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STRESZCZENIE Celem naukowym przedstawionej dysertacji byfo
poszerzenie wiedzy o termotropowych zwigzkach organicznych zawierajg-
cych wigzania iminowe oraz zbadanie mozliwosci ich zastosowas: w opto-
elektronice. W ramach pracy przebadano 93 zwigzki organiczne zaréwno
0 budowie liniowej (zwigzki mafoczgsteczkowe i polimery) jak i zwigzki rozga-
lezione oraz dendrymery. W pracy przedstawiono azometiny symetryczne
i niesymetryczne typu preta sztywnego oraz azometiny typu bananowego.
Polimery zawieraly grupy azometinowe w fazicuchu g/éwnym. Dendrymery
Z Wigzaniami iminowymi badano biorgc pod uwage zaréwno generacje, rodzaj
rdzenia i grup kosicowych.

W celu poréwnania wybranych wfasciwosci fizykochemicznych w tym
ciekfokrystalicznych azometin i poliazometin, otrzymano diimidy, poliimidy,
azyny i bistiazole zawierajqce te same ugrupowania chemiczne, co azometiny
i poliazometiny.

Wiasciwosci ciekfokrystaliczne otrzymanych zwiqzkéw zostaly zbadane
poprzez zastosowanie skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) i pola-
ryzacyjnego mikroskopu optycznego (POM). Dodatkowo w/asciwosci ciek/o-
krystaliczne wybranych zwiqzkéw zostaty potwierdzone za pomocg spektro-
skopii absorpcyjnej w zakresie UV-vis i podczerwieni (IR) i metody dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (WAXS/SAXS). Wykonano takze wstepne
badania spektroskopii impedancyjnej oraz wykreslono krzywe Nyquist’a.
Dla wybranych zwigzkéw wykonano badania absorpcji w zakresie UV-vis
oraz badania fotoluminescencyjne. Na podstawie przeprowadzonych badasn
ustalono wp#yw budowy i rodzaju otrzymanych zwigzkéw na ich wiasciwosci
ciekfokrystaliczne i optoelektryczne. W pracy pokazano przykfady potencjalnego
wykorzystania otrzymanych zwigzkéw w fotowoltaice, jako warstwy aktywnej
ogniw sfonecznych oraz jako zwigzki wykazujgce wfasciwosci termolumi-
nescencyjne.

Stowa kluczowe: azometiny, poliazometiny, ciekZe krysztay.
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LC — ciekle krysztaty,

LCD — wyswietlacze ciektokrystaliczne,

N — nematyk,

N* — faza cholesterolowa, nematyk chiralny,

TN — skrecony nematyk,

Sm — smektyk,

B — faza typu bananowego,

BP — faza niebieska,

M — mezofaza,

Kr — krysztal,

I — izotropizacja.

DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa,

WAXS - szerokokatowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego,

SAXS — waskokatowa dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego,

IR — analiza spektralna w zakresie podczerwieni,

UV-vis  —analiza spektralna w zakresie ultrafioletu i §wiatta widzialnego,

PL — fotoluminescencja,

TL — termoluminescencja,

SEC — chromatografia zelowa,

NMR — analiza spektralna magnetycznego rezonansu jadrowego,

AFM — mikroskop sit atomowych,

POM — mikroskop optyczny polaryzacyjny.

Tg — temperatura zeszklenia, odczytana z termogramu DSC drugiego biegu
ogrzewania,

AH — zmiana entalpii,

t.t. — temperatura topnienia,

20 — kat rozpraszania,

G, — liczba generacji dendrymeru,

Z — liczba grup peryferyjnych,

J — liczba rozgatezien,

PD — polidyspersyjnos¢ oznaczona metoda SEC,

M, — masowo (wagowo) srednia masa molowa,

Amax. — dtugos¢ fali w maksimum pasma absorpcji promieniowania UV-vis,

Aemis. — dhugos¢ fali w maksimum pasma emisji,

Eg™" — przerwa energetyczna wyznaczona z widm absorpcyjnych w zakresie UV-vis,

It — intensywno$¢ termoluminescencji,

E — energia aktywacji,

S — czynnik czgstotliwosci,

r — impedancja rzeczywista,

z — impedancja urojona,

Ra — wartos$¢ srednia wysokosci (poszczegdlnych punktow w topografii),



RMS
Ssk
Sku

J sc
Voc
FF
PCE

THF
CHCI;
DMF
DMA
NMP
CH,Cl,
NBS
PTS
DPTS
DCC
ITO
PEDOT
PSS
PCBM

ANS
AS
ASB
AG
PAZ
D
CD
AZ
BT
DI

P

— warto$¢ sredniokwadratowa wysokosci (poszczegdlnych punktow w topografii),
— szerokos$¢ piku rozktadu wysokosci,

— asymetria potozenia piku rozktadu wysokosci,

— prad zwarcia ogniwa,

— napigcie rozwarcia,

— wspotczynnik wypelnienia,

— sprawnos$¢ ogniwa.

— tetrahydrofuran,

— chloroform,

— N,N-dimetyloformamid,

— N,N-dimetyloacetamid,

— N-metylopirolidon-2,

— dichloroetan,

— N-bromoimid kwasu bursztynowego,
— kwas p-toluenosulfonowy,

— dimetyloaminopirydyna,

— N,N’-dicykloheksylokarbodiimid,
—tlenek cyny i indu,

— poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen),

— polistyren sulfonowany,

— ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-Cg;-mastowego.

— azometiny niesymetryczne,

— azometiny symetryczne,

— azometiny symetryczne typu bananowego,
— azometiny o budowie gwiazdzistej,

— poliazometiny,

— dendrymery z rdzeniem tiofosforylowym,
— dendrymery z rdzeniem cyklotrifosfazenowym,
—azyny,

— bistiazole,

— diimidy,

— poliimidy.
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WSTEP ORAZ CEL PRACY

Azometiny i poliazometiny zawierajace wiazania azometinowe (HC=N-) okres-
lane czgsto, jako iminy i poliiminy sa zaliczane do grupy zwiazkoéw organicznych bada-
nych gltéownie z punktu widzenia ich zastosowan medycznych, farmaceutycznych, anali-
tycznych i biologicznych [1-6]. Matoczasteczkowe iminy sa rozpowszechnione w wielu
uktadach biologicznych oraz znajduja szerokie zastosowanic w syntezie organicznej
i katalizie chemicznej, oraz dodatkowo poprzez wykorzystanie ich wlasciwosci foto-
chromowych i termochromowych sg stosowane w nowoczesnych technologiach [7-11].
Azometiny znajduja zastosowanie m.in. w kontrolowaniu i pomiarze nat¢zenia promie-
niowania, w komputerach optycznych [12-13], w odwracalnych pamigciach optycznych
[14], w systemach obrazowania [15-17] oraz w pamigci molekularnej [12, 18]. Azo-
metiny o wlasciwosciach fotochromowych mozna stosowa¢ w technologii optycznego
zapisu dzwigku [3]. Azometiny i dendrymery z wiazaniami azometinowymi moga
réwniez petnic rolg filtréw stonecznych, fotostabilizatoréw, czy barwnikéw w ogniwach
stonecznych typu DSSC (z ang. Dye Sensitized Solar Cells) [19-21]. Azometiny sa row-
niez dobrymi inhibitorami korozji [1, 22]. Zapobiegaja korozji stali migkkiej, glinu,
miedzi i cynku w srodowisku kwasowym [1, 23-26].

Z kolei poliazometiny charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$cia termiczng (zbli-
zona do stabilnos$ci poliamidéw) [1, 27], wlasciwosciami ciektokrystalicznymi [1, 28],
wioknotworczymi, optycznie nieliniowymi (NLO) [1] oraz zdolnosciami chelatujacymi
[1]. Poliazometiny, ze wzglgdu na swa wysoka stabilno$¢ termiczna, moga by¢ uzy-
wane, jako faza stacjonarna w chromatografii gazowej [1, 27]. Zarowno azometiny jak
i poliazometiny ze wzgledu na delokalizacj¢ chmur z—elektronowych moga by¢
stosowane jako materiaty elektroniczne, optoelektroniczne lub fotoniczne w prze-
tacznikach optycznych [1, 29-34].

Reasumujac, aplikacja azometin i poliazometin jest bardzo szeroka, i moze obej-
mowac takie galezie przemystu jak przemyst kosmiczny i lotniczy ze wzgledu na wysoka
odpornos$¢ termiczna poliazometin, przemyst chemiczny (nosniki katalizatorow), prze-
myst antykorozyjny i farmaceutyczny [1].

Mechanizm reakcji otrzymywania azometin (poliazometin) polega w pierwszym
etapie na ataku nukleofilowym wolnej pary elektronowej aminy na aldehyd w celu

ot
I

utworzenia polarnego tetraedrycznego produktu posredniego ( ] W) Nastgpnie zacho-

dzi przeniesienie protonu od atomu azotu do atomu tlenu w celu utworzenia obojgtnej
:‘(‘)H
|
C.

. . SN . . . . . .
karbinoloaminy (A wR) W kolejnym etapie nastgpuje wydzielenie czasteczki wody
R\+N/H
Il . . .
i tworzy si¢ jon iminowy (/). W ostatnim etapie reakcji zachodzi utrata protonu jonu
R\N
- . L I
iminowego 1 powstaje imina ( /*).
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Znanych jest kilka metod otrzymywania azometin i poliazometin, ale najczgsciej
stosowana jest metoda poli(kondensacji) w roztworze lub w stopie zachodzaca migdzy
aming pierwszorzedowa (diaming) a aldehydem (dialdehydem) [1]. Aczkolwiek nalezy
podkresli¢, iz zwiazki z wigzaniami iminowymi moga by¢ takze otrzymywane poprzez
zastosowanie metody osadzania chemicznego z fazy gazowej (z ang. Chemical Vapor
Deposition, CVD) lub metody Aza-witting (reakcja azydku z aldehydem w obecnosci
fosfiny).

Atom azotu w wiazaniu iminowym wykazuje hybrydyzacje sp’, za$ roznica
elektroujemnos$ci atoméw wegla (2,55) 1 azotu (3,04) wedhug skali Pauling’a wynosi
okoto 0,5. W zwiazku z tym o wilasciwosciach azometin i poliazometin nie decyduje
w glownej mierze polarno$¢ wiazania azometinowego, lecz wolna para elektronowa atomu
azotu 1 obecno$¢ roznych ugrupowan chemicznych [1]. Dodatkowo, nalezy podkreslic,
iz wigzanie azometinowe wystgpuje zazwyczaj w postaci trans i jest w zwiazku typu
X-Ar-HC=N-Ar-Y przyslaniane przez pierscienie fenylowe [1]. Ponadto, obecnos¢
réznych podstawnikéw o charakterze donorowym lub akceptorowym wptywa na skre-
cenie pierscieni fenylowych wzglgdem wiazania iminowego.

Analizujac budowe chemiczng poliazometin na przyktadzie poliazometiny PAZ
przedstawionej na rysunku 1, nalezy podkresli¢, iz PAZ wykazuje izoelektronowos$é
w stosunku do poli(p-fenylenowinylenu) (PPV), co oznacza, iz oba polimery maja t¢ sama
liczbg elektronéw walencyjnych w merze [35].

[ o

Rys. 1. Budowa chemiczna PPV, PAZ i PANI

Dodatkowo diugos¢ meru poliazometiny jest dwa razy wigksza niz dlugo$¢ meru
PPV (rys. 1). Takze warto$¢ optycznej przerwy energetycznej (Eg) poliazometiny PAZ
jest wyzsza niz warto$¢ Eg PPV, co potwierdza stabsza koniugacje PAZ w stosunku do
PPV. Z drugiej strony PAZ moze by¢ kompleksowana kwasami Lewisa i protonowana
kwasami Bronsteda podobnie jak polianilina (PANI), ze wzgledu na obecnos¢ wolnej
pary elektronowej atomu azotu [1, 36]. Z tych powodoéw poliazometiny mozna umiejscowic¢
wsrdd polimerow skoniugowanych migdzy PPV a PANI [35, 36].

Jak przedstawiono powyzej azometiny i poliazometiny wykazuja wiele cennych
wlasciwosci fizykochemicznych predestynujacych je do zastosowan w réznych dzie-
dzinach nauki. Aczkolwiek wykorzystywane sa one gtownie w zastosowaniach medycz-
nych i biologicznych.
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Postgp w zakresie poszukiwania azometin i poliazometin dla zastosowan w opto-
elektronice jest bardzo powolny [1]. Totez wciaz istnieje potrzeba przeprowadzenia
systematycznych badan nad ta grupa zwiazkéw organicznych.

Jednakze nalezy podkresli¢, iz w wigkszosci przypadkéw otrzymane dotychczas
poliazometiny aromatyczne sa trudne w zastosowaniu ze wzglgdu na ich utrudniona
rozpuszczalno$¢ [1]. Jest to istotna wada tych materiatdw w przypadku zastosowan
w optoelektronice, gdyz cienkie warstwy zwiazkéw iminowych otrzymuje si¢ zazwy-
czaj poprzez nanoszenie z roztworu. W zwiazku z tym pomimo otrzymanych juz azo-
metin i poliazometin o réznej budowie istnieje wciaz potrzeba poszukiwania nowych
zwiazkow charakteryzujacych si¢ dobra rozpuszczalnoscia, termoodporno$cia oraz
wykazujacych wlasciwosci potprzewodnikowe czy tez luminescencyjne dla zastosowan
w szeroko rozumianej optoelektronice. Totez prowadzone sg wielokierunkowe mody-
fikacje strukturalne polegajace na wprowadzeniu do tancucha makroczasteczki roznych
grup uelastyczniajacych, czy tez zastosowaniu monomerdw niesymetrycznych, w tym
zawierajacych podstawniki o réznej budowie i wielkosci [1]. Tego rodzaju dziatania,
mieszczace si¢ w zakresie szeroko pojgtej inzynierii strukturalnej, maja wplyw na
przetworstwo polimeréw z-skoniugowanych [36-37].

Drugim kierunkiem badan dotyczacym azometin i poliazometin jest analiza ich
wlasciwosci cieklokrystalicznych. Jednakze liczba publikacji na temat azometin i polia-
zometin o wlasciwosciach cieklokrystalicznych jest stosunkowo niewielka i obejmuje
sumarycznie okoto 70 prac w przedziale czasowym 2000-2010.

Synteza nowych zwiazkéw o wlasciwosciach ciektokrystalicznych jest bardzo
wazna z punktu widzenia ich zastosowan. Otrzymane do tej pory zwiazki o wlasci-
wosciach ciektokrystalicznych znalazly szerokie zastosowanie praktyczne poprzez
wykorzystanie efektow elektrooptycznych i termooptycznych (zwiazki termotropowe),
jak rowniez wystgpowanie w uktadach biologicznych (zwiazki liotropowe), czy tez
w roéznych procesach technologicznych [38-54]. Najwigksze znaczenie dla rozwoju
ciektych krysztatéw (ang. liquid crystals, LC) miat fakt wykorzystania ich w r6znego
typu wyswietlaczach cieklokrystalicznych typu LCD (ang. Liquid Crystal Display)
ze wzgledu na duza oszczednos¢ energii elektrycznej [38, 41, 46, 50, 53].

Ciekte krysztaty termotropowe znajduja szereg zastosowan w réznych dziedzi-
nach [38-54, 56-57]. Dzigki wykorzystaniu ich wlasciwosci elektrooptycznych moga
by¢ stosowane w wyswietlaczach, wykorzystujacych mieszaniny eutektyczne zwiazkow
o budowie prgtopodobnej zdolnych do generowania fazy nematycznej (N) lub smek-
tycznej chiralnej (SmC*) [38-54], w optoelektronice jako bramki logiczne oraz gene-
ratory i analizatory wyzszych harmonicznych swiatta (SHG), wiclokrotnie zwigksza-
jacych przepustowo$¢ informacyjna $wiattowodow [53, 55] oraz w zaluzjach w postaci
kurtyn barwionych na czerwono, niebiesko, biato lub zo6tto, w ktérych miedzy dwie
tafle tworzywa sztucznego wkomponowuje si¢ warstwg ciektych krysztatéw o bardzo
matej grubosci od 0,02 do 0,4 mm [58].

Ponadto zwiazki organiczne o wiasciwosciach ciekltokrystalicznych dzigki swoim
wlasciwosciom termochromowym (zmiana koloru odbijanego $wiatla przez mezofazg
nematyka chiralnego (N*) w zalezno$ci od temperatury) znalazty zastosowanie
w termometrach bezrtgciowych, indykatorach temperatury, dodatkach do farb i emulsji,
oraz do tworzenia termogramow cial osob chorych.

Wiedza z zakresu ciektych krysztatow byla i wciaz jest bardzo istotna zarowno
dla badan podstawowych jak i aplikacyjnych.
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Celem pracy bylo otrzymanie nowych termotropowych, pre¢topodobnych i dysko-
podobnych, cieklokrystalicznych zwiazkéw organicznych zawierajacych wiazania
iminowe (HC=N-) mogacych znalez¢ potencjalnie zastosowanie w optoelektronice
czy fotowoltaice. Obiektem badan byly nowe, przetwarzalne azometiny i poliazometiny
oraz dendrymery z wigzaniami azometinowymi o specjalnie zaprojektowanej pod katem
modyfikacji wlasciwosci ciektokrystalicznych budowie, posiadajace w swojej struk-
turze wiazania estrowe (-O-C=0), eterowe (-O-), iminowe (HC=N-), imidowe (O=C-N-H),
fancuchy alifatyczne/fluorowane czy tez pierscienie tiofenowe. W pracy omowiono
matoczasteczkowe azometiny symetryczne i niesymetryczne typu preta sztywnego oraz
azometiny typu bananowego oraz poliazometiny posiadajace wiazania azometinowe
w fancuchu gléwnym. Dendrymery z wigzaniami azometinowymi analizowano pod
katem generacji, rodzaju rdzenia i grup koncowych. Dodatkowo wiasciwosci ciekto-
krystaliczne i optoelektryczne otrzymanych azometin i poliazometin, poréwnano
z wlasciwo$ciami otrzymanych diimidow, poliimidow, azyn i bistiazoli zawierajacych
te same ugrupowania chemiczne, co azometiny i poliazometiny.

Strukture otrzymanych zwiazkéw potwierdzono za pomoca analizy spektralnej
w podczerwieni (IR) oraz protonowego i wegglowego magnetycznego rezonansu jadro-
wego ("H i C NMR), chromatografii zelowej (SEC) oraz analizy elementarne;.
Dla dendrymeréow wykonano dodatkowo badania fosforowego magnetycznego rezo-
nansu jadrowego (*'P NMR). Dla wybranych zwiazkéw wykonano badania absorpcji
UV-vis w roztworze i w warstwie oraz fotoluminescencyjne w roztworze. Wykonano
réwniez wstepne badania termoluminescencyjne dla wybranych zwiazkow w zakresie
temperatur 23-200°C naswiectlajac zwiazek dawka 0,5-2 Gy Co-60 promieniowania
gama. Dla wybranej poliazometiny wykonano badania spektroskopii impedancyjnej
oraz wykreslono krzywe Nyquist’a. Chropowatos¢ powierzchni wytworzonych warstw
organicznych zbadano poprzez zastosowanie mikroskopii sit atomowych (AFM).
W pracy pokazano przyklady potencjalnego wykorzystania otrzymanych azometin
i poliazometin w fotowoltaice, jako warstwy aktywne ogniw stonecznych organicznych,
oraz w optoelektronice poprzez wykorzystanie wtasciwosci termoluminescencyjnych
zwiazkow.

Wiasciwosci ciektokrystaliczne otrzymanych zwiazkow zostaty zbadane poprzez
zastosowanie skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC) i polaryzacyjnego mikro-
skopu optycznego (POM). Dodatkowo wlasciwosci ciektokrystaliczne wybranych
zwiazkow zostaty zbadane za pomoca spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-vis
i IR 1 metody szerokokatowej i waskokatowej dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego (WAXS/SAXS).

Realizacje pracy podzielono na cztery gtowne etapy:
1. Synteza i badanie wlasciwosci ciektokrystalicznych azometin, poliazometin i den-
drymerow.
e Badanie wlasciwosci ciektokrystalicznych za pomoca DSC.
e Okreslenie tekstury za pomoca POM.
e Okreslenie rodzaju mezofazy za pomoca SAXS/WAXS.

2. Badanie wybranych wilasciwosci optoelektrycznych azometin, poliazometin i dendry-
merow.
e Badanie wtasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-vis.
e Badanie wtasciwosci fotoluminescencyjnych (PL).
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e Badanie wilasciwos$ci absorpcyjnych w zakresie UV-vis 1 podczerwieni (IR)
w szerokim zakresie temperatur.

e Badanie wtasciwosci elektrycznych (spektroskopia impedancyjna).

e Badanie chropowatos$ci powierzchni za pomoca techniki AFM.

3. Synteza i badanie whasciwosci cieklokrystalicznych azyn, bistiazoli, diimidow i poliimi-
dow oraz poroéwnanie wiasciwosci cieklokrystalicznych 1 optycznych azometin
i poliazometin z diimidami, poliimidami, azynami i bistiazolami.

4. Przyktady zastosowania otrzymanych azometin i poliazometin.
e Badanie wtasciwosci fotowoltaicznych.
e Badanie wtasciwosci termoluminescencyjnych.

W ramach pracy przebadano 93 zwiazki organiczne zarowno o budowie liniowej
(zwiazki matoczasteczkowe i polimery) jak i zwiazki rozgalgzione gwiazdziste i den-
drymery. Okre$lono wpltyw budowy aldehydu (dialdehydu) i aminy (diaminy) w za-
projektowanej strukturze azometiny (poliazometiny), na charakter wtasciwosci ciekto-
krystalicznych otrzymanych zwiazkéw, co pozwolilo na manewrowanie zakresem tem-
peratur i rodzajem mezofaz badanych zwiazkow.

Po raz pierwszy zbadano wilasciwosci termoluminescencyjne azometin i polia-
zometin jak réwniez wiasciwosci fotowoltaiczne w strukturach jednowarstwowych oraz
objetosciowych (z ang. monolayer, bulk heterojunction devices) posiadajace, jako
warstwe aktywna poliazometing o wlasciwosciach ciektokrystalicznych. Dodatkowo
otrzymane przez autorke dysertacji azometiny gwiazdziste z rdzeniem tris(2-amino-
etylo)aminowym, oraz azometiny gwiazdziste i dendrymery z rdzeniem tiofosforylo-
wym 1 cyklotrifosfazenowym zawierajace wigzania iminowe, nie byly dotychczas
badane jako zwiazki o wlasciwosciach ciektokrystalicznych.

W ramach pracy otrzymano i scharakteryzowano nowe materiaty organiczne
o specjalnie zaprojektowanej budowie chemicznej pod katem modyfikacji wlasciwosci
ciektokrystalicznych, optycznych i elektrycznych, ktore w konsekwencji prowadza do
otrzymania nowych zwiazkoéw o pozadanych wtasciwosciach dla danego zastosowania.
Szczegdlowe poznanie wlasciwosci termicznych, optycznych i elektrycznych materia-
tow organicznych jest niezbedne do zbudowania prawidtowo dziatajacych ukladow
optoelektronicznych w oparciu o zwiazki organiczne. Istotne jest takze poznanie wply-
wu przeprowadzonych modyfikacji struktury zwiazkéw na okreslone wiasciwosci,
poniewaz sformutowanie takich zalezno$ci moze pozwoli¢ na $wiadome projektowanie
zwiazkow organicznych biorac pod uwage konkretne wymagania materiatowe.

Ze wzgledu na szerokie spektrum zagadnien omawianych w niniejszej dysertacji,
wigkszo$¢ z nich, ze wzgledu na ich zlozono$¢, musiata by¢ ujeta w skroconej formie.
Pelne dane na temat syntezy, metod badawczych, aparatury oraz zastosowan wynikow
badan w dziedzinie cieklokrystalicznych zwiazkéw o budowie liniowej, gwiazdzistej
i rozgalgzionej mozna znalez¢é w cytowanej literaturze [59-80].

Prezentowana dysertacja jest pierwszym poréwnawczym opisem zwigzkow
organicznych zawierajacych wigzania iminowe ukazujacym zalezno$ci pomigdzy inzy-
nieria molekularna i optoelektronika i ma zarowno aspekt aplikacyjny jak i poznawczy.
Przeprowadzone badania przyczynily si¢ do otrzymania szerokiego spektrum nowych
materialow cieklokrystalicznych posiadajacych réznorodne mezofazy, szeroki zakres
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temperatur przej$¢ fazowych i izotropizacji oraz wykazujacych wtasciwosci termolu-
minescencyjne i fotoluminescencyjne, dla potencjalnych zastosowan w optoelektronice.
Uzyskane w pracy wyniki §wiadcza o tym, ze, odpowiednia modyfikacja budowy
zwiazku organicznego pozwala na otrzymanie materiatow organicznych dla konkret-
nych zastosowan praktycznych.

1. OGOLNA CHARAKTERYSTYKA CIEKE.YCH KRYSZTALOW

Stan ciektokrystaliczny, jako czwarty stan materii odkryty w 1888 roku przez
F. Rheintzer’a i O. Lehmann’a, zostat zaliczony przez laureata nagrody Nobla z fizyki
P. de Gennes’a w roku 1991 do stanu zwanego ,,mickka materia” (ang. soft matter)
i jest forma posrednia migdzy ciatlem statym (faza krystaliczna) a ciecza izotropowa
(faza ciekta) [81-86]. Polskim pionierem wsrod badaczy zajmujacych si¢ zwiazkami
o wlasciwosciach ciektokrystalicznych byl Tadeusz Rotarski (rzadko wspominany)
[87]. Obecnie wsrdéd badaczy polskich zajmujacych si¢ cieklymi krysztatami nalezy
szczegdlnie wymieni¢ prof. Romana Dabrowskiego z Wojskowej Akademii Tech-
nicznej (WAT) w Warszawie, ktory wraz ze swoja grupa badawcza przyczynil sig
do rozwoju zagadnienia dotyczacego ciektych krysztaldow zaré6wno w Polsce jak
i na $wiecie [88] oraz grupg prof. Ewy Géreckiej z Uniwersytetu Warszawskiego (UW)
[89]. Nalezy zaznaczy¢, iz gtdwnym miejscem badan tychze materialow jest oprocz
WAT i UW, takze Uniwersytet Jagielonski w Krakowie, Instytut Fizyki Molekularnej
PAN w Poznaniu czy Instytut Fizyki Jadrowej w Krakowie. Jednakze, nalezy pod-
kresli¢, iz pomimo wciaz rosnacych zyskow z badan nad cieklymi krysztatami i z pro-
dukcji wyswietlaczy ciektokrystalicznych w USA 1 w krajach Azji, w Polsce wciaz
mato osrodkow naukowych prowadzi badania nad ciektymi krysztatami.

Ciekte krysztaly sa cieczami anizotropowymi (mezomorficznymi), ktorych wiasci-
wosciami mozna kierowa¢. Wielkosci fizyczne dla substancji wykazujacych wiasciwosci
ciektokrystaliczne tj. wlasno$ci elastyczne, elektryczne, magnetyczne mierzone w roz-
nych kierunkach przyjmuja rézne wartosci. Liczbowe wartosci anizotropii ciektych
krysztatow sa na ogdt mniejsze niz dla ciat statych. Ciecze sa to substancje izotropowe
1 nie wyrézniaja zadnego kierunku. W krysztatach obserwuje si¢ porzadek pozycyjny
dalekiego zasiggu, co oznacza, ze czasteczki lub atomy krysztalu zajmuja Scisle okreslone
polozenia w tréjwymiarowej sieci krystalicznej. Ciekle krysztaly wykazuja zaré6wno
porzadek dalekiego zasiggu jak i ptynno$¢, ale ich uporzadkowanie nie jest tak idealne
jak w krysztatach [81-86].

Podstawa anizotropii ciektych krysztaléw jest wydluzona (typu preta sztywnego)
lub ptaska (typu dysku) budowa czasteczek tworzacych zwiazek ciektokrystaliczny.
Typowa wydhuzona czasteczka cieklokrystaliczna sktada si¢ z fragmentu sztywnego
utworzonego, z co najmniej 2 pierscieni benzenowych lub cykloalifatycznych pota-
czonych za pomocg grupy azometinowej, azowej, azoksylowej, estrowej, weglanowej
czy eterowej oraz z fragmentu elastycznego utworzonego np.: z tancucha alifatycznego.
Fragment sztywny jest niezbgdny do otrzymania zwiazku o wtasciwosciach cieklo-
krystalicznych. Fragmenty elastyczne pehnia tylko rol¢ pomocnicza. W przypadku czas-
teczek ptaskich (dyskopodobnych), zwiazek zawierajacy w swej budowie chemicznej,
jako rdzen tylko jeden pierscien benzenowy moze wykazywaé whasciwosci ciektokrys-
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taliczne [53, 81-86]. Z badan teoretycznych wynika, iz dla czasteczek o budowie pretowej
stosunek dlugoséci czeSci sztywnej czasteczki do jej Srednicy (I/d) powinien byc¢,
co najmniej rowny 2,5, aby zwiazek wykazywal wlasciwosci ciektokrystaliczne [90].

Biorac pod uwagg sposob osiagania mezofazy zwiazki ciektokrystaliczne mozna
podzieli¢ na zwiazki termotropowe i liotropowe [28, 81-86]. Termotropowe cickte
krysztaty uzyskuja swoje charakterystyczne wlasciwosci pod wptywem zmian tempera-
tury. Liotropowe ciekle krysztaly powstaja przez oddziatywanie pomigdzy czasteczkami
rozpuszczalnika a mezogenami. Sa to bardziej nietrwale uktady sprawiajace wigcej pro-
bleméw podczas badania niz termotropowe ciekle krysztaty. W dalszej czg$ci pracy
omowione beda tylko zwiazki termotropowe. Wéréd mezofaz termotropowych wyroznia
si¢ faz¢ nematyczna, smektyczna, kolumnowa i cholesterolowa [28, 81-86]. Schema-
tycznie podstawowe mezofazy przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Podstawowe mezofazy, (a) mezogeny pre¢topodobne: nematyk (N),
smektyk A (SmA), smektyk C (SmC), i (b) mezogeny dyskopodobne: nematyk,
mezofaza kolumnowa o ksztalcie prostokata i szeSciokata

Faza nematyczna (N) charakteryzuje si¢ roéwnoleglym uporzadkowaniem
wszystkich molekut wzdhuz jednej osi (rys. 2). Aczkolwiek w fazie nematycznej zwiaz-
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kéw o budowie dyskopodobnej wystgpuje druga o$ symetrii [81]. Dla nematykow
charakterystyczna jest tekstura widknista (tj.: liczne cienkie i ciemne linie tzw. dyskli-
nacje) 1 tekstury weztowe (z kazdego wezta wychodza 2 lub 4 ciemne linie), tzw. tekstury
smugowe (z ang. Schlieren texture). Nematyki sa najczesciej wykorzystywane do pro-
dukcji wyswietlaczy cieklokrystalicznych (LCD) [28, 81-86]. Wyswietlacze oparte
na fazie nematycznej sa monochromatyczne i nie posiadaja skali szarosci to znaczy
kombinacji jasnosci odpowiednich subpikseli (czerwonego, niebieskiego i zielonego).

Fazy smektyczne (Sm) okresla si¢ kolejnymi literami alfabetu, a ich wspolna
cecha jest uporzadkowanie grup mezogenicznych w warstwy [28, 81]. Réznice migdzy
fazami smektycznymi polegaja na réznym rozmieszczeniu grup mezogenicznych
w warstwach oraz réoznym stopniu wzajemnej korelacji warstw [81]. Obecnie znane sa
fazy smektyczne od SmA do SmT. Ponadto wyrdznia si¢ smektyki chiralne (to jest
smektyki zbudowane z molekut chiralnych) oznaczane poprzez dodanie gwiazdki
do zwyklego oznaczenia fazy (zbudowanej z molekul achiralnych), np. SmC*, SmH* itp.
Smektyki oprocz uporzadkowania orientacyjnego charakteryzuja si¢ roznymi rodzajami
porzadku pozycyjnego zwiazanego z ich potozeniem (rys. 2a). Podzialu faz smek-
tycznych mozna dokona¢ wedlug stopnia uporzadkowania czasteczek na smektyki
cieczopodobne (SmA, SmC) i smektyki krysztalopodobne (SmH, SmG, SmE) lub
wzgledem ich orientacji do wersora na smektyki ortogonalne (SmA, SmB, SmE)
i smektyki pochylone (SmC, SmG, SmH). W smektykach i cholesterykach tworzy si¢
tekstura konfokalna (z ang. focal-conic). Zwiazki cieklokrystaliczne smektyczne
wykorzystuje si¢ do rozdziatu mieszanin oraz szeroko stosuje si¢ w optoelektronice np.
do produkcji wyswietlaczy [28, 81-86]. Wyswietlacze oparte na fazie SmC* w odrdz-
nieniu od wyswietlaczy opartych na fazie nematycznej moga by¢ w pelni kolorowe
i posiadaé szeroka skalg szarosci.

Faz¢ kolumnowa (D) tworza czasteczki o budowie dysku. Ze wzgledu na ksztatt
komorki elementarnej wyrdznia si¢ mezogeny dyskopodobne o ksztalcie szeSciokata,
rombu i prostokata (rys. 2b) [28, 81-86].

Faza cholesterolowa (N*) zwana jest takze ,,chiralnym nematykiem” ze wzgledu
na fakt, iz osie czasteczek uktadaja si¢ wzdhuz wersora przypominajacego ksztalttem
helisg. Nematyk chiralny ma budowg warstwowa, czym w pewnym stopniu przypomina
smektyk, natomiast w obrgbie warstwy sposdb uporzadkowania czasteczek jest zblizony
do wystgpujacego w fazie nematycznej [81]. Pomimo podobienstwa fazy N* do smek-
tykow, grubo$¢ warstwy cholesteryka jest porownywalna ze $rednica (gruboscia, krotka
osia) molekuty, a smektykow z jej dtugoscia (dtuga osia). Wsrod faz cholesterolowych
obserwuje sie takze tzw. fazy niebieskie I, II i III rodzaju (ang. blue phase, BP) wy-
stgpujace w bardzo waskim przedziale temperatury (~1 °C) w poblizu przemiany fazy
cholesterolowej w ciecz izotropowa [81]. Faza BPI ma sie¢ krystalograficzna szescienna
przestrzennie centrowana. Faza BPII posiada sie¢ prosta. Faza BPIII (nazywana mgta
niebieska) wykazuje uporzadkowanie quasi-krystaliczne [81]. Zwiazki cieklokrysta-
liczne cholesterolowe znalazly zastosowanie m.in. w medycynie (termometry bezrtgciowe)
oraz lakiernictwie (pigmenty) [28, 81-86].

Mezofazy otrzymywane z czasteczek wygigtych oznaczane sa litera B, od angiel-
skiego stowa ,,bent” oznaczajacego wygigcie lub ,,banana-shape” odnoszacego si¢ do
ksztattu czasteczki. Wraz z odkrywaniem nowych mezofaz typu B nadawano im chro-
nologicznie liczby (B;-Bg) [28, 91-94]. Charakterystyczne utozenie czasteczek w tych
fazach powoduje, ze wykazuja one wlasciwosci ferro- lub antyferroelektryczne [91-95].
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2. PRZEGLAD LITERATUROWY ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH Z WIAZANIAMI IMINOWYMI
O WLASCIWOSCIACH CIEKLOKRYSTALICZNYCH

Azometiny i1 poliazometiny o wlasciwo$ciach ciektokrystalicznych sa przedmio-
tem badan od czasu odkrycia 4-metoksybenzylideno-4’-butyloaniliny (MBBA) w 1969 roku
wykazujacej mezofaze nematyczna w temperaturze pokojowej (Kr 22 °C, N 47 °C, I) [96].
Wiazanie azometinowe obecne w zwiazku organicznym wplywa na wzrost anizotropii
rdzenia czasteczki, co w konsekwencji powoduje zwigkszenie stabilno$ci mezofazy.
Do roku 2000 w literaturze ukazaty si¢ stosunkowo nieliczne publikacje zawierajace
dane o azometinach i poliazometinach i ich wiasciwosciach ciektokrystalicznych [97-113].
Budowe chemiczna wybranych azometin i poliazometin badanych pod katem ich wiasci-
wosci ciektokrystalicznych przed rokiem 2000 przedstawiono na rysunku 3a.
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Rys. 3. Budowa chemiczna azometin i poliazometin o wlasciwosciach cieklokrystalicznych
badanych do roku 2000 (a) oraz polimeréw zawierajacych wigzanie iminowe w lancuchu
bocznym badanych po roku 2000 (b)

Poczawszy od roku 2000 ilos¢ publikacji nieco wzrosta i przeglad literatury
prezentowany w pracy zawiera analize danych opublikowanych w przedziale czasowym
2000-2010 (bazy: ACS, Elsevier, Wiley, Taylor&Francis). Dokonany przeglad literatu-
rowy wykazal, ze otrzymano stosunkowo niewiele azometin i poliazometin oraz den-
drymeréw z wigzaniami azometinowymi o wlasciwosciach ciektokrystalicznych [1, 28].
Nalezy zaznaczy¢, ze w wigkszosci prac naukowych nie badano wlasciwosci optoelek-
trycznych azometin i poliazometin. Brak informacji na ten temat zainicjowat do roz-
poczecia systematycznych badan nad nowymi azometinami i poliazometinami o whasci-
wosciach cieklokrystalicznych o réznym ksztalcie (zwiazki liniowe, rozgal¢zione, gwiaz-
dziste) i symetrii (symetryczne, niesymetryczne) dla zastosowan potencjalnych w opto-
elektronice i fotowoltaice np.: jako warstwy aktywne ogniw fotowoltaicznych organicz-
nych czy tez termodetektory.

2.1. Azometiny typu preta sztywnego
2.1.1. Termotropowe azometiny symetryczne z jednym wigzaniem iminowym

Stosunkowo niewiele prac pos§wigconych jest w okresie ostatnich 10 lat bada-
niom wilasciwosci ciektokrystalicznych azometin symetrycznych z jednym wiazaniem
iminowym [114-120]. Dla azometin przedstawionych w tabeli 1 w zaleznosci od
budowy chemicznej zwiazku obserwowano fazg N, SmA, SmC lub N* [114-120].
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TABELA 1

Budowa chemiczna azometin symetrycznych z jednym wiazaniem iminowym wraz z ich
przejsciami fazowymi (Kr: krystalizacja, N: nematyk, N*: nematyk chiralny, Sm: smektyk,
I: izotropizacja, LC: niezidentyfikowana mezofaza, t.t.: temperatura topnienia, rekr: rekrys-
talizacja, dek: dekompozycja)

Lp.
Lili Budowa chemiczna zwiazku i przejsScia fazowe [°C]
(a)
[114] CH3-<cHz)njlo—©- o—@—w—c—@— -0/ Do (o= o
n=2: Kr-N 221,2, N-I dek.
n=4:Kr-N 171,6, N-I dek.
n=6: Kr-Krl 92,3; Kr1-N 153,9, N-I dek.
n=8: Kr-SmA 113,1; SmA-N 199,1; N-1 310
n=10: Kr-SmA 105,9, SmA-N 231,3; N-1293,7
(b) h o < >_ = CeH
[115- e = ol
H
119] t.t. 107,1; rekr 105,5; N 118,5; 1
CBHH_C'—@_N=(I:—©_O_CBH17
H
t.t. 104,6; rekr 102,3; SmC 114; N 117; 1
H19C9_O_<§>_N=?—©_O_CQHIQ
H
t.t. 108,1; rekr 104,8; SmC 114,1; 1
Hqu_O—@_N=(‘:—@‘O—CwH21
H
t.t. 107,1; rekr 103,5; SmC 116,4; 1
stclz_o_@—N=?—©—0—C12H25
H
t.t. 109,7; rekr 106,1; SmC 114,4; 1
(c) CH, he HaC
[120]

HaC Ne Q Q CH. CH, CHy
0—C—(CHy)s— 0 N=¢ O0—(CHy)s— C—0-
H

Kr-N* 169,2; N*-LC 190; LC-T 250,5

Dla azometin symetrycznych z jednym wiazaniem iminowym (tabela la-b) ba-

dano wplyw dlugosci tancucha alifatycznego na rodzaj mezofazy [114-119]. Wraz
ze wzrostem dtugos$ci tancucha alifatycznego (n = 8, 10) obserwowano fazg smektyczna
A (SmA) o teksturze konfokalnej. Natomiast azometiny z tancuchami alifatycznymi
n=2, 6 wykazywaly faz¢ nematyczna (N) o teksturze smugowej [114]. Godzwon i wspdt-
prac. [115-119] badali takze azometiny o réznej dlugosci tancuchow alifatycznych. Dla
azometin przedstawionych w tabeli 1b, zawierajacych mezogen z dwoma pierscieniami
benzenowymi potaczonymi grupa HC=N- i dwa tancuchy alkoksylowe, obserwowano
faze smektyczng C dla n=9-10, 12, fazg nematyczna dla n= 6 lub fazg¢ SmC i N dla n=8.
Azometina symetryczna z jednym wigzaniem iminowym przedstawiona w tabeli lc
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zawierala w swej budowie dodatkowo dwie grupy cholesterolowe i dwa wiazania
estrowe 1 ze wzgledu na obecno$¢ ugrupowan cholesterolowych wykazywata mezofaze
nematyczng chiralng (N*) oraz dodatkowo mezofaz¢ nieznanego rodzaju oznaczong
symbolem LC [120].

