniesieniu do nastepujgcych
nizej wymienionych szczegétowych zagadnien:

1. Nowe zwigzki ciektokrystaliczne

2. Metody charakteryzacji zwigzkdéw i mieszanin
3. Nowe mieszaniny nematyczne

4. Nowe mieszaniny chiralne

5. Inne obszary aktywnosci

Inne obszary aktywnosci byty zwigzane z dziatalnoscig publikacyjng [1a-33a], patentowa [1b-8b],
prezentacjg wynikow czastkowych na konferencjach — zespdt chemikéw prezentowat fragmenty
wynikéw badan w formie 43 komunikatow. Wyniki badan byty takze prezentowane w formie
referatow plenarnych i sekcyjnych.

Uruchomiono takze wielkolaboratoryjne wytworzenie sktadnikow mieszaniny 1659 na potrzeby
firmy LCMs (USA).
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Aktywnie podnoszono kwalifikacje cztonkow zespotu, szes¢ przewoddw zostato ukonczonych, trzy
przewody zostaty otwarte i ich ukoriczenie jest przewidywane w roku 2016. Zespdt wspdtpracuje z
wieloma osrodkami krajowymi i zagranicznymi.

Badania te byty réwnoczesnie zwigzane z rozprawg habilitacyjng dr inz. Przemystawa Kuli i pracami
doktorskimi mgr inz. Jakuba Hermana, mgr inz. Olgi Chojnowskiej, mgr inz. Michata Czerwinskiego,
mgr inz. Macjeja Celinskiego, mgr inz. Wojciecha Rejmera i mgr inz. Artura Chotuja, byty one
rowniez przedmiotem prac dyplomowych mgr inz. P.Harmaty i mgr inz. S.Pluczyk, T.Ogrodnik,
U.Perycz.

Synteza wiekszosci zwigzkdw byta zadaniem bardzo pracochtonnym, poniewaz synteze rozpoczyna
sie od prostych handlowo dostepnych syntonéw. Obejmowata ona wiele etapéw i wymagata
opracowania optymalnych warunkéw wytwarzania nie tylko zwigzkéw koricowych, ale réwniez
wiekszosci zwigzkdw posrednich poprzez sprawdzenie réoznych wariantéw prowadzenia reakgcji.

W ramach zadania 1 opracowano metody syntezy wielu nowych rodzin nematycznych i
smektycznych zwigzkdéw ciektokrystalicznych w ich formach optycznie nieczynnych lub optycznie
czynnych.

Wytworzono wiele indywidualnych przedstawicieli tych rodzin, zbadano ich wtasciwosci
mezogenne i fizykochemiczne niezbedne do projektowania sktadéw mieszanin. S3 one omdéwione
w nastepujacej kolejnosci:

1. Nowe zwigzki ciektokrystaliczne

1.1. Zwiqzki o ujemnej anizotropii dielektrycznej (o duzej lub matej wartosci |Ag|)

1.1.1. Zwigzki dwupierscieniowe: mono-, dwu-, tréj- i czterofluoropodstawione bifenyle (wzory I.1-
1.6) i fluoropodstawiony dibenzyl 1.7. Definicje podstawnikdéw R1 i R2 sg podane pod wzorami.

R1=CsH7; R2=C:Hs
R1= C7H15; R2=COOC2H5

E

R1=CsH7; R.=COOCHS3

FF
5
R1=CsH7, CsH11; Ro=CoHs

F FF

RlORZ 1.4

R1=C3Hz7; Ro= C4Ho, CsH11
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Rle 1.5
R1=CsH11; R2=CsH11

E

FF F
1.6

R1=C>Hs,CsHg; Ro=C:Hs,CaHo

F F FF
Rl—@CHQCHr@Rz |7

R1=CsH7; R2=CsH11

Opracowano optymalny sposéb otrzymywania zwigzkow 1.1 jest pokazany na schemacie 1.

E
GOCZHS

1. sec-BuLi, THF
2. B(OPr),
3. H,0*
F

HO

B OC,H;
HO
R1

Pd(AcO,),, K,CO,
< > : aceton/H,O

R1

R1

CICOOR, Py, CH,Cl,

F

Schemat 1. Otrzymywanie zwigzkow 1.1, R1=alkil, R2=C>Hs lub R2=COOR.

Zwigzek 1.2 byt otrzymany analogicznie jak 1.1, z tg rdznicg, ze do sprzegania uzyto kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego i 4-alkilo-2-fluorojodobenzenu. 4-Alkilofluorobenzeny otrzymano w
reakcji litowania fluorobenzendéw lub reakcji redukcji keto zwigzkéw (alkanoilobenzendw). Ich
synteza jest opisana w dalszej czesci sprawozdania.

Sposdb otrzymywania zwigzkdw 1.6 jest pokazany na schemacie 2.
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F F F F

acetonl K,CO, acetonl K,CO4
F F F F
Rlo_@ RZO@
1. n-BuLi, THF 1. n-BuLi, THF
N T=-78°C N T =-78C
2 | 1. B(OPr), 2,
1l. H;0*

F F
OH

R,0 B, . R,0 [
OH

N, Pd(OAc),, K,CO,
aceton - woda

Schemat 2. Synteza zwigzkdw 1.6.

Zwigzki 1.4 i 1.5 otrzymano analogicznie z tg rdznicg, ze zamiast alkoksylowych pochodnych 2,3-
difluorobenzenu wykorzystano ich pochodne alkilowe.

Zwigzek 1.7 zostat otrzymany przez redukcje czterofluorotolanu. Synteza tolanéw jest omawiana w
dalszej czesci sprawozdania, zobacz schemat 14.

Otrzymane zwiazki serii 1.1-1.7, a takze dalej opisane zwigzki I.1-11.23 i IlIl.1-1ll.4 byty oczyszczane
roznymi metodami (krystalizacja, chromatografia kolumnowa). Po sprawdzeniu ich czystosci
metodami chromatografii gazowej lub cieczowej zbadano ich przejscia fazowe metodg DSC i
przeprowadzono identyfikacje ich faz ciektokrystalicznych metodami mikroskopii polaryzacyjne;j.
Wiasciwosci otrzymanych zwigzkéw 1.1-1.7 sg zestawione w tabeli 1.

Sg to ciecze lub niskotopliwe ciata state topigce sie bezposrednio do cieczy izotropowe;j.
Wykorzystywane byly one jako skfadniki obnizajgce temp. topnienia i klarowania mieszanin
nematycznych szczegdlnie mieszanin dla podwdjnego adresowania zawierajgcych w swoim
skfadzie duze ilosci wysokoklarujacych sie zwigzkéw czteropierscieniowych.

Tabela 1. Temperatury przejsé fazowych w [°C] i entalpia topnienia kJ/mol™.

Lp. AH°, R1 R> Temperatury i entalpie przejs¢
fazowych

l.1a C3H7 C2H5 K 41 Izo

1.1b - C7H15 COOC2H5 ciecz
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l.2a - CsH7 CHs ciecz

1.2b CsH7 COOCHz3 K42 Izo
l.3a 19,8 CsHy CoHs K 50,3 Izo
1.3b 26,6 CsHi1 CzHs K 33,6 Izo
l.4a 24,1 CsH~ CsHo K 17,0 1zo
I.4b 24,7 CsH7 CsH11 K23,9 I1zo
I.5a - CsHi1 CsHu1 ciecz

I.6a 48,2 CoHs CoHs K 145,5 Izo
I.6b 30,7 CasHo CoHs K 61,4 Izo
1.6c 38,7 CaHo CaHo K 73,6 Izo
I.7¢c - CsHy CsHi1 ciecz

1.1.2. Zwiazki tréjpierscieniowe: niepodstawione lub mono-, di-, tri- i tetrafluoropodstawione
terfenyle o réznym sposobie rozmieszczenia atomoéw fluoru w sztywnym rdzeniu i réznej

dtugosci

niepolarnych  podstawnikéw terminalnych: alkilowych, alkoksylowych i

alkoksykarboksylanowych (wzory 11.1-11.17) oraz pochodne etenu (monoacetyleny 11.18, 11.19)
i diacetyleny (11.20-24).
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s O Q Q of: 1.1

R1=CsH7, R>=C;Hs, R.=COOCH3, COOC:Hs

RlORZ 1.2

R1=C3H7, CsHi1; R>=C3Hs, C4Hg, COOCH3, COOC:Hs

R1=C3H7, CsHi1; R,=CHs, CyHs, C4Hg, COOCH3, COOCHs,
COOC;sHy

R1=CsH7, CsHi1; R2=C>Hs, COOCH3z, COOC;Hs, COOC3Hz,
COOC4Hy
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R1=C3H7, CsHi1; R2=C3Hs, C4Hg, COOC,H5

R1=C3H7, CsH11; R2=C3H5s

R1=C3H7, CsH11; Ro=CHj3,C10H21, C12H25,C4F9CesH12, COOCHs,
COOC;,Hs, COOC3H7, CsH12C4Fg, COOC4Hg, COOC4HsC4F9

R1=CsHz1; R2=C2Hs, COOCH3s, COOC:zHs

R1=CsH7; R.=COOCH3, COOC;Hs, COOCzH>

F F

R1=C3H7; CsHi1; R.=CHzs, C2Hs, COOCH3z, COOC:Hs

F F
R10R2

R1=C3H7; R»=C3H7, COOC;Hs

R1=CsH7; CsH11; Ro=C2Hs

R1= C3H7; R2=C2H5, COOCH3, COOCsz, COOC3H7

R1=C3H7; R2=CH3, COOCHa, COOC2H5, COOC4H9

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

[1.10

.11

.12

11.13

11.14
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F F OR,

R O O O 11.15

R1=CsH11; R2=CHs, C2Hs

Rl” 11.16

R1=CsH7; Ro= CH3s, CgHa7

F F F F F F
Rl” .17

R1= C3H7; R2=CsH11

F F F F F F
RlCHZCH2—<z E}—RZ .18

R1= C3H7; R2=CsH11

X OCF,
R1 — R2
-O-—=0r 119

R1=C3H7; R2=C5H 11, X=F

X OCF,

Rl@ = )/ﬁ = @RZ 11.20

R1=C2H5, C3H7, R2=C5H11‘ X=F

X OCF,
S S S W 121

R1=CsH7,CsH11, R2=CsH7, X=H

@ = C\(: @RZ 11.22

R1=R2=C4H9
F F F F
2 — F\(f @
Rl@ = = S 11.23
R1=R2=C4H9
F F
Rl—Q — //—(: / \ R2
= = — .24
F F
R1=R,=C3H>

Zwigzki 11.1-11.17 zostaty opisane w pracach [4c,6b,7b,23a]. Pozostate zwigzki nie sg jeszcze
opublikowane.
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Zwigzki 1.1 zostaty otrzymane sposobem pokazanym na schemacie 3. Wyjsciowy terfenol
zsyntezowano w sposéb analogiczny do pokazanego na schemacie 4 stosujac, jako substrat do
sprzegania z kwasem bifenyloboranowym 4-bromoanizol

Sposdb otrzymywania tego kwasu jest pokazany na schemacie 4.

I-R2, K,CO,
MEK lub CICOOR, Py, CH,Cl,

R O O O ORZ 11

Schemat 3. Sposdb syntezy zwigzkow 11.1, Re=alkil lub COOR.

1)Mg, LiCl
2)B(OPN)3
3)10% HCI oH
RL Br . RL B,
THF oH
F(H) F K,CO, F(H) F
OH Pdcl,
DO e Don = OO o
OH

Aceton / H,0

‘ 57 % HJ, CH,COOH
FH). F
O~
CICOOR, Py, CH,Cl,
FH. F

Schemat 4. Sposdb syntezy zwigzkéw 11.2 i 11.5, R1 - alkil, R2=alkil lub COOR.

Otrzymany na schemacie 4 zwigzek posredni terfenol jak i inne terfenole otrzymane jako zwigzki
posrednie na dalszych schematach mozna nie tylko przeksztatca¢ na weglany 1.2 i I.5 jak jest to
pokazane na schemacie 4, ale rowniez w alkoksylowe pochodne o dowolnej dtugosci tancucha
alkilowego R2 traktujgc je odpowiednim halogenkiem alkoksylowym jak pokazano na schemacie 3.

Zwigzki 1.3 zostaty otrzymane w sposéb pokazany na schemacie 5 w reakcji sprzegania 4’-alkilo-3-
fluoro-4-jodobifenylu z kwasem 4-metoksyboranowym.
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i. Mg
i BOPY); | e
iii. 10% HCI

F
(HO)ZBO—RZ + Br@
Pd(OAc), | Aceton
choaaq (w atm. Ar)
= F(H)
-0
. . i. Mg
i. sec-Buli | 0 i. BOP; | e
ii. 1, iii. 10% HCI
F F(H)
iyt v o
Pd(OAc), | Acetone
K,CO,4 aa (under Ar)
F F(H)

‘ 57 % HJ, CH,COOH

F F(H)

SaseSet

CICOOR, Py, CH,Cl,

F F(H)

oo v

Schemat 5. Sposéb syntezy zwigzkdw 11.3, R1=alkil, R2=alkil lub COOR.

Zwigzki 1.4, 11.7, 11.8 i 11.10 zostaty otrzymane sposobami pokazanymi na schemacie 6.
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HO
\
B O0—R2
/
HO
3
O l Pd(AcO)_, K.CO
& 2728
Ace\oanZO

.

1la. Mg, THF, 1b. n-Bui, THF,

2.RCHO, THF-78 °C
3. p-TosOH, toluen, 110 °C
4. Hz’ Pd/C AcOH

(FH F
1.sec-BuLif 2. B(OPr)3
THF, 3.HO
R1 R

HO
\

1. sec-BuLi /B O—R2
THF, HO

2. IZ w THF

A H F
Pd(AcO),, choal

Acemn/HZO

(AH F (AH

w4

O OiCHG

57% HI l CH COOH

(FH F (FH

w0

57% HI

F F
1.n-Buli | 2.B(OPr),
THF, 3.HO

F F
OH
/
B
\
OH

Pd(AcO), K.CO ¢ @
2 3 HonCy !
Aceton/H,0

Ho @ l Pd(AcO),, K CO.
B o-cH, 2 2
J Aceton/HZO

HO
F F

O O OiCHg

CH,COOH

-

F F

OO

Py,
Py,
CI(CO)OR l cHCl, CI(CO)OR l oy CnFam+1CeH1,OH
22 TPP, DIAD
PH F (FH E THF
‘(‘) o]
Ri O O O oo R1 O O O OLO?R

11.4,11.8, 11.10

1.7

F F
R10C6H12CmF2m+1 1.7

Schemat 6. Sposéb syntezy zwigzkéw 11.4, 11.7, 11.8 i 11.10.

Potrzebny jako substrat zwigzku 1.7, w ktérym R2=Ce¢H1,C4Fs 10,10,10,9,9,8,8,7,7-nanofluoro-
dekanol-1 zostat otrzymany przez kolejne przytgczenie 4,4,4,3,3,2,2,1,1-nanofluoro-jodobutanu do
heks-5-en-1-olu. Powstaty produkt sprzegania redukowano wodorkiem litowo-glinowym, patrz

schemat 7:
FF FFRF
E | + WOH M, E
¢ £ F temp 70-80

Schemat 7. Sposéb otrzymania 10,10,10,9,9,8,8,7,7-nanofluorodekanolu-1.
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Préoby syntezy analogicznego 9,9,9,8,8,7,7,6,6-nonafluorononanolu-1 wg ponizszego schematu nie
powiodta sie, poniewaz po zakornczeniu rodnikowej addycji do alkenolu obserwowano cyklizacje

do pochodnej tetrahydrofuranu.

Sposdb otrzymywania zwigzku 11.13 jest pokazany na schemacie 8.

F F F

OH
el A
R1 B +J OC,H
~ 25
OH

Pd(OAc),
K,CO,, aceton, H,O

F F F

\ 57 % HJ, CH,COOH

F F F

CICOOR
Py,CH,CI,

Schemat 8. Synteza zwiazku 11.13, R1=alkil, R2=alkil.

Zwigzki 11.9 i 11.12 otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 9.

i
gy S @

PAAON pcetoni,0r
K,CO, -

A0

1.sec-BuLi | 2. B(OPr),
THRay | 3H0'

‘
RB(OH)Z
N
o
. Aceton/H,0* F F F
Ry 0—C,H,

FF H(F)

i O O O o
Rl CICOOR
!/ k,Co, Py,
MEK cHl,
3

FF H(F)

F H(F)

(o]
1.9il1.12 1.9il.12

Schemat. 9. Sposéb syntezy zwigzkéw 11.9i 11.12, R1 — alkil, R2 — alkil.
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Zwigzek 11.11 otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 10. W przypadku gdy R2 — COOR
wigzanie eterowe w zwigzku .11 rozszczepiono jodowodorem i nastepnie otrzymany terfenol
traktowano odpowiednim chloromréwczanem, tak jak pokazano na schemacie 9 dla zwigzku I1.9.

E
K,CO;,
PL:I(AC)Z
R, Ry Cl
Aceton/HO
H(F)
oSty et

kat.

.11

Schemat 10. Sposéb otrzymywania zwigzkow 11.11, R1 i R2 = alkil.

Zwigzek 1.6 zostat otrzymany sposobem pokazany na schemacie 11.

FF
RlBr @RZ
1. Mg 1. BuLi
THF | 5 B(OPY), THFJ 2.L,w THF
3. H,0"
FF
OH
R O O ® { + : R
r
N

Schemat 11. Sposéb otrzymywania zwigzkow 1.6, R1 i R2 - alkil.

Zwigzek 11.15 zostat otrzymany sposobem pokazany na schemacie 12.

FF

o S

ACElDr\
(watm. Ar)

HO,
R1-
Ay

R,l, K,CO4 i. BuLi \ THF

PdCIZ(dppb)

n
Ll

ii. 1, w THF

O ol

Z B D
.10 ""’”c' Pdcl, Aceton
Ho8 K,COypy | (watm. A

FF OR,
Rl 115

Schemat 12. Synteza zwigzkdw 11.15, R1=pentyl, R2=CHs lub CzHs.
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Zwigzek 11.16 zostat otrzymany dla przypadku, gdy R1=CsH; i R2=CHj5 (Il.16a) lub CsH17(11.16b),
schemat 13.

FF

Aceton

PdCl,(dppb;
:(dppb) (w atm. Ar)

K,CO; 5

HO\ PdCl, Aceton
B OMe K,CO,,, (w atm. Ar)
HO
F F
CzHOMe 162

HI AcOH

F F
CSHOH

K,CO,
MIBK
F ' F

CaHym O OCH,,  Il.16b

Schemat 13. Synteza 4”-propylo-2’,3’-difluoro-4-metoksyterfenylu (I.16a) i 4”-propylo-2’,3’-difluoro-4-
oktyloksyterfenylu (11.16b).

CgHy,!

Wiele zwigzkéw 11.16 z innymi grupami terminalnymi R1 i R2 zostato otrzymanych w okresie
wczesniejszym [14d] byty one réwniez wykorzystywane w tej pracy do otrzymywania mieszanin.

Zwiazki 11.17 i 11.18 zostaty otrzymane tylko dla podstawnikéw R1=R2=C3H7 (11.17) i R1=C3H7 i
R2=CsH11 wedtug sposobu pokazanego na schemacie 14.
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1. n-Bui, THF Hy

T=-78°C R F p=120atm R F
@ Il. RCOH R T=100°C R
_ 2 3 /
pd/C 1. n-BuLi, THF
- OH . n-Bui,
111 HyO' AcOH T=.789C
N
Toluen - n-Buli, THF : ::I B}-EOOP‘I')3
TEA, DBU N, N, T=-78°C -l
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-—— HO
Toluen OH E E R F
HO R
\ 3:5
B
%
HO

Toluen
TEA, DBU N, R
(PhaP),PdCl, cul | !
[ F R F 3
R OH
O O ~ oA, KC05 1,
E E E F aceton - woda
R R
Q - O 1. n-BuLi, THF
T=-78°C

J‘m
|
<

E
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OH

&

N
PdIC\Hz 2\ I,
1.7 - F
R
. for " oL, haz
g
; ﬁiJWm aSe %Y,
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I R F

Toluen
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R F R F R F
=L
Pd/C| H,
11.118
R F R F
R F R
R Q O O

Schemat 14. Sposéb syntezy zwigzkéw 1.7, 11.17 i 11.18, R1=R2=alkil (R-CH.).

Zwigzek 11.19 (R1=CsH7, R2=CsH11) otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 15:

F R OCF3 OCF;
B oCF 1) Mg, THF @ 1) s-Buli, TMEDA c
r—< f)— + = : >— H
LI 0" sH11
\Pdcl( Phg), Cul.
TEA, DBU, T

=)o

\ 1) n-BuLi, -70C

OCF3

O‘“

2) Iy

R OCFg

\ K2COg, Pd(OAc),, Aceton, H,0

FE  OCF,

Schemat 15. Sposéb otrzymywania zwigzku 11.19.

Zwigzek 11.21 otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 16.
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FCO F FCO  F FCO  F
Q . Q =
_Ma_ Ho_

Br
l i) sBuLi, TMEDA
ii) IZ
FCO  F F,CO
R1—©7CH + I@ lub I@Br

J Sonogashira coupling

F,CO F
i) nBuLi
ii) 1,
F,CO F
S S ey R ) W
J Sonogashira coupling
F,CO F
R1 / \ — — R2
_ \_ 7/ \ 7/

Schemat 16. Sposéb otrzymywania zwigzkow 11.20.

Zwigzek 11.21 zostat otrzymany analogicznie z tg rdznicg, ze do sprzegania z alkilofenyloacetylenem
zamiast 2-jodo-6-fluorotrifluorometoksybenzenu uzyto 2-jodo-5-bromotrifluorometoksybenzenu i
powstaty produkt sprzegania z pentylofenyloacetylenem.

Zwigzki 11.22 - 11.24 zostaty otrzymane w sposobami pokazanymi na schemacie 17. Dwa pierwsze
zwigzki dla tych samych fancuchéw terminalnych R1=R2=C4Hs i zwigzek trzeci dla R1=R2=C3Hj.

-
PACL(PPhy),, Cul | 9eq :Jéw
THF, TEA, DBU
HO/ — //—\( —/éOH

NaH
Tolen

-

F F F

PACI,(PPh,),, Cul
THF, TEA, DBU IORl ub 1 R1 b | R1
RlRl 11.22

lub

F O F FF
lub
F F
RlRl 11.24

Schemat 17. Synteza zwigzkdéw 11.22 i 11.23, R1=C4Hyg oraz 11.24 R1=C3H>.
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Symetryczne bistolany 11.22 - 11.24 z etylowym tancuchem bocznym prébowano syntezowaé
poczgtkowo z hydrochinonu, ktéry kolejno przeksztatcano w dioctan i nastepnie, poddawano
przegrupowaniu oraz katalitycznemu uwodornieniu otrzymujac etylohydrochinon. Nastepnie
przeksztatcano go na pseudodihalogenek — ditriflan, schemat 18. Ditriflan sprzegano z MYBENolem
na pochodng diacetylenowq. Niestety w reakcji sprzegania obserwowano znaczng rdznice w
reaktywnosci grup Tf=CF3SO3 w zaleznosci od ich pofozenia wzgledem fancucha etylowego.
Dlatego nie udato sie otrzymac pochodnej diacetylenowej. Otrzymano jedynie monoacetylen w
potozeniu 3. Potrzebny zwigzek udato sie otrzymac z 2-etylo-1,4-dijodobenzenu. Zwigzek ten
wytworzono sposobem przedstawionym na schemacie 18 — strona prawa. Zwigzkiem wyjsciowym
byta m-etyloanilina (R=C;Hs).

R
HsCOO O OOCH H NO
2

ACls l Temp 2, NaHCO3 i
o R
\
HN |
HO OH
i. HONO, HC|
Hz, PAIC l il KI

.

HO OH

THO l Py, CH:Cl2

TfO 4@%“

Schemat 18. Synteza poétproduktéw do otrzymywania 3-etylo-1,4-dietynylobenzenu.

Wedtug metod pokaznych na schematach 2 -18 mozna otrzymac zwigzki o dowolnych dtugosciach
podstawnikéw terminalnych R1 i R2.

Temperatury przejsé¢ fazowych i entalpie topnienia otrzymanych zwigzkéw 11.1-11.24 sg zestawione
w tabeli 2.

Tabela 2. Temperatury przej$é fazowych w [°C] i entalpia topnienia kJ/mol™.

Lp. AH°, R1 R> Temperatury i entalpie przejsé fazowych
Il.1a 3,13 CsHz CzHs Kr 241 SmB 247 N 256 1zo

Il.1b 7,6 CsHz COOCHS3 Kr 92,5 SmE 232,1 SmA 245,1 N 261,6 Izo
Il.1c 3,8 CsHz COOC:Hs Kr 85,5 SmE 225,3 SmA 240,8 N 249,1 Izo
Il.2a CsHz CzHs Kr 113 SmC 186 SmA 216 Izo

* *
INNOWACYINA UNIA x Ly
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




l12b 3,96 CsH7 CaHo Kr 53,1 SmX 147,7 SmC 169,6 SmA 211,5 Izo

I1.2¢ 8,8 CsHr COOCHS3 Kr 141,6 SmE 172,5 SmA 212,8 Izo

I.2d 10,9 CsHr COOC:Hs Kr }25,5 SmE 165,5 SmB 168 SmA 209,4 N 211,7
Z0

Il.2e 11,7 CsH7 COOCsH7? Kr 119,8 SmE 157,0 SmB 161,9 SmA 200,6 Izo

1.2f CsHu CaHo Kr 90,6 SmX 113 SmC 170,5 SmA 208,3

I.2g 12,9 CsHu COOCHs Kr 86,2 SmE 154,7 SmB 166,1 SmA 207,2 1zo

I1.2h 9,3 CsHu COOC:2Hs Kr 91,9 SmE 144,9 SmB 163,7 SmA 203,8 1zo

[1.2i 10,2 CsHu COOCsH7 Kr 95,9 SmE 140,3 SmB 161,7 SmA 197,3 1zo

I1.3a 25,92 CsHz CHs Kr 85 N 185 Izo

I1.3b CsH7 C4Ho Kr 92 N 180 Izo

11.3c CsHu1 C2Hs K 83 SmA 111 N 186.5 Izo

11.3d 13,06 CsHu CaHo K 69 SmA 106 N 176 1zo

I1.3e 21,6 CsHu COOCHS3 K 88,3 SmA 123 N 194,8

1.3f 20,3 CsHu1 COO0O0C:Hs K 76,2 SmA 126,6 N 182

11.3g 14,9 CsHu1 COOCs3H7 K76 SmA 128 N 171

Il.4a CsHz CoHs K 130 N 213 Izo

Il.4b 19,3 CsHz COOCH3 K 85 N 207 Izo

Il.4c 23,1 CsHz COOC:zHs K88 N 193 Izo

I.4d 23,9 CsHz COOCs3H7 K78 N 173 1zo

Il.4e CsHu1 C2Hs K 123,0 N 197 1zo

[1.4f 19,5 CsHu COOCH3 K 84 N 195,8 Izo

Il.4g 26,8 CsHu1 COOC:zHs K72 N 180 Izo

Il.4h 26,5 CsHu1 COOCsH~ K 67 N 169 Izo

[1.4i 15,7 CsHu COOCaHs K 58 SmG 65,8 SmC 77 N 162 Izo

Il.5a 22,97 CsHz CzHs K 120.9 SmC 139.1 N 195.8 Izo

I1.5b CsHu CzHs K 103.3 SmC 132.2 N 185.2 Izo

I1.5¢c 14,8 CsHu COOC:Hs K 100,6 SmA 152,8 N 174,0 Izo
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Il.6a CsH7 C2Hs K 161,1 SmG 185,0 SmA 204,0 N 214,5 I1zo
I1.6b CsH11 CaHs K 166,2 (SmG 165,7) SmA 195,3 N 201,5 Izo
I1.6¢c CsHz CaHo K 93,8 SmA 121,8 N 143,8 1zo
II.7a CsHz CHs K98 N 190.6 Izo

I1.7b CsHz CioH21 K69 SmC 87 N 130 Izo

II.7¢c CsHz Ci2H2s K67 SmC 90 N 121.5 1zo
Il.7d CsHz CaF9CeH12 K 65.4 SmA 191.8 1zo

II.7e 32,3 CsHz COOCHs K 139 N 200,8 Izo

.7f 31,3 CsHz COOC:zHs K120 N 188,5 Izo

.79 25,5 CsHz COOCsH~ K81,5N 173,1 Izo

I1.7h 35,0 CsH11 COOC4H9 K 54,9 N 152 Izo

1.7 30,07 CsH11 COOC4HgCaFq K 81,2 SmA 172,6 1zo

1.7 CsHz OCsH12C4F9 K 65,4 SmA 11,8 1zo

1.7k CsHz CioH21 K67 SmC 90 N 121,1 1zo
I1.8a CsH11 CoHs K 122 SmA 148 N 196,5 Izo
11.8b 27,8 CsH11 COOC:zHs K79 SmC 112 N 182 1zo

I1.9a 28,2 CsHz COOCHs K120 N 168 Izo

11.9b 27,4 CsHz COOC:zHs K 115,8 N 152 Izo

11.9¢c 26,4 CsHz COOCsH~ K83 N 136,5 Izo

[1.10a CsHz CHs K48 N 138 Izo

[1.10b 21,8 CsH11 COOCHs K 65,1 N 150 Izo

[1.10c 24,3 CsHu COOC2Hs K 62.5N 137 Izo

Il.11a CsHz CsHz K 99 N 103 Izo

1.11b 23,0 CsHz COOC2Hs K 77,4 N 155,7 1zo

I1.12a 28,31 CsHz CoHs K102 N 142 Izo

11.12b CsHu CoHs K 67,6 N 131,3 I1zo

I1.13a CsHz CoHs K102.9 N 142 1zo

11.13b 24,8 CsHz COOCHs K106 N 162 Izo
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11.13c 35,5 CsH7 COOC:Hs K 102,5 N 147 Izo
11.13d 24,3 CsHr COOCsH~ K90 N 129 Izo
Il.14a 36,6 CsHr COOCHS3 K112 N 176 Izo
I1.14b 25,0 CsHr COOC:Hs K81 N 159 Izo
Il.14c 22,5 CsHr COOCsH~ K 60 N 143Izo
I1.15a CsHu CHs K 29 Izo

I1.15b CsHu1 CoHs ciecz

Il.16a CsHr CHs

I1.16b CsHr CsHa17 K SmA 72 N 147 1zo
I1.17a CsHz CsHu K 82,7 1zo

I1.18a CsHz CsHu K 58,4 1zo

I1.19a CsHz CsHu K (52,7) Izo

I1.20a 24,5 CaHo CaHo K 66,0 N 125 Izo
11.20b C2Hs CsHr K 66,3 N 124,8 |1zo
Il.21a 25,0 CsHz CsHr K 56,8 N 128,4 |1zo
I1.21b 23,8 CsHu CsHr K 56,6 N 108,4 I1zo
I1.22a CaHo CaHo K 29,5N 121 Izo
I1.23a CaHo CaHo K 85 N 100 Izo
Il.24a CsHz CsHr K69 N 130 Izo

Zwigzki 1.4, 11.3, 1.7, 11.8. 11.10, 11.13 i 11.14 jako zwigzki nowe i posiadajgce szczegdlnie korzystne
wiasciwosci zostaty zastrzezone w zgtoszeniu patentowym P-395708 z dnia 12.07.2011 r.,
aktualnie uzyskano patent PL [6b] i USA [7b].

1.1.3. Halogeno quaterfenyle o réznym sposobie rozmieszczenia atomow fluoru lub chloru i
réznej dtugosci terminalnych podstawnikéw alkilowych, wzory I11.1-111.4.

