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Ciekle krysztaly jako powierzchniowy wskaznik temperatury.
Charakterystyka mezofaz wybranych alkanianéw

(E)-4-((4-alkiloksyfenylo)diazenylo)fenylu i ich mieszanin.

Przeprowadzono analiz¢ sytuacji fazowej metodami wzajemnie uzupelniajgcymi si¢
zwigzkow z grupy alkanianow (E)-4-((4-alkiloksyfenylo)diazenylo)fenylu (nOABOOCmM),
mi¢dzy innymi: metodami mikroskopii polaryzacyjnej (POM), analizy termo-optycznej
(TOA) oraz skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC). Badane zwigzki nOABOOCmM
mozna podzieli¢ na pi¢¢ szeregdw homologicznych (dlan =3, 5, 7, 8 lub 10) sktadajacych si¢
Z przynajmniej 18 homologéw (dla m = 1 — 19). Lacznie uzyskano 94 zwiazki, w tym 74
wczesniej nie opisane w literaturze. Obserwowano wystepowanie fazy N, faz smektycznych
(SmC, Sml, SmF, SmG oraz SmH), a takze polimorfizmu fazy krystaliczne;.

Dla wybranych przedstawicieli zwigzkow z rodziny nOABOOCmM wykonano
dodatkowe pomiary parametrow fizykochemicznych z wykorzystaniem metod: dyfrakcji
promieni rentgenowskich (XRD), Fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni (FTIR),
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS) oraz spektroskopii w zakresie $wiatta
widzialnego oraz nadfioletu (UV-Vis).

Celem glownym niniejszej pracy doktorskiej bylo przygotowanie 1 analiza diagramow
fazowych dwusktadnikowych mieszanin zwigzkow ciektokrystalicznych, w ktorych jeden ze
sktadnikéw posiada centrum chiralne. Uklady tego typu potencjalnie moga znalezé
zastosowanie w termografii kontaktowej. Do przygotowania mieszanin ciektokrystalicznych
zawierajacych zwiazki NOABOOCM z chiralnymi mezogenami wyselekcjonowano dwa
homologi: 7TOABOOCS5 oraz 7OABOOCS. Materiatami zawierajgcymi grupe chiralng byty:
pochodna cholesterolu (nonanan cholesterylu) oraz zwiagzek zawierajacy ugrupowanie
diazenylowe (2-chloropropionian (E)-4-((4-undecylofenylo)diazenylo)fenylu).  Sytuacje
fazowg przeanalizowano metodami POM 1 DSC. Wykazano wystepowanie zjawiska
indukowania fazy N*, a takze zwiekszenie temperaturowego zakresu wystepowania fazy N*

wzgledem czystych zwigzkow.






Liquid crystals as surface temperature indicators. Characteristics of
mesophases of selected (E)-4-((4-alkyloxyphenyl)diazenyl)phenyl alkanoates

and their mixtures.

An analysis of the phase situation of compounds from the group of
(E)-4-((4-alkoxyphenyl)diazenyl)phenyl alkanoates was carried out with the use of
complementary methods, including polarization optical microscopy (POM), thermo-optical
analysis (TOA) and differential scanning calorimetry (DSC). The investigated N OABOOCm
compounds can be divided into five homologous series (for n =3, 5, 7, 8, or 10) consisting of
at least 18 homologues (for m = 1 — 19). A total of 94 compounds were obtained, including 74
never reported in the literature. The occurrence of the N phase, smectic phases (SmC, Sml,
SmF, SmG, and SmH), as well as the polymorphism of the crystalline phases were observed.

For selected NOABOOCM compounds additional measurements of physicochemical
parameters were performed, using the following methods: X-ray diffraction (XRD),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), broadband dielectric spectroscopy (BDS),
and visible light and ultraviolet spectroscopy (UV-Vis).

The main aim of this dissertation was to prepare and analyse phase diagrams of
two-component mixtures of liquid crystal compounds, in which one of the components has
a chiral center. Such systems can potentially find application in contact thermography. Two
NOABOOCmM homologues were selected for the preparation of liquid crystal mixtures:
70ABOOCS5 and 70ABOOCS. The materials containing the chiral group were: a derivative
of cholesterol (cholesteryl nonanoate) and a compound containing a diazenyl moiety
((E)-4-((4-undecylphenyl)diazenyl)phenyl 2-chloropropionate). The phase situation was
analysed by POM and DSC methods. The phenomenon of induction of the N* phase, as well
as an increase in the temperature range of the N* phase occurrence in relation to pure

compounds were demonstrated.
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Wstep

Poczatek badan nad cieklymi krysztatami datuje si¢ na koniec XIX wieku. Wigze si¢ on
z pierwszymi obserwacjami Friedricha Reinitzera, dotyczacymi zjawiska podwdjnego
topnienia benzoesanu cholesterylu (1888) [1]. Rozwazania w tej problematyce rozwingt Otto
Lehmann w roku nastepnym [2]. Pierwszy rozkwit badan nad zwigzkami tego typu nastgpit
W trzeciej 1 czwartej dekadzie wieku XX., m. in. za sprawg grupy badawczej na
Uniwersytecie w Halle pod kierownictwem Daniela Vorlandera [3]. Drugi dynamiczny
rozwoj, trwajacy do dzi$, byl wynikiem rozpowszechnienia materiatow cieklokrystalicznych
do celow aplikacyjnych. Na przetomie lat 50. 1 60. XX wieku powstaty pierwsze uktady do
zastosowan w termografii kontaktowej oraz w technologii wyswietlaczy cieklokrystalicznych
[4]. Ciagly rozwdj technologii wymusza poszukiwanie nowych materialow
ciektokrystalicznych, ktorych wlasciwosci fizykochemiczne beda spetnialty Zadane
wymagania. W praktyce stosuje si¢ uklady sktadajace si¢ z dwoch 1 wigcej zwigzkow
mezomorficznych. Wytwarzanie mieszanin pozwala na niemal nieograniczone mozliwosci
poszukiwania nowych materiatow.

Interesujaca grupa zwiazkow ciektokrystalicznych dla zastosowan w termografii
kontaktowej sg te, zawierajace w swej strukturze ugrupowanie diazenylowe (-N=N-). Poza
mozliwym bogatym polimorfizmem obecno$¢ grupy diazenylowej pozwala obserwowac
procesy fotoizomeryzacji. W zaleznos$ci od budowy molekuly mozna obserwowac jedynie
fazg nematyczng w zakresie wysokich temperatur [5] lub materialy wykazujace réznorodnos¢
faz cieklokrystalicznych. Przyktadem zwiazkéw o bogatym polimorfizmie mezofaz sa
zwigzki z grupy alkanianow (E)-4-((4-alkiloksyfenylo)diazenylo)fenylu (nOABOOCmMm)
gdzien=61Iub 9 [6, 7].

W niniejsze; pracy przedstawiono analize sytuacji fazowej] zwigzkow
ciektokrystalicznych z grupy NOABOOCM, ktére podzielono na pie¢ szeregdw
homologicznych (dla n =3, 5, 7, 8 Iub 10) sktadajacych si¢ z przynajmniej 18 homologow
(dlam =1 -19). Lacznie uzyskano 94 zwiazki, w tym 74 wczesniej nie opisane w literaturze.

Analiza ta byla punktem wyjscia do przygotowania oraz opisu sytuacji fazowe;j
mieszanin dwusktadnikowych sktadajacych si¢ z wybranych zwigzkow NnOABOOCM,

natomiast drugim sktadnikiem byt zwigzek z chiralnym centrum w strukturze molekuty.

Cel oraz kompozycja pracy
Glownym celem przedstawionej rozprawy doktorskiej byta synteza i1 opis wlasciwosci

zwigzkow zawierajacych grupe diazenylowa (NOABOOCM), a nastepnie sporzadzenie
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dwuskladnikowych mieszanin cieklokrystalicznych wybranych zwiazkow z  grupy
NOABOOCM, ktére moglyby zosta¢ wykorzystane w termografii kontaktowej. Aby
scharakteryzowa¢ wlasciwosci fizykochemiczne, to jest sekwencje fazowe, identyfikacje
mezofaz, stabilnosci jak i zakres temperaturowego wystgpowania obserwowanych mezofaz
oraz temperatury przemian fazowych, wykorzystano mikroskopi¢ w §wietle spolaryzowanym
(POM) i analize termooptyczng (TOA).

Cel gltowny zostal rozbudowany o cztery cele szczegétowe. Do pelnego opisu faz
i mezofaz wszystkich zsyntezowanych zwigzkOw oraz przygotowanych mieszanin
cieklokrystalicznych, dotaczono metode skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC).
Kolejnym celem szczegoétowym bylo poznanie polimorfizmu, struktur i istniejacych
oddziatywan w wybranych zwigzkach NOABOOCM z wykorzystaniem metod dyfrakcji
promienia rentgenowskiego (XRD) i Fourierowskiej spektroskopii w podczerwieni (FTIR).
Dodatkowo zastosowano szerokopasmowa spektroskopi¢ dielektryczng (BDS), takze do
wybranych zwigzkéw NOABOOCM, celem opisu odpowiedzi elektrycznej. Poniewaz
mieszaniny ciekltokrystaliczne pochianiajace cze$¢ promieniowania widzialnego oraz
nadfioletowego, stosowane w termografii kontaktowej nie wymagaja uzycia dodatkowych
substancji (kontrastu czy warstwy pochtaniajacej takie promieniowanie), uzyto spektroskopii
w zakresie Swiatla widzialnego oraz nadfioletu (UV-Vis), celem sprawdzenia absorbcji
promieniowania o dtugosci fali migdzy 400 a 700 nm przez zwiazki z rodziny nOABOOCM.

Praca sktada si¢ ze wstgpu, 10 rozdziatow glownych, podsumowania uzyskanych
rezultatow oraz 2 zalgcznikow. Rozdziat 1. zawiera opis mezomorfizmu faz
skondensowanych z naciskiem na zaprezentowanie polimorfizmu termotropowych zwigzkdéw
ciektokrystalicznych o pretopodobnym ksztatcie. Druga czes¢ rozdziatu 1. przedstawia opis
tworzenia diagramoéw fazowych mieszanin dwusktadnikowych oraz zastosowania materialow
ciektokrystalicznych. Rozdziat 2. przedstawia teoretyczne podstawy metod wykorzystanych
do opisu wilasciwosci fizykochemicznych. Rozdzial 3. zawiera schematyczny opis syntezy
zwigzkdéw NOABOOCM. Rozdzial 4. przedstawia procedury oczyszczania otrzymanych
W drodze syntezy zwiazkdéw oraz analize czystosci i poprawno$ci uzyskanych struktur.
Rozdziat 5. prezentuje szczegdétowy opis sytuacji fazowej dla poszczegdlnych homologoéw
z rodziny nOABOOCM uzyskany za pomoca metod: POM, TOA i DSC. Rozdziat 6. opisuje
analiz¢ polimorfizmu metoda XRD. Rozdzial 7. zawiera charakterystyke oddziatywan
miedzy— 1 wewnatrzmolekularnych uzyskanych za pomoca FTIR, a takze dwuwymiarowej
analizy korelacyjnej typu ,,moving—window”. Rozdziat 8. przedstawia opis dynamiki molekut

pozyskanej metoda BDS. Rozdziat 9. prezentuje analize¢ wyst¢pujacego procesu
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fotoizomeryzacji obserwowanego metoda spektroskopii UV-Vis. Rozdziat 10. dotyczy
przegladu sytuacji fazowej dla uzyskanych mieszanin cieklokrystalicznych metodami POM
i DSC. Podsumowanie zawiera zebranie najwazniejszy rezultatow uzyskanych metodami
wzajemnie si¢ uzupetniajgcymi zaréwno dla mieszanin cieklokrystalicznych, jak i czystych
zwigzkow NOABOOCM. Zalacznik 1. Opisuje szczegblowo poszczegoélne etapy syntezy
homologéw NOABOOCM. Podano takze dane dotyczace wydajnosci ostatniego etapu
syntezy. Zalacznik 2. Zestawia wyniki jadrowego rezonansu magnetycznego (NMR) oraz

analizy elementarnej (AE) dla poszczegolnych zwigzkow z grupy nOABOOCM.
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1. Czes¢ teoretyczna

1.1.Mezomorfizm faz skondensowanych

Faza skondensowana obejmuje dwa stany w jakiej moze znajdowaé si¢ materia,
a mianowicie stan staty i1 ciekly. Molekuly w stanie cieklym posiadaja mozliwosc
wykonywania swobodnych ruchéw translacyjnych i rotacyjnych, jak takze zmian
konformacyjnych, czyli zmian w geometrycznym ulozeniu czesci sktadowych molekut.
Natomiast w krystalicznych ciatach stalych obserwuje si¢ pozycyjne (translacyjne) i rotacyjne
(orientacyjne) uporzadkowanic dalekiego zasiegu. W przypadku molekut termin
uporzadkowanie translacyjne dotyczy $rodkoéw ich cigzkosci. Natomiast uporzadkowanie
orientacyjne dotyczy pewnego wyrdznionego kierunku, ktorym zazwyczaj jest najdtuzsza o$
molekuly. Jej usredniona warto$¢ ma znaczenie makroskopowe i nazywana jest direktorem.
Proces przechodzenia materii z jednego stanu termodynamicznego w drugi (z jednej fazy
0 pewnym stopniu uporzadkowania molekul do drugiej z ich odmiennym uporzadkowaniem)
jest okreslany mianem przejScia fazowego typu porzadek—nieporzadek i zachodzi
w okreslonej temperaturze przy zadanym ci$nieniu. Niektore przemiany zachodzace
pomi¢dzy fazami skondensowanymi moga mie¢ charakter zlozony i wieloetapowy.
Wieloetapowe uwalnianie lub zamrazanie stopni swobody czasteczek/molekul/czesci molekut
daje mozliwos¢ pojawienia si¢ jednej lub wigcej faz posrednich, na przyktad faz
mezomorficznych (mezofaz) czy metastabilnych faz krystalicznych. Mezofaza jest faza
posrednig migdzy stanem cieklym i dobrze uporzadkowanym krystalicznym stanem skupienia
materii. Charakteryzuje ja zdolnos¢ do tatwej zmiany ksztattu, a nawet ptyni¢cia w przypadku
fazy nematycznej (co jest charakterystyczne dla cieczy) i jednocze$nie uporzadkowanie
translacyjne tworzacych ja molekut (podobnie jak dla fazy krystalicznej). Do mezofaz zalicza
si¢ stany ciektokrystaliczne (np. fazy nematyczne, fazy smektyczne, fazy kolumnowe, fazy
kubiczne, itp.), faz¢ plastyczno-krystaliczng typu ODIC (ang. Orientationally DIsordered
(Plastic) Crystal lub  Orientational Disorder In (Plastic) Crystal), czyli
plastyczno-krystaliczng fazg orientacyjnie nieuporzadkowanego krysztatu, oraz faze
krystaliczng typu CONDIS (ang. CONformationally DISordered (Crystal)), czyli
konformacyjnie nieuporzadkowang faz¢ krystaliczng [8, 9]. Faze ODIC cechuje porzadek
pozycyjny molekut z obecnym nieporzadkiem rotacyjnym. Mezofaza typu CONDIS za$
charakteryzuje si¢ pelnym lub czeSciowym nieporzadkiem konformacyjnym, z obecnym

porzadkiem pozycyjnym i orientacyjnym molekut [9]. W nomenklaturze IUPAC pojecie
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mezofazy jest pojeciem szerszym, obejmujagcym wigcej rodzajow faz, chociaz bardzo czgsto
jest stosowana zamiennie z pojeciem faza ciektokrystaliczna [10, 11].

W czasie ochladzania faz posiadajgcych pewien rodzaj nieporzadku, z odpowiednio
dobranym tempem zmian temperatury, moze niec nastgpi¢ przemiana do fazy cechujgcej si¢
wyzszym stopniem uporzadkowania. Wowczas taka faza nazywana jest faza przechtodzong
(z ang. supercooled phase). Dalsze ochtadzanie powoduje stopniowe spowalnianie procesow
relaksacyjnych, wzrost lepkosci, itp. W pewnej temperaturze, temperaturze przemiany
szklistej lub temperaturze witryfikacji Ty (z ang. glass transition temperature lub vitrification
temperature) nastepuje przejscie do stanu szklistego [9, 12]. Opis wlasciwosci faz
przechtodzonych jak i stanow szklistych nie jest gldwnym tematem tej pracy.

Pierwszy raz stan posredni mi¢dzy fazg krystaliczng, a ciekta zostat odnotowany w roku
1888 przez Friedricha Reinitzera. Zaobserwowat on ,,podwoéjne topnienie” dla benzoesanu
cholesterolu, gdzie krysztaty ulegly stopieniu do metnej cieczy w temperaturze 145,5°C, by
w temperaturze 178,5°C ulec pelnemu wyklarowaniu [1]. Jednakze dopiero rok pozniej Otto
Lehmann dokonat pehiejszych badan ,krystalograficznych” i nazwat nowo odkryty rodzaj
fazy mianem ,,fliessende Krystalle” (niem. ptynace krysztaty) [2]. Bardziej ogdlny termin —
mezomorfizm, zostal uzyty pierwszy raz w roku 1921 takze w kontekscie faz
ciektokrystalicznych [13]. Ciekle krysztaly posiadaja uporzadkowanie orientacyjne, przy
czym molekuty pozostaja mobilne. Powinny przy tym, zgodnie z obecng nomenklatura,

posiada¢ przynajmniej jeden stopien nieuporzadkowania translacyjnego.

1.2. Klasyfikacja cieklych krysztalow

Pierwsze proby usystematyzowania wiedzy na temat zwigzkow ciektokrystalicznych
przypisuje si¢ George’owi Friedelowi. W pracy ,,Les etats mésomorphes de la matiere”
(fr. Mezomorficzne stany materii), poza utworzeniem terminu mezomorfizmu materii,
dokonat takze opisu mezofazy nematycznej, smektycznej oraz cholesterycznej na podstawie
ich obrazow tekstur dla orientacji planarnej i homeotropowej [13].

Ciekte krysztaly mozna podzieli¢ na przynaleznos¢ do roznych klas/grup na kilka
sposobow. Jednym z nich jest rozwazenie czynnika wplywajacego na tworzenie mezofaz,
ktorym jest: temperatura (termotropowe ciekte krysztaty) [14, 15], ci$nienie (barotropowe
ciekte krysztaty) [16], Swiatto w zakresie UV (fototropowe ciekte krysztaty) [17] lub
rozpuszczalnik (liotropowe ciekte krysztaty) [18].

Wisréd termotropowych ciektych krysztalow mozna wyrdzni¢ te o matej i duzej masie

czasteczkowej. Podziat ten pozwala na wyodrebnienie polimerowych ciektych krysztatow,
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gdzie mezogeny moga by¢ czescig tancucha gldownego lub tancuchéw pobocznych [19-22].
Mozna wydzieli¢ takze grupe cieklokrystalicznych oligomerow, np. dimerow [23]. Szersza
grup¢ stanowiag ciektokrystaliczne struktury supramolekularne, powstajace na drodze
samoorganizacji za sprawg stabych oddziatywan miedzyczasteczkowych [24].

Matoczasteczkowe zwigzki ciektokrystaliczne mozna z kolei podzieli¢, biorac pod
uwagg ksztatt molekut, na: kalamityki (pretopodobne), dyskotyki (0 ksztatcie dysku) [25-27],
sanidytyki (o ksztalcie prostopadtoscianu) [28], miski (ang. bowl-shape) [29],
bananopodobne (ang. bent-core, ktorych dwa sztywne fragmenty molekuly tworza kat
rozwarty) [30-34], gwiazdy [35] oraz dendrymery [36-38].

Niezaleznie od ksztattu molekul, odrgbng grupe stanowia metalomezogeny. Sa to ciekle
krysztaty, ktore zawieraja przynajmniej jeden atom metalu z bloku s, p, d lub f. Pojawiajace
si¢ mezofazy moga mie¢ charakter termotropowy [39-42] badz liotropowy [43, 44].

Termotropowe zwigzki cieklokrystaliczne mozna takze podzieli¢ ze wzglgdu na
obecnos¢ lub brak centrum chiralnego. Obecno$¢ ugrupowania chiralnego w molekule
diametralnie wptywa na oddzialywania migdzymolekularne, co w konsekwencji powoduje
pojawienie si¢ specyficznych wlasciwosci, z ktorych za najwazniejsze uwazane jest tworzenie
helisy. Ma to dalsze konsekwencje migdzy innymi poprzez pojawienie si¢ wiasciwosci
ferroicznych. Mezofazy tworzone przez molekuty chiralne nazywa si¢ mezofazami
chiralnymi. Jednakze fazy chiralne moga by¢ rowniez tworzone przez molekuly niechiralne,
co zostatlo dowiedzione w przypadku niektorych molekut o ksztalcie bananopodobnym
[45-47].

1.3. Polimorfizm termotropowych kalamitykow

Termotropowo$¢ oznacza S$ciste powigzanie wystepowania mezofaz ze zmiang
temperatury uktadu cieklokrystalicznego. Kazda z molekul réwnorzednie bierze udziat
w tworzeniu struktury danej mezofazy, ktora wykazuje rozny stopien uporzadkowania
bliskiego 1 dalekiego zasiegu. Dotyczy to zaréwno czystych substancji, jak 1 mieszanin
ciektokrystalicznych [48].

Cechami charakterystycznymi kalamitycznych (tac. calamus, trzcina lub todyga) [49]
molekut tworzacych mezofazy jest ich wydluzony ksztatt wzdluz jednej z osi, a takze
sztywno$¢ czasteczki. Dlatego wymiennie uzywa sie okreslenia molekuly pretopodobne
(ang. rod-like). Cecha budowy pojedynczej molekuly tego typu jest wystepowanie
specyficznych segmentow (patrz Rys. 1.1a). Wyrdznia si¢ sztywny rdzen molekuty (X),

zbudowany najczesciej z jednego lub dwoch uktadow alicyklicznych lub aromatycznych,
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np. cykloheksanu, fenylu, bifenylu, itp. Moga by¢ one potaczone grupami mostkowymi (YY),
np.: azoksy, etenowa, iminowa, itp. Obecne moga by¢ réwniez podstawniki boczne (Z). Na
koncach molekuty za$ znajdujg sie ugrupowania terminalne (Ry i Ry), np. fancuch: alkilowy,
alkiloksylowy lub acylowy, grupa halogenowa, cyjanowa, itp. [50]. Na Rys. 1.1b zostal
przedstawiony WZOr strukturalny zZwigzkow z grupy alkanianow
(E)-4-((4-alkiloksyfenylo)diazenylo)fenylu (nOABOOCM). Sztywny rdzen stanowia dwa
pierScienie aromatyczne polgczone ugrupowaniem (mostkiem) diazenylowym (azowym). Nie
wystepuja jakiekolwiek podstawniki boczne. Obecne sg dwie rézne grupy terminalne. Jedng
stanowi tancuch alkiloksylowym n (gdzie n = 3, 5, 7, 8 lub 10). Drugg za$ jest tancuch
alkilowy m (gdzie m =1 — 19), polaczony ze sztywnym rdzeniem poprzez grupg estrowa.

Rys. 1.1. Kalamityczne molekuly mezogenne: (a) schemat budowy (najczgsciej a =0, 1 lub 2),
(b) wzor strukturalny zwigzkow nOABOOCM (gdzie n = 3,5,7,8,10 oraz m = 1 —19).

Na wiasnosci fizykochemiczne wplywa szczegodlnie rodzaj obecnych w molekule grup
terminalnych. Wzrost dlugosci alifatycznych tancuchow koncowych powoduje obnizenie
temperatury przejs¢ mezofaza — ciecz izotropowa oraz ciecz izotropowa — mezofaza. Notuje
si¢ takze w tej sytuacji tendencje do wzrostu stabilnosci i zakresu temperatur wystepowania
faz smektycznych. Dzieje si¢ to czgsto kosztem zanikajacej fazy nematycznej. Innym
zjawiskiem zwigzanym ze zmiang dtugosci terminalnego tancucha alifatycznego jest efekt
,parzysty—nieparzysty” (ang. odd—even effect), dotyczacy temperatur przej$¢ fazowych
gléwnie miedzy mezofaza a cieczg izotropowa (zardOwno w czasie ochtadzania jak
I ogrzewania) dla homologdéw o parzystej i nieparzystej liczbie atoméw wegla w tancuchu
alifatycznym. Pochodne z nieparzystg liczbg atomow wegla wykazujg wyzsze wartoSci
wspomnianej temperatury przemiany fazowej od sasiednich homologdéw z parzystg liczbg
atomow wegla. Rdznica moze wynosi¢ od dziesiatych czesci stopnia do rzedu kilku stopni na
skali temperatury [48].

Zjawisko polimorfizmu mezofaz wystepuje, gdy ciekty krysztal wykazuje obecnosé

wiecej niz jednej mezofazy. Kolejno$¢ ich wystepowanie jest $cisle zwigzana z parametrem,
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jakim jest stopien uporzadkowania molekut w danej mezofazie. Kolejnos¢ w trakcie
ochtadzania, zgodnie z uszeregowaniem mezofaz wedlug tego parametru, mozna przedstawié
nast¢pujgco: ciecz izotropowa, faza nematyczna, fazy smektyczne, krysztalopodobne fazy
smektyczne, faza krystaliczna. Oprocz tego typowego zachowania zanotowano rdéwniez
nastepujacag sekwencj¢ mezofaz: Cr — N, — SmA — N; — 1s0. Niskotemperaturowa mezofaze
nematyczng N, nazywa si¢ powracajaca fazg nematyczng (ang. reentrant nematic phase).
Zjawisko to zostato odkryte przez Cladis w roku 1975 [51, 52].

W dalszej czesci opisane zostaly wybrane rodzaje mezofaz wystepujace dla molekut

termotropowych kalamitykow.

1.3.1. Fazy nematyczne

Dhugie osie molekut ciektokrystalicznych, w fazie nematycznej (N), ulozone sa
(zorientowane) wzdluz wypadkowego wektora kierunkowego (71), nazywanego tez
direktorem (Rys. 1.2a), natomiast $rodki cigzkosci molekut nie sg uporzadkowane. Miarg
porzadku orientacyjnego okresla parametr uporzadkowania:

S = (- (3cos%6 — 1)), (W. 1.1)
gdzie 6 jest katem miedzy dtuga osig pojedynczej molekuty a direktorem. Nawias ostrokatny
oznacza usrednienie statystyczne. Warto$¢ parametru S dla znanych uktadéw kalamitycznych
jest dodatnia i miesci si¢ w zakresie od 0 (odpowiada fazie izotropowej) do 1 (dla idealnie
rownoleglego utozenia molekut) [53].

Wprowadzenie centrum chiralnego do molekuty indukuje wystgpowanie fazy
cholesterycznej (faza skreconego nematyka lub chiralny nematyk, N*, Rys. 1.2b). Cechuje ja
struktura pseudowarstwowa (brak uporzadkowania translacyjnego), gdzie molekuty
W poszczegdlnych warstwach sa utozone wzdtuz direktora, podobnie jak w klasycznym
nematyku. Z kazda kolejng warstwg direktor zmienia swoj kierunek o pewien staty kat.
Powstalg z wielu warstw helise mozna scharakteryzowa¢ warto$cig skoku helisy p. Jest on
rownoznaczny z zatoczeniem przez direktor kata pelnego. Parametr ten jest czuly na zmiany
temperatury i umozliwia zachodzenie zjawiska selektywnego odbicia Swiatta w zakresie

widzialnym [54].
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Rys.(il.)z. UtozZenie molekut w fggge nematycznej: () jednoosiowej, gdzie 6 — kat miedzy dtugg osig
molekuty a direktorem (n); (b) chiralnej, gdzie p — skok helisy; (c) ,,twist-bend”, gdzie 6 — kat miedzy
osig helisy a direktorem (7).

Dodatkowo znane sg jeszcze trzy odmiany fazy nematycznej. Dla silnie chiralnych
ciektych krysztalow mozna zaobserwowac trzy fazy niebieskie (ang. blue phases, BP1 — 3)
[45, 55, 56]. Obserwowane juz podczas eksperymentow F. Reinitzera z benzoesanem
cholesterylu [1]. Ze wzgledu na symetri¢ tych mezofaz obecnie zalicza si¢ je raczej do faz
kubicznych. Zjawiskiem spodziewanym byto odkrycie nematykéw dwuosiowych Ny. Po raz
pierwszy opisat je w 1980 roku Yu i Saupe w uktadach liotropowych [57]. Natomiast
w fazach termotropowych zaobserwowano te faz¢ w estrach kwasu galusowego w 1986 roku
[58, 59]. Poniewaz kluczowym dowodem ich istnienia sg obserwacje konoskopowe, to wcigz
w literaturze istnieja watpliwosci co do ich rzeczywistego istnienia [60]. Rowniez dla molekut
bananopodobnych stwierdzono wystepowanie tej mezofazy. Istota tej fazy jest wystgpowanie
oprécz direktora 1, drugiego prostopaditego wektora kierunkowego m [61-63].

Kolejng ,,niespodzianka” byto odkrycie, tzw. ,twist-bend” fazy nematycznej
(Rys. 1.2c). Bylo to konsekwencja wielu prob teoretycznego przewidywania nowych
rodzajow faz z uporzadkowaniem orientacyjnym. Jedng z takich prac byta publikacja Dozova
z roku 2001 [64]. Przewidzial mozliwos$¢ tworzenia fazy ,,twist-bend” nematyka oraz ,,splay—
bend” nematyka. Praktycznie stwierdzono obecno$¢ tego typu uporzadkowania, wiacznie
z polimorfizmem dwoéch faz nematycznych, wsrod molekut achiralnych typu blizniakow
potaczonych tancuchem alkilowym o nieparzystej liczbie atomow. W fazach tych direktor jest
pochylony wzgledem osi helisy i wykonuje periodyczny ruch wzgledem osi helisy, formujac
stozkowg spiralg [64-66].

W ostatnim okresie pojawily si¢ doniesienia o odkryciu jeszcze innego rodzaju fazy

nematycznej, nazywanej nematyczng fazg ferroelektryczna Ne ze wzgledu na duzg warto$¢
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przenikalnosci elektrycznej [67]. Zwigzane to jest ze ztamaniem symetrii n = —n na skutek
wzajemnych oddzialywan molekut z asymetrig ksztattu oraz silnym momentem dipolowym
roéwnolegtym do dhlugiej osi molekut. Poprzez wprowadzenie chiralno$ci do fazy Ng, np.
poprzez domieszke chiralnej molekuty, udatlo si¢ rowniez utworzy¢ nowy typ fazy

nematycznej — helielektryczny nematyk HN* jako analog heliferromagnetyzmu [68].

1.3.2. Fazy smektyczne

Wigkszy stopien uporzadkowania molekutl wykazuja fazy smektyczne. Oprocz ich
uporzadkowania orientacyjnego pojawia si¢ czeSciowy porzadek potozeniowy poprzez
utozenie warstwowe (Srodki cigzkosci molekutl lezag na wspdlnej plaszczyznie) oraz,
w niektorych fazach smektycznych, porzadek pozycyjny (Srodkow cigzkosci) molekut
w warstwie smektycznej. Odkrytych i opisanych jest wiele rodzajow faz tego typu [38].
Kazda oznaczona jest literg alfabetu: A, B (oznaczana takze jako heksatyczna faza
smektyczna Bpex), C [69], D (wykazano, ze jest mezofazg kubiczng) [70], E [71], F, G [72], H
[73], 1 [74], J, K [75], L (okreslana takze jako krysztatlopodobna faza smektyczna B) [76], M
[77], O oraz Q [78]. Kolejno$¢ stosowanych oznaczen literowych odpowiada chronologii ich
odkrywania. Fazy smektyczne mozna podzieli¢ na ortogonalne (direktor jest prostopadty do
powierzchni warstwy) oraz pochylone (direktor tworzy pewien kat z powierzchnig warstwy).
Drugie kryterium podzialu stanowi uporzadkowanie molekul wewnatrz warstwy na:
cieczopodobne, heksatyczne oraz krysztalopodobne. Czasami fazy heksatyczne takze
zaliczane sa do faz krysztalopodobnych. Bioragc pod uwage stabilno$¢ termodynamiczna,
mozna uszeregowac fazy smektyczne w kolejnosci ich wystgpowania wraz z obnizaniem
temperatury: A, C, Bhex, M, I, F, B, J, G, E, K, H. Na Rys. 1.3 przedstawiono jak
uporzadkowane sg molekuty w wybranych fazach smektycznych [79, 80].

Faza smektyczna A (SmA) oraz C (SmC) nalezg do mezofaz cieczopodobnych, dla
ktorych molekuly wewnatrz pojedynczej warstwy utozone sg w sposob przypadkowy i moga
dyfundowac¢ w jej obrgbie. Faza SmA jest fazg ortogonalna, faza SmC za$ nalezy do mezofaz
pochylonych. Z tego powodu grubos¢ pojedynczej warstwy SmC jest mniejsza niz dhugosé
molekuly. Obserwuje si¢ takze zmiane grubosci warstwy w funkcji temperatury. Z powodu
nachylenia molekut faza ta jest optycznie dwuosiowa. W przypadku fazy SmA grubosc¢
pojedynczej warstwy miesci si¢ w zakresie od L do 2L, gdzie L oznacza dtugos$¢ pojedynczej
molekuly. Cieczopodobne smektyki cechujg si¢ brakiem korelacji miedzy potozeniem
molekul w sagsiadujacych warstwach. Jednakze w fazie SmC mozna zaobserwowac relacje

migdzy nachyleniem molekul w poszczegdlnych warstwach. Jezeli molekuty sa nachylone
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w jednym kierunku jest to faza synkliniczna. Jesli w sasiadujacych warstwach molekutly
nachylone sg o ten sam kat lecz w przeciwnych kierunkach, jest to faza SmC antykliniczna

(SmCp) nazywang niekiedy fazg de Vriesa [81].

Fazy ortogonalne Fazy pochylone

|cieczopodobne|

W oo e
v g.. oot ”;”‘ :':':': /\,\/\/\’\/\ ':: .:‘b.
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,, , , , , ,:::. I::::#I , , , , , , AYAYAYATAYA
S0 "GN SN YV aAlY

Sml SmF

(11111 Y /[l V[l
) m i iy
J V4 Y/ /[ /4

ATATAVAVAYA
W VAN \/

- SmJ (CrJ) - SmG (CrG)
" i
V4 V4
SmE (CrE) SmK (CrK) SmH (CrH)

Rys. 1.3. Uporzadkowanie molekut w wybranych fazach smektycznych [50, 79].

Do grupy smektykow heksatycznych zaliczajg si¢ fazy SmBpe, Sml oraz SmF.
W przypadku faz heksatycznych poza uporzadkowaniem S$rodkéw ciezkosci molekut
obserwuje si¢ krotkozasiegowy i wewnatrzwarstwowy porzadek pozycyjny. Posrdéd nich
odmiang ortogonalng jest faza SmBpex. Z kolei w mezofazie Sml i SmF dtugie osie molekut sg
odchylone wzgledem wektora normalnego plaszczyzny warstwy. Kierunek nachylenia moze
geometrycznie by¢ skierowany na podstawe szeSciokgta (SmF) lub jego wierzchotek (Sml).

Dalsze zwigkszanie zasiggu porzadku pozycyjnego molekut pomigdzy warstwami daje
poczatek smektycznym fazom krysztalopodobnym. Sg one odpowiednikami heksatycznych
smektykow, gdzie faza SmB odpowiada fazie SmBye, SmJ fazie Sml, a SmG fazie SmF.
Dalsze zmniejszanie odlegltosci miedzy molekutami powoduje zmiang¢ upakowania

z heksagonalnej w strukture nazywana ,jodetka” (ang. herring—bone, dostownie ,,0$¢

21



$ledzia”). Typem tej fazy jest ortogonalna mezofaza SmE oraz pochylone SmK oraz SmH. Sa

one analogami krysztatopodobnych faz heksagonalnych [48, 81].

1.4. Zastosowanie cieklych krysztalow

Bogactwo 1 réznorodnos¢ struktur cieklokrystalicznych, a co za tym idzie réwniez ich
wlasciwosci fizykochemicznych, tworzy mozliwos$¢ szerokiego zastosowania materialow
mezogennych. Mozna wydzieli¢ trzy gtowne kierunki aplikacyjne. Pierwsza grupg stanowia
wyswietlacze ciekltokrystaliczne (LCD). Drugim kierunkiem jest cieklokrystaliczna
termografia. Zastosowania te zostaly opisane w dalszych podrozdziatach niniejszej pracy. Do
trzeciego zbioru wiaczone zostaly wszelkie pozostale zastosowania, np. przestrzenna
modulacja $wiatta, filtry oraz lasery z przestrajalng dlugoscig fali, elementy urzadzen
fotowoltaicznych, organicznych tranzystorow polowych (OFET, ang. organic field—effect
transistor), korelatoréw optycznych, potaczen optycznych czy optoelektronicznych sieci

neuronowych [21, 48, 53, 82-89], szerzej nie opisanych w tej pracy.

1.4.1. Wyswietlacze (cieklokrystaliczne)

Poczatek dynamicznego rozwoju badan na tym polu datuje si¢ na rok 1968, kiedy
George H. Heilmeier i jego wspotpracownicy opublikowali prace na temat pierwszego
wyswietlacza cieklokrystalicznego. Ten wyswietlacz LCD wykorzystywat zjawisko
dynamicznego rozproszenia $wiatta wywotane efektem elektrooptycznym. Jednakze dzialat
on w temperaturze powyzej 80°C [90]. Na poczatku lat 70-tych nastgpito kolejne przelomowe
odkrycie, ktorym bylo opisanie efektu skreconego nematyka (ang. twisted nematic, TN),
atakze synteza szeregu zwigzkow chemicznie stabilnych z faza nematyczng w zakresie
temperatur pokojowych, 4-alkilo—4—cyjanobifenyli, ktore staly si¢ podstawa technologii LCD
[91, 92]. W roku 1973 powstaly pierwsze komercyjne urzadzenia z wyswietlaczem
ciektokrystalicznym — zegarek Seiko O6LC oraz kalkulator firmy Sharp [93]. Kolejnym
przelomowym momentem byla prezentacja w roku 1988 pierwszego kolorowego
wyswietlacza cieklokrystalicznego przez firmg¢ Sharp. Byl on wykonany w technologii TN
TFT (ang. thin film transistor) [94]. Lata przelomu XX. i XXI. wieku wigza si¢
z wprowadzeniem matryc typu IPS TFT (ang. In-Plane Switching TFT) [95] oraz VA TFT
(ang. Vertical Alignment TFT) [96]. Wykorzystywaly one kalamityczne zwiazki

ciektokrystaliczne o odpowiednio dodatniej i ujemnej anizotropii dielektrycznej [93].
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1.4.2. Termografia cieklokrystaliczna

Termografia jest metoda obrazowania promieniowania cieplnego (promieniowania
podczerwonego w zakresie dtugosci fal od 9 do 14 um), pozwalajgca mierzy¢ temperatury
obiektow fizycznych. Wyrdznia si¢ dwa gléwne kierunki realizacji pomiarow tego typu.
Pierwsze wykorzystuja cyfrowe kamery wychwytujace w obserwowanym obszarze zrodta
promieniowania podczerwonego. Nast¢pnie oprogramowanie konwertuje sygnal na barwny
obraz wyswietlany na ekranic [97]. Drugim sposobem jest obrazowanic za pomocg
materiatow ciektokrystalicznych umieszczonych na powierzchni badanego obiektu. Moze by¢
on naniesiony w formie cieklej zawiesiny lub folii, wewnatrz ktérej umieszczony jest materiat
ciektokrystaliczny, np. w formie zdyspergowanej lub mikroenkapsulacji w polimerze [48].
Oba sposoby realizacji pomiaru ilosci promieniowania cieplnego cechujg si¢ podobna
rozdzielczo$cig temperaturowg (0,1°C) oraz przestrzenng (0,01 mm) [98]. Termografie
cieklokrystaliczng wykorzystuje si¢ do budowy termometréw, czujnikow przeptywu ciepta,
wskaznikow jakoSci zywnosci, itp. Moze by¢ wykorzystana do pomiaru temperatury
w uktadach elektronicznych, obrazowania medyCznego, a takze nieinwazyjnych
I nieniszczacych badaniach przemystowych, np. topatek turbin gazowych [99-108].

Cieklokrystaliczna termografia opiera si¢ na szczegolnej whasciwosci cholesterycznej
fazy nematycznej. Polega ona na krytycznej zaleznosci temperaturowej selektywnego odbicia
Swiatta widzialnego. Zakres pasma o szerokos$ci 44, ktorego srodek wyznacza dlugo$é fali Ao,
selektywnie odbitego od helikoidalnej struktury fazy cholesterycznej wyznaczaja zalezno$ci:

Ao =7p == (ng +n)p, (W. 1.2)

AL = Anp = (n, — ny)p, (W. 1.3)
gdzie n to usredniony wspotczynnik zatamania $wiatla, ng to wspotczynnik zatamania
promienia zwyczajnego, N to wspotczynnik zatamania promienia nadzwyczajnego, 4An to
warto$¢ dwojlomnosci uktadu, a p to skok helisy. Zmiana skoku helisy powoduje zmiane
obserwowanej barwy $wiatta odbitego w funkcji temperatury. OdpowiedZ danego ukladu
cieklokrystalicznego w okreslonej temperaturze jest powtarzalna [48, 81, 109, 110].

W celu lepszej kontroli barwnej odpowiedzi uktadu w praktyce nie stosuje sie¢ czystych
zwigzkow ciekltokrystalicznych, lecz ich mieszaniny. Dodatkowo kilka czynnikow musi
zosta¢ spetnionych, aby pomiar byl efektywny i wiarygodny. Pojemnos$¢ cieplna badanego
obiektu musi by¢ wigksza niz pojemno$¢ cieplna warstwy ciektego krysztatu. Wielkos¢
mierzonego obiektu musi przekracza¢ zdolno$¢ rozdzielczg filmu ciektokrystalicznego

(wynosi ona ok. 0,01 mm). Zmiany temperatury muszg by¢ na tyle wolne, by uktad
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pomiarowy byl w stanie na nie reagowac (0dpowiedZz na zmiany jest rzedu 0,1 ms).
Temperatura badanego obiektu musi zawierac si¢ w zakresie odpowiedzi barwnej dostgpnych
materialéw cholesterycznych, tj. od ok. (-30°C) do ok. 200°C. Konieczne jest takze, aby
badana powierzchnia byla olejoodporna, a takze pokryta czarnym podktadem. Czarny
podktad pochtania te czgs¢ spektrum $wiatta biatego, ktére nie zostalo rozproszone przez
cholesteryczng mieszaning ciektokrystaliczng [99, 111].

Dodatek do mieszanin cieklokrystalicznych zwigzkow mezogennych z grupg
diazenylowa moze nie$¢ dodatkowe korzysci, poniewaz wspomniane zwigzki absorbujg cze$¢
promieniowania w zakresie UV-Vis. Pozwala to wyeliminowa¢, w niektorych przypadkach,
problem nanoszenia kontrastujacej warstwy podktadowej. Absorpcja promieniowania
nadfioletowego poprawia stabilno$¢ fotochemiczng mieszanin. Z kolei absorpcja $wiatta
widzialnego w zakresie barwy fioletowej ulatwia okreslenie goérnej granicy odpowiedzi
barwnej, szczegdlnie mieszanin opartych na estrach cholesterolu. Jednakze wspomniane
zwigzki nie sg stosowane w mieszaninach w duzej koncentracji ze wzgledu na stosunkowo
wysokie temperatury topnienia. Ogranicza to mozliwosci kontrolowania temperaturowego

zakresu barwnej odpowiedzi mieszaniny [99].

1.5. Diagramy fazowe mieszanin zwiazkow cieklokrystalicznych

Biorgc pod uwage mnogos¢ istniejacych, a takze potencjalnych, zastosowan materiatow
ciektokrystalicznych, widoczna jest istotna rola badania mezogennych uktadow
wielosktadnikowych. Daje ona mozliwo$¢ projektowania 1 przewidywania wlasciwosci
fizykochemicznych mieszanin sktadajacych si¢ z odpowiednio dobranych substancji, dla
ktorych znane s3, miedzy innymi, sekwencja fazowa 1 temperatury przemian fazowych.
Szczegdotlowe badania, z wykorzystaniem doswiadczalnych metod wzajemnie si¢
uzupehiajacych (badan komplementarnych), pozwalaja na poznanie nowych sposobow
porzadkowania si¢ molekul, obserwacj¢ pojawiania si¢ badz zaniku niektérych mezofaz i ich
stabilizacji czy opisu zjawisk krytycznych [8].

Wazng funkcja tworzenia diagramow fazowych jest réwniez identyfikacja mezofaz
W obecnosci wzorca o znanych wlasciwosciach ciektokrystalicznych. Metoda ta nazywana
jest metoda wspolmieszalnosci | zostata zaproponowana przez Sackmanna i Demusa. Jej
gléwnym zatozeniem jest petna mieszalno$¢ dwoch zwigzkow cieklokrystalicznych jedynie
w przypadku, gdy wykazujg one obecnos$¢ takiej samej mezofazy. Wplyw na rodzaj

wystepujacych mezofaz ma struktura samych molekul ciektokrystalicznych. Pomimo
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potencjalnie wystepujacych roznic w budowie czy symetrii molekut, jesli wystepuje ich pelna
mieszalno$¢, oznacza to identycznos$¢ uporzadkowania mezofaz [112, 113].

Na Rys. 1.4 przedstawiono trzy przyktadowe diagramy fazowe z mozliwymi sytuacjami
zmian zakresOw temperaturowych i obecno$ci mezofaz w mieszaninach [112]. Rys. 1.4a
prezentuje ciggltos¢ fazy SmA zwigzku |l z mezofaza zwigzku | w calym zakresie st¢zen.
Oznacza to, ze fazy te sa identyczne. Widoczne sg takze wygaszanie i destabilizacja fazy
SmB zwigzku Il wraz ze spadkiem stezenia tego zwigzku w mieszaninie. Na Rys. 1.4b
Z kolei ciggto$¢ na diagramie dotyczy mezofazy SmB sktadnika |1 z mezofaza zwigzku 111, co
swiadczy o ich identycznosci. W tym przypadku wraz ze spadkiem zawarto$ci zwigzku 11
destabilizuje si¢ faza SmA. Sytuacja na Rys. 1.4c obrazuje brak pelnego mieszania si¢
zwigzkow z réoznymi mezofazami. Jednakze brak mieszalno$ci moze wystepowaé réwniez

w przypadku identycznych faz cieklokrystalicznych.