2.1.2. Termotropowe azometiny symetryczne z dwoma wigzaniami iminowymi

W odréznieniu od azometin symetrycznych z jednym wigzaniem iminowym
(tab. 1) liczba prac dotyczacych azometin symetrycznych z dwoma wiazaniami imino-
wymi badanych pod katem ich wtasciwos$ci ciektokrystalicznych jest znacznie wigksza
[114, 121-137]. Analizujac pod katem wihasciwosci ciektokrystalicznych t¢ grupe azo-
metin symetrycznych brano dodatkowo pod uwage budowe tacznika wystepujacego
migdzy mezogenami (tab. 2). Opisane w literaturze termotropowe azometiny symetryczne
z dwoma wiazaniami iminowymi (HC=N-) wykazywaly nastgpujace mezofazy: N, SmA,
SmC, SmC*, SmX, SmG i SmH. Dla niektorych zwiazkéw nie okreslono doktadnie
rodzaju mezofazy, oznaczajac ja symbolem LC, jako potwierdzenie, iz zwiazek wyka-
zuje wlasciwosci mezomorficzne [114, 121-137].

TABELA 2

Budowa chemiczna azometin symetrycznych z dwoma wiazaniami iminowymi wraz z ich
przej$ciami fazowymi (Kr: krystalizacja, N: nematyk, Ny: niezdefiniowany nematyk, Sm*:
smektyk chiralny, Sm: smektyk, SmC," smektyk C dwuwarstwowy antykliniczny, SmC,®":
smektyk C jednowarstwowy antykliniczny, B: faza bananowa, I: izotropizacja, LC: nieziden-
tyfikowana mezofaza, dek: dekompozycja, Tg: temperatura zeszklenia)

Lp.
Lﬂ Budowa chemiczna zwiazku i przejsScia fazowe [°C]

(a) 0 0
H H

n=4:Kr73,SmC,* 143, 1
n=16: Kr 109, SmC,® 121, I

(b) 9
[122] HO-(CHZ)ITO—@_N=?_®_C_O_®_(I:=N_@_O_(CHZ)hOH
H H

(©) o N 0 Q
[114] CHy— (C) A ‘H@M@f“@c" (CHa) 7y Mo
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n=12: Kr-Krl 155, Kr1-SmA 172; SmA-N 184,4; N-I 350,8
n = 14: Kr- SmA 155,3; SmA-N 170,6; N-I 334,9
n=16: Kr-SmA 154,5; SmA-1330,7

(d)
[123]

3:Kr213,N 248, 1
4: Kr251,N291,1
5:Kr 215, N 246, 1
6: Kr 240, N 274, 1
=7:Kr 206, N 234, 1
8
9
1
1
1

:Kr229,N 253, 1
:Kr 197, N 236, 1
=10: Kr222, N 243, 1
1:Kr 187,N 213, 1
=12:Kr216,N231,1

BE8BE8BEBEBSE
|

Y Y PP Y Yy

S B BB B35 BB BB
I

(©)
[137]

3:tt. 192, N 246, 1

4:t.t.221,N 307, 1

5:tt 161, N 250, 1
6: t.t. 202, SmA 220, N 279, I

=7:tt. 179, SmA 174, N 241, 1
8: t.t. 192, SmA 243, N 258, 1
9: t.t. 152, SmA 217, N 235, 1
1
1
1

®
[125]

H H

Kr 109, SmH 115, SmG 143, SmC 154, SmA 181, N255, 1

(g)
[126]

HO—(CHz)z_N=@_?=N_(CH2)2_OH
H

H

Kr 125, SmC 140, 1

(h)
[127]

Aol s oo
DA Aol DD

Tg 108, N 148, 1240
Tg 106, Kr 119, N 146, 1186
Tg 182, Kr 163, N 195, 1 240

el Dol

Brak LC
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i
EI)ZS] CH2=CH—CH2—O—@—N c—Ar— c—N_@_()_CHZ_CH—CHZ

Kr 235, LC 242, 1277
Kr 181, LC 255, 1
Kr 133, N 140, 1262

0
| gD OO Oy

m = 6: Kr 208, N 224, 1
m = &: Kr 201, N 209, I
m=12: Kr 188, 1

SN X 4 TS 5 O o 5 S S

4: Kr 162, N 207, 1
5:Kr 106, N 130, T
6:Kr 178, N 189, 1
8
|
1

Kr 114, N 146, 1
0: Kr 119, N 158, 1
2:Kr122,N149,1

m=
m
m
m
m
m

R SA S S YA A S

4:Kr164,N 167,1
6: Kr 99, N 138, 1
8:Kr93,N119,1

m
m=
m

?I)30] W—CHZ—O— —@— N=C —@—C—o—(CHZ)—o— _@_

3:Kr142,1

4:Kr 162, N 207,1
5:

6:

—O

Kr 106, N 130, I
Kr178,N 189,1
8: Kr 114, N 164, 1
10: Kr 119, N 158, 1

m=
m=
m=
m=
m=
m=
m=12: Kr 122, N 149, 1

i
—@—CI—O—CHZ—W

1
E1)32] VCHZ_O_(CHz)rTO—@—N=(|:—@— N=N—©—?=N—@—O—(CH2); O—CHZ—W
o H H

2: Kr 190, N

4: Kr 162, Kr2 175, SmH 179, SmC 187, SmA 215, N 355, 1
6: Kr 98, Kr2 163, SmH 169, SmC 184, SmA 229, N 292, 1
8
1

:Kr 111, Kr2 154, SmH 162, SmC 184, SmA 236, N 284, 1

n
n
n
n
n=10: Kr 113, Kr2 153, SmH 159, SmC 181, SmA 234, N 272, 1

?1113)3] @’C‘ '@""‘C“”'O'@' = ‘@

m=6,9
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=6: K,
=9: K,

m=2: Kr,
m = 6: Kr,
m=9: Kr,

>

2:Kr
3:Kr,
4: Kr

m=
m
m

Brak LC

N 178.,4; dek. 307
N 130,3; 1

A YA SEVE S, S,

m=26,9 H
N295,1;1
N267,1;1
N 2243;1

?:N—@—O—(CHZ—CHZ—O);@—N=?
H m=234 H
N 248; 1
N212,8; 1

N 183,2; T

Doy
GO

(n)
[134]

B2B8B2883
oxoxovg\oxos
::::::

ﬁ ]

— — = I

C"HZ””_O_@_ © O_@<(':_N - (CHZ)m N ?_@O_ C_@o_c”HZ"*l
H H

=4:Kr 114; B¢ 99,1; N 102; 1
=6:Kr 123,5; B¢ 116,9; T
=8:Kr94,2; Bg 121; 1

=10: Kr 88,5; Bg 109,5; 1
=12: Kr 96,2; B 96,1; I
=14:Kr101,2; 1

= 4:Kr 164,4; N 182; T
=6:Kr 141,4; N 164,2; 1

=8: Kr 133,2; SmA* 133,2; N 154,31

=10: Kr 119,6; SmA* 116,2; N 144,6; I

=12: Kr 102,7; KrG 94,3; SmC 123,9; N 138,4; T
=14: Kr 113,8; KrG 94,4; SmC 135,1; T

=4: Kr 112,2; Bg 84,4; N, 96,9, N 115; 1
=6:Kr96,4; Bg 114,7; 1

=8:Kr111,2; B4 119,5; 1

=10: Kr 100,1; B 93,7; B¢ 110,1; T

= 12: Kr 90,9; B, 99,3: 1

= 14:Kr73,3; 1
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m=8,n=4:Kr128,4; N 164,7; 1

m=8,n=6:Kr 1358, N 151,2;1

m=28,n=28: Kr128,3; SmA* 132,9; N 138,9; I
m=238,n=10:Kr117,2; SmA* 125,3; N 130,8; I
m=28,n=12:Kr111,4; SmB 96,1; SmA* 107,2; N 124,2; 1
m=8,n=14: Kr98,5; KrG 94,4; SmC 114,9; N 118,9; 1

Azometiny symetryczne z dwoma wiazaniami iminowymi (HC=N-) o budowie
przedstawionej w tabeli 2 badano ze wzgledu na rodzaj i dlugos¢ tancucha alifatycznego
wystegpujacego migdzy mezogenami jak i rodzaj grup koncowych. Podobnie jak dla
azometin symetrycznych z jednym wigzaniem iminowym obserwowano dla zwiazkow
z krotkimi faficuchami alifatycznymi koncowymi faz¢ nematyczna, natomiast dtuzsze
fancuchy generowaty fazy smektyczne réznego typu [114, 121-136]. Dla azometin sy-
metrycznych badano wpltyw parzysto§ci i nieparzystosci tancuchow alifatycznych
(z ang. odd-even effect) na zmiany we wlasciwosciach ciektokrystalicznych zwiazkow
(temperatura topnienia, izotropizacji, zmiana entropii i entalpii). Obserwowano wzrost
warto$ci parametrow termicznych dla azometin z parzysta liczba grup metylenowych
i spadek dla azometin z nieparzysta liczba grup metylenowych [137]. Azometiny sy-
metryczne zakonczone grupa metoksylowa, zawierajace dodatkowo dwa wiazania azo-
we (tab. 2d) wykazywaly fazg nematyczng, niezaleznie od dlugosci tacznika (m=35, 6)
i dlugosci tancuchow alifatycznych (n=3-12) [123]. Natomiast dla azometin syme-
trycznych z tacznikiem alifatycznym m =8 zakonczonych grupa cyjanowa (tab. 2e)
obserwowano roznice w rodzaju mezofazy w zalezno$ci od dlugosci tancuchow alifa-
tycznych (n=3-12) [137]. Dla azometin z tancuchem alifatycznym n=3-9 i1 11 stwier-
dzono wystgpowanie fazy nematycznej, dla n = 6-9 i 11 oprocz nematyku obserwowano
faz¢ smektyczna A (SmA), a dla n=10 i 12 zaobserwowano tylko fazg smektyczna [137].
Dla azometin z krotkimi tancuchami alifatycznymi (n = 3-5) zauwazono brak wptywu
grupy azowej i cyjanowej oraz dhlugosci tacznika (m =35, 6, 8) na rodzaj mezofazy
(tab. 2d-e) [123, 137].

Azometiny o budowie rézniacej si¢ tancuchem koncowym (tab. 2f-g) wykazy-
waly fazy smektyczne. Dla azometiny przedstawionej w tabeli 2f obserwowano bogactwo faz
smektycznych (polimorfizm) typu SmH, SmG, SmC, SmA i fazg nematyczng [125].
Diol azometinowy prezentowany w tabeli 2g wykazywat fazg smektyczna C [126].

Azometiny zawierajace, jako tacznik tlen lub grupg CH, migdzy pierscieniami
fenylowymi lub bezposrednio potaczone dwa pierscienie fenylowe (tab. 2h) wykazy-
waly faz¢ nematyczng [127]. Natomiast azometina z tacznikiem sulfonowym z uwagi
na objgtos¢ grupy SO,, nie wykazywata wlasciwosci cieklokrystalicznych, podobnie jak
azometina z tacznikiem (-CH,-); (tab. 2h).

Tworzenie faz smektycznych i nematycznych w azometinach z grupami epoksy-
dowymi, posiadajacymi ponadto, jako lacznik wiazanie eterowe i/lub estrowe opisano
w [129-132]. Azometiny z grupami epoksydowymi i wigzaniem estrowym w laczniku
w zaleznosci od dlugosci tacznika tworzyly mezofazg smektyczng C (m=3,5,7) lub faze
smektyczng A (m = 6) lub fazy SmA i N (m =4, 8) (tab. 2j, zwiazek trzeci). Wiazanie etero-
we (estrowe) obecne jako tacznik i dodatkowo taczace mezogen z grupami koncowymi
promowato faz¢ nematyczna (tab. 2j, dwa pierwsze zwiazki) [129]. Azometiny zawiera-
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jace grupeg azowa i zakonczone grupami epoksydowymi (tab. 21) wykazywaly bogaty
polimorfizm [132]. W zaleznosci od dtugos$ci tancucha alifatycznego obserwowano dla
zwiazku przedstawionego w tabeli 21 mezofazy smektyczne (SmH, SmC, SmA) i fazg
nematyczng (dla n =4, 6, 8, 10) natomiast dla n=0 i 2 stwierdzono wyst¢powanie me-
zofazy nematycznej [132]. Z powyzszych obserwacji wynika, iz na rodzaj i wielko$¢ mezo-
fazy azometin symetrycznych wplywa obecnos$¢ i potozenie ugrupowan koncowych
oraz dtugos¢ tancuchow alifatycznych.

2.1.3. Termotropowe azometiny niesymetryczne

Przeglad literaturowy wykazal, iz wlasciwosci cieklokrystaliczne badano
glownie dla azometin niesymetrycznych z jednym wiazaniem iminowym [115-119,
138-155]. Wsérdd azometin niesymetrycznych z jednym wigzaniem iminowym stwier-
dzono obecno$¢ fazy nematycznej, smektycznej, cholesterolowej lub tzw. fazy niebieskiej
typu IlI-go (tab. 3).

Azometiny niesymetryczne (tab. 3a) jednocze$nie zawierajace w pozycjach 113
grupe OCHj3 badz atomy chloru wykazywaty fazg nematyczna podczas chtodzenia w szero-
kim przedziale temperatur. Pozostate 11 zwiazkéw o identycznym rdzeniu i zréznicowanych
chemicznie podstawnikach (tab. 3a) nie posiadato wlasciwosci ciektokrystalicznych [138].
Dla azometin przedstawionych w tabeli 3b badano wptyw dhugosci tancucha koncowego
alkoksylowego pochodzacego od uzytej aminy (n = 1-12) na wlasciwosci ciektokrystaliczne.
Obserwowano fazg nematyczng i fazy smektyczne (SmA, SmB, SmC i Sml) [115-119].

Dla azometin niesymetrycznych z polarna grupa SFs (tab. 3c¢) polaczona z rdze-
niem przez fluorowany tancuch wegglowy otrzymano mezofazy typu SmA i N [139].
Analizowano wplyw podstawienia fluorowanego lancucha weglowego w pozycjach
meta i para w stosunku do wigzania azometinowego na wlasciwosci ciektokrystaliczne
azometin (tab. 3c). Obecno$¢ tancucha fluorowanego w pozycji meta powodowata duze
histerezy w przejsciach fazowych [139]. Badano takze azometiny niesymetryczne, ma-
jace rozna dlugos¢ alkoksylowych tancuchéw koncowych, réznigce si¢ miejscami
atomoéw wegla i azotu w wigzaniu azometinowym (tab. 3d) [140]. Wszystkie azometiny
niezaleznie od potozenia atomu azotu w wigzaniu iminowym wykazywaly stabilne
enantiotropowe fazy nematyczne. Obserwowano spadek temperatur topnienia i izotro-
pizacji wraz ze wzrostem dhugosci tancucha alkoksylowego dla obu serii azometin (tab. 3d).

Dla azometiny przedstawionej w tabeli 3e zawierajacej dodatkowo grupg hydro-
ksylowa w potozeniu orto w stosunku do wiazania iminowego obserwowano fazg SmC
w temperaturze 66 °C [141]. Innym przykladem azometiny niesymetrycznej zawierajacej
grupg OH i chiralny atom wegla w tancuchu alifatycznym jest zwiazek przedstawiony
w tabeli 3f [142]. Azometina tego typu wykazuje fazg chiralng smektyczna C. Badano
takze wlasciwosci ciektokrystaliczne chiralnych azometin niesymetrycznych typu bana-
nowego zawierajacych ugrupowanie cholesterolowe (tab. 3g) [143]. Dla azometin z n=3
obserwowano fazg niebieska BPIII i nematyk chiralny (N*) oraz niezdefiniowana fazg
smektyczna (SmX1), dla n =4 obserwowano fazg¢ kolumnowa prostokatng (Kolre) za$
dla n =5 fazg niebieska BPIII, N*, dwa rodzaje fazy kolumnowej prostokatnej (Kolyec
i Kolyeer2) 1 SmX2. Natomiast dla n =7 obserwowano faz¢ niebieska BPIII i N* oraz
fazg Kol [143]. Nie stwierdzono duzego wplywu podstawienia pierScienia ben-
zenowego grupa OH w pozycji orto w stosunku do wiazania iminowego (tab. 3g) na rodzaj
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TABELA 3

Budowa chemiczna azometin niesymetrycznych wraz z przejsciami migdzyfazowymi (Kr: krys-
talizacja, Sm: smektyk, N: nematyk, N*: nematyk chiralny, B-faza bananowa, BP: faza niebieska,
Kol,e: mezofaza kolumnowa o ksztalcie prostokata, I: izotropizacja, Tg: temperatura zeszklenia,
t.t.: temperatura topnienia, rekr: rekrystalizacja)

Lp.
Lili Budowa zwiazku i przej$cia fazowe [°C]

(a)
[138]

jéi( Ry, Ry Rg, Ry, Rs = CHg, H
Ry, Rg = OCH
N_C_CHZ_O@'N= '@_O_CH3 Ral— ész (Ci!a)ZCH, (CHN
Ry, Ry, Ry =Cl
R;=CH;0, R,, Ry, R5= H, R;=CH;0: Krl 108,1; Kr2 112,4; N128,5; 1
Ry, R3=Cl, R, Ry, Rs=H: Kr1125,6; Kr2 131,3; N 164,6; 1

o oo D ger Dy

119] n=1:tt 105,7, rekr. 93,7; N 105,2,1
n=2:tt. 97,6, rekr. 88,4; N 124,3.1
n=3:tt. 93,7, rekr. 91,2; N 115,41
n=4:tt. 104,6, rekr. 101,4; N 121,2; 1
n=>5:tt. 104,4, rekr. 103,4; N 114,7; 1
n=7:
n=_,:
n=9:
n=

n=

t.t. 102,7, rekr. 100,8; SmC 103,1; N 115,7; 1
t.t. 95,3, rekr. 95,1; SmC 104,6; N 116,6; 1
t.t. 92, rekr. 89,3; SmC 104,8; N 112,8; I
=10: t.t. 92,5, rekr. 88,2; SmI 88,9; SmC 107,3; N 114,1; 1
12: t.t. 93,7, rekr. 86,3; Sml 86,7, SmC 106,8; SmA1077 NI111;1

Hﬂcs—o—@—(l::\,—@—o—an onel
H

s t.t. 105,5, rekr. 98,8; N 102,2,1

s t.t. 100,8, rekr. 82,7; N 122,41

ct.t. 101, rekr. 88,3; N 113,81

:t.t. 107,6, rekr. 88,8; SmI 91,1; SmC 100,4; N 116,4; 1

t.t. 91,8, rekr. 81,0; KrG 85,1; SmI 90,3; SmC 103,6; N 113,2; 1
s t.t. 96,4, rekr. 85,7; KrG 87,6; Sml 92,2; SmC 109,3; N 117,2; 1
:t.t. 97,2, rekr. 95,0; SmI 95; SmC 110,6; N 115,4; 1

t.t. 101, rekr. 99,4; SmC 112,7; N 115,65 1

=10: t.t. 92,4, rekr. 89,2; SmI 95; SmC 113,7; N 115,4; 1

=12:t.t. 96,7, rekr. 85,1; Sml 93,3; SmC 113,5; 1

H19C9—O—©—?=N—©—O—CnH on+1
H

: t.t. 108,6, rekr. 85,1; N 99, 1

t.t. 105,9, rekr. 78,5; SmB 80.4; SmC 85,6; SmA 87,6; N 118,8, 1
:t.t. 104,7, rekr. 80,7; SmB 85.2; SmC 93,5; SmA 94,6; N 111,5,1
t.t.102,7, rekr. 86,2; SmI 92,3; SmC 105,7; SmA 106; N 115,6; 1
1 t.t. 95,7, rekr. 77,7; KrG 78,3; SmI 90,6; SmC 105,9; N 111,4; 1
:t.t. 91,9, rekr. 80,9; KrG 82; SmI 93,5; SmC 110,3; N 115,3; 1
:t.t. 95,2, rekr. 84,5; SmI 94; SmC 111,7; N 113,5;1

s t.t. 102,5; rekr. 97,5; SmI 99; SmC 113,8; N 115.,2; 1

=10: t.t. 101,4, rekr. 98,8; SmC 114,7; 1

=12:t.t. 99,7, rekr. 87,7; Sml 96,3; SmC 113; 1

H21C10—O—@>—(|:=N—@—O—CHH on+1
H

Il
O\IO\UIJ;L»NH

DDBDSBDDBB
I

Il
01U AW —
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1:t.t. 110,6, rekr. 99; N 101,6,1

2:t.t. 103,1, rekr. 82,4; SmB 83,6; SmA 95,8; N 118,6; I

3:t.t. 102,3; rekr. 85; SmB 87,4; SmC 93,9; SmA 99,8; N 110,9; 1

4:t.t. 105,4, rekr. 83,8; SmB 93,9; SmC 107,2; SmA 111; N 116,3; 1

5:t.t. 95,5, rekr. 75,4; KrG 78,3; Sml 92; SmC 107,6; SmA 109,7; N 112,2; 1

=6:t.t. 95,5, rekr. 77,8; KrG 79,5; SmI 94,9; SmC 113; SmA 113,6; N 116; 1

7:t.t. 93,2, rekr. 79,4; SmI 94,7, SmC 113,9; 1

8: t.t. 94,8; rekr. 88,6; Sml 97,4; SmC 116,1; 1

9:t.t. 101,1, rekr. 97,4; SmI 98,2; SmC 115,4; 1
1

H

n=1:tt. 1079, rekr. 95,99; N 99,8,1

n=2:tt 106,7, rekr. 85; SmB 86,9; SmA 102,7; N 115,4; 1

n=3:t.t. 104,5; rekr. 89; SmB 90,1; SmA 103,7; N 107,5; 1

n=4:tt. 102,9, rekr. 82,7; SmB 96,6; SmC 104,4; SmA 112,8; N 113.,9; 1
n=>5:tt. 98,5, rekr. 82,8; SmB 94,1; SmC 107; SmA 110,3; 1

n=6:tt. 94,8, rekr. 75,7; SmB 97; SmC 112,8; SmA 114,1; 1
n=7:tt. 97,5, rekr. 78,3; SmI 97,1; SmC 113; 1
n=8: t.t. 88,4; rekr. 80,1; SmI 98,7; SmC 113,6; 1
n=29:tt. 91,4, rekr. 85,9; Sml 99,5; SmC 113.7; 1
n=1

(©
[139] SFs— (CFy); N=I R
SF5— (CF») H R CyoHay , C7Hys
D O
H
SmB 52, SmA 53, N 62,170
SmA 42, N 57,165
(d) CHay o
1l
e Oy
n=2:Kr197, N 283,3; 1
n=4:Kr167,7, N275,7;1
n=06:Kr 138, N 252,7; 1
n=8: Kr 140, N 235,3; I
n=10: Kr 133,3; N 221,7;1
n=12: Kr 146, SmA 107,1 (monotropowy), N 209,3; I
CH o)
N\ Il
[140] CHS/N_@E:N O—c—@—OR

R=(CH,),CH,
n=4:Kr 189,3; N 270,3;1
n=6:Kr153,7; N 250, I
n=8: Kr150,7; N223,1
n=10: Kr 145,7; N 210,7; I
n=12: Kr 135, SmA 93,7 (monotropowy), N 205,9; 1
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(e) ot
[141] CHS—(CHz)ls_O@ $=N-©—<CH2)5‘°H3
H

Kr 333,6; SmC 358; 1

® OH
[142] CHy— (cH2)7—o@~ ?:N—@‘O—CHZ—?H—CHZ—CHa
H CH,

Krl 288,6; Kr2 304,2; SmC* 357,2; 1

(g) o o HyC

o
I I Il CH CH
[143] | cupm(crpem @c 0—@0—0@(}0@,\‘:?@0—(0—@;07 : s
H /

=H:1170,2; BPIII 148, N* 124,1, SmX1, Tg
= OH: 1 183,8; BPIII 164, N* 154,2, SmX1, Tg

=H: 1135,5; Kol 75,1; Kr

= OH: I 147,7; Kol,ee 81; Kr

=H: 1 164; BPIII 148; N* 118,4; Kol,ee; 112,6; Koleer» 108,9; SmX2 93; Kr
— OH: 1174,5; BPIII 152; N* 141,3; SmX3 352; Tg

—H:T151,3: BPIIT 137: N* 114,7: Kol 77,7: Kr

= OH: 1161,1; BPIII 144; N* 138,9; Kol,e, 94,8; Kr

5585858533323
Il

I RV R N N

><><><><><><><><

it (2
[120] 0
O c=N—@—o—(CH2);c—
|1| CH, CHs CH,
Y,
HyC

Kr-SmX-I, szeroki pik z maksimum w 119,5

0]
[120] @k oo
i "

CHy
HyC
HsC

brak LC
(@ - _
[144- N= O @ O—(CHy) =N CoHame
H
143] m=2,n=3:Kr 145, N 130, I
m=2,n=4:Kr 171, SmA 140, N 236, |
m=2,n=5:Kr 107, SmA 83, N 165, 1
m=2,n=06:Kr 141, SmA 149, N 206, I
m=2,n=7:Kr 143, SmA 110, N 165, 1
)

X =0CH;, X’ =CN:

n=3:Kr168,N 197, 1
n=4:Kr 146, N 228, 1
n=5:Kr 147, N 206, I
n=6: Kr 146, N 223, 1

o
I
[146] X'—@—N=N—@—o—(cp—|2)n—o—©~ﬂ3= N—@—C—O—(CHZ)gO—@— N=N—©—X
H
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n="7:Kr137,N 194,1
n=8:Kr123,N217,1
n=29:Kr 146, N 189, 1
n=10:Kr 115, N 195, 1
n=11:Kr 141, N 188, 1
n=12:Kr 124, N 181, 1

X =CN, X’ =0CHj:

n=3:Kr 158, N 190, 1
n=4:Kr 155, N 230, 1
n=25:Kr 170, N 206, I
n=6: Kr 146, N 226, I
n=7:Kr123,N 201, 1
n=8:Kr126,N 207, 1
n=9:Kr142,N 193, 1
n=10:Kr 128, N 193, 1
n=12:Kr 129, N 181, 1

X=X"=CN:

n=3:Kr152,N 192, 1
n=4:Kr 161, N 238, 1
n=5:Kr157,N 205, 1
n=6:Kr 155, N 226, 1
n="7:Kr 143, N 200, I
n=8:Kr154, N 224, 1
n=29:Kr 138, N 202, 1
n=10: Kr 147, N 203, I
n=11:Kr 122, N 191, 1
n=12:Kr 133, N 187, 1

()
[147] @'TN-@-O—ﬁ or
[e]
G AL Orer
s 5 H o
R: butyl

Kr 124, N 1538; I

Kr91,5 N 137,2; 1
U]
[148]

H

D
K‘)‘N:(I:@’R
X=0,NH
R = 2-F, 3-Br, 4-Cl, 2-NO,, 4-NO,, 4-NMe,, 2,4-(OMe),
=2-F:Kr,N47,1116
=3-Br: Kr, N 80,1112
=4-Cl: Kr, N 62,1152
=2-NO,: Kr, N 49,1 146
4
—4.
2,

-NO,: Kr, N 70, I 158
NMe,: Kr, N 77,1148
4-(OMe),: Kr, N 85,1132
2-F: Kr, N 100, 1133

P KKK K
Il

ZOOOO0O0O0OO
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X =NH, R =4-Cl: Kr, N 120, I 150

X =NH, R = 2-NO»: Kr, N 43, [ 124

X =NH, R = 4-NO,: Kr, N 64,1129

X =NH, R = 4-NMe,: Kr, N 76, 1 137

X =NH, R = 2,4-(OMe),: Kr, N 114, I 161

(m)
[149]

-0

i
oA il Don
o H

H
HO R=CH n=1do 8, 10, 12, 14, 16

n=1,2:brak LC,
n=12:Kr81,Sm99, N 123, 1
n=14:Kr 85, Sm 94, N 121, 1

(n)
[150]

X =H: Kr325,N 370, I dek.
X = CHj: Kr 242, N 286, I

X
CgH L] s N= I s CgH
613\ [ —? 5 T e
H

X = H, CH,

X =H: Kr 130, Sm 242, N 366, 1
X =CH;: Kr 136, Sm 243, N 326, 1

(0)
[151]

N
Ny =
L=l D-omgc.
CH,—O S Y Il

o

:Kr 136,6; 1

(Kr112,2;1

:Kr104,3; N 152,1,1
:Kr80,5;N 121,7, 1

:Krl 71; K2 82; N 116,8; 1
:Kr90,6;N 1199, 1
:Kr74,5; N 120,5,1

0: Kr 46,6; SmC 56,3; N 112,9; 1
2: Kr52,4; SmC 69,1; N 110,6; 1
= 14: Kr 59; SmC 79,7; N 107,9; 1
n=16: Kr 65,7, SmC 85,9; N 105,2; I
n=18: Kr 76,1; SmC 98,6; N 111,2; 1

=2
=3
=4
=5
=6
=7
=8
=1
=1

(]
[152]

R R
R ?=N—©—C5H10—CH3
H
X

R=F, R’ =F, R’=F, X=H: t.t.<0

R =Fg, R’ = F, R” = F, X = H: Kr 47; Kol,, 40; I
R=H,p, R>=H,;p, R”=H, X=H: Kr51; I
R=F, R’ =F, R”=H, X = H: Kr 60; I

R=Fg R =Fs R”=H, X = H: Kr 73; I




32 A. lwan

ciag dalszy tabeli 3

R=H,p, R>=H, R”=H, X=0H: Kr42; SmC 96; 1
R=F,; R’=H,R”=H, X=0H: Kr 60; SmC 87; SmA 146; 1
R=Fs R’=H,R”=H, X=0H: Kr 71; SmC 114; SmA 168; I

4@}?= —@—O (CH3),—0—(CH,);,—0— (CHZ)Z—OCH

R:F4,R’:F4, F4,X H: t.t.<0

R=F,, R’ =F, R” =F¢, X = H: t.t.<0

R=H;, R>=H;p, R”=H, X=H: Kr 66; |

R=F;, R*=F4 R”=H, X =H: Kr 40; SmA 30; I

R =Fq R*=Fs R”=H, X=H: Kr48; SmA 78; 1

R=H,p, R’>=H, R”=H, X =O0H: Kr 59; SmC 58; I
R=F,;,R>=H,R”=H, X=0H: Kr 62; SmC 87; SmA 146; 1
R=Fq R>=H,R”=H, X=0H: Kr 71; SmC 75; SmA 119; 1
o

-
CH
(CHa)

R
(¢}
R c= N@o — (CHg—CH,
H
X

R=F, R =F, R”=F, X=H: t.t.<0

R =Fg, R’ = F, R” = F, X = H: Kr 54; Kol,, 36; |
R=H,, R =H,o, R” = H, X = H: Kr 98; [

R=F, R’ =F, R”=H, X = H: Kr 66; I

R=Fg R’ =Fs R”=H, X = H: Kr 74; I

R=H,, R>=H,R”=H, X = OH: Kr 86; I

R=F, R =H, R”=H, X = OH: Kr 90; I

R=Fg, R’ =H, R”=H, X = OH: Kr 96; SmA 79; I

mezofazy [143]. Majumard i wspolprac. [120] badali takze azometiny niesymetryczne
z grupa cholesterolowa (tab. 3h). Azometina z ugrupowaniem antracenowym wykazy-
wala faz¢ smektycznag nieznanego typu, podczas gdy azometina z ugrupowaniem ferro-
cenowym nie posiadata wlasciwosci ciektokrystalicznych (tab. 3h) [120]. Natomiast
azometiny niesymetryczne z grupa cyjanowq i r6zna dlugoscia tancucha alifatycznego
[144-145] przedstawione w tabeli 31 wykazywaly faz¢ nematyczna [144-145] podobnie
jak azometiny niesymetryczne zawierajace w swej strukturze wiazania azowe i grupy
estrowe (tab. 3j) [146], czy tez azometiny niesymetryczne, z rézna dtugoscia tancucha
alkoksylowego, zawierajace w swej budowie tiofen i wigzania estrowe (tab. 3k) [147].
Faze nematyczna obserwowano takze dla azometin niesymetrycznych zawierajacych
w swej budowie pierscien tiofenowy i grupg nitrowa (tab. 31), wiazanie winylowe i gru-
pe ketonowa (tab. 3m), czy grupy tiazolowe i estrowe (tab. 30). Przy czym wraz
ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego obserwowano dodatkowo fazg smektyczna
(tab. 3m, 0). Obecnos¢ czterech pierscieni tiofenowych (tab. 3n) wptyngta na wygenero-
wanie mezofaz Sm i N. Dla azometin przedstawionych w tabeli 3p obserwowano w za-
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leznosci od diugosci tancuchow alifatycznych fazy smektyczne SmC, SmA lub faze
kolumnowa heksagonalna (Koly) [152].

2.2. Termotropowe azometiny symetryczne typu ,,bananowego”

Zaleta azometin o ksztalcie bananowym jest ich mozliwos¢ szerokiego zastoso-
wania w wyswietlaczach optoelektronicznych, gdzie czas reakcji na bodzce elektryczne
jest wyraznie krotszy niz dla matryc nematycznych [86, 92]. Zdecydowana wigkszos¢
azometin o ksztalcie bananowym opisanych po 2000 roku ma budowg symetryczna
[86, 92, 156-161]. Podzialu azometin symetrycznych typu bananowego najczgsciej
dokonuje si¢ ze wzgledu na rodzaj fazy cieklokrystalicznej i ze wzgledu na element po-
wodujacy wygigcie rdzenia. Mozliwa jest budowa chemiczna zwiazkéw organicznych
o ksztatcie bananowym typu U, T lub A [162]. Opisane w literaturze azometiny syme-
tryczne typu bananowego z dwoma wiazaniami iminowymi wykazywaly w wigkszosci
przypadkow przejscia typu B (tab. 4).

Dla azometin z tacznikiem metylowym migdzy pierscieniami fenylowymi (tab. 4a)
obserwowano wraz ze wzrostem dtugosci tancuchow alkoksylowych spadek tempera-
tury tworzenia mezofazy B7 [156].

Azometiny przedstawione w tabeli 4b wykazywaty mezofazy B, i Bs. Obie fazy
byly antyferroelektryczne i antyklinalne [157]. Faza bananowa B, wykazywata zbiez-
nos¢ wektora polaryzacji z kierunkiem zgigcia czasteczki i zmienno$¢ tej sytuacji z kazda
warstwa. Taki stan mogt by¢ zmieniony na ferroelektryczny. Ponadto zgigcie i uporzad-
kowanie polarne prowadzito do uzyskania chiralnosci warstw smektycznych. Obserwo-
wano mezofazg Bs nisko- 1 wysokotemperaturowa oznaczana symbolem Bsa i Bsp
(indeksy dolne odnosza si¢ do ferroelektrycznosei (F) i antyferroelektrycznosci (A)).
Termogram DSC pozwalal wykry¢ dla zwiazkow przedstawionych w tabeli 4b migdzy-
fazy, pojawiajace si¢ w waskim zakresie temperatur pomigdzy mezofazami Bsa 1 Bsy,
ktore byly niedostrzegalne za pomoca metody dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
jak rowniez trudno widoczne pod polaryzacyjnym mikroskopem optycznym (POM) [157].
Badano réwniez dla azometin symetrycznych o ksztalcie bananowym wplyw zamiany
miejscami wigzan estrowych z iminowymi (tab. 4g) na rodzaj i wielko$¢ mezofazy.
Przesunigcie wigzan azometinowych w kierunku rdzenia powodowato calkowita zmiang ro-
dzaju mezofaz typu Bz B4, B;i B naB;iBsdlan=61lubz B4, B;iB,naB;dlan=7,8, 10
(tab. 4g) [92].

Wsrdd azometin symetrycznych o ksztalcie bananowym wystgpowaly takze
zwiazki wykazujace fazy N lub Sm. Yelamaggad i wspolprac. [160] badali azometiny
typu bananowego zakonczone grupami cyjanowymi zawierajace w swej budowie, jako
podstawniki boczne grupy hydroksylowe (tab. 4e). Otrzymane azometiny wykazywaly
fazg nematyczna niezaleznie od dlugosci tancuchéw alifatycznych (n=6-8, 10) [160].
Dla azometin przedstawionych w tabeli 4c zaobserwowano, iz wraz ze wzrostem dtu-
gos$ci tancucha koncowego zachodzil wzrost stabilnosci fazy smektycznej [158]. Azo-
metiny tego typu z n=6-9 wykazywaly enancjotropowy smektyk A, podczas gdy dla
n =10, 12 stwierdzono wystgpowanie smektyku A 1 C [158].



34 A. lwan

TABELA 4

Budowa chemiczna azometin symetrycznych typu bananowego z dwoma wigzaniami iminowymi
wraz z ich przej$ciami fazowymi (Kr: krystalizacja, Sm: smektyk, Smca®: jednowarstwowa faza
smektyczna, B: fazy bananowe, N: nematyk, Kol: faza kolumnowa, I: izotropizacja, dek.: dekom-

pozycja)

Lp.
LiI; Budowa chemiczna zwiazku i przejscia fazowe [°C]

o §eact
c—o0 /©/ h

0=0

-0
I—-0,

2l‘l+lH n O_CnH2n+1
n=4:1253,1; B, 208,9; Kr
n=7:1241,5; B; 184; Kr
n=10:1228,8; B; 175,8; Kr2 127,4; Krl
n=13:1220,5; B; 168,6; Kr2 135,3; Krl
n=16:1216,5; B; 164; Kr2 138,3; Krl
(b) l
[157] Q /@\ Q
Co _C
o o)
F N~ \©\ N F
N cz
T FCC
20 C 0 O—=C Honu

n=28:Krl 79; K12 113; Bs 131; Bs™ 135,5; Bsy™ 137; Bsy” 138,9; Bsy” 139,8; B, 163,5; 1
n=12: Krl 78; Kr2 87; K3 112; Bsp 122,5; Bs, 128; B, 157; 1

(C) OH

[158] /©/O\CH£\CH;O\©\
N~ ~N
IOl B!
2n+1HCn_O S}
(Kr182,.2; 1
: Kr178; SmA 189,4; 1
: Kr 166,8; SmA 180,4; 1

—c nH 2n+1

Kr 166,1; SmA 193,7; 1

Kr 157,8; SmA 185,9; I
0: Kr 157,5; SmC 182,1; SmA 193; 1
2: Kr 153,8; SmC 183,7; SmA 190,7; 1

n=>5
n==6
n=7
n=3_§
n=9
n=1
n=1

o2 QQ
e T

M0 O0—CHans1
5:Kr 176; B, 181; 1
6: B4 143,6; B3 159,1; B, 173.,4; 1
=7:B4141,3; B3155,2; B, 171,7; 1
8
1
1

-0

:B4139,7; B;151,9; B,173,9; 1
0: B4138,4; B3 144,4;B,172,9; 1
6:B4139,6; B,163,7; 1

n
n
n
n=
n
n
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[92] 0 ¢ o
Co _C.
o )

—c H
Cn 2n+1

120; B,133; 1
0: Kr118; B,40; 1

n=2
n=7:Kr130;B;124;1
n=8: Kr

n=1

N.

IS RS\
92
[92] 241" Gy i ’ ChHane
n=>5:Kr105,7; B; 143,2; B, 149,9; 1
n=6:Kr83,3; B;148,8; B, 155,6; 1
n=8:Kr72,2;B;139,9; B, 158,1; 1
n=10: Kr 68,3; B3 136,3; B, 158,5; 1

2n+1H Cn n H 2n+1
n=8:Kr98;B, 119;1
n=10: Kr74; B, 125; 1
n=12:Kr75;B, 127;1
n=14:Kr68; B, 127; 1

(e)

[160] f /©\ f
- o

C C
Ir!1| IILI
n=6: Kr 135; Krl 183,5; N 261,1; 1
n=7:Kr167,9; N 216,5; I
n=8: Kr137,4; Krl 164,8; N 234,1; 1
n=10: Kr91; Krl 157, N 208,7; 1

Etl)2 1] /@/g\o/\ji/\o/ﬁ@\
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n=4:Kr81,1; Smca® 139,7; 1
n=8:Kr81,9; Smc,® 124,5; 1
n=12:Kr93,4; SmA 117,3; 1
n=16:Kr97,8; SmA 116,5; 1
n=20: Kr 102,9; SmA 113,3; I

(2)

[92] /@/&o/@ofk@\
S

H2n~1 n
n=6:B,143,6; B; 159,1; B;173,4; 1
n=7:B,141,3; B;155,2; B, 171,7; 1
n=3_§
n=1

T
(e}
O
I

=8:B4139,7; B;151,9; B, 173,9; 1
0: B4138,4; B3 144,4; B, 172,9; 1
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OJK@
ocH
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O=CHann

2.3. Termotropowe gwiazdziste azometiny

Omawiajac azometiny o wihasciwosciach cieklokrystalicznych nalezy wspomniec,
iz brak jest systematycznych badan nad azometinami gwiazdzistymi o wlasciwo$ciach
ciektokrystalicznych. Znaleziono tylko jedna pracg [163] dotyczaca badania wlasciwosci
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cieklokrystalicznych azometin gwiazdzistych, do czasu rozpoczgcia badan nad ta grupa
zwiazkow. Azometina o budowie gwiazdzistej typu dysku przedstawiona na rysunku 4
wykazywata mezofazg kolumnowa heksagonalna i przechodzita w ciecz izotropowa
w temperaturze okoto 83°C [163].

