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STRESZCZENIE

Antyferroelektryczne ciekte krysztaly (AFCK) ze wzgledu na swoje wihasciwosci
moglyby konkurowa¢ z powszechnie wykorzystywanymi materialami nematycznymi
w zastosowaniach elektrooptycznych. Gtowna wada hamujacg aplikacyjne zastosowanie
tych materialow jest obserwowana powszechnie znaczaca asymetria czasow przetaczania
zewngtrznym polem elektrycznym. Jednym z pomystow rozwigzania tego problemu byto
otrzymanie ciektych krysztatow stabilizowanych polimerem.

Reaktywne mezogeny (RM) sa wykorzystywane do tworzenia sieci polimerowych
w materiatach cieklokrystalicznych, ktore stuza stabilizacji polozenia direktora w danej
fazie ciektokrystalicznej badz w celu modyfikacji ich wlasciwosci elektrooptycznych.
Zazwyczaj w tym celu wykorzystuje si¢ komercyjnie dostepne reaktywne mezogeny
0 wlasciwo$ciach nematycznych, ktére w przypadku domieszkowania nimi materiatow
antyferroelektrycznych moga powodowac¢ destabilizacj¢ termiczng faz mieszaniny bazowe;.
Niniejsza praca przedstawia koncepcje eliminacji tego problemu. Podczas
przeprowadzonych badan zsyntetyzowano nowe, chiralne, smektyczne dwufunkcyjne
i czterofunkcyjne reaktywnych mezogeny dedykowane AFCK, ktore strukturalnie
sa kompatybilne ze strukturami znanych antyferroelektrycznych cieklych krysztatow.
W niniejszej pracy przedstawiono syntezy, wlasciwosci mezomorficzne oraz wplyw
domieszek reaktywnych mezogendéw na stabilnos¢ chiralnych, smektycznych faz mieszanin
bazowych. Otrzymane dwufunkcyjne oraz czterofunkcyjne RM charakteryzowaly
si¢ wysoka tendencja do tworzenia chiralnych faz smektycznych w szerokich zakresach
temperaturowych, co zostato potwierdzone poprzez polaryzacyjng mikroskopi¢ optyczna,
roznicowg kalorymetri¢ skaningowg oraz szerokopasmowg spektroskopi¢ dielektryczng.
Otrzymane wyniki pokazuja, ze za pomoca takich materiatdw mozna skroci¢, a takze
zsymetryzowac czasy przelaczania materialow antyferroelektrycznych.

Alternatywng koncepcja jest domieszkowanie materiatlow antyferroelektrycznych
dimerami cieklokrystalicznymi z mezofazami o wilasciwosciach antyferroelektrycznych
i/lub dimerami 0 wygietym ksztalcie molekuty. W tym przypadku zwigkszonag stabilizacje
fazy antyferroelektrycznej mieszaniny bazowej planuje si¢ uzyskac poprzez oddziatywania
miedzyczgsteczkowe, pomiedzy molekutami wyjsciowej mieszaniny — matrycy
oraz wprowadzonymi do niej czasteczkami dimerow, ktére promuja uporzadkowanie

antykliniczne. W pracy przedstawiono synteze oraz wlasciwosci mezomorficzne



otrzymanych dimeréw ciektokrystalicznych, natomiast badania wptywu ich domieszek

na wtasciwosci mieszanin AFCK sg w toku.



ABSTRACT

Antiferroelectric liquid crystals (AFLCs) can be an alternative to nematic liquid
crystalline materials in electro-optical applications due to their properties. The asymmetry
of switching times in the external electric field is the main drawback of these materials.
One of the ideas to solve this problem was to obtain Polymer Stabilized Liquid Crystals
(PSLCs).

Reactive mesogens (RMs) are used to create polymer networks in liquid crystals
materials, which are used to stabilize the position of the director in a given liquid crystal
phase or to modify their electro-optical properties. Commercially available reactive
mesogens with nematic properties are usually used for this purpose. However, these RMs
often cause thermal destabilization of the phases of the base mixture. This work presents
the concept of eliminating this problem. The new chiral, smectic, bifunctional
and tetrafunctional reactive mesogens dedicated to AFLCs were synthesized during
the conducted research. The obtained RMs were structurally compatible with the structures
of known antiferroelectric materials. This paper presents the paths of synthesis,
mesomorphic properties and the influence of reactive mesogens admixtures on the stability
of chiral, smectic phases of base mixtures. The obtained bifunctional and tetrafunctional
RMs were characterized by a high tendency to create chiral smectic phases in wide
temperature ranges, which was confirmed by polarizing optical microscopy, differential
scanning calorimetry and broadband dielectric spectroscopy. The obtained results show that
when using such materials, it is possible to shorten and synchronize the switching times
of antiferroelectric materials.

An alternative concept is to dope antiferroelectric materials with liquid crystal dimers
with mesophases having antiferroelectric properties or dimers with the bond shape
molecules. In this case, an increased stabilization of the antiferroelectric phase of the base
mixture is planned to be achieved through intermolecular interactions between the molecules
of the base mixture and the dimers. This work presents the synthesis paths and mesomorphic
properties of obtained liquid crystal dimers. The research on the influence of their

admixtures on the properties of AFLC base mixtures is in progress.



WSTEP

Wieloletnie prace badawcze w ramach krajowych i miedzynarodowych projektow
nad nowymi materiatami ciektokrystalicznymi do zastosowan elektrooptycznych,
prowadzone w Instytucie Chemii (ICH) i Instytucie Fizyki Technicznej Wojskowej
Akademii Technicznej oraz innych osrodkach badawczych zajmujacych si¢ tematyka
cieklokrystaliczng, doprowadzity do wytworzenia wielu nowych aplikacyjnych zwigzkow
organicznych i wielosktadnikowych mieszanin o wlasciwosciach antyferroelektrycznych.
Na przestrzeni ostatnich dziesieciu lat w WAT przeprowadzone zostaty szeroko zakrojone
prace syntetyczne oraz badania nowo wytworzonych materiatow, dzigki ktérym
wyeliminowano wiele pierwotnie obserwowanych, niekorzystnych cech fizycznych
i elektrooptycznych materiatow antyferroelektrycznych i ferroelektrycznych oraz
przetwornikoéw o nie opartych'~3. Pierwotnie waski zakres temperaturowy wystepowania
fazy antyferroelektrycznej udato si¢ poszerzy¢ do zakresu aplikacyjnego, skutecznie
wyeliminowano takie pasozytnicze zjawiska jak efekty przedprzejsciowe, widoczne defekty
uporzadkowania struktury oraz stwarzajacy wiele probleméw aplikacyjnych krotki skok
struktury helikoidalnej*®. Dzicki przeprowadzonej w ICH WAT szerokiej serii syntez
nowych grup zwiazkéw mezogennych udalo si¢ zastgpi¢ charakteryzujace si¢ niska
stabilnoécig chemiczng sktadniki wczesnych mieszanin antyferroelektrycznych, innymi

bardziej trwatymi’

. Jednoczesnie, poprzez doskonalenie metod syntezy zredukowano
znacznie przewodnictwo wilasciwe otrzymywanych materialow ciektokrystalicznych,
powodujace degradacje charakterystyk elektrooptycznych 1 obnizajace trwatos¢
elektrochemiczng materiatu. Przetomowe znaczenie w rozwoju badan miato, dokonane
we wspotpracy z grupg badawcza z Politechniki w Goéteborgu — odkrycie ortokonicznych
materiatdéw antyferroelektrycznych, ktore otworzyto droge do uzyskania nowatorskich
technologii zastosowan smektycznych materiatow cieklokrystalicznych!. Na obecnym,
zaawansowanym  etapie  rozwoju badan nad nowoczesnymi  materiatami
antyferroelektrycznymi do zastosowan elektrooptycznych gldownym problemem hamujacym
ich wykorzystanie aplikacyjne jest obserwowana powszechnie znaczaca asymetria czasow
przetaczania zewngtrznym polem elektrycznym (ton<<toff)®. Zjawisko to powoduje, ze czas
wymuszonego polem elektrycznym przeorientowania ze stanu antyklinicznego do jednego
z dwoch stanow synklinicznych (o jednej z dwoch wymuszonych polem elektrycznym
orientacji osi optycznej) jest nawet 0 rzedy wielkosci krotszy od samoczynnego procesu

powrotnego, nastepujacego po zaniku pola elektrycznego.



Jedna z propozycji rozwigzania tego problemu jest stabilizowanie stanu antyklinicznego
polimerem®. Utworzenie sieci polimerowej w strukturze cieklego krysztahu sprzyjatoby
inklinowaniu stanu antyklinicznego, zatem wymuszonym uporzadkowaniem molekut
bytoby uporzadkowanie antykliczne, co pozwolitoby na symetryzacje badz zmniejszenie
roéznicy pomigdzy czasami przelaczania. W celu otrzymania sieci polimerowej
w stabilizowanych polimerem ciektych krysztatach konieczne jest uzycie odpowiednich
reaktywnych mezogendéw. Wigkszos¢ znanych, komercyjnie dostepnych reaktywnych
mezogenow charakteryzuje si¢ wystepowaniem faz nematycznych i/lub cholesterycznych,
co wynika z ich pierwotnego zastosowania — stabilizacji faz nematycznych. Zastosowanie
takich materialtow do stabilizacji stanu antyferroelektrycznego moze powodowaé
destabilizacje temperaturowg pozadanych faz smektycznych oraz ich parametréow. Chcac
unikng¢ takich probleméw, istotnym wydaje si¢ zatem otrzymanie materialow
fotopolimeryzowalnych, ktore strukturalnie bylyby kompatybilne ze strukturami
mezogenow wykorzystywanych w bazowych mieszaninach antyferroelektrycznych.

Kolejng koncepcja rozwigzania problemu asymetryzacji czaséw przetaczania jest
otrzymanie 1 scharakteryzowanie wlasciwo$ci mezogennych dimerow ciektokrystalicznych
o uporzadkowaniu antyklinicznym oraz podobnie jak w przypadku reaktywnych
mezogenow domieszkowanie nimi najlepszych znanych mieszanin antyferroelektrycznych.
Otrzymane w taki sposob mieszaniny powinny charakteryzowac si¢ zredukowanym czasem
relaksacji podczas powrotu ze stanu ferroelektrycznego do antyferroelektrycznego.
Dodatkowo  wyselekcjonowanie grup reaktywnych mezogendow oraz dimerow
0 uporzadkowaniu synklinicznym, duzym kacie pochylenia direktora w warstwie oraz jego
malej zalezno$ci temperaturowej, pozwolitoby na domieszkowanie znanych mieszanin
ferroelektrycznych w celu otrzymania wysokokatowych chiralnych materiatow
synklinicznych.

Otrzymanie wyzej wymienionych materialow, tj. reaktywnych mezogendéw, dimeréw
ciektokrystalicznych oraz ich implementacja do uzytkowych mieszanin, umozliwi¢ moze
wytworzenie alternatywnych technologii do obecnie stosowanych opartych o nematyczne
ciekte krysztaty. Wcigz panuje przekonanie, ze technologia zobrazowania informacji
wykorzystujaca proste pasywne techniki sterowania (a takg jest technologia materialow
antyferroelektrycznych), ktora z zastosowaniem trybu ,.colour sequential” pozwoli
na znaczne zwickszenie rozdzielczo$ci wyswietlanego obrazu o duzej szybkosci
od$wiezania 1 doprowadzi do poprawy stabngcej konkurencyjnosci materiatow

ciektokrystalicznych.
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CZESC LITERATUROWA

1. Ciekle krysztaly — zarys historyczny

Ciekle krysztaly (CK) wlasciwie od poczatku ich odkrycia wzbudzaty zainteresowanie
dzieki swoim niezwyklym wlasciwosciom. Jedng z pierwszych 0sob, ktéra doswiadczyta
nietypowych wiasciwosci tych materiatdw, byt austriacki botanik Friedrich Reinitzer, ktory
prowadzac w 1888 roku swoje badania nad benzoesanem cholesterolu zaobserwowat,
ze zwiazek Ow posiada dwie temperatury topnienia®®. Przy pierwszej temperaturze topnienia
zwiazek ten z krysztalu przechodzit w mleczng ciecz, a dopiero osiggajac druga temperature
topnienia przechodzit w ciecz izotropowa!%!!. Podobne zjawiska byly opisywane wczesniej
przez innych badaczy!*!2. Prace tych uczonych nie wyjasniaty jednak pelnego znaczenia
tego fenomenu, dlatego tez miano odkrywcy CK przypisuje si¢ Reinitzerowi.

Poczatkowo zainteresowanie materiatami cieklokrystalicznymi nie byto zbyt duze,
badania w tym obszarze byly raczej niszowe i zajmowato si¢ nimi stosunkowo niewielu
naukowcow!!. Dwie wojny §wiatowe i zwigzane z nimi konsekwencje, znacznie wptynety
na zahamowanie rozwoju tej dziedziny nauki. Wigksze zainteresowanie tymi materiatami
nastgpito dopiero w latach sze$édziesigtych, kiedy to okazato si¢, ze posiadajg one
interesujace wilasciwosci, ktore umozliwiaja ich zastosowanie technologiczne!. W tym
okresie znacznie poglebiono wiedze na temat struktur i defektow ciektokrystalicznych faz,
dokonano roéwniez Kklasyfikacji tych mezofaz, zwtlaszcza zdecydowanie bardziej
roznorodnych smektycznych faz cieklokrystalicznych!. Najwickszy rozwéj tej dziedziny
nauki obserwowany byt od koncowki lat 90. XX wieku, kiedy to nastgpit wzrost zastosowan
termotropowych, nematycznych ciektych krysztatbw w technologiach zobrazowania
informacji, w ktérych niepodzielng supremacje¢ wiodly rozwigzania kineskopowe. Znaczacy
postep w zdobywaniu rynku poprzez technologie cieklokrystaliczne nastapil, Kiedy
rozpoczgto produkcje duzych wyswietlaczy pracujacych w modzie (geometrii) STN (z ang.
Super Twist Nematic), wykorzystujacych aktywne matryce w technologii a-Si TFT. Plaskie
wyswietlacze (z ang. FPDs — Flat Panel Displays) zdominowaly rynek obrazowania
informacji w 2002 roku, natomiast w 2007 roku ich udzial w rynku osiagnat ok. 80%.
Dynamiczny rozwoj technologii opartej na organicznych diodach elektroluminescencyjnych
(z ang. OLEDs — Organic Light-Emitting Diodes)!* spowodowal szczegdlnie w ostatnich
dwoch latach spadek zainteresowania wysSwietlaczami opartymi na technologii

ciektokrystalicznej, jednak CK caly czas stanowig interesujacy obszar nauki, a badacze
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nieustannie odkrywaja nowe trendy w mozliwosciach ich zastosowania. Szczegdlnie duzy
potencjal  aplikacyjny  posiadaja  chiralne, = smektyczne  antyferroelektryczne
i ferroelektryczne materiaty cieklokrystaliczne, ktoére moglyby staé si¢ konkurencijg
dla powszechnie wykorzystywanych nematykéw. Materialy te posiadajg jednak pewne
ograniczenia, ktore wcigz uniemozliwiajg ich komercyjne zastosowanie i miedzy innymi na
eliminacji tych przeszkod skupiajg si¢ zespoty badawcze zajmujace si¢ problematyka
ciektokrystaliczng.

2. Fazy cieklokrystaliczne

Ciekle krysztaly charakteryzuje si¢ jako posredni stan skupienia, pomiedzy
krystalicznymi ciatami statymi a cieczami izotropowymi. Bardzo cze¢sto do charakterystyki
tych materialdw wykorzystuje si¢ pojecie mezofaza, ktore pochodzi od greckiego stowa
mesophase oznaczajacego ,,faze posrednia”’®. W krystalicznych ciatach statych czasteczki,
atomy czy jony uporzadkowane sa w regularne uktady — komorki elementarne, ktore
powtarzaja si¢ we wszystkich trzech wymiarach przestrzennych, tworzac odpowiednig sie¢
krystaliczng. Ciecze izotropowe sg natomiast stanem materii, w ktorym czasteczki
nie reprezentuja zadnego uporzadkowania. CK posiadajg wlasciwosci typowe dla cieczy
takie, jak lepkos¢ czy ptynnos¢, ale maja tez pewne cechy charakteryzujace ciata
krystaliczne, sa to migdzy innymi anizotropia wilasciwosci optycznych, elektrycznych
I magnetycznych oraz dalekozasi¢gowe uporzadkowanie molekut.

Zasadniczo ciekle krysztaly mozemy podzielic na dwie grupy: termotropowe
i liotropowe®®. Materialy cieklokrystaliczne, w ktérych odpowiednie mezofazy obserwuje
si¢ poprzez topienie krysztalu (Kr) w okreSlonych przedziatach temperaturowych
az do osiggniecia stanu cieczy izotropowej (1z0) nazywamy termotropowymi. Liotropowe
ciekte krysztaly otrzymuje si¢ poprzez rozpuszczenie substancji w okreslonym
rozpuszczalniku o odpowiednim stgzeniu oraz przy dobranych warunkach temperatury.
Na Rysunku 1 przedstawiono schematycznie rodzaje ciektych krysztalow oraz ich podziat
na poszczegolne fazy ciektokrystaliczne.

Liotropowe ciekle krysztaly maja zdecydowanie mniejsze znaczenie aplikacyjne,
niemniej jednak w ostatnich latach sa one coraz czgsciej podejmowanym tematem badan

przez wielu naukowcow?®. Stanowia one bardzo réznorodng grupe materialéw obejmujaca
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mig¢dzy innymi nieorganiczne CK, materialy biologiczne (glinki, wirusy, celuloza a takze
DNA) az do materiatow silnie anizotropowych: nanorurki, nanoprzewody czy tlenek grafenu
rozproszony w rozpuszczalnikach izotropowych!®. W zaleznosci od stezenia,
samoorganizacja molekut prowadzi do tworzenia roznych agregatow takich jak micele, fazy

heksagonalne czy struktury dwuwarstwowe (fazy lameralne)®’.

ciala stale ciekle krysztaly ciecze

liotropowe, Ac

termotropowe, A'T|

nematyki smektyki  cholesteryki

i/
/o

pre¢topodobne  dyskopodobne deskopodobne

Rysunek 1. Schematyczne uporzgdkowanie molekut w ciatach statych, cieklych krysztatach
oraz cieczy izotropowej. Podzial cieklych krysztatow na liotropowe (mezofazy zalezne od
zmiany stezenia, Ac) oraz termotropowe (mezofazy zalezne od zmiany temperatury, AT).

Klasyfikacja termotropowych cieklych krysztatow oraz poglgdowy podziat CK ze wzgledu

na ksztatt molekut.

Zdecydowanie bardziej rozpowszechnione sg termotropowe ciekle krysztaty, ktore
w 1922 roku zostaty sklasyfikowane przez Georgesa Friedela do trzech glownych grup:

nematyki, smektyki i cholesteryki'®. Termotropowe CK moga tworzy¢ zaréwno pojedyncze
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zwiazki organiczne jak 1 mieszaniny zwiazkow, charakteryzuje je polimorfizm
czyli wielopostaciowo$¢ faz mezomorficznych przy przejsciu z krysztalu do cieczy
izotropowej®. Fazy cicklokrystaliczne obserwowane zaréwno w cyklu grzania
jak ichtodzenia nazywamy enancjotropowymi, natomiast mezofazy obserwowane tylko
w cyklu grzania lub tylko chtodzenia nazywamy monotropowymi. Ze wzglgdu na ksztatt
molekul tworzacych termotropowe CK wyrdézni¢ mozemy czasteczki pretopodobne,
dyskopodobne, bananopodobne, deskopodobne i inne'®. Poszczegodlne whasciwosci ciektych
krysztatow sg zalezne od ksztaltu tworzacych ich molekut (dobor rdzenia, podstawnikow,
tacznikow) a co za tym idzie rowniez ich polaryzowalnosci (zdolnos$ci czasteczki do zmiany
rozkladu jej tadunkéw w zewnetrznym polu elektrycznym)'®. Przewazajaca cze$é
termotropowych ciektych krysztatow ma ksztatt pretopodobny, nazywany rowniez
kalamitycznym. Molekuty takie maja wydtuzony ksztatt, a w ich strukturze wyrdznié
mozemy sztywny uktad rdzeniowy oraz grupy funkcyjne w podstawieniu terminalnym.
W zalezno$ci od budowy pretopodobne termotropowe ciekte krysztaly moga
charakteryzowa¢ sie szerokim wachlarzem faz ciektokrystalicznych, obserwowane
sg zarowno fazy nematyczna jak i smektyczne. W celu modyfikacji morfologii mezofaz oraz
wlasciwosci danego materiatu ciektokrystalicznego do struktury wprowadza si¢ okreslone
podstawniki lateralne i terminalne takie jak np. atomy fluoru, tancuchy alkilowe
czy perfluorowane. Schematyczna struktura pretopodobnych ciektych krysztatow zostata

przedstawiona na Rysunku 2.

: (v

Rysunek 2. Schemat pretopodobnej molekuly ciektokrystalicznej. Bloki A,B,B' stanowig
sztywny uktad rdzeniowy. Szablonowo jako B, B' przyjmuje sie pierscienie aromatyczne
bgdz cykloalifatyczne; A jest to grupa tgczgca np. wigzanie estrowe czy bezposrednie

wigzanie sp*—sp? pomiedzy dwoma pierscieniami aromatycznumi; X, X’ — terminalne grupy
funkcyjne, zazwyczaj tancuch alifatyczny bqdz perfluorowany, polarne grupy; Y,Y’ —
lateralne podstawniki np. atomy F czy CI.
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2.1. Fazy nematyczna i cholesteryczna

Faza nematyczna (N) jest najmniej uporzadkowana faza ciektokrystaliczna®®.
Ze wzgledu na duzg mobilno$¢ tworzacych ja molekut charakteryzuje si¢ ona malg
lepkoscia, porownywalna z lepkoscia w cieczach izotropowych®®?. Srodki ciezkosci
molekut rozmieszczone sg przypadkowo W obrebie jej trzech wymiardw przestrzennych
(wzdhuz osi x, Y, 2), ale czasteczki w tej fazie zorientowane sg dlugg osig wzdtuz wspolnego
kierunku wyznaczonego przez wektor jednostkowy n zwany dierktorem?°-22, Schematyczne
uporzadkowanie molekut w tej fazie przedstawiono na Rysunku 3a. Réwnolegtos¢ dhugich
osi molekul warunkuje anizotropi¢ wielu wlasciwosci fizycznych, migdzy innymi
wlasciwosci  elektrooptycznych, lepkosci, magnetyczno$ci czy  przewodnictwa
elektrycznego i cieplnego?®%,

Parametr okres$lajacy stopien uporzadkowania czasteczek w fazie nematycznej
(okreslenie odchylenia czasteczek wzgledem direktora) oznacza si¢ symbolem S i wyznacza
sie¢ za pomocg ponizszego wzoru’*:

S = %(3coszy - 1),

gdzie: y to kat pomigdzy dtuga osig czasteczki a direktorem.
Parametr ten przyjmuje wartosci z zakresu 0 — 1. Parametr S = 0 otrzymuje si¢ dla cieczy
izotropowych, dla cial krystalicznych parametr S wynosi 1, natomiast dla nematycznych

ciektych krysztatéw parametr ten przyjmuje wartosci od 0,3 do 0,6%°.

=

Rysunek 3. Poglgdowe uporzqdkowanie molekut w fazie a) nematycznej
b) cholesteryczne;.
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Cholesteryczna mezofaza jest rowniez nematycznym rodzajem ciektych krysztatow,
Z tym wyjatkiem, ze tworza ja optycznie czynne czasteczki lub mieszaniny czasteczek
achiralnych i chiralnych®®. W konsekwencji struktura uzyskuje spontaniczne skrecenie
wokot osi normalnej do warstwy wzgledem preferowanych kierunkéw molekularnych,
tworzac nadstrukture w ksztalcie helisy (schematyczne uporzadkowanie molekut zostato
przedstawione na Rys. 3b.)%®. Takie uporzadkowanie w materiale cholesterycznym
odpowiada za jego wilasciwosci optyczne, miedzy innymi takie jak selektywne odbicie

$wiatla spolaryzowanego?>2,

2.2. Fazy smektyczne

Smektyczne ciekte krysztaty maja strukture warstwowa?>. Pomiar parametru porzadku
w przypadku smektycznych cieklych krysztatow jest trudniejszy do wykonania
niz W przypadku nematykow, a jego warto$¢ wynosi ok. 0,7-0,9'%?7. Poszczegodlne mezofazy
smektyczne (Sm) wyrdzniajg si¢ pozycyjnym 1 kierunkowym uporzadkowaniem
molekularnym, zatem $rodki cigzko$ci molekut rozmieszczone sa w warstwach zgodnie
z porzadkiem okre$lonym w danej mezofazie'®. Oznacza to, Zze mezofazy smektyczne
mozemy podzieli¢ na kilka typdw, ktore w celu ich rozrdznienia zostaty oznaczone literami
kodowymi, tj. A, B, C, E, F...itd. Rodzaje smektycznych faz ciektokrystalicznych
I kolejnos¢ ich wystepowania w zalezno$ci od zmiany temperatury zostaly przedstawione
na Rysunku 4.

Smektyczne fazy cieklokrystaliczne mozemy tatwo podzieli¢ na cztery podgrupy, biorac
pod uwagge, po pierwsze, stopien uporzagdkowania pozycyjnego w plaszczyznie czasteczek,
a po drugie, uporzagdkowanie orientacyjne pochylenia dtugich osi molekut w stosunku
do plaszczyzny warstwy't?®2°, Wyrozniamy dwie grupy w ktorych dhugie osie molekut
zorientowane s3 prostopadle do plaszczyzny warstwy — smektyki ortogonalne?. Te dwie
grupy rdznig si¢ natomiast stopniem uporzadkowania pozycyjnego czasteczek sktadowych
w warstwie, a co za tym idzie, stopniem korelacji miedzy warstwami®®. Smektyczne
cieklokrystaliczne fazy A 1 B (SmA i SmB) posiadaja symetri¢ obrotowa wokot swoich
dhugich 0si®. W fazie smektycznej A $rodki ciezkosci molekut sa nieuporzadkowane
i nie wystepuje korelacja miedzy warstwami, natomiast w fazie smektycznej B
(heksatycznej) srodki ciezkosci molekut utozone sg w sze$ciokatny sposob (patrz Rys. 4),

akorelacja miedzy warstwami ma charakter krotkiego zasiegu®®. Z korelacja

14



migdzywarstwowa dalekiego zasiggu mamy do czynienia, w przypadku gdy czasteczki
W warstwie przejawiaja wigkszy stopien uporzadkowania, a fazy takie okresla si¢ jako
krystaliczne smektyczne ciekle krysztaty®®. W krystalicznej fazie smektycznej B
(in. smektycznej L) rotacja czasteczek jest tak utrudniona, ze istnieje szes¢ pozycji
ekwipotencjonalnych®. Molekuty w obrebie tej fazy tworza sie¢ heksagonalng, natomiast
w fazie SmE tworzg sie¢ tetragonalng®%,

Kolejne dwie klasy charakteryzuja si¢ tym, ze czasteczki w warstwie nachylone
sa wzgledem plaszczyzny warstwy — smektyki skosne, pochylone?®. Kazda z podstawowych
faz ortogonalnych A, B, L i E ma jedna lub dwie pochylone modyfikacje®’. Na przyktad
skosnym odpowiednikiem smektycznej fazy A jest smektyczna faza C. Faza B ma dwie
modyfikacje: fazg smektyczng 1 z pochyleniem molekul do wierzchotka szes$ciokata
i smektyczng faze F z pochyleniem molekut do boku szesciokata?®®, Analogicznie
odpowiednikami fazy SmL sg smektyczne fazy SmJ i SmG, natomiast odpowiednikami fazy

SmE sg smektyczne fazy K i H.
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Rysunek 4. Podzial smektycznych faz ciektokrystalicznych wraz ze schematycznym
uporzqgdkowaniem czgsteczek w danej mezofazie.
Sekwencja wystepowania faz smektycznych w zaleznosci od temperatury.
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3. Rodzaje chiralnosci

Chiralno$¢ jest jedng z gltownych i podstawowych cech czasteczek chemicznych,
W szczegolnosci charakteryzujaca substancje organiczne, biologiczne czy systemy
molekularne, ktora powoduje charakterystyczne efekty optyczne w danym materiale!!.
Cecha ta prowadzi do braku lustrzanej symetrii trojwymiarowych obiektow. Oznacza to,
ze takich czasteczek i ich lustrzanych obrazéw nie mozna na siebie natozy¢ na drodze
translacji i obrotu w przestrzeni. Wystepuja one w postaci dwoch izomerdéw optycznych —
enancjomerow.

Jedng z przyczyn chiralnoéci czasteczek organicznych jest wystepowanie w ich
strukturze centrum stereogenicznego (in. centrum chiralno$ci), ktorym z reguty jest atom
wegla o hybrydyzacji sp® (zwigzany z czterema réznymi podstawnikami), ale atomy takie
jak azot, siarka czy fosfor rowniez moga postuzy¢ jako centra chiralnosci. W przypadku
zwigzku posiadajacego tylko jedno centrum chiralno$ci, dwa enancjomery rdznig
si¢ 0d siebie przestrzennym rozmieszczeniem podstawnikow przy tym centrum —
konfiguracjg absolutng. Zgodnie z konwencja okreslong wedtug reguty Cahna-Ingolda-
Preloga (CIP)%, jezeli podstawniki uszeregowane sa zgodnie z kierunkiem ruchu zegara
(zaczynajac od podstawnika z najwyzszym pierwszenstwem, poprzez podstawniki
posrednie, az do podstawnika 0 najmniejszym pierwszenstwie) to mamy do czynienia
z konfiguracja absolutna oznaczong literg R (od tac. rectus — prawy)!l. W sytuacji
przeciwnej otrzymujemy konfiguracje S (od tac. sinister — lewo)*. Przyktadowa czasteczka
0 konfiguracji R i S zostat przedstawiona na Rysunku 5. Enancjomery R i S majg niemal
identyczne wlasciwosci chemiczne 1 fizyczne. R6znig si¢ tym, ze skrecajg one plaszczyzne
polaryzacji $wiatla spolaryzowanego liniowo o ten sam kat, ale w przeciwnych kierunkach.
Enancjomery oznaczone znakiem (+) skrecaja plaszczyzne polaryzacji Swiatta w prawo,
natomiast oznaczone znakiem (-) — w lewo. Wystepuje brak zaleznosci pomigdzy

konfiguracja absolutng czasteczki a znakiem skrecalnosci §wiatta spolaryzowanego liniowo.
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Rysunek 5. Przyktad czgsteczki bromochlorofluorometanu o konfiguracji S (lewa strona)
i R (prawa strona). Pierwszenstwo podstawnikow wedtug reguty CIP: Br>CI>F>H.

Chiralnos¢ zwiazana jest z symetrig czasteczki, poza chiralno$cia centryczng wyrdznic
mozemy rowniez chiralno$¢ osiowa (aksjalng) oraz chiralno$¢ ptaszczyznowsg (planarng).
Chiralno$¢ osiowa okre§la stereoizomery powstajace w nastepstwie nieptaskiego
rozmieszczenia czterech podstawnikéw w dwoch parach wokot osi chiralnosci, przyktadami
molekul posiadajacych 0§ chiralnosci sa alleny czy orto—podstawione bifenyle®2,

Z Kolei stereoizomery, powstajace na skutek utozenia jednej grupy badz kilku grup poza
plaszczyzne (zwang plaszczyzng chiralnosci), charakteryzuje chiralno$¢ ptaszczyznowa®?.
Wyr6zni¢ mozemy takze chiralno$é¢ czasteczek zwigzang z ich ksztattem — struktura helisy,
ktora jest w pewnym stopniu chiralnoscig 0siowg. Taki rodzaj chiralnosci okresla si¢ jako
helicznos¢ i jest ona zwigzana z asymetrig czasteczek 0 trojwymiarowej, skreconej
strukturze, ten rodzaj chiralno$ci moze by¢ rowniez okreslany jako chiralnosé wrodzona.

Na Rysunku 6 przedstawiono rodzaje chiralnosci osiowej, ptaszczyznowej oraz helikalnej.
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Rysunek 6. Przyktadowe rodzaje chiralnosci.: osiowej, ptaszczyznowej i helikalnej.
Przerywang linig oznaczono osie chiralnosci (kolor czerwony) oraz poglgdowq
plaszczyzne lustra (kolor czarny).

4. Smektyczne chiralne fazy cieklokrystaliczne

Materiaty ciektokrystaliczne rowniez mogg by¢ chiralne®*34, Wyroznia sie dwie gtowne
metody otrzymywania takich uktadow. Pierwsza z nich polega na syntezie molekut
cieklokrystalicznych, w strukturach ktorych znajduje si¢ jeden lub wigcej centrow
chiralnoéci!®*. Znacznie mniej znane sa natomiast przyktady mezogenéw posiadajacych
0$ lub plaszczyzne chiralno$ci®*. Druga metoda oparta jest na dodaniu chiralnej domieszki
(moze lecz nie musi wykazywac cieklokrystalicznos¢) do niechiralnego materiatu
ciektokrystalicznego. Domieszka taka musi rozpuszczaé si¢ W materiale bazowym,
a jej stezenie musi by¢ na tyle niskie, aby nie zaktocato podstawowej organizacji
i whasciwosci danej fazy?’*. Utworzone takimi sposobami cieklokrystaliczne fazy nazywa
si¢ chiralnymi i oznacza si¢ je symbolem gwiazdki ,,*”, tuz po literach przypisanych
dla okreslenia odpowiedniej fazy np. chiralngj fazy smektycznej C — SmC*343,
Wprowadzenie chiralnosci do uktadow ciektokrystalicznych ma duzy wplyw na wiasciwosci
tych materiatow, przede wszystkim odgrywa to bardzo duza role w tworzeniu struktur
fazowych!¥> np. helikoidalnej struktury fazy cholesterycznej (chiralna faza nematyczna,
N*)!126:3 helikoidalnej struktury faz smektycznych!'33" czy struktura fazy blekitne;

(blue phase, BP*)*. Wigkszos¢ faz smektycznych posiada swoje chiralne odpowiedniki,
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przy czym chiralne fazy C*, I* oraz F* tworza makroskopowa struktur¢ helikoidalna,
natomiast w krystalicznych fazach smektycznych J*, G*, K* oraz H* sily
miedzyczasteczkowe sa tak duze, ze struktura helikoidalna jest thumiona!’®. Nalezy
pamigta¢, ze w niektorych przypadkach oznaczenie ,,*” wskazuje na to, ze czasteczki
tworzace dang faz¢ sa chiralne, nawet je$li material nie wykazuje typowej struktury
helikoidalnej, a oznaczenie to stuzy w celu odrdznienie od ich niechiralnych analogdéw np.
faza smektyczna A* (SmA*)¥,

Z aplikacyjnego punktu widzenia dwie najwazniejsze chiralne smektyczne fazy
ciektokrystaliczne to fazy: ferroelektryczna SmC* oraz antyferroelektryczna SmCa*. Sg one
kolejno odpowiednikami niechiralnych, skosnych faz smektycznych C oraz Ca. Obydwie
fazy SmC i SmCa charakteryzuja si¢ tym, ze molekulty w warstwie pochylone sg 0 pewien
kat, utworzony pomig¢dzy direktorem n a normalng warstwy z i nazywa si¢ go katem
pochylenia #*°. Réznica uporzadkowania molekut w tych fazach polega na tym, ze w fazie
SmC molekuly w warstwach pochylone s3 w t¢ sama strong¢ (uporzadkowanie synkliniczne),
natomiast w fazie SmCa molekuty w sasiednich warstwach pochylone sg w przeciwne strony
— uporzadkowanie antykliniczne (patrz Rys. 7)*. Takie ufozenie molekutl bedzie
warunkowato odkreslone wiasciwosci oraz mozliwosci  aplikacyjne chiralnych

odpowiednikow tych faz, ktore zostang szerzej omowione w kolejnych podrozdziatach.

a) Faza smektyczna SmC b) Faza smektyczna SmC

i‘l"“ z z
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Rysunek 7. Schematyczne uporzgdkowanie molekut w fazie smektycznej a) SmC oraz
b) SmCa; gdzie z to normalna do warstwy, n dierktor oraz @ kgt pochylenia direktora
wzgledem normalnej do warstwy.
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4.1. Faza ferroelektryczna SmC*

Zjawisko ferroelektrycznosci zostato odkryte w 1920 roku przez Josepha Valaseka
W organicznym zwiazku chemicznym — winianie potasowo-sodowym®*!. Jest to wiasciwosé
materiatdw charakteryzujacych si¢ obecnoscig spontanicznej polaryzacji elektrycznej (Ps),
w danym zakresie temperaturowym. Spontaniczna polaryzacja elektryczna pojawia
si¢ W krysztatach, w ktorych wypadkowy moment dipolowy danego materialu jest rozny
od zera, bez przylozonego zewnetrznego pola elektrycznego. Za pomocg zewnetrznego pola
elektrycznego mozna natomiast zmienié kierunek spontanicznej polaryzacji*?. Spontaniczna
polaryzacja wystepuje w krysztatach o biegunowych osiach symetrii, w ktorych
obserwowane jest zjawisko piroelektryczne (zmiana polaryzacji spontanicznej wywolana
zmiang temperatury). Zanik biegunowej osi symetrii, powoduje zanik spontanicznej
polaryzacji i oznacza przejsécie z fazy ferroelektrycznej do paraelektrycznej. Takie przejscie
fazowe zachodzi powyzej temperatury zwanej temperaturg Curie, po przekroczeniu
tej temperatury dochodzi do zniszczenia uporzadkowania dipoli elektrycznych i tracone
sa wlasciwosci ferroelektryczne.

W 1974 roku Meyer odkryt, Ze mozliwe jest wystgpowanie zjawiska ferroelektrycznosci
w ciektych krysztatach*®. Zaobserwowat, ze w przypadku chiralnej fazy smektycznej C*
drastycznie zmniejsza si¢ symetria jej struktury. Zostaje ona ograniczona do symetrii osi Ca,
w takim przypadku podwojna o$ obrotu staje si¢ biegunowa (polarna) i moze miec
kierunek?"#*. Faza SmC* jest zatem (lokalnie) spontanicznie spolaryzowana z kierunkiem
polaryzacji ustalonym wzdtuz kierunku osi C2%"3334, Orientacyjna symetria smektycznej

fazy C* zostata przedstawiona na Rysunku 8.