" tT
_'Tizn T‘iz?
/ SmA SmA k
T.s1 T, o N
SmB
SmA SmB o
-Tlupn‘ Twp"—_
Tl"r'; V_Tlupn,
| koncentracja II | — -
(@ o —
tT
TisT _Tuo
SmA SmB
Tlopn_. -'Ellpn,
—
(c) I koncentracja I

Rys. 1.4. Schematyczne diagramy fazowe prezentujace kryteria mieszalno$ci Sackmanna — Demusa
[112], gdzie Tipn 0znacza temperaturg topnienia fazy krystalicznej do mezofazy SmA lub SmB; Ti,, —
temperatur¢ przemiany mezofazy SmA lub SmB do fazy izotropowej cieklej; T; — temperature
przemiany SmB — SmA (temperatury zdefiniowane dla ogrzewania).
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W praktyce diagramy fazowe mozna uzyska¢ na dwa sposoby. Pierwszy, kontaktowy,
polega na umieszczeniu na szkietku nakrywkowym niewielkich ilosci substancji
cieklokrystalicznych. Nastepnie ogrzewa si¢ je do osiagnigcia fazy izotropowej. Na styku
naniesionych substancji powstaje gradient stezen. Ta metoda mozna wstepnie ocenié
wspdtmieszalno$¢ badanych zwigzkéw. Bardziej doktadna jest metoda pojedynczych stezen,
w ktorej bada si¢, migdzy innymi, sekwencje fazowe 1 temperatury przej$¢ fazowych
poszczegolnych mieszanin, na przyktad, dwusktadnikowych. Zawierajg one rozne proporcje
stezen (wyrazonych ulamkami molowymi) poszczegdlnych skladnikéw. Do okreslenia
temperatur przemian fazowych wykorzystuje si¢ metode POM lub DSC. Na bazie tych
wynikow  powstaje  koncowy diagram  fazowy (dwusktadnikowej)  mieszaniny

ciektokrystalicznej [8].
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2. Metody badan wlasciwosci fizykochemicznych

2.1. Optyczna mikroskopia polaryzacyjna (POM — Polarized Optical
Microscopy)

Dwojtomno$¢ optyczna molekul zapewnia obserwacje w $wietle spolaryzowanym
tekstur ciektokrystalicznych mezofaz, ktore maja charakter cienkich warstw o przypadkowym
usrednionym kierunku dhlugich osi molekut (direktora). Odkrycie dwojtomnosci cieklych
krysztatlow przez Otto Lehmanna stanowi poczatek badan tej grupy zwigzkow [2]. Kazda
Z poszczegodlnych mezofaz moze by¢ zaobserwowana w formie jednej lub wielu rodzajow
tekstur. Wyglad kazdej z nich zalezny jest od wielu czynnikdw, m.in.: grubosci warstwy
cieklego krysztatu, rodzaju materiatu z ktérego wykonano ptytki oraz rodzaju pokrywajacego
go materialu, jako$ci najczeséciej stosowanych ptytek szklanych, gradientu temperatury
w uktadzie, napr¢zen mechanicznych, a takze wplywu oddzialywania zewnetrznego pola
magnetycznego badz elektrycznego [80].

Schemat powstawania obrazéw tekstur w mikroskopie polaryzacyjnym przedstawiono
na Rys. 2.1. Po prawej stronie przedstawiono sytuacje dla dwoch polaryzatoréw
zorientowanych prostopadle wzgledem siebie tak, aby ich plaszczyzny polaryzacji byty
ustawione wzajemnie prostopadle. W tym przypadku nastepuje catkowite zaciemnienie
obrazu. Po lewej stronie za$, migdzy polaryzatorem i analizatorem znajduje si¢ substancja

dwojlomna, np. ciekty krysztat [8].

Swiatla

analizator

swiatto lintowo

ichy spolaryzowane

krysztat
polaryzator

Swiatto
niespolaryzowane

Rys. 2.1. Schemat dziatania uktadu dwoch polaryzatoréw: ,,ujawnienie” obrazu tekstury
ciektokrystalicznej (po lewej) oraz wygaszanie $wiatta (po prawe;j) [8].

Istnieje tez mozliwo$¢ catkowitego wygaszenia widzianego obrazu (homeotropizacja)
tekstury ciektego krysztatu, podobnie jak w przypadku osrodkéw izotropowych optycznie.

Dzieje si¢ tak, gdy dtugie osie molekut uktadajg si¢ réwnolegle wzglgdem kierunku padania
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$wiatla. Zjawisko to dotyczy w szczego6lnosci fazy nematycznej, ale rowniez wielu tzw.
prostopadtych faz smektycznych. Efekt ten mozna wyeliminowaé poprzez wymuszenie
orientacji planarnej molekutl (prostopadle wzgledem kierunku padania $wiatta), np.
modyfikujac powierzchni¢ komoérki pomiarowej substancjg wymuszajacag takg orientacje [81].

Rzeczywista aparatura pomiarowa jest bardziej skomplikowana, niz uproszczony model
polaryskopu w formie dwoch skrzyzowanych polaryzatorow przedstawionych na Rys. 2.1.
Schemat rzeczywistego mikroskopu polaryzacyjnego zaprezentowano na Rys. 2.2a. Zrodtem
Swiatta moze by¢ zaro6wka wolframowa, badz lampa typu LED, emitujgca Swiatto biate
0 znanej charakterystyce spektralnej. Nastepnie promieniowanie odbite od zwierciadta
przechodzi przez pierwszy obrotowy polaryzator, gdzie nastepuje liniowa polaryzacja swiatta.
Dodatkowo mozna za polaryzatorem umiesci¢ filtr (np. czerwony), w celu zmiany
charakterystyki spektralnej $wiatla. Jest to wazny element w badaniach materiatow
$wiattoczulych, ktorymi sa pochodne azobenzenu badane w niniejszej pracy. Odcigcie
krotkofalowej czgsci $wiatta biatego wystarcza, by wyeliminowa¢ izomeryzacj¢ trans—Cis,
i da¢ pewno$é, ze jest badany czysty izomer trans. Kolejnym elementem uktadu jest
kondensor, pozwalajacy maksymalnie o$wietli¢ znajdujacy si¢ nad nim stolik grzewczy
z obserwowang probkg. Stolik grzewczy umieszczony jest na stoliku obrotowym. Jego
polozenie mozna precyzyjnie przesuwa¢ wzdtuz osi mikroskopu za pomoca pokretta, dzieki
czemu uzyskuje si¢ ostry obraz w zaleznosci od dobranego obiektywu. Dalej znajduje si¢
analizator, ktorego plaszczyzna polaryzacji jest prostopadla wzgledem pierwszego
polaryzatora. Miedzy okularem a analizatorem znajduje si¢ pryzmat, ktory umozliwia
rownolegla obserwacje przez okular i1 rejestracje obrazu za pomocag kamery cyfrowej. Taki
uktad optyczny pozwala obserwowac¢ probki w sposob ortoskopowy. Zamontowanie migdzy
analizatorem a pryzmatem dodatkowej soczewki powigkszajacej — soczewki Bertranda,
pozwala na obserwacje w uktadzie konoskopowym. Taka zmiana biegu promieni umozliwia
dodatkowo odroznia¢ uktady dwuosiowe od jednoosiowych [8, 80, 114].

Do obserwowania 1 fotografowania tekstur -ciektokrystalicznych wykorzystano
mikroskop polaryzacyjny Leica DM2700P (Rys. 2.2b), ktory jest na wyposazeniu Zaktadu
Badan Materii Migkkiej (NZ35) IFJ PAN. Mikroskop zaopatrzony jest w kamere cyfrowa
(5 Mpix), stolik grzewczy Linkam THMS600, uktad sterujagcy Linkam T96-S i uktad
chlodzenia ciektym azotem Linkam LNP95. Uktad pozwala na obserwacje¢ tekstur w zakresie
temperatur od (-100°C) do 600°C. Uklad sterujacy temperaturg pozwala na jej odczyt
z doktadnoscig do 0,1°C.
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Rys. 2.2. Mikroskop polaryzacyjny: (a) schemat budowy POM [80], (b) Wykorzysnyany mikroskop
polaryzacyjny Leica DM2700P.

Przygotowanie probek do pomiarow POM przebiegalo w nastepujacy sposob.
Niewielka ilos¢ badanego materiatlu ogrzewano na szkietku nakrywkowym, az do otrzymania
fazy izotropowej. Nastgpnie obok roztopionej substancji umieszczono drugie, mniejsze
szkietko nakrywkowe. Przesuwanie szkietka gérnego w kierunku roztopionej substancji
pozwala na wypelnienie przestrzeni pomiedzy obu szkietkami nakrywkowymi sitami

kapilarnymi. Szkielka nie byly wezesniej w jakikolwiek sposéb modyfikowane.

2.2. Analiza termooptyczna (TOA — Thermo-Optical Analysis)

Metoda analizy termooptycznej (TOA) jest najwazniejszg technikg termomikroskopii,
ogolnie klasyfikowanej wg ICTAC (ang. International Confederation for Thermal Analysis
and Calorimetry) jako termooptometria [115]. Metoda ta rowniez okreslana jest jako TLI
(ang. Transmitted Light Intensity) [116] lub DLI (ang. Depolarized Light Intensity) [117].
Bazuje ona $cisle na metodzie POM. Gtownym elementem aparatury pozostaje mikroskop
dzialajacy w S$wietle spolaryzowanym. Zostal on rozbudowany o uktad mierzacy
intensywno$¢ Swiatta przechodzacego przez probke w funkcji temperatury. Pomiar moze
zosta¢ zrealizowany za pomocg fotodiody. Na jej powierzchni pod wplywem §wiatla
przechodzacego przez probke wytwarza si¢ napigcie. Jest ono mierzone przez multimetr
I wysylane do komputera sterujacego. Ten sam komputer steruje regulatorem temperatury,
odpowiadajagcym za utrzymanie zadanego rezimu temperaturowego. Dostosowuje on moc
dostarczang do elementdw grzejnych w stoliku, na ktérym umieszczona jest probka.
Dodatkowo komputer steruje modutem regulujgcym ilos¢ przesytanego do stolika grzewczego

czynnika chlodzacego (cieklego azotu). Pozwala to prowadzi¢ pomiar dla ochtadzania
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z ustalonym tempem (zmian temperatury) do temperatury -180°C. Dozowanie cieklego azotu
stabilizuje takze tempo zmiany temperatury w trakcie ogrzewania probki. Komputer sterujacy
wykorzystuje skrypt napisany w programie Scilab przez dra Wiadystawa Wrzeszcza
Z Uniwersytetu Wroctawskiego. Umozliwia on programowanie zakresu i tempa zmiany
temperatury, a takze archiwizacj¢ wynikow. Warto$ci intensywnosci $wiatta przechodzacego
w funkcji temperatury poddano normalizacji. Najnizsza 1 najwyzsza zanotowang wartos¢
przedstawiono jako odpowiednio 0 i 1 [j.w.]. Schemat budowy aparatury TOA =zostat
przedstawiony na Rys. 2.3a [118-120].

Mozliwe jest réwniez zastapienie fotodiody. W tym podejsciu pomiar TOA bazuje na
nagranym filmie za pomocg kamery cyfrowej. Nagrany film jest analizowany przez skrypt
(autorstwa dr N. Osieckiej-Drewniak, IFJ PAN) napisany w jezyku Python — TOApy.
Zawarte w nim algorytmy przypisuja wartosci liczbowe kazdemu pikselowi, a ich suma dla

poszczegodlnych klatek jest przedstawiana jako wykres w funkcji temperatury [121].

E(()mputer kamera
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chlodzacy komora probki
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—r—
T polaryzator
(@)

& "' ‘
Rys. 2.3. Analiza termooptyczna: (a) schemat budowy aparatury TOA [118], (b) wykorzystany uktad
pomiarowy.

Do pomiarow TOA wykorzystano mikroskop polaryzacyjny Olympus BX61-P (TRF).
Jest on zaopatrzony w fotodiode, multimetr Black and Star 4503, stolik grzewczy Linkam
THMS600 z ukladem sterujgcym Linkam TMS93 (Rys. 2.3b). Zestaw ten byt na
wyposazeniu Pracowni Ciektych Krysztalow w Zespole Ferroelektrykow 1 Ciektych
Krysztatbw na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego (ZB20). Pomiary prowadzono
w zakresie od 20° do 150°C. Szybko$¢ ochtadzania i ogrzewania ustalono na £10°C/min.

Probki do pomiaréw metoda TOA przygotowano tg samg metoda co w przypadku POM.
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2.3. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC — Differential

Scanning Calorimetry)

W celu okreslenia sytuacji fazowej i wyznaczenia funkcji termodynamicznych, czyli
zmian warto$ci entalpii i entropii w odpowiednich przejsciach fazowych, przeprowadzono
pomiary kalorymetryczne w Laboratorium Analiz Termicznych (LW-8) znajdujagcym si¢ na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Wykorzystano instrument Mettler Toledo
DSC 3. Tempo ogrzewania i ochtadzania prébki ustalono, podobnie jak w metodzie TOA, na
+10°C/min. Do obliczeh wykorzystano dane uzyskane w trakcie drugiego cyklu ogrzewania
i ochtadzania. Masy probek pomiarowych wahaty si¢ migdzy 1,394 mg (dla 5OABOOC2),
a4,958 mg (dla 30ABOOC?2). Do kalibracji przyrzadu wykorzystano ind jako materiat
odniesienia.

Druga seria pomiarow dotyczyta mieszanin chiralnych zwigzkéw cieklokrystalicznych
z wybranymi zwigzkami z grupy NOABOOCM. Podobnie jak w przypadku pierwszej grupy
pomiaréw tempo ochladzania i ogrzewania ustalono na +10°C/min. Do tego typu
eksperymentow uzyto kalorymetru TA Instruments DSC 2500 (Rys. 2.4b), ktéry jest na
wyposazeniu Zaktadu Badan Materii Migkkiej (NZ35) IFJ PAN. Masy probek zawieraly sie

w przedziale 2 — 10 mg.
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Rys. 2.4. Réznicowa kalorymetria skaningowa: (a) schemat budowy kalorymetru typu ,,heat—flux”
[122] oraz (b) kalorymetr TA Instruments DSC 2500.

Oba przyrzady pomiarowe uzyte we wszystkich seriach pomiarowych opieraja si¢ na
technice pomiaru przeptywu ciepta (heat-flux). Kalorymetry tego typu maja wspolng komore
grzewcza dla probki odniesienia 1 probki badanej. W trakcie pomiaru czujniki pomiarowe
mierzg ile wynosi réznica temperatur miedzy probkami. Na tej podstawie okre§lany jest

strumien przeptywu ciepta. Schemat budowy tego typu kalorymetru przedstawiono na
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Rys. 2.4a. Literami S oraz R oznaczono odpowiednio probke badang oraz probke odniesienia
(referencyjng) [122].

Jezeli w probce badanej zachodzi przemiana fazowa I-go rodzaju obserwuje si¢ na
wykresie DSC anomali¢ (4H # 0). Wedlug konwencji zatozonej w niniejszej pracy
przemiany fazowe moga przybiera¢ forme¢ lokalnego minimum (4H < 0, przemiana
endotermiczna) lub maksimum (4H > 0, przemiana egzotermiczna). Warto$¢ zmiany

entalpii, ktora stanowi pole powierzchni pod anomalig, okre$lana jest zaleznos$cia:

_ (ot
AH = [*S2dT, (W. 2.1)

gdzie Z—f = AW to rdznica mocy cieplnych pobranych przez badang probke i probke
referencyjna, % to odwrotno$¢ szybko$ci zmian temperatury, T; oraz T, oznaczajg

temperatury wyznaczajace poczatek i koniec anomalii [8].

Maksimum anomalii bylo bardziej odpowiednie do dokladnego wyznaczenia
temperatury przejscia, w porownaniu do temperatury ,onset”, szczegélnie w przypadku
przemian wzajemnie si¢ naktadajacych. Temperatura odczytana w maksimum anomalii
réwniez jest wykorzystywana do wyznaczania wartosci zmiany entropii AS w trakcie przejs$¢
fazowych:

AS =AH /T, f, (W. 2.2)
gdzie AH to warto$¢ zmiany entalpii przemiany fazowej w [J mol™] obliczong wedtug wzoru

(W. 2.1), T, 5. 0znacza temperaturg przemiany fazowej w [K] [123].

2.4. Dyfrakcja promieni rentgenowskich (XRD — X-Ray Diffraction)
Struktura mezofaz i1 analiza uporzadkowania atomow lub molekut moze by¢ badana za
pomoca  dyfrakcji  promieniowania  rentgenowskiego (XRD). Dla  materialow
ciektokrystalicznych najczgsciej stosowana jest dyfrakcja proszkowa, ze wzgledu na
polikrystaliczny charakter tego typu uktadow. Fundamentalnym prawem, na ktérym opiera si¢
ta metoda, jest prawo Braggow:
2dsinf = nA, (W. 2.3)
gdzie: d — odleglo$¢ miedzy przyleglymi warstwami molekut lub atomow, € — kat miedzy
ptaszczyzng probki i wigzka fali promieniowania rentgenowskiego, n — liczba naturalna
okreslajaca rzad refleksu, 4 — dtugos¢ fali promieniowania X. W sposob graficzny jest ona
przestawiona na Rys. 2.5. [116, 124-127]. Warunkiem wzmocnienia promieni odbitych przez

probke jest rownos¢ roznicy drég optycznych dla promieni odbitych od sasiednich warstw
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(lewa strona rownania (W. 2.3)) catkowitej wielokrotno$ci dlugosci fali padajacej (prawa

strona réwnania (W. 2.3)).

Rys. 2.5. Graficzna prezentacja prawa Braggow [127].

Schemat budowy dyfraktometru do pomiaru probek proszkowych w geometrii Bragga —
Brentano przedstawiono na Rys. 2.6a. Zrodlem promieniowania jest lampa rentgenowska
z anodg miedziang. Nastepnie kolimator Sollera ustala zbiezno$¢ wiazki, ktéra po przejéciu
przez szczeling wejsciowa i thumik wigzki pada na probke. Odbite od probki promieniowanie
X poprzez szczeling rozproszeniowa, szczeling odbiorcza, drugi kolimator Sollera

i monochromator trafia do detektora [128].

detektor

kolimator Sollera

lampa Cu

~d gty
monochromator
Sngglina grafitowy
wejSciowa szczelina
szczelina odbiorcza
(@) probka  rozproszeniowa ()
Rys. 2.6. Dyfraktometr rentgenowski: (a) schemat budowy oraz (b) dyfraktometr Panalytical X’PERT
PRO [128].

Charakter pomiaru metoda XRD, wigzacy si¢ ze stosunkowo dhugim czasem zbierania
danych, zazwyczaj uniemozliwia obserwacje¢ przemian fazowych w trakcie ich trwania. Chcac
uzyska¢ wiarygodne i doktadne dane na temat struktury uktadu, dla okreslonego przedziaty

temperaturowego, korzystniejszym jest obserwowanie stanu poczatkowego i koncowego

przejscia [116].
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Do otrzymania dyfraktogramow proszkowych wykorzystano dyfraktometr Panalytical
X’PERT PRO (Rys. 2.6b), znajdujacy si¢ na wyposazeniu Zaktadu Badan Materii Migkkiej
(NZ35) IFJ PAN. Pracuje on w oparciu o geometric Bragga—Brentano. Do kontroli
temperatury uzyto przystawki TTK 450 Anton Paar. Przygotowanie probki polegato na
wypelnieniu naczynia pomiarowego (o wymiarach 18 x 19 x 0,2 mm i wykonanego z miedzi
pokrytej niklem) poprzez ogrzewanie substancji badanej do osiggnigcia izotropowej fazy
ciektej. Nastepnie schtodzono do momentu przejscia do fazy krystalicznej. Dyfraktogramy
otrzymywano z okreSlonym krokiem temperaturowym. Opracowanie wynikow XRD
przeprowadzono w programach FullProf [129] i WinPLOTR [130].

Pomiary zaleznos$ci temperaturowej grubosci warstwy fazy SmC dla zwigzkow z grupy
7OABOOCM wykonano w Pracowni Fizykochemii Dielektrykéw i Magnetykow, bedacego
czg$cig Zaktadu Chemii Teoretycznej i1 Strukturalnej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Aparature pomiarowa stanowil dyfraktometr proszkowy D8 Discovery
(WAXS, ang. Wide—Angle X-ray Scattering).

2.5. Fourierowska spektroskopia w podczerwieni (FTIR — Fourier

Transform InfraRed spectroscopy)

Oddziatywanie materii z promieniowaniem elektromagnetycznym z zakresu $redniej
i dalekiej podczerwieni pozwala okresli¢ oddziatywania intra- 1 intermolekularne.
Najwazniejszym rodzajem ruchow w tym zakresie czgstosci sg oscylacje opisywane ilo§ciowo
jako drgania normalne. Zakres energetyczny podczerwieni odpowiada wigc glownie ruchom
oscylacyjnym, ale rowniez rotacyjnym, a takze drganiom sieci krystalicznej. Efektem
absorpcji kwantu $wiatla jest powstanie widma obserwowanego uktadu, ktore cechuje si¢
charakterystycznym rozkladem pasm o okre§lonym ksztalcie, czestosci, intensywnos$ci oraz
szerokosci [116].

Na charakter widma wptyw majg cechy poziomdéw energetycznych (ich liczba, rodzaj,
energia, degeneracja oraz obsadzenie), a takze trzy reguty wyboru, ktére dopuszczajg istnienie
przejs¢ pomigdzy tymi poziomami. Pierwsza wymaga, by kwant energii przekazywany
molekule przez foton odpowiadat odstgpom migdzy poziomami energetycznymi. Druga
pozwala na przejscia miedzy tonami podstawowymi (Av = £1), a takze nadtonami (Av = £2,
+3, itd.). Ostatnia dotyczy koniecznos$ci zmiany momentu dipolowego molekuty w trakcie
przejs$cia migedzy poziomami energetycznymi. Wystepowanie ruchéw molekularnych wplywa
na szeroko$¢ 1 intensywno$¢ pasm obecnych w widmie absorpcyjnym, co wykorzystuje si¢ do

badan dynamiki faz krystalicznych, jak rowniez mezofaz [116, 131, 132].
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Te same grupy atomow, niezaleznie od zmian w pozostatych czeSciach czasteczki,
absorbuja promieniowanie podczerwone w waskim zakresie dtugosci falowej. Czgstosci te
nazywane sg grupowymi czesto$ciami charakterystycznymi, np. -CH,, -CHgs, -OH, itp. [133,
134]. Drgania fragmentéw molekut w czgsteczce (np. CH,) mozna podzieli¢ na rozciagajace
(zmianie ulegaja dtugosci wigzan w sposob symetryczny i asymetryczny) i deformacyjne
(zmiana katow migdzy drgajacymi atomami w plaszczyznie jak i poza plaszczyzng).
Graficzna prezentacja drgan normalnych w sposéb schematyczny zostala przedstawiona na
Rys. 2.7. Strzatkami oznaczono ruchy w ptaszczyznie, symbolem ,+” ruchy ponad
ptaszczyzng, a symbolem ,— ruchy skierowane pod plaszczyzng. Catkowita liczba drgan
molekutly linowej oraz nieliniowej wynosza odpowiednio 3N-5 oraz 3N-6, gdzie N to liczba
atomow molekuty. Przy czym, N-1 stanowig drgania rozciggajace, a 2N-5 to drgania
deformacyjne [133, 135].

ROZCIAGAJACE DEFORMACYJINE W PLASZCZYZNIE
Vs ol Vas ol ) p
z\ ' Z.. j
symetryczne asymetryczne nozycowe wahadlowe

DEFORMACYJNE POZA PLASZCZYZNA

w T
OG0
@

wachlarzowe skrecajace
Rys. 2.7. Rodzaje drgan normalnych dla CH, [135].

Bioragc pod uwage wszystkie czynniki wptywajace na zmiang¢ potozen i charakteru
obserwowanych pasm dla widm absorpcyjnych, mozna wykorzysta¢ je posrednio do
okreslenia sytuacji fazowe;j ciektych krysztatow w funkcji temperatury [116].

Zasadniczo wystepuja dwa rodzaje konstrukcji przyrzadow wykonujacych pomiar
w zakresie IR. Pierwszy, starszy, mierzacy w domenie czg¢stotliwosci (technika dyspersyjna)
oraz drugi rodzaj mierzacy w domenie czasu (technika FTIR). Przyktadowy schemat budowy
powszechnie dzi§ stosowanego spektrometru FTIR do pomiaru widm absorpcyjnych
przedstawiono na Rys. 2.8a [8]. Zasadniczo mozna wydzieli¢ dwa glowne elementy aparatury

tego rodzaju. Pierwszym jest interferometr Michelsona (na Rys. 2.8a oznaczony jako
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interferometr), drugim za$§ komora pomiarowa z umieszczong w niej probka. Wigzka
promieniowania ciaggtego zostaje rozdzielona w komorze interferometru, a nast¢pnie dociera
do probki. Ostabiona przez probke w procesie absorpcji wigzka promieniowania ponownie
wraca do interferometru. Tam dochodzi do interferencji wigzek odbitych od lustra ruchomego
i nieruchomego. W kolejnym etapie sygnal w formie interferogramu trafia do detektora.
Natezenie rejestrowanego sygnatu zalezne jest od potozenia lustra ruchomego, a wigc réznicy
drég optycznych mi¢dzy dwiema wigzkami [116]. W ostatnim etapie z uzyskanego
interferogramu otrzymuje si¢ zalezno$¢ nat¢zenia promieniowania od liczby falowej v,

wykorzystujac transformatg Fouriera wedtug zaleznosci:
1) =4[ [S(A) - §5(0)] - cos(2mvh) dA, (W. 2.4)

gdzie S(4) i S(0) oznaczaja odpowiednio zalezno$¢ nat¢zenia od réznicy drog optycznych 4

oraz nat¢zenie przy roznicy drog optycznych rownej 0 [136].

zrodlo
rozdzielacz |Promieniowania

wigzki

lust%

—— __lustro
[interferometr | ruchome

E(omora pomiarowa,

\ >E. Nmstro
lustro | ] |

stolik grzewczy
probka
-kom uter
. (b)

Rys. 2.8. Aparatura do pomiarow FTIR: (a)schemat budowy [8] oraz (b) spektrometr Digilab
Excalibur FTS 3000 [137].

regulator
temperatury

(@)

Do pomiaréw wykorzystano spektrometr Digilab Excalibur FTS 3000 (Rys. 2.8b),
ktéry pozwala na pomiar w zakresie $redniej podczerwieni (4000 — 400 Cm'l),
Z rozdzielczoscig 0,25 em™. Uklad pomiarowy pozwala na przeprowadzenie pomiaréw
w szerokim zakresie temperatur (od 15 K do 400 K). Widma byty rejestrowane w czasie 64
skanéw. Podczas pracy spektrometru byl on przedmuchiwany azotem. Probka do pomiaréw
byta w postaci cienkiej warstwy (powstalej po przetopieniu ciektego krysztatu), umieszczonej
pomiedzy, przepuszczajagcymi promieniowanie, okienkami selenku cynku ZnSe. Spektrometr

jest na wyposazeniu Zaktadu Badan Materii Migkkiej (NZ35) IFJ PAN.
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2.6. Dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjna w podczerwieni

(2D IR — Two-dimensional InfraRed spectrocopy)

Rozwinigciem metody FTIR jest dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjna. Wywodzi
si¢ ona z analogicznych analiz przeprowadzanych dla pomiarow magnetycznego rezonansu
jadrowego (MRJ, ang. NMR). Klasyczna metoda FTIR pozwala na badanie wptywu czynnika
zewnetrznego (np. temperatury lub ci$nienia) na poszczegolne czegsci uzyskiwanego widma.
Metoda dwuwymiarowej korelacji pozwala uzyska¢ informacje jak zmiany poszczegdlnych
pasm sg ze sobg powigzane (skorelowane) w funkcji zewnetrznej zmiennej (najczescie]
temperatury). Na bazie widm FTIR w funkcji temperatury tworzona jest macierz, gdzie
intensywnos$ci pasm sa funkcjami zmiennej spektralnej v oraz zmiennej dynamicznej t. Tak
utworzone widmo dynamiczne:

(v, t) = {y(v; t) —J() dlaTymym <t < Tpax
v 0 poza tym przedziatem’

(W. 2.5)
gdzie y(v) to widmo usrednione po czynniku t, stanowigce punkt odniesienia dla y(v,t),
czyli zbioru intensywno$ci pasm zaleznych od zmiennej spektralnej v dla zaburzenia
0 warto$ci t. Jej warto$¢ jest rowna zeru, ponizej (Tmin) 1 powyzej (Tmax) Obserwowanego
zakresu wartosci zaburzenia. Dwuwymiarowe widmo korelacyjne moze by¢ przedstawione
jako funkcja zespolona:

X(vq,v,) = ©(vq,v,) + ¥ (v, v5). (W. 2.6)
Czes¢ rzeczywista @ (v4, v,) okre$lana jest jako widmo synchroniczne. Z kolei cze$¢ urojona
¥ (v, v,) opisuje widmo asynchroniczne. Graficznie zostato to przedstawione w sposob
schematyczny na Rys. 2.9. Czg¢$¢ synchroniczna (Rys. 2.9a) informuje o jednakowej
odpowiedzi warto$ci intensywnosci dla par pasm (v, v,). Na przekatnej tej mapy korelacji
znajduja si¢ sygnaly autokorelacyjne, ktorych warto$¢ jest zawsze dodatnia. Pozytywna
odpowiedz oznacza jednoczesny wzrost lub spadek intensywnosci pasm v, i v, pod wplywem
czynnika zewnetrznego. Ujemna korelacja oznacza sytuacje gdy zmiana wartosci
intensywnos$ci pasma v, jest odwrotnego znaku niz zmiana dla pasma v,. Korelacyjne widmo
asynchroniczne (Rys. 2.9b) okre$la przesuniecie w fazie zmiany intensywnosci
poszczegdlnych pasm. Nie ma widocznych sygnaldéw na przekatnej mapy. Pozytywna
korelacja ponizej przekatnej oznacza, ze zmiana intensywnosci pasma v; wystepuje przed
zmiang intensywnosci dla pasma v,. Sytuacje przeciwng obserwuje si¢ dla negatywnego

sygnatu korelacji [138-141].
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Rys. 2.9. Schematyczne przedstawienie korelacyjnego widma (a) synchronicznego oraz

(b) asynchronicznego [141].

Do wyznaczania, jaka warto$¢ zaburzenia powoduje zmiany okreslonych pasm, shuzy
analiza ,,moving-window” (,,ruchomego okna”, MW). W analizie tej buduje si¢ macierz,
ktorej wiersze sa zebranymi widmami dla poszczegolnych warto$ci zewnetrznego zaburzenia
(np. temperatury). Macierz ta jest dzielona na podmacierze, ktére minimalnie mogg sktada¢
si¢ z trzech sgsiadujacych ze soba wierszy. Dla kazdej z podmacierzy wykonywana jest
analiza korelacyjna. Na podstawie czgsci synchronicznej widma otrzymano warto$ci
sygnatéw autokorelacyjnych [142]. Na podstawie analizy MW otrzymuje si¢ informacje
dotyczace zmian intensywnos$ci pasm w zalezno$ci od temperatury, pokazujac, ktore pasma
(ich intensywno$¢) zmieniaja si¢ w okolicy przemiany fazowej. Rys. 2.10 pokazuje
przyktadowy wynik analizy danych FTIR metoda MW dla zwiagzku 100ABOOCS.
Obliczenia ta metodg wykonano za pomocg programu 2D-SHIGE [143]. Do przeprowadzenia

analizy MW uzyto okna o szerokosci trzech widm.
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Rys. 2.10. Przyktadowy wynik analizy ,,moving—window” w trakcie ochtadzania z krokiem co 2°C dla
zwigzku 100ABOOCS.
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2.7. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS —

Broadband Dielectric Spectroscopy)

Uktady, niezaleznie od stanu skupienia i stopnia nieuporzadkowania (krystaliczne,
amorficzne, polimerowe, itp.), ktore nie przewodza pradu elektrycznego okresla si¢ mianem
dielektrykéw. Wielkoscig podstawowa dla opisu badanej substancji w konteks$cie pomiarow
dielektrycznych jest jej moment dipolowy u. Mozna wyrdézni¢ dielektryki polarne
I niepolarne. Pierwsze posiadajag niezerowy moment dipolowy ux W sytuacji braku
zewngetrznego pola elektrycznego. Drugie wykazujg obecno$¢ momentu dipolowego jedynie
w obecnosci tego pola, powracajac do zerowego momentu dipolowego wraz z usuni¢ciem
zewngtrznego pola elektrycznego. W metodzie BDS badana jest makroskopowa odpowiedz
elektryczna mierzonego uktadu na przylozone zewnetrzne pole elektryczne. W idealnym
przypadku przesunigcia tadunkow sg ograniczane przez rozmiary pojedynczych czasteczek
lub statych sieci krystaliczne;.

Zmiana sity oddziatywania dipoli z zewnetrznym polem elektrycznym jest zalezna od
czynnikéw zewnetrznych (np. temperatury, ci$nienia) oraz wewnetrznych (energii i rodzaju
oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych). W czasie pomiarow badana jest zaleznos$¢
przenikalnosci elektrycznej od, miedzy innymi, temperatury i czgstotliwosci elektrycznego
pola mierzacego. W okolicy przemiany fazowej przenikalnos¢ elektryczna moze by¢ funkcja
nieciggla temperatury (skok wartosci mierzonej).

Wzgledng przenikalno$¢ elektryczna & okre$la si¢ jako stosunek pojemnosci

kondensatora z dielektrykiem C do pojemnosci pustego kondensatora Co.

c

E = C_o. (W 27)

Wynika ona z polaryzacji o$rodka, ktorg indukuje zewngtrzne pole elektryczne. Polaryzacja
osrodka, okre§lona jako moment dipolowy odnoszacy si¢ do jednostki objetosci dielektryka,
wyznaczana jest z ponizszej zaleznosci:

P = ¢gy(eg — 1)E, (W. 2.8)
gdzie & to przenikalno$é elektryczna prézni (g0 = 8,853-107% [F/m]), (s - 1) to podatnosé
elektryczna osrodka, E to warto$§¢ zewnetrznego pola elektrycznego. Sam mechanizm
polaryzacji moze pochodzi¢ od deformacji powtok elektronowych w atomach (polaryzacja
elektronowa). Drugim jest polaryzacja atomowa, zwigzana ze spr¢zysta deformacja wigzan
migdzyatomowych w o$rodku. Trzeci wigze si¢ z reorientujgcymi polarnymi molekutami
w osrodku, porzadkowanych polem elektrycznym (polaryzacja orientacyjna). Czasami przy

bardzo niskich czgstotliwosciach moze pojawiaé si¢ polaryzacja jonowa.
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Zjawisko relaksacji jest odpowiedzia danego o$rodka materialnego na zaburzenie
zewnetrzne. Zaburzeniem takim w spektroskopii BDS jest pojawianie si¢ i zanikanie pola
elektrycznego. Czas niezbedny na dostosowanie si¢ uktadu molekularnego do zaburzenia
powigzany jest z ruchami molekularnymi. Do badania tych ruchoéw wykorzystywana jest
metoda BDS.

Zjawisko relaksacji dielektrycznej mozna opisa¢ iloSciowo za pomoca funkcji
wyktadniczej exp(-#/7), gdzie 7 jest Srednim czasem relaksacji dielektrycznej. Zespolona
przenikalno$¢ elektryczna ¢* = ¢’ — ig”, gdzie &’ oraz ¢” oznaczaja odpowiednio
przenikalnos$¢ i straty dielektryczne, opisywana jest przez klasyczny model zaproponowany
przez Debye’a [116, 136, 144-146]:

£ (w)—£c0 __1 (W 2.9)

Estat.—€o0  1+iwT'’

gdzie &gt to przenikalno$¢ statyczna, &, to przenikalno$¢ dla goérnej granicy czestotliwosci
pola elektrycznego (mierzacego). Model Debye’a zaproponowany zostat do opisu relaksacji
dipoli elektrycznych w osrodkach rozrzedzonych lub dla uktadow nieoddziatujacych dipoli
elektrycznych. W celu opisu ,,realnych” sytuacji, czyli relaksacji (nieoddziatujacych) dipoli
elektrycznych w osrodkach lepkich, powstalo wiele modeli, migdzy innymi, Cole’a—Cole’a
[147], Cole’a—Davidsona [148] lub Havriliaka—Negami [149], opisane w najogoélniejszej
postaci wzorem:

& (w)—€0 __ 1
Estat.—€o0 (1+iwt)1=®)B "’

(W. 2.10)

gdzie wyktadniki o oraz f odpowiadaja odpowiednio za asymetri¢ 1 szerokos¢
obserwowanych procesow relaksacyjnych. Dla a = 0 otrzymuje si¢ model Cole’a—Davidsona
(0<pB <1), dla g =1 model Cole’a—Cole’a (0<a<1),adlaa=01ip=1- model
Debye’a. Dla modelu Havriliaka—Negami parametry o i f moga przyjmowac wartosci
0<a<loraz0<pf(l—-a)<1.

Zalezno$¢ S$redniego czasu relaksacji od temperatury opisywana jest zaleznoscig

Arrheniusa:

T= Toexp(ARi;), (W. 2.11)
gdzie 7o jest niezalezna od temperatury stala, R to stala gazowa (R = 8,314 [J KX mol™]), T to
temperatura wyrazona w K, a 4E, odpowiada energii aktywacji wyrazonej w [J mol™] lub, jak
w przypadku faz przechtodzonych (migdzy innymi), zaleznoscig Vogela—Fulchera-Tammanna
[144]. Zalezno$¢ sredniego czasu relaksacji 7 od temperatury T (a $cislej od odwrotnosci

temperatury 1/T) moze by¢ dodatkowym sposobem obrazowania przemian fazowych czy
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opisu wlasno$ci obserwowanych mezofaz, rozumianych jako kazda faze wystepujaca
pomiedzy fazg gazows, a fazg krystaliczng w temperaturze 0 K [150].

Do analizy danych doswiadczalnych nalezy wyznaczy¢ zaleznos$ci rzeczywistej czesci
przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci, €'(w), oraz urojonej czesci przenikalnosci
elektrycznej od czestotliwosci, €' (w), w zaleznosci od uzytego modelu. W prezentowane;j
pracy wykorzystano model Havriliaka—Negami. Nalezy pamigta¢, ze dla matych warto$ci
czestotliwosci (w zaleznosci od fazy termodynamicznej) zauwazalny jest wkiad od
przewodnictwa elektrycznego do urojonej czesci przenikalno$ci elektrycznej, tzn. €] (w) =
oo/ (gow™) [144, 151-153], gdzie oo opisuje przewodnictwo elektryczne niezalezne od
czestotliwoscei, a wykladnik n przyjmuje wartosci z zakresu 0 < n < 1, w zalezno$ci od fazy
termodynamicznej [144, 151-153]. Tak samo dla matlych wartosci czestotliwosci,
w zaleznosci od fazy termodynamicznej, mozliwy jest wklad od polaryzacji elektrycznej
elektrod do rzeczywistej czesci przenikalno$ci elektrycznej, w postaci ez(w) = By/gqw™
[144, 151, 152, 154], gdzie By opisuje wktad niezalezny od czestotliwosci, a wyktadnik m
przyjmuje wartosci z zakresu 0 < m < 2, w zaleznos$ci od fazy termodynamicznej [144, 151,
152, 154].

Schemat przyktadowego spektrometru szerokopasmowego przedstawiono na
Rys. 2.11a. Pomiaru dokonuje si¢ poprzez wyznaczenie warto$ci zespolonej impedancji
Z*(w) kondensatora, na podstawie ktorego obliczane jest widmo zespolonej przenikalnosci
elektrycznej &e*(w) 1 przewodnictwa elektrycznego o*(w), gdzie w = 2mv. Podstawg
aparatury jest analizator impedancji, ktory mierzy wartosci sktadowej rzeczywistej i urojonej
Z*(w), a takze ich stosunku (okreslanym jako wspotczynnik strat tan(d)). Wieko
uszczelniajace komore kriostatu stanowi gltowica aktywnej komory pomiarowej probki. Jest
Z nig zintegrowany konwerter impedancji. Pozwala to na maksymalne skrocenie polaczenia
Z probka, ktora jest umieszczona miedzy dwiema elektrodami pokrytymi ztotem, tworzac
kondensator. Izolacj¢ probki od otoczenia, a takze kontrolowanie temperatury w komorze
pomiarowej zapewnia Kriostat, wraz z regulatorem temperatury. Jako medium chtodzace
wykorzystywany jest ciekly azot [155].

Do pomiardw wykorzystano szerokopasmowy spektrometr dielektryczny firmy
Novocontrol Technologies (Rys. 2.11b), znajdujacy si¢ na wyposazeniu Zaktadu Badan
Materii Migkkiej (NZ35) IFJ PAN, pozwalajacy na charakterystyke mierzonych uktadow
w zakresie czestotliwosei od 3*10° Hz do 4*10” Hz. Osiagalny zakres temperaturowy wynosi

173 — 523 K, i jest kontrolowany przez uktad Novocool wykorzystujacy ciekty azot [156].
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Rys. 2.11. Aparatura do pomiarow BDS: (a) schemat budowy [155] oraz (b) dielektryczny
spektrometr szerokopasmowy Novocontrol Technologies [156].

P kriostat

| _goma i dolna
— elektroda

Komorke pomiarowa stanowit kondensator na ktéry skladaly si¢ dwie poztacane
elektrody o $rednicy 10 mm, migdzy ktorymi umieszczano substancj¢ badang. Warunkiem
koniecznym byto petne i rownomierne wypetnienie przestrzeni mi¢dzy okladkami. Jednolita
warstwe mierzonej substancji cieklokrystalicznej uzyskano wykorzystujac jako dystanse
migdzy oktadkami tasme teflonowa o grubosci 70 um. W tej metodzie pomiarowej niestety
nie bylo mozliwe uzyskanie jednorodnego uporzadkowania direktora. W zwigzku z tym
Zmierzone wartosci przenikalnosci elektrycznej nie majg warto$ci niezaleznych parametrow
fizycznych.

Drugi rodzaj eksperymentéw wykorzystywal komodrki pomiarowe WAT-3A
z elektrodami ITO (tlenek cynowo — indowy, ang. Indium Tin Oxide). Powierzchnia kazdej
z oktadek wynosita 5 mm?, a szczelina miedzy nimi 5,0 + 0,3 um. Powierzchnia elektrod byla
pokryta poliimidem indukujacym porzadkowanie planarne (SE-130) lub homeotropowe
(SE-1112). Komorki zakupiono w Wojskowej Akademii Technicznej w Warszawie. Pomiar
w tych komorkach dawat mozliwo$¢ otrzymania fizycznych parametrow e, oraz g, lecz
niestety tylko w fazach nematycznych jak rowniez w najbardziej nieuporzadkowanych fazach
smektycznych jak SmA oraz SmC. Komoérki pomiarowe ITO nie sg w stanie uporzadkowac
faz smektycznych, szczegdlnie tych o wyzszym stopniu uporzadkowania. Ich konstrukcja

rowniez nie pozwala mierzy¢ przenikalnosci elektrycznej powyzej 2 MHz [157, 158].

2.8. Spektroskopia w $wietle UV-Vis (Ultra Violet and Visible light
spectroscopy)

Spektroskopia w zakresu $wiatta nadfioletowego i widzialnego obejmuje badania

zjawiska absorbcji przez elektrony walencyjne promieniowania o dlugosci fali miedzy
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400 a 700 nm. Elektrony te ulegaja wzbudzeniu, co skutkuje przej$ciem na wyzsze poziomy
energetyczne. W sposob szczegdlny objawia si¢ to dla przej$é typu © — n*, n — n* oraz n — ¢*

[135].

szczelina

I wirujace badana] lustro
o > o)~ o=

ﬁ @ I probka l | wirujace l
zrodlo luk odniesienia > zwierciadlo

Swiatla

komputer detektor _ :
(@) (b) '
Rys. 2.12. Spektroskopia w swietle UV-Vis: (a) schemat budowy spektrofotometru [159] oraz
(b) wykorzystywany spektrofotometr Varian Cary 1.

Do pomiarow tego typu oddzialywan stuzy spektrofotometr, ktorego schemat budowy
przedstawiono na Rys. 2.12a. Zrédtem promieniowania jest lampa wolframowa i deuterowa,
odpowiednio do generowania $wiatla widzialnego oraz z zakresu UV. Nastepnie
monochromator (w formie pryzmatu lub siatki dyfrakcyjnej) dzieli wigzke $wiatta ze wzgledu
na dhugo$c¢ jej fali. Promieniowanie monochromatyczne przechodzac przez szczeling trafia na
wirujgce zwierciadto. Jego celem jest naprzemienne dostarczanie $wiatta do badanej probki
oraz probki odniesienia (probki referencyjnej), ktora zawiera czysty rozpuszczalnik. Probka
referencyjna pozwata zniwelowaé wpltyw rozpuszczalnika na widomo absorpcyjne badanej
substancji. Probka badana ma forme¢ roztworu umieszczonego w szczelnie zamykanej
kuwecie, wykonanej z kwarcu lub tworzywa sztucznego. Ostatnim elementem
spektrofotometru jest uktad fotopowielacz — fotodioda [160]. Dokonuje on pomiaru
intensywnos$ci promieniowania UV-Vis przechodzacego przez probke (I). Nastepnie
poréwnuje je z warto$cig intensywnos$ci $wiatta dostarczanego do probki (lp). Stosunek tych
warto$ci okre§lany jest mianem transmitancji (T). Na tej podstawie otrzymuje si¢ widmo
absorbancji (A) badanej probki w funkcji dlugosci fali. Zalezno$¢ ta zostata przedstawiona
ponizej:

A =—log,,T = —logloé, (W. 2.12)
ktora jest pochodng empirycznego prawa Lamberta—Beera:

A= logl()% = loglo ITO (W 213)
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W przypadku badanej grupy zwigzkow, gdzie obecna jest grupa diazenylowa (-N=N-),
zmiana stanu energetycznego czasteczki powoduje zmian¢ konformacji. Proces ten okre§lany
jest jako fotoizomeryzacja trans—cis, ktora jest rodzajem fotochromizmu [161-163]. Moze by¢
on indukowany przez naswietlanie $wiattem UV (np. o dtugosci fali 365 nm). Schemat tego
typu reakcji dla zwigzkow z grupy nOABOOCM przedstawiono na Rys. 2.13. Analiza
szybko$ci zachodzenia tego procesu polegala na wyznaczeniu zmiany wartosci absorbancji
dla lokalnego maksimum odpowiadajacego przejsciu m — n* (dtugos¢ fali = 350 nm) w funkcji
czasu. Mozna jg zaprezentowac jako zaleznos¢:

In2le = g, (W. 2.14)

Ap—Acw
gdzie A; oznacza absorbancj¢ po czasie t, A, to warto$¢ absorbancji formy cis, Ag to wartos¢
absorbancji formy trans, k oznacza stala kinetyczng fotoizomeryzacji trans—Cis. Na bazie
warto$ci statej kinetycznej k mozna wyznaczyé okres pottrwania reakcji fotoizomeryzacji

(In2/K) oraz $redni czas zycia molekuty w konformacji trans (k™) [123, 133, 135, 164, 165].