CiaHas ~C12Has
? i P~
CioHas—0o C,“O_©-N:CI3 C:N“Q*O_TQO_ CioHos
oL
CioHos A N A CioHos

0

CizHasy Ci2Has
CioHos

Rys. 4. Budowa chemiczna azometiny gwiaZdzistej z rdzeniem tréjfenyloaminowym

2.4. Termotropowe poliazometiny

Zaleta polimerow ciektokrystalicznych w poréwnaniu do zwiazkow maloczas-
teczkowych o wiasciwosciach ciekltokrystalicznych jest ich podwyzszona odpornosé
mechaniczna, co daje mozliwos¢ formowania z nich warstw, ktore nie zmieniaja swojego
ksztattu po przejsciu do stanu ciektokrystalicznego. Wada polimerow ciektokrystalicz-
nych jest fakt, iz nie wykazuja one tak oczywistych i latwych do okreslenia mezofaz,
jakie mozemy obserwowac¢ w przypadku zwiazkow matoczasteczkowych oraz zbyt dtu-
gie czasy reakcji na zmiany pola elektrycznego [53, 81-82]. Polimery o wlasciwosciach
ciektokrystalicznych znalazly zastosowanie, jako elementy piezoelektryczne, elementy
wykorzystujace zasady optyki nieliniowej, membrany z przepuszczalnoscia sterowana
polem elektrycznym czy indykatory temperatury [38, 42-44, 53]. Podejmowane sa row-
niez proby zastosowania ich w nanoelektronice. Wsrdd polimeréw termotropowych
wyroznia sig dwa gtowne ich rodzaje: (1) polimery zawierajace ugrupowania mezoge-
niczne w tancuchu gléwnym i (2) polimery grzebieniowe, w ktorych grupy mezogeniczne
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zwiazane sa z lancuchem gltéwnym, jako odgalezienia boczne [53, 81-82, 164-166].
Pierwszym termotropowym polimerem o wiasciwosciach cieklokrystalicznych byt poliester
zawierajacy w swej budowie chemicznej ugrupowania azynowe otrzymany przez Roviello
i Sirigu [167]. Do najbardziej znanych polimeréw zawierajacych ugrupowania mezoge-
niczne w fancuchu gtéwnym zalicza sig poliestry i poliamidy np. Kevlar [53, 81-82]. Wsrod
polimerdw zawierajacych ugrupowania mezogeniczne w tancuchu bocznym nalezy wyréz-
ni¢ poliolefiny i polisiloksany [53, 81-82]. W dalszej czg$ci pracy omowione beda tylko
termotropowe poliazometiny zawierajace wigzania azometinowe w tancuchu gtdéwnym.
Budowg chemiczna polimeréw zawierajacych wigzania iminowe w tancuchu bocznym przed-
stawiono na rysunku 3b [168-171]. Struktury termotropowych polimeréw o wlasciwosciach
ciektokrystalicznych zawierajacych wiazanie azometinowe w tancuchu gtéwnym przed-
stawiono w tabeli 5.

W strukturze poliazometin o wiasciwosciach ciektokrystalicznych oprocz grup
iminowych wystepuja takze grupy eterowe, estrowe, sulfonowe, hydroksylowe, cyklo-
heptanonowe, ketonowe, uretanowe, halogenowe, siloksanowe czy tez tancuchy alifatyczne
[122, 126, 172-185]. Poliazometiny opisane w literaturze wykazuja przewaznie fazg
nematyczng. Dla kilku poliazometin typu bananowego (tab. 5e) otrzymano mezofazg
SmA oraz fazy bananowe B, i B, [176]. Dla polimeru o ksztalcie bananowym zawiera-
jacym w rdzeniu ugrupowanie naftalenowe nie zidentyfikowano doktadnie rodzaju mezo-
fazy, sugerujac tylko, iz moze to by¢ mezofaza B; lub faza smektyczna C [180].

Poliazometiny o budowie chemicznej przedstawionej w tabeli 5d niezaleznie
od dtugosci tancucha alifatycznego i obecnosci badZ nie cykloheptanonu wykazywaty
faz¢ nematyczna. Temperatury topnienia i izotropizacji malaly wraz ze wzrostem dlugosci
fancucha alifatycznego [175].

Wsrdéd poliazometin o wihasciwosciach cieklokrystalicznych nalezy wyrdznié
polimery zawierajace ugrupowania siloksanowe [182-185] wykazujace mezofazy smek-
tyczne. Dla polimeru zawierajacego grupy OCHs w pozycji orto w stosunku do wia-
zania HC=N- (tab. 5j) obserwowano fazy Sm i N [184-185]. Dla kopolimeru z ugru-
powaniami siloksanowymi przedstawionego w tab. 51 obserwowano tylko mezofaze
nematyczng [182].

Wisrdd poliazometin o wlasciwosciach LC mozna wyrdznié takze termotropowe
poliazometiny o ksztalcie bananowym. Dla poliazometin przedstawionych w tabeli Se
badano wpltyw dhugosci fancucha alifatycznego (m =6, 12) i podstawnika halogenowego
(chloru, fluoru) na wiasciwoscei cieklokrystaliczne polimeréw. Wszystkie polimery (tab. Se)
byty semikrystaliczne, faza nematyczna byta obserwowana dla poliazometin z tancu-
chem alifatycznym m = 6 [176]. Dla poliazometin z tancuchem alifatycznym dwukrot-
nie dtuzszym (m = 12) stwierdzono fazy SmA, B, i B; [176]. Natomiast dla poliazometiny
niepodstawionej atomami halogenu z m =12 obserwowano fazg B,. Wprowadzenie
fluoru do pierscieni aromatycznych w pozycji meta w stosunku do wiazania iminowego
(tab. 5e) do poliazometiny z tancuchem alifatycznym m= 12 powodowato pojawienie sig
fazy SmA. Faz¢ B obserwowano dla poliazometin podstawionych atomem chloru tylko
w pozycji orto w stosunku do wiazania estrowego lub dla poliazometin podstawionych
atomem chloru w pozycji orto w stosunku do wiazania estrowego i atomem fluoru
W pozycji meta w stosunku do wigzania iminowego (tab. 5e) [176]. Dla poliazometin podsta-
wionych atomem Cl tylko w pozycji meta w stosunku do wiazania iminowego lub
w potozeniu meta w stosunku do wigzania iminowego i 0rto w stosunku do wiazania estro-
wego z tancuchem alifatycznym m = 12 nie obserwowano zadnej mezofazy (tab. 5e) [176].
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TABELA 5

Budowa chemiczna poliazometin o wlasciwosciach ciekltokrystalicznych wraz z przejsciami
fazowymi (Kr: krystalizacja, Sm: smektyk, N: nematyk, B: faza bananowa, LC: nieziden-
tyfikowana mezofaza, I: izotropizacja, Tg: temperatura zeszklenia, t.t.: temperatura topnienia,

dek.: dekompozycja)

Lp.
LiI; Budowa polimeru i przej$cia fazowe [°C]
(a) CH,

Kr214 LC 2611
Kr 153 LC 1881
t.t. > 350

[172] %O_R_o-@—mz *@‘%‘@'“@'302%

oy [or-0r-0- 0010

Tg35Kr95LC 1151

(c)

CHg OH
[186] {O ?“‘@‘Nﬂ@'t)—(%)%
H H ",
OH

CH; w pozycji para: Tg 65 Kr 229 N 259 dek.
0, CH; w potozeniu para: Tg 54 N 1751331

6, 10, CH; w potozeniu meta: brak LC
CH; w potozeniu para: brak LC

m=6,
m=1
m=2,
m=2,

(d)

[0) R R
H n H n

OCHj;: brak LC
Kr248 N 2971
Kr235N 2851
Kr225 N 2821
CH;: Kr 205 N 2761
CH;: Kr 170 N 269 1
=0OCH;: Kr 146 N 263 1

o)
{@»CH=CH— (I:I—CH=CH© N

=H,
=H:
=H:
=H:
=0
=0

R R
= c@o—(mz)_ o@—C= N }
i n T
H H n

n=2,R=H, OCHj: brak LC
n=4,R=H:Kr248 N 3101
n=06,R=H:Kr243 N 2941
n=_8,R=H:Kr239 N 286 1
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cigg dalszy tabeli 5
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cigg dalszy tabeli 5
180 °C: Sm,
501100 Pa, 170 °C: 1
200 Pa, 170 °C: N
400 Pa, 170 °C: Sm
600 Pa, 170 °C: Sm
() fa
182 {N—R—N:C 0—CHy—Si—0—Si—CH,;—O cﬂ:
152 A R s V)
@—(0—0H2—0H2)0—©—
m=2,3 "
-
CcHy
Tg 60 Sm 1401195
Tg 80 Sm 140 1200
Tg40 Sm 631115
m=2:Tg83 Sm 1471162
m=3:Tg 66 Sm 1131135
Tg 95 Sm 2451270
brak LC, t.t. 85
CH;  CH,
?%N—(CHZ)T N=?—©—o—0H2—:si—o—:si—CHz—o—©—?ﬂ=
H H CH;  CHy HA,
[182] oy cr
_cHz—si—o—Si—CHz—o—@c=N" %
I VAV .
Tg<30N 1101250
‘I:Ha ?Hs
c—@—O—CHZ—Si— o—si CHZ—O—@CzN"N
O i OO0
[182] 6 n
brak LC, Tg 50 t.t. 120
@) <&
[184- o CH;  CH
185] {o—@—c:m"n::c_@—o—mz—s.—o—si—CH%
H o O H CH, ICHS n
\
CHy
Kr Sm 141 N 1651200

Dla poliazometin przedstawionych w tabeli 5a i b obserwowano przejscia

fazowe, aczkolwiek niezidentyfikowano rodzaju mezofazy oznaczajac ja tylko
symbolem LC [172-173]. Wlasciwosci ciektokrystaliczne wykazywaty rowniez zywice
epoksydowe zawierajace w swej budowie wigzania iminowe (tab. Sh) [181]. W tabeli 5¢
przedstawiono poliazometing, ktora byta przedmiotem badan Lafuente i wspotpracownikow
[186] (dla m = 10). Otrzymano poprzez wykorzystanie polimeryzacji in situ kompozycje
poliazometiny z nanorurkami wykazujaca fazg nematyczna i temperaturg izotropizacji
powyzej 330°C [186].




42 A. lwan

2.5. Termotropowe dendrymery z wigzaniami azometinowymi

Dendrymery zaliczane do grupy zwiazkow o duzej regularnosci tworza struktury
fraktalopodobne, i znajduja szerokie zastosowania, np. w medycynie, jako kontrolery
stezenia lekow w organizmie czy tez skladniki testow diagnostycznych lub tez moga
by¢ stosowane w optoelektronice [187-194]. Modyfikowanie struktury dendrymeréw
poprzez wprowadzanie réoznorodnych elementow strukturalnych, a takze reakcja grup
koncowych pozwalaja na wielokierunkowe modyfikacje whasciwosci dla okreslonych
zastosowan jako katalizatorow, materiatdw elektrochemicznych, aktywnych zwiazkow
kompleksujacych oraz materialow o wihasciwosciach ciektokrystalicznych [187-194].
Przeglad literaturowy dotyczacy rozgatgzionych, dendrytowych zwiazkéw cieklokrysta-
licznych wykazat, iz szereg prac poswigconych jest badaniom dendrymerow poliamido-
aminowych (PAMAM), polipropylenoiminowych z rdzeniem diaminobutanowym (DAB)
i polipropylenoiminowych (PPI) [195-203]. Dendrymery typu PAMAM, PPl i DAB
wykazuja mezofazy kolumnowe réznego typu oraz fazy smektyczne i nematyczne w za-
leznosci od budowy dendrymeru [195-203]. Wérod dendrymerow typu PAMAM i DAB
wyroznia si¢ takze dendrymery z wiazaniami iminowymi [195]. Serrano i wspolpra-
cownicy [195] badali dendrymery PAMAM (generacji G0-G4) i DAB (G1-G5) z wia-
zaniami iminowymi o budowie przedstawionej na rysunku 5.

Ve
~ CH;~ CONH—CH,—CH,—N
SN— CHo—CH— CONH—CH—CHp~ . . - CH7 CH"CO 2—CH;~N<
< . CHo—cH, - NZCHZ CHITNN (- oH - CONH-CH,—CH,~ N
>N—CH,—CH,~ CONH—CH;—CH, - 3
PAMAM

powtarzajacy sie fragment
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[ I
H—C@’C—O@OclOHZl L,
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Rys. 5. Budowa chemiczna fragmentu dendrymeréw typu PAMAM i DAB wraz
z budowg zastosowanych aldehydéw

Dendrymery typu PAMAM i DAB z 4, 8, 16, 32 1 64 grupami iminowymi otrzy-
mano w wyniku reakcji dendrymeréw PAMAM i DAB zakonczonych grupami amino-
wymi z 4-(mono-, di- lub tridecyloksybenzoyloksy)salicylaldehydem (rys. 5). Analizujac
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wplyw rdzenia (PAMAM, DAB) i fragmentu mezogenicznego (HOC-C¢H3-OH-COO-CgHs-)
zakonczonego jednym, dwoma badz trzema tancuchami alifatycznymi (O-CjoHz;, Li-L3)
(rys. 5) na rodzaj mezofazy zaobserwowano, iz fazy nematyczna i smektyczna A wystepo-
waly dla dendrymeréw typu PAMAM i DAB zawierajacych jeden fragment mezoge-
niczny i zakonczonych jednym fancuchem alifatycznym. Z kolei mezofazy smektyczna
C, kolumnowa prostokatna (Col;) i szeSciokatna (Coly) wystgpowaty dla dendrymerow
typu PAMAM i DAB z dwoma koncowymi tancuchami alifatycznymi [195]. Faza ko-
lumnowa Col, wystgpowata dla dendrymerow PAMAM i DAB z trzema tancuchami
alifatycznymi pochodzacymi od aldehydu.

Serrano i1 wspolpracownicy badali wiasciwosci ciekltokrystaliczne pierwszej
i drugiej generacji dendrymerow typu DAB zakonczonych grupami aminowymi [196].
Jako mezogeniczny fragment uzyto 4-(4-n-alkoksybenzoiloksylowy) aldehyd salicylowy
otrzymujac dendrymery rozgatezione z 4 i 8 galgziami mezogenicznymi (rys. 6). Dla otrzy-
manych dendrymeroéw zaobserwowano fazy N, SmC, SmX i SmA.

N
s 2 2 "
>N—CHj~ CH;=CH;~CH,~N< nen
HO

n=10, 14, 18

Rys. 6. Budowa chemiczna fragmentu dendrymeru typu DAB z wigzaniami azometinowymi

Wsréd dendrymerdéw o wiasciwosciach ciektokrystalicznych nalezy wymienié
dendrymery z rdzeniem cyklotrifosfazenowym i cyklotetrafosfazenowym [204-213]
oraz pochodne organofosfazenowe (oligomery i polimery) [214-219]. Aczkolwiek zna-
leziono tylko jedna pracg, w ktdrej otrzymano dendrymer z rdzeniem cyklotrifosfaze-
nowym i wigzaniami iminowymi (rys. 7a) [213].

Dla dendrymeru przedstawionego na rysunku 7a badano tylko wlasciwosci
ciektokrystaliczne po utworzeniu kompleksu z kwasami karboksylowymi. Zdaniem
autorow [213] kompleks dendrymer-kwas karboksylowy nie wykazywal wtasciwosci
cieklokrystalicznych.

Wsrdéd dendrymerdéw zawierajacych atomy fosforu bardzo obszernie badane sa
dendrymery z rdzeniem tiofosforylowym przez Caminade i Majoral [220-239] pod ka-
tem roznych ich zastosowan zar6wno medycznych, biologicznych i optycznych. Den-
drymery z rdzeniem tiofosforylowym wykazuja wysoka warto$§¢ momentu dipolowego [221],
biokompatybilno$¢ [228] i wysoka termostabilno$¢ [227], co wplywa na ich mozliwosci
szerokich zastosowan. Znaleziono tylko jedna pracg, w ktorej otrzymano dendrymery z rdze-
niem tiofosforylowym o roéznej generacji i wigzaniami iminowymi (rys. 7b), aczkolwiek
nie badano wlasciwosci cieklokrystalicznych tych zwiazkéw [233]. Nie znaleziono prac
naukowych dotyczacych badania wtasciwosci ciektokrystalicznych dendrymeréw o réz-
nej generacji z rdzeniem tiofosforylowym i cyklotrifosfazenowym zawierajacych wiaza-
nia iminowe. Autorka dysertacji opublikowala pierwsza pracg na ten temat [69].

Na podstawie analizy danych literaturowych stwierdzono, iz na wlasciwosci
ciektokrystaliczne azometin i poliazometin duzy wptyw wywiera rodzaj rdzenia i grup
koncowych oraz ksztalt zwiazku (bananowy, pretopodobny, rozgaleziony), a takze liczba
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wiazan azometinowych. Aczkolwiek przeglad literaturowy wykazat, iz brak jest jedno-
znacznych zaleznosci dotyczacych wpltywu budowy zwiazku na wiasciwosci ciekto-
krystaliczne i optoelektryczne azometin, poliazometin i dendrymeréw z wiazaniami
iminowymi.
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Rys. 7. Budowa chemiczna dendrymeru z (a) rdzeniem cyklotrifosfazenowym i (b) rdzeniem
tiofosforylowym

3. SYNTEZA ICHARAKTERYSTYKA NOWYCH
CIEKLOKRYSTALICZNYCH AZOMETIN,
POLIAZOMETIN I DENDRYMEROW

Jak wynika z analizy danych literaturowych modyfikacja budowy chemicznej
zwiazku w istotny sposob wplywa na wiasciwosci ciektokrystaliczne azometin i polia-
zometin. W zwiazku z brakiem systematycznych badan dotyczacych wiasciwosci cieklo-
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krystalicznych zwiazkéw zawierajacych wigzania iminowe podjgto probe usystema-
tyzowania wiedzy dotyczacej tej grupy zwiazkoéw oraz przeprowadzenie wstgpnych eks-
perymentoéw optycznych i elektrycznych w zaleznosci od ich budowy chemicznej. W ramach
pracy otrzymano sumarycznie 93 zwiazki o roznej budowie w tym azometiny niesyme-
tryczne z jednym wigzaniem azometinowym (16), azometiny niesymetryczne z dwoma wia-
zaniami iminowymi (2), azometiny symetryczne (28) oraz azometiny gwiazdziste (9). Otrzy-
mano rowniez dendrymery z wigzaniami iminowymi (9) oraz poliazometiny (9). W celu
poréwnania wptywu wiazania azometinowego na wlasciwosci ciektokrystaliczne 1 opto-
elektryczne otrzymano azyny (3), bistiazole (4), diimidy (2) i poliimidy (6) zawierajace
te same ugrupowania chemiczne, co azometiny i poliazometiny.

W pracy zostana omoéwione wilasciwosci cieklokrystaliczne azometin, polia-
zometin i dendrymeréw z wiazaniami azometinowymi oraz beda wykazane zaleznosci
wlasciwosci od struktury badanych zwiazkdéw. Pelne dane na temat syntezy i charakte-
rystyki fizyko-chemicznej otrzymanych zwiazkéw o budowie liniowej, gwiazdzistej i roz-
galgzionej mozna znalez¢ w cytowanej literaturze [59-80].

3.1. Azometiny niesymetryczne z jednym wigzaniem iminowym

Przeglad literatury wykazal, iz azometiny niesymetryczne o wtasciwosciach ciekto-
krystalicznych zawieralty w swej budowie ugrupowania amidowe, tancuchy alifatyczne,
pierscienie tiofenowe, grupy SFs, ugrupowania azowe czy tez cholesterolowe [115-119,
138-155]. Aczkolwiek w wielu przypadkach nie prowadzono systematycznych badan
strukturalnych dotyczacych wptywu budowy azometin niesymetrycznych na ich wtasci-
wosci ciektokrystaliczne. Brak jest poglebionych badan dotyczacych wplywu obecnosci
fancucha fluorowanego na wlasciwosci ciektokrystaliczne azometin niesymetrycznych.

W niniejszej pracy, azometiny niesymetryczne z jednym wigzaniem iminowym
(ANS) otrzymano metoda kondensacji w roztworze, w obecnosci katalizatora (rys. 8)
[62, 64, 66, 76-77]. Budowe chemiczng nowych 15 otrzymanych azometin niesy-
metrycznych z jednym wigzaniem iminowym przedstawiono na rysunku 8a. Dodatkowo
otrzymano azometing niesymetryczna (A) z jednym wiazaniem iminowym i grupa alde-
hydowa o budowie przedstawionej na rysunku 8b w wyniku reakcji kondensacji 4-dode-
cyloaniliny z dialdehydem tereftalowym w tzw. stopie, bez uzycia rozpuszczalnika
i katalizatora. Azometina niesymetryczna z grupa aldehydowa (A) byta zastosowana do
syntezy azometin symetrycznych AS17 i AS22 oraz jako substrat do otrzymania azo-
metiny AM1. Otrzymane nowe azometiny niesymetryczne z jednym wigzaniem imino-
wym zawieraty, jako nowy element strukturalny takie ugrupowania jak cyjanowe, pyre-
nowe, karbazolowe, grupy karboksylowe i aldehydowe oraz fancuchy fluorowane.

Otrzymane azometiny niesymetryczne (ANS) z jednym wigzaniem iminowym
mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj zastosowanego aldehydu na: a) ANS z tancu-
chem fluorowanym (ANS1-ANS7), b) ANS z fancuchem alifatycznym (ANS8-ANS11)
i ¢) ANS z pierScieniem bifenylowym (ANS12-ANS15). Otrzymane azometiny niesy-
metryczne analizowano zaréwno ze wzgledu na rodzaj uzytego do syntezy aldehydu (aro-
matyczny, z tancuchem alifatycznym i fluorowanym) jak i ze wzgledu na rodzaj zasto-
sowanej aminy (aromatyczne, z fancuchem alifatycznym i fluorowanym) oraz obecno$é
grup funkcyjnych (aldehydowej, karboksylowej, cyjanowej). Element sztywny imin niesy-
metrycznych tak zwany mezogen tworza pierscienie fenylowe potaczone wiazaniem
iminowym. Aromatyczny charakter jednostek mezogennych oraz obecno$¢ tancuchow
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alifatycznych lub fluorowanych sprzyjaja tworzeniu si¢ struktur ciekltokrystalicznych.
Budowa zwiazku oraz oddzialywania migdzyczasteczkowe decyduja o zakresie tempe-
raturowym wystgpowania mezofazy oraz temperaturach przemian fazowych.
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Rys. 8. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna azometin niesymetrycznych
a) ANS1-ANSI1S, i: DMA, PTS, 160°C, 10 h, b) A, ii: 25°C, 5h
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Badania metodg DSC

Otrzymane wyniki badan DSC dla azometin niesymetrycznych przedstawiono w
tabeli 6 [62, 64, 66, 76-77]. Przykladowe termogramy DSC dla azometiny ANSI1 rejestro-
wane podczas chtodzenia i ogrzewania z szybkoscia 0,5°C/min. przedstawiono na rysunku 9.

Ksztaltt krzywej grzania przedstawionej na rysunku 9, dla azometiny niesyme-
trycznej ANSI1, na ktorej wystgpuja trzy piki endotermiczne wskazuje na przejscia
fazowe charakterystyczne dla zwiazkow ciektokrystalicznych [62]. Pierwszy pik endoter-
miczny odzwierciedla topnienie fazy krystalicznej z maksimum w temperaturze 108,3°C.
Warto$¢ entalpii w tym procesie wynosi 15,1 J/g. W temperaturach wyzszych od tem-
peratury topnienia krysztalu wystepuja dwie fazy ciektokrystaliczne tzw. mezofazy.
Potwierdzeniem tego sa dwa piki endotermiczne wystgpujace w temperaturach 128,9°C
i 131,9°C zwiazane z przejsciem mezofazy 1 w mezofazg 2. Powyzej temperatury 131,9°C
zwiazek przechodzi w nieuporzadkowana fazg izotropowa. Na krzywej chtodzenia
w zakresie temperatur 105-135°C wystepuja trzy piki egzotermiczne. Pierwsze przejscie
fazowe rozpoczyna si¢ w temperaturze 131,5°C i jest zwiazane z przejSciem fazy
izotropowej w faze cieklokrystaliczna 2. Przejscie mezofazy 2 w mezofazg 1 nastgpuje
przy temperaturze 128,7°C. Proces przemiany fazy cieklokrystalicznej 1 w fazg stala od-
zwierciedla pik egzotermiczny wystgpujacy w temperaturze 106,9°C przy wartosci
entalpii 14,6 J/g [62].

TABELA 6
Temperatury przej$¢ fazowych oraz warto$¢ entalpii azometin niesymetrycznych

Oznaczenie Temperatury przejs$é¢ fazowych [°C] oraz warto$¢ entalpii [J/g], DSC
ANSI1 108,3 (15,1), 128,9 (2,7), 131,9 (13,0)
ANS2 109,0 (13,8), 111,3 (0,2), 113,9 (10,2), 142,1 (15,2)
ANS3 135,0 (33,6), 309,7 (11,5)
ANS4 106,1 (22,5), 250,3 (4,8)
ANS5 118,7 (11,2),202,2 (4.8),297.4 (8,6)
ANS6 129,7(20,7), 133,10 (7,7),
ANS7 163,5 (4,5), 193,8 (1,4), 226,8 (0,3), 236,4 (0,7), 271,5 (4,1)
ANS8 40,9 (7,1), 90,7 (92,1), 216,4 (6,2)
ANS9 34,6 (24,9), 44,8 (3,2), 65,6, 74,4 (32,7), 90,9 (1,2), 166,6 (2,5)
ANS10 32,9 (4,8), 107,7 (134,7)
ANSI11 46,8 (6,0), 61,8, (12,1), 87,3 (46,1)
A 78,2 (175,0), 112,2, 130,0 (16,4), 166,8 (29,3)
ANS12 78,1 (3.,2), 95,0 (96,7), 120,6 (8,5), 125,7 (8,6)
ANS13 107,1 (113.3), 112,2 (2,8)
ANS14 100,1 (0,7), 132,9 (33.9), 192,3 (9.3), 199.8 (1,5)
ANSI15 54,5 (8,4), 125,8 (4.9), 177,5 (13.5), 236,6 (3,7)
AM1 54,0 (0,1), 260,0 (4,8) 341,0 (3,3), 368 (0,1)
ANS16” | 51,1 (7.4), 72,8 (38.,4), 78,1 (17,8), 85,0 (0,9), 97,1 (1,4), 131,4 (1,1), 158,1
(1,8),171,0 (2,2), 182,0 (0,3)
ANS17” | 99,8 (19,5), 119,0 (4,4), 171,8 (9.8), 292,0 (5,2)
azometiny ANS16 1 ANS17 przedstawiono na rysunku 13 i omoéwiono w rozdziale 3.2.

*)
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Rys. 9. Termogramy DSC azometiny ANS1 rejestrowane
podczas chlodzenia i ogrzewania z szybkoscia 0,5°C/min

Na podstawie przeprowadzonych badan DSC (tab. 6) mozna wstgpnie stwier-
dzi¢, ze wilasciwosci ciektokrystaliczne badanych azometin niesymetrycznych istotnie
zaleza od rodzaju grup koncowych (alifatyczne, aromatyczne), dhugosci tancuchéw alifa-
tycznych (n = 10, 16) oraz obecnosci grup funkcyjnych (cyjanowa, karboksylowa, alde-
hydowa). Przemiany fazowe dla wszystkich azometin niesymetrycznych mozna przedsta-
wi¢ wedlug nastgpujacych schematéw majacych zastosowanie takze do pozostatych
omoéwionych w pracy zwiazkow organicznych o roznej budowie:
krysztat — mezofaza — faza izotropowa, lub
krysztat — mezofazal — mezofaza2 — faza izotropowa, lub
krysztat — mezofazal — mezofaza2 — mezofaza3 — faza izotropowa lub
krysztat — mezofazal — mezofaza2 — mezofaza3 — mezofaza4 — faza izotropowa.

Opisane przejscia fazowe sa dla przebadanych azometin niesymetrycznych przejs-
ciami odwracalnymi wystgpujacymi zaréwno podczas ogrzewania jak i chlodzenia
zwiazku, czyli sa to tzw. przemiany enancjotropowe.

Otrzymane azometiny niesymetryczne z jednym wigzaniem iminowym wykazy-
waly temperatury izotropizacji w zakresie 87,3 — 309,7°C w zaleznosci od budowy che-
micznej azometiny (tab. 6). Najnizsza temperaturg izotropizacji wykazywal zwiazek
ANSI11 otrzymany z 4-oktadecyloksybenzaldehydu i 4-(heptadekafluoroktylo)aniliny.
Natomiast najwyzsza warto§¢ temperatury izotropizacji zaobserwowano dla azometiny
ANS3 otrzymanej z 4-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadekafluoroundecyloksy)
benzaldehydu i aminy z grupa cyjanowa (tab. 6, rys. 8). Na uwage zastuguje stosun-
kowo niska temperatura topnienia azometin ANS8-ANS14 otrzymanych z 4-oktadecy-
loksybenzaldehydu (rys. 8), obserwowana w zaleznosci od budowy chemicznej zwiazku
w zakresie 32,9 — 46,8°C (tab. 6). Znacznie wyzsze wartosci temperatur topnienia obser-
wowano dla azometin ANS1-ANS7 otrzymanych z aldehydu z tancuchem fluorowanym
(rys. 8). Takze dla azometin ANS12-ANSI15 otrzymanych z 4-bifenylokarboksyaldehydu
obserwowano wyzsze wartosci temperatur topnienia niz dla azometin otrzymanych
z 4-oktadecyloksybenzaldehydu (ANS8-ANSI11), lecz nizsze niz dla azometin otrzyma-
nych z 4-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-heptadekafluoroundecyloksy)benzaldehydu
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(ANSI1-ANS7) (rys. 8). Stwierdzono ze, wprowadzenie fancucha fluorowanego (pocho-
dzacego od uzytego do syntezy aldehydu) wplywa na podwyzszenie temperatury izotro-
pizacji zwiazku. Poréwnujac pary azometin ANS1 z ANS13 i ANS5 z ANSI15 (rys. 8),
otrzymane z tej samej aminy i réznych aldehydéw zauwazono iz wprowadzenie tancucha
fluorowanego do czasteczki ANS1 i ANSS wplywa na podwyzszenie temperatury izo-
tropizacji w porownaniu z ANS13 i ANS15 pomimo iz dla azometin ANS13 i ANSI15
fancuch fluorowany zostal zastapiony sztywna struktura bifenylu (rys. 8). Z kolei wpro-
wadzenie tancucha fluorowanego pochodzacego zaréwno od aminy jak i od aldehydu
(ANSO6) nie wptywa w zasadniczy sposob na podwyzszenie temperatury izotropizacji
zwiazku w porownaniu z ANS1 (rys. 8). Takze wprowadzenie grup funkcyjnych takich
jak karboksylowa (ANS7) i aldehydowa (A) wptywa na wzrost zardbwno temperatury
topnienia jak i izotropizacji imin. Zauwazono takze wzrost temperatury izotropizacji dla
imin zawierajacych grupg cyjanowa (ANS3, ANSS) lub grupe azowa (ANSS, ANS15)
(rys. 8) w poréwnaniu z pozostalymi azometinami niesymetrycznymi. Obserwowano
takze obnizenie si¢ temperatury izotropizacji imin wraz ze wzrostem dlugosci tancucha
alifatycznego (ANS12, ANS13) (rys. 8) [66].

Badania za pomocqg POM

Za pomoca polaryzacyjnego mikroskopu optycznego (POM) badano teksturg
otrzymanych imin niesymetrycznych oraz temperatury przejs¢ fazowych”. Badania wy-
konano w $wietle spolaryzowanym. Otrzymane wyniki badan przedstawiono na
rysunku 10. Identyfikacja rodzaju tekstury oparta byla na wielokrotnych badaniach
zwiazkow podczas ogrzewania i chtodzenia i weryfikowana na podstawie nast¢pujacych
pozycji literaturowych [113, 240].

N
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Rys. 10. Schematyczne przedstawienie temperatur przejs¢ fazowych [°C] wraz
z rodzajem mezofazy obserwowanych dla azometin niesymetrycznych za pomoca
mikroskopu POM. Na rysunku ze wzgledu na przejrzysto$¢ nie zaznaczono izotropizacji (I),
obserwowanej pod mikroskopem dla wszystkich zwiazkow oprocz AM1 (powyzej 350°C),
ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe mikroskopu POM do 350°C

*Pomiary byly wykonywane w Laboratorium Energii Atomowej CEA-CNRS w Grenoble we Francji.
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Wigkszos¢ przebadanych zwiazkow wykazywata fazy smektyczne, przy czym
w zalezno$ci od budowy chemicznej iminy byly to mezofazy SmA i SmC lub SmA
i SmB (rys. 10). Dla azometin ANS4, ANS6, ANS8-ANS11 i ANSI15 (rys. 8) obserwo-
wano tylko jeden rodzaj smektyka (rys. 10) [62, 64, 66, 77]. Tylko dla iminy ANS7
z grupa karboksylowa [76] i ANSIS5S otrzymanej z 4-bifenylokarboksyaldehydu
i aminy z wiazaniem azowym [64] (rys. 8) obserwowano oprocz fazy smektycznej takze
fazg nematyczna (rys. 10). Najwigksza ilo§¢ mezofaz obserwowano dla azometiny z grupa
aldehydowa (A) (rys. 8). Analizujac zakres mezofazy zaobserwowano dla azometin
ANS1-ANS2, ANS6, ANS10, ANS11, ANS13-ANS15 stosunkowo waski zakres mezo-
faz (rys. 10). Dla pozostalych azometin niesymetrycznych zakres mezofazy byl powyzej
100°C. Przyktadowe zdjgcia wykonane za pomocg POM przedstawiono dla wybranych
imin niesymetrycznych na rysunku 11.

Rys. 11. Zdj¢cia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla:
a) ANSI (134°C), b) ANS4 (252°C), ¢) ANSS5 (275°C), d) A (120°C), e) ANS12 (100°C), f) ANS13
(107°C), g, h) ANS14 (133°C, 160°C), i) ANS15 (190°C) (zwiazek umieszczony migedzy dwoma
szkietkami mikroskopowymi)

Dla otrzymanych imin obserwowano tekstury konfokalne, mozaikowe badZz smu-
gowe. Przy czym dla nematykéw charakterystyczna byla tekstura widknista i1 tekstury
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weztowe tzw. tekstury smugowe (z ang. Schlieren texture). W smektykach obserwo-
wano tworzenie si¢ przewaznie tekstury konfokalnej lub smugowej. Dla smektykow
krysztatopodobnych obserwowano tekstur¢ mozaikowa lub typu skory rekina (z ang.
shark skin).

Badania strukturalne

Wiasciwosci cieklokrystaliczne azometiny ANS6 z dwoma fancuchami fluorowa-
nymi dodatkowo potwierdzono w oparciu o szerokokatowe dyfraktogramy WAXS
przedstawione na rysunku 12 [77]. Na dyfraktogramach widoczne sa w temperaturze 25°C
dwa glowne piki dyfrakcyjne przy 26 =20,49° i1 20 = 6°, ktorych potozenie katowe zmienia
sig nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury.

25000 ﬂ
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15000 3 % °

10000 -

5000 100°C ()

25C(c) #

— T T T T T T T T T T T T T T T T
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Rys. 12. Szerokokatowe dyfraktogramy WAXS zwiazku ANS6 w zakresie
temperatur 25-135°C (g: ogrzewanie, c: chlodzenie)

Pik dyfrakcyjny obserwowany przy 20 = 20,49° w temperaturze 25°C zmienia
potozenie katowe w kierunku nizszych wartosci 20 (20, 41°) w temperaturze 100°C
1 wystepuje w tym polozeniu do 128°C (rys. 12). Dalsze ogrzewanie azometiny ANS6
od 128°C do 135°C spowodowalo zanik tego piku dyfrakcyjnego, co moze swiadczy¢
o przejsciu mezofazowym zwiazku z fazy smektycznej do stanu izotropowego. Pik
dyfrakcyjny przy 20 =9° wraz ze wzrostem temperatury do 128°C wykazywat wzrost
intensywnosci, za$ pik dyfrakcyjny przy 20 = 24° wykazywal przeciwne zachowanie
(rys. 12). Dalsze ogrzewanie probki powoduje zanik obu pikow. Przemiany fazowe sa
przemianami odwracalnymi wystepujacymi zaréwno podczas ogrzewania jak i chto-
dzenia zwiazku ANS6 [77].
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Podsumowanie

Reasumujac, na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze na
wzrost temperatury izotropizacji azometin niesymetrycznych wplywa wprowadzenie do
ich struktury tancucha fluorowanego (azometiny ANS1 + ANSS), jak tez ugrupowania
cyjanowego (ANS3, ANSS), azowego (ANSS, ANS15), lub grupy funkcyjnej karboksy-
lowej (ANS7), czy tez aldehydowej (A). W poréwnaniu z azometinami zawierajacymi
fancuch fluorowany wprowadzenie sztywnej struktury bifenylu (ANS13 + ANSI14)
wplywa na obnizenie temperatury izotropizacji. Zamiana tancucha fluorowanego na
lancuch alifatyczny, wraz ze zwigkszeniem jego dhugosci (ANSS, ANS11), réwniez obniza
temperaturg izotropizacji. Jednocze$nie mozna zauwazyé, ze wprowadzenie bardzo
dlugiego tancucha alifatycznego (OC;sHss) do struktury ANS prowadzi do wygenero-
wania fazy smektycznej SmA (ASNS + AS11), a obecnos¢ grupy aldehydowej odwrotnie —
wplywa na wystgpowanie bogatego polimorfizmu w azometinie A. Z kolei wprowadzenie
do struktury ANS z fancuchem fluorowanym ugrupowania pyrenowego wpltywa na
redukcje liczby mezofaz (ANS4), podobnie jak wprowadzenie tancuchéw fluorowanych
(ANSG6). Wprowadzenie tancucha alifatycznego do azometiny zawierajacej ugrupo-
wania bifenylowe wplywa na wystgpowanie faz smektycznych SmA i SmB (ANSI12,
ANS13).

Azometiny niesymetryczne ANS wykazuja szeroki badz waski zakres mezofazy
w zaleznosci od budowy chemicznej i w zwiazku z tym moga by¢ stosowane potencjal-
nie w optoelektronice w réznego rodzaju urzadzeniach pracujacych samodzielnie lub
jako dodatki do innych zwiazkdéw cieklokrystalicznych.

3.2. Azometiny niesymetryczne z dwoma wigzaniami iminowymi

W niniejszej pracy azometiny niesymetryczne ANS16-ANS17 z dwoma wigza-
niami iminowymi otrzymano metoda kondensacji w roztworze, w obecnosci kataliza-
tora (rys. 13) [60]. Dodatkowo otrzymano azometing niesymetryczna AM1 z dwoma
wigzaniami iminowymi o budowie przedstawionej na rysunku 13b w wyniku reakcji
kondensacji aldehydu (A) z diamina bez uzycia rozpuszczalnika i katalizatora. Budowg
chemiczna azometin niesymetrycznych ANS16-ANS17 otrzymanych z aldehydu AP
przedstawiono na rysunku 13a. Aldehyd z ugrupowaniem pyrenowym (AP) otrzymano
poprzez wykorzystanie metody kondensacji w roztworze DMA w obecnosci kwasu
p-toluenosulfonowego (PTS) [60]. Schematycznie reakcjg otrzymywania aldehydu AP
przedstawiono na rysunku 13a. Azometing AM1 z grupa aminowa zastosowano, jako
substrat do syntezy azometiny gwiazdzistej AG9 i dendrymeru D1a.

Badania metodg DSC i POM

Aby oceni¢ wplyw zaréwno dhugosci tancucha alifatycznego jak i budowy aldehydu
na wlasciwosci ciektokrystaliczne azometin niesymetrycznych przeprowadzono badania
za pomocg metody DSC i POM [60]. Otrzymane wyniki badan przedstawiono w tabeli 6
i na rysunku 10 i 14. Otrzymane azometiny niesymetryczne AMI1 i ANS16-ANS17
wykazywaly temperatury izotropizacji w zakresie 182 — 368°C w zaleznosci od budo-
wy chemicznej azometiny [60]. Na uwage zastuguje stosunkowo niska temperatura
topnienia azometin obserwowana w zalezno$ci od budowy chemicznej zwiazku w zakresie
okoto 51 — 100°C (tab. 6), ze wzgledu na mozliwos¢ ich zastosowan aplikacyjnych w urza-
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dzeniach pracujacych w zakresie niskich temperatur. Analizujac wptyw grupy aminowe;j
i obecnosci dodatkowego wigzania iminowego na wilasciwosci cieklokrystaliczne azo-
metin niesymetrycznych zauwazono, iz azometina AM1 (rys. 13b) wykazywata tempe-
raturg izotropizacji przy wartosci temperatury znacznie wyzszej niz azometina A (rys. 8).
Odwrotna zalezno$¢ obserwowano dla temperatury topnienia imin A i AM1. Analizujac
wplyw dlugosci tancucha alifatycznego w azometinach ANS16-ANS17 obserwowano
anomalne zachowanie zwiazkéw. Azometina ANS17 z dluzszym tancuchem alifatycz-
nym (heksadecylowym) wykazywata znacznie wyzsza warto$¢ temperatury topnienia
o okoto 50°C i temperatury izotropizacji o okoto 110°C niz azometina ANS16 z tan-
cuchem alifatycznym dodecylowym (tab. 6). Odmienne zachowanie zwiazku ANS17
moze by¢ prawdopodobnie wytlumaczone réznym utozeniem tancuchéw alifatycznych,
ktore wraz ze wzrostem dtugosci wykazujg tendencje do skigbiania si¢ podobnie jak
polimery o duzej masie molowej. Innym wytlumaczeniem tego anomalnego zachowania
zwiazku ANS17 moze by¢ tendencja dlugich tancuchow alifatycznych do krystalizacji.
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Rys. 13. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna:
a) aldehydu AP i azometin niesymetrycznych ANS16-ANS17, i: DMA, kwas p-toluenosulfonowy,
160°C, 20 h, b) AM1, ii: 25°C, 6 h

Otrzymane azometiny niesymetryczne wykazywaly fazy smektyczne. Azome-
tina AM1 wykazywata w poréwnaniu z iming A (dla ktorej obserwowano bogaty poli-
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morfizm) tylko fazg SmC (rys. 10). Z kolei imina ANS16 wykazywata bogactwo faz
smektycznych (SmG (lub J), SmF (lub I), SmC i SmA). Dla ANS16 obserwowano
tekstury konfokalne, badz tez smugowe. Przykladowe zdjecia wykonane za pomoca
POM przedstawiono dla ANS16 na rysunku 14.