;
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Rysunek 8. Lokalna symetria smektycznej fazy SmC* z wyznaczong osig symetrii Co>.
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Zanik ptaszczyzny symetrii w przypadku ztozonej chiralnej fazy SmC*, powoduje, ze faza
ta ma wlasciwosci ferroelektryczne, co zostalo potwierdzone w 1975 roku, kiedy zostat
zsyntetyzowany pierwszy ferroelektryczny ciekty krysztal (FCK) DOBAMBC*. FCK
bardzo szybko staly si¢ przedmiotem intensywnych badan, dzigki swoim obiecujgcym
wlaéciwosciom aplikacyjnym?®®#°

Tak jak wspomniano we wczesniejszym rozdziale wystepowanie chiralnosci
molekularnej w  materiale cieklokrystalicznym ma wplyw na powstawanie
samoorganizujacych sie struktur supramolekularnych (helikoidalnych makrostruktur)?.
Wprowadzenie chiralnos$ci, w postaci domieszki chiralnej, do smektycznej fazy C powoduje,
ze faza ta rowniez staje sie optycznie czynna?®. Spiralna makrostruktura tworzy si¢ w wyniku
precesji nachylenia molekul wokét osi normalnej do ptaszczyzny warstwy, w sposob
przedstawiony na Rysunku 928, Kierunek pochylenia czasteczek w warstwie, przy przejsciu
do kolejnej warstwy ponizej lub powyzej, jest obracany o kat azymutalny ¢ w stosunku
normalnej do warstwy z 26, Obrét ten zawsze wystepuje w tym samym kierunku
dla okreslonego materiatu ciektokrystalicznego w danej temperaturze, tworzac w ten sposob
helise, ktora moze by¢ prawoskretna lub lewoskretna w zaleznosci od konfiguracji
absolutnej czasteczek chiralnych ja tworzacych?”28, Wektor spontanicznej polaryzacji Ps jest
zawsze prostopadly do ptaszczyzny nachylenia czasteczek, zatem kierunek spontanicznej
polaryzacji zmienia sie réwniez w wyniku precesji wokot normalnej do warstwy?’.
Odlegtos¢ na jakiej dochodzi do jednego petnego obrotu spirali nazywana jest skokiem helisy
i oznacza si¢ jg symbolem — p. Dla wickszosci FCK skok helisy jest zazwyczaj wigkszy niz
lum dhugoéci, oznacza to, ze pelny obrot helisy sktada sie wiele tysiecy warstw?.
Nastepstwem tego jest to, ze w skali makroskopowej spontaniczna polaryzacja przy
strukturze helikoidalnej wynosi zero na odlegtosci rownej dtugosci skoku helisy, dzieje sig
tak na skutek znoszenia sie lokalnych wektoréw spontanicznej polaryzacji (patrz Rys. 9)%.
Umieszczenie takiego materiatu w komorce elektrooptycznej o grubosci mniejszej
od dtugosci skoku helisy moze spowodowac zniszczenie struktury helikoidalnej, na skutek
konkurencji  oddziatywan materialu z warstwami orientujacymi  powierzchni
ograniczajacych a tendencja do tworzenia struktury helikoidalnej?’. W nastepstwie uzyskuje
si¢ rozwinigcie struktury helisy, w ktorej spontaniczna polaryzacja nie jest juz
skompensowana, co umozliwia swobodne sterowanie molekutami pod wplywem
przylozonego napigcia elektrycznego. Powyzej opisane uporzagdkowanie FCK w komorce

elektrooptycznej  nazywane  jest  geometria ~ Stabilizowanego  Powierzchnig

22



Ferroelektrycznego Ciektego Krysztalu (z ang. Surface Stabilised Ferroelectric Liquid
Crystal, SSFLC)
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Rysunek 9. Spiralna makrostruktura utworzona przez chiralng faze smektyczng C*
z wyznaczonym kierunkiem wektora spontanicznej polaryzacji Ps w danej warstwie
(strzatka w kolorze czerwonym). Schematyczne uporzgdkowanie direktora molekut (n)
W poszczegolnej warstwie (rysunek po prawej stronie) z zaznaczonym skokiem helisy (p).

Ferroelektryczne ciekte krysztalty w geometrii SSFLC majg dwa stabilne stany,
bez przytozonego pola elektrycznego E = 0, ktére uwidaczniajg si¢ poprzez pojawienie si¢
domen przeciwnych polaryzacji, ktore mozna odwracalnie przetacza¢ miedzy tymi dwoma
stanami za pomocg pola elektrycznego!®. Zatem w zaleznoéci od przylozonego pola
elektrycznego molekuty w warstwach moga przeorientowaé si¢ w jedng badz drugg strone
do jednego z dwodch standw synklinicznych. Charakterystyczna krzywa histerezy zostata
przedstawiona na Rysunku 10, a jej ksztalt jest silnie zalezny od grubosci komorki

elektrooptycznej i warstw na jej powierzchni wewnetrzne;.
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Rysunek 10. Charakterystyczna krzywa pojedynczej petli histerezy polaryzacji (P)
W funkcji przylozonego pola elektrycznego (E) dla FCK (prawa strona) oraz schematyczne
uporzqdkowanie molekut w dwoch stabilnych stanach synklinicznych geometrii SSFLC
z oznaczonym kierunkiem wektora spontanicznej polaryzacji (lewa strona).

4.2. Faza antyferroelektryczna SmCa*

Niektorzy badacze juz na poczatku lat 80. XX wieku uwazali, ze chiralne smektyczne
ciekte krysztaly réwniez moga wykazywa¢ porzadek antykliniczny, ale ich wyniki
eksperymentalne nie zostaly poczatkowo potwierdzone*. Uporzadkowanie antykliniczne
w chiralnych ~ smektycznych cieklych  krysztatach zostalo po raz pierwszy
scharakteryzowane dopiero kilka lat pozniej w 1989 roku, a odkrycia tego dokonaty
niezaleznie dwie grupy badawcze*"*8. Taki rodzaj CK okresla sie jako antyferroelektryczne
ciekle krysztalty (AFCK), natomiast faze¢ antyferroelektryczng oznacza si¢ symbolem
SmCa*, gdzie symbol A oznacza tutaj naprzemienny/przeciwkliniczny*®. Zwigzki
posiadajace w swoim polimorfizmie faze antyferroelektryczng zazwyczaj posiadaja
W wyzszych temperaturach fazg ferroelektryczng SmC* oraz ortogonalng fazg SmA*.
Znanych jest kilka zwigzkow AFCK, perspektywicznych z aplikacyjnego punktu widzenia,
posiadajacych w swoim polimorfizmie wytgcznie faze antyferroelektryczna®®. Poczatkowo
roznice strukturalne pomigdzy zwigzkami posiadajagcymi fazg antyferroelektryczng oraz
posiadajacymi wylacznie faze ferroelektryczna byly trudne do uchwycenia, jednak w miarg
zwigkszania si¢ liczby znanych zwiazkéw antyferroelektrycznych, pewne korelacje
strukturalne determinujagce wystgpowanie faz antyklinicznych zostaly znalezione
i opisane?3°05L,

Roéznica pomigdzy chiralng fazg antykliniczng a faza synkliniczng polega na asymetrii
formy helisy, w przypadku fazy antyferroelektrycznej obserwuje si¢ wystepowanie
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przeciwnych kierunkoéw polaryzacji spontanicznej w sasiednich warstwach?, Struktura
helikoidalna w przypadku smektycznaj fazy SmCa* ma charakter dwuwarstwowy.
Molekuty w kazdej z dwoch sgsiednich warstw pochylone sg naprzemiennie wzgledem
normalnej do warstwy o kat +/— 6%, Helikoidalna struktura w przypadku
antyferroelektrycznych materiatow ciektokrystalicznych ma posta¢ dwoch splecionych
helis, ktore s przesunigte wzgledem siebie o jedng warstwe?®. Charakterystyczna helisa fazy

antyferroelektrycznej zostata przedstawiona na Rysunku 11.
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Rysunek 11. Lokalna struktura helikoidalna w smektycznej antyferroelektrycznej fazie
z wyznaczonymi kierunkami wektora lokalnej spontanicznej polaryzacji Ps (strzatki
W kolorze czerwonym). Schematyczne uporzqdkowanie direktora molekut (n)
W poszczegolnej warstwie (prawa strona rysunku) z zaznaczong potowq skoku helisy (p/2).

Wypadkowa spontaniczna polaryzacja struktury helikoidalnej w przypadku AFCK wynosi
zero (na odleglosci rownej potowie skoku helisy; p/2), na skutek asymetrii postaci, w ktorej
wystepuja przeciwstawne kierunki spontanicznej polaryzacji w sgsiednich warstwach (patrz
Rys. 11). Konsekwencja tego jest to, ze w rozwinigtej Strukturze helisy spontaniczna
polaryzacja dla AFCK rowniez jest usredniona do zera. W zwigzku z tym AFCK w geometrii
Stabilizowanego Powierzchnig Antyferroelektrycznego Ciektego Krysztatu ( z ang. Surface
Stabilised Antiferroelectric Liquid Crystal, SSAFLC) wykazuja jeden stabilny stan —
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antkliniczny?®. Dopiero po przytozeniu pola elektrycznego do fazy antyklinicznej
otrzymujemy mozliwos¢ sterowania molekutami do jednego z dwodch stanow
synklinicznych?®,

AFCK w geometrii  SSAFLC s3 zatem materiatami  monostabilnymi,
ale trojstanowymi®23, Na Rysunku 12 kolorem zielonym przedstawiono schematycznie
struktur¢ bez przylozonego pola elektrycznego (E = 0), dipole molekut skierowane
sa ha przemian, na zewnatrz i do wewnatrz, na skutek naprzemiennego pochylenia molekut
w warstwach®®. W zaleznosci od kierunku przylozonego pola elektrycznego otrzymuije
si¢ jeden z dwoch stanéw synklinicznych*®>*. Materiaty takie w geometrii SSAFLC
posiadajg charakterystyczng histerez¢ podwojnej petli (prawa strona Rys. 12), z jedynym
stabilnym stanem bez przytozonego pola elektrycznego E = 0 i P = 0% oraz dwoma
niestabilnymi stanami P(+) oraz P(-). Przeklada si¢ ona na podwdjng petle histerezy
odpowiedzi elektrooptycznej obserwowang dla AFCK w geometrii SSAFLC, przy braku

faworyzowania stanu synklinicznego w komorce elektrooptyczne;.
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Rysunek 12. Charakterystyczna krzywa podwdjnej petli histerezy polaryzacji (P) w funkcji
przyltozonego pola elektrycznego (E) dla AFCK. Schematyczne uporzgdkowanie molekut
przy stabilnym stanie antyferroelektrycznym dla E = 0 i P = 0 (kolor zielony), a takze dla

dwoch stanow synklinicznych po przytozeniu pola elektrycznego +/—E (kolor niebieski).
Kierunek wektora spontanicznej polaryzacji oznaczony schematycznie.

5. Zastosowanie i wlasciwosci cieklych krysztalow

Ciekte krysztaly znalazly szerokie, komercyjne zastosowanie w urzadzeniach
elektrooptycznych, gtéwnie w wys$wietlaczach ciektokrystalicznych (z ang. LCDs — Liquid
Crystal Displays), ktore charakteryzuja si¢ smuktym ksztaltem, niska waga, praca przy
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niskim napieciu czy niskim zuzyciem energii®>*®. Wy$wietlacze takie mozemy znalezé
miedzy innymi w naszych telewizorach, telefonach czy komputerach, a same CK
wykorzystuje sie¢ rowniez w fotonice, przestrzennych modulatorach $wiatla,
metamateriatach, a takze w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym czy przy produkcji
polimerow®’ 3,

Wiasciwie do momentu pojawienia si¢ na rynku wys$wietlaczy opartych na technologii
OLED, wyswietlacze cieklokrystaliczne prawie catkowicie zdominowaty rynek displejowy.
Aktualnie pomimo rosngcej walki o wplywy na tej arenie, wyswictlacze LCD caty czas
stanowia duza konkurencj¢ dla innych alternatywnych technologii ze wzglgdu na czas ich
zywotnoséci, czy znacznie nizsze Kkoszty wytwarzania®. Wickszo$é wyswietlaczy
ciektokrystalicznych opiera sie na materiatach nematycznych®°. Chiralne smektyczne
materiaty cieklokrystaliczne posiadajg jednak, przynajmniej w ujeciu teoretycznym,
bezsprzeczng przewage nad materialami nematycznymi, ktora jest zwigzana ze sposobem
przelaczania direktora i1 sprzezonej z nim indykatrysy optycznej osrodka w polu
elektrycznym. Po pierwsze, dynamika polarnego o$rodka smektycznego w polu
elektrycznym jest znacznie wigksza niz w przypadku materiatow nematycznych,
ato zasprawg polaryzacji spontanicznej charakterystycznej dla struktur chiralnych
smektykow. Molekuly nematyka ulegaja znacznemu przeorientowaniu w polu
elektrycznym, natomiast odpowiednio  uporzadkowane molekuty  materiatow
ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych, cechujace si¢ obecnoscia polaryzacji
spontanicznej (makroskopowej 1 mikroskopowej odpowiednio), przetaczaja si¢ po
powierzchni stozka, co znacznie skraca czas przelaczania. Po drugie, w typowej geometrii
SSFLC lub SSAFLC, przetaczanie w strukturach smektykow zachodzi w plaszczyznie
wyswietlacza, co zapewnia szeroki kat obserwacji. Po trzecie, sterowanie efektem moze by¢
oparte o efekty histerezy elektrooptycznej i efekty pamigciowe, co umozliwia rezygnacje
Z zastosowan tranzystora w kazdym pikselu wyswietlacza. Na uwage zasluguje takze
dynamika efektow elektrooptycznych w strukturach z warstwa smektyczng.

W celu otrzymania wyswietlacza o dobrych parametrach niezwykle istotne jest
otrzymanie szybkiego rzeczywistego czasu reakcji/odpowiedzi. Jest to czas mierzony
od przytozenia napiecia do komorki cieklokrystalicznej do faktycznej zmiany stanu
optycznego tej komoérki (zatem przeorientowania molekut cieklokrystalicznych). Nalezy
pamigtaé, ze po wylaczeniu napigcia molekulty réwniez potrzebuja pewnego czasu,
aby powréci¢ do swojego stanu podstawowego. Krotki czas odpowiedzi powoduje

zwigkszenie czestotliwosci odtwarzania wideo, a tym samym wptywa na polepszenie jakosci
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wyswietlacza, zapewnia to wysoka rozdzielczo$¢, rozszerza gam¢ koloréw czy zwigksza
kontrast (poglebienie czerni)®®’°. Sredni czas odpowiedzi dla materialdéw nematycznych
wynosi ok. 10 ms, jednak w przypadku wys$wietlaczy nowej generacji czy zaawansowanych
urzadzen fotonicznych wymagany czas powinien by¢ ponizej 1 ms®®’*74, Osiagniecie takich
parametrow caty czas stanowi niemate wyzwanie techniczne dla materialdéw nematycznych,
zwlaszcza jesli dochodzi do tego rowniez warunek pracy takich urzadzen w niskich
temperaturach®®. Otrzymanie krotkich czasoéw przetaczania zostato opisane w kilku pracach
badawczych i osiggni¢to je miedzy innymi poprzez zastosowanie cienkich komorek
ciektokrystalicznych, stabilizowanych polimerem faz niebieskich, uzyskano je réwniez
w cholesterykach z krotkim skokiem helisy™ "

Smektyczne antyferroelektrycznie i ferroelektryczne materiaty ciektokrystaliczne moga
stanowi¢ skuteczng alternatywe¢ dla powszechnie wykorzystywanych nematykow,
ze wzgledu na ich krotszy czas odpowiedzi i ze wzgledu na ich ogromny potencjat
aplikacyjny w urzadzeniach do zobrazowania informacjil1*3°>47078 ' Czas narastania (ton),
czyli czas po przylozeniu napigcia i czas relaksacji (toff) dla materiatdw (A)FCK jest
znacznie krotszy i jest rzedu mikrosekund (us)’®’®. Dodatkowo materiaty
antyferroelektryczne powoduja polepszenie skali szaroSci czy zwigkszenie kata dobrego
widzenia, co czyni je interesujacymi materiatami do aplikacji w wielkopowierzchniowych
urzadzeniach wys$wietlajacych o  wysokiej rozdzielczoscit®*®°. Pomimo swoich
obiecujacych wlasciwos$ci, materiaty AFCK posiadaja tez wady, ktére ciagle utrudniaja
ich komercyjne wykorzystanie. Na przestrzeni lat systematycznie eliminowano kolejne
problemy miedzy innymi takie jak problem z uzyskaniem zadowalajacego kontrastu
optycznego, ktory rozwigzano poprzez wykorzystanie wysokokatowych AFCK (kat
pochylenia molekut 6 ~45°), problem ze stabilno$cig chemiczng, ktory poprawiono dzigki
eliminacji niektorych wigzan estrowych w strukturze, otrzymano rowniez materiaty z dlugim
skokiem helisy, co pozwolito na uzyskanie efektu rozkrecenia helisy poprzez oddziatywanie
czasteczek z powierzchnia komorki elektrooptycznej o grubosci powyzej 1pumb2°080-84
Caly czas nierozwigzany pozostaje jednak problem zwigzany z symetryzacja czasOw
przetaczania. Oznacza to, Zze czas przelaczania z jednego z dwodch standw synklinicznych
do wyjsciowego stanu antyklinicznego jest dluzszy niz czas przelgczania ze stanu
antyklinicznego do synklinicznego (toff>>ton). Zwigzane jest to z tym, ze relaksacja, ze stanu
synklinicznego (ferroelektrycznego) do stanu antyklinicznego (antyferroelektrycznego),
bez przytozonego pola elektrycznego w geometrii SSAFLC jest utrudniona®®8, Uzywajac

mato naukowego okre§lenia — powierzchnie ograniczajagce komorki elektrooptycznej
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promuja uporzadkowanie synkliniczne w AFCK, tym samym po wilaczeniu napigcia
przemiana do stanu antyklinicznego jest znacznie hamowana. Asymetryzacja czasow
przetaczania znacznie wplywa na pogorszenie jakosci obrazu wyswietlacza LCD
wykorzystujacego geometrie¢ SSAFLC.

Idea podjecia proby rozwigzania tego problemu stata si¢ motywacja do rozpoczecia badan

w tym obszarze, ktorych rezultaty zostaly opisanie w przedstawionej rozprawie doktorskiej.

6. Polimerowe sieci cieklokrystaliczne

Zgodnie z definicja polimery stanowig dowolng klase naturalnych badz syntetycznych
substancji sktadajacych sie z bardzo duzych czasteczek zwanych makroczasteczkami, ktore
sa wielokrotno$cig prostszych jednostek chemicznych zwanych monomerami.

Polimery ciektokrystaliczne (z ang. Liquid Crystal Polymers, LCPs) stanowia klase
polimeréw o witasciwosciach cieklokrystalicznych. W przypadku tej klasy materialow
wyr6zni¢ mozemy rowniez elastomery cieklokrystaliczne (z ang. Liquid Crystal Elastomers,
LCEs) oraz polimerowe sieci cieklokrystaliczne (z ang. Liquid Crystal Networks, LCNs)®’,
Powyzsze trzy klasy materiatow wykazuja roznice w sktadzie chemicznym, usieciowaniu
i wiadciwosciach ~ termomechanicznych®’.  Polimer cieklokrystaliczny jest forma
nieusieciowanych makroczasteczek, ktore moga si¢ organizowac¢ w fazy ciektokrystaliczne
poprzez konformacje sztywnych, pretopodobnych czasteczek oraz oddzialywan
wewnatrzczasteczkowych (najcze$ciej poprzez wiazania wodorowe)®”. Polimerowe sieci
cieklokrystaliczne stanowig natomiast specjalng kategori¢ ze wzgledu na ich unikalne
sprzgzenie pomigdzy sztywnymi domenami cieklokrystalicznymi, ktére pomagaja
W samoorganizacji, a umiarkowang do gesto usieciowanej, architektura sieci polimerowej
zachowujacg whasciwosci elastyczne®’ 8, Polimery ciektokrystaliczne nie wykazuja zadnych
zmian w uporzadkowaniu (okreslonego parametrem porzadku, S), podczas gdy
uporzadkowanie polimerowej sieci cieklokrystalicznej moze zmniejszy¢ si¢ nawet o 5% pod
wptywem odpowiedniego bodzca. Elastomery cieklokrystaliczne rowniez sktadaja
si¢ Z usieciowanego ciektokrystalicznego tancucha bocznego i/lub jednostki mezogeniczne;j
fancucha gtownego, ale szkielet polimeru jest zazwyczaj elastyczny i ogolna gestosc
usieciowania jest niska®’. W przeciwienstwie do polimeréw cieklokrystalicznych
i polimerowych sieci ciektokrystalicznych, elastomery ciektokrystaliczne mogg wykazywac

duze zmiany w uporzadkowaniu w zaleznos$ci od zewnetrznego bodzca®’.
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Polimerowe sieci ciektokrystaliczne otrzymuje si¢ w wyniku polimeryzacji monomerow
mezogenicznych wykazujacych faze¢ cieklokrystaliczna, ktorej charakter mozna zachowaé
po procesie polimeryzacji (zazwyczaj fotoinicjowanej)®’. Pozadana faze ciektokrystaliczng
uzyskuje sie poprzez polimeryzacje w okre§lonej temperaturze, w ktorej ta faza wystepuje®”.
Podobnie jak w przypadku konwencjonalnych cieklych krysztatow, uporzadkowanie
ciektokrystalicznej sieci polimerowej moze by¢ kontrolowane poprzez zewngetrzne warunki
brzegowe 1 bodzce (w tym materiaty wyréwnania powierzchni, surfaktanty, sity $cinajace,
ciepto oraz pola elektryczne, magnetyczne lub optyczne)®’. Uzyskana sie¢ moze wykazywaé
rézny sposob usieciowania, stabo usieciowana charakteryzuje si¢ wicksza elastycznoscia,
natomiast silnie usieciowana wysokim uporzadkowaniem i mniejsza elatycznoscia®®. Silnie
usieciowane sieci otrzymuje si¢ zazwyczaj poprzez polimeryzacje wielofunkcyjnych
monomerdéw, gesto$¢ usieciowania jest rowniez silnie zalezna od ilo$ci uzytego monomeru.
Wiasciwosci sieci polimerowych przypominajg wiasciwosci ciektych krysztaléw o matej
masie czasteczkowej, sg przezroczyste w §wietle widzialnym, wykazuja dwdjlomnos¢ oraz
moga charakteryzowac si¢ bogatym polimorfizmem, natomiast dzigki swoim polimerowym
wilasciwosciom dodatkowo zalicza si¢ je do inteligentnych materialow tj. polimerow
z pamigcig. Oznacza to, ze sg materiatami, ktore po odpowiedniej reakcji na bodziec mogg
odzyskiwa¢ pierwotny ksztatt®" 0% Dzieki swoim interesujacym  optycznym
wlasciwo$ciom sieci polimerowe znalazly zastosowanie przy produkcji wyswietlaczy czy
inteligentnych okien, natomiast jako klasa polimeréw z pamigcia ksztattu powszechnie
wykorzystuje si¢ je jako $wiatloczule materiaty do utrwalania oraz przywracania ksztalttow
np. w migkkiej robotyce czybioinzynierii (sztuczny migsien), a takze przy produkcji

wyswietlaczy dotykowych?%,

6.1. Ciekle krysztaly stabilizowane polimerem

W wyswietlaczach typu LCD ciekte krysztaty sg zwykle umieszczone pomigdzy dwiema
rownoleglymi, szklanymi ptytkami komorki elektrooptycznej®. Bez przytozonego napiecia
elektrycznego orientacja cieklych krysztatow kontrolowana jest poprzez warstwy
porzadkujace znajdujace na wewnetrznych powierzchniach ptytek, bywa jednak tak, ze efekt
ten nie jest wystarczajaco silny, aby taki wyswietlacz mogt dziata¢ prawidtowo. Jednym
ze sposobOw rozwigzania tego problemu jest zastosowanie sieci polimerowej do stabilizacji

niektorych stanéw cieklokrystalicznych®® 98,
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Stabilizowane polimerem ciekle krysztaty (z ang. Polymer Stabilized Liquid Crystals,
PSLCs) stanowig uktady, w ktérych sie¢ polimerowa jest tworzona w obrgbie anizotropowej

matrycy cieklokrystalicznej®*1%,

W trakcie procesu polimeryzacji powstaje ukiad
heterogeniczny, gdzie ciagla sie¢ polimerowa przenika ciagla faze ciektokrystaliczng®.
Uporzadkowanie i struktura fazy ciektokrystalicznej jest przenoszona na sie¢ polimerowa
przy jej tworzeniu, zatem porzadek orientacyjny i kierunek sieci polimerowej scisle zalezy
od orientacji i kierunku molekut w fazie ciektokrystalicznej ,,gospodarza”. Uporzadkowanie
materiatow CK moze by¢ kontrolowane poprzez warstwy porzadkujace, zewnetrzne pole
elektryczne/magnetyczne i/lub temperature, w konsekwencji konfiguracja sieci polimerowej
rowniez moze byé kontrolowana poprzez te parametry?:®®. W celu sprawdzenia
charakterystyki danej sieci polimerowej, mieszaning materiatu cieklokrystalicznego
I monomeré6w umieszcza si¢ w komorkach pomiarowych i przeprowadza si¢ proces
fotopolimeryzacji. Nastepnie komoérki zanurza si¢ W rozpuszczalniku organicznym, w celu
rozpuszczenia materiatu cieklokrystalicznego, apozostawiong na podtozach sie¢
polimerowg bada si¢ za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Analizy
takie wyraznie pokazuja, ze sieci polimerowe sg zorientowane w tych samych kierunkach
co ciekty krysztat podczas polimeryzacji®. Utworzona sie¢ polimerowa jest widknista
I anizotropowa ze wzgladu na efekt wyrownania i dyfuzje anizotropowsg wiasciwosci
cieklego krysztatu®. Sam proces stabilizacji polimerem materiatow ciektokrystalicznych
opiera si¢ glownie na blokowaniu potozenia direktora danej fazy cieklokrystaliczne;j,
w ktorej zostata utworzona sie¢, zatem po procesie polimeryzacji to z kolei sie¢ polimerowa
wplywa na orientacje cieklego krysztahu®10%,

Stabilizowane polimerem ciekle krysztaly tworzy sie¢ taczac jednorodng mieszaning
ciektokrystaliczng, monomer oraz odpowiedni fotoinicjator®®1%, Zazwyczaj stezenie
monomeru jest niewielkie i nie przekracza 10% catkowitej masy®>19%192 Monomer stanowi
fotoreaktywna, anizotropowa pod wzgledem ksztattu czasteczka, ktora bardzo czesto jest
rowniez cieklokrystaliczna, dlatego tez te grupe zwigzkow okresla sie jako reaktywne
mezogeny®. Pionierskie prace nad tego typu materiatami zostaty przeprowadzone w zespole
kierowanym przez Broera i grupe badawcza firmy Philips®1%1% Przyktadowe struktury
znanych reaktywnych mezogenow, a takze schematyczna idea tworzenia sieci polimerowej
zostaly przedstawione na Rysunku 13. Natomiast samo zagadnienie reaktywnych
mezogenow zostanie szerzej omowione w kolejnym podrozdziale.

Nawet stosunkowo niewielka ilo§¢ reaktywnego monomeru moze shuzy¢

do stabilizacji/blokowania zorientowanej struktury cieklokrystalicznej w rdéznych stanach
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optycznych, a w przypadku antyferroelektrycznych CK takze do skrdcenia czasu
przetaczania molekut!®. Poczatkowo proces polega na przeniesieniu struktury fazy
ciektokrystalicznej na zdyspergowane czasteczki zdolne do polimeryzacji, a nastgpnie
po ustawieniu w pozadanej konfiguracji inicjowana jest fotopolimeryzacja. Powstata w taki
sposOéb  sie¢ polimerowa stanowi ,Szablon” samoorganizujacy porzadek fazy
ciektokrystalicznej®®. Sie¢ polimerowa powszechnie wykorzystuje si¢ do stabilizacji
poszczegdlnych  stanéw  optycznych ~w  fazach  niebieskich'®%,  fazach
nematycznych/cholesterycznych®®112 paraelektrycznych fazach smektycznych!®®, fazach
antyferroelektrycznych®14115  fazach ferroelektrycznych!®:116117 czy w celu modyfikacji

uzyskanych wtasciwosci elektrooptycznych!!1118:119,

Stabilizowane polimerem CK
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Rysunek 13. Uproszczony schemat tworzenia stabilizowanych polimerem ciektych
krysztatow. Schematycznie kolorem niebieskim oznaczono czgsteczki reaktywnych
mezogenow, natomiast kolorem zielonym material CK. W ramkach przedstawiono
przyktady powszechnie, komercyjnie dostepnych reaktywnych mezogenow i fotoinicjatorow
wykorzystywanych w procesie fotopolimeryzacji w matrycy cieklokrystalicznej.

Proces polimeryzacji zachodzi pod wptywem promieniowania UV z dodatkiem
niewielkiej ilosci fotoinicjatora. Promieniowanie UV powoduje tworzenie si¢ poprzez
fotodysocjacje wolnych rodnikéw na fotoinicjatorze, ktore nastepnie atakuja podwdjne
wigzanie na koncu reaktywnego mezogenu i zapoczatkowujg proces polimeryzacji. Proces
ten ulega zakonczeniu, kiedy dwa wolne rodniki spotkaja si¢ i rekombinuja, promieniowanie

UV jest wylaczone lub wszystkie monomer(y) zostaty zuzyte!®. W normalnych warunkach
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proces polimeryzacji trwa okoto kilku minut, mozna jednak bezpiecznie kontynuowac
naswietlanie UV przez okoto 15 — 30 minut, aby zapewni¢ catkowite przereagowanie.
Schematyczne zapoczatkowanie tego procesu zostato przedstawione na Rysunku 14.
Fotoinicjator zapoczatkowuje proces polimeryzacji, ale jego obecnos$¢ nie jest potrzebna
podczas samego trwania procesu, dodatkowo nadmiar fotoinicjatora moze powodowac
z6tknigcie materiahu®1%°120, Przyktadowe zwigzki fotoinicjatoréw zostaly przedstawione na

Rysunku 13.
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Polimeryzacja

Rysunek 14. Schematyczna ilustracja procesu polimeryzacji akrylanu. Fotoinicjator

zostaje rozszczepiony na wolne rodniki, ktore atakujq podwojne wigzanie znajdujgce

sie na korcu reaktywnego mezogenu X i powodujg proces polimeryzacji*®.

Kluczowy jest rowniez dobor odpowiedniego stezenia reaktywnego mezogenu. Kiedy
stezenie monomeru jest zbyt wysokie sie¢ moze tworzy¢ si¢ w calej objetosci probki,
co powoduje rozpraszanie si¢ $wiatta i pogorszenie wydajnosci optycznej?t. Natomiast przy
odpowiedniej ilosci monomeru sie¢ tworzy si¢ w poblizu molekul powodujac ,,zamrozenie”
ich konfiguracji molekularnej, a rozpraszanie §wiatta jest porownywalne z rozpraszaniem
przez komorki elektrooptyczne wypetnione samym materiatem cieklokrystalicznym®?!
Z kolei zbyt niskie stezenie reaktywnego monomeru moze okaza¢ si¢ niewystarczajace do
utworzenia mocnej i rozlegtej sieci polimerowej i prawdopodobnie nie spetni ona swojej

funkcjit?t,
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W stosunku do innych technik polimeryzacji, zaletami fotopolimeryzacji jest szybkos¢
zachodzenia procesu i jego kontrola, a takze oszczednos$é energii®'?°. Wykorzystanie
temperatury do inicjacji procesu polimeryzacji, bardzo czesto koliduje z temperaturami
w ktorych pojawiajg si¢ fazy ciektokrystaliczne, zatem polimeryzacja taka mogtaby zaczaé
si¢ zanim zostanie ustalona pozadana orientacja molekut, fotoinicjacja w tym przypadku jest
zatem znacznie korzystniejsza'??2. Niezwykle istotna jest takze szybkos$¢ zachodzenia
procesu fotopolimeryzacji, czego zaletg jest to, ze separacja faz i przejscie fazowe podczas
procesu polimeryzacji sa thumione kinetycznie®'. Dodatkowo ma to swoje plusy jezeli
konieczne jest utworzenie sieci polimerowej w okreslonej fazie ciektokrystalicznej danego
materiatu.

Z aplikacyjnego punktu widzenia cieklokrystaliczne materiaty ferroelektryczne
charakteryzuja si¢ niska odpornoscig na wstrzasy, a takze problemami z jednorodnym
uporzagdkowaniem po ich umieszczeniu w cienkich komorkach elektrooptycznych!?,
Badania dowodzg, ze takie problemy techniczne, mozna zminimalizowa¢ poprzez
stabilizacje tych uktadow siecia polimerowa®’ 194123, 7 kolei utworzenie sieci polimerowej
w stanie antyklinicznym materiatéw antyferroelektrycznych powoduje, ze czas powrotu
ze stanu synklinicznego do stanu antyklinicznego jest krotszy niz dla samego AFCK101123,
Dodatkowo ma to znaczacy wplyw na wiasciwosci elektro-optyczne i fizyczne tych
materiatow (poprawa skali szaro$ci, wigksza odporno$¢ mechaniczna). Wprowadzenie sieci
polimerowej do materiatow (A)FCK ma réwniez swoje minusy, takie jak wzrost napiecia
roboczego czy spadek kontrastu optycznego!'®. Spowodowane jest to glownie tym,
ze dostepne w handlu, komercyjne reaktywne mezogeny (gtoéwnie produkowane przez firme
MERCK: RM257 i RM82) w swoim poczatkowym przeznaczeniu mialy stuzy¢ stabilizacji
faz nematycznej i cholesterycznej. Takie reaktywne monomery zazwyczaj Same
charakteryzuja si¢ wystgpowaniem tych faz, oznacza to, Zze ich dodatek do materiatow
(A)FCK wptywa na destabilizacj¢ faz smektycznych.

Niezwykle istotne wydaje si¢ zatem otrzymanie reaktywnych mezogenow, ktore
dedykowane bylyby do stabilizacji uktadow ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych, co
pozwolitoby na zminimalizowanie negatywnych skutkow wprowadzenia sieci polimerowej

do takich uktadow ciektokrystalicznych.
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7. Reaktywne mezogeny

Reaktywne mezogeny (RM) s3 anizotropowymi materiatami z dodatkowa
funkcjonalno$cig indukowang obecnoscig polimeryzowalnych grup. Definicja i uzycie
pojecia funkcjonalnosci w chemii polimerdw znacznie rézni si¢ od tego terminu
wykorzystywanego w chemii organicznej. Zgodnie z definicja IUPAC funkcjonalnos¢
monomerow okresla si¢ jako liczbe wigzan kowalencyjnych, ktore czasteczka monomeru
moze utworzy¢ z innymi reagentami‘?*, Zatem molekula posiadajaca jako grupe funkcyjng
— jedna grupe¢ akrylowa okreslana bedzie jako dwufunkcyjna, poniewaz wigzanie podwdjne
posiada dwa punkty zdolne do przytaczenia kolejnych tancuchéw (po jednym na kazdym
z dwoch sgsiadujacych atomow wegla). Analogicznie monomer posiadajacy dwie grupy
akrylowe okreslany bedzie wedtug tej zasady jako czterofunkcyjny, podczas gdy w chemii
organicznej wigzanie podwojne uznawane jest jako jedna grupa funkcyjna, wigc zwiazek
taki bardzo czgsto okreslony zostalby w literaturze cieklokrystalicznej jako
dwufunkcyjny?.

Typowy RM sklada si¢ z centralnego rdzenia, reaktywnych grup zdolnych
do polimeryzacji oraz moze posiada¢ elastyczne tancuchy, ktore stanowig tagczniki pomigdzy
rdzeniem a reaktywnymi grupami‘®126, Kazdy z tych trzech elementéw odgrywa wazna role
w tworzeniu wlasciwosci termicznych, mezomorficznych, wiasciwosci optycznych w stanie
mezogenicznym oraz wplywa na zachowanie prowadzace do utworzenia sieci
polimerowej'?’. Reaktywne grupy moga znajdowaé sie na koncu/koncach czasteczki
o wydtuzonym ksztalcie, w $rodku elastycznego tancucha badz wystgpowaé W pozycji
lateralnej (bocznej). Istnieje kilka zwigzkoéw, w ktorych reaktywne grupy przylaczone
sg bezposrednio do rdzenia, jednak zdecydowanie bardziej popularne jest potaczenie tych
elementoéw molekulty poprzez tacznik, ktorym z reguly jest elastyczny tancuch
np. alifatyczny!?. Wyrdznia si¢ mezogeny posiadajace jedna, dwie badz wigcej grup
funkcyjnych (monomery wielofunkcyjne), monomery posiadajagce dwie roézne grupy
funkcyjne, monomery w ktoérych jedna grupa funkcyjna przylaczona jest bezposrednio
do rdzenia, natomiast druga grupa przylaczona jest poprzez tacznik czy monomery

posiadajace bocznie podstawione grupy funkcyjne!?®.

Na Rysunku 15 pokazano

schematycznie kilka typow istniejacych reaktywnych mezogenéw rdznigcych sie

potozeniem i sposobem przyltaczenia reaktywnych grup do ciektokrystalicznego rdzenia.
Istnieje bardzo duze zréznicowanie grup reaktywnych biorgcych udziat w procesie

sieciowania, mogg to by¢ migdzy innymi grupy takie jak estry akrylowe i metakrylowe, eter
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glicydylowy, grupy winyloeterowa, epoksydowa, cyjanianowa, izocyjanianowa,
maleimidowa, acetylenowa czy dieny'®. Powyzsze przykltady stanowia tylko nieliczng
cze$¢ grup wykorzystywanych w procesie polimeryzacji, a ich struktury zostaty
przedstawione na Rysunku 15.