H2n+1Cn\
o] N
i : A\Y
N
Hsp41C o
2n+1 n\ \\ hV
1
0 N CmH2m+1 —_—
Y J ——

RT, hv,

0] (@]
n=23,5,7,8,10 m=1-19

Rys. 2.13. Schemat reakcji fotoizomeryzacji trans — cis homologdéw nOABOOCm.CmHZW
Pomiar przeprowadzono za pomoca spektrofotometru Varian Cary 1 (Rys. 2.12b.),
ktory byl na wyposazeniu pracowni Ciektych Krysztatow w Zespole Ferroelektrykow
I Cieklych Krysztatow na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego (ZB20). Pomiary
prowadzono w standardowych kuwetach kwarcowych w temperaturze pokojowej. Probki
umieszczano w kuwetach w formie roztworéw badanych substancji w DCM. Stezenia
roztworéw wynosity C = 5 - 10™ [mol dm™]. Do naswietlania probek wykorzystano lampe

UV CAMAG 4, dajacej swiatto o dtugosci fali 365 nm.
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3. Synteza

Na rysunku 3.1 przedstawiono $ciezke obrang do przeprowadzenia syntezy alkanianow
(E)-4-[(4-decyloksyfenylo)diazenylo]fenylu (L0OABOOCmM). Analogicznie otrzymano
pochodne z ftancuchem propyloksy-, pentyloksy-, heptyloksy- i oktyloksylowym
(nOABOOCm, dlan=3,5,7,80razm=1-19).

H,,C:5-OH
PBr,
H,,CwBr + HOONOZ
(1)
K,CO;, cycloheksanon
H,,C

Ni (Raney), N,H,,

etanol
H21C1\ 0
1. HCL, NaNO,
2. PhOH, Na,CO,
H21C10
\ < >
0 N
(4)
HOOC—C, H,, .,
DCM, DCC, DMAP
|"21C1\ 0 0
OGN\\ >‘CmH2m+1
N—< >—o

Rys. 3.1. Schemat syntezy alkanianow (E)-4-[(4-decyloksyfenylo)diazenylo]fenylu.
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Synteze rozpoczgto od bromowania alifatycznego alkoholu decylowego (patrz pkt 1 na
Rys. 3.1). Nastepnym krokiem bylo otrzymanie 4—decyloksy—nitrobenzenu (patrz pkt 2 na
Rys. 3.1). Kolejnym etapem byta redukcja grupy nitrowej za pomoca niklu Raney’a [166,
167], uzyskujac 4-decyloksy—aniling (patrz pkt 3 na Rys. 3.1). Z pochodnej aniliny
w dwuetapowej reakcji diazowania 1 sprzegania z fenolem (patrz pkt 4 na Rys. 3.1)
otrzymano (E)-4—[(4—decyloksyfenylo)diazenylo]fenol. Ostatni etap syntezy stanowita
reakcja estryfikacji z alifatycznym kwasem karboksylowym (patrz pkt 5 na Rys. 3.1).
Wydajno$¢ tego etapu wynosita od 36% (dla SOABOOCS) do 92% (dla SOABOOC1).

Poszczegblne kroki syntezy alkanianow (E)—4—[(4—decyloksyfenylo)diazenylo] fenylu
oraz analogicznych szeregéw homologicznych zostaly szczegdétowo opisane w Zalaczniku 1.
Wydajnos$ci reakcji estryfikacji zwigzkow nOABOOCM przedstawiono w Tabeli T1, ktora
zostata umieszczona w Zalgczniku 1.

Po syntezie przystagpiono do oczyszczenia i analizy stopnia czystosci produktow reakcji,

ktory opisano w rozdziale 4.
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4. Metody oczyszczania materialow

Oczyszczanie koncowych produktow syntez jest konieczne, aby uzyskane w toku
dalszych analiz wyniki byly wiarygodne. W tym celu wykorzystano chromatografi¢
kolumnowg (CC). Dodatkowo postuzono si¢ chromatografig cienkowarstwowa (TLC) do
kontrolowania przebiegu reakcji estryfikacji opisanej w rozdziale 3. Mechanizm rozdziatu
opiera si¢ na réznicy w sile oddzialywania mig¢dzy eluentem, a analizowang mieszaning
poreakcyjng. Eluentem w obu przypadkach byl DCM, ktory jest wysoce efektywny przy
rozdzielaniu niepolarnych i duzych molekut estrow, a bardziej polarnymi pochodnymi
(E)-4-[(4-alkiloksyfenylo)diazenylo]fenolu. Fazg stacjonarng w metodzie TLC byta warstwa
silikazelu naniesionego na aluminiowa plytke. W przypadku CC na faze¢ stacjonarng sktada
si¢ ztoze silikazelu umieszczonego w Szklanej kolumnie z zaworem, ktéry kontroluje
szybkos$¢ przeptywu eluentu. Dodatkowym etapem oczyszczania produktéw reakcji byla
krystalizacja w heksanie. Celem procedury jest uzyskanie koncowych produktow w takiej
postaci i1 czystosci, aby mogly by¢ uzyskiwane powtarzalne wyniki parametrow przemian
fazowych. Sprawdzianem czystosci jest zakres obszaru dwufazowos$ci podczas przejscia do
fazy izotropowej. Przyjeto w niniejszej pracy, ze obszar ten nie powinien przekracza¢ 0,5°C.

Nastegpnie przeprowadzono badanie czysto$ci wszystkich otrzymanych zwigzkéw za
pomoca analizy elementarnej (AE) 1 spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego
(NMR). Jesli zaobserwowano nizszg czysto$¢ od zatozonej, konieczne bylo powtdrne
oczyszczenie materiatu na kolumnie chromatograficznej i krystalizacja. Wyniki AE i NMR

opisano w podrozdziatach ponize;.

4.1. Analiza elementarna

Wszystkie otrzymane alkaniany (E)-4-[(4-alkiloksyfenylo)diazenylo]fenylu zostaly
poddane analizie pod katem zawartosci procentowej pierwiastkow: wegla, azotu oraz wodoru.
Pomiar przeprowadzono za pomocg analizatora elementarnego Elementar Vario EL III, ktory
jest na wyposazeniu Laboratorium Analiz Elementarnych Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Jako akceptowalne uznano roéznice migdzy zmierzong a obliczong
zawarto$cig pierwiastkoOw na poziomie 0,35% dla wegla 1 azotu oraz 0,6% dla wodoru.
Wyniki odbiegajace od oczekiwanych moga by¢ spowodowane pewng zawarto$cig
rozpuszczalnikow — pozostatosci chromatografii lub krystalizacji. Nalezy w tym przypadku
doktadnie wysuszy¢ zwiazki lub wykorzysta¢ inny rozpuszczalnik podczas krystalizacji. Jako
przyktad wyniki dla szeregu z tancuchem pentyloksylowym zestawione zostaty w Tabeli 4.1.

Rezultaty dla pozostatych szeregéw umieszczono w Zalaczniku 2.
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Tabela 4.1. Wyniki analizy elementarnej alkanianow
(E)-4-[(4-pentyloksyfenylo)diazenylo]fenylu.

H11C§ 0]
OQN\\N : O>—CmH2m+1
M teoretyczne eksperymentalne réznica
m [g/mol] | %C | %H | %N | %C | %H [ %N | %C | %H | %N
1| 326,39 69,92 6,79 | 8,58 |69,86| 7,05 | 862 | -0,06 | 0,26 | 0,03
2 | 340,42 | 70,56 | 7,11 | 8,23 | 70,47 | 7,36 | 8,27 | -0,09 | 0,25 | 0,04
335444 |71,16| 7,39 | 7,90 | 71,09 | 7,67 | 7,95 | -0,07 | 0,28 | 0,04
4136847 |71,71| 766 | 760 | 71,62 | 791 | 7,64 | -0,09 | 0,25 | 0,04
5138250 |7222| 791 | 7,32 | 72,09 | 8,22 | 7,33 | -0,13 | 0,32 | 0,00
6 | 396,52 | 72,70 | 8,13 | 7,06 | 72,58 | 8,34 | 7,10 | -0,12 | 0,21 | 0,03
7 | 410,55 | 73,14 | 8,35 | 6,82 | 73,11 | 8,69 | 6,83 | -0,03 | 0,34 | 0,01
8 | 424,58 | 73,55 | 8,55 | 6,60 | 73,28 | 8,88 | 6,58 | -0,27 | 0,34 | -0,02
9 | 438,60 | 73,94 | 8,73 | 6,39 | 73,77 | 9,02 | 6,41 | -0,17 | 0,29 | 0,02
10| 452,63 | 74,30 | 8,91 | 6,19 | 74,16 | 9,28 | 6,20 | -0,14 | 0,37 | 0,01
11| 466,66 | 74,64 | 9,07 | 6,00 | 74,55 | 9,35 | 6,03 | -0,09 | 0,27 | 0,03
12| 480,68 | 74,96 | 9,23 | 583 | 74,85| 9,56 | 585 | -0,12 | 0,34 | 0,02
13| 494,71 | 75,26 | 9,37 | 5,66 | 75,12 | 9,65 | 5,71 | -0,15 | 0,27 | 0,05
14 508,74 | 7555 | 9,51 | 551 | 75,48 | 9,99 | 555 | -0,07 | 0,48 | 0,04
15| 522,76 | 75,82 | 9,64 | 5,36 | 75,77 | 10,12 | 5,39 | -0,05 | 0,48 | 0,03
16 | 536,79 | 76,08 | 9,76 | 522 | 7594 | 9,66 | 5,25 | -0,14 | -0,10 | 0,03
17| 550,82 | 76,32 | 9,88 | 5,09 | 76,18 | 10,19 | 5,13 | -0,14 | 0,31 | 0,04
18| 564,84 | 76,55 | 9,99 | 4,96 | 77,15| 8,91 | 4,68 | -0,19 | 0,32 | 0,28
19| 578,87 | 76,77 | 10,10 | 4,84 | 76,55 | 10,43 | 4,99 | -0,22 | 0,33 | 0,15
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4.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)

Druga metoda, ktora postuzyta do okreslenia czystosci oraz potwierdzenia struktury
zsyntetyzowanych zwiazkow, jest spektroskopia NMR. Badania ta metoda przeprowadzono
za pomoca spektrometru Bruker 300 i 500 MHz, ktory jest na wyposazeniu Laboratorium
Magnetycznego Rezonansu Jadrowego Wydzialu Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.
Przygotowanie probek do pomiaru polegato na umieszczeniu badanej substancji w proboéwce
NMR o $rednicy 5 mm, a nastgpnie rozpuszczenie jej w deuterowanym chloroformie
(CDCl3), uzyskujac klarowny roztwor.

Wyniki badan NMR $wiadcza o poprawnej strukturze otrzymanych zwigzkow
wzgledem oczekiwan. Nalezy tu jednak zaznaczy¢, iz sam pomiar zwigzkOw organicznych
bedacych estrami, moze dawac zafalszowane wyniki ze wzgledu na mozliwo$¢ katalizowania
przez rozpuszczalnik CDCI;z reakcji hydrolizy estrow. W tym przypadku nalezy zwrécic¢

uwage na czas od sporzadzenia roztworu do momentu pomiaru.

4.2.1. Analiza widm NMR alkanianow (E)-4-[(4-heptyloksyfenylo)diazenylo]fenylu

Dla wszystkich materialéw zmierzono widma *H NMR. Widma “*C NMR, COSY
i HMQC wyznaczono dla wybranych zwiazkow. Wszystkie zsyntetyzowane materiaty
posiadaja w strukturze pojedynczej molekuly rdzen azobenzenowy, do ktérego przylaczone sa
roznej dhugosci tancuchy alkiloksylowe i alkilowe. Rezultaty dla wszystkich pochodnych
zostaly umieszczone w Zalgaczniku 2. Biorac pod uwagg bardzo duze podobienstwo budowy
badanych materialdow, ponizej przedstawiono dokladna analize¢ widm dla jednego

przedstawiciela — oktanianu (E)-4-[(4-heptyloksyfenylo)diazenylo]fenylu (TOABOOC?7).

Analiza widma *H NMR dla 70ABOOC7

8 9
H H 10 11 17 18
H H 15 CHLH,
6 /o N 13 CHLCH,
4 CHCH, N O CHLH, 16
CH§CH2 7 H H NC*CHZ 14
Gl s 8 9 HO 12
1 CHLH, 10 1
H,C 3

Rys. 4.1. Oznaczenie grup protonéw dla 7OABOOCT.

Rysunek 4.1 pokazuje przyjete oznaczenia protonow (atoméw wodoru) dla
70ABOOC7. W widmie protonowym 7OABOOC7 (Rys. 4.2) widoczne sa sygnaly

charakterystyczne dla wszystkich badanych zwigzkéw. Dotycza one atomow wodoru
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znajdujacych si¢ w pier§cieniach aromatycznych. Pierwszy dublet dubletéw przy 7,83 ppm
odpowiada wodorom w pozycjach 9 i 10. Kolejne dwa dublety przy 7,15 ppm i 6,93 ppm
odpowiadajg wodorom odpowiednio w pozycjach 8 oraz 11.

W czesci alifatycznej réwniez zaobserwowano piki tozsame dla tej grupy zwigzkow.
Pierwszym jest tryplet dwoch grup metylowych — CHz (pozycje 1 i 18), ktorych przesunigcie
chemiczne wynosi od 0,80 do 0,95 ppm. Podobny sygnat dla obu tych grup zaobserwowano
dla pochodnych: 30OABOOC3, 50ABOOC5, 50ABO0OC6, 7TOABOOCmM, 8OABOOCM
i 100ABOOCmM (gdzie m = 6 — 19). Rozdziclenie tego piku na dwa niezalezne, osobne dla
kazdej z grup, wystepuje dla pozostatych pochodnych. Wartosci przesunig¢ chemicznych
w tym przypadku wynosza odpowiednio ok. 0,85 i 1,00 ppm. Kolejnym specyficznym
sygnatem jest tryplet, ktorego polozenie wynosi ok. 4,00 ppm. Zwigzany jest on z grupa
metylenowa CHp, znajdujaca si¢ najblizej mostka tlenowego w tancuchu alkiloksylowym
(potozenie 7 na Rys. 4.1). Ugrupowanie metylenowe znajdujace si¢ w pozycji 12 daje sygnat,
ktérego warto$¢ przesuniecia chemicznego wynosi okoto 2,50 ppm. Jest on obecny dla widm
wszystkich zwigzkow, za wyjatkiem pochodnych, gdzie m = 1. Charakterystyczny dla badanej
grupy substancji pik o ztozonej multipletowosci odnotowano takze w zakresie ok. 1,70 ppm.
Odpowiada on za dwie grupy metylenowe obecne w potozeniu 6 i 13 (Rys. 4.1). Wplyw
dlugosci  tancuchow terminalnych mozna zaobserwowa¢ w zlozonym sygnale
zlokalizowanym okoto 1,30 ppm, ktérego intensywnos$¢ integralna wzrasta wraz ze
zwiekszeniem sie ilosci grup metylenowych w czasteczce.

W Tabeli 4.2 zestawiono wszystkie sygnaly zaobserwowane na widmie protonowym
(Rys. 4.2) TOABOOCY7, wraz z warto$cig przesunig¢cia chemicznego, przypisaniem sygnalow

do poszczegdlnych ugrupowan molekuty i odpowiadajaca im liczbg protonow.

Tabela 4.2. Przypisane sygnaly z widma "H NMR zwiazku 7OABOOCT.

Numer grupy | Multipletowos$¢ | Przesuniecie [ppm] | Liczba protonéw
1,18 tryplet 0,84 6
2-5,14-17 ztozony 1,45-1,23 16
6, 13 ztozony 1,73 4
12 tryplet 2,52 2
7 tryplet 3,97 2
8 dublet 6,93 2
11 dublet 7,15 2
9,10 dublet dubletéw 7,83 4
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Rys. 4.2. Widmo *H NMR dla 7OABOOC?7, gdzie d oznacza dublet, dd — dublet dubletow, t — triplet, a m - multiplet.
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Analiza widma *C NMR dla 70ABOOC7
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Rys. 4.3. Oznaczenie wegli dla 7OABOOCT.

Oznaczenie atoméw wegla dla 7OABOOCT7 przedstawiono na Rys. 4.3. Widmo *C
NMR (Rys. 4.4) umozliwia, analogiczng jak dla widma protonowego, analize struktury
czasteczki na bazie warto$ci przesuni¢¢ chemicznych i intensywnosci integralnej pikow
pochodzacych od poszczegdlnych atomow wegla w molekule. Podobnie jak w przypadku
widma 'H widoczna jest duza zbieznoé¢ w otrzymanych rezultatach pomiedzy
poszczegolnymi pochodnymi. Tu takze rdznice wynikaja z dlugosci tancuchow terminalnych

czasteczek. Wyniki analizy widma **C NMR dla 7OABOOC?7 zebrano w Tabeli 4.3,

Tabela 4.3. Przypisane sygnaty z widma **C NMR 70ABOOC?7.

Symbol atomu Przesunigcie [ppm] Rodzaj atomu wegla
AW 14,09 alkilowy
B,V 22,62 alkilowy
C,uU 31,67; 31,79 alkilowy

D,FST 28,94 — 29,22 alkilowy
E 26,00 alkilowy
G 68,40 alkilowy
H 161,79 pierscieniowy
| 114,73 pierscieniowy
J 124,76 pierscieniowy
K 150,37 pierscieniowy
L 152,25 pierscieniowy
M 123,67 pierscieniowy
N 122,14 pierscieniowy
(0] 146,80 pierscieniowy
P 172,04 alkilowy
Q 34,46 alkilowy
R 24,93 alkilowy
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Rys. 4.4. Widmo *C NMR 70ABOOCT.
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Spektroskopia korelacyjna (Correlation Spectroscopy, COSY)

17 18
CH CH CH,
) CH sCHs

1CH§H S
HC 3

Rys. 4.5. Graficzne przedstawienie wzajemnych sprzgzen protonowych dla 7OABOOCT.

Rysunek 4.5 pokazuje graficzne przedstawienie wzajemnych sprzezen protonowych dla
7TOABOOCY7, czyli grup zawierajacych atomy wodoru znajdujace si¢ blisko siebie.
Sprzezenia wzajemne sasiadujacych ze sobg grup protondw sa widoczne w widmie
korelacyjnyjnym 2D COSY, pokazanym na Rys. 4.6. Pozwala to na doktadniejsza i bardziej
doglebng analize struktury czasteczki. Lewa gorna cze$¢ Rys. 4.6 pokazuje sprzezenia dla
grup protonéw znajdujacych si¢ w pierscieniach fenylowych, natomiast prawa dolna czgs¢ —
tancuchach alkilowych. Punkty znajdujace si¢ na diagonalnej (ang. diagonal-peaks)
odpowiadaja pikom z jednowymiarowego eksperymentu NMR, natomiast piki
pozadiagonalne (ang. cross-peaks) opisujg sprzezenia migdzy odpowiednimi parami
protonowymi. Obecno$¢ pikow pozadiagonalnych wskazuje, ze dwa protony (jadra atomow
wodoru) sg ze sobg sprze¢zone, co jest efektem transferu mangetycznego (zobacz, na przyktad,
podrozdziat 7.1 w [168] oraz podrozdziat 12.3 w [169]). Wyniki analizy COSY dla
7OABOOCT zebrano w Tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Wzajemne sprzezenia grup protonowych dla 7OABOOC7 wyznaczone na

podstawie metody COSY.
Grupal | Grupa?2 | Rodzajjader H] Grupal | Grupa?2 | Rodzaj jader H
1 2 alkilowe 10 11 pierScieniowe
2 3 alkilowe 12 13 alkilowe
3 4 alkilowe 13 14 alkilowe
4 5 alkilowe 14 15 alkilowe
5 6 alkilowe 15 16 alkilowe
6 7 alkilowe 16 17 alkilowe
8 9 pierScieniowe 17 18 alkilowe
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Rys. 4.6. Dwuwymiarowe widmo korelacyjne (COSY) dla 7OABOOC?7.
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Heterojadrowa korelacja z detekcja przejs¢ wielokwantowych (Heteronuclear
Multiple Quantum Correlation, HMQC)

Rys. 4.7. Graficzne przedstawienie sprzezen heterojadrowych (HMQC) 7OABOOCY.

Grupy jader atomowych migdzy ktorymi wystepuja sprzezenia dla czasteczki
7OABOOCY zostaly oznaczone na Rys. 4.7. Sprz¢zenia jader wodoru 1 wegla znajdujacych
si¢  w najblizszym sgsiedztwie sa obserwowane na dwuwymiarowym widmie
korelacyjnyjnym HMQC (zobacz na przyktad, podrozdzial 12.4 w [169]), ktére dla
7O0ABOOCT7 jest pokazane na Rys. 4.8. Eksperyment HMQC obejmuje przeniesienie
magnetyzacji z protonu (jadra wodoru) do innego jadra (tutaj 13C) poprzez INEPT (z ang.
Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer). Po pewnym opdznieniu czasowym
namagnesowanie jest przenoszone z powrotem do protonu poprzez etap retro-INEPT,
a nastgpnie sygnat jest rejestrowany. O$ horyzontalna F, pokazuje przesunigcie chemiczne dla
'H, natomiast o$ wertykalna F; — dla **C. Piki pozadiagonalne (ang. cross—peaks) na widmie
HMQC obrazuja bezposrednie korelacje *H — **C. Widmo HMQC ma stabsza rozdzielczosé
niz widmo HSQM (z ang. Heteronuclear Single Quantum Correlation). Wyniki analizy
HMQC dla 7TOABOOCT7 zebrano w Tabeli 4.5.

Tabela 4.5. Sprzezenia HMQC dla 7TOABOOCTY.

AtomC | AtomH Rodzaj jader AtomC | AtomH Rodzaj jader
A 1 alkilowe M 10 pierscieniowe
B 2 alkilowe N 11 pierscieniowe
C 3 alkilowe Q 12 alkilowe
D 4 alkilowe R 13 alkilowe
E 5 alkilowe S 14 alkilowe
F 6 alkilowe T 15 alkilowe
G 7 alkilowe U 16 alkilowe
I 8 pierscieniowe \Y 17 alkilowe
J 9 pierscieniowe w 18 alkilowe
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Rys. 4.8. Dwuwymiarowe widmo korelacyjne (HMQC) dla 7TOABOOCT?.
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5. Badanie polimorfizmu zwigzkow NnOABOOCmM

5.1. Alkaniany (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(30OABOOCm)
H7C3 o)
\ \
O@N\\ >—cmH2m+1
Rys. 5.1.1. Wzor strukturalny szeregu homologow 3OABOOCM.
Nie wszystkie zwigzki nalezace do szeregu homologicznego alkanianow
(E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOCmM, wzOr strukturalny

przedstawiony na Rys. 5.1.1) posiadaja wtasciwosci ciektokrystaliczne. W homologach, gdzie
m = 16 — 19, zaobserwowano jedynie faz¢ krystaliczng oraz ciecz izotropowa. W przypadku
pochodnych, gdzie m = 1, 14 i 15, zanotowano obecno$¢ monotropowe]j fazy nematycznej
w trakcie ochtadzania. Zwigzki z krotszym tancuchem alkilowym posiadajg enancjotropowa
mezofaz¢ nematyczng. Niektore sposrdod pochodnych 30OABOOCM wykazuja réwniez
polimorfizm fazy krystalicznej. Metodami POM, TOA i DSC zaobserwowano je dla
pochodnych, gdzie m =1, 2, 3, 9, 13 oraz 14. Sytuacj¢ fazowa uzyskang metodag TOA, ktora
uznano za najwlasciwsza do wyznaczania temperatur przemian fazowych, przedstawiono na

2

Rys. 5.1.2 Punkty opisane na niniejszym rysunku jako ,lit.” odnosza si¢ do rezultatow

uzyskanych i opublikowanych przez McCaffrey’a [170].
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Rys. 5.1.2. Sytuacja fazowa zwigzkow 3OABOOCM otrzymana metodg TOA.
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Analizujac zmiane¢ temperatury przejscia Iso — N w funkeji dtugosci tahcucha m, mozna
zaobserwowac wptyw tzw. efektu ,,parzysty—nieparzysty” (ang. odd—even effect). Oznacza to,
ze temperatury wspomnianego przejscia fazowego w homologach dla m nieparzystych sa
wyzsze niz dla sgsiadujacych pochodnych, gdzie m jest parzyste. Wyjatek stanowig tu
pochodne dla m = 1 oraz 2. Temperatura przej$cia Iso — N dla tych pochodnych rosnie, co jest
obserwowane rowniez dla pozostaltych opisanych w niniejszej pracy szeregach
homologicznych.

Sytuacja fazowa byla badana réwniez za pomoca metody POM poprzez obserwacje
tekstur. Dla wybranych homologéw przedstawiono na Rys. 5.1.3 ich reprezentatywne
fotografie. Mezofaza nematyczna uwidacznia si¢ w formie tekstury marmurkowej
(Rys. 5.1.3a) i typu ,,Schlieren” (Rys. 5.1.3b). Metoda POM pozwolita takze na badanie
polimorfizmu fazy krystalicznej poprzez obserwacj¢ zmian tekstur faz krystalicznych, co
zostato pokazane na Rys. 5.1.3c oraz Rys. 5.1.3d.

(c)ms " SR S (o) 3 W
Rys. 5.1.3. Obrazy tekstury wybranych zwigzkow 30OABOOCM otrzymanych metodag POM dla
tempa zmian +10°C/min: (a) 30ABOOC?2 — tekstura marmurkowa fazy nematycznej (105°C),
(b) 30ABOOC4 - tekstura typu ,,Schlieren” nematyka (85°C), (c) 30OABOOC? — faza krystaliczna
Crl (80°C), (d) 3OABOOC2 - faza krystaliczna Cr3 (30°C).

Pomiary DSC poza okreSleniem temperatur przej§¢ fazowych pozwolity na
wyznaczenie odpowiadajacej kazdej przemianie fazowej wartosci entalpii AH. W Tabeli 5.1

przedstawiono wyznaczone wyniki dla poszczegdlnych pochodnych z szeregu

homologicznego 3SOABOOCM.
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Tabela 5.1. Temperatury [°C] i wartoéci zmian entalpii AH [kJ mol™] (w nawiasach kwadratowych) przej$¢ fazowych 30ABOOCM.
Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,e”.

N ochladzanie | ogrzewanie
Iso N Crl Cr2 Cr3 Cr2 Crl N Iso
1 110,5 92,1 795 68,5 89,6 108,0 115,5
° [0,81] ° [25,83] ° [4,79] ° [1,43] ° [3,13] ° [0,59] ° [32,55] °
2 . 118,7 . 915 . 87,6 . 35,1 747 . 99,9 . 119,6 .
[0,93] [17,65] [0,45] [10,38] [9,83] [19,14] [1,02]
118,7 834 742 98,6 119,4
3 ° [1,10] ° [15,30] ° [5.47] ° * [25,64] * [1,10] *
106,6 61,5 75,7 107,3
4 * [1,04] * [22,36] * * [24,18] ° [1,04] *
5 111,0 60,4 79,9 111,7
* [1,33] * [27,64] ° * [28,94] * [1,31] *
1015 67,6 78,6 102,1
6 ° [0,97] ° [29,71] ° * [30,65] * [0,97] *
7 . 104,7 . 715 . . 83,9 . 1055 .
[1,34] [32,18] [33,08] [1,29]
100,1 747 843 100,7
8 ° [1,28] ° [31,72] ° * [30,79] * [1,24] *
99,3 75,0 734 87,0 100,2
9 ° [1.22] ° [35,44]® ° [35,44]® ° * [35,82] * [1,23] *
96,6 80,3 87,0 97,6
10 * [1,34] * [38,30] * * [39,45] ° [1,34] *
97,8 82,6 91,4 98,7
11 * [1,49] ° [41,66] ° * [42,08] * [1,49] *
94,9 85,5 922 958
2] - 3] ° [s2g] . . [43.93] © on .
13 945 87,6 86,9 95,2
° [1,73] ° [47,81]® ° [47,81]® ° ° [51,12] *
14 . 923 . 88,1 . . 945 . 96,6 .
[1,51] [52,18] [52,24]® [52,24]"
91,8 89,5 97,9
15 ° [1,55] ° [57,92] ° * [60,47] *
91,4 98,7
6] - [64,26] . * [63,75] :
93,2 99,6
17 ° [67,18] ° * [66,29] *
94,7 101,1
18 ° [71,41] ° * [69,48] °
955 101,7
191 - [77.71] . : [75.25] :

W przemiany fazowe opisane przez ztozong anomalie, dla ktérej wida¢ rozdzielone dwa maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla
tych przemian fazowych, zob. Rys. 5.1.13b dla m = 9, Rys. 5.1.16b dla m = 12, Rys. 5.1.17b dla m = 13, Rys. 5.1.18b dla m = 14. Podane wartosci sa
warto$ciami sumarycznymi dla ztozonej anomalii.
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Dalsza analiza wynikow uzyskanych metoda DSC polegata na wyznaczeniu wartosci
zmiany entropii AS zgodnie z zalezno$cig W. 2.2 (patrz rozdziat 2.3). Zalezno$¢ entropii
w funkcji zmieniajgcej si¢ dlugosci tancucha terminalnego m przedstawiono na Rys. 5.1.4.
Warto$ci AS przejs¢ fazowych ciecz izotropowa — nematyk i nematyk — ciecz izotropowa
(Rys. 5.1.4b), w ogodlnosci, moga by¢ opisane funkcja rosngca dla wzrastajagcych wartosci m
(wraz z wydtuzaniem si¢ tancucha terminalnego m). Wartosci te wahaja si¢ miedzy 2,12
[Imol™ K%, a 470 [J mol* K] — odpowiednio dla pochodnej octanowej (m = 1)
i mirystynianowej (m = 13). Podobng tendencj¢ zaobserwowano dla procesu krystalizacji
I topnienia (Rys. 5.1.4a). Wyjatek stanowig dla topnienia pochodne z m = 1 oraz 2, a takze dla
krystalizacji homologi dla m = 1 — 3. Nalezy pamigtaé, ze dla wspomnianych homologow
wystepuja dodatkowe przemiany fazowe pomiedzy fazami krystalicznymi. We
wspomnianych przypadkach nalezatoby rozpatrywa¢ sumaryczng warto$¢ zmian entropii dla
ochladzania, to jest, na przyktad, dla m = 2, ASy_cr1 + AScri—crz + AScra—cr3, Oraz dla

ogrzewania, dla przywolanego homologu, AS¢y3_crz + AScra_n-

T T T T T T T T T T T T T T T T - T T T T T T T T T T T T T T T T T T L=
(a)220 . ©)°
200 T
180 e = s
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Rys. 5.1.4. Wartosci zmian entropii AS dla zwigzkow 3OABOOCM dla przemian: (a) topnienia,
krystalizacji oraz miedzy fazami krystalicznymi; (b) Iso — N oraz N — Iso.

Ponizej zaprezentowano wyniki otrzymane z metod TOA i DSC dla poszczegdlnych
pochodnych z omawianego szeregu homologicznego. Przedstawiono sekwencje fazowe wraz
z temperaturami przej$¢ fazowych zarowno dla ochtadzania, jak i ogrzewania. Przejs$cia
fazowe w metodzie TOA oznaczone sg przerywanymi liniami: czerwonymi (obecnymi tylko
w trakcie ogrzewania), niebieskimi (obserwowane tylko w trakcie ochtadzania) oraz czarnymi
(przejscia fazowe obecne w obu przypadkach). Dla obu powyzszych metod wystepujace fazy
zostaly opisane kolorem niebieskim (dla cyklu ochtadzania) i czerwonym (dla cyklu
ogrzewania). Przed nazwami systematycznymi badanych zwigzkéw podano w nawiasach

(o ile wystepuje) nazwe tradycyjng poszczegdlnych homologow.
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(Octan) Etanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOC1)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.5a) dla ochladzania — Iso (112,4°C) N (92,7°C)
Cr1/Cr2 (78°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (114,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.5b) dla ochtadzania
— Iso (110,5°C) N (92,1°C) Cr1 (79,5°C) Cr2 (68,5°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (89,6°C)
Cr2 (108,0°C) Cr1 (115,5°C) Iso. Uzyskane temperatury topnienia, krystalizacji oraz przejscia
Iso — N pozostaja w zgodnosci dla obu metod. Pomiar kalorymetryczny ujawnil obecnos¢
szeregu przejs¢ pomiedzy trzema fazami krystalicznymi. Fazy Crl 1 Cr2 sg fazami
metastabilnymi, poniewaz przemiany fazowe Crl — Cr2, Cr2 — Cr3 i Cr3 — Cr2 na
termogramach DSC uwidaczniajg si¢ w postaci szerokich i zlozonych anomalii opisanych
matymi zmianami entropii AS. Zmiana intensywnosci $wiatta ponizej temperatury krzepnigcia
w trakcie ochtadzania od warto$ci okoto 0,2 [j.w.] do warto$ci okoto 0,9 [j.w.], pokrywa si¢
z fazg Crl oraz szeroka anomalig opisujacg przemiang fazowa pomig¢dzy metastabilnymi
fazami Crl i Cr2. Zmiana entropii AS dla przemiany fazowej Cr2 — Cr3 jest rzedu 4,2 [J mol™
K™ i $wiadczy o zamrozeniu jednego stopnia swobody [9]. Natomiast dla ogrzewania widaé,
ze intensywno$¢ $wiatta przechodzacego przez probke (Rys. 5.1.5a, krzywa czerwona)
zaczyna wzrasta¢ z wartosci plateau okoto 0,92 [j.w.] do wartosci 1,00 [j.w.] w okolicach
temperatury topnienia. Przedziat ten pokrywa si¢ z temperaturami istnienia metastabilnych faz

Cr2i Crl (patrz Rys. 5.1.5b, krzywa czerwona, dane DSC).
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Rys. 5.1.5. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeplywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC1
dla tempa +10°C/min.

Propionian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30OABOOC?2)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.6a) dla ochladzania — Iso (121,2°C) N (92,3°C)
Cr1/Cr2 (38,9°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (31,6°C) Cr1/Cr2 (99,3°C) N (121,2°C) Iso; DSC
(Rys. 5.1.6b) dla ochtadzania — Iso (118,7°C) N (91,5°C) Cr1 (87,6°C) Cr2 (35,1°C) Cr3, dla
ogrzewania — Cr3 (74,7°C) Cr2 (99,9°C) N (119,6°C) Iso. Przejécie Crl — Cr2 widoczne
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w pomiarze DSC (Rys. 5.1.6b, krzywa niebieska) nie jest obserwowane w TOA. Natomiast
wida¢, ze dla ogrzewania na krzywej otrzymanej z pomiarow TOA przemiana fazowa Cr3 —
Cr2 zachodzi w temperaturze o okolo 42°C niZszej niz analogiczna przemiana fazowa
otrzymana metodg DSC (porownaj Rys. 5.1.6a i 5.1.6b, krzywe czerwone). Co wigcej,
intensywno$¢ $wiatlta przechodzacego przez probke (Rys. 5.1.6a, krzywa czerwona)
w okolicach przemiany fazowej widocznej jako anomalia dla temperatury okoto 100°C (dla
pomiarow DSC) lekko spada, a nastepnie szybko wzrasta do wartosci 1 [j.w.]. Tej przemianie
fazowej towarzyszy ciggta zmiana intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke, a nie
zmiana skokowa — nieciagta — jak dla przemiany N — Cr1/Cr2 dla ochtadzania. Oznacza to, ze
faza Cr2 moze topi¢ si¢ do fazy N poprzez metastabilng faze Crl. Potwierdza to analiza
zmian entropii. Dla ochtadzania suma zmian entropii dla przemian N — Crl i Crl — Cr2
wynosi okoto 252 [J mol™ K], a dla ogrzewania Cr2 — N okoto 268 [J mol™ K™]. Swiadczy
to, ze anomalia obserwowana na krzywej DSC w okolicach 100°C opisuje ztozong przemiane
Cr2 — Crl — N. Temperatury pozostatych przemian fazowych otrzymanych z metod DSC
i TOA pozostaja w zgodnosci. Ksztalt krzywej TOA dla ochtadzania (Rys. 5.1.6a) w zakresie
wystepowania fazy nematycznej jest zwigzany z dyfrakcja $wiatlta spowodowana zmiang
grubosci badanej probki. Zjawisko to jest czesto obserwowane dla fazy N, réwniez

w analizowanych zwigzkach typu NOABOOCmM.
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Rys. 5.1.6. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 30ABOOC2
dla tempa +10°C/min.

(Maslan) Butanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30OABOOC3)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.7a) dla ochtadzania — Iso (120,3°C) N (81,3°C) Cr1
(74,6°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (98,4°C) N (120,3°C) lIso; DSC (Rys. 5.1.7b) dla
ochtadzania — Iso (118,7°C) N (83,4°C) Crl (74,2°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (98,6°C) N

(119,4°C) Iso. Temperatury przemian fazowych dla obydwu metod pozostaja w zgodnosci.
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W trakcie ochtadzania zaobserwowano przejscie miedzy fazami krystalicznymi Crl i Cr2 (dla

TOA i DSC), natomiast dla ogrzewania nie zaobserwowano przemiany miedzy fazami

krystalicznymi.
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Rys. 5.1.7. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC3

dla tempa +10°C/min..

(Walerian) Pentanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOC4)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.8a) dla ochtadzania — Iso (107,7°C) N (61,9°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (74,5°C) N (107,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.8b) dla ochtadzania — Iso
(106,6°C) N (61,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (75,7°C) N (107,3°C) Iso. Temperatury przej$¢

fazowych dla obu metod sg zgodne.
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Rys. 5.1.8. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC4

dla tempa +10°C/min.

(Kapronian) Heksanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(30ABOOCS)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.9a) dla ochtadzania — Iso (112,0°C) N (57,4°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (78,8°C) N (112,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.9b) dla ochtadzania — Iso
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(111,0°C) N (60,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (79,9°C) N (111,7°C) Iso. Temperatury przej$¢

fazowych dla obu metod pozostaja w zgodnosci.
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Rys. 5.1.9. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 30ABOOCS5

dla tempa +10°C/min.

(Enantian) Heptanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOCS6)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.10a) dla ochtadzania — Iso (104,0°C) N (58,1°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (79,6°C) N (104,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.10b) dla ochladzania — Iso
(101,5°C) N (67,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (78,6°C) N (102,1°C) lso. Temperatury

przemian fazowych otrzymane dla obydwu metod sg zgodne. Wyjatkiem jest proces

krzepniecia, gdzie byt on obserwowany w temperaturze 58,1°C i 67,6°C — odpowiednio dla
metody TOA i DSC.
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Rys. 5.1.10. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3S0OABOOC6

dla tempa +10°C/min.

Oktanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30OABOOC?7)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.11a) dla ochtadzania — Iso (106,2°C) N (68,5°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (83,1°C) N (106,2°C) Iso; DSC (Rys. 11b) dla ochtadzania — Iso
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(104,7°C) N (71,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (83,9°C) N (105,5°C) Iso. Roznica
w odnotowanych temperaturach krzepnigcia, 68,5°C i 71,5°C odpowiednio dla pomiaru TOA

i DSC, wynosi 3°C. Pozostale temperatury przej$é¢ fazowych pozostaja w zgodnosci.
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Rys. 5.1.11. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC7
dla tempa +10°C/min.

(Pelargonian) Nonanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.1.12. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOCS8
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.12a) dla ochtadzania — Iso (101,4°C) N (66,9°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (83,5°C) N (101,4°C) Iso; DSC (Rys. 1.12b) dla ochtadzania — Iso
(100,1°C) N (74,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (84,3°C) N (100,7°C) Iso. Réznica miedzy
obserwowanymi temperaturami krystalizacji wynosi 7,8°C — dla metody TOA i DSC
odpowiednio 66,9°C oraz 74,7°C. Temperatury pozostalych przemian fazowych sg zblizone.
Dla obu pomiaréw widoczny jest w trakcie ogrzewania efekt przedtopnieniowy — w okolicach
80°C. Dla metody DSC jest on obrazowany w postaci bardzo malej i szerokiej anomalii,

natomiast dla metody TOA — jako skokowa zmiana intensywnosci $§wiatla przechodzacego
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przez probke z wartosci okoto 0,44 [j.w.] do okoto 0,8 [j.w.]. Warto zauwazy¢, ze podczas
ochtadzania tuz po krystalizacji widoczna jest bardzo mata (ostra) anomalia przy okoto 70°C
(tylko w metodzie DSC). Mozna sadzi¢, ze pomiedzy raportowang fazg Cr, a fazg N znajduje
si¢ metastabilna faza krystaliczna. Jednakze zmiana entalpii 1 entropii miedzy fazami

krystalicznymi bytaby na tyle mala, ze jej jednoznaczny opis jest trudny.

(Kaprynian) Dekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOCY9)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.13a) dla ochtadzania — Iso (102,1°C) N (75,9°C)
Crl (71,8°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (86,7°C) N (102,1°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.13b) dla
ochladzania — Iso (99,3°C) N (75,0°C) Crl (73,4°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (87,0°C) N
(100,2°C) Iso. Metodg TOA zaobserwowano przemiang N — Iso w temperaturze 102,1°C
zarowno dla ochladzania jak i ogrzewania probki. Dla metody DSC temperatura tego
przejécia fazowego wynosi dla ochladzania 99,3°C, a dla ogrzewania 100,2°C. Na
termogramie DSC, Rys. 5.1.13b, wida¢ ztozong anomali¢ dla przemiany N — Crl — Cr2 dla
ochtadzania. Natomiast w metodzie TOA obserwuje si¢ ciagly wzrost intensywnosci §wiatla
przechodzacego przez probke z wartosci okoto 0,75 [j.w.] do blisko 1 [j.w.]. Sugeruje to, ze
faza Crl jest metastabilng fazg krystaliczng. Natomiast dla ogrzewania na krzywej DSC (RYys.
5.1.13b, krzywa czerwona) wida¢ bardzo szeroka anomali¢ z jednym maksimum, i z wyrazng
zmiang nachylenia dla temperatury okoto 83°C. W czasie ogrzewania nastgpuje przemiana
z fazy krystalicznej Cr2 do metastabilnej fazy Crl znajdujacej si¢ bardzo blisko temperatury
topnienia. Z Tabeli 5.1 wynika, ze zmiany entalpii (badZ entropii) dla przemian N — Crl —
Cr2 (ochtadzanie) oraz Cr2 — (Crl) — N (ogrzewanie) sa bardzo zblizone, co pozwala

przypuszczac, ze topnienie fazy Cr2 zachodzi z przej$ciem przez metastabilng fazg Crl.
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Rys. 5.1.13. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3S0OABOOC9

dla tempa +10°C/min.
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Undekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30OABOOC10)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.14a) dla ochtadzania — Iso (98,4°C) N (78,1°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (85,1°C) N (98,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.14b) dla ochtadzania — Iso
(96,6°C) N (80,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (87,0°C) N (97,6°C) Iso. Uzyskane obiema
metodami temperatury przej$¢ fazowych sg zbiezne. Warto zauwazy¢, ze dla ochladzania
(metoda TOA, Rys. 5.1.14a, krzywa niebieska) w momencie krystalizacji nastgpuje
gwattowny spadek intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke z wartosci okoto 0,88
[j.w.] dla 78,1°C, do wartoéci okoto 0,63 [j.w.] dla temperatury 75°C, po ktérym nastepuje
wolne narastanie intensywno$ci $wiatla przechodzacego przez probke az do osiggnigcia
wartoéci plateau (okoto 0,84 [j.w.]). Natomiast na krzywej DSC w okolicach 75°C widaé
bardzo mata anomalie. Dla ogrzewania wida¢ ciagly spadek intensywnosci $wiatta
przechodzacego przez probke z wartosci okoto 0,82 [j.w.] do wartosci 0,55 — 0,51 [j.w.]
(w przedziale temperatur 81 — 85,1°C), zob. Rys. 5.1.14a, krzywa czerwona. Natomiast
termogram otrzymany dla ogrzewania (Rys. 5.1.14b) pokazuje bardzo szerokg anomali¢ Cr —
N z wyraznym jednym maksimum. Prawdopodobnie pomigdzy raportowanymi fazami Cr 1 N
znajduje si¢ metastabilna faza krystaliczna. Jednak wyznaczona warto$¢ entalpii/entropii dla
tej przemiany jest na tyle mata (zaniedbywalna), ze trudno jest jednoznacznie wydzieli¢ t¢

faze.
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Rys. 5.1.14. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3S0OABOOC10
dla tempa +10°C/min.

(Laurynian) Dodekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(30ABOOC11)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.15a) dla ochtadzania — Iso (98,9°C) N (80,4°C) Cr,

dla ogrzewania — Cr (89,9°C) N (98,9°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.15b) dla ochladzania — Iso
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(97,8°C) N (82,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (91,4°C) N (98,7°C)

wszystkich obserwowanych przemian fazowych sg zgodne.
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Rys. 5.1.15. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC11

dla tempa +10°C/min.

Tridekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOC12)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.16a) dla ochtadzania — Iso (95,5°C) N (85,1°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (90,5°C) N (95,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.16b) dla ochtadzania — Iso
(94,9°C) N (85,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (92,2°C) N (95,8°C) Iso. Wszystkie temperatury

przejs$¢ fazowych pozostajg w zgodnosci dla omawianych metod pomiarowych.
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Rys. 5.1.16. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC12

dla tempa +10°C/min.

(Mirystynian) Tetradekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(30ABOOC13)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.17a) dla ochtadzania — Iso (95,4°C) N (85,9°C) Crl
(85,0°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (93,0°C) N (95,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.17b) dla
ochtadzania — Iso (94,5°C) N (87,6°C) Cr1 (86,9 °C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (95,2°C) Iso.
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Temperatury przej$¢ Iso — N, Kkrystalizacji i topnienia pozostaja w dobrej zgodnosci dla
obydwu metod pomiarowych. W metodzie TOA w trakcie ogrzewania obserwowano
wystepowanie fazy nematycznej. Warto zauwazy¢, ze dla przemiany fazowej N — Cr2 zmiana
intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (TOA, Rys. 5.1.17a) jest zadana przez
bardzo stroma funkcje ciagla temperatury. Moze to $§wiadczy¢ o istnieniu metastabilnej fazy
Crl widocznej na termogramie DSC (Rys. 5.1.17b, krzywa niebieska). Natomiast dla
ogrzewania wida¢, ze intensywno$¢ S$wiatla przechodzacego przez probke w okolicach
temperatury 85°C zaczyna wzrasta¢ z wartoéci plateau okoto 0,69 [j.w.] do wartosci 0,8 —
0,84 [j.w.], by w temperaturze 95,4°C osiggnaé warto$¢ 1 [j.w.] (w fazie N). Ten zakres
temperatur, to jest 85 — 95,4°C, pokrywa si¢ z zakresem anomalii opisujacej topnienie fazy
Cr2 do fazy Iso (Rys. 5.1.17b). By¢ moze jest to obszar wystepowania metastabilnej fazy Crl
(widoczny tylko pod mikroskopem polaryzacyjnym) lub/i fazy N.
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Rys. 5.1.17. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3S0OABOOC13
dla tempa +10°C/min.

Pentadekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30OABOOC14)
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Rys. 5.1.18. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC14

dla tempa +10°C/min.
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Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.18a) dla ochladzania — Iso (92,7°C) N (87,3°C) Cr2,
dla ogrzewania — Cr2 (93,1°C) Crl (94,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.18b) dla ochtadzania — Iso
(92,3°C) N (88,1°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (94,5°C) Crl (96,6°C) Iso. W trakcie
ogrzewania probki w pomiarze kalorymetrycznym zaobserwowano zlozong anomalig.
W metodzie TOA nachylenie prostej odpowiadajacej zmianie intensywnos$ci $wiatta w trakcie
topnienia sugeruje wystepowanie metastabilnej fazy Crl. Pozostate przej$cia fazowe dla obu
metod s3 zgodne. Warto zauwazy¢, ze sumaryczna zmiana entropii dla ochtadzania wynosi
okoto 146 [J mol™ K™] (obejmujaca przemiany fazowe Iso — N i N — Cr2), a dla ochtadzania
okoto 145 [J mol™ K] (dla ztozonej przemiany fazowej Cr2 — Crl — Is0).

(Palmitynian) Heksadekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(30ABOOCI15)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.19a) dla ochtadzania — Iso (91,9°C) N (88,7°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (96,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.19b) dla ochladzania — Iso (91,8°C) N
(89,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (97,9°C) Iso. Temperatury przemian fazowych pozostaja

w dobrej zgodnosci dla obu typu pomiardw.
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Rys. 5.1.19. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3OABOOC15
dla tempa +10°C/min.

(Margarynian) Heptadekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(30ABOOC16)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.20a) dla ochladzania — Iso (91,6°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (97,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.20b) dla ochtadzania — Iso (91,4°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (98,7°C) Iso. Temperatury przej$¢ fazowych zanotowane na podstawie obu

metod s3 zgodne. Omawiany zwigzek nie posiada mezofaz ciektokrystalicznych.
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Rys. 5.1.20. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 30OABOOC16
dla tempa +10°C/min.

(Stearynian) Oktadekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(30ABOOC17)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.21a) dla ochtadzania — Iso (93,3°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (98,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.21b) dla ochtadzania — Iso (93,2°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (99,6°C) Iso. Temperatury przemian fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci

dla pomiaréw TOA i DSC. Omawiany zwigzek nie posiada mezofaz cieklokrystalicznych.
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Rys. 5.1.21. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 30OABOOCL17
dla tempa +10°C/min.

Nonadekanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (30ABOOC18)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.22a) dla ochladzania — Iso (95,1°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (99,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.22b) dla ochladzania — Iso (94,7°C) Cr, dla

ogrzewania — Cr (101,1°C) Iso. Wszystkie temperatury przej$¢ fazowych obserwowane na
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podstawie obu metod s3 zgodne. Omawiany zwigzek nie posiada mezofaz

ciektokrystalicznych.
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Rys. 5.1.22. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 3SOABOOC18
dla tempa +10°C/min.

(Arachidynian) Eikozanian (E)-4-((4-propyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.1.23. Zaleznoé¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
30ABOOC19 dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.1.23a) dla ochtadzania — Iso (95,0°C) Cr, dla ogrzewania —
Cr (101,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.1.23b) dla ochtadzania — Iso (95,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr
(101,7°C) Iso. Temperatury przemian fazowych pozostaja w dobrej zgodnos$ci dla obu typu

pomiaréw. Omawiany zwigzek nie posiada mezofaz cieklokrystalicznych.
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5.2. Alkaniany (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(50ABOOCmM)

H11%5 0
\ \
o N CrnHam1
N o

Rys. 5.2.1. Wzo6r strukturalny szeregu homologoéw 5SOABOOCM.

Wszystkie  zwiagzki  nalezagce do  szeregu  homologicznego  alkanianow
(E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (50ABOOCm, wzor strukturalny
przedstawiony na Rys. 5.2.1) wykazuja wiasciwosci ciektokrystaliczne. W przypadku
pochodnych, gdzie m = 16 — 19, zanotowano obecno$¢ monotropowej fazy nematycznej
w trakcie ochtadzania. Zwigzki z krotszym tancuchem alkilowym posiadaja enancjotropowa
mezofaz¢ nematyczng. Niektore sposrod pochodnych 5SOABOOCmM wykazuja polimorfizm
fazy krystalicznej. Metodami POM, TOA i DSC zaobserwowano je dla pochodnych, gdzie
m=1, 6, 7. Dodatkowo druga faze krystaliczng zaobserwowano metodami POM i TOA dla
pochodnej z m = 5. Sytuacje fazowa tego szeregu homologicznego uzyskang metoda TOA
przedstawiono na Rys. 5.2.2. Punkty opisane na niniejszym rysunku jako ,,lit.” odnoszg si¢ do

rezultatow uzyskanych i opublikowanych przez McCaffrey’a [170].
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Rys. 5.2.2. Sytuacja fazowa zwigzkow SOABOOCM otrzymana metodg TOA.
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Analizujac zmiang temperatury przejscia Iso — N w funkcji dtugos$ci fancucha m, mozna
zaobserwowa¢ analogiczng sytuacje jak w przypadku szeregu 30ABOOCM - efekt
»parzysty—nieparzysty”. Wyjatkiem jest pochodna octanowa (m = 1), w ktorej temperatura
przejscia N- Iso jest nizsza niz w kolejnej pochodnej — propionianowej (m = 2), czego
nalezato si¢ spodziewac

Sytuacja fazowa byta obserwowana takze za pomoca metody POM. Dla wybranych
homologow przedstawiono na Rys. 5.2.3 charakterystyczne tekstury fazy N i faz
krystalicznych. Mezofaza nematyczna uwidacznia si¢ w formie tekstury marmurkowej
(Rys.5.2.3a) i tekstury smugowej typu ,,Schlieren” (Rys. 5.2.3b). Metoda mikroskopii
polaryzacyjnej pozwolita takze na obserwacje¢ roznych tekstur dla faz krystalicznych Crl
i Cr2 obecnych w wybranych zwigzkach, na przyktad, dla 50ABOOC6 (Faza Crl —
Rys. 5.2.3c i faza Cr2 — Rys. 5.2.3d), 50ABOOCY7 (faza Crl — Rys. 5.2.3e i faza Cr2 —
Rys. 5.2.3f).

¥ b o

Rys. 5.2.3. Obrazy tekstury wybranych pochodnych 50ABOOCM otrzymanych metoda POM dla
tempa zmian +10°C/min: (a) 50ABOOC?2 — tekstura marmurkowa fazy nematycznej (100°C),
(b) 50ABOOCT - tekstura typu ,,Schlieren” nematyka (90°C), (c) 50ABOOCS6 — faza krystaliczna
Crl (62°C), (d) 50ABOOCS6 — faza krystaliczna Cr2 (40°C), (e) 50ABOOC?7 — faza krystaliczna Crl
(64°C), (f) 5OABOOCT - faza krystaliczna Cr2 (50°C).

75



Tabela 5.2. Temperatury [°C] i wartosci zmian entalpii AH [k]J mol™] (w nawiasach kwadratowych) przej$¢ fazowych 5SOABOOCM. Fazy
obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,0”.

ochladzanie ogrzewanie
m
Iso N Crl Cr2 Cr3 Cr4 Cr3 Cr2 Crl N Iso
1 105,4 76,0 56,9 54,9 47.9 102,6 104,0
* [0,88] * [22,91] * [4,671% * [4,671% * [4,671% ° [30361°  °  [30,36]®
1142 777 87,7 115,0
2 * [1,00] * [23,08] * ° [23,42] * [1,00] °
1132 85,9 90,3 1143
3 * [1,03] * [17,03] * * [17,00] ° [1,01] *
4 104,6 82,7 86,9 105,8
* [1,00] ° [17,11] ° * [17,15] ° [1,04] *
5 1082 747 42,9 78,6 109,1
* [1,11] ° [17,17] ° [3.84] ° ° [25,10] ° [1,23] *
6 102,1 67,1 537 755 103,7
* [1,16] ° [12,04] ° [13,04] ° * [26,25] ° [1,17] *
7 104,8 64,5 60,7 744 77,9 106,1
° [1,40] ®  [2805W ° [28,05] ° * [30,12]® * [30121® ° [1,46] *
3 101,3 68,8 78,0 102,6
* [1.22] * [32,24] * * [32,02] * [1.21] *
102,3 70,4 80,4 103,7
9 ° [1,59] ° [34,20] ° * [34,16] ° [161] *
10 98,1 747 82,2 99,8
* [1,54] ° [38,88] ° * [38,90] ° [157] *
171 99,3 78,6 84,7 100,6
° [2.12] * [40,44] ° * [40,47] ° [2,15] *
12 . 96,1 . 795 . . 873 . 97,7 .
[1.97] [45,89] [46,02] [1,90]
13 931 79,7 87,7 94,8
° [1,88] ° [44,08] ° * [43,63] ° [1,71] *
14 93,6 83,8 91,7 954
* [2,20] ° [51,46] * ° [57,151 °  [57,15]9
15 935 84,7 931
° [2,59] ° [52,02] ° * [56,62] *
16 91,6 88,3 94,6
[64,46]Y °  [64,46]" * . (64.77] .
17 ~89,0 87,0 86,3 942
[6490]® °  [64,90] ° [64,90] ° ° [64,58] °
18 89,7 282 155 18,3 325 955
° [66,92] ° [3,03]¥ ° [3,03]¥ ° [2,99]¥ ° [2,99]V ° [68,71] °
19 . 915 . . 978 .
[76,00] [76,17]

W przemiany fazowe opisane przez ztozona anomalig, dla ktorej widaé rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych, zob.
Rys. 5.2.5b, 5.2.11b, 5.2.18b, 5.2.20b, 5.2.21b, 5.2.22b odpowiednio dlam =1, 7, 14, 16, 17, 18. Podane wartosci sa warto$ciami sumarycznymi dla ztozonej anomalii.
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Pomiary DSC poza potwierdzeniem temperatur przej$s¢ fazowych pozwolily na
wyznaczenie odpowiadajgcym im wartoSciom zmian entalpii AH. W Tabeli 5.2

przedstawiono otrzymane wartosci dla poszczegdlnych pochodnych z szeregu

homologicznego 50ABOOCM.
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Rys. 5.2.4. Wartosci zmiany entropii dla zwigzkéw 5OABOOCM dla: (a) procesu krystalizacji,
topnienia oraz przemian mi¢dzy fazami krystalicznymi; (b) Iso — N oraz N — Iso.

Kolejnym krokiem byla analiza wynikow uzyskanych metoda DSC, ktora polegata na
wyznaczeniu warto§ci zmiany entropii AS, w trakcie przej$¢ fazowych, na podstawie
zaleznosci (patrz rownanie W. 2.2 w rozdziale 2.3). Jej zalezno$¢ w funkcji zmieniajacej si¢
dhugosci tancucha terminalnego m przedstawiono na Rys. 5.2.4. Wartosci AS przejscia
fazowego N — Iso i Iso — N (Rys. 5.2.4b), podobnie jak w przypadku szeregu 3S0OABOOCM
(Rys. 5.1.4b), moga by¢ opisane funkcja rosngca wraz z wydluzaniem si¢ tancucha
terminalnego m (wzrostem warto$ci m). Wartosci te dla procesu Iso — N wahaja si¢ migdzy
2,34 [J mol™* K, a 7,73 [J mol™ K] — odpowiednio dla pochodnej octanowej (m = 1)
i palmitynianowej (m = 15). Dla analogicznego procesu przebiegajacego w trakcie
ogrzewania (N — Iso) wartosci mieszcza sie w przedziale 2,58 — 5,74 [J mol® K],
odpowiednio dla pochodnej z m = 2 (propionianowa) i m = 11 (laurynianowa).

Podobng tendencje liniowego wzrostu zaobserwowano dla procesu Kkrystalizacji
i topnienia (Rys. 5.2.4a). Wyjatek stanowia, dla procesu topnienia pochodne z m = 1 — 4,
adla procesu krystalizacji rowniez dla pochodnych z m = 5 oraz 6, co zwigzane jest
z wystepowaniem drugiej fazy krystalicznej. Pochodna oktanianowa (m = 7) stanowi rowniez
przyktad obecnos$ci polimorfizmu fazy krystalicznej. Jednakze anomalie przeptywu ciepta dla
procesOw topnienia 1 krzepnigcia nakladaja si¢ na wspomniane przemiany fazowe,
uniemozliwiajac szczegdtowa analizg. W tym przypadku najlepiej bra¢ pod uwage

sumaryczng warto$¢ zmian entropii w trakcie ochtadzania — ASy_cpq + AScri—cr2, @ dla
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ogrzewania tego homologa — AS¢,2_cr1 + AScr1—n- Dla pochodnych z m = 14 i 15 w trakcie
ogrzewania przejscie N — Iso naktada si¢ na anomali¢ opisujaca proces topnienia (Cr — N)
Inie ma mozliwo$ci wyznaczenia entropii dla tych przemian osobno. Natomiast dla
ochtadzania wida¢ dwie rozdzielone anomalie opisujace przemiany Iso — N i N — Cr. W tych
przypadkach najlepiej bytoby porowna¢ sumaryczng warto$¢ zmiany entropii dla ochtadzania,
to jest AS;so_n + ASy_cr, z Warto$cig zmiany entropii dla ogrzewania AS¢,_y_1s0, Ktore daja
zblizone wartosci.

Ponizej zaprezentowano wyniki otrzymane metodami TOA i DSC dla poszczegdlnych
pochodnych szeregu homologicznego 5OABOOCM. Przejscia fazowe w metodzie TOA
oznaczone s3 przerywanymi liniami: czerwonymi (obecnymi tylko w trakcie ogrzewania),
niebieskimi (obserwowane tylko w trakcie ochladzania) oraz czarnymi (przej$cia fazowe
obecne w obu przypadkach). Dla obu powyzszych metod wystepujace fazy zostaly opisane
kolorem niebieskim (dla cyklu ochtadzania) i czerwonym (dla cyklu ogrzewania).

Przed nazwami systematycznymi badanych zwigzkéw podano w nawiasach (o ile

wystepuje) nazwe tradycyjng poszczegolnych homologdw.

(Octan) Etanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOC1)
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Rys. 5.2.5. Zalezno$¢ zmian intensywnosci Swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC1
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.5a) dla ochtadzania — Iso (106,1°C) N (80,3°C) Cr1
(57,4°C) Cr2 (53,4°C) Cr3 (49,9°C) Cr4, dla ogrzewania — Cr4 (101,4°C) N (106,1°C) Iso;
DSC (Rys. 5.2.5b) dla ochtadzania — Iso (105,4°C) N (76,0°C) Cr1 (56,9°C) Cr2 (54,9°C) Cr3
(47,9°C) Cr4, dla ogrzewania — Cr4 (102,6°C) N (104,0°C) Iso. Zanotowane temperatury
topnienia, przejs¢ Iso — N oraz N — Iso pozostaja w zgodnosci dla obydwu metod. Pomiary
TOA oraz DSC pozwolilty na obserwowanie bogatego polimorfizmu fazy krystalicznej

W trakcie ochtadzania. Ztozona anomalia wystepujagca w zakresie temperatur 60 — 45°C
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(rysunek dodany na Rys. 5.2.5b) posiada trzy maksima o niewielkich zmianach entropii AS
I sugeruje obecnos¢ dwoch metastabilnych faz krystalicznych (Cr2 i Cr3). Potwierdzajg to
zmiany intensywnos$ci $wiatla w trakcie ochtadzania probki (Rys. 5.2.5a) w tym samym
zakresie temperatur, gdzie ponizej temperatury krzepni¢cia widoczny jest staty spadek
intensywnos$ci §wiatla przechodzacego przez badang probke. Widoczne sg trzy zmiany
nachylenia wykresu TOA w trakcie ktorych nastepuje zmiana wartosci od okoto 0,97 [j.w.] do
poziomu 0,92 [j.w.] (rysunek dodany na Rys. 5.2.5a). W trakcie ogrzewania obserwowano
jedng faze krystaliczng (Cr4). Dla obu metod jest widoczna obecnos¢ procesow
przedtopnieniowych. W metodzie TOA od ok. 85°C widoczny jest spadek intensywnosci
Swiatla przechodzacego przez probke z wartosci plateau (ok. 0,95 [j.w.]) do minimalne;j
wartoéci, ok. 0,93 [j.w.], osiagnietej w temperaturze 98,6°C. Dalsze ogrzewanie powoduje
wzrost intensywnos$ci $wiatla do poziomu plateau, by w momencie topnienia (w temp.
101,4°C) nastgpit skokowy wzrost to wartosci 1 [j.w.]. W przypadku metody DSC ogrzewanie
probki ujawnilo szersza, w porownaniu do krystalizacji, anomali¢ zwigzana z procesem
topnienia. Bioragc pod uwage sumaryczne wartosci entropii dla wszystkich przejs¢ w trakcie
ochtadzania i ogrzewania mozna zatozy¢, ze wystepuje w trakcie ogrzewania proces
przedtopnieniowy. Najprawdopodobniej jest on zwigzany z wystepowaniem metastabilnej

fazy krystalicznej.

Propionian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOC?2)
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Rys. 5.2.6. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOC2
dla tempa +10°C/min

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.6a) dla ochtadzania — Iso (114,9°C) N (73,4°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (86,8°C) N (114,9°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.6b) dla ochladzania — Iso
(114,2°C) N (77,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (87,7°C) N (115,0°C) Iso. Wyniki uzyskane

metodami TOA i1 DSC w trakcie ochladzania (kolor niebieski) §wiadcza o wystgpowaniu
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ponizej temperatury krzepnigcia metastabilnej faz krystalicznej. Dla TOA obserwowano ja
w trakcie krystalizacji jako skokowy wzrost intensywnosci §wiatla z poziomu ok. 0,91 [j.w.]
do wartosci 0,96 [j.w.], by w temperaturze ok. 71,5°C nastapit jej spadek do ok. 0,94 [j.w.].
W przypadku kalorymetrii skaningowej zanotowano stosunkowo szersza i mniej intensywng
(w porownaniu do anomalii powigzanej z topnieniem) anomali¢, ktdrej maksimum wystapito
w temperaturze 77,7°C. Na anomalii tej zauwazy¢ mozna dwie czeéci rdznigce sie
nachyleniem. Ten wynik moze $wiadczyé o wystgpowaniu dwoch procesow krystalizacji
naktadajacych si¢ na siebie ze wzgledu na waski obszar wystepowania tej krystalicznej
mezofazy oraz stosunkowo male przewodnictwo cieplne tych faz. Jest to potwierdzenie
obecno$ci monotropowej mezofazy krystalicznej, wyraznie widocznej metoda TOA.

Pozostale temperatury przemian fazowych dla obu metod sg zgodne.

(Maslan) Butanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOC3)
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Rys. 5.2.7. Zalezno$¢ zmian intensywnosci Swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwiazku 5OABOOC3
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.7a) dla ochtadzania — Iso (114,0°C) N (84,9°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (88,6°C) N (114,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.7b) dla ochtadzania — Iso
(113,2°C) N (85,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (90,3°C) N (114,3°C) lIso. Temperatury

wszystkich przemian fazowych obserwowanych metodami TOA 1 DSC sg zgodne.

(Walerian) Pentanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOCA4)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.8a) dla ochtadzania — Iso (105,2°C) N (84,0°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (86,1°C) N (105,2°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.8b) dla ochtadzania — Iso
(104,6°C) N (82,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (86,9°C) N (105,8°C) Iso. Temperatury

przemian fazowych pozostaja w dobrej zgodnos$ci dla obydwu metod pomiarowych.
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Rys. 5.2.8. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC4
dla tempa +10°C/min.

(Kapronian) Heksanian (E)-4-((4-penty
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Rys. 5.2.9. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOC5
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.9a) dla ochtadzania — Iso (108,8°C) N (74,7°C) Crl
(52,0°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (78,1°C) N (108,8°C) lIso; DSC (Rys. 5.2.9b) dla
ochtadzania — Iso (108,2°C) N (74,7°C) Cr1 (42,9°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (78,6°C) N

(109,1°C) Iso. Obserwowane temperatury topnienia, krzepniecia, przejécia N — Iso oraz 1so —

N sg zgodne w przypadku obu prezentowanych metod. W trakcie ochtadzania probki pomiar

termo — optyczny oraz kalorymetria ujawnily obecno$¢ drugiej fazy krystalicznej (Cr2).

W metodzie TOA w ok. 52°C obserwowano nagly wzrost intensywnosci $wiatla

przechodzacego przez probke od wartosci ok. 0,51 [j.w.] do ok. 0,91 [j.w.]. W przypadku

pomiaru DSC zanotowano szeroka anomali¢ o niskiej warto$ci zmiany przeptywu ciepta,

ktorej maksimum znajduje si¢ dla temperatury ok. 43°C. Ogrzewajac probke nie

zaobserwowano powtornego przej$cia z fazy Cr2 do Crl. Topnienie do fazy nematycznej

nastgpito bezposrednio z fazy Cr2.
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(Enantian) Heptanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (50ABOOCS6)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.10a) dla ochtadzania — Iso (104,0°C) N (68,1°C)
Crl (55,1°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (71,2°C) Cr1 (74,0°C) N (104,0°C) Iso; DSC (Rys.
5.2.10b) dla ochtadzania — Iso (102,1°C) N (67,1°C) Cr1 (53,7°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2
(75,5°C) N (103,7°C) Iso. W trakcie ochtadzania dla obu metod zaobserwowano ta sama
sekwencje faz, ktorych temperatury przej$¢ pomiedzy nimi pozostajg w zgodnosci. Podobnie
Z przemiang N — Iso w trakcie ogrzewania. R6znice¢ zanotowano w trakcie procesu topnienia.
W metodzie TOA przed topnieniem przy temperaturze ok. 71°C nastepuje spadek
intensywnos$ci $wiatla z poziomu 0,95 [j.w.] do wartosci ok. 0,93 [j.w.]. Odpowiada to
przejéciu Cr2 — Crl. Nastepnie w temperaturze 74°C nastepuje skokowy wzrost
intensywnosci §wiatta do wartosci ok. 0,97 [j.w.] zwigzany z topnieniem. W pomiarze
kalorymetrycznym przejscie Cr2 — N zanotowano jako intensywng i szeroka anomali¢
z widocznym procesem przedtopnieniowym. Sugeruje on wystepowanie metastabilnej fazy
Crl (rysunek dodany na Rys. 5.2.10b). Suma entropii w trakcie ochtadzania i ogrzewania
probki wyniosty odpowiednio 75,28 [J mol® K™ i 7529 [J mol? K. W zwiazku
z powyzszym faze Crl mozna traktowac¢ jako monotropowa faz¢ rotacyjna, ze wzgledu na
warto$¢ entropii Crl — Cr2. Jednakze brak jest dowoddéw by obserwowana w trakcie

ogrzewania (w metodzie TOA i czgsciowo w DSC) widoczna mezofaza byta faza Crl.
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Rys. 5.2.10. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC6
dla tempa +10°C/min.

Oktanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOCT7)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.11a) dla ochtadzania — Iso (106,2°C) N (66,3°C)
Crl (63,8°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (73,1°C) Cr1 (77,2°C) N (106,2°C) Iso; DSC (Rys.
5.2.11b) dla ochtadzania — Iso (104,8°C) N (64,5°C) Cr1l (60,7°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2
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(74,4°C) Crl (77,9°C) N (106,1 °C) Iso. Obie metody pozwalaja na obserwacje tej samej
sekwencji fazowej zarowno dla ochtadzania jak i ogrzewania probki. Temperatury przejsé
fazowych zanotowanych w trakcie ochtadzania dla metody TOA sa od 1,4°C (dla Iso — N) do
3°C (Crl — Cr2) wyzsze w porownaniu do pomiaru DSC. Dla ogrzewania temperatury przej$é
fazowych pozostaja w zgodnosci. Jedynie przejscie Cr2 — Crl obserwowano w temperaturze
01,4°C wyzszej w kalorymetrii skaningowej w odniesieniu do TOA. Waski zakres
temperaturowy fazy Crl uniemozliwit rozdzielenie entalpii i entropii sekwencji przejs¢ N —
Crl — Cr2 (sumaryczna warto$é AH = 28,05 [kJ mol™]) dla ochtadzania oraz Cr2 — Crl — N
(sumaryczna wartoé¢é AH = 30,12 [kJ mol™]) w trakcie ogrzewania. Podobnie jak

w przypadku pochodnej heptanianowej fazg Crl mozna traktowacé jako faze rotacyjna.
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Rys. 5.2.11. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOC7
dla tempa +10°C/min.

(Pelargonian) Nonanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.2.12. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOCS
dla tempa +10°C/min.
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Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.12a) dla ochtadzania — Iso (101,3°C) N (65,7°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (75,5°C) N (101,3°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.12b) dla ochtadzania — Iso
(101,3°C) N (68,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (78,0°C) N (102,6°C) Iso. Temperatury przej$é

fazowych zanotowane na podstawie obu metod sg zgodne.
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Rys. 5.213. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC9
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.13a) dla ochtadzania — Iso (103,5°C) N (69,0°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (79,6°C) N (103,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.13b) dla ochtadzania — Iso
(102,3°C) N (70,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (80,4°C) N (103,7°C) lso. Temperatury

przemian fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci dla pomiar6w TOA i DSC.

Undekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5SOABOOC10)
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Rys. 5.2.14. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przepltywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOC10
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.14a) dla ochtadzania — Iso (101,1°C) N (73,5°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (81,3°C) N (101,1°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.14b) dla ochtadzania — Iso
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(98,1°C) N (74,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (82,2°C) N (99,8°C) Iso. Dla obu typu pomiaréw

zanotowane temperatury przej$¢ fazowych sa zgodne.
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Rys. 5.2.15. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC11

dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.15a) dla ochtadzania — Iso (100,8°C) N (78,2°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (83,1°C) N (100,8°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.15b) dla ochtadzania — Iso
(99,3°C) N (78,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (84,7°C) N (100,6°C) Iso. Z poréwnania

temperatur przemian fazowych uzyskanych obydwiema metodami wynika wzajemna dobra

zgodno$¢ rezultatow.

Tridekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOC12)
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Rys. 5.2.16. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeplywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOC12

dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.16a) dla ochtadzania — Iso (98,3°C) N (77,8°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (86,3°C) N (98,3°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.16b) dla ochtadzania — Iso
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(96,1°C) N (79,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (87,3°C) N (97,7°C) Iso. Dla ogrzewania
temperatury przejs¢ obserwowane obiema metodami sg zgodne. W trakcie ochtadzania
przemiany fazowe zanotowano w temperaturach ok. 2°C wyzszych w metodzie TOA

W poréwnaniu do metody DSC.

(Mirystynian) Tetradekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.2.17. Zalezno$¢ zmian intensywno$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC13
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.17a) dla ochtadzania — Iso (96,9°C) N (79,8°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (87,3°C) N (96,9°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.17b) dla ochladzania — Iso
(93,1°C) N (79,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (87,7°C) N (94,8°C) Iso. Temperatury
krzepnigcia 1 topnienia pozostaja dla obu metod w dobrej zgodnosci. W pomiarze TOA
przejécia Iso — N oraz N — Iso s3 obserwowane w temperaturach odpowiednio o 3,8°C i 2,1°C

wyzszych w porownaniu do metody DSC.

Pentadekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOC14)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.18a) dla ochtadzania — Iso (95,1°C) N (82,4°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (90,3°C) N (95,1°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.18b) dla ochladzania — Iso
(93,6°C) N (83,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (91,7°C) N (95,4°C) Iso. Temperatury przej$é
fazowych pozostajag w dobrej zgodnosci pomigdzy obiema metodami (r6znica oszacowanych
temperatur przemian fazowych ponizej 1,5 °C). Z powodu waskiego zakresu temperaturowego
wystepowania fazy nematycznej w trakcie ogrzewania, nie bylo mozliwe wyznaczenie

osobnej wartosci zmiany entalpii, a w konsekwencji réwniez zmian entropii, dla topnienia

I przejscia N — 1s0.
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Rys. 5.2.18. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC14
dla tempa +10°C/min.

(Palmitynian) Heksadekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(50ABOOC15)
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Rys. 5.2.19. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzgcego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5O0ABOOC15
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.19a) dla ochtadzania — Iso (95,1°C) N (84,9°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (91,6°C) N (95,1°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.19b) dla ochtadzania — Iso
(93,5°C) N (84,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (93,1°C) Iso. Temperatura krzepniecia jest
zgodna dla pomiaru TOA i1 DSC. Ksztatty krzywej TOA 1 anomalii na termogramie DSC dla
procesu krzepnigcia sugerujg wystgpowanie metastabilnej mezofazy krystalicznej.
W metodzie TOA przejscie Iso — N zanotowano w temperaturze o 1,6°C wyzsze;
w porownaniu do pomiaru DSC. Wigksze roznice zaobserwowano w trakcie ogrzewania.
Metoda TOA pozwolita wyodrebni¢ fazg nematyczng. W metodzie DSC anomalie
odpowiadajace za proces topnienia oraz przejscie N — Iso naktadaja si¢. Uniemozliwito to

oddzielng analiz¢ zmiany entalpii 1 entropii dla powyzszych przemian fazowych. Sumaryczna
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zmiana entropii dla ochtadzania wynosi 152,4 [J/Kmol] (ASiso—n +ASy_cr), a dla

ogrzewania 154,6 [J/Kmol] (AS¢,—_;s0) pozostajac w zgodnosci.

(Margarynian) Heptadekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(50ABOOC16)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.20a) dla ochtadzania — Iso (93,5°C) N (87,5°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (93,8°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.20b) dla ochtadzania — Iso (91,6°C) N
(88,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (94,6°C) Iso. Temperatury przejé¢ fazowych pozostaja
w dobrej zgodnosci dla obu metod. W metodzie DSC blisko przejs¢ Iso — N oraz krystalizacji
uniemozliwity odrgbna analize zmian entalpii 1 entropii obu tych przemian fazowych.
Roéwniez w tej pochodnej mozna doszukiwaé si¢ obecnosci waskiej mezofazy krystalicznej

podczas krzepnigcia. Sugerujg to dwie anomalic w metodzie TOA oraz dwa nachylenia
w krzywej DSC.
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Rys. 5.2.20. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5OABOOC16
dla tempa +10°C/min.

(Stearynian) Oktadekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(50ABOOC17)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.21a) dla ochtadzania — Iso (92,0°C) N (88,1°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (94,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.21b) dla ochtadzania — Iso (~89,0°C) N
(87,0°C) Cr1 (86,3°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (94,2 °C) Iso. Temperatury krzepniecia oraz
topnienia pozostaja w dobrej zgodnosci dla obydwu metod. W pomiarze DSC nie bylo
mozliwe wyodrebnienie przejscia Iso — N w trakcie ochtadzania probki — podana temperatura
przejscia jest szacunkowa. Okreslenie jej umozliwita metoda TOA. Ztozona anomalia
sugeruje obecno$¢ metastabilnej fazy krystalicznej Crl (rysunek dodany na Rys. 5.2.21b).

Podobnie w trakcie ogrzewania probki widoczna asymetria anomalii zwigzanej z topnieniem
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moze sugerowa¢ wystepowanie fazy Crl. Sumaryczne entalpie w cyklu ochtadzania

i ogrzewania wynosza odpowiednio 64,90 [kJ mol™] i 64,58 [kJ mol™].
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Rys. 5.2.21. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 50ABOOC17
dla tempa +10°C/min.

Nonadekanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (5OABOOC18)
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Rys. 5.2.22. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5O0ABOOC18
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.22a) dla ochladzania — Iso (90,0°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (96,2°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.22b) dla ochtadzania — Iso (89,7°C) Crl
(28,2°C) Cr2 (15,5°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (18,3°C) Cr2 (32,5°C) Cr1 (95,5°C) Iso.

Temperatury topnienia oraz krzepnigcia pozostajag w dobrej zgodnosci dla obu metod. Metody

POM i TOA nie umozliwily obserwacji polimorfizmu fazy krystalicznej, w przeciwienstwie

do przemian obecnych na termogramie DSC, zarowno w czasie ogrzewania, jak i ochtadzania

probki.
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(Arachidynian) Eikozanian (E)-4-((4-pentyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.2.23. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 5O0ABOOC19
dla tempa +10°C/min.
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Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.2.23a) dla ochtadzania — Iso (91,4°C) N (90,6°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (96,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.2.23b) dla ochtadzania — Iso (91,5°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (97,8°C) Iso. Pomiary TOA i DSC wykazaly zgodno$¢ w temperaturach
wystgpowania procesu Krzepnigcia oraz topnienia. Metoda analizy termo — optycznej
dodatkowo wujawnila obecnos¢ bardzo waskiej fazy nematycznej, w trakcie procesu
krystalizacji. Widoczne jest to jako liniowy wzrost intensywno$ci $wiatla przechodzacego
przez probke. Jego zaburzenie to wilasnie moment pojawienia si¢ fazy nematycznej
I uwidacznia si¢ ona jako zmiana nachylenia krzywej intensywnosci §wiatta przechodzacego

przez probke (Rys. 5.2.23a, krzywa niebieska).

5.3. Alkaniany (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(7TOABOOCm)

H15C7
\

O

O@N\\ \\/ CmHom+1
N )

Rys. 5.3.1. Wzor strukturalny szeregu homologow 7OABOOCM.

Wszystkie homologi nalezace do szeregu alkanianow
(E)-4-((heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOCM) wykazujg obecno$¢ przynajmnie;j
jednej fazy cieklokrystalicznej. Wzor strukturalny tej grupy zwiazkow przedstawiono na
Rys. 5.3.1.
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Sytuacje fazowa uzyskang metodg TOA obrazuje Rys. 5.3.2. Dla homologow zm =1 —
18, zaobserwowano enancjotropowg faze nematyczng. Pochodna arachidynianowa (m = 19)
wykazata obecno$¢ nematyka jedynie w trakcie ochtadzania. Odnotowano rowniez
wystepowanie faz smektycznych SmC oraz SmF, a takze krysztatlopodobnych faz
smektycznych G (SmG) oraz H (SmH) — oznaczane réwniez jako fazy CrG i CrH. Faze SmC
obserwowano w trakcie ochtadzania jak i ogrzewania dla zwigzkow, gdzie m = 7 — 17.
Dodatkowo pochodne z m = 18 oraz 19, wykazaly obecno$¢ fazy SmC dla ochtadzania.
Mezofaze SmF zanotowano jedynie w trakcie ochtadzania dla homologéw dla m = 7, 8, 9.
Krysztatopodobne fazy SmG oraz SmH zarejestrowano dla pochodnych odpowiednio, dla m =
3, 4, 8,9 oraz m = 4. Zaobserwowano rowniez polimorfizm fazy krystalicznej w przypadku
Kilku pochodnych, dla m = 1, 5, 6, 7. Pochodne octanowa (m = 1) i kapronianowa (m = 5)
posiadajg dwie formy krystaliczne, za$§ pochodna enantianowa (m = 6) posiada trzy fazy
krystaliczne. Przy tym zaobserwowano stosunkowo wysokie temperatury krzepni¢cia, a takze
brak faz smektycznych (jedynie mezofaz¢ nematyczng). Sytuacja fazowa wyglada odmiennie
dla pochodnej oktanianowej (m = 7), ktora posiada dwie formy krystaliczne (przejscie Crl —
Cr2 widoczne jest w trakcie ochtadzania). Zaobserwowano rowniez obecno$¢
enancjotropowej fazy SmC, a takze homotropowej fazy SmF. Dla pochodnej pentanianowe;j

(m = 4) zanotowano zjawisko witryfikacji fazy krystalicznej.

115 3
110 3
105 3
100 4 ¢
95 3
904 °
O 854
e 3
g 803
2 155
§ 70 3
O E
55 3 —O— topnienie —®— topnienie lit. -
50 3 —e—Iso-N  —O—krystalizacja 3
455 ® ®—1Iso-Nlit. —@—SmC E
3 —e— SmF —e—SmG —e—SmH |3
40 3 ®—Cr1-Cr2 Cr2-Cr1 =
35 3 ®—-Cr3-Cr2 Cr2-Cr3 3
— T T T T T 1 1 11T 7T1T 7T T T T 11
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

m
Rys. 5.3.2. Sytuacja fazowa zwigzkow 7OABOOCM otrzymana metodg TOA.
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Przeanalizowano rowniez jak dlugo$¢ tancucha alkilowego (m) wptywa na temperature
przejscia Iso — N. Charakterystyczne dla zwigzkéw tego typu jest poczatkowy wzrost
temperatury tej przemiany fazowej dla pochodnej octanowej (m = 1) oraz propionianowej
(m=2). Homologi z dtuzszym tancuchem alkilowym (dla m = 3 — 18) wykazujg obecnosé¢
efektu ,,parzysty—nieparzysty”. Wplyw tego efektu jednakze maleje wraz z wydhuzaniem si¢
tancucha terminalnego m. Analogiczne obserwacje zanotowano dla szeregéw nOABOOCM,
gdzie n =3, 5, 8 oraz 10.

Do obserwacji sytuacji fazowej wykorzystano rowniez obrazy tekstur uzyskane metoda
POM, za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego Leica. Na Rys. 5.3.3 zaprezentowano tekstury
dla wybranych pochodnych z szeregu 7OABOOCM. Faza nematyczna, podobnie jak
w szeregach homologicznych z krotszym tancuchem terminalnym n, obserwowano tekstury
w formie ,,Schlieren’ (Rys. 5.3.3a) oraz marmurkowej (Rys. 5.3.3b). Metoda POM pozwolita
takze rejestrowaé tekstury faz SmC, SmF, a takze krysztatopodobnej fazy SmG. Faza SmC
zaobserwowano jako tekstura typu ,,Schlieren” (Rys. 5.3.3c). Faze SmF uchwycono w formie
przedstawionej na Rys. 5.3.3d. Z kolei faza SmG byta obserwowana w formie mozaiki. Na
Rys. 5.3.3e widoczna jest tekstura fazy SmG powstala w trakcie ochladzania fazy SmF dla
zwigzku 7TOABOOCS. Z kolei teksture fazy SmG uzyskanej z ochtodzonej fazy nematyczne;j
pochodnej 7OABOOC4 przedstawiono na Rys. 5.3.3f. Dalsze ochtadzanie pochodne;j
70OABOOC4 ujawnito obecnos¢ fazy SmH, ktora jest widoczna na Rys. 5.3.3¢. Nastepnie
faza SmH ulegta krystalizacji (Rys. 5.3.3h). Polimorfizm faz krystalicznych zostat
zaprezentowany na przykladzie zwigzku 70ABOOCS6, gdzie zanotowano wystepowanie
trzech form krystalicznych. Wpierw obserwowano metastabilng faze Crl (Rys. 5.3.3i), ktora
w trakcie ochtadzania przeszta w faze Cr2 (Rys. 5.3.3)), a nast¢pnie do fazy Cr3 o identycznej
teksturze (Rys. 5.3.3k). Obnizanie temperatury spowodowato powstanie spekan na teksturze

fazy Cr3 (Rys. 5.3.3I) oznaczajacych przejscie do stanu szklistego.

92



P

@) = (k) T (e
Rys. 5.3.3. Obrazy tekstury wybranych zwigzkow 70ABOOCM otrzymanych metodag POM dla
tempa zmian +10°C/min: (a) 7OABOOCI1 — tekstura typu ,,Schlieren” nematyka (103°C),

(b) 7OABOOCS - tekstura marmurkowa fazy nematycznej (100°C), (c) 7OABOOC10 — tekstura
fazy SmC (84°C), (d) 7TOABOOCS — tekstura fazy SmF (72°C), (¢) 7TOABOOCS — tekstura fazy SmG

(68°C), (f) 7TOABOOCA4 — tekstura fazy SmG (74°C), (g) 7TOABOOC4 — tekstura fazy SmH (60°C),
(h) 7OABOOC4 — tekstura fazy Cr (40°C), (i) 7OABOOCS6 — tekstura fazy Crl (64°C),
(j) 7TOABOOCS — tekstura fazy Cr2 (45°C), (k) 7OABOOCS — tekstura fazy Cr3 (30°C),

(I) 7TOABOOCS6 — tekstura fazy Cr3 (20°C).
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Tabela 5.3a. Temperatury [°C] i wartosci zmian entalpii AH [kJ mol™] (w nawiasach kwadratowych) przejs¢ fazowych 7OABOOCM w trakcie
ochtadzania. Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,0”.

m Iso N SmC SmF SmG SmH Crl Cr2 Cr3 gCr
N 103,1 83,4 78,54
° [0 ° [34,76]% ° [34,76]% *
, . 116 85,5 .
[1,17] [32,53]
111,4 71,9 66,7
S Y [7,68]? . 72110 °
1045 758 71,2 . 39,5
4 L] L] L] [ ] '725 L]
[1,32] [8,73] [2,66] [14,55] :
107,2 77,6 26,5
5 ° ! . ! ° ) .
[1,69] [17,42] [7,74]
103,3 771 47,2 437
6 . ! ° y . 1) . @) .
[1,77] [18,22] [8,92]¢ [8,92]
;. 1054 800 . 745 . 66,8 . 60,1 .
[1,84] [3,74] [3.79] [10,29] [9,04]
103,0 82,9 72,0 70,1 59,2
8 o e * 352 . [3,14]9 . [3,14]® . [26,92] .
104,4 86,3 70,7 67,6 61,4
2 * [230] ° [310] * [30,50]% * [30,50]® * [30,50]% °
1016 84,5 716
10 . ! . X . )
[2,07] [3,07] [38,20]
1 . 1025 907 . 738 .
[2,66] [2,93] [41,00]
o . 99,8 . 907 . 772 .
[2,84] [3,19] [45,75]
B o 1000 926 . 79,4 .
[3.13] [3,05] [47,17]
“ . 98,3 . 930 . 82,5 .
[3,02] [3,10] [52,74]
97,7 94,0 84,1
15 ¢ o700 * [g07]® . [53,62] .
95,0 92,3 85,2
16« 97510 *  [978]® . [59,33] .
T o 95,5 . 937 . 87,8 .
[10,70]® [10,70]® [58,98]
18 94,5 . 937 90,4 .
®  [79,53]Y [79,53]® ° [79,53]®
- 93,6 91,5
° [80,29]® ° [80,29]® °

) przemiany fazowe opisane przez zlozong anomalig, dla ktorej widaé rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych, zob. Rys. 5.3.5b, 5.3.8b, 5.3.10b, 5.3.12b, 5.3.20b, 5.3.21b, 5.3.22b, 5.3.23b odpowiednio dla m =
1,4, 6,8, 16, 17, 18, 19. Podane warto$ci sa warto$ciami sumarycznymi dla zlozonej anomalii.
@ wartosé entalpii oszacowana za pomocg dopasowania funkcji Voigta
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Tabela 5.3b. Temperatury [°C] i warto$ci zmian entalpii AH [kJ mol™] (w nawiasach kwadratowych) przej§é¢ fazowych
70ABOOCM w trakcie ogrzewania. Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,0”.

m gCr Cr3 Cr2 Crl SmG SmC N Iso
) 1035
° [37,26] °
1025 1129
2 . 33521 °  [0.96] .
91,3 1124
8 . 34771 °  [148] .
729 76,8 1050
4 . 61,0 * 288719 . 288719 °  [158] .
: . 69,6 . 8L4 o 1086 .
[8,75] [16,91] [183]
] . 66,4 . 68,7 . 80,6 . 1047 .
[7,301¥ [7,301¥ [18,43] [1,75]
: . 788 . BL4 T 1066 .
[32,77] [32,77] [183]
. . 775 . 84,8 . 1045 .
[28,43] [3,55] [2,05]
5 . 785 . 87,7 . 1056 .
[30,54] [2.92] [2,09]
0 . 820 . 89,4 . 1032 .
[35,47] [2,95] [2,09]
n . 832 . 923 1039 .
[38,64] [3.02] [2,30]
i . 87,1 . 93,1 . 1018 .
[43,56] [3,03] [2,64]
i . 87,3 . 94,4 . 1015 .
[45,95] [3.22] [2.87]
iy . 909 . 90 T 1000
[60,20] [60,20] [60,20]
5 . 914 . 95,7 . 99,4 .
[62,66]® [62,66] [62,66]
94,2 97,1
16 . [69,14]0 °  [6914]®  °
94,7 97,4
- . [69,32]0 ° [6932]®  °
97,5
18 . [79,71] .
97,1
19 . [79.89] .