Rys. 14. Zdj¢cia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla ANS16 (120°C, 157°C
i 170°C) (zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)

3.3. Azometiny symetryczne z dwoma wigzaniami iminowymi

W odrdznieniu od azometin niesymetrycznych z dwoma wiazaniami iminowymi
liczba prac dotyczacych ciektokrystalicznych azometin symetrycznych z dwoma wigza-
niami iminowymi jest znacznie wigksza [86, 92, 114, 121-137, 156-161]. Analizujac
pod katem wiasciwosci cieklokrystalicznych t¢ grupg azometin symetrycznych brano
pod uwage budowe tacznika wystegpujacego migdzy mezogenami. Termotropowe azo-
metiny symetryczne z dwoma wiazaniami HC=N- opisane w literaturze wykazywaty
mezofazy N, SmA, SmC, SmC*, SmX, SmG i SmH i byly analizowane gtéwnie ze wzgledu
na dtugo$¢ tancucha alifatycznego [86, 92, 114, 121-137, 156-161].

Celem otrzymania imin symetrycznych z dwoma wigzaniami iminowymi (AS)
w odroznieniu od opisanych w literaturze byto zbadania wptywu rodzaju (alifatyczny,
aromatyczny) 1 dhugosci tacznika, oraz dhugosci i charakteru (pierscienie fenylowe, tiofe-
nowe, tancuchy fluorowane) grup koncowych na wiasciwosci cieklokrystaliczne azometin
[59-61, 63, 68, 70, 78]. Dodatkowo badano azometiny symetryczne typu bananowego
(ASB) [60, 70].

Otrzymane azometiny symetryczne z dwoma wigzaniami HC=N- mozna podzie-
li¢ ze wzgledu na charakter rdzenia na: a) AS z rdzeniem aromatycznym oraz b) AS
z rdzeniem alifatycznym. Dla otrzymanych azometin symetrycznych analizowano wplyw:

a) liczby pierscieni fenylowych zarowno w rdzeniu jak i w tancuchach koncowych,

b) dtugosci tancucha alifatycznego zaréwno w rdzeniu jak i w tancuchach koncowych,

¢) obecnosci tancucha fluorowanego,

d) obecnosci tiofenu, naftaleno-diimidu, bistiazoli, wiazania azowego i cyjanowego
na wlasciwosci ciektokrystaliczne.

Do otrzymania imin o ksztalcie tzw. sztywnego preta (AS) i bananowym (ASB)
zastosowano jako rdzen dialdehyd lub diaming. Budowg chemiczna otrzymanych azo-
metin (AS) i (ASB) przedstawiono na rysunku 15. Do syntezy azometin symetrycznych
zastosowano handlowe aldehydy (dialdehydy) i aminy (diaminy). Tylko do syntezy
azometin AS9, AS17, AS19, AS22 i AS23-AS24 uzyto nowo otrzymany aldehyd lub
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diaming [68, 80]. Do otrzymania azometiny symetrycznej AS19 zastosowano nowo
otrzymany aldehyd z trzema pierécieniami tiofenowymi (AT). Aldehyd z trzema pierscie-
niami tiofenowymi i tancuchem alifatycznym (AT) otrzymano poprzez zastosowanie
procedury otrzymywania produktu przejsciowego 1 opisanej w [241], a nast¢pnie prze-
prowadzono reakcj¢ formylowania Vilsmeiera-Haacka w dichloroetanie w obecnosci
DMEF/POCIs. Schematycznie reakcje otrzymywania aldehydu AT przedstawiono na ry-
sunku 15g. Aldehyd AT wykorzystano dodatkowo do syntezy azyny AZ2 [67]. Z kolei
do otrzymania azometin AS23 i AS24 uzyto nowo otrzymana diaming z dwoma wia-
zaniami imidowymi (DA1) otrzymang w wyniku reakcji kondensacji dibezwodnika
1,4,5,8-naftalenotetrakarboksylowego z 2,3,5,6-tetrametylo-1,4-fenylenodiaming w roz-
tworze pirydyny w oparciu o przepis preparatywny przedstawiony w pracy [242].
Schemat reakcji otrzymywania diaminy DA1 przedstawiono na rysunku 15e. Azome-
tiny symetryczne AS17 1 AS22 zostaly otrzymane przy uzyciu nowo syntezowanego
aldehydu A (rys. 8b).
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Rys. 15. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna azometin symetrycznych,
diaminy DA1 i aldehydu AT: a) AS1-ASS, i: DMA, PTS, 160°C, 10 h, b) AS9, ii: 1,2-dichlo-
robenzen, 178°C, 72 h, ¢) AS10-AS12, i: DMA, PTS, 160°C, 10 h, d) AS13-AS22, iii: 24 h,
170°C, e) diaminy DAI, v: pirydyna, Ar, 6h, 115°C, i AS23-AS24, iv: DMA, Ar, PTS, 5h,
160°C, f) ASB1-ASB4, i: DMA, PTS, 160°C, 10 h, i g) aldehydu AT

Azometiny symetryczne w zaleznosci od budowy chemicznej i reaktywnos$ci
zwiazkow wyjsciowych byly otrzymywane metoda wysokotemperaturowej kondensacji
w roztworze w obecnosci katalizatora badz poprzez zastosowanie tzw. metody konden-
sacji w stopie to jest bez uzycia rozpuszczalnika i katalizatora [59-61, 63, 68, 70, 78].
Azometiny AS i ASB oprocz AS1 1 AS5 [113] zostaly po raz pierwszy otrzymane przez
autorke dysertacji [59-61, 63, 68, 70, 78]".

Y Azometiny AS13-AS22 byly przedmiotem pracy magisterskiej M. Wegrzyna na Politechnice Slaskiej
(2009) pt.: ,Badania nad syntezq i wfasciwosciami ciek/okrystalicznymi oligomeréw zawierajqcych
wigzania azometinowe” wykonywanej pod opieka autorki dysertacji.
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Identyfikacje faz cieklokrystalicznych azometin symetrycznych przeprowadzono
metoda POM, a nastgpnie potwierdzono metoda WAXS/SAXS. Natomiast wyniki
badan metoda DSC daty jedynie informacje na temat temperatur przejs¢ fazowych
i zmian entalpii w tych przej$ciach, a nie obecnosci czy rodzaju powstajacych faz ciekto-
krystalicznych. Zwtlaszcza, ze dla zwiazkow nie wykazujacych wiasciwosci ciekto-
krystalicznych zarejestrowano za pomoca metody DSC wigcej niz jedno przejscie fazo-
we (np. AS13 - dwa, AS18 - trzy, AS20 - cztery).

Badania metodg DSC
Wtasciwosci termiczne imin symetrycznych okreslone za pomoca metody DSC zebrano
w tabeli 7.

TABELA 7
Temperatury przej$¢ fazowych oraz warto$¢ entalpii azometin symetrycznych
Oznaczenie Temperatury przej$¢ fazowych [°C] oraz wartos$¢ entalpii [J/g], DSC
AS1 69,0 (42,0), 147,2 (8,7),210,0 (1,9), 230,8 (3,4)
AS2 87,9 (20,3), 171,1 (61,6), 174,7 (7.,8), 224,4 (0,6), 231,0 (3,5), 268,0 (2,9)
AS3 66,9 (53,0), 70,3 (30,0), 149 (8,5), 183,4 (13,0)
AS4 73,77 (57,6), 103 (0,7), 139 (7,2), 154 (0,8)
ASS 88,4 (129,1), 139,0 (14,5), 160,9 (18,7)
AS6 282
AS7 248
ASS 64 (106,1)
AS9 69,2 (14,6), 77,8 (58,2), 147,9 (7.2), 181,3 (7.9)

AS10 79 (2,6), 165 (1,4), 198 (0,8)
AS11 160 (5.2), 193 (1,9), 255 (0,5), 302 (0,7)

AS12 183, 198 (3,6), 238 (2,2), 283 (5,5), 328 (1,9)

AS13 24,7 (8,54), 66,4 (1,27)

AS14 1984 (6,13)

ASI5 89,9 (51,8), 126,1 (56,5), 149,7 (8,7)

AS16 73,9 (6,9), 91,6 (0,1), 103,8 (0,1), 110,5 (0,1), 114,2 (0,1), 117,3 (0,1), 174,4 (3,1)
AS17 53,2 (28,0), 76,8 (1,3), 122,3 (5.2), 161,9 (4,2)

ASI8 32,8 (0,9), 51,9 (0,4), 101,0 (0,1)

AS19 98,2 (2,7), 113, 6 (13,9), 138, 7 (7.4), 176,9 (2,2)

AS20 24,6 (5.2), 33,1 (0,2), 44,7 (0,5), 63,8 (0,1)

AS21 44,4 (2,1), 49,0, 60, 6 (0,1), 89,9 (0,3), 1094 (0,2)

AS22 46,1 (1,7), 63,5 (40,5), 70,8 (4.3), 138.8 (3,9), 166,6 (3.,5)

AS23 22,8 (3,0), 47,7 (0,5), 72,1 (0,6), 166,4 (4,3), 186,6 (0,3), 241,9 (1,6)

AS24 106,7 (10,3), 124,9 (20,8), 231,6 (2.8)

ASBI 133,3 (9.4), 134,4 (40,8), 135,5 (3.4)

ASB2 99,5 (11,8), 129,8 (5.8), 153.5 (83,5) 154,6 (10,3)

ASB3 106 (0,8), 168 (16,2), 196 (4,1)

ASB4 42,53 (11,8), 124 (64)

Z posrdd otrzymanych 28 azometin symetrycznych, 21 wykazywato wtasciwosci
ciektokrystaliczne. Brak przej$¢ mezofazowych zanotowano dla AS6-AS8, AS13, AS18
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i AS20 (rys. 15), co spowodowane byto niewtasciwym stosunkiem dlugosci czasteczki
do jej Srednicy (I/d). Takze dla AS14 nie obserwowano wiasciwosci ciektokrystalicz-
nych, co prawdopodobnie zwiazane jest z mozliwoscia tworzenia si¢ wigzan wodoro-
wych migdzyczasteczkowych w AS14 [60, 78]. Azometina AS14 w odrdéznieniu od
pozostatych azometin symetrycznych (rys. 15) byta nierozpuszczalna w chloroformie,
THF, DMA i NMP, co spowodowane jest mozliwoscia tworzenia si¢ wigzan wodoro-
wych migdzyczasteczkowych. Obecno$¢ wiazan wodorowych miedzyczasteczkowych
w AS14 obserwowano za pomoca metody IR. Poréwnujac widma absorpcji w zakresie pod-
czerwieni IR probek zwiazkéw AS13 i AS14 zauwazono znaczne poszerzenie wszystkich
pasm w widmie IR zwiazku AS14. Dla azometiny AS14 obserwowano maksimum pasma
absorpcji wiazania azometinowego przesunigte w kierunku nizszych wartosci liczb falowych
o okoto 7 cm™ w poréwnaniu z maksimum pasma absorpcji wigzania iminowego zwiazku
ASI13 (1620 i 1627 cm™). Takze pasmo z maksimum przy 1704 cm™ odpowiadajace drga-
niom rozciagajacym wiazan C-O bylo przesunigte w kierunku wyzszych wartoéci liczb
falowych okoto 5 cm™ w stosunku do AS13 (1699 cm™). Dodatkowo dla zwiazku AS14
w zakresie liczb falowych 3000-3500 cm™ obserwuje si¢ szerokie pasmo z dwoma maksima-
mi przy 3350 i 3226 cm™ §wiadczace o obecnosci swobodnych i zwiazanych grup OH.

Na podstawie przeprowadzonych badan DSC mozna stwierdzi¢, ze wlasciwosci
ciektokrystaliczne badanych azometin symetrycznych zaleza zar6wno od rodzaju rdze-
nia i grup koncowych, liczby pierscieni fenylowych, dtugosci tancuchow alifatycznych
oraz obecnosci grup funkcyjnych. Przyktadowe termogramy DSC dla AS3, AS5, AS22 i AS23
rejestrowane podczas chtodzenia i ogrzewania zwiazku przedstawiono na rysunku 16.
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Rys. 16. Termogramy DSC azometin symetrycznych
a) AS3, b) AS5, ¢) AS22 i d) AS23 rejestrowane podczas chtodzenia i ogrzewania zwiazku
z szybkos$cia 1°C/min (AS3, AS5 i AS22) i 2°C/min (AS23)
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Otrzymane azometiny symetryczne wykazywaty temperatury izotropizacji w za-
kresie 120-350°C w zaleznosci od budowy chemicznej zwiazku. Najnizsza wartos¢ tem-
peratury izotropizacji zaobserwowano dla azometiny AS21 otrzymanej z diaminy z dtu-
gim tancuchem alifatycznym (n = 13) i aldehydu z tancuchami fluorowanymi (rys. 15) [78].
Natomiast najwyzsza warto$¢ temperatury izotropizacji (powyzej 350°C) wykazywata
azometina symetryczna AS12 otrzymana z 4-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadekafluoroundecyloksy)benzaldehydu i 4,4”-diamino-p-terfenylu (rys. 15) [70].

Analizowano takze wplyw dlugosci tancucha alifatycznego koncowego na zakres
temperaturowy i rodzaj przejs¢ migdzyfazowych. Wraz ze zwigkszeniem dhugosci tancucha
alifatycznego z pentylowego (AS2) do heksadecylowego (ASS) obserwowano obnize-
nie temperatury izotropizacji i krystalizacji oraz zmiang rodzaju mezofazy (rys. 17, tab. 8)
[59-61]. Z kolei wprowadzenie atomu tlenu w tancuchu alifatycznym (AS2) powoduje
wzrost temperatur przejs¢ migdzyfazowych w poréwnaniu z iming nie zawierajaca
atomu tlenu (AS1) (rys. 17, tab. 7) [59].

Badano réwniez wplyw ugrupowania naftaleno-diimidowego na wilasciwosci
ciektokrystaliczne azometin symetrycznych. Otrzymane azometiny AS23-AS24 wyka-
zywaly warto$¢ temperatury izotropizacji powyzej 232°C [80]. Obecnos¢ wiazania
naftaleno-diimidowego w AS23 wplyngta na obnizenie temperatury izotropizacji
w poréwnaniu ze zwiazkami AS11 i ASI2 otrzymanymi z tego samego aldehydu
co azometino-diimid AS23 (rys. 15, tab. 7). To anomalne zachowanie zwigzku AS23
z ugrupowaniami naftaleno-diimidowymi jest prawdopodobnie spowodowane réznym
sposobem utozenia molekut ze wzgledu na odmienny charakter mezogendéw poréwny-
wanych zwiazkow oraz rozne ich przestrzenne utozenie.

Analizowano réwniez wplyw wygigcia czasteczki, spowodowany obecnoscia
grupy CH, migdzy pierscieniami fenylowymi lub obecnoscia tiofenu jako rdzenia
zwiazku, na wlasciwosci ciektokrystaliczne azometin symetrycznych typu bananowego
[60, 70]. Porownujac azometing ASB1 o ksztalcie bananowym z ASS5 (rys. 15) zauwa-
zono wptyw obecnosci pier§cienia tiofenowego w rdzeniu na obnizenie temperatury izo-
tropizacji i podwyzszenie temperatury topnienia zwiazku. Aczkolwiek nalezy podkreslic,
iz dokonane poréwnanie zwigzkow ASS 1 ASB1 ma tylko charakter informacyjny. Doktad-
niejsze poréwnanie mogltoby by¢ przeprowadzone dla zwiazku ASB1 w poroéwnaniu
z zwiazkiem ASS, ale otrzymanym nie z dialdehydu tereftalowego, lecz z dialdehydu
izoftalowego. Z kolei poréwnujac azometing ASB3 z AS11 otrzymane z aldehydu z an-
cuchem fluorowanym (rys. 15) zauwazono wplyw wygigcia czasteczki (obecnosci gru-
py CH, migdzy pierscieniami benzenowymi) na obnizenie zarowno temperatury topnie-
nia jak 1 izotropizacji zwiazku (tab. 7).

Badania za pomocqg POM

Otrzymane azometiny symetryczne wykazywaly dla wigkszosci przebadanych
zwiazkéw fazy Sm lub Sm i N, przy czym zaobserwowano wpltyw budowy iminy na
rodzaj i zakres temperaturowy mezofazy. Otrzymane wyniki badan POM dla otrzyma-
nych imin symetrycznych przedstawiono na rysunku 17.

Przyktadowe zdjgcia wykonane za pomoca POM przedstawiono dla wybranych
imin symetrycznych na rysunkach 18-20. Azometiny AS1, AS2, AS5 i AS22 wykazy-
waly fazy smektyczne i nematyczna. Dla pozostatych azometin symetrycznych stwier-
dzono wystepowanie tylko mezofaz smektycznych. Azometiny AS10, AS11, AS21
1 ASB3 (rys. 15) wykazywaly tylko jeden rodzaj smektyka. Bogaty polimorfizm obser-
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wowano dla imin AS9, AS16, AS17 1 AS19 (rys. 17). Dla pozostatych azometin syme-
trycznych obserwowano dwa rodzaje smektykow (rys. 17).

SmX2
EN
125 SmA
SmB
1 120 i
= 135 mSmC
185 170 157 180 115 110 mSmE
r ' 171
185 1%;] ®mSmF
iil i 11 iftl'm
o mSmX1
o & & i NV D oV
F IS F I FF T e

Rys. 17. Schematyczne przedstawienie temperatur przejs¢ fazowych [°C|] wraz
z rodzajem mezofazy obserwowanych dla azometin symetrycznych za pomocg mi-
kroskopu POM. Na rysunku ze wzgledu na przejrzysto$¢ nie zaznaczono izotropizacji (),
obserwowanej pod mikroskopem dla wszystkich zwiazkow oprocz AS12 (I powyzej
350°C), ze wzgledu na ograniczenia temperaturowe mikroskopu do 350°C

Rys. 18. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla
a) AS1 (236°C), b) ASS (155°C), ¢) AS10 (83°C), i d) AS12 (240°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)
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Rys. 19. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla:
a) AS16 (120°C, 114°C), b) AS17 (150°C, 118°C) ic) AS19 (150°C, 95°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)

Dla azometiny AS15 obserwowano fazy smektyczne SmA i SmB z tekstura typu
konfokalnego, przy czym dla fazy smektycznej SmB zauwazono paramorficzng teksturg
konfokalng to jest tekstur¢ zalezna od powstajacej tekstury konfokalnej SmA [63].
Obserwacje POM wykazywaly tylko niewielka réznice w zdjgciach wykonanych dla
fazy SmA i SmB. Roéznica polegata tylko na istnieniu niewielkich zmian kolorystycz-
nych w lewym dolnym rogu zdjgcia dla SmB. Zdjgcia wykonane za pomoca POM przed-
stawiono dla AS15 na rysunku 20. Obserwacje POM 1 DSC wykonane dla azometiny
AS15 w petni potwierdzity badania rentgenograficzne [63].
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Rys. 20. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla AS15
a) SmA (135°C) i b) SmB (105°C) (zwiazek umieszczony migedzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)

Dla azometin symetrycznych z rdzeniem alifatycznym (AS13-AS22) ze wzgledu
na roznorodno$¢ zastosowanych do syntezy aldehydow (7) rozpatrywany byt zardwno
wplyw liczby pierscieni benzenowych (AS13 i AS15) jak i liczby pierscieni tiofeno-
wych (AS18 i AS19) oraz obecnosci tancucha fluorowanego i alifatycznego (AS16 i AS17).
Azometiny AS13, AS18 i AS20 nie wykazywaly wiasciwosci cieklokrystalicznych
a jedynie przejscie fazowe Kr-I [78]. Obecnos¢ piericienia tiofenowego zakonczonego
fancuchem alifatycznym w AS18 nie wptywa na wygenerowanie mezofaz. Z kolei dla
azometiny AS19 zawierajacej trzy pierscienie tiofenowe obserwowano bogaty polimor-
fizm objawiajacy si¢ obecnoscia czterech mezofaz smektycznych SmA, SmB, SmE oraz
SmF [68]. Podobna zalezno$¢ zaobserwowano dla azometiny AS15, rdzniacej si¢ tylko
jednym pierscieniem aromatycznym, w porownaniu do azometiny AS13, a wykazujacej
fazy SmA i SmB [78]. Podobnie jak dla pary azometin AS18 i AS19 takze dla pary
AS13 i AS15 usztywnienie 1 zwigkszenie dlugosci jednego z blokow powoduje wyrazna
zmiang wlasciwosci mezomorficznych zwiazku [78].

Analizujac wptyw rodzaju tancuchow koncowych w azometinach AS17 i AS16
na wiasciwosci cieklokrystaliczne zwiazkow zauwazono, iz obecnos¢ tancuchow fluoro-
wanych (AS16) wpltywa na powstanie dodatkowej mezofazy w poréwnaniu ze zwiaz-
kiem AS17 zawierajacym tancuchy alifatyczne i dwa dodatkowe wigzania iminowe
(rys. 15) [68]. Azometina AS17 wykazuje jedna fazg smektyczng mniej (SmE, SmF,
SmB i SmA) w poréwnaniu z AS16 (rys. 17). Dodatkowo dla AS17 obserwowano dwa
przejscia krystaliczne (Krl i Kr2).

Dla otrzymanych azometin symetrycznych badano réwniez wpltyw dhugosci
fancucha alifatycznego w rdzeniu na rodzaj mezofazy oraz ich zakres temperaturowy.
Otrzymane azometiny AS20-AS22 (rys. 15) stanowily grupg zwiazkdéw posrednich
migdzy azometinami matoczasteczkowymi a polimerami. Azometina AS20 nie wyka-
zywala wlasciwosci ciektokrystalicznych [78]. Natomiast odpowiadajaca jej azometina
AS15 wykazuje fazy smektyczne SmA i SmB. Pordwnujac azometiny AS16 oraz AS21
zanotowa¢ mozna podobne obserwacje. Azometina symetryczna AS16 (rys. 15) zawie-
rajaca krotszy tacznik alifatyczno-eterowy wykazuje bogactwo mezofaz smektycznych
takich jak SmX, SmE, SmF, SmC i SmA [68]. Z kolei dla AS21 (rys. 15) obserwuje sig
tylko fazg smektyczna SmC [78]. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alifatycznego
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w rdzeniu obserwowano redukcje liczby mezofaz (AS16 i AS21) lub zanik wiasciwosci
cieklokrystalicznych (AS17 i1 AS22) (rys. 17).

Wiasciwosci ciektokrystaliczne otrzymanych azometin symetrycznych w duzym
stopniu zaleza od budowy rdzenia. Wraz ze zwigkszaniem liczby pier§cieni fenylowych
w rdzeniu dla azometin AS10-AS12 (rys. 15) obserwowano wzrost temperatury izo-
tropizacji zwiazku i zmiang rodzaju mezofaz [70]. Dla azometiny AS10 zawierajacej jeden
pierscien fenylowy w rdzeniu obserwowano fazg SmA. Z kolei dla AS11 z dwoma pierscie-
niami fenylowymi w rdzeniu zaobserwowano fazg¢ SmC. Wprowadzenie do rdzenia czas-
teczki AS12 trzech pierscieni fenylowych wptyngto na pojawienie si¢ faz SmF oraz
SmC (rys. 17) [70]. Z kolei wprowadzenie ugrupowania tiazolotiazolowego pomigdzy
dwa pierScienie benzenowe tak jak w przypadku AS9 spowodowalo podwyzszenie
temperatury izotropizacji oraz obnizenie temperatury krystalizacji w poréwnaniu
z iming AS4 otrzymana z tej samej aminy (rys. 15). Dla azometiny AS9 obserwowano
trzy fazy smektyczne SmC, SmF i SmG, podczas gdy dla iminy AS4 obserwowano dwa
przejscia smektyczne (rys. 17).

Badania strukturalne

Wiasciwosci ciektokrystaliczne wybranych azometin symetrycznych potwierdzono
takze za pomoca badan SAXS i WAXS". Szczegélowa charakterystyka WAXS/SAXS
otrzymanych zwiazkoéw zostata opublikowana w nastgpujacych pracach [61, 63, 70, 78].
W niniejszej pracy przedstawione zostang na rysunkach 21-23 tylko dla pogladu dyfrak-
togramy 2-D WAXS wraz z zalezno$cia grubosci warstwy (smektycznej) od tempera-
tury podczas chlodzenia dla zwiazkow AS15, AS21, AS12 i ASB3 potwierdzajace obser-
wowane za pomoca DSC i POM wiasciwosci ciektokrystaliczne otrzymanych zwiazkow.

Badania SAXS/WAXS wykazaly, iz azometina symetryczna AS15 wykazuje dwie
fazy smektyczne SmA i SmB odpowiednio w temperaturach 100°C i 135°C (rys. 21) [63].
Z przeprowadzonych badan SAXS wynika, iz zwiazek AS15 wykazuje jeden pik
dyfrakcyjny w mezofazie SmA i SmB.

Grubos¢ warstwy smektycznej zmienia si¢ w funkcji temperatury i widac to szcze-
golnie przy przejsciach z SmA do smektykow skosnych. Mimo, iz obserwowane przejscie
jest przejsciem SmA do SmB roéwniez obserwuje si¢ zmiang grubosci warstwy smek-
tycznej. Mozna stad wywnioskowaé, iz SmA moze przyjmowac struktur¢ np. SmAg,
gdzie grubo$¢ warstwy smektycznej d przybiera warto$¢ pomigdzy jedna a dwiema
dhugo$ciami molekut (1 <d < 21). Wtedy rowniez obserwuje si¢ zmiang grubo$ci warst-
wy smektycznej z temperatura, mimo braku zmiany kata pochylenia molekul w warstwie.
Wzrost grubosci warstwy smektycznej w fazie SmA ze spadkiem temperatury mozna
rowniez wytlumaczy¢ wzrostem parametru porzadku oraz, w przypadku azometin,
zmiang konformacji molekularnej — w nizszych temperaturach bardziej prawdopodobne
jest przyjecie konformacji trans.

*) Badania SAXS i WAXS byly wykonane na Uniwersytecie Warszawskim w zespole prof. Ewy Goreckiej
przez Pana dr Damiana Pociechg.
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Rys. 21. Dyfraktogramy 2-D WAXS dla AS15:
a) 80°C, Kr; b) 100°C, SmB i c) 135°C, SmA oraz waskokatowe dyfraktogramy SAXS dla
wartoéci 20 = 1-5° przedstawiajace zaleznos¢ grubosci warstwy smektycznej od temperatury
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Rys. 22. Dyfraktogramy 2-D WAXS dla AS21:
a) 25°C, Kr; b) 80°C, SmC i ¢) 100°C, I wraz z dyfraktogramami SAXS/WAXS dla wartosci 20 = 1 -30°
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Z kolei dla zwiazku AS21 badania SAXS/WAXS wykazaly, iz tworzy on w tem-
peraturze 80°C fazg SmC (rys. 22) [78]. Dyfraktogramy SAXS/WAXS tego zwiazku
w temperaturze 80°C przedstawiaja serig ostrych wspotmiernych sygnatow w zakresie
niskich katéw, wykazujacych $rednia migdzyczasteczkowa odleglos¢ wewnatrz warstw
réwna okoto 4,5 A.

d/A

Rys. 23. Dyfraktogramy 2-D WAXS zwigzku AS12 wraz z zaleznos$cia grubosci warstwy
(smektycznej) od temperatury podczas chlodzenia zwigzku ASB3 (mezofaza SmA) i zwiazku
AS11 (faza SmC)

Dla azometiny AS12 potwierdzono, za pomoca badan SAXS/WAXS, wystepo-
wanie mezofaz SmF 1 SmC (rys. 23) [70]. W mezofazie SmF zwiazku AS12 wystgpuje
dhugi zakres orientacyjny lokalnych osi krystalograficznych. Dyfraktogram 2D WAXS
dla azometiny AS12 w mezofazie SmF wystepuje w postaci zwegzajacego si¢ sygnatu
najwyzszego kata (rys. 23).

Za pomoca badan SAXS/WAXS potwierdzono takze istnienie wiasciwosci ciekto-
krystalicznych w azometinach AS11, ASB3, ASS5, AS16, AS17 i AS19 [61, 70]. Dla azo-
metiny AS11 potwierdzono wystgpowanie mezofazy SmC, dla azometiny ASB3 obser-
wowano tylko mezofazg SmA, zas$ dla AS5 zidentyfikowano dwie mezofazy: SmA i N [70].

Zmniejszanie si¢ grubosci warstwy podczas chtodzenia zwiazku AS11 w fazie SmC
pochodzi od wzrastajacego kata pochylenia czasteczek w warstwie, za§ wzrost grubosci
warstwy w azometinie ASB3 (ksztattu bananowego) w fazie SmA moze by¢ wyjasniony
poprzez fakt wzrostu porzadku orientacyjnego czasteczek oraz zmiany ich konformacji.

Wyniki badan SAXS dla azometiny AS16 przedstawiono na rysunku 24. Dla azo-
metiny symetrycznej AS16 w temperaturze izotropizacji obserwowano jedno szerokie
maksimum dyfrakcyjne. Wraz z zmniejszeniem temperatury od 140 do 30°C obserwo-
wano jedno gtéwne maksimum dyfrakcyjne przy 0,111 1/A (rys. 24). Dodatkowo wraz
z zmniejszeniem temperatury obserwowano pojawienie si¢ dodatkowych pikoéw dyfrak-
cyjnych oraz wzrost ich intensywnosci (rys. 24). W temperaturze 30°C obserwowano pigc
gtownych pikéw dyfrakcyjnych (rys. 24). Podobne wyniki badan SAXS obserwowano
dla azometin AS17 1 AS19.
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Rys. 24. Waskokatowe dyfraktogramy SAXS azometiny AS16 dla wartosci 20 = 0 —1°
podczas chlodzenia zwiazku od temperatury izotropizacji

Dodatkowo dla azometin symetrycznych AS16, AS17 i AS19 wykazujacych
bogaty polimorfizm obliczono dtugos¢ mezogendw i tancuchow (rys. 25).
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Rys. 25. Dlugosci [A] poszczegdInych fragmentéw czasteczki w azometinach AS16, AS17 i AS19

Na podstawie przeprowadzonych badan SAXS stwierdzono, iz azometina AS17
zawierajaca w swojej budowie cztery wigzania iminowe jest najdtuzsza (80,5 A) za$ azo-
metina z faicuchami fluorowanymi (AS16) wykazywata najmniejsza dtugosé (70,1 A)
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(rys. 25). Azometina z pierScieniami tiofenowymi (AS19) zajmowata miejsce posrednie po-
miedzy AS16i AS17 (74,7 A) i byta dtuzsza od AS16 0 4,6 A, oraz kr6tsza od AS17 0 5,8 A.
Schematycznie propozycj¢ utozenia tancuchéw w azometinach AS16, AS17 i AS19
w poszczegdlnych mezofazach przedstawiono na rysunku 26.

Rys. 26. Schematyczna propozycja ulozenia azometin w mezofazach:
a) AS16 (SmA w 140°C, SmC w 120°C SmF w 112°C), b) AS17 (SmA w 140°C, SmB
w 117°C, SmF w 113°C) i ¢) AS19 (SmA w 150°C, SmB w 122°C, SmE w 105°C). Opraco-
wana na podstawie wykonanych badan strukturalnych SAXS
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Analizujac odlegto$ci migdzywarstwowe zaobserwowano iz dla zwiazku AS16
w mezofazie SmA odlegtosci te wynosza 57,2 A, w SmC 57.8 A za§ w SmF 56,4 A
(rys. 26a). Z kolei porownujac odlegtosci migdzywarstwowe trzech réznych azometin
(AS16, AS17 1 AS19) w fazie SmA zauwazono, iz najdtuzsza odleglos¢ wykazuje AS16
(57,2 A) za$ najkrétsza AS19 (35,8 A). Podobne zaleznoéci obserwowano w fazach
SmB i SmF badanych azometin (rys. 26).

Podsumowanie

Reasumujac badania wlasciwosci ciektokrystalicznych azometin symetrycznych
mozna stwierdzi¢, co nastgpuje: (1) wzrost temperatury izotropizacji badanych azometin
uwarunkowany jest zwigkszeniem liczby pierscieni fenylowych w rdzeniu AS od 1 do 3
(AS10 = AS12) jak i w tancuchach koncowych (AS13, AS15), (2) analogicznie jak dla
azometin niesymetrycznych obecno$¢ tancucha fluorowanego prowadzi do wzrostu tem-
peratury izotropizacji (AS10 + AS12, AS16), (3) réwnoczesnie mozna zaobserwowac,
ze dla azometin AS10 + AS12 zwigksza si¢ liczba mezofaz wraz ze zwigkszeniem liczby
pierscieni fenylowych do trzech jak tez zmiang rodzaju mezofazy z SmA na SmC (AS10
i AS11), (4) fazy smektyczne (SmA i SmB) obserwowano tez dla azometiny AS15
zawierajacej dwa pierScienie fenylowe w tancuchach koncowych, (5) nalezy odnotowac
wzrost temperatury izotropizacji i wygenerowanie faz smektycznych wraz ze wzrostem
liczby pierscieni tiofenowych w badanych azometinach (AS18, AS19), (6) obecno$é¢
ugrupowania bistiazolowego w rdzeniu AS9 réwniez wptywa na zwigkszenie liczby faz
smektycznych, (7) analogicznie jak w przypadku azometin niesymetrycznych zwigkszenie
dlugosci tancucha alifatycznego w rdzeniu AS jak i w tancuchach koncowych prowadzi
do zmniejszenia wartosci temperatury izotropizacji (AS1 + ASS5, AS20 + AS22), (8) dla
azometin AS20 + AS22 dodatkowo nalezy odnotowa¢ redukcje liczby mezofaz, (9) wpro-
wadzenie grupy CH,, jako tacznika migdzy pierscieniami fenylowymi, obniza warto$¢
temperatury izotropizacji i powoduje zmiang rodzaju fazy z SmA na SmC (ASB3, AS11).

3.4. Azometiny o budowie gwiazdzistej

Azometiny o budowie gwiazdzistej (AG) otrzymano stosujac rozgalezione aldehydy
lub aminy. Do syntezy azometin gwiazdzistych zastosowano metodg jednostopniowe;j
kondensacji w roztworze (rys. 27) [65, 69, 75]. Otrzymano cztery grupy imin gwiaz-
dzistych: 1) azometiny z rdzeniem z tris(2-aminoetylo)aminy, 2) azometiny z rdzeniem
z tréjfenyloaminy, 3) azometiny z rdzeniem cyklotrifosfazenowym 1 4) azometiny z rdze-
niem tiofosforylowym [65, 69, 75]. Celem otrzymania azometin gwiazdzistych bylo zba-
danie wplywu budowy zaréwno rdzenia jak i grup koncowych na ich wlasciwosci ciekto-
krystaliczne. Budowg chemiczng otrzymanych azometin gwiazdzistych przedstawiono
na rysunku 27.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 250, 2011
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Rys. 27. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna azometin gwiazdzistych:
a) AGI-AG3, i: NMP, 25°C, 5 dni, b) AG4-AG®6, ii: dichloroetan, PTS, 80°C, 8h, ¢) AG7,
iii: CHCL;, PTS, 60°C, 312 h, N,, d) AG8-AG9, iv: CHCl;, PTS, 60°C, 60 h (lub 72 h dla AG9), N,

W celu oceny wptywu zaréwno rdzenia jak i tancuchow koncowych zbadano
cztery serie azometin gwiazdzistych. Dodatkowo badano wptyw obecnosci dodatkowych
wiazan iminowych (HC=N-) na wlasciwosci ciektokrystaliczne azometin gwiazdzistych.

Badania metodg DSC

Otrzymane wyniki badan DSC dla azometin gwiazdzistych przedstawiono
w tabeli 8. Wtasciwosci cieklokrystaliczne wykazywaty azometiny gwiazdziste AG1,
AG3, AG7-AG9 (rys. 27) [65, 69]. Dla imin AG2 i AG4-AG6 (rys. 27) nie obserwo-
wano przej$¢ migdzyfazowych [65, 75]. Przejscia fazowe sa dla wszystkich przebada-
nych azometin gwiazdzistych przejsciami odwracalnymi wyst¢pujacymi zaréwno podczas
ogrzewania jak i chtodzenia.

TABELA 8
Temperatury przej$¢ fazowych oraz warto$¢ entalpii azo-
metin gwiazdzistych

Oznaczenie Temperatury przejs¢ fazowych [°C] oraz
warto$¢ entalpii [J/g], DSC

AG1 60,5 (0,7), 79,3 (10,3), 132,9 (1,6)

AG2 63,5 (21,3), 77,3 (138,1)

AG3 101,9 (13,1), 109,5 (6,3)

AG4 44,9 (13,1), 48,2 (11,9), 70,2 (29,5)

AG5 26,5 (43,2), 44,4 (22,1), 56.8, 63,2 (27.1)

AG6 36,5 (3,0), 78,1 (2,6), 83,5 (2.6), 93,7 (10.3)
AG7 95,8 (3,8), 128,9 (13,6), 1507 (0,3), 181,0 (1,13)
AGS 35,7 (37,0), 39,7 (28.9), 61,8 (29.,5)

AG9Y 79,3 (38.8), 147,7 (3,5), 172.5 (2,0)
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Przyktadowe termogramy DSC dla azometin gwiazdzistych AG1 i AG7 rejestro-
wane podczas chlodzenia i ogrzewania przedstawiono na rysunku 28.
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Rys. 28. Termogramy DSC azometin:
a) AG1 ib) AG7 rejestrowane podczas chtodzenia i ogrzewania zwiazku z szybkoscia 0,5°C/min

Otrzymane azometiny typu AG wykazywaly temperatury izotropizacji w zakre-
sie 62 — 181°C w zaleznos$ci od budowy chemicznej. Na uwage zastuguje stosunkowo
niska temperatura topnienia azometin gwiazdzistych (oprécz AG3 i AG7) obserwowana
w zaleznosci od budowy chemicznej zwiazku w zakresie 27 — 79°C. Najnizsza wartos$¢
temperatury topnienia obserwowano dla azometiny AG5 z rdzeniem trojfenyloami-
nowym i koncowymi lancuchami -OC;¢Hs; (rys. 27). Natomiast najwyzsza warto$¢
temperatury topnienia wykazywala azometina AG7 zawierajaca w swojej budowie rdzen
cyklotrifosfazenowy (rys. 27). Dla azometiny AG7 na krzywej grzania i chtodzenia
w zakresie temperatur 50-190°C wystepuja cztery piki egzotermiczne (rys. 28b), aczkolwiek
pewnego rodzaju anomali¢ obserwowano dla piku w zakresie temperatur 80-96°C. Dla azo-
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metiny AG7 obserwowano podczas ogrzewania w temperaturze 95,8°C wyrazny pik
endotermiczny (rys. 28b) zwiazany z przej$ciem krysztatlu w mezofazg¢ 1. Warto$¢ entalpii
w tym procesie wynosi 3,8 J/g. Na krzywej chtodzenia pik egzotermiczny obserwowano
przy temperaturze 84,1°C, aczkolwiek jest on bardzo stabo widoczny. Warto$¢ entalpii
w tym procesie wynosi 0,5 J/g.

Analizujac wplyw lancucha fluorowanego na wilasciwosci termiczne azometin
gwiazdzistych (AG1-AG3) otrzymanych z ré6znych aldehydow i tej samej aminy stwier-
dzono, ze wprowadzenie tancucha fluorowanego (pochodzacego od uzytego do syntezy
aldehydu) wptywa na podwyzszenie temperatury izotropizacji. Z kolei wprowadzenie
fancucha alifatycznego powoduje, iz zwiazek AG2 prawdopodobnie ze wzgledu na nieod-
powiedni stosunek dhugosci do $rednicy czasteczki nie wykazuje wihasciwosci ciektokrys-
talicznych, a jedynie krystalizuje w postaci sferulitow przedstawionych na rysunku 29b [65].
Z kolei wprowadzenie pierscieni fenylowych, jako grup koncowych do czasteczki iminy
AG3 wplywa na obnizenie zar6wno temperatury topnienia jak i izotropizacji w porow-
naniu z iminag AG1. To anomalne zachowanie moze by¢ spowodowane réznym sposobem
utozenia molekut przestrzennie [65].