1.1
R1=C3H7; R2=CsH11, X1=CHs, X>=F
R1=C3H7; Ro=CsH11, X1=Cl, Xo=F
R1=CsH11; R2=CsH11, X1=CHs, Xo=F
E INNOWACYINA UNIA :* : *‘;
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WY va g

R1=C4Ho, CsH11; R2=CsH7, C7H1s

F F F F
navasasas

R1=C4Ho, CsHu11; R2=CsH11

CF,0 .
A

R1=Cs3H7, Ro=CsH11

Zwigzki lll.1 otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 19.

X,
@Br
i.Mg

i. BOPY), | THF
W H,0
X

2
OH
8] Br R,
oH *

Pd(OAc)Z‘ aceton/woda

X

Ry

3

m-no{ Pd(OAC), | acetoniwoda
“ e, "o
HO, i, H, H,0
OO 2O OO
HO
X, X,

Pd(OAc), | aceton/woda

Xy
N aTaSoNa T
2

.2

1.3

.4

Schemat 19. Sposéb otrzymywania zwigzkéw 111.1 (X1=CHs lub CI, X2=F).

Zwigzki 111.2 i 111.3 otrzymano sposobami pokazanymi na schemacie 20.

FF F F
K,CO,, THF
R1 B(OH), + | ————= Rl
Pdcl,

i. BuLi, THF, -70 C
ii. 1, THF, -70 C

F(H),
K,CO,, THF 5
RL B(OH),
Pdcl,

F FF F(H)

A e

Schemat 20. Sposdb otrzymywania zwigzkéw 111.2 i 111.3.
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Zwigzek l11.4 otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 21.

F F OCF, R OCF,
1. Mg s-BuLi HO
Br OCFy, ———= - . B—@QH,
2 H0 , JMEDA HO

J Suzuki crosscoupling

l Suzuki crosssoupling

F OCF,4
e O~~~

Schemat 21. Synteza quaterfenylu Il1.4.

Temperatury przejs¢ fazowych i entalpie topnienia zwigzkéw IIl.1-111.4 zestawiono w tabeli 3.
Niektdre z nich zostaty juz otrzymane w pracy [2a].

Tabela 3. Temperatury przej$é fazowych w [°C] i entalpia topnienia kJ/mol™.

Lp. AH%, R1 R> X1 X2 Temperatury i entalpie przejsé
fazowych
I.1a 22,58 CsH7 CsHu CHs F K95 N 195,7 I1zo
l.1b 18,88 CsHu CsHu CHs F K88 N 181 Izo
I.1c 16,28 CsH~ CsHu1 Cl F K N 194,51z0
I.2a 30,34 CaHo CsH7 - - K121 N 270 Izo
l.2b 33,93 CaHo C7His - - K92 N 231 1zo
l.2c 22,05 CsHu1 CsHz - - K82 S 94 N 270 Izo
l.2d 32,18 CsHu1 C7H1s - - K89 S 106,5N 230 Izo
l.3a 31,97 CaHo CsHu1 - - K 109 S 180 256 Izo
1.3b 27,04 CsHu1 CsHu - - K 100 S 166 N 252 Izo
I1.4a 33,0 CsHz CsHu K 130 N 168,7 1zo
Kluczowym substratem do otrzymywania zwigzkow 1.6, 1.8, 11.13, 1ll.2 i 1.3 sg 3-alkilo-

fluorobenzenu i 2,3-difluoroalkilobenzeny. Metode ich otrzymywania przebadano na przykfadzie
1-pentylo-2,3,-difluorobenzenu. Opracowang metode przedstawiono na schemacie 22.
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THF propan-1,3-diol
CHCHO | Zc & 2 H,; Pd/C| THF 4-H0

(H)F, F (H)F. F (H)F, F

HO, PTSA, A, HZO
H41Cs' >
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CH,CHo | THE

F
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—_— L

THF -70°C

Schemat 22. Synteza alkilofluorobenzendw z fluoroweglowodordéw i ich wykorzystanie do syntezy kwaséow
boronowych oraz jodopochodnych.

Analogicznie alkilobromobenzeny najczesciej otrzymuje sie w reakcji redukcji ketondw
aromatycznych w warunkach reakcji Kiznera (reakcja hydrogenezy prowadzona w S$rodowisku
silnej zasady i w podwyzszonej temperaturze).

Uzyskuje sie doskonate wydajnosci, w przypadku niepodstawionych ketondw alifatyczno-
aromatycznych. W przypadku obecnosci atoméw halogenu biegnie uboczna reakcja prowadzaca
do réwnoczesnej wymiany podstawnika F lub Br na grupe OH. Dlatego zaszta koniecznos$¢
opracowania metody pozbawionej tych wad.

Opracowano metodyke redukcji ketondéw alifatyczno-aromatycznych, zaréwno tych nietrwatych w
warunkach katalitycznej redukcji w srodowisku kwasnym jak i srodowisku zasadowym, na
weglowodory w obecnosci poliwodorosiloksanéw w Srodowisku kwasu protonowego lub kwasu
Lewisa, schemat 23.

O

R

Schemat 23. Redukcja ketonéw alifatyczno-aromatycznych poliwodorosiloksanami

Tabela 4. Substraty i produkty redukcji ketonéw poliwodorosiloksanami.

Substrat Produkt Kwas Wyd. (%) Uwagi

O,
: ’ : . AICl3 97(GC)

(6] 0,
>_®Br HHC@BF 6% ketonu
HSCA

CFsCOOH 90
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o NS - ? fF 6% ketonu
el d 23%

AlICl3 71%(GC)
fenyloalken
u

5 :< CF3COOH 88%(GC) 12% ketonu

Weglowodory wymienione w tabeli 4 uzyskano z wydajnosci 71-97 %. Tylko w jednym przypadku
biegta réwnolegta uboczna reakcja eliminacji prowadzgca do powstania zwigzku nienasyconego w
ilosci ok. 25 %, ktéry mozna réwniez przeksztatci¢c w produkt koricowy przez dodatkowa reakcje
redukcji wodorem na palladzie.

Metoda 1 pokazana na schemacie 22 byta znana w literaturze, jednak wydajnos¢ etapu eliminacji
byta stosunkowo niska - nie przekraczata 60%, dodatkowo ostatni etap uwodornienia pochodnej
alkenylowej, zwtaszcza dla krétkich tancuchdéw (propenylowy), musiat byé prowadzony pod
podwyzszonym ci$nieniem kilkunastu baréw. Opracowano dwie alternatywne metody oznaczone
na schemacie jako 2 i 3. Pierwsza z nich (metoda 2) jest bezposrednig redukcjg pochodnej alkoholu
benzylowego pod wysokim cisnieniem wodorem (120-140 baréw) w podwyzszonej temperaturze
w kwasie octowym na katalizatorze palladowym. Metoda 3 natomiast jest reakcjg sprzegania
arylowego odczynnika Grignarda z bromkiem alifatycznym z wykorzystaniem katalizatora
miedziowego. W obu przypadkach wydajnos¢ reakcji przekraczata 90%, przy jednoczesnym
zmniejszeniu liczby koniecznych etapdw.

Doswiadczenie zdobyte przy syntezie zwigzkéw |, Il i Ill prowadzi do nastepujacych wnioskéw:
kwasy alkilofenyloboranowe i alkilobifenyloboranowe sg bardziej trwate od kwasdéw
alkilofluorofenyloboranowych i alkilofluorobifenyloboranowych. Te ostatnie ulegajg tatwo
reakcjom autosprzegania lub deboronowania. Dlatego droge syntezy nalezy tak projektowaé, aby
do sprzegania wybiera¢ kwasy alkilofenyloboronowe lub alkilobifenyloboronowe jako jeden
reagent a jako drugi reagent jodofluoropochodne. Gdy jest to niemozliwe reakcje prowadzié z
kwasami alkilofluorofenyloboronowymi a nie alkilofluorobifenyloboronowymi, poniewaz w tym
drugim przypadku jako produkty uboczne utworzg sie pochodne quaterfenylu, ktére trudno
usungé w procesie oczyszczania.

1.2. Zwigzki o dodatniej anizotropii dielektrycznej
1.2.1. Zwigzki z terminalng grupg NCS (lub F, CN, OCF3)

a) alkilofenyloetylofluoroizotiocyjanianobifenyle (wzory IV.1-IV.2) i alkilofenyloetylobenzoesany
4-izotiocyjanianofenylu (wzory IV.3-IV.5)

F V.1

R1=CzHy7, C4Hoq
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i V.2
Rl—@—CHchZNCS

R1=CsH7, CsHog

F F V.3
R1—©—CHZCH24©70004®7NCS

R1=CsH7, CsHog

E
Rl—@—CHZCHr@COO—Q—NCS

R1=CsH7, CsHog

F F IV.5
Rl—QCHZCHZA@fcoo@NCS

R1=CsHz7, CsHo9

V.4

Zwigzki te zostaty opisane w [1a].

Sposdb otrzymywania zwigzkéw V.1 jest pokazany na schemacie 24.

Rl@CHZCHZOBr

1. Mg, THF
2. B(OC4H,),
3. HCl ag.

RlOCHZCHZOB(OH)Z
F
L I—O—NHZ , (CH,CO0),Pd, K,CO,, H,0, acetone

2. HCl aq.

F
RlOCHZCHZNHZ HCl

1] J CSCl,, chloroform

F

Schemat 24. Sposéb syntezy zwigzkdéw IV.1.

Zwigzki V.2 zostaty otrzymane w analogiczny sposéb jak pokazano dla zwigzkéw IV.1 na schemacie
24 zamieniajgc w etapie |l 2-fluoro-4-jodoaniline na 3-fluoro-4-jodoaniline.

Zwigzki IV.3-IV.5 zostaty otrzymane w sposéb pokazany na schemacie 25, a potrzebne do ich
wytworzenia kwasy alkilofenyloetylobenzoesowe zostaty otrzymane jak na schematach 26 i 27.
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t X,
R1—©— CHZCH2—<\ E}—COOH

J (COCl),, toluene

X X,
Rl—@—CHZCHr@COCI
xa

pyridine, toluene

X, X X3
Rl—@—CHZCHZ@COO@NOZ

' H,, PdIC, CH,COOC,H,, THF (2:1)

X

1 X, X3
Rl—@—CHZCHZ@COOONHQ

l CsCl,, Caco,, CHCl, H,0

X

1 X2 X3
R1—©—CHZCHZAC§70004©7NCS VI.3-5

Schemat 25. Sposéb otrzymania zwigzkow 1V.3, 4, 5, gdzie X1=H, Xo=F, X3=F (zwigzek IV.3); X1=F, X2=H, X3=H
(zwigzek IV.4); X1=F, X2=H, X3=F (zwigzek IV.5).

ONHZ

l 1, NaHCO,, H,0, CH,Cl,

IONHZ

C1H7—©— C=CH

TEA, PdCL[P(Ph),],, Cul, THF

E
R1—< >—cEr<\ >_NH2

j (CH,C0),0, CH,COOH
F

[e]

l H,, Pd/C, C,H,OH

E
Rl—O—CHZCHZAONH-(I:I-CHs
0

l HCI, H,0 (1:1), wrzenia
F

Rl—@—CHZCH2—<E >—NH2- HCl

l 1. HCI, H,0, NaNO,, 7°C
2.K3,85C

R1—©—<:HZCH2—<E >—|

l 1. (CH,),CHMgCI- LiCl, THF, 0°C
2. CO,, THF, HCl aq.

£
R1—©—CHZCH24©7<:OOH

Schemat 26. Sposéb otrzymywania kwasow 4-(4-alkilofenyloetylo-2)-3-fluorobenzoesowych.
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Schemat 27. Sposéb otrzymywania kwasow 4-(4-alkilofenyloetylo-2)-2-fluorobenzeosowych.

Eé

o

CH,

S0,Cl,, benzoyl peroxide, 70°C

Qf_

CH,CI

KCN, triethylene glycol, 100°C

n
-—

CH,CN

¢

H,SO,, CH,COOH, H,0 (1:1:1)

@rf_

CH,COOH

J (COCI),, CICH,CH,CI

n

CH,COCI

—O , AICl,, CICH,CH,CI, 0°C

o

l H,, Pd/C, CF,COOH, CH3COOC2H5

o CH@

l 1. sec-C,HgLi, THF, -72°C
2.CO,, H*

CH,CH, —< »—COOH

@—@

©

Wtasciwosci mezogeniczne zwigzkow 1V sg zestawione w tabeli 5.

Tabela 5. Temperatury przej$é fazowych w [°C] i entalpia topnienia kJ/mol™.

Lp. AH®, R1 Temperatury i entalpie przejs¢ fazowych
IV.1la 24,4 CsHz K72 N 124 1zo

IV.1b CaHo K 56,5 N 114,9 I1zo

IV.2a 22,35 CsHz K79 N 102,2 1zo

IV.2b 35,7 CaHo K 86,5 N 116,7 I1zo

IV.3a CsHz K 115N 112,5 1zo

IV.3b CaHo K 52,9 K2 73,6 N 104,7 1zo
IV.4a 39,5 CsHz K 115N 122,1 1zo

IV.4b CaHo K 95,4 N 112,5 Izo

IV.5a 315 CsHz K 63,5N 113 Izo

IV.5b CaHo K 56,9 N 101,3 Izo
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b) alkilofenyloetynylobifenyle (wzér V)

S3 to zwigzki o duzej dodatniej anizotropii dielektrycznej i optycznej (wzor V)

F F X
F
w ktérym R1 oznacza alkil (CsH7, CaHg, CsH11), Y — CN lub Cl lub NCS a X=H lub F.

S3 one izomerami konstytucyjnymi badanych wczesniej fenylotolanéw [3d].

Metoda otrzymywania zwigzkéw V jest pokazana na schemacie 28 a przejscia fazowe sa
zestawione w tabeli 6.

=

E
1) Mg, THFl 2) RBr, Li,CuCl,

F

e et

E

1) BuLi, -70 °cl 2)1,

F F
O+ =D
F

l 1) Sonogashira coupling

1) Sonogashira coupling
2) NaH

E

F
=0
:

1) BuLi, -70 °C
2) B(OPr),

F F
o]
o]
:

l Suzuki coupling

F F F F
F F

lcsclZ

F F
F

Schemat 28. Schemat syntezy zwigzkéw o wzorze V.

Zwigzek V, X=F zostat otrzymany analogicznie z tg rdznicy, ze do sprzegania kwasem boranowym
wykorzystano 4-jodo-2-fluoroaniline.

Tabela 6. Temperatury przej$é fazowych w [°C] i entalpia topnienia kJ/mol? zwigzkdw V.

R1 X Y AH®y Temperatury przejs¢ fazowych
Va CsHz H CN Kr1 89.2 Kr2 110.7 N 230 Izo
Vb C4Ho H CN Kr110.5N 216.7
Vc CaHo F CN 9,43 Kr1 60.9 Kr2 92.0 N 185.7 1zo
vd C4Ho H Cl Kr72.1 N 152.3 1zo
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Ve CsHu H CN 26,9 Kr101.2 N 212.8 I1zo

Vf CsHr NCS 27,0 Kr 107.6 N 235.5 1zo
Vg CaHo NCS 26,8 Kr 99.5 N 224.3 1zo
Vh CsH11 NCS 25,5 Kr 74.5N 223.3 1zo

c) alkilocykloheksylowe pochodne fluorobifenylu (wzér VI)

R1=CsHz7, C4Hg, CsH11, Y=CN, NCS

Sposbéb otrzymania zwigzkdw VI z grupg terminalng NCS jest pokazany na schemacie 29 a na
schemacie 30 zwigzkéw VI z grupa terminalna CN.

Reoat @ * @

CH,Cl,
AICI,

e~

o

J NH,NH, H,0, KOH, glikol dietylenowy
NH,
OO

e
1. Br, HCI, H,0 CH,CI
J,, HIO,, CH,COOH, H,0, H,S0, 2. NaOH aq.

OO
1. t. butylolit, THF

2. B(OC;H,),
3. H*, H,0

OO

"
J (CH,C0),0
F

NHC-CH,
Il

Br
Br:
e O
Pd(CH,COO0),, aceton, H,0

E

RS vass
||
(o)

E
HCl aq.
E

o
cscl,

R
F
OO

F

Schemat 29. Sposéb otrzymywania zwigzkéw VI, Y=NCS.
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Schemat 30. Sposéb otrzymywania zwigzku VI, Y=CN.

Przejscia fazowe zwigzkdéw VI sg zestawione w tabeli 7.

Tabela 7. Temperatury przej$é fazowych [°C] i entalpie [kJ-mol) zwigzkdw VI.

Zwigzek R1 Y AH®n K N Izo
22,87 * 89,4 * 125,9 *
Vl.a CsHu1 CN
24.9 * 53.4 * 199.2 *
VI.b CsH7 NCS
21.4 * 48.9 * 135.2 *
Vli.c CaHg NCS
23.9 * 50.5 * 196.3 *
Vi.d CsH11 NCS
d) alkilofenyloetynylotolany (wzér VII)
i INNOWACYJNA UNIA ol
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Me, Et F,

H
Cs"'nH—‘* = O = O NCS
H

F

Vi

Zwigzki VII zostaty otrzymane sposobem pokazanym na schemacie 31.

Me, Et

PdCI,(PPhg),, Cul
TEA, N,

Me, Et

e Sy=
1. NaNO,, HCI
2. Nal, H,0

Me, Et

g =

Cul, TEA, N,
2. NaH, toluen

l 1. 2-metylo-but-3-yn-2-ol, PdCl(PPhg)y,

Me, Et FH
FH
PdCI5(PPhg),, Cul
TEA, N,
Me, Et F,

H
cm ==

FH
CSCl,, CaCOy,,
CHClg, H,0

Me, Et

FH
ey s
FH

Schemat 31. Sposéb otrzymywania zwigzkéw VII.

Tabela 8. Temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie [kJ-mol) zwigzkéw VII.

wzdr zwigzku AH®n Przejscia fazowe
V Me

ot~ _)—= H =—(_)os 24,19 K 101.1 N 234.1 Izo
V Me F

Csftir ’ = ‘ = ‘ NCS 27,13 K 107.7 N 220.4 1zo
V Me F

CsHiy /7\ = \7/ = QNCS 23,68 K 99.5N 195.4 Izo

F

v Et

CaHry /_\ — \_/ — [ 24,60 K 76.6 N 157.3 Izo
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vV Et F
csHﬁNCS 2030 | K73.0N144.81z0
v Et F

oy~ Y= )= Qms 38,90 K 115.9 N 126.1 Izo

1.2.2. Zwigzki z terminalng grupa trifluorometylowinylowg (zwiazki VI1II)

Rozpoczeto systematyczne badania nad nowg dotychczas nierozpoznang grupa mezogendw z
terminalna grupa trifluorometylowinylowa. Zsyntezowano trzy zwigzki dwupierscieniowe VIII.1,
VIII2 i VIII.3 i dwa zwigzki tréjpierscieniowe réznigce sie budowg sztywnego rdzenia VII1.4 i VIII.5.

Zwigzki z wigzaniem podwdjnym w tancuchach terminalnych majg duze praktyczne znaczenie,
poniewaz pozwalajg uzyskiwaé zwigzki o duzej wartosci statej elastycznosci kas.

Rl@_QCH:CHZ
| VL1
CF,
R1CH:CH2
| ViIL2
CF,
Rl@_QCH:CHZ
| Vi3
CF,
F
Ao

A )OO Vi

Opracowany sposob otrzymywania zwigzkéw VIl jest pokazany na schemacie 32.
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Schemat 32. Sposéb syntezy zwigzkdéw VI, pierscien A — oznacza pierscien benzenowy lub cykloheksanowy lub
[2,2,2]bicyklooktanowy.

Synteza zwigzkow trojpierscieniowych VIIL.4 i VIIL5 byta podobna do syntezy zwigzkéw VIII.1-VIII.3,
z tym, ze zawierata dodatkowy etap - wydtuzenia rdzenia w reakcji jodopochodnej z kwasem m-
fluoroboranowym, prawa strona schematu 32. Wtasciwosci mezomorficzne zwigzkéw VIII sg
przedstawione w tabeli 8.

Tabela 8. Temperatury przej$é fazowych [°C] i entalpie [k)-mol?) zwigzkéw VIII.

Zwigzek R Temperatury i entalpie przej$¢ fazowych
Vi1 CsHi1 ciecz

VIII.2 CsHn K (31.1 SmX) 54.3 SmB 55.7 I1zo

VIIL3 CsHn K1 94.8 K104.6 SmA Izo

VIilL.4 CsHn K 42.0 1zo

1.3. Zwiqzki z funkcjqg zmiany znaku anizotropii dielektrycznej (As>0 — Ag<0)

1.3.1. Alkilobicykloheksylowe pochodne bifenylu (wzér IX) i alkilocykloheksylowe pochodne
terfenylu (wzor X)

X, X, X,
OO
IX
%3 X
Xl XZ XA
X3 X5
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Otrzymano zwigzki IX i X, w ktérych R1=alkil (C2Hs, CsH7, CaHg, CsHi1); X1-Xs — atomy wodoru lub
fluoru, Y=NCS. Zmierzono ich czasy relaksacji w mieszaninie estrow Demusa, jak opisano dalej w
czesci doswiadczalnej.

Doktadne cechy fizykochemiczne zwigzkéw IX i X i wartosci fr czaséw relaksacji sg ujawnione w
naszych zgtoszeniach patentowych [1b,3b] i publikacjach [16a,26a].

Metoda otrzymywania zwigzkow IX jest pokazana na schemacie 33.

RI1Br

CH,C
j Na, etanol bzw.

acetylooctan etylu ,‘:‘,

/COCHs ‘ (CHO),, NH(CH;), HCI, etanol skaz.
Rl(iH
COOEt <;>—<:>*(:rcHzcr-w\l(c»-c})Z HCl
o

2
2

j H,, propanol-1, Pd/C, KOH
o

R1

3
} NH,NH, H,0, KOH, glikol dietylenowy
NH,
Rl@—@—@ cis, trans

F
1. Br, HCI, H,0 CH,CH,
3, HIO;, CH,COOH, H,0, H,SO, 2.NaOH agq
F
RL J
Br- NH,
1. t. butylolit, THF F
2.B(OC3H,);
hono (CH,C0),0
F
Il
o

F
\ Pd(CH,COO0),, aceton, H,0
F
OO0
3

l CSCl,, chloroform, H,0

.
R . . Q Q Nes *
EF

Schemat 33. Sposéb otrzymywania zwigzkow IX, X1=X2=X3=H, X4=Xs=F, Y=NCS.

Zwigzki IX z grupg terminalng Y=CN zostaty otrzymane w sposéb analogiczny do pokazanego na
schemacie 33, z tym, ze do sprzegania z kwasem boronowym wykorzystano 4-bromo-2-
fluorobenzonitryl.

Zwigzki IX, w ktérych X1=Xz=F i X3=H lub X2=X3=F i X1=H byty otrzymane w odmienny sposéb, ktéry
jest pokazany na schemacie 34.

H(F) H(F) H (F)
AN aceton/N, H(F) HEF)  HE)
R1 o+ B N - R1 . y
J @ PdCl,, K,CO,
H(F) HE) et (F)©

H,, Pd/C
HE) HF)  HE) H(F) HF HE)

1) HCI, CHCIy/H,0
o OO e e OO~
cscl, 2
HF)  HEF) H(F) H(F)

Schemat 34. Sposéb otrzymywania zwigzku IX, X1=X2=F i X3=H lub X2=X3=F i X1=H.
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Kluczowym substratem dla otrzymania zwigzkow IX (X4=Xs=F lub Xa=F i Xs=H) schemat 34 sg kwasy
lub estry fluoroaminoboronowe.

F(H)
HO
\
B NH,
HO
F(H)

Przebadano rézne metody otrzymywania kwasu 4-aminobenzenoboranowego, 4-amino-3-fluoro-
benzenoboranowego i 4-amino-3,5-difluorobenzenoboranowego i ich estréw celem wybrania
metody najbardziej efektywnej.

a) Metode stosujgcg zabezpieczenie grupy aminowej grupami trimetylosililowymi, patrz
schemat 35:
F F
Br—QNH |) n-BuLi, THF Br@N/Si(CH3)3
2 ii) TMSCI VSi(CHy),
F F
[ i) t-BuLi, -78C
ii) B(OPr),
F
Fro- e _Si(CHy),
Pro opr” Si(CHy),

E

Schemat 35. Synteza estrow kwasu aminoboranowych, w ktérych grupa aminowa zostata zabezpieczona grupa
metylosilanowa.

Metoda ta okazata sie nieskuteczna, chociaz w przypadku kwasu aminobenzenoboranowego
podstawionego jednym atomem fluoru wydajnos¢ wedtug danych literaturowych powinna by¢
dobra.

b) Metode stosujacg dezaktywacje grupy aminowej przez utworzenie soli litowej

Br NH, lub S E
F Br—Q—NH2 i) 3,3 eq. n-BulLi, THF LiQN:L'
e Li
i) 2,2 eq. n-BuLi, THF -50 C
'50(3\#0 2,2 eq. B(OPr), THF F F
\ 50 C J ii) 3,3 eq. B(OPr),
F
Pr*O\
B NH, F
Pr—0 Pr=Q
F /B NH,
Pr—0

Schemat 36. Reakcja 4-bromo-2,6-difluoroaniliny z butylolitem dla réznych stosunkéw molowych.

Dopiero utworzenie soli tréjlitowej pozwolito na przeksztatcenie 4-bromo-2,6-difluoroaniliny w
pochodng kwasu boronowego, schemat 36.

* *
INNOWACYJNA UNIA x Ly
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




c) Metode stosujgcg zabezpieczenie grupy aminowej grupami benzylowymi:

ci(Br)

H (F) H (F)
DMF, K CO,

Br NH, + 2 Br N

N, 120°C
H(F) H (F)@

1) t-Buli, THF, —60°C|

2) B(OP),, -70°C

H(F) e H(F)/_@
C Q 1)HO 3 :z
2 CH -0

H(F)\—® )/\ s H(F)@

Schemat 37. Synteza estrow kwasow boranowych z grupg aminowa zabezpieczong grupami benzylowymi.

Reakcja z chlorkiem benzylu zachodzita z dobrg wydajnos$cig w temperaturze 120°C. W przypadku
bromofluoroaniliny konieczne byto podwyzszenie temperatury reakcji do temperatury 135-140°C.
W przypadku difluorobromoaniliny reakcja w tych warunkach zachodzita z wydajnoscig zaledwie
40 %.

Zastosowanie bromku benzylu zamiast chlorku benzylu pozwolito uzyska¢ monofluoropodstawiong
pochodng z wyd. 81 % a difluoropodstawiong pochodng benzylowg z wyd. 75 % w temperaturze
reakcji 120°C.

Zwigzki X zostaty otrzymane jak zwigzki IX sposobem przedstawionym na schemacie 34 wychodzac
z jodopochodnej alkilocykloheksylobifenylu.

1.3.2. Alkilobicykloheksylowe pochodne fluorotolanéw (wzér XI)
Xy % X4
- O-O=C
%3 X5
R1=alkil (C2Hs,C3H7, C4Ho, CsHu1), X1-Xs=H lub F, Y=NCS, F, OCF3

Sposbb otrzymywania zwigzkdw Xl jest pokazany na schemacie 38.
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R1 = CH
X

F 3 1
NaH | THF
+3 F +3 NH,
F. F
F %
R1 =CH
TEA.Cul | N,, kat, DBU N,, kat, DBU | TEA,Cul
F F F F e X,
L= OO
F %,

Caco,, CSCIZ‘ H,0, CHCl,

F. F X,
OO
XZ

Schemat 38. Sposéb otrzymywania zwigzkdw XI, X1=X2=F, Y=NCS lub F

CH,

Przejscia fazowe zwigzkow IX, X i X| sg zestawione w tabeli 9.

Tabela 9. Temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ/mol?) zwigzkéw IX, X i XI.

Zwigzek R1 Y X1 | X2 | X3 Xa Xs | Ki K2 SmA N 1z0
Xa | CHs | Ncs | - | - | F | F | - |~ ?g:g ; . x d;i?gpl *
Xb | CHr [ Nes | - | - | F| F | - |7 ?g:g . . * d;i?gpl *
Xc | CHo [ Nes | - | - | F| F | - |7 gﬁ . . * d;i?gpl *
iXd |CHu|Ncs | - | - | F| F | -]~ ggﬁ . . x d;:::‘)Sn?p. *
xe |l owm | o -l F]F |- > bl ; ojuem e B

- -
e[S e Lol e R[] W - - 550
Ol N 0 I 0 I R B = A
iXh | CH; [ NS | F I F|H| H | H]|* ;;082 ; - « | 0> | *
i e [ Nes | F LR | R R 5% - . « | 2505 |
Xj |CH | F | F|lF|H| F | F|= gi’:gg ; ] N (%’235312 R
Xk | CH [ Nes |[H | F|F| H | H]|~* %297; ; . w | 2505 | w
X1 | CHr | NeS [H|F|F| F | H|~* %ﬁ?gi ; ] « | 20> |,
IXm | CHs | F |[H|H|H| F | H]|~* 23:32 ; « | 11540 |« | B0 |«
IXn | GH, | F | H|H|H| F | H|=* fg:gi . _ L 2505 | .
Xo |CHo | F |H|H|H]| F | H]|* fg:gj . « | 11087 |« | 259 | «
IXp |CHu| F |H|H|H]| F [ H]|~* ;igg - « o713 | x| P00 |«
IXr | CHs |OCFs | H | H [ H | F | F |~ gigi ; ] =
IXs | CaH: |OCFs | H | H | H| F | F| = 1212%631 ; ; « | 20> 1
IXt | CHo |OCFs | H | H | H]| F | F | * ig:gg . . w | 20> |
IXUu | CoHu |OCFs | H | H | H | F | F | = ggggiggg x ?ggg ] x| 280> |
Xa |[CsHu | NCS | F | F|H| F | H|* 3%5:9 « | 1259 | «
Xla | CH | NS | F |l F|H]| H | H]|* 13098 ; ] « | 280> |
Xib | CH: [ Ncs | F | F I H | F | H | * | 83aisa | * | 1264 | - | 2505 | *
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12,46;20,80 20,80
Xlc | CH [ NS | F |l F|H]| F | F|~* ;éeog . . « | 20> |
Xld | CHr [ Nes | F | F | H|cCHs | H| = 12585332 R 2933'&_)64 } | ;%Zm .
Xle |CHu| NCS |H|H|H]| H | H]| * 13?3’73 . x 23,262 .| 250> | .
XIf | CHu | NeS |H|H|H]| F | H]|* 5343 . . .| 250> | .
Xlg | CHs | NCS | H [ H | H | H | H|* 2?6’2 SmX 1&2? SmX 12712 NEESEER
XIh | CHo [ NCS | H | H | H| F | H[* 2650’*508 * 182’155 Ks 192‘;12 « | /0> |,
XLi | CHo [ NcS | H|H|H]| c | H]| = 215"‘;'0 . . .| 250> | .
xtj |cH: | F | F|E|H]| F | F| = 13’352 . i .| 20> |

1.3.3. Pochodne quaterfenylu, bifenylotolanu i bitolanu (wzory XII-XIV)

Zwigzki XII-XIV zostaty zaprojektowane jako sktadniki mieszanin o bardzo duzej dwdéjtomnosci
(An>0,5).

Dotychczas otrzymano zwigzki z nastepujgcymi podstawnikami:

Xl X2 XA
e
XS

R1=alkil (CsH7, CsHi1), X1=CHz lub CI X2=H lub CI, X4-Xs=F lub H

R1=alkil (C3H7, CsH11); X1=Cl lub CHs, X2=H, X4-Xs=F lub H

xl X3
Rl NCS XIV
X, X,

R1=alkil (CsH7, CsHi1); X1-X4=H lub F

Zwigzki XIl i Xl zostaty otrzymane w sposdb pokazany na schematach 39 i kolejno na schematach
40-42.

Majg one wspdlny poczgtkowy etap syntezy, pokazany na schemacie 39.