Wprzemiany fazowe opisane przez ztozong anomalig, dla ktorej wida¢ rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych, zob.
Rys. 5.3.8b, 5.3.10b, 5.3.11b, 5.3.18b, 5.3.19b, 5.3.20b, 5.3.21b odpowiednio dlam =4, 6, 7, 14, 15, 16, 17. Podane warto$ci sa warto§ciami sumarycznymi dla ztozonej anomalii.
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Pomiary DSC poza okre$leniem temperatur przejs¢ fazowych pozwolily na
wyznaczenie odpowiadajacym im wartosciom zmian entalpii (AH). Dla ochtadzania
I ogrzewania, odpowiednio w Tabeli 5.3a i 5.3b, przedstawiono otrzymane wartosci dla

poszczegbdlnych pochodnych z szeregu homologicznego 7OABOOCM.
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Rys. 5.3.4. Wartosci zmiany entropii dla zwigzkéw 7OABOOCM dla: (a) procesu krystalizacji,
topnienia oraz przemian mi¢dzy fazami krystalicznymi; (b) przemian faza izotropowa — mezofaza

(N i SmC) oraz mezofaza — faza izotropowa.

Nastegpnie zanalizowano wyniki uzyskane metoda DSC poprzez wyznaczenie warto$ci
zmiany entropii (AS) w czasie przemian fazowych, ktorg oparto o relacje (patrz rownanie
W. 2.2 w rozdziale 2.3). Zalezno$¢ tej wartosci dla wybranych procesow w funkcji
zmieniajacej si¢ dlugosci tancucha alkilowego m zostata przedstawiona na Rys. 5.3.4. Dla
krystalizacji i topnienia (Rys. 5.3.4a) wartosci AS mozna przedstawi¢ jako funkcj¢ rosngca
wraz ze zwigkszaniem si¢ liczby atomow wegla w tancuchu terminalnym m, dlam =5 — 19.
Wyjatkiem jest warto$§¢ AS procesu krystalizacji pochodnej oktanianowej (m = 7). Przyczyna
jest tu bogaty polimorfizm w trakcie ochtadzania, gdzie obserwowano monotropowg fazg
SmF oraz dwie fazy krystaliczne. Dodatkowo do warto$ci AS topnienia wktad ma przejscie
fazowe SmC — N. Jednakze sumaryczne warto$¢ zmiany entropii wynoszg dla ochtadzania
ASiso-n + ASy_smc + ASsmc—smr + ASsmp—cr1 + AScri—cr» 1 dla  ogrzewania  —
AScro—sme—n + ASy_1so pOzostaja w dobrej zgodnosci. Dla homologéw posiadajacych
krotszy tancuch alkilowy m dla m = 1 — 4, zalezno$¢ AS(m) opisana jest przez funkcje
malejaca. W przypadku wartosci AS dla przemian 1so — N, 1so — N/SmC oraz N — Iso (patrz
Rys. 5.3.4b) zachowuje w calym szeregu homologicznym tendencje wzrostowg — mozna ja
opisa¢ funkcjg rosnacg. Nizsze wartosci AS dla przemiany N — Iso w zakresie m = 11 — 13
spowodowane s3 czgsciowym naktadaniem si¢ anomalii zwigzanej z przejsciem SmC — N.

Dla homologéw posiadajacych tancuch terminalny m = 15 — 17 nie byta mozliwa odrgbna
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analiza dla przejs¢ SmC — N i N — Iso. Z tego powodu przedstawiono wynik
sumaryczny - ASgmc—n—-1s0- Dalsze wydtuzanie tancucha alkilowego m, dla m = 18 i 19,
w homologach umozliwia sumaryczng analize wartosci AS wszystkich przemian widocznych
na termogramach. Sg one zaprezentowane na Rys. 5.3.4a.

W ponizszych sekcjach rozdziatu przedstawiono wyniki dla kazdego homologa
z szeregu 7TOABOOCM otrzymane metodami TOA i DSC. Wystepujgce fazy opisano na
wykresach z zaznaczeniem czy dotyczag cyklu ochtadzania (kolor niebieski) czy ogrzewania
(kolor czerwony). W metodzie TOA przemiany fazowe obserwowane w trakcie ochtadzania,
ogrzewania, badz wspdlne dla obu cykli pomiarowych zostaly oznaczone odpowiednio
liniami przerywanymi koloru — niebieskiego, czerwonego oraz czarnego.

Nazwy systematyczne badanych pochodnych poprzedzono nazwag tradycyjna

w nawiasach (jesli wystepuje).

(Octan) Etanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7TOABOOC1)
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Rys. 5.3.5. Zalezno$¢ zmian intensywno$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC1
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.5a) dla ochtadzania — Iso (104,4°C) N (93,9°C) Crl
(91,3°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (101,9°C) N (104,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.5b) dla
ochtadzania — Iso (103,1°C) N (83,4°C) Cr1 (78,5°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (103,5°C)
Iso. Sekwencja fazowa w trakcie ochfadzania jest identyczna dla metod TOA i1 DSC.
Obserwowano faze nematyczng oraz dwie fazy krystaliczne. Temperatura przej$cia Iso — N
pozostaje w dobrej zgodnosci dla obu metod. W metodzie DSC obserwowano przejscia N —
Crl i Crl — Cr2 w temperaturze wyzszej o odpowiednio 10,5°C i 12,8°C w stosunku do
wynikow obserwowanych w pomiarze TOA. Metastabilna faza Crl byla obserwowana
w metodzie TOA jako stopniowe zmniejszanie si¢ intensywnosci §wiatta przechodzacego

przez probke po przemianie N — Crl z poziomu 0,99 [j.w.] do plateau o wartosci 0,988 [j.w.]
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— patrz obszar powigckszony na Rys. 5.3.5a. Towarzyszyla temu zmiana tekstury
obserwowana za pomoca POM. W czasie ogrzewania faz¢ nematyczng zanotowano jedynie
w metodzie TOA. Na termogramie DSC widoczna jest jedynie duza i szeroka anomalia

zwigzana z procesem topnienia fazy Cr2, ktora zakrywa matoenergetyczng przemiang fazowa

N — Iso.

Propionian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7TOABOOC?2)
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Rys. 5.3.6. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC?2
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.6a) dla ochtadzania — Iso (113,0°C) N (82,1°C) Cr,
dla ogrzewania — Cr (100,8°C) N (113,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.6b) dla ochtadzania — Iso
(111,6°C) N (85,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (102,5°C) N (112,9°C) Iso. Dla obu metod
obserwuje si¢ w trakcie ogrzewania i ochtadzania taka samg sekwencje fazowa. Zanotowana
temperatura krzepniecia w metodzie TOA byta o 3,4°C nizsza niz w pomiarze DSC. Pozostate

temperatury przej$¢ fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci.

(Maslan) Butanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOC3)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.7a) dla ochladzania — Iso (112,7°C) N (72,7°C)
SmG (64,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (90,4°C) N (112,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.7b) dla
ochtadzania — 1so (111,4°C) N (71,9°C) SmG (66,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (91,3°C) N
(112,4°C) lso. Sekwencja fazowa obserwowana obiema metodami jest tozsama w czasie
ochtadzania 1 ogrzewania. Temperatury wszystkich zanotowanych przejs¢ sg zgodne dla obu

metod.
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Rys. 5.3.7. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC3
dla tempa +10°C/min.

(Walerian) Pentanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7TOABOOC4)
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Rys. 5.3.8. Zalezno$¢ zmian intensywno$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC4
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.8a) dla ochtadzania — Iso (105,4°C) N (77,2°C)
SmG (71,4°C) SmH (48,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (74,3°C) SmG (77,2°C) N (105,4°C)
Iso; DSC (Rys. 5.3.8b) dla ochtadzania — Iso (104,5°C) N (75,8°C) SmG (71,2°C) SmH
(39,5°C) Cr (-72,5°C) gCr, dla ogrzewania — gCr (-61,0°C) Cr (74,9°C) SmG (76,8°C) N
(105,0°C) Iso. Sekwencja fazowa obserwowana za pomoca obu metod jest tozsama dla
ochladzania 1 ogrzewania. Temperatura krzepnigcia obserwowana w pomiarze TOA byla
wyzsza o 8,8°C w poréwnaniu do termogramu DSC. Pozostale odnotowane temperatury
przejs¢ fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci dla obu metod. Na termogramie DSC
w trakcie ogrzewania (patrz czerwona krzywa na Rys. 5.3.8b) nastgpitlo nalozenie si¢
anomalii zwigzanych z procesem topnienia oraz przejscia SmG — N. Uniemozliwilo to
odrebne wyznaczenie wartosci AH i AS dla obu przemian. Analogiczng sytuacje zanotowano

dla ochtadzania (patrz niebieska krzywa na Rys. 5.3.8b) dla przemian N — SmG oraz SmG —
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SmH. W czasie ochladzania otrzymano szkto fazy krystalicznej gCr. Temperatura przemiany
szklistej (witryfikacji) T4 otrzymana na podstawie termogramu DSC wynosi okoto -72,5°C.
podczas ogrzewania w temperaturze -61,0°C nastapilo migkniecie szkta. Termogramy dla
ochladzania do -100°C oraz ogrzewania od -100°C przedstawiono jako rysunek dodany na

Rys. 5.3.8b. Analizy TOA nie byly przeprowadzane do tak niskich temperatur.

(Kapronian) Heksanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOCS5)
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Rys. 5.3.9. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOCS
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.9a) dla ochtadzania — Iso (108,5°C) N (78,3°C) Cr1
(36,8°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (67,9°C) Crl (80,2°C) N (108,5°C) Iso; DSC (Rys.
5.3.9b) dla ochtadzania — Iso (107,2°C) N (77,6°C) Crl (26,5°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2
(69,6°C) Crl (81,4°C) N (108,6°C) Iso. Obie metody uwidocznily identyczne sekwencje
fazowe w trakcie ochtadzania oraz ogrzewania. Przemiana Crl — Cr2 w pomiarze TOA byta
obserwowana w temperaturze 36,8°C, o0 10,3°C wyzszej w poréwnaniu do metody DSC.
Pozostate temperatury przejs¢ fazowych dla obu metod, w trakcie ochtadzania i ogrzewania,

pozostaja w dobrej zgodnosci.

(Enantian) Heptanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7TOABOOCG6)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.10a) dla ochtadzania — Iso (104,5°C) N (78,0°C)
Crl (47,7°C) Cr2 (44,1°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (65,2°C) Cr2 (68,6°C) Cr1 (79,2°C) N
(104,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.10b) dla ochtadzania — Iso (103,3°C) N (77,1°C) Crl (47,2°C)
Cr2 (43,7°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (66,4°C) Cr2 (68,7°C) Cr1 (80,6°C) N (104,7°C) Iso.
Pomiar obiema metodami wykazat obecnos¢ tej samej sekwencji faz zarowno podczas
ochtadzania, jak 1 ogrzewania. Oprocz fazy nematycznej obserwowano polimorfizm fazy

krystalicznej — Crl, Cr2 oraz Cr3. Obserwowane metodag POM tekstury przedstawiono na
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Rys. 5.3.3i — 5.3.3l. Przej$cia pomigdzy fazami krystalicznymi w metodzie TOA byly
widoczne jako zmiana nachylenia krzywej intensywno$ci $wiatta przechodzacego przez
probke w funkcji zmieniajacej si¢ temperatury. W czasie ochtadzania (patrz niebieskie punkty
na Rys. 5.3.10a) w fazie Crl nastepuje stopniowy wzrost intensywnosci $wiatta z poziomu
0,94 [j.w.] do wartoéci 0,96 [j.w.]. W temperaturze 47,7°C nastepuje niewielki skok
intensywno$ci $§wiatta 1 zmiana nachylenia krzywej przy dalszym wzroScie wartosci
mierzone] wielkosci fizycznej wraz ze spadkiem temperatury. Przemiana Cr2 — Cr3
wyznaczona jest przez warto$¢ lokalnego maksimum funkcji intensywnosci przechodzacego
swiatta, ktéra wynosi ok. 0,975 [j.w.]. Wraz z dalszym spadkiem temperatury warto$¢ ta
stabilizuje si¢. Delikatny spadek wartosci intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke
zwigzany jest z powstawaniem spekan, ktore obserwowano w metodzie POM. W trakcie
ogrzewania (patrz czerwone punkty na Rys. 5.3.10a) w temperaturze ok. 55°C nastepuje
stopniowy spadek intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke z poziomu ok. 0,985
[j.w.]. W temperaturze 65,2°C zaobserwowano zmiang nachylenia krzywej w fazie Cr2, az do
osiggniecia lokalnego minimum na poziomie 0,94 [j.w.] w temperaturze 68,6°C. Nastepuje
wtedy wzrost warto$ci intensywnosci S$wiatta w fazie Crl do poziomu 0,96 [j.w.],
osiggnigtego w temperaturze 79,2°C. Na termogramie DSC polimorfizm fazy krystalicznej
obserwowano w formie ztozonej anomalii zarowno dla ochtadzania jak i ogrzewania — patrz
obszary powigkszone na Rys. 5.3.10b. Wszystkie temperatury przejs¢ fazowych dla obu

metod pozostaja w dobrej zgodnosci.

o
o

0
o
L
w
- OA
=
N
(9]
a
=z
@
L (o]
Przeplyw
ciepla [Wig]
(9]
)
(9]
=
-

N Y oy N Iso

Cr3 ' ' N Iso.

Przeplyw ciepta [W/g]

0.9 cr3 . cri ! N {Iso]

Intensywnos$¢ Swiatta [j.w.]

Przeplyw
ciepta [Wig)

Cr3 Cr1

0.13 .
«— ochladzenie ] :I -10 1 T T T T ochladzanie |+
0.0 *— ogrzewanie Cr2 H | Temperatura ['C] ogrzewanie
N T T T T T T T T

T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 9 100 110 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rys. 5.3.10. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOCG6
dla tempa +10°C/min.

Oktanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7fOABOOCT7)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.11a) dla ochtadzania — Iso (106,4°C) N (80,6°C)
SmC (74,7°C) SmF (67,2°C) Cr1 (61,1°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (79,3°C) SmC (80,6°C)
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N (106,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.11b) dla ochtadzania — Iso (105,4°C) N (80,0°C) SmC
(74,5°C) SmF (66,8°C) Crl (60,1°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (79,9°C) SmC (81,4°C) N
(106,6°C) Iso. W przypadku obu metod obserwowano tozsame sekwencje fazowe dla
ochtadzania i ogrzewania. Na termogramie DSC jedyna anomalig o ztozonym charakterze jest
proces topnienia, ktory naktada si¢ na przejscie SmC — N. Analiz¢ zmiany wartosci entalpii
oraz entropii, dla procesu ogrzewania, przeprowadzono wspolnie dla obu przemian.
Natomiast dla procesu ochladzania bylo mozliwe wyznaczenie entalpii oraz entropii

wszystkich zaobserwowanych przemian fazowych. Wszystkie temperatury przejs¢ fazowych

odnotowane dla metody TOA i DSC sag zgodne.
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Rys. 5.3.11. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC7
dla tempa +10°C/min.

(Pelargonian) Nonanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(7OABOOC8)
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Rys. 5.3.12. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeplywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOCS
dla tempa +10°C/min.

o
o
1

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.12a) dla ochtadzania — Iso (104,3°C) N (83,5°C)
SmC (72,5°C) SmF (70,3°C) SmG (63,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (76,9°C) SmC (83,5°C)
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N (104,3°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.12b) dla ochtadzania — Iso (103,0°C) N (82,9°C) SmC
(72,0°C) SmF (70,1°C) SmG (59,2°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (77,5°C) SmC (84,8°C) N
(104,5°C) Iso. Dla obu metod sekwencja fazowa w cyklu ogrzewania i ochladzania jest
identyczna. Na obszarze powigkszonym Rys. 5.3.12b przedstawiono zlozong anomali¢
zwigzang z przejSciami SmC — SmF oraz SmF — SmG. Ta sama sekwencja faz na wykresie
TOA (Rys. 5.3.12a) jest widoczna jako skokowa zmiana intensywno$ci $wiatlta w funkcji
zmniejszajace] si¢ temperatury. Proces krzepniecia dla metody TOA byl obserwowany
w temperaturze 63,9°C, 0 4,8°C wyzszej w poréownaniu do tej zanotowanej na podstawie

termogramu DSC. Pozostate temperatury przejs¢ fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci dla

metody TOA i DSC.

(Kaprynian) Dekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOC9)
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Rys. 5.3.13. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC9
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.13a) dla ochtadzania — Iso (105,6°C) N (87,5°C)
SmC (71,2°C) SmF (68,1°C) SmG (65,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (78,4°C) SmC (87,5°C)
N (105,6°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.13b) dla ochtadzania — Iso (104,4°C) N (86,3°C) SmC
(70,7°C) SmF (67,6°C) SmG (61,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (78,5°C) SmC (87,7°C) N
(105,6°C) Iso. Metodami TOA i DSC obserwowano tozsame sekwencje fazowe zaréwno
w trakcie ochtadzania jak 1 ogrzewania. Analogicznie jak w przypadku pochodnej
70ABOOCS na termogramie DSC (patrz obszar powickszony na Rys. 5.3.13b) przejscie
SmF — SmG byto obserwowane jako czg$¢ ztozonej anomalii. Tu pokryto si¢ z procesem
krzepniecia i w mniejszym stopniu z przejsciem SmC — SmF. Dla pomiaru TOA przemiany te
sa widoczne rowniez jako skokowe zmiany intensywnosci $wiatla przechodzacego przez
probke, podobnie jak w homologu 7OABOOCS. Krystalizacja w metodzie TOA byla

obserwowana w temperaturze 65,6°C, 0 4,2°C wyzszej w poréownaniu do tej zanotowanej na
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podstawie termogramu DSC. Pozostate temperatury przejs¢ fazowych sa zgodne dla obydwu

metod.

Undekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOC10)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.14a) dla ochtadzania — Iso (103,5°C) N (88,6°C)
SmC (72,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,4°C) SmC (88,6°C) N (103,5°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.14b) dla ochtadzania — Iso (101,6°C) N (84,5°C) SmC (71,6°C) Cr, dla ogrzewania
— Cr (82,0°C) SmC (89,4°C) N (103,2°C) Iso. Zanotowano wystepowanie identycznej
sekwencji fazowej dla obu metod w trakcie ogrzewania i ochtadzania. Wszystkie temperatury

przejs¢ fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci dla obu metod.
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Rys. 5.3.14. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC10
dla tempa +10°C/min.

(Laurynian) Dodekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.3.15. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC11
dla tempa +10°C/min.
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Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.15a) dla ochtadzania — Iso (103,8°C) N (91,7°C)
SmC (72,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (82,4°C) SmC (91,7°C) N (103,8°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.15b) dla ochtadzania — Iso (102,5°C) N (90,7°C) SmC (73,8°C) Cr, dla ogrzewania
— Cr (83,2°C) SmC (92,3°C) N (103,9°C) lIso. Dla obu zaprezentowanych metod
pomiarowych temperatury wystgpowania wszystkich przemian fazowych, jak i ich sekwencja,

jest tozsama dla cyklu ochtadzania i ogrzewania.

Tridekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOC12)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.16a) dla ochladzania — Iso (101,9°C) N (92,1°C)
SmC (77,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (86,0°C) SmC (92,1°C) N (101,9°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.16b) dla ochtadzania — Iso (99,8°C) N (90,7°C) SmC (77,2°C) Cr, dla ogrzewania —
Cr (87,1°C) SmC (93,1°C) N (101,8°C) Iso. Sekwencje fazowe dla obu metod s3 toZsame.
Dotyczy to cyklu ochtadzania jak i ogrzewania. Temperatura przejscia fazowego Iso — N
w metodzie TOA byta o 2,1°C wyzsza w poroéwnaniu do tej odnotowanej metodg DSC.

Pozostate temperatury przemian fazowych pozostaja w dobrej zgodnos$ci dla obu metod.
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Rys. 5.3.16. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC12
dla tempa +10°C/min.

(Mirystynian) Tetradekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(7TOABOOC13)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.17a) dla ochtadzania — Iso (101,5°C) N (94,0°C)
SmC (78,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (86,4°C) SmC (94,0°C) N (101,5°C) lIso; DSC
(Rys. 5.3.17b) dla ochtadzania — Iso (100,0°C) N (92,6°C) SmC (79,4°C) Cr, dla ogrzewania
— Cr (87,3°C) SmC (94,4°C) N (101,5°C) Iso. Analogicznie jak w poprzedniej pochodnej
kolejnos¢ 1 1los¢ wystepujacych faz jest tozsama dla obu metod w funkcji zmniejszajacej jak

| wzrastajacej temperatury. Wyjatkiem jest widoczna jedynie na krzywej] TOA w czasie
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ochtadzania potencjalna mezofaza krystaliczna. Niewidoczna na termogramie DSC ze
wzgledu na wczesniejsza krystalizacje. Temperatury wszystkich przejs¢ fazowych dla obu

metod sg zgodne.
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Rys. 5.3.17. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC13
dla tempa +10°C/min.

Pentadekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOC14)
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Rys. 5.3.18. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwiazku 7TOABOOC14
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.18a) dla ochladzania — Iso (99,9°C) N (94,4°C)
SmC (82,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (89,8°C) SmC (94,4°C) N (99,9°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.18b) dla ochtadzania — Iso (98,3°C) N (93,0°C) SmC (82,5°C) Cr, dla ogrzewania —
Cr (90,9°C) SmC (95,0°C) N (100,0°C) Iso. Zanotowano w metodzie TOA i DSC tozsame
sekwencje fazowe. Temperatury przej$s¢ fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci dla obu
metod. W metodzie TOA przy schtadzaniu obserwowano wzrost intensywnos$ci
przechodzacego $wiatta w temperaturze ok. 85°C. Powodem moze byé zmiana gruboéci
probki 1 zaburzenie kierunku direktora spowodowane powstawaniem obszarow fazy

krystalicznej i1 przesuwaniem si¢ fronu fazowego. Nagly spadek skorelowany jest
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z przej$ciem frontu fazowego w okienku mikroskopu, poniewaz faza krystaliczna jest mniej
przezroczysta.

(Palmitynian) Heksadekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(7OABOOC15)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.19a) dla ochtadzania — Iso (99,2°C) N (95,1°C)
SmC (85,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (90,4°C) SmC (95,1°C) N (99,2°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.19b) dla ochtadzania — Iso (97,7°C) N (94,0°C) SmC (84,1°C) Cr, dla ogrzewania —
Cr (91,4°C) SmC (95,7°C) N (99,4°C) lIso. Podobnie jak w poprzednich pochodnych

sekwencja fazowa jak 1 temperatury przejs¢ fazowych dla metod TOA 1 DSC sa zgodne.
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Rys. 5.3.19. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC15
dla tempa +10°C/min.

(Margarynian) Heptadekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(TOABOOC16)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.20a) dla ochtadzania — Iso (96,4°C) N (94,3°C)
SmC (87,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (92,6°C) SmC (94,3°C) N (96,4°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.20b) dla ochtadzania — Iso (95,0°C) N (92,3°C) SmC (85,2°C) Cr, dla ogrzewania —
Cr (94,2°C) N (97,1°C) Iso. Sekwencja fazowa w trakcie ochladzania jest dla obu metod
tozsama. Jednakze waski zakres wystepowania fazy nematycznej widoczny na termogramie
DSC pozwala jedynie na taczne analizowanie parametréw AH i AS dla przemian Iso — N oraz
N — SmC. W metodzie TOA przemiany w trakcie ochladzania obserwowano w temperaturach
wyzszych o 1,4°C, 2,0°C i 2,3°C odpowiednio dla przemian Iso — N, N — SmC i SmC — Cr.
W przypadku cyklu ogrzewania termogram ujawnit obecnos¢ mezofazy nematyczne;j. Z kolei

w analizie TOA dodatkowo widoczna byta faza SmC. Anomalia przemiany N — Iso oraz
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topnienia naktadaja sie, co uniemozliwia osobng analiz¢ wartosci AH i AS. Temperatury

przej$¢ tazowych obserwowanych obiema metodami pozostaje w dobrej zgodnosci.
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Rys. 5.3.20. Zalezno$¢ zmian intensywnosci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC16
dla tempa +10°C/min.
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Rys. 5.3.21. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7TOABOOC17
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.21a) dla ochladzania — Iso (97,3°C) N (95,5°C)
SmC (88,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (93,6°C) SmC (95,5°C) N (97,3°C) Iso; DSC
(Rys. 5.3.21b) dla ochtadzania — Iso (95,5°C) N (93,7°C) SmC (87,8°C) Cr, dla ogrzewania —
Cr (94,7°C) N (97,4°C) Iso. Podobnie jak w przypadku pochodnej 7OABOOC16 sekwencja

fazowa w czasie ochtadzania jest zgodna dla obu metod. Dla ogrzewania za$, tylko

w metodzie TOA widoczna jest faza SmC. Na termogramie DSC wartosci AH i AS mozna

wyznaczy¢ dla krzepnigcia i przemiany Iso — N — SmC w czasie ochtadzenia, a takze Cr — N —

Iso dla ogrzewania. Temperatury przej$¢ fazowych dla ochtadzania zanotowane metoda TOA
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sa wyzsze o maksymalnie 1,8°C w poréwnaniu do DSC. Dla ogrzewania temperatury

wspolnych przemian fazowych sg zgodne miedzy obiema metodami pomiarowymi.

Nonadekanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (7OABOOC18)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.22a) dla ochtadzania — Iso (96,3°C) N (95,4°C)
SmC (93,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (96,0°C) N (96,3°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.22b) dla
ochtadzania — Iso (94,5°C) N (93,7°C) SmC (90,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (97,5°C) Iso.
Dla ochladzania obie metody wykazaly obecnos¢ mezofazy N i SmC. W metodzie TOA
temperatury przej$¢ fazowych Iso — N, N — SmC oraz SmC — Cr zanotowano w temperaturach
wyzszych o odpowiednio 1,8°C, 1,7°C i 2,7°C niz w metodzie DSC. Na termogramie DSC
W cyklu ochtadzania mozna wyznaczy¢ maksima kazdej anomalii, jednakze do wyznaczania
warto$ci AH i AS nalezy wzigé calg sekwencjg, tj. Iso — N — SmC — Cr. W trakcie ogrzewania
probki termogram DSC ujawnit jedynie obecno$¢ procesu topnienia, ktérego anomalia
posiada mocno asymetryczny ksztalt, co moze sugerowac istnienie mezofazy N pomiedzy
fazami Cr a Iso. Analiza TOA pozwolita na obserwacj¢ fazy N, podczas ogrzewania,

W waskim zakresie temperatur..
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Rys. 5.3.22. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7TOABOOC18
dla tempa +10°C/min.

(Arachidynian) Eikozanian (E)-4-((4-heptyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(TOABOOC19)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.3.23a) dla ochtadzania — Iso (94,6°C) N (94,0°C)
SmC (91,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (95,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.3.23b) dla ochtadzania —
Iso (93,6°C) SmC (91,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (97,1°C) Iso. Pomiar TOA pozwolit na
obserwacje monotropowej fazy nematycznej. Termogram DSC, dla ochtadzania, na prawo od

maksimum anomalii opisujacej przemian¢ fazowa Iso — SmC pokazuje zmian¢ nachylenia
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przeptywu ciepta w okolicy 94,0°C. Temperatura ta pokrywa si¢ z przemiang fazowa N —
SmC widoczng dla metody TOA. Ogrzewajac ten zwigzek zanotowano jedynie proces

topnienia bezposrednio do cieczy izotropowej. Temperatury przejs¢ fazowych pozostaja

W dobrej zgodnosci.
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Rys. 5.3.23. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 7OABOOC19
dla tempa +10°C/min.

5.4. Alkaniany (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(BOABOOCM)

H17C8 @]
\ \
o N\\ CmH2m+l
N O

Rys. 5.4.1. Wzor strukturalny szeregu homologow 8OABOOCM.

Wszystkie zwigzki, ktore naleza do szeregu homologicznego alkanianow
(E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (BOABOOCM), wykazuja obecno$¢ co najmnie;j
jednej enancjotropowej fazy ciektokrystalicznej. Wzor strukturalny dla tej grupy zwigzkow

zostat przedstawiony na Rys. 5.4.1.

Otrzymana metodag TOA sytuacja fazowa zostata zaprezentowana na Rys. 5.4.2. Dla
pochodnych z m = 1 — 15, obserwowano obecno$¢ enancjotropowej fazy nematyczne;j.
W omawianym szeregu homologicznym dla pochodnych z m = 3 — 19 zanotowano takze
wystepowanie faz smektycznych (SmC, Sml oraz SmF) oraz krysztalopodobnej fazy
smektycznej G (SmG) — oznaczanej takze jako faza CrG. Enancjotropowag faz¢ SmC
obserwowano dla homologéw z m = 5 — 19. Obecno$¢ enancjotropowej 1 monotropowej fazy

Sml za$§ wykazano odpowiednio dla pochodnej walerianowej (m = 4) oraz oktanianowej
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(m = 7). Mezofaza SmF zostata zaobserwowana dla homologéow z m =4 — 19 sposrod ktorych
enancjotropowa byla dla pochodnych z m = 4 — 6, 8. Krysztalopodobna faza SmG byla
obecna jedynie w trakcie ochladzania dla pochodnych z m = 3 — 11. Dla niektorych
pochodnych w szeregu homologicznym 8OABOOCM zanotowano polimorfizm fazy
krystalicznej. Dla pochodnej octanowej (m = 1) obserwowano wystepowanie metastabilnej
fazy Crl jedynie w trakcie ochtadzania, a takze fazy Cr2 i Cr3 dla cyklu ochtadzania
i ogrzewania. Dwie fazy krystaliczne (Crl i Cr2) obserwowano dla homologow z m = 2, 4, 5,
7 oraz 8. Podobnie jak w pochodnej octanowej, faza Crl byta stanem metastabilnym.
Wyrdznia si¢ sposrdd tych homologéw pochodna oktanianowa (m = 7), gdzie faza Crl byla
obserwowana jedynie w trakcie ogrzewania probki.

Analiza jak zmienia si¢ temperatura przejscia Iso — N w funkcji dtugosci tancucha
terminalnego m (w zakresie m = 3 — 10) uwidocznita wptyw efektu ,,parzysty—nieparzysty”.
Podobnie jak w przypadku szeregow nOABOOCM, dla n =3, 5, 7 oraz 10. Dla pochodnych
80OABOOCM z tancuchem m = 1 oraz 2, nastepuje wzrost temperatury przej$cia Iso — N. Co

roéwniez mozna zaobserwowa¢ w przypadku pozostatych szeregow.
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Rys. 5.4.2. Sytuacja fazowa zwigzkow 8OABOOCM otrzymana metoda TOA.

Sytuacja fazowa byla obserwowana rowniez przy pomocy metody POM w formie
obrazow tekstur. Na Rys. 5.4.3 przedstawiono charakterystyczne tekstury dla wybranych
homologéw z szeregu 8OABOOCM. Faza nematyczna uwidaczniata si¢ w formie
»Schlieren” (Rys. 5.4.3a) oraz marmurkowej (Rys. 5.4.3b). Dodatkowo w omawianej
metodzie zarejestrowano obecno$¢ faz smektycznych (SmC, Sml oraz SmF),

krysztatopodobnej fazy SmG oraz polimorfizm fazy krystalicznej. Faze SmC zaobserwowano

111



jako tekstura typu ,,Schlieren” (Rys. 5.4.3c). Faza SmF, powstata z ochtodzonej fazy SmC,
zostata uchwycona w formie przedstawionej na Rys. 5.4.3d. Dalsze ochtadzanie uwidocznito
teksture krysztatopodobnej fazy SmG w formie mozaiki (Rys. 5.4.3e). Dla pochodnej
80ABOOCS zaobserwowano obecnos¢ metastabilnej fazy Crl (Rys. 5.4.3f), ktora przeszta
w faze Cr2 (Rys. 5.4.39) w trakcie dalszego ochtadzania.

Rys. 5.4.3. Obrazy tekstury wybranych zwigzkow 8OABOOCM otrzymanych metoda POM dla
tempa zmian +10°C/min: (a) tekstura typu ,,Schlieren” nematyka (100°C) dla 8SOABOOCS,

(b) tekstura marmurkowa fazy nematycznej (95°C) dla 8SOABOOC?2, (c) tekstura fazy SmC (85°C) dla
80ABOOCS, (d) tekstura fazy SmF (74°C) dla 8SOABOOCS, (e) tekstura fazy SmG (67°C) dla
80ABOOCS, (f) tekstura fazy Crl (63°C) dla SOABOOCS, (g) tekstura fazy Cr2 (50°C) dla
8OABOOCS.
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Tabela 5.4a. Temperatury [°C] i wartoéci zmian entalpii AH [kJ mol™] (w nawiasach kwadratowych) przejs¢ fazowych 8OABOOCM
W trakcie ochtadzania. Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,0”.

m Iso N SmC Smi SmF SmG Crl Cr2 Cr3
i 105,9 82,3 81,4 51,8
* [1281 ° [29,10]% [29,10]% ° [1,76] °
5 . 1136 . 80,5 . 79,3 .
[1,18] [28,94]® [28,94]@
3 . 1135 . 76,7 62,8 .
[1,34] - [8,65] [21,61]
4 . 107,1 . 79,6 . - . 58,2 . 435 o . 35,6 o .
[1,40] [8,63] [1 [0,73] [12,13] [12,13]
5 . 109,5 . 80,9 . 79,2 . 57,1 . 52,9 . 478 .
[1,82] [8,08]“ [8,08] [1,00] [17,58]® [17,58]®
106,1 85,4 80,0 68,3 491
6 [L731 °  [339] ® [3,3)0] ® [8,35] * [7,82] °
; . 108,1 . 88,8 . 78,1 . - . 60,7 . 375 .
[2,32] [3.08] [17,24] [ [0,02] [6,21]
8 . 105,2 . 90,8 . 76,5 . 711 . 63,9 . 61,2 .
[2,24] [3,04] [2,21] [0,15] [21,06]Y [21,06]®
. . 107,1 . 94,6 . 76,1 . 69,8 . 62,5
[2,40] [2,75] [1,99] [0,19] [26,62]
0 . 105,3 . 96,3 . 75,8(1) . 74,1(1) . 67,2 .
[2,55] [2,91] [1,74] [1,74] [32,77]
W o 105,6 . 98,6 . 76,8 . 72,7 . 67,3 .
[3.21] [3,19] [1,49] [0,01] [34,07]
12 . [130818] . [g,gg'é] . [Zi?] . [3783,f0] .
5 o 102,8 . 99,2 . 79,0 . 773 .
[10,27]Y [10,27]Y [44,19]1® [44,19]1®
U . 100,3 . 98,2 . 80,2 .
[9,11]® [9,11]® [48,30]
5 . 101,4 . 100,5 . 83,9 . 82,6 .
[10,34]® [10,34]® [49,03]® [49,03]®
6 . 100,1 . 85,3 .
[11,14] [55,76]
17 . 99,5 . - . 86,5 .
[11,56] [55,80]" [55,80]Y
18 . 98,6 . 89,8 .
[11,84] [62,60]
19 . 98,3 . - . 90,1 .
[12,88] [63,00]® [63,00]®

W) przemiany fazowe opisane przez zlozong anomalig, dla ktérej widac rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych, zob. Rys. 5.4.5b, 5.4.6b, 5.4.8b, 5.4.9b, 5.4.12b, 5.4.14b, 5.4.17b,
5.4.18b, 5.4.19b odpowiednio dlam =1, 2, 4, 5, 8, 10, 13, 14, 15. Podane warto$ci s3 warto$ciami sumarycznymi dla ztozonej anomalii.
@ przejscie Sml — SmF to przemiana drugiego rodzaju- ,,niewidoczna” w trakcie pomiaru DSC, zob. Rys. 5.4.8b, 5.4.11b dlam = 4, 7.
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Tabela 5.4b. Temperatury [°C] i warto$ci zmian entalpii AH [kJ mol™] (w nawiasach kwadratowych) przej$¢ fazowych
80OABOOCM w trakcie ogrzewania. Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,e”.

m Cr3 Cr2 Crl SmF Sml SmC N Iso
q . 56,6 . 96,9 . 106,5 .
[2,29] [31,05] [1,32]
) . 713 . 94,4 . 1143 .
[0,47] [30,96] [1,03]
3 . 87,4 . 1143 .
[32,19] [1,51]
4 . 64,9 . 69,2 . -2 . 814 . 107,9 .
[17,4719 [17,47]19 [-1 [9,04] [1,49]
s . 739 . 80,6 . 82,0 . 110,4 .
[21,39] [8,16]“ [8,16]“ [1,81]
6 . 716 . 81,3 . 86,6 . 107,0 .
[16,83] [4,16] [3,37] [1,73]
; . 735 . 80,6 . 89,8 . 109,0 .
[23,38]“ [23,38]“ [3,12] [2,31]
3 . 75,7 . 779 . 92,4 . 106,4 .
[24,22]® [24,22]® [3,26] [2,25]
3 . 81,7 . 96,1 . 108,3 .
[32,68] [2,95] [2,49]
10 . 80,0 . 97,8 . 106,6 .
[33,60] [3,20] [2,51]
ar . 81,6 . 100,0 . 106,9 .
[34,99] [3,30] [3,18]
1 . 85,0 . 100,7 . 105,3 .
[38,05] [3,45] [2,66]
0 . 85,9 . 101,1 . 104,4 .
[43,78] [10,28]Y [10,28]®
88,6 99,9 101,7
14 . [45,29] . 02510 *  [925]0  °
P . 90,0 . 101,7 . 102,5 .
[46,58] [10,16]® [10,16]“
16 . [5922562] . [1(1)10251]
0 . 93,1 . 101,0 .
[53,90] [11,57]
18 . [5995§89] . [1207221] .
19 . 96,5 . 99,8 .
[56,83] [10,94]

@ przemiany fazowe opisane przez zlozong anomalig, dla ktorej widac rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych, zob. Rys. 5.4.8b, 5.4.9b, 5.4.11b, 5.4.12b,
5.4.17b, 5.4.18b, 5.4.19b odpowiednio dlam =4, 5, 7, 8, 13, 14, 15. Podane warto$ci sa warto$ciami sumarycznymi dla zlozonej anomalii.
@ przejécie Sml — SmF to przemiana drugiego rodzaju- ,,niewidoczna” w trakcie pomiaru DSC, zob. Rys. 5.4.8b dlam = 4.
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Wyniki uzyskane metodg DSC umozliwity wyznaczenie temperatur przej$¢ fazowych,
a takze odpowiadajacym im wartosciom zmian entalpii. Tabele 5.4a i 5.41b przedstawiaja
otrzymane wartos$ci dla poszczegdlnych pochodnych z szeregu 8OABOOCM, odpowiednio
dla ochtadzania i ogrzewania. Zawarte w tabelach temperatury przej$¢ fazowych odnoszg sie

do odczytanych z termograméw DSC maksimow wyodrebnionych anomalii.

(3)180— T T | | T | | | | T T | T T T T T T T] (b) 353 T T T T T T T T T T T T T T T T T
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m m
Rys. 5.4.4. Wartosci zmiany entropii dla zwigzkéw 8OABOOCM dla: (a) procesu krystalizacji,
topnienia oraz przemian mi¢dzy fazami krystalicznymi; (b) przemian faza izotropowa — mezofaza
(N i SmC) oraz mezofaza — faza izotropowa.

Kolejnym etapem byla analiza wynikow uzyskanych metoda DSC, polegajaca na
obliczeniu warto$ci zmiany entropii (AS) dla obserwowanych przejs¢ fazowych. Wyznaczanie
opierato si¢ o relacj¢ (patrz rownanie W. 2.2 w rozdziale 2.3). Zalezno$¢ zmiany entropii
w funkcji wydluzajacego si¢ tancucha terminalnego m zostat przedstawiony na Rys. 5.4.4.
Dla procesu krystalizacji i topnienia (Rys. 5.4.4a) wartosci AS mozna przedstawi¢ jako
funkcja rosngca wraz z wydtuzaniem si¢ tancucha alkilowego m, odpowiednio dlam =7 — 19
oraz m = 6 — 19. Funkcja malejaca za§ mozna opisa¢ pochodne dla ktérych m = 1 — 6
odnoszac si¢ do procesu krystalizacji. Z kolei dla topnienia dotyczy to homologow z m =1 —
5. Dla zwigzkéw wykazujacych bogaty polimorfizm fazy statej byla mozliwa sumaryczna
analiza warto$ci AS dla procesu krystalizacji dla m = 1, 2, 4, 5, 8. W czasie ogrzewania
wyznaczenie wartosci AS przejscia Crl — Cr2 oraz topnienia byto mozliwe dla pochodnych
zm =4, 7. Dla homologdw, ktorych dtugos¢ tancucha terminalnego m zawiera si¢ w zakresie
m = 3 — 8 nalezy szczegodlnie wzig¢ pod uwage sumaryczng wartos¢ AS dla wszystkich
wystepujacych przejs¢ fazowych zarowno w cyklu ochtadzania jak i ogrzewania. Podobnie
funkcja rosngcg wraz z wydhluzaniem si¢ lancucha terminalnego m mozna opisaé zmiang
wartosci AS dla procesu Iso — mezofaza (N i/lub SmC) oraz faza ciektokrystaliczna (N i/lub

SMC) — Iso. Zalezno$¢ tg przedstawiono na Rys. 5.4.4b. Przejscie Iso — N oraz N — Iso
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obserwowano dla pochodnych z m = 1 — 12. Dla pochodnej 8BOABOOC12 nizsza warto$¢ AS
dla procesu N — Iso w poréwnaniu do przejscia Iso — N wiaze si¢ z cz¢sciowym naktadaniem
si¢ anomalii zwigzanej z przemiang SmC — N w trakcie ogrzewania. Wartosci AS dla przejs$¢
fazowych pomiedzy faza Iso i N, zar6wno dla ochladzania i ogrzewania, zawierajg si¢
w przedziale 2,5 — 8,5 [J mol™ K™]. Dla pochodnych z tancuchem terminalnym m dla m = 13
— 15, wzieto pod uwage sumaryczng wartos¢ AS — AS;qo_n—smc dla ochtadzania oraz
ASgmc—n—1so dla ogrzewania. Wartosci AS zawieraly sic w przedziale 25 — 28 [J mol™ K™].
Dalsze wydtuzanie tancucha alkilowego (dla m = 16 — 19) spowodowato zanik wystepowania
fazy N. Z tego powodu wartos$ci AS odnoszg si¢ do przemiany Iso — SmC oraz SmC — Iso.
Wartosci AS dla tych pochodnych mieszcza sie w zakresie 29 — 35 [J mol™ K.

Ponizsza czgs$¢ zestawia wyniki otrzymane metodami TOA 1 DSC dla poszczegdlnych
homologéw z szeregu 8OABOOCM. Wystepujace fazy opisano na wykresach
z zaznaczeniem czy dotycza cyklu ochtadzania (kolor niebieski) czy ogrzewania (kolor
czerwony). W TOA przemiany fazowe obserwowane w trakcie ochtadzania, ogrzewania, badz
wspolne dla obu cykli pomiarowych zostaty oznaczone odpowiednio liniami przerywanymi
koloru — niebieskiego, czerwonego oraz czarnego.

Nazwy systematyczne badanych pochodnych poprzedzono nazwa tradycyjna

W nawiasach (jesli wystepuje).

(Octan) Etanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (BOABOOC1)

a . cr : b)s ] ' T
(a) cral o2 J N | Iso (b)g ‘ lI/Cr1
104 ! ' e 6 M 4
| | |
- 4 4 -
= s ] i
© =29 c3 Cr2 I N 1507
© o 5 1 A AR A
0 24 Cr3 ’ || N " lIso
809 1 =z-2 Cr2/Cr1
c =
Z g_,- '4‘_ i
I= L Cr3 ¢ N tlsoq 1
019 ' = B9 _‘ 4
—«— achladzanie ' 1 1 I
0.0 —— ogrzewanie i 10 ogrzewanie ]
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Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rys. 5.4.5. Zalezno$¢ zmian intensywnosci Swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeplywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 8SOABOOC1
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.5a) dla ochtadzania — Iso (107,0°C) N (83,2°C) Cr1
(82,1°C) Cr2 (37,3°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (96,4°C) N (107,0°C) lIso; DSC
(Rys. 5.4.5b) dla ochtadzania — Iso (105,9°C) N (82,3°C) Cr1 (81,4°C) Cr2 (51,8°C) Cr3, dla
ogrzewania — Cr3 (56,6°C) Cr2/Crl (96,9°C) N (106,5°C) Iso. W trakcie ochladzania
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zanotowano dla obu metod identyczna sekwencj¢ fazowa. Poza fazag nematyczng
obserwowano bogaty polimorfizm fazy krystalicznej — Crl (metastabilna), Cr2 oraz Cr3.
Metastabilng faze Crl obserwowano dla obu metod jako cze$¢ ztozonej przemiany N — Crl —
Cr2. W metodzie TOA zanotowano ja jako zmiane¢ nachylenia krzywej intensywnos$ci $wiatta
przechodzacego przez probke w trakcie krzepnigcia. Na termogramie DSC za$§ obserwowano
ztozong anomali¢ o widocznych dwoch maksimach. Temperatura przejscia Cr2 — Cr3 dla
metody TOA i DSC wynosity odpowiednio 37,3°C i 51,8°C. Temperatury dla pozostalych
przejs¢ fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci. W cyklu ogrzewania jedynie na termogramie
DSC zaobserwowano anomali¢ zwigzang z przemiang Cr3 — Cr2/Crl w temperaturze 56,6°C.

Dla procesu topnienia oraz N — Iso temperatury dla obu metod sg zgodne.