Grupy akrylowa i metakrylowa sg najczesciej wykorzystywane jako prekursory w procesie
produkcji polimeréw na duza skale. Zwigzane jest to z obecno$cig W ich strukturze nie tylko
wigzania podwdjnego, ale 1 grupy karbonylowej, ktora powoduje, ze charakteryzujg si¢ one
zdolnoscia do wolnorodnikowej fotopolimeryzacji z duza szybkoscia®®. Ponadto polimery
akrylowe sa materiatami optycznie przezroczystymi, ktore cechujg si¢ réwniez duzg
twardos$cia, doskonata odpornoscig na warunki atmosferyczne oraz wysoka stabilnoscia

termiczna i cieplna'?.

Wiegkszos$¢ tych materiatow posiada takze duza stabilnos¢
na promieniowanie ultrafioletowe (UV) oraz utlenianie'?®. Przedstawione zalety
Z pewnoscig przyczyniajg si¢ do wykorzystywania grup akrylowych w procesach syntezy

reaktywnych mezogenow.

Grupy funkcyjne
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Rysunek 15. Schematyczna klasyfikacja reaktywnych mezogenow ze wzgledu
na rozmieszczenie rdzeni ciektokrystalicznych, grup reaktywnych i tgcznikow. Przyktadowe
struktury wykorzystywanych grup reaktywnych.
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W strukturze czasteczki RM wyrdzniamy rowniez liniowy rdzen okres$lany jako rdzen
ciektokrystaliczny, co zwigzane jest z wykorzystaniem przy syntezie tych materiatow
typowej struktury dla pretopodobnych CK. Konsekwencjg tego jest to, ze juz same
reaktywne mezogeny bardzo cz¢sto wykazujg whasciwosci ciektokrystaliczne, zazwyczaj
sato nematyki powyzej temperatury pokojowej'®. Podobnie jak w przypadku
pretopodobnych molekut takie rdzenie sktadajg si¢ zazwyczaj z dwoch, trzech czy wigcej
pierscieni benzenowych (podstawionych lateralnie lub nie) oraz wyst¢pujacymi pomigdzy
nimi grupami mostkowymi np. wiazania estrowe, epoksydowe, izocyjanowe czy azowe®.
Z reguly wzrost liczby pier§cieni aromatycznych w rdzeniu RM powoduje podwyzszenie
temperatury klarowania zwigzku, natomiast czesciowa zamiana pierscieni aromatycznych
na pierécienie cykloalifatyczne znacznie obniza temperature klarowania'®. Wprowadzenie
pier§cieni niearomatycznych powoduje wigksza elastyczno$¢ rdzenia, ktora wplywa
nazmiang wlasciwosci mezomorficznych, powodujagc czasem nawet utrate cech
cieklokrystalicznych materiatu. Nie zmienia to jednak podstawowej funkcji reaktywnych
mezogenow, poniewaz RM wykorzystywane do stabilizacji ciektych krysztatow moga
wykazywa¢ whasciwosci ciektokrystaliczne, ale nie jest to warunek konieczny'%. Istotne jest
to, aby czasteczki tych materiatow charakteryzowaty si¢ podobnym ksztattem i anizotropig
do czasteczek macierzystej bazy cieklokrystalicznej, co zapewni im dobrg mieszalno$é
i maksymalnie zredukuje ilos¢ reaktywnego mezogenu konieczng do utworzenia sieci
polimerowej®. Niemniej jednak sieci utworzone z takich mezogenéw sa mniej wydajne
i odtwarzalne w morfologii jak ich cieklokrystaliczne odpowiedniki®. Grupy mostkowe
pomiedzy pierscieniami dodaja rdzeniowi pewnej elastycznosci, ale rdéznice miedzy
izomerami danego zwiazku pokazuja, Ze nie wptywaja one znaczaco na sekwencj¢ fazowa

100

czy temperature klarowania™™". W literaturze spotka¢ mozna takze RM, ktorych rdzenie

oparte sg na czasteczkach fluorenu czy naftalenu, jednak wigkszos¢ z takich reaktywnych
mezogendw nie jest dostepna komercyjnie??® 13,

Ostatnim elementem struktury RM sg elastyczne taczniki, ktore przytaczajg reaktywne
grupy do rdzenia ciektokrystalicznego. Zazwyczaj w tym celu wykorzystuje si¢ tancuchy
alifatyczne (rozgalezione lub nie), wystepuja rowniez lancuchy posiadajace w swojej
strukturze centrum/centra chiralno$ci. Zalezno$¢ dtugosci elastycznej grupy bocznej
na wiasciwosci RM jest bardzo podobna jak w przypadku standardowych zwiazkow

thO

pretopodobnych™". Wzrost dtugosci tancucha powoduje zazwyczaj obnizenie temperatury

topnienia i sprzyja smektogennosci.
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8. Dimery cieklokrystaliczne

Z definicji oligomery cieklokrystaliczne stanowig grupe zwigzkoéw sktadajacych
si¢ Z czasteczek zbudowanych z dwoch lub wiecej potsztywnych jednostek mezogenicznych
potaczonych elastycznym tacznikiem. Najprostsze oligomery to dimery ciektokrystaliczne,
ktore sktadaja si¢ z dwoch konwencjonalnych rdzeni cieklokrystalicznych polaczonych
elastycznym tancuchem®®*13, Zdecydowana wickszo$¢ cieklych krysztatdw o matej masie
molowej sktada si¢ z potsztywnego rdzenia, do ktorego przytaczone sg grupy terminalne.
Poczatkowo uwazano, ze to wlasnie taka struktura warunkuje obserwacj¢ wilasciwosci
ciektokrystalicznych. Niematym zaskoczeniem bylo zatem odkrycie, ktérego dokonano
w latach 80. XX wieku. Zaobserwowano, ze molekuly o niekonwencjonalnych strukturach
rowniez moga Wykazywaé wilasciwosci cieklokrystaliczne, a jedng z poznanych wtedy
nowych klas zwigzkow byly wilasnie dimery cieklokrystaliczne. Ze wzgledu na swoja
budowe strukturalng, materiaty te czesto okres$lane byly jako ,.bimezogeny” czy ,,blizniaki
syjamskie”. W pdzniejszym czasie okreslenia te zastgpiono nazwa dimery i zazwyczaj w taki
sposob nazywa sie ten rodzaj materiatow32. Dimery ciekltokrystaliczne naruszaja poniekad,
przyjeta dla mezogendow o malej masie czasteczkowej, zalezno$¢ struktura — wlasciwosci
poprzez posiadanie bardzo elastycznego rdzenia zamiast potsztywnej jednostki centralnej!32,
Charakteryzuja si¢ one zatem odwroceniem typowego projektu molekularnego w stosunku
do klasycznych CK.

Najwigkszy wzrost zainteresowania tymi materialami nastapil, kiedy to naukowcy
Griffin i Britt odkryli podobienstwa we wlasciwosciach przejs¢ fazowych dimerow
z whasciwoéciami polimeréw ciektokrystalicznych z elastycznym, gtéwnym rdzeniem®3,
Zauwazyli oni, ze podstawowa, powtarzalna jednostka polimeru zawiera dwie jednostki
mezogeniczne potaczone tacznikiem i zajeli si¢ badaniem zachowania takich zwigzkow.
Dimery cieklokrystaliczne zaczeto wowczas wykorzystywacé jako zwigzki modelowe
dla technologicznie waznych polimeréw ciektokrystalicznych z potelastycznym rdzeniem,
dzieki czemu lepiej mozna bylo zrozumieé¢ bardziej ztozone systemy polimerowe®3136,
Interesujace bylo rowniez to, ze wlasciwosci mezomorficzne dimeréw znacznie roéznity
si¢ od wlasciwosci matoczasteczkowych klasycznych ciektych krysztatow. Obserwowano
miedzy innymi wystepowanie faz chiralnych pomimo tego, ze molekuty byty achiralne®®’,
Wiasciwosci mezomorficzne dimeréw silnie zalezg od rodzaju oraz dlugosci elastycznego

tancucha a takze od jego parzystoscil®®. Najczesciej jako elastyczne taczniki wykorzystuje

sie tancuchy alkilowe, ale spotyka sie rowniez wigzania eterowe czy siloksanowe*?.
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Najogolniej, wszystkie dimery mozemy podzieli¢ na dwie grupy: dimery symetryczne,
w ktorych wystepuja dwie takie same jednostki ciektokrystaliczne oraz dimery
niesymetryczne, zawierajace w swojej strukturze dwie rézne grupy mezogeniczne*?. Obie
te klasy mogg by¢ rowniez podzielone ze wzgledu na geometri¢ molekularng grup
ciektokrystalicznych. Wyodrebni¢ mozemy migdzy innymi dimery z dwiema jednakowymi,
pretopodobnymi  badz  dyskopodobnymi  jednostkami  mezogenicznymi, dimery
niesymetryczne z pretopodobng i dyskopodobng grupg mezogeniczng czy dimery
symetryczne, ale z grupami mezogenicznymi polaczonymi w pozycji lateralnej'®.
Przyktadowy podzial klasyfikacji dimeroéw ciektokrystalicznych zostat przedstawiony
na Rysunku 16.

elastyczny facznik  rdzen cieklokrystaliczny

e)

Rysunek 16. Przyktadowe mozliwe struktury molekularne dimerow ciektokrystalicznych,
a) symetryczny pretopodobny dimer; b) niesymetryczny pretopodobny dimer;
c) symetryczny dyskopodobny dimer; d) niesymetryczny dysko-pretopodobny dimer;
e) symetryczny , pretopodobny dimer z potgczeniem lateralnym (H-ksztattny).

Zdecydowanie wigkszo$¢ znanych ciekltokrystalicznych dimerow ma grupy
mezogeniczne w podstawieniu terminalnym, strukture takiej molekuly czesto okresla sie
jako kalamityczng ,,0 wygietym ksztatcie” z ang. bent mesogenic dimer3213%-141 Wygiecie
molekuty warunkowane jest obecnoscig elastycznego lacznika. Ze wzgledu na rodzaj
uzytego tacznika oraz sposobu jego potaczenia z elementami mezogenicznymi, w literaturze
spotka¢ mozemy réwniez dimery z podstawieniem lateralnym, zazwyczaj okres$lane jako
dimery H — ksztattne'¥%, dimery W — ksztattne czy T — ksztattne!®!4 znane s3 takze

chiralne  dimery ciektokrystaliczne'®,  posiadajace  centrum/centra  chiralno$ci
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w terminalnych/lateralnych  podstawnikach  badz w  elastycznym  tancuchu'¥.
Dimery cieklokrystaliczne mogg charakteryzowaé si¢ wystepowaniem zaréwno faz
smektycznych jak i faz nematycznych. Duze =zainteresowanie wzbudzaja chiralne
pretopodobne dimery, poniewaz dzigki swojej strukturze moga one by¢ wykorzystywane
do manipulowania fazami cieklokrystalicznymi, posiadajg One rowniez interesujgce

wlasciwosci fleksoelektrycznooptyczne 148,

8.1. ZaleznoSci struktura-wlasciwos§¢ w dimerach cieklokrystalicznych

We wczesniejszym rozdziale wspomniano, ze witasciwosci mezomorficzne dimerow
cieklokrystalicznych silnie zalezg od dlugosci elastycznego tacznika oraz od jego
parzysto$ci. Dimery ciektokrystaliczne wykazuja efekt parzysto-nieparzysty obserwowany
przy temperaturach przej$¢ fazowych, ktory zwigzany jest z zaleznoscia ksztattu czasteczki
od liczby jednostek w elastycznym taczniku. Dimery nieparzyste majg tendencje
do przyjmowania wygietych konformacji ksztaltu z jednostkami mezogenicznymi
pochylonymi wzgledem siebie, natomiast dimery parzyste charakteryzujg si¢ zygzakowatym
ksztattem, w ktorym jednostki mezogeniczne czgs$ciej leza rownolegle do siebie

(patrz Rysunek 17).

n=3 n=4

7N -7

b)

Rysunek 17. Poglgdowy molekularny ksztalt czgsteczek dimerycznych z a) nieparzystq
I b) parzysta liczbq jednostek (n) w elastycznym tqczniku miedzy dwoma jednostkami
mezogenicznymi.

Poczatkowo wigkszo$¢ zsyntetyzowanych dimerow cieklokrystalicznych miata
charakter nematogenny, chociaz w wielu przypadkach analogiczne, konwencjonalne
mezogeny 0 matej masie czasteczkowej wykazywaty bogaty polimorfizm smektyczny*,

Na Rysunku 18 przedstawiono najobszerniejszag seri¢ homologiczng dimerow
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ciektokrystalicznych opisang w literaturze, w ktorej dhugos$¢ tancucha elastycznego wynosi

odn=1don=22(n”ilos¢ wegli w tancuchu alkilowym elastycznego tacznika)4°1%,

e
NC O CBONOCB O CN

nOCB

Rysunek 18. Przyktadowa struktura serii dimerow ciektokrystalicznych, gdzie liczba wegli
w tancuchu alkilowym wynosi n = 1-22 (gérna struktura) oraz struktura jej
ciektokrystalicznych, konwencjonalnych analogow (struktura dolna) seria 4-alkoksy-4-
cyjanobifenylowa (nOCB).

Seria  a,w-bis(4-cyjanobifenyl-4-iloksy)alkanowa ~ CBOnOCB  charakteryzuje
si¢ wylacznie wystepowaniem fazy nematycznej. Zaobserwowano, Ze temperatury topnienia
homologdéw wykazuja silny efekt parzysto-nieparzysty gdy n jest zré6znicowane, przy czym
nie obserwuje si¢ tego w przypadku klasycznych materiatow ciektokrystalicznych (seria
nOCB) dla ktorych zalezno$¢ temperatury topnienia od ilosci wegli w tancuchach
terminalnych jest do$¢ przypadkowa'®. Zalezno$¢ ta obserwowana jest tylko dla dimeréw
nematycznych i zwykle nie obejmuje dimeréw smektycznych. Bardzo silny efekt parzysto-
nieparzysty obserwuje si¢ rowniez w przypadku temperatur klarowania, w ktorych parzyste
homologi wykazuja wyzsze wartoéci, chociaz ta zmiennos$¢ jest silnie ostabiana wraz
ze wzrostem wartoéci n, dla n = 14 i wickszego, efekt ten jest wygaszany!331%0,
Zaobserwowano réwniez, ze dimery cieklokrystaliczne posiadaja znacznie wyzsze
temperatury klarowania niz ich ciekltokrystaliczne analogi. Powyzsze wlasciwos$ci zostaly
dokladnie zobrazowane na Rysunku 19331l Natomiast inne wiasciwosci zalezne od
dhugosci tancucha czy budowy czasteczek dimeréw ciektokrystalicznych zostaty szerzej

opisane w litaraturze331°1.152,
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Rysunek 19. Wykres przedstawiajqcy zaleznosé temperatury (T) topnienia (Czerwone
kotka) oraz temperatury przemian z fazy nematycznej do izotropowej (zielone kétka) od
ilosci atomow wegla ,,n” w elastycznym tancuchu dla dimerow ciektokrystalicznych z serii
CBOnOCB, a takze temperatury klarowania z fazy nematycznej do izotropowej (zielony
kwadrat) oraz z fazy smektycznej A do izotropowej (czerwony kwadrat) dla ciektych
krysztatow z serii nOCB w zaleznosci od ilosci wegli ,,n” w terminalnym, alkilowym
podstawniku®*31°1,

Nieprzewidywalne wtasciwosci mezomorficzne dimeréw cieklokrystalicznych,
ktore znacznie réznity si¢ od ich konwencjonalnych ciektokrystalicznych analogow
spowodowaty znaczny wzrost zainteresowania tymi materiatami. Szczegdlnie widoczna
byta cheé¢ poznania zaleznos$ci wplywu budowy dimeru ciektokrystalicznego na jego
polimorfizm. Logicznym wydawato si¢, ze dwa rdzenie ciektokrystaliczne o smektycznym
polimorfizmie potaczone elastycznym tacznikiem w efekcie koncowym powinny utworzy¢
materiat charakteryzujacy si¢ wystepowaniem faz smektycznych. Przedstawiony ponizej
przyktad pokazuje jednak, ze koncowe wlasciwosci takich dimeréw byly jednak odmienne.
Wysunigto zatem teze, ze to zwigkszona elastycznos¢ w rdzeniu dimeru wptywa
na zahamowanie jego smektogennoécil®*. Dopiero w 1992 roku zsyntetyzowano serie
dimeréw cieklokrystalicznych  charakteryzujagcych si¢  bogatym  polimorfizmem
smektycznym. Byla to seria o, w-bis [4-(4-alkilofenyloiminometylo)fenoksy]alkanowa
(akronim m.OnO.m), ktorej struktura zostata przedstawiona na Rysunku 20 i na podstawie

ktorej zostang opisane smektyczne whasciwosci dimerow?®2,
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Rysunek 20. Przyktadowa struktura smektycznych dimerow ciektokrystalicznych
(seria m.OnO.m), a takze struktura ich konwencjonalnych ciektokrystalicznych analogéw
(struktura dolna).

Poréwnano 11 serii homologicznych w ktorych liczba wegli w elastycznym tancuchu
n wynosita od n = 2 do n = 12, natomiast ilo$¢ wegli w terminalnych tancuchach alkilowych
m wynosita od m = 1 do m = 10. Serie m.OnO.m charakteryzowatly si¢ wysokim stopniem
polimorfizmu smektycznego. Temperatury przejs¢ fazowych w przypadku dimerdéw
w seriach, w ktorych ilo§¢ wegli w elastycznym tancuchu (n) byta taka sama, utrzymywane
byly w zblizonym zakresie temperaturowym®2. Natomiast, kiedy dhugos$¢ i parzystosé
elastycznego tancucha byta zroznicowana obserwowano wyrazne réznice W temperaturach
przejéé¢ fazowych oraz samym mezomorfizmie'®2. Zwiekszenie dhugosci elastycznego
fancucha zgodnie ze wczeSniejszymi zalozeniami, wplywato na zwigkszenie
nematogennosci, natomiast wzrost dtugosci terminalnego tancucha alkilowego (m) sprzyjat

h!®2, Na Rysunku 21 zobrazowano zmieniajace sie

tworzeniu si¢ faz smektycznyc
wlasciwosci poszczegdlnych dimerow z parzystymi wartoS§ciami N, w zaleznoS$ci
od zmieniajacej sie wartoéci m*®2, Z przedstawionych badan wyciagnieto wniosek, ze aby
zaobserwowaé fazy smektyczne dtugos$¢ terminalnych tancuchow alkilowych musi by¢
wigksza niz potowa dtugosci elastycznego lacznikal®?. Jezeli proporcje te zostang zaburzone
obserwuje si¢ zarowno fazy smektyczne jak i/lub faz¢ nematyczng. Zasada ta sprawdza si¢
przy wiekszosci zsyntetyzowanych dimeréw, odbiegaja od niej jednak niesymetryczne
dimery ze zréznicowanymi wartosciami m, dimery z dtugim elastycznym taficuchem (n>20)

oraz niektore pochodne estrowe dimerow czy dimery z podstawnikami

dyskopodobnymi®521%3,
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Rysunek 21. Zaleznosé temperatury klarowania od dtugosci terminalnych tancuchow
alkilowych (m) dla serii m.OnO.m dla homologow z parzystq iloscig wegli w elastycznym
tancuchu (n) (niebieskie kotka przejscie z fazy nematycznej do izotropowej, zZotte kotka
przejscie z fazy smektycznej do izotropowej)t®2,

Serie homologiczne, w ktorych terminalne *tancuchy byly dluzsze (m > 6),
charakteryzowatly si¢ znacznie bogatszym polimorfizmem faz smektycznych (fazy SmA,
SmC, SmF, Sml, SmG) w poréwnaniu do serii 0 krotszych tancuchach terminalnych, gdzie
obserwowano zazwyczaj fazy SmA oraz SmC, badz jak w przypadku dla m = 1-3
obserwowano tylko faze nematyczng®®2,

Dlugo$¢ oraz parzystos¢ elastycznego 1facznika, a takze dobdr odpowiednich
podstawnikow terminalnych ma zatem determinujacy wptyw na wlasciwos$ci otrzymanych

dimerow cieklokrystalicznych.

8.2. Chiralne dimery cieklokrystaliczne

Chiralne dimery ciektokrystaliczne, podobnie jak chiralne ciekle krysztaly, stanowia
interesujaca klase materiatbw ze wzgledu na swoje technologiczne mozliwos$ci
aplikacyjne!™™. Materialy te, analogicznie jak dimery niechiralne, podzieli¢ mozemy
na symetryczne i niesymetryczne!4®1%1%  natomiast centrum/centra chiralnosci moga
znajdowa¢ si¢ zard6wno w  elastycznym tancuchu jak 1w jednostkach
mezogenicznych521%6.157 W przypadku dimeréw niesymetrycznych najczesciej jako zrodto
chiralne wykorzystuje si¢ jednostke cholesterolowg'*® 1%, Natomiast dla dimerow

symetrycznych wykorzystuje si¢ zazwyczaj czteropodstawiony atom wegla, ktory moze
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znajdowacé si¢ w elastycznym laczniku badz w podstawnikach terminalnych®4”1%1, Chiralne
dimery ciektokrystaliczne charakteryzuje szeroki polimorfizm, obserwuje si¢ zaréwno
chiralne fazy nematyczne jak i fazy smektycznel6%-162,

Glownym celem badan nad tymi materiatami bylo ustalenie w jaki sposéb chiralne
wlasciwosci fazy zaleza od dhugosci i parzystosci elastycznego tacznikal®. Niechiralne
dimery CK wykazywaty silng zalezno$¢ wtlasciwosci mezogennych od elastycznego
tancucha. Wprowadzenie centrum stereogenicznego do struktury cieklokrystalicznych
dimerow wptywa nie tylko na zmian¢ ich wtasciwosci, ale takze odgrywa duze znaczenie
w mozliwosciach  ich  zastosowania'®.  Zainteresowanie  chiralnymi  dimerami
cieklokrystalicznymi wynikato w duzej mierze z takich oczekiwan, ze wprowadzenie
centrum chiralno$ci w elastycznym taczniku powinno zwigkszy¢ ich porzadek orientacyjny,
natomiast w przypadku dimeréw z centrum chiralno$ci umieszczonym w terminalnych
podstawnikach, powinno skutkowa¢ wzmocnieniem sity skrecajacej2.

We wczesniejszym rozdziale przedstawiono, ze dwie jednostki mezogeniczne w dimerze
majg tendencj¢ do uktadania si¢ w uporzadkowaniu wygigtym lub zygzakowatym i jest
to zalezne od dlugosci alkilowego tacznika. Takie konformacje dimerow moga wptywac
odpowiednio na stabilizowanie stanu antyferroelektrycznego (SmCa*) lub stanu

ferroelektrycznego (SmC*), co schematycznie zostato przedstawione na Rysunku 22164,
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Rysunek 22. Hipotetyczne molekularne struktury fazy a) antyferroelektrycznej SmCa*
(dimery nieparzyste) oraz b) ferroelektrycznej SmC* (dimery parzyste)*6,

Naukowcy Yoshi-ichi Suzuki i in. w swojej pracy badawczej przedstawili syntezg oraz
wlasciwosci dimerow cieklokrystalicznych z centrum chiralnosci (z grupami CHz lub CFs)

umieszczonym w elastycznym taczniku'®*

. Zaobserwowali oni, ze dimery cieklokrystaliczne
juz poprzez sama konformacj¢ swoich homologéw wykazuja okreslone uporzadkowanie
molekul'®*. Chiralne dimery, w ktorych alkilowy tacznik charakteryzowat si¢ nieparzysta

liczbe grup CHp, sprzyjaty stabilizacji fazy antyferroelektrycznej SmCa*, natomiast dimery
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parzyste stabilizowaty faze ferroelektryczng SmC*!%, Struktura otrzymanych dimerow

zostala przedstawiona na Rysunku 23.
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Rysunek 23. Struktura chiralnych dimeréw ciektokrystalicznych®.

Zasada ta przestawata jednak obowigzywac w przypadku dimeréw z dtugimi tacznikami
alkilowymi, w takich przypadkach fazg antyferroelektryczng SmCa* obserwowano rowniez
dla dimerow parzystych. Dzieje si¢ to na skutek tego, ze oddziatywania dipol—dipol migdzy
jednostkami mezogenicznymi zaczynaja dominowa¢ nad efektem konformacyjnym, dzigki
zwiekszonej elastycznosci w dtuzszym tancuchu alkilowym®®4,

Istniejg zatem dwie glowne sity odpowiedzialne za tworzenie si¢ stabilnej
antyferroelektrycznej fazy w chiralnych dimerach ciektokrystalicznych, sita konformacyjna

oraz interakcje dipolowe®4,

8.3. Perspektywy wykorzystania chiralnych dimerow cieklokrystalicznych

Kluczowa role w morfologii faz ciektokrystalicznych odgrywa budowa i ksztatt molekut,
ktory w przypadku dimerow CK rdézni si¢ w zalezno$ci od parzysto$ci/nieparzystosci
elastycznego tacznika. Struktura molekularna moze mie¢ gleboki wplyw na ksztalt
czasteczki, co z kolei moze powodowac pojawienie si¢ okreslonych wiasciwosci danego
materiatu  CK. W literaturze spotka¢ mozna metody modyfikacji wlasciwosci
mezomorficznych materiatu bazowego, poprzez dodatek domieszki, w ktérej molekuty
charakteryzuja si¢ okreslonym ksztaltem?!®>1%  Grupa badawcza z Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierownictwem Pani Profesor Ewy Goreckiej w jednej z publikacji

przedstawia metode indukowania fazy antyferroelektrycznej SmCa* poprzez
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domieszkowanie bazowego, ferroelektrycznego SmC* materiatu molekutami o wygigtym
ksztalcie, z ang. bent-core'®®, W przedstawionej publikacji pokazano, ze mozliwa jest
zmiana polarnych wilasciwosci systemow ferroelektrycznych poprzez domieszkowanie
molekutami o wygietym ksztalcie. Preferencja uporzadkowania antyklinicznego w takiej
mieszaninie dzieje si¢ na skutek wzmocnienia sterycznych oddziatywan pretopodobnych
molekut mieszaniny bazowej z wygietymi molekutami domieszki'®®. Liczne molekuty
0 wygietym ksztalcie powodujg wymuszenie uporzadkowania antyklinicznego, a efekt ten
nie jest zalezny od tego, czy sama domieszka wykazuje faze antyferroelektryczna®®®.
Na Rysunku 24 przedstawiono schematycznie efekt indukowania fazy antyferroelektrycznej
w bazowym materiale ferroelektrycznym.
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Rysunek 24. Struktury ferroelektrycznego materiatu bazowego oraz domieszek o wygigtym
ksztalcie. Schematyczne zobrazowanie wplywu wprowadzenia czgsteczek o wygietym
ksztalcie (pomarariczowy kolor) do bazowego ferroelektrycznego materiatu (SmC*)*%'.

Dimery ciektokrystaliczne, w szczegolnosci dimery nieparzyste sg materiatami, ktore
ze wzgledu na swoja budowe, charakteryzuja si¢ wygietym ksztattem molekut oraz
uporzadkowaniem antyklinicznym. Takie wygiecie charakteryzuje rowniez dimery parzyste,
w ktorych strukturze wystepuje dhuzszy elastyczny tacznik, co znacznie wptywa

na zwigkszenie elastycznosci catej molekuty.
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Zwigkszony porzadek orientacyjny charakteryzujacy chiralne dimery CK moze
powodowac, ze poza swoim modelowym wykorzystaniem, mozna sprobowac zastosowac
je jako materialy domieszkujgce w celu modyfikacji sytuacji fazowej mieszanin bazowych.
Znane sg w literaturze dimery cieklokrystaliczne, ktére same w sobie charakteryzujg
si¢ wystepowaniem stabilnych faz antyferroelektrycznej i/lub ferroelektrycznej. Jak dotad
nie zostaty jednak opisane proby otrzymania chiralnych dimeréw ciektokrystalicznych,
ktore mialby shuzy¢ stabilizacji stanu antyferroelektrycznego docelowo w bazowych
materialach AFCK.

Prowadzgc swoje badania podjetam si¢ syntezy dimeréw ciektokrystalicznych
strukturalnie kompatybilnych i zblizonych do materiatow AFCK, otrzymanych w Zaktadzie
Chemii w WAT, ktére moglyby stuzy¢ stabilizacji stanu antyklinicznego, a tym samym
W przysztosci wptynaé na polepszenie wilasciwosci takich materiatow. Wprowadzenie
do mieszaniny bazowej dimeréw ciektokrystalicznych o uporzadkowaniu antyklinicznym
powinno ufatwi¢ relaksacje z ferroelektrycznego, synklinicznego stanu do stanu
antyferroelektrycznego — antyklinicznego, co powinno wplynagé na zmniejszenie

dysproporcji pomigdzy czasami ton a tof*%.
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KONCEPCJA ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Problem badawczy

Pierwsze wzmianki na temat polimeryzowalnych akrylanéw o wlasciwo$ciach
ciektokrystalicznych pojawiajg si¢ juz w latach osiemdziesiagtych ubiegltego wieku. Po raz
pierwszy zostaly one wykorzystane jako materialy sieciujace, za sprawa naukowcow
pracujacych w holenderskim koncernie Philips, zajmujacym si¢ produkcja elektroniki
uzytkowej®. Zespot badaczy pracujac nad optycznymi systemami telekomunikacyjnymi
napotkal problem 2z duzym niedopasowaniem rozszerzalnosci termicznej miedzy
krzemionkowym $wiattowodem a jego ochronng powloka organiczng!®®. Potrzebowali
materialu, ktéry charakteryzowaltby sie niska lepkoscia w odpowiednich warunkach
temperaturowych, szybkim utwardzaniem 1 bliskg zera rozszerzalno$cig cieplna.
Wtedy wtasnie zostal opracowany przez nich pierwszy reaktywny mezogen, przy pomocy
ktorego udato sie rozwigza¢ powyzsze problemy®®1%°, Wraz z dalszym rozwojem badan nad
tymi materiatlami i mozliwos$ciami ich zastosowan, reaktywne mezogeny zaczety wzbudzad
zainteresowanie innych firm technologicznych m.in. Merck, Rolic czy Fujifilm*®e,
Spowodowalo to, ze metoda tworzenia sieci polimerowej w ciektokrystalicznym materiale
bazowym stata si¢ pozadana i po dzien dzisiejszy jest szeroko wykorzystywana
do stabilizacji poszczegdlnych stanow optycznych oraz modyfikacji uzyskanych
elektrooptycznych wiasciwosci w fazach blekitnych, nematycznych/cholesterycznych,
smektycznych oraz w fazach ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych.

W swoim pierwotnym zatozeniu RM mialy shuzy¢ stabilizacji szeroko wtedy
wykorzystywanych materialéw nematycznych i cholesterycznych®179-13 W pozniejszym
okresie pojawiato si¢ jednak coraz wigcej przestanek dowodzacych, ze materialy
antyferroelektryczne ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci moga zdystansowaé
materialty nematyczne. Na przestrzeni lat podjgto zatem proby wyeliminowania
najwigkszych wad materialow antyferroelektrycznych m.in. nierozwigzanego do dzi$
problemu asymetryzacji czasow przetaczania ton<<tofr. Jednym z zaproponowanych
sposobow skrocenia czasu relaksacji do stanu antyklinicznego, byto wprowadzenie sieci
polimerowej utworzonej poprzez fotopolimeryzacje ,,in situ” komercyjnie dostepnego
reaktywnego mezogenu rozpuszczonego w antyferroelektrycznym materiale bazowym®11°,

Zazwyczaj w celu stabilizowania polimerem ciektych krysztatow wykorzystuje
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si¢ komercyjnie dostgpne reaktywne mezogeny, ktore same w sobie s3 materiatami
nematycznymi lub cholesterycznymi i stosuje si¢ je bez wickszej analizy sktadu bazowego
materiatu ciektokrystalicznego. Zastosowanie takich RM jako domieszek do mieszanin
antyferroelektrycznych i/lub ferroelektrycznych moze powodowaé szereg problemow,
od trudnosci z mieszalnoscia, po koniecznos¢ uzycia stosunkowo duzych ilosci monomeru,
ktore sg niezbedne do utworzenia sieci polimerowej. Konsekwencja tego jest destabilizacja
pozadanych faz antyklinicznej 1 synklinicznej, co wpltywa przede wszystkim na pogorszenie
wilasciwosci elektrooptycznych takich kompozycji.

Kluczowym wydaje si¢ zatem, wykorzystanie do stabilizacji stanow antyklinicznego
i/lub synklinicznego reaktywnych mezogenéw, ktore bylyby specjalnie zaprojektowane
i dedykowane przede wszystkim do materiatow, w ktorych mezomorfizmie obserwowac
mozemy chiralne fazy smektyczne, co powinno zminimalizowaé negatywny wptyw dodatku
RM na wlasciwos$ci mieszaniny bazowej. Struktury reaktywnych mezogendéw powinny by¢
zatem bardziej kompatybilne ze strukturami sktadnikow bazowych mieszanin (A)FCK.
W porownaniu jednak do RM o wlasciwosciach nematycznych, w literaturze mozna spotkac
nieproporcjonalnie malo informacji na temat reaktywnych mezogenow, ktore
charakteryzowalyby si¢ wystepowaniem jednej z chiralnych faz smektycznych. Istnieje
kilka zwiazkoéw, ktorych struktury oparte sg na typowych rdzeniach cieklokrystalicznych
wykorzystywanych w syntezie znanych materiatow (A)FCK, jednak ich struktury
sg zazwyczaj roznorodne pod wzgledem ilo$ci oraz potozenia centrum (badz centrow)
stereogenicznego, jego konfiguracji absolutnej, podstawnikow terminalnych i lateralnych
czy potozenia oraz rodzaju wykorzystanych grup mostkowych!’*1"’. Zgodnie z moja wiedza
reaktywne mezogeny, ktore wykazuja pewna kompatybilnos¢  strukturalng
z wykorzystywanymi bazowymi materiatami smektycznymi, znalez¢ mozna tylko jako
pojedyncze zwiazki, a nie cale serie homologiczne, a powyzsza tematyka nie byla szerzej
zglebiana w laboratoriach badawczych’817°,

Opisany problem badawczy stal si¢ motywacja do podjecia przeze mnie proby
zaprojektowania nowatorskich materiatow cieklokrystalicznych, opracowania dla nich
syntezy, ich wytworzenia oraz zbadania wlasciwosci fizykochemicznych. Nowatorskie
materialy organiczne taczag w sobie takie cechy jak: chiralnos$¢, ciektokrystalicznosé
i zdolno$¢ do tworzenia sieci polimerowych, a w przysztosci bedzie mozna je zastosowaé
jako domieszki eliminujgce asymetri¢ czasow przelaczenia.

Drugim alternatywnym podejsciem, ktéore mogloby pomoéc stabilizowaé faze

antyferroelektryczna, bylo zaprojektowanie oraz otrzymanie chiralnych dimeréw
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ciektokrystalicznych. Dimery ciektokrystaliczne ze wzgledu na wygigty ksztatt swoich
molekul, uwarunkowany obecno$cig elastycznego tancucha, moga charakteryzowac sig
antyklinicznym uporzadkowaniem molekut. Dodatek takich dimeréw powinien wplywac
na organizacj¢ molekutl w materiale bazowym. W literaturze spotka¢ mozna chiralne dimery
ciektokrystaliczne, w ktorych jednostki molekularne strukturalnie bazuja na rdzeniach
wykorzystywanych w syntezie klasycznych materiatdbw antyferroelektrycznych oraz
ferroelektrycznych, jednak nie zostaly one wykorzystane jako domieszki, ktore moglyby
zmniejszy¢ badz rozwigzac istniejgce problemy zwigzane z wykorzystaniem materialow
antyferroelektrycznych w technologii zobrazowania informacji. Ponadto ich wysokie
temperatury topnienia ograniczaja mozliwo$¢ ww. zastosowania ze wzgledu na ich
potencjalnie niska rozpuszczalno$¢ w mieszaninach bazowych.

Przedstawione dwie metody stabilizacji fazy antyferroelektrycznej stanowig zatem
innowacyjne podej$cie do rozwigzania problemu asymetryzacji czaséw przetaczania
w efekcie elektrooptycznym wykorzystujacym geometrie  SSAFLC. Efekt szybkiej
relaksacji z wymuszonego polem stanu synklinicznego do antyklinicznego planuje
si¢ uzyska¢ w przypadku RM poprzez wytworzenie sieci polimerowej w stanie
antyklinicznym, ktora bedzie wymuszala na molekutach uporzadkowanie antykliniczne.
Natomiast w przypadku dimerow efekt ten planuje si¢ otrzymaé poprzez oddziatywania
miedzyczasteczkowe, pomigedzy molekutami wyjsciowej mieszaniny — matrycy oraz
wprowadzonymi do niej czasteczkami dimeréw o wygietym ksztatcie. Dzigki temu sie¢
dimeréw bedzie w znacznej mierze zachowywata faze antykliniczng, stanowigc zarodzie
uporzadkowania antyklinicznego dla pozostatej czesci objetosci matrycy.

Obie zastosowane metody powinny w przyszto§ci w znacznej mierze zredukowac czas
swobodnego powrotu z zaindukowanego polem elektrycznym stanu ferroelektrycznego

(synklinicznego) do stanu antyferroelektrycznego (antyklinicznego).
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Hipoteza badawcza

Mozliwe jest otrzymanie chiralnych reaktywnych mezogenow (dwufunkcyjnych oraz
czterofunkcyjnych), ktéore pozwolg otrzymaé stabilizowane polimerem uklady
ferroelektryczne i antyferroelektryczne o wigkszej symetrii czasow przelaczania.

Realne jest réwniez zaprojektowanie syntezy oraz otrzymanie  dimerow
ciektokrystalicznych, ktérych dodatek do bazowych mieszanin antyferroelektrycznych
utatwi relaksacje z jednego z wymuszonych standw ferroelektrycznych do stanu

antyklinicznego.