X, X,
i) NaNO,, HCI HO
\
NH, I + /B@R
ii) K1, H,0 HO
| |

K,COy, Pd(OAC),
Aceton, H,0

Xl
R

Schemat 39. Sposéb otrzymywania 4’-alkilo-3-X1-bifenylu, X1=CHs lub CI.
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Dalsze etapy byty zréznicowane w zaleznosci od charakteru podstawnika Xi.

Gdy X1=CHs, Xo=H (zwigzki XII.1) byty otrzymane wedtug sposobu pokazanego na schemacie 40.
Gdy X1=Cl, X2=H (zwiazki XI1.2) byty otrzymane wedtug sposobu pokazanego na schemacie 41.

Gdy X1=CHs, Xo=Cl (zwigzki XI1.3) zostaty otrzymane wedtug sposobu pokazanego na schemacie 42.

CH,
ez

3

CH,
O+ s s

Pd(OAC),, K,CO;
Aceton, H,0
3

(F.H)

CH,
g+ oo

(F.H)
PA(OAC), K,CO,
Aceton, H,0
SPhos

(F.H)

CH,
RlNHZ

(F.H)
CSCl,, HCl
CHCI,, H,0

(F.H)

CH,

(FH)

Schemat 40. Sposéb otrzymywania zwigzkow XllI, w ktérych X1=CHs a Xo=H (XII.1).

i) s-BuLi, -70C
al i) 1,, -70C

ad o+ el Hom

Pd(OAC),, K,CO,
Aceton, H,0

Cl

l BBr,, CH,CI,
Cl

J (CF;S0,0),

cl (F.H)
el ) Orom + v
(F.H)
L 1
Pd(OAC),, K,CO,
Aceton, H,0
cl (F.H)
(F.H)
CSCl,, HCI
CHCly, H,0
cl (F.H)
(FH)

Schemat 41. Sposéb otrzymywania zwigzkow Xll, w ktdrych X1=Cl a Xo=H (XI1.2).
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Zwigzki X1 (X1=C
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)

‘ HIO,, HI, H,SO,
CH Cl

L ]
Pd(OAC), K,CO,

Aceton, H,0 [
CH,

i) s-Buli, -70C
ii) B(OPY),, -70C

CH, cl (F.H)

Ao+
|

Pd(OAc), K,COy
Aceton, H,0

(FH

CH, cl )
fm DaWalal
(

F,H)

CHCI,, H,0

CH, cl (F.H)
O~

(F.H)

CSCl,, HCI J

Schemat 42. Sposéb otrzymywania zwigzkéw XlI, w ktérych X1=CHs a X=Cl (XI1.3).

[) otrzymano sposobem pokazanym na schemacie 43.

Cl

PdCl,(PPhy),, Cul

Mybenol
TEA, DBU, THF
Cl
A A=A
lNaH,Tquen
cl (F.H)
(F.H)
PdCI,(PPhy),, Cul
TEA, DBU, THF
cl (F.H)
Y-y = o
(F.H)
CsCl,, CaCO,
CHCI,, H,0
cl (FH)
A A=
(F.H)

Schemat 43. Sposéb otrzymywania zwigzkow XllI, w ktorych Xi=Cl a X2=H.
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Sposdb otrzymania zwigzkdw XIV, w ktorych X1=Xo=F (XIV.1) jest przedstawiony na schemacie 44, a
zwigzkow XIV, w ktérych X1=CHs lub CoHs a Xo=H (XIV.2) jest przedstawiony na schemacie 45.

PdCI,(PPh,),, Cul F
TEA, DBU, THF

i) n-BulLi, -70C
ii) 1,, -70C

kY
=
I

PdCI,(PPhy),, Cul
TEA, DBU, THF Mybenol

F (F.H)
== e A
E (F.H)
PdCI,(PPh,),, Cul
TEA, DBU, THF
(FH)
(FH)
CSCl,, CaCO,4
CHCI;, H,0 (F.H)
(FH)

Schemat 44. Sposéb otrzymywania zwigzkéw XIV.1, w ktérych R1=CsH7, X1=X2=F.

1
R@{CH + I@NHZ

Sonogashira couplmg

1) HCI, NaNO
2)KI
CH,
e S SEp—
CH,
1) Sonogashira coupling
2) NaH
X, X,
S W S
X4
1) Sonogashira coupling
2) CSCIZ, CaCO3
:Xl X3
R@ — / \ — / \ NCS XIV.2
X,

*
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Witasciwosci mezomorficzne zwigzkow XII-XIV sg przedstawione w tabeli 10.

Tabela 10. Temperatury przejéé fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ-mol?).

Zwigzek R X1 X2 X3 Xa AH®m Temperatury przejs¢ fazowych
XIl.3a CsHy CHs Cl H H 28,1 K 106 N 162 1zo
XI1.3b CsH11 CHs Cl H H 2,6 K 148 N 206 1zo
XII.3c CsHu1 CHs Cl F F 26,4 K95 N 117 1zo
XI11.3d CsHu1 CHs Cl F H 24,9 K86 N 142 |1zo
Xlll.1a CsHy Cl H H F 34,4 K 144,0 N 310 Izo
Xll.1b CsHu1 Cl H H F 32,8 K 114,7 N 300 Izo
Xlll.1c CsHr Cl H F F 35,4 K 146 N >300 Izo
Xll.1d CsHu1 Cl H F F 33,6 K96 N 280 Izo
XIV.1la CsHr F F H H 41,8 K 147,3 N >300 Izo
XIV.1b CsHr F F F H 41,8 K 156,3 N 253,2 1zo
XIV.2a CsHu1 CHs H H H 24,19 K 100 N 240 I1zo
XIV.2b CsHu1 CHs H F H 27,1 K 105 N 222 1zo
XIV.2c CsHu1 CHs H F F 23,6 K95 N 199 Izo
XIv.2d CsHu1 C2Hs H H H 24,6 K 76,6 N 157,3 I1zo
XIV.2e CsHu1 C2Hs H F H 29,3 K73 N 144,8 1zo
XIV.2f CsHu1 C2Hs H F F 38,9 K 115,9 N 126,1 1zo

1.4. Zwiqgzki o bardzo matej dwdjtomnosci

Zwigzki o matej dwdjtomnosci majag duze znaczenie praktyczne. Sg sktadnikami wielu
mieszanin, poniewaz umozliwiajg modyfikacje wartosci ich wspétczynnikdéw zatamania i obnizenie
lepkosci. Mogg by¢ wykorzystywane samodzielnie do wytworzenia mieszanin dla swiattowoddw

fotonicznych.

Naszym celem byto powiekszenie zasobéw zwigzkdédw o bardzo matej wartosci wspoétczynnika no
(no<1,459), celem udoskonalenia witasciwosci mieszaniny 1550 wykorzystywanej w technice

Swiattowodowe]. ZaproponowaliSmy do tego celu wytworzyé fluoropochodne bicykloheksanu

(zwigzki XV.1-3).
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R1

3

R2 XV.1
R1=R2=C3H~7

R1

4

R2 XV.2
R1=R2=C3H~7

R1 OR

2

$

XV.3
R1= C3H7, R2=COO CH2CFs

Zwigzek XV.3 wytworzono w sposéb pokazany na schemacie 46.

Rl@OOH

l CF,CH,-0COClI, pirydyna

Rl@—QOCOO—CHZ-CFS

Schemat 46. Sposéb otrzymywania trifluoroetylobicykloheksylo weglanow XV.3. Zwigzek XV.3, R1=CsH; ma on
temperatuy przejs¢ fazowych: K 61,4 SmB 65,2 Izo.

Zwigzki XV.1 i XV.2 wytworzono z 5-(4-trans-propylocykloheksylo)-2-cykloheksanonu-1 (schemat
47), ktéry redukowano wodorkiem sodowo-borowym przeksztatcajgc go w 4,4’-trans,trans-
dipropylo-3-hydroksybicykloheksan. Nastepnie wyzej wymieniony alkohol traktowano kolejno
N,N-dimetylo-N-pentafluoropropenoaming lub DASTem lub chlorkiem trifluorometanosulfonylu i
KF, celem wymiany grupy OH na atom fluoru.

OH e} F O F
NaBH, DAST
C3H7 C3H7 C3H7 C3H7 c3H7 C3H7
(CHZ)ZNC3F5
lub
E

CF,SOCI i KF
C,H7 CH, Xi.2
lub

DAST
E

gm—@—@qm XI.1

Schemat 47. Sposéb otrzymywania 4,4’-trans,trans-dipropylo-3-fluorobicykloheksanu i 4-(4-trans-cykloheksylo)-1-
propylo-2-fluorocykloheksenu-1.

Tylko w przypadku pierwszego odczynnika powstaje zwigzek XV.1 z wydajnoscig ok. 40 % w
temperaturze pokojowej. Podwyziszenie temperatury reakcji jak i jej obnizenie powodowato
spadek wydajnosci. Gtéwnym produktem ubocznym byfa mieszanina izomeréw potozeniowych
4,4’-dipropylocykloheksylocykloheksendw. Dotychczas nie udato sie wydzieli¢ zwigzku XV.1 z
mieszaniny reakcyjnej w formie czyste;j.
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Nastepnie przebadano reakcje bicykloheksanonu z DASTem w réznych temperaturach, od -50 do
ok. 20°C i w rdéznych rozpuszczalnikach: benzen, CHCl,, ciecz jonowa (heksafluorofosfinian 1-
butylo-3-metyloimidazoliowy) lub bez rozpuszczalnika.

Reakcja wymiany grupy C=0 na CF; nie zachodzita w niskich temperaturach, w temperaturze
pokojowej niezaleznie od rodzaju rozpuszczalnika produktem byta zawsze fluorowa pochodna
cykloheksenu XV.2. Powstaje ona z najkorzystniejszg wydajnoscia, gdy reakcja jest prowadzona w
nieobecnosci rozpuszczalnika. Zwigzek ten zostat wydzielony z wydajnoscia 70 %. Jego
temperatury przejs¢ fazowych: K33.2 SmB 39.8 N 41.4 Izo, AH°»=20,79. Zostat on wykorzystany do
modyfikacji wtasciwosci mieszaniny 1550 (patrz pkt. 3, sprawozdania).

1.5. Zwiqzki optycznie czynne (chiralne)

1.5.1. Smektyki C z funkcjg ferro- i antyferroelektryczng (wzory XVI-XXVII)

a) Przedmiotem badan byty zwigzki przedstawione wzorami XVI-XXII

Xl X2
SPTIS S S XVI
CH,

Xl XZ
Fz,‘,lC"CHZOCmHZmO—@COOCOOC‘*H CkszO XVII
CH,
FZMCHCHZOC,“HZ,"OCoo—@COO(}HCkHZM XVII
CH,

F F

CHy
Xm0 { YL )~ )L @ X1
CeHis
C3F7CHZO(CH2)7OCOOC*H(CH3)CH2CH2C*H(CH3)OOCO(CH2)7OCH2F XX
CEF7CHZO(CHZ)SOOCOO(CHZ)SOOCOO(CHz)SOCHzcaﬁ XX|

Me Me, F
OO0~ Y{H: (5) b (F) XXII

gdzie R = pentyl, heptyl lub oktyl; Y = -O lub —COO.

L, XXII

R1=C4Ho

Rl@coz t " XXIV
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OCH,C,F, 1

OO o
F,C,CH,0(CH,),0 co {
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OCH,CH,CF, 2
(o)
XXV.3a R1=C8H17 3

XXV.3b R1=C9H19

R-COO
XXV

CH,

y;;;

1]
X1, X2, Xs=H or F, Y = H lub CH3

Zwigzki XVI zostaty otrzymane w sposéb pokazany na schemacie 48 w reakgc;ji estryfikacji chlorkow
kwasowych z chiralnymi hydroksybifenylami (C) w obecnosci dwukrotnego nadmiaru pirydyny.

CH,OC, H,,O COOH

Fansa

25

(COCI) DMF toluen

Fania CHOC Hapy cocl B

Kﬁ

X %,

HO O O COO(‘)HCkHZk,,(F\',S),Py C
CH,

CHF2"+1CHZOCmHsz—QfCOOCOOCHckHQM ©  xv
VAR CH,

Schemat 48. Sposdb otrzymywania zwigzkdéw XVI.

-

Analogicznie zostaty otrzymane zwigzki XVII z tg rdznicy, ze chiralny hydroksylbifenolan zostat
otrzymany z 1-metylocykloheksyloalkanolu-1.

Inne zwigzki XVI-XIX, w ktorych X1=X,=F zostaty opisane w [3a,33a].
Sposdéb otrzymywania potproduktow kwaséw fluoroalkoksyalkoksybenzoesowych (A) jest

pokazany na schemacie 49.

Drugi substrat optycznie czynny bifenol byt otrzymany wedtug metody opracowanej w naszych
wczesniejszych pracach [25d].
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@CHZO(CHZ)SOH
l @sozcl . Py, CH,CI,

@CHZO(CHZ)aoson

NaH , DMF , THF ,

QCHZO(CHZ)SOCHZC"HZH+1 (dest.)

H, , PdIC

HO(CH,),0CH, C H,,,, (dest)

OSO2C| , Py, CH,CI,

C.Hy,.1 CH,0(CH,),0 SO@

2-butanon , K,CO, , HOQCOOCZHE
X X,

1 2

CnHZMCHZO(CHZ)ao—QCOOCZHs
X X

1 2

2)3

1. C,H,OH, H,0 , KOH
2. H*, H,0

anMCHZO(CHZ)@QCOOH A
X %,

1

Schemat 49. Droga syntezy fluoropodstawionych i niepodstawionych kwaséw benzoesowych.

Zwigzki ciekfokrystaliczne z fazg antyferroelektryczng XVIII zostaty otrzymane analogicznie jak
zwigzki XVI, z tg rdznicg, ze produktem wyjsciowym byty pochodne kwasu bifenylokarboksylowego
i chiralnego hydroksyfenolanu, schemat 50.

C,F,CH,0(CH,), O O O COOH

J COClI, toluen, DMF

C,F,CH,0(CH,) ,,O O O cocl
[ Py, HO‘<i>*COOC*H(CHB)CEH13 S
C3F7CH20(CH2),“OCOOOCOOC*H(GH3)CBH13 ()

Schemat 50. Sposéb otrzymywania zwigzkéw z fazg antyferroelektryczng XVIII.

Estry chiralne XVI-XIX oczyszczano na drodze chromatografii kolumnowej (jako eluent stosowano
chlorek metylenu), krystalizowano z etanolu bezwodnego i acetonu (2:1), czysto$¢ sprawdzano
metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

W tabeli 11 przedstawiono temperatury przejs¢ fazowych (°C) i entalpie topnienia zwigzkdw XVI-
VI, w ktdrych X1=X2=H, n=3.
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Tabela 11. Temperatury przej$é fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ-mol™?).

Temperatury przejs¢ fazowych
Seria |n|m|k|AH% | K SmCa* SmC* SmA 1zo
XVla | 3|3 4] 20,7 | *| 833 * 132,1 * - 1336 | *
XVIb |35 |4 124 | * | 56,9 * 127,3 * 1355 * 1411 *
XVIc |33 |5] 20,7 | * ]| 85,1 * - - 1245 | -
XVid |35 |5]| 138 | * | 60,1 * 122,0 * 131,4 * 1332 | *
XVle (3|3 |5]| 189 | * | 90,7 - * 111,4 - *
XVIf (3|5|5] 73 | *| 578 - * 126,2 - *
XVIlg | 3|3 [8]2005| * | 789 * - - 1048 | *
XVih (315 (8] 112 | * | 52,80 * 111,5 * 115,5 * 1172 | *
XVIi | 3|3 |9|2474] * | 806 * - - 99,2 | *
XVIHla |33 |0 63 | *|(895) * - - 10,7 | *
XVIIb {35 (0] 259 | * | 80,94 - - * 97,2 | *
XVIlla| 3|3 |4(1830| * | 69,1 * 143,2 * 143,7 * 149,0
XVIIb |35 |4]1813 | * | 543 * 137,1 * 139,2 * 152,4
XVIllc {33 |5] 196 | * | 618 * 118,0 * 122,9 * 1288 | *
XIXa | 3|5 |5]| 246 | * | 66,2 * 126,7 * 129,6 * 1405 | *
XIXb (3|7 |6 175 | * | 68,2 * 127,4 - * 1372 | *
XIXc (3|3 |6 182 | * | 58,7 * 125,1 - * 1277 | *

Do otrzymywania zwigzkédw XVI-XVIII sg potrzebne optycznie czynne 1-metyloalkanole. Tylko (S)-
(+) 1-metyloheptanol jest zwigzkiem stosunkowo tanim i handlowo dostepnym. Inne alkohole sg
bardzo drogie lub niedostepne. Dlatego postanowiono opracowa¢ metode ich syntezy aby mozna
byto je wytwarza¢ we wtasnym zakresie.

Opracowano innowacyjng metode pozwalajacg otrzymywaé (S)-2-alkanole o wysokiej czystosci
enancjomerycznej (>98 %) wychodzac z fatwo dostepnego i taniego optycznie czynnego estru
kwasu mlekowego. Szczegdty syntezy sg podane na schemacie 51.

(o) NH
ae—~ 7 -
oBn ek
. OEt W < OEt —— Y\OH
HO H 3 3 H BnO H

BnO

CH,50,Cl
Py

R-MgBr, Li,CuCl
R _MRie >/\R i Y\OBS
HO® H H H

BnO BnO

Schemat 51. Schemat syntezy (S)-1-metyloalkanoli.

Otrzymano alkohole zawierajgce w potozeniu terminalnym tarficuch alkilowy R lub tariicuch alkilowy
zakonczony pierscieniem cyklopentylu lub cykloheksylu lub grupg izopropylowa z wydajnoscia
pokazang w tabeli 12.
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Tabela 12. Zestawienie otrzymanych optycznie czynnych alkoholi.

R wydajnos¢ e.e.
cyklopentyl 20%

pentyl 12%

izopropy! 43% >98
izobutyl 65% >98
heksyl 95 %

cykloheksyl 58,7 %

oktyl 80,5 %

heptyl 80,74 %

W zwigzkach XIX tgcznik X oznaczat zawsze grupe —CH,0-, natomiast tacznik Y przyjmowat rézne
znaczenie: Y=0, OCH;, COO lub CH;COO. Metody ich otrzymywania sg pokazane na kolejnych
schematach 52 53.

Zwigzki XIX z grupa Y=0 (XIX.1) i grupg Y=CH.O (XIX.2) otrzymano w sposdb pokazany na
schemacie 52.

oo A e Cono
OH
1. n-BuLi
2.0, J NaH, THF, DMF
E F
L5 ()oom aamo{
CeHis
BBy, CH,Cly
1. Mg, THF
[2.5101?)3
R F
OH RF HO
BnO@EOH < o vo-() ‘ s Yeomod.
HO CeHia
‘ PdCly, K,CO5 J PACly KuCOs
E F
F F
oy -ene
o O ron e
(R)-2-oktanol, DIPAD, TPP J CqF2041XCrHamOH, DIPAD, TPP
F F

R F
s~
Cotts CofaneiXCuten0— V{5 )-amo- XIX.2
‘ H,/Pd/C

ROF
Do
CeHis

‘ CyFans1XCryHamOH, DIPAD, TPP

R F

crmiermo— (Do XIX1
X

Schemat 52. Sposéb otrzymywania zwigzku XIX na przyktadzie zwigzku XIX.1 (Y=0) lub XIX.2 (Y=CH20).
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2. (S)-2-oktanol, Py

E F
Q
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o CeHis

\ PdCl, K,CO5

E F
oy enn {
CGHTS

‘ CyF2n41XCrH2rOH, DIPAD, TPP

R F
CannnXCmHszCOOA(
CSH“S

XIX.3

'r|
l

HO
BnO O Q 1o+ ,BQCHQCOOH
HO

l PAC,, K,CO5
E F

-y D)-oncoon

1. (COCl),, toluen
2. (S)-2-oktanol, Py

E F

ooy D-eneoo
cSH|3

l Ho/PdIC
FE F

-y onanad
CeHia

‘ CoF2n41XCryHamOH, DIPAD, TPP

F F
N W o W U
C

Schemat 53. Sposéb otrzymywania zwigzku XIX na przyktadzie XIX.3 (Y=COO) lub XIX.4 (Y=CH>CQOO).

Ich metody syntezy byty podobne a gtéwna rdznica polegata na uzyciu innych pochodnych kwasu
boronowego do sprzegania. Zwigzek XIX.2 (Y=CH;0) lub XIX.3 (Y=COO) lub XIX.4 (Y=CH.COO) byty
otrzymywane analogicznie z tg rdznicg, ze zamiast kwasu benzyloksyloboronowego uzyto kwasu
alkoksymetylenofenyloboranowego lub metyloheptyloksykarbonylofenyloboronowego lub kwasu
boranofenylooctowego.

Sposdb otrzymywania optycznie czynnego kwasu alkoksymetylenofenyloboranowego potrzebnego
do otrzymywania zwigzku XIX.2 jest pokazany na schemacie 54.

i) Mg, THF
ii) B(OPr),
iii) H,0%, H,0
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Reakcja biegnie z retencjg konfiguracji absolutnej wyjsciowego alkoholu optycznie czynnego.

Przejscia fazowe otrzymanych zwigzkéw XIX sg zestawione w tabeli 13.

Tabela 13. Temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ-mol?).

Zwiazek | n | m X v AHO, - Tempergt#]rg} C] oraz egtrzlgie kJ/mol pSrrzne'J;S fazowych —
XiX.la | 3| 3 | CH,O 0 23,59 | * | 66,6 - * 72,0 * 737 | *
XiIX.1b | 3] 4 | CHO 0 27,7 | * | 53,6 - * 93,2 - *
XiX1lc |4 4 - 0 21,28 | * | 64,3 - * 106,1 * 1225 | *
XIX1d (4] 6 - 0 32,27 | * | 63,0 - * 104,5 * 1230 *
XiX2a |3| 3 | CHO| CHO |24,11| * | 445 * 52,5 - - *
XIX2b |34 |CHO| CHO |2645]| * | 46,7 - * 74,1 - *
XIX2c |46 - CH20 40,0 | * | 65,0 - * 85,4 * 1008 | *
XiIX.3a | 3| 3 | CH,O COo0o 13,79 | * | 44,9 * 68,5 - * 740 | *
XIX.3b | 3] 4 | CHO Co0 2509 | * | 42,1 * 60,2 * 83,0 * 913 | *
XIX3c |4 4 - COO0 33,30 | * | 83,2 - * 98,8 * 1165 | *
XIX.3d |4 6 - COO0 36,11 | *~ | 80,8 - * 95,6 * 116,6 | *
XiX.4c | 3| 3 | CH,O | CH,CO0 * nietrwaty

XIX.5 | 3] 4 | CH,O | CH,COO0 * nietrwaty

Celem modyfikacji wtasnosci mieszanin antyferroelektrycznych otrzymano réwniez chiralny (XX) i
chiralny dimer (XXI).

Schemat syntezy dimeru XX przedstawiono na schemacie 55.

C3F7CH20(CH2)7OCOOH

‘COCI , toluen, DMF

C3F7CH20(CH2)7OCOCI

Jheksanodiol (S,S), Py

C3F7CH20(CH2)7OCOO(;*H(CHS)CHZCHZC*H(CHS)OOCO(CH2)7OCP XX

Schemat 55. Sposéb otrzymywania dimeru XX.

Zwigzek XX nie jest ciektym krysztatem, topi sie bezposrednio do fazy izotropowej K78,3 Izo.
Zwigzek XXI otrzymano analogicznie z niechiralnego pentanodiolu-1,5. Topi sie w temp. K 26,9 Izo.

Réwnolegle opracowano metode syntezy oraz zsyntezowano zwigzki chiralne oparte na rdzeniu
qguaterfenylu XXIl, z ktérych niektére majg wtasciwosci ferroelektryczne. Przejscia fazowe
otrzymanych zwigzkdw XXl sg zestawione w tabeli 14.

Zwigzki XXIl zostaty otrzymane w sposéb pokazany na schemacie 56.
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Schemat 56. Sposéb otrzymywania chiralnych pochodnych quaterfenylu XXII.

Tabela 14. Temperatury przej$é fazowych [°C] i entalpie topnienia [k)-mol™?).

zwigzek AH°m Temperatury przejs¢ fazowych
CHg
XXll.1a CeH WCOOCHC H 21,73 K 94,9 SmA 146,9 Izo
A ogons
o K 64,9 (SmC* 51,3) SmA 143,2
y m y m ]
XX | e ) ) )4 ooy 1 | 2256 N 1483 120
CHg
XXIl.1c CH, WOCHC Hy @) 16,54 K 56,2 SmA 101,3 Izo
Ao
ot K 66,5 SMC'116,5 SmA 162 N
, m , m
G | e YL Gogm 0 | 2208 NOREST
crs K 81,5 (SmX 59,9) SmA 111,9
e | on YO Oromam m | 1276 | TR ’
2015
i INNOWACYINA UNIA 4 ’ K
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CHa

K 6 SmCa’ 55,3 SmC" 79,9
XXII.1f ot ) )4 000GHCts - SMA" 162,3 120

CHy F

XXIl.1g c Hﬁm_’ocm Ho  © 22,25 K 41,1 SmA 82,7 N 93,8 Izo
s -y COegroma

CHy F

XXIl.1h st~/ <)< )—~) coogrsns 17,85 | K 41,3 SmA 84,6 Izo

Zwigzki zostaty zastrzezone w zgtoszeniu patentowym nr P387790 z dn. 14.04.2009 (aktualnie
patent US 8,101,095).

Zwiazek ten ma nastepujace temperatury przej$¢ fazowych: K 112.1 (SmC* 103.6) SmA 135.3 Izo

Zwigzek XXl zostat otrzymany w sposdb pokazany na schemacie 57.

(0]
H  '0Bn HO O ~~

l DBU, toluen

(0]

H oBn
J H,/10% Pd/C

(0]
o VWS
H” on
[ NC—QOH DIPAD, TPP, toluen
(o]
R U W
NCOO H

Schemat 57. Sposdb otrzymywania zwigzku XXl na przyktadzie R1=butyl.

Zwigzek XXIII nie jest ciektym krysztatem, temperatura topnienia K 92.5 Izo.

Potrzebny dla tej reakcji substrat benzylobenzenosulfonian optycznie czynnego 1,2-propandodiolu

uzyskano w sposdb pokazany na schemacie 58, tu rowniez wyjsciowym chiralnym substratem byt
ester kwasu mlekowego.

NH
o Chiral . i
\(\L C|3CJ\an o Chiral LigH, / THF Chiral SO,ClI Chiral
—_—
OC,H, ocH N oh ———> ;9
OH CF;SOH 25 OBn PY/CH,Cl,  oBn o—s@
OBn 3 '(')

Schemat 58. Sposéb otrzymywania benzylobenzenosulfonianu wykorzystywanego w syntezie zwigzku XXIV.
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Tabela 15. Temperatury przej$é fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ-mol?) zwigzkédw XXIV.

K 110,5 (SmC'A 102) SmA 134,5 Izo

zwigzek Rl@ Temperatury przej$¢ fazowych
HNCSO—Q

XXIV.1a
XXIV.1b oo ) K 128,5 (SmX 120) SmA 185,5 Iz0
XXIV.1c S K 105,5 SmX 166 SmC" 1705 Izo
XXIV.1d o) K 77,5 SmA 134 Iz0
XXIV.1e o) K 85,4 SmA 159 Iz0
XXIV.1f K 67 SmC'107 Iz0

HlQCQ
XXIV.1g e K 93 SmC’ 116 SmA 150,2 Izo

XXIV.1h e oG K 76 SmC*A 85 SmC” 138 SmA 150 Iz0
XXIV.1i e K 52 SmC' 126 SmA 131 Izo

Zwigzek ten (S)-1-benzenosulfonyloksy-2-benzyloksypropan w reakcji z fluorowanymi alkoholami
w obecnosci wodorku sodu w mieszaninie DMF-THF tworzy (S)-2-benzyloksy-1-
(fluoroalkoksy)propan schemat 59, ktory w reakcji wodorolizy przeksztatca sie w (S)-1-
(fluoroalkoksy)propan-2-ol. Alkohole te wykorzystano do syntezy zwigzkéw XXV.1 i XXV.2. Wedtug

metody analogicznej do pokazanej na schemacie 50.

(o]

CH3—5H—CH2—O—S@ (s)
ben, O

1. C4F,CH,OH
2. NaH

*
CH,-CH-CH,-O-CH,-C,F, (S)

OBn,

‘ Pd/C, H,

*
CH;-CH-O-CH,-C;F,  (S)

\
OH

Schemat 59. Otrzymywanie (S)-1-heptafluorobutoksypropan-2-olu.
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Zwigzki XXV.1, XXV.2 i XXV.3 majg przejscia fazowe zestawione ponizej:

XXV.1 Kr 67,4 SmC*a 135,9 SmC*x 149,0 SmC*q 151,5 SmA 159,9 Izo

XXV.2 Kr 84,1 SmCx 153,0 SmCq 155,4 SmA 179,9 Izo

W podobny sposdb otrzymano zwigzki XXV.3 wychodzac z (S)-3-oktanolu, z ktérych tylko niektdre
majq faze ferroelektryczng SmcC”.

XXV.3a Kr 74,9 SmC" 107 SmA 125 Izo

XXV.3b Kr 49,3 SmA 74,9 I1zo

Chiralne pochodne naftalenu o wzorze ogdélnym XXVI. Otrzymano w sposdb pokazany na

schemacie 60.
Me ove MeOH, H* OMe
ENco R Vool

LiBH,, THF

ome ©O/S’° ove
: 0
: \\/S(j -~ HO

H,,C;MgBr, Licucl,
THF, -78°C

OH
o OO
- -
H c BBr,, CH,Cl, H,C
1t

-78°C
RCOOH

DCC, DMAP, Py THF

O OOCR
H,,C/\ /“O XX

Schemat 60. Sposéb otrzymywania estréw (R)-6-(1-metyloheptylo)naftolu-2.

Zwigzkiem wyjsciowym byt handlowo dostepny kwas 1-metylo-1-(6-metoksynaftolu-2)octowy.
Temperatury przejs¢ fazowych wytworzonych zwigzkdéw sg zestawione w tabeli 16.

Tabela 16. Zestawienie otrzymanych zwigzkdw XXVI i ich temperatury przejs¢ fazowych [°C] i entalpie topnienia

[kJ-mol?).
Zwigzek R AH%, przejscia fazowe
XXVI.1 Ve e 21,86 | K 48,0lz0
XXVI.2 He—O— 26,58 | K 62,4120
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XXVI.4 HeC:

XXVI.3 e = 36,58 | K582Iz0
© :

36,93 K 78,2 (SmA 45,7) 1z0

XXV1.5 o) 2711 | KA47,41z0

XXV1.6 ne~— )~ 25,05 | K 128,0 SmB 140,2 SmA 179,5 N* 181,7 Izo
XXVI.7 med Y~ )— 24,27 | K 100,5 (SmE'68,7 SmC'81,9) SmA 154,2 Iz0
XXVI.8 neo— M )— 3453 | K 115,6 (SmC'100,3) SmA 196,4 120

Etery 1-metyloheksylowe i 1-etyloheksylowe fluorowych pochodnych 4”-heptyloterfenylu XXVII
zostaty otrzymane w sposdb pokazany na schemacie 61. Przejscia fazowe otrzymanych zwigzkéw
sg zestawione w tabeli 17.

I,, HIO,, H,SO,, AcOH X X

or 1 2
Br,dioxane, NaOH, CH.Cl,
lor Br OoBn —>
X

3

X X X

1 2 1 X
BnCl, K,CO,, acetone
OH ———————
X X

3
X X

2
OBn
3
HJSCB(OH)Z
e OO
Pd(OAc),, K,CO,, acetone, H,0

3

N

X

‘ H,/PdIC
xl X2

AU Us
X

l o cy, "G

YCH,?
TPP, DIPAD

xl X2
X

HY CcH,Y
3 2

Schemat 61. Sposdb otrzymywania zwigzkow XXVII.