Propionian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOC?2)
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Rys. 5.4.6. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 8OABOOC?2
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.6a) dla ochtadzania — Iso (115,1°C) N (79,2°C) Crl
(78,3°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (93,9°C) N (115,1°C) lIso; DSC (Rys. 5.4.6b) dla
ochtadzania — Iso (113,6°C) N (80,5°C) Cr1 (79,3°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (71,3°C) Crl
(94,4°C) N (114,3°C) Iso. Podobnie jak w przypadku pochodnej SOABOOC1 obserwowano
dla obu metod identyczne sekwencje fazowe w trakcie ochtadzania. Temperatury przemian
fazowych pozostaja w dobrej zgodnos$ci pomig¢dzy metodami. Zanotowano wystgpowanie
dwoch faz krystalicznych — Crl (metastabilna) oraz Cr2. Termogram DSC ujawnit zlozona
anomali¢ o dwoch maksimach dla przemiany N — Crl — Cr2. Analogicznie do pochodnej
80OABOOC1 na wykresie TOA obserwowano zmian¢ nachylenia krzywej intensywnosci
$wiatla przechodzacego przez probke w temperaturze 78,3°C. W trakcie ogrzewania jedynie

na termogramie DSC obserwowano anomali¢ przej$cia Cr2 — Crl w temperaturze 71,3°C
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(zob. rysunek dodany na Rys. 5.4.6b). Pozostate temperatury przemian fazowych pozostaja

W zgodnos$ci miedzy obiema metodami.

(Maslan) Butanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOC3)
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Rys. 5.4.7. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC3
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.7a) dla ochtadzania — Iso (115,0°C) N (77,8°C)
SmG (63,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (86,9°C) N (115,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.7b) dla
ochtadzania — 1so (113,5°C) N (76,7°C) SmG (62,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (87,4°C) N
(114,3°C) Iso. Dla obu metod sekwencja przejé¢ fazowych zaréwno dla ogrzewania jak
I ochtadzania jest tozsama. Temperatury przej$s¢ fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci dla
metody TOA i DSC. Ksztalt anomalii procesu krzepniecia na termogramie DSC, jak i ksztalt
krzywej intensywnosci $§wiatla przechodzacego przez probke moze sugerowa¢ wystgpowanie
metastabilnej fazy krystalicznej (naktadajace si¢ anomalie — w przypadku pomiaréw DSC —
skladaja si¢ na bardzo szerokg anomalic — okoto 10°C, bez wyraZnie zarysowanego
maksimum). Dodatkowo dla cyklu ogrzewania anomalia procesu topnienia wykazuje wyrazna
asymetri¢, ktora manifestuje si¢ na wykresie TOA jako spadek intensywno$ci Swiatta
przechodzacego przez probke przed gwaltownym wzrostem odpowiadajagcym topnieniu.
Takie zachowanie moze sugerowa¢ wystepowanie metastabilnej fazy krystalicznej (waskiej —

istniejacej na przestrzeni kilku stopni C) réwniez w trakcie ogrzewania.

(Walerian) Pentanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (BOABOOC4)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.8a) dla ochtadzania — Iso (108,1°C) N (80,3°C) Sml
(69,7°C) SmF (58,6°C) SmG (42,0°C) Crl (34,8°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (63,5°C) Crl
(67,0°C) SmF (69,7°C) Sml (80,3°C) N (108,1°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.8b) dla ochtadzania —
Iso (107,1°C) N (79,6°C) Sml (-) SmF (58,2°C) SmG (43,5°C) Crl (35,6°C) Cr2, dla
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ogrzewania — Cr2 (64,9°C) Crl (69,2°C) SmF (-) Sml (81,4°C) N (107,9°C) lIso. Na
termogramie DSC nie bylo mozliwe obserwowanie przemiany Sml — SmF w trakcie
ochladzania, jak i SmF — Sml w cyklu ogrzewania, ktore jest przejsciem fazowym drugiego
rodzaju. Byly one jednakze obserwowane za pomocg metody TOA. Pozostate przejscia
fazowe 1 ich kolejno$¢ w obu metodach jest tozsama. Rowniez temperatury odnotowanych
przemian dla metody TOA i DSC pozostaja w dobrej zgodnosci. Podobnie jak dla
pochodnych z krétszym tancuchem m zaobserwowano wystepowanie metastabilnej fazy Crl,

zarowno dla ogrzewania jak i ochtadzania.
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Rys. 5.4.8. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwiazku SOABOOC4
dla tempa +10°C/min.

(Kapronian) Heksanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (OABOOCYS)
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Rys. 5.4.9. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 8OABOOCS5
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.9a) dla ochtadzania — Iso (111,0°C) N (82,2°C)
SmC (79,8°C) SmF (57,4°C) SmG (53,1°C) Cr1 (47,6°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (73,7°C)
SMF (79,8°C) SmC (82,2°C) N (111,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.9b) dla ochtadzania — Iso
(109,5°C) N (80,9°C) SmC (79,2°C) SmF (57,1°C) SmG (52,9°C) Crl (47,8°C) Cr2, dla
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ogrzewania — Cr2 (73,9°C) SmF (80,6°C) SmC (82,0°C) N (110,4°C) Iso. Sekwencja fazowa
w cyklu ochfadzania i ogrzewania dla obu metod jest identyczna. Temperatury przemian
fazowych w metodzie TOA i DSC pozostaja w zgodnosci zarowno dla ochtadzania jak
i ogrzewania. Pochodna 80OABOOC5 wykazuje takze obecno$¢ metastabilnej fazy Crl
w trakcie ochladzania. Na termogramie DSC jest widoczna zlozona anomalia sekwencji
przemian fazowych SmG — Crl — Cr2. Wykres TOA uwidocznil przemiang fazowa Crl — Cr2
jako lokalny spadek wartosci krzywej intensywno$ci $wiatta do poziomu 0,975 [j.w.]
w temperaturze 47,6°C. W trakcie ogrzewania asymetria ksztattu anomalii odpowiadajacej
topnieniu sugerowac¢ moze wystgpowanie procesu przedtopnieniowego lub przemiany Cr2 —
Crl. Na krzywej intensywnosci $wiatta w funkcji rosngcej temperatury widoczny jest
poczatkowy spadek z wartosci plateau 0,986 [j.w.] do poziomu 0,980 [j.w.]. Nastepnie
zaobserwowano wzrost do poziomu 1 [j.w.] w trakcie topnienia.

(Enantian) Heptanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOCG6)
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Rys. 5.4.10. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC6
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.10a) dla ochtadzania — Iso (106,7°C) N (85,5°C)
SmC (80,1°C) SmF (68,0°C) SmG (49,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (69,6°C) SmF (80,1°C)
SmC (85,5°C) N (106,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.10b) dla ochtadzania — Iso (106,1°C) N
(85,4°C) SmC (80,0°C) SmF (68,3°C) SmG (49,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (71,6°C) SmF
(81,3°C) SmC (86,6°C) N (107,0°C) Iso. Sekwencje fazowe obserwowane za pomoca metod
TOA i DSC w trakcie ochtadzania i ogrzewania dla tej pochodnej sg identyczne. Temperatury
przemian fazowych rowniez pozostajg w dobrej zgodnosci. Jedynie odnotowana temperatura

topnienia roznita si¢ 0 2°C pomigdzy omawianymi metodami.

120



Oktanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (SOABOOC7)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.11a) dla ochladzania — Iso (108,8°C) N (88,9°C)
SmC (78,3°C) Sml (77,1°C) SmF (58,5°C) SmG (46,8°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (69,6°C)
Crl (79,6°C) SmC (88,9°C) N (108,8°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.11b) dla ochtadzania — Iso
(108,1°C) N (88,8°C) SmC (78,1°C) Sml (-) SmF (60,7°C) SmG (37,5°C) Cr2, dla ogrzewania
— Cr2 (73,5°C) Crl1 (80,6°C) SmC (89,8°C) N (109,0°C) Iso. Podobnie jak w przypadku
pochodnej 8OABOOC4 przemiana Sml — SmF byla obserwowana jedynie za pomoca
metody TOA. Pozostale przemiany fazowe i ich sekwencje dla obu metod byty tozsame,
zarOwno w czasie ogrzewania jak i ochladzania probki. Obserwowana temperatura przejscia
SmF — SmG w trakcie ochtadzania dla metody TOA i DSC wynosi odpowiednio 58,5°C
i 60,7°C. Dla krzepnigcia za$ temperatury zanotowano na poziomie 46,8°C i 37,5°C,
odpowiednio dla metody TOA i DSC. Roéznice zaobserwowano takze dla temperatury
przemiany Cr2 — Crl, gdzie w pomiarze TOA wyniosta ona 69,6°C, za$ na termogramie DSC
przejscie to uwidocznitlo si¢ w temperaturze 73,5°C. Pozostale temperatury przemian

fazowych sg zgodne dla obu metod.
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Rys. 5.4.11. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC7
dla tempa +10°C/min.

(Pelargonian) Nonanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOCS)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.12a) dla ochladzania — Iso (105,7°C) N (91,2°C)
SmC (76,7°C) SmF (71,1°C) SmG (64,0°C) Cr1 (60,8°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (73,6°C)
SmF (76,7°C) SmC (91,2°C) N (105,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.12b) dla ochtadzania — Iso
(105,2°C) N (90,8°C) SmC (76,5°C) SmF (71,1°C) SmG (63,9°C) Crl (61,2°C) Cr2, dla
ogrzewania — Cr2 (75,7°C) SmF (77,9°C) SmC (92,4°C) N (106,4°C) Iso. Sekwencja
I odnotowane temperatury przej$¢ fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci dla obu metod,

zarowno dla ochtadzania jak i ogrzewania zwigzku 8OABOOCS. Obie metody ujawnity
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obecno$¢ metastabilnej fazy Crl w trakcie ochtadzania. Na termogramie DSC dla cyklu
ogrzewania zlozona anomalia zwigzana z przemianami Cr2 — SmF — SmC wykazuje

asymetrycznos¢, co sugeruje wystepowanie procesow przedtopnieniowych lub metastabilnej
fazy Crl.

™
=
=
=
3l 3
=

"Cr2 Cri} SmG {SmF} "éﬁ«’.(':'” PN ilso

1.0 ‘,. N - ] cri _ :

Przeptyw
ciepta [W/g] 4
o
~
2]
3
0]

—_ ffl 4 -

z l‘& ": a A} 66 EST 7? [‘!C]'.'2 74

i:' o - emperatura

a f / , . .JI.E E‘ 24 ‘

® i © Cr2 SmC N Iso

'z I o R===""x —_—

B I @ MR W v -

0 ! i 1 S o4 n

R7] I 1 =

2 1 H = ]
| | Y Cr2 SmC N Iso

=09 ! Vv 8 24 J .

g : ! | a | .

z | Cr2 ‘i smC N || Iso

017 K :

L

«— ochfadzanie . ! - { — ochladzanie

0.0 = ogrzewanie 1 SmF ' — ogmewame
R B Rl A R RS B o Ao R S R B B S R RS RS RS R

v -6 e e T
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 50 55 GG 65 ?O ?5 80 85 90 95 100 105 110

Temperatura [°C] Temperatura [°C]
Rys. 5.4.12. Zalezno$¢ zmian intensywnosci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOCS
dla tempa +10°C/min.

(Kaprynian) Dekanian (E)-4-((4- oktyloksyfenylo)d|azenylo)fenylu (8OGABOOCY)
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Rys. 5.4.13. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC9
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.13a) dla ochtadzania — Iso (108,2°C) N (95,4°C)
SmC (76,3°C) SmF (69,8°C) SmG (65,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (78,9°C) SmC (95,4°C)
N (108,2°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.13b) dla ochtadzania — Iso (107,1°C) N (94,6°C) SmC
(76,1°C) SmF (69,8°C) SmG (62,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,7°C) SmC (96,1°C) N
(108,3°C) Iso. Obserwowano, dla ochtadzania i ogrzewania probki, tozsame sekwencje
fazowe dla obu wykorzystanych metod. Odnotowana temperatura krzepnigcia wyniosta
65,1°C i 62,5°C odpowiednio dla metody TOA i DSC. Stosunkowo szeroka i asymetryczna

anomalia na termogramie DSC, a takze krzywa intensywnosci §wiatla przechodzacego przez
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probke o zmiennym nachyleniu, ktéra odpowiada procesowi krystalizacji, moze sugerowac
wystepowanie metastabilnej fazy krystalicznej. Podobne zachowanie wykazuja wyniki
uzyskane w trakcie ogrzewania dla procesu topnienia probki. Tu takze zlozony ksztatt
krzywej TOA 1 asymetria ksztaltu anomalii na termogramie DSC moze wynika¢ z obecnos$ci
metastabilnej fazy krystalicznej. Topnienie bylo obserwowane w temperaturze 78,9°C oraz
81,7°C, odpowiednio dla metody TOA i DSC. Pozostale temperatury przej$¢ fazowych dla

obu typow pomiaréw sg zgodne.

Undekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOC10)
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Rys. 5.4.14. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 8OABOOC10
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.14a) dla ochladzania — Iso (106,8°C) N (97,7°C)
SmC (76,6°C) SmF (74,5°C) SmG (69,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (79,5°C) SmC (97,7°C)
N (106,8°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.14b) dla ochtadzania — Iso (105,3°C) N (96,3°C) SmC
(75,8°C) SmF (74,1°C) SmG (67,2°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (80,0°C) SmC (97,8°C) N
(106,6°C) Iso. Sekwencja ujawniona metodami TOA i DSC jest tozsama, zaréwno dla
ochtadzania jak i ogrzewania probki. Temperatury odnotowane dla procesu krystalizacji dla
metody TOA i DSC wyniosty odpowiednio 69,3°C i 67,2°C. Pozostate temperatury przej$é
fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci. Podobnie jak dla pochodnej 8OABOOCY charakter
procesu krystalizacji i topnienia obserwowanych metodami TOA i DSC sugeruje
wystepowanie metastabilnej fazy krystalicznej. Na termogramie DSC (Rys. 5.4.14b) dla
ochladzania mozliwa jest jedynie sumaryczna analiza zmian entalpii (AH) oraz entropii (AS)

dla przemian SmC — SmF — SmG.
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(Laurynian) Dodekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(8OABOOC11)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.15a) dla ochtadzania — Iso (106,8°C) N (99,9°C)
SmC (77,0°C) SmF (72,8°C) SmG (70,2°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,7°C) SmC (99,9°C)
N (106,8°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.15b) dla ochtadzania — Iso (105,6°C) N (98,6°C) SmC
(76,8°C) SmF (72,7°C) SmG (67,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,6°C) SmC (100,0°C) N
(106,9°C) Iso. Ogrzewanie oraz ochladzanie pochodnej 8OABOOC11 ujawnity identyczne
sekwencje fazowe dla obu metod. Krystalizacje w metodzie TOA zanotowano w temperaturze
70,2°C. Z kolei termogram DSC ujawnil to przejécie w temperaturze 67,3°C. Temperatury

pozostalych obserwowanych przemian fazowych sg zgodne dla obu wykorzystanych metod.
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Rys. 5.4.15. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC11
dla tempa +10°C/min.

Tridekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOC12)
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Rys. 5.4.16. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC12
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.16a) dla ochtadzania — Iso (105,1°C) N (100,6°C)
SmC (78,6°C) SmF (73,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (84,0°C) SmC (100,6°C) N (105,1°C)
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Iso; DSC (Rys. 5.4.16b) dla ochtadzania — Iso (103,8°C) N (99,1°C) SmC (77,9°C) SmF
(73,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (85,0°C) SmC (100,7°C) N (105,3°C) Iso. Obserwowane dla
obu metod sekwencje fazowe w trakcie ogrzewania i ochtadzania pochodnej 8OABOOCI2 sa
tozsame. Takze odnotowane temperatury przej$¢ fazowych dla metod TOA 1 DSC pozostajg
w dobrej zgodnosci. Asymetria anomalii zwigzanej z procesem topnienia obserwowana na
termogramie DSC (Rys. 5.4.16b) sugeruje wystepowanie procesu przedtopnieniowego, badz

metastabilnej fazy krystaliczne;j.

(Mirystynian) Tetradekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.4.17. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC13
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.17a) dla ochtadzania — Iso (104,6°C) N (101,4°C)
SmC (79,9°C) SmF (75,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (85,2°C) SmC (101,4°C) N (104,6°C)
Iso; DSC (Rys. 5.4.17b) dla ochtadzania — Iso (102,8°C) N (99,2°C) SmC (79,0°C) SmF
(77,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (85,9°C) SmC (101,1°C) N (104,4°C) Iso. Sekwencja
fazowa obserwowana obiema metodami jest tozsama, zardwno dla ochtadzania i ogrzewania.
W trakcie ogrzewania temperatury przemian fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci. Dla
cyklu ochtadzania w metodzie TOA przejécia fazowe odnotowano w temperaturach 0 0,9°C —
2,2°C wyzszych w poréwnaniu do pomiaréw DSC. Analizy zmiany entalpii oraz entropii
zawierajg sumaryczny wklad od sekwencji przemian fazowych Iso — N — SmC (dla
ochtadzania) 1 SmC — N — Iso (dla ogrzewania), gdyz nie ma mozliwos$ci rozdzielenia wktadu
od poszczegolnych przemian fazowych. Analogicznie przeprowadzono analiz¢ dla sekwencji

przej$¢ SmC — SmF — Cr w trakcie ochfadzania.
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Pentadekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOC14)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.18a) dla ochtadzania — Iso (102,3°C) N (100,8°C)
SmC (80,8°C) SmF (80,0°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (87,9°C) SmC (100,8°C) N (102,3°C)
Iso; DSC (Rys. 5.4.18b) dla ochtadzania — Iso (100,3°C) N (98,2°C) SmC (80,2°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (88,6°C) SmC (99,9°C) N (101,7°C) Iso. W trakcie ochtadzania na
termogramie DSC obserwowano mezofaz¢ nematyczng oraz SmC. Dodatkowo metoda TOA
pozwolita na obserwacj¢ fazy SmF. Sekwencja fazowa dla cyklu ogrzewania pochodnej
8OABOOC14 w obu metodach jest tozsama. Przemiany fazowe w trakcie ochtadzania dla
metody TOA zanotowano w temperaturach o 2°C, 2,6°C i 0,2°C wyzszych, odpowiednio dla
przemiany Iso — N, N — SmC oraz krystalizacji. W cyklu ogrzewania temperatury przemian
fazowych pozostaja w dobrej zgodno$ci. Analogicznie jak w przypadku pochodnej
80OABOOC13 niemozliwa jest odrebna analiza warto§ci AH 1 AS dla przemian pomig¢dzy

fazami Iso, N oraz SmC — zaréwno dla ogrzewania jak i ochtadzania probki.
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Rys. 5.4.18. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC14
dla tempa +10°C/min.

(Palmitynian) Heksadekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(8OABOOC15)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.19a) dla ochtadzania — Iso (102,6°C) N (101,5°C)
SmC (84,2°C) SmF (81,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (89,3°C) SmC (101,5°C) N (102,6°C)
Iso; DSC (Rys. 5.4.19b) dla ochtadzania — Iso (101,4°C) N (100,5°C) SmC (83,9°C) SmF
(82,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (90,0°C) SmC (101,7°C) N (102,5°C) lIso. Sekwencja
fazowa obserwowana za pomocg metod TOA 1 DSC sa wzgledem siebie tozsame.
Zanotowano réwniez obecno$¢ montropowej fazy SmF. Temperatury przemian fazowych
zarowno w cyklu ochladzania i ogrzewania pozostaja w dobrej zgodnosci dla obu metod.

Podobnie jak w przypadku pochodnej 8BOABOOC14 mozliwa jest jedynie sumaryczna
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analiza warto$ci AH i1 AS dla sekwencji 1so — N — SmC (dla ochtadzania) oraz SmC — N — Iso

(dla ogrzewania).
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Rys. 5.4.19. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC15
dla tempa +10°C/min.

(Margarynian) Heptadekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
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Rys. 5.4.20. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 8OABOOC16
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.20a) dla ochtadzania — Iso (100,8°C) SmC (86,1°C)
SmF (84,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (91,7°C) SmC (100,8°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.20b) dla
ochtadzania — Iso (100,1°C) SmC (85,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (92,6°C) SmC (101,5°C)
Iso. Faza SmF, podobnie jak w przypadku pochodnej SOABOOC14, byta obserwowana

jedynie w czasie pomiaru TOA dla cyklu ochtadzania. Ogrzewanie probki ujawnito obecnosé¢

mezofazy SmC w obu typach pomiarow. Odczytane temperatury przemian fazowych dla obu

metod zarowno w czasie ochtadzania 1 ogrzewania pozostaja w dobrej zgodnosci.
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(Stearynian) Oktadekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(8S0DABOOC17)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.21a) dla ochtadzania — Iso (100,6°C) SmC (88,4°C)
SmF (86,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (92,5°C) SmC (100,6°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.21b) dla
ochtadzania — Iso (99,5°C) SmC (-°C) SmF (86,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (93,1°C) SmC

(101,0°C) Iso. Sekwencje fazowe s3 tozsame dla obu metod. Temperatury przej$é fazowych

W czasie ochtadzania i ogrzewania pozostaja w dobrej zgodnos$ci dla obu metod. Jednakze, nie

jest mozliwe wyznaczenie na podstawie termogramu DSC temperatury przejscia SmC — SmF

ze wzgledu na naktadanie si¢ z anomaliag odpowiadajaca procesowi krystalizacji. Analize

wartosci AH i AS przeprowadzono sumarycznie dla przemian SmC — SmF — Cr.
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Rys. 5.4.21. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOCL17
dla tempa +10°C/min.

Nonadekanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (8OABOOC18)
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Rys. 5.4.22. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 8OABOOC18
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.22a) dla ochtadzania — Iso (100,0°C) SmC (90,2°C)
SmF (89,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (94,9°C) SmC (100,0°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.22b) dla
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ochtadzania — 1so (98,6°C) SmC (89,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (95,8°C) SmC (100,2°C)
Iso. Analogicznie do pochodnej 8OABOOC16 fazg SmF zanotowano jedynie w trakcie
pomiaru TOA dla cyklu ochtadzania. Sekwencja obserwowana w trakcie ogrzewania jest
tozsama. Odpowiednie temperatury przemian fazowych dla obu metod pozostaja w dobrej

zgodnosci.

(Arachidynian) Eikozanian (E)-4-((4-oktyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(BOABOOC19)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.4.23a) dla ochtadzania — Iso (99,7°C) SmC (91,3°C)
SmF (89,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (95,9°C) SmC (99,7°C) Iso; DSC (Rys. 5.4.23b) dla
ochladzania — Iso (98,3°C) SmC (-°C) SmF (90,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (96,5°C) SmC
(99,8°C) Iso. Obserwowana sekwencja faz w przypadku obu metod jest identyczna. Podobnie
do zwigzku 8OABOOC17 ze wzgledu na nakladanie si¢ anomalii opisujacych przemiany
SmC — SmF i SmF — Cr nie byto mozliwe wyznaczenie temperatury przejscia fazowego SmC
— SmF z termogramu DSC. Z tego tez powodu analiz¢ wartosci AH i AS przeprowadzono
sumarycznie dla sekwencji przemian SmC — SmF — Cr. Temperatury przemian fazowych

odnotowane na podstawie pomiaru TOA i DSC pozostajg w dobrej zgodnosci.
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Rys. 5.4.23. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku SOABOOC19
dla tempa +10°C/min.
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5.5. Alkaniany (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu
(L0OABOOCmMm)

H21%10 Q
N \
o N\\ CmH2m+l
N O

Rys. 5.5.1. Wzér strukturalny szeregu homologéw 100ABOOCM.

Wszystkie  zwigzki  nalezace do  szeregu  homologicznego  alkanianow
(E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (L0OABOOCM), ktorego wzor strukturalny jest
przedstawiony na Rys. 5.5.1, wykazuja wlasciwosci ciektokrystaliczne.

Sytuacje fazowa uzyskang metoda TOA zestawiono na Rys. 5.5.2. W przypadku
pochodnych m = 1 — 11 zanotowano obecnos¢ enancjotropowej fazy nematycznej. Pochodna
octanowa (m = 1) posiada takze dwie formy krystaliczne, przy czym faza Crl jest faza
metastabilng. Homologi z dtuzszym tancuchem alkilowym, dla m = 2 — 19, wykazuja bogaty
polimorfizm. Zaobserwowano przynajmniej jedng fazg smektyczng (SmC, SmF oraz Sml),
badz krysztalopodobng fazg smektyczng G (SmG). W tym =zakresie faza SmC jest
obserwowana dla wszystkich pochodnych. Monotropowo w trakcie ochtadzania faza SmC
wystepuje jedynie dla pochodnej propionowej (m = 2). Wraz z pojawieniem si¢ smektyka C
ujawniono obecno$¢ fazy SmG. Obserwowano ja, az do pochodnej mirystynianowej (m = 13).
Jako faza monotropowa wystepowata dla homologow z m = 9, 11, 12, 13. W przypadku
pochodnej kaprynianowej (m = 9), monotropowo$¢ moze by¢ spowodowana wystepowaniem
polimorfizmu fazy krystalicznej (metastabilnych faz Crl oraz Cr2, a takze fazy Cr3).
Enancjotropowa faze SmF zaobserwowano dla pochodnych z m = 6 — 15. Przej$cie Sml —
SmF zanotowano dla pochodnej palmitynianowej (m = 15). Jednakze nie jest ono
obserwowane metoda DSC, gdyz jest to przemiana drugiego rodzaju. Dla homologéw
z dluzszym tancuchem alkilowym dla m = 16 — 19, wystepuje enancjotropowa faza Sml.

Analizujagc zmiany temperatury przejscia Iso — N w funkcji dlugosci tancucha m
(wzakresie m = 4 — 10) pozwolita zaobserwowaé efekt ,parzysty—nieparzysty”.
W konsekwencji temperatury wystepowania tego przejscia fazowego w pochodnych dla m
nieparzystych sa wyzsze w poréwnaniu do sasiadujacych homologow, gdzie m jest parzyste.
Inng specyfik¢ maja temperatury tego przejscia dla krotszych dlugosci tancucha alkilowego,
zm =1 - 3. W tym zakresie temperatury przejscia Iso — N rosng. Analogiczne zjawiska sg

obecne w przypadku szeregobw NOABOOCm zn=3,5, 7 oraz 8.
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Rys. 5.5.2. Sytuacja fazowa zwiazkow 100ABOOCM otrzymana metoda TOA.

Sytuacje¢ fazowa obserwowano rowniez jako obrazy tekstur, ktdre zaprezentowano na
Rys. 5.5.3 dla wybranych pochodnych z szeregu 100ABOOCmM. Do uzyskania
charakterystycznych tekstur wykorzystano mikroskop polaryzacyjny Leica. Podobnie jak
w szeregach homologicznych o krotszym tancuchu alkoksylowym (n) mezofaza nematyczna
ukazuje sie w dwojakiej formie — ,,Schlieren” (Rys. 5.5.3a) oraz marmurkowej (Rys. 5.5.3b).
Metoda ta umozliwita takze obserwacje mezofaz smektycznych C, 1 oraz F, a takze
krysztalopodobnej fazy SmG. Faza SmC uwidocznita si¢ jako tekstura: wachlarzowa
(Rys. 5.5.3c), domenowa (Rys. 5.5.3d) oraz typu ,,Schlieren” (Rys. 5.5.3f). Faza SmF byta
zaobserwowana jako mozaika w dwoch zblizonych formach, zob. Rys. 5.5.3g i Rys. 5.5.3i.
Sml (Rys. 5.5.3)) powstalty w wyniku ochtodzenia smektyka F cechowat si¢ wzgledem tej
fazy duzym podobienstwem obserwowanej tekstury. Faz¢ SmG uchwycono jako mozaike
powstata z ochtodzonej mezofazy SmC (Rys. 5.5.3e) lub SmF (Rys. 5.5.3h). Na uwage
zastuguja obrazy tekstur krystalicznych dla dwoch pochodnych, a mianowicie dlam = 81 9.
Pierwsza, 100ABOOCS8, uwidocznita powstalta w wyniku krzepniecia fazy SmG
paramorficzng (pseudomorficzng) teksture ciata krystalicznego (Rys. 5.5.3k). W pochodnej
100ABOOCY9 za$§ zaobserwowano metastabilng fazg¢ Crl (Rys. 5.5.3l), ktora przeszta
w trakcie ochtadzania w fazg Cr2 (Rys. 5.5.3m), a nastepnie faz¢ Cr3 o tej samej teksturze
(Rys. 5.5.3n). Dalsze schtadzanie spowodowato powstanie spgkan tekstury fazy Cr3
(Rys. 5.5.30), co $wiadczy o witryfikacji fazy Cr3.
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(m): fe( S8 <o
Rys. 5.5.3. Obrazy tekstury wybranych zwigzkow 100ABOOCM otrzymanych metodg POM dla
tempa zmian +10°C/min: (a) tekstura typu ,,Schlieren” nematyka (100°C) dla 100ABOOC2,
(b) tekstura marmurkowa fazy nematycznej (100°C) dla 100ABOOCS3, (c) tekstura typu ,,broken
fan-shaped” fazy SmC (95°C) dla 100ABOOCS, (d) tekstura domenowa fazy SmC (90°C) dla
100ABOOCS, (e) tekstura fazy SmG (65°C) dla 100ABOOCS, (f) tekstura typu ,,Schlieren” fazy
SmC (93°C) dla 100ABOOCS, (g) tekstura fazy SmF (85°C) dla 100ABOOCS, (h) tekstura fazy
SmG (70°C) dla 100ABOOCS, (i) tekstura fazy SmF (80°C) dla 100ABOOCI1S5, (j) tekstura fazy
Sml (89°C) dla 100ABOOCI15, (K) tekstura fazy krystalicznej (paramorfoza) (50°C) dla
100ABOOCS, (1) tekstura fazy Crl (64°C) dla 100ABOOCY, (m) tekstura fazy Cr2 (55°C) dla
100ABOOCY, (n) tekstura fazy Cr3 (50°C) dla 100ABOOCY, (0) tekstura fazy Cr3 (40°C) dla
100ABOOCO.
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Tabela 5.5a. Temperatury [°C] i wartoci zmian entalpii AH [k] mol™] (w nawiasach kwadratowych) przejs¢ fazowych 100ABOOCmM

W trakcie ochtadzania. Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,0”.

m Iso N SmC Smi SmF SmG Crl Cr2 Cr3
. 102,2 774 61,0
* [188 ° [35,35] ° [0,75] °
) . 109,9 . 80,2 . 73,2 . 60,9 .
[2,04] [1,15] [4,95] [25,20]
. . 110,3 . 83,4 . 79,7 . 48,9 .
[2,06] [1.44] [5,37] [20,79]
4 . 104,9 . 88,3 . 83,3 . 38,9 .
[2,03] [3,09] [5,22] [18,12]
5 . 106,9 . 90,4 . 82,7 . 423 .
[2,37] [2,94] [4,68] [17,95]
6 . 104,2 . 9338 . 84,8 . 82,4 . 427 .
[2,25] [3,78] [4,53]Y [4,53]Y [19,17]
; . 106,3 . 97,0 . 83,4 . 79,0(1) . 49,6 .
[2,86] [3,30] [3,92] [3,92] [24,32]
8 . 104,3 . 97,8 . 82,9 . 72,7 . 54,4 .
[2,67] [3,69] [3,46]% [0,03] [24,89]
. . 105,6 . 101,0 . 83,1 . 69,9 . 65,6 o . 57,9 o . 53,8 o .
[3,02] [3,39] [3,26] [0,03] [25,08] [25,08] [25,08]
0 . 102,8 . 100,0 . 80,9 . 76,9 . 58,1 .
[10,01]® [10,01]® [3,201® [3,20]® [26,03]
i . 104,3 . 102,7 . 83,3 . 74,9 . 58,0 .
[11,08]% [11,08]® [2,85] [0,01] [28,39]
o . 99,2 . 81,4 . 714 . 62,8 .
[11,77] [3,32] [0,02] [39,56]
© - 102,7 . 85,4 . 749 . 62,8 .
[12,47] [3,46] [0,01] [39,57]
“ . 101,4 . 86,1 . 68,6 .
[12,71] [4,(%)0] [46,64]
5 . 100,2 . 86,1 . - . 68,5 .
[12,74] [5.31] [] [45,75]
6 . 98,4 . 87,5 . 74,5 .
[14,44] [5,50] [49,11]
T o 99,5 . 89,6 . 75,3 .
[13,47] [5,56] [49,50]
9 . 99,1 . 93,2 . 79,3 .
[14,80] [8,00] [51,31]

MO przemiany fazowe opisane przez ztozong anomalig, dla ktorej widaé rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych, zob.
Rys. 5.5.10b, 5.5.11b, 5.5.13b, 5.5.14b, 5.5.15b odpowiednio dlam =6, 7, 9, 10, 11. Podane warto$ci sa warto$ciami sumarycznymi dla ztozonej anomalii.

@ przejscie SmI — SmF to przemiana drugiego rodzaju- ,,niewidoczna” w trakcie pomiaru DSC, zob. Rys. 5.5.19b dla m = 15.
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Tabela 5.5b. Temperatury [°C] i warto$ci zmian entalpii AH [kJ mol™] (w nawiasach kwadratowych) przej$é fazowych 100ABOOCmM
w trakcie ogrzewania. Fazy obserwowane dla danej pochodnej oznaczono symbolem ,,e”.

m Cr3 Cr2 Crl SmG SmF Sml SmC N Iso
) 755 91,5 103,4
° [0,96] ° [33,88] * [1,67] *
) . 88,6 . 1111 .
[35,25] [2,06]
5 . 82,6 . -® . 1114 .
[34,98] [] [2,05]
4 . 74,3 . 85,2 . 89,7 . 106,1 .
[22,49] [5,23] [2,62] [1,90]
75,6 85,0 92,6 108,6
g * [2339] . [4,70] . [2,78] . [2,25] .
6 . 71,9 . 84,5(1) . 86,4(1) . 95,4 . 105,6 .
[24,04] [4,66] [4,66] [3,85] [2,25]
5 . 75,9 . 85,6 . 98,5 . 107,6 .
[27,34] [3.81] [3.48] [2,58]
8 . 73,8 . 85,1 . 100,0 . 106,2 .
[25,06] [3,57] [3,93] [2,22]
o . ety ° Gr sl pa "
10 . 78,2 . 83,1 . 102,4 . 104,9 .
[30,39]% [30,39]¥ [10,11]® [10,11]®
81,6 85,2 105,1 106,3
- . [3306]°  ° [3306]®  ° [1090]® *  [1090® °
82,8 102,5
12 . [41,10] * [11,21]
82,4 87,4 105,3
e . [40431©  ° [4043©  ° 225  °
14 . 86,7 . -@ . 104,3 .
[48,08] [-] [12,83]
15 . 86,2 . -@ . 102,7 .
[46,95] [] [12,87]
16 . 90,2 . -@ . 101,3 .
[53,54] [] [13,83]
17 . 89,8 . -@ . 102,0 .
[52,73] [ [13,71]
19 93,4 95,1 . 1015 .
° [57,48]® ° [57,48]® [14,11]

@@ przemiany fazowe opisane przez zlozona anomalie, dla ktérej widaé rozdzielone maksima, ale nie ma mozliwosci wyznaczenia osobno zmian entalpii dla tych przemian fazowych,
zob. Rys. 5.5.10b, 5.5.14b, 5.5.15b, 5.5.17b odpowiednio dla m = 6, 10, 11, 13. Podane warto$ci s warto$ciami sumarycznymi dla ztozonej anomalii.
@ przemiany fazowe opisane przez ztozong anomali¢ i widoczna jedynie jako zmiana nachylenia, zob. Rys. 5.5.3b, 5.5.18b, 5.5.19b, 5.5.20b odpowiednio dlam = 3, 14, 15, 16.
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Pomiary DSC poza okresleniem temperatur przejs¢ fazowych pozwolily na
wyznaczenie odpowiadajacym im wartosciom entalpii. W Tabelach 5.5a i 5.5b, odpowiednio
dla ochtadzania i1 ogrzewania, przedstawiono otrzymane wartosci dla poszczegdlnych
pochodnych z szeregu homologicznego 100ABOOCM. Temperatury przej$¢ fazowych

odnoszg si¢ do odczytanych z termograméw DSC maksiméw wyodrebnionych anomalii.
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Rys. 5.5.4. Wartosci zmiany entropii dla zwigzkéw 100ABOOCM dla: (a) procesu krystalizacji,
topnienia oraz przemian mi¢dzy fazami krystalicznymi; (b) przemian faza izotropowa — mezofaza (N
i SmC) oraz mezofaza — faza izotropowa.

Nastepnym krokiem byta analiza wynikow uzyskanych metoda DSC, ktéra polegata na
wyznaczeniu warto$ci zmiany entropii (AS) w trakcie przejs¢ fazowych, w oparciu o relacje
(patrz rownanie W. 2.2 w rozdziale 2.3). Na Rys. 5.5.4 pokazano jej zaleznos¢ w funkcji
zmieniajacej sie dtugosci tancucha terminalnego m. Wartosci AS procesu krystalizacji oraz
topnienia (Rys. 5.5.4a) moze by¢ przedstawiona jako funkcja rosngca wraz z wydtuzaniem si¢
tancucha terminalnego m, gdzie m =5 — 19 i m = 4 — 19, odpowiednio dla krystalizacji
I topnienia. Dla pochodnych z krétszym tancuchem alkilowym z m = 1 — 5, wartos$ci zmiany
entropii procesu krzepnigcia mozna opisa¢ funkcja malejacg. Dla topnienia zmiany warto$ci
AS w zakresie m = 1 — 3 rowniez mozna opisa¢ funkcjg rosngcg wraz z wydluzaniem si¢
fancucha terminalnego m. Jednakze nastapit skokowy spadek wartosci AS migdzy pochodng
butanianowg (m = 3), a pentanianowg (m = 4). Dla pochodnych o dlugosci tancucham =21 3,
nalezy wziag¢ pod uwagg¢ sumaryczng warto$¢ zmian entropii w cyklu ochladzania —
ASiso-n + ASy—smc + ASsmc—c + ASsme—cr» @ dla ogrzewania — ASg_y + ASy_iso-
Poréwnane sumy zmian wartos$ci entropii dajg zblizone warto$ci. Podobnie nalezy analizowac
pochodng 100ABOOCY, gdzie zaobserwowano natozenie si¢ anomalii odpowiadajacych
przejsciom Crl — Cr2 — Cr3 (dla ktorych AS = AS¢r1_crz—cr3) W trakcie ochladzania.

Poréwnanie ze zmiang warto$ci entropii w trakcie ogrzewania - ASc,3_smr daje zblizone
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wartosci. Tendencje wzrostu warto$ci AS, wraz z wydluzaniem tancucha terminalnego m,
zaobserwowano réwniez dla przemian ciecz izotropowa — mezofaza (nematyk lub smektyk C)
oraz faza cieklokrystaliczna — ciecz izotropowa (Rys. 5.5.4b). Przemiana N — Iso i Iso — N
dotyczy zakresu wartosci m = 1 — 9. Nizsze wartosci AS w trakcie ogrzewaniadlam=7 -9
spowodowane sg wplywem naktadania si¢ przejs¢ N — I1so oraz SmC — N. Dla pochodnych
zm =101 11 wzieto pod uwage sumaryczng warto$¢ AS — AS;s,—n—smc dla ochtadzania oraz
ASgmc—n—-1s0 dla ogrzewania. Dla homologdéw z dluzszym tancuchem alkilowym m, dla m =
12 — 19, brano pod uwagg zmiany AS przejs¢ SmC — Iso. Ponizej zaprezentowano wyniki
otrzymane metodami TOA i DSC dla poszczegdlnych pochodnych z szeregu 100ABOOCM.
W TOA przemiany fazowe obserwowane w trakcie ochtadzania, ogrzewania, badz wspdlne
dla obu cykli pomiarowych zostaty oznaczone odpowiednio liniami przerywanymi koloru —
niebieskiego, czerwonego oraz czarnego. Dodatkowo wystepujace fazy opisano na wykresach
z zaznaczeniem czy dotycza cyklu ochtadzania (kolor niebieski) czy ogrzewania (kolor
czerwony).

Nazwy systematyczne badanych pochodnych poprzedzono nazwa tradycyjng

W nawiasach (jesli wystepuje).

(Octan) Etanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (100ABOOC1)
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Rys. 5.5.5. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC1
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.5a) dla ochtadzania — Iso (104,0°C) N (76,3°C) Cr1
(60,9°C) Cr2, dla ogrzewania — Cr2 (77,9°C) Crl (91,4°C) N (104,0°C) Iso; DSC
(Rys. 5.5.5b) dla ochtadzania — Iso (102,2°C) N (77,4°C) Cr1 (61,0°C) Cr2, dla ogrzewania —
Cr2 (75,5°C) Crl (91,5°C) N (103,4°C) Iso. Temperatury przej$é fazowych zanotowane dla
metody TOA 1 DSC pozostajg w dobrej zgodnosci. Obydwa pomiary uwidocznity obecnos¢

polimorfizmu fazy krystalicznej (Crl oraz Cr2), zarowno w cyklu ochladzania jak
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I ogrzewania probki. W przypadku DSC zanotowano dwie niewielkie anomalie. Dla TOA za$
przejscie Crl — Cr2 i Cr2 — Crl zaobserwowano jako zmiang nachylenia krzywej
intensywnos$ci $wiatta w funkcji zmiany temperatury — patrz obszar powigckszony na
Rys. 5.5.5a. Dla ochtadzania przemiana fazowa nastepuje W momencie osiggni¢cia plateau
o warto$ci 0,905 [j.w.]. W przypadku ogrzewania przemian¢ fazowa wyznacza punkt
przegigcia intensywnosci $wiatta w funkcji rosnacej temperatury. Wartosci temperatury

przejs$¢ potwierdzono obserwacjami pod mikroskopem polaryzacyjnym.

Propionian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (L100OABOOC?2)
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Rys. 5.5.6. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC?2
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.6a) dla ochtadzania — Iso (111,5°C) N (80,6°C)
SmC (73,9°C) SmG (62,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (88,3°C) N (111,5°C) Iso; DSC
(Rys. 5.5.6b) dla ochtadzania — Iso (109,9°C) N (80,2°C) SmC (73,2°C) SmG (60,9°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (88,6°C) N (111,1°C) Iso. Temperatury przej$é fazowych dla obu metod sa
zgodne. Asymetryczny ksztalt anomalii zwigzanej z topnieniem (Rys. 5.5.6b) sugeruje
wystepowanie procesu przedtopnieniowego. W metodzie TOA (Rys. 5.5.6a) ten proces jest
widoczny jako spadek intensywnosci $wiatta (ok. 78°C) przed gwaltownym wzrostem
intensywnoéci $wiatla w temperaturze 88,3°C, ktory jest zwiazany z procesem topnienia. Na
powigkszeniu Rys. 5.5.6a przedstawiono zmiang intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez
probke w trakcie ochtadzania. Widoczna jest sekwencja dwoch przej$¢ fazowych. Pierwsze
(N — SmC) charakteryzuje si¢ zmiang nachylenia funkcji z poziomu plateau o wartosci 0,980
[j.w.] do wartosci 0,985 [j.w.]. Nastepnie wystepuje nagly spadek wartosci intensywnosci
Swiatla przechodzacego przez probke do poziomu 0,965 [j.w.], ktoéry zwigzany jest
z przej$ciem SmC — SmG.
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(Maslan) Butanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (L0OABOOC3)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.7a) dla ochladzania — Iso (111,4°C) N (84,3°C)
SmC (80,1°C) SmG (47,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (82,6°C) SmC (84,3°C) N (111,4°C)
Iso; DSC (Rys. 5.5.7b) dla ochladzania — Iso (110,3°C) N (83,4°C) SmC (79,7°C) SmG
(48,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (82,6°C) SmC (-) N (111,4°C) Iso. W trakcie ogrzewania
probki na wykresie DSC (linia czerwona na Rys. 5.5.7b) anomalia zwigzana z przej$ciem
fazowym SmC — N nachodzi na anomali¢ topnienia tego zwigzku. Nie bylo mozliwe
wyznaczenie odrebnych warto$ci zmiany entropii obu przemian oraz temperatury przejscia
SmC — N. Pomiar TOA pozwolil na obserwacj¢ fazy SmC zardwno podczas ochtadzania jak
I ogrzewania. Temperaturowy zakres istnienia fazy SmC podczas ogrzewania jest o polowe
wezszy niz podczas ochladzania. Pozostate temperatury przejs¢ fazowych pozostaja

wzgledem siebie w dobrej zgodnosci.
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Rys. 5.5.7. Zalezno$¢ zmian intensywnosci Swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC3
dla tempa +10°C/min.
(Walerian) Pentanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (L0OOABOOC4)
Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.8a) dla ochladzania — Iso (106,2°C) N (89,1°C)
SmC (83,9°C) SmG (45,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (75,3°C) SmG (83,9°C) SmC (89,1°C)
N (106,2°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.8b) dla ochtadzania — Iso (104,9°C) N (88,3°C) SmC
(83,3°C) SmG (38,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (74,3°C) SmG (85,2°C) SmC (89,7°C) N
(106,1°C) Iso. W obu metodach widoczny jest zlozony proces zwigzany z krzepnieciem
probki. W pomiarze DSC obserwowano ztozong 1 asymetryczng anomali¢ z maksimum
w temperaturze 38,9°C. Natomiast metoda TOA uwidocznita dwie zmiany nachylenia funkcji
intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (patrz krzywa niebieska, Rys. 5.5.8a)
miedzy rozpoczeciem krystalizacji w temperaturze 45,5°C, a minimum osigganym przez

omawiang wielko$¢ fizyczng w temperaturze ok. 38°C, gdzie warto$¢ intensywnosci $wiatta
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osiggneta 0,920 [j.w.]. Wraz ze spadkiem temperatury nastgpowal wzrost mierzonej wartosci
do poziomu plateau 0,935 [j.w.]. Moze to $§wiadczy¢ o ztozonej przemianie fazowej z fazy
SmG do fazy Cr poprzez metastabilna faze krystaliczng. Pozostale temperatury przejsé

pozostaja w dobrej zgodnosci dla obu metod.
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Rys. 5.5.8. Zalezno$¢ zmian intensywnosci swiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC4
dla tempa +10°C/min.