Analizujac wplyw rodzaju rdzenia na wiasciwosci termiczne azometin gwiazdzistych
zaobserwowano, iz obecno$¢ rdzenia cyklotrifosfazenowego w AG7 (rys. 27) wplywa
na wzrost temperatury izotropizacji i liczbg przejs¢ migdzyfazowych w poréwnaniu
z iming AGS8 posiadajaca, jako rdzen ugrupowanie tiofosforylowe (rys. 27). Obserwo-
wano takze podwyzszenie si¢ temperatury izotropizacji oraz wzrost liczby przej$¢ migdzy-
fazowych imin wraz ze wzrostem dtugosci fancucha koncowego oraz wraz ze zwigksze-
niem liczby wiazan iminowych w czasteczce iminy gwiazdziste] AG9 w poréwnaniu
do azometiny AGS8 (rys. 27). Azometiny gwiazdziste AG4-AG6 z rdzeniem trojfenylo-
aminowym nie wykazywaty wlasciwosci ciektokrystalicznych [75].

Badania za pomocqg POM
Temperatury przej$¢ fazowych wraz z rodzajem fazy obserwowane dla azometin
gwiazdzistych za pomoca mikroskopu POM przedstawiono w tabeli 9.

TABELA 9
Temperatury przejs¢ fazowych wraz z rodzajem fazy
obserwowane dla azometin gwiazdzistych za pomoca

mikroskopu POM
Oznaczenie Temperatury przej$¢ fazowych [°C]
wraz z rodzajem fazy, POM

AG1 1140, Sm A 139, Kr<78
AG3 1115, SmX 104, Kr < 100
AG7 1181, SmA 150, Kol 122, Kr <122
AGS8 162, SmC 32, Kr <31,
AG9 1173, SmC 148, SmF (J) 72 Kr <72

Otrzymane azometiny gwiazdziste wykazywaty fazy smektyczne (AG1, AG3,
AGS8 i AGY) lub fazg¢ smektyczna i kolumnowa (AG7). W zaleznosci od budowy che-
micznej iminy byty to fazy SmA, SmC, SmF (lub J) lub SmX. Dla azometin AG1 i AG3
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otrzymanych z tris(2-aminoetylo)aminy oraz AG8 otrzymanej z tris(4-formylofenoksy)
tiofosforu i 4-heksadecyloaniliny (rys. 27) obserwowano tylko jeden rodzaj smektyka.
Tylko dla iminy AG7 z rdzeniem cyklotrifosfazenowym obserwowano oprocz fazy SmA
takze fazg kolumnowa (Kol,). Azometiny gwiazdziste z rdzeniem trojfenyloaminowym
(AG4-AG6) nie wykazywaly wlasciwosci cieklokrystalicznych. Przyktadowe zdjgcia
wykonane za pomoca POM przedstawiono dla wybranych azometin gwiazdzistych na
rysunku 29.

Dla otrzymanych imin gwiazdzistych obserwowano tekstury konfokalne badz
smugowe. Dla smektykéw krysztalopodobnych SmF (lub J) obserwowano teksturg
mozaikowa. Dla zwiazku AG7 na rysunku 29¢-d obserwuje sig istnienie fazy SmA z tekstura
wachlarzowa (z ang. smooth fans) i fazy kolumnowej prostokatnej. Dla azometiny AG2
oraz azometin AG4-AG6 (rys. 29) jak wykazaly badania DSC i POM obserwowano
przejscia typu ciecz-krysztal. Obserwacje potwierdzono wykonujac badania rentgeno-
graficzne WAXS 1 SAXS [75].

Rys. 29. Zdje¢cia wykonane za pomocg mikroskopu POM dla:
a) AGI (110°C), b) AG2 (60°C), ¢) AG7, (170°C), d) AG7 (135°C), e) AG4 (42°C) i f) AG6
(83°C) (zwiazek umieszczony miedzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)



Nowe azometiny i poliazometiny o budowie liniowej, gwiazdzistej i dendrytowej... 75

Badania strukturalne

Dla iminy gwiazdzistej AG7 wykonane pomiary rentgenograficzne potwierdzity
obserwowana za pomoca DSC i POM sekwencje przejs¢ fazowych: I-SmA—Kol,—
krysztat. Diagramy 2-D WAXS dla azometiny gwiazdzistej AG7 przedstawiono na
rysunku 30.

Rys. 30. Diagramy 2-D WAXS dla zwiazku AG7
a) SmA (170°C) i b) faza kolumnowa (140°C)

Dodatkowo na rysunku 31 przedstawiono szerokokatowe dyfraktogramy WAXS
azometiny AG7 w zakresie 20 = 2 - 40°. Widoczne jest szes¢ gtownych pikow dyfrak-
cyjnych przy 20 =4,92; 8,29; 11,72; 22,97 1 23,46 oraz 2,24° ktoérych polozenie katowe
zmienia si¢ wraz ze wzrostem temperatury.
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Rys. 31. Szerokokatowe dyfraktogramy WAXS azometiny
gwiazdzistej AG7 w zakresie temperatur 25-182°C
(g: ogrzewanie, c: chtodzenie)



76 A. lwan

Pik dyfrakcyjny obserwowany przy 20 =4,92° w temperaturze 25°C zmienia
potozenie katowe w kierunku wyzszych wartosci 20 (5,09°) w temperaturze 122°C.
Dalsze ogrzewanie azometiny AG7 od 122°C do 182°C spowodowato zanik tego piku
dyfrakcyjnego. Piki dyfrakcyjne przy 26 = 8,29 i 11,72° wraz ze wzrostem temperatury
do 122°C zmieniaty potozenie katowe w kierunku wyzszych wartosci 26 (8,62 i 12,06°).
Dalsze ogrzewanie probki powoduje zanik obu pikow dyfrakcyjnych. Piki dyfrakcyjne
obserwowane przy 20=22,97 i 23,46° w temperaturze 25°C zmieniaja potozenie katowe
w kierunku wyzszych wartosci 26 (23,13 i1 23,63°) w temperaturze 122°C. Natomiast
pik dyfrakcyjny obserwowany w temperaturze 25°C przy 20 = 26,24° ulega podczas
ogrzewania zwiazku do 122°C przesunigciu w kierunku nizszych wartosci 20 (24,39°).
Dalsze ogrzewanie azometiny AG7 od 122°C do 182°C spowodowato zanik pikow dy-
frakcyjnych. Przemiany fazowe sa przemianami odwracalnymi wystgpujacymi zaréwno
podczas ogrzewania jak i chtodzenia zwiazku AG7.

Badania rentgenograficzne WAXS/SAXS azometin gwiazdzistych AG4-AG6
zawierajacych, jako rdzen trojfenyloaming wykazaty wbrew oczekiwaniom brak wtasci-
wosci ciektokrystalicznych, a jedynie przejscia typu krysztat-ciecz [75]. Dyfraktogramy
WAXS/SAXS azometiny gwiazdzistej AG4 przedstawiono na rysunku 32.
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Rys. 32. Dyfraktogramy 2-D SAXS/WAXS azometiny AG4

Podsumowanie

Azometiny gwiazdziste omowione w tej czgsci pracy wykazuja zréznicowane
wilasciwosci ciektokrystaliczne zaleznie od ich budowy. Azometiny zawierajace ugrupo-
wanie trojfenyloaminowe w charakterze rdzenia w ogole nie wykazuja wiasciwosci
cieklokrystalicznych (AG4 + AG6), jak i azometina z rdzeniem tris(2-aminoetylo)amino-
wym i koncowym tancuchem alifatycznym (AG2). Wprowadzenie do azometiny z rdze-
niem tiofosforylowym (AGS8) ugrupowania z dodatkowym wigzaniem iminowym (AG9)
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wplywa na wzrost temperatury izotropizacji i zwigkszenie liczby mezofaz. Natomiast wpro-
wadzenie ugrupowania cyklotrifosfazenowego (AG7), jako rdzenia, prowadzi do zwigk-
szenia temperatury izotropizacji i liczby mezofaz w poréwnaniu z azometinami z rdze-
niem tiofosforylowym (AGS8). Podczas gdy azometina gwiazdzista z rdzeniem tris
(2-aminoetylowym) zakonczona fancuchami alifatycznymi (-OCigHsg) nie wykazuje
wiasciwosci ciektokrystalicznych to wprowadzenie w jej sktad tancucha fluorowanego
(AG1) lub bifenylu (AG3) prowadzi do wygenerowania witasciwosci ciekltokrystalicz-
nych. Analogicznie jak dla azometin niesymetrycznych i symetrycznych obecno$¢ tancucha
fluorowanego (AG1) powoduje wzrost temperatury izotropizacji, ktora jest wyzsza w porow-
naniu z azometing zakonczong grupa bifenylowa (AG3).

3.5. Dendrymery z wigzaniami azometinowymi

Dendrymery z wigzaniami iminowymi otrzymano stosujac dendrymery zakonczone
grupami aldehydowymi o generacji 1-5 i aminy o budowie liniowej [69]. Zazwyczaj
dendrymery sa otrzymywane metoda zbiezna lub rozbiezna [190-192]. Do syntezy
dendrymerow D i CD zastosowano metodg rozbiezna (rys. 33). Otrzymano dwie grupy
dendrymerow: 1) dendrymery z rdzeniem tiofosforylowym (D) i 2) dendrymery z rdze-
niem cyklotrifosfazenowym (CD). Budowg chemiczna otrzymanych dendrymerow
generacji pierwszej przedstawiono na rysunku 33.

Otrzymane dendrymery oczyszczano za pomoca chromatografii kolumnowe;j
stosujac jako eluent mieszaning octanu etylu i heksanu w stosunku objgtosciowym 1/9 [69].
Sumarycznie otrzymano sze$¢ dendrymerow z rdzeniem tiofosforylowym o generacji
1-5 (D1-D5 i Dla) oraz trzy dendrymery z rdzeniem cyklotrifosfazenowym o generacji
1-3 (CD1-CD3). Dendrymery typu D i CD zawieraty w swojej budowie chemicznej
wiazania iminowe, azynowe oraz grupy tiofosforylowe (P=S) lub ugrupowania cyklo-
trifosfazenowe (-N=P-). Otrzymane dendrymery w zalezno$ci od generacji zawieraly rozna
liczbg wiazan azometinowych. Dendrymery z rdzeniem tiofosforylowym (D) zawieraty
od 6 do 96 grup azometinowych. Dendrymer Dla zawieral 18 grup iminowych za$
dendrymer D1 sze$¢ wiazan azometinowych (rys. 33a). Dendrymer generacji drugiej
(D2) zawierat 12 grup azometinowych, a dendrymery D3, D4 i D5 posiadaty odpowied-
nio 24, 48 i 96 grup iminowych. Z kolei dendrymery z rdzeniem cyklotrifosfazenowym
(CD) zawieraty w swej budowie chemicznej od 12 do 48 grup HC=N- (CD1: 12, CD2:
241 CD3: 48).

Liczbe generacji dendrymeru
okresla si¢ symbolem G,. W tabeli
10 przedstawiono wyliczone war-
tosci liczby grup peryferyjnych

TABELA 10
Wybrane parametry strukturalne dendrymerow z rdze-
niem tiofosforylowym

(z ang. number of peripheral groups Oznaczenie Masa molowa G| 2 | J
per volume unit (Z=N, x Ny%)), i licz- (obliczona) [g/mol]

b¢ rozgalezien (z ang. number of AGS 1324,99 Go | 3 0
junctions (J= N x [(N,C-1)/(Ny-1)])), o st oS
Ne: \_)vie_lgkrotnoéé rdzenia (z ang. D3 1 4593’,73 Gj 24 1 a1
multiplicity of the core), Ny: sto- D4 2975821 G, | 48 45
pien rozgalezienia (z ang. degree D5 60086,99 Gs | 96 | 93

of branching) dla dendrymeréw | Gu: generacja dendrymeru, Z: liczba grup peryferyjnych,
z rdzeniem tiofosforylowym [69]. J: liczba rozgateziet
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Rys. 33. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna dendrymerow generacji pierwszej:
a) D1, Dla, i: CHCI;, PTS, 60°C, 90 h, (dla D1a 120 h), b) CD1, ii: CHCI;, PTS, 60°C, 384 h

Badania metodg DSC i POM

Wyniki badan przeprowadzonych metoda DSC dla dendrymerow z wigzaniami
azometinowymi przedstawiono w tabeli 11. Otrzymane dendrymery typu D wykazy-
waly temperatury izotropizacji w zakresie 50,6 — 69,8 C w zaleznosci od generacji den-
drymeru [69]. Wraz ze wzrostem generacji od 1 do 3 nastgpowat spadek temperatury
izotropizacji dendrymeru (tab. 11). Dla D4 i D5 obserwowano nieznaczny wzrost tem-
peratury izotropizacji. Obserwowano anomalng warto$¢ entalpii dla dendrymeréw D3-D5
(tab. 11) powyzej 100 J/g. Wytlumaczeniem tego faktu jest prawdopodobnie wystepu-
jacy rodzaj mezofazy krysztatlopodobnej. Dodatkowo dendrymery D3-D5 wykazuja duza mase
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molowa (tab. 10), czyli pomimo swojej regularnosci strukturalnej moga zachowywac
si¢ jak skigbione tancuchy polimerowe, ktorych samoorganizacja (uporzadkowanie)
prawdopodobnie zachodzi dtuzej niz w dendrymerach generacji pierwszej i drugie;.

TABELA 11
Temperatury przejs¢ fazowych oraz warto$¢ entalpii dla den-
drymerow

Oznaczenie | Temperatury przej$é¢ fazowych [°C] oraz warto$§é
entalpii [J/g], DSC

D1* 42,4 (55,1), 47,9 (16,2), 69,8 (3,5)
Dla’ 78,8 (12,9), 132,0, 147,6 (1,9), 166,9 (0,1)
D2* 384 (1,1), 40,4 (1,9), 44.8 (3.8), 50,7 (49,8)
D3** 39,1 (0,7), 48,5, 50,6 (106,5)

D4 36,8 (4,9), 49,8, 51,0 (121.,4)

D5 45,7 (8,0, 51,1, 51,4 (124,2)

% 0,25°C/min., ** 0,50°C/min., *** 0,05°C/min.,
%% 0,01°C/min., * 0,40°C/min.

CcD1* 54,8, 64,5 (12,7), 75,7 (0,6), 135,4 (0,2), 1554 (0,1)
CcD2* 47,8 (16,6), 58,2 (0,4), 73,3 (2.6), 109,9 (0,5)
cp3® 30,7,36,9, 41,9 (12,2), 70,4 (2,8), 104,9 (1,2)

2 4°C/min., ® 2,5°C/min.

Dla wszystkich dendrymerdéw wraz ze wzrostem generacji wymagany byt coraz dtuz-
Szy czas wygrzewania w temperaturze przej$cia fazowego w celu wygenerowania mezofazy.
Dla dendrymeréw typu CD obserwowano znacznie wyzsze temperatury izotropizacji oraz
obnizanie si¢ ich warto$ci wraz ze wzrostem generacji dendrymeru (tab. 11) [69].

Wprowadzenie dodatkowych wigzan iminowych (pochodzacych od uzytej do
syntezy aminy AMI1, rys. 13) wptywa na podwyzszenie temperatury izotropizacji den-
drymeru Dla w porownaniu z dendrymerem D1. Analizujac wptyw rodzaju rdzenia na
wlasciwoscei termiczne dendrymeréw zaobserwowano, iz obecno$¢ rdzenia cyklotri-
fosfazenowego wptywa na wzrost temperatury izotropizacji i liczbe mezofaz w porow-
naniu z dendrymerami posiadajacymi, jako rdzen ugrupowanie tiofosforylowe (tab. 11).
Dendrymery typu D i CD wykazywaly fazg smektyczna, przy czym wraz ze wzrostem
generacji dendrymeru zaobserwowanie charakterystycznej tekstury powiazane bylo

Rys. 34. Zdjecia wykonane za pomoca POM dla dendrymeréw:
a) D1 (43°C) i b) D1a (120°C) (zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)
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z coraz dluzszym czasem wygrzewania dendrymeru w temperaturze przejscia fazowego [69].
Przyktadowe zdjecia wykonane za pomoca POM przedstawiono dla wybranych dendry-
merow na rysunku 34.

Badania strukturalne

Dla dendrymeru Dla za pomoca pomiarow WAXS/SAXS potwierdzono obser-
wowang za pomoca DSC 1 POM sekwencje przejs¢ fazowych (rys. 35). Rysunek 35a
przedstawia dyfraktogram 2-D WAXS dendrymeru Dla otrzymany w temperaturze
140°C. Punktowe sygnaly niskokatowe wskazuja na zorientowana fazg smektyczna, zas
uktad sygnatow wysokokatowych $wiadczy o obecnosci fazy SmJ. Wraz ze wzrostem tem-
peratury do 155°C zaobserwowano dla dendrymeru D1a mezofazg SmC.

Rys. 35. Dyfraktogramy 2-D WAXS dendrymeru D1a:
a) SmJ i b) SmC

Podsumowanie

Analiza wlasciwosci cieklokrystalicznych dendrymeréw prowadzi do nastepuja-
cych wnioskéw: (i) obecno$¢ rdzenia cyklotrifosfazenowego (CD1 + CD3) wplywa na
wzrost temperatury izotropizacji i liczby mezofaz w poréwnaniu z dendrymerami zawie-
rajacymi, jako rdzen ugrupowanie tiofosforylowe (D1 + D3), (ii) wprowadzenie ugrupowa-
nia z dodatkowymi wigzaniami iminowymi i trzema pier§cieniami fenylowymi powo-
duje wzrost temperatury izotropizacji i zwigkszenie liczby mezofaz (D1 + D1a), (iii) dla
dendrymeréw generacji pierwszej (G;) zarowno z rdzeniem cyklotrifosfazenowym jak
i tiofosforylowym (D1, CD1) obserwowano najwyzsza warto$¢ temperatury izotropizacji
w poréwnaniu z dendrymerami wyzszej generacji, (iv) wraz ze wzrostem generacji zaczy-
najac od G, nie obserwowano znaczacych réznic w wartosciach temperatury izotropizacji.

3.6. Poliazometiny

Poliazometiny (PAZ) otrzymano metoda polikondensacji w tzw. stopie, bez uzycia
katalizatora i rozpuszczalnika [73-74]. Budowe chemiczna otrzymanych poliazometin
przedstawiono na rysunku 36.
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Rys. 36. Budowa chemiczna poliazometin, a: 170°C, 24 h

Otrzymano dwie grupy poliazometin:
1) polimery z tancuchem alifatycznym i dwoma
wigzaniami estrowymi w merze (PAZ1-PAZS)
i 2) poli(siloksano-azometiny) (PAZ6-PAZ9). Otrzy-
mane poliazometiny analizowano ze wzgledu na
obecno$¢ tancuchéw alifatycznych w  lafcuchu
gtéwnym i bocznym oraz ze wzgledu na obecnos$¢
lub brak ugrupowan siloksanowych. Dla polime-
row PAZ2-PAZ5 oznaczono mase molowa oraz
polidyspersyjnos¢ (PD) metoda chromatografii
zelowej (SEC) w tetrahydrofuranie. Obliczenia
prowadzono w oparciu o wzorce polistyrenowe.
Wyniki przedstawiono w tabeli 12. Polimery za-

TABELA 12

Oszacowane cigzary czasteczkowe
wybranych polimeréw za pomoca
SEC

SEC
Oznaczenie M,, PD
[kDa]
PAZ2 18 1,74
PAZ3 42 1,76
PAZ4 12 1,85
PAZS5 25 1,49

M,,: wagowo $rednia masa
molowa, PD:polidyspersyjnos¢
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wierajace grupy estrowe (PAZ1-PAZS) charakteryzowaly si¢ wartoScia polidyspersyj-
nosci ponizej 2 i wartoscig My, w zakresie 12-42 kDa (tab. 12).

Badania metodg DSC i POM

W celu oceny wplywu budowy poliazometiny na wlasciwosci ciektokrystaliczne
otrzymanych polimerow zbadano 9 poliazometin zawierajacych grupy winylowe (PAZ3,
PAZ6), tiofenowe (PAZ1, PAZS), fenylowe (PAZ4, PAZS), trojfenyloaminowe (PAZ9)
badZ karbazolowe (PAZ2) w tancuchu gtdéwnym (rys. 36). Otrzymane wyniki badan DSC
dla poliazometin przedstawiono w tabeli 13.

TABELA 13
Temperatury przemian fazowych oraz wartos$¢ entalpii polimerow
wraz z wartos$cia temperatury zeszklenia (Tg)

Oznaczenie | Temperatury przej$é¢ fazowych [°C] oraz | Tg [°C],
wartos¢ entalpii [J/g], DSC DSC
PAZ1* 86,9 (6,2), 146,3 (18,8), 175,0 (7,8) 25
PAZ2 Brak LC 5
PAZ3** 53,8(0,5), 104,5 (16,8) 14
PAZ4%%* 47,2 (2,7), 91,0 (6,2), 193,3 (3,1) -13
PAZS5**** | 20,3 (1,7), 31,4 (1,0), 69,8 (0,7) -5
*1°C/min,** 0,25°C/min, *** 1,2°C/min, **** 2°C/min
PAZ6* 35,4(0,3), 51,2, 54,9 (10,1), 164,6 (2,8) -118
PAZ7 15,8 (0,7), 82,2 (1,1) -109
PAZS8 19,9 (0,3), 125,7 (0,8) -108
PAZ9 4,8 (0,2), 85,9 (3,3) -112
*3°C/min

Przyktadowe termogramy DSC dla PAZl i PAZ3 rejestrowane podczas
ogrzewania i chlodzenia przedstawiono na rys. 37. Sposrdd otrzymanych polimerow
tylko polimer PAZ2 zawierajacy w swej budowie ugrupowanie karbazolowe (rys. 36)
niec wykazywal wlasciwosci cieklokrystalicznych, prawdopodobnie ze wzgledu na
nieodpowiedni stosunek dtugosci do $rednicy polimeru [73]. Otrzymane poliazometiny
wykazywaly temperatury izotropizacji w zakresie 69,8 — 193,3°C w zalezno$ci od bu-
dowy chemicznej polimeru. Najnizsza warto$¢ temperatury izotropizacji wykazywat
polimer PAZS zawierajacy boczne tancuchy alkoksylowe, a najwyzsza polimer PAZ4
otrzymany z dialdehydu tereftalowego (rys. 36) [73]. Na uwagg zastuguja stosunkowo
niskie warto$ci temperatury zeszklenia (Tg) polimeréw obserwowane w zaleznosci od
budowy chemicznej zwiazku w zakresie -118°C (PAZ6) — +25°C (PAZ1) [73]. Wpro-
wadzenie tancuchéw alifatycznych, jako podstawnikow bocznych w PAZS wptyneto na
obnizenie temperatury izotropizacji w porownaniu z PAZ4. Takze polimer PAZ1 zawie-
rajacy ugrupowania tiofenowe oraz polimer PAZ3 posiadajacy w swej budowie ugrupo-
wania winylowe (rys. 36) wykazywatl nizsze warto$ci temperatury izotropizacji w porow-
naniu z polimerem PAZ4 (tab. 13) [73].
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Rys. 37. Termogramy DSC poliazometin
a) PAZ1 rejestrowane podczas chlodzenia i ogrzewania zwiazku z szybkoscia 1°C/min
i b) PAZ3 rejestrowane podczas chlodzenia i ogrzewania zwiazku z szybko$cia 0,25°C/min

Poliazometiny z wigzaniami siloksanowymi PAZ6-PAZ9 (rys. 36) zostaly
otrzymane w celu polepszenia ich wlasciwosci przetwoérczych (rozpuszczalnosci) [74].
Aczkolwiek nie udato si¢ zrealizowac tego zamierzenia. Polimery z ugrupowaniami silo-
ksanowymi (PAZ6-PAZ9) byly w odréznieniu od poliazometin PAZ1-PAZS nieroz-
puszczalne w THF, ale wykazywaly rozpuszczalno$¢ w chloroformie. Analizujac wplyw
ugrupowan siloksanowych obecnych w poliazometinach PAZ6-PAZ9 na ich wtasci-
wosci termiczne zaobserwowano, iz warto$§¢ temperatury zeszklenia (Tg) polimerow
z wiazaniem siloksanowym jest znacznie nizsza w poréwnaniu z wartoscia temperatury
zeszklenia poliazometin nie zawierajacych tych ugrupowan (PAZ1-PAZS) (tab. 13) [76].
Aczkolwiek, nalezy zaznaczy¢, iz na warto§¢ temperatury zeszklenia otrzymanych poli-
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meréw duzy wpltyw ma masa molowa zwiazku. Mozna tylko przypuszczaé, iz polimery
PAZ6-PAZ9 posiadaja wyzsza mas¢ molowa, lub tez ze wzgledu na oddziatywania migdzy-
fancuchowe nie wykazywaty rozpuszczalnosci w THF. Dodatkowo obserwowano wplyw
wigzan siloksanowych na warto$¢ temperatury topnienia i izotropizacji polimerow.
Zaobserwowano niejednoznaczny wplyw obecno$ci wiazania siloksanowego na wartosc¢
temperatury izotropizacji. Tylko dla poliazometiny PAZ6 (rys. 36) obserwowano wzrost
warto$ci temperatury izotropizacji w poréwnaniu z polimerem PAZ3. Dodatkowo obec-
nos¢ wigzania siloksanowego wplynegta na wygenerowanie wilasciwosci ciektokrysta-
licznych poliazometiny PAZ7 w porownaniu z PAZ2 (rys. 36) niewykazujacej przej$é
migdzyfazowych. Przykltadowe zdjgcia wykonane za pomoca POM przedstawiono dla
wybranych polimeréow na rysunku 38. Dla otrzymanych poliazometin obserwowano
stosunkowo waski zakres mezofazy.

Rys. 38. Zdje¢cia wykonane za pomocg mikroskopu POM dla poliazometin:
a) PAZ3 (55°C), b) PAZ4 (140°C) i ¢) PAZS5 (30°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)

Poliazometiny PAZ3 i PAZS5 otrzymane z diaminy z tancuchem alifatycznym (n = 3)
oraz PAZ6-PAZ9 otrzymane z diaminy z ugrupowaniami siloksanowymi wykazywaty
fazg nematyczng [73-74]. Tylko dla polimeru PAZ4 otrzymanego z diaminy z fancu-
chem alifatycznym (n = 3) i dialdehydu tereftalowego obserwowano fazg SmA z teks-
turag konfokalna (rys. 38) [73]. Polimer PAZ6 z ugrupowaniami siloksanowymi i wigza-
niami winylowymi wykazywat faz¢ nematyczna podobnie jak poliazometina PAZ3 otrzy-
mana z diaminy z tancuchem alifatycznym (n = 3) i dialdehydu z wigzaniami winylo-
wymi [73-74].

Podsumowanie

Krotkie podsumowanie wilasciwosci ciektokrystalicznych badanych poliazometin
mozna przedstawi¢ nastgpujaco: (i) wprowadzenie pierScienia tiofenowego do PAZ
z tancuchem alifatycznym wptywa na obnizenie temperatury izotropizacji i zmiang ro-
dzaju mezofazy w poréwnaniu z PAZ zawierajaca pierscien fenylowy (PAZ1 i PAZ4,
odpowiednio), (ii) obecnos¢ bocznych tancuchow alifatycznych réwniez wpltywa na
obnizenie temperatury izotropizacji, przy rownoczesnej redukcji zakresu mezofazy (PAZS5),
(ii1) wzrost temperatury izotropizacji przy wprowadzeniu ugrupowania siloksanowego
w tancuchu gléwnym obserwowano wytacznie dla PAZ6, (iv) natomiast dla PAZ7 ~ PAZ9
nie miato to wptywu na temperaturg izotropizacji, ale wplyngto na obnizenie tempe-
ratury zeszklenia.
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4. SYNTEZA 1 CHARAKTERYSTYKA NOWYCH
CIEKLOKRYSTALICZNYCH AZYN,
BISTIAZOLI, DIIMIDOW I POLIIMIDOW

W tej czgscl pracy omdwiono zwiazki organiczne o wlasciwosciach cieklokrystalicz—

S. ‘ \\
nych zawierajace wigzania azynowe (-C=N-N=C-), tiazolotiazolowe ( \},IS/ ) lub

v
e

ON—

C
imidowe (' ). Wtasciwosci cieklokrystaliczne azometin i poliazometin poréwnano
z wlasciwosciami azyn, bistiazoli, diimidéw i poliimidow. Celem tego poréwnania byto
wykazanie celowosci wbudowywania okreslonych ugrupowan chemicznych dla konkret-

nych zastosowan praktycznych.

4.1. Azyny

Azyny o whasciwosciach cieklokrystalicznych byty badane ze wzgledu na mozli-
wos¢ ich wykorzystania w wyswietlaczach LCD typu TN (ang. twisted-nematic) [243-251].
Wei [250] otrzymat azyny z grupami estrowymi i konicowymi tancuchami alifatycznymi
(n=3-7) i alkoksylowymi (n = 2-6). Otrzymane zwiazki wykazywaty mezofazy SmA i N.
Budowg chemiczna azyn otrzymanych w niniejszej pracy metoda kondensacji w roz-
tworze przedstawiono na rysunku 39 [67].

H
O\\ a_ /

HN—NH, + 2 /c—‘ 8~ C=N-N=C + 2H,0
H

‘:—< >—O—(CH2)3 (CF,)— CF5 AZ1
— S AZ2

| (CHy)7—CHjs
@T017H34 AZ3

Rys. 39. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna
azyn, a: 1,2-dichloroetan, 25°C, 24 h

Badania metodg DSC
Wiasciwosci ciektokrystaliczne azyn okreslone za pomoca metody DSC zebrano
w tabeli 14.
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TABELA 14

Temperatury przejs$¢ fazowych oraz warto$¢ entalpii azyn

Oznaczenie Temperatury przejsé¢ fazowych [°C] oraz warto$¢ entalpii [J/g], DSC
ogrzewanie chlodzenie
AZ1* 178,1 (45,3), 194,3 (9,3) 176,3 (45,9), 193.,4 (8,2)
AZ2%* 166,7 (1,4), 180,5 (2,9), 216,2 (58,4), 166,5 (12,6), 212,5,213,4 (43,1), 215,7
225,1(0,9) (1,0), 227,7 (1,0)
AZ3** 79,2 (3,7), 132,4 (30,4), 261,1 (2,8), 103,6 (24,8), 303,4 (5,6)

314,0 (0,1)

*ogrzewanie i chtodzenie 0,6°C/min., ** ogrzewanie i chtodzenie 1°C/min.

Przyktadowe termogramy DSC dla AZ1 rejestrowane podczas ogrzewania i chlo-
dzenia z szybkoscia 0,6°C/min. przedstawiono na rysunku 40.

3 |
= - |
g 0 i!
5] |
E JI A
H = —
2 -1.51 \
h ]% _ _ . .
. _ :
Bezo 120 140 160 180 200

Temperatura [ * C]

a) i - b) . .

(E00000oooeooo0 52| SmA |

2t me | M

o< 5 o<t

= E s 48 :

30 [ T=190°C 1
Kr _ Kr

5 10

poooo ' 44I:m)§> ]

180 190 100 140 180
T/C T/C

Rys. 40. Termogramy DSC azyny AZ1 rejestrowane podczas chlodzenia i ogrzewania
zwiazku z szybkoscia 0,6°C/min. wraz z zaleznoScia grubosci warstwy (smektycznej) od tem-
peratury podczas chlodzenia zwiazku AZ1 (a) i zwiazku AZ3 (b) wraz z dyfraktogramem
SAXS/WAXS dla AZ1 dla wartosci 26 = 1-10°
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Otrzymane azyny wykazywaty temperatury izotropizacji w zakresie 194 — 314°C
w zaleznoséci od budowy chemicznej zwiazku [67]. Najwyzsza warto$¢ temperatury
izotropizacji zaobserwowano dla azyny AZ3 otrzymanej z 4-oktadecyloksybenzaldehydu.
Natomiast najnizsza warto§¢ temperatury izotropizacji wykazywata azyna AZ1 zawie-
rajaca w swej budowie chemicznej tancuchy fluorowane (rys. 39) [67]. Anomalne zacho-
wanie azyn AZl i AZ3 moze by¢ spowodowane réznym sposobem przestrzennego
utozenia molekut.

Dodatkowo badano wptyw grupy iminowej (HC=N-R-N=CH) i azynowej
(HC=N-N=CH) na wiasciwosci cieklokrystaliczne zwiazkdéw otrzymanych z tych samych
aldehydéw. Porownano nast¢pujace pary zwiazkow: AZ1 z AS10 i AS16, AZ2 z AS19
oraz AZ3 z ASB4 (rys. 15 1 39). Porownujac azyng AZ1 z azometina AS10 nie obser-
wowano roéznic w wartosci temperatury izotropizacji. Z kolei azometina AS16 zawiera-
jaca tancuch alkoksylowy oraz wiazania estrowe wykazywata o okoto 20°C nizsza
warto$¢ temperatury izotropizacji w porownaniu z azyna AZl. Podobng zaleznosc¢
obserwowano dla pary AZ2 i AS19 (rys. 15 1 39), aczkolwiek w tym wypadku roznica
temperatur wynosita okoto 50°C. Dla pary zwiazkow AZ3 i ASB4 rdznica temperatur
izotropizacji wzrosta do 189°C.

Badania za pomocq POM

Otrzymane azyny wykazywaty fazy Sm Iub N, przy czym zaobserwowano
wpltyw budowy azyny na rodzaj i zakres temperaturowy mezofazy [67]. Azyny AZ1
i AZ3 wykazywaly mezofazg smektyczna (AZ1: SmC, AZ3: SmC i SmA), za$ azyna AZ2
wykazywata mezofazg nematyczng. Pordwnujac wptyw wiazania azometinowego na ro-
dzaj przej$¢ migdzyfazowych zauwazono, iz obecno$¢ wiazania azynowego powoduje re-
dukcjg liczby lub zmiang rodzaju mezofazy. AZ1 wykazuje fazg SmC za$ azometina syme-
tryczna AS10 fazg SmA. Podobne zachowanie obserwowano dla pary AZ3 i ASB4. Z kolei
azyna AZ1 w poréwnaniu z azometing AS16, dla ktorej obserwowano bogaty polimorfizm
(SmA, SmC, SmF, SmE, SmX) wykazywata tylko mezofazg SmC. Podobne zacho-
wanie obserwowano dla pary zwiazkow AZ2 i AS19 (rys. 15 i 39). Przyktadowe zdje-
cia wykonane za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego POM przedstawiono dla AZ1-AZ3
narysunku 41.

Rys. 41. Zdje¢cia wykonane za pomocg mikroskopu POM dla azyn:
a) AZ1 (185°C), b) AZ2 (216°C) ic) AZ3 (118°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)
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Dla AZ1 obserwowano trzy rodzaje tekstury SmC: (1) tekstura smugowa, (2)
tzw. “naturalna” tekstura smugowa i (3) tzw. “naturalna” tekstura smugowa wraz z tekstura
konfokalng [67]. Dodatkowo azyna AZ1 wykazuje tekstur¢ homeotropowa podczas umiesz-
czenia jej miedzy dwoma szkielkami mikroskopowymi [67]. Azyna AZ2 wykazywata cztery
rodzaje tekstury nematycznej takie jak: (i) tzw. tekstura “nematyczne krople” wystgpu-
jaca bardzo blisko temperatury izotropizacji zwiazku, (ii) tekstura smugowa, (iii) tekstu-
ra marmurkowa i (iv) tekstura nitkowata [67]. Obecnos¢ przejs¢ migdzyfazowych
w azynach potwierdzono w oparciu o przeprowadzone badania WAXS i SAXS (rys. 40) [67].
Dla obu azyn AZ1 i AZ3 obserwowano tylko wspdétmierne sygnaly w zakresie niskich
katow pochodzace od struktury lamelarnej. Jak przedstawiono na rysunku 40 grubos¢
warstwy jest w niewielkim stopniu zalezna od zmiany temperatury. Nieoczekiwanie,
podczas chlodzenia zwiazku AZ1, grubos¢ warstwy zmniejsza sig, za$ dla AZ3 zwigksza.
Nie obserwowano w zwiazku AZ3 widocznych zmian grubosci warstwy podczas prze-
miany fazowej SmA-SmC.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski
dotyczace azyn (AZ): (i) wprowadzenie tancucha fluorowanego do AZ wplywa na
obnizenie warto$ci temperatury izotropizacji (AZ1), (ii) obecnos$¢ pierscieni tiofeno-
wych w strukturze badanych AZ wplywa na wzrost wartosci temperatury izotropizacji
1 zmiang rodzaju przejscia fazowego z SmC na N (AZ2), (iii) wprowadzenie ugrupo-
wania azynowego wplywa na redukcjg liczby przejs¢ fazowych w poréwnaniu z azo-
metinami symetrycznymi.

4.2. Bistiazole

Zwiazki maloczasteczkowe 1 polimery zawierajace ugrupowania tiazolowe sa
bardzo interesujace ze wzgledu na ich potencjalne zastosowania w optoelektronice
[252-255]. Znane sa takze zwiazki z grupa tiazolowa wykazujace wlasciwoscei ciekto-
krystaliczne [252, 256-258]. W niniejszej pracy bistiazole (tiazolotiazole) otrzymano
metoda kondensacji ditioksamidu z aldehydem w roztworze 1,2-dichlorobenzenu jak
przedstawiono na rysunku 42b. Syntezg bistiazoli z ugrupowaniami cholesterolowymi
prowadzono w dwdch etapach otrzymujac najpierw w wyniku reakcji estryfikacji mono-
lub tréjaldehyd z ugrupowaniami cholesterolowymi, ktore nastgpnie kondensowano
z ditioksamidem. Budowg chemiczng otrzymanych zwiazkow przedstawiono na rysunku 42.

Otrzymane zwiazki oczyszczano za pomoca chromatografii kolumnowej sto-
sujac, jako eluent mieszaning octanu etylu i heksanu w stosunku objgtosciowym 1/9.

PRACE INSTYTUTU ELEKTROTECHNIKI, zeszyt 250, 2011
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Rys. 42. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna:
a) aldehydow z ugrupowaniami cholesterolowymi: i: 1,2-dichloroetan, DPTS (dimetyloamino-
pirydyna + PTS), DCC (N,N’-dicykloheksylokarbodiimid), 25°C, 96 h (lub 200 h) i b) bistiazoli
BT1-BT4, otrzymanych z kwasu rubeanowego (ditiooksamidu), ii: 1,2-dichlorobenzen, 178°C, 72 h

Badania metodg DSC i POM

Otrzymane bistiazole wykazywaly temperaturg izotropizacji w zakresie 200 —
265°C w zaleznosci od budowy chemicznej czasteczki bistiazolu. Porownujac bistiazol
BT2 z azometing AS9 (rys. 15) obserwowano wptyw obecnosci wigzania azometino-
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wego na warto$¢ temperatury izotropizacji. Azometina AS9 wykazywata o okoto 17°C
nizsza warto$¢ temperatury izotropizacji w poréwnaniu z bistiazolem BT2. Podobna
zalezno$¢ obserwowano dla pary zwiazkow BT1 i AS10 (rys. 15 i 42). Porownujac
warto$¢ temperatury izotropizacji BT1 z temperaturg izotropizacji zwiazkéw AS11 i AS12
zaobserwowano wptyw liczby pierScieni benzenowych na warto$¢ temperatury izotro-
pizacji. Znacznie wyzsze temperatury wykazywaly azometiny symetryczne AS11 i AS12

(rys. 15). Otrzymane wyniki badan przedstawiono w tabeli 15.

TABELA 15

Temperatury przej$¢ fazowych wraz z rodzajem fazy obserwowane

dla bistiazoli

Oznaczenie

Temperatury przejsé¢ fazowych [°C] wraz z rodzajem fazy

AS9

1186, SmC 185, SmF 150, SmG 145, Kr 51,5

BT1

1224, SmC 222, Kr 192

BT2

1203, N 201, SmC 200, SmI 121, Kr 119

BT3

1267, SmA 265, SmB 225, Kr 192

BT4

1219, N* 218, Kr 145

Przyktadowe zdjgcia wykonane za pomoca POM przedstawiono dla bistiazoli

na rysunku 43.

Rys. 43. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla:
a) BT2 (120°C), b) AS9 (140°C) i ¢) BT4 (210°C i 200°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)
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Otrzymane zwiazki wykazywaty mezofazy Sm i N lub nematyk chiralny (N*).
Bistiazol BT1 wykazywal mezofaze smektyczna SmC, za§ zwiazek BT2 otrzymany
z 4-oktadecyloksybenzaldehydu (rys. 42) wykazywal mezofaz¢ nematyczng i smektyczna
SmC i Sml. Dla bistiazolu rozgalezionego BT4, zawierajacego sze$¢ grup cholestero-
lowych (rys. 42) obserwowano faz¢ nematyczna chiralng (N*), w odréznieniu od zwiaz-
ku BT3 posiadajacego dwa ugrupowania cholesterolowe i wykazujacego fazy smektyczne A
i B (tab. 15). Wstepne badania SAXS dla zwiazku BT4 potwierdzity obserwowana fazg
nematyczng chiralng. W temperaturze 205°C obserwowano dwa maksima dyfrakcyjne
(d=139,52 A 1592 A). Wraz z obnizeniem temperatury do 190°C maksima ulegaty niewiel-
kiemu przesunieciu (d =40,56 A i 5,79 A). W temperaturze 160°C obserwowano dwa
maksima dyfrakcyjne (d = 44,03 A i 5,83 A).

Podsumowanie

Badania bistiazoli zawierajacych tancuchy alifatyczne, fluorowane i cholesterowe
wykazaly co nastgpuje: (i) wprowadzenie tancucha fluorowanego do BT wptywa na
wzrost temperatury izotropizacji oraz redukcj¢ liczby mezofaz w poréwnaniu z BT za-
wierajacymi lancuchy alifatyczne (BT1 i BT2, odpowiednio), (ii) wzrost liczby ugru-
powan cholesterowych (od 2 do 6) prowadzi do obnizenia temperatury izotropizacji
i zmiany rodzaju mezofazy ze smektycznej A i B na nematyczna chiralng (BT3, BT4).