Tabela 17. Zestawienie otrzymanych zwigzkow XXVII i ich temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie
topnienia [kJ-mol?).

zwigzek X1 X2 X3 Y AH®, Przejscia fazowe
XXVIl.1a H H H H 6.96 K1 47.5 K3 65.4 SmX 94.7 SmA 126.4 1zo0
XXVII.1b H H H CHs K ? SmB 82.6 Izot
XXVIl.1c F H H H olejt
XXVII.1d F H H CHs olejt
XXVIl.1e H F H H 8.66; 3.05 | K1 42.9 K, 74.7 SmC" 99.4 SmA 128.5
1zo
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XXVII.1f H F H CHs 13.09 K 35.0 SmB 75.6 SmC” 81.4 1z0

XXVIl.1g F F H H 5.28 K142.5 K244.2 SmC"74.2 SmA 84.0
TGBa 86.5 1z0

XXVII.1h F F H CHs 15.25 K 36.5 (SmX 29.0) SmA 41.0 1zo0

XXVII1i H F F H 17.00 K 45.3(SmE”36.9)SmC"53.0 SmC%62.9
SmA 109.1 1zo

XXVIL1j H F F CHs 19.57 K 56.9(SmC" 38.9)SmA 61.1 1zo

XXVII.1k F H F H 20.8 K 48.6(SmX 19.0)SmA 56.5 Izo

XXVII.1I F H F CHs 19.85 K 35.2 1zo

1.5.2. Domieszki chiralne do otrzymywania chiralnych nematykéw i faz niebieskich

Podjeto synteze zwigzkdéw chiralnych XXVIII-XXXI o duzej sile skrecajgcej potrzebnych jako sktadniki
przeksztatcajgce mieszaniny nematyczne w mieszaniny chiralne wykazujgce selektywne odbicie
Swiatta w zakresie widzialnym lub tworzgce fazy niebieskie.

Przedmiotem zainteresowania byty zwigzki:

X1 Xo X, X

P

3 X4 X'3 X'

o)
me, IO )
}—o
R X

2
o)
) O CH xxvin
p O_<
X R

XVIIL.n Xn,=H i zwiazek jest izomerem S,S chyba ze podano inaczej

1 p=p'=0

2 p=1 p'=0 R=CHj5 nie chiralny
3 p=1 p'=0 R=C4Hg

4 p=1p'=0 R=CgH43

5 p=1 p'=0 R=Cg¢H;3 izomer R,R
6 p=1 p'=0 X1;2=F R=C6H13

FlubH

7 p:]. p'=0 Xl;4:F R=C6H13

8 p:]. p'ZO X2:Et R:C6H13

9 p:]_ p':]_ R:C6H13

10 p=1 p'=1 R=C4H,3izomer R,R
11 p=1 p'=1 R=CgHy3 X1 32 4=F

CH, F F X, X, F F cH,
\ \
(S) HMCE-SH*OOC Q Q Q Q COO—CH-CiHy;;  (S) XXIX
*
X,

" O T Q O R XXX
F

gdzie R1i Rz = 2-metylobutyl lub pentyl

COR,  XXXI

|
0

Zwigzki XXVIII zostaty otrzymane w sposdb przedstawiony na schemacie 62.
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Strategia syntezy przedstawiona na schemacie 62 zakfadata utworzenie zwigzku konncowego w
reakcji podwdjnego sprzegania Suzuki-Miyaura, odpowiedniej dwufunkcyjnej pochodnej benzenu
lub bifenylu, stanowigcej centralny fragment czgsteczki, z dwoma réwnowaznikami pochodnej
chiralnego benzoesanu. Zbadane zostaty dwa warianty takiej syntezy. Pierwszy wariant, w ktérym
centralny pierscien lub uktad pierscieni bifenylu byty tworzone przez kwas diboronowy, natomiast
zewnetrzne pierscienie od pochodnej halogenoestru (zwigzek 13). W drugim wariancie czes¢
centralna byta utworzona z dihalogenopochodnej natomiast zewnetrzna czes¢ czasteczki z
karboksylanu pochodnej kwasu fenyloboronowego (17). Opracowano dwa warianty syntezy
zwigzkow XXVIII.

Wariant 1 Wariant 2

i. KMnO,, KOH, H,0
ii. H,SOy4

O
OH B_©_/< 15
i. (COCI),, toluen Ho/ OH

ii. S-2-oktanol, Py \

1,3-propandiol
toluen (-H,0)

O
|~©—< CHy 13 o o]
~ GO4, -
CgH1s (0] OH
i. (COCl),, toluen OR i. R-2-oktanol, TPP, DEAD
PdC|2. PCys Hoa . 27 p=1 ii. S-2-oktanol, Py w THF
Toluen, K3PO4*3H,0 2 < > 2 28 p=
p=2

P Q 0
o o—<
0, 0 CeHi3
« SOHOEO o 12 e
—d p 0~ %P2 18 X;-X,=H

PdCl,, PCy,
CgHi3 CgHi3 Toluen, K3PO4*3H,0| | | 19 X;2=F Xa4=H
P 20 X1.4=F Xo.5=H
XXVII X3 X4 dla p=2
21 X;-X4=H
22 Xyz2.4=F
& X X2 o oraz Xp.4:3=H
w FOREOL o
—0 P o— XXVII
CeHis Xs X CeHi1s

Schemat 62. Strategia syntezy chiralnych diestréw oligofenylowych XXVIII.

Pierwszy fatwiejszy wariant, ze wzgledu na biegngca pasozytniczg reakcje homo-sprzegania kwasu
diboronowego generuje bardzo trudne do usuniecia (metodami klasycznymi — krystalizacja, szybka
chromatografia cieczowa) produkty uboczne, dlatego okazato sie, ze nie nadaje sie do syntezy tego
typu estréw. Mechanizm postawania tych zanieczyszczen przedstawiony jest pokazany na na
schemacie 63. Réwnolegle do wtasciwej reakcji sprzegania Suzuki-Miyaura biegnie reakcja homo-
sprzegania kwasu 1,4-fenylodiboronowego, co prowadzi do powstania kwasu bifenyl-4,4’-ylo
diboronowego oraz kwasu terfenyl-4,4”-ylo diboronowego w ilosciach ok 5% oraz 1%
odpowiednio. One ulegajg dalszej wtasciwej reakcji hetero-sprzegania dajgc dwa rodzaje
zanieczyszczen rdznigce sie liczbg pierscieni. Zanieczyszczenie pieciopierscieniowe mozna byto
stosunkowo tatwo usung¢ (jest ono trudno rozpuszczalnym ciatem statym), natomiast mieszanina
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pochodnych quaterfenylu 5% oraz terfenylu 95% tworzy sktad bliski eutektycznemu, ktéry
wzbogaca sie w quaterfenyl podczas kolejnych krystalizacji oraz wykazuje bardzo podobne
wspotczynniki retencji w najbardziej popularnych ukfadach chromatografii kolumnowej z
normalnym uktadem faz. Dlatego w dalszych pracach stosowano wariant drugi wychodzac z
chiralnych benzoesanéw, w ktérych grupe —B(OH); zabezpieczono tworzac cykliczy ester z propan-

1,3-diolem.
P o\ /O
I CH; + (HO)ZBOB(OH)Z lub <: B@—B :>
( ) io—( d %

CgHi3z ’
(HO)ZBB(OH)Z
(HO),B O O O B(OH);

O, (o]
/_O O_< Uboczna reakcja

CeHis CeHiz Suzuki-Miyaura

e

Suzuki-Miyaura

Homo-sprzegan

o} o}
H3C'/_OO_(< XXVIII

CeHiz Ceriiz

Dla p=2 ~ 5%
Dla p=3 <1%

Schemat 63. Gtoéwny produkt reakcji oraz produkt uboczny tworzace sie podczas sprzegania kwasu 1,4-
fenyloboronowego z 4-jodobenzoesanem 2-oktylu.

W tabeli 18 sg podane temperatury i entalpie topnienia otrzymanych zwigzkéow XVIII oraz ich
zdolnosc¢ skrecajagca (HTP) w dwu mieszaninach ciektkrystalicznych 1816 (Ae>0) i 1781 (Ae<0) dla
dwéch temperatur 20 i 50°C w tabeli 19.

Tabela 18.Temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ-mol™) zwigzkéw XXVIII.

o
ZWiE}ZCk R p|p X1 Xs Xa | Xg | X1 | X2 | X3 | X7 [;I—Cr:n] [kﬁ/kr'ngl] lzomer
XXVIIL [ CHiz [O] O | - - - - - - - - 13.7 31.2 S,S
XXVIIN2 | CHs [1] 0| H H H|lH - - - - | 158.7% 29.3 none
XXVIE3 [ CHe |10 | H H H|H - - - - 75,7 13.05 S,S
XXVIN4 | CHiz |1 ] 0| H H H|lH - - - - 81,3 18.55 S,S
XXVINS | CHiz [1] 0 | H H H|lH - - - - 81,5 18.40 R,R
XXVING [ CHiz |1 ] 0| F F H|lH - - - - 34.3 27.9 S,S
XXVIL7 | CHiz |1 ] 0| F H H|F - - - - 60.7 33.5 S,S
XXVIIE8 [CeHi3 |1 | 0| H|CHs | H|H - - - - ciecz - S,S
XXVIY | CHiz [1] 1 | H H H|{H]|H H H H 175 23.5 S,S
XXVILI0 [ CeHiz |1 |1 | H H HIH| H H H H | 1748 23.8 R,R
XXVIL1L [ CeHizs |11 | F H FIH]|H F H F 147 53.9 S,S

Inaczej podstawione fluorem pochodne terfenylu i quaterfenylu — zwigzki XXIX, otrzymywano
wedtug metody pokazanej na schemacie 64.
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Tabela 19. Zestawienie sity skrecajgcej (HTP) otrzymanych zwigzkéw chiralnych XXVIII.

Zwiazek | HTP, HTP, HTP, HTP, Izomer
" @25°C @25°C |  @50°C | @50°C
[ wr |l | [

XVl | 243 26.3 28 22 55
XVIIL3 | 319 20.2 323 22.7 S5
Xvill4 | 313 15.8 33.3 19.8 55
XVIILs | 313 15.8 33.3 19.8 RR
XVIIL7 | 364 28.2% 35.6 28.3 55
XVIlg | 383 20.7% 33.1 218 55
XVIIL | 31.9% 29.2% 30.8 30.3 55
*-pomiar w 20°C

F F i) BuLi, THF F F
ii) B(OPN)3 HO\
[2a] CHy —— > /B CHz |2
iii) H,0", H,0 HO

\ i) KMnO,, KOH, H,0

ii) 10% H,S0,
F F F F
O\ 1,3-propanodiol HO\
{ 2 COOH =~——"— B COOH  [2q]
o toluen HO
[2d]
(cocl),
DMF, toluen

F F F F
C.\ (S) 2-oktanol O\ ‘CHS
b cod 2 €00 —CH—Ct3
(e] pirydyna
120 s-- [2]
X1 X3
e Q O
K,CO,
(pod atm. N,)

aceton/woda

XXIX
129

CH CH,
H1sCo— CH ooc Q Q O O coo— CH Cotys 12N
[2i]

[2i]

Xy Xs

dla =0 X,=Hlub C,H,Cl
X,=H
n=1 X=H
X,= CH,

X,= CH,

Schemat 64. Otrzymywanie pochodnych terfenylu i quaterfenylu podstawionych w potozeniach X1-X3 atomami fluoru
lub grupa alkilowa.
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Zwigzki XXIX nie sg ciektymi krysztatami, ich temperatury i entalpie topnienia oraz wartosci sity
skrecajgcej HTP zestawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Wtasciwosci zwigzkdw XXIX.

awigzek | Z 0| X | X | X |X| TalCl | ﬁrﬁol] Z;% ':;%
xxix2g | coo [o|H| H | F|F 4978 29,44 24 22
xxi1x.2i | coo |o| H | cHs | F|F ciecz ciecz 26 19
xx1x.2j | coo |1| H | cHs | F|F 74,33 32,41 32 26

Zwigzki XXX fluorowane pochodne 4-alkilo-4'-[(4-alkilofenylo)etynylo]bifenyli otrzymano metodg
przedstawiong na schemacie 65 a ich przejscia fazowe sg zestawione w tabeli 21.

F. (H)

/_(Q j I, HIO3, AcOH
H,S0;, H;0, 80 °C
E

3h

;

1. BuLi, THF, -70 °C
2.1, THF, -70 °C |

F, (H
) 1. 2-methyl-3-butyl-2-ol
Sonogashira reaction, 5 h
| 2.NaH, toluene, 110 oC
.
F

{

XIX.2 for F,F

analogiczna droga syntezy dla:

F. (H)
F

XIX.3 for F,H
XIX.4 for F,F

F. (H)
F

XIX.5 for F,H
XIX.6 for F,F

Schemat 65. Metoda syntezy fluorowanych pochodnych 4-alkilo-4'-[(4-alkilofenylo)-etynylo]bifenyli — zwigzki XIX.

Tabela 21. Wtasciwos$ci mezomorficzne zwigzkdw XIX.

zwigzek Temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie przej$¢ fazowych HTP
[kd/mol]
Kr 103.2 N* 124.8 BP* 126.6 1z0 10,5
XXX.1
18,33 0,013 0,37
E INNOWACYJNA UNIA :* : *‘;
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Kr56.5 N* 105.1 BP* 106.5 Izo 12,42

XXX.2
17,99 0,010 0,33
Kry 68.7 K2 89.2 N* 158.0 BP* 158.2 1zo 4,22
XXX.3
553 1,68
Kr 30.9 N* 140.0 BP* 140.2 Izo 4,48
XXX.4
(18,72)
Kry 55.6 Krz 75.2 N* 153.8 BP* 153.9 Izo 4,66
XXX.5
510 11,40
Kr 27.4 N* 133.8 BP* 134.0 1zo 5,09
XXX.6
24,53

Pomimo, ze wartosci HTP dla otrzymanych zwigzkéw XXX nie sg bardzo duze, od 14 do 18 Em, ich
niskie temperatury topnienia i obecno$¢ fazy niebieskiej powoduje, ze mogg by¢ one
samodzielnym medium do tworzenia usieciowanych polimerem faz niebieskich a takze
wykorzystywane jako wysokodwdjtomne domieszki chiralne. Zwigzki sa doktadniej opisane w
publikacji [15a].

Zwigzki XXXI bifenylodikarboksylany: 2-oktylu, 3-oktylu, 2-metylobutylu, (L-mentylu, L-bornylu, L-
pineolu, 2-fenyloetylu otrzymano w sposéb pokazany na schemacie 66 a ich przejscia fazowe sg

zestawione w tabeli 22. Tylko zwigzek XXXI.d jest zwigzkiem ciektokrystalicznym i wykazuje faze
smektyczng C. Pozostate zwigzki sg cieczami lub ciatami statymi.

o

I
o
l (COCl),, toluen, DMF

xl XZ
o (o)

R,OH, Py
RIO‘(‘ZﬁORl XXX
o} o}

Schemat 66. Synteza chiralnych bifenylandw XXXI.

Tabela 22.Temperatury przej$¢ fazowych [°C] i entalpie topnienia [kJ-moll) zwigzkdw XXXI.

Zwigzek Podstawnik R1 X1 X2 Przejscia Enancjomer
fazowe
CH, —CH—C{H,, _ S.S
XXXI.1 H H ciecz
2-oktyl R,R
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— CH, —CH—CH
XXXI.2 G CH S H H ciecz S.S
3-oktyl
CH;— CH, —CH—CH;—
XXX1.3 L, CHs | CHs S.s
2-metylobutyl
_¢ S,S
XXXI.4 e CH@ H H ciecz
2-febnyloetyl RR
*
cH, H H wressme 1R, 2S, 5R
XXXI.5 H CHs ciecz 1R, 2S, 5R
L-mentyl
CHs CHs
HC H H K 222.5-223
\ I1zo
XXXI.6 A,C H CHs
L-bornyl
CHs CHs K 169-171
I1zo
H3C CH3
XXXI.7 é H H K 143.7 1zo 18’52RS’ 35,
CH,
L-pineol

Zestawienie zdolnosci skrecajgcych zwigzkdéw optycznych XXXI zawiera tabela 36 pokazana w
dalszej czesci sprawozdania.

1.7. Monomery (akrylany)

Monomery sg potrzebne do stabilizacji fazy niebieskiej oraz do sieciowania mieszanin ferro- i
antyferroelektrycznych. Obecnos$¢ sieci polimerycznej wptywa na state elastycznosci i umozliwia
skrécenie czasdw relaksacji — zwfaszcza czasu powrotu To. Do stabilizacji fazy niebieskiej
wykorzystywano jedno-, dwufunkcyjne i tréjfunkcyjne monomery handlowe (patrz pkt. 4.1.4),
ktdre nie posiadajg wtasciwosci ciektokrystalicznych.

We witasnym zakresie wytworzono dwa ciektokrystaliczne monomery chiralne XXXII i XXXIII:

caH7—<:>—<;>—ooc-cH:cH2 XXXII
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K78,4N 94,4 1z0

CH,=CH—CO00— cw@@coo%ooc OOCBHIZOC—CH:CHZ XXXl

g
K 91,6 N polimeryzuje
o wiasciwosciach nematycznych oraz jeden monomer chiralny.
Zwigzek XXXIII topi sie do fazy nematycznej i jednoczes$nie polimeryzuje.

Ten ostatni byt otrzymany w celu obnizenia ilosci wprowadzonych do uktadu zwigzkéw chiralnych
syntezowano optycznie czynny monomer, o wzorze XXXIV:

CH2=CH—COO—(CH2)3OCOO—@*COOCII*HCGHB XXXIV
CH,

HTP [um™] w 20°C w mieszaninie

Temp. przemian fazowych [°C] 1855

Kr41,4 SmA 122,1 Izo 14,2

1.8. Oznaczanie wybranych zanieczyszczen nieorganicznych i pozostatosci katalizatorow w
wybranych rodzajach zwigzkow ciektokrystalicznych

Dla wybranych zwigzkéw wytworzonych w ramach projektu oraz dla innych waznych zwigzkéw
wykorzystanych do wytworzenia mieszanin a zsyntezowanych w poprzednich okresach oznaczono
poziom zanieczyszczen nieorganicznych i pozostatosci katalizatoréw. Opracowano w tym celu
specjalng metodyke badan, ktdrg przedstawiono w punkcie 2.

Synteza wielu ciektych krysztatdw bedaca przedmiotem zainteresowania projektu byta
prowadzona w obecnosci katalizatorow zawierajgcych miedz lub pallad. Celem oznaczenia
pozostatosci katalizatorow w koncowym materiale ciektokrystalicznym prowadzono badania nad
opracowaniem metody oznaczania w otrzymanych zwigzkach ciektokrystalicznych miedzi i palladu.
RAwnoczesnie prowadzono badania nad opracowaniem metod oznaczania jondw wapnia, sodu,
potasu i glinu, ktore sg gtéwnie odpowiedzialne za przewodnictwo jonowe mieszanin
ciektokrystalicznych. Podjeto préby ustalenia czy zawartos¢ tych jondw koreluje z polarnoscia
zwigzkéw okreslang ich warto$ciami momentéw dipolowych. Dla wiekszos$ci badanych zwigzkéw
ciektokrystalicznych stwierdzono, ze im wiekszg wartos¢ momentu dipolowego p majg badane
zwigzki i tym samym majg wiekszg anizotropie dielektryczng Ag, tym suma zainkludowanych jonéw
Ca, Na, Ki Al jest wieksza.

Wyniki oznaczen przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Zestawienie badanych zwigzkéw, wartosci ich momentéw dipolowych i ilosci oznaczonych zanieczyszczen
jonami metali. Stezenie zanieczyszczen w ug/g. Wartosci momentdéw dipolowych obliczono za pomoca program
HyperChem stosujgc algorytm PM3.

Lp. Wzér zwigzku u Ca Na K Al
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1 F F F 11,641 3,49 0,75 0,45 6,18
chAoOcochochm
2 F 10,794 2,7 4,75 1,05 6,68
HQCA—QCOOOCOOQCN
3 F F 8,892 3,70 1,36 1,13 5,94
HSCAO—@COOGCN
4 me—(_ oo~ )en 6,524 1,04 1,69 0,22 4,17
5 N F 6,231 1,23 3,95 4,40 7,12
He, O O = Nes
F
6 F F 6,102 0,58 0,86 0,81 3,42
7 F 5,860 - 2,79 - -
.
8 F 5,730 0,8 1,26 1,44 -
F
9 g 5,512 0,27 1,07 0,27 -
e )~ O
10 F 5,476 0,22 0,98 0,34 4,43
.
11 NS 4,559 0,93 1,91 0,45 -
12 F 4,974 1,17 2,69 2,65 6,28
He O == O NCS
13 F 5,586 0,48 1,25 0,94 -
Hy,Ce O O NCS
F
14 oy )on 4,565 1,04 1,14 1,02 -
15 NSRS 4,455 1,17 1,87 1,17 -
e ) ) )
i INNOWACYINA UNIA **:
S i N ELREFEISEA —




16 F F 4,390 0,62 1,38 0,82 -
17 mer )~ ) ) 4,334 1,43 2,99 <020 | 4,14
18 F 4,233 0,38 1,18 0,38 -
mer )~ A ) )
F
19 m&%wes 3,917 0,17 0,94 0,22 4,22
nasz
20 H&wm 3,917 0,12 0,72 0,19 2,92
handlowy
21 “7°3m“05 3,970 <0,066 1,00 0,66 -
22 N 3,546 1,13 2,13 0,37 3,06
23 R F 2,418 1,22 2,28 0,82 5,05
el Ly
24 F 3,456 0,38 1,15 0,52 -
et <)<
25 @O 4,058 0,13 2,18 0,28 3,98
H,C; CN
26 @_Q 3,549 0,15 <0,50 0,36 3,17
H.C; CN
27 F 3,102 0,4 <0,50 0,39 3,46
28 R F 2,418 1,08 1,82 1,25 -
29 R F 0,534 1,23 1,92 0,98 -
30 HCWF 1,945 0,33 1,69 0,51 3,47
31 < > <:> 1,925 0,23 0,73 0,28 4,42
HuC5 F
nasz
UNIA "
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32 w 1,925 0,17 0,82 0,29 -
H,,Cg F

handlowy

33 HCs . O = O ocH, 1,167 0,15 <0,50 <0,15 3,17

34 HCs O = O oc . 1,064 0,94 1.38 073 .
3 H703{:>—<:}ocoow3 0,904 0,24 <0,50 0,42 3,32

Pozostatosci katalizatorow miedzi i palladu ilosci okreslono na poziomie ponizej 0,095 ug/g (prég
wykrywalnosci 0,037) z wyjatkiem zwigzku 33, w ktérym wynosi ona 0,19 ug/g).

2. Metody badan
2.1. Badanie czystosci, struktury i sytuacji fazowej

Przebieg reakcji chemicznych oraz czysto$¢ chemiczng uzyskanych zwigzkéw monitorowano za
pomocg odpowiednich technik:

- cienkowarstwowej chromatografii cieczowej TLC — do ktérej uzywano ptytek pokrytych zelem
krzemionkowym (0,2mm) na podfozu aluminiowym ze wskaznikiem fluoroscencyjnym 254nm
firmy Fluka oraz kilka réznych faz mobilnych. Gtédwnie byty to: dichlorometan, dichlorometan-
heksan 2:1, chloroform, chloroform-heksan 2:1.

- chromatografii gazowej potgczonej ze spektrometrig masowg GC-MS(El) - korzystano z
chromatografu gazowego firmy Agilent 6890N wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny
FID oraz detektor masowy z jonizacjg w strumieniu elektrondéw E/ typu Agilent MSD 5973N,
chromatograf gazowy firmy Shimadzu GCMS-QP2010S z opcjg bezposredniego dozowania ,,DI-
Probe”. Kolumna Restek Rtx-5MS (30m; 0,25mm; 0,25um), gaz no$ny — hel 1,5cm3/min.

- wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC — matryca diodowa oraz detektor masowy HPLC-
PDA-MS(API-ESI) — korzystano z chromatografu cieczowego Shimadzu z serii Prominence typ LC20,
z detektorem diodowym SPD-M20A, detektorem masowym LC-MS-2010EV z jonizacjg w cisnieniu
atmosferycznym typu elektrosprej. Kolumna do wysokosprawnej chromatografii cieczowej
Phenomenex Kinetex z fazg stacjonarng PFP oraz C18 2,6pum, 50mmx3mm.

- jadrowego rezonansu magnetycznego NMR — spektrometr magnetycznego rezonansu jagdrowego
500 MHz firmy Bruker, model Avance Ill. Pomiary NMR zostaty wykonane w rozpuszczalnikach
CDCls3 (6H=7,26 — sygnat od $ladéw CHCIs) lub (CD3),SO (6H=2,50) stosujac tetrametylosilan TMS
jako standard (6H=0).

Temperatury i entalpie przej$é fazowych byty badane metodg réznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC) na aparacie firmy SETARAM w cyklu chtodzenia i grzania z szybkoscig zmian temperatury
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2°/min. Temperatury przejs¢ fazowych sg okoreslone na podstawie ,onset point”, patrz
przyktadowy wykres DSC.

Seraram fig Experiment:  C4H[Ph,F FIC=-C[PhFIPhNCS Atm. : N2 Crucible:  AI100 4

|osc 141 f|0|5|2 Procedure : 26t /min (Seq 2- 3) Mass (mg): 2336
— - - — =
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Enthalpy / J/imol : -787,4198 (Exothermic effect)
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Rys. 1. Wykres DSC dla zwigzku V w cyklu grzania i chtodzenia. Punkt przeciecia stycznej poprowadzonej réwnolegle do
profilu piku z osig temperatury okresla wartos¢ ,,onset point”.

Wykres DSC zawiera rowniez informacje o czystosci zwigzku — ostry charakter pikdéw przejsc
fazowych informuje, ze zwigzki sg czyste. Fazy ciektokrystaliczne byly identyfikowane na podstawie
tekstur obserwowanych pod mikroskopem polaryzacyjnym. Wykorzystywano mikroskop
polaryzacyjny firmy OLYMPUS BX51 zaopatrzony w kamere Color View lll do robienia, system
ogrzewania i sterowania firmy LINKAM THMS-600.

Oznaczone temperatury i entalpie topnienia byly wykorzystywane do obliczenia sktadéw
eutektycznych mieszanin na podstawie wzoréw:

AHY 1 1 \
I, = ~—# (= 70) kakzl
m =1

w ktérym k, oznacza liczbe sktadnikdw, xk jest utamkiem molowym k-tego sktadnika, AHn
i T*n s3 odpowiednio entalpig topnienia (J-mol?) i temperaturg topnienia kolejnego skfadnika
(wyrazong w skali Kelwina), R jest uniwersalng stata gazowg (R=8,314 J/K-mol), T oznacza
temperature topnienia mieszaniny w K. Obliczenia prowadzono korzystajgc z programu
komputerowego opracowanego w Zakfadzie.

Sktad eutektyczny umozliwia uzyskanie najwiekszego obnizenia temperatur topnienia mieszaniny
w porownaniu do temperatur topnienia czystych sktadnikéw.

2.2. Badania wtasciwosci optycznych i dielektrycznych

Wspdtczynniki zatamania promienia zwyczajnego n, i nadzwyczajnego ne zwigzkdw zmierzono na
refraktometrze ABBE’go, dla swiatta A=589 nm w przypadku mieszanin i zwigzkdow czystych o
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niskich temperaturach topnienia i gdy ich dwodjtomnosé An byta nizsza od 0,3. W przypadku
mieszanin o An>0,3 i zwigzkdéw o temperaturach topnienia potozonych powyzej 50°C wartosci
dwéjtomnosci An, wspdtczynnikdw zatamania a takie lepkosci objetosciowej, statych
przenikalnosci elektrycznej g, €1 i anizotropii dielektrycznej Ae byty ekstrapolowane z wtasciwosci
roztwordw w tréjsktadnikowej mieszaninie estréw Demusa lub 6CHBT. Wtasciwosci czystych
zwigzkow byty obliczane dla ustalonej temperatury ze wzoru:

AB=xB+(1-x)A

gdzie AB jest mierzona wtasciwos¢ mieszaniny AB, B jest poszukiwang wfasciwoscia badanego
zwigzku B, A jest witasciwoscig bazy (mieszaniny estrowu Demusa lub CHBT) zmierzong w tych
samych warunkach jak mieszanina AB, x jest utamkiem molowym badanego zwigzku w mieszaninie
AB. Zwykle sporzadzono mieszaniny o utamku molowym badanego zwigzku 0,1-0,2. Sktad i
wtasciwosci mieszaniny (w 20°C) estréw Demusa jest nastepujgcy:

H2n+1Cn < > Ccoo < > OCmH2m+J.

n m mol % Tm [°C] <-20
4 5 33.3 Tn-1[°C] 63.6
4 1 33.3 An w 20° 0.08
4 2 33.3 g W 20° 3.35
€1 w200 4.69
Ae w 20° -1.34
1 [mPas] 21.2

Wiasciwosci  dielektryczne badano w funkcji temperatury i czestotliwosci (dyspersja).
Wykorzystujgc analizator impedancji AGILENT 4194A w zakresie 1 kHz — 10 MHz. Wykorzystywano
ptaskorownolegty kondensator o pow. 2 cm, elektroda 0,7 mmm. Potrzebng orientacje prébki dla
pomiaréw przenikalnosci elektrycznej g i €1 uzyskiwano stosujgc pole magnetyczne 0,85 T.

Celem wyznaczenia i poréwnania wtasciwosci relaksacyjnych badanych zwigzkéw rozpuszczono je
W mieszaninie 903.

Sporzadzono roztwory zwigzkéw o stezeniu 10-20 % wag. i nastepnie badano zalezno$¢ statych
przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci pola elektrycznego, rys. 2 w statej temperaturze dla
roznych temperaturach. Wyznaczono w ten sposéb ich widma absorpcji (a) i dyspersji (b) z
maksimum dyspersji wyznaczono czestos¢ relaksacji f; i z jej zaleznosci temperaturowej obliczono
entalpie aktywacji ruchu obrotowego wokat osi krétkiej czgsteczki, rys. 3.
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Rys. 2. Przyktadowa dyspersja (a) i absorpcja (b) zwigzku Xlj rozpuszczonego w mieszaninie estrow Demusa.

Punkt przegiecia krzywej dyspersji (a) odpowiada maksimum krzywej absorpcji (b) i charakteryzuje
wartosé czestotliwosci relaksacji fr w temperaturze pomiaru. Wartosci f- wyznaczona dla réznych
temperatur pozwalajg wyznaczyc¢ entalpie aktywacji jak pokazano to na rys. 3.

G —
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Rys. 3. Zalezno$¢ czasu relaksacji od temperatury — krzywa Arreniusa (fr=froex(-Ea/K).