(Kapronian) Heksanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (L00ABOOCS5)
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Rys. 5.5.9. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC5
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.9a) dla ochtadzania — Iso (108,9°C) N (92,1°C)
SmC (83,9°C) SmG (46,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (75,6°C) SmG (83,9°C) SmC (92,1°C)
N (108,9°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.9b) dla ochtadzania — Iso (106,9°C) N (90,4°C) SmC
(82,7°C) SmG (42,3°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (75,6°C) SmG (85,0°C) SmC (92,6°C) N
(108,6°C) Iso. Réznice zanotowano dla procesu krystalizacji, gdzie temperatury wynosity
46,1°C i42,3°C, odpowiednio dla metody TOA i DSC. Wyniki pomiaréw temperatury

pozostatych przejs¢ fazowych dla obu metod sg zgodne.
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(Enantian) Heptanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (100ABOOCS6)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.10a) dla ochtadzania — Iso (106,3°C) N (95,4°C)
SmC (86,5°C) SmF (83,2°C) SmG (47,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (71,8°C) SmG (83,2°C)
SmF (86,5°C) SmC (95,4°C) N (106,3°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.10b) dla ochladzania — Iso
(104,2°C) N (93,8°C) SmC (84,8°C) SmF (82,4°C) SmG (42,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr
(71,9°C) SmG (84,5°C) SmF (86,4°C) SmC (95,4°C) N (105,6°C) Iso. Roznice
zaobserwowano dla procesu krystalizacji, gdzie maksimum szerokiej anomalii na
termogramie DSC znajduje sie przy temperaturze 42,7°C. Zmiana intensywnos$ci $wiatla
przechodzacego przez probke odpowiadajaca krzepnigciu nastgpuje za§ w temperaturze
47,5°C. Obie metody byly w stanie ujawni¢ obecno$¢ enancjotropowej fazy SmF. Waski
zakres temperatur, w ktorej wystepuje faza SmF uniemozliwilo wyodrebnienie anomalii
przejscia SmF — SmG oraz SmG — SmF, a co za tym idzie rowniez warto$ci zmiany entalpii
I entropii. Mozliwe bylo oszacowanie temperatury wystgpowania tych przejs¢ fazowych.

Pozostate temperatury przej$¢ pozostaja w dobrej zgodnosci dla metody DSC i TOA.
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Rys. 5.5.10. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC6
dla tempa +10°C/min.

Oktanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (100ABOOC?7)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.11a) dla ochtadzania — Iso (107,5°C) N (98,2°C)
SmC (84,8°C) SmF (80,0°C) SmG (52,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (74,5°C) SmG (80,0°C)
SmF (84,8°C) SmC (98,2°C) N (107,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.11b) dla ochladzania — Iso
(106,3°C) N (97,0°C) SmC (83,4°C) SmF (79,0°C) SmG (49,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr
(75,9°C) SmF (85,6°C) SmC (98,5°C) N (107,6°C) Iso. W trakcie ochtadzania probki
temperatury przejs¢ 1 sekwencja faz pozostaja w dobrej zgodnos$ci. Dla ogrzewania metoda
TOA zaobserwowano wystepowanie fazy SmG, w przeciwienstwie do pomiaru DSC. Bardzo

mata anomalia opisujgca przemian¢ fazowa SmG — SmF (zob. Rys. 5.5.11b), ktdora zostala
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odnotowana w okolicy 80°C (metodg TOA) moze byé zastonicta przez duza anomalig
opisujaca proces topnienia (bardzo szeroka anomalia od okoto 64°C do okoto 81°C).
Analogicznie jak dla pochodnej 100ABOOCS, przejscie SmF — SmG na termogramie mozna
zaobserwowaé jako niewielkg anomalie, ktorej potozenie maksimum mozna bylo tylko
oszacowac. Natomiast nie jest mozliwe pelne odseparowanie przej$cia fazowego SmF — SmG
od przemiany fazowej SmC — SmF, a co za tym idzie rowniez warto$ci AH i AS. Pozostale
temperatury przemian fazowych w trakcie ogrzewania i ochtadzania pozostajg w dobrej

zgodnosci dla obu metod.
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Rys. 5.5.11. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC7
dla tempa +10°C/min.

(Pelargonian) Nonanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(LOOABOOCS)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.12a) dla ochtadzania — Iso (106,2°C) N (100,1°C)
SmC (84,9°C) SmF (74,3°C) SmG (59,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (72,1°C) SmG (74,3°C)
SmF (84,9°C) SmC (100,1°C) N (106,2°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.12b) dla ochtadzania — Iso
(104,3°C) N (97,8°C) SmC (82,9°C) SmF (72,7°C) SmG (54,4°C) Cr, dla ogrzewania — Cr
(73,8°C) SmF (85,1°C) SmC (100,0°C) N (106,2°C) Iso. Pomiary DSC i TOA dla zwigzku
100ABOOCS w trakcie ochtadzania ujawnity ta samg sekwencje fazowa. Przejscia fazowe
za$ w metodzie TOA zanotowano w temperaturach ok. 2°C wyzszych w stosunku do
pomiaréw kalorymetrycznych. Na obszarach powigkszonych obu wykreséw przedstawiono
jak mierzone wielko$ci zmieniajg si¢ w trakcie przemiany SmF — SmG dla cyklu ochtadzania.
Dla pomiaru DSC (Rys. 5.5.12b) ta przemiana fazowa jest widoczna jako anomalia
0 niewielkiej intensywnosci. Warto$¢ intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke zas
(Rys. 5.5.12a) ulegta zmianie z poziomu plateau 0,986 [j.w.] do poziomu 0,984 [j.w.]. Dla

cyklu ogrzewania temperatury przej$¢ fazowych pozostajg w dobrej zgodnosci dla obu metod.
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Roéznicg bylo zanotowanie fazy SmG w pomiarze TOA. Proces topnienia na termogramie

DSC réwniez w przypadku tej pochodnej zakryt anomali¢ zwigzang z przejSciem SmG —

SmF.
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Rys. 5.5.12. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOCS8
dla tempa +10°C/min.

(Kaprynian) Dekanian (E)-4-((4-decylo

ksyfenylo)diazenylo)fenylu (L0OABOOCY9)
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Rys. 5.5.13. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku 100ABOOC9
dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.13a) dla ochtadzania — Iso (108,5°C) N (104,1°C)
SmC (85,4°C) SmF (71,2°C) SmG (67,8°C) Cr1 (61,4°C) Cr2 (54,5°C) Cr3, dla ogrzewania —
Cr3 (78,3°C) SmF (85,4°C) SmC (104,1°C) N (108,5°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.13b) dla
ochtadzania — Iso (105,6°C) N (101,0°C) SmC (83,1°C) SmF (69,9°C) SmG (65,6°C) Crl
(57,9°C) Cr2 (53,8°C) Cr3, dla ogrzewania — Cr3 (76,5°C) SmF (85,2°C) SmC (103,0°C) N

(107,4°C) Iso. Cykl ochtadzania ujawnil w obu pomiarach obecno$é bogatej sekwencji faz,

a takze polimorfizmu fazy krystalicznej. W metodzie TOA przej$cia SmG — Crl, Crl — Cr2

oraz Cr2 — Cr3 zanotowano odpowiednio w temperaturach 67,8°C, 61,4°C i 54,5°C (patrz

obszar powigkszony na Rys. 5.5.13a). W trakcie krzepnigcia nastepuje spadek wartosci
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intensywnosci $wiatta z poziomu 0,985 [j.w.] do wartosci 0,965 [j.w.]. Przejscie do drugiej
formy krystalicznej (Cr2) wiaze si¢ z dalszym spadkiem intensywno$ci do poziomu plateau
0,960 [j.w.]. Ostatnie przejscie (Cr2 — Cr3) widoczne jest na wykresie TOA jako
ustabilizowanie intensywno$ci swiatla przechodzgcego przez probke na poziomie plateau 0,96
[J.w.], jednakze nie zaobserwowano zmiany tekstury (poréwnaj Rys. 5.5.3m, 5.5.3n).
Powstawanie pgknie¢ na teksturach zaobserwowano pod mikroskopem polaryzacyjnym
w temperaturze 49°C (poréwnaj Rys. 5.5.3n, 5.5.30). Proces ten moze byé powigzany
z przejéciem do stanu szklistego. Na termogramie DSC za$ polimorfizm fazy krystalicznej
jest widoczny jako ztozona anomalia o wyraznie wyodrebnionych trzech maksimach. Przez
czgsciowe wzajemne naktadanie si¢ istnieje jedynie mozliwo§¢ wyznaczenia tacznej wartosci
zmiany entalpii dla sekwencji przemian fazowych: SmG — Crl — Cr2 — Cr3. Roéznice
W temperaturach pozostatych przejéé fazowych wynosza ok. 2 — 3°C. W trakcie ogrzewania

temperatury przejs¢ fazowych pozostaja w dobrej zgodnosci dla obu metod.

Undekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (L0OABOOC10)
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Rys. 5.5.14. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
100ABOOCI10 dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.14a) dla ochtadzania — Iso (106,4°C) N (104,2°C)
SmC (85,1°C) SmF (79,9°C) SmG (64,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (77,9°C) SmG (79,9°C)
SmF (85,1°C) SmC (104,2°C) N (106,4°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.14b) dla ochtadzania — Iso
(102,8°C) N (100,0°C) SmC (80,9°C) SmF (76,9°C) SmG (58,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr
(78,2°C) SmF (83,1°C) SmC (102,4°C) N (104,9°C) lIso. Podobnie jak w przypadku
poprzednich pochodnych sekwencja fazowa w trakcie ochtadzania dla obu metod jest zbiezna.
W trakcie ogrzewania za§ w metodzie DSC szeroka anomalia procesu topnienia uniemozliwia
obserwacje przemiany SmG — SmF. Zanotowane temperatury przejs¢ fazowy w metodzie

TOA sa o ok. 4°C wyzsze, a w przypadku krystalizacji nawet 6,5°C wyzsze, w stosunku do
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pomiaru DSC. W cyklu ogrzewania réznica temperatur przemian spada do ok. 2°C. Podczas
ogrzewania na termogramie (Rys. 5.5.14b) widoczne sg procesy przedprzejsciowe.
Egzotermalno$¢ tej anomalii moze sugerowac proces zimnej krystalizacji, a co za tym idzie
mozliwo$¢ wystepowania stanu szklistego fazy krystalicznej. W pomiarze TOA
(Rys. 5.5.14a) zjawisko to widoczne jest jak tagodny wzrost intensywnosci Swiatta
zachodzacy przed topnieniem. Nastgpuje wzrost intensywnosci z poziomu plateau 0,960 [j.w.]
do poziomu 0,965 [j.w.]. Po czym zachodzi proces topnienia. Waski zakres temperaturowy
wystepowania fazy nematycznej zaroOwno w trakcie ochtadzania jak 1 ogrzewania
uniemozliwia wyznaczenie odrebnych wartosci AH 1 AS dla przemian pomigdzy fazami Iso,

N oraz SmC.

(Laurynian) Dodekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(L0OABOOC11)
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Rys. 5.5.15. Zalezno$¢ zmian intensywnosci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwiagzku
100ABOOC11 dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.15a) dla ochtadzania — Iso (106,3°C) N (104,2°C)
SmC (84,5°C) SmF (75,7°C) SmG (62,6°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (78,0°C) SmF (84,5°C)
SmC (104,2°C) N (106,3°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.15b) dla ochtadzania — Iso (104,3°C) N
(102,7°C) SmC (83,3°C) SmF (74,9°C) SmG (58,0°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,6°C) SmF
(85,2°C) SmC (105,1°C) N (106,3°C) Iso. Sekwencja fazowa dla ogrzewania jak i ochtadzania
w przypadku obu metod jest zgodna. Temperatury przej$¢ pomiedzy fazami zanotowana dla
pomiaru TOA jest wyzsza o ok. 1 - 2°C w poréwnaniu do metody DSC. W przypadku procesu
krystalizacji roznica wynosi 4,6°C. W trakcie ogrzewania réznica miedzy temperaturami
obserwowanymi dla obu metod wynosita ponizej 1°C, w przypadku topnienia 3,6°C.
Analogicznie do pochodnej 100ABOOC10 zaobserwowano na termogramie DSC proces

przedtopnieniowy o charakterze egzotermicznym — wystepowanie zimnej Krystalizacji.
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Podobienstwo do poprzedniego homologa wystepuje takze w okolicach wystgpowania fazy
Iso, N oraz SmC. Analizy zmiany entalpii i entropii obejmujg sumaryczny wklad od przemian
fazowych Iso — N — SmC (ochtadzanie) i SMC — N — Iso (ogrzewanie), poniewaz nie ma

mozliwosci rozdzielenia wktadu od poszczegolnych przemian fazowych.

Tridekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (100ABOOC12)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.16a) dla ochtadzania — Iso (104,9°C) SmC (85,4°C)
SmF (73,5°C) SmG (69,1°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,8°C) SmF (85,4°C) SmC (104,9°C)
Iso; DSC (Rys. 5.5.16b) dla ochtadzania — Iso (99,2°C) SmC (81,4°C) SmF (71,4°C) SmG
(62,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (82,8°C) SmC (102,5°C) Iso. Dla obu metod sekwencja
fazowa w trakcie ochtadzania jest zgodna. Jednakze wystepuja roéznice w zanotowanych
temperaturach na poziomie 2 — 6°C. Dla ogrzewania metoda TOA pozwolita obserwowaé
dodatkowo faze SmF, ktora jest niewidoczna na termogramie DSC. Rdznice wystgpowania

temperatur przej$é fazowych wyniosty w tym cyklu ok. 1 - 2°C.
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Rys. 5.5.16. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatla przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
100ABOOC12 dla tempa £+10°C/min.

(Mirystynian) Tetradekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(100ABOOC13)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.17a) dla ochtadzania — Iso (105,4°C) SmC (87,1°C)
SmF (71,5°C) SmG (68,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (81,9°C) SmF (87,1°C) SmC (105,4°C)
Iso; DSC (Rys. 5.5.17b) dla ochtadzania — Iso (102,7°C) SmC (85,4°C) SmF (74,9°C) SmG
(62,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (82,4°C) SmF (87,4°C) SmC (105,3°C) Iso. Sekwencja faz
w cyklu ochladzania oraz ogrzewania sa zgodne dla pomiarow TOA 1 DSC. Roéznice

W odnotowanych temperaturach w trakcie ochladzania wynosi 1 - 3°C, a w przypadku
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krzepnigcia ok. 6°C. Temperatury przej$¢ fazowych w trakcie ogrzewania pozostaja w dobre;

zgodnosci dla obu metod.
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Rys. 5.5.17. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
100ABOOC13 dla tempa +10°C/min.

Pentadekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu (100ABOOC14)
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Rys. 5.5.18. Zalezno$¢ zmian intensywnosci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwiagzku
100ABOOC14 dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.18a) dla ochtadzania — Iso (104,9°C) SmC (88,8°C)
SmF (73,7°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (86,0°C) SmF (88,8°C) SmC (104,9°C) Iso; DSC
(Rys. 5.5.18b) dla ochladzania — Iso (101,4°C) SmC (86,1°C) SmF (68,6°C) Cr, dla
ogrzewania — Cr (86,7°C) SmF (-) SmC (104,3°C) Iso. Sekwencja faz w trakcie ochtadzania

dla obu metod byta zgodna. Roznica temperatur przejs¢ fazowych pomigdzy pomiarem TOA,

a DSC wynosi ok. 2°C. Dla krystalizacji za$ ok. 5°C. Asymetria anomalii procesu krzepniecia

na termogramie DSC moze $§wiadczy¢ o wystepowaniu metastabilnej fazy krystaliczne;.

Pomiar TOA uwidocznit to jako stosunkowo tagodne przej$cie z wartosci intensywnosci

swiatta rowne 0,97 dla fazy SmF do poziomu plateau 0,90 dla fazy krystalicznej. Ogrzewanie

probki obserwowane metoda TOA podobnie jak w przypadku pochodnych z krétszym
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tancuchem mdla m = 8, 10, 12, pozwolito obserwowa¢ dodatkowa faz¢ w poréwnaniu do
pomiaru DSC. W tym homologu jest to faza SmF. Na termogramie DSC ztozony ksztatt
anomalii zwigzanej z topnieniem $wiadczy o nalozeniu si¢ na nie przejscia SmF — SmC.
Temperatury topnienia i przejscia SmC — Iso pozostajg w dobrej zgodnosci dla obu metod
pomiarowych

(Palmitynian) Heksadekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(L0OOABOOC15)
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Rys. 5.5.19. Zalezno$¢ zmian intensywnos$ci §wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
100ABOOCI15 dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.19a) dla ochtadzania — Iso (104,1°C) SmC (89,8°C)
Sml (87,6°C) SmF (72,8°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (85,9°C) SmF (87,6°C) Sml (89,8°C)
SmC (104,1°C) Iso; DSC (Rys. 5.5.19b) dla ochtadzania — Iso (100,2°C) SmC (86,1°C) Smi
(-) SmF (68,5°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (86,2°C) Sml (-) SmC (102,7°C) Iso. W trakcie
ochtadzania metoda DSC nie ujawnila przejscia drugiego rodzaju, jakim jest przemiana
fazowa Sml — SmF, ktéra byta obserwowana z zastosowaniem metody TOA. Pomiar TOA
za$ umozliwit obserwacj¢ fazy SmF oraz Sml podczas ochfadzania jak i ogrzewania. Warto$ci
temperatur pozostalych przej§¢ fazowych w czasie ochtadzania probki réznig si¢ pomiedzy
metodami o ok. 4 °C. Na termogramie DSC, podobnie jak w przypadku pochodnej
100ABOOC14, anomalia procesu topnienia pokryta si¢ z anomalig przejscia Sml — SmC.
Rowniez analogicznie do poprzedniego homologa anomalia procesu krystalizacji
0 symetrycznym ksztalcie sugeruje bardziej ztozony przebieg krystalizacji, by¢ moze poprzez
obecnos¢ metastabilnej fazy krystalicznej. Temperatury topnienia oraz przej$cia SmC — IS0

dla obu metod sa w dobrej zgodnosci.
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(Margarynian) Heptadekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(100ABOOC16)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.20a) dla ochtadzania — Iso (103,7°C) SmC (91,6°C)
Sml (78,2°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (89,8°C) Sml (91,6°C) SmC (103,7°C) Iso; DSC
(Rys. 5.5.20b) dla ochtadzania — Iso (98,4°C) SmC (87,5°C) Sml (74,5°C) Cr, dla ogrzewania
— Cr (90,2°C) Sml (-) SmC (101,3°C) Iso. Podobnie jak w poprzednich dwéch pochodnych
(100ABOOC15 i 100ABOOC16) zaobserwowano analogiczne podobienstwa i rdznice
pomiedzy wynikami z obu metod. Sekwencja faz w trakcie ochtadzania jest zgodna, lecz dla
ogrzewania jedynie metoda TOA ujawnia obecno$¢, w tym przypadku, fazy Sml. Termogram
DSC dla ogrzewania wykazat, ze proces topnienia pokryt si¢ z anomalig przemiany Sml —
SmC. Ztozona anomalia obserwowana na termogramie DSC réwniez jest obecna dla procesu
krystalizacji. Natomiast metoda TOA pokazuje, Ze intensywnos$¢ $wiatta przechodzacego
przez probke zmienia si¢ z wartosci plateau 0,95 [j.w.] (Sml) do wartosci plateau 0,91 [j.w.]
(Cr) w sposob ciagly (i tagodny), co moze §wiadczy¢ o wolnym porzadkowaniu si¢ molekut
w trakcie tej przemiany fazowej, badZ obecnosci metastabilnej fazy krystalicznej. Roznice
temperatur przemian fazowych zanotowanych dla obu metod w cyklu ogrzewania

i ochtadzania wynosza odpowiednio 0,5°C — 2°C oraz 3 - 5°C.
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Rys. 5.5.20. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeplywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwiazku
100ABOOC16 dla tempa +10°C/min.

(Stearynian) Oktadekanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

(100ABOOC17)

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.21a) dla ochtadzania — Iso (102,6°C) SmC (92,2°C)
Sml (76,9°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (89,5°C) Sml (92,2°C) SmC (102,6°C) Iso; DSC
(Rys. 5.5.21b) dla ochtadzania — Iso (99,5°C) SmC (89,6°C) Sml (75,3°C) Cr, dla ogrzewania
— Cr (89,8°C) Sml (-) SmC (102,0°C) Iso. Sekwencje fazowe dla ogrzewania i ochladzania sa
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zgodne dla obu metod. Jednakze na termogramie DSC anomalia przemiany Sml — SmC,
podobnie jak w poprzednich homologach, pokrywa si¢ z anomalig topnienia probki. Réwniez
ksztatt anomalii procesu krystalizacji wykazuje potencjalng obecno$¢ metastabilnej fazy
krystalicznej, co takze sugerujg wartosci intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke
dla procesu Sml — Cr (jako funkcja ciggta temperatury ze zmiang nachylenia w okolicy 76°C).
Temperatury przej$¢ fazowych podczas ogrzewania (topnienie oraz SmC — Iso) pozostaja
W dobrej zgodnosci dla obu metod. Dla cyklu ochtadzania r6znice temperatur wystepowania

przemian fazowych dla metod TOA i DSC wynosza miedzy 1,5°C a 3°C.
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Rys. 5.5.21. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
(a) oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
100ABOOC17 dla tempa +10°C/min.
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(Arachidynian) Eikozanian (E)-4-((4-decyloksyfenylo)diazenylo)fenylu

T I T S T —_——
@ Cr 1 Sml ! smC ! Iso | ®ho N\ ]
: i I IR
1.04 1 : w 4 ] ]
; p—t! E
— 1 i 1 6 i
E . gl 1 = N
= r--_p‘; 1 D 4 Fa /) ]
2 : —_— i i z cr sm/ \smc/ Iso
© e e— Y 214 1 © s R A - 1
s | I S I X% ]
i ! h (5] - I o -
‘§ H: :‘ 2 -2 / 4
c U] ! = / /
3 Ll _:| 44 Cr [8mC \ / Isoq
2 I /
2 i ! E -6 / _
£094 ; 4 I
e L Cr 1 SmC af Iso L -8 [\ -
0.1 Vo \ N
«— ochiadzanie o 1 10— smi ]
0.0 +— ogrzewanie : Smi | ogrzewanie
} U . . : : : 12 T T
70 75 80 85 95 100 105 70 75 80 85 90 95 100 105

90
Temperatura [°C]

Temperatura [°C]

Rys. 5.5.22. Zalezno$¢ zmian intensywnosci $wiatta przechodzacego przez probke (metoda TOA)
() oraz zmian przeptywu ciepta (metoda DSC) (b) w funkcji temperatury dla zwigzku
100ABOOC19 dla tempa +10°C/min.

Sekwencja fazowa: TOA (Rys. 5.5.22a) dla ochtadzania — Iso (102,1°C) SmC (95,6°C)
Sml (84,2°C) Cr, dla ogrzewania — Cr (93,6°C) Sml (95,6°C) SmC (102,1°C) Iso; DSC
(Rys. 5.5.22b) dla ochtadzania — Iso (99,1°C) SmC (93,2°C) Sml (79,3°C) Cr, dla ogrzewania
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— Cr (93,4°C) Sml (95,1°C) SmC (101,5°C) Iso. Dla pochodnej z najdtuzszym tancuchem
alkilowym w cyklu ochtadzania i ogrzewania zaobserwowano zgodne sekwencje fazowe.
Temperatury przemian fazowych dla ochtadzania réznig si¢ miedzy metodami TOA 1 DSC
0 3 °C - 5°C. Dla ogrzewania temperatury przemian fazowych sa zgodne. Dla tego zwiazku
pomiar DSC w czasie ochtadzania takze wykazal obecno$¢ asymetrycznej anomalii
odpowiadajacej procesowi krystalizacji. ROwniez prawdopodobnie spowodowang istnieniem
metastabilnej fazy krystalicznej. Termogram DSC dla ogrzewania pozwolil na oszacowanie
temperatury przejscia Sml — SmC. Jednakze naktadanie si¢ anomalii zwigzanej z tym
przejSciem z anomalig procesu topnienia uniemozliwit wyznaczenie zmiany wartosci AH i AS

dla procesu Sml - SmC.

5.6. Analiza zmiany entropii (AS) dla zwigzkow NOABOOCm

W rozdziatach 5.1 — 5.5 przedstawiono dla poszczego6lnych szeregéw homologicznych
analiz¢ zmiany wartosci entropii (AS) w funkcji dtugosci tancucha m dla proceséw topnienia,
krzepnigcia, a takze przemian fazowych ciecz izotropowa — mezofaza (N lub SmC)
I mezofaza — ciecz izotropowa. W ponizszym rozdziale dokonano opisu zmiany sumarycznej
wartosci AS w czasie ogrzewania i1 ochtadzania dla zwigzkéw NOABOOCM wraz
z wydluzaniem si¢ tancucha alkilowego m. Dla cyklu ochtadzania wyodrebniono takze
poszczegolne przemiany lub ich grupy, w przypadku naktadania si¢ efektow cieplnych.

Rys. 5.6.1 przedstawia analiz¢ zmiany wartosci AS dla szeregu 30OABOOCM.
Sumaryczne warto$ci zmiany entropii (XAS) dla ochtadzania i ogrzewania (patrz Rys. 5.6.1b)
pozostaja w dobrej zgodnos$ci. Na warto§¢ ZAS skladaja si¢ przemiany miedzy fazami: Iso, N
oraz Crl — Cr3 (patrz Rys. 5.6.1a). Wartosci dla pochodnych z najkrotszymi tancuchami
alkilowymi, dla m = 1 - 3, maleja i wynosza odpowiednio ok. 90 [J mol™ K], ok. 80 [J mol™
K] oraz ok. 65 [J mol* K']. Dla homologéw z dluzszym tancuchem, dla m > 3,
zaobserwowano liniowy wzrost wartosci XAS. Dla pochodnej eikozanowej, tzn. dla m = 19,
osiagnela ona warto$é ok. 205 [J mol™ K™]. Teoretyczny wzrost zmian entropii wraz ze
wzrostem wartosci m pokazany zostat jako linia przerywana na Rys. 5.6.1a 0 nachyleniu
10 [J mol* K™, odpowiadajacy zmianom entropii potrzebnym na zamroZenie/topnienie
dodatkowej grupy —CH,— [171, 172] oraz artykuly tam cytowane. Do sumarycznych zmian
entropii mozna dopasowa¢ dwie linie proste, obydwie o tym samym wspotczynniku
kierunkowym 10 [J mol™ K], dla wartosci m = 3 — 7 oraz m = 8 — 19. Poréwnujac wartosci

YAS dlam =7 im =8 wida¢ wyrazng zmiane o okoto 10 [J mol™ K?]. Oznacza to, ze
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(przynajmniej) o jedno wigzanie wigcej pomiedzy atomami wegla w tancuchu alkilowym jest
konformacyjnie nieuporzadkowane dla 3S0ABOOCS8 w poréwnaniu do 3SOABOOCY.

W czasie krystalizacji (przemiana fazowa N — Cr) nastepuje porzadkowanie pozycyjne
srodkow cigzkosci molekut oraz orientacyjne calych molekul, a takze zamrazanie stopni
swobody zwigzanych ze zmianami konformacyjnymi fancuchow koncowych. Zmiany entropii
potrzebne na porzadkowanie pozycyjne srodkow cigzkosci molekut wynoszg AS, = (7 -
14) [3 mol™ K™] [9], natomiast na porzadkowanie orientacyjne molekut AS, = (20 — 50)
[0 mol™ K™ [9]. Zmiany entropii zwiazane z porzadkowaniem konformacyjnym sicgaja
wartoéei AS, = (7 — 12) [J mol™® K] na jedno wiazanie (tutaj -CHy-) [9]. Oznacza to, ze
minimalna zmiana entropii, dla fazy konformacyjnie nieuporzadkowanej, powinna wynosié¢
okoto 27 [J mol™ K] (minimalne wartosci AS,, + AS,), a maksymalnie okoto 64 [J mol™ K™
(maksymalne wartosci AS, + AS,). Dla m < 7 nalezy oczekiwaé fazy krystalicznej dobrze
uporzadkowanej (mozliwy ruch zwigzany z grupami metylowymi —CHs). Jednak dla m > 7

faza krystaliczna jest fazg typu CONDIS.
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Rys. 5.6.1. Warto$ci zmiany entalpii (AS) zwiagzkéw 3OABOOCM: (a) dla poszczegolnych przemian
fazowych w trakcie ochtadzania oraz (b) sumaryczna warto$¢ AS dla ochtadzania i ogrzewania
z tempem 10°C/min.

Dla szeregu 50ABOOCM zmiang wartosci AS zaprezentowano na Rys. 5.6.2.
W stosunku do szeregu 30OABOOCM na warto$¢ XAS sktada si¢ dodatkowo przejscie do fazy
Cr4 (patrz Rys. 5.6.2b). Wartosci XAS dla ochtadzania i ogrzewania pozostajg w dobrej
zgodnosci. Jedynie dla pochodnej 5OABOOCS roznica pomiedzy XAS dla ogrzewania
i ochtadzania wynosi okoto 10 [J mol™ K], a dla pozostatych jest mniejsza od 5 [J mol™ K.
Podobnie jak w przypadku szeregu 3OABOOCM obserwowano spadek wartosci XAS dla
pochodnych z krotkim tancuchem alkilowym (dla m = 1 — 4). Dla pochodnej octanowej (m =
1) warto$¢ AS wyniosta ok. 80 [J mol™ K™]. Zmalata ona do poziomu ok. 50 [J mol™ K]
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dla zwigzkoéw z m = 3 oraz 4. Dla homologéw z m > 4 odnotowano liniowy wzrost wartosci
YAS, gdzie maksimum wyniosto ok. 210 [J mol™ K], dla pochodnej eikozanowej, tzn. m =
19. Takze dla tego szeregu homologicznego sumaryczny wzrost entropii o dodatkowe
wiazanie —~CH,— (wspolczynnik kierunkowy rowny 10 [J mol™ K™]) [171, 172] pokazany
zostal jako przerywana prosta na Rys. 5.6.2a. Bioragc pod uwage zmiany entropii potrzebne
aby w czasie krystalizacji doszto do porzadkowania pozycyjnego srodkdéw ciezkosci molekut
oraz porzadkowania orientacyjnego molekut i konformacyjnego uporzadkowania tancuchow
alkilowego i alkiloksylowego, zob. [9], mozna oczekiwaé, ze zwiazki m = 2, 3, 4 posiadaja
fazy krystaliczne typu CONDIS. Dla zwigzkow, dla m > 5, poza liniowym wzrostem
obserwowano tendencje analogiczng do efektu ,,parzysty—nieparzysty”. Objawia si¢ to
stosunkowo wigkszym wzrostem wartosci LAS po dodaniu kolejnego atomu wegla do
tancucha o nieparzystej warto§ci m, w stosunku do sytuacji, gdy przedtuzono tancuch
terminalny m o parzystej wartosci m. Widaé, ze sumaryczna zmiana entropii przyjmuje te
same warto$ci dla par zwigzkow m =617, m=819, itd., azdo m = 16 i 17. Oznacza to, ze
dla nieparzystych wartosci m, we wskazanych parach zwiazkéw, faza CONDIS ma

nieuporzadkowane jedno wigzanie —CH,— wiecej w poréwnaniu do parzystych wartosci m.
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Rys. 5.6.2. Wartosci zmiany entalpii (AS) zwiagzkéw SOABOOCM: (a) dla poszczegodlnych przemian
fazowych w trakcie ochtadzania oraz (b) sumaryczna warto$¢ AS dla ochtadzania i ogrzewania
z tempem 10°C/min.

Bardziej zlozong sytuacje fazowa obserwowano dla szeregu homologicznego
70ABOOCM (patrz Rys. 5.6.3). Na wartos¢ XAS sktadajg si¢ przemiany miedzy fazg Iso, N,
smektykami (C, F, G oraz H) oraz fazami krystalicznymi (Crl — Cr3) — patrz Rys. 5.6.3a.
Sumaryczne wartosci XAS dla ochtadzania i ogrzewania pozostaja w dobrej zgodnosci (patrz
Rys. 5.6.3b). Dla pochodnych z m = 1 — 5, obserwowano spadek warto$ci XAS od wartosci

ok. 100 [J mol™ K™] do ok. 80 [J mol™ K™]. Dla zwiazkéw z m = 5 obserwowano liniowy
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wzrost wartoéci TAS do poziomu ok. 220 [J mol™ K™], dla homologéw z m = 18 oraz 19.
Przerywana prosta na Rys. 5.6.3a pokazuje wzrost XAS ze wspdtczynnikiem kierunkowym
10 [J mol™® K] [171, 172]. Podobnie jak w przypadku szeregu 50ABOOCM obserwowano
efekt ,,parzysty—nieparzysty” dla wzrostu wartosci £AS, jednakze dotyczy on pochodnych dla
m = 6, 7 oraz m > 10. Bioragc pod uwage zmiany entropii potrzebnej na otrzymanie dobrze
uporzadkowanej fazy krystalicznej Cr, por. [9], nalezy oczekiwaé, ze LAS przyjmie wartosci
od ok. 60 [J mol™ K] do ok. 100 [J mol™ K] dla m = 5 oraz odpowiednio wyzsze wraz ze
wzrostem warto§ci m. Oznacza to, ze fazy krystaliczne, dla m > 5, moga by¢ fazami typu
CONDIS. Warto zauwazy¢, ze dla nieparzystych wartosci m w parach (6, 7), (8, 9), (12, 13),
(16, 17) 1 (18, 19) faza krystaliczna posiada nieuporzadkowane jedno wigzanie —CH,— wigce;j
W poroéwnaniu dla m parzystego.

Dla tego szeregu pojawiaja si¢ fazy cieklokrystaliczne. Zmiany entropii dla przemiany
fazowej pomiedzy faza N a SmC wynosza okoto 8,4 — 10,6 [J mol™® K] i nie zaleza od
wartosci m. Natomiast zmiany entropii ASgc—smr (dlam =7) oraz ASsc—smr—sme (dlam =
8, 9) wynosza odpowiednio okoto 10,9 [J mol™ K™] oraz 9,1 [J mol™ K] i 10,2 [J mol™ K],
i zgadzaja si¢ z danymi prezentowanymi dla tej przemiany fazowej [173]. Natomiast
ASsmc—cr dla 10 < m < 17 zalezy od wartosci m i zmienia sie od okoto 110,8 [J mol™ K™

(m = 10) do okoto 163,4 [J mol™* K] (m = 17).
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Rys. 5.6.3. Wartosci zmiany entalpii (AS) zwiagzkéw 7OABOOCM: (a) dla poszczegdlnych przemian
fazowych w trakcie ochtadzania oraz (b) sumaryczna warto§¢ AS dla ochtadzania i ogrzewania
z tempem 10°C/min.

Zmian¢ wartosci dla pochodnych z grupy 8OABOOCM przedstawiono na Rys. 5.6.4.
Sumaryczne wartosci XAS dla ochladzania i ogrzewania sa zgodne i nie przekraczaja
10 [J mol™ K™ (patrz Rys. 5.6.4b), poza pochodna, dla n = 19, gdzie réznica wyniosta ok.
25 [J mol™® K™]. Dla pochodnych, dla m = 1 — 6, zarejestrowano spadek wartosci ZAS od
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wartosci ok. 90 [J mol™ K] do ok. 70 [J mol™ K™*]. Wzrost faficucha, dla m > 6 spowodowat
liniowy wzrost wartosci £AS do poziomu ok. 205 [J mol™ K], dla pochodnych z m = 18 oraz
19. Analogicznie do szeregdbw NOABOOCM (dla n = 5 oraz 7) zanotowano efekt ,,parzysty—
nieparzysty” dla wzrostu wartosci XAS, jednakze dotyczy on pochodnych dla m > 13.
Zakladany wzrost wartosci ZAS wynoszacej 10 [J mol™ K?], zgodnie z przewidywaniami
literaturowymi [171, 172], zostat pokazany jako przerywana linia na Rys. 5.6.4a. Biorgc pod
uwage wartos¢ zmian entropii potrzebng do otrzymania fazy Kkrystalicznie dobrze
uporzadkowanej [9], nalezato by oczekiwaé warto$ci z przedziatu okoto 75 < XAS <
120 [J mol™ K™] dla m = 5 (oraz odpowiednio wigksze dla wigkszych wartosci m). Dlatego
nalezy oczekiwac, ze fazy krystaliczne sg typu CONDIS. Dla par zwigzkéw z m rownym (10,
11), (14, 15), (16, 17) 1 (18, 19) wida¢, ze faza krystaliczna dla zwigzkéw z nieparzysta
wartos$cig m posiada jedno nieuporzadkowane wigzanie —CH,— wigcej niz dla m parzystego.
Dla tego szeregu takze obserwuje si¢ fazy ciektokrystaliczne. Warto$ci zmian entropii
dla przemian N — SmC oraz SmC — SmF, SmC — SmF — SmG przyjmuja podobne wartosci
jak dla szeregu n = 7. Zmiany entropii ASsr—sme Przyjimuja wartosci od ok. 0,03 [J mol™
K] do wartosci ok. 3,03 [J mol™ K™, co zgadza sie z danymi publikowanymi [173]. Jedynie

dla m = 6 wida¢ wyrazne odst¢pstwo od tych wartosci.
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Rys. 5.6.4. Wartosci zmiany entalpii (AS) zwiagzkéw 8OABOOCM: (a) dla poszczegolnych przemian
fazowych w trakcie ochtadzania oraz (b) sumaryczna warto$¢ AS dla ochtadzania i ogrzewania
z tempem 10°C/min.

Zmiang warto$ci dla pochodnych z grupy 100ABOOCM przedstawiono na Rys. 5.6.5.
Sumaryczne wartosci XAS dla ochtadzania i ogrzewania sa zgodne (patrz Rys. 5.6.5b) dla
homologéw dla m =1 — 11, poza pochodng maslanowa (m = 3), gdzie r6znica wynosi ok. 15
[J mol™ K. Podobnie réznica zostata zaobserwowana dla zwigzkéw z m = 12 — 17 oraz 19.

Wyniosta ona ok. 10 — 21 [J mol™ K™']. Dla pochodnych z m = 1 — 9, zarejestrowano wartosci
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YAS wahajace si¢ miedzy ok. 90 [J mol™ K™, a ok. 110 [J mol™ K™]. Wzrost tancucha, dla m
> 9 powoduje liniowy wzrost wartosci ZAS do ok. 200 [J mol™ K™, dla pochodnej z m = 19.
Podobnie do szeregbw NOABOOCM z krotszym tancuchem alkiloksylowym (dla n = 5, 7
oraz 8) dla homologéow z grupy 100ABOOCM zanotowano efekt ,,parzysty — nieparzysty”
dla wzrostu wartosci XAS, obserwowany dla pochodnych dla m > 10. Biorac pod uwagg fakt,
ze dla, na przyktad, m = 5 nalezy oczekiwa¢ XAS przyjmujaca wickszg wartos¢ niz dlan = 8
i m= 35, a sg one porownywalne, oznacza to, ze faz krystaliczna jest typu CONDIS. Wida¢, ze
dla par m réwnych (4, 5), (8, 9), (12, 13), (14, 15) i (16, 17) otrzymuje si¢ podobne warto$ci
2AS. Prowadzi to do konkluzji, ze zwiazki we wspomnianych parach z nieparzysta wartoscia

m maja o jedno nieuporzadkowane wigzanie —CH,— wigcej w pordwnaniu z m parzystym..
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Rys. 5.6.5. Wartosci zmiany entalpii (AS) zwigzkéw 100ABOOCM: (a) dla poszczegdlnych
przemian fazowych w trakcie ochtadzania oraz (b) sumaryczna warto$¢ AS dla ochtadzania i
ogrzewania z tempem 10°C/min.

Nalezy zaznaczy¢, ze dla wszystkich grup homologicznych maksymalne warto$ci £AS
wynosza od 204 [J mol™® K] do 220 [J mol™ K] (dla m = 19). Biorac pod uwage fakt, ze
dhugos¢ tancucha alkiloksylowego wzrasta (od n = 3 do n = 10), a suma zmian entropii XAS
przyjmuje zblizone warto$ci, oznacza to, ze zwiazki dla wigkszych wartosci n maja fazy

krystaliczne typu CONDIS.
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6. Polimorfizm oraz opis zachowania w fazach
termodynamicznych na podstawie dyfrakcji promieni
rentgenowskich (XRD)

Dla wybranych zwigzkéw nOABOOCM wykonano pomiary przy uzyciu rozpraszania
promieni rentgenowskich (promieni X). Wyniki przedstawiono, mig¢dzy innymi, jako
dwuwymiarowe mapy (dla kata 2¢ na osi odcigtych i temperatury na osi rzednych), na
ktorych kolorem zaznaczono intensywnosci pikow dyfrakcyjnych. Przejscia fazowe
oznaczono liniami przerywanymi, ktérych podane temperatury sg przyblizone ze wzgledu na
nieciagly charakter pomiaréw. Przedstawiono rowniez krétkie charakterystyki wystepujacych
faz ciektokrystalicznych, a takze polimorfizmu fazy krystalicznej, w okreslonych
temperaturach. Pozwolito to na pordwnanie 1 weryfikacj¢ wynikéw otrzymanych metodami
POM, TOA oraz DSC. Dyfraktogramy wybranych pochodnych w temperaturze pokojowej,
w fazie krystalicznej, przed pierwszym ogrzewaniem, przedstawiono na Rys. 6.1.
Wyznaczone parametry komoérki elementarnej w ukladzie jednosko$nym pokazano w
Tabeli 6. Oszacowano, ze w komorce elementarnej sg dwie molekuly. Widacé, ze kat g dlan =
7 i n = 10 nieznacznie r6zni si¢ od 90°, co oznacza, ze komodrka elementarna najbardziej jest
zblizona do prostopadioscianu. Natomiast dla n = 3 wynosi on okoto 135° co oznacza, ze

molekuty s utozone pod katem okoto 45° do powierzchni warstwy.
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Rys. 6.1. Dyfraktogramy dla wybranych zwiazkow NnOABOOCM zebrane w temperaturze pokojowej
(w fazie krystalicznej) przed pierwszym ogrzewaniem. Dla przejrzystosci otrzymane dyfraktogramy
zostaty przesunigte wzdhuz osi rzednych.
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Tabela 6. Parametry komorki elementarnej fazy krystalicznej w temperaturze pokojowej przed

ierwszym ogrzewaniem dla wybranych zwigzkow nOABOOCM.
a[A] b [A] c[A] B VI[AY
30ABOOC? 28,479(6) 6,622(2) 19,098(4) 134,87(1) 2552(1)
70ABOOC4 14,45(2) 4,03(2) 49,94(4) 92,0(2) 2906(16)
100ABOOC5 59,41(4) 5,22(2) 4,96(3) 90,98(4) 1537(11)

Dla substancji 30OABOOC?2 badania dyfrakcyjne przedstawiajg si¢ nastepujgco. Przed
pomiarami temperaturowymi probka zostata ogrzana do 126°C. Dyfraktogramy byty
rejestrowane podczas ochladzania w temperaturach: 126°C, w zakresach 120°C — 80°C co
5°C, 80°C — 20°C co 10°C oraz 0°C. Nastepnie zebrano dyfraktogramy w trakcie ogrzewania
w temperaturach: 0°C, 20°C — 60°C co 20°C, 60°C — 100°C co 10°C, 100°C — 120°C co 5°C

oraz 126°C. Wyniki przedstawiono w formie dwuwymiarowych map na Rys. 6.2.
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Rys. 6.2. Dyfraktogramy dla zwigzku 3OABOOC2 zebrane podczas: (a) ochtadzania oraz

(b) ogrzewania. Intensywno$¢ (Int.) wyrazona w skali logarytmiczne;j.

2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Dla pochodnej 3OABOOC2 w trakcie ochtadzania (patrz Rys. 6.2a) zanotowano
sekwencje fazows: Iso (120°C) N (95°C) Cr1 (35°C) Cr3. Temperatury przemian Iso — N oraz
krzepnigcia pozostaja w dobrej zgodnosci z pomiarami TOA 1 DSC. Nalezy pamigtac, ze
TOA i DSC sg technikami dynamicznymi (skaningowymi), czyli pomiar odbywa si¢ przy
statej szybko$ci ogrzewania lub ochfadzania. Natomiast dyfraktogramy sa rejestrowane
w warunkach izotermicznych. Stad moga pojawic si¢ rozbieznos$ci w temperaturach przemian
fazowych czy detekcji odpowiedniej fazy termodynamicznej. Obserwowana na
dyfraktogramie przemiana Crl — Cr3 jest rowniez obserwowana pozostalymi metodami
W zblizonych temperaturach, jednakze w metodzie DSC zostala oznaczona jako przejscie Cr2
— Cr3. Dla ogrzewania za$ (patrz Rys. 6.2b) obserwowano fazy: Cr3 (30°C) Cr2 (75°C) Crl
(100°C) N (120°C) Iso. Przemiana Cr3 — Cr2 nie byla obserwowana na termogramie DSC,
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Z kolei na wykresie TOA odnotowano ja w temperaturze 31,6°C. Przejscie Cr2 — Crl za$

obserwowano takze w metodzie DSC w temperaturze 74,7°C. Temperatury topnienia

i klarowania fazy nematycznej pozostajg w dobrej zgodnosci z metodami TOA i DSC.
Dyfraktogramy obserwowanych faz (poza

ciecza izotropowg) w wybranych

temperaturach przedstawiono na Rys. 6.3a oraz 6.3b odpowiednio w trakcie ochtadzania

I Ogrzewania.
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Rys. 6.3. Dyfraktogramy faz obserwowanych w wybranych temperaturach dla zwiagzku 3SOABOOC?2
podczas: (a) ochtadzania oraz (D) ogrzewania. Dla przejrzysto$ci otrzymane dyfraktogramy zostaty
przesunigte wzdtuz osi rzednych.