Cel pracy

Podstawowym zadaniem podjetych badan byto zaprojektowanie nowych materialow
organicznych, opracowanie syntez, otrzymanie oraz zbadanie podstawowych wlasciwosci
fizykochemicznych dwufunkcyjnych 1 czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow
oraz dimer6éw cieklokrystalicznych, ktore moglyby zosta¢ wykorzystane w celu stabilizacji
fazy antyferroelektrycznej lub ferroelektrycznej w cieklokrystalicznych materiatach
(A)FCK. Zalozono, ze zsyntetyzowane materialy bedg strukturalnie kompatybilne
z materiatami  tworzacymi  najkorzystniejsze  mieszaniny  (anty)ferroelektryczne,
ktére na przestrzeni lat otrzymano i obecnie intensywnie bada si¢ w Instytucie Chemii
w Wojskowej Akademii Technicznej.

Bazujac na badaniach przeprowadzonych w WAT wyselekcjonowatam dwa
trojpierScieniowe rdzenie molekularne, na bazie ktérych zaplanowalam struktury
reaktywnych mezogenow oraz dimerow ciektokrystalicznych tj. benzoesan [1,1" -bifenyl]-
4-ylu oraz [1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  fenylu. W  przypadku  materiatow
ciektokrystalicznych takie uktady z pier§cieniami benzenowymi zazwyczaj charakteryzuja
si¢ nizszymi temperaturami topnienia, wyzszymi temperaturami klarowania i szerszymi
zakresami temperaturowymi fazy antyferroelektrycznej w stosunku do innych uktadow
rdzeniowych®.  Struktury poszczegdlnych dwufunkcyjnych i czterofunkcyjnych
reaktywnych mezogenow, zsyntetyzowanych w ramach pracy, zostaly przedstawione

na Rysunku 25.
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Rysunek 25. Schematyczne przyktadowe struktury zsyntetyzowanych dwufunkcyjnych oraz
czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow; n,m — liczba atomow wegli w alkilowej czesci
tancucha terminalnego.

Grupa estrowa -COO- w sztywnym rdzeniu zapewnia obnizenie temperatury topnienia
oraz podwyzszenie temperatury klarowania, w porownaniu np. do mostka etylenowego (-
CH2CH>-), ktory dodatkowo moze wplywaé na wzrost lepkosci materiatow®. W przypadku
reaktywnych mezogendéw tancuch terminalny z centrum chiralnos$ci utworzono
z wykorzystaniem komercyjnie dostepnych (S)-mleczanu etylu oraz alkoholu oktylowego
o odpowiedniej konfiguracji absolutnej S lub R. Jako reaktywna grupe funkcyjng
wykorzystano najbardziej rozpowszechniong w syntezie polimerow grupe akrylowa, ktora

jak juz wspomniano we wczesniejszym rozdziale zapewnia szybka fotopolimeryzacje
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oraz umozliwia swobodng i petng kontrole tego procesu®. Wykorzystanie fluorowanej
czesdci tancucha terminalnego w przypadku jednej z serii dwufunkcyjnych reaktywnych
mezogendw powinno sprzyja¢ tworzeniu sie wysokokatowej fazy antyferroelektrycznej*e®.

Struktury dimerow cieklokrystalicznych zostaty zaprojektowane w oparciu o klasyczne
I obecnie najczesciej wykorzystywane rdzenie molekularne tj. benzoesan [1,1'-bifenyl]-4-
ylu oraz [1,1-bifenylo]-4-karboksylan fenylu; jako grupy terminalne wykorzystalam
standardowe alkoksylowe badz czeSciowo fluorowane tancuchy alkoksylowe.
Centrum/centra chiralno$ci zaprojektowatam w $srodkowej czgsci elastycznego tancucha
badz w terminalnych podstawnikach, jako elastyczne laczniki wykorzystatam tancuchy
alkoksylowe badz cze$ciowo fluorowane tancuchy alkoksylowe. Na Rysunku 26 w sposob

schematyczny przedstawiono zaproponowane struktury dimeréw ciektokrystalicznych.

Dimery cieklokrystaliczne

tancuch fluoroalkoksylowy

grupa
koricowa | rdzer molekuly LC S rdzeii molekuty LC grupa
: koncowa

taricuch alkoksylowy

grupa
koricowa rdzen molekuty LC . rdzen molekuty LC grupa

koricowa
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grupa /
koricowa rdzen molekuty LC Ca = rdzer molekuty LC grupa
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Rysunek 26. Schemat blokowy budowy dimerow ciektokrystalicznych zaplanowanych
do syntezy w ramach pracy.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Analiza strukturalna

Przebieg reakcji, analize¢ strukturalng oraz czysto$¢ chemiczng zsyntetyzowanych zwigzkow

okreslono za pomoca:

a)

b)

d)

chromatografii cienkowarstwowej (z ang. Thin Layer Chromatography; TLC).
W analizach wykorzystano ptytki aluminiowe pokryte zZelem krzemionkowym
(0,2 mm), ze wskaznikiem fluorescencyjnym 254 nm (Fluka, Buchs, Szwajcaria).
Glowne fazy mobilne: dichlorometan, mieszanina dichlorometan-heksan (2:1; v:v)
oraz mieszanina dichlorometan-tetrahydrofuran (4:1; v:v);

chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometria mas GC-MS (El) —
chromatograf gazowy firmy Agilent 6890N (Agilent, Santa Clara, USA),
wyposazony w detektor ptomieniowo — jonizacyjny (FID) oraz detektor masowy
Zjonizacjag w strumieniu elektronow (EI), typ Agilent MSD 5973N
oraz chromatograf gazowy z detektorem masowym Shimadzu GCMS-QP2010S
(Shimadzu, Kyoto, Japonia) z opcja bezposredniego dozowania ,,DI-Probe”.
Kolumna: Restek Rtx-5MS (Pensylwania, USA) (30 m, 0,25 mm, 0,25 um),
gaz nosny — hel 1,5 cm®/min;

wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC-PDA-MS (podwoéjne zrédio
APCI-ESI) Shimadzu z serii Prominence typ LC20 (Shimadzu, Kioto, Japonia),
chromatograf wyposazony w detektor diodowy SPD-M20A oraz detektor masowy
LCMS 2010 EV (Shimadzu, Kioto, Japonia) z jonizacja w ci$nieniu atmosferycznym
typu elektrosprej. Kolumna: Kinetex (Waldems, Niemcy) Phenomenex PFP lub C18
2,6 um, 150 mm x 3 mm. Czysto$¢ optyczng zbadano za pomoca techniki HPLC.
Kolumna: Lux® 5 pum Cellulose-1 (Phenomenx, Torrance, USA) (heksan-i-PrOH
90:10, 1 ml/min);

wysokosprawnej chromatografii cieczowej z serii Vanquish (Thermo Fisher
Scientific, Waltham, USA) sprzgzonej z wysokorozdzielczym spektrometrem mas
Exploris 120 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA). Analiza prowadzona byta
bez kolumny chromatograficznej w izokracie. Sktad fazy ruchomej 50% A i 50% B.
Faza A — 0.1% roztwér HCOOH w wodzie, faza B — 0.1% roztwér HCOOH

w acetonitrylu.
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Wiasciwosci fizykochemiczne

Sekwencja i morfologia faz oraz temperatury przemian fazowych okre§lono za pomoca:

a)

b)

polaryzacyjnej mikroskopii optycznej (z ang. Polarized Optical Microscopy; POM)
przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego ,,Olympus” BXS51 (Shinjuku, Tokio,
Japonia) wyposazonego w stolik grzewczo-chtodzacy Linkam THMS-600 (Linkam
Scientific Instruments Ltd., Tadworth, Wielka Brytania).

réznicowe]j kalorymetrii skaningowej (z ang. Differential Scanning Calorimetry;
DSC) przy uzyciu DSC 204 F1 Phoenix (Netzsch, Selb, Niemcy). DSC
wykorzystano rowniez do wyznaczenia entalpii przemian fazowych. Szybkos¢

skanowania zaréwno w cyklu grzania jak i w cyklu chtodzenia wynosita 2 K min™?.

Wiasciwosci dielektryczne

Pomiary przenikalnos$ci dielektrycznej wybranych reaktywnych mezogenow oraz dimerow

cieklokrystalicznych (charakteryzujacych si¢ wystepowaniem chiralnych faz smektycznych

SMmCa* oraz SmC¥*) zostaty przeprowadzone za pomoca:

a)

b)

szerokopasmowe] spektroskopii dielektrycznej przy uzyciu analizatora impedancji
Schlumberger 1260 (Solartron Group Ltd., Hampshire, Wielka Brytania) w zakresie
czestotliwosci 1Hz = 1MHz, z polem pomiarowym 0,1 V (AC). Pomiary
przeprowadzono w cyklu chtodzenia w zakresie temperaturowym wystepowania faz
SmCa* oraz SmC* danego materialu cieklokrystalicznego do temperatury
pokojowej (25°C). Badania wykonano w komorkach o uporzadkowaniu planarnym
(Wojskowa Akademia Techniczna, Warszawa, Polska) ze zlotymi elektrodami
o0 grubosci 5 pum. Komoérki pomiarowe byly wypelniane materialem
cieklokrystalicznym w fazie izotropowe] poprzez dzialanie kapilarne. Pomiary
zostaty przeprowadzone w Instytucie Fizyki Czeskiej Akademii Nauk w Pradze;

spektroskopii dielektrycznej przy uzyciu analizatora impedancji (Hewlett Packard,
4294A, USA) w zakresie czgstotliwosci 0,1kHz ~ 1MHz, z polem pomiarowym
0,1V (AC). Pomiary przeprowadzono w cyklu chtodzenia. Temperaturg sterowano
przy uzyciu kontrolera Linkam TMS 92 z piecem grzewczym THMSE 600 (Linkam
Scientific Instruments Ltd., Tadworth, Wielka Brytania). Zakres temperaturowy
w zalezno$ci od badanego materiatu ciektokrystalicznego wynosit od 100°C/200°C

do temperatury ok. 25°C z krokiem temperaturowym réwnym 0,5 K. W celu
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schlodzenia prébki ponizej temperatury pokojowej w uktadzie pomiarowym jako
czynnik chlodzacy zastosowano suchy 16d. W badaniach wykorzystano komorki
0 uporzadkowaniu planarnym Nissan Chemicals SE-130 (Nissan Chemicals, Tokio,
Japonia) z elektrodami o niskiej rezystywnosci (elektrody wykonane byty z ITO
0 rezystancji ponizej 10 Q/sq oraz zlota o rezystancji ponizej 1 Q/sq) o grubosci
3 oraz 5 um. Komorki pomiarowe byly wypetiane materiatem cieklokrystalicznym
w fazie izotropowej poprzez dziatanie kapilarne. Pomiary zostaly wykonane
w Zaktadzie Fizyki i Technologii Krysztatow w Wojskowej Akademii Technicznej.
Graficzne wyniki pomiaréw dielektrycznych dla wybranych reaktywnych mezogenow oraz
dimeréw ciektokrystalicznych zostaly zamieszczone w  zalagczniku POMIARY

DIELEKTRYCZNE.

9. Synteza dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenéw

Pierwszym etapem badan nad dwufunkcyjnymi monomerami bylo zaplanowanie
struktur reaktywnych mezogenow, ktore bylyby kompatybilne ze znanymi materiatami
tworzagcymi mieszaniny (A)FCK. Przygotowatam trzy serie roznigce si¢ od siebie
potozeniem centrum stereogenicznego oraz grupy funkcyjnej, a takze rdzeniem
cieklokrystalicznym. W Tabeli 1 przedstawitam struktury dwufunkcyjnych RM
przyporzadkowane kazdej z otrzymanych serii. Materiaty w serii pierwsze] RM1 oparte
sa na [1,1'-bifenylo]-4-karboksylanie fenylu, jeden tancuch terminalny zawiera centrum
stereogeniczne, a drugi fancuch terminalny zawiera reaktywna grupe funkcyjna. Seria RM?2,
rozni si¢ od serii pierwsze] odwroconym utozeniem pierScieni w rdzeniu
ciektokrystalicznym, oparta jest na benzoesanie [1,1-bifenyl]-4-ylu. Dla serii RM1
oraz RM2 otrzymatam po 6 zwigzkéw koncowych, roéznigcych si¢ dlugoscia tancucha
alkilowego przy reaktywnej grupie akrylowej (n=2—7, gdzie n jest to liczba wegli
w tancuchu alkilowym). Materiaty w serii trzeciej] RM3 posiadajg z jednej strony czesciowo
fluorowany tancuch alkoksylowy, a drugi tancuch terminalny zawiera jednocze$nie grupe
reaktywng oraz centrum stereogeniczne. W tej serii otrzymatam dwa monomery
dla piecioweglowych i szesciowgglowych dtugosci tacznikow alkilowych m. Szczegotowe
opisy syntez poszczegdlnych polproduktéw 1 produktow koncowych znajdujg
si¢ W zatgczniku PRZEPISY PREPARATYWNE.
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Tabela 1. Struktury dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenow przynalezne do odpowiedniej

serii.
SERIA ZWIAZEK CHEMICZNY

\L(O
o 0040,
CeHia
n=2,345,6,7
\\_40
RM2

n=23,4,56,7

RM3 WL@WMNH

m=5,6

9.1. Synteza serii RM1

Syntetyczna $ciezka reaktywnych mezogendow serii  pierwszej (RM1) zostata

przedstawiona na Rysunku 27. Struktury monoakrylanéw oparto na rdzeniu [1,1'-bifenylo]-
4-karboksylanie fenylu, ktory jest powszechnie wykorzystywany w syntezie materiatow
(A)FCK. Centrum chiralno$ci znajduje si¢ po przeciwnej stronie rdzenia W stosunku
do reaktywnej grupy funkcyjnej, jako zrodto chiralnosci wykorzystano komercyjnie
dostepny (S) oktan-2-ol.
W serii RM1 zsyntetyzowano 6 koncowych produktow roéznigcych sig¢ od siebie dtugoscia
facznika oligometylenowego w tancuchu terminalnym. Literag n oznaczono ilo$¢ wegli
w tym taczniku, w celu odroznienia kolejnych homologdéw substratow oraz potproduktéw
przyjeto nastepujace oznaczenia literowe: dlan=2 (@), n=3 (b),n=4(c),n=5(d),n=6
(€),n=7().

Synteze rozpoczeto od kwasu 4'-(benzyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylowego (1),
w ktorym grupa hydroksylowa zostala wcze$niej zabezpieczona grupa benzylowa.
W wyniku reakcji kwasu (1) z chlorkiem oksalilu otrzymano odpowiedni chlorek kwasowy
(2). Rownolegle prowadzitam synteze chiralnego alkoholu aromatycznego (6). W tym celu
z kwasu 4-benzyloksybenzoesowego (3) otrzymatam odpowiedni chlorek kwasowy,

a nastepnie W wyniku reakcji z (S) oktan-2-olem (4) potprodukt (5), ktéry pozniej poddatam
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hydrogenolizie otrzymujac chiralng pochodng fenolu (6). Nastepnie w reakcji estryfikacji
pomi¢dzy chlorkiem kwasowym (2) a (S) 4-hydroksybenzoesan-oktano-2-ylem (6)
uzyskatam pochodng (7). Kolejny krok syntetyczny to odbezpieczenie grupy hydroksylowej
w reakcji hydrogenolizy, ktoéra pozwolita otrzymaé pochodng (8). W wyniku reakcji
eteryfikacji Mitsunobu pomi¢dzy pochodna (8) a odpowiednim n-(benzyloksy)alkan-1-olem
(9a-e) otrzymatam pochodnag (10a-e), ktorg kolejno poddatam wodorolizie i estryfikacji
z chlorkiem akryloilu. W efekcie koncowym otrzymatam, wydzielitam i oczyScitam 5
produktow koncowych (reaktywnych monoakrylanow), oznaczonych nastepujacymi
akronimami: RM1 2dlan=2, RM1 3dlan=3, RM1 4dlan=4,RM1 5dlan=5,
RM1 6dlan=6.

Podczas przeprowadzonych syntez zaobserwowatam, ze reakcja eteryfikacji Mitsunobu
jest etapem, w ktérym wydajnoSci reakcji byly najnizsze, gldéwnie ze wzgledu na tworzenie
si¢ duzych ilosci produktow ubocznych tej reakcji. Dodatkowo za pomoca opisanej powyzej
metodologii syntezy nie udalto si¢ otrzymac, kolejnego homologu tej serii, w ktorym liczba
atomow wegli w oligometylenowym taczniku wynosita 7. Postanowitam zatem opracowaé
nowa $ciezke syntezy, eliminujac na kluczowym etapie konieczno$¢ zastosowania reakcji

Mitsunobu. Schemat syntezy homologu RM1_7 przedstawiono na Rysunku 28.
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Rysunek 27. Schemat syntezy reaktywnych monomerow serii RM1.

Homolog RM1_7 otrzymatam alternatywna $ciezka syntezy, w ktorej wykorzystatam
reakcje sprzggania Suzuki-Miyaura do utworzenia rdzenia aromatycznego czasteczki.

Synteze rozpoczetam od estryfikacji pomigdzy (S) 4-hydroksybenzoesan-okano-2-ylem (6)
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a chlorkiem 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)benzoilu (12) w wyniku czego otrzymano jeden
z gtdbwnych substratéw — pochodng estru boronowego (13) do reakcji sprzegania Suzuki-
Miyaura. Reakcja eteryfikacji Mitsunobu pomi¢dzy 7-(benzyloksy)heptan-1-olem (9f) i 4-
jodofenolem (14) pozwolita na otrzymanie benzyloksy zabezpieczonej jodopochodnej (15)
— drugiego gldwnego substratu reakcji sprzegania krzyzowego. Nastepnie w wyniku reakcji
sprzggania pomiedzy jodo-pochodng (15), a pochodng estru boronowego (13) prowadzonej
w standardowych warunkach reakcji Suzuki-Miyaura otrzymatam potprodukt (10f).
Kolejnymi etapami, analogicznymi do poprzedniej syntezy, bylo debenzylowanie
w warunkach reakcji wodorolizy i otrzymanie (11f), a nastepnie estryfikacja z chlorkiem
akryloilu.

Za pomocg opracowanej syntezy otrzymatam kolejny homolog tej serii — RM1_7 dlan=7
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Rysunek 28. Schemat syntezy reaktywnego mezogenu RM1_7.
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9.2. Synteza serii RM2

Sciezke syntezy drugiej serii (RM2), dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenéw
opartych na rdzeniu benzoesanie [1,1'-bifenyl]-4-ylu, przedstawiono na Rysunku 30.
Bazujac na doswiadczeniach syntetycznych z poprzedniej serii postanowitam zaprojektowac
nowg strategi¢ Syntetyczna, ktora w kluczowym etapie opierata si¢ na reakcji sprzggania
Suzuki-Miyaura. Okazato si¢ bowiem, ze utworzenie aromatycznego rdzenia czasteczki
monoakrylanu z wykorzystaniem reakcji sprzegania Suzuki nie generuje takich ilosci
produktow ubocznych, ktore moglyby skutecznie uniemozliwi¢ wydzielenie i 0czyszczenie
koncowego zwigzku. Dotychczas tego typu rdzenie w klasycznych materiatach AFCK
syntezowane byly wylacznie z wykorzystaniem reakcji estryfikacji oraz eteryfikacji
w warunkach Mitsunobu®®'182, Tutaj niestety tworza si¢ liczne produkty uboczne, ktore
zwigkszaja prawdopodobienstwo nieskutecznego oczyszczenia produktu koncowego,
szczegblnie w syntezie o takiej ztozono$ci, prowadzonej w tak niewielkiej skali.
Na Rysunku 29  porownano oba podejscia  syntetyczne  tworzenia  rdzenia
ciektokrystalicznego z wykorzystaniem reakcji estryfikacji oraz reakcji sprzggania

krzyzowego Suzuki-Miyaura.

Wariant konwencjonalny opisany w literaturze Wariant alternatywny opracowany i wykorzystany
w pracy doktorskiej

o
P R1‘®_‘/< 0
OH o

Reakcja estryfikacji Reakcja Suzuki- Miyaura

® synteza w niewielkiej skali (ok. 1g)

® obecno$¢ wrazliwych grup reaktywnych

% v

@niska wydajnos¢ reakcji

® brak produktow ubocznych uniemozliwiajgcych

Sworzanie-sle duzel Rok produliow ubacenyeh, wydzielenie i oczyszczenie produktu koricowego

uniemozliwiajgcych wydzielenie
czy oczyszczenie pozadanego produktu

Rysunek 29. Przyktady syntez rdzeni cieklokrystalicznych zwigzkéw o wlasciwosciach
antyferroelektrycznych. R, R2 — terminalne podstawniki.
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W serii RM2 zsyntetyzowatam 6 koncowych produktow rdznigcych si¢ od siebie
dhugoscia oligometylenowego tacznika w tancuchu terminalnym. Analogicznie do serii
pierwszej litera N oznaczono ilo$¢ wegli w taczniku alkilowym, w celu odrdznienia
substratow oraz potproduktow przyjeto nastepujace oznaczenia literowe: dla n = 2 (a),
n=3(),n=4(c),n=5(d),n=6(e),n=7 (f).

Substratem wyjsciowym syntezy byt n-(benzyloksy)alkan-1-ol (9a-f). W pierwszym
etapie przeprowadzitam estryfikacj¢ z chlorkiem kwasu metanosulfonowego otrzymujac
odpowiedni mesylan (16a-f). Otrzymany zwigzek wykorzystano w reakcji nukleofilowego
podstawienia z estrem etylowym kwasu p-hydroksybenzoesowego (17) otrzymujac
odpowiednie pochodne (18a-f). Otrzymany ester (18a-f) poddatam hydrolizie zasadowej
z KOH otrzymujac s6l kwasu karboksylowego, ktora nastgpnie w wyniku reakcji z HCI
pozwolita otrzyma¢ pochodng kwasu karboksylowego (19a-f). Réwnolegle prowadzitam
syntez¢ 4-(1,3,2-dioksyborinan-2-ylo) fenolu (25), ktory stanowit jeden z substratow
do dalszej estryfikacji. Synteze zwigzku (25) rozpoczeto od zabezpieczenia grupy
hydroksylowej w 4-bromofenolu (20) grupa benzylowa. W tym celu przeprowadzitam
reakcje 4-bromofenolu (20) z chlorkiem benzylu (21) otrzymujac 1-benzyloksy-4-
bromobenzen (22). Nastepnie otrzymany polprodukt poddatam reakcji z widrami
magnezowymi otrzymujac najpierw odpowiednig pochodng bromku fenylomagnezowego,
ktora nastepniec w temperaturze -70°C w reakcji z boranem tripropylu przeksztalcita
si¢ w odpowiedni ester boronowy. W ostatnim etapie w $rodowisku kwasnym
zhydrolizowatam ester do odpowiedniego kwasu (4-(benzyloksy)fenylo)boronowego (23),
ktory bezposrednio potraktowatam propan-1,3-diolem aby wydzieli¢ cykliczny ester tego
kwasu boronowego (24). Wydzielenie i oczyszczenie surowego kwasu boronowego (23)
okazato si¢ niemozliwe, dlatego utworzenie jego estrowej pochodnej w wersji cyklicznej
miato zadanie umozliwi¢ zarowno oczyszczanie jak i dalszg analiz¢ tego typu pochodnych.
Ostatnim etapem bylo odbezpieczenie grupy hydroksylowej w warunkach reakcji
hydrogenolizy otrzymujac zwiazek (25). Reakcja estryfikacji (25) z chlorkiem kwasowym
utworzonym z (19a-f) pozwolila na otrzymanie jednego z gtownych potproduktéw syntezy
tej serii zwiazkow — pochodnej kwasu boronowego (26a-f). Kolejnym etapem byta synteza
drugiego substratu do reakcji sprz¢gania Suzuki, tj. jodopochodnej (28), ktorg otrzymano
w wyniku reakcji chlorku 4-jodobenzoilu (27) z (S)-okatan-2-olem (4). Nastepnie w wyniku
reakcji sprzggania Suzuki-Miyaura pomiedzy zwigzkiem (26a-f) oraz (28) otrzymatam
potprodukt (29a-f), ktory kolejno poddatam reakcji wodorolizy otrzymujac (30a-f),

a nastepnie reakcji estryfikacji z chlorkiem akryloilu.
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W efekcie koncowym otrzymatam 6 produktéw koncowych (reaktywnych monoakrylanéw)
oznaczonych nastgpujacymi akronimami: RM2_2 dlan =2, RM2_3dlan =3, RM2_4 dla
n=4,RM2 5dlan=5 RM2 6dlan=6oraz RM2 7dlan=7.
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Rysunek 30. Schemat syntezy reaktywnych monomerow serii RM2.
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9.3. Synteza serii RM3

Kolejna seria dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenow (RM3) charakteryzowata
si¢ tym, ze struktury zaplanowane zostaly na rdzeniu benzoesanie [1,1'-bifenyl]-4-ylu
(podobnie jak w przypadku serii RM2). Gtownag zmiang w stosunku do poprzednich
zwigzkéw bylo umieszczenie reaktywnej grupy funkcyjnej wraz z centrum chiralno$ci
Wtym samym terminalnym tancuchu czasteczki. Po przeciwnej stronie rdzenia
wykorzystano natomiast cz¢sciowo fluorowany tancuch alkoksylowy, ktory w przypadku
materiatow antyferroelektrycznych promuje wysokie nachylenie czasteczek w warstwach
smektycznych®®. We wczesniejszych seriach zaobserwowano, ze homologi z dhizszymi
lacznikami oligometylenowymi w tancuchu terminalnym wykazuja wigksza tendencje
do tworzenia faz ferroelektrycznej i antyferroelektrycznej, dlatego tez w tej serii
postanowitam zsyntetyzowac¢ tylko dwa homologi o dlugos$ci tacznika alkilowego m =5 oraz
6 (gdzie m jest to ilo$¢ atomow wegli w tancuchu alkilowym przy centrum chiralnosci) —
Tabela 1 powyze;j.

Przed rozpoczgciem wlasciwej syntezy reaktywnych mezogenow serii RM3, najpierw
zaplanowalam, a nastepnie opracowalam metode otrzymania chiralnego elementu
czasteczki, ktory jako tancuch terminalny bedzie laczyl dwie funkcje jednoczesnie,

tj. chiralnos¢ i reaktywnos¢, czyli zdolnos¢ do polimeryzacji — Rysunek 31.

rdzen cieklokrystaliczny <—— HO\/\O/\/\/\/OH — grupa akrylanowa

Rysunek 31. Pochoda diolu alkoksyalkilowego jako element tworzgcy chiralny tancuch
terminalny w serii RM3.

Trudnosci napotkane w syntezie polegaly na odpowiednim dobraniu grup zabezpieczajacych
grupy hydroksylowe. Grupa hydroksylowa, do ktorej zostanie wprowadzona reaktywna
grupa zdolna do polimeryzacji, powinna zosta¢ zabezpieczona takg grupa ochronng, ktora
pozostanie nienaruszona przez wszystkie pozostale reakcje na danej $ciezce syntetycznej.
Wiaze si¢ to z tym, ze wprowadzenie reaktywnej grupy akrylanowej bedzie odbywac si¢
W jednym z koncowych etapow calej syntezy. Natomiast druga grupa hydroksylowa postuzy
do utworzenia wigzania estrowego, ktore begdzie tacznikiem migdzy uzyskanym tancuchem

terminalnym, a sztywnym rdzeniem czasteczki. Synteza tej czeSci z centrum
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stereogenicznym przysporzyta wiele trudno$ci i okazata si¢ najbardziej czasochtonnym
etapem moich badan. Pierwotnie zaprojektowang S$ciezke syntezy przedstawitam
na Rysunku 32, jednakze juz teraz nalezy zaznaczy¢, ze napotkane problemy podczas
ostatniego jej etapu, wymusity wprowadzenie pewnych modyfikacji i zaprojektowania
alternatywnej syntezy, ktora zostanie przedstawiona w dalszej czesci tego podrozdziatu.
Tym razem jako zrodto chiralnoéci wybratam komercyjnie dostepny (S)-mleczan etylu,
w ktorym zabezpieczytam grupe hydroksylowag za pomoca grupy benzylowej. Reakcje
przeprowadzitam z 2,2,2-trichloroacetimidanem benzylu jako reagentem benzylujacym.
Nastepnie  uzyskang  pochodng  benzylowag mleczanu  poddatam  redukcji
z tetrahydroborowodorkiem litu do odpowiedniego alkoholu, ktéry w kolejnym kroku
w wyniku reakcji z mocng zasada (NaH) utworzyt odpowiedni alkoholan. Rownolegle,
w wyniku reakcji alkandiolu z bromowodorem przygotowatam pochodng bromoalkanolu,
w ktorym  zabezpieczylam grupe hydroksylowa grupa tetrahydropiranylowa (THP)
za pomocg 3,4-dihydropiranu (DHP). Otrzymana bromopochodna alkilowa stanowita jeden
z substratow reakcji eteryfikacji z otrzymanym wczesniej (S)-2-(benzyloksy)propan-1-
olanem sodu. Ostatnim etapem byta reakcja hydrogenolizy w wyniku ktorej otrzymatam
(25)-1-((5-((tetrahydro-2H-piran-2-ylo)oksy)alkanylo)oksy)propan-2-ol, ktéory to miat

stanowi¢ gldéwny potprodukt do dalszej syntezy.
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Rysunek 32. Pierwsza wersja syntezy (2S)-1-((5-((tetrahydro-2H-piran-2-
ylo)oksy)alkanylo)oksy)propan-2-olu.

Po wydzieleniu i oczyszczeniu, otrzymany alkohol wykorzystatam do dalszych prob
syntetycznych, tym razem z aromatycznym rdzeniem — Rysunek 33. Przeprowadzitam dwie
proby wytworzenia wigzania estrowego faczacego rdzen aromatyczny z chiralnym
tancuchem. Pierwsza z prob to reakcja estryfikacji z chlorkiem kwasu 4'-(benzyloksy)-[1,1'-
bifenylo]-4-karboksylowego w obecnosci pirydyny, a druga to wykorzystania warunkoéw
reakcji Mitsunobu pomiedzy pochodng kwasu bifenylo-karboksylowego a chiralnym
alkoholem. Zaréwno w pierwszym jak 1 w drugim podejsciu syntetycznym,
zaobserwowatam duzg niestabilno$¢ grupy tetrahydropiranylowej (THP). W warunkach
obydwu proceséw doszto do odbezpieczenia grupy hydroksylowe; w wyniku czego
zaktadany produkt bifenylowy nie zostal wydzielony. Grupa ta jest labilna w warunkach

kwasowych, tak wiec w trakcie trwania reakcji prawdopodobnie zostat wytworzony produkt
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uboczny o charakterze kwasowym, ktory nawet mimo obecnosci zasady (pirydyny)
spowodowatl rozerwanie wigzania O-THP. Postanowitam zmodyfikowa¢ synteze
| zaprojektowatam alternatywng droge syntetyczng, ktorg przedstawiono na kolejnym

schemacie (patrz Rysunek 34).
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Rysunek 33. Nieefektywne sciezki syntezy reakcji estryfikacji oraz reakcji Mitsunobu
otrzymywania glownego substratu syntezy reaktywnych mezogenow serii RM3.

Biorgc pod uwage wrazliwos¢ grupy tetrahydropiranylowej THP jako grupy
zabezpieczajacej grupe hydroksylowa, planujac modyfikacje syntezy postanowitam
dokona¢ inwersji grup zabezpieczajacych. Grupe benzylowa wykorzystatam zatem
do zabezpieczenia grupy hydroksylowej, ktora bedzie zroédlem potaczenia z grupa
akrylanowg, natomiast grupg tetrahydropiranylowa zastosowalam jako grupe
zabezpieczajaca grupe hydroksylowa przy centrum chiralnosci. Ze wzgledu na konieczno$¢
odbezpieczenia kazdej z grup hydroksylowych na innym etapie reakcji, nie mozna byto
zastosowac jednego, tego samego rodzaju grupy zabezpieczajace;.

Synteze ponownie rozpoczeto od zabezpieczenia grupy hydroksylowej w (S)-mleczanie
etylu (31) wykorzystujac w tym celu DHP (3,4-dihydropiran) otrzymujac potprodukt (32).
Analogicznie do pierwotnej S$ciezki syntezy wykorzystujac LiBHs zredukowatam (32)

do alkoholu (33), ktory w reakcji z wodorkiem sodu utworzyt odpowiedni alkoholan (34).
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Rownolegle przeprowadzitam synteze pochodnej 1-benzyloksy-n-bromoalkanu, w ktorej
wykorzystatam odpowiedni alkanodiol. Wczesniej jedna grupa hydroksylowa zostata
selektywnie zabezpieczona grupg benzylows. Uzyto dwie pochodne alkoholi (35a) oraz
(35b) rézniace sie iloscig wegli w tancuchu alkoksyalkilowym, kolejno m =5 oraz m = 6.
W wyniku reakcji pochodnych beznenosulfonowych (36a) oraz (36b) z bromkiem litu
otrzymatam 1-benzyloksy-5-bromopentan (37a) i1 1-benzyloksy-6-bromoheksan (37b)
stanowigce drugi substrat w reakcji podstawienia nukleofilowego z alkoholanem (34).
W kolejnym etapie usunetam zabezpieczenie THP w (38a) oraz (38b) prowadzac reakcje
z kwasem p-toluenosulfonowym w metanolu, a otrzymane alkohole (392a) oraz (39b) zostaty
oczyszczone poprzez destylacje frakcyjna pod zmniejszonym cisnieniem. Wykorzystujac
doswiadczenia zdobyte podczas wczesniejszych moich prac syntetycznych postanowitam
wyeliminowa¢ z procesu tworzenia rdzenia aromatycznego i laczenia go z tancuchem
terminalnym etap reakcji eteryfikacji Mitsunobu (generowal zbyt duzo produktow
ubocznych na tak zaawansowanym etapie wieloetapowej syntezy); i zastapi¢ go reakcja
sprzegania Suzuki-Miyaura. Dlatego tez, w ostatnim etapie syntezy przedstawionych
ponizej potproduktow (39a) oraz (39b) wykorzystatam chlorek 4-jodobenzoilu (27),
ktory w reakcji  estryfikacji utworzyt odpowiednie jodopochodne (40a) oraz (40Db).
Otrzymane zwigzki stanowig substraty do dalszej syntezy reaktywnych mezogenow tej serii.
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Rysunek 34. Schemat syntezy 4-jodobenzoesanu (S)-1-((5-
benzyloksy)pentylo)oksy)propan-2-ylu (40a) oraz 4-jodobenzoesanu (S)-1-((5-
benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (40Db).

Na Rysunku 35 przedstawitam koncowg $ciezke syntezy reaktywnych monomerow serii
RM3. Jednym V4 substratow byt tutaj kwas 4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-
heptafluorobutoksy)propoksy)benzoesowy (41), ktory w reakcji z chlorkiem oksalilu
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utworzyt odpowiedni chlorek kwasowy (42). Fluorowana pochodna kwasu benzoesowego
(41) zostata zsyntezowana wedhug metody opisanej w8, Otrzymany chlorek kwasowy (42)
poddatam reakcji estryfikacji wraz z 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenolem (25)
W obecno$ci  pirydyny. Kolejnym etapem byta reakcja sprzegania Suzuki-Miyaura,
pomiedzy (43) a otrzymang wczesniej jodopochodng (40a-b), w wyniku czego powstaty
pochodne (44a-b). Nastepnie, analogicznie do poprzednich serii (44a-b) poddano je reakcji
hydrogenolizy (odbezpieczenie grupy hydroksylowej) do (45a-b), by na koniec
przeprowadzi¢ estryfikacje z chlorkiem akryloilu. Wydzielitam i oczyscitam dwa produkty

koncowe tej serii zwigzkow, tj. RM3 5 dlam =5 oraz RM3 6 dlam =6.
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Rysunek 35. Schemat syntezy reaktywnych monomerow serii RM3.
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10. Synteza czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow

Badania nad  czterofunkcyjnymi  reaktywnymi  mezogenami  rozpoczely
si¢ od zaprojektowania struktur, ktore beda kompatybilne ze strukturami znanych
materiatdéw tworzacych mieszaniny (A)FCK. Nast¢pnie przeprowadzitam syntezy RM oraz
zbadatam ich podstawowe wtlasciwosci fizykochemiczne. Przygotowatam dwie serie
zwigzkéw koncowych oparte na rdzeniu benzoesanie [1,1'-bifenyl]-4-ylu, roznigce
si¢ od siebie liczbg atomow wegla w taczniku oligometylenowym m przy centrum
chiralnosci (seria RM4 dlam =5 i seria RM5 dla m = 6). W kazdej z serii otrzymatam trzy
homologi réznigce si¢ dlugoscia tacznika weglowego (n = 4-6) w tancuchu niechiralnym,
znajdujacego si¢ po przeciwnej stronie rdzenia. W Tabeli 2 przedstawiono struktury
otrzymanych czterofunkcyjnych reaktywnych mezogendéw. Reaktywne grupy funkcyjne
umieszczono na obu koncach molekuty, podobnie jak w przypadku monoakrylanéw w tym
celu wykorzystano grupe akrylowa. Wszystkie otrzymane reaktywne mezogeny posiadaty
konfiguracja absolutna (S), a jako zrédto chiralnosci ponownie wykorzystano komercyjnie
dostepny (S)-mleczan etylu. W syntezie serii RM4 oraz RM5 wykorzystalam cze$¢
potproduktow, ktore zostaly zsyntetyzowane podczas prac dla poprzednich serii, badz

zsyntetyzowatam je ponownie zgodnie z opisanymi wczes$niej sSchematami syntezy.