4.3. Diimidy

Wsrod diimidow nalezy wyrozni¢ zwiazki sze$cio- 1 pigciocztonowe wykazujace
doskonate wilasciwosci termiczne, elektryczne oraz wysoka stabilno$¢ w powietrzu
i odpornos¢ chemiczng [259-265]. Imidy i diimidy pigciocztonowe byly badane takze
pod katem ich wlasciwosci ciektokrystalicznych [265-269]. W pracach [266-267] opisa-
no, iz dla imidéw fragment ftaloimidowy nie jest dogodny w celu wygenerowania wiasci-
wosci ciektokrystalicznych zwiazkéw. Aczkolwiek N-podstawiony ester cholesterolowy
4-karboksyftalimidu wykazywat mezofazy N* oraz SmA i SmC [266,269].

W niniejszej pracy diimidy (DI) otrzymano metoda kondensacji w roztworze [72].
Budowg chemiczna diimidow przedstawiono na rysunku 44.

O ot
O DI2 OO

Rys. 44. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna diimidéw DI1-DI2,
a: NMP, 180°C, 9 h
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Badania metodg DSC i POM
Otrzymane diimidy DI1 i DI2 analizowano ze wzglgdu na rodzaj uzytej diaminy [72].
Wiasciwosci termiczne diimidéw okreslone za pomoca metody DSC zebrano w tabeli 16.

TABELA 16
Temperatury przej$¢ fazowych [°C] oraz warto$¢
entalpii [kJ/mol] obserwowane za pomoca DSC

. Temperatury przejs¢ fazowych [°C]
Oznaczenie oraz warto$¢ entalpii [kJ/mol], DSC
DIl 214,7 (0,7); 260,6 (0,9)
DI2 3,8 (-14,1); 21,6 (10,4); 39,7 (7,8)

Otrzymane diimidy wykazywaly wiasciwosci ciektokrystaliczne [72]. Diimid DI1
(rys. 44) otrzymany z diaminy z fancuchem alifatycznym (n = 3) wykazywal temperaturg
izotropizacji wyzsza o okoto 220°C w poréwnaniu z diimidem DI2. Dla diimidu DI2 otrzy-
manego z diaminy z lancuchem alifatycznym (n=31) obserwowano w poréwnaniu z DI1
znaczne obnizenie warto$ci temperatury topnienia wraz ze wzrostem dhugosci tancucha
alifatycznego. Diimid DI1 wykazuje stabilne, enantiotropowe przejscia migdzyfazowe [72].
Diimid DI2 wykazywatl podczas ogrzewania zwiazku z szybkoscig 1,6°C/min. tzw. ,,zimna
krystalizacj¢” w temperaturze 3,8°C [72]. Diimid DI2 wykazywat wiasciwosci ciekto-
krystaliczne w temperaturze pokojowej, co jest zaskakujace ze wzgledu na obecnos¢
wiazan imidowych i 10 piericieni fenylowych w strukturze zwigzku. Otrzymane wyniki
potwierdzaja wptyw budowy diaminy na wlasciwosci cieklokrystaliczne diimidow. Przykta-
dowe zdjgcia wykonane za pomoca POM przedstawiono dla diimidéw na rysunku 45.

Rys. 45. Zdje¢cia wykonane za pomocg mikroskopu POM dla:
a) DI1 (260°C), i b) D12 (28°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)
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Obecnos¢ ugrupowan imidowych w DI1 wptywa na wzrost temperatury izotro-
pizacji i zmniejszenie liczby mezofaz w poréwnaniu z azometing symetryczna AS15.
Zastosowanie dtugich tancuchow alifatycznych w rdzeniu DI2 prowadzi do znacznego
obnizenia temperatury izotropizacji.

Podsumowanie

Obserwowane zalezno$ci potwierdzaja fakt wplywu wiazania imidowego,
a takze obecnosci wigkszej liczby pierscieni fenylowych na stabilno$¢ termiczna zwiazku
DI1, a tym samym sugeruja, iz w wielu zastosowaniach praktycznych zwiazkami moga-
cymi znalez¢ zastosowanie ze wzgledu na nizsze wartosci temperatur, a w konsekwencji
dogodniejsze zastosowanie w urzadzeniach elektrycznych sa zwiazki z wiazaniem azo-
metinowym.

4.4. Poliimidy

Poliimidy podobnie jak diimidy moga zawiera¢ w swojej budowie chemicznej
ugrupowania pigcio- 1 szesciocztonowe. Wsrdd polimerow o wihasciwosciach ciekto-
krystalicznych badane sa takze poliimidy pigciocztonowe [270-279]. Nie znaleziono
prac poswigconych badaniu wlasciwosci ciekltokrystalicznych poliimidow sze$cioczto-
nowych. Tego typu polimery moga by¢ otrzymane z takich dibezwodnikow jak: 1,4,5,8-
naftalenotetrakarboksylowy (NTDA) i 3,4,9,10-perylenotetrakarboksylowy (PTDA). T.
J. Dingemans i wspotpracownicy otrzymali tego rodzaju poliimidy w wyniku reakcji
NTDA z 1,4-bis[4-(4-aminofenoksy)fenoksy]benzenem, aczkolwiek nie badano ich
wiasciwosci ciektokrystalicznych [280]. Z drugiej strony poli(imidosiloksany) pigcio-
cztonowe byly badane jako polimery o wlasciwosciach ciektokrystalicznych [281-285].
Poli(imidosiloksany) otrzymane z dibezwodnika 1,2,4,5-benzenotetrakarboksylowego
(PMDA) lub 3,3°,4,4’-bifenylotetrakarboksylowego oraz diamin siloksanowych wyka-
zywaly wlasciwosci ciektokrystaliczne [285]. Przeglad literaturowy wykazal, iz brak
jest badan na temat poliimidow szesciocztonowych zawierajacych wiazania siloksa-
nowe. W prezentowanej pracy otrzymano poliimid sze$ciocztonowy z dibezwodnika
perylenowego i diaminy z ugrupowaniem siloksanowym (P4). Otrzymano pig¢ poliimidow
zawierajacych tancuchy alifatyczne w tancuchu gtéwnym (P1-P3) oraz jeden poliimid
z ugrupowaniem siloksanowym (P4) [71, 74]. Po raz pierwszy otrzymano szes$cioczto-
nowe poliimidy z dibezwodnika naftalenowego o wtasciwosciach ciektokrystalicznych.
Budoweg chemiczna otrzymanych poliimidéw przedstawiono na rysunku 46.

Dla otrzymanych poliimidow oznaczono masy molowe oraz polidyspersyjnosé¢
PD metoda SEC w tetrahydrofuranie. Obliczenia prowadzono w oparciu o wzorce
polistyrenowe. Wyniki przedstawiono w tabeli 17. Otrzymane poliimidy oprocz P2B
byly trudno rozpuszczalne w roztworze THF (tab. 17). Poliimidy P3B i P4 zawierajace
ugrupowania perylenowe byty nie rozpuszczalne nawet po podgrzaniu w THF.
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Rys. 46. Schemat reakcji otrzymywania i budowa chemiczna poliimidéw,
a: NMP, 1,2-dichlorobenzen, Ar, 170°C, 24 h, b: m-krezol, trietyloamina, kwas benzoesowy,
80°C przez 20 h, 180°C przez 5 h, c: pirydyna, 110°C, 24 h, d: m-krezol, trietyloamina, 80°C
przez 5 h, 180°C przez 20 h

TABELA 17
Oszacowane cigzary czasteczkowe wybra-
nych polimeréw za pomoca SEC

SEC, THF
Oznaczenie M,, PD
[kDa]

P1A* 3 1,28
P1B® 19 2,89
P2A* 5 1,36
P2B 25 3,61
“czedciowo rozpuszezalny po podgrzaniu,
“catkowicie rozpuszczalny po podgrzaniu
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Badania metodg DSC i POM

Wiasciwosci termiczne poliimidéw okreslone za pomoca metody DSC zebrano
w tabeli 18. Poliimidy P1A i P1B wykazuja jedna mezofazg, za$ poliimidy P2A i P2B
posiadaja dwie mezofazy. Wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alifatycznego w merze
obserwowano obnizanie warto$ci temperatury izotropizacji i topnienia [71]. Wprowa-
dzenie ugrupowan siloksanowych nie wptywa na wyindukowanie wtasciwosci ciekto-
krystalicznych polimidu (P4) w poréwnaniu z poliimidem P3B takze niewykazujacym
wiasciwosci ciektokrystalicznych (tab. 18) [71, 74].

TABELA 18
Temperatury przejs¢ fazowych [°C] oraz warto$¢ entalpii
[J/g] obserwowane za pomoca DSC

Oznaczenie | Temperatury przej$é¢ fazowych [°C]
oraz wartos$¢ entalpii [J/g], DSC

P1A 2449 (5,0); 284,7 (1,6)
P1B 190,6 (3.4); 270,6 (0,9)
P2A 122,8 (4,8); 231,5 (6,9); 283,3 (1,4)
P2B 205,0; 217,7 (5,9); 235,9 (0,7)
P3B 360

P4 33,4 (1,1); 185,2 (2,8); 351,6 (0,7)

Przyktadowe zdjecia wykonane za pomoca POM przedstawiono dla poliimi-
dow P2A i P2B na rysunku 47.

Rys. 47. Zdj¢cia wykonane za pomoca mikroskopu POM dla:
a) P2A (220°C) i b) P2B (215°C)
(zwiazek umieszczony migdzy dwoma szkietkami mikroskopowymi)

Porownujac wlasciwosci cieklokrystaliczne poliimidow i poliazometin obserwo-
wano wplyw obecnosdci wigzania imidowego na podwyzszenie warto§ci temperatur
topnienia i izotropizacji zwiazku. Dodatkowo obserwowano wplyw obecnosci wigzania
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imidowego na rodzaj i zakres temperaturowy mezofazy. Otrzymane poliimidy wykazy-
waly faze smektyczng zas$ poliazometiny w wigkszosci przypadkéw wykazywaty faze
nematyczna.

Podsumowanie

Kroétko reasumujac wyniki badan wiasciwosci ciektokrystalicznych poliimidow
mozna stwierdzi¢ co nastgpuje: (i) zwigkszenie dtugosci tancucha alifatycznego w poliimi-
dach prowadzi do obnizenia temperatury izotropizacji, podobnie jak obecnos¢ ugrupo-
wania naftalenowego, ktore dodatkowo wplywa na zwigkszenie liczby mezofaz w pordw-
naniu z polimidami otrzymanymi z dibezwodnika PMDA (P1A, P1B, P2A, P2B), (ii) na
wzrost temperatury izotropizacji wptywa obecnos¢ ugrupowania perylenowego (P3B,
P4), (iii) wprowadzenie ugrupowania siloksanowego w poliimidach nie wptyngto na
wygenerowanie mezofazy w P4 w pordwnaniu z P3B, ktory takze nie wykazuje wihasci-
wosci ciektokrystalicznych, (iv) obecno$¢ wiazania imidowego wptyngla na wzrost wartosci
temperatury izotropizacji w poréwnaniu z poliazometinami oraz zmiang rodzaju mezo-
fazy z N na Sm.

Analiza przeprowadzonych badan zwiazkow zawierajacych w swej budowie
wigzania iminowe wykazata istotny wptyw zaré6wno liczby wiazan azometinowych jak
1 symetrii zwiazku, oraz rozgalgzienia i masy molowej na ich wlasciwosci ciektokrysta-
liczne. Dokonane porownania azometin i poliazometin z azynami, bistiazolami czy
poliimidami wykazaly, iz dla zastosowan praktycznych w urzadzeniach elektrycznych
atrakcyjniejszymi zwiazkami wydaja si¢ by¢ azometiny i poliazometiny ze wzgledu na
ich nizsze wartosci temperatur izotropizacji. W kolejnych czgéciach pracy przedsta-
wione sg wlasciwosci optyczne i elektryczne azometin i poliazometin w celu wyselek-
cjonowania najlepszych zwiazkow do badan aplikacyjnych.

5. WYBRANE WLASCIWOSCI OPTYCZNE
I ELEKTRYCZNE

5.1. Badania absorpcji w zakresie podczerwieni (IR)
w funkcji temperatury

Dla wybranych zwiazkéw wykonano badania absorpcji w zakresie podczerwieni (IR)
podczas chlodzenia zwiazku od temperatury izotropizacji do temperatury okolo 30°C.
Na podstawie wykonanych badan wyciagnigto wnioski odno$nie planarnosci i utozenia
molekut oraz przej$¢ migdzyfazowych [62, 65]. Badania absorpcji w zakresie pod-
czerwieni (IR) wykonano dla zwiazkow w ciele statym [62, 65]. Analizowano widma
absorpcji w zakresie podczerwieni (IR) w zakresie liczb falowych (v) 500-3000 cm™,
aczkolwiek tylko w zakresie 2800-3000 cm™ obserwowano przesuniecia maksimum
pasm absorpcji wraz ze zmiang temperatury. W zwiazku z tym omowiono szczegolowo
tylko ten zakres liczb falowych dla azometin ANS1, ANS2, AG7, AGS i aldehydu A.
Obserwowano w widmach absorpcji w zakresie IR przesunigcia maksimum pasm
absorpcji odpowiadajacych grupom alkilowym w azometinach. Rysunek 48 przedstawia
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widma absorpcji w zakresie podczerwieni (IR) zwiazku ANSI w zakresie 2800-3000 cm™
podczas chtodzenia od temperatury izotropizacji do temperatury 30°C.

,.igz.s.,a..z.gss..
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Rys. 48. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni
(IR) azometiny niesymetrycznej ANS1 w zakresie
2800-3000 cm™ podczas chlodzenia od temperatury izo-
tropizacji do temperatury 30°C

Pasma z maksimum przy 2918 i 2850 cm™ odpowiadaja symetrycznym i niesy-
metrycznym drganiom rozciagajacym wiazan C-H (grup CH,) (rys. 48) [62]. Dla azo-
metiny ANSI (podobnie jak dla ANS2) na podstawie wartosci liczb falowych pasm
absorpcji potwierdzono konformacj¢ trans tancuchow alkilowych [286-287]. Dla azo-
metiny ANS1 obserwowano przesuni¢cie pasm absorpcji z maksimum przy 2915
i 2850 cm™ o0 okoto 7 i 5 cm™, w kierunku nizszych wartosci liczb falowych wraz z obni-
zeniem temperatury do 105°C (rys. 48). Obnizenie temperatury do 30°C spowodowato dodat-
kowe nieznaczne przesunigcie pasm absorpcji wigzan C-H w kierunku nizszych wartosci
liczb falowych (rys. 48) [62]. Nie obserwowano dla azometiny ANS1 (oraz ANS2)
przesuni¢é pasm absorpcji wiazan C=N grup azometinowych wraz z obnizaniem tem-
peratury. Obserwacje te potwierdzaja wigksza wrazliwos¢ wiazan alifatycznych niz
azometinowych na zmiany temperatury przy absorpcji promieniowania IR.

Podobne zaleznosci temperaturowe obserwowano w widmach absorpcji w zakre-
sic IR dla aldehydu A z wiazaniem azometinowym (rys. 8) podczas chtodzenia zwiazku ze
stanu izotropowego do 25°C. W temperaturze 25°C maksimum absorpcji wigzania C-H
(grup CH,) obserwowano przy 2916 i 2848 cm™, natomiast w temperaturze izotropi-
zacji zwiazku odpowiednio przy 2924 i 2953 cm™.
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Wtasciwosci absorpcyjne w zakresie podczerwieni (IR) wraz ze zmiang tempe-
ratury badano réwniez dla azometin gwiazdzistych AG7 i AG8. Wyniki badan dla AG7
przedstawiono na rysunku 49. W temperaturze 50°C dla azometin gwiazdzistych AG7
i AG8 (rys. 27) obserwowano pasma absorpcji z maksimum przy 2922 and 2852 cm’
odpowiadajace symetrycznym i niesymetrycznym drganiom rozciagajacym wigzan
C-H (grup CHy) (rys. 49). Podobnie jak dla azometin niesymetrycznych (ANS1 i ANS2)
wraz z obnizaniem temperatury obserwowano dla azometin gwiazdzistych AG7 i AGS8
przesunig¢cie maksimum pasm wibracyjnych wiazan C-H w kierunku nizszych wartos$ci
liczb falowych (rys. 49). W temperaturze 50°C obserwowano przesunigcie maksimum
pasm wibracyjnych wiazaf C-H o okolo 4-7 cm™ (rys. 49). Pasma absorpcji z maksi-
mum przy 2922 cm™ i 2852 cm™ ulegaja przesunieciu do 2915 cm™ i 2848 cm™, odpo-
wiednio, co koresponduje z przemiana zwiazku ze stanu izotropowego do ciektokrysta-
licznego. Podobnie jak dla azometin niesymetrycznych nie obserwowano wraz z obni-
zaniem temperatury zmian w potozeniu maksimum pasm absorpcji wiazan C=N grup
azometinowych dla zwiazkow AG7 1 AGS.
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Rys. 49. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni (IR)
azometiny gwiazdzistej AG7 w zakresie 2800-3000 cm™
podczas chlodzenia zwiazku od temperatury izotropi-
zacji do temperatury 50°C

Dodatkowo obserwowano dla azometiny gwiazdzistej z rdzeniem cyklotri-
fosfazenowym (AG7) podczas chlodzenia zwiazku znaczne zmiany w potozeniu maksi-
mum pasm absorpcji wigzan P-O (rys. 50). Wraz z obnizaniem temperatury obserwo-
wano przesuni¢cie maksimum pasma absorpcji wigzania P-O w kierunku wyzszych
liczb falowych (rys. 50). W 50°C maksimum pasma absorpcji wiazania P-O byto przesu-
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nigte w kierunku wyzszych wartosci liczb falowych o okoto 12 ecm™ (rys. 50). Przepro-
wadzone badania potwierdzaja wickszy wptyw temperatury na przesunigcia pasm absorpcji
wigzan C-H i P-O niz wigzan C=N w widmach absorpcji w zakresie podczerwieni.
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Rys. 50. Widma absorpcji w zakresie podczerwieni (IR)
azometiny gwiazdzistej AG7 w zakresie 850-1050 cm™
podczas chlodzenia zwigzku od temperatury izotropi-
zacji do temperatury 50°C

W kolejnej czgsci pracy przedstawione zostang badania absorpcji w zakresie
UV-vis w funkcji temperatury w celu uzupetniajacej charakterystyki wiasciwosci cieklo-
krystalicznych otrzymanych zwiazkow.

5.2. Badania absorpcji w zakresie UV-vis w funkcji temperatury

Dla wybranych azometin wykonano badania absorpcji w zakresie UV-vis w za-
kresie temperatur od 25°C do temperatury izotropizacji podczas ogrzewania zwiazku [60].

Z przeprowadzonego przegladu literatury wynika, iz badania temperaturowe
UV-vis sa nowatorskie i nie byly do tej pory stosowane dla zwiazkow o wlasciwosciach
ciektokrystalicznych.

Celem tych badan byto wykazanie, iz istnieje mozliwo$¢ zastosowania techniki
UV-vis do potwierdzenia kompleksowego wtasciwosci ciektokrystalicznych zwiazkow.
Widma absorpcji UV-vis(T) dla azometiny symetrycznej AS1 przedstawiono na ry-
sunku 51 [60].
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Rys. 51. Widma absorpcji UV-vis azo-
metiny AS1 rejestrowane podczas ogrze-
wania zwiazku w nastepujacych tempera-
turach: 25, 70, 150, 155, 185, 200, 215,
230, 237°C: a) I punkt przecigcia krzywych
okoto 322 nm (25, 70, 150, 155, 230, 237°C),
b) II punkt przecigcia krzywych okoto 406 nm
(251 70°C) 1 (c) III punkt przecigcia krzywych
okoto 420 nm (25, 150, 155, 185, 200°C)
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Przy uzyciu metody absorpcji w zakresie UV-vis obserwowano wraz ze wzrostem
temperatury zmiany we wiasciwosciach spektroskopowych azometin AS1 i AG1. Maksi-
mum pasma absorpcji azometiny AS1 obserwowane okoto 394 nm w 25°C byto o 10 nm
przesunigte batochromowo wraz ze wzrostem temperatury do 70°C. Wraz ze wzrostem
temperatury od 150°C do 185°C pasmo absorpcji z maksimum przy okoto 404 nm
ulegato poszerzeniu, co odpowiada przej$ciu Kr-SmC. Dalszy wzrost temperatury od
200°C do 237°C spowodowat catkowity zanik pasma (rys. 51), co $wiadczy o przej$ciu
zwiazku AS1 w stan izotropowy [60].

Podczas ogrzewania obserwowano trzy zmiany w wartosci i potozeniu punktow
przecigcia krzywych (I, II, III), potwierdzajace, iz przejscia migdzyfazowe w zwiazku
AS1 zachodza stopniowo [60]. Punkt przecigcia krzywych wystgpowat, gdy zwiazek
AS1 przechodzit podczas ogrzewania z formy krystalicznej do cieklokrystalicznej,
a naste¢pnie do kolejnej fazy cieklokrystalicznej. Trzy punkty przecigcia krzywych (I, 11,
I1I) sugeruja trzy rézne przejscia fazowe dla AS1 w zakresie temperatur: I: 25-237°C,
II: 25-70°C i III: 25-200°C (rys. 51) [60]. Pierwszy punkt przecigcia krzywych (I)
obserwowany przy 322 nm byt przesunigty hipsochromowo okoto 90 nm w poréwnaniu
z pozostalymi dwoma punktami przecigcia krzywych (rys. 51). Drugi punkt przecigcia
krzywych (II) wystgpowat przy 406 nm podczas wzrostu temperatury od 25°C do 70°C.
Natomiast trzeci punkt przecigcia krzywych (III) obserwowano przy 420 nm i byt on
przesunigty batochromowo okolo 14 nm w poréwnaniu z drugim punktem przecigcia
krzywych (rys. 51) [60].

Podobne zachowanie zaobserwowano dla azometiny gwiazdzistej AG1 [65].
Widma absorpcji UV(T) dla azometiny AG1 przedstawiono na rysunku 52 [65].

Podobnie jak dla azometiny o budowie pretopodobnej AS1 takze dla azometiny
gwiazdzistej AG1 obserwowano wraz ze wzrostem temperatury zmiany w w widmach
UV (rys. 52) [65]. Pasmo z maksimum przy okoto 225 nm w temperaturze 25°C ulegato
okoto 5 nm przesunigciu batochromowemu wraz ze wzrostem temperatury do 145°C.
W temperaturze 25°C obserwowano drugie pasmo absorpcji z maksimum przy okoto
273 nm, ktére byto przesunigte batochromowo do 279 nm w 100°C [65]. Wraz ze
wzrostem temperatury obserwowano dodatkowo niewielkie przesunigcie batochromowe
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Rys. 52. Widma absorpcji UV azo-
metiny gwiazdzistej AG1 zarejes-
trowane podczas ogrzewania zwigzku
w nastepujacych temperaturach: 25,
50, 70, 75, 80, 100, , 130, 132,
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przecigcia krzywych I
200 240 280 320

dlugosc tali [nm]

maksimum drugiego pasma absorpcyjnego. Dla zwiazku AGl obserwowano dwa
punkty przecigcia krzywych (I, II) (rys. 52). Pierwszy punkt przecigcia krzywych
obserwowano przy 237 nm wraz ze wzrostem temperatury od 50°C do 80°C. Drugi
punkt przecigcia krzywych wystgpowat okoto 305 nm dla zakresu temperatur 50 — 80°C
i byt przesunigty batochromowo okoto 68 nm w stosunku do pierwszego punktu
przecigcia krzywych. Widma absorpcji w zakresie UV azometiny AG1 zmieniaja si¢
podobnie jak widma absorpcji azometiny AS1 wraz ze wzrostem temperatury stopnio-
wo [65]. W 80°C pasmo absorpcyjne z maksimum przy okolo 276 nm bylo szerokie
i bylo przesunigte batochromowo o okoto 7 nm wraz ze wzrostem temperatury do 135°C.

Obserwacje te potwierdzaja przejscie azometiny AG1 z formy
krystalicznej do ciektokrystalicznej. Wraz ze wzrostem tem-
peratury od 135°C do 145°C pasma absorpcji z maksimami
przy 230 nm i 282 nm wykazywaly spadek intensywnosci
absorpcyjnej, co odpowiada przej$ciu zwiazku AG1 z formy
cieklokrystalicznej SmA do formy izotropowej (rys. 52) [65].
Zmiany w widmach absorpcji w zakresie UV-vis
azometin obserwowane wraz ze wzrostem temperatury moga
by¢ dodatkowo zinterpretowane poprzez fakt istnienia izo-
merow geometrycznych typu E (Cis) i Z (trans), jak przed-
stawiono schematycznie na rysunku 53. Aczkolwiek wystepo-
wanie formy Z jest bardziej prawdopodobne ze wzgledow
termodynamicznych. Forma Z jest forma stabilniejsza termo-
dynamicznie. Aczkolwiek, nie mozna wykluczy¢ wystepo-
wania formy Cis w niewielkim stosunku w azometinie, w szcze-
golnosci w temperaturze okoto 25°C. Dodatkowo w przypadku
azometin istnieje mozliwo$¢ tworzenia si¢ agregatow w pod-
wyzszonej temperaturze, co wplywa na wystgpowanie tauto-
meryzacji zwiazku w stanie podstawowym zgodnie z teoria
proponowang przez Ogawe i Ohshima [288-290].

izomer E (cis)

AN
|

H
izomer Z (trans)

Rys. 53. Izomery geo-
metryczne wigzania
azometinowego
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania absorpcji w zakresie UV-vis wykonane podczas
ogrzewania zwigzkéw od temperatury 25°C do temperatury izotropizacji sa w dobrej
korelacji z wynikami otrzymanymi za pomoca technik DSC i POM. Aczkolwiek, jak
wykazaly badania sa to zazwyczaj bardzo mate przesunigcia maksimum pasm absorpcji
rzedu kilku nanometrow. Dodatkowo o zachodzacych przemianach podczas ogrzewania
zwiazku $wiadcza wystepujace punkty przecigcia krzywych.

Podsumowujac, zauwazono przesunig¢cia maksimow pasm absorpcji oraz wystepo-
wanie punktow przecigcia krzywych w temperaturach przej$¢ fazowych. Dokonane
obserwacje, daja podstawe¢ do stwierdzenia, iz istnieje mozliwos¢ zastosowania badan
absorpcji w zakresie UV-vis do uzupelniajacego potwierdzenia wiasciwosci cieklo-
krystalicznych badanych zwiazkow.

Jak wykazano na przyktadzie kilku azometin badania absorpcji w zakresie UV-vis
i IR wykonane w funkcji temperatury wykazuja dobra zgodnos¢ z badaniami DSC
i POM i tym samym potwierdzaja mozliwos¢ zastosowania ich, jako uzupetniajacych
metod do okreslenia wlasciwosci ciektokrystalicznych.

W zwiazku z faktem braku systematycznych badan na temat wiasciwosci optycz-
nych zwiazkow o wiasciwosciach cieklokrystalicznych zawierajacych wigzania iminowe
dla otrzymanych azometin i poliazometin przeprowadzono badania absorpcji w zakresie
UV-vis i fotoluminescencyjne (PL) w roztworze tetrahydrofuranu (THF). Badania
absorpcji w zakresie UV-vis dla wybranych zwigzkow wykonano takze dla cienkich
warstw na podtozu kwarcowym.

5.3. Wiasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-vis

Badania metoda spektroskopii absorpcyjnej w zakresie UV-vis i1 badania fotolu-
minescencyjne (PL) przeprowadzono w roztworze tetrahydrofuranu (THF, ¢ = 10 mol/l).
Wtasciwosci fotoluminescencyjne rejestrowano naswietlajac zwiazek dlugoscia fali
swiatta odpowiadajaca maksimum pasma absorpcji. Dla wybranych zwiazkéw badania
absorpcji w zakresie UV-vis wykonano dla cienkich warstw na podtozu kwarcowym,
nanoszac zwiazek na podtoze za pomoca techniki naktadania wirowego (z ang. spin-
coating) z roztworu chloroformu przy szybkosci 880 obrotdw na minute.

5.3.1. Badania absorpcji w zakresie UV-vis w roztworze

Wiasciwosci absorpcyjne w zakresie UV-vis i fotoluminescencyjne dla wy-
branych zwiazkow w roztworze THF zebrano w tabeli 19. W widmach absorpcji w za-
kresie UV-vis badanych azometin i poliazometin obserwuje si¢ w zalezno$ci od budowy
zwiazku jedno, dwa lub trzy pasma absorpcji. Maksimum pasma wigzania iminowego
obserwowano w zakresie od 322 do 450 nm w zalezno$ci od budowy chemicznej zwiazku.
Wprowadzenie pierscieni tiofenowych do azometin symetrycznych AS18 i ASI9 (rys. 15)
wplywa na przesunigcie batochromowe pasma absorpcji wigzania iminowego w sto-
sunku do pozostatych badanych zwiazkoéw. Podobne zachowanie obserwujemy dla iminy
niesymetrycznej ANSS5 zawierajacej w swej budowie grupe azowa badz ugrupowa-
nie pyrenowe (ANS4) (rys. 8) [62]. Jest to wynik wzrostu planarno$ci uktadu na skutek



Nowe azometiny i poliazometiny o budowie liniowej, gwiazdzistej i dendrytowej... 103

TABELA 19
Wiasciwosci absorpeyjne w zakresie UV-vis i wlasciwosci foto-
luminescencyjne dla wybranych zwiazkow w roztworze THF

Oznaczenie UV-vis " PL’

}\'max. [nml }\'emis. [nm] SS [nm]
A 310, 354 nb nb
AT 400 507 107
AM1 300, 362 nb nb
ANS1 280, 324 360 36
ANS2 283,334 373 39
ANS3 320 414 94
ANS4 283,384 451 67
ANS5 428 359, 516 88
ANS6 284, 340 368 28
ANS7 294,334 no -
ANS13 298, 338 no -
ANS16 318, 348,450 | 520 172
AS1 272,360 no -
AS2 292,379 no -
AS3 272,358 538 178
AS4 270, 355 532 177
AS5 274,357 535 178
AS6 298, 362 489 127
AS7 384 nb nb
AS9 290, 366 388,415,426 | 22
AS16 294, 330 362 66
AS17 290, 352 364 70
AS19 422 505 83
AG1 267 nb nb
AG2 266 nb nb
AG3 282 nb nb
AG7 270, 322 355 33
AGS8 284h, 328 368 40
D1 284,328 368 40
D2 284,328 368 40
D3 284,328 369 41
D4 284,328 351 23
D5 284,328 358 30
CD1 276, 328 370 42
PAZ1 290, 376 498 122
PAZ2 296, 348 415 67
PAZ3 293,342,450 | 535 85
PAZ4 294, 360h 372 78
PAZ5 293,398 466 62
AZ1 326 360 34
AZ2 464 542 78
AZ3 328 nb nb
BT2 372 420, 435 63
BT3 376 437 61
BT4 362 400, 419, 450 | 57
BT5 364 405, 420,450 | 56
P1A 280 303 23
P1B 280 307,338 58
P2A 378 407,425,538 | 160
P2B 341,358,378 | 405,425h,532 | 154
P3B 456,484, 520 | 529,569, 614h | 9
*w roztworze THF, wzbudzenie w maksimum piku absorpcyjnego,
pogrubiona czcionka oznacza gtowny pik, h: ramig, nb: nie badano,
no: nie obserwowano, Ss: przesunigcie Stokesa
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zwigkszenia oddziatywan migdzy odpowiednimi ugrupowaniami. W przypadku azo-
metin symetrycznych takze wprowadzenie ugrupowan azowych (AS7) (rys. 15) wplywa
na przesunigcie batochromowe maksimum pasma absorpcji w stosunku do pozostatych
azometin symetrycznych [60]. Dla azometin gwiazdzistych i dendrymeréw maksimum
pasma absorpcji jest przesunigte hipsochromowo w porownaniu z azometinami zar6wno
symetrycznymi jak i niesymetrycznymi, co $wiadczy o duzym wpltywie budowy i ksztattu
zwiazku na wlasciwosci optyczne w zakresie UV-vis. Nie obserwowano wplywu gene-
racji dendrymeru na przesunigcie maksimum pasma absorpcji dendrymerow typu D1-D5
(tab. 19) [69]. Dodatkowo poréwnujac wptyw rodzaju rdzenia dendrymeru na potozenie
maksimum pasma absorpcji nie obserwowano przesuni¢¢ w maksimach widm absorpcji
w zakresie UV-vis dendrymeréw D1 i CDI1 (tab. 19, rys. 33). Przyktadowe widma
absorpcji dla azometiny AS19 i poliazometiny PAZ3 w roztworze THF wraz z widma-
mi fotoluminescencyjnymi przedstawiono na rysunku 54.
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= . : = / '||
of — = I 1
af {3 LS [293nm | '
ol \ i o' L ] =
2 , = S [ +342nm | =
o T ~ ) I —
S \ 1Ay - VAR, 1~
o \ c il
= 1 ‘ LT
7 \ ] Z A/
=7 \ 1 -
< <! : ]
3\ | 1
k '\ |
L I g \\\_H_ rJllJl\\IJlJ_-l_l_‘
350 550 750

300 300 500 600 700 550

Dlugosé fali [nm] Dlugosc fali [nm]
Rys. 54. Widma absorpcji i fotoluminescencji:

a) azometiny AS19 i b) poliazometiny PAZ3 w roztworze THF

Zdecydowanie wigksze roznice w widmach absorpcji w zakresie UV-vis byly
obserwowane dla poliazometin. Obserwowano tutaj wptyw budowy dialdehydu na prze-
sunigcie maksimum pasma absorpcji polimerow w kierunku nizszych wartosci energii
w porownaniu z azometinami. Obecno$¢ pierscienia tiofenowego w merze polimeru
(PAZ1) (rys. 36) spowodowata przesunigcie batochromowe (16 nm) maksimum pasma
absorpcji w stosunku do polimeru PAZ4, zawierajacego zamiast pierscienia tiofenowego
pierscien fenylowy (rys. 36). Z kolei ugrupowanie karbazolowe obecne w PAZ2 (rys. 36)
wptyngto na hipsochromowe przesunigcie maksimum pasma absorpcji w poréwnaniu
z pozostatymi polimerami. Obecno$¢ wiazan winylowych w poliazometinie PAZ3 (rys. 36)
wplyneta na 90 nm batochromowe przesunigcie maksimum pasma absorpcji w poréw-
naniu z pozostatymi polimerami.

Dla otrzymanych azyn AZI1-AZ3 obserwowano maksimum pasma absorpcji
w zakresie 326-464 nm (tab. 19) [67]. Zaobserwowano istotny wplyw obecnosci
pierscieni tiofenowych na potozenie maksimum pasma absorpcji. Azyna AZ2 zawie-
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rajaca w swej budowie chemicznej pierscienie tiofenowe (rys. 39) wykazywata 138 nm
przesunigcie batochromowe w porownaniu z azynami AZ1 1 AZ3. Poréwnujac maksi-
mum pasma absorpcji azyny AZ1 z azometing symetryczng AS16 (rys. 39 i 15) nie
obserwowano roznic w widmach UV-vis (tab. 19). Z kolei dla pary zwiazkow AZ2
1 AS19 otrzymanych z aldehydu zawierajacego trzy pierscienie tiofenowe (rys. 39 1 15)
uwidacznia si¢ wplyw obecno$ci wiazania azowego na 42 nm przesunigcie batochro-
mowe maksimum pasma absorpcji azyny AZ2 w poréwnaniu z azometing AS19 (tab. 19).
Podobne zachowanie zaobserwowano takze poréwnujac azyng AZ2 (lub azometing
AS19) z aldehydem AT (rys. 39 i 15). Aldehyd AT wykazywat maksimum pasma absorpcji
przesunigte hipsochromowo w stosunku do maksimum pasma absorpcji zarowno azyny AZ2
jak i azometiny symetrycznej AS19 (tab. 19).

Dla otrzymanych bistiazoli obserwowano maksimum pasma absorpcji w za-
kresie 362-376 nm (tab. 19). Maksimum pasma absorpcji bistiazolu BT2 byto o 10 nm prze-
sunigte batochromowo w stosunku do azometiny symetrycznej AS9 (tab. 19, rys. 151 42).

Otrzymane poliimidy wykazywaty maksimum pasma absorpcji w zakresie 280-520 nm
(tab. 19) [71]. Poliimidy P2A i P2B otrzymane z dibezwodnika 1,4,5,8-naftalenotetra-
karboksylowego (NTDA) (rys. 46) wykazywaty maksimum pasma absorpcji przesunigte
0 10 nm batochromowo w poroéwnaniu z poliimidami P1A i P1B otrzymanymi z dibez-
wodnika 1,2,4,5-benzenotetrakarboksylowego (PMDA) (rys. 46). Z kolei maksimum
pasma absorpcji poliimidu P3B otrzymanego z dibezwodnika 3,4,9,10-perylenotetra-
karboksylowego (PTDA) (rys. 46) bylo przesunigte w stosunku do pozostatych poliimidow
(240 nm w stosunku do P1A i P1B, 140 nm w stosunku do P2A i P2B) (tab. 19). Przykta-
dowe widma absorpcji dla bistiazolu BT3 i poliimidu P3B w roztworze THF wraz z wid-
mami fotoluminescencji przedstawiono na rysunku 55.
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Rys. 55. Widma absorpcji i fotoluminescencji:
a) bistiazolu BT3 oraz b) poliimidu P3B w roztworze THF

Podsumowanie
Reasumujac badania wlasciwos$ci absorpcyjnych mozna stwierdzi¢ co nastgpuje:
(1) przesunigcie batochromowe maksimum pasma absorpcji spowodowane jest obecnoscia
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pierscieni tiofenowych (AT, AS19 AZ2), ugrupowania azowego, pyrenowego (ANSS,
ANSI16), winylowego (PAZ3) lub perylenowego (P3B), (ii) z kolei obecnos$¢ ugrupowa-
nia cyklotrifosfazenowego nie wpltywa na przesunigcie maksimum pasma absorpcji
W poréwnaniu azometinami gwiazdzistymi i dendrymerami z rdzeniem tiofosforylowym, (iii)
wzrost generacji dendrymeru nie wplywa na przesunigcie maksimum pasma absorpcji.

5.3.2. Badania absorpcji w zakresie UV-vis w warstwie

Dla wybranych azometin, poliazometin, diimidéw i poliimidow przeprowadzono
dodatkowo badania absorpcji w zakresie UV-vis w stanie statym w postaci warstw na
podtozu kwarcowym w celu sprawdzenia mozliwos$ci tworzenia si¢ agregatow w bada-
nych zwiazkach [73-75, 77, 80]. Porownujac polozenie maksimum pasma absorpcji
grupy iminowej w warstwie polimerowej i w roztworze tego samego polimeru uwidocz-
nito si¢ wyrazne jego przesunigcie. Najwigksze przesunigcie (60 nm), w kierunku wyz-
szych energii, wystgpowalo w polimerze PAZ4 (rys. 36) [73]. Przesunigcie w kierunku
krétszych dhugoscei fal obserwowano takze dla warstw polimerowych PAZ1 i PAZ3 (rys. 36).
Przesunigcie hipsochromowe moze $wiadczy¢ o tworzeniu si¢ agregatow w warstwie
polimerowej. Tylko polimery PAZ2 i PAZ5 (rys. 36) wykazywaly w warstwie przesu-
nigcie w kierunku wartosci nizszych energii. Przyktadowe widma absorpcji poliazometin
w warstwie nanoszonych technika naktadania wirowego z roztworu chloroformu przedsta-
wiono na rysunku 56. Dla badanych poliazometin uwidacznia si¢ w widmach absorpcji
w zakresie UV-vis wplyw zardwno obecnosci ugrupowania siloksanowego i obecnosci
pierscienia tiofenowego, ugrupowania karbazolowego, trojfenyloaminowego czy tez wiaza-
nia stilbenowego na potozenie maksimum pasma absorpcji. Maksimum pasma absorpcji
polimeru PAZ3 (rys. 56) w warstwie jest przesunigte batochromowo w stosunku
do pozostatych polimerow (tab. 20). Obecnos¢ piericienia tiofenowego (PAZ1) wplywa

—— PAZ4
i o ---- PAZ3
©+o PAZI

i

Abs. [j.u.]

~ I 1 1 T I ! 1 I I I S
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
diugosé fali [nm]

Rys. 56. Widma absorpcji poliazometin w warstwie
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na 40 nm batochromowe przesunigcie maksimum pasma absorpcji w poréwnaniu
z PAZ4 (tab. 20, rys. 56) [73]. Podobne zaleznosci obserwowano dla poliazometin
w roztworze (tab. 19). Obecno$¢ wiazania siloksanowego w polimerach PAZ6-PAZ8
wplywa na przesunigcie hipsochromowe maksimum pasma absorpcji w zakresie 15-29 nm
w stosunku do polimeréw PAZI-PAZ3 (tab. 20, rys. 36). Obserwowano takze wplyw
ugrupowania trojfenyloaminowego obecnego w PAZ9 (rys. 36) na przesunigcie hipsochro-
mowe maksimum pasma absorpcji w porownaniu z badanymi polimerami, z wyjatkiem
PAZA4 (tab. 20).

