STRESZCZENIE

Ciekle krysztaly (CK) to materiaty, ktorych unikalne wtasciwosci wynikajg zarowno z
symetrii molekularnej, jak i fazowej. Kluczowym aspektem ich funkcjonowania jest
anizotropia wiasciwosci fizycznych — szczegdlnie optycznych — ktéora mozna tatwo
kontrolowac za pomoca pdl zewnetrznych i1 efektow powierzchniowych. Z tego wzgledu trwaja
intensywne prace nad odkrywaniem i projektowaniem nowych faz ciektokrystalicznych o
odmiennej symetrii, mogacych prowadzi¢ do materialdbw o nowych, uzytecznych
wlasciwosciach.

Faza nematyczna typu twist-bend (Ntg) stanowi unikalny przyktad spontanicznego
tamania symetrii lustrzanej, w uktadach zbudowanych z achiralnych czasteczek, pozbawionych
dalekozasiggowego uporzadkowania pozycyjnego. W tej fazie $redni kierunek orientacji
czasteczek, zwany direktorem, zatacza stozkowg helis¢ o nanometrowym skoku, przy czym 0§
dhugiej czasteczki pozostaje nachylona wzgledem osi helisy. Taka struktura otwiera nowe
mozliwosci zastosowan elektrooptycznych, oferujgc potencjalnie znacznie krotsze czasy
przetaczania niz w klasycznych materiatach cholesterycznych.

Pomimo licznych badan, zalezno$¢ pomiedzy strukturg molekularng a stabilnoscig i
wlasciwosciami fizycznymi fazy Nt nadal nie zostata w pelni wyjasniona. Szczegolnie istotng
role odgrywa tu wygiecie molekularne, wynikajace z geometrii 1 elastyczno$ci fragmentu
taczacego dwa ramiona mezogeniczne. Badane w pracy zwiazki to dimery cieklokrystaliczne,
w ktorych dwa sztywne segmenty mezogeniczne potaczone sg gietkim tancuchem alkilowym
o nieparzystej liczbie grup metylenowych, czegsto zawierajagcym dodatkowy mostek chemiczny
z heteroatomem (np. tlenem lub siarkg). Taka architektura sprzyja powstawaniu zakrzywionych
konformacji czasteczek, uznawanych za kluczowy czynnik w powstawaniu fazy Nts.

Niniejsza rozprawa stanowi kompleksowa analiz¢ eksperymentalng i teoretyczng
wplywu budowy chemicznej dimeréw ciektokrystalicznych na formowanie si¢ fazy Ntp oraz
na jej makroskopowe wiasciwosci. Dla wszystkich badanych ukladow podjeto probe
powigzania budowy czasteczek oraz sposobu ich uporzadkowania z makroskopowymi
wlasciwo$ciami fazy nematycznej oraz twist-bend. W tym celu zastosowano zestaw metod
eksperymentalnych, takich jak mikroskopia polaryzacyjna, spektroskopia w podczerwieni i
Ramana, a takze pomiary anizotropii wspdiczynnika zatamania $wiatta i przenikalno$ci
elektrycznej. Pozwolito to na wyznaczenie charakterystycznych anizotropii — wspotczynnika

zatamania, absorbancji, przenikalnosci elektrycznej — w fazach nematycznej i twist-bend.



Szczegbdlng uwage poswigcono rodzajowi jednostki mezogennej (cyjanobifenyl,
naftalen, terfenyl), dlugosci i parzystoSci tacznika elastycznego oraz typowi mostka
chemicznego (—CHz—, —S—, -O—, -COO-, -OCO-).

Wyniki badan eksperymentalnych poréwnano z obliczeniami kwantowo-mechaniczne
(DFT), obejmujacymi konformacje czasteczek, drgania wlasne 1 oddziatywania
mig¢dzyczasteczkowe. Wyznaczone jedno- i dwuosiowe orientacyjne parametry porzadku
postuzyty do okre$lenia, jak zmienia si¢ kat rozwarcia dimeru wraz z temperaturg oraz do
wyznaczenia kata stozka helisy. Takie podejscie umozliwia opracowanie modelu
geometrycznego, ktory pozwala posrednio oszacowac skok helisy bez koniecznos$ci stosowania
zaawansowanych technik rezonansowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (np.
RSo0XS).

Badaniami obj¢to dimery symetryczne (CBnCB, CBSnSCB, PNSnSNP, DTC5Cn) oraz
asymetryczne (CBSnOCB, CBOCOnSCN, CBCOOnSCB) zawierajagce mostki alkilowe,
eterowe, tioeterowe oraz estrowe jako elementy taczace dwie grupy mezogenne. Poréwnano
homologiczne szeregi z mezogenami cyjanobifenylowymi (CBnCB, CBSnSCB, CBSrnOCB,
CBOCO#SCB, CBCOOnrSCB) naftalenowymi (PNS#PNS) oraz terfenylowymi (DTC5Cn) w
celu oceny wptywu sztywnosci rdzenia oraz orientacji momentu dipolowego. Przeanalizowano
takze wybrane dimery niesymetryczne i ich mieszaniny, w celu modyfikowania zakresu
temperaturowego wystepowania fazy Nrts.

Wyniki eksperymentalne, wspierane modelowaniem kwantowo-mechanicznym,
jednoznacznie wskazuja, ze rodzaj mostka chemicznego ma istotny wpltyw zarowno na
elastyczno$¢ konformacyjng czasteczek, jak i na ich dwuosiowo$¢, a tym samym na
formowanie 1 wlasciwosci fazy Ntg. Uzyskane zaleznos$ci stanowig podstawe do racjonalnego
projektowania nowych materiatow Nt o kontrolowanych wiasciwosciach fizycznych +o
stabilnych zakresach temperaturowych, odpowiednich do =zastosowan w szybkich
przetaczalnych urzadzeniach elektrooptycznych i1 uktadach fotonicznych o regulowanych
parametrach.

Badane materiaty zostaly pozyskana we wspodlpracy z Toyohashi University of
Technology (Japonia) oraz University of Hull (Anglia). Rozprawa oparta jest na cyklu czterech
artykutow naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach, uzupetionych o

wyniki dotyczace dimerdéw terfenylowych i estrowych.