Tabela 2. Struktury czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow serii RM4 i RM5.

w0 O o g R

n=4,56 - =g o

RM5 ﬂ 0—4 o~ YA J_o*_\Jro

n=4,56 ~ m=6 O

Sposob syntezy czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow z serii RM4 i RM5 byt
analogiczny do opisanego dla fluorowanych analogéw z serii RM3 oraz homologow z serii
RMZ2 1 zostal przedstawiony na Rysunku 36. Substraty wyjsciowe tej syntezy (26c-e),
gdzien = 4(c), 5(d) oraz 6(e) otrzymatam w sposob analogiczny co dla serii RM?2

(Rysunek 30), badZ wykorzystatam produkty otrzymane na wcze$niejszych etapach moich
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badan, natomiast synteza substratow (40a-b), gdzie m = 5(a) oraz 6(b) zostala przedstawiona
na schemacie syntezy serii RM3 (Rysunek 34). Odpowiednie substraty wykorzystatam
w reakcji sprzegania Suzuki-Miyaura otrzymujac sze$¢ pochodnych (46ca, 46c¢ch, 46da,
46db, 46ea i 46eb) dla ktorych przyporzadkowatam odpowiednie akronimy zgodnie
Z numeracja i oznaczeniami na Rysunku 36. Nastepnie otrzymane potprodukty, w ktérych
grupy hydroksylowe zabezpieczone zostaly wcze$niej grupami benzylowymi,
odbezpieczono w warunkach wodorolizy i finalnie zestryfikowano z chlorkiem akryloilu.
Otrzymatam po trzy koncowe, czterofunkcyjne reaktywne monomery w kazdej serii
RM4 45dlan=4o0razm=5 RM4 55dlan=50orazm=50raz RM4 65dlan=6
im=5 atakze RM5 4,6dlan=4orazm=6,RM5 56dlan=50razm=6oraz RM5 6,6
dlanim=6.

n 0
O OO + @D
26c-e °7, 40ab L@

Pd(OAC),
K,CO3
Aceton/H,0
4_/_*" 0 46ca dla (c) n=4; (a) dlam=5
©_/O 2 <:> ioo O)_\{»mo 46cb dia (c) n=4; (b) dla m=6
o_/— \_@ 46da dia (d) n=5; (a) dla m=5
- 46db dia (d) n=5; (b) dla m=6
R 46ea dla (e) n=6; (a) dlam=5
THE 46eb dia (e) n=6; (b) dla m=6

n
(0]
HONO—@—( 0 m
47ca dia (c) n=4; (a) dla m=5 O _/—OWOH
47cb dia(c)n o %

n=4; (b) dia m=6
47da dia (d) n=5; (a) dla m=5
47db dia (d) n=5; (b) dla m=6 o)
47ea dia (e) n=6; (a) dla m=5 VLCI %Elp\ TEMRG
47eb dla (e) n=6; (b) dla m-6
RM4_4,5 dla n=4 i m=5 RM5_4,6 dla n=4 i m=6

RM4_5,5 dla n=5 i m=5 RM5_5,6 dla n=5 i m=6
RM4_6,5 dla n=6 i m=5 RMS5_6,6 dla n=6 i m=6

Rysunek 36. Schemat syntezy czterofunkcyjnych reaktywnych monomerow serii RM4
i RM5.
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11. Synteza dimerow cieklokrystalicznych

Ostatnim wyzwaniem syntetycznym zrealizowanym podczas przeprowadzonych badan
byta synteza dimeréw cieklokrystalicznych. Zaprojektowatam pig¢ bimezogenow
0 réznorodnych strukturach. Podobnie jak w przypadku reaktywnych mezogendéw, gtownym
zalozeniem bylo maksymalne upodobnienie tych struktur do struktur znanych materiatow
AFCK, tak zeby utrzymac ich mieszalnos$¢ z bazg cieklokrystaliczng na wysokim poziomie.
Otrzymane dimery posiadaty centrum/centra chiralnos$ci w elastycznym tancuchu taczacym
rdzenie aromatyczne, badz w podstawnikach terminalnych. Jeden z dimerow w swojej
strukturze nie posiadal centrum stereogenicznego. Wszystkie chiralne dimery posiadaty
konfiguracje absolutng (S) oraz (S,S). Podczas syntezy tych materialow jako elastyczne
taczniki rdzeni aromatycznych wykorzystatam tancuchy alkoksylowe
jak i fluoroalkoksylowe, byty to tancuchy zaréwno o parzystej jak i nieparzystej liczbie
atomow. W przypadku tancuchow taczacych rdzenie aromatyczne o parzystej liczbie
atoméw zdecydowatam si¢ na dtuzsze analogi, ktore poprzez wigksza separacje rdzeni
ciektokrystalicznych pozwolg na wzmocnienie wygiecia molekulty 1 promocje
uporzadkowania antyklinicznego.

Wzory zsyntetyzowanych dimerow przedstawiono w Tabeli 3. Podczas prac
syntetycznych nad dimerami ciektokrystalicznymi wykorzystatam czg$¢ potproduktow
otrzymanych wcze$niej, podczas syntezy reaktywnych monomerdw, badz zsyntetyzowatam
je ponownie zgodnie z przedstawiong wczesniej metodg syntezy. Dla zwigzkow
bimezogenicznych wprowadzitam oddzielne oznaczenia koncowych zwigzkéw DIMER nr

zgodnie z Tabela 3.

75



Tabela 3. Struktury zsyntetyzowanych dimerow ciektokrystalicznych.

DIMER ZWIAZEK CHEMICZNY
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11.1. Synteza DIMER 1

Schemat syntezy pierwszego zwigzku bimezogenicznego 0znaczonego jako DIMER 1
przedstawiono na Rysunku 37. Centrum chiralno$ci znajduje si¢ w elastycznym tancuchu
taczacym rdzenie aromatyczne, ktory =z kolei zostal utworzony z (S)-6-(2-
hydroksypropoksy)heksan-1-olu. Wykorzystatam tutaj jeden z potproduktéw poprzednich
syntez, ktory w postaci pochodnej chiralnego diolu idealnie nadawat si¢ jako element
laczacy dwie jednostki mezogeniczne. W strukturze molekuty wystepuja dwa jednakowe
rdzenie ciektokrystaliczne oparte na [1,1'-bifenylo]-4-karboksylanie fenylu, natomiast jako
grupy koncowe wykorzystatam czesciowo fluorowane tancuchy alkoksylowe.

Synteze rozpocze¢tam od chlorku kwasu 4-jodobenzoesowego (27), ktory w reakcji
estryfikacji z diolem (48) wytworzyt dijodopochodng (49) — jeden z gtéwnych substratow
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reakcji sprzggania Suzuki-Miyaura. W przypadku syntezy zwiazkow bimezogenicznych
réwniez przyjetam skuteczng jak si¢ okazato strategi¢ z utworzeniem rdzenia aromatycznego
na etapie reakcji Suzuki-Miyaura, z pomini¢ciem etapu estryfikacji. Cykliczny ester kwasu
boronowego (43), ktory wykorzystatam wczesniej do syntezy reaktywnych mezogenow,
stanowil drugi substrat reakcji krzyzowego sprzggania, W wyniku czego otrzymatam

koncowy chiralny bimezogeniczny produkt — DIMER 1.
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0 39b
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Rysunek 37. Schemat syntezy DIMER 1.

11.2. Synteza DIMER 2

Schemat syntezy chiralnego bimezogenu oznaczonego jako DIMER 2 przedstawiono

na Rysunku 38. Molekuta sktada si¢ z dwoch rdzeni cieklokrystalicznych opartych
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na benzoesanie [1,1'-bifenyl]-4-ylu, dwa centra chiralnos$ci znajduja w podstawnikach
terminalnych, natomiast jako elastyczny tacznik wykorzystatam tancuch fluoroalkoksylowy.
Substratem  wyjsciowym syntezy byt chlorek kwasu 4'-benzyloksy-4-bifenylo
karboksylowego (2), ktory w reakcji estryfikacji z (S)-oktan-2-olem (4) wytworzyt
potprodukt (50). W kolejnym etapie hydrogenolizy odbezpieczytam grupe hydroksylowa
z grupy benzylowej otrzymujac (S)-4'-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-ylu
(51). Nastepnie w wyniku reakcji kwasu 4-benzyloksybenzoesowego (3) z chlorkiem
oksalilu otrzymatam najpierw jego chlorek kwasowy, ktory w obecnosci pirydyny
z pochodng bifenolowa (51) pozwolit otrzymaé potprodukt (52). Nastgpna reakcja
to debenzylowanie w warunkach wodorolizy do jego hydroksylowej pochodnej (53) — jeden
z glownych substratow reakcji eteryfikacji Mitsunobu. Réwnolegla synteze tacznika
elastycznego rozpoczetam od otrzymania pochodnej dialkoholanowej (55) w wyniku reakcji
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diolu (54) z wodorkiem sodu. Otrzymany alkoholan
wykorzystalam  nastgpnie W  reakcji  substytucji nukleofilowej Sn2 z  2-(3-
bromopropoksy)tetrahydro-2H-piranem otrzymujac pochodng diolu z zabezpieczonymi
grupami hydroksylowymi grupami THP (56). W koncu, wykorzystujac reakcje w kwasnym
srodowisku uwolnitam grupy hydroksylowe z zabezpieczen grup tetrahydropiranylowych
otrzymujgc elastyczny tacznik (57) o strukturze diolu, ktory to stanowit drugi substrat reakcji
Mitsunobu. Ostatni etap to reakcja eteryfikacji Mitsunobu pomiedzy (53) i (57) w wyniku
czego otrzymatam DIMER 2. W trakcie ostatniego etapu syntezy powstala duza ilo$¢
produktow ubocznych, ktore szczesliwie zawieraty tylko jedna jednostke mezogeniczna,

w zwigzku z czym oczyszczenie dimeru byto skuteczne.
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Rysunek 38. Schemat syntezy DIMER 2.

Podczas prowadzenia prac syntetycznych zaobserwowatam, ze reakcja substytucji
zachodzi z niska wydajnoscig, kosztem konkurencyjnej reakcji eliminacji, w ktorej
produktem ubocznym byt odpowiedni alken. Problematycznym etapem okazata si¢ zatem
synteza elastycznego tancucha, ktorego rézne homologi miaty zosta¢ wykorzystane
w dalszej syntezie kolejnych dimeréw 3, 4 oraz 5. Na Rysunku 39 przedstawiono pierwotng
Sciezke syntetyczng, ktorg wykorzystatam podczas syntezy DIMER 2. Ze wzgledu
na tworzenie si¢ produktow ubocznych reakcji — produktow eliminacji jednego z gtownych
potproduktow 2-(3-bromopropoksy)tetrahydro-2H-piranu, ktére uniemozliwity otrzymanie
elastycznego tancucha z dobrag wydajnoscia i 0 zadowalajacej czysto$ci, postanowitam
zmodyfikowa¢ syntezg 1 poszuka¢ alternatywnej metody otrzymywania tego potproduktu.
Wykorzystujac takze doswiadczenie zdobyte podczas syntezy reaktywnych mezogendw,
zaprojektowatam nowe podejécie syntetyczne, eliminujgce na koncowym etapie reakcje

eteryfikacji Mitsunobu, zastgpujac jg reakcja krzyzowego sprzggania Suzuki-Miyaura.
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Rysunek 39. Pierwotna synteza elastycznego tancucha, w ktorej tworzq sie produkty
reakcji eliminacji: 2-(alliloksy)tetrahydro-2H-piran oraz alkohol allilowy.

Projekt alternatywnej syntezy elastycznego tancucha przedstawiono na Rysunku 40.
Wykorzystywat on 2-(3-bromopropoksy)tetrahydro-2H-piran, ktory w reakcji Williamsona
z fenolanem utworzyl aromatyczng jodopochodng (prawa strona schematu).
Po odbezpieczeniu grupy ochronnej THP grupa hydroksylowa zostata przeksztalcona
w odpowiedni metanosulfonian (CHsSO2-) do reakcji podstawienia nukleofilowego
z dialkoholanem fluorowanym. Jednak rowniez w tym przypadku dochodzito do tworzenia
si¢ produktéw ubocznych reakcji eliminacji, a takze wymiany grupy mesylowej na atom
chloru. Po raz kolejny okazato si¢, ze najbardziej wrazliwym etapem syntezy byla reakcja
substytucji nukleofilowej. Nawet mimo niskiej temperatury prowadzenia reakcji, grupa
mesylowa reagowata dos¢ wolno w kierunku podstawienia, a proces eliminacji zachodzit
w duzej ilosci. Produkty uboczne tej syntezy niestety uniemozliwily wydzielenie
I oczyszczenie potrzebnego potproduktu. Doszto wige do kolejnej modyfikacji syntezy,
I tak alternatywna koncepcja opierala si¢ na przeksztalceniu grupy hydroksylowej
w znacznie bardziej reaktywny w reakcjach postawienia nukleofilowego atom jodu i zostata

przedstawiona na schemacie syntezy DIMER 3 — Rysunek 41.
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Rysunek 40. Schemat modyfikacji syntezy elastycznego tancucha.

11.3. Synteza DIMER 3

W strukturze DIMER 3 zastosowalam dluzsze szescioweglowe Iaczniki
oligometylenowe w elastycznym tancuchu pomig¢dzy rdzeniem aromatycznym a czescig
fluorowang czasteczki, co spowodowalo, ze caty tancuch znacznie si¢ wydtuzyt w stosunku
do struktury DIMER 2. Podobnie jak w przypadku DIMER 2 centra chiralnosci znajdowaty
si¢ W podstawnikach terminalnych, natomiast szkielet aromatyczny bimezogenu zbudowany
zostat na rdzeniu ciektokrystalicznym - [1,1'-bifenylo]-4-karboksylanie fenylu.

Synteze¢ DIMER 3 rozpoczgto od otrzymania elastycznego tacznika,
ktorg przedstawiono na Rysunku 41. W pierwszym etapie 4-jodofenol (14) poddatam reakcji
eteryfikacji z 6-bromoheksan-1-olem w srodowisku zasadowym otrzymujac (58). Nastgpnie
utworzytam odpowiednig pochodng estru kwasu metanosulfonowego (59), ktora w reakcji
zjodkiem potasu przeksztalcitam w  1-jodo-4-((6-jodoheksylo)oksy)benzen (60).
W przeciwienstwie do wczesniejszych podejs¢ syntetycznych, produkt (60) otrzymano
z wysoka wydajnoscia, a problem tworzenia si¢ produktow ubocznych reakcji eliminacji
tym razem nie pojawit si¢. Jednoczesnie, z 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diolu (54)
utworzytam pochodng dialkoholanu (55), ktéry w reakcji z jodopochodng (60) pozwolit

na otrzymanie zwigzku (61) — gléwnego substratu reakcji sprzegania Suzuki-Miyaura.
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Reakcja podstawienia nukleofilowego pomiedzy (55) oraz (60) przebiegla z wysoka
wydajnosécig i bez wigkszych ilosci produktow ubocznych. Pochodna estru kwasu
boronowego (13), ktéra zostala wczeSniej wykorzystana przy syntezie reaktywnych
mezogenOw stanowita drugi substrat reakcji sprzegania krzyzowego w wyniku ktorej

otrzymatam DIMER 3.
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Rysunek 41. Schemat syntezy DIMER 3.

11.4. Synteza DIMER 4

DIMER 4 stanowit homolog DIMER 3, odmienno$¢ pomiedzy tymi dwoma
bimezogenami polegala na roznicy ilosci wegli we fluorowanej czesci elastycznego tacznika
rdzeni aromatycznych. W przypadku DIMER 4 byly to trzy grupy -CF.-, natomiast
w przypadku DIMER 3 byly to cztery grupy -CF.-. Szczegdtowy schemat syntezy tego
bimezogenu zostal przedstawiony na Rysunku 42. Zwigzek ten zostal otrzymany
analogicznym sposobem jak w przypadku DIMER 3, z wykorzystaniem optymalnych

przej$¢ syntetycznych opracowanych w poprzednich zadaniach badawczych.
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Pierwszym etapem byta reakcja 2,2,3,3,4,4-heksafluoropentano-1,5-diolu (62) z wodorkiem
sodu w kierunku pochodnej dialkoholanu (63), ktory nastgpnie potraktowatam
jodopochodng (60) zsyntetyzowang we wczesniejszym etapie. Otrzymany zwigzek (64)
poddatam reakcji sprzegania Suzuki-Miyaura z pochodng estru kwasu boronowego (13),

co pozwolito na otrzymanie DIMER 4.
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Rysunek 42. Schemat syntezy DIMER 4.

11.5. Synteza DIMER 5

Ostatnim zadaniem syntetycznym byta synteza dimeru, w ktorego strukturze
nie uwzgledniono zadnego centrum stereogenicznego — oOznaczony jako DIMER 5.
Molekute zbudowatam na dwoch rdzeniach ciektokrystalicznych bazujacych na [1,1'-
bifenylo]-4-karboksylanie fenylu. Dla DIMER 5 jako terminalne podstawniki
jak ielastyczny tacznik bimezogeniczny wykorzystatam standardowe

dla antyferroelektrykow czesciowo fluorowane tancuchy alkoksylowe.
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Schemat syntezy DIMER 5 przedstawiono na Rysunku 43. Podczas syntezy wykorzystatam
substraty, ktore otrzymatam we wczesniejszych pracach syntetycznych, mianowicie
dijodopochodng (64) oraz pochodng cyklicznego estru kwasu boronowego (43),
ktore w reakcji sprzggania krzyzowego pozwolily na otrzymanie ostatniego pozadanego

produktu bimezogenicznego — DIMER 5.
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Rysunek 43. Schemat syntezy DIMER 5.
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WYNIKI BADAN

W ponizszym rozdziale przedstawiono wlasciwosci mezomorficzne otrzymanych
reaktywnych mezogenow (dwufunkcyjnych 1 czterofunkcyjnych) oraz dimerow
ciektokrystalicznych. Kolejno$¢ wystepowania faz ciektokrystalicznych oraz temperatury
przemian fazowych zostaty okreslone za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego (POM).
Roznicowa kalorymetrie skaningowa (DSC) wykorzystano do wyznaczenia wartosci
entalpii przemian fazowych oraz jako precyzyjna technike wyznaczania temperatur
przemian fazowych. Temperatury przemian fazowych oraz wartosci entalpii podane zostaty
w tabelach z cyklu grzania. Obecnos¢ polarnych faz chiralnych zostata réwniez
potwierdzona za pomoca spektroskopii dielektrycznej, pomiary zostaly wykonane w cyklu
chtodzenia. Wyniki spektroskopii dielektrycznej potwierdzajace ferroelektryczny oraz
antyferroelektryczny charakter faz polarnych przedstawiono w zataczniku POMIARY
DIELEKTRYCZNE. Kolejnos¢ wystgpowania faz oraz temperatury przemian fazowych
zostaty przedstawione dla poszczegoélnych serii reaktywnych mezogenow oraz dimerow
cieklokrystalicznych w tabelach oraz w celu lepszego zobrazowania zachowania

mezomorficznego na diagramach fazowych.

12. Wlasciwo$ci mezomorficzne dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenéw

W Tabeli 4 przedstawiono temperatury oraz entalpie przemian fazowych otrzymanych
dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenow z serii RM1, RM2 oraz RM3. Wszystkie
otrzymane monoakrylany charakteryzowaly si¢ wystepowaniem wylacznie faz
smektycznych. Na Rysunkach 44, 45 oraz 46 przedstawiono diagramy przej$¢ fazowych
kolejno dla serii RM1, RM2 oraz RM3.
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Tabela 4. Kolejnos¢ wystepowania faz i temperatury przemian fazowych 7 /[°C] (pierwszy
rzqd), badanych reaktywnych mezogenow, otrzymano metodq DSC. Entalpie AH [kJ/mol]
przemian fazowych podano kursywq (drugi rzqd). $- dwufunkcyjny reaktywny mezogen
wykazujgcy wyrazng tendencje do polimeryzacji termicznej ponizej temperatury klarowania.

Reaktywny | Kr | T[°C] | SmCa* | T[°C] | SmC* | T[°C] | SmA* | TI[C]
[kd/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kd/mol]

P, O_/{ o

RM1_2 dla n=2; RM1_3 dla n=3; RM1_4 dla n=4; RM1_5 dla n=5; RM1_6 dla n_e, RM1_7 dla n=7

RM1 2 93,3 - - - - * 111,9 *
29,14 2,31

RM1 3 47,8 - - - - * 1196  *$
21,10 4,63

RM1 4 73,4 - - * 89,9 * 1179 *$
24,87 0,06 4,63

RM1 5 97,4 - - - - * 118,8 *
34,17 4,36

RM1 6 64,9 Polimeryzacja powyzej 65,0°C w fazie smektycznej
24,86

RM1 7 53,5 * 97,3 * 99,2 * 109,1 *
20,56 0,19 0,29 3,45

0
T OO O
RM2_2 dla n=2; RM2_3 dla n=3: RM2_4 dla n=4: RM2_5 dla n=5: RM2_6 dla n=6; RM2_7 dla n=7

RM2_2 84,9 - - - - * 90,0 *
27,85 3,12

RM2_3 84,7 - - - - * 1046 *$
24,51 464

RM2_4 51,2 - - - - * 994 *$
19,26 3,92

RM2_5 56,0 - - - - * 101,4 *
24,01 2,93
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RM2_6 * 51,9 - * 69,1 * 94,6 *

32,16 0,07 2,69
RM2 7 * 37,9 * 56,4 * 67,0 * 94,7 *$
32,09 0,01 0,02 3,08
s "
F%—Sj 0 0o
F o o 0J<;
F i —
F o—\_/o©—<o o)
RM3_5 dla m=5; RM3_6 dla m=6
RM3 5 * 47,8 - - - - * Polimeryzacja
17,26 powyZej
65,0°C w fazie
smektycznej
RM3 6 - <10,0 - - * 36,8 * Polimeryzacja
- 0,12 powyzej
65,0°C w fazie
smektycznej

Chiralne reaktywne mezogeny z serii RM1 charakteryzuja si¢ wystepowaniem chiralnej
smektycznej fazy SmA*. Dla analogow z najkrotszym tancuchem terminalnym
nie zaobserwowalam zadnych innych mezofaz. Wraz z wydluzaniem tacznika
oligometylenowego w tancuchu terminalnym zmienia si¢ mezomorfizm tej grupy zwigzkow.
I tak, od dtugosci tacznika -(CH2)s-, monoakrylan RM1_4 wykazuje dodatkowo skosng
ferroelektryczng faze SmC*, natomiast reaktywny mezogen 0 najdluzszym tancuchu
oligometylenowym RM1 7 charakteryzuje si¢ réwniez wystgpowaniem w szerokim
zakresie temperaturowym fazy antyferroelektrycznej SmCa*. Poroéwnujac ze sobg homologi
z parzysta liczbg atomdéw wegla w taczniku oligometylenowym zaobserwowatam obnizenie
temperatury topnienia, wraz ze wzrostem dtugosci tego tancucha. Natomiast poréwnujac
homologi z nieparzysta liczba wegli w taczniku zauwazytam, ze wraz ze wzrostem dlugosci
tego tancucha obserwuje si¢ obnizenie temperatury klarowania. Reaktywny mezogen
RM1_6 ma bardzo silng tendencje do polimeryzacji termicznej w fazie smektycznej tuz po
przekroczeniu temperatury topnienia, w zwigzku z tym zaobserwowanie faz
ciektokrystalicznych dla tego materiatu byto niemozliwe. Warto zwrdci¢ uwage na wysokie
temperatury topnienia i ich entalpie dla monoakrylanow RM1 2 i RM1_5 w poréwnaniu

z innymi homologami z tej serii.
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Rysunek 44. Diagram przemian fazowych dla reaktywnych mezogenow z serii RM1.

Wszystkie reaktywne mezogeny z serii RM2 réwniez charakteryzowaly si¢ obecnoscia
ortogonalnej fazy smektycznej SmA*, przy czym analogicznie do zachowania w serii RM1,
w homologach z dluzszymi tancuchami odnalaztam dodatkowo skos$ne, chiralne fazy
smektyczne (patrz Rysunek 45). W momencie gdy porownamy ze sobg zwigzki
z nieparzysta liczba atomow wegla w taczniku oligometylenowym, zauwazymy, ze WZzrost
dhugosci tancucha powoduje obnizenie temperatur topnienia i klarowania oraz zwigkszenie
zakresu temperaturowego wystgpowania faz smektycznych. Sposréd homologow
0 parzystej liczbie atomow wegla w taczniku oligometylenowym, reaktywny mezogen
RM?2_4 wykazuje najnizsza temperature topnienia 1 jednoczesnie ma najszerszy zakres
temperaturowy wystgpowania smektycznej fazy SmA*. Reaktywne mezogeny
0 najdtuzszych tancuchach terminalnych (RM2_6 oraz RM2_7) wykazuja dodatkowo
skosng  ferroelektryczng fazg SmC*, a monoakrylan RM2_7 dodatkowo
antyferroelektryczng faze SmCa*. Wartosci entalpii topnienia w tej serii zwigzkow

s najnizsze dla monoakrylanow o posrednich dtugosciach tancucha alkilowego.
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Rysunek 45. Diagram przemian fazowych dla reaktywnych mezogenow z serii RM?2.

Reaktywne mezogeny z pierwszej serii RM1 majg zazwyczaj wyzsze temperatury
topnienia i klarowania niz monoakrylany nalezace do drugiej serii RM2. Sko$na faza
ferroelektryczna SmC* pojawia si¢ w przypadku serii RM1 juz dla monoakrylanu
z posrednig dtugoscia tancucha alkilowego (RM1_4), natomiast dla serii RM2 wystegpuje
ona dopiero w homologach z dluzszymi tancuchami RM2_6 oraz RM2_7. W obydwu
seriach reaktywne mezogeny o najdtuzszych tancuchach terminalnych charakteryzuja sie
bogatszym polimorfizmem smektycznym niz ich krotsze analogi.

Reaktywne mezogeny z serii RM3 wykazywaly silng tendencj¢ do polimeryzacji
termicznej w fazie smektycznej SmA* (patrz Rysunek 46). Homolog z dtuzszym tancuchem
(RM3_6) charakteryzowal si¢ rowniez wystgpowaniem chiralnej fazy ferroelektryczne;j
SmC* w temperaturze pokojowej. Wzrost dtugosci tgcznika oligometylenowego korzystnie
zwigkszyt zatem smektogennos¢ materiatu. Zwigzek RM3_5 o nieparzystej liczbie atomow
wegla charakteryzowal si¢ wyzsza temperaturg topnienia i mniejszym zakresem
temperaturowym wystepowania fazy smektycznej SmA*. W poréwnaniu do serii RM1
I RM2, reaktywne mezogeny z terminalnymi tancuchami czesciowo fluorowanymi (RM3)
wykazywaly silniejsza tendencj¢ do polimeryzacji termicznej, zatem zbadanie ich
doktadnych temperatur klarowania oraz wyznaczenie entalpii tych przemian nie byto
mozliwe. Proces samo-polimeryzacji zachodzit blisko temperatury przejscia do fazy

izotropowej, w zwigzku z tym réwniez pomiary dielektryczne byly skomplikowane
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lub wrgez niemozliwe do przeprowadzenia, co wigzato si¢ z trudnosciami w napetnianiu

komorki elektrooptycznej.

65 ] [ |
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d
& 45
40
35
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RM3 5 RM3 6
Reaktywny mezogen

8 Kr  SmC* = SmA* MPolimeryzacja
Seria RM3 s

Rysunek 46. Diagram przemian fazowych dla reaktywnych mezogenow z serii RM3.

13. Wlasciwosci mezomorficzne czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenéw

W Tabeli 5 przedstawiono temperatury oraz entalpie przemian fazowych dla
otrzymanych czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow z serii RM4 oraz RMS5.
Wszystkie zsyntetyzowane diakrylany charakteryzowaty si¢ wystepowaniem wytacznie
fazy smektycznej SmA*. W zadnym z badanych zwiazkoéw nie zaobserwowatam innej fazy
smektycznej. Dla lepszego zobrazowania na Rysunku 47 przedstawiono diagramy przemian
fazowych dla obu tych serii zwigzkow.

Czterofunkcyjne reaktywne mezogeny z serii RM4 (dlugos¢ tacznika weglowego
w chiralnym tancuchu terminalnym wynosi m = 5) charakteryzujg si¢ wystepowaniem
smektycznej fazy SmA* w szerszych zakresach temperaturowych niz ich odpowiedniki
z serii RM5 (dtugos¢ tacznika weglowego w chiralnym tancuchu terminalnym m = 6).
Diakrylany z serii RM4 posiadaja nizsze temperatury topnienia, przy czym temperatury
klarowania w obu seriach (poza zwigzkiem RM4_4,5) byty na podobnym poziomie. Analogi

znieparzysta liczba wegli w Iacznikach oligometylenowych w obu seriach charakteryzowaty
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si¢ najwyzszymi wartosciami temperatury przejscia z krysztalu do fazy smektycznej SmA*

oraz wysokimi temperaturami klarowania.

Tabela 5. Kolejnos¢ wystepowania faz i temperatury przemian fazowych 7' /°C](pierwszy
rzgd) badanych czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow otrzymano metodg DSC.
Entalpie AH [kJ/mol] przemian fazowych podano kursywq (drugi rzqd).

Reaktywny Kr T[°C] SmA* T [°C] 1z0
mezogen AH [kJ/mol] AH [kJ/mol]

OO oL

RM4_4,5 dla n=4 RM4_5,5 dla n=5 RM4_6,5 dla n=6

RM4 4,5 * 23,8 * 67,5 *
9,80 3,39
RM4 55 * 30,4 * 78,0 *
14,96 2,66
RM4_6,5 * 28,1 * 77,4 *
35,10 3,19
iasasasesorpul
RM5_4,6 dlan=4 RM5_5,6 dlan=5 RM5_6,6dlan=6 -~ m=6 0
RMS5_4,6 * 37,9 * 73,5 *
27,61 2,83
RM5_5,6 * 44,0 * 76,4 *
34,96 2,89
RMS5_6,6 * 40,5 * 74,2 *
36,76 2,62

W poroéwnaniu do dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenow, czterofunkcyjne
monomery charakteryzujg si¢ nizszymi warto§ciami temperatur topnienia oraz klarowania,
a takze na ogo6t szerszymi zakresami temperaturowymi wystepowania faz smektycznych.
Wigkszos$¢ zsyntetyzowanych czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow przejawia

tendencj¢ do polimeryzacji tuz powyzej temperatury przemiany do fazy izotropowej.
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Rysunek 47. Diagram przemian fazowych dla reaktywnych mezogenow z serii RM4
oraz RMS5.

14. Wlasciwosci mezomorficzne dimerow cieklokrystalicznych

W Tabelach 6 i 7 przedstawiono temperatury oraz entalpie przemian fazowych
otrzymanych dimerow ciektokrystalicznych (Tabela 6 — chiralne bimezogeny; Tabela 7 —
niechiralny bimezogen). Przedstawione wyniki zostaly otrzymane poprzez pomiary DSC
w funkcji grzania. Polarny charakter faz ciektokrystalicznych zostat dodatkowo
potwierdzony za pomoca pomiaréw  dielektrycznych  (zatagcznik POMIARY
DIELEKTRYCZNE).
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Tabela 6. Kolejnos¢ wystepowania faz i temperatury przemian fazowych T [°C] (pierwszy
rzqd) badanych chiralnych dimerow ciektokrystalicznych. Przedstawione wyniki otrzymano
metodg pomiarowg DSC w funkcji grzania. Entalpie AH [kJ/mol] przemian fazowych

podano kursywq (drugi rzqd).

DIMER | Kr | T[°C] | SmX* | T[°C] | SmCa | T[°C] | SmC* | T[°C] | SmA* | T[°C] | Izo

*
AH AH AH AH AH
[kJ/mol] [kd/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

1 - - * 106,7 * - - 184,1 * 198,7
26,3 0,05 11,7
CeH1a
(0]
(0]
FF FF

2 * <250 * 41,8 * 63,0 * 88,7 - =

- 49,67 5,77
CeHaz
O}—@o R F F
1) O OW Hn 0
o o ow o
n=6 Hn & O O o CeHiz
3 * 62,5 = = - - * 95,6 - _ *
50,51 6,23
c6H13
s n FEFF @_/( CeH13
4 - - €5 30,4 €5 123,8 &5 125,9 &5 138,8 &5
3,39 0,46 0,80 5,38

Zsyntetyzowane dimery ciektokrystaliczne poza DIMER 3 i DIMER 4 nie nalezg
do jednej serii homologicznej, tak wiec wtasciwosci mezomorficzne zostang rozpatrzone

indywidualnie dla kazdego dimeru. Molekuly zsyntetyzowanych przeze mnie dimeréow
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cieklokrystalicznych sktadaja si¢ ze standardowo wykorzystywanych dla popularnych
antyferroelektrykow jednostek strukturalnych. Te elementy budulcowe stanowia swojego
rodzaju wariacje rdzeni aromatycznych, jak rowniez fancuchow elastycznych: niechiralnych
lub chiralnych, catkowicie weglowych lub czesciowo fluorowanych, ktére sg umieszczone
w roznych miejscach molekut bimezogenéw. Rozpatrujac catos¢ tej serii trudno jest
poréwnywac sytuacje fazowe bezposrednio pomigdzy bimezogenami. Na Rysunku 48
przedstawiono diagramy przejs¢ fazowych otrzymanych chiralnych  dimeréw
ciektokrystalicznych. Najczesciej jako elastyczne tgczniki pomiedzy ciektokrystalicznymi
rdzeniami w strukturze dimeréw wykorzystuje si¢ lancuchy alkilowe. Budowa
zsyntetyzowanych przeze mnie dimeréw ciektokrystalicznych przedstawionych w tej pracy
jest jednak bardziej ztozona. W odniesieniu do zsyntetyzowanych bimezogenow,
chciatabym doprecyzowaé znaczenie pojecia elastyczny fgcznik, uzywajac tego zwrotu,
autor ma na mysli dlugo$¢ tancucha w srodkowej czgsci molekuly, umieszczonego
pomigdzy dwoma jednostkami cieklokrystalicznymi, wliczajac w to atomy tlenu i wegla
w tancuchach alkoksylowych oraz wegle w fluoroalkoksylowym elemencie tancucha,
Z pominigciem podstawnikéw lancucha gtownego. Zatem DIMER 1 zaliczany bedzie
do dimeroéw z nieparzystg liczbg atoméw (13) w elastycznym tgczniku, w ktorego sktad
wchodzi¢ beda 3 atomy tlenu oraz 10 atomow wegla, nie wliczajac podstawnikow: grupy -
CH3 oraz dwoch atoméw tlenu z wigzan estrowych. Z kolei DIMER 2 charakteryzuje si¢
elastycznym facznikiem z parzysta liczbg atomow (16) w gtéwnym tancuchu, DIMER 3
posiada elastyczny tgcznik o parzystej liczbie atoméw (22), natomiast DIMER 4 jest
nieparzystym homologiem DIMER 3 i posiada tgcznik o nieparzystej liczbie atomow (21).

DIMER 1 jest jedynym zwiazkiem z tej grupy, W strukturze ktorego elastyczny tacznik
aromatycznych rdzeni mezogenicznych jest chiralny, w przypadku pozostatych chiralnych
dimerow centra chiralnosci znajdujg si¢ w terminalnych podstawnikach. DIMER 1
charakteryzuje si¢ wystepowaniem w swojej strukturze elastycznego tgcznika o nieparzystej
liczbie atoméw oraz czesciowo fluorowanymi tancuchami alkoksylowymi w podstawieniu
terminalnym. Dimer ten cechuje szeroki zakres temperaturowy wystgpowania chiralnych faz
smektycznych z bezposrednia przemiang SmCa*-SmA*. Dodatkowo w temperaturze
pokojowej zaobserwowalam najprawdopodobniej jedng z wysokouporzgdkowanych
(krystalicznych) chiralnych faz smektycznych, jednak za pomoca dostepnych technik nie
udato si¢ precyzyjnie okresli¢c jej charakteru. W szerokim zakresie temperaturowym
zauwazy¢ rowniez mozna faze antyferroelektryczng SmCa*, a takze okoto

dwudziestostopniowy zakres wystepowania fazy SmA*.
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Struktura DIMER 2 r6zni si¢ natomiast od pozostalych dimerow przede wszystkim
rdzeniem cieklokrystalicznym, ktory oparty zostal na benzoesanie [1,1’-bifenyl]-4-ylu.
Dimer ten charakteryzuje si¢ wystepowaniem chiralnych faz smektycznych SmX*, SmCa*
oraz SmC* w okoto dwudziestostopniowych zakresach temperaturowych. Zwigzek ten ulega
przemianie do cieczy izotropowej w temperaturze ok. 90°C. Wyniki otrzymane z pomiaréw
dielektrycznych wskazuja, ze faza SmX* moze by¢ chiralng faza Smla*, jednak dalsze
potwierdzenie wykorzystujgce rentgenografie, sg planowane w przysztosci. Z pomiarow
tych wynika roéwniez, ze zwigzek ulega krystalizacji w temperaturze ok. 25°C (cykl
chtodzenia) (zatacznik POMIARY DIELEKTRYCZNE).

DIMER 3 oraz DIMER 4 sa swoimi homologami, r6znigcymi si¢ jedng grupa -CF»-
we fluoroalkoksylowym tancuchu taczacym dwa alkoksyalkilowe tancuchy. DIMER 3
cechuje parzysta ilos¢ atomow w elastycznym taczniku rdzeni mezogenicznych, natomiast
DIMER 4 nieparzysta ilos¢ wegli tego tacznika. DIMER 3 charakteryzuje si¢ nizsza
temperaturg klarowania niz jego homolog i w jego mezomorfizmie wyr6zni¢ mozemy
jedynie chiralng fazg ferroelektryczng SmC*. Natomiast DIMER 4 odznacza si¢ bogatszym
polimorfizmem smektycznym. W temperaturze pokojowej obserwujemy chiralng fazg
SmX* (podobnie jak w przypadku DIMER 1, nie udato si¢ precyzyjnie okresli¢ jej
charakteru), kolejno w szerokim zakresie temperaturowym prawie
dziewiecdziesigciostopniowym, faze antyferroelektryczng SmCa*, w  Kilkustopniowy
zakresie temperaturowym faze ferroelektryczng SmC*, a takze fazg SmA*. Bimezogen
DIMER 4 wykazuje wigksza tendencje do tworzenia si¢ fazy antyferroelektrycznej, kosztem
fazy ferroelektrycznej. Charakteryzuje si¢ on bogatszym polimorfizmem smektycznym niz
jego parzysty odpowiednik. Zwigkszona tendencja do uporzadkowania antyklinicznego w
przypadku DIMER 4 oraz synklinicznego w przypadku DIMER 3 wynika¢ moze
bezposrednio z konformacji ich molekut zwigzanej z nieparzysto$cia/parzystoscia
elastycznego lacznika. W czesci literaturowej przedstawiono ksztatty molekul dimerow
cieklokrystalicznych z tacznikiem o nieparzystej ilosci atomoéw (ksztalt zgiety) oraz
dimerow ciektokrystalicznych 0 parzystym tancuchu (ksztatt zygzakowaty). Zostato to
réwniez zobrazowane na Rysunkach 41 i 42, przedstawiajacych struktury odpowiednio

DIMER 3 oraz DIMER 4 w ich naturalnym wygieciu.
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Rysunek 48. Diagramy fazowe dimerow ciektokrystalicznych.