Maksima absorpcji poliazometin w warstwie byly przesunigte hipsochromowo
(PAZ1, PAZ3, PAZ4) lub batochromowo (PAZ2 i PAZS) w porownaniu do maksimow
absorpcyjnych rejestrowanych w roztworze (tab. 19-20).

Poczynione obserwacje potwierdzaja rozna konfor- TABELA 20
macje¢ molekut w roztworze i w warstwie. Najbardziej Warto§ci maksimum pasma
prawdopodobnym jest przypadek gdzie przejscia mo- absorpcji  (Amex) 1 przerwy
mentow dipolowych polimerow PAZ1, PAZ3, PAZ4 energetycznej (Eg”™) polia-
sa rownolegle i prowadza do powstania tak zwanych zometin w warstwie
agregatow typu H, charakteryzujacych si¢ przesunigciem UVvis®
hipsochromowym maksimum pasma absorpcji w wid- o . P
. . . znaczenie | } Eg
mach absorpcyjnych w zakresie UV-vis [291]. Podobne [nl:;x] [eV]'
zachowanie obserwowano dla azometiny symetryczne;j
PAZ1 340 | 2,41
AS15 (rys. 15) [63].
W L . opt PAZ2 376 2,73
artosci przerwy energetycznej (Eg™) wraz PAZ 220 o 16
z maksimum pasma absorpcji poliazometin przedsta- 3 .
. . < . PAZ4 300 | 2,74
wiono w tabeli 20. Warto§¢ przerwy energetycznej
Eg®" badanych poliazometin PAZ1-PAZ9 obserwo- PAZS 423 | 2,51
wano w zakresie 2,16-3,50 eV (tab. 20) [73-74]. Oprocz PAZ6 | 425 | 2,27
poliazometin PAZ7 i PAZ8 wszystkie badane poliazo- PAZ7 328 | 3,08
metiny wykazywaly warto$¢ przerwy energetycznej PAZ3 311 | 3,50
ponizej 3 eV. Z przeprowadzonych badan wynika, . PO §Z9 32‘65 2,78
iz najnizsza warto$¢ przerwy energetycznej wykazuja F:i% ) :1(12400" warstwa na
poliazometiny PAZ3 i PAZ6 z wigzaniami winylowymi Pocory xwarcowym

(rys. 36) [73-74]. Aczkolwiek obecno$¢ ugrupowan silo-
ksanowych wplywa na wzrost wartosci przerwy energetycznej (PAZ3 i PAZ6) (tab. 20).

Dodatkowo wykonano badania absorpcji w zakresie UV-vis dla azometin gwiaz-
dzistych (AG4-AGo6), azometino-diimidow (AS23 i AS24), diimidow (DIl i DI2) oraz
poliimidéw (P1-P4) w warstwie [72, 74-75, 80]. Wartosci Eg™" przedstawiono wraz
z maximum pasma absorpcji w tabeli 21.

Dla badanych azometin gwiazdzistych AG4-AG6 (rys. 27) i azometino-diimidow
AS23-AS24 (rys. 15) nie obserwowano wptywu budowy zwiazku na warto$¢ przerwy
energetycznej jak i maksimum pasm absorpcji (tab. 21). Z kolei dla diimidéw i poliimi-
dow obserwowano réznice w maksimum pasma absorpcji i wartosci Eg*®". Obecnosé
ugrupowan perylenowych w P3B i P4 (rys. 46) wplywa na przesunigcie maksimum
pasma absorpcji w kierunku dtuzszych fal w porownaniu z pozostatymi poliimidami
(tab. 21). Podobne zaleznos$ci otrzymano dla poliimidow w roztworze (tab. 19). Poliimid P4
(rys. 46) wykazywat maksima pasm absorpcji przesunigte batochromowo w stosunku
do poliazometin PAZ6-PAZ9 (tab. 19-21). Przyktadowe widmo absorpcji w zakresie
UV-vis azometino-diimidu AS23 w warstwie przedstawiono na rysunku 57.
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TABELA 21

Wartosci maksimum pasma absorpcji (Amax)
i przerwy energetycznej (Eg™") azometin gwiaz-
dzistych, azometino-diimidow, diimidow i poliimi-
dow w warstwie

. - E/™*
Oznaczenie (nm] [iV]
AG4" 398 2,69
AG5" 402 2,68
AG6" 391 2,71
AS23* 205, 239, 272, 358, 378 3,00
AS24" 205, 276, 359, 378 3,07
b1t 264,335 3,15
DI2* 226,323 3,11
P1A" 340, 370 3,10
P2A" 339, 364, 378 3,02
P2B’ 346, 363, 381 3,02
P3B’ 340, 375, 502, 548 1,96
P4" 469, 587 1,40
:warstwy otrzymane z roztworu chloroformu,
warstwy otrzymane z roztworu m-krezolu, nb:nie
badano, * Eg”" = 1240/

Abs. [j.u.]
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Rys. 57. Widmo absorpcji UV-vis azometino-diimidu AS23 w warstwie
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Najnizsza warto$¢ przerwy energetycznej optycznej Eg®®" zanotowano dla polii-
midow P3B i P4 (tab. 21) zawierajacych ugrupowania perylenowe (rys. 46) [71, 74].
Wytlumaczeniem tego faktu najprawdopodobniej jest sztywno$¢ uktadu perylenowego
w poroéwnaniu z poliimidami P1-P2 (rys. 46). Z kolei dla poliimidow P1-P2, diimidow
i azometino-diimidow obserwowano warto$¢ Eg®®" okoto 3 eV (tab. 21) [71, 72, 80].

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze najnizsza wartos¢ przerwy energetycznej
obserwowano dla poliimidow P3B i P4 otrzymanych z dibezwodnika perylenowego
(Eg™=1,96 eV, Eg”™= 1,40 eV). Dla zwiazkéw z wiazaniami iminowymi najnizsza warto$¢
przerwy energetycznej obserwowano dla poliazometin PAZ3 1 PAZ6 z wiazaniami winy-
lowymi (Eg™ = 2,161 2,27 eV, odpowiednio). Przy czym obecnos$¢ ugrupowan siloksa-
nowych w PAZ6 wplywa na wzrost warto$ci przerwy energetyczne;j.

Pomiary optyczne dotyczace oszacowania warto$ci przerwy energetycznej poz-
wolity na wytypowanie zwiazkow o jak najmniejszej wartosci przerwy energetycznej,
ktére moglyby by¢ zastosowane potencjalnie w organicznej fotowoltaice. Aczkolwiek,
nalezy zaznaczy¢, iz najprawdopodobniej warto$¢ przerwy energetycznej wyznaczonej
elektrochemicznie i obliczonej teoretycznie moze rézni¢ si¢ od wartoSci przerwy energe-
tycznej oszacowanej na podstawie badan UV-vis.

5.4. Wlasciwosci fotoluminescencyjne w roztworze

Fotoluminescencja (z ang. photoluminescence) nazywamy emisje promienio-
wania elektromagnetycznego nastepujaca w czasie naswietlania zwiazku. Fotolumines-
cencj¢ mozna podzieli¢ wedtug dhugosci czasu pomigdzy pochtonigciem a wyemitowaniem
energii na fluorescencje i fosforescencje. O fluorescencji mowimy wtedy, jesli od po-
chioniecia przez czasteczke $wiatla do emisji nie uptynelto wigcej niz 10° s. W przy-
padku gdy czas pomiedzy pochfonigciem energii a wyemitowaniem jest duzszy niz 10° s
to zjawisko to nosi nazwe fosforescencji [292]. Zjawisko fluorescencji i fosforescencji
mozna przedstawi¢ za pomoca diagramu przejs¢ elektronowych opisanych przez A.
Jabtonskiego (rys. 58) [292].
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Rys. 58. Schemat diagramu Jablonskiego pozioméw elektronowo-oscylacyjnych,
przejscia promieniste (linie ciagle), przejscia bezpromieniste (linie przerywane), S, — stan
podstawowy singletowy, S; — stan wzbudzony singletowy, T, — stan wzbudzony tripletowy
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Kazda czasteczka posiada charakterystyczny dla siebie uktad poziomoéw ener-
getycznych (elektronowych, oscylacyjnych i rotacyjnych, Ee >> Eqsc > Ero). W wyniku
absorpcji promieniowania ultrafioletowego lub widzialnego czasteczka przechodzi
w wysokoenergetyczny stan wzbudzony. Czasteczka w stanie wzbudzonym dazy do osiag-
nigcia stanu rownowagi, czyli do stanu, w ktéorym energia calkowita przyjmuje wartos¢
minimalna.

Zjawisko fluorescencji zachodzi, gdy elektron przechodzi bezposrednio ze stanu
wzbudzonego do stanu nizszego, o tej samej multipletowosci. W wigkszosci czasteczek
elektrony w stanie podstawowym sa sparowane (tzw. stan singletowy). Absorpcja energii
moze spowodowac przeniesienie elektronu na poziom o wyzszej energii bez zmiany
multipletowosci (singletowy stan wzbudzony). Po wzbudzeniu nadmiar energii moze
zosta¢ uwolniony poprzez emisje fotonow — luminescencje (rys. 58 — linie ciagte) lub
w procesach bezpromienistych (rys. 58 — linie przerywane) [292].

Otrzymane azometiny i poliazometiny w zalezno$ci od budowy chemicznej
zwiazku emitowaly swiatto fioletowe, niebieskie lub zielone. Wsrdd azometin niesyme-
trycznych $wiatlo zielone emitowaly zwiazki ANSS5 i ANS16 (rys. 8) zawierajace
w swojej budowie ugrupowania azowe badz pyrenowe. Natomiast wérod azometin
symetrycznych $wiatlo zielone emitowaly zwiazki AS3-ASS5 zawierajace tancuchy alifa-
tyczne oraz azometina AS19 posiadajaca pierscienie tiofenowe (tab. 19, rys. 15). Wsérod
poliazometin §wiatlo zielone emitowat polimer PAZ1 zawierajacy pierscien tiofenowy
w merze (rys. 36) oraz poliazometina PAZ3 z ugrupowaniami winylowymi (rys. 36, tab. 19).
Zwiazek ANS4 zawierajacy ugrupowanie pyrenowe i jedno wigzanie iminowe (rys. 8)
wykazywal maksimum pasma emisji przesunigte hipsochromowo o okoto 70 nm w po-
réwnaniu ze zwiazkiem ANS16 zawierajacym réwniez ugrupowanie pyrenowe i dwa
wiazania azometinowe (tab. 19, rys. 13). Azometina AS9 zawierajaca ugrupowanie
tiazolotiazolowe (rys. 15) emitowata §wiatto fioletowe i wykazywata maksimum pasma
emisji przesunigte hipsochromowo (o okoto 144 nm) w poréwnaniu z azometing AS4
(rys. 15). Zaobserwowano wplyw obecnosci w czasteczce azometiny symetrycznej
pierscieni tiofenowych na polozenie maksimum pasma emisji. Azometina AS19 wyka-
zywata maksimum pasma emisji przesunigte batochromowo o okoto 140 nm w pordéw-
naniu z azometinami AS16 1 AS17 (rys. 15). Natomiast nie obserwowano réznic w maksi-
mach pasm emisji azometiny AS19 i aldehydu A2, to jest aldehydu, ktory zastosowano
do otrzymania azometiny AS19 (rys. 15). Wér6d azometin gwiazdzistych obserwuje si¢
wplyw rodzaju rdzenia na potozenie maksimum pasma emisji. Obecnos¢ pierscienia
cyklotrifosfazenowego (AG7) wptyngta na 13 nm przesunigcie maksimum pasma emisji
w kierunku krétszych fal w porownaniu z maksimum pasma emisji azometiny AG8
z rdzeniem tiofosforylowym (tab. 19, rys. 27). Nie obserwowano réznic w maksimum
pasma emisji dendrymerow wraz ze wzrostem generacji od 1 do 5 [69]. Wyjatek sta-
nowit dendrymer generacji czwartej (D4), dla ktérego obserwowano okoto 18 nm przesu-
nigcie maksimum pasma emisji w porownaniu z dendrymerami D1-D3 i D5 [69].
Dla dendrymeru CD1 z rdzeniem cyklotrifosfazenowym generacji pierwszej (rys. 33)
w stosunku do azometiny gwiazdzistej AG7 z rdzeniem cyklotrifosfazenowym (rys. 27)
obserwowano 15 nm przesunigcie batochromowe maksimum pasma emisji. Wérod bada-
nych poliazometin PAZ1-PAZS takze obserwuje si¢ wptyw budowy polimeru na poto-
zenie maksimum pasma emisji. Np. polimer PAZ3 z wigzaniami winylowymi (rys. 36)
emitowat §wiatto zielone (535 nm) i wykazywatl przesunigcie batochromowe maksimum
pasma emisji w stosunku do pozostatych poliazometin. Polimer PAZ1 zawierajacy w swej



Nowe azometiny i poliazometiny o budowie liniowej, gwiazdzistej i dendrytowej... 111

budowie piersicienie tiofenowe (rys. 36) wykazywal maksimum pasma emisji przesu-
nigte batochromowo w stosunku do polimerow PAZ2, PAZ4-PAZ5 i przesunigte
hipsochromowo w stosunku do polimeru PAZ3 (rys. 36). Polimer PAZ5 zawierajacy
lancuchy alifatyczne zaré6wno w tancuchu gléwnym jak i bocznym (rys. 36) emitowat
$wiatto niebieskie i wykazywal maksimum pasma emisji przesunigte batochromowo
w stosunku do polimeru PAZ4 nie zawierajacego tancuchéw alifatycznych jako pod-
stawnikow bocznych. Polimer PAZ2 z ugrupowaniem karbazolowym (rys. 36) wykazy-
wat maksimum pasma emisji przy 415 nm.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz obecno$¢ pier§cieni
tiofenowych w azynie AZ2 (rys. 39) podobnie jak w azometinie symetrycznej AS19
(rys. 15) i poliazometinie PAZ1 (rys. 36) wplywa na batochromowe przesunigcie
maksimum pasma absorpcji i emisji. Otrzymane bistiazolotiazole emitowaly $wiatto
niebieskie. Obecnos¢ ugrupowan cholesterolowych (BT4 i BTS5) (rys. 42) wptywa na
przesuni¢cie maksimum pasma absorpcji i emisji w kierunku krétszych fal. Dla bada-
nych bistiazolotiazoli podobnie jak dla azometin symetrycznych i azyn nie obserwo-
wano wpltywu obecnosci tancucha fluorowanego czy alifatycznego koncowego na dtu-
gos¢ fali $wiatta emitowanego. Dla otrzymanych poliimidow P2A, P2B i P3B obserwo-
wano w widmach emisyjnych wystepowanie pasm wibronowych [293]. Wraz ze zwigksza-
niem si¢ liczby pierscieni fenylowych w merze poliimidu od fenylu poprzez naftalen
do perylenu obserwowano batochromowe przesuni¢cie maksimum pasm emisji (tab. 19).
Poliimidy P1A i P1B emitowaty $wiatto fioletowe, za§ P2A, P2B i P3B $wiatto zielone
(rys. 46, tab. 19).

Dla otrzymanych zwiazkoéw obliczono przesunigcie Stokesa (Ss) (tab. 19). Czas-
teczka przed emisja promieniowania traci czg$¢ energii w formie tzw. relaksacji oscyla-
cyjnej, czego dowodem jest przesunigte w kierunku fal dtuzszych widmo fotolumines-
cencyjne w porownaniu do widma wzbudzenia. Przesunigcie to zwane jest przesunig-
ciem Stokesa. Jezeli uktad poziomdéw oscylacyjnych w stanach podstawowym i wzbu-
dzonym jest podobny to widmo emisyjne jest zwierciadlanym odbiciem widma absorpcji.
Dla otrzymanych zwiazkéw obserwowano przewaznie takie zachowanie (rys. 54-55).
Przesunigcie Stokesa dla badanych azometin i poliazometin wynosito od 23 nm do 178
nm (tab. 19). Najmniejsze przesunigcie Stokesa obserwowano dla dendrymeru D4
z rdzeniem tiofosforylowym generacji czwartej, za$ najwigksze dla azometin symetrycznych
AS3-ASS5 otrzymanych z dialdehydu tereftalowego (rys. 15) oraz azometiny niesyme-
trycznej ANS16 zawierajacej w swej budowie dwa wigzania iminowe i ugrupowanie
pyrenowe (rys. 8).

Podsumowanie

Reasumujac wstgpne wyniki badan wlasciwosci fotoluminescencyjnych mozna
stwierdzi¢ co nastgpuje: (i) obecno$¢ pierscieni tiofenowych (AT, AS19, PAZ1 AZ2),
ugrupowania winylowego (PAZ3) lub ugrupowania naftalenowego (P2A i P2B) wpty-
wa na emisj¢ Swiatta zielonego, (i) z kolei obecno$¢ ugrupowania bistiazolowego lub
pyrenu spowodowala, iz otrzymane zwiazki emitowaly swiatto niebieskie, (iii) na kolor
Swiatta emitowanego badanych zwiazkow niewatpliwie wptywa konformacja molekut,
bedaca efektem obecnos$ci réznych ugrupowan czy podstawnikow.
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5.5. Spektroskopia impedancyjna

Polimery zskoniugowane dla zastosowan w urzadzeniach optoelektrycznych
takich jak diody emitujace $wiatto, baterie stoneczne, lasery i tranzystory byty przed-
miotem intensywnych badan w ciagu ostatnich 30 lat. Dowodem ich ogromnego zna-
czenia byto przyznanie Nagrody Nobla w dziedzinie chemii w roku 2000 dla pionierow
tych badan prof. Heegera, MacDiarmida i Shirakawy [294-296].

Z posréd wielu grup polimeréw skoniugowanych, stosunkowo mato prac po-
$wigconych jest badaniu wtasciwosci elektrycznych poliazometin [297-300]. Wynika to
miedzy innymi z faktu, ze wigkszo$¢ otrzymywanych poliazometin byta nierozpusz-
czalna w rozpuszczalnikach organicznych, co w polaczeniu z ich wysokimi tempera-
turami topnienia czy zeszklenia, bliskimi temperaturom rozktadu, uniemozliwiato ich
przetworstwo. Na poprawe rozpuszczalno$ci poliazometin wpltywa obecno$¢ w merze
polimeru segmentow alifatycznych zarowno w tancuchu gtownym jak i bocznym.

Z posrod obszernej grupy polimerow skoniugowanych, wsrod ktorych nalezy wy-
mieni¢ poliacetylen (PA), politiofen (PT), polipirol (PP), poli(p-fenylenowinylen) (PPV)
czy polianiling (PANI) [36] poliazometiny nie wykazuja w stanie niedomieszkowanym
wlasciwosci przewodzacych [1]. Nie wiele prac po§wigconych jest badaniu wlasciwosci
elektrycznych poliazometin [297-300]. Ng i wspolprac. [297] otrzymali azometiny
z pierScieniem furanowym badz tiofenowym (rys. 59a) i badali ich przewodnictwo
zarowno przed jak i po domieszkowaniu jodem. Warto$¢ przewodnictwa azometin
niedomieszkowanych byla nizsza niz 10 S/cm, natomiast po domieszkowaniu wzrosta
do okoto 107 - 10 S/cm. Niska warto$¢ przewodnictwa byta najprawdopodobniej
spowodowana staba koniugacja wystgpujaca wsrod zwiazkow matoczasteczkowych
oraz brakiem planarno$ci tancucha czasteczki [297].
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Rys. 59. Budowa chemiczna azometin i poliazometin badanych
pod katem ich przewodnictwa
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El-Shekeil i wspotprac. [298-299] otrzymali rozpuszczalne poliazometiny
o budowie przedstawionej na rysunku 59b wykazujace warto$¢ przewodnictwa w za-
kresie 10" — 10" S/cm. Wraz ze wzrostem temperatury do 80°C, obserwowano po-
wolny wzrost warto$ci przewodnictwa. Dodatkowo poliazometiny opisane w [298-299]
byly domieszkowane jodem i stezonym H,SOs. Warto$¢ przewodnictwa poliazometin
domieszkowanych I, lub H,SO, byta tylko nieznacznie wyzsza od wartosci przewodnictwa
polimeréw niedomieszkowanych badanych w zakresie temperatur do 80°C. Wraz ze wzrostem
temperatury (>80°C), warto$¢ przewodnictwa poliazometin domieszkowanych wzrosta
z wartoéci 107! do 107 S/em [299]. W pracy [300] badano wlasciwosci przewodzace po-
liestrow zawierajacych wiazania azometinowe o budowie przedstawionej na rysunku 59c.
Wartosé przewodnictwa badanych polimeréw miescita sig w zakresie 10” — 10™* S/em [300].
Dodatkowo w pracy [300] badano wplyw dodatku srebra na warto$¢ przewodnictwa
polimeréw. Dodatek srebra wptynat na wzrost przewodnictwa poliestréw z wigzaniem
azometinowym (10" — 10" S/cm) [300].

Nie znaleziono prac dotyczacych badan wtasciwosci elektrycznych poliazometin
poprzez zastosowanie spektroskopii impedancyjnej.

Spektroskopia impedancyjna pozwala na okreslenie wlasciwos$ci elektrycznych
badanych materiatéw oraz identyfikacjg¢ zjawisk zachodzacych w badanych zwiazkach.
Najczesdciej spektroskopia impedancyjna jest przedstawiana w postaci wykresow
amplitudowo-fazowych tzw. wykresow Nyquist’a oraz wykresow Bode. Wykresy
Nyquist’a przedstawiaja zaleznos¢ Z’° = f(Z’), gdzie impedancjg¢ rzeczywista okresla si¢
symbolem Z’, a impedancj¢ urojong symbolem Z”.

Spektroskopia impedancyjna jest uzyteczna metoda pozwalajaca na okreslenie
wlasciwosci elektrycznych badanych zwiazkow, aczkolwiek nie byta ona stosowana do
tej pory do badania przewodnictwa elektrycznego poliazometin o wiasciwosciach
cieklokrystalicznych. W celu okres§lenia zmian wilasciwos$ci elektrycznych polimeru
wraz ze wzrostem temperatury dla poliazometiny PAZ1 wykonano wstgpne badania
spektroskopii impedancyjnej [73]. Impedancyjne charakterystyki Nyquist dla polia-
zometiny PAZ1 w postaci warstwy o grubosci 800 nm naniesionej za pomoca techniki
naktadania wirowego z roztworu chloroformu na podtoze miedziane mierzono w tem-
peraturach: 23, 70, 85, 120 i 150°C. Pomiar impedancji wykonano przy warto$ci przy-
fozonego napigcia 500 mV 1 zakresie czgstotliwosci pomiarowej od 1 Hz do 10 MHz.
Srednica elektrody pomiarowej (miedzianej) wynosita 10 mm. Impedancyjne zaleznosci
Nyquista dla poliazometiny PAZ1 przedstawiono na rysunku 60 [73].

Impedancyjne krzywe Nyquist’a maja ksztalt charakterystycznych potokregow,
zmniejszajacych swa $rednicg ze wzrostem temperatury (rys. 60). Na podstawie pomiaru
widm impedancyjnych wyznaczono przewodnos¢ PAZI, ktéora w temperaturze 23°C
wynosita okoto 10" S/cm (tab. 22) [73].

Wraz ze wzrostem temperatury do 70°C obserwowano powolny wzrost prze-
wodnictwa PAZ1. W temperaturze wyzszej niz 80°C warto$¢ przewodnictwa wiasci-
wego PAZ1 wzrosta z 10" do 10™® S/cm (tab. 22) [73]. Przewodnictwo (o) polimeru
PAZ1 w zakresie temperatur od 23 do 70°C wynosilo 10™'? S/cm. Wraz ze wzrostem
temperatury od 80 do 120°C obserwowano wzrost przewodnictwa do 10 S/cm. Dalsze
ogrzewanie polimeru PAZ1 w przedziale temperatur 120-150°C spowodowato ponowny
spadek przewodnictwa do okoto 1072 S/cm (tab. 22) [73].

Podobny wzrost przewodnictwa obserwowano dla poliazometin domieszko-
wanych I, i H,SO4 w temperaturze wyzszej niz 80°C, aczkolwiek w tym przypadku byt



114 A. lwan

to wynik nie tylko wptywu temperatury, ale takze oddzialywan migdzy wolna para elek-
tronowa atomu azotu a uzytym kwasem protonowym (H,SO4) lub tez wynik zastoso-
wania jako domieszki jodu [300].
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Rys. 60. Impedancyjne krzywe Nyquist dla poliazometiny PAZ1:

a) 23 1 70°C wraz z aproksymowana krzywa i b) 85, 120°C (grubos¢ warstwy 800 nm, wartos¢
przyltozonego napigcia 500 mV, zakres czgstotliwosci pomiarowej od 1 Hz do 10 MHz, $rednica
elektrody pomiarowej (miedzianej) 10 mm)

TABELA 22
Wartosci rezystancji skrosnej (R,) 1 prze-
wodnictwa (o) w funkcji temperatury

dla PAZ1
Temp. R, o
[°C] Q] [S/cm]
23 5,10E+07 2,00E-12
70 3,80E+07 2,68E-12
85 4,50E+03 2,26E-08
100 5,60E+03 1,82E-08
120 3,65E+03 2,79E-08
150 1,50E+07 6,79E-12

Podsumowanie

Wzrost wartosci przewodnictwa wraz ze wzrostem temperatury w zakresie
od 23 do 120°C (tab. 22) obserwowany dla poliazometiny PAZ1 mozna powiazac z za-
chodzacymi przejéciami fazowymi w polimerze wraz ze wzrostem temperatury. Znaczny
wzrost przewodnictwa PAZ1 (o cztery rzgdy) wraz ze wzrostem temperatury jest w $cistej
korelacji z przeprowadzonymi badaniami dla polimeru metoda DSC (tab. 13). Polimer PAZ1
w temperaturze okoto 80°C wykazuje przejscie fazowe z fazy krystalicznej do mezofazy.
Dalsze ogrzewanie polimeru od 120 do 150°C powoduje obnizenie si¢ wartosci prze-
wodnictwa do okoto 10™"? S/cm. Nie prowadzono badan spektroskopii impedancyjnej
w temperaturze wyzszej niz 150°C z uwagi na mozliwo$¢ naruszenia badanego uktadu
pomiarowego zwigzanego z przejsciem polimeru PAZ1 w stan cieczy izotropowe;j.
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Przeprowadzone wstgpne badania eksperymentalne z zakresu spektroskopii
impedancyjnej poliazometiny o wiasciwosciach cieklokrystalicznych daja podstawe
do kontynuacji i dalszej modyfikacji budowy zwiazkow organicznych w celu zrozumienia
zjawisk elektrycznych zachodzacych w tego typu materiatach.

Badania metodg AFM

Na wiasciwosci elektryczne i optyczne niewatpliwy wptyw ma jako$¢ wytwo-
rzonej warstwy, dlatego tez zbadano charakter powierzchni wybranych azometin i polia-
zometin poprzez zastosowanie mikroskopii sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy,
AFM) w celu okreslenia ich chropowatosci. Za pomoca techniki AFM badano azometiny
symetryczne (AS15, AS17, AS20, AS23 i AS24) [63, 78, 80], azometiny gwiazdziste
(AG4-AG6 i AGS) [75], poliazometiny (PAZ1-PAZS) [73] oraz dendrymery (D1).
Statystyke powierzchniowa badanych zwiazkéw przedstawiono w tabeli 23.

Topografi¢ powierzchni scharakteryzowano poprzez okreslenie jej chropowa-
tosci opisywanej zazwyczaj poprzez: Ra i RMS. Ra to warto$¢ $rednia wysokosci
poszczegdlnych punktow w topografii, oznaczana takze symbolem S, i obliczana z row-
nania (1)
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RMS to wartos$¢ sredniokwadratowa wysoko$ci poszczegoélnych punktéw w topografii,
oznaczana takze symbolem S 1 obliczana z rownania (2).
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Parametry te podlegaja prawu skalowania i sg $cisle zwigzane z wielko$cia
analizowanego obszaru, zwlaszcza, jezeli rozwazamy stan powierzchni na poziomie nano
badz mikro, co jest szczegdlnie istotne w nowoczesnej kontroli jako$ci powierzchni
elementéw uktadow optycznych, potprzewodnikow, ceramiki czy no$nikéw informacji.
W zwiazku z tym dodatkowo dla badanych zwiazkéw wyznaczono dodatkowe para-
metry opisujace chropowato$¢ warstwy: szeroko$¢ piku rozkladu wysokosci (z ang.
skew, Sg) obliczang na podstawie rownania (3) [301]:

3
Ssk = MNS; - [Z(Xkayl ):I (3)

asymetri¢ potozenia piku rozktadu wysokosci (z ang. kurtosis, Sy,) obliczana na podstawie
rownania (4) [301]:
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SKU=WZZ[Z(Xk,yl)]4 )

Duza, dodatnia warto$¢ Sy, oznacza obecnos¢ ,,obiektow” o charakterze wynie-
sien, za$ warto$¢ ujemna o charakterze dolin (wgltebien). Brak duzych powierzchni ptas-
kich oraz dominujacego charakteru struktur (wglebien lub wybrzuszen) potwierdzone sa
zazwyczaj bardzo matymi warto§ciami parametrow S oraz Sy,. Proces przygotowania
podtozy ma duzy wplyw na jako§¢ wytworzonych warstw i moze przyczyni¢ si¢ do znacz-
nego zmniejszenia si¢ jej chropowatosci co ma istotne znaczenie w konstrukcji urzadzen
dla zastosowan zaréwno w elektronice jak i optyce.

Celem przeprowadzonych badan AFM byto okreslenie chropowatosci powierzchni
azometin i poliazometin. Z przeprowadzonych badan AFM, analizujac parametr RMS
wynika, iz zwiazki AS20, PAZS i DI1 wykazywaly najbardziej gladka powierzchnig
z najmniejszym zakresem chropowatosci (tab. 23). Z kolei najwigksza chropowatos¢
wykazywaly zwiazki AS17, AS23 i DI2 (tab. 23).

TABELA 23
Statystyka powierzchniowa badanych zwiazkow

Statystyka powierzchniowa*
Oznaczenie Ra RMS Sek Sku Powierzchnia®
[nm] [nm]
AS15 36,20 50,00 1,59 2,08 1,1333
AS17 569 737 -0,18 0,27 3,1179
AS20 0,58 0,73 -0,62 17,4 1,0056
AGS8 176 238 -1,29 2,11 1,2582
D1 382 475 0,25 -0,25 5,3088
* Pole skanowania 10pm x 10pum (100pm? powierzchnia skanowania)
PAZ1 12,2 17,7 -1,06 2,85 1,0757
PAZ2 1,47 2,10 -2,32 9,8 1,0015
PAZ3 11,6 14,5 0,14 0,03 1,0385
PAZ4 24,1 30,3 -0,002 -0,12 1,0837
PAZS 0,45 0,61 0,54 7,4 1,0012
* Pole skanowania 5um x 5um (25pum? powierzchnia skanowania)
AG4 0,62 1,30 12 229,00 1,0017
AGS5 2,28 3,29 -3,48 33,10 1,0015
AG6 4,12 5,30 0,13 1,96 1,0092
* Pole skanowania Sum X Spm (25;J.m2 owierzchnia skanowania)
AS23 70,1 113,0 3,7 22,4 1,056
AS24 39,5 51,6 0,6 2,5 1,064
*Pole skanowania 25 pm x 25um (625 um?* powierzchnia skanowania)
11 0,65 0,88 1,33 7,01 1,0004
12 1453 180,4 0,57 -0,42 1,0129
" Pole skanowania 10pm x 10pum (100pum’ powierzchnia skanowania)
Ra: warto$¢ s$rednia wysokosci (poszczegolnych punktow w topografii),
RMS: wartoé¢ sredniokwadratowa wysokosci (poszczegolnych punktow w to-
pografii), Sy: szeroko$¢ piku rozktadu wysokosci, Sy,: asymetria potozenia piku
rozktadu wysokosci, “obliczona powierzchnia probki (nazywana aktywna
powierzchnia)
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Dla warstw polimerowych otrzymanych poprzez naniesienie polimeru z roztwo-
ru chloroformu na szkietko mikroskopowe wykonano badania powierzchniowe tj. topo-
grafi¢ i transformate Inclination w trybie tzw. przerwanego kontaktu (Tapping mode) [73].
Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu AFM dla poliazometin PAZ1 i PAZ3 przedsta-
wiono na rysunku 61. Transformatg Inclination wykonano w celu lepszej wizualizacji
rezultatow [73].

00Dpm 020 040 0,60 0,0
772

[T72mm rzx0?
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Rys. 61. Zdjecia AFM poliazometin:
topografia i transformata Inclination
a) PAZ1 (1 x 1 pm), RMS = 17,7 nm, b) PAZ3 (2 x 2 um), RMS = 14,5 nm

Dla poliazometiny PAZ1 (rys. 36) obserwowano réwnomierne roztozenie
liniowych struktur o dlugosci 10-100 nm (rys. 61). Polimery PAZ3 i PAZ4 wykazywaty
jednorodna powierzchni¢ z liniowymi strukturami o dlugosci 100-150 nm (PAZ3)
1 100-200 nm (PAZ4) [73].

Badano réwniez chropowatos$¢ powierzchni azometin (AS15, AS23-AS24) (rys. 15)
[63, 80] i diimidow (DI1-DI2) (rys. 44) [72]. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu
AFM przedstawiono na rysunku 62. Azometino-diimid AS24 wykazywal powierzchni¢
homogeniczna z widknistymi strukturami o $rednicy okoto 300-500 nm i rownomiernie
roztozonymi wglgbieniami i wzniesieniami (rys. 62) [80]. Z kolei azometino-diimid
AS23 wykazywat niejednorodna powierzchni¢ z dwoma rodzajami struktur (rys. 62) [80].
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Rys. 62. Zdjecia AFM:
topografia i transformata Inclination
a) AS23 (25 x 25 um), RMS = 113 nm, b) DII (1 x I um), RMS = 0,88 nm, ¢) DI2 (0,9 x 0,9 um),
RMS =180,4 nmid) AS15 (1 x 1 um), RMS =50 nm
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Porownano takze powierzchnie diimidow DIl i DI2 z powierzchnia azometiny
AS15 w celu stwierdzenia réznic w topografii badanych materialtdéw. Powierzchnia
zwiazku DI1 byla jednorodna, w odrdznieniu od powierzchni diimidu DI2 dla ktorej
zaobserwowano zorganizowane, regularne linie o grubosci 5 nm [72]. Z kolei dla azome-
tiny AS15 obserwowano regularne struktury warstwowe tzw. lamele o dlugosci 5-12 nm
(rys. 62d), ktore korzystnie moga wptywac na anizotropi¢ wtasciwosci mechanicznych,
optycznych i elektrycznych [63, 72].

6. MOZLIWE ZASTOSOWANIA OTRZYMANYCH
AZOMETIN I POLIAZOMETIN O WEASCIWOSCIACH
CIEKLOKRYSTALICZNYCH

6.1. Poliazometiny jako warstwy aktywne
organicznych ogniw fotowoltaicznych

Jednym z przyktadéw potencjalnego zastosowania zwiazkow zawierajacych wigzania
azometinowe o wilasciwosciach cieklokrystalicznych opisanych w niniejszej pracy jest
mozliwos¢ wykorzystania ich, jako warstwy aktywne w organicznych ogniwach stonecznych.

Na rysunku 63 przedstawiono og6lna zasadg zjawiska fizycznego zachodzacego
w organicznym materiale polprzewodnikowym wykorzystywanym w fotowoltaice [302].
Przy czym wyréznia si¢ cztery podstawowe etapy procesu: (1) generowanie w materiale
organicznym pary elektron-dziura (z ang. electron-hole, e-h) pod wptywem promienio-
wania elektromagnetycznego, czyli absorpcji fotonu (kwantu energii, hv), (2) dysocjacja
ekscytonu (pary e-h) zachodzaca na styku dwoch materialow (donorowego/akcepto-
rowego), (3) dyfuzja tadunkoéw (elektrony, dziury) przez materiat organiczny w kierunku
elektrod i (4) gromadzenie si¢ tadunkow na elektrodach, odpowiednio elektronéw na
katodzie 1 dziur na anodzie [303, 304].
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Rys. 63. Schemat zjawiska fotowoltaicznego:
1 — wygenerowanie ekscytonu (para elektron-dziura) pod wplywem zaabsorbowanego $wiatla,
2 — dysocjacja ekscytonu, 3 — dyfuzja tadunkéow w kierunku elektrod i 4 — gromadzenie
elektronow na katodzie i dziur na anodzie
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Wyrdznia si¢ dwie charakterystyczne architektury polimerowych ogniw foto-
woltaicznych: warstwowe (ang. bilayer) i objetosciowe (ang. bulk heterojunction, BHJ)
schematycznie przedstawione na rysunku 64 [304].

Ogoélne zasady fotogeneracji tadunku opisane powyzej odnosza si¢ zaréwno do
ogniw warstwowych jak i objetosciowych. Aczkolwiek, wystepuja subtelne réznice zwiaza-
ne migdzy innymi z grubo$cia warstwy, ktdre to maja znaczacy wpltyw na sprawnos¢
organicznych ogniw fotowoltaicznych. Jesli grubo$¢ warstwy aktywnej (polimerowe;j)
jest wigksza niz, dlugos$¢ drogi dyfuzji, jaka moze pokonac ekscyton dochodzi do rekombi-
nacji pary elektron—dziura i utraty wygenerowanych tadunkow. Tego rodzaju problem
nie zauwazalny jest w przypadku ogniw objgtosciowych (rys. 64b), w ktorych materiat
donorowy i akceptorowy tworza jedna warstwe aktywna, o powierzchni czynnej przy-
puszczalnie wigkszej niz w przypadku ogniw warstwowych, co umozliwia skuteczniejsze
generowanie, separowanie i gromadzenie tadunkéw [302-304].

a) b)

Swiatio
Swiatio

HQMO

Rys. 64. Schemat ogniwa warstwowego (a) i objetosciowego (b)

Szczegoblnie atrakcyjne wydaja si¢ polimerowe ogniwa stoneczne bazujace na
kompozycji polimer:fulereny, wytworzonej jako warstwa aktywna objgtosciowego
ogniwa fotowoltaicznego [303-306].

Materialy organiczne oraz polimerowe moga by¢ stosowane jako warstwy aktywne
ogniw fotowoltaicznych ze wzgledu na fakt, iz posiadaja one korzystne parametry elek-
tryczne, optyczne oraz przetworcze, i w zwiazku z tym moga by¢ wykorzystane na duza
skalg poprzez zastosowanie nanotechnologii. Po pierwsze materialy organiczne tworza
warstwy aktywne o grubosci okoto 100-200 nm. Ich produkcja na wielka skalg jest fatwiejsza
niz dla zwiazkéw nieorganicznych. Dodatkowo zwiazki organiczne moga by¢ chemicznie
modyfikowane, aby uzyska¢ odpowiednia warto$¢ pozioméw HOMO-LUMO i Eg [303-306].

Materialy organiczne moga znalez¢ w przysztosci zastosowanie w fotowoltaice
organicznej na duzych (zakrzywionych) powierzchniach (np. skrzydtach samolotow)
a takze w przenosnych aplikacjach elastycznych (Zzagle stoneczne) czy tez w architekturze
(pokrycia elementéw o zmiennych ksztaltach, pdtprzezroczyste panele zacieniajace).
Przeglad literaturowy wykazat istnienie tylko nielicznych doniesien literaturowych nad
wykorzystaniem ciektokrystalicznych zwiazkdéw organicznych o roznej budowie w foto-
woltaice [308-310]. Tylko w dwoch pracach badano poliazometiny aromatyczne jako
warstwy aktywne ogniw stonecznych otrzymujac sprawnos$¢ w zakresie 0,02-0,12%
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[309-310]. Wzrost sprawnosci ogniwa moze nastapi¢ poprzez uporzadkowanie zwiazku
cieklokrystalicznego podczas wygrzewania struktur w temperaturze przejécia fazowego
[304, 307-308]. Przeglad literaturowy dotyczacy organicznych ogniw stonecznych wykazat
praktycznie brak prac nad ogniwami slonecznymi wykorzystujacymi, jako warstwe
aktywna poliazometiny o wlasciwos$ciach ciektokrystalicznych.

Przeprowadzone wstgpne badania fotowoltaiczne dla wybranej poliazometiny
o wlasciwosciach ciektokrystalicznych wykazaty, iz poliazometiny moga by¢ stosowane, jako
warstwa aktywna objetosciowych ogniw fotowoltaicznych (ang. bulk heterojunction, BHJ).

Charakterystyki i parametry badanych ogniw polimerowych na bazie poliazo-
metiny PAZ6 (zawierajacej ugrupowania winylowe i siloksanowe) zostaty wyznaczone
przy uzyciu zintegrowanego systemu pomiarowego odzwierciedlajacego standardowe
warunki STC (z ang. Standard Test Condition, t.j. warunki o$wietlenia AM 1,5G przy
1000 W/m?, temperatura ogniwa 25°C) zgodnie z wymaganiami norm IEC 60904-1
[311] oraz IEC 60904-3 [312]". Wykorzystany system pomiarowy wyposazony byt
w symulator stoneczny na bazie lamp ksenonowych z kasetowym filtrem wodnym,
klasy C (zgodnie z norma IEC 60904-9 [313]) wraz z krzemowym fotodetektorem kontro-
lujacym stabilnos¢ o$wietlenia. Sterowanie o$wietlacza umozliwia dodatkowa korekcjg
nat¢zenia §wiatla za pomoca parametréw zasilania lampy. Konstrukcja stolika umozli-
wia stabilizacj¢ temperaturowa pomiaru z wykorzystaniem standardowego laboratoryj-
nego termostatu wodnego. Temperatura stolika monitorowana jest na biezaco z doktad-
noscia do 0,5°C. Na rysunku 65 przedstawiony jest mosiezny stolik pomiarowy wraz
z gornymi sondami oraz fotodetektorem podczas przyktadowego pomiaru oraz rzut
ogo6lny stolika pomiarowego wraz z o$wietlaczem.