2.3. Badania zdolnosci skrecajgcej chiralnych nematykow

Do pomiaru zdolnosci skrecajgcej wykorzystano zjawisko selektywnego odbicia Swiatta. W badaniu
dtugosci fali selektywnie odbitej wykorzystuje sie fakt, ze jej sktadowa o polaryzacji zgodnej ze
skretnoscig helisy nie dociera do detektora spektrofotometru, stad na krzywe] transmitancji
pojawia sie minimum odpowiadajgce dtugosci tej fali. Pomiar transmitancji fali
elektromagnetycznej prowadzono za pomocg spektrometru SHIMADZU UV-VIS-NIR 3600 w
zakresie 360-3000 nm. Na ptytke szklang nanoszono materiat ciektokrystaliczny, podgrzewano na
stoliku grzejnym az do sklarowania, zdejmowano ze stolika i w temperaturze przemiany z fazy
izotropowej do ciekfokrystalicznej przykrywano prébke drugim szkietkiem. Otrzymywano w ten
sposob planarne uporzadkowanie ciektego krysztatu. Spektrofotometr byt wyposazony w regulator
temperatury U7 firmy MLW z elementem PELTIERA. Pomiary transmitancji prowadzono w cyklu
chtodzenia z krokiem 5°C od temperatury 50°C lub temperatury klarowania (jezeli byta nizsza) do
temperatury krystalizacji lub do uzyskania 15°C. Jako wynik pomiaru odczytywano dtugosé fali
odpowiadajgcej minimum na wykresie transmitancji w funkcji dtugosci fali, Rys. 4. W tym celu w
potowie wysokosci piku odczytywano wartosci dtugosci fali na obu zboczach piku. Za dtugos¢ fali
odpowiadajgcej minimum przyjmowano ich srednig arytmetyczng. Dla idealnie planarnej tekstury
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ciektego krysztatu minimalna wartos¢ transmitancji wynosi 50%, poniewaz tak jak wspomniano
tylko fala o polaryzacji zgodnej ze skretnoscig helisy nie dociera do detektora.

110,000

T%

80,000}

50,000 L

360,00 560,00 760,00

50,000 : R S R
360,00 680,00 1000,00
nm.

Rys. 4. Zalezno$¢ transmitancji od dtugosci fali elektromagnetycznej mierzona w réznych temperaturach.

Znajac dtugosci fali Swiatta A selektywnie odbitego dla chiralnych mieszanin nematycznych dtugos¢
skoku helisy p obliczono ze wzoru:

A=pn
w ktérym sredni wspdtczynnik zatamania $wiatta n wynosi (2n, + n,)/3.
Znajac skok p obliczono zdolnos$¢ skrecajaca B (HTP) np. tego zwigzku ze wzoru:
1
" fer
w ktérym c to stezenie badanego zwigzku optycznie czynnego wyrazone w utamku molowym, r to
jego czysto$é enancjomeryczna.

p

2.4. Oznaczenie wartosci skoku helisy p, znaku skretnosci helisy i temperatury zmiany znaku
(inwersji) skretnosci helisy w zwigzkach smektycznych

Skok helisy w materiatach smektycznych badano réwniez w oparciu o zjawisko selektywnego
odbicia fali elektromagnetycznej od makroskopowej struktury helikoidalnej. Dla smektykéw z fazg
SmC” korzystano z zaleznosci:

}\'s: 2-ﬁ.p

a dla SmCa” korzystano ze wzoru:
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A= np
Skretnos¢ struktury helikoidalnej byta okreslona metodg polarymetryczng, ktérej istota jest
schematycznie przedstawiona na rys. 5a. Przyktadowy wynik pomiaru jest pokazany na rys. 5b.

a) b)

analizator skretnosé Zwiazek 1

= ()

057 1%

uporzadkowany
homeotropowo

analizator
ciekly krysztat "

polaryzator

—+-990C
-+-850C
-#-500C
analizator

Kat obrotu analizatora

$wiatlo
niespolaryzowane wygaszenie

Swiatta

$wiatto
spolaryzowane

Rys. 5. Schemat przedstawiajacy zasade pomiaru skretnosci helisy (a) i przyktadowy wykres zaleznosci transmitancji od
kierunku obrotu analizatora w réznych temperaturach (b) dla zwigzku C2HsCOO(CH2)sOPhPhCOOPhCOOCH(CH3)CsH13
(S).

W przypadku, gdy dokonujemy pomiaru skretnosci dla dtugosci fali ponizej dtugosci fali
selektywnie odbitej, minimum transmitancji uzyskane przy obrocie analizatora w prawo (dodatnie
wartosci kata obrotu na wykresie — zgodnie z kierunkiem obrotu wskazan wskazéwek zegara)
oznacza, ze mamy do czynienia ze strukturg lewoskretng. Minimum transmitancji uzyskane przy
obrocie analizatora w lewo (ujemne wartosci kata obrotu na wykresie) oznacza, ze mamy do
czynienia ze strukturg prawoskretna.

Opracowano kilka metod okreslania temperatury inwersji skretnosci helisy.

Posrednig metodg jest wyznaczenie temperatury inwersji skretnosci helisy na podstawie wynikéw
zmiany skoku helisy. Warunkiem, ktéry musi by¢ spetniony w tej metodzie, jest mozliwosé
obserwowania zaleznosci skoku helisy charakterystycznej dla struktury prawo- i lewoskretnej, w
zakresie pomiarowym uzywanego do badan spektrofotometru. Temperature inwersji skretnosci
helisy wyznaczano z punktu przeciecia prostej, poprowadzonej przez punkty doswiadczalne na
wykresie zaleznos$ci odwrotnosci skoku helisy (1/p) od temperatury (rys. 6), z osig odcietych. Aby
otrzymaé linie prostg dla lewoskretnej gatezi zaleznosci skoku helisy od temperatury sporzadza sie
-1/podT.

0,003 00—

0,002

"
Smc * 600
A
0,001 0 |
0 50 100
o (+) T,
=]
6
-10 10 30 50 0 90 / 110
-0,001 1 (-)

-0,002
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Rys. 6. Przyktadowy wykres zaleznosci odwrotnosci skoku helisy od temperatury. Prosta jest poprowadzona
przez punkty doswiadczalne otrzymane na wykresie dla fazy antyferroelektrycznej.
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Bezposrednig metodg badania temperatury inwersji skretnosci helisy jest analiza widm spektro-
fotometrycznych otrzymanych w réznych temperaturach, przy pomiarach skoku helisy (rys. 7).
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Rys. 7. Przyktadowe widma spektrofotometryczne materiatu ciektokrystalicznego, w ktérym wystepuje
zjawisko inwersji skretnosci helisy, otrzymane w réznych temperaturach.

W miare jak struktura helikoidalna rozkreca sie podczas obnizania temperatury obserwuje sie
spadek transmitancji w catym zakresie widma uzywanego promieniowania. Zjawisko to zwigzane
jest ze zwiekszaniem sie nieuporzagdkowania smektyka przy rozkrecaniu helisy. Sity
powierzchniowe w mniejszym stopniu oddziatujg na dalsze warstwy smektyczne. Powoduje to
zwiekszenie rozpraszania promieniowania przechodzgcego przez taki ukfad, a co za tym idzie
spadek transmitancji. Dla temperatury, w ktdrej nastepuje inwersja skretnosci helisy (struktura
helikoidalna zostaje catkowicie rozkrecona), obserwuje sie najwieksze obnizenie transmitancji.
Dalsze obnizanie temperatury powoduje ponowny wzrost transmitancji widm, co jest zwigzane z
ponownym pojawieniem sie helisy o zmniejszajgcym sie skoku.

Wyzej opisane zjawisko wykorzystywane zostato w kolejnej metodzie pomiaru temperatury
inwers;ji skretnosci helisy. Uzywa sie do niej takiego samego uktadu pomiarowego jak przy badaniu
skretnosci helisy, ale w uktadzie skrzyzowanych polaryzatoréw. Obserwuje sie czarny obraz
tekstury homeotropowo uporzadkowanego materiatu ciektokrystalicznego, ktéra przy obnizaniu
temperatury staje sie rozpraszajgca. Rozjasnianie tekstury sSwiadczy o rozkrecaniu helisy, a
maksymalne rozjasnienie odpowiada temperaturze, w ktorej nastepuje catkowita inwersja
skretnosci helisy (rys. 8).
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Rys. 8. Schemat pokazujacy obraz tekstur materiatu ciektokrystalicznego w réznych temperaturach.

Rozkrecanie struktury helikoidalnej powoduje depolaryzacje swiatta spolaryzowanego liniowo (wzrost
rozpraszania), a tym samym wiekszg transmitancje swiatta przez uktad ze skrzyzowanymi

polaryzatorami.

Przebadano réwniez parametry odpowiedzi elektrooptycznej dla wyselekcjonowanych mieszanin
wielosktadnikowych ferro- i antyferroelektrycznych bez sieci polimerowej oraz po polimeryzaciji,
uzywajgc dwoch schematdéw sterujgcych opisanych na rys. 9.

UV
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Rys. 9. Dwa typy schematow sterujacych | i Il. A-sygnat gtéwny; B-sygnat podtrzymujacy; C- sygnat powrotu; D-
zero.

W zaleznosci od badanego materiatu amplitudy poszczegélnych elementéw schematow
sterujgcych byty dobierane indywidualnie, w celu uzyskania jak najkorzystniejszej odpowiedzi
elektrooptycznej.
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2.5. Oznaczanie wybranych zanieczyszczen nieorganicznych i pozostatosci katalizatorow w
wybranych rodzajach zwigzkow ciektokrystalicznych

Do oznaczen wykorzystano technike kuwety grafitowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej
(GFAAS). Badania prowadzono na aparacie typu AANALYST 600.

Na poczatku pracy przeprowadzono badania nad znalezieniem optymalnej metody rozpuszczania
probek ciektego krysztatu zapewniajgcej ilosciowe przeprowadzenie badanych analitéow do
roztworu, waznym parametrem byta rowniez wielkos¢ probki wzietej do analizy oraz uzyskanie jak
najnizszych granic wykrywalnosci i oznaczalnosci stosowanych metod. Metoda petnej mineralizacji
mikrofalowej probek ciektokrystalicznych w $rodowisku stezonego kwasu azotowego (V) data
niezadowalajgce rezultaty. Wysokie wartosci Slepych préb byty przyczyng stosunkowo wysokich
wartosci granic wykrywalnos$ci i oznaczalnosci, masa prébki potrzebna do analizy wynosita
minimum 0,5g. Znacznie lepsza metodg okazato sie rozpuszczanie ciektych krysztatéw w
rozpuszczalniku organicznym (acetonie) i bezposrednie podanie probki do kuwety grafitowe] bez
wstepnej jej mineralizacji. Wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci mozliwych do osiggniecia
tg metoda oraz masy prébek niezbednych do analizy zestawiono w tabeli 24.

Tabela 24. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci uzyskane dla badanych analitéw

Analit Cu Pd Ca Na K Al
Masa probki (mg) Nie Nie Nie Nie Nie Nie
wicksza wicksza wicksza wicksza wicksza wicksza
niz 50 niz 50 niz 100 niz 50 niz 50 niz 50
Objetosc r-ru 2 2 2 2 2 2
acetonowego (ml)
Granica
wykrywalnosci 0,78 0,31 1,1 4,21 1,3 4,87
(ng/ml)
Granica
oznaczalnosci 2,34 0,93 3,3 12,63 3,9 14,61
(ng/ml)
Granica
oznaczalnoS$ci 0,095 0,037 0,066 0,50 0,15 0,58
(ug/g)

Dla kazdego oznaczanego analitu przeprowadzono badania nad optymalizacjg temperatury etapu
pirolizy i atomizacji. Badania przeprowadzono dla roztworéw wzorcowych oraz dla probki ciektego
krysztatu. Wykres$lono krzywe zaleznosci sygnatu analitycznego analitu od temperatury pirolizy i
temperatury atomizacji (rys. 10-15) na podstawie ktérych wybrano optymalne temperatury tych
dwodch etapow analizy. Temperatury te zestawiono w tabeli 25. W tabeli tej podano réwniez
zakresy liniowosci krzywych kalibracyjnych uzyskane dla poszczegdlnych analitéw.
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Krzywe pirolizy i atomizacji - oznaczanie wapnia
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Rys. 10. Zaleznosc¢ absorbancji atoméw wapnia w zaleznosci od temperatury pirolizy i atomizacji probki.

Krzywe pirolizy i atomizacji - oznaczanie glinu
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Rys. 11. Zaleznos¢ absorbancji atoméw glinu w zaleznosci od temperatury pirolizy i atomizacji prébki.

Krzywe pirolizy i atomizacji - oznaczanie miedzi
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Rys. 12. Zaleznosc¢ absorbancji atomdéw miedzi w zaleznosci od temperatury pirolizy i atomizacji prébki.

Krzywe pirolizy i atomizacji - oznaczanie potasu
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Rys. 13. Zaleznosc¢ absorbancji atoméw potasu w zaleznosci od temperatury pirolizy i atomizacji probki.
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Krzywe pirolizy i atomizacji - oznaczanie sodu
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Rys. 14. Zaleznosc¢ absorbancji atomdw sodu w zaleznosci od temperatury pirolizy i atomizacji probki.

Krzywe pirolizy i atomizacji - oznaczanie palladu
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Rys. 15. Zaleznosc¢ absorbancji atoméw palladu w zaleznosci od temperatury pirolizy i atomizacji prébki.

Tabela 25. Optymalne temperatury pirolizy i atomizacji do oznaczania badanych pierwiastkow

Oznaczany analit Cu Pd Ca Na K Al
Optymalna temperatura
L
etapu pirolizy °C 1200 900 1100 900 900 1000
Optymalna temperatura
LA
atomizacji °C 2000 2200 2600 1500 1500 2300
Liniowo$¢ krzywej do 50 ng/ml | do 50 ng/ml | do 6 ng/ml | do 6 ng/ml | do 10 ng/ml | do 100
kalibracyjnej ng/ml

3. Nowe mieszaniny nematyczne
3.1. Mieszaniny nematyczne o matej lepkosci

Mieszanina 1823A charakteryzuje sie bardzo matg lepkoscig. Zostata ona opracowana w okresie
poprzedzajgcym projekt pod katem zastosowania w okularach dla obserwacji obrazéw w
technologii 3D w odbiornikach telewizyjnych i ekranach kinowych. Mieszanina ta zostata
zmodyfikowana w sposdb pokazany w tabeli 1 aby spetniata wymagania aktywnego modulatora
optycznego pracujacego na dtugosci A=0.63 um w komodrce TN o grubosci d=3 um.

"
UNIA [
EUROPEJSKA o

INNOWACYINA
GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




Wedtug zatozen potrzebna jest tu mieszanina z niewielkg iloscig domieszki optycznie czynnej
(p>>d) dla zwiekszenia przezroczystosci warstwy o dwéjtomnosci An=0,182, ktdra spetnia warunek
(d-An=0,54) i moze pracowac w zakresie temperatur od 0 do 80°C. Z wytworzonej serii mieszanin
modyfikowanych 1892, 1892A i 1892E najkorzystniejszg okazata sie mieszanina 1892.
Charakteryzuje sie ona najwiekszg dwdjtomnoscia przy zachowaniu matej lepkosci. Mieszanina ta
w ilosci 10 g zostata przekazana zespotowi z Zaktadu Fizyki i Technologii Ciektych Krysztatéw WAT.

Tabela 26. Mieszaniny o matej lepkosci. Sktad i parametry elektrooptyczne.

Lp. Zwiazek 1823A 1892 1892A 1892E

! QHMNCS 21,25 21,25 20 18,85
2 cslewcs 287 287
3 e yemdHnes 12,96 12,96 12 11,43
4 CsHu{ﬁzH@NCS 15,42 1542 15 5,58

5 er 3~y )es 16 16 11 3,75
6 CSH@czHNCS 8 7 7,68

en e S Yo 6 0 0.39
10 e Y= H—r 7 6 7,19
P e o ) 10 10

13 F
CH 9,5 10,07
14
CyH 10 11,35
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F
.
* w0
=N
7| eprono e 05 05 05
Wiasciwosci

N-lzo 83.4 79.9 88.6 79.9
No (20°C) 589nm 1.5074 1.5137 1.5136 1.5130
Ne (20°C) 589nm 1.6771 1.7103 1.7027 1.7027
An (20°C) 589nm 0.1697 0.1966 0.1891 0.1897
n [mPa:s] 10.26 10.54 11.1 12.0
en (20°C) 1.5 kHz 11.6 10.20 11.04 12.8
€L (20°C) 1.5 kHz 3.5 2.81 3.14 3.5
Ag (20°C) 1.5 kHz 8.1 7.39 7.90 6.6
Cell-gap [um] 2.47 2.37 2.55 2.49
Napiecie progowe [V] 1.36 1.44 1.6 1.3
U [V] (f=100HzZ) 17
TON [10-90] [MS] 0.103 0.095 0.1 0.12
TOFF[10-90] [MS] 3.35 2.9 2.7 3.7
TON[10-90] +TOFF[10-90] [MS] 3.45 3.00 2.8 3.82
Lorr [%)] 33.1 37.2
CR (diode) 17.4 V 1:2950 1:9920

Dla zaworu optycznego 1.06 ECBR (d=2 um) potrzebna byfa mieszanina o dwéjtomnosci An=0,132
dla A=1,06 um (d-An=0,53), pracujaca w zakresie temperatur od 0 do 80°C. Dla tych celéw
opracowano mieszanine 1898. Jej wiasciwosci sg podane w tabeli 27.
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Tabela 27. Wtasciwosci elektrooptyczne mieszaniny 1898 w temp. 25°C.

1898
N-T [°C]-I 83,2
K-T [°C]-N -20
No at A=0.589 um 1,51

An at A=0.589 um 0,17

No at A=1.064 um 1,50

An at A=1.064 um 0,14

eLatf=15kHz 3,5
Ac at f =1.5 kHz 8,1
K11 [pN] 12,0
K22 [pN] 7,5
Kss [pN] 24,1
K~ [pN] 16,4
I' [ mPa s] 10

v [mPa s] 97

Mieszanina w ilosci 10 g zostata przekazana Zaktadowi Fizyki i Technologii Ciektych Krysztatow
WAT.

3.2. Mieszaniny nematyczne o maltej wartosci wspétczynnika zatamania promienia zwyczajnego
no (no<1,459)

W poprzednim okresie opracowano niskodwdjtomng mieszanine 1550 [1d,2d] charakteryzujgca sie
tym, ze w zakresie temperatur 35-80°C ma wspdtczynnik zatamania swiatta promienia zwyczajnego
mniejszy od wspdtczynnika zatamania kwarcu no<1,459. Umozliwia to w ciektokrystalicznym
Swiattowodzie fotonicznym (PLCF — Photonic Liquid Crystal Fiber) propagacje $wiatta w wyzszych
temperaturach wg mechanizmu catkowitego wewnetrznego odbicia (TIR — Total Internal
Reflection) — wszystkie diugosci Swiatta biatego swobodnie przechodzg przez $wiattowdd
fotoniczny. Wspdtczynnik zatamania rdzenia jest wiekszy niz efektywny wspétczynnik zatamania
ptaszcza. W temperaturach nizszych propagujg sie tylko wybrane diugosci swiatta - rézne dla
réoznych temperatur (PBG — Photonic Band Gap). Wspdtczynnik zatamania rdzenia jest mniejszy niz
efektywny wspdtczynnik zatamania ptaszcza. Na przyktad swiattowdd 10023PCF wypetniony
mieszaning nematyczng 1550 wigzk swiatta biatego w temperaturze 20°C przepuszcza tylko $wiatto
czerwone w zakresie dtugosci 580-623 nm, rys. 16 a w temperaturze 43°C tylko $wiatto zielone
[17c]. Swiattowdd fotoniczny PLCF charakteryzuje sie tym, ze wokét rdzenia posiada wiele
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koncentrycznie rozmieszczonych otworéw wypetnionych ciektym krysztatem, rys. b. Natomiast
Swiattowdd ciektokrystaliczny posiada tylko jeden centralny otwor wypetniony ciektym krysztatem.

Swiattowdd ciektokrvstalicznv (LCF -Liauid

Fotoniczny swiattowdd ciektokrystaliczny (PLCF — Photonic Liquid Crystal Fiber

| S

10023 PCF +1550  Wszvstkie dfugosci Swiatta

580 nm 633 nm

Temperatura

Rys. 16. Przetgczanie miedzy dwoma mechanizmami propagacji Swiatta przy zmianie temperatury.

Modyfikacje mieszaniny 1550 prowadzono w nastepujacych kierunkach:
a) mieszanine 1550 przeksztatcono w medium optycznie czynne

W tym celu domieszkowano jg zwigzkiem chiralnym XXXV:

*
<:3H7—<:>—<:>—COOCH2-C|H-CzH5 XXXV

CH,

K <-20 SmB 31.6 1zo

b) mieszanine 1550 przeksztatcono do postaci zelu celem przeciwdziatania wypetzaniu ze
Swiattowododw.

W tym celu wytworzono monomer o cechach nematyka

C3HMOCOCH:CHZ XXXII

K 78,4 N 94,4 1zo
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ktory wprowadzano do mieszaniny 1550. Nastepnie mieszanine z monomerem naswietlono
Swiattem o dtugosci 269 nm i 342 nm bez obecnosci fotouczulacza. Monomer w tych warunkach
bez obecnosci fotouczulacza, nie polimeryzowat natomiast byta obserwowana polimeryzacja
termiczna w obecnosci 2,2’-azobisbutyronitrylu w temperaturze 80°C.

c) obnizenia temperatury krystalizacji i rozszerzenia zakresu temperaturowego mieszaniny, w
ktédrym no ma wartosci <1,459

W tym celu do modyfikacji mieszaniny 1550 wykorzystano nowo wytworzone zwigzki opisane w

pkt. 1:
F
(:3H7~<:>—<:>»ocoocHZCF3
lub zwigzki wytworzony uprzednio:

C3H74<:>—<:>70000C2H5 XXXVla
C3H74<:>—<:>—ocooc3H7 XXXVIb

lub zwigzek zakupiony w firmie Valiant (Chiny):

ch7—<:>—<:>—cH:CHCH3 XXXVII

Utworzono serie mieszanin: 1550C, D, E, F i serie mieszanin 1800 i 1800B, G i F, ktérych sktad i
wiasciwosci sg opisane w tabeli 28. Niektére z nich sg rdwniez doktadnie scharakteryzowane w
pracy [23a].

Mieszanina 1800B w zakresie temp. 9,7-72,8°C ma wartos¢ no<1,459.
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Rys. 17. Zalezno$¢ wspotczynnikdw zatamania ne i no od temperatury w mieszaninach serii 1550 i 1800.

Temperature [°C]

Tabela 28. Mieszaniny nematyczne o wartosciach no<1,459

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

Lp. Wzér 1550 | 1550C | 1550D [ 1550E | 1550F | 1800 | 1800B | 1800G | 1800F
L em( ) )-ocoocn | 23,93 | 1153 | 147 | 14,04 | 1204 | 1234 | 971 ) 323 ) 284
2 | em( ) )ocooon, | 1824 | 884 | 1125 | 10,74 | 990 | 29 | 983 | 27T | 242
3 | eni )~ )ocoocw | 3455 | 1787 | 2234 | 21,33 | 1966 | 1934 | 1247 | 7101 631
) P 28,08 | 22,46 | 10,46 | 9,30
5 | end Y < ocooc 3315 | 26552 | 53,45 | 52,14
o1 e <)o | 2328 | 1225 | 1524 | 1455 | 1341
T e = )onmoncn, 30,77 | 36,46 | 3482 | 32,08

8 ca»-17—C>—<:%ocoocp-|2c|=3 18,74 20 1,36 1,14
9 CSH@—QCN 4,5 12 5,71
Temp. topnienia 15 <-20 -9,3 -10 -11 15 10,5 16,2 14,7
Temp. klarowania 72,6 73,9 80,9 78,0 72,0 76,7 72,8 63,4 62,0

Ac (20°C, 1kHz) 245 | 1 | 096 | - -~ [ 01 [ 024 | - :

& (20°C, 1kHz) 525 | 32 | 419 | - -~ [ 259 | 279 | - :

£L(20°C, 1kHz) 31 | 42 | 323 | - -~ [ 269 | 3038 | - :
An (20°C, 589nm) | 0,068 | 0,059 | 0,063 | 0,065 | 0,071 | 0,0591 | 0,059 | 0,055 | 0,0531
o 1,4618 | 14617 | 14662 | - - [ 1,4624 | 1,4559 | 1,4585 | 1,4590
ne 15276 | 15213 | 15293 | - - [1,5212 [ 15175 | 15143 | 15121
Temperatura °C, n,=1,459 34 29,33 43,3 42,1 48,5 29,3 9,7 18,0 20,0
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Zwigzek nienasycony 8 powoduje efektywne obnizenie temp. topnienia mieszaniny 1550, ale
zwieksza jej wartos¢ no (1550D). Najlepszy efekt uzyskano stosujac jednoczesnie jako dodatkowe
sktadniki mieszaniny zwigzki 7 i 8 (mieszanina 1550C). Ma ona wtasciwosci optyczne zblizone a
nawet lepsze od mieszaniny 1550 i nie krystalizuje do temp. -20°C.

3.3. Mieszaniny o duzej dwdjtomnosci i dodatniej anizotropii dielektrycznej

Projektowano i wytworzono mieszaniny o szerokim zakresie wartosci dwdéjtomnosci od An=0,25 do
wartosci An=0,5 dazac do uzyskania mieszanin o jak najnizszej lepkosci rotacyjnej. Opracowane
mieszaniny o najkorzystniejszych wtasciwosciach sg zestawione w tabeli 29. Wiekszos¢ z nich
zostato dokfadnie scharakteryzowanych w publikacjach [24a,1c,4d-7d], z wyjatkiem ostatnio
otrzymanej mieszaniny 2002B.

Tabela 29. Mieszaniny o dodatniej anizotropii dielektrycznej i réznych wartosciach wspoétczynnika zatamania Swiatfa

1631C | W1791A" [ W1795B | W1820C™ | W1825A" | W1852" | 2002B | W1865"
N-T [°C]-I 890 | 1275 94,0 71,1 136,0 1526 | 1250 | 170,1
K-T[°C]-N -20 5 10 -12 -10 20 | SmA10
No, at 2=0.589 um 1,54 1,51 152 1,54 1,53 1,54
An, at 1=0.589 um | 0,355 | 0,44 0,23 0,32 0,42 033 | 045 | 047
No, at 2=1.064 um 1,53 1,51 1,51 1,53 152 | 154 | 1,53
An, at A=1.064 um 0,40 0,20 0,25 0,37 029 | 036 | 041
e, atf=1.5kHz | 5,08 45 6,0 55 47 41 50 5,0
Ac,atf=15kHz | 21,18 | 164 25 195 17,0 153 | 230 | 182
K [PN] 1540 | 2172 15,9 135 125 112 | 215 | 105
Kaz [PN] 9,23 8,3 7,9 8,2 74 77 97 78
Kas [PN] 4120 | 252 18,2 33,0 32,1 31,0 | 253 | 294
Ko [pN] 28,9 19,7 16,8 269 | 297 | 234
T [mPas] 31 23 18 31 - 28 -
vy [mPas] 213 150 180 284 320 250 595

*- whaéciwoséci zestawione dla 25°C.

Mieszaniny te zawieraja w wiekszosci w swoim sktadzie, jako gtéwne sktadniki zwigzki
ciektokrystaliczne opracowane w poprzednich okresach lub w réwnolegle prowadzonych
badaniach statutowych: alkilofluoroizotiocyjanianotolany, alkilo-fenylofluoroizotiocyjanianotolany
i jako dodatkowe sktadniki ostatnio opracowane zwigzki IV-V, VII, VIII i IX. Sktad tych mieszanin jest
podany w tabeli 28.

Tabela 28. Sktady mieszanin o duzej dwdjtomnosci An.

1631C | W1791A | W1795 | W1820C | W1825A | W1852 | 2002 | W186
: B ) . : B 5
C5H11cHPhNCS 0,65
CH3Ph(PhF)NCS 7,0 14,07 7,50 4,0 94
C3H7Ph(PhF)NCS 18,72
C5H11Ph(PhF)NCS 18,68 9,0
C7H15Ph(PhF)NCS 12,94 19,0
CH3PhC=-C(PhF)NCS 224 | 846
C3H7PhC=-C(PhF)NCS 8,06 41 6,50 140 | 945 | 682
C5H11PhC=-C(PhF)NCS | 2356 128 14,0
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C5H11PhC=-C(FPh)NCS 14,73

C7H15PhC=-C(PhF)NCS 29,71 9,2

C3H7PhC=-C(PhF,F)NCS 7,7 8,0 17,23

C2H5Ph(PhF)(PhF)NCS 8,69

C4H9Ph(PhF)(PhF)NCS 6,5

C3H7cHPh(PhF)NCS 9,0

C5H11cHPh(PhF)NCS 9,0

C5H11cHPh(PhF,F)NCS 9,0

C3H7cHcHPh(PhF,F)NCS 9,0

C5H11cHcHPh(PhF,F)NCS 9,0

C2H5Ph(PhF)(PhF,F)NCS 11,1

C3H7PhPh(PhF,F)NCS 6,0 10,77 10,0 9,0

C5H11PhPh(PhFF)NCS 24,17 9,0

C3H7PhCH2CH2Ph(PhF)N 4,2 4,0 7,23
CS

C3H7C=-CPhC=- 7.81
C(PhFF)NCS

C2H5cHPhC=-C(PhF)NCS 5,51 4,0

C3H7PhPhC=-C(PhF,F)NCS 2,0 35

C4H9PhPhC=-C(PhFF)NCS 5,15

C5H11PhPhC=- 12,0 12,0
C(PhF,F)NCS

C3H7Ph(FPh)C=-
C(PhF)NCS 1,18

C4H9Ph(FPh)C=- 9,0 17,81
C(PhF)NCS

C3H7Ph(FPh)C=-
C(PhFF)NCS 3,66

C2H5Ph(FPhF)C=- 5,2 40 645 | 486
C(PhF)NCS

C5H11Ph(FPhF)C=- 8,46
C(PhF)NCS

C2H5Ph(FPhF)C=- 4,0 50 711
C(PhF,F)NCS

C3H7Ph(FPhF)C=- 5,0 5,23
C(PhF,F)NCS

C5H11Ph(FPhF)C=- 11,8 8,0 20,40
C(PhF,F)NCS

C5H11Ph(FPhF)PhC=- 523
CPhFFNCS

C5(PHFF)C=-C(PhF)PhNCS 13,05

C3(PHFF)C=-C(PhF)PhNCS 438

C4(PHFF)C=-C(PhF)PhCN 5,94

C2H5CH(CH3)CH20PhPhN 7.0
cS

W poczatkowym okresie badan, aby uzyskaé wysokag wartos¢ An tworzono mieszaniny o wysokiej
temperaturze klarowania np. mieszaniny 1865, poniewaz An jest tym wieksze im wyzsza jest
temperatura klarowania mieszaniny. Wysoka temperatura klarowania zwieksza jednoczesnie
smektogennos¢ mieszaniny i utrudnia proces napetniania komorki, ktéry prowadzi sie z fazy
izotropowej. W dalszych badaniach dgzono do zwiekszenie ilosci sktadnikdw o krétszych
taicuchach, poniewaz majg one wiekszg dwodjtomnosé (zwiekszenie dtugosci taricucha obniza
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wartos¢ An) i mniejsza smektogennos¢, ale czesto charakteryzujgca sie wysokimi temperaturami
topnienia, ktore obnizajg rozpuszczalnosé sktadnikdw w mieszaninie.

Najwyzszg jak do tej pory dwdjtomnos¢ uzyskano dla mieszaniny 1865 — 0,47. Niestety tak duzy
wzrost dwdéjtomnosci spowodowat zwiekszenie lepkosci mieszaniny.

Modyfikujgc jej sktad i obnizajgc temperatury klarowania do zakresu ok. 100°C uzyskano
mieszanine 200B o bardzo zblizonej dwdjtomnosci 0,45 i matej lepkosci.

Mieszanina 1820C zostata opracowana pod katem wykorzystania do budowy elektronicznych
soczewek zaréwno, gdy maja one forme warstwy ciekfokrystalicznej jak i kompozytu
polimerowego. Mieszanina ta byta przedmiotem dodatkowych badan, aby lepiej dostroi¢ jg do
wymagan. Modyfikowano jej wtasciwosci przez wprowadzenie sktadnikéw zmieniajgcych jej
anizotropie optyczng, dielektryczng i state elastycznosci oraz zwiekszajgce zakres mezofazy.
Witasciwosci modyfikowanych mieszanin sg zestawione tabeli 29.