DIMER 5 jest jedynym niechiralnym  zsyntetyzowanym  bimezogenem
cieklokrystalicznym podczas moich badan. W jego strukturze wyr6ézni¢ mozemy cze$ciowo
fluorowane *tancuchy alkoksyalkoksylowe stanowigCe zaréwno elementy terminalne,
jak i element taczacy rdzenie mezogeniczne. DIMER 5 charakteryzuje si¢ elastycznym
tacznikiem z nieparzystg liczbg atomow (21) w glownym tancuchu. Bimezogen ten cechuje
si¢ wysokimi temperaturami przemian fazowych, zar6wno topnienia jak i izotropizacji,
aw jego mezomorfizmie zaobserwowalam faz¢ smektyczng SmA. Na Rysunku 49
przedstawiono diagram przemian fazowych dla tego niechiralnego bimezogenu.

Dimery z cz¢$ciowo fluorowanymi tancuchami terminalnymi (DIMER 1 i DIMER 5)
charakteryzujg si¢ znacznie wyzszymi temperaturami topnienia (powyzej 100°C) oraz
klarowania (ok. 200°C), w pordéwnaniu do bimezogendéw z chiralnymi tancuchami

terminalnymi.
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Tabela 7. Kolejnos¢ wystepowania faz i temperatury przemian fazowych T [°C] (pierwszy
rzqd) niechiralnego dimeru Przedstawione wyniki otrzymano metodg pomiarowg DSC
W funkcji grzania. Entalpie AH [kJ/mol] przemian fazowych podano kursywq (drugi rzqd).

NS
AH [kd/mol] AH [kJ/mol]

O{ — \ "
|:F o o*‘_/—C&_o O—Z_,
N/

R 't ﬁOﬁ »—O
S 0
_\;o F
n=6 LF g
e
5 * 1459 * 198,9 *
54,21 15,11
200
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‘:‘1]0
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DIMER 5
Dimer ciektokrystaliczny
Kr ©“SmA

Rysunek 49. Diagram przemian fazowych niechiralnego DIMER 5.

15. Wplyw domieszek reaktywnych mezogenéw na stabilno$¢ faz mieszanin
bazowych

Po zakonczonych pracach syntetycznych w Instytucie Chemii w WAT zostaty
przeprowadzone badania wplywu domieszek niektorych otrzymanych reaktywnych
mezogenéw na stabilno$¢ faz smektycznych mieszanin bazowych oraz badania
ich wlasciwosci elektrooptycznych. Prace badawcze polegaly na przygotowaniu dwoch
bazowych, wielokomponentowych antyferroelektrycznych mieszanin ciektokrystalicznych
(akronimy W443 oraz W449 — Tabela 8), z szerokimi zakresami temperaturowym fazy
SMmCa*, ktoére roznity si¢ sekwencja wystepowania faz ciektokrystalicznych. W dalszej
kolejnosci przygotowano probki, do ktorych dodano odpowiednio trzy chiralne,
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zsyntetyzowane reaktywne mezogeny oraz jedng probke do ktorej dodano niechiralny,
komercyjny reaktywny mezogen RM82 (Merck, Darmstadt, Niemcy). Nastepnie zbadano
| porownano ich wplyw na wilasciwosci mieszanin bazowych. Wykorzystano po jednym
przedstawicielu z kazdej zsyntetyzowanej podgrupy RM, mianowicie dwufunkcyjny
reaktywny mezogen RM2_6, dwufunkcyjny reaktywny mezogen z czgsciowo fluorowanym
tancuchem alkoksylowym RM3_ 5 oraz czterofunkcyjny reaktywny mezogen RM4_6,5.
Struktury  wykorzystanych dwufunkcyjnych oraz czterofunkcyjnych reaktywnych
mezogendow wraz ze strukturg komercyjnego diakrylanu RM82 zostaly przedstawione
na Rysunku 50. Otrzymane wyniki zostang przedstawione w tym rozdziale a takze zostaly
zawarte w publikacji naukowej**. W sposob ciagly prowadzone sa réwniez badania nad

pozostatymi otrzymanymi reaktywnymi mezogenami.

Dwufunkcyjne reaktywne mezogeny

e w YOO 0
6113

Kr 52,9 SmC* 69,1 SmA* 94,6 Izo

RM3_5 (S) g_z—\ _/—\O@_< _/_

Kr 47,5 SmA* 65> pollmeryzaqa

(o]
O\_/_\_ o>_\\

Czterofunkcyjne reaktywne mezogeny

wos 034 o0 o

Kr 28,1 SmA* 77 4 Izo

RM82 3/*0ﬁ\_/j
Ol o

Kr 86 N 116 Izo

Rysunek 50. Struktury dwufunkcyjnych oraz czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow
wykorzystanych w badaniach stabilizacji fazy antyferroelektrycznej w bazowych
mieszaninach W433 oraz W449. Pod kazdg strukturq podano temperatury przejsé
fazowych dla danego RM.

Zbadano wplyw dodatku reaktywnego mezogenu na wilasciwo$ci mezomorficzne
mieszanin bazowych. Przygotowano dwie mieszaniny antyferroelektryczne, z ktérych jedna

charakteryzowata si¢ szerokim wachlarzem wystepowania chiralnych faz smektycznych
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(SmCa*, SmC*, SmA*) — mieszanina o akronimie W443, druga mieszanina posiadata
bezposrednie przejscie z fazy antyferroelektrycznej do cieczy izotropowej (akronim W449).
Mieszaniny zostaly skomponowane z materialdw najcze$ciej wykorzystywanych
do tworzenia mieszanin AFCK. Sklad mieszanin i budowa skladnikow zostata
przedstawiona w Tabeli 8. Skladniki mieszanin r6znig si¢ jedynie dlugosciami
poszczegblnych lacznikdow oligometylenowych w tancuchach terminalnych oraz réznymi
kombinacjami lateralnie podstawionych atomow fluoru w rdzeniu aromatycznym, ktore
zostaty schematycznie oznaczone jako podstawniki X1, X> oraz Xsz. Takie podobienstwo
strukturalne komponentow pozwala zminimalizowaé wpltyw sktadu chemicznego
oraz pozwala sprawdzi¢ glownie wpltyw domieszki na kolejnos¢ wystgpowania faz
w badanych mieszaninach bazowych. Wykorzystane reaktywne mezogeny sa strukturalnie
kompatybilne ze sktadnikami obu mieszanin, jedynie komercyjny reaktywny mezogen
RM82 posiada dodatkowa grupe estrowg w sztywnym rdzeniu oraz grupe metylowa
podstawiong lateralniec w jednym z pierScieni benzenowych. Zsyntetyzowane reaktywne
mezogeny charakteryzujg si¢ wystgpowaniem fazy smektycznej SmA*, tylko jeden
monoakrylan RM2_6 posiada rowniez chiralng, skosng faze¢ smektyczng SmC*. Natomiast
mezomorfizm RM82 charakteryzuje si¢ wystgpowaniem fazy nematycznej w szerokim
zakresie temperaturowym (trzydziestostopniowym). W przypadku reaktywnego mezogenu
RM3_5 nie udato si¢ okresli¢ wartosci temperatury klarowania, poniewaz ulegat on samo-

polimeryzacji w temperaturze powyzej 65°C.
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Tabela 8. Sklad opracowanych bazowych mieszanin antyferroelektrycznych oraz ich
wlasciwosci mezomorficzne (temperatury oraz entalpie zostaly wyznaczone przy uzyciu DSC
w funkcji grzania)'.

Akronim X2 r|t Sklad | Temperatury [°C] i entalpie [J/g]
mieszaniny [% wag.] przemian fazowych
FF

(S) M~ OO%C‘HZ‘*’

50,00 Kr <-20 SrﬁCA* 102,3 (0,06)
30,00 SmC* 111,7 (1,18) SmA* 1152
20,00 (5,27) 1zo

18,78  Kr <- 20 SmCa* 89,1 (7,00) Izo
22,44

25,29

12,24

14,65

06,60

W443

W449

I T T T IT T m m I
m I M mMm mMm mMm I I T
m M I I I I I I T
W W W W W w o o O
© o o o o A o o »

Do bazowych mieszanin W443 i W449 zostaty dodane reaktywne mezogeny w réznych
ilosciach (2,0, 4,0 i 8,0 % wag.) wraz z niewielkg iloScig fotoinicjatora Irgacure 654 (Ciba,
10,0% wag. wzgledem st¢zenia dodanego monomeru). W celu uzyskania jednorodnych
mieszanin bez inicjowania procesu polimeryzacji, przygotowane materialty mieszano
W izotropowym stanie w specjalnych butelkach ze S$ciankami blokujacymi dziatanie
promieniowania UV!!*, Warunki prowadzenia procesu fotopolimeryzacji dla kazdej probki
byly takie same. Po wprowadzeniu materiatu do komoérki pomiarowej materiat organiczny
byt eksponowany na dziatanie fali elektromagnetycznej o mocy 2,8 mW/cm? i dlugosci 365
nm przez 15 — 20 minut w temperaturze 30°C w stanie antyklinicznym w geometrii
SSAFLC4,

Na Rysunku 51 przedstawiono diagramy fazowe z badan mieszalnosci przed
(wypelnione symbole) i po polimeryzacji (otwarte symbole) wybranych reaktywnych
mezogendéw czterofunkcyjnych (RM82, RM4_6,5) i dwufunkcyjnych (RM2_6, RM3_5)
z dwiema mieszaninami AFLC o konwencjonalnej sekwencji faz (W443) i bezposrednig

przemiang z fazy SmCa* do cieczy izotropowej (W449).
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Mozemy zaobserwowaé, ze wraz ze wzrostem stezenia domieszek czterofunkcyjnych
w mieszanie bazowej W443 nastepuje skrocenie zakresow temperaturowych fazy
antyferroelektrycznej SmCa* na korzy$¢ zwiekszenia stabilnosci fazy ferroelektrycznej
SmC*. Natomiast dodatek RM dwufunkcyjnych w zwiekszajgcych sie ilosciach
ma mniejszy wplyw na destabilizacj¢ fazy antyferroelektrycznej w obu mieszaninach
bazowych. Zazwyczaj obserwujemy nieznaczne obnizenie temperatur przemian fazowych
oraz temperatury klarowania. Wyjatek stanowi mieszanina \W449 z dodatkiem reaktywnego
mezogenu RM2 6, gdzie dodatek monomeru o stezeniu wagowym 2,0% oraz 4,0%
powoduje niewielki wzrost temperatury klarowania. Dla kompozycji, w ktorych bazg jest
W443, a stezenie reaktywnego mezogenu wynosi do 4,0% wag., stabilizacja siecia
polimerowa powoduje nieznaczne obnizenie temperatur przemian fazowych w stosunku do
stanu sprzed polimeryzacji. Natomiast przy st¢zeniu wagowym 8,0%, polimerowa sie¢
zbudowana zaré6wno z dwufunkcyjnych jak i czterofunkcyjnych mezogenéw powoduje
nieznaczne zmniejszenie zakresu temperaturowego fazy antyferroelektrycznej SmCa*
wzgledem mieszanin bazowych''*. Choé nalezy zaznaczyé, Zze zmiany temperatur nie
sg duze. Z kolei komercyjny, niechiralny reaktywny mezogen RM82 w najwigkszym
stopniu wptywa na destabilizacje termiczng fazy antyferroelektrycznej zwlaszcza przy
wyzszych stezeniach. RM82 w najwigkszym stopniu rozszerza zakres temperaturowy fazy
SmC* kosztem fazy SmCa*. To wszystko wynika z odmiennej struktury komercyjnej
domieszki akrylanowej, ktora dodatkowo jest nematogenna. W  pordéwnaniu
do czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenoéw, dwufunkcyjne RM w znacznie mniejszym
stopniu wptywaja na destabilizacj¢ fazy antyferroelekrycznej nawet w przypadku wyzszych

stezen, zaréwno przed jak i1 po polimeryzacji.
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Rysunek 51. Diagramy fazowe uktadow sktadajgcych sie z mieszanin AFLC W443 (A-D)
i W449 (E-H) z monomerem RM82 (A, E), RM4 6,5 (B, F), RM3 5 (C,G) i RM2_6
(D, H). Symbole z wypetnieniem oznaczajg temperatury przed procesem polimeryzaciji,

natomiast otwarte symbole oznaczajq temperatury po procesie polimeryzacji
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Dla otrzymanych mieszanin z dodatkiem odpowiedniego reaktywnego mezogenu
[4% wag.] wyznaczono réwniez wartosci czasOw przelgczania po przeprowadzonym
procesie polimeryzacji. Geometria komorek elektrooptycznych, sposob sterowania
impulsem elektrycznym, wraz z pozostalymi szczegotami prowadzenia eksperymentu
zostaly zawarte w pracy'!®. Czas po przylozeniu napigcia, po ktorym molekuty ulegly
przeorientowaniu do stanu synklinicznego oznaczono jako ton, natomiast czas relaksacji
z wymuszonego stanu synklinicznego do stanu antyklinicznego oznaczono jako tor. Czasy
ton dla mieszanin W443 oraz \W449 bez dodatku reaktywnego mezogenu byty porownywalne
do tych przedstawionymi w Tabeli 9, natomiast czasy toff wynosza powyzej 1 ms. W Tabeli 9
przedstawiono uzyskane wyniki badan dla mieszanin bazowych z dodatkiem reaktywnych

mezogenow.

Tabela 9. Czasy odpowiedzi (ton/torr) dla mieszanin antyferroelektrycznych W443 oraz W449
stabilizowanych siecig polimerowq. (,,*” oznacza, zZe dla danego pomiaru nie osiggnieto
petnej relaksacji do stanu antyklinicznego).

W443 W449

ton [us] toff [ps] ton [s] toff [us]
RM82 234 286 242 255
RM4 6,5 280 250 265 239
RM3_ 5 * * 196 201
RM2_6 25 & & *

Wyniki mozna zinterpretowa¢ w nastepujacy sposob: dodatek reaktywnego mezogenu
I w konsekwencji stabilizacja siecig polimerowa materiatbw AFCK wptywa na skrocenie
czasOw przetaczania (przede wszystkim czasu relaksacji toff) oraz zwigksza symetryzacje
tych czas6w. Duza symetryzacja jest szczegOlnie obserwowana w przypadku mieszanin
opartych na bazie W449, ktoéra charakteryzuje si¢ bezposrednig przemiang z fazy
antyferroelektrycznej do cieczy izotropowej. Mieszaniny stabilizowane czterofunkcyjnymi
reaktywnymi monomerami RM82 oraz RM4_6,5 charakteryzuja si¢ dluzszymi czasami ton
oraz torf niz mieszanina W449 stabilizowana dwufunkcyjnym reaktywnym mezogenem
RM3_5. Dla mieszanin domieszkowanych monomerem RM2_6 nie udato si¢ wyznaczy¢

czasow odpowiedzi, co wigzalo si¢ z brakiem pelnej relaksacji do stanu antyklinicznego.
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PODSUMOWANIE | DYSKUSJA

Stabilizacja siecig polimerowa ma na celu zwigkszenie trwato$ci poszczegdlnych stanow
optycznych w réznorodnych fazach ciektokrystalicznych oraz moze by¢ wykorzystana
wcelu modyfikacji, utrzymania badz polepszenia uzyskanych  wiasciwos$ci
elektrooptycznych danego materiatu. Technika ta jest powszechnie wykorzystywana,
w literaturze mozemy spotka¢ wiele przyktadow jej zastosowania, glownie w celu
stabilizacji faz nematycznej i/lub cholesterycznej. Reaktywne mezogeny uzywane
do tworzenia sieci polimerowych w materiatach cieklokrystalicznych z reguty same
wykazuja wlasciwos$ci nematyczne, co w przypadku zastosowania ich do stabilizacji faz
smektycznych, w szczegolnosci chiralnych faz smektycznych moze powodowaé
destabilizacje termiczng faz materialu bazowego. Dostepno$¢ komercyjnych reaktywnych
mezogendw, ktore charakteryzowatby si¢ wystepowaniem chiralnych faz smektycznych jest
mocno ograniczona, wrecz znikoma. Analiza dostgpnych badan naukowych rowniez
pokazuje nieznaczne zainteresowanie w tym temacie, jedynie kilka publikacji przedstawia
synteze 1 wlasciwosci takich materialow. Z reguly sa to pojedyncze reaktywne mezogeny,
a nie cate serie homologiczne, ktore pozwolityby na lepsze poznanie i zrozumienie korelacji
struktura — wlasciwosci w tym temacie. Poza podobienstwem mezomorficznym, niezwykle
istotna jest rowniez kompatybilnos$¢ strukturalna z materiatem bazowym, ktéra wplywa
na polepszenie mieszalnosci ze sktadnikami mieszaniny bazowej. W nastepstwie czego
mozliwe jest uzycie mniejszej ilosci dodatku reaktywnego mezogenu, aby mdc otrzymacé
sie¢ polimerowa z wysoka wydajnoscig 1 potencjalnie wigksza jednorodnos$cia utozenia
w matrycy cieklokrystalicznej, unikajac jednoczesnie destabilizacji termicznej badanej fazy
smektycznej.

Celem niniejszej pracy byto udowodnienie, ze mozliwe jest otrzymanie dwufunkcyjnych
I czterofunkcyjnych reaktywnych mezogendéw oraz dimeréw cieklokrystalicznych, ktore
wykazuja strukturalne podobienstwo z materiatami powszechnie wykorzystywanymi
do tworzenia mieszanin antyferroelektrycznych. Reaktywne mezogeny moga zostaé
wykorzystane do tworzenia sieci polimerowych w bazowych materiatach AFCK w celu
stabilizacji fazy antyferroelektrycznej, co w konsekwencji powinno wptynaé na wigksza
symetryzacje ich czasow odpowiedzi w efekcie elektrooptycznym wykorzystujacym
geometri¢  stabilizacji powierzchnia (SSAFLC). Natomiast dodatek dimeréw

ciektokrystalicznych, strukturalnie kompatybilnych ze sktadnikami mieszaniny bazowej
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oraz o odpowiedniej konformacji molekul, moze wptywa¢ na indukowanie fazy
antyferroelektrycznej czy zwigkszenie stabilnosci uporzadkowania antyklinicznego molekut
w materiale bazowym.

Opierajgc  si¢  na  wieloletnim  do$wiadczeniu  syntetycznym  materialow
cieklokrystalicznych  grupy badawczej z Wojskowej Akademii  Technicznej,
zaprojektowatam nowe materialy, a takze sposoby syntez dwufunkcyjnych
i czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenéw oraz dimeréw cieklokrystalicznych
z przeznaczeniem dla materiatow antyferroelektrycznych. W mojej pracy doktorskiej
najwickszy nacisk potozylam na projektowanie 1 zoptymalizowanie sposobow
otrzymywania nowych zwigzkow organicznych o wlasciwosciach chiralnych, reaktywnych
1 cieklokrystalicznych. Wigkszo$¢ napotkanych probleméw syntetycznych udato sig¢
rozwigza¢ metodg prob i bledow. Podczas prac syntetycznych doswiadczytam wielu
probleméw badawczych, duza ilos¢ prob zakonczylta si¢ niepowodzeniem. Jednak dzigki
licznym powtdrzeniom mogtam opracowa¢ optymalne warunki prowadzenia syntez, a takze
zmodyfikowa¢ niektore podejscia syntetyczne, tak by w pdzniejszych etapach moich badan
wytypowaé najbardziej wydajne reakcje 1 przeprojektowaé dalsze prace syntetyczne,
eliminujagc wczesniej napotkane trudnosci. Przelomowym etapem w syntezie tych
materialow bylo zastagpienie reakcji Mitsunobu, reakcja krzyzowego sprzegania Suzuki-
Miyaura, ktora pozwolita na otrzymanie gtdéwnych potproduktéow o wyzszej czystosci
I Z lepsza wydajnoscia.

Strategia polegajaca na wprowadzeniu reaktywnych grup funkcyjnych na ostatnim etapie
syntez reaktywnych mezogenow okazala si¢ stuszna. W ten sposob udato si¢ unikngé dos¢
czestego problemu samo—polimeryzacji surowych (jeszcze nie oczyszczonych) produktow
koncowych pod wptywem bodZzcow zewngtrznych np. temperatury. Bardzo czasochtonna
okazata si¢ rowniez synteza chiralnego elementu (o budowie chiralnego diolu), ktéry petnit
funkcje chiralnego tancucha terminalnego z mozliwoscig przytaczenia reaktywnej grupy
akrylanowej.

Podczas swojej pracy badawczej zsyntetyzowatam pig¢ serii homologicznych
reaktywnych mezogendw, ktére opieraly si¢ na rdzeniach cieklokrystalicznych
wykorzystywanych na przestrzeni lat przy syntezie materiatlow ferroelektrycznych
I antyferroelektrycznych w Instytucie Chemii w WAT. Otrzymatam 14 dwufunkcyjnych
reaktywnych mezogenoéw oraz 6 czterofunkcyjnych reaktywnych mezogenow. Wszystkie
otrzymane reaktywne mezogeny charakteryzowaty si¢ wystgpowaniem chiralnej fazy

smektycznej SmA¥*, niektore dwufunkcyjne reaktywne mezogeny posiadaly w swoim
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mezomorfizmie roéwniez chiralng faze ferroelektryczng SmC* (RM1_4, RM2_6 oraz
RM3_6), natomiast reaktywne mezogeny o akronimach RM1_7 oraz RM2_7 poza faza
SmC* charakteryzowaly si¢ takze wystgpowaniem w szerokim zakresie temperaturowym
fazy antyferroelektrycznej SmCa*. W przypadku dwufunkcyjnych reaktywnych
mezogendw zwigkszenie dlugosci tancucha alkilowego wptywato na zwigkszenie tendencji
tworzenia si¢ w tych materiatach faz synklinicznej oraz antyklinicznej. Dwufunkcyjne
reaktywne mezogeny z serii RM3, w ktorych strukturach znajdowaly si¢ terminalnie
podstawione czesciowo fluorowane tancuchy alkoksylowe, wykazywaty duzg tendencje
do polimeryzacji termicznej, przez co okreslenie ich doktadnych temperatur klarowania,
atakze pozostaltych przemian fazowych bylo niemozliwe. Wszystkie czterofunkcyjne
reaktywne mezogeny odznaczaly si¢ wystepowaniem tylko chiralnej fazy smektycznej
SmA*.

Diagramy fazowe wybranych reaktywnych mezogenow pokazuja, ze czterofunkcyjne
reaktywne mezogeny w wigkszym stopniu wptywaja na destabilizacj¢ termiczng fazy
antyferroelektrycznej mieszaniny bazowej, niz dodatek dwufunkcyjnych reaktywnych
meozgendw, szczegodlnie zauwazalne jest to przy wyzszych stezeniach RM. Natomiast
najwicksza destabilizacje termiczng powoduje nematyczny, czterofunkcyjny, komercyjny
reaktywny mezogen RM82.

Domieszkowanie antyferroelektrycznych mieszanin bazowych reaktywnym mezogenem

oraz utworzenie z niego sieci polimerowej znacznie wpltywa na skrocenie czaséw
odpowiedzi oraz na wigkszg symetryzacj¢ pomigdzy czasami ton @ toff materiatu koncowego
w efekcie elektrooptycznym wykorzystujgcym geometri¢ SSAFLC. Tendencjg¢ te obserwuje
si¢ zarowno dla komercyjnego RM82 jak i zsyntetyzowanych smektycznych, chiralnych
reaktywnych mezogenow. W niektorych zbadanych przypadkach utworzenie sieci
polimerowej z dwufunkcyjnych reaktywnych mezogenow nie ustabilizowato na tyle stanu
antyklinicznego, zeby mozna bylo zaobserwowaé osiaggnigcie stanu peinej relaksacji,
co powodowato problemy z wyznaczaniem czasow odpowiedzi.
Lepsza symetryzacja pomig¢dzy czasami przetaczania obserwuje si¢ dla mieszaniny bazowej
charakteryzujacej si¢ wystegpowaniem w swoim mezomorfizmie jedynie fazy
antyferroelektrycznej SmCa*, w poréwnaniu do drugiej mieszaniny cechujacej sie rOwniez
wystepowaniem fazy ferroelektrycznej SmC* oraz fazy SmA*. Najwigksza symetryzacje
czasow odpowiedzi otrzymano po spolimeryzowaniu monoakrylanu RM3_5.

Synteza dimeréw ciektokrystalicznych okazata si¢ najbardziej czasochtonnym etapem

zaplanowanych zadan syntetycznych. Niestety z powodu ograniczen czasowych
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przeznaczonych na badania do pracy doktorskiej nie udato si¢ przeprowadzi¢ analizy
wplywu domieszek zsyntetyzowanych dimerow ciektokrystalicznych na wiasciwos$ci
mieszanin antyferroelektrycznych. Badania z wykorzystaniem zsyntetyzowanych dimerow
ciektokrystalicznych sg w toku. Mozna mie¢ nadzieje, ze w przysztosci bedg one stanowity
przydatne materialy do stabilizacji stanu atyklinicznego.

Wszystkie otrzymane dimery cechowatly si¢ wystepowaniem w ich mezomorfizmie faz
smektycznych, w przypadku dimeréw majacych w swoich strukturach centrum chiralnosci
byly to chiralne fazy smektyczne, natomiast w przypadku niechiralnego dimeru
obserwowano smektyczng faze SmA. Otrzymane wyniki badan potwierdzaja przedstawiong
w czesci literaturowej teze, ze fazy smektyczne obserwuje si¢ w dimerach
cieklokrystalicznych, w ktérych dtugosé terminalnych tancuchéw jest wigksza od potowy
dhugosci elastycznego tacznika. Homologi DIMER 3 oraz DIMER 4, potwierdzaja takze
inng koncepcj¢ przedstawiong w cze$ci literaturowej, mianowicie, ze dimery
ciektokrystaliczne o nieparzystej ilosci atomow w elastycznych tancuchach laczacych
rdzenie mezogeniczne wykazuja tendencj¢ do tworzenia fazy antyferroelektrycznej,
natomiast dimery z parzystymi elastycznymi tancuchami — fazy ferroelektrycznej.
DIMER 1 o nieparzystej liczbie atomoéw w elastycznym taczniku réwniez charakteryzuje
si¢ wystepowanie fazy antyferroelektrycznej w szerokim zakresie temperaturowym.
Wyjatkiem od reguty (ale zaskakujgco pozytywnym) okazat sie DIMER 2, ktory pomimo
parzystego elastycznego tancucha w swojej strukturze charakteryzuje —sig¢
ok. dwudziestostopniowym zakresem  temperaturowym  wystepowania fazy
antyferroelektrycznej. Brak innych homologow tego dimeru uniemozliwia jednak
wnikliwsze poznanie przyczyn oraz wyciagnigcie trafnych wnioskow na temat tej tendencji.
By¢ moze nieparzyste homologi wplywalyby na rozszerzenie zakreséw temperaturowych

fazy antyferroelektrycznej jeszcze w wigkszym stopniu.
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16. WNIOSKI

1. Mozliwe jest otrzymanie smektycznych chiralnych reaktywnych mezogenow
oraz dimeréw cieklokrystalicznych o strukturach kompatybilnych ze strukturami
znanych, powszechnie wykorzystywanych i najlepszych pod wzgledem wtasciwosci
uzytkowych materiatdéw antyferrolektrycznych.

2. Otrzymane dwufunkcyjne i czterofunkcyjne chiralne smektyczne reaktywne
mezogeny moga by¢é wykorzystywane w celu tworzenia sieci polimerowej w
antyferroelektrycznych materiatach ciektokrystalicznych, czego efektem jest
stabilizacja stanu antyklinicznego mieszaniny bazowej.

3. Zmiana podejscia syntetycznego, 1 Utworzenie rdzenia ciektokrystalicznego
w wyniku reakcji sprzggania krzyzowego Suzuki, zamiast powszechnie
wykorzystywanej reakcji estryfikacji badz eteryfikacji, pozwolita na uniknigcie
probleméw napotykanych podczas konwencjonalnych strategii syntezy rdzenia
cieklokrystalicznego w materiatach (A)FCK tj. konieczno$¢ opracowania ztozonych
protokolow zabezpieczen i odbezpieczen grup hydroksylowych oraz ograniczenie
tworzenia si¢ produktow ubocznych, ktore niekorzystnie wptywaja na czysto$é
produktu koncowego oraz wydajno$¢ reakcji chemiczne.

4. Wprowadzenie akrylanowych grup reaktywnych na ostatnim etapie syntezy
mezogendéw eliminuje procesy autopolimeryzacji RM pod wplywem czynnikow
zewnetrznych takich jak np. temperatura, co zapewnia skuteczne oczyszczanie
potproduktow i produktéw koncowych.

5. Dwufunkcyjne reaktywne mezogeny w mniejszym stopniu  wplywaja
na destabilizacj¢ termiczng fazy antyferroelektrycznej mieszanin bazowych
niz czterofunkcyjne reaktywne mezogeny.

6. Dodatek opracowanych, dedykowanych reaktywnych mezogenow do mieszanin
AFCK 1 w konsekwencji utworzenie Ciektych Krysztaléw Stabilizowanych
Polimerem wplywa na skrocenie czasow odpowiedzi w poréwnaniu do materiatow
niestabilizowanych oraz zwicksza symetryzacje pomiedzy czasami ton a toff.

7. Whasciwosci mezomorficzne chiralnych dimeréw cieklokrystalicznych silnie zaleza
od dlugosci oraz parzystosci elastycznego tacznika. Dimery o nieparzystej dlugosci
elastycznego lacznika wykazuje tendencje do uporzadkowania antyklinicznego,

natomiast dimery parzyste — uporzadkowania synkliniczngo. Wynika
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to bezposrednio z konformacji molekularnej. W rezultacie dimery o nieparzystej
ilosci atoméw w elastycznym taczniku charakteryzuje si¢ wystepowaniem fazy
antyferroelektrycznej, natomiast dimery o parzystej ilo$ci atomow w elastycznym

faczniku wyrdzniajg si¢ wystepowaniem fazy ferroelektryczne;.
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ZAY.ACZNIKI

A. PRZEPISY PREPARATYWNE

Do otrzymania chiralnych zwigzkéw wykorzystatam komercyjne, czyste enancjomerycznie:
(S) oktan-2-ol lub (S) mleczan etylu. Zadna z przeprowadzonych przeze mnie reakcji nie
ingerowata w wegiel chiralny, dlatego w trakcie syntez nie doszlo do zmiany czystos$ci czy
inwersji konfiguracji absolutnej na tych atomach chiralnych. Zatozytam zatem, ze wszystkie
otrzymane chiralne potprodukty i zwigzki koncowe posiadajg konfiguracje absolutng (S)
i zostaly wydzielone z bardzo wysoka czystoscig enancjomeryczng (réwng czystosci
wyjsciowych reagentdw komercyjnych) Na potwierdzenie wykonalam analize¢ czystosci
otrzymanych zwigzkdw wykorzystujac wysokosprawng chromatografie cieczowa.
Wecezedniejsze prace Zaktadu Chemii, wskazywaly ze analogiczne postgpowanie nie
powoduje obnizenie nadmiaru enancjomerycznego i zapewnia czysto$¢ enancjomeryczng

na poziomie wyzszym niz 98% (ee).

Ogoélny opis reakcji sprzegania Suzuki-Miyaura: W kolbie reakcyjnej umieszczono
halogenek arylu, aromatyczny kwas boronowy, K>COs oraz mieszaning wody i acetonu
(w stosunku objetosciowym 1:3). Reakcje prowadzono w atmosferze gazu obojetnego.
W pierwszym etapie mieszaning reakcyjng ogrzano do wrzenia pod chtodnica zwrotna,
a nastgpnie mieszano w tych warunkach przez 15 minut w celu usunigcia tlenu z reakcji.
Nastgpnie cato$¢ schtodzono do 40°C i dodano katalizator — octan palladu(ll). Po ustaniu
egzotermicznej reakcji, catlos¢ mieszano w temperaturze wrzenia az do zakonczenia reakcji.
Postep reakcji monitorowano za pomocg GC-MS lub TLC Ilub HPLC-PDA-MS.
W nastepnym etapie z kolby reakcyjnej oddestylowano aceton, a surowy produkt odsaczono,
wyekstrahowano i oczyszczono przy pomocy chromatografii kolumnowej z wypetieniem

z zelu krzemionkowego, krystalizacji badz destylacji.
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Synteza serii RM1

O

Chlorek 4'-(benzyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karbonylu (2): W Kkolbie reakcyjnej

jednoszyijnej o pojemnosci 0,5 dm® umieszczono kwas 4'-(benzyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-
karboksylowy (1) (20,0 g; 0,07 mola), chlorek oksalilu (COCI), (12,1 g; 0,10 mola),
dimetyloformamid (DMF) (0,03 dm®) oraz 0,4 dm® bezwodnego toluenu. Reakcje
zabezpieczono rurkg z bezwodnym chlorkiem wapnia. Cato§¢ mieszano przez 24 godziny
w temperaturze 50°C. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano nadmiar chlorku oksalilu,
natomiast reszt¢ mieszaniny pozostawiono do wykrystalizowania. Wytracit si¢ zolty
krysztal, ktéry odsaczono prézniowo i osuszono na powietrzu. Surowy produkt wzigto
do kolejnego etapu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 19,5 g (95%).

() @O @_@ﬂ/cm

(S)-4-(benzyloksy)benzoesan 1-metyloheptylu (5): W kolbie reakcyjnej jednoszyjnej
0 pojemnosci 1,0 dm® umieszczono (3) (35,0 g; 0,15 mola), chlorek oksalilu (21,0 g;
0,17 mola), DMF (0,03 dm?®) oraz 0,4 dm® bezwodnego toluenu. Reakcje zabezpieczono
rurkg z bezwodnym chlorkiem wapnia. Cato§¢ mieszano w 60°C przez 12 godzin. Nastepnie
oddestylowano nadmiar chlorku oksalilu. W drugim etapie do mieszaniny reakcyjnej dodano
(S) oktan-2-ol (4) (19,5 g; 0,15 mola) i 0,1 dm® bezwodnego toluenu. Nastepnie
w temperaturze pokojowej wkroplono pirydyne (Py) (24,0 g; 0,30 mola). Reakcj¢ mieszano
w temperaturze pokojowej przez 12 godzin. Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano
naroztwér HCl (10%). Warstwe organiczng trzykrotnie przemyto woda, oddzielono
od warstwy wodnej i osuszono nad MgSOas. Nastepnie toluen zatgzono na wyparce
rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono poprzez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem,
t.w. = 210,0-212,0°C (0,3 mmHg).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 32,0 g (63%). MS (El) m/z: 340(M™),
228, 211, 91.
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(S)-4-hydroksybenzoesan 1-metyloheptylu (6): Do kolby okragtodennej o pojemnosci
0,5 dm? dodano (5) (32,0 g; 0,09 mola) i 0,3 dm® bezwodnego tetrahydrofuranu (THF).

Katalizator Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nast¢pnie, stosujgc biurete gazowsg, do reakcji
wprowadzano wodoér. Cato$¢ poczatkowo mieszano w RT, a po godzinie ogrzano do 40°C.
Po =zakonczeniu reakcji katalizator palladowy odsaczono proézniowo, natomiast
rozpuszczalnik zatgzono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt wzigto do kolejnego etapu.
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 23,5 g (100%). MS (El) m/z:
250(M"), 138, 121, 93.
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(S)-4'-(benzyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-yloksy)karbonylo)fenylu

(7): W jednoszyjnej kolbie reakcyjnej o pojemnosci 1,0 dm® umieszczono (2) (19,5 g;

0,06 mola), (6) (18,6 g; 0,06 mola) oraz 0,4 dm® bezwodnego toluenu. Reakcje
zabezpieczono rurkg z bezwodnym chlorkiem wapnia. Nastgpnie w RT wkroplono pirydyne
(Py) (9,5 g; 0,12 mola) 1 cato§¢ mieszano w takich warunkach przez 24 godziny.
Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano na roztwér HCI (10%). Warstwe organiczng
trzykrotnie przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad MgSOa.
Nastepnie toluen zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono za pomocg
krystalizacji w etanolu (0,5 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 22,5 g (70%). MS (EI) m/z: 536(M"),
446, 214, 65.

o
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(S)-4'-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  4-((oktan-2-yloksy)karbonylo)fenylu

(8): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm® umieszczono (7) (22,5 g; 0,04 mola) oraz

0,4 dm® bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nastepnie,
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stosujgc biurete gazowa, do reakcji wprowadzano wodor. Cato§¢ mieszano w RT przez
3 godziny. Po zakonczeniu reakcji prézniowo odsaczono Katalizator palladowy i zatezono
THF. Surowy produkt wzi¢to do kolejnego etapu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajno$¢ 16,9 g (90%). MS (EI) m/z: 446(M"),
334, 65, 55.
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(S)-4'-(2-(benzyloksy)etoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktano-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (10a): Do kolby reakcyjnej o pojemnosci 0,25 dm® dodano (8)
(2,4 g,0,005 mola), 2-(benzyloksy)etan-1-ol (9a) (1,0 g, 0,006 mola), trifenylofosfing (PPhs)
(2,2 g, 0,008 mola), azodikarboksylan diizopropylu (DIAD) (1,6 g, 0,008 mola) oraz
0,15 dm® bezwodnego THF-u. Cato$¢ mieszano w RT przez 24 godziny. Po zakofczeniu
reakcji zatezono THF, produkt ekstrahowano do dichlorometanu (DCM). Warstwe
organiczng trzykrotnie przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej, kolejno osuszono
nad MgSOs 1 zatgzono na wyparce prozniowej. Surowy produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej z wypehieniem z zelu krzemionkowego (DCM jako eluent)
I przekrystalizowano w mieszaninie metanol/aceton (10:1).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 1,4 g (40%). MS (El) m/z: 580(M™),
332, 197, 69.

o
_(
() Q_\oﬁo . . ;Z‘Q_% CeHia

(S)-4'-(3-(benzyloksy)propoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (10b): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (10a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 3,5 g (57%). MS (El) m/z: 594(M"),
466, 346, 91.