"

Rys. 65. Stolik pomiarowy wraz z zestawem sond podczas przykladowego pomiaru oraz
widok systemu pomiarowego

W celu wykonania pomiaréw fotowoltaicznych ogniw polimerowych dokonano
adaptacji stolika pomiarowego dla umozliwienia dwustronnego wyprowadzenia kontaktow
oraz izolacji galwanicznej obszarow elektrod emiterowych od mosi¢znej podstawy sto-
lika pomiarowego (rys. 66) [72]. Dokonano rowniez kalibracji modelu ogniwa referencyj-
nego wedtug parametréw zblizonych do zaktadanych w modelu ogniw polimerowych.

" Pomiary fotowoltaiczne byly wykonane na Politechnice Lodzkiej w Katedrze Przyrzadow Polprze-
wodnikowych i Optoelektronicznych przez Pana dr inz. Macieja Sibinskiego.
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Rys. 66. Adaptacja stanowiska pomiarowego do badania
ogniw polimerowych o kontaktach jednostronnych: a) orygi-
nalny stolik pomiarowy z sondami, b) przestona izolacyjna pod-
stawy stolika, c) ogniwo polimerowe o kontaktach jednostron-
nych, d) dodatkowe kontakty emiterowe

Wykonano szereg pomiarow charakterystyk pradowo-napigciowych (J-U) ogniw
polimerowych o strukturach przedstawionych na rysunku 67 okreslajac takie parametry
jak sprawnos$¢ ogniwa (PCE), napigcie obwodu otwartego (V), prad zwarcia (Js) oraz
wspoélezynnik wypetienia (FF). Pomiary wykonano w temperaturze 25°C oraz w tem-
peraturach przej$¢ fazowych poliazometiny PAZ6 (50°C i 165°C, polimer wygrzewano
przez 2 godziny w kazdej z temperatur). Wyniki badan przedstawiono w tabeli 24 [11a,
16a, 25a].

Al

Al Al
PAZ:PCBM

, PAZ:PCBM PEDOT:PSS

ITO ITO ITO

Rys. 67. Struktury fotowoltaiczne z warstwa aktywna PAZ6 lub PAZ6: PCBM

Pomiary fotowoltaiczne wykonano dla struktur, w ktorych warstwa aktywna byt
polimer lub mieszanina polimeru z fulerenami. Zastosowana warstwa organiczna byta
warstwa o charakterze donorowym. Natomiast mieszanina poliazometina:fuleren byta
stosowana w strukturze objgtosciowej jako warstwa o charakterze donorowo-akcepto-
rowym. Badano dodatkowo wplyw obecnosci PEDOT:PSS (PEDOT: poli(3,4-etyleno-
1,4-dioksytiofen, PSS: polistyren sulfonowany) o budowie przedstawionej na rysunku 68
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zastosowanych jako oddzielna warstwa w ogniwie na charakter krzywych J-U. Jako akce-
ptor w ogniwie objgtosciowym zastosowano ester metylowy kwasu [6,6]-fenylo-Cg;-
mastowego (PCBM) o budowie przedstawionej na rysunku 68. PEDOT jest jednym z naj-
trwalszych polimerdw przewodzacych nalezacym do grupy polimeréw elektrochromo-
wych, zmieniajacych kolor pod wplywem przeptywu pradu elektrycznego.

Rys. 68. Budowa chemiczna PEDOT, PSS i PCBM

W przeprowadzonych badaniach grubos$¢ warstwy PAZ6 wynoszaca okoto 200 nm
oszacowano za pomoca przeprowadzonych badan z przystawka odbiciowa poprzez
wykorzystanie spektrofotometru UV-vis-NIR Jasco V670 stosujac program Spectra
Analysis programu Spectra Manager. Warstwe Al naparowywano prozniowo (5 x 10 Pa)
poprzez zastosowanie techniki osadzania termicznego. Poliazometina PAZ6 i PEDOT:PSS
byly naniesione za pomocg techniki naktadania wirowego z roztworu (880 obrotoéw na
minutg, 10 sekund, 25°C). Warstwy byly suszone w prozni w temperaturze 50°C w celu usu-
nigcia pozostatosci rozpuszczalnika (chloroformu).

TABELA 24
Parametry fotowoltaiczne ogniw stonecznych na bazie PAZ6 i PAZ6: PCBM
I Ve | FF PCE
Architekt i
rcnitektura ogniwa [uA\szl [V] [_] [.10_2%1
ITO\PAZ6\Al 14,31 0,35 | 0,15 0,07

ITO\PEDOT:PSS\PAZ6:PCBM(1:1)\Al 15,84 0,37 | 0,22 0,1
ITO\PEDOT:PSS\PAZ6:PCBM(1:2)\Al 16,36 0,75 | 0,75 0,9
ITO\PEDOT:PSS\PAZ6:PCBM(2:1)\Al 17,12 0,75 | 0,13 0,16

Js. - prad zwarcia ogniwa, V. - napigcie rozwarcia, FF - wspotczynnik wypehienia,
PCE — sprawnos¢ ogniwa

Charakterystyki pradowo-napigciowe (J-U) wykreslono w zakresach dobranych
eksperymentalnie na zasadzie usrednienia dziesigciu uzyskanych wynikow w kazdym
punkcie pomiarowym i przedstawiono na rysunku 69.
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Rys. 69. Charakterystyki fotowoltaiczne struktur ITO\PAZ6\Al
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(powierzchnia pomiarowa 27 cm’, oszacowana grubo$é warstwy

polimerowej 200 nm)

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow stwierdzono wystgpowanie efektu
fotowoltaicznego we wszystkich badanych strukturach. Sprawnosci (PCE) mierzonych
struktur warstwowych i objgtosciowych wynosily okoto 0,001-0,01% dla powierzchni
pomiarowej 27 cm’. Najwyzsza warto$é sprawnosci uzyskano dla struktury fotowoltaicznej
objetosciowe] w ktorej stosunek wagowy PAZ6 do fulerenu wynosit 1:2. Jedna z widocz-
nych przyczyn tak niskich sprawnosci badanych ogniw byta wysoka warto$¢ rezystancji
szeregowej, ograniczajaca takze wspotczynnik wypehienia oraz duza powierzchnia po-
miarowa ogniwa (27 cm®). Po wygrzaniu struktury w temperaturze przejécia fazowego
obserwowano wzrost wartosci parametrow fotowoltaicznych. Wartosci pradu zwarcia
i napigcie rozwarcia ogniwa wzrosty o trzy rzedy wielkosci.
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Celem przeprowadzonych wstgpnych badan fotowoltaicznych bylo wykazanie,
iz poliazometiny o wilasciwosciach cieklokrystalicznych moga by¢ stosowane, jako
warstwy aktywne ogniw fotowoltaicznych.

6.2. Pomiary termoluminescencyjne azometin i poliazometin

Termoluminescencja (TL) polega na emisji fali elektromagnetycznej podczas
ogrzewania zwiazku, ktory wczesniej zostat wzbudzony przez falg elektromagnetyczna
lub promieniowanie przenikliwe. Pomiary termoluminescencyjne sa bardzo istotne przy
interpretacji zjawisk zachodzacych w zwiazkach organicznych ze wzgledu na fakt,
iz maksima TL sa obserwowane przy temperaturach, przy ktorych wzrasta ruchliwo$¢ mo-
lekularna zwiazkow. Badanie wlasciwosci termoluminescencyjnych zwiazkéw o wia-
sciwosciach ciektokrystalicznych, w zakresie temperatur przejs¢ fazowych (od topnie-
nia do izotropizacji) jest bardzo istotne z punktu widzenia znalezienia korelacji migdzy
tymi zjawiskami. Ponadto, badania TL nie sa czgsto stosowane do okreslenia wiasciwosci
optycznych zwiazkow organicznych [314].

Wedhlug wiedzy autorki dysertacji nie prowadzono dotychczas badan termolumi-
nescencyjnych zwiazkéw organicznych zawierajacych wigzania iminowe o wilasciwosciach
ciektokrystalicznych. Dla wybranych azometin i poliazometin badano zjawisko termo-
luminescencji w celu potencjalnego zastosowania otrzymanych zwiazkow, jako detektory
termiczne. Przeprowadzone badania wykazaty wptyw budowy chemicznej oraz ksztattu
(liniowy, gwiazdzisty) zwiazku na ich wiasciwosci termoluminescencyjne [63, 73, 77, 79].
Sposrod 29 przebadanych zwiazkow najlepsze wiasciwosci termoluminescencyjne wy-
kazywato 8 zwiazkow w tym dwa polimery PAZ3 i PAZ4 (rys. 36), azometiny gwiazdziste
AGI1-AG3 (rys. 27), azometina niesymetryczna ANS6 (rys. 8) i azometiny symetryczne
AS4 1 AS15 (rys. 15). Dla badanych zwiazkow okreslono wartos$¢ energii aktywacji (E),
wspdtezynnik czgstotliwosei (s) wraz z temperaturag maksimum termoluminescencji (Trp).
Wyniki badan TL przedstawiono w tabeli 25. Sa to praktycznie pierwsze badania dotyczace
pomiarow wilasciwosci termoluminescencyjnych azometin i poliazometin [63, 73, 77, 79].

Aparatura do badan (RA’94 TL Reader/Analyser) wyposazona byla w platy-
nowy element grzejny i fotopowielacz z fotokatoda”. Pomiar by} prowadzony z szyb-
kos$cia ogrzewania 4 K/s od temperatury 298K do 475 K, przy uzyciu filtra zielonego.
Zwiazki byly badane w formie proszkéw podczas naswietlania dawka 1-2 Gy Co-60
promieniowania gama (1Gy (grej) = 1 J/kg = 100 rad). Tylko dla azometiny AS15 uzyto
dawki 0,5 123 Gy Co-60 promieniowania gama.

Celem przeprowadzonych badan nie bylo sprawdzenie wielkosci uzytej dawki
na wlasciwosci TL badanych zwiazkow, a jedynie wykazanie, iz azometiny i poliazometiny
wykazuja wlasciwos$ci termoluminescencyjne.

Energia aktywacji (E) zostata wyznaczona numerycznie w procesie dekonwolucji
(roztozenia krzywej na sum¢ pikéw) [315]. Po wyznaczeniu energii aktywacji obliczono
warto$¢ wspotczynnika czgstotliwosci (S) [315].

") Badania termoluminescencyjne byly wykonane w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie przez
Pana dr Pawta Bilskiego.
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TABELA 25
Wrhasciwosei termoluminescencyjne wybranych azometin
i poliazometin

Oznaczenie I | T [K] ‘ E [eV] | s[s]

D=1Gy
6,3 361,2 093 | LI5E+12
AS4 11,9 380,0 0,73 | 53E+08
6,2 343,4 2,23 | 22E+32
AG1 64| 3587 0,80 | 2,6E+10

89| 3774 0,56 | 2,4E+06
22| 3485 137 ] 19E+19
AG2 251 | 3766 1,70 | 1,6E+22
112] 3876 1,92 | 24E+24
36,6 | 4148 0,83 | 1,4E+09
100,7 | 3885 130 | 13E+16

AG3 24| 4061 052] 2,IE+05
D=2Gy

PAZ3 41,7] 4612 144 [ 39E+15

344 4389] 147] 72E+16

PAZ4 340 4610 144 | 28E+13

ANS6 49| 4435] 166 | 8,IE+18
D =23 Gy

ASI5 46 385 0,88 ] 2,30E+10

I, intensywno$¢ maksimum piku TL, Tr.: temperatura
maksimum termoluminescencji, E: energia aktywacji,

S: wspétczynnik czestotliwoscei, D: warto$¢ uzytej do na-
$wietlania dawki

Dla azometiny symetrycznej AS15 wykazujacej whasciwosci cieklokrystaliczne
(Kr 97,5°C, SmB 120°C, SmA 156,5°C, 1 160°C) przeprowadzono badania termo-
luminescencyjne przy naswietlaniu zwiazku dawka (D) 0,5 Gy i 23 Gy Cs-137
promieniowania gama przy zastosowaniu filtru zielonego. Azometina AS15 wykazuje
jedno maksimum przy temperaturze Tt = 385K (112 °C) i odpowiadajacej jej wartosci
energii aktywacji E = 0,88 eV [79] $wiadczace najprawdopodobniej o przejsciu Kr-Sm.
Wykonano dla tego zwiazku rowniez pomiary przy zastosowaniu filtra przezroczystego
i fioletowego. Zastosowanie filtru przezroczystego nie wptyneto na zmiany we wilasci-
wosciach TL azometiny AS15 w poréwnaniu z zastosowanym filtrem zielonym, za$
zastosowanie filtru fioletowego spowodowato, iz zwiazek nie wykazywal wlasciwosci
TL. Przy naswietlaniu azometiny AS15 dawka 0,5 Gy intensywnos$¢ termoluminescen-
cji byta nizsza tylko o 30% w poréwnaniu z dawka 23 Gy [79].

Polimery PAZ1-PAZ5 byly naswietlane dawka 2 Gy Co-60 promieniowania
gama [73]. Dla poliazometin PAZ1 i PAZ2 nie obserwowano wiasciwosci TL. Widma TL
dla polimeréw PAZ3-PAZS5 przedstawiono na rysunku 70a. Dla poliazometiny PAZ3 zawie-
rajacej wiazania winylowe (rys. 36) poprzez zastosowanie oprogramowania GlowFit [315],
krzywa TL moze by¢ przypisana funkcji kinetycznej pierwszego rzedu z wartoscia
energii kinetycznej 1,44 eV. Dla PAZ3 obserwowano jedno maksimum termolumines-
cencyjne przy wartosci temperatury 461 K (188°C) (rys. 70a). Dla poliazometiny PAZ4
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(rys. 36) wykazujacej whasciwosci ciektokrystaliczne (Kr<90°C, SmA 190°C, 1205°C)
obserwowano dwa pasma przy wartoSciach temperatur i odpowiadajacych im wartosciach
energii Tr1=439 K (166°C), E1= 1,47eV i Tr2=461 K (188°C), E;= 1,44 eV (rys. 70a) [73].
Obecnos¢ dwoch maksimow w widmach TL polimeru PAZ4 moze $wiadczy¢ o obecnosci
dwoch oddzielnych grup poziomoéw putapkowych, ktorych maksima obserwowano przy
439K (166°C) i 461 K (188°C) odpowiedzialne prawdopodobnie za przej$cie Kr—Sm.
Najwyzsza warto$¢ intensywnosci TL wykazywat polimer PAZ3 to jest polimer z wia-
zaniami HC=CH (Ir. = 42) (tab. 25). Poczynione obserwacje potwierdzaja wpltyw wiazan
winylowych na wtasciwosci foto- i termoluminescencyjne polimerow [73, 79].
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Rys. 70. Widma termoluminescencyjne:
a) poliazometin PAZ3-PAZS5 i b) azometin gwiazdzistych AG1-AG3
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Z posrod 8 przebadanych azometin niesymetrycznych (ANSS, ANS6, ANS9-ANS11
1 ANS13-ANS15) (rys. 8) whasciwos$ci termoluminescencyjne przy naswietleniu dawka
2 Gy Co-60 promieniowania gama wykazywala tylko azometina ANS6 zawierajaca
w swej budowie chemicznej dwa tancuchy fluorowane (rys. 8) [77]. Aczkolwiek w porow-
naniu z poliazometinami PAZ3-PAZS takze badanymi przy naswietleniu 2 Gy Co-60
promieniowania gama sygnat TL azometiny ANS6 wykazywat jedno maksimum o stabej
intensywnosci przy temperaturze 443,5 K (170,5°C) [77].

Dodatkowo zbadano wlasciwosci termoluminescencyjne azometin gwiazdzistych
AGI-AG3 (rys. 70b) podczas naswietlania dawka 1 Gy Co-60 promieniowania gama [79].
Azometina AG1 otrzymana z tris (2-aminoetylo)aminy i 4-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,
10,11,11,11-heptadekafluoroundecyloksy)benzaldehydu (rys. 27) wykazywata trzy
maksima TL przy nastgpujacych wartosciach temperatur i odpowiadajacych im ener-
giach aktywacji Ty = 343 K (70°C), E1=2,23 eV, Tr2=359K (86°C), E»=0,80 eV
i Tri3=377 K (104°C), E3= 0,56 eV. Obecno$¢ trzech maksimoéw TL moze $wiadczyé
o przejsciach typu Kr-Sm zachodzacych w zwiazku AG1 pod wptywem wzrostu tempe-
ratury. Z kolei azometina AG2 otrzymana z tris(2-aminoetylo)aminy i 4-oktadecyloksy-
benzaldehydu (nie posiadajaca wtasciwosci ciektokrystalicznych) wykazywata jedno
maksimum termoluminescencyjne przy okoto 490 K. Najwyzsza intensywnos¢ TL
wykazywata azometina gwiazdzista AG3 otrzymana z 4-bifenylokarboksyaldehydu
i tris(2-aminoetylo)aminy (tab. 25) [79]. Dla azometiny gwiazdzistej AG3 posiadajacej
wilasciwosci cieklokrystaliczne (Kr < 100°C, SmX 104°C, I 115°C) obserwowano jedno
maksimum termoluminescencyjne przy 388,5 K (115°C).

Wsrod 10 przebadanych azometin symetrycznych najwigksza intensywnos¢ TL
wykazywaty zwiazki AS4 1 AS15. Azometina AS4 otrzymana z dialdehydu tereftalo-
wego i1 n-decyloaniliny (rys. 15) byta naswietlana podobnie jak azometiny gwiazdziste
dawka o natgzeniu 1 Gy Co-60 promieniowania gama. Obserwowano dla azometiny AS4 wy-
kazujacej wiasciwosci ciektokrystaliczne (Kr < 60 °C, SmC 130°C, SmX 170°C, I) dwa mak-
sima termoluminescencyjne przy nastgpujacych wartosciach temperatur i odpowiadajacych
im energiach Tr1=361K (88 °C) , E;=0,93¢V i Tro=380K (107 °C), E;=0,73 eV [79].

Podsumowanie

Przeprowadzone wstgpne badania termoluminescencyjne wykazaty, iz azometiny
i poliazometiny wykazuja wlasciwosci termoluminescencyjne, przy czym intensywno$¢
termoluminescencji zalezy od budowy chemicznej zwiazku. Przeprowadzone badania
wykazaly, iz najwyzsza intensywno$¢ termoluminescencyjng wykazywata azometina
gwiazdzista AG3 otrzymana z tris(2-aminoetylo)aminy i 4-bifenylokarboksyaldehydu
(tab. 25). Dla wszystkich badanych zwiazkow obserwowano maksimum pasma termolu-
minescencji przy wartosci temperatur nizszej niz obserwowanej za pomoca badan DSC.
Obserwowane roznice w temperaturach przej$¢ fazowych sa najprawdopodobniej spo-
wodowane naswietlaniem zwigzkow podczas badan TL (promieniowanie gama).

Prezentowane badania poszerzaja wiedz¢ z zakresu badan termoluminescencyjnych
zwiazkow organicznych dla mozliwych praktycznych zastosowan. Termoluminescencja
znajduje obecnie zastosowanie w dozymetrii do pomiaru dawki pochtonigtej oraz dato-
wania obiektow archeologicznych i geologicznych. Badane azometiny i poliazometiny
byly naswietlane dawka 1-2 Gy Co-60 promieniowania gama. Juz przy tak matej war-
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tosci dawki badane zwiazki wykazywaly wilasciwosci termoluminescencyjne, co jest
inspirujaca wskazowka do dalszych badan i moze by¢ podstawa kolejnych prac naukowych.

7. WNIOSKI OGOLNE

Praca przedstawia wyniki badan wtasciwosci ciektokrystalicznych, optycznych
i elektrycznych matoczasteczkowych zwiazkéw organicznych, polimeréw i dendrymeréw
zawierajacych wiazania azometinowe pod wzglgdem zastosowania w optoelektronice
lub fotowoltaice, jako np. materiaty wykazujace wtasciwosci termoluminescencyjne lub
warstwy aktywne organicznych ogniw slonecznych. Zbadano grupg azometin i poliazo-
metin, w tym azometiny o budowie liniowej i gwiazdzistej, symetryczne i niesymetryczne
oraz dla poréwnania azyny, bistiazole, diimidy i poliimidy. Otrzymano w sumie 93 zwiazki
organiczne, w tym 91 nowych zawierajacych rézne ugrupowania (imidowe, estrowe, azy-
nowe, tiofenowe, karbazolowe, tiofosforylowe, cyklotrifosfazenowe, eterowe, bistiazolowe,
azynowe) i r6zng liczbg wigzan azometinowych (od 1 do 96). Przy powyzszym wyborze
kierowano si¢ faktem, iz wszystkie otrzymane zwiazki z punktu widzenia inzynierii
materiatowej naleza do grupy nowych materiatéw organicznych w tym polimerowych
i dendrymeréw o wlasciwosciach ciektokrystalicznych. Otrzymane dendrymery z rdze-
niem tiofosforylowym sa pierwszymi otrzymanymi i opracowanymi dendrymerami tego
typu o wlasciwosciach ciektokrystalicznych.

W pracy pokazano, ze wiasciwosci ciektokrystaliczne badanych zwiazkéw zardowno
mato- jak 1 wielkoczasteczkowych sa ztozone i zaleza od budowy zwiazku, co sprawia,
ze ich charakterystyka wymaga zastosowania kilku uzupetniajacych si¢ technik badawczych
takich jak metody matokatowego i szerokokatowego rozpraszania promieniowania
rentgenowskiego (SAXS/WAXS) oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)
uzupetnione poprzez badania za pomoca polaryzacyjnego mikroskopu optycznego
(POM). Wykonane badania optyczne (UV-vis i IR) w funkcji temperatury pokazuja
mozliwos$¢ zastosowania tych technik badawczych do uzupehiajacego potwierdzenia
wlasciwosci ciektokrystalicznych zwiazkow. W pracy wykazano dodatkowo wplyw
budowy badanych zwiazkdéw na wlasciwosci optyczne (UV-vis, PL i TL).

Przedstawione w niniejszym opracowaniu rezultaty badan, podjetych w obszarze
szeroko pojetych badan dotyczacych azometin i poliazometin mozna podzieli¢ na trzy
czesci. Pierwsza z nich dotyczy whasciwosci ciektokrystalicznych otrzymanych zwiazkow.
Najistotniejsze w tej czgsci to:

a) zbadanie wlasciwosci ciektokrystalicznych zwiazkéw o réznej liczbie wiazan azo-
metinowych oraz opracowanie zaleznosci strukturalnych oraz

b) poréwnanie wlasciwosci mezomorficznych azometin z azynami, diimidami i tiazolo-
tiazolami oraz poliazometin z poliimidami.

Druga czg$¢ obejmuje whasciwosci optyczne i elektryczne otrzymanych zwiazkow.
W tej czgscei nalezy wyrdznic:
a) zastosowanie badan absorpcji w zakresie UV-vis i podczerwieni IR w funkcji
temperatury do potwierdzenia wtasciwosci ciektokrystalicznych,
b) zbadanie zaleznosci wplywu budowy zwiazku na maksimum pasma absorpcji
i emisji oraz
¢) wykonanie badan spektroskopii impedancyjnej.
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Trzecia cze$¢ zagadnien, wiaze si¢ z mozliwym praktycznym zastosowaniem
otrzymanych zwiazkoéw. Do najistotniejszych osiagnie¢ w tym zakresie nalezy migdzy
innymi:

a) zastosowanie otrzymanych poliazometin w ogniwach fotowoltaicznych jako warstwa
aktywna oraz

b) zastosowanie otrzymanych azometin i poliazometin poprzez wykorzystanie ich wiasci-
wosci termoluminescencyjnych.

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciagnigto nast¢pujace wnioski:
1) porownujac wlasciwosci ciektokrystaliczne zaobserwowano, iz:

v otrzymane azometiny niesymetryczne z jednym wiazaniem iminowym wyka-
zywaly mezofazy smektyczne, oprocz zwiazku ANS7 zawierajacego grupg
karboksylowa i tancuch fluorowany i azometiny ANS15 otrzymanej z aminy
z wigzaniem azowym i 4-bifenylokarboksyaldehydu, dla ktérych obserwowano

fazy SmiN,
v' azometiny typu ANS wykazywaly temperatury izotropizacji w zakresie 89-350°C
(rys. 71).
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Rys. 71. Warto$¢ temperatury izotropizacji dla azometin niesymetrycznych

Azometiny niesymetryczne ANS1, ANS2 i ANS6 otrzymane z aldehydu z tancu-
chem fluorowanym i amin z tancuchem alifatycznym (C,¢Hss lub -OC;6Hj33) lub fluoro-
wanym (CgFi7) oraz azometiny ANS10-ANS11 zawierajace w swej budowie chemicznej
fancuchy alifatyczne (-OC;sHss), a takze azometiny ANS12-ANS13 otrzymane z aldehydu
z pierscieniem bifenylowym i amin z fancuchem alifatycznym CjoHy; lub Cj6Hs; wykazy-
waly warto$ci temperatury izotropizacji nie wyzsze niz 140°C.

v' Warto$ci entalpii obserwowane podczas ogrzewania i chtodzenia zwiazkow typu
ANS wykazywaly zblizona warto$¢ jak przykladowo przedstawiono na rysunku 72.
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Rys. 72. Schematyczne przedstawienie wartosci entalpii dla
azometin niesymetrycznych ANS1 (a) i ANS14 (b) podczas
ogrzewania (g) i chlodzenia (c)

Badania wlasciwosci cieklokrystalicznych azometin niesymetrycznych ANS zostaly
opisane w [60, 62, 64, 66, 76-77] oraz byly prezentowane na konferencji naukowej [316].

v" Dla azometin symetrycznych z dwoma wiazaniami iminowymi obserwowano
mezofazy Smi N (AS1, AS2 i AS5 i AS22) lub fazy smektyczne. Dla azometin
symetrycznych AS6-AS8, AS13, AS18 i AS20 nie obserwowano wlasciwosci
ciektokrystalicznych.

v' Azometiny symetryczne wykazywaly temperature izotropizacji w zaleznosci od bu-
dowy chemicznej zwiazku w zakresie 64-328°C (rys. 73).

Azometiny symetryczne w wigkszosci przypadkow wykazywaty wartosci tem-
peratury izotropizacji niewyzsze niz 200°C (rys. 73).

v Wartosci entalpii obserwowane podczas ogrzewania i chtodzenia zwiazkow AS
wykazywaty zblizong warto$¢ jak przedstawiono schematycznie na rysunku 74.
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Rys. 73. Warto$¢ temperatury izotropizacji dla azometin symetrycznych
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Rys. 74. Schematyczne przedstawienie wartosci entalpii dla
azometin symetrycznych AS1 (a) i AS5 (b) podczas ogrze-
wania (g) i chlodzenia (c)
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Badania wtasciwosci cieklokrystalicznych azometin symetrycznych AS zostaly opisane
w [59-61, 63, 68, 70, 78, 80] oraz byly prezentowane na konferencjach naukowych [317-323].

v' Dla azometin gwiazdzistych obserwowano faze smektyczna, a dla azometiny
AG7 z rdzeniem cyklotrifosfazenowym dodatkowo obserwowano fazg kolumnowa.

V' Azometiny gwiazdziste wykazywaly temperatury izotropizacji w zaleznosci od bu-
dowy chemicznej zwiazku w zakresie 62-173°C (rys. 75).

Te'mp.[“[‘_]
200 o~ -
p—
Rys. 75. Warto§¢ temperatury 15 1
izotropizacji dla azometin gwiaz- )
dzistych 100
0 |—|
0
AGL AG3 AGT AGS AGY

v' Warto$ci entalpii obserwowane podczas ogrzewania i chtodzenia zwiazkow wy-
kazywaly zblizone wartosci jak przyktadowo przedstawiono na rysunku 76.
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Rys. 76. Schematyczne przedstawienie wartosci entalpii
dla azometin gwiazdzistych AG7 (a) i AG9 (b) podczas
ogrzewania (g) i chlodzenia (c)
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Badania wiasciwosci ciektokrystalicznych azometin gwiazdzistych AG zostaty
opisane w [65, 75] oraz byly prezentowane na konferencjach naukowych [324-325].

v" Dla dendrymeréw obserwowano mezofazy smektyczne.

v" Dendrymery wykazywaly temperatury izotropizacji, w zalezno$ci od generacji
zwiazku i rodzaju grup koncowych oraz rodzaju rdzenia, w zakresie 51-167°C,
jak przedstawiono schematycznie na rysunku 77. Dla dendrymerow z rdzeniem
tiofosforylowym i cyklotrifosfazenowym wraz ze wzrostem generacji nie obserwo-
wano znacznych réznic w wartosci temperatury izotropizacji poczawszy od gene-
racji 2. Wprowadzenie dodatkowych wigzan iminowych do budowy chemicznej
dendrymeru z rdzeniem tiofosforylowym D1la wptywa na znaczny wzrost wartosci
temperatury izotropizacji i liczby mezofaz. Podobne zachowanie obserwowano
dla dendrymeréw z rdzeniem cyklotrifosfazenowym CD1-CD3, dla ktorych
obserwowano znacznie wyzsze warto$ci temperatur izotropizacji niz dla dendry-
mer6w z rdzeniem tiofosforylowym.
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Rys. 77. Wartos$¢ temperatury izotropizacji dla dendrymerow

v' Warto$ci entalpii obserwowane podczas ogrzewania i chlodzenia zwigzkow
wykazywaty dla dendrymeréw generacji pierwszej zblizone wartosci jak przedsta-
wiono na rysunku 78.

Badania wlasciwosci ciektokrystalicznych dendrymerdéw zostaty opisane w [69]
oraz byly prezentowane na konferencjach naukowych [324-325].

v" Dla poliazometin obserwowano faze nematyczna. Tylko polimer PAZ4 otrzy-
many z dialdehydu tereftalowego i diaminy z fancuchem alifatycznym (n = 3)
wykazywat mezofazg SmA. Polimer PAZ2 z ugrupowaniem karbazolowym nie
wykazywat wtasciwosci ciektokrystalicznych.

v' Poliazometiny wykazywaty temperatury izotropizacji w zalezno$ci od budowy
chemicznej polimeru w zakresie 70-193°C (rys. 79).
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Rys. 78. Schematyczne przedstawienie wartosci entalpii
dla dendrymerow D1 (a) i D1a (b) podczas ogrzewania
(g) i chlodzenia (c¢)
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Rys. 79. Warto$¢ temperatury izotropizacji dla poliazometin
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Poliazometiny PAZ1 i PAZ4 (otrzymane z diaminy z tancuchem alifatycznym
(n=3) 1 2,5-tiofenodikarboksyaldehydu lub dialdehydu tereftalowego) oraz PAZ6
i PAZS8 (otrzymane z diaminy z ugrupowaniami siloksanowymi i dialdehydu z wiaza-
niami winylowymi lub dialdehydu z pierscieniem tiofenowym) wykazywaty wartosci
temperatur izotropizacji powyzej 140°C. Najnizsza warto$¢ temperatury izotropizacji
wykazywata poliazometina PAZ5 otrzymana z diaminy z fancuchem alifatycznym
(n =3) i dialdehydu zawierajacego boczne tancuchy alkoksylowe.

v' Warto$ci entalpii obserwowane podczas ogrzewania i chtodzenia polimerow
wykazywaty, podobnie jak dla dendrymerow o generacji wigkszej niz jeden,
pewne odchylenia jak przyktadowo przedstawiono na rysunku 80 spowodo-
wane najprawdopodobniej nieregularnoscia tancuchow polimerowych oraz
wigksza polidyspersyjnoscia niz dla zwigzkow matoczasteczkowych.

a)
Entalpia [1/g]
20 18,75
g c g C g
b)
Entalpia [J{gl!
20 16,83
15
10 <+ g 7,91
5 47 1,76
0+ T d
g c B c

Rys. 80. Schematyczne przedstawienie wartosci ental-
pii dla poliazometin PAZ1 (a) i PAZ3 (b) podczas
ogrzewania (g) i chlodzenia (c)

Badania wiasciwosci ciektokrystalicznych poliazometin zostaly opisane w [73-74]
oraz byly prezentowane na konferencjach naukowych [322, 323, 326].
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2) Porownujac wlasciwosci optyczne zaobserwowano, iz:

>

otrzymane azometiny i poliazometiny wykazywaly wlasciwosci fotolumines-
cencyjne i w zaleznosci od budowy chemicznej zwiazku emitowaty $wiatto fiole-
towe w zakresie 351-415 nm, niebieskie w zakresie 451-466 nm (azometina
niesymetryczna ANS4 z ugrupowaniem pyrenowym i tancuchem fluorowanym
i poliazometina PAZ5 zawierajaca tancuchy alifatyczne zaréwno w lancuchu
glownym jak i bocznym) badz zielone w zakresie 489-538 nm jak schema-
tycznie przedstawiono na rysunku 81.
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Rys. 81. Wplyw budowy chemicznej zwiazku na warto$¢ swiatla emito-
wanego, (a) zwiazki emitujace Swiatlo fioletowe i (b) zwiazki emitujace
Swiatlo zielone

Otrzymane poliazometiny wykazywaty w zaleznosci od budowy chemicznej
zwiazku warto§¢ przerwy energetycznej w zakresie 2,16-3,50 eV jak sche-
matycznie przedstawiono na rysunku 82. Warto$¢ przerwy energetycznej azo-
metin gwiazdzistych AG4-AG6 zawierajacych jako rdzen 4,4’,4”-triformy-
lotrifenyloaming wynosita 2,70 eV.
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Rys. 82. Wplyw budowy chemicznej poliazometin na warto$¢
optycznej przerwy energetycznej

Najnizsza warto$¢ przerwy energetycznej wykazywaly poliazometiny PAZ3
i PAZ6, zawierajace w swej budowie ugrupowania winylowe. Natomiast najwyzsza
warto$¢ przerwy energetycznej wykazywaty poliazometiny z ugrupowaniami siloksa-
nowymi (PA7 i PAZS8) zawierajace dodatkowo ugrupowanie karbazolowe (PAZ7) lub
pierscien tiofenowy (PAZS).

Badania wlasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-vis i wlasciwosci fotolu-
minescencyjnych azometin i poliazometin zostaty opisane w [59-60, 62-65, 68-69,
73-75, 77, 80] oraz byly prezentowane na konferencjach naukowych [317-320, 322,
324-327].

» Otrzymane azometiny i poliazometiny wykazywaty wtasciwosci termolumines-
cencyjne przy naswietlaniu dawka 0,5-2 Gy Co-60 promieniowania gama.
Energia aktywacji pasma o najwigkszej intensywnos$ci wynosita w zaleznosci
od budowy chemicznej zwiazku od 0,56 do 1,66 eV jak schematycznie przedsta-
wiono na rysunku 83.

E [eV]
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1,2
1
0,8
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0,4
0,2
0 n T T T T T T T 1

AS4 AGL AG2 AG3 PAZ3 PAZ4 ANSE AS15

Rys. 83. Wartos¢ energii aktywacji (E) azometin i poliazometin
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Najnizsza warto$¢ energii aktywacji wykazywata azometina gwiazdzista AGl
otrzymana z tris(2-aminoetylo)aminy 1 4-(4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
heptadekafluoroundecyloksy)benzaldehydu (0,56 eV), za$ najwyzsza warto$¢ energii
aktywacji wykazywata azometina niesymetryczna ANS6 zawierajaca dwa pierScienie
benzenowe potaczone wigzaniem iminowym i dwa tancuchy fluorowane (1,66 eV).

Badania termoluminescencyjne azometin i poliazometin zostaty opisane w [63,
73,77, 79].

Dodatkowo otrzymane poliazometiny byly prezentowane jako potencjalne
zwiazki organiczne do zastosowan w fotowoltaice na konferencjach naukowych [327-
328]. Otrzymane bistiazole i poliimidy byty prezentowane na konferencjach naukowych
[329-332].

Podsumowujac opisane wyniki badan stwierdzono, iz, zatozenie poczatkowe
pracy polegajace na zaprojektowaniu i syntezie azometin i poliazometin o r6znej budowie
chemicznej z mozliwoscia modyfikacji ich wlasciwosci cieklokrystalicznych, poprzez
modyfikacje budowy chemicznej substratow, zostato zrealizowane. Z posrod 93 otrzy-
manych zwiazkow 84 wykazywato wlasciwosci cieklokrystaliczne. Otrzymane zwiazki
(azometiny, azyny, bistiazole, diimidy, poliazometiny i poliimidy) wykazywaty fazy smek-
tyczne lub smektyczne i nematyczne. Tylko dla poliazometin PAZ1, PAZ3 i PAZS
otrzymanych z diaminy z tancuchem alifatycznym (n = 3) i dwoma grupami estrowymi
oraz dla poliazometin z ugrupowaniami siloksanowymi stwierdzono wystgpowanie fazy
nematycznej. Azometina gwiazdzista z rdzeniem cyklotrifosfazenowym (AG7) o budo-
wie dyskopodobnej wykazywata oprocz fazy smektycznej takze faz¢ kolumnowa. Dla
bistiazolu BT4 zawierajacego szes¢ ugrupowan cholesterolowych obserwowano fazg
nematyczng chiralng (N*). Z posrod 84 zwiazkow wykazujacych wiasciwosci cieklo-
krystaliczne 25 zwiazkéw zawierajacych w swej budowie chemicznej wiazanie azo-
metinowe (ANS4, ANS6, ANS8-ANS11, AM1, AS10, AS11, AS21, ASB3, AGI1, AG3,
AGS, D1-D5, PAZ3-PAZ5, PAZ6-PAZ9) wykazywato tylko jedna mezofazg. Pozostate
zwiazki wykazywaty polimorfizm.

Badania spektroskopii impedancyjnej wykazaly iz wraz ze wzrostem tempera-
tury nastepuje wzrost przewodnictwa o 4 rzedy (10"* do 10 S/cm). Otrzymane azome-
tiny i poliazometiny sa przetwarzalne i rozpuszczalne w niskowrzacych rozpuszczal-
nikach (chloroform, 1,2-dichloroetan) i emituja swiatto fioletowe, niebieskie lub zielone.

W pracy pokazano przyktady wykorzystania otrzymanych zwiazkéw w foto-
woltaice jako warstwy aktywne ogniw stonecznych oraz jako zwiazki wykazujace wiasci-
wosci termoluminescencyjne.

Dla zastosowan w optoelektronice najbardziej obiecujacymi zwiazkami wydaja
si¢ by¢ azometina gwiazdzista AG3, azometina symetryczna AS19, dendrymery z rdze-
niem cyklotrifosfazenowym oraz poliazometiny PAZ1, PAZ3 i PAZ6. Wsrod innych
grup zwiazkow organicznych badanych w pracy nalezy, jako atrakcyjne dla zastosowan
w optoelektronice wymieni¢ azyny i bistiazole z ugrupowaniami cholesterolowymi.

Prezentowane wyniki badan pozwalaja, poznaé relacje pomi¢dzy budowa poli-
merdéw 1 zwiazkow matoczasteczkowych a wlasciwosciami ciektokrystalicznymi i opto-
elektrycznymi. Ma to szczegdlne znaczenie przy planowaniu i modelowaniu parame-
trow procesOw technologicznych w celu uzyskania materiatow organicznych o z gory
zaprogramowanych wtasciwosciach uzytkowych.
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NEW AZOMETHINES AND POLYAZOMETHINES
WITH LINEAR, STAR-SHAPED AND DENDRIMER
STRUCTURE: SYNTHESIS, PHASE TRANSITIONS
AND SELECTED OPTOELECTRICAL PROPERTIES

Agnieszka IWAN

ABSTRACT In this work, 93 liquid crystalline (LC) imines
and polyazomethines having different shapes (linear, star, dendrimers) and
symmetries (symmetrical and asymmetrical) were investigated as liquid
crystalline materials for potential optoelectronic and photovoltaic applications.
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The geometrical analyses included rod, bent and disc-shaped azomethines.
Thermotropic polyazomethines having an imine band in the main chain
were characterized. Among star-shaped compounds, thiophosphoryl and
cyclotriphosphasene dendrimers with different generations ranging from
0 to 5 were investigated as liquid crystalline materials. Additionally,
diimides, bisthiazolothiazoles, azines and polyimides were synthesized and
their performances as liquid crystalline materials were compared with those
of azomethines and polyazomethines. The thermotropic liquid crystalline
behavior of different compounds was examined by the differential scanning
calorimetry (DSC) and polarizing optical microscopy (POM). LC properties
of selected compounds were detected by X-ray diffraction (WAXS/SAXS).
Optical properties of obtained compounds, including UV-vis absorption and
photoluminescence (PL), were studied in solution. UV-vis properties of
selected compounds in the form of thin films were investigated on a quartz
substrate. Some compounds were irradiated with a test dose of 1 or 2 Gy Co-60
gamma-rays to detect their thermoluminescence properties in the temperature
range 25-200 <C. In order to assess electrical performance, these materials
were characterized by impedance spectroscopy at different temperatures.
Additionally, the films were characterized by AFM technique and roughness
(Ra, RMS) along with skew and kurtosis. Finally, the photovoltaic properties
of bulk heterojunction (BHJ) and monolayer devices were investigated in the
dark and during irradiation with xenon lamp under STC conditions
(AM1,5G, 1000 W/m? at room temperature 25°C).
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