Tabela 29. Wtasciwosci serii mieszanin 1820 w temperaturze 25°C.

1820C1 1820D 1820E 1820F1 1820G1
Temp. Klar. 72.1 93.8 92 1175 118.5
Vi 0.90 0.90 0.88 1.03 1.00
gl 25.00 26.66 27.57 26.50 26.17
€L 5.52 5.76 5.96 4.88 4.97
Ag 19.5 20.90 21.61 21.62 21.20
K11 14.00 15.00 15.00 20.20 18.60
K22 8.50 9.11 8.98 12.40 11.40
Kss 35.20 54.90 48.00 53.50 58.50
11 176 257 383 287 280
y/k11 125 17.1 25.5 14.2 15.1
An dla 2=0,589 um 0.309 0.317 0.319 0.317 0.321
ya/Ka1 7.15 9.38 9.99 10.22 11.54
FoM 13.35 10.69 10.17 9.83 8.92

Mieszaniny modyfikowane charakteryzujg sie wyzszymi temperaturami klarowania, ale
jednoczesnie mniej korzystnymi wartosciami wspodtczynnika dobroci FoM, poniewaz ich lepkos¢
wyraznie wzrosta. Podwyzszenie temperatury klarowania okazato sie niekorzystne dla niektérych
wiasciwosci (lepkosé), ale wptyneto stabilizujgco na ich zaleznos¢ temperaturows.
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Mieszanina 1825 zostata wykorzystana do budowy urzadzenia laserowego stuzgcego do pomiaru
odlegtosci (range Finder) satelity od powierzchni Fobusa (ksiezyca Marsa) przez zespoét fizykow we
wspotpracy z Instytutem Optyki z Sant Petersburga [7c].

Mieszaniny 1852, 1825A, 1865 nadajg sie do budowy jako przesuwniki faz dla zakresu
podczerwieni a takze dla obszaréw GHz i THz [18c,19c]. Mieszaniny 1825 i 1865 zostaty
wykorzystane do sterowania wigzka lasera w projekcie ,,KOSMQOS”.

Mieszaniny 1852, 1825A i 1865 zostaty wykorzystane do budowy modeli przesuwnikéw faz przez
zespot prof. Kocha z Uniwersytetu Marburg (Niemcy) i prof. Celinskiego z Uniwersytetu Kolorado
(USA). Opracowanymi przez nas mieszaninami zainteresowaty sie firmy z USA: LCMS Copr. i BEAM
Engineering for Advanced Measurements Co. i sg przez nich badane.

Zaprojektowano i sporzadzono ponad 70 mieszanin tego typu. W tabelach 27 i 29 zestawiono
wyniki tylko wybranych mieszanin.

3.4. Mieszaniny nematyczne o duzej dwdéjfomnosci i ujemnej anizotropii dielektrycznej

Ze zwigzkow | oraz ze zwigzkdéw dostepnych w zespole z poprzednich okresdw badan opracowano
szereg mieszanin wielosktadnikowych charakteryzujgcych sie wartoscig anizotropii optycznej An
od 0,16 do 0,3 i anizotropig dielektryczng od wartosci (-1,6) do (-5,4), patrz tabela 30.

Tabela 30. Mieszaniny o ujemnej anizotropii i réznych wartosciach wspoétczynnikéw zatamania swiatta w 20°C

1819A 1819G 1795 1796A | 1837C 1906 1894 1950B 1978 1986 1987 1989 1831 1832

Temp. top. -14 -16 -10 -15 -15 <-10 -20 <-20 <-20 <-20 <-20 <-20 <-20 <-20

Temp. klar. 50,1 65,5 101,6 76,7 62,4 78,4 72,7 124.8 98.9 70.4 105.9 90.2 64.4 37.7

An, A=589 nm 0,267 0,289 0,250 0,165 0,221 0,255 | 0,291 | 0.0451 | 0.1060 | 0.1233 | 0.2629 | 0.2638 | 0.1956 | 0.2322

No, =589 nm 0,149 1,49 1,511 1,4994 1,493 1,500 | 1,495 | 15172 | 1.4805 | 1.4875 1.4957 | 1.4952 | 1.4925 1.4691
€11 kHz 10,88 10,84 6,43 5,06 11,2 8,6 10,81 5.48 7.10 10.03 9.68 9.57 4.46 6.82
Age 1 kHz -5,36 -5,62 -2,72 -1,6 -9,8 -3.8 -5,4 -1.74 -1.74 -3.12 -5.06 -4.63 -4.91 -1.11

Sktad niektdrych tych mieszanin jest opisany w publikacji [8a], a takze wiele innych wariantéw tych
mieszanin jest scharakteryzowana w naszych dwdch patentach [5b,6b] i patencie USA [7b].

Mieszaniny te byly wykorzystane nastepnie do opracowania mieszanin na podwdjne adresowanie
[16a,26a], ktoérych probki zostaty przekazane do badan naszym partnerom zagranicznym: prof. M.
Koch (Niemcy), prof. J.M. Oton (Hiszpania), prof. K. Neyts (Belgia) oraz prof. Z. Celiski (USA) a
takze byty badane w zespole fizykdw WAT. Otrzymane wyniki sg przedmiotem publikacji [20d,21d]

3.5. Mieszaniny zmieniajgce znak anizotropii dielektrycznej w zakresie niskich czestotliwosci pola
elektrycznego (z funkcjg podwdjnego adresowania)

Opracowano mieszaniny o roéinej dwoéjtomnosci dla efektu podwdjnego adresowania,
wykorzystujgc zsyntezowane zwigzki IX i XI. Sg to nowe zwigzki po raz pierwszy zsyntezowane
zwigzki w ramach pracy doktorskiej M.Celinskiego dla realizacji tego zadania.
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Wynikiem wykonanych badan jest opracowanie zgtoszen patentowych pt. ,,Nematyczne medium
ciektokrystaliczne dla urzadzen fotonicznych adresowanych dwoma czestotliwosciami pola
elektrycznego” P-391749 z 5.07.2010 [1b] i P-400137 z 25.07.2012 [3b] oraz publikacji [16a,26a]. Dla
pierwszego zgtoszenia zostat udzielony patent w grudnia 2015 r.

Zgtoszone wynalazki opisujg nowe mieszaniny ciektokrystaliczne charakteryzuje sie wysoka
opornoscig elektryczng, co umozliwia stosowanie do ich adresowania matrycy aktywnej a tym
samym wykorzystanie do budowy duzych displeji.

Idea wynalazku polega na tym, ze jako zwigzki o dodatniej anizotropii dielektrycznej i wykazujace
jednoczesnie relaksacje ruchu obrotowego wokdét osi  krétkiej czasteczki w niskich
czestotliwosciach pola elektrycznego wykorzystano nowe nieestrowe zwigzki o wzorach 5. Zwigzki
te maja budowe charakterystyczng dla powszechnie wykorzystywanych zwigzkow
ciektokrystalicznych do projektowania mieszanin nematycznych dla matryc aktywnych, ale sg od
nich znacznie dtuzsze (sg to przewaznie zwigzki czteropierscieniowe).

Mieszaniny wytworzone z samych tylko zwigzkéw IX nie majg jeszcze cech wymaganych dla
mieszanin uzytkowych, poniewaz majg bardzo wysokie temperatury klarowania i zbyt wysokie
temperatury topnienia, a ponadto ich warto$¢ anizotropii dielektrycznej w wysokich
czestotliwosciach jest bardzo mata. Aby uzyskaé uzytkowg mieszanine DF ze zwigzkdéw IX okazato
sie koniecznym taczy¢ je z mieszaninami o ujemnej anizotropii opisanymi w pkt. 3.4.

Dla tego celu sg korzystniejsze mieszaniny o duzej ujemnej anizotropii i niskich temperaturach
klarowania. Potgczenie mieszanin w obu typédw mieszanin w odpowiednich proporcjonalnych
pozwala uzyska¢ mieszaniny charakteryzuje sie symetrycznymi wartosciami Ag>0 i Aen<O [26a].
Uzyskano mieszaniny, w ktérych wartos¢ anizotropii dielektrycznej w zakresie wartosci niskich
czestotliwosci (Agl), wysokich czestotliwosci (Aen), ma podobne absolutne wartosci |[Ag|~3

Charakterystycznym przyktadem opracowanych mieszanin jest mieszanina 1992A. Mieszanina ta
ma skfad pokazany w tabeli 31. Jej wtasciwosci sg poréwnane w stosunku do innych opracowanych
mieszanin w tabeli 32.

Tabela 31. Sktad mieszaniny 1992A

Lp. Sktad % wag.

l F F

2,08
2

13,24
3

8,00
4

9,14
5

5,09
6

2,46
7

2,75
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C,Hs . . O O OCF, 567
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9 F
CoHy; . . O O OCF, 17,30

10 i
o O | e

E

11 F
e | 2
.
12 e I~ O~ )= Hoen, 21,58
13 -
e~ )H A=) 3,83

Zwigzki 1-6 w tabeli 31 charakteryzujg sie wartosciami Ae<0 a ich wartosci Ag nie zalezg od
czestotliwosci pola elektrycznego.

Zwigzki 7-13 charakteryzujg sie wartosciami Ae>0 a ich wartosci A¢ silnie zalezg od czestotliwosci
pola elektrycznego.

Informacja o sktadach innych mieszanin jest podana w publikacjach [16a,26a] i patentach [1b,3b],
w ktérych opisano wiecej mieszanin niz w tabeli 32.

Mieszanina 1992A wykazuje nastepujgce witasciwosci: opornos¢ wiasciwa mierzona dla 1 kHz
p=2x10° Qcm, Ae~|Aen|~3,5, f=6,35 kHz (fco=7,41 kHz) w 20°C i f=64,7 kHz (f-0=8,25 kHz) w 50°C.

Jest ona mieszaning o krétkich czasach wtaczania i wytaczania: w komérce d=2,46 um, Ton(10-90)
wynosi 2,45 ms (dla napiecia 6 Vi 1 kHz), 0,98 ms (dla 12 Vi 1 kHz), 0,35 ms (dla 18 Vi 1 kHz) i Toff
(90-10) Wynosi odpowiednio 7,7 ms (dla napiecia 6 V dla 1 kHz) dla 1,4 ms (dla 12 V, 1 MHz) i 0,56 ms
(dla 18 Vi 1 MHz). Oba czasy odpowiedzi Ton i Toff S3 prawie symetryczne i silnie zalezg od napiecia
adresowania i mogg by¢ efektywnie skracane przez jego zwiekszenie.

Na rys. 18 sg doktadniej scharakteryzowane wiasciwosci dielektryczne i relaksacyjne mieszaniny
1992A

a) 12 4
] b) 11 -
]1 _ Ay A 4
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Rys. 18. Wtasciwosci dielektryczne mieszaniny 1992A, a) zaleznos¢ statych przenikalnosci elektrycznej od temperatury,
b) od czestotliwosci, c) straty dielektryczne w 20°C, d) zaleznos$¢ czestotliwosci relaksacji od temperatury.

Celem wybrania najkorzystniejszych zwigzkéw o wzorze V.2 przeprowadzono badania ich
wiasciwosci relaksacyjnych w matrycy estrow Demusa w sposéb opisany w czesci doswiadczalnej
pkt. 2.2 Badania te pozwolity czestotliwos$¢ relaksacji fr powigzac¢ z ich strukturg chemiczng i
geometryczng. Wykazano, ze czestotliwosci relaksacji maleje wykfadniczo ze wzrostem dtugosci
[26a]. Zwigzki z wigzaniem potréjnym charakteryzujg sie krétszymi czasami relaksacji (wyzszymi
czestotliwosciami relaksacji) w stosunku do czgsteczek ich niezawierajgcych o tej samej dtugosci.

Tabela 32. Wtasciwosci mieszanin dla podwdjnego adresowania o réznych wartosciach anizotropii optyczne;j.

1952E | 1978C | 1945C | 1992D | 1859A | 1992A | 1823C | 1909B
Tmp (OC) <-20 <-20
Ta (°C) 154 152.6 105.6 97.4 108.7 141.1 102 138,9
An (589 nm) w 20°C | 0.1080 | 0.1233 | 0.1616 | 0.1860 | 0.2287 | 0.2973
ne (589 nm) w 20°C | 1.5846 | 1.6039 | 1.6647 | 1.6741 | 1.7958 | 1.8016
No (589 nm) w 20°C | 1.4768 | 1.4806 | 1.5031 | 1.4881 | 1.5071 | 1.5043
Ae (1 kHz) w 20°C 15 1.85 1.75 3.23 2.06 3.7 1,61 2,50
g (1 kHz) w 20°C 6.61 7.94 6.25 11.50 8.15 11.2 8,07 10,16
g1 (1 kHz) w 20°C 5.11 6.06 4.5 8.27 6.09 7.5 6,46 7,66
Ag (1 MHz) w 20°C -2.1 -2.55 -1.2 -3.6 -2.1 -2.9 -2,12 -3,2
e (IMHZ)W20°C | 3.1 | 345 | 32 | 43 | 40 | 42 | 40 | 426
g1 (1 MHz) w 20°C 5.2 6.00 4.4 7.60 6.10 7.1 6,12 7,66
feo W 20°C 1.31 1.56 8.94 10.0 10 7.41
f, W 20°C 143 | 174 | 70 | 99 | (10) | 636
feo W 50°C 19.5 27.1 151.5 155.1 140 82.1
fr w 50°C 194 28.5 118.7 157.5 64.7

3.6. Mieszaniny dla kompozytow polimerowych (PDLC — Polimer Dyspersed Liquid Crystals)

Opracowano mieszanine 1879C przystosowang do sieciowania zywicg fotoutwardzalng NOAG65.
Mieszanina 1879C sktada sie tylko z fluorowanych alkilocykloheksylobifenyli i terfenyli, co
zapewnia jej doskonatg odporno$é na dziatanie promieniowania ultrafioletowego.

Wedtug zatozenn powinna sie ona charakteryzowac parametrami: Ae>>0, no=1,52, ne~1,7. Waing
cecha tej mieszaniny jest dopasowanie jej wspétczynnika promienia zwyczajnego n, do wartosci
wspotczynnika zatamania polimeru. Parametry mieszaniny i jej sktad sg zestawione ponize;j.
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Tabela 33. Sktad i wtasciwosci mieszaniny 1879C

Lp. Sktad % wag.
F 19,9
L e OO0
F 7,3
F 6,6
’ 19,8
4 e~ )~ O~
F F F 2,6
5 e~ )< O
F 7,2
F F 6,2
F F 12,9
-
Wiasciwosci w temp. 20°C
Temp. top. <-20
Temp. Klar. 94,2
No, A=589 nm 1,5208
Ne, A=589 nm 1,6896
An, A=589 nm 0,1678
g 1 kHz 14,59
€11 kHz 4,36
Ae 1 kHz 10,23
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4. Nowe mieszaniny chiralne
4.1. Mieszaniny cholesteryczne wykazujqce fazy niebieskie w szerokim zakresie temperatury

Fazy niebieskie byty znane od poczatku badan nad ciektymi krysztatami, ale byty obserwowane w
waskim zakresie temperatury bezposrednio przed temperaturg klarowania. Odkrycie Kikuchiego
[22], ze za pomoca sieci polimerowej mozna stabilizowac faze niebieskg (BP) i zwiekszy¢ jej zakres
temperaturowy nawet o 100°C. Powodowato gwattowny rozwdj badan wiasciwosci takich
kompozytow. Whkrétce okazato sie, ze s3 one perspektywiczng grupa materiatow
ciektokrystalicznych dla kolejnej generacji wskaznikow, poniewaz charakteryzujg sie czasami
przetaczania ponizej 1 ms i nie wymagajg stosowania warstw orientujgcych, co jest ich wielkg
zaletg. Wadag w stosunku do nematykéw jest stosunkowo wysokie napiecie wymagane do
sterowania wskaznika, ok. 10 V/um.

Faza niebieska jest fazg izotropowg i w nieobecnosci pola elektrycznego nie wykazuje
dwéjtomnosci optycznej. Dwdjtomnos¢ jest indukowana przez przytozenie do materiatu ck pola
elektrycznego. Wartos¢ indukowanej dwojtomnosci zalezy od statej Kerra K, wedtug zaleznosci:

An (E) = AKE? = An, (E/Es)?

Warto$¢ An ulega nasyceniu przy wysokich natezeniach pola elektrycznego.

Wielkos¢ statej K wynika z charakteru chemicznego ck i jest tym wieksza im wieksza jest
polaryzowalnos¢ czasteczek ck. Zwigzki polarne i aromatyczne sg dla tego efektu preferowane. W
momencie rozpoczecia badan nad fazami niebieskimi w 2011 r. informacje o wykorzystywanych
zwigzkach do tworzenia kompozytéw ciektokrystalicznych z fazg niebieskg byty bardzo ubogie.
Informacje pochodzace z literatury patentowej wskazywaty na duzg zdolnosé cyjanozwigzkéw do
indukcji fazy niebieskiej, poniewaz sg to zwigzki silnie polarne. Cyjanozwigzki majg stosunkowo
wysokie przewodnictwo elektryczne, co wyklucza sterowanie matrycg aktywng mieszanin ck
ztozonych z cyjanozwigzkéw.

W ekranach telewizyjnych i innych duzych displejach stosuje sie tylko fluorowane ciekle krysztaty,
poniewaz majg one niskie przewodnictwo i duzg wartos$é¢ parametru trzymania napiecia (holding
ratio — HR) i mozna stosowac sterowanie aktywne matrycg. Z tych powoddéw rozpoczeliSmy
systematyczne badania by poznaé czy jest mozliwa indukcja fazy niebieskiej w mieszaninach
ciektokrystalicznych ztozonych wytgcznie z fluorozwigzkéw.

4.1.1. Wybor mieszaniny nematycznej

Do badan wstepnych wytypowano jedng mieszanine o dodatniej anizotropii (1855) i jedng
mieszanine o ujemnej anizotropii (1754). Ponizej w tabelach podany jest ich sktad i wtasciwosci:

Tabela 34. Sktad i wtasciwosci fizyczne mieszaniny 1855.

skfadniki % wag.
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e OO~

n=2 25
n=3 25
n=5 50
Wiasciwosci w 20°C
Tm 15
TN-I1zo 94,1
No dla 589 nm 1,507
Ne dla 589 nm 1,6655
An dla 589 nm 0,148
n [mPa-s] 24,9
g1 (20°C) 11,284
€1 (20°C) 4,223
Ag (20°C) 7,06

Tabela 35. Skfad i wtasciwosci fizyczne mieszaniny 1754

skfadniki % wag.
F F
Hzne:Co O O O CoHamen
n=2, m=3 2,3
n=2, m=4 16,1
n=2, m=5 26,1
n=3, m=3 12,9
n=3, m=5 91
n=4, m=5 17,1
n=5, m=1 6,4
Wiasciwosci w 20°C
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Tm 16,7

TN-1zo 114,2
No dla 589 nm 1,516
Ne dla 589 nm 1,769
An dla 589 nm 0,253
g (20°C) 3,586
1 (20°C) 5,407
Ac (20°C) -1,821

4.1.2. Wybor zwigzkéw (domieszek) optycznie czynnych

Do indukcji fazy niebieskiej byty potrzebne domieszki optycznie aktywne silnie skrecajace, tj. o
duzej wartosci HTP (helical twisting power), poniewaz skok helisy powinien by¢ w zakresie ponizej
200 nm (0,2 um). W tym celu syntezowano zwigzki optycznie czynne, oméwione w pkt. 1.5.2.
Zostaty one przebadane w rdinych bazach nematycznych. Ponizej w tabeli 36 sg zestawione
wartosci zdolnosci skrecajgcej serii wytworzonych zwigzkéw optycznie czynnych oraz zostat
opisany charakter zaleznosci temperaturowej HTP w dwdch wymienionych wyzej mieszaninach
1855 i 1754. W rozprawie doktorskiej W.Rejmera [6¢] i publikacjach [5a,6a] sg podane wyniki
zdolnosci skrecajacej w mieszaninach nematycznych1816 (Ae>0) i 1781 (Ag<0)
smektycznej W-206C.

i mieszanie

Tabela 36. Zdolnos¢ skrecajgca (HTP) zwigzkdw optycznie czynnych w mieszaninie o dodatniej anizotropii 1855 i
ujemnej anizotropii 1754 i jej charakter zaleznos$ci od temperatury.

1855 1754
N Wzér lzomer
r HTP [um" Zaleznos¢ HTP [um ] Zaleznosé
1 tempera- T—23°C tempera-
T=20°C turowa - turowa
1 : : @7 B S 68,5 stata 33,8 T
2 @ S 82,6 stata 36,6 1
csH]ﬁO—@cooc*chHrooc CH
3 Q _ S 78,0 stata 39,1 1
caH7O—®—Coo-CHZ-C'H—OOC—Q—O—CSH
CHL0 coo—¢ 9
4 Q —%_OOC Q e R,R,R,R 44,9 l 44,3 1
o 6" 13
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5 CoHy GH- OOC@—@COOC HCeMi S,S 26,1 l 23,8 l
CH, CH,
6 CSHla—(‘:*HfOOCCOOC HCH,, S,S 30,3 ! 30,7 l
CH, CH,
7 CgHig (‘C:HH O0C O O O COO'E;HC oH S,S 25’5 T 19’6 T
o [onpo O O] wn | w2 | 1 wr |
g | G (‘:C*HH ooc O O O COOE;HCsHu S,S 23,3 T 17,7 )
1 -
L] ersproos ) O L) coogmen, | s 17,8 1 11,7 1
1 CoHys (‘: H ooccooc*Hc JHis S,S 33,9 stata 32,8 T
1
5 CoHus ‘C*H ooccooc HCH,, S,S 31,1 l 24,8 l
FF FF
; CSHB‘CH ooc O O O coo—g—:-ecsp-|13 S,S 24,7 T 22,6 T
EtFF
i CHy ‘c H ooccooc HCH, S,S 22,6 l 19,7 \)
1
o | oms 7 oo crre 5, 9,6 1 13,5 stafa
éwwcoocmmssam : 289 r
U o Ao | 55 | ma | 250 i
F F
; csgroos O~ ~Oreoogren, 5, 18,7 1 14,8 1
1 Opm O g0 | o | e | o | ma | o
| O :
: cH-ooc O O coog 5,5 50,9 ) 13,3 0
2 "
[ Cpmr O =g | s | ms | 1 75 T
44 4
5 25,5R ,3 l 0,5 l
3
2 Lt
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i INNOWACYINA UNIA *:
GOSPODARKA EUROPEJSKA *




0 A Poza Poza
2 0 o{z::{ 1S, 28, zakresem zakresem

<8 . <8 .
5 3S,5R pomiarowy pomiarowy
m m
Q 0 Brak .
2 / o . . fo L informac 24 stata nierozpuszczal -
6 > i ny
) Hsczf(‘:H*chZCOOCOO—CHZ—?H*—Csz
- o o CHy S,S 6,6 l 6,7 l

2
2| eromm OO

2 *
J IR g S S

CH,

Pochodne optycznie czynnego fenyloetanolu (zwigzki 1, 2, 3, 19 i 20) wykazujg najwiekszg site
skrecajaca. Jest ona duzo wiekszg w mieszaninach o dodatniej anizotropii niz w mieszaninach o
ujemnej anizotropii. Zwigzki optycznie czynne otrzymane z oktanolu-2 majg nieznacznie wiekszg
zdolnosc¢ skrecajgcg w mieszaninie o dodatniej anizotropii dielektryczne;.

4.1.3. Badanie zdolnosci zwigzkdw optycznie czynnych do indukcji fazy niebieskiej w mieszaninach
1754 i 1855

Z wymienionego zestawu zwigzkéw optycznie czynnych do badan zdolnosci indukcji fazy
niebieskiej wybrano zwiazki 1, 2, 4,6,7,8,11,12i13:

Zwigzki 1, 2 i 8 dodano w ilosci 5 % wag. do mieszanin bazowych, pozostate zwigzki chiralne w
ilosciach 10 % wag.

Na rys. 19 przedstawiono zakres indukowanej fazy niebieskiej w mieszaninie 1754.

Tz DEZY Tho DAZY
BPI BPII
1754+5%mol zw.1 _ 1855+5%mol zw.1 _
BPI BPII
1754+5%mol zw.2 w 1855+5%mol zw.2 _
N*BP1 BPII
1754+10%mol zw.4 — 1855+10%mol zw.4 Hl
N* BPI
1754+10%mol zw.8 _ 1855+10%mol zw.6
N BPI BRIl
1754+10%mol zw.7 _ 1855+10%mol zw.7 ]
N* BPI
1754+5%mol zw.8 w 1855+5%mol zw.6 e e e R SO T e
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Rys. 19. Poréwnanie zdolnosci do indukcji fazy niebieskiej zwigzkdw optycznie czynnych w mieszaninie 1754 i 1855.

* *
INNOWACYJNA UNIA x i
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI




Faza niebieska jest indukowana w mieszaninie 1855 przez wszystkie wybrane zwigzki chiralne 1, 2,
4,6,7,8,11,12 i 13. Natomiast w mieszaninie 1754 tylko przez zwigzki chiralne 7, 11i 13 tj. przez
terfenylany wykazujgce ujemna anizotropie dielektryczng. S one strukturalnie najblizsze
sktadnikom mieszaniny 1754 .

4.1.4. Badanie stabilizacji fazy niebieskiej przez utworzenie sieci polimerowej i domieszkowanie
cyjanozwigzkami (5CB)

Mieszanina 1855 zawierajgca zwigzek optycznie czynny 7 stabilizowano siecig polimerowa
utworzong z mieszaniny akrylanéw: akrylanu 2-etyloheksylu (EHA) i 1,4-bis-[4-(3-
akryloiloksypropoksy)-benzoiloksy]-2-metylobenzenu (RM257). Jako inicjator zastosowano o,o-
dimetoksy-a-fenylo-acetofenon (DMPAP).

Wzory wymienionych monomerdw i inicjatora sg podane ponizej. W zestawieniu znajdujg sie
rowniez wzory akrylanu dodecylu (C12A), 1,1,1-trimetylopropanu (TMPTA), tetraakrylanu
(DTMPTA) i chiralnego akrylanu (AJl) wykorzystywanych w dalszej czesci projektu.

CH,

S =
- /
H,C=CH—CO0—(CH,);—0 4"\ Jb—coo—{\ /90— > 0—(CH,);—00C—CH=CH,

RM 257 Cr 67 N 130,3 Iso

(|3| Tsz ﬁ
H,C=CH—C—O0—CH,—C—C,H, H,C=CH—C—0—C,;H,
EHA Cr-90 Iso C12A Cr-22 Iso

? i i
?—C CH=—CH, H,C=CH—C—0 ClJ—c CH=—CH,
0 CH, L'|3H.. H,
T,
H,C=CH—C—0—CH,—C—CH,—CH, H,C—CH;— ?—CH;—O—CHP—C—CH?—CH:,
CH, ?Hu CH,
o—cl:l—cu CH, HL=CH—C—0 O—C—CH==CH,
II '
0 o]
TMPTA Iso DMPAP rmMPTA Iso
= 1 ™
_\:\ \} c—Cc—
— oMe
0 7
an memoetomeno )y b0 )ecoemc,
CH

3
Kr41,4 SmA 121,2 Iso

Utworzono rowniez mieszanine zawierajacg cyjanozwigzek (5CB) w ten sposdb, ze czesc
mieszaniny 1855 (czwartg czes¢) zastgpiono 5CB. Sktady tych mieszanin sg zestawione w tabeli 37.
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Tabela 37. Poréwnanie zakresu fazy niebieskiej w mieszaninach utworzonych z mieszaniny 1855 przed i po
polimeryzacji

1855 5CB 7 RM257 C12A DMPAP

Zakres fazy niebieskiej [°C]

Utamek molowy, sktadnikow

N* 66,4 BP1 67,0 BPIl 67,4 Iso ¥

0,8 - 0,03 0,06 0,01
N* <-30 BPI ? BPII 73,4 Iso”

N* 50,3 BP1 51,0 BPIl 51,1 Iso ¥

0,6 0,2 0,03 0,06 0,01

N* <-30 BPI ? BPI1 55,2 Iso ¥

2przed polimeryzacja, ® po polimeryzacji

W sktad kompozycji wchodzi mieszanina 1855, 5CB, zwigzek chiralny 7, monomery RM257 i C12A i
fotoinicjator. Obserwowany zakres fazy niebieskiej po polimeryzacji zwieksza sie od 1-stopniowego
do 100-stopniowego. Jest ona obserwowana od temperatury -30°C do temperatury klarowania.
Wprowadzenie 5CB obnizyto temperature klarowania mieszaniny, ale nie zwiekszyto zakresu
temperaturowego fazy niebieskiej w mieszaninie zaréwno przed jak i po polimeryzacji.
Polimeryzacja monomerdw w mieszaninie zawierajgcej 1855 zwigzek optycznie czynny 7,
prowadzono w nastepujgcy sposob: homologiczng mieszang ciektego krysztatu, monomeru i
inicjatora po doktadnym wymieszaniu w fazie izotropowej napelniono komérki o grubosci 10 um.
Nastepnie komérke ochtodzono do temperatury o 0,1 K nizszej niz temperatura przejscia fazowego
N*-BPI i naswietlano 30 minut $wiattem UV o gestoéci mocy 2 mW/cm? mierzonej dla A=365 nm.

4.1.5. Mieszaniny o wifasciwosciach aplikacyjnych

Do opracowania mieszanin z fazg niebieskg o charakterze aplikacyjnym uzyto mieszanin
nematycznych 1911, 1912, 2082 i 2061 charakteryzujgcych sie wiekszg wartoscig anizotropii
optycznej i wiekszg wartoscig dodatniej anizotropii dielektrycznej Ae niz mieszanina 1855.
Mieszaniny te charakteryzujg sie wiekszg polaryzowalnoscig i tym samym powinny zapewnic
wiekszg warto$¢ indukowanej dwdjtomnosci. Ich sktad i wtasciwosci fizykochemiczne sg
zestawione ponizej w tabeli 38.

Tabela 38. Sktad mieszanin z fazg nematyczng bedgcych mieszaninami bazowymi do otrzymywania fazy niebieskiej.

Skiadniki 1911 1912 2082 2061
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eni <)) 20,9% 19,8% - -
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CZHE—@COOOCN - - - 2%
c;g—@coo—@m - - - 12%
cAHg—@coo—@cr\l - - - 16%
F
csH,,—QCOO—QCN - - - 16%
F
F F
qH,—@coo—@coo—@w B B B 2%
F
i : : 19%
F

F
H =—)on - : : 29%
F

Wiasciwosci 1911 1912 2082 2061
N-Izo 81,6 78,8 89,9 79,5
No (20°C) 1,514 1,514 1,496

ne (20°C) 1,688 1,692 1,676

An (20°C) 0,174 0,178 1,180

n [mPa-s] (20°C) 30,5 30,0 -

y [mPa-s] (22°C) 320 305 -

g1 (20°C) 16,0 17,5 48,4

g1 (20°C) 4,7 4,9 6,7

Ae (20°C) 8,5 9,1 41,7

Nastepnie bazowe mieszaniny nematyczne 1911, 1912, 2082 i 2061 domieszkowano zwigzkami
optycznie czynnymi o duzej sile skrecajgcej w ilosSciach podanych w tabeli 39, uzyskujac chiralne
mieszaniny nematyczne A, B, Ci D, patrz tabela 40.
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Tabela 39. Sktad i temperatury przemian fazowych mieszanin z fazg niebieska.

Sktad A B C D
1911 86% - - -
1912 - 84% - -
2082 - - 86% -
2061 - - - 80%
Zwigzek optycznie czynny 4 - 1% - 15%
Zwigzek optycznie czynny 5 % 12% 7% -
Zwigzek optycznie czynny 6 % 3% % 5%

Tabela 40. Obserwowany zakres fazy niebieskiej [°C] mieszanin opisanych w tabeli 39.

A N* 66,9 BP 69,5 Iso 2,6°C
B N* 23,0 BP 28,6 Iso 5,6°C
C N* 61,7 BP 67,8 Iso 6,1°C
D N* 42,6 BP 48,9 Iso 6,3°C

We wszystkich mieszaninach domieszkowanych zwigzkami chiralnymi 4, 5 i 6 jest obserwowana
indukcja fazy niebieskiej w przedziale od 2 do 6°C. Wieksze stezenia domieszek optycznych 4 i 5
prowadzi do mieszanin o niskiej temperaturze klarowania (mieszaniny B i D), dlatego mozna je
stosowac tylko w ograniczonych ilosciach.

Mieszanina A charakteryzujg sie najwyzszg temperaturg klarowania zostata wybrana do badania
wptywu usieciowania polimerami na zakres temperaturowy fazy niebieskiej. Do tego celu
wykorzystano handlowe monoakrylany EHA i C12A, diakrylan RM257, triakrylan TMPTO i
czteroakrylan DTMPTA oraz chiralny akrylan AJ1 syntezowany we wfasnym zakresie, ich wzory
zostaty zestawione w pkt. 4.1.4.

Tabela 41. Mieszanina A domieszkowana monomerami i fotoinicjatorem

Sktadnik | I I \Y Vv
A 89,6 89,6 89,6 89,6 89,6
RM257 5,5% 5,5% 6,0%  60%  55%
EHA 4,5% - - - -
C12A - 4,5% - -
TMPTA - - 40% - -
DTMPTA - - - 40% -
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AJl - - - - 4,5%
DMPAP 0,4% 0,4% 0,4% 0,4% 0,4%

Utworzono pie¢ mieszanin kompozytowych | — V i zbadano temperatury przemian fazowych.
Wszystkie one posiadaty faze niebieskg w zakresie 2-3°C. Po spolimeryzowaniu w fazie niebieskiej
za pomocy $wiatta UV o gestosci mocy 2mW/cm? (Amax=365nm). Jest on teraz obserwowany w
zakresie od -20°C do 60°C. Zakres fazy niebieskiej przed i po polimeryzacji pokazano na rys. 20.

e @ b)
|
N* BP BP
N* BP BP
N* BP BP
N* BP N* BP
I '
40 0 10 20 30 40 50 60 40 0 10 20 30 40 50 60
TEMPERATURAPC] TEMPERATURAPC]

Rys. 20. Zakres fazy niebieskiej mieszanin I-IV przed polimeryzacja (a) oraz po polimeryzacji (b).

Kompozyty I-IV, Tabela 16, wykazujg faze niebieskg w zakresie temperatur szerszym niz 70°C.
Natomiast zakres fazy niebieskiej w kompozycie V zwiekszyt sie nieznacznie. Zbadano ich statyczne
i dynamiczne wifasciwosci elektrooptyczne. Zaobserwowano znaczny wptyw budowy sieci
polimerowej na wartos¢ napiecia sterowania (rys. 21) oraz czasy przetaczania (rys. 22). Najkrotsze
czasy przetgczania (ponizej 1 ms) uzyskano w kompozytach Ill i IV, patrz tabela 42, majg one
wyzszy stopien usieciowania polimerem niz mieszaniny |, Il lub V. W tych kompozytach maksimum
transmisji po przytozeniu zewnetrznego pola elektrycznego osiggany jest przy nieznacznie nizszych
wartosciach pola niz w materiatach I i Il.
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Napiecie progowe wynosi ok. 5 V/um, napiecie nasycenia ok. 15 V/um.

Rys. 22. Czasy odpowiedzi mieszaniny Il w funkcji przytozonego pola elektrycznego, f=100Hz, m — ton [90-10], # - toff
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Tabela 42. Czasy odpowiedzi mieszanin I-IV po przytozeniu E=12V/um, f=100Hz

kompozycja| Ton[10-90]| T orr[10-90]
| 0.394 2.339
Il 0.433 2.350
] 0.054 0.203
\Y) 0.046 0.431

Czas witgczenia ton silnie zalezy od natezenia pola elektrycznego, natomiast czas wytaczenia jest
ponad pieciokrotnie dtuzszy i nie zalezy od natezenia pola elektrycznego. Najlepszy kompozyt Il
uzyskano, gdy stosowano mieszanine monomerdéw: diakrylanu RM257 i triakrylanu TMPTA. Czas
wiaczania ton wskaznika wypetnionego tym kompozytem dla natezenia pola E=12 V/u m wynosi
0,054 ms a czas wyltgczenia to=0,203 ms [23d].

4.2. Mieszaniny cholesteryczne dla przejscia cholesteryk - nematyk

Utworzong mieszanine dla efektu skreconego nematyka 1892E i przeznaczang dla
ciektokrystalicznego zaworu optycznegoi domieszkowano zwigzkami optycznie czynnymi 1, 4 i 23
wybranymi z zestawu przedstawionego w tabeli 36.

Dla zmodyfikowanej w ten sposéb mieszaniny zmierzono ich czasy przetgczania — cholesterycznego
(ton) dla przejscia ze stanu rozpraszajacego (torf) do stanu przezroczystego - nematycznego w
komadrce uporzagdkowanej homeotropowo (HTP). Wyniki zestawiono w tabeli 43.

Tabela 43. Mieszaniny chiralne otrzymane z mieszaniny TN 1892E

Zwiazek optycznie czynny 1 4 23
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Stezenie zwigzku 5 5 15

Grubos¢ komorki, pm 14,5 15,3 15,3
Napiecie, V 140 140 140
ton (10-90 ms) 1,09 1,00 1,12
toff (10-90 ms) 0,31 0,86 0,97
tont toff (10-90 ms) 1,40 1,86 2,09

Obserwowane czasy powrotu tosf 53 krdtsze niz czasy witgczani ton. Sumaryczny czas reakcji jest
krétki <2 ms.

4.3. Mieszaniny cholesteryczne wykazujgce selektywne odbicie swiatta — filtry na zakres
widzialny

Mieszaniny ciektokrystaliczne wykazujgce selektywne odbicie Swiatta w zakresie widzialnym
uzyskalismy z tych samych materiatéw nematycznych, ktére stosowalismy badz do indukcji fazy
niebieskiej opisanych w pkt. 4.1, badz dla przejscia cholesteryk —tematyk opisanych w pkt. 4.2.

W pierwszym przypadku nalezy zmniejszyc¢ ilos¢ zwigzku optycznego w mieszaninie, a w drugim
przypadku zwiekszy¢ ilo$¢ zwigzku optycznie czynnego do stezenia az skok spirali cholesteryka
bedzie potozony w zakresie Swiatta widzialnego. Bazowa mieszanina nematyczna o mniejszej
wartosci An prowadzi do wezszego pasma Swiatta selektywnie odbitego a wieksza wartos¢ An
sprzyja jego poszerzeniu tj. swiatto jest filtrowane w wezszym lub szerszym zakresie spektralnym
(AA=p-An).

Badanie zjawiska selektywnego odbicia prowadzilismy na przykfadzie mieszaniny nematycznej o
dodatnie anizotropii dielektrycznej 1879 opisanej w pkt. 3.6. Mieszanina ta byta réwniez
stosowana do indukcji fazy niebieskiej, jej wiasnosci nie sg opisane w tym sprawozdaniu.

4 R
©
i)
c
s — A
=S P max —7,08%
7] e
S —7,42%
= .
A [nm
N [nm] J

Rys. 23. Zaleznos¢ selektywnego odbicia od stezenia zwigzku optycznie czynnego 1 w mieszaninie nematycznej 1879C.
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Potozenie pasma absorpcyjnego zalezy od stezenia wprowadzonego zwigzku optycznie czynnego i
przesuwa sie w krotkofalowg strone widma ze wzrostem stezenia zwigzku optycznie czynnego, rys.
23.

Na rys. 24 pokazane jest jak widmo selektywnego odbicia mieszaniny 1879C domieszkowanej
zwigzkiem chiralnymi 2 zmienia sie w zaleznosci od temp., w przedziale temperatur 15-75°C dla
tych samych stezen 0,037 utamka molowego enancjomeru R lub S, krzywa a lub b.

a) b)

Transmitancja %

e [ i = w s

Rys. 24. Widmo transmitancji mieszaniny 1879C domieszkowanej zwigzkiem optycznie czynnym 2 w zakresie
temperatur 75-15°C, a) dla stezenie enancjomeru R domieszki x=0,037 utamka molowego, b) stezenie enancjomeru S
domieszki x=0,037 utamka molowego.

W mieszaninie 1879C zmierzono absorpcje promieniowania w funkcji stezenia i temperatury dla
zwigzkow chiralnych 2, 6, 7, i 11 z potozenia pasma absorpcyjnego wyznaczono p a nastepnie
wyliczono HTP wedtug metodyki opisanej w pkt. 2 sprawozdania.

Zdolnos¢ skrecajgcg badanych zwigzkédw w temperaturze 25°C jest zestawiona w tabeli 44.

Tabela 44. Zdolnos¢ skrecajgca zwigzkdw chiralnych 2, 6, 7, i 11 enancjomerdw (HTP) w mieszaninie 1879C w 25°C
(stezenie potrzebne dla uzyskania selektywnego odbicia w zaleznosci A=633 nm).

Lp. Zwigzek HTP Stezenie dla A=633 nm

2(S) 72,3 6,28

2(R) 72,1 6,46

6(S,S) 27,6 11,08

6(R,R) 31,55 12,13

7(S,S) 20,7 -

7(R,R) - -

11(S,S) 27,7 -
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11(R,R) 18,6 -

Zaleznos¢ zdolnosci skrecajgcej od temperatury jest pokazana na rys. 25 Wybrane enancjomery
skrecajg ptaszczyzne $wiatta spolaryzowanego w prawg strone. Zdolnos¢ skrecajgca zwigzkéw 6
mato zalezy od temperatury w mieszaninie 1879C, dlatego sg one korzystnymi zwigzkami
optycznymi do indukcji cholesteryka z funkcjg selektywnego odbicia.

HTP[um-]

T[*C]

Rys. 25. Zaleznos¢ zdolnosci skrecajgcej zwigzkdw chiralnych enancjomeru 2(S), 6(S,S), 7(S,S) i 11(S,S).

Sporzadzenie dwdch mieszanin z ktérych kazda zawiera przeciwnie skrecajgce enancjomery
pozwala budowac filtr zatrzymujacy 100 % padajgcej wigzki Swiatta.

4.4. Ortokoniczne mieszaniny antyferroelektryczne

Celem tego zadania bylo opracowanie ortokonicznych mieszanin ciekfokrystalicznych
charakteryzujgcych sie zakresem fazy antyferroelektrycznej w przedziale temperatury -20°C + 80°C
i charakteryzujacych sie:

1. duzym skokiem helisy (utatwia to rozkrecanie helisy w komdrkach 2um lub grubszych i
tworzenie warstwy ciekfokrystalicznej bez defektow),

2. optymalnymi parametrami odpowiedzi elektrooptycznej (m.in. krétkimi czasami reakcji i ich
symetrig ton™~toff (Umozliwia to sterowanie displeja matrycg pasywna).

Aby rozwigza¢ problem wymieniony w punkcie 1 niezbednym byto przeprowadzenie
wyprzedzajgcych badan pozwalajgcych poznaé zalezno$¢ dtugosci skoku helisy i znaku jej
skretnosci od temperatury i struktury w zwigzkach, ktére znajdujg sie w zasobach zespotu
(otrzymane wczesniej), jak réwniez otrzymanych w ramach tego projektu [29a,33a].

Badania te pozwolity wyselekcjonowaé najkorzystniejsze sktadniki mieszanin, jak rowniez
dostarczyty wskazéwek, co do kierunku syntez dalszych zwigzkéw. Metodyka badan zostat opisana
w pkt. 2.

Ponizej przedstawiony jest zakres przeprowadzonych badan.
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a) przebadano kilku szeregdw homologicznych zwigzkdéw z fazg antyferroelektryczng (zaréwno z
sekwencjg fazowg SmCa*-SmC*-SmA*-Izo jak i z bezposrednim przejsciem SmCa*-1z0),
wczesniej i ostatnio otrzymanych w zaktadzie Chemii WAT, w celu ustalenia zaleznosci ich skoku
helisy od temperatury i struktury, a takze ustalenia znaku skretnosci ich struktur helikoidalnych,

b) przebadano réwniez mieszaniny dwusktadnikowe ztozone ze zwigzkéw o podobnych i
przeciwnych charakterystykach skoku i skretnosci helisy. Zbadano zalezno$¢ skoku helisy
mieszanin od temperatury i stezenia sktadnikdw oraz znak skretnosci helisy tych mieszanin,

c) wykorzystujgc poznane zaleznosci opracowano aplikacyjne mieszaniny wielosktadnikowe i
zmierzono ich skok helisy, znak skretnosci struktury helikoidalnej a takze dla wybranych
mieszanin parametry odpowiedzi elektrooptyczne;j.

Przeprowadzone badania stanowity element pracy doktorskiej dr inz. Michata
Czerwinskiego i Katarzyny Stréjwas (Milewska) [3c] oraz artykutéw naukowych [4a, 9a, 12a, 20a,
22a, 29a, 33a].

Wyniki badan
Ad. a)

Zaobserwowano trzy typy zaleznosci skoku helisy od temperatury. Pierwszy, nazywany
dalej typem |, charakteryzuje sie silnym wzrostem skoku helisy wraz z temperaturg w fazie
antyferroelektrycznej (SmCa®) i tylko niewielkim wzrostem w fazie ferroelektrycznej (SmC"). Drugi
typ zaleznosci (typ Il) charakteryzuje sie silnym obnizaniem wartosci skoku helisy z temperaturg w
fazie antyferroelektrycznej i niewielkim wzrostem w fazie ferroelektrycznej. Natomiast trzeci typ
zaleznosci (typ Ill) wykazuje zaréwno wzrost, jak i spadek skoku helisy z temperaturg w fazie
SmCa’, a w fazie SmC’, tak jak w poprzednich przypadkach, nastepuje niewielki wzrost skoku helisy
(rys. 26). Zaobserwowano wystepowanie struktur helikoidalnych o réznych skretnosciach — prawo
skretnej (,,+” na wykresie) i lewoskretnej (,,-” na wykresie). Helisa prawoskretna jest obserwowana
w fazie SmCa” i SmC” dla zaleznosci rosngcej skoku helisy od temperatury, natomiast dla zaleznoéci
malejgcej skoku od temperatury helisa jest lewoskretna. Jezeli w tym samym zwigzku wystepuja
oba rodzaje zaleznosci skoku helisy od temperatury to pomiedzy tymi temperaturami pojawia sie
inwersja skretnosci helisy. Jej temperatura byta okreslana w sposdb podany w pkt. 2.3.
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Rys. 26. Trzy typy zaleznosci skoku helisy od temperatury obserwowane w badanych szeregach homologicznych wraz z
zaznaczonymi znakami skretnosci struktury helikoidalne;j.

Helise typu | majg zwigzki — benzoesany bifenylu o krotkiej wartosci spejsera m<4
Helise typu Il majg zwigzki — benzoesany bifenylu o wartosci m>6
Helise typu Ill majg zwigzki — benzoesany bifenylu o wartosci m=5

Przeprowadzone badania w pkt. a i b pozwolity planowa¢ synteze nowych dalszych zwigzkow i
komponowa¢ sktady nowych mieszanin z ortokoniczng lub  wysokokgtowg faza
antyferroelektryczng o oczekiwanych (pozgdanych) wtasciwosciach skoku i skretnosci helisy.

Na rys. 27 pokazano typowy przyktad jak zmienia sie skok helisy i jej skretnos¢ w szeregu
homologicznym 3FmHPhF w zaleznosci od wartosci spesjera n zwigzki serii XVI).

F
CgF7CHZO+CHT)m*O©COOCOOC§H CeHis
CH,

3FmHPhF

Zaleznosci skoku helisy od temperatury w szeregu 3FnHPhF
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Rys. 27. Zmiana skoku helisy w funkcji temperatury i skretnosci struktury helikoidalnej w serii homologicznej 3FmHPhF
(wzor ogdlny XVI).
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Doktadniejsze omdwienie wynikow badan mozna znalezé w publikacjach [3a,223,333,24d] i
patencie [2b,4b].

Ad. b)

Biorgc pod uwage wyniki otrzymane w punkcie a) zatozono, ze mieszaniny o dtugim skoku mozna
najtatwiej uzyska¢ mieszajgc zwigzki o zaleznosciach p od temperatury typu | ze zwigzkami o
zaleznosciach temperaturowych typu ll, lub typu Il'i typu lll, lub typu IIl i Il

Sposdéb wytworzenia mieszanin antyferroelektrycznych o dtugim skoku sprawdzono na przykfadzie
mieszaniny czterosktadnikowej AB, tabela 45 poczatkowo wytworzono dwie mieszaniny
dwusktadnikowe Ai B.

Mieszanina A jest dwusktadnikowg mieszaning ztozong ze zwigzkdéw:

F
C3F7CHZOC2H4O@COOCOO~(|:*HCGH13
CH,
C3F7CH20C2H4O~QCOOCOO(IZ*HCGHB
CH,

o stosunku wagowym 1:1. zwigzki te nalezg do rodziny XVI opisanej w czesci 1 sprawozdania.

Mieszanina A charakteryzuje sie krotkim, prawostronnym skokiem p, ktéry rosnie z temperaturg,
rys. 28, krzywa A.

t t
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Rys. 28. Zaleznos¢ skoku helisy od temperatury z zaznaczonymi skretnosciami i temperaturami inwersji
skretnosci helisy w uktadzie czterosktadnikowych mieszanin A-B dla malejgcego stezenia B od utamka
molowego B=1 do B=0.

Mieszanina B jest mieszaning ztozong ze zwigzkéw:

C3F7CH20C7H14OOCOOCOO(I:*HCGH13

CH,
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C3F7CH20C6HIZOOCOOCOO(IZ*HCGH13

CH,

Mieszanina B charakteryzuje sie stosunkowo dtugim skokiem i jej skok rosnie z obnizeniem
temperatury rys. 29, krzywa B. Mieszanina AB dla stezenia 0,2 utamka wagowego mieszaniny A w
mieszaninach B w zakresie temperatur ponizej 90°C ma wartos¢ skoku helisy poza zakresem
pomiarowym spektrofotometru (p>>1400 nm), punkt inwersji jest potozony w temperaturze 17°C.
Mieszanina AB o tym sktadzie ma w catym zakresie temperatur bardzo dtugi skok a helisa powyzej
20°C jest zawsze jednorodna lewoskretna. Dla wiekszych stezern A w B pojawia sie rosngca gataz p
z temperaturg o coraz krétszym skoku proporcjonalnym do malejgcego stezenia sktadnika A w
mieszaninie AB.

Dla mieszaniny utworzonej z dwoch zwigzkdéw typu Il

F
C3F7CH20C5H100@COOCOO(IZ*HC6H13
CH,
F
c;pwocww@coocoo~(|:*HceH13
CH,

badano jak zmienia sie skok p w zaleznosci od temperatury i sktadu, rys. 29.
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Rys. 29. Zaleznosc skoku p od temperatury dla mieszaniny dwusktadnikowej W-1000 i jej sktadnikow.

Ich mieszanina eutektyczna oznaczona przez nas jako mieszanina W-1000 ma réwniez
charakterystyke typu lll, ale jej gataz rosnaca jest przesunieta w strone nizszych temperatur, rys.
29.
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Dwusktadnikowa mieszanina W-1000 ma temperature topnienia ponizej 0°C, faza SmCa" jest
obserwowana do temp. powyzej 90°C. Jest to materiat prawie ortokoniczny i byt obiektem wielu
szczegotowych badan [16d,24d]. Mieszanina eutektyczna W-1000 (jej sktad i przejscia fazowe sg
podane w tabelach 45 i 46) w przedziale temperatur 25-80°C ma dtugg helise p>1500 nm.

Jezeli do tej mieszaniny dodano trzeciego zwigzku 3F7PhF réwniez o zaleznosci p od temp. typu Il
to uzyskano lepsze rozkrecenie rosngcej gatezi helisy z obnizeniem temperatury i jej przesuniecie
w strone nizszych temperatur. Temperatura inwersji przesuneta sie réwniez z temperatury 53°C do
temperatury 32. Teraz ten materiat w temperaturze powyzej 32 jest jednorodnie lewoskretny

Ta mieszanina o skfadzie w przyblizeniu (1:1:2) oznaczona symbolem W-304 charakteryzuje sie
bardzo szerokim zakresem mezofazy antyferroelektrycznej od 100°C do duzo ponizej 0°C.
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Rys. 30. Zaleznos¢ skoku helisy od temperatury z zaznaczonymi skretnos$ciami i temperaturami inwersji
skretnosci helisy w uktadzie tréjsktadnikowych mieszanin W-1000+3F7FPhF.

Ta tréjsktadnikowa mieszanina jest oznaczona symbole W-304. Mieszanina W-304 zostata ona
doktadnie przebadana przez dr N.Bennisa, gdy jeszcze pracowat na Politechnice w Madrycie [16d].

Jest ona ortokoniczna w szerokim przedziale temperatur, charakteryzuje sie doskonatym stanem
czarnym w stanie spoczynkowym i wysokim kontrastem >300, rys. 31.
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OFF State ON State

A ST 1

Rys. 31. Zaleznos¢ kata pochylenia w mieszaninie W-304 od temperatury — a, jej elektrooptyczna reakcja na napiecie
(0,1 Hz) o réznych amplitudach - b, tekstury obserwowane pod mikroskopem polaryzacyjnym bez napiecia i pod
napieciem —c.

Tabela 45. Sktad (% wag.) wysokkatowych i ortokonicznych mieszanin antyferroelektrycznych. Sktadniki — zwigzki XVI.

Xl XZ
FMCHCHzocmHZmO{}COOCOOC*HCKHM (S) XV
CH,
Lp zwigzek
“In|m | k| X | X | W-1000 | AB | W-270 | W-271 | W-274 | W-283 | W-304 | W-310 | W-343 | W-357
1 [3|7]6]|F|H 52,5 25 26,25 | 47,25
2 |[3]5|6|H]|F 475 23,75 | 42,75
3 3|2 ]|6]| F H 25
4 [3]/2[|6|H]|H 25
5 3|6 [6]|H H 33,94 33,20
6 3| 7]6]|F F 31,71 50,0
7 [4]3]|6|H]|H 14,01 | 13,70
8 3| 5]6]|H H 26,06
9 3|5|6]|H H
10 |3 7|6 H]|H 13,41 25
11 [3|7[6[H]|F 25 | 45728 440 25 10,0
12 3|6 [6]|H F 25
13 |4/ 3[|6|H]|F 36,83
14 |33 |7|H]|F 21,67
15 [3|5[4|H|F 23,27
16 3| 56| F H 25
17 3| 56| F F 28,82
18 [3| 7|1 H|H 1,74
19 |3|5|5|H]|F 16,49
20" 6,77 6,5
21" 3,0

*.CeF13C2H4OPh-COO-Ph-COO(CH)CH3sCsHis (S)
**.CsH13CO0C6H120PhPh-COO-Ph-COO(CH)CH3CsHis (S)

Tabela 46. Temperatury przejs¢ fazowych wysokokgtowych i ortokonicznych mieszanin antyferroelektrycznych.

Mieszanina Przejscia fazowe, °C

W-1000 K <0 SmC*a 99,4 SmC* 101,2 SmA 103,8 I1zo
AB

W-270 K 14,1 SmC*a 93,4 SmC* 99,1 SmA 105,4 1zo
W-271 K -15,6 SmC*a 92,6 SmC* 98,2 SmA 105,1 Izo
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W-274 K 9,2 SmC*a 110,8 SmC* 113,8 SmA 117,0 1zo
W-283 K <0 SmC*a 96,4 SmC* 103,2 SmA 106,3 1zo
W-304 K <0 SmC*a 101,6 SmC* 103,0 SmA 106,0 1zo
W-310 K <0 SmC*a 98,0 SmC* 99,9 SmA 102,4 1zo
W-357 K <0 SmC*a 81,5 SmC* 93,7 1zo

Kolejno otrzymano inne wielosktadnikowe mieszaniny:

- czterosktadnikowg W-283 o malejgcym skoku p z temperaturg, rys. 32. (wszystkie sktadniki tej
mieszaniny sg tylko typu Il, dlatego jej skok jest umiarkowanie dtugi, ale w catym zakresie
temperatur jest lewoskretna).
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Rys. 32. Zalezno$¢ skoku helisy od temperatury w mieszaninie W-283.

- czterosktadnikowa W-271 o bardzo dtugim skoku w wyzszym zakresie temperatur powyzej 40°C i
kacie ortokonicznym w temp. pokojowej, rys. 33.

Zaleznoscr skoku helisy od temperatury dla mieszamny W-271
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Rys. 33. Zaleznosc skoku helisy od temperatury w mieszaninie W-271.
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- pieciosktadnikowa mieszanina W-274 o podobnej zaleznosci p od temperatury jak mieszanina W-
271, rys. 34.

Zaleznoscl skoku helisv od temperatury dla mieszaniny W-274
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Rys. 34. Zalezno$¢ skoku helisy od temperatury w mieszaninie W-274.

Mieszanina W-274 charakteryzuje sie matg zaleznoscig kata pochyleni od temperatury i w temp.
pokojowej kat pochylenia jest bliski 45°, rys. 35.

W-274

I
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L 2
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kat pochylenia

Rys. 35. Zaleznosc kata pochylenia od temperatury w mieszaninie W-274.

Przyktadem mieszaniny wielosktadnikowej z wysokokatowg fazg antyferroelektryczng i
bezposrednim przejsciem do fazy izotropowej jest mieszanina W-357. Opracowane mieszaniny z
bezposrednim przejsciem SmCa*-1zo sg przedmiotem naszego zgfoszenia patentowego P411723 z
dn. 23.03.2015 .

Na rys. 36 i 37 pokazano odpowiedzi elektrooptyczne dla dwdch wybranych, otrzymanych w
ramach projektu, mieszanin: jednej z konwencjonalna sekwencja fazowg SmCa-SmC’-SmA-Izo
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(W310) i drugiej z bezposérednim przejsciem SmCa*-1zo (W-357) adresowanych dwoma schematami
sterujgcymi (patrz opis w czesci doswiadczalnej).

d) |‘-s'gﬂj [Fall(2 ] <1.5ms

C) Avgil ) -870mV

Rys. 36. Przyktadowe odpowiedzi elektrooptyczne (zielone) przy sygnale sterujgcym | (z6tte) przed (a, c) i po
polimeryzacji (b, d) dla mieszaniny W310 (a, b) i W-357 (c, d).
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Rys. 37. Przyktadowe odpowiedzi elektrooptyczne (zielone) przy sygnale sterujacym Il (z6tte) przed (a, c) i po
polimeryzacji (b, d) dla mieszaniny W310 (a, b) i W-357 (c, d).

Usieciowane polimerem materiatdw antyferroelektrycznych wptywa na polepszenie parametréw
odpowiedzi elektroptycznej, w tym zwiekszenie kontrastu i symetryzacje czaséw odpowiedzi.
Mieszaniny po polimeryzacji maja duzy potencjat aplikacyjny do wyswietlaczy typu FSC (Field
Sequential Color) oraz innych wurzadzen optycznych czy fotonicznych wymagajgcych
submilisekundowych czaséw przetgczania.

4.5. Mieszaniny ferroelektryczne

Celem byto opracowanie réznych rodzajéw mieszanin ferroelektrycznych o sekwencji fazowej
SmC™-SmA-N-Izo, krétkich czasach reakcji na pole elektryczne, charakteryzujacych sie zakresem
pracy w szerokim przedziale temperatury i réznym kacie pochylenia czgsteczek w warstwach
smektycznych

Prowadzono badania nad opracowaniem czterech gtéwnych typéw materiatdw ferroelektrycznych:
1. ztozonych z bifenyli i terfenyli jako podstawowych sktadnikow,
2. ztozonych z pirymidyn jako podstawowych sktadnikow:

Mieszaniny ztozone z wymienionych zwigzkéw mogg sie charakteryzowaé¢ wartoscig kata
pochylenia czasteczek w warstwach smektycznych w zakresie 15-30°, przy czym optymalna
poszukiwana wartos¢ kata pochylenia to 22,5°.

3. ztozonych z fluorowanych estrow o wysokim kacie pochylenia warstw smektycznych.
Optymalna wartos$¢ kata pochylenia to 45°.

4. Ztozonych z fluorowanych estrow wykazujgce charakterystyke typu V-shape.

Mieszaniny tego typu wymagajg matych pdl elektrycznych do ich adresowania, adresowanie
przypomina stosowane dla nematykow.

4.5.1. Omdwienie wynikdéw badan dotyczgcych mieszanin typu 1.
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Sktadnikami mieszanin byty pochodne bifenyli, terfenyli i acetylenéw o wzorach 1-7:

FF

1 K 33,8-34,4 (SmA 29,4 N 30,6) 120

C.
C.

n

E

y K 17,5-23,4 (N 15,3) Izo

3 K 41,9 (SmA 36,3) I1zo

4 K 66 SmC 78,7 N 126 120

5 K 86,6 SMC 96,7 SmA 119,4 N 138.4 120
6 K 47,7 SmC 96,3 N 142,2 120

7 craono~ y—=—A Hcn, K 74,6 SmX 88,1 SmC 123,2 Izo

Mieszanine A ztozong z trzech bifenyli 1-3 wykorzystano jako baze o skfadzie: 1 (25,2 % wag), 2
(64,8 % wag), 3 (10 % wag). Charakteryzuje sie ona niskg temp. top. (8°C), rys. 38. Ta baza miata
zapewni¢ niskg temperature topnienia i matg lepkos¢ mieszanin koncowych. Do mieszaniny
bazowej dodawano w réznych ilosciach terfenyle (zwigzki 4-6), jak rowniez pochodng tolanu (7).
Zwigzki te charakteryzujg sie obecnoscig fazy smektycznej C w szerokim przedziale temperatury.

Przygotowano 13 mieszanin, ktérych sktad i temperatury przemian fazowych zostaty
przedstawione na rys. 38. Bazowa mieszanina A, sktadajgca sie z trzech bifenyli, wykazuje tylko
faze nematyczng, K 8 N 19,5 Izo. Mieszaniny B-M, bedace modyfikacjami mieszaniny A, zawierajg
dodatkowo od jednego do czterech zwigzkdw 4-7 jak pokazano na rys. 38. Wszystkie one byty tylko
nematykami, chociaz o coraz wyzszych temperaturach klarowania.
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Rys. 38. Sktad (a) i temperatury przemian fazowych (b) otrzymanych mieszanin A-M
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Badania te wykazaty, ze na bazie mieszaniny A ziozonej z trzech bifenyli nie mozna uzyskac
mieszanin z fazg SmC.

Dla sprawdzenia tej tezy przygotowano jeszcze trzy dalsze mieszaniny, z ktérych usunieto niektére
sktadniki ze zbioru 1-3. Tak powstaty dalsze trzy mieszaniny N, P i R o skfadzie i temperaturach
przemian fazowych podanych ponizej:

mieszanina N — zawierajgca zwigzki od 3 do 7 (SmC 44 SmA 84-87 N 92-95 Izo)
mieszanina P - zawierajgca zwigzki od 3 do 6 (SmC 49,8 N 96 Iz0)
mieszanina R - zawierajgca zwigzki 1, 3,4, 5 (SmA 40 N 69 Izo)

Okazuje sie, ze najmniej korzystnymi sktadnikami mieszanin z fazg SmC sg zwigzki 1, 2 i 7. W
mieszaninach, w ktérych byty nieobecne, faza SmC byta obserwowana do temperatury 50°C.

Badania te wykazaty, ze z posiadanych sktadnikéw nie mozna utworzyé mieszanin z fazg SmC
obserwowang w szerszym zakresie temperatur niz do 50°C. W miedzyczasie wytworzono dalsze
zwigzki z fazg smektyczng C.

Tabela 47.

MT-2B
Sktadniki Przejscia fazowe sktadnikow
% wag.

S 15,55

B | end S W pcm, | KrS6SMC 1055 SmA 131N 136 Izo
\F 23,07
9. C7H15C5Hu Kr 36,5 (SmC 24) N 111,5 I1zo
10 N 43,32
| %% Kr 65,5 SmJ 74,5 SmC 118,5 SmA 135 N 137 120

vy 18,12

1 | Kr 66 SmC 78,7 N 126 120 8

Wykorzystano je do utworzenia mieszaniny bazowej oznaczonej symbolem MT-2B o sktadzie i
temperaturach przemian fazowych: SmC 99,9 SmA 117,7 N 132,6 lzo. Mieszanina ta byta
modyfikowana zwigzkiem 1, aby obnizy¢ niepotrzebng wysokg temperature klarowania i nastepnie
zwigzkami optycznie czynnymi w celu przeksztatcenia jej fazy smektycznej C do chiralnej fazy SmC”
(ferroelektrycznej). Utworzono serie mieszanin MT-2B-1+10, tabela 48.

Tabela 48. Mieszaniny uzyskane przez modyfikacje MT-2B.

Nr Mieszaniny MT-2B 1123|4567 ]8]9]1
Skiad 98 |88 | 95]|95]95/90]|95|95|80]90
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2 CSHH%HOrﬁ O O O COO(‘;HCSHB 2 2 5 10

CH, O CH,
3 N 5

X
C,F,CH,0(CH,),0 Q Q O COO‘CHCBHH

CH,

'3

F F

C,F,CH,0(CH,),0 O O O O—CH-Cyhy; ()

CH,

5 CGF”(CHZ)ZO—@—COO—@—COO?HCGHM 5

CH,

3

6 Can‘éHO-ﬁCOO(‘;HCSHM 5

CH, O CH,
7 CSHB—?*H—OOC—O—@—COO—?*H—CBHB () 20 | 10
CH, CH,

Temperatury topnienia wszystkich mieszanin sg duzo ponizej 0°C, ale nie zostaty one dokfadnie
wyznaczone poniewaz nie krystalizujg podczas chtodzenia do temperatury -20°C. Pozostate
przejscia fazowe sg zestawione ponizej:

MT-2B: SmC* 99,9 SmA 117,7 N* 132,6 Izo

MT-2B-1: SmC* 78,5 SmA 107 N* 115,6 Izo

MT-2B-2: SmC* 81,2 SmA 104,6 N* 116,1 Izo

MT-2B-3: SmC* 82,4 SmA 117,8 N* 123,9 Izo

MT-2B-4: SmC* 82,1 SmA 122,8 N* 129,7 Izo

MT-2B-5: SmC* 92,8 SmA 116,6 N* 128,3 Izo

MT-2B-6: SmC* 80,1 SmA 118,8 N* 120,5 Izo

MT-2B-7: SmC* 87,9 SmA 112,1 N* 123,8 Izo

MT-2B-8: SmC* 88,2 SmA 109,2 N* 112,3 Izo

MT-2B-9: SmC* 81,1 SmA 99,3-103,8 N* 118,9-120,6 Izo
MT-2B-10: SmC* 71,6-76,4 SmA 87,9 N* 107,6-113,6 Izo

Wszystkie mieszaniny typu MT-2B charakteryzujg sie korzystng sekwencjg fazowg: SmC-SmA-N-Izo
o temperaturach przejscia SmC/SmA zakresie 75-90°C. Zaktadany zakres uzytkowania 0-40°C, jest
znacznie oddalony od temperatury przejscia SmC/SmA, co zapewnia matg zalezno$¢ kata
pochylenia od temperatury. Tym samym parametry mieszaniny zaleznie od wartosci kata 0 nie
zmieniajg sie.

4.5.2. Omowienie wynikdw mieszanin typu Il

Z pirymidyn otrzymanych w poprzednim okresie badan utworzono mieszanine bazowg - W-206C.
Sktad mieszaniny W-206C jest podany ponizej, tabela 49.
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Tabela 49. Synkliniczna mieszanina W-206C.

Sktadniki mieszaniny Stezenie w % wag.

—N
CSHUOM />7OC8H17 21,68
N
—N
09H190M />7OCQH19 8,47
N
—N
C7H150M />7009H19 13,38
N
—N
C9ngo@—< />7OC7H15 19,43
N
—N
CGH1304®—<\:/>7C8H17 20,01
N
—N
C8H17Om CeHyy 17,03
O~

SmC 87,3 SmA 92,8 N 102,1 1zo

Mieszanine W-206C domieszkowano zwigzkami wykazujgcymi duzg zdolno$é skrecajgcg w bazach
nematycznych. Przebadano zwigzki 1, 2, 3,6, 7, 8,9, 11 10, patrz tabela 36.

Uzyskane wartosci zdolnosci skrecajgcych sg zestawione w tabeli 50. Tymi samymi zwigzkami
chiralnymi domieszkowano réwniez mieszanine racemiczng ztozong z antyklinicznego zwigzku
3F3HHB, patrz tabela 50.

Tabela 50. Wartosci zdolnosci skrecajgcej (HTP) i znaku helisy chiralnych zwigzkéw w mieszaninie W-206C i
reacemicznym antyklinicznym zwigzku 3F3HHB.

HTP 25°C [um™] HTP 50°C [um] Znak
nr W-206C | (18.5) racemat | W-206C | (18.5) racemat | helisy
zwiazku

1(S) 4,1 1,02 3,58 brak -
2(S) 3,68 1,32 3,02 46,16 -
2(R) 3,68 1,32 3,02 brak +
6(S.S) 10,39 51 7,78 3,01 +
7(S,9) 26,29 brak 17,46 5,28 +
8(R,R) 25,26 11,67 21,29 brak -
9(S.9) 55,45 5,67 45,48 3,29 +
10(S,S) 44,15 9,95 35,63 3.4 +
11(S,9) 16,72 8,15 14,09 3,49 +




Otrzymane wyniki pokazujg bardzo duzy wptyw gospodarza na obserwowang zdolnos¢ skrecajaca
zwigzku optycznie czynnego. Zwigzki 1-2 wykazujace duzg zdolnos$¢ skrecajgca w bazach
nematycznych tracg ja w bazie smektycznej C zaréwno synklinicznej jak i antyklinicznej. Tylko
zwigzki chiralne 8, 7, 9, 10, i 11 o strukturze molekut blizszej strukturze sktadnikéw mieszaniny
synklinicznej W-206C wykazujg duzg zdolnos¢ skrecajacg nawet wyzsza niz obserwowana w bazie
nematycznej. W mieszaninie antyklinicznego racematu ich zdolnos$¢ skrecajaca jest duzo mniejsza.

Dalszym krokiem byt wybdér domieszki optycznie czynnej dla przeksztatcenia achiralnej mieszaniny
W-206C w mieszanine chiralng. Do tego celu wykorzystano zwigzek chiralny 7 lub 27 lub 28 a takze
zwigzek obnizajgcy dwdéjtomnosc (3) w tabeli 51. Sktady modyfikowanych mieszanin wymienionymi
domieszkami sg zestawione w tabeli 51.

Tabela 51. Mieszaniny chiralne uzyskane przez domieszkowanie W-206C zwigzkami chiralnymi 5, 7 i 28.

Lp Sktad W- W- W- W- W- W- W- W- W-
206 | 206 | 206 | 206 | 206 | 206 | 206 | 206 206
D E F G H J K L M

1 Mieszanina W-206C 98 95 95 95 90 93 80 85 85
i e W e I I T 10 | 2| 10| 15 | 10
3 H:C:cH(cHz)GcooQCHZCHTQCSHU 5 10 5
4 FF

C,F,CH,0(CH,),0 O O O O*E'HF:-CGHMS) ® 5
5 FF

C4F,CH,0(CH,),0 O O O coo?HcﬁH13 (28) 5

CH,

Majg one nastepujgce temperatury przejs$¢ fazowych:
W-206C: SmC 87,3 SmA 92,8 N 99,8 Izo
W-206D: SmC* 85,2 SmA 92,6 N* 99,1 Izo
W-206E: SmC* 86,6 SmA 92,5 N* 97,6 Izo
W-206F: SmC* 88,9 SmA 92,3 N* 97,8-101,6
W-206G: SmC* 87,7 SmA 95,3 Izo

W-206H: SmC* 79 SmA 89 N* 95 Izo
W-206J: SmC* 83 SmA 92,4 N* 99,5 Izo
W-206K: SmC* 75 SmA 90 N* 93,5 Izo
W-206L: SmC* 83,8 SmA 95,9 N* 97,7 I1zo
W-206M: SmC* 79 SmA 93,5 N* 98,8 Izo

Probki mieszanin przekazano do Instytutu Fizyk WAT celem zbadania ich charakterystyk
elektrooptycznych. Mieszanina W-206K okazata sie najkorzystniejsza z przygotowanej serii i zostata
ona wykorzystana do budowy komparatora potozenia.
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Mieszanina W-206C zostata réwniez wykorzystane do opracowania mieszaniny W-280 dla potrzeb
firmy Senior Optical Engineer (USA). Charakteryzuje sie ona sktadem przedstawionym w Tabeli 52.

Tabela 52. Sktad mieszaniny W-280

W-280 Sktad [% wag.]

W-206C 30

/ N

\

—N

N
CsH1704</: \>—©70C5H17

—N

24,5

19,0

c7“15°°9”w 16,5
)
HC,
/CH(CHZ)TO—COO—QCHZCHZ—O—CSH“
H,C
F

3

55

o o
B B
ché,"—o O"iCAHQ
chy ) 4,5
L)

Kr -15,0 SmC" 60,0 SmA 71,2 N 79 Izo

Mieszanina W-280 charakteryzuje sie szerokotemperaturowg fazg ferroelektryczng, dtugim
skokiem helisy i optymalnym katem pochylenia w warstw smektycznych 22,5°.

4.5.3. Mieszaniny ztozone z fluorowanych estréw

Celem badan byto utworzenie mieszaniny ferroelektrycznej o wysokim kacie pochylenia czasteczek
w warstwach smektycznych. Punktem wyjscia byta mieszanina W-212-2, utworzona z czterech
estrow chiralnych, do ktérej wprowadzano dalsze sktadniki w celem zwiekszenia temperaturowego
zakresu wystepowania fazy SmC” (przez obnizenie temperatury topnienia).

W tabeli 53 zestawiono wzory zwigzkéw stosowanych do utworzenia mieszaniny bazowej W-212-
2.

Mieszanina bazowa W-212-2 jest wielosktadnikowg mieszaning eutektyczng. To powoduje, ze
zawiera ona az 80 % wag. zwigzkéw dwupierscieniowych. Tak duze ich stezenie powoduje, ze
temp. przejScia fazowego SmC/SmA i temp. klarowania s niskie. Aby przezwyciezy¢ te
niekorzystng ceche wprowadzono do niej kolejne zwigzki tréjpierscieniowe.
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Tabela 53. Sktad mieszaniny bazowej W-212-2

Sktadniki mieszaniny

1 CGFB(CHZ)ZOCOO@*COO*(‘D*H-CGHB S) 9,11
CH,

2 19,86
CyFy(CH,),0 Hcoo@coo CH-CeH, (5)

3 CeF13(CH,),0 O @coo C*H-CgH,, (S) 31.83

4

C3F7CH20(CHZ)EOOCOO@*coofﬁ;*chaHn © 39,20
CH,

SmMC*-SmA 46-48

Tw, SmA-Izo 60-85

Sktady mieszanin powstatych przez modyfikacje mieszaniny W-212-2 zostaty przedstawione w
tabeli 54 (seria A —).

Tabela 54. Sktad i temperatury przejs¢ fazowych modyfikowanych mieszanin serii W-212-2.

Lp. Sktad A B Cc D E F G H | J
1 W-212-2 90 90 80 80 80 80 90 80 90 90
2 CH,COO(CH,),0 O O COO@COO C*H-C,H,, (S) 10 10 20 10
3 c;pmo@coo O O COO—CH-CyHyy (5) 10 10
4 2

cromsr e e e 0
5 czp,cHzo(cHz)éoOcoocoo ? H-CyH,, 20
6 CoF1a(CH,),0 O O coo@coo CHCH,, (S) 10 10
7 : 10
C3F,CH,0(CH,),0 O O O COO*C'HVCEHH S)
8 10
C,F,CH,0(CH,), oo Crh- (:sH]3 [S]
SMC*5-SmC* 414 50
SmC*-SmA 47- 42- 47- 49- 54- 45SmC”, 52- 64,2 51,5 43,2
53 44 61,8 53 58 57 55
Tw, SMA-Izo 62- 53- 61-80 62- 63- 66-85 66- 72- 67,6- 60,9-
87 79 82 81 95 97 96 82,0

Zwiekszenie stezenia zwigzkow tréjpierscieniowych przez dodanie jednego sktadnika podniosto
temperature przejscia SmC/SmA, ale jeszcze w sposdb niedostateczny.

Otrzymane mieszaniny miaty wcigz stosunkowo niskie temperatury klarowania. Mieszaniny C, F, G,
H zawierajg w swoim sktadzie zwigzki wykazujace faze antyferroelektryczng. Utworzona z nich faza
antyferroelektryczna lub ferroelektryczna jest silnie sfrustrowana i wskazuje przejscie typu V-
shape.
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Dlatego postanowion utworzyé nowg mieszanine bazowg W-212-3 i jej dwie modyfikacje W-212-
3A i W-212-3B o wyzszych temperaturach przejécia SmC*/SmA, tabela 55. Nowa baza W-212-3
rézni sie od poprzedniej mniejszym stezeniem dwupierscieniowego zwigzku 4.

Tabela 55. Sktad mieszaniny W-212-3 i jej modyfikacji A i B.

Lp. Skladniki mieszaniny W-212-3 W-212-3A W-212-3B

1 CSFm(CHZ)ZOCOO@*COO*(‘Z*H-CBHB (s 14,07 8,20 11,26
CH,

27,24 17,87 21,79

F
CsFla(CHz)zoCOO@*COO*(‘Z*H-CGH“ ©)
CH,
3 05F13(CH2)2OOCOO@COO*?*H-CSHB ©) 43,44 28,65 34,76
CH,

4 <:> <:> 15,24 35,28 12,19
CgF17(CH,),0 coo COO—C*H-C(Hy, (S) ! ! !
&,
S) CH,COO(CH,), o"coo COO—C*H-CH,, (S) 10'00 20’00
O-Or-eooOeoorgr

SmC*a-SmC*
SmC*-SmA 69,9 66,4 62,3
Tw, SmA-Izo 1111 96,1-107,8 89,4-101,7

Mieszaniny W-212-3A i W-212-3B charakteryzujg sie temp. przejs¢ SmC/SmA w zakresie 62-70°C,
akceptowalnym dla praktycznych zastosowan.

Mieszaniny zostaty przekazane do badania w Instytucie Fizyki WAT i do zespotu prof. J.Otona
(Politechnika Madrycka).

4.5.4. Mieszaniny ztozone z fluorowanych estréow o charakterystyce ,V-shape”

Do opracowania mieszaniny wykazujacej charakterystyke , V-shape” wybrano bazowg mieszanine
ferroelektryczng W-212C o sktadzie podanym w tabeli 56.

Tabela 56. Sktad mieszaniny W-212C.

Lp. Wzory sktadnikéw % wag.

1 ] 8,31
CgF13CH,CH,0 coo COOC*HCgHy5 (S)
CH

3
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2 8,35
CgF13CH,CH,0 coo COO C*HCgH; (S)
CHs

F 18,54
C6F13CHZCHZOCOO/@COO C*HCHy3 (S)
CH3
4 29,75
CgF13CH,CH,0 Cco0 COOG*HCgHy (S)
CH3
5 35,05
C3F7CH,O(CH,)6O coo COOC*HCqHy5 (S)
CH,

Charakteryzuje sie ona przejsciami fazowymi: K <0 SmC* 61,8 SmA 97,0 Izo, patrz rys. 39.

Celem zwigkszenia frustracji (stopnia nieuporzagdkowania) warstw smektycznych domieszkowang
ja zwigzkiem A o wzorze:
F

c3F7CHzoc5HwoOco O O COOR (A)

w ktérym R oznacza (S)-2-oktyl charakteryzujgcego sie przejsciami fazowymi: K 28,1 SmC* 99
SmC” 100,2 SmA 101 Izo.

Zwigzek A wprowadzono w ilosciach 10, 20, 30 i 40 % wag. i uzyskano diagram fazowy
przedstawiony na rys. 39.

Dla stezers zwigzku A ponizej 30 % wag. obserwuje sie silng destabilizacje fazy SmCa”. Stezenie

wag. 10-20 % zwigzku A w mieszaninie W-212C wydaje sie najbardziej odpowiednie dla uzyskania

sfrustrowanej fazy SmC”. Dla tego stezenia faza SmC’a znika catkowicie lub nie jest obserwowana
powyzej 0°C.

120 1

T [OC] I1zo

100 1

Izo+SmA

20 -

%0 02 04 06 08 10
w212C [%] 3F5HPhF (a)

Rys. 39. Diagram fazowy uktadu dwusktadnikowego ztozonego z mieszaniny W212C i zwigzku A.
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Dla stezenia 10 % wag zwigzku A w mieszaninie W-212C, dlatego obserwuje sie obecnos¢ tylko
fazy SmC" w calym zakresie stezen, helisa jest prawoskretna (jej skok jest ponizej 200 nm) i
wartos¢ skoku nie zalezy od temperatury, rys. 40.

Dla stezenia 20 % wag zwigzku A w mieszaninie W-212C faza SmCa wystepuje do temperatury ok.
27°C.

Na rys. 40 pokazano jak zmienia sie skok helisy domieszkowanej mieszaniny W-212C zwigzkiem A
dla réznych jego stezen.

1200 -

1100 1 *
(+) SmC*,
1000 1 / (_)
900 1 I
800
__ 70 A
e —-40%
£, 600 1 20%
e
2 500 4 K H— K KR KKK ——20%
400 1 —*-10%
*
300 /SmC ——W212C
200 — - T - (+) \A
100
0 .
0 20 2 60 80 100
T[C]

Rys. 40. Zaleznos¢ skoku helisy od temperatury i sktadu w uktadzie dwusktadnikowym: mieszanina W-212C i zwigzek A.

Celem wuzyskania mieszaniny o nizszej temperaturze krystalizacji mieszanine W-212C
domieszkowano mieszaning antyferroelektryczng W-1000, ktéra sama charakteryzuje sie
temperaturg topnienia ponizej 0°C.

Na rys. 41 przedstawiono diagram fazowy uktadu wielosktadnikowego sporzadzonego z mieszaniny
W-1000 i mieszaniny W-212C.

W mieszaninie W-1000 zawierajgcej powyzej 80 % mieszaniny W-212C obserwuje sie silng
destabilizacje fazy SmC*a.

Na rys. 42 jest przedstawiona zaleznos¢ p od sktadu W-1000 — W-212C. Mieszanina o sktadzie 80 %
W-212C i 20 % W-1000 jest silnie sfrustrowana mieszaning antyferroelektryczng, ktdra istnieje do
temperatur powyzej 40°C. Jej skoku p jest niezalezny od temperatury i jest lewoskretny. Skok p w
fazie ferroelektrycznej powyzej 40°C jest ponad dwukrotnie krdtszy (<200 nm), jej wartosé nie
zalezy od temperatury a helisa jest prawoskretna.
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T [OC] 200-
180+

160-
140-
120-
100-
80-
60-
40-

201
WI1000 —o 0% o6 o8 10
M1000 X—> W212C

w212C

Rys. 41 Diagram fazowy uktadu dwusktadnikowego ztozonego z mieszaniny W-1000 i mieszaniny W-212C.

1600 1 T 23°C T 52°C
1400 A SmC,"
1200 A \/\ ——Ww212C
0,9
1000 - (+) (') 0,85
= =08
E 800 06
= 600 —=04
—4=0,2
R - »
400 - (-) —-W1000
(+)
200 1 e m R R T XKSmC*
0 . . . . — ,
0 20 40 60 80 100 120
T[°C]

Rys. 42. Zaleznosc skoku helisy od temperatury i sktadu w uktadzie dwusktadnikowym ztozonymi z mieszaniny W-1000
i mieszaniny W-212C

Wedtug naszej oceny mieszanina ta powinna wykazywaé charakterystyke V-shaped w modzie
SSFLC jak réwniez powinna by¢ uzyteczna dla modu DHF. Mieszanina o sktadzie 90 % W-212Ci 10
% W-1000, w catym zakresie temperatur jest mieszaning ferroelektryczng o krétkim skoku p<200
nm, ktéry nie zalezy od temperatury. Jej skok jest prawoskretny. Mieszanina ta powinna znalezé
zastosowanie w modzie DHF.

Badania te ukonczono w ostatnim okresie i nie mamy jeszcze wynikéw badan elektrooptycznych
mieszanin, sg one prowadzone w ramach pracy doktorskiej mgr inz. Katarzyny Kurp.

Interesujgcymi sg réwniez mieszaniny antyferroelektryczne o sktadzie W-1000 60 % wag. i W-212C
40 % wag. lub W-1000 40 % wag i W-212C 60 % wag. W catym zakresie temperatur od <<0 do 80°C
majg one helise lewoskretng, ktdrej skok rosnie z obnizeniem temperatury.

Rozpoczeto przygotowania do dalszej modyfikacji mieszanin typu W-212C zwigzkami pochodnymi
qguaterfenyli Bi C.
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Cl
A Y a Ve O Was
CH,

Kr 38,3 SmC* 118,0 SmA 151,6 Izo

CH,
o OO Orepren o
CH,

Kr 28,3 SmC*114,0 SmA 142,7 1zo

Stwierdzono, ze faza smektyczna C tych zwigzkéw w catym zakresie stezen miesza sie dobrze, ze
zwigzkiem 6F2Bi (zwigzek 2 w tabeli 56) bedgcym podstawowym sktadnikiem mieszaniny W-212C
(zwigzek 2 w tabeli 56), patrz diagram fazowe, rys. 43c, d

c) d)
Trec] ] 7o T ] izo
1803 1803 .
160, SmA 1604 .. SmA
1404 140]
120-‘%%\\\ 12@"—\\
1004, Smc* 1004 Smc
804 801
601 601
40] 40]
20/ Kr 201 Kr
%o 02z o4 o5 08 10 ®o oz 04 s o8 10
6F2Bi g B 6F2Bi XF C B

Rys. 43. Diagram fazowy zwigzku 6F2Bi (zwigzek 2 z tabeli 56) i zwigzku B lub zwigzku C.

Tym samym wykazano, ze zwigzki B i C jak rowniez zwigzki XXII wymienione w tabeli 14 s3
potencjalnymi sktadnikami do dalszej modyfikacji mieszanin typu W-212C.
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ciektokrystalicznych

Ciektokrystaliczne pochodne oligofenyli oraz
tolanéw — metody syntezy i wtasciwosci

Synteza i badanie wtasciwosci
wysokokatowych antyferroelektrykéw o
bezposrednim przejsciu z fazy
antyferroelektrycznej do fazy izotropowej
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helisy

5.6. Inne publikacje wtasne i cytowane

03.07.2013

WTC WAT
29.10.2014

WTC WAT
16.02.2012

Wydz. Chem.
PW
21.10.2014

Przewéd
doktorski
otwarty w
roku 2015

Przewodd
doktorski
otwarty w
roku 2015

1d. R.Dabrowski, J.W.Dziaduszek, J.Kedzierski, Z.Stolarz, Nowe nematyczne zwigzki i mieszaniny ciektokrystaliczne o
matym wspétczynniku zatamania promienia zwyczajnego, Patent Nr 197552 z dn. 30.04.2008

2d. R.Dabrowski, J.Dziaduszek, Z.Stolarz, J.Kedzierski, Liquid crystalline materials with low ordinary index, J. Opt.

Technol. 72, 662-667 (2005)

3d. R.Dgbrowski, P.Kula, J.Herman, High birefringence liquid crystals, Crystals 3, 443-482 (2013)

4d. E.Nowinowski-Kruszelnicki, J.Kedzierski, Z.Raszewski, L.Jaroszewicz, R.Dgbrowski, M.Kojdecki, W.Piecek,
P.Perkowski, K.Garbat, M.Olifierczuk, M.Sutkowski, K.Ogrodnik, P.Morawiak, E.Miszczyk, High birefringence liquid
crystal mixtures for electro-optical devices, Optica Applicata, Vol. XLII, No. 1, 167-180 (2012)

5d. L.R.Jaroszewicz, Z.Raszewski, W.Piecek, P.Perkowski, E.Nowinowski-Kruszelnicki, Liquid Crystal Light
Modultors,Military University of Technology, Wyd. BEL Studio Sp. z 0 o, Warszawa (2015)

6d. M.Reuter, N.Vieweg, B.M.Fischer, M.Mikulicz, M.Koch, K.Garbat, R.Dgbrowski, Highly birefringent, low-loss liquid
crystals for terahertz applications, APL Materials, 1, 012107-1-8 (2013)

7d. E.Nowinowski-Kruszelnicki, L.Jaroszewicz, Z.Raszewski, L.Soms, W.Piecek, P.Perkowski, J.Kedzierski, R.Dgbrowski,
M.Olifierczuk, K.Garbat, E.Miszczyk, High birefringence liquid crystal mixtures for electro-optical devices, Liquid

INNOWACYJNA
GOSPODARKA

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI

UNIA
EUROPEJSKA




crystal cell for space-borne laser rangefinder to space mission applications, Opto-Electronic Review 20(4), 31-38
(2012)

8d. M.Reuter, K.Garbat, N.Vieweg, B. M.Fischer, R.Dgbrowski, M.Koch, J.Dziaduszek, S. Urban, Terahertz and optical
properties of nematic mixtures composed of liquid crystal isothiocyanates, fluorides and cyanides, Journal of
Material Chemistry C, 1, 4457-4463 (2013)

9d. G.Andersson, R.Dgbrowski, W.Drzewinski, J.P.F.Lagerwall, M.Matuszczyk, T.Matuszczyk, P.Perkowski, Z.Raszewski,
Electrooptical and dielectric properties of new antiferroelectric liquid crystal mixtures, Ferroelectrics, 244, 137-
146 (2000)

10d.S.Lagerwall, A.Dahlgren, P.Jagemal, P.Redquist, K.D’have, H.Pauwels, R.Dgbrowski, W.Drzewinski, Unique electro-
optical properties of liquid crystals designed for molecular optics, Adv.Funct.Mater., 11 (2) 87-94 (2001)

11d.K.D’have, P.Rudquist, M.Matuszczyk, S.T.Lagerwall, H.Pauwels, R.Dgbrowski, Antiferroelectric liquid crystals with
45° tilt: new electro-optic effects in liquid crystals, SPIE 3955, 33-44 (2000)

12d.R.Dabrowski, J. Drzewinski, H.Pauwels, A.Dahlgren, S.T. Lagerwall, P.Rudquist, K.D’havé, M.Matuszczyk, W
P.Jagemalm, Liquid crystal device and a liquid crystal material, Patent US 6,919,950 (2005)

13d.R.Dabrowski, P.Kula, Z.Raszewski, W.Piecek, J.M.Oton, A.Spadto, New orthoconic antiferroelectrics useful for
applications, Ferroelectric, 395(1), 116-132 (2010)

14d.P.Kula, A.Spadto, J.Dziaduszek, M.Filipowicz, R.Dgbrowski, J.Czub and S.Urban, Mesomorphic, dielectric, and
optical properties of fluorosubstituted biphenyls, terphenyls, and quaterphenyls, Opto-Electronics Review 16(4),
379-385 (2008).

15d.R.Dabrowski, K.L.Czuprynski, P.Kula, M.Zurowska, W.Rejmer, W.Piecek, Z.Raszewski, Antiferroelectric orthoconic
liquid crystalline material with long pitch and the method of its preparation, Patent US 8,101,095 z dnia 9.01.2012

16d.A.Chetstowska, M.Czerwinski, M.Tykarska, N.Bennis, The influence of antiferroelectric compounds on helical pitch
of orthoconic W-1000 mixture, Liquid Crystals 41(6), 812-820 (2014)

17d.T.R.Wolinski, et al, Measurement Science and Technology 17, 985-991 (2006)

18d.Yu.Garbovskiy, V.Zagorodnii, P.Krivosik, J.Lovejoy, R.E.Camley, Z.Celinski, A.Glushchenko, J.Dziaduszek,
R.Dabrowski, Liquid crystal chase shifters AT millimeter wave frequencies, Journal of Applied Physics, 111,
054504-1-4 (2012)

19d.K.Altmann, M.Reuter, K.Garbat, M.Koch, R.Dabrowski and I.Dierking, Polymer stabilized liquid crystal phase
shifter for terahertz waves, Optics Express, 21(10), 12395-12400 (2013)

20d.B.Scherger, M.Reuter, M.Scheller, K.Altmann, N.Vieweg, R.Dabrowski, J.A.Deibel and M.Koch, Discrete Terahertz
Beam Steering with an Electrically Controlled Liquid Crystal Device, Journal of Infrared, Millimeter, and Terahertz
Waves, 33(11), 1117-1122 (2012)

21d.G.Mangelinckx , J.Beeckman, O.Chojnowska , J.Shin, J.D.K.Kim , R.Dabrowski , K.Neyts, Fast polarization-
insensitive optical shutter supported by backflow in dichroic dye-doped dual-frequency liquid crystal, Liquid
Crystals, 41(11), 1553—-1558 (2014)

22d.H.Kikuchi, M.Yopkota, Y.Hisakado, H.Yang, T.Kaja, Polymer-stabilized liquid crystal blue phases, Nat. Mater., 1, 64-
68 (2002).

23d.0.Chojnowska, R.Dabrowski, P.Kula, £.Sczucinski, S.T.Wu, J.Yan, Liquid crystalline blue phase in mixtures of
fluorinated compounds with positive and negative dielectric anisotropy and its electro-optic performance, Liquid
Crystals 41(1), 15-24 (2014)

24d.W.Piecek, P.Perkowski, Z.Raszewski, P.Morowiak, M.Zurowska, R.Dabrowski, K.Czupryriski, Long pitch orthoconic
antiferroelectric mixture for display applications, Mol.Cryst.Liq.Cryst., 525, 140-152 (2010)

25d.W.Drzewinski, R.Dgbrowski, K.Czuprynski ,,Orthoconic Antiferroelectrics. Synhesis and mesomorphic properties of
optically active (S)-(+)-4-(1-methylheptyloxycarbonyl)phenyl 4’-(fluoroalkanoyloxy-alkoxy)biphenyl-4-carboxylats
and 4’-(alkanoyloxyalkoxy)biphenyl-4-carboxylates”, Polish J.Chem., 76, 273-284 (2002).

* *
INNOWACYINA UNIA x Ly
GOSPODARKA EUROPEJSKA x>

NARODOWA STRATEGIA SPOINOSCI



http://www.springerlink.com/content/?Author=P.+Kula
http://www.springerlink.com/content/?Author=A.+Spad%c5%82o
http://www.springerlink.com/content/?Author=J.+Dziaduszek
http://www.springerlink.com/content/?Author=M.+Filipowicz
http://www.springerlink.com/content/?Author=R.+D%c4%85browski
http://www.springerlink.com/content/?Author=J.+Czub
http://www.springerlink.com/content/?Author=S.+Urban
http://www.springerlink.com/content/bk016u075649607x/?p=4a4c60783e664e39a64707642a216939&pi=4
http://www.springerlink.com/content/bk016u075649607x/?p=4a4c60783e664e39a64707642a216939&pi=4
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55139887800&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55139152500&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55139581100&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55140003000&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55141921400&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55139209100&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55142432700&zone=
http://www.scopus.com/authid/detail.url?origin=resultslist&authorId=55142305400&zone=