113



(0]

W,

® >f oD {)@Tﬁ) CeH
0]

(S)-4'-(4-(benzyloksy)butoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (10c): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (10a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 1,0 g (77%). MS (El) m/z:
608(M™),359, 91, 55.
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(S)-4'-(5-(benzyloksy)pentyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (10d): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (10a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 1,0 g (72%). MS (El) m/z: 622(M"),
494, 373, 197.
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(S)-4'-(6-(benzyloksy)heksyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-

yloksy)karbonylo)fenylu (10e): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (10a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 4,2 g (66%). MS (EI) m/z: 636(M™),
387, 197, 65.

(0]
ff
i e % :@—{O CeHys

(S)-4'-(2-hydroksyetoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (11a): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,15 dm® umieszczono
(10a) (1,4 g; 0,002 mola) oraz 0,08 dm® bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano

w atmosferze azotu. Nastgpnie, stosujac biurete gazowa, do reakcji wprowadzano wodor.
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Reakcje poczatkowo mieszano w RT i po godzinie cato$¢ ogrzano do 40°C. Po zakonczeniu
reakcji prozniowo odsaczono Katalizator palladowy i zatezono THF. Surowy produkt
oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej z wypetieniem z zelu krzemionkowego
(DCM jako eluent) i przekrystalizowano z etanolu (0,1 dmd).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 0,6 g (60%). MS (EI) m/z: 490(M™),
394, 242, 41.
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(S)-4'-(3-hydroksypropoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (11b): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (11a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 2,0 g (80%). MS (El) m/z: 504(M™),
376, 256, 69.
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(S)-4'-(4-hydroksybutoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (11c): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (11a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 0,47 g (43%). MS (El) m/z: 518(M™),
270, 91, 55.
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(S)-4'-(5-hydroksypentyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-

yloksy)karbonylo)fenylu (11d): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (11a).
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 0,6 g (70%). MS (El) m/z: 532(M"),
403, 283, 65.
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(S)-4'-(2-hydroksyheksyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (11e): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (11a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 3,0 g (83%). MS (EI) m/z: 546(M"),
418, 298, 92.
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(S)-4'-(2-(akryloiloksy)etoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-

yloksy)karbonylo)fenylu (RM1_2): W kolbie okraglodenej trdjszyjnej o pojemnosci
0,15 dm?® umieszczono (11a) (0,6 g; 0,001 mola), trietyloamine (TEA) (0,22 g; 0,002 mola),
kat. ilo$¢ 2,2,6,6-tetrametylopiperydyn-1-ylo)oksylu (TEMPO) i 0,05 dm?® bezwodnego
THF-u. Reakcj¢ prowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Mieszaning reakcyjna
schtodzono do 0°C, a nastgpnie wkroplono roztwor chlorku akryloilu (0,14 g; 0,001 mola)
w bezwodnym THF-ie (0,02 dm®). Po zakonczeniu reakcji cato$é przesaczono przez cienkg
warstwe zelu krzemionkowego i rozpuszczalnik odparowano na wyparce prozniowe;.
Nastepnie surowy produkt ekstrahowano z dichlorometanem, warstwe organiczng przemyto
woda, oddzielono od warstwy wodnej, kolejno osuszono nad MgSOs i rozpuszczalnik
zatezono na wyparce rotacyjnej. Produkt oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej
z wypetnieniem z Zelu krzemionkowego (DCM jako eluent) i przekrystalizowano z etanolu
(0,05 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 0,56 g (87%). MS (EI) m/z: 544(M"),
415, 295, 196.
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(S)-4'-(3-(akryloiloksy)propoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (RM1_3): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM1_2).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 2,0 g (60%). MS (EI) m/z: 558(M™),
309, 113, 55.
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(S)-4'-(4-(akryloiloksy)butoksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (RM1_4): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM1 2).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 0,32 g (64%). MS (El) m/z: 572(M"),
323,197, 71.
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(S)-4'-(5-(akryloiloksy)pentyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-

yloksy)karbonylo)fenylu (RM1_5): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM1_2).
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 0,56 g (87%). MS (El) m/z: 586(M™),
337, 197, 55.
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(S)-4'-(6-(akryloiloksy)heksyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (RM1_6): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM1_2).
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 2,6 g (79%). MS (EI) m/z: 600(M™),
351, 197, 55.
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Synteza RM1_7
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(S)-4-((4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)benzoilo)oksy)benzoesan okano-2-ylu (13):
W jednoszyjnej kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm® umieszczono (6) (23,0 g;
0,09 mola), chlorek 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)benzoilu (12) (22,5 g; 0,1 mola) oraz
0,2dm?® bezwodnego toluenu. Reakcje zabezpieczono rurka z bezwodnym chlorkiem
wapnia. Nastepnie w RT wkroplono pirydyne (22,0 g; 0,28 mola) i cato$¢ mieszano w takich
warunkach przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano na roztwor HCI
(10%). Warstwe organiczng trzykrotnie przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej
i osuszono nad MgSOa. Nastepnie toluen zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt
oczyszczono poprzez krystalizacje w heksanie (0,4 dm®).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 38,0 g (94%). MS (El) m/z: 438(M"),
309, 189, 133.
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1-((7-(benzyloksy)heptyloksy)-4-jodobenzen (15): Do kolby reakcyjnej o pojemnosci
0,5 dm? dodano 7-(benzyloksy)heptan-1-ol (9f) (10,0 g; 0,04 mola), 4-jodofenol (14) (8,2 g;
0,04 mola), PPhs (14,0 g; 0,06 mola), DIAD (11,0 g; 0,06 mola) oraz 0,25 dm? bezwodnego
THF-u. Reakcj¢ zabezpieczono rurkg z bezwodnym chlorkiem wapnia i mieszano w RT
przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji THF odparowano na wyparce rotacyjnej,
a nastepnie przeprowadzono ekstrakcje z toluenem. Warstwe organiczng trzykrotnie
przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad MgSQOa. Nastepnie toluen
zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono za pomocg kolumny
chromatograficznej z wypetnieniem z zelu krzemionkowego (heptan jako eluent),
po zatezeniu rozpuszczalnika produkt przekrystalizowano w etanolu (0,4 dmd).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 12,5 g (80%). MS (El) m/z: 424(M"),
220, 91, 55.
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(S)-4'-((7-(benzyloksy)heptyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (10f): Synteza zostata przeprowadzona wedlug standardowego
protokotu reakcji Suzuki-Miyaura. (15) (2,0 g; 0,004 mola), (13) (2,3 g; 0,005 mola), KoCO3
(2,3 g; 0,017 mola) oraz mieszanina woda/aceton (0,03 dm®/ 0,10 dm?®). Surowy produkt
oczyszczono za pomocg kolumny chromatograficznej z wypelieniem z Zelu
krzemionkowego (DCM jako eluent), nast¢pnie rozpuszczalnik zatezono na wyparce
rotacyjnej, a otrzymany produkt trzykrotnie przekrystalizowano w mieszaninie
etanol/aceton (0,15 dm?/ 0,05 dm?).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 1,2 g (40%). MS (EI) m/z: 650(M™),
311, 197, 121.
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(S)-4'-((7-hydroksyheptyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (11f): Synteza analogiczna jak dla zwigzkow (11a-e).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 0,6 g (60%). MS (EI) m/z: 560(M™),
431, 311, 121.
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(S)-4'-((7-(akryloiloksy)heptyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 4-((oktan-2-
yloksy)karbonylo)fenylu (RMZ1_7): Synteza analogiczna jak dla pozostatych zwigzkow
z serii RM1.
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 0,22 g (34%). MS (El) m/z: 614(M"),
311, 197, 55.
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Synteza serii RM2
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Metanosulfonian 2-(benzyloksy)etylu (16a): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm®
umieszczono 5-(benzyloksy)etan-1-ol (9a) (5,0 g; 0,03 mola), (TEA) (6,9 cm?; 0,05 mola),
oraz bezwodny THF (0,1 dm?®). Catos¢ schtodzono do 0°C i w takich warunkach wkroplono
chlorek metanosulfonylu (2,8 cm®; 0,04 mola) w 0,05 dm® bezwodnego THF-u.
Po zakonczeniu reakcji THF zatgzono za pomoca wyparki rotacyjnej. Mieszaning reakcyjna
wylano na wode z kwasem HCI (10%), a nastepnie catos¢ wyekstrahowano z toluenem.
Warstwe organiczng oddzielono od warstwy wodnej, osuszono nad MgSQa, toluen zatezono
za pomocg rotacyjnej wyparki prozniowej. Surowy produkt wzigto do kolejnego etapu
reakcji.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 5,75 g (75%). MS (El) m/z: 230(M"),
135, 121, 91.

Metanosulfonian 3-(benzyloksy)propylu (16b): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(16a).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 20,0 g (78%). MS (El) m/z: 244(M"),
149, 91, 55.

0 o
/%0
2 R

Metanosulfonian 4-(benzyloksy)butylu (16c): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (16a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >94%. Wydajnos¢ 134,0 g (93%). MS (EI) m/z:
258(M"), 163, 91, 71.
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Metanosulfonian 5-(benzyloksy)pentylu (16d): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(16a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 136,0 g (100%). MS (EI) m/z:
272(M"), 175, 107, 91.
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Metanosulfonian 6-(benzyloksy)heksylu (16e): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(16a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 12,63 g (80%). MS (EI) m/z:
286(M*), 191, 121, 107.

A\ G0
0+
CH,

Metanosulfonian 7-(benzyloksy)heptylu (16f): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (16a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 5,85 g (85%). MS (EI) m/z: 300(M™),
107,91, 79.
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4-(2-(benzyloksy)etoksy)benzoesan etylu (18a): Do okraglodennej kolby o pojemnosci
0,5 dm? dodano (16a) (5,8 g; 0,03 mola), 4-hydroksybenzoesan etylu (17) (3,3 g; 0,02 mola),
K2COs (4,2 g; 0,03 mola) i 0,2 dm® 2-butanonu (MEK). Cato$é mieszano pod chtodnica
zwrotng przez trzy kolejne dni dodajac codziennie do reakcji ok. 1,0 g KoCOa.
Po zakonczeniu reakcji MEK odparowano na wyparce rotacyjnej. Nastepnie surowy produkt

wylano do duzej iloéci wody (3,0 dm®) i calos¢ wyekstrahowano z toluenem. Warstwe
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organiczng wysuszono nad MgSQs, odsaczono srodek suszacy i zatgzono toluen. Surowy
produkt wzieto do kolejnego etapu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >90%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 6,0 g. MS (EI) m/z:
300(M™); 255, 166, 91.
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4-(3-(benzyloksy)propoksy)benzoesan etylu (18b): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(18a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnosc¢ (zatozono 100%) 25,7 g. MS (EI) m/z:
314(M*), 269, 179, 107.
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4-(4-(benzyloksy)butoksy)benzoesan etylu (18c): Synteza analogiczna jak dla zwiazku
(18a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >94%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 141,0 g. MS (EI)
m/z: 328(M*), 283, 121, 91.
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4-(5-(benzyloksy)pentyloksy)benzoesan etylu (18d): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(18a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 142,0 g. MS (EI)
m/z: 342(M*), 296, 121, 91.
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4-(6-(benzyloksy)heksyloksy)benzoesan etylu (18e): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(18a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >94%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 15,7 g. MS (EI) m/z:
356(M™); 311, 107, 55.
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4-(7-(benzyloksy)heptyloksy)benzoesan etylu (18f): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(18a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >93%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 6 g. MS (EI) m/z:
370(M™), 324, 166, 91.
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Kwas 4-(2-(benzyloksy)etoksy)benzoesowy (19a): Substraty (18a) (6,0 g; 0,02 mol), KOH
(3,0 g; 0,05 mola), 2-metoksyetanol (0,1 dm?) i wode (5,0 cm®) dodano do kolby reakcyjnej
o pojemnosci 0,25 dm?® Cato$¢ mieszano pod chlodnica zwrotng przez caty dzien.
Nastepnego dnia mieszaning reakcyjng wylano na wodg z HCI (10%). Surowy produkt
odsaczono pod zmniejszonym ci§nieniem i osuszono na powietrzu. Nastepnie otrzymany
kwas przekrystalizowano w 0,15 dm? etanolu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 3,0 g (56%). MS (El) m/z: 272(M"),
136, 91, 55.
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Kwas 4-(3-(benzyloksy)propoksy)benzoesowy (19b): Synteza analogiczna jak dla
zwigzku (19a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 15,6 g (67%). MS (El) m/z: 286(M"),
149, 121, 65.

O

Kwas 4-(4-(benzyloksy)butoksy)benzoesowy (19c): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(19a).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 45,9 g (36%). MS (El) m/z: 300(M™),
161, 107, 91.
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Kwas 4-(5-(benzyloksy)pentyloksy)benzoesowy (19d): Synteza analogiczna jak dla

zwigzku (19a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 117,3 g (72%). MS (El) m/z:
314(M"), 121, 91, 65.
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Kwas 4-(6-(benzyloksy)heksyloksy)benzoesowy (19¢e): Synteza analogiczna jak dla
zwiazku (19a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >94%. Wydajnos¢ 8,5 g (59%). MS (El) m/z: 328(M"),
191, 91, 107.
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Kwas 4-(7-(benzyloksy)heptyloksy)benzoesowy (19f): Synteza analogiczna jak dla
zwigzku (19a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajno$¢ 4,1 g (75%). MS (EI) m/z: 342(M™),
105, 121, 65.

1-(benzyloksy)-4-bromobenzen (22): Do kolby okraglodennej o pojemnosci 2,0 dm?®
dodano 4-bromofenol (20) (173,0 g, 1,0 mol), chlorek benzylu (21) (132,8 g; 1,05 mola),
K2COs (207,0 g; 1,5 mola) i 0,7 dm® 2-butanonu (MEK). Calo$¢ mieszano we wrzeniu
do momentu catkowitego przerecagowania substratow. Po zakonczeniu reakcji mieszaning
wylano na wodg, nast¢pnie warstweg organiczng dwukrotnie przemyto roztworem NaOH.
Kolejno produkt wyekstrahowano z DCM, warstwg organiczng przemyto trzykrotnie woda,
oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad MgSOg4. Dichlorometan zat¢zono na wyparce
rotacyjnej. Surowy produkt przekrystalizowano z 0,9 dm? etanolu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 206,2 g (79%). MS (El) m/z:
264(M™), 143, 91, 65.
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Kwas (4-(benzyloksy)fenylo)boronowy (23): W pierwszym etapie wiory magnezowe
(13,8 g; 0,57 mola) umieszczono w kolbie reakcyjnej o pojemnosci 2,5 dm®. Reakcje
prowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Magnez poczatkowo zwilzono bezwodnym
tetrahydrofuranem (THF), dodatkowo w celu zainicjowania reakcji tworzenia Grignarda
do magnezu dodano 2 krople 1,2-dibromoetanu. Po ustaniu efektu egzotermicznego
do mieszaniny reakcyjnej wkroplono (22) (150,0 g; 0,57 mola) rozpuszczonego w 0,7 dm?®
bezwodnego THF-u. Po catkowitym dodaniu (22), cato$¢ mieszano pod chtodnica zwrotng
przez godzing. W drugim etapie mieszanine reakcyjng ochtodzono do -70°C i do reakcji

wkroplono boran tripropylu (118,0 g; 0,62 mola). W takich warunkach reakcj¢ mieszano
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przez 1 godzing, nastgpnie cato$§¢ ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez
kolejne 2 godziny. Po zakonczeniu reakcji zatezono THF, a pozostato$¢ wylano na wodg
z kwasem HCI (10%). Wytracit si¢ bialy krysztal kwasu, ktory odsgczono prdézniowo
I 0suszono na powietrzu. Surowy produkt wzieto do kolejnego etapu. Wydajnos¢ (zatozono
100%) 130,0 g.
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2-(4-(benzyloksy)fenylo)-1,3,2-dioksaborinan (24): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci
2,0 dm? umieszczono (23) (130,0 g; 0,57 mola), propano-1,3-diol (45,5 g; 0,60 mola) oraz

0,5 dm?® toluenu. Cato$¢ mieszano we wrzeniu do momentu zakofczenia reakcji.
Po catkowitym przereagowaniu substratow mieszaning wzi¢to do ekstrakcji, trzykrotnie
przemywajac warstwe organiczng woda. Rozpuszczalnik organiczny oddzielono od warstwy
wodnej, osuszono nad MgSOas, nastepnie $rodek suszacy odsaczono, a rozpuszczalnik
zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt krystalizowano z 0,7 dm? etanolu.
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 109,7 g (72%). MS (El) m/z:
268(M"), 149, 91, 65.
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4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenol (25): Do kolby okraglodennej o pojemnosci 1,0 dm?
dodano (24) (55,7 g; 0,21 mola) i 0,5 dm*® bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano

w atmosferze azotu. Nastepnie, stosujac biurete gazowa, do reakcji wprowadzano wodor.
Cato$¢ poczatkowo mieszano w RT, a po godzinie mieszaning reakcyjng ogrzano do 40°C.
Po zakonczeniu reakcji katalizator palladowy odsaczono pod zmniejszonym cis$nieniem,
natomiast THF zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono poprzez
krystalizacje z 0,6 dm? heptanu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 29,2 g (78%). MS (EI) m/z: 178(M"),
120, 76, 28.
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4-(2-(benzyloksy)etoksy)benzoesan 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenylu (26a):
W pierwszym etapie reakcji utworzono chlorek kwasowy. Do kolby okragltodennej
0 pojemnosci 0,5 dm?® dodano (19a) (3,0 g; 0,011 mola), chlorek oksalilu (1,5 g; 0,01 mola)
i 0,2 dm® bezwodnego toluenu. Calo$¢ mieszano W 60°C przez 24 godziny. Nastepnie
oddestylowano nadmiar chlorku oksalilu. W drugim etapie mieszaning reakcyjng
ochtodzono do temperatury pokojowej i dodano (25) (1,95 g; 0,01 mola) oraz 0,05 dm?®
bezwodnego toluenu. Nastepnie w RT wkroplono pirydyne (1,7 g; 0,02 mola). Catos¢
mieszano w takich warunkach przez 12 godzin. Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano
na roztwor HCI (10%). Warstwe organiczng przemyto wodg, oddzielono od warstwy wodnej
i osuszono nad MgSOa. Nastepnie odsaczono srodek suszacy, a toluen zatezono na wyparce
rotacyjnej. Surowy produkt przekrystalizowano z etanolu (0,3 dm?3).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 3,5 g (74%). MS (El) m/z: 432(M"),
256, 91, 55.

4-(3-(benzyloksy)propoksy)benzoesan  4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenylu  (26b):
Synteza analogiczna jak dla zwiazku (26a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 28,3 g (92%). MS (El) m/z: 446(M"),
279,121, 41.
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4-(4-(benzyloksy)butoksy)benzoesan 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenylu (26¢):

Synteza analogiczna jak dla zwigzku (26a).
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 28,3 g (92%). MS (El) m/z: 460(M"),
284,121, 91.
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4-(5-(benzyloksy)pentyloksy)benzoesan  4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenylu  (26d):

Synteza analogiczna jak dla zwigzku (26a).
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 18,4 g (61%). MS (El) m/z: 474(M"),
297, 121, 91.

4-(6-(benzyloksy)heksyloksy)benzoesan 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenylu (26e):
Synteza analogiczna jak dla zwiazku (26a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 1,87 g (63%). MS (EI) m/z: 488(M*),
312, 121,55.
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4-(7-(benzyloksy)heptyloksy)benzoesan  4-(1,3,2-dioksaborinan-2-ylo)fenylu  (26f):
Synteza analogiczna jak dla zwigzku (26a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 2,31 g (40%). MS (EI) m/z: 502(M¥),
326, 121, 91.
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(S) 4-jodobenzoesan oktan-2-ylu (28): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm
umieszczono chlorek 4-jodobenzoilu (27) (10,0 g; 0,04 mola), (S) oktan-2-ol (4) (5,2 g;

0,04 mola) i 0,3 dm? bezwodnego toluenu. Nastepnie w temperaturze pokojowej wkroplono

3

pirydyne (6,4 g; 0,08 mola) i w takich warunkach reakcje mieszano przez 12 godzin.
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Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano na roztwor wody z kwasem HC1 (10%). Warstwe
organiczng trzykrotnie przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej, osuszono nad
MgSOs i zatezono na wyparce rotacyjnej. Produkt oczyszczono metoda chromatografii
kolumnowej wykorzystujac zel krzemionkowy jako wypelnienie kolumny oraz heksan jako
eluent, a nastgpnie oczyszczono poprzez destylacje prozniowa, tw. = 131,0-135,0°C
(0,2 mmHg).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 8,0 g (60%). MS (EI) m/z: 360(M™),
231, 203, 112.
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(S)-4'-((4-(2-(benzyloksy)etoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-
ylu (29a): Synteza wedlug standardowego protokotu Suzuki-Miyaura. (26a) (3,5 g;
0,008 mola), (28) (2,75 g; 0,007 mola) i K>CO3 (3,3 g; 0,02 mola). Surowy produkt

oczyszczono metoda szybkiej chromatografii kolumnowej (wypehienie kolumny - Zel
krzemionkowy; DCM - eluent). Nast¢pnie rozpuszczalnik odparowano na wyparce
rotacyjnej, a surowy produkt przekrystalizowano z bezwodnego etanolu (0,2 dm?).
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 3,75 g (79%). MS (El) m/z: 580(M"),
452, 107, 91.
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(S)-4'-((4-(3-(benzyloksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (29b): Synteza analogiczna jak dla zwiazku (29a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 4,2 g (70%). MS (El) m/z:594(M™),
465, 121, 91.
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(S)- 4'-((4-(4-(benzyloksy)butoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-

2-ylu (29c): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (29a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajno$¢ 1,4 g (70%). MS (EI) m/z: 608(M™),
480, 284, 121.
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(S)-4'-((4-(5-(benzyloksy)pentyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan

oktan-2-ylu (29d): Synteza analogiczna jak dla zwiazku (29a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 1,44 g (61%). MS (EI) m/z: 622(M"),
494, 298, 107.
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(S)-4'-((4-(6-(benzyloksy)heksyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (29e): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (29a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 2,0 g (82%). MS (El) m/z: 636(M"),
508, 121, 91.
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(S)-4'-((4-(7-(benzyloksy)heptyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (29f): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (29a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajno$¢ 1,2 g (40%). MS (EI) m/z: 650(M™),
311, 121, 107.
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(S)-4'-((4-(2-hydroksyetoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-ylu
(30a): Do kolby okragtodennej o pojemnosci 0,25 dm® dodano (29a) (3,75 g; 0,006 mola)
oraz 0,1 dm?® bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nastepnie,

stosujac biuret¢ gazowa, do reakcji wprowadzano wodor. Poczatkowo calos¢ mieszano w
RT i po godzinie ogrzano do 40°C. Po zakonczeniu reakcji odsaczono katalizator palladowy,
nastepnic THF zat¢zono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej (DCM jako eluent) i przekrystalizowano z etanolu (0,15 dm?).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 2,90 g (93%). MS (EI) m/z: 490(M™*),
393, 197, 55.
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(S)-4'-((4-(3-hydroksypropoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-

ylu (30b): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (30a).
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 3,13 g (89%). MS (EI) m/z: 504(M"),
197, 180, 41.
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(S)-4'-((4-(4-hydroksybutoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-

ylu (30c): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (30a).
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 0,93 g (78%). MS (El) m/z: 518(M"),
390, 194, 91.
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(S)-4'-((4-(5-hydroksypentyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-

2-ylu (30d): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (30a).
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 0,85 g (70%). MS (El) m/z: 532(M¥),
404, 197, 41.
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(S)-4'-((4-(6-hydroksyheksyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-

2-ylu (30e): Synteza analogiczna jak dla zwiazku (30a).
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 1,5 g (88%). MS (El) m/z: 547(M"),
417, 222, 55.
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(S)-4'-((4-(7-hydroksyheptyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-

2-ylu (30f): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (30a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 1,17 g (91%). MS (EI) m/z: 560(M¥),
463, 197, 41.
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(S)-4'-((4-(2-(akryloiloksy)etoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-
2-ylu (RM2_2): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,25 dm® umieszczono (30a) (2,9 g;
0,006 mola), TEA (1,2 g; 0,012 mola), kat. ilos¢ TEMPO oraz 0,1 cm® bezwodnego THF-u.

Reakcj¢ przeprowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Mieszaning reakcyjng ochtodzono
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do 0°C, a nastgpnie wkroplono roztwor chlorku akryloilu (0,7 g; 0,008 mola) w bezwodnym
THF-ie (0,02 dm?®). Po zakonczeniu reakcji mieszaning przesaczono przez cienka warstwe
zelu krzemionkowego | zatezono rozpuszczalnik. Nastepnie surowy produkt
wyekstrahowano z DCM, warstwe organiczng przemyto trzykrotnic woda, oddzielono
i osuszono nad MgSOs. Srodek suszacy odsaczono a rozpuszczalnik odparowano. Produkt
oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej z wypehieniem z Zelu krzemionkowego
(DCM jako eluent), nastgpnie przekrystalizowano z etanolu (0,06 dm?3).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 1,76 g (54%). MS (El) m/z: 544(M"),
415, 219, 99.
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(S)-4'-((4-(3-(akryloiloksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (RM2_3): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM2_2).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 3,0 g (87%). MS (El) m/z: 558(M"),
233, 113,55
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(S)-4'-((4-(4-(akryloiloksy)butoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (RM2_4): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM2_2).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 1,0 g (62%). MS (EI) m/z: 572(M"),
247,193, 121.
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(S)-4'-((4-(5-(akryloiloksy)pentyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (RM2_5): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM2_2).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 0,57 g (61%). MS (El) m/z: 587(M"),
457, 261,121.
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(S)-4'-((4-(6-(akryloiloksy)heksyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (RM2_6): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM2_2).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 0,7 g (41%). MS (EI) m/z: 600(M™),
471, 275, 121.
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(S)-4'-((4-(7-(akryloiloksy)heptyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
oktan-2-ylu (RM2_7): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM2_2).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 1,22 g (71%). MS (El) m/z: 614(M"),
485, 289, 121.

Synteza serii RM3
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(2S)-2-(tetrahydro-2H-piran-2-ylo)propionian etylu (32): W kolbie reakcyjnej

0 pojemnosci 1,0 dm3 umieszczono (S)-2-hydroksypropionian etylu (31) (118,0 g; 1,0 mol),
kwas p-toluenosulfonowy (0,2 g; 0,001 mola) oraz bezwodny THF (0,5 dm?®). Reakcje

prowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Surowy 3,4-dihydropiran (92,4 g; 1,1 mola)
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wkroplono do reakcji w temperaturze pokojowej. Po calkowitym wkropleniu reakcje
mieszano w temperaturze pokojowej przez 8 godzin. Nastegpnie oddestylowano THF,
a surowy produkt wyekstrahowano heksanem. Warstwe organiczna przemyto trzykrotnie
wodg, dwukrotnie roztworem K>COs3 oraz ponownie wodg. Nastepnie catos¢ osuszono nad
MgSOQs, kolejno odsaczono srodek suszacy oraz odparowano rozpuszczalnik organiczny.
Produkt oczyszczono poprzez destylacje pod zmniejszonym cis$nieniem, t.w. = 78°C (0,8
mmHg).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 193,5 g (96%). MS (EI) m/z:
184(M™), 101, 85, 67.
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(2S)-2-(tetrahydro-2H-piran-2-ylo)propan-1-ol (33): Borowodorek litu (13,0 g; 0,6 mola)

umieszczono W kolbie reakcyjnej (pojemnosé 2,0 dm®) w atmosferze gazu obojetnego.
Nastepnie do reakcji wkroplono bezwodny THF (0,4 dm®). Po ustaniu efektu
egzotermicznego, catos¢ ogrzano do wrzenia i wkroplono roztwoér (32) (193,5 g; 1,0 mol)
w 0,25 dm?® bezwodnego THF-u. Kolejno cato$¢ mieszano we wrzeniu przez 3 godziny.
Po zakonczeniu reakcji mieszanine wylano na wode z lodem (2,0 dm®) i dokladnie
wymieszano. Produkt wyekstrahowano z DCM, warstwe organiczng przemyto wodg
i osuszono nad MgSOas. Nastepnie odsgczono srodek suszacy, a dichlorometan zatgzono na
wyparce rotacyjnej. Surowy produkt wzigto do kolejnego etapu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 121,8 g (70%). MS (EI) m/z:
166(M"), 129, 101, 85.
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Benzenosulfonian 5-(benzyloksy)pentylu (36a): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci
1,0 dm®umieszczono pirydyne (63,3 g; 0,80 mola) oraz 0,2 dm? bezwodnego DCM. Reakcje
zabezpieczono rurkg z chlorkiem wapnia. W temperaturze pokojowej do reakcji wkroplono
chlorek benzenosulfonowy (77,7 g; 0,44 mola). Nast¢gpnie mieszano w RT przez 30 min,

po tym czasie mieszaning reakcyjng schtodzono do 0°C i w takich warunkach wkroplono 5-
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(benzyloksy)pentan-1-ol (35a) (78,0 g; 0,40 mola). Po zakonczeniu reakcji calosé
pozostawiono na 24 godziny w temperaturze ok. 4°C. Nastepnie mieszaning reakcyjna
wylano na wodg z lodem (2,0 dm®). Warstwe organiczna przemyto dwukrotnie roztworem
HCI (10%), kolejno trzykrotnie woda i osuszono nad MgSOa. Srodek suszacy odsaczono,
dichlorometan zatezono na wyparce rotacyjnej i surowy produkt bez oczyszczania wzigto
do kolejnego etapu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 133,6 g. MS (EI)
m/z: 334(M"), 155, 91, 65.
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Benzenosulfonian 6-(benzyloksy)heksylu (36b): Reakcja przeprowadzona analogicznie
jak dla zwigzku (36a).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 174,0 g. MS (EI)
m/z: 348(M"), 159, 141, 107.
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(((5-bromopentyl)oksy)metylo)benzen (37a): Do kolby reakcyjnej (1,0 dm?) dodano (36a)

(133,6 g; 0,40 mola) oraz 0,4 dm?® acetonu. Nastepnie do mieszaniny dodano bromek litu
(41,7 g; 0,48 mola). Poczatkowo po zmieszaniu wszystkich reagentow zaobserwowano efekt
egzotermiczny (wzrost temp. z 20°C do 39°C). Calo$¢ mieszano przez 2 godziny.
Po calkowitym przereagowaniu z mieszaniny reakcyjnej oddestylowano aceton, nastgpnie
pozostalo$¢ wylano na wode z HC1 (10%) i wyekstrahowano do dichlorometanu. Otrzymany
produkt oczyszczono poprzez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem, t.w. = 118-120°C
(0,5 mmHg).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 90,7 g (88%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=280.
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(((6-bromoheksyl)oksy)metylo)benzen (37b): Reakcja przeprowadzona analogicznie jak
dla zwigzku (37a). T.w. = 130°C (1,0 mmHg).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 93,5 g (86%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=293.
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2-(((S)-1-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)propan-2-ylo)oksy)tetrahydro-2H-piran (38a):

W pierwszym etapie w kolbie reakcyjnej o pojemnosci 1,0 dm® umieszczono wodorek sodu
(NaH) (27,5 g; 1,14 mola) a nastgpnie wkroplono 0,1 dm® bezwodnego THF-u. Reakcje
prowadzono w atmosferze gazu obojetnego. Kolejno do mieszaniny wkroplono (33) (55,0 g,
0,34 mola), podczas wkraplania zaobserwowano wzrost temperatury z pokojowej do 35°C.
Nastgpnie otrzymany alkoholan (34) mieszano w RT przez 24 godziny. Kolejnego dnia
cato$¢ schtodzono do -20°C i w takich warunkach wkroplono mieszaning jodku tetra-n-
butyloamoniowego (nBusNI) (12,0 g; 0,033 mola), (37a) (87,0 g; 0,34 mola) w 0,2 dm®
DMF-u. Po wkropleniu cato$¢ mieszano w temperaturze 0°C przez 2 godziny, a nastepnie
przez kolejne 8 godzin w RT. Po zakoficzeniu reakcji mieszaning przemyto metanolem
W celu roztozenia nadmiaru NaH, a nast¢pnie woda. Produkt zostal wyekstrahowany
dichlorometanem, nastgpnie warstwe organiczng przemyto trzykrotnie wodg, oddzielono od
warstwy wodnej, osuszono nad MgSOs i rozpuszczalnik organiczny zatezono na wyparce
obrotowej. Surowy potprodukt wzigto bez oczyszczania do kolejnego etapu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 114,2 g. MS (EI)
m/z: 336(M"), 251, 159, 91.
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2-(((S)-1-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylo)oksy)tetrahydro-2H-piran (38b):
Synteza analogiczna jak dla zwigzku (38a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98,5%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 127,3 g. MS (EI)
m/z: 350(M"), 265, 123, 91.
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(S)-1-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)propan-2-ol (39a): Surowy produkt (38a) (114,2 g;

0,34 mola) z poprzedniego etapu umieszczono w kolbie reakcyjnej 1,0 dm3wraz z kwasem
p-toluenosulfonowym (pTsOH) (58,5 g; 0,34 mola) oraz 0,5 dm® metanolu (MeOH). Catosé
mieszano w RT przez 24 godziny. Po odbezpieczeniu grupy hydroksylowej cato$¢ wylano
na wodg i przeprowadzono ekstrakcje w eterze dietylowym. Surowy produkt oczyszczono
poprzez destylacje pod zmniejszonym cisnieniem, t.w. = 130°C-140°C (0,4 mmHg).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 40,5 g (47%). MS (El) m/z: 252(M"),
107, 91, 69.
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(S)-1-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ol (39b): Synteza analogiczna jak dla

zwigzku (39a). Reakcja przeprowadzona analogicznie jak dla zwigzku (39a). T.w. = 150°C-
155°C (0,5 mmHg).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 52,6 g (55%). MS (EI) m/z: 266(M"),
107, 91, 45.
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(S)-4-jodobenzoesan 1-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)propan-2-ylu (40a): Chlorek 4-
jodobenzoilu (27) (19,7 g; 0,07 mola) przygotowano zgodnie ze wczesniejszym opisem.
Po oddestylowaniu nadmiaru chlorku oksalilu, do reakcji dodano 0,2 dm? toluenu oraz
katalityczng ilos¢ DMF, nastepnie cato$¢ schtodzono do temperatury -30°C. W takich
warunkach temperaturowych wkroplono pirydyneg (16,5 g; 0,21 mola). Kolejno do reakcji
kroplami dodano (39a) (20,0 g; 0,08 mola) i cato§¢ mieszano w RT przez 12 godzin.
Po zakonczeniu reakcji mieszaning reakcyjng wylano na roztwor HCI (10%). Warstwe
organiczng przemyto trzykrotnie woda, nastepnie oddzielono od warstwy wodnej, 0suszono
nad MgSOs i rozpuszczalnik organiczny zatgzono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt
rozpuszczono w heksanie i oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej z uzyciem
heksanu jako eluentu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98,5%. Wydajnos¢ 32,0 g (83%). MS (EI) m/z:
482(M"), 289, 231, 203.
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4-jodobenzoesan  (S)-1-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (40b): Synteza
analogiczna jak dla zwigzku (40a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 8,34 g (83%). MS (El) m/z: 496(M™),
307, 289, 249.

Chlorek 4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilu  (42): W kolbie
reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm® umieszczono kwas  4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-
heptafluorobutoksy)propoksy)benzoesowy (41) (14,7 g; 0,04 mola), chlorek oksalilu (5,9 g;
0,05 mola), kat. ilo$¢ DMF oraz 0,3 dm®bezwodnego toluenu. Reakcje zabezpieczono rurka

z bezwodnym chlorkiem wapnia. Cato$¢ mieszano w RT przez 24 godziny. Po zakonczeniu
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reakcji oddestylowano nadmiar chlorku oksalilu. Produktu nie wydzielano, cato§¢ wzigto

do kolejnego etapu.

FR KF 0
Fﬂ/o—\_/o{ >—/< 0
F
X <),
4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoesan 4-(1,3,2-dioksaborinan-2-
ylo)fenylu (43): W kolbie reakcyijnej (0,5 dm?®) umieszczono (42) z poprzedniego etapu, (25)

(7,5 g; 0,04 mola) oraz 0,2 dm? toluenu, a nastepnie w temperaturze pokojowej wkroplono
pirydyne (9,2 g; 0,12 mola) i mieszano w takich warunkach przez 12 godzin. Po zakonczeniu
reakcji catos¢ wylano na wode z kwasem HCI (10%). Warstwe organiczng trzykrotnie
przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad MgSOs. Nastepnie
odsaczono s$rodek suszacy i na wyparce rotacyjnej zatezono toluen. Surowy produkt
przekrystalizowano z etanolu (0,3 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 14,7 g (70%). MS (El) m/z: 538(M™),
361, 213, 121
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-

bifenylo]-4-karboksylan 1-((5-benzylopentylo)oksy)propan-2-ylu (44a): Synteza wedtug
standardowego protokotu Suzuki-Miyaura. (43) (6,6 g; 0,012 mola), (40a) (6,0 g; 0,011
mola), KoCOs (5,4 g; 0,04 mola), aceton/woda (0,15 dm?0,05 dm?®). Surowy produkt

oczyszczono metoda szybkiej chromatografii kolumnowej (wypehienie kolumny - Zel
krzemionkowym; DCM - eluent). Nastgpnie rozpuszczalnik odparowano na wyparce
rotacyjnej, a surowy produkt przekrystalizowano z etanolu (0,3 dm®).