W fazie N (w temperaturze 120°C) obserwowano, zaréwno w trakcie ochtadzania jak
i ogrzewania, szerokie maksimum przy wartosci ok. 21° kata 26. Odpowiada ono $rednie;
odlegtosci miedzy molekutami, wynoszacej ok. 4,23 A. Ochtadzanie (patrz Rys. 6.3a)
ujawnilo obecno$¢ dwoch faz krystalicznych (Crl oraz Cr3), dla ktorych obserwowano
refleks bragowski (100) dla kata 26 = 4,57°, opisujacy komoérke elementarng wzdtuz jednego
z kierunkow (0§ c), ktorej dtugos¢ wynosi ok. 19,33 A. Obserwowano réwniez dwa kolejne
refleksy harmoniczne w zakresie kata 26 ponizej 15°. Roznice w dyfraktogramach pojawiaja
sie dla wyzszy katow 26, szczegdlnie w granicach kata 260 = 25° — 32°. Dla ogrzewania (patrz
Rys. 6.3b) zwiazku 30ABOOC2 obserwowano dodatkowag fazg krystaliczng (Cr2).
W odroznieniu do faz Crl 1 Cr3 nie obserwowano dla niej refleksu bragowskiego (100) dla
kata 20 = 4,57°, jednakze obecne s3 dwa refleksy harmoniczne tego refleksu. Niewielka
zmiana silnego refleksu dla kata 26 réwnego ok. 20°, moze byé zwigzana z wymiarem
komorki elementarnej wzdhiz drugiego kierunku i wynosi ok. 20,08°, 19,94° i 20,21°,
odpowiednio dla faz Crl, Cr2 i Cr3. Widoczne sg rowniez roznice w refleksach w zakresie

katow 26 od 25° do 34°.
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Dla substancji 70ABOOC4 przed pomiarami dyfrakcji promieniowania X
W wybranych temperaturach probka zostata ogrzana do 110°C. Dyfraktogramy zostaty
zarejestrowane podczas ochtadzania w temperaturach: w zakresie 110°C — 80°C co 5°C, 76°C,
75°C, 74°C, 72°C, 70°C — 50°C co 5°C oraz 40°C — (-80°C) co 20°C. Nastepnie
zarejestrowano dyfraktogramy w trakcie ogrzewania w temperaturach: w zakresie (-80°C) —
40°C co 20°C, 50°C — 70°C co 10°C, 72°C, 74°C, 75°C, 76°C, 77°C, 80°C — 100°C co 5°C

oraz 110°C. Wyniki przedstawiono na Rys. 6.4 w formie dwuwymiarowych map.

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 Int-[:wl 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
20[7 20[°]
Rys. 6.4. Dyfraktogramy dla zwigzku 7OABOOCA4 zebrane podczas: (a) ochtadzania oraz
(b) ogrzewania. Intensywno$¢ (Int.) wyrazona w skali logarytmiczne;j.

Dla pochodnej 7OABOOC4 w trakcie ochtadzania (patrz Rys. 6.4a) zanotowano
sekwencje fazowa: Iso (105°C) N (76°C) SmG (72°C) SmH (55°C) Crl (-40°C) Cr2.
Przemiany 1so — N, N — SmG oraz SmG — SmH pozostaja w dobrej zgodnosci wobec
wynikéw uzyskanych metodami TOA i DSC. Jak juz bylo wcze$niej wspomniane, ze
wzgledu na charakter pomiaru (wymagajacy stabilizacji temperatury probki dla zadanych
temperatur oraz czas trwania wlasciwego pomiaru) proces krzepnigcia obserwowano
W temperaturze wyzszej w poréwnaniu do skaningowych pomiarow TOA 1 DSC (z tempem
10°C/min), dla ktorych krzepniecie zanotowano dla, odpowiednio, 48,3°C oraz 39,5°C.
Podobna sytuacja dotyczy przemiany Crl — Cr2, gdzie w metodzie DSC bylo ono
obserwowane w nizszej temperaturze — (-72,5°C). Dla ogrzewania (patrz Rys. 6.4Db)
obserwowano fazy: Cr2 (0°C) Crl (76°C) SmG (80°C) N (105°C) Iso. Przejécie pomiedzy
fazami krystalicznymi (Cr2 — Crl) dla metody DSC bylo obserwowane w temperaturze
ok. -61,0°C. Temperatura topnienia do fazy SmG w trakcie pomiaru TOA i DSC byta
obserwowana w nizszych temperaturach, odpowiednio 74,3°C oraz 74,9°C. Temperatury
przejs¢ fazowych SmG — N oraz N — Iso okre$lone na bazie dyfraktograméw pozostaja

w zgodnosci z wynikami TOA 1 DSC.
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Dyfraktogramy obserwowanych faz (poza ciecza izotropowa) w wybranych
temperaturach w trakcie ochtadzania i ogrzewania przedstawiono odpowiednio na Rys. 6.5a
oraz 6.5b.
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Rys. 6.5. Dyfraktogramy faz obserwowanych w wybranych temperaturach dla zwigzku 7OABOOC4
podczas: (a) ochtadzania oraz (b) ogrzewania. Dla przejrzystosci otrzymane dyfraktogramy zostaty
przesunigte wzdtuz osi rzednych.

Podobnie jak w przypadku pochodnej 3OABOOC?2 w fazie N (w temperaturze 80°C)
obserwowano szerokie maksimum kata 26 przy wartosci ok. 20°, odpowiadajace $redniej
odlegtosci miedzy molekutami ok. 4,2 A. W nizszych temperaturach obserwowano
enancjotropowg faze¢ SmG dla ktorej obserwowano szereg refleksow (w zakresie wartoSci
kata 26 ponizej 16°), odpowiadajgce uporzgdkowaniu warstwowemu. W trakcie ogrzewania
(patrz Rys. 6.5b) w temperaturze 76°C obserwowano lezace na szerokim maksimum pieé
wyraznych refleksow dla katow 26 od 17° do 23°. Odpowiadaja one uporzadkowaniu
heksatycznemu wewnatrz pojedynczej warstwy SmG. Roznice w dyfraktogramach fazy SmG
przy ochfadzaniu 1 ogrzewaniu moga wynikac z rdznego zorientowania si¢ molekut w probce.
Dalsze obnizanie temperatury (patrz Rys. 6.5a) ujawnito obecno$¢ monotropowej fazy SmH,
ktorej parametry sieciowe ulegaly zwigekszaniu wraz z obnizaniem temperatury (Rys. 6.4a).
Podobng sekwencj¢ mezofaz (N — SmG — SmH) zaobserwowano w bardzo podobnym
zwigzku 60ABOQOCY7 [6]. Dla 7TOABOOC4 bserwowano takze seri¢ refleksow dla niskich
katow 26, sugerujacych uporzadkowanie warstwowe. Dla wigkszych katow 26 (w zakresie
13° — 26° intensywno$ci i ostrosci refleksow sa wicksze, co sugeruje wiecksze
uporzadkowanie w poréownaniu do dyfraktogramu fazy SmG. W temperaturze 55°C nastepuje
krystalizacja do fazy Crl, ktora rowniez posiada pewien stopien nieporzadku. Swiadczy o tym
szerokie maksimum przy 26 réwnym ok. 23°. Kolejng faze krystaliczng (Cr2) obserwowano

w czasie ochtadzania ponizej (—40°C), z kolei w czasie ogrzewania przejscie Cr2 — Crl
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obserwowano w temperaturze 0°C. W pomiarach DSC, POM i TOA, dla szybko$ci zmian
temperatury +£10 K/min, obserwowano jedynie jedng fazg¢ krystaliczng oraz szklo tej fazy
(zob. Rys. 5.38a i 5.3.8b). Pomiary XRD przeprowadzono dla okreslonych
i ustabilizowanych temperatur, co pozwolito nie tylko na uniknigcie zeszklenia fazy
krystalicznej 1 pojawieniu si¢ dwoch faz krystalicznych Crl 1 Cr2, ale takze na pojawieniu si¢
dodatkowej fazy smektycznej H, pomigdzy faza SmG a Crl. Otrzymane dyfraktogramy
pokazuja, ze fazy krystaliczne sa fazami cechujagcymi si¢ pewnym nieporzadkiem
konformacyjnym koncowych tancuchow alifatycznych, przy czym dla fazy Cr2 obserwowano
refleksy o wigkszej intensywnos$ci 1 mniejszej szeroko$ci, co sugeruje wicksze
uporzadkowanie czasteczek w porownaniu z fazg Crl. Obydwie fazy krystaliczne sa fazami
typu CONDIS, co réwniez potwierdzily badania dynamiki metoda spektroskopii
w podczerwieni.

Dla zwigzku 100ABOOC5 probka na poczatku zostata ogrzana do 130°C.
Dyfraktogramy byly rejestrowane podczas ochtadzania w temperaturach: 130°C, 83°C, 80°C,
70°C, 60°C, 55°C oraz 25°C, a dla ogrzewania w temperaturach: 25°C, 72°C, 75°C, 80°C oraz
83°C. Wyniki przedstawiono w formie dwuwymiarowych map na Rys. 6.6.

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 '"LU?‘;’(«}O 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
20 2017
Rys. 6.6. Dyfraktogramy dla zwigzku 100ABOOQOCS zebrane podczas: (a) ochtadzania oraz
(b) ogrzewania. Intensywno$¢ (Int.) wyrazona w skali logarytmiczne;.

W trakcie ochtadzania (patrz Rys. 6.6a) dla pochodnej 100ABOOCS5 zanotowano,
w badanym zakresie temperatur, sekwencje fazowa: SmC (81,5°C) SmG (55°C) Cr.
Przemiana SmC — SmG w metodach TOA i DSC byly obserwowane w temperaturach,
odpowiednio, 83,9°C oraz 83,3°C. Z kolei krystalizacje obie metody ujawnity dla temperatur
45,5°C i 38,9°C. Réznice oszacowanych temperatur przej$é fazowych wyznaczonych metoda

XRD, a uzytymi metodami skaningowymi, wynikaja z metodyki pomiarow. Dla ogrzewania
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(patrz Rys. 6.6b) obserwowano proces topnienia do fazy SmG dla temperatury 75°C, co
pozostaje w zgodno$ci z metodami TOA (75,3°C) i DSC (74,3°C).
Dyfraktogramy obserwowanych faz w wybranych temperaturach w trakcie ochtadzania

i ogrzewania przedstawiono odpowiednio na Rys. 6.7a oraz 6.7b.
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Rys. 6.7. Dyfraktogramy faz obserwowanych w wybranych temperaturach dla zwigzku 100ABOOC5
podczas: (a) ochtadzania oraz (b) ogrzewania. Dla przejrzystosci otrzymane dyfraktogramy zostaty
przesuniete wzdtuz osi rzednych.

Dla fazy SmC (dla temperatury 83°C) w czasie ochtadzania obserwowano refleks dla
kata 20 = 3,12°, ktéry odpowiada pojedynczej warstwie smektycznej o grubosci ok. 28,32 A.
Drugi szeroki sygnat z wyraznie widocznym maksimum dla kata 26 = 20,19° zwigzany jest ze
$rednig odlegltoscig molekut w warstwie wynoszacej ok. 4,40 A. Dalsze ochtadzanie ujawnito
obecno$¢ enancjotropowej fazy SmG, ktorej dyfraktogram jest analogiczny do
obserwowanego dla zwigzku 7OABOOC4 (patrz Rys. 6.5b i Rys. 6.7). Zanotowano refleks
dla kata 26 = 3,01°, odpowiadajacy warstwie smektycznej rownej ok. 29,35 A. Widoczna jest
takze kolejna harmoniczna tego refleksu. Dla kata 260 w okolicach 20° odnotowano sze$¢
refleksow, potwierdzajacych heksatyczne uporzadkowanie molekut w warstwie. Ponizej
temperatury 55°C obserwowano faze krystaliczng, dla ktdrej odnotowano szereg refleksow
dla kata 20 ponizej 16°. Jest to refleks i jego harmoniczne odpowiadajace wielkosci komorki
elementarnej wzdhuz jednego z kierunkéw. Obserwowana faza krystaliczna jest faza typu
CONDIS, co potwierdzity badania DSC oraz absorpcji w podczerwieni.

Prébka 100ABOOC12 zostala pierwotnie przetopiona w temperaturze 115°C.
Dyfraktogramy byly rejestrowane podczas ochladzania w temperaturach: w zakresach 115°C
—85°C co 5°C, 83°C, 80°C, 77°C, 75°C — 60°C co 5°C oraz 40°C, natomiast dla ogrzewania
w temperaturach: 40°C, 60°C, 70°C, 75°C, 78°C, 80°C, 82°C, 83°C, oraz w zakresie 85°C —
115°C co 5°C. Wyniki przedstawiono na Rys. 6.8 jako dwuwymiarowe mapy.
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Rys. 6.8. Dyfraktogramy dla zwigzku 100ABOOC12 zebrane podczas: (a) ochtadzania oraz
(b) ogrzewania. Intensywno$¢ (Int.) wyrazona w skali logarytmiczne;j.

Pochodna 100ABOOC12 w trakcie ochtadzania (patrz Rys. 6.8a) wykazata obecno$é
nastepujacej sekwencji fazowej: Iso (105°C) SmC (85°C) SmF (77°C) Cr. Temperatury
przejs¢ Iso — SmC oraz SmC — SmF pozostaja w dobrej zgodnosci wzgledem metody TOA.
Jednakze w przeciwienstwie do pomiaru DSC i krzywych TOA, pomiary dyfrakcyjne nie
wykazaly przemiany do fazy SmG. Krystalizacja nastgpita bezposrednio z fazy SmF, powyzej
temperatury przemiany do monotropowej fazy SmG. Dla ogrzewania (patrz Rys. 6.8b)
obserwowano fazy: Cr (83°C) SmF (90°C) SmC (110°C) Iso. Biorac pod uwage temperatury
wybrane do zbierania dyfraktogramow, przejScia pozostaja w zgodnosci z odnotowanymi
w metodzie TOA i DSC.

Dyfraktogramy obserwowanych faz (poza ciecza izotropowa) w wybranych
temperaturach w trakcie ochtadzania i ogrzewania przedstawiono odpowiednio na Rys. 6.9a
oraz 6.9b.

Dla fazy SmC w czasie ochladzania (patrz Rys. 6.9a) obserwowano dwa refleksy
pochodzace od pierwszej (100) 1 drugiej ptaszczyzny (200) warstw smektycznych dla katow,
odpowiednio, 26 = 2,49° oraz 4,93°, co odpowiada grubo$ci warstwy ok. 35,48 A. Kolejne
szerokie maksimum odpowiada uporzagdkowaniu wewnatrz warstwy 1 jest widoczne dla kata
20 réwnego ok. 19,5° ($rednia odlegtosé pomiedzy molekutami ok. 4,55 A). Maksimum to
lepiej widoczne jest dla dyfraktogramu zarejestrowanego w czasie ogrzewania (patrz
Rys. 6.9b) w temperaturze 95°C. Obnizajac temperature zanotowano obecno$é
enancjotropowej fazy SmF. Dla ochladzania (patrz Rys. 6.9a), w temperaturze 83°C,
zarejestrowano podobnie jak dla fazy SmC dwa refleksy odpowiadajace dwom sagsiadujacym
warstwom smektycznym dla katow 20 = 2,22° oraz 4,56°, co odpowiada grubosci warstwy

ok. 39,80 A. W czasie ogrzewania (patrz Rys. 6.9b), rowniez w temperaturze 83°C,
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zaobserwowano charakterystyczne szeroki sygnal (lecz wezszy w poréwnaniu do fazy SmC),
dla ktérego warto$§¢ wyraznie zarysowanego maksimum odpowiada katowi 20 = 19,93°.
Sugeruje to zmniejszenie $redniej odlegto$ci miedzy molekutami w warstwie do ok. 4,45 A.
Faza krystaliczna za$ dla ochtadzania i ogrzewania, dla temperatury 60°C, wykazala obecnosé
szeregu refleksow dla katow 20 w zakresie do 14°. Szeroki i ztozony refleks z dwoma
maksimami w zakresie kata 26 w granicach 17° — 24° sugeruje pewien cze$ciowy nieporzadek
w fazie krystalicznej. Ten rodzaj (cze$ciowego) nieporzadku obserwowany w fazie
krystalicznej jest zwigzany z nieuporzagdkowanym utozeniem czesci tancuchéw koncowych
(nieporzadek konformacyjny), co sugeruje, ze faza krystaliczna jest typu CONDIS,

potwierdzajac rezultaty otrzymane z analiz termogramow DSC.
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Rys. 6.9. Dyfraktogramy faz obserwowanych w wybranych temperaturach dla zwigzku

100ABOOC12 podczas: (a) ochtadzania oraz (b) ogrzewania. Dla przejrzystosci otrzymane

dyfraktogramy zostaty przesuniete wzdtuz osi rzednych.

-
o
°
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Analiza grubosci warstwy SmC

Wystepowanie enancjotropowej fazy SmC w szerokim zakresie temperatur dla
szeregow homologicznych NOABOOCM (dla n = 7, 8 oraz 10) pozwolito na obserwacje¢
zmiany grubosci pojedynczej warstwy cieklokrystaliczne; w funkcji temperatury. Ponizej na
Rys. 6.10 przedstawiono zmian¢ grubosci pojedynczej warstwy SmC w czasie ochladzania
dla zwigzkow z grupy 7OABOOCM. Spadek temperatury powoduje zmniejszenie grubosci
warstwy, co w konsekwencji oznacza¢ moze zwickszenie wartosci kata miedzy dtuga osig
molekuty, a wektorem normalnym ptaszczyzny warstwy. Charakterystyczny dla fazy SmC
jest nieliniowy charakter zmiany grubos$ci pojedynczej warstwy cieklego krysztatu. Przyjmuje
ona wartosci od ok. 28 A (dla 7TOABOOCS) do ok. 42 A (dla 7TOABOOC17). Takze warto
zwroci¢ uwage na fakt, ze zmiana grubos$ci warstwy fazy SmC jest najwigksza dla zwigzkow

z dtuzszym tancuchem alkilowym (wieksze warto$ci m) i wynosi okoto 1 — 1,5 A (co stanowi
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2,5 — 3,5% grubosci warstwy). Natomiast jest najmniejsza dla zwigzkow z krétszym
tafcuchem alkilowym (mniejsze wartoéci m) i wynosi okoto 0,5 A (co stanowi okoto 1,8%
grubos$ci warstwy). Mozna réwniez zaobserwowaé pewne prawidlowos$ci wigzace wzrost
grubosci warstwy smektycznej z wydhuzaniem tancucha alifatycznego. Typowa dlugosc
wigzania pojedynczego miedzy atomami wegla w tancuchu alkilowym wynosi ok. 1,54 A
[174]. Dodanie grupy CH, do tancucha terminalnego, o parzystej liczbie atomow wegla,
powoduje wzrost grubosci warstwy o érednio 1,51 A. Z kolei wprowadzenie kolejnej grupy
CH, do tancucha o nieparzystej liczbie atomow wegla przyczynia si¢ do wzrostu grubosci

warstwy o érednio 1,05 A.
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Rys. 6.10. Grubos¢ warstwy SmC w funkcji temperatury w czasie ochtadzania dla zwigzkow z grupy
70ABOOCM (dlam=8-17).
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7. Opis oddzialywan miedzy- i wewnatrzmolekularnych
z zastosowaniem Fourierowskiej spektroskopii

w podczerwieni (FTIR)

Oddzialywania wewnatrzczasteczkowe (wewnatrzmolekularne, ang. intramolecular
interactions) jak i miedzymolekularne (ang. intermolecular interactions) mozna opisa¢
dokonujgc pomiardéw absorpcji promieniowania w zakresie podczerwieni (FTIR). Co warto
podkresli¢, pomiary absorpcyjne w podczerwieni w funkcji zmieniajgcej si¢ temperatury
pozwalaja na opis przemian fazowych. Drganie normalne, lub ich grupa, tworza
charakterystyczne pasmo na widmie absorpcyjnym. Analiz¢ FTIR wykonano wraz z analizg
,moving—window” dla pochodnych: 30ABOOC2, 50ABOOC2, 70OABOOC2,
70ABOOC4, 7T0ABOOCS8, 7T0ABOOCY9, 8OABOOC2, 100ABOOC2, 100ABOOCS
oraz 100ABOOCS8. Ze wzgledu na bliskie podobienstwo w budowie molekul zwigzkoéw
zgrupy nOABOOCM, przypisanie pasm przedstawiono na przyktadzie jednego
przedstawiciela — pochodnej 100ABOOCS.

RyS. 7.1. Niskoenergetyczna struktura molekuty zwigzku 100ABOOCS5 uzyskana za pomoca
obliczen DFT z funkcja bazowg def2-TZVPPD 1 bibliotekag B3LYP/6-331. Oznaczenia atomow:
wegiel (kolor zielony), azot (kolor niebieski), tlen (kolor czerwony), wodor (kolor biaty).

Przypisanie pasm wykonano w oparciu 0 widmo teoretyczne izolowanej molekuty
100ABOOCS5 o zoptymalizowanej geometrii (patrz Rys. 7.1). Uzyskano je z obliczen DFT
z funkcja bazowag def2-TZVPPD i bibliotekg B3LYP/6-331. Obliczenia wykonano na
klastrze obliczeniowym Prometheus (Akademickie Centrum Komputerowe Cyfronet AGH)
za pomocg programu TURBOMOLE. Poroéwnanie widma otrzymanego w czasie
eksperymentu (dla fazy Cr w temperaturze -100°C) oraz obliczonego (widmo teoretyczne dla
0 K) przedstawiono na Rys. 7.2. Na rysunku dodanym do Rys. 7.2 zaprezentowano analize
zgodnosci obu widm. Na podstawie dopasowania zaleznosci potozen pasm w widmie
dos$wiadczalnym od potozen pasm w widmie obliczonym dla izolowanej molekuty
otrzymano, ze wspélczynnik kierunkowy wynosi 0,92 oraz R? = 0,99913. Na przesuniccia

polozen pasm eksperymentalnych w stosunku do potozen pasm teoretycznych, w kierunku
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nizszych wartosci liczb falowych ma wplyw temperatura (obliczenia prowadzono dla
temperatury 0 K, a pomiar byt wykonany dla (-100°C)) oraz istniejace oddziatywania miedzy

molekutami badanego zwigzku.
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Rys. 7.2. Porébwnanie widma obliczonego i eksperymentalnego (uzyskanego w temperaturze (-100°C))
dla zwigzku 100ABOOCS.

W Tabeli 7 przedstawiono wszystkie pasma obecne w widmie teoretycznym, wraz
Z odpowiadajacymi im pasmami dla faz Cr, SmC, N oraz Iso (w wybranych temperaturach),
obserwowanymi podczas ogrzewania cieklego krysztalu. Na podstawie analizy widma
obliczonego dokonano przypisania rodzaju drgan normalnych, obecnych w poszczegdlnych

pasmach.
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Tabela 7. Przypisanie pasm na widmach IR do drgan oscylacyjnych dla zwiazku 100ABOOCS.
Oznaczenia rodzajow drgan: s — Symetryczne, as — asymmetryczne, v — rozciagajace, 3 - deformacyjne
w plaszczyznie, y — deformacyjne poza plaszczyzna, p — wahadlowe, 1 - skrecajace, @ — wachlarzowe,
Ph — w pierScieniu aromatycznym.

Liczba falowa [cm™]

Eksperymentalna Rodzaj drgan
Teoret. Cr SmC N Iso
(-100°C) | (92°C) | (105°C) | (115°C)

B C-C-C (Ph); p C-O-C;y C-C-C (Ph);

560 558 | 552 | 552 552 y C-C-H (Ph); y 0=C-O; y N-C-C;
o H-C-H (CH,)

654 729 | 729 | 729 729 8 C-C-C (Ph):

735 759 | 756 | 756 756 o H-C-H (CH,)

791 804 | 804 | 803 802 v C-C-H (Ph):

871 852 | 844 | 843 842 v C-0; y C-C-C (Ph); y C-C-H (Ph)

v O-C-C; B C-C-C; B N=N-C;

941 935 | 928 | 926 925 ot (P et (Ph)

1051 1026 | 1015 | 1014 | 1013 v C-0; v C-C; B C-C-H (Ph)

1141 1155 | 1148 | 1146 | 1144 v C-0; p 0=C-O, p C-C-H (Ph);

® H-C-H (CH,);0 H-C-H (CHa)
v C-N; v C-O; B C-C-C (Ph);

1219 1207 1199 1199 1198 B C-C-H (Ph):

v C-O; B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph);
1274 1252 1256 1254 1252 © H-C-H (CHy)

v C-C (Ph); p C-C-H (Ph); B N=N-C;
1347 1317 1300 1300 1300 © H-C-H (CHy)

v C-C; ® H-C-H (CH,);
1419 1389 1383 1383 1381 o H-C-H (CHa);8 C-C-H (Ph)
v C-C (Ph); B C-C-H (Ph); v N=N;
1454 1414 1416 1415 1412 o H-C-H (CHy)
B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph);
1529 1470 | 1466 | 1465 1464 B H-C.H (CHy)
N B B v C-C (Ph); B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph);

1610 1585 B C-C-N

B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph); v N=N;
1641 1604 1601 1600 1599 ® C-H (CHy)
1809 1751 1761 1762 1763 v C=0
3017 2853 2857 2857 2857 v C-H (CH,) s; v C-H (CHs) s
3076 2920 2928 2928 2928 v C-H (CH,) as; v C-H (CHj) as
3213 2955 — — - v C-H (Ph)

Na Rys. 7.3 przedstawiono widma FTIR dla zwigzku 100ABOOC5 w wybranych
temperaturach. Dla ochtadzania (patrz Rys. 7.3a) obserwowano sekwencje faz: Iso (112°C) N
(102,5°C) SmC (ok. 85°C) SmG (57°C) Cr, natomiast dla ogrzewania (patrz Rys. 7.3b): Cr
(92°C) SmC (102°C) N (111°C) Iso. Nalezy pamigtaé, ze pomiary absorpcji promieniowania
IR byly zbierane dla okreslonych temperatur, dlatego pojawiaja si¢ drobne rdznice

Z wartosciami temperatur przemian fazowych otrzymanych dla metod TOA, POM 1 DSC.
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Wida¢, ze potozenia pasm oraz ich intensywnosci nie r6znig si¢ znaczaco dla faz SmG, SmC,

N oraz Iso.

[—1so —N SmC SmG ——Cr |

(a)

Absorbancja [j.w.]

\
| \/\'\ / \. i \ ¥ /\‘.‘ 1150
WA S WA A
1 v I ///'/ I . T v 1 ' 1 ¥ I v T v T
3000 2800 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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(b) 7F |[——Iso ——N——8SmC—Cr]|

Absorbancja [j.w.]
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Rys. 7.3. Widma FTIR zwigzku 100ABOOCS5 dla obserwowanych faz w wybranych temperaturach
dla (a) ochtadzania oraz (b) ogrzewania dla tempa 2°C/min. Dla przejrzysto$ci otrzymane widma

absorpcji w podczerwieni zostaly przesunigte wzdtuz osi OY

Najbardziej charakterystyczne dla tej grupy zwiazkéw jest pasmo zlokalizowane w ok.
1750 — 1765 cm™. Jest ono zwigzane z drganiem rozciggajacym wigzania C=0 grupy
karbonylowej, specyficzne dla czasteczek m. in. estrow. Jego pelna separacja od innych pasm
widocznych na widmie absorpcyjnym, pozwolita na analiz¢ jego parametrow w funkcji
zmieniajacej si¢ temperatury. Charakterystyczne parametry (sktadowe) pasma, to jest:

potozenie maksimum, szeroko$¢ potoéwkowa czy powierzchnia pod pasmem, uzyskano
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dopasowujac do widm eksperymentalnych, w zakresie wystepowania tego pasma, rozktad
Voigta, bedacy konwolucja rozktadu Gaussa oraz Cauchy’ego—Lorentza [175]. Na Rys. 7.4
zaprezentowano zalezno$¢ polozenia maksimum pasma (punkty koloru czarnego), jego
szeroko$¢ potowkowa (czerwone punkty) oraz powierzchni¢ pod pasmem (zielone punkty) od
temperatury. Liniami przerywanymi oznaczono temperatury przej$¢ fazowych wynikajace

z analizy FTIR (zaznaczono jesli wykorzystano odmienng metodg).
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Rys. 7.4. Temperaturowa zalezno$¢ parametrow funkcji Voigta, dopasowanej do pasma
odpowiadajgcego drganiom rozciggajacym grupy karbonylowej (C=0) dla 100ABOOCS5 w czasie
ochtadzania (a) oraz ogrzewania (b) dla tempa 2°C/min. Kolorem czarnym oznaczono potozenie
maksimum pasma, czerwonym szerokos¢ potdéwkowa, a zielonym powierzchni¢ pod pasmem.

W trakcie ochtadzania (patrz Rys. 7.4a) obserwowano przejscie fazowe Iso — N
w temperaturze ok. 112°C jako zmiane potozenia maksimum tego pasma (z 1763,1 cm™ do
1762,6 cm™). Przemiane N — SmC zanotowano w temperaturze ok. 102,5°C, gdzie nastapito
przesunigcie maksimum pasma (z 1762,4 cm™ do 1761,0 cm™), a takze zmiane powierzchni
pod tym pasmem (z 16,6 [j.w.] do 18,1 [j.w.]). Dla przejscia SmC — SmG obserwowano

liniowy spadek parametrow opisywanego pasma w temperaturze ok. 85°C. Temperatura tej
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przemiany zostata oszacowana na bazie metod TOA i DSC (oznaczona na Rys. 7.4a w¢zsza
przerywang linig). Ostatnig obserwowang przemiang w czasie ochtadzania byta krystalizacja
(w temperaturze ok. 57°C), gdzie nastgpita zmiana wszystkich parametréw dopasowanego
rozktadu Voigta. Maksimum pasma C=0 przesuwa si¢ dalej w kierunku mniejszych wartosci
liczby falowej (od 1759,7 cm™ do 1752,4 cm™). Oznacza to, ze odleglo$é pomigdzy atomem
wegla a tlenu w wigzaniu C=0 grupy karbonylowej zmniejsza si¢, a sila tego wigzania
wzrasta. Maleje takze powierzchnia pod pasmem od wartosci 18,2 [j.w.] do 17,2 [j.w.].
Zmianie ulega takze szeroko$¢ poldwkowa w momencie krzepnigcia. Wzrasta ona z ok.
23,2 cm™ do 24,7 cm™ w temperaturze ok. 55,3°C.

W trakcie ogrzewania (patrz Rys. 7.4b) odnotowano proces topnienia do fazy SmC
w temperaturze ok. 92,0°C. Podobnie jak w przypadku krzepniecia zmianie ulegajg wszystkie
analizowane parametry. Polozenie maksimum przesuwa si¢ w kierunku wyzszych liczb
falowych (od wartosci ok. 1752,0 cm™ do 1760,9 cm™). Stopniowo malejaca w fazie Cr, wraz
ze wzrostem temperatury, powierzchnia pod pasmem rowniez ulega skokowemu wzrostowi
z wartosci 14,8 [j.w.] do 15,8 [j.w.]. Analogicznie do krzepnigcia szeroko$¢ potowkowa
pasma w momencie topnienia wzrasta i osigga warto$¢ maksymalng 24,6 cm™ w temperaturze
89°C. Przejscie SmC — N zanotowano dla temperatury ok. 102°C. Obserwowano dalsze
przesuniecie maksimum pasma do wartosci ok. 1762,4 ecm™. Z kolei powierzchnia pod
pasmem ulega zmniejszeniu do wartosci 14,9 [j.w.]. Temperatura klarowania, ktoéra
obserwowano w temperaturze ok. 111°C, wigzala sie z dalszym przesuwaniem sie potozenia

maksimum badanego pasma do wartoéci ok. 1763.2 cm™.

Z kolei wartos¢ szerokosci
potowkowej oraz powierzchni pod pasmem zmniejsza si¢. W fazie Iso wynoszg one
odpowiednio ok. 22,6 cm™ oraz 14 [j.w.]. Obserwowane temperatury przemian fazowych dla
pomiaréw FTIR s wyzsze o okolo od 1,1°C — 2,4°C dla przemiany N — Iso (dla ogrzewania)
czy SmC — SmG (dla ochtadzania) do 10,9°C — 16,4°C dla przemiany Cr — SmG (dla
ochtadzania) w poréwnaniu do metod DSC, TOA 1 POM. Moze mie¢ to zwigzek ze specyfika
pomiaru oraz zastosowaniem mniejszego tempa zmian temperatury (+2 K/min dla FTIR
w porownaniu do +10 K/min, dla DSC, TOA i POM).

Innym przykladem pochodnej o bogatym polimorfizmie mezofaz jest zwigzek
70ABOOCS, ktorej widma FTIR w wybranych temperaturach przedstawiono na Rys. 7.5.
Dla tej pochodnej obserwowano w czasie ochtadzania (patrz Rys. 7.5a) sekwencje faz: Iso
(105°C) N (85°C) SmC (73°C) SmF (71°C) SmG (ok. 65°C) Cr. Natomiast w czasie
ogrzewania (patrz Rys. 7.5b) obserwowano wystepowanie sekwencji fazowej: Cr (80°C)

SmC (87°C) N (105,5°C) Iso. Widma rejestrowano w trakcie ochtadzania i ogrzewania
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z tempem 2°C/min. Takze i dla tego zwigzku wida¢, ze widma absorpcyjne dla faz Iso, N,

SmC, SmF i SmG nie r6znig si¢ znaczaco. Dopiero w fazie krystalicznej nastepuje zmiana

intensywnosci jak i innych cech pasm.

SmG ——Cr
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Rys. 7.5. Widma FTIR zwigzku 7OABOOCS dla obserwowanych faz w wybranych temperaturach
w czasie (a) ochtadzania oraz (b) ogrzewania dla tempa 2°C/min. Dla przejrzystosci otrzymane widma
absorpcji w podczerwieni zostaty przesunigte wzdhuz osi OY.

Roéwniez dla pochodnej 7OABOOCS8 przeprowadzono analiz¢ parametrow pasma
odpowiadajgcego drganiom oscylacyjnym wigzania C=0 grupy estrowej, uzyskanych na
bazie dopasowania rozkladu Voigta (patrz Rys. 7.6). Liniami przerywanymi o0znaczono

temperatury przej$¢ fazowych wynikajace z analizy FTIR (zaznaczono jesli wykorzystano

odmienng metodg).
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Rys. 7.6. Temperaturowa zalezno$¢ parametrow funkcji Voigta, dopasowanej do pasma
odpowiadajacego drganiom rozciagajacym grupy karbonylowej (C=0) dla 7OABOOCS w czasie
ochladzania (a) oraz ogrzewania (b) dla tempa 2°C/min. Kolorem czarnym oznaczono polozenie
maksimum pasma, czerwonym szeroko$¢ potowkowa, a zielonym powierzchni¢ pod pasmem.

W  czasie ochladzania (patrz Rys. 7.6a) przemiang Iso — N obserwowano
w temperaturze ok. 105°C. W fazie N maksimum pasma dla drgania oscylacyjnego C=0
zaczyna przesuwaé sic w kierunku mniejszych liczb falowych (od 1764 cm™ do 1763,2 cm™)
oraz zwigksza si¢ powierzchni pod tym pasmem (od 16,8 [j.w.] do 20,6 [j.w.]) wraz ze
spadkiem temperatury. W temperaturze ok. 85°C odnotowano skokowg zmiane wszystkich
analizowanych parametrow. Zwigzane jest to z przejsciem N — SmC. Maksimum pasma
przesuwa si¢ w kierunku mniejszych liczb falowych, do wartosci 1761,9 cm™. Powierzchnia
pasma wzrasta do wartosci 22,7 [j.w.]. Wzrasta takze szeroko$¢ potowkowa pasma z poziomu
22,2 cm™ do 22,7 cm™. Obnizanie temperatury w fazie SmC powoduje dalszy wzrost
szeroko$ci potowkowej i powierzchni pod pasmem do wartosci odpowiednio ok. 23 cm™ oraz
ok. 23,4 [j.w.]. Potozenie maksimum pasma z kolei przesuwa si¢ dalej w kierunku nizszych
liczb falowych, osiagajac 1760,9 cm™. Przemiana SmC — SmF nastapita w temperaturze, ok.

73°C. Szeroko$é poléwkowa wzrasta do 23,3 em™, a powierzchnia osiaga warto$é 25,1 [j.w.].
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Maksimum pasma w trakcie przejécia przesuwa sie do wartosci 1759,8 cm™. Temperatura
przemiany SmF — SmG zostala oszacowana na podstawie metody TOA i DSC na ok. 71°C.

W fazie SmG maksimum pasma przesuwa si¢ do 1758,5 cm™

. Szeroko$¢ potowkowa
i powierzchnia pod pasmem osiaga odpowiednio ok. 23,5cm™ oraz ok. 24,8 [j.w.].
W przypadku mezofazy SmF (i SmG) dla 7OABOOC8 wida¢ wyraznie zaznaczong
przemiang fazowa do mezofazy SmC, w poréwnaniu do przemiany fazowej SmC — SmG dla
100ABOOCS. Natomiast zachowania parametrow dopasowania funkcji Voigta w fazie SmF
1 SmG nie wykazujg istotnych réznic. Ostatnim przejScie obserwowanym w czasie
ochtadzania jest krystalizacja. Nastepuje w jej trakcie spadek wartosci wszystkich
opisywanych parametréw. Maksimum pasma przesuwa si¢ do ok. 1751,4 cm™, a szerokosé
potowkowa do ok. 19,5 cm™. Powierzchnia pasma za$ maleje do ok. 18,5 [j.w.].

Analiza parametrow rozktadu Voigta w trakcie ogrzewania zwigzku 70OABOOCS
(patrz Rys. 7.6b) pozwolita odnotowac trzy przemiany fazowe. Pierwsza bylo topnienie do
fazy SmC, obserwowane w temperaturze ok. 80°C. Podobnie jak w przypadku pochodnej
100ABOOCS5 szerokos¢ potéwkowa w trakcie topnienia wzrasta z ok. 20 cm™ do wartosci
25,8 cm™ (w temperaturze ok. 79°C), a nastepnie maleje do ok. 22,8 cm™. Rosnie takze
powierzchnia pod pasmem od wartosci ok. 18,4 [j.w.] do 21,8 [j.w.]. Potozenie maksimum
przesuwa si¢ z ok. 1751,5 ecm™ do 1761,6 cm™. Przejscie SmC — N obserwowano w ok. 87°C.
Polozenie maksimum pasma przesunelo si¢ dalej do wartosci 1763 cm™. Szeroko$é
potéwkowa nieznacznie maleje do ok. 22,1 cm™. Przemiana ta powoduje takze spadek
powierzchni pod pasmem do ok. 21 [j.w.]. W fazie N zaobserwowano przesunigcie
maksimum pasma do ok. 1763,8 cm™. Szeroko$¢ potéwkowa nie ulega zmianie. Z kolei
powierzchnia pod pasmem znacznie maleje wraz ze wzrostem temperatury, az do osiggni¢cia
ok. 17,9 [j.w.] w temperaturze 104,2°C. Dla przejécia N — Iso, odnotowanego w ok. 105,5 °C,
obserwowano jedynie zwigkszenie tempa zmniejszania si¢ powierzchni pod analizowanym
pasmem. Poréwnujac potozenia pasma C=0 dla zwigzku 7OABOOCS oraz 100ABOOC5
wida¢, ze jest ono (nieznacznie) przesunigte w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych,
co oznacza, ze odlegto$§¢ pomiedzy atomami C i O jest nieznacznie mniejsza, a wigzanie

silniejsze.
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Dwuwymiarowa analiza korelacyjna typu ,,moving-window” (MW)

Inne podejscie do analizy sytuacji fazowej, z wykorzystaniem danych absorpcyjnych
uzyskanych w metodzie FTIR, daje analiza typu ,,moving-window” (MW) z wykorzystaniem
programu 2D-SHIGE [143]. Pozwala na czytelne przedstawienia zmian intensywnos$ci pasm
w funkcji zmieniajgcej si¢ temperatury. Przydatnos¢ uzyskanych tym sposobem informacji
dla zwigzkéw ciektokrystalicznych wykazano w wielu pracach, m. in. w Zaktadzie Badan
Materii Miegkkiej IFJ PAN [176, 177]. Ponizej zaprezentowano wyniki analizy MW dla
zwigzku 100ABOOCS (patrz Rys. 7.7). Wykazata ona obecnos¢ tozsamej sekwencji fazowej
jak dla analizy zmian parametrow pasma odpowiadajacego drganiu rozciggajacemu wigzania

C=0 grupy estrowej (patrz Rys. 7.4).
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Rys. 7.7. Wyniki analizy ,,moving—window” dla zwiagzku 100ABOOCS5 otrzymane w trakcie

ochtadzania (a) oraz ogrzewania (b).

W trakcie ochtadzania (patrz Rys. 7.7a) przemiang Iso — N odnotowano w temperaturze
ok. 112°C i wiazata si¢ ze zmiang intensywnosci pasm: 1763 cm™ (v C=0), 1252 cm™ (v C-
O; B C-C-C (Ph); p C-C-H (Ph); @ H-C-H (CHy)), 1197 cm™ (v C-N; v C-O; B C-C-C (Ph);
B C-C-H (Ph);), 1144 cm™ (v C-O; B O=C-O, p C-C-H (Ph); @ H-C-H (CH,); » H-C-H
(CH3)) oraz 843 cm™ (v C-O; y C-C-C (Ph); y C-C-H (Ph)). Opisujac, miedzy innymi,
drgania deformacyjne w plaszczyznie i poza plaszczyzng w pierscieniach aromatycznych oraz
drgania wachlarzowe grup etylowej i metylowej z tancuchéw koncowych.

Nastepnie obserwowano przemiang N — SmC w temperaturze ok. 102,5°C, gdzie
dodatkowo zmianie ulegly pasma: 2928 cm™ (v C-H (CH,) as; v C-H (CHs) as), 2857 cm™
(v C-H (CHy) s; v C-H (CHs) s), 1601 cm™ (B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph); v N=N; o C-H
(CHy)) oraz 1499 cm™ (B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph); p H-C-H (CH,)). W omawianej

przemianie fazowej aktywne sa, gldwnie, drgania deformacyjne (w i1 poza plaszczyzng)
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W pierscieniach aromatycznych, drgania rozciggajace C-H (w grupach etylowej i metylowej)
oraz w mostku azowym.

Przejscie fazowe SmC — SmG nie wplywa na zmiang¢ parametrow dynamiki
oscylacyjnej. Temperatura przemiany zostala wyznaczona na RyS. 7.7a na podstawie
wynikéw TOA oraz DSC i wyniosta ok. 85°C.

Proces krzepniecia, obserwowany w temperaturze ok. 57°C spowodowal znaczne
zmiany w intensywnosciach pasm w calym zakresie uzyskanego widma FTIR. Najwigksze
zmiany intensywno$ci dotyczyly pasm zaréwno w pierscieniach aromatycznych,
w tancuchach koncowych jak i w grupie karboksylowej: 2955 em™ (v C-H (Ph)), 2924 cm™
(v C-H (CH,) as; v C-H (CHs) as), 1751 cm™ (v C=0, widoczne znaczne poszerzenie pasma),
1315 cm™ (v C-C (Ph); p C-C-H (Ph); p N=N-C: » H-C-H (CH,)), 1250 cm™ (v C-O; B C-C-
C (Ph); B C-C-H (Ph); ® H-C-H (CH,)), 1205 cm™ (v C-N; v C-O; p C-C-C (Ph); p C-C-H
(Ph)), 1153 cm™ (v C-O; p O=C-O, B C-C-H (Ph); ® H-C-H (CH,); ® H-C-H (CHs)), 1024
cm® (v C-O; v C-C; B C-C-H (Ph)) oraz 555 cm™ (B C-C-C (Ph); B C-O-C; y C-C-C (Ph);
y C-C-H (Ph); y O=C-0O; y N-C-C; p H-C-H (CH,)).

Dla ogrzewania (patrz Rys. 7.7b) zwigzku 100ABOOC5 obserwowano proces
topnienia, SmC — N oraz N — Iso w temperaturach odpowiednio: ok. 92°C, ok. 102°C oraz ok.
111°C. Zmianie ulegaty te same pasma co w analogicznych przejéciach w czasie ochtadzania
probki. Réwniez dla proceséw krzepnigcia faz SmG i topnienia do fazy SmC.

Podobnie jak w przypadku analizy pasma odpowiadajacego za drganie rozciagajace

wigzania C=0 w grupie estrowej, analiz¢ MW przeprowadzono takze dla zwiazku

7TOABOOCS (patrz Rys. 7.8).
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Rys. 7.8. Wyniki analizy ,,moving—window” dla zwiazku 7OABOOCS otrzymane w trakcie
ochtadzania (a) oraz ogrzewania (b).
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W czasie ochtadzania (patrz Rys. 7.8a) przemiang Iso — N obserwowano
w temperaturze ok. 105°C. Odnotowano zmiany w intensywnos$ciach nastgpujgcych pasm:
1599 cm™ (B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph); v N=N; @ C-H (CH,)), 1499 cm™ (B C-C-C (Ph);
B C-C-H (Ph); p H-C-H (CH,)), 1250 cm™ (v C-O; B C-C-C (Ph); p C-C-H (Ph); » H-C-H
(CHy)), 1198 cm™ (v C-N; v C-O; B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph)), 1144 cm™ (v C-O; p O=C-
O, B C-C-H (Ph); ® H-C-H (CH,); ® H-C-H (CHj3)). Zmiany te dotycza drgan rozciggajacych
wigzan migdzy weglem 1 tlenami w grupie karboksylowej oraz pomigdzy weglem
(z pierécienia aromatycznego) i azotem (z mostka azowego) oraz, miedzy innymi, drgan
deformacyjnych poza ptaszczyzng i w ptaszczyznie w pierScieniu aromatycznym.

Przejscie N — SmC obserwowano w temperaturze ok. 84°C, gdzie zmianie ulegly
intensywnosci nastepujacych pasm: 1761 cm™ (v C=0), 1198 cm™ (v C-N; v C-O; p C-C-C
(Ph); p C-C-H (Ph)), 1146 cm™ (v C-O; B O=C-O, p C-C-H (Ph); ® H-C-H (CH,); » H-C-H
(CH3)), 843 cm™ (v C-O; yC-C-C (Ph); y C-C-H (Ph)). Dodatkowo do zmian drgan
obserwowanych w przemianie 1so — N w przemianie N — SmC najwigksze zmiany obserwuje
si¢ w wigzaniach w tancuchach alkilowym i alkiloksylowym (pomi¢dzy atomami C i H) oraz
w mostku azowym.

Nastepnie odnotowano przemiang SmC — SmF w temperaturze ok. 73°C, dla ktorej
podobnie jak w przypadku poprzedniego przejscia zaobserwowano zmiany w pasmie 1759
cm™ (v C=0) oraz 1148 cm™ (v C-O; B O=C-O, p C-C-H (Ph); @ H-C-H (CH,); ® H-C-H
(CHs)).

Z powodu waskiego zakresu temperatur wystepowania fazy SmF 1 SmG, temperatura
Przemiany SmF — SmG zostata oszacowana na