Czysto§¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnosé 8,1 g (90 %). MS (EI) m/z: 808(M*),
557, 361, 121.
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1"-
bifenylo]-4-karboksylan  1-((6-benzyloheksylo)oksy)propan-2-ylu (44b): Synteza
analogiczna jak dla zwiagzku (44a).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajno$é¢ 3,5 g (74 %). MS (El) m/z: 822(M™),
557, 361, 213.
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-
bifenylo]-4-karboksylan 1-((5-hydroksypentylo)oksy)propan-2-ylu (45a); W kolbie

okragltodennej o pojemnosci 0,25 dm® umieszczono (44a) (7,1 g; 0,008 mola) oraz 0,15 dm?®
bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nastepnie, stosujgc
biurete gazows, do reakcji wprowadzano wodor. Poczatkowo catos¢ mieszano w RT i po
godzinie mieszaning ogrzano do 40°C. Po zakonczeniu reakcji odsaczono katalizator
palladowy, nastepnie THF zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono
metodg chromatografii kolumnowej (DCM jako eluent) i przekrystalizowano z etanolu (0,15
dm?3). Postep reakcji chemicznej sprawdzano za pomocg chromatografii cienkowarstwowej.
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 5,5 g (96 %). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=741.
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1"-
bifenylo]-4-karboksylan 1-((6-hydroksyheksylo)oksy)propan-2-ylu (45b): Synteza

analogiczna jak dla zwiagzku (45a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 2,3 g (86 %). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=755.
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1"-
bifenylo]-4-karboksylan  1-((5-(akryloiloksy)pentyl)oksy)propan-2-ylu  (RM3_5):
W kolbie reakcyjnej (0,25 dm®) umieszczono (45a) (1,0 g; 0,001 mola), TEA (0,32 g; 0,003

mola), kat. ilo§¢ TEMPO i 0,1 dm? bezwodnego THF-u. Reakcje prowadzono w atmosferze

gazu obojetnego. Mieszaning reakcyjng ochtodzono do 0°C, a nastepnie wkroplono roztwoér
chlorku akryloilu (0,16 g; 0,002 mola) w bezwodnym THF-ie (0,02 dm?®). Po zakonczeniu
reakcji mieszaning przesgczono przez cienka warstwg zelu krzemionkowego,
a rozpuszczalnik zatezono. Nastepnie surowy produkt wyekstrahowano do DCM, warstwe
organiczng przemyto trzykrotnie woda, oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad
MgSOs. Srodek suszacy odsaczono a rozpuszczalnik organiczny zatgzono. Produkt
oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej z wypehieniem z zelu krzemionkowego
(DCM jako eluent) i przekrystalizowano z mieszaniny heksan/bezwodny etanol
(0,20/0,02 dm?).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 0,5 g (50%). MS (El) m/z: 772(M"),
558, 362, 121.
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-
bifenylo]-4-karboksylan  1-((6-(akryloiloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (RM3_6):

Synteza analogiczna jak dla zwigzku (RM3_5).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 1,3 g (57 %). MS (El) m/z: 786(M"),
557, 361, 213.
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Synteza serii RM4
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(S)-4'-((4-(4-(benzyloksy)butoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  1-((5-
(benzyloksy)pentyl)oksy)propan-2-ylu (46ca): Synteza wedlug standardowego protokotu
Suzuki-Miyaura. (26¢) (3,60 g; 0,008 mola), (40a) (3,4 g; 0,007 mola), K2COs (3,40 g;
0,025 mola) oraz rozpuszczalniki aceton/woda (0,2 dm3/0,03 dm?®). Po zakonczeniu reakcji

produkt wyekstrahowano z DCM, nastepnie surowy produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej z wypelnieniem z Zelu krzemionkowego wykorzystujac DCM
jako eluent. Nastepnie rozpuszczalnik organiczny zat¢zono na wyparce rotacyjnej a surowy
produkt przekrystalizowano z mieszaniny heptan/bezwodny etanol (0,2 dm3/0,1 dm?).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >92%. Wydajnos¢ 3,8 g (74%). MS (El) m/z: 730(M"),
298, 121, 65.
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(S)-4'-((4-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)propan-2-ylu (46da): Synteza analogiczna jak dla

zwiazku (46c¢a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >91%. Wydajnos¢ 4,33 g (84%). MS (El) m/z: 744(M"),
517, 313, 97.
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(S)-4'-((4-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)propan-2-ylu (46ea): Synteza analogiczna jak dla

zwigzku (46c¢a).
Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95 %. Wydajnos¢ 5,1 g (60%). MS (El) m/z: 759(M™),
521, 326, 107.
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(S)-4'-((4-(4-hydroksybutoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 1-((5-
hydroksypentyl)oksy)propan-2-ylu (47ca): Substrat (46ca) (3,8 g; 0,005 mola) oraz

0,12 dm?® bezwodnego THF-u umieszczono w kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,25 dm?.
Katalizator Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nastepnie, stosujac biuret¢ gazowa, do reakcji
wprowadzano wodor Poczatkowo mieszaning mieszano W RT i po godzinie ogrzano
do 40°C. Po zakonczeniu reakcji, odsaczono katalizator palladowy, nastgpnie THF zat¢zono
na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono metoda chromatografii kolumnowe;j
(THF jako eluent) i przekrystalizowano z mieszaniny heptan/bezwodny etanol (0,1 dm?/0,04
dmd).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 2,3 g (80 %). MS (El) m/z:
564(M™),357, 224, 91.

0]
00 IS L e,

(S)-4'-((4-((5-hydroksypentyl)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 1-((5-
hydroksypentyl)oksy)propan-2-ylu (47da): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (47ca)
Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >89%. Wydajnos¢ 1,76 g (54 %). MS (EI) m/z: 564(M"),
358, 237, 65.
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(S)-4'-((4-((6-hydroksyheksylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  1-
((5-hydroksypentyl)oksy)propan-2-ylu (47ea): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(47ca).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 3,1 g (80%). MS (El) m/z:578(M™),
357, 251, 55.
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(S)-4'-((4-(4-(akryloiloksy)butoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 1-((5-

(akryloiloksy)pentyl)oksy)propan-2-ylu (RM4_4,5): Do kolby reakcyjnej o pojemnosci
0,5 dm® dodano (47ca) (2,3 g; 0,004 mola), TEA (1,7 g; 0,01 mola), kat. ilos¢ TEMPO oraz
0,25 dm? bezwodnego THF-u. Reakcje przeprowadzono w atmosferze azotu. Poczatkowo
mieszaning reakcyjng schtodzono do 0°C i w takich warunkach wkroplono chlorek akryloilu
(1,0 g; 0,01 mola) w 0,04 dm® bezwodnego THF-u. Po zakofczeniu reakcji mieszanine
przesaczono przez cienkg warstweg zelu krzemionkowego, a rozpuszczalnik zatezono.
Nastepnie surowy produkt wyekstrahowano z DCM, warstwe organiczng przemyto
trzykrotnie woda, oddzielono i osuszono nad MgSOas. Srodek suszacy odsaczono
a rozpuszczalnik organiczny zatezono na wyparce rotacyjnej. Produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej z wypetnieniem z zelu krzemionkowego (DCM jako eluent)
i przekrystalizowano z bezwodnego etanolu (0,07 dm?).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >93%. Wydajnos¢ 1,7 g (65%). MS (El) m/z: 658(M"),
443, 247, 107.
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(S)-4'-((4-((5-(akryloiloksy)pentyl)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((5-(akryloiloksy)pentyl)oksy)propan-2-ylu (RM4_5,5): Synteza analogiczna jak dla
zwiazku (RM4_45).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >93%. Wydajnos¢ 1,1 g (65%). MS (EI) m/z: 672(M™),
457,261, 121.
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(S)-4'-((4-((6-(akryloiloksy)heksylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((5-(akryloiloksy)pentyl)oksy)propan-2-ylu (RM4 _6,5): Synteza analogiczna jak dla
zwigzku (RM4_45).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 3,1 g (83 %). MS (EI) m/z: 687(M"),
472, 276, 65.

Synteza serii RM5
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(S)-4'-((4-(4-(benzyloksy)butoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  1-((6-
(benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu  (46¢b):  Synteza wedlug standardowego
protokotu Suzuki-Miyaura. (26¢) (2,53 g; 0,006 mola), (40b) (2,50 g; 0,005 mola), KoCO3
(2,42 g; 0,017 mola) oraz rozpuszczalniki aceton/woda (0,2 dm?®0,03 dm?). Po zakonczeniu
reakcji produkt wyekstrahowano do DCM, a nastepnie oczyszczono metodg chromatografii
kolumnowej z wypeklieniem z Zelu krzemionkowego wykorzystujac DCM jako eluent.
Nastepnie rozpuszczalnik organiczny odparowano na wyparce rotacyjnej a surowy produkt
przekrystalizowano z mieszaniny etanol/aceton (0,12 dm3/0,02 dm?3).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >91%. Wydajnos¢ 2,7 g (73%). MS (El) m/z: 744(M"),
494, 121, 65.
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(S)-4'-((4-((5-(benzyloksy)pentylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (46db): Synteza analogiczna jak dla
zwiazku (46¢b).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 2,93 g (77%). MS (EI) m/z: 758(M"),
578, 297, 196.
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(S)-4'-((4-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((6-(benzyloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (46eb): Synteza analogiczna jak dla
zwigzku (46¢b). Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 3,75 g (55%). MS
(E1) m/z: 772(M*), 311, 207, 107.
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(S)-4'-((4-(4-hydroksybutoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 1-((6-
hydroksyheksylo)oksy)propan-2-ylu (47cb): Do kolby reakcyjnej (0,5 dm®) dodano
(46¢h) (2,4 g; 0,003 mola) oraz 0,2 dm® bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano

w atmosferze azotu. Nastepnie, stosujac biurete gazowa, do reakcji wprowadzano wodor
Poczatkowo mieszaning mieszano W RT i po godzinie ogrzano do 40°C. Po zakonczeniu
reakcji odsgczono katalizator palladowy, nastepnie THF zatezono na wyparce rotacyjnej.
Surowy produkt oczyszczono metodg chromatografii kolumnowej (THF jako eluent)
i przekrystalizowano z etanolu (0,2 dm®).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 1,34 g (75 %). MS (EI) m/z: 564(M"),
491, 371, 226.
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(S)-4'-((4-((5-hydroksypentyl)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 1-((6-
hydroksyheksylo)oksy)propan-2-ylu (47db): Synteza analogiczna jak dla zwigzku (47cb).
Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%. Wydajnos¢ 1,20 g (57 %). MS (EI) m/z: 578(MY),
370, 207, 91.
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(S)-4'-((4-((6-hydroksyheksylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  1-
((6-hydroksyheksylo)oksy)propan-2-ylu (47eb): Synteza analogiczna jak dla zwigzku
(47ch).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 2,36 g (83 %). MS (EI) m/z: 592(MY),
418, 222, 65.
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(S)-4'-((4-(4-(akryloiloksy)butoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan 1-((6-
(akryloiloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (RM5_4,6): Substraty (47cb) (1,3 g; 0,002
mola), TEA (1,0 g; 0,01 mola), kat. ilos¢ TEMPO oraz 0,25 dm® bezwodnego THF-u

umieszczono w kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm®. Reakcje prowadzono w atmosferze
azotu. Poczatkowo mieszaning reakcyjng ochtodzono do 0°C, a nastepnie wkroplono
roztwor chlorku akryloilu (0,6 g; 0,006 mola) w bezwodnym THF-ie (0,04 dm?®).
Po zakonczeniu reakcji mieszaning przesagczono przez cienka warstwe zZelu
krzemionkowego, a rozpuszczalnik zatgzono. Nastepnie surowy produkt wyekstrahowano
do DCM, warstwe organiczng przemyto trzykrotnie woda, oddzielono i osuszono nad

MgSO.. Srodek suszacy odsaczono a rozpuszczalnik zatgzono. Produkt oczyszczono metoda

148



chromatografii kolumnowej z wypehieniem z zelu krzemionkowego (DCM jako eluent)
i przekrystalizowano z etanolu (0,07 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC) >98%. Wydajno$¢ 1,04 g (65%). MS (EI) m/z: 672(M™), 444,
248, 107.
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(S)-4'-((4-((5-(akryloiloksy)pentyl)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((6-(akryloiloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (RM5_5,6): Synteza analogiczna jak dla
zwigzku (RM5_4,6).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 0,89 g (64%). MS (El) m/z: 686(M"),
458, 261, 121.
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(S)-4'-((4-((6-(akryloiloksy)heksylo)oksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan
1-((6-(akryloiloksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (RM5_6,6): Synteza analogiczna jak dla
zwigzku (RM5_4,6).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC) >98%. Wydajno$¢ 1,90 g (68%). MS (EI) m/z: 700(M™), 471,
275, 197.

Synteza DIMER 1
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(S)-6-(2-hydroksypropoksy)heksan-1-ol (48): Do kolby reakcyjnej (0,5 dm?®) dodano
(39b) (15,0 g; 0,056 mola) oraz 0,2 dm® bezwodnego THF-u. Katalizator Pd/C dodano
w atmosferze azotu. Nastepnie, stosujac biuret¢ gazowa, do reakcji wprowadzano wodor.
Poczatkowo cato$¢ mieszano w RT i1 po godzinie ogrzano do 40°C. Po zakonczeniu reakcji

odsaczono katalizator palladowy, nastepnic THF zat¢zono na wyparce rotacyjnej. Surowy
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produkt oczyszczono poprzez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem, t.w. = 130°C (0,4
mmHg).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 8,0 g (82 %). MS (EI) m/z: 176(M™),
107, 91, 55.
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(S)-4-jodobenzoesan  1-((6-((4-jodobenzoilo)oksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu  (49):
W kolbie reakcyjnej (0,5 dm?®) umieszczono (27) (18,8 g; 0,07 mola), (48) (5,0 g; 0,03 mola)
oraz toluen 0,3 dm?3. Nastepnie w temperaturze pokojowej wkroplono pirydyne (16,7 g;
0,2 mola) i mieszano w takich warunkach przez 12 godzin. Po zakonczeniu reakcji cato$é
wylano na wode z kwasem HCI (10%). Warstwe organiczng trzykrotnie przemyto woda,
oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad MgSOa. Nastepnie odsgczono $rodek suszgcy
a toluen zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt (oleista ciecz) bez oczyszczania
wzieto do kolejnego etapu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >91%. Wydajnos$¢ 3,0 g (17%). MS (El) m/z: 637(M"),
388, 231, 104.
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(S)-4'-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluorobutoksy)propoksy)benzoil)oksy)-[1,1'-bifenylo]-
4-karboksylan 1-((6-((4"-((4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-
heptafluorobutoksy)propoksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-

karbonylo)oksy)heksylo)oksy)propan-2-ylu (DIMER 1): Synteza wedtug standardowego
protokotu Suzuki-Miyaura. (49) (0,60 g; 0,9 mmol), (43) (1,0 g; 1,8 mmol), K2COs (1,0 g;
7,2 mmol) oraz rozpuszczalniki aceton/woda (0,09 dm®/0,03 dm?®). Po zakonczeniu reakcji
produkt wyekstrahowano do DCM i oczyszczono metodg chromatografii kolumnowe;j

z wypehieniem z zelu krzemionkowego wykorzystujac DCM jako eluent. Nastepnie
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rozpuszczalnik organiczny =zatezono na wyparce rotacyjnej a surowy produkt
przekrystalizowano z mieszaniny etanol/aceton (0,1 dm3/0,1 dm?3).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >96%. Wydajnos¢ 0,70 g (58%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=1311,37.

Synteza DIMER 2
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(S)-4'-(benzyloksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-ylu (50): W pierwszym etapie

zgodnie ze wczesniej przedstawionym opisem otrzymano chlorek 4'-(benzyloksy)-[1,1'-
bifenylo]-4-karbonylu (2). Nastepnie do kolby reakcyjnej o pojemnosci 1,0 dm?®
umieszczono (2) (50,0 g; 0,15 mola), (S) oktan-2-ol (4) (18,2 g; 0,14 mola) oraz 0,6 dm?®
bezwodnego toluenu. Reakcj¢ zabezpieczono rurka z bezwodnym chlorkiem wapnia.
Nastepnie w RT wkroplono pirydyne (27,6 g; 0,35 mola) i calo§¢ mieszano w takich
warunkach przez 6 godzin. Po tym czasie mieszaning reakcyjng ogrzano do 60°C i mieszano
przez kolejne 6 godzin. Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano na roztwor kwasu HCI
(10%). Warstwy rozdzielono, kolejno warstwe organiczng trzykrotnie przemyto woda,
oddzielono od warstwy wodnej i osuszono nad MgSOs. Nastgpnie odsaczono $rodek
suszacy, a toluen zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono poprzez
krystalizacje w acetonie (0,5 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 50,6 g (87%). MS (El) m/z: 416(M™),
326, 121, 91.
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(S)-4'-hydroksy-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-ylu (51): Do kolby reakcyjnej
(0,5 dm?®) dodano (50) (50,6 g; 0,12 mola) oraz 0,4 dm® bezwodnego THF-u. Katalizator

Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nastepnie, stosujac biurete gazowa, do reakcji
wprowadzano wodor. Poczatkowo cato$¢ mieszano w RT 1 po godzinie ogrzano do 40°C
I w takich warunkach prowadzono reakcje prze kolejne 2 godziny. Po zakonczeniu reakcji

odsaczono katalizator palladowy, nastgpnie THF zatgzono na wyparce rotacyjnej. Surowy
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produkt oczyszczono metodg chromatografii kolumnowej (THF jako eluent), a nastgpnie
przekrystalizowano z etanolu (0,5 dm?3).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 31,7 g (81 %). MS (EI) m/z: 326(MY),
169, 91, 65.
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(S)-4'-((4-(benzyloksy)benzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan oktan-2-ylu (52):
W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm® umieszczono kwas 4-(benzyloksy)benzoesowy
(3) (5,0 g; 0,02 mola), chlorek oksalilu (3,8 g; 0,03 mola), kat. ilo§¢ DMF oraz 0,2 dm?
bezwodnego toluenu. Reakcj¢ zabezpieczono rurka z bezwodnym chlorkiem wapnia. Catosé¢
mieszano w RT przez 24 godziny. Po zakonczeniu reakcji oddestylowano nadmiar chlorku
oksalilu. Produktu nie wydzielano, cato$§¢ wzigto do kolejnego etapu. W drugim etapie
do kolby reakcyjnej dodano (51) (6,5 g; 0,02 mola) oraz 0,3 dm® bezwodnego toluenu,
a nastepnie w temperaturze pokojowej wkroplono pirydyne (4,0 g; 0,05 mola) i mieszano
w takich warunkach przez 12 godzin. Po zakonczeniu reakcji cato$¢ wylano na roztwor
kwasu HCl (10%). Warstwg organiczng trzykrotnie przemyto wodg, oddzielono od warstwy
wodnej i osuszono nad MgSOas. Nastepnie odsgczono srodek suszacy i na wyparce rotacyjnej
zatgzono toluen. Surowy produkt przekrystalizowano z etanolu (0,5 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >97%. Wydajnos¢ 7,5 g (70%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=559.

CoHia
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(S)-4'-((4-hydroksybenzoilo)oksy)-[1,1'-bifenylo]-4-karboksylan  oktan-2-ylu  (53):
W kolbie reakcyjnej (0,25 dm®) dodano (52) (7,5 g; 0,01 mola) oraz 0,15 dm® bezwodnego
THF-u. Katalizator Pd/C dodano w atmosferze azotu. Nast¢pnie, stosujgc biurete gazows,
do reakcji wprowadzano wodor. Poczatkowo calo§¢ mieszano w RT 1 po godzinie ogrzano
do 40°C i w takich warunkach prowadzono reakcje prze kolejne 3 godziny. Po zakonczeniu

wodorolizy odsaczono katalizator palladowy, nastgpnie THF zatezono na wyparce
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rotacyjnej. Surowy produkt oczyszczono metoda chromatografii kolumnowej (THF jako
eluent), a nastepnie przekrystalizowano z etanolu (0,3 dm?3).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 5,3 g (85 %). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=469.
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2,2"-(((((2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diylo)bis(oksy))bis(propan-3,1-

diyl))bis(oksy))bis(tetrahydro-2H-piran) (56): W kolbie reakcyjnej o pojemnos$ci
0,25 dm? umieszczono 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diol (54) (1,0 g; 0,004 mola),
NaH (0,5 g; 0,012 mola) oraz 0,02 dm?® bezwodnego THF-u. Reakcje zabezpieczono rurka

Z chlorkiem wapnia i mieszano przez 30 minut otrzymujac alkoholan (55). Nastepnie
do reakcji dodano 0,05 dm® DMF-u i wkroplono 2-(3-bromopropoksy)tetrahydro-2H-piran
(1,9 g; 0,008 mola) w 0,02 dm® DMF-u. Cato$¢ mieszano przez 48 godzin do catkowitego
przereagowania substratow. Po zakonczeniu reakcji calo$¢ wylano na wodg
i wyekstrahowano do heksanu. Produkt oczyszczono metoda chromatografii kolumnowe;j
z wypehieniem z zelu krzemionkowego (heksan jako eluent) i surowy wzigto do kolejnego
etapu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >91%. Wydajnos¢ (zatozono 100%) 2,2 g. MS (EI) m/z:
545(M™), 401, 85, 41.
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3,3'-((2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diylo)bis(oksy))bis(propan-1-ol) (57):
Do kolby reakcyjnej o pojemnosci 0,25 dm?® dodano uzyskany w poprzednim etapie (56)
(2,2 g; 0,004 mola), kwas p-toluenosulfonowy (0,14 g; 0,8 mmol) oraz metanol 0,1 dm?.
Cato$¢ mieszano w RT przez 12 godzin. Po catkowitym odbezpieczeniu grupy

hydroksylowej, mieszaning reakcyjna wylano na wod¢ i wyekstrahowano do DCM.
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Warstwe organiczng trzykrotnie przemyto wodg, nastepnie oddzielono od warstwy wodnej,
osuszono nad MgSOs i rozpuszczalnik zatezono na wyparce rotacyjnej. Surowy produkt
wzi¢to do kolejnego etapu.

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 0,8 g (53%). MS (El) m/z: 379(M™),
303, 222, 59.

(0] FFFF OO
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4'4"-((4,4'-((((2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksan-1,6-diylo)bis(oksy))bis(propan-3,1-

diyl))bis(oksy))bis(benzoilo))bis(oksy))bis(([1,1'-bifenylo]-4-karboksylan)) di((S)-
oktan-2-ylu) (DIMER 2): Do kolby reakcyjnej o pojemnosci 0,25 dm® dodano (53) (1,5 g,
0,003 mola), (57) (0,8 g, 0,002 mola) oraz PPhz (1,3 g, 0,005 mola) i DIAD (1,0 g,
0,005mola) oraz 0,15 dm?® bezwodnego THF-u. Cato$¢ mieszano w RT przez 24 godziny.

FFFF

Po zakonczeniu reakcji odparowano THF, a nastepnie zrobiono ekstrakcje z DCM. Warstwe
organiczng trzykrotnie przemyto woda, oddzielono od warstwy wodnej, kolejno osuszono
nad MgSOs | zatezono na wyparce prozniowej. Surowy produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej z wypehieniem z zelu krzemionkowego (DCM jako eluent)
i przekrystalizowano z etanolu (0,2 dm?).

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos¢ 1,3 g (52%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=1257,49.

Synteza DIMER 3

/\/\/\/O
HO I ]
I

6-(4-jodofenoksy)heksan-1-ol (58): W kolbie reakcyjnej o pojemnosci 0,5 dm?®
umieszczono 4-jodofenol (14) (13,8 g; 0,06 mola); K.COsz (17,3 g; 0,13 mola), 6-
bromoheksan-1-ol (12,4 g; 0,69 mola) oraz 0,3 dm? 2-butanon (MEK). Mieszaning reakcyjna

ogrzano do wrzenia i w takich warunkach prowadzono reakcje przez 24 godziny.
Po zakonczeniu reakcji catos¢ wylano roztwor kwasu HCI (10%) i wyekstrahowano.
Warstwe organiczng oddzielono od warstwy wodnej, nastepnie MEK zatezono na wyparce

rotacyjnej. Pozostato$¢ rozpuszczono w toluenie i warstwe organiczng trzykrotnie przemyto
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woda, oddzielono od warstwy wodnej, nastgpnie osuszono nad MgSQOs i toluen zat¢zono na
wyparce rotacyjnej. Surowy produkt przekrystalizowano z mieszaniny heksan/bezwodny
etanol (0,15 dm?/0,01 dm?3).

Czystos$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos¢ 8,7 g (43,5%). MS (EI) m/z: 320(MY),
220, 93, 55.

|A/\/v0©|

1-jodo-4-((6-jodoheksylo)oksy)benzen (60): Zwiazek (58) (8,7 g; 0,03 mola), TEA (4,0 g;

0,04 mola) oraz 0,15 dm® bezwodnego THF-u umieszczono w kolbie reakcyjnej

0 pojemnosci 0,5 dm?®. Catoé¢ schtodzono do 0°C i w takich warunkach wkroplono chlorek
metanosulfonylu (3,4 g; 0,03 mola). W takich warunkach mieszano przez 30 min, nast¢pnie
catos¢ ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez kolejne 4 godziny.
Po zakonczeniu reakcji mieszaning wylano na wode i produkt wyekstrahowano do toluenu.
Otrzymany metanosulfonian 6-(4-jodofenoksy)heksylu (59) wzig¢to do kolejnego etapu.
W Kolbie reakcyjnej (0,5 dm®) umieszczono (59), KI (9,0 g; 0,06 mola) oraz 0,2 dm?® acetonu.
Mieszaning reakcyjng ogrzano do wrzenia i mieszano w takich warunkach do zakonczenia
reakcji (12 godzin). Nastepnie zatezono THF, a pozostalo§¢ wylano na wodg
I przeprowadzono ekstrakcje do heksanu. Warstwe organiczng przemyto roztworem
Na>S0Ogz, nastepnie trzykrotnie woda. W kolejnych etapach warstwe organiczng oddzielono
od wody, osuszono nad MgSOQs, nastgpnie odsaczono $rodek suszacy, a heksan zatezono
na wyparce rotacyjnej. Nastgpnie surowy produkt oczyszczono metoda chromatografii
kolumnowej z wypelnieniem z zelu krzemionkowego (heksan jako eluent). Heksan
odparowano na wyparce rotacyjnej a surowy produkt wzieto do kolejnego etapu.

Czystos¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 9,6 g (83%). MS (El) m/z: 430(M"),
220, 155, 55.
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4,4'-(((((2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diylo)bis(oksy))bis(heksan-6,1-diyl))bis
(oksy))bis(jodobenzen) (61): W pierwszym etapie przygotowano alkoholan (55). Do kolby
reakcyjnej (0,25 dm?) dodano 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafluoroheksano-1,6-diol (0,8 g; 2,9 mmol),
NaH (0,5 g; 0, 02 mola) oraz 0,02 dm® bezwodnego THF-u. Reakcje zabezpieczono rurkg
z chlorkiem wapnia. Cato$¢ mieszano przez 30 min do catkowitego rozpuszczenia si¢
substratow. Nastepnie do reakcji dodano (60) (3,2 g; 7,3 mmol) oraz kat. ilo§¢ DMF,
poczatkowo calo$¢ mieszano w RT przez 3 godziny, nastgpnie we wrzeniu przez 12 godzin.
Po zakonczeniu reakcji cato$¢ wylano na wode z kwasem HCI (10%) i ekstrahowano do
toluenem. Warstwe organiczng dwukrotnie przemyto woda, nastepnie oddzielono od
warstwy wodnej, osuszono nad MgSOs i rozpuszczalnik zat¢zono na wyparce rotacyjnej.
Surowy produkt oczyszczono za pomoca chromatografii kolumnowej (kolumna
z wypetnieniem z zelu krzemionkowego, heksan jako eluent). Nastepnie produkt
przekrystalizowano w heksanie (0,15 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >98%. Wydajnos$¢ 0,8 g (31%). MS (El) m/z: 866(M™),
220, 186, 83.
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4'4"-(((((2,2,3,3,4,4,5,5) -oktafluoroheksano-1,6-diylo)bis(oksy))bis(heksan-6,1-
diyl))bis(oksy))bis(([1,1'-bifenylo]-4-karboksylan)) bis(4-((((S)-oktan-2-

ylo)oksy)karbonylo)fenylu) (DIMER 3): Synteza wedlug standardowego protokotu
Suzuki-Miyaura. (61) (0,8 g; 0,9 mmol), (13) (0,9 g; 0,002 mola), K2CO3 (1,5 g; 4,6 mmol)
oraz rozpuszczalniki DME/woda (0,1 dm®0,01 dm®). Po zakonczeniu reakcji
przeprowadzono ekstrakcje do DCM, a otrzymany produkt oczyszczono metoda
chromatografii kolumnowej z wypelieniem z Zelu krzemionkowego wykorzystujac DCM
jako eluent. Nastepnie rozpuszczalnik zatezono na wyparce rotacyjnej a surowy produkt
przekrystalizowano z etanolu (0,1 dm?).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >90%. Wydajnos¢ 0,70 g (58%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=1340,59.
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Synteza DIMER 4

4,4'-(((((2,2,3,3,4,4-heksafluoropentano-1,5-diylo)bis(oksy))bis(heksan-6,1-
diyl))bis(oksy)) bis(jodobenzen) (64): Reakcja przeprowadzona w sposob analogiczny jak
dla (61).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >99%. Wydajnos$¢ 0,5 g (21%). MS (El) m/z: 816(M™),
219, 83, 55.
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4'4"-(((((2,2,3,3,4,4-heksafluoropentan-1),5-diylo)bis(oksy))bis(heksan-6,1-

diyl))bis(oksy))bis(([1,1'-bifenylo]-4-karboksylan)) bis(4-((((S)-oktan-2-
ylo)oksy)karbonylo)fenylu) (DIMER 4): Synteza wedlug standardowego protokotu
Suzuki-Miyaura. (64) (0,3 g; 0,4 mmol), (13) (0,4 g; 0,8 mmol), K2COs (0,5 g; 3,6 mmol)

oraz rozpuszczalniki aceton/woda (0,05 dm®0,01 dm?®). Po zakonczeniu reakcji produkt

wyekstrahowano do DCM i oczyszczono metodg chromatografii kolumnowe;j
z wypehieniem z zelu krzemionkowego wykorzystujac DCM jako eluent, rozpuszczalnik
zatezono na wyparce rotacyjnej a surowy produkt przekrystalizowano z mieszaniny
etanol/aceton (0,15 dm?/0,03 dm®).

Czystosé chemiczna (HPLC-PDA) >91%.Wydajno$¢ 0,2 g (34%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=1291,59.

Synteza DIMER 5
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((((2,2,3,3,4,4-heksafluoropentano-1,5-diyl)bis(oksy))bis(heksan-6,1-
diyl))bis(oksy))bis([1,1'-bifenylo]-4',4-diylo)bis(4-(3-(2,2,3,3,4,4,4-
heptafluorobutoksy)propoksy)benzoesan) (DIMER 5): Synteza wedtug standardowego
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protokotu Suzuki-Miyaura. (64) (0,5 g; 0,6 mmol), (43) (0,7 g; 1,3 mmol), K.CO?* (0,5 g;
3,6 mmol) oraz rozpuszczalniki aceton/woda (0,05 dm3/0,01 dm3). Po zakonczeniu reakcji
produkt wyekstrahowano do DCM i oczyszczono metodg chromatografii kolumnowe;j
z wypehieniem z zelu krzemionkowego wykorzystujac DCM jako eluent. Nastepnie
rozpuszczalnik odparowano na wyparce rotacyjnej a surowy produkt przekrystalizowano
z acetonu (0,05 dm®).

Czysto$¢ chemiczna (HPLC-PDA) >95%.Wydajnos¢ 0,3 g (33%). HPLC-MS (API-ESI):
[M*+23]=1491,42.
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B. POMIARY DIELEKTRYCZNE

Reaktywne mezogeny
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Rysunek 1. Przenikalnosé elektryczna dla wybranych czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji
temperatury T dla reaktywnego mezogenu RMI 7 Liniami pionowymi zostaly zaznaczone
temperatury przejs¢ fazowych. Rysunek drugi przedstawia powigkszony wykres zaleznosci ¢(T)
W celu doktadniejszego przedstawienia przejs¢ fazowych.
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Rysunek 2. Przenikalnosé elektryczna dla wybranych czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji
temperatury T dla reaktywnego mezogenu RM?2 7. Liniami pionowymi zostaly zaznaczone
temperatury przejsc¢ fazowych.
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Dimery cieklokrystaliczne

e DIMER1

Ze wzgledu na wysoka temperature izotropizacji nie udato si¢ przeprowadzi¢ pomiaréw
dielektrycznych. Zwiagzek podgrzano do temperatury (213°C), natomiast w temperaturze
210°C zaczyna topi¢ si¢ cyna znajdujaca si¢ przy kablach potaczeniowych w elektrodach.
Problemem byto réwniez wysokie przewodnictwo jonowe, a takze stabe uporzadkowanie
materialu w komorce pomiarowej. Podczas pomiaru zaobserwowano duze odchylenia
temperatur przej$¢ fazowych w poréwnaniu z temperaturami zaobserwowanymi na DSC
oraz POM Byly one spowodowane w tym przypadku zbyt wysoka temperaturg
przeprowadzonego pomiaru. W przypadku DIMER 1 kolejno$¢ wystepowania faz
cieklokrystalicznych zidentyfikowano poprzez obserwacje tekstur na mikroskopie

polaryzacyjnym oraz DSC.

e DIMER 2

T(°C)

Rysunek 3. Przenikalnos¢ elektryczna dla wybranych czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji
temperatury T dla dimeru ciektokrystalicznego DIMER 2. Liniami pionowymi zostaly zaznaczone
temperatury przejsc¢ fazowych.
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« DIMER3
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Rysunek4. Przenikalnosé elektryczna dla wybranych czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji

temperatury T dla dimeru ciektokrystalicznego DIMER 3.
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Rysunek 5. Przenikalnosé¢ elektryczna dla wybranych czestotliwosci pola pomiarowego w funkcji
temperatury T dla dimeru ciektokrystalicznego DIMER 4.
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C. KRZYWE DSC I TEKSTURY OTRZYMANYCH ZWIAZKOW

Kolejnos¢ wystepowania faz, temperatury przemian fazowych oraz entalpie, badanych

reaktywnych mezogenow oraz dimerdéw ciektokrystalicznych, znajdujg si¢ w tabelach:

SERIA Nr Tabeli Strona
RM1, RM2, RM3 4 86-87
RM4, RM5 5 91
DIMERY 1, 2, 3,4 6 93
DIMER 5 7 97
Seria RM1
e RM1.2
DSC (mW/mg) RM1_2
1 exo
0.0 g = S
'
40 50 60 70 Ibmwmlﬂl(])m ral 20 100 110 120
e RML3
P | RM1 3

40 60 80 100 1%0
Temperatura ['C)
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e RML 4
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RM1_7

Seria RM2

RM2_2
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DSC /((mW/mg)

1 exo
03

0.2

0.1

0.0

-0.2

-0.3

RM1_7

20

40

60
Temperatura ['C]

80

100 120

DSC /(mW/mg)
1 exo
04

02

RM2 2

0.0

20

40 60
Temperatura ['C]

80

100

Heat Flow/ mW
/1 Exo

L4l

40

60

Temperatura ['C]

1?0

RM2 3

120

164



RM2_4
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e RM27
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Seria RM4
e RM4 45
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Seria RM5
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Obrazy mikroskopowe tekstur faz cieklokrystalicznych
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Lista symboli i skrotow

AC — zmiana stg¢zenia

T — temperatura

AT — zmiana temperatury

n — direktor; $redni kierunek utozenia molekut w danej fazie cieklokrystalicznej
S — parametr porzadku; stopien dopasowania kierunku molekut do direktora

y — kat pomigdzy dlugg osig czasteczki a direktorem

Kr — faza krystaliczna

N — nematyczna faza ciektokrystaliczna

N* — chiralna nematyczna faza ciektokrystaliczna (faza cholesteryczna)

Sm — smektyczna faza cieklokrystaliczna

Sm...(A/B/C/E/F/G/H/I/J/K/L) - smektyczna faza cieklokrystaliczna. ..
(A/B/CIE/FIG/HNIIIKIL)

Sm...* — chiralne fazy smektyczne

SmCa* — chiralna faza smektyczna Ca (faza antyferroelektryczna)
SmC* — chiralna faza smektyczna C (faza ferroelektryczna)
I1zo — faza izotropowa

R/S — konfiguracja absolutna R/S

(+) — helisa prawoskretna

(-) — helisa lewoskretna

z — normalna do warstwy

0 — kat pochylenia direktora wzgledem normalnej do warstwy
Ps — spontaniczna polaryzacja

¢ — kat azymutalny

E — pole elektryczne

P — polaryzacja

p — skok helisy

p/2 — potowa skoku helisy

ton — Czas narastania

toff — Czas relaksacji

R — tancuch alifatyczny
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C2 — 0§ symetrii w chiralnej smektycznej fazie C (SmC*)

AFCK — antyferroelektryczne ciekte krysztaty

(A)FCK — antyferroelektryczne i ferroelektryczne ciekle krysztaty
CK — ciekle krysztaly

DCM - dichlorometan

DIAD — Azodikarboksylan diizopropylu

DMF — dimetyloformamid

DOBAMAC - ester (S)-(+)-2-metylobutylowy kwasu (4-decyloksybenzylideno)-4-
aminocynamonowego

FCK — ferroelektryczne ciekle krysztaly

HCOOH — kwas mrowkowy

LCD — wyswietlacz ciektokrystaliczny; z ang. Liquid Crystal Display
MEK — 2-butanon

OLEDs - Organiczne Diody Elektroluminescencyjne; z ang. Organic Light-Emitting Diodes
PPhs— trifenylofosfina

RM — reaktywne mezogeny

RT — skrot z ang. room temperature oznaczajacy temperature pokojowa
TEA — trietyloamina

TEMPO - katalizator; 2,2,6,6-tetrametylopiperydyn-1-oksyl

THF — tetrahydrofuran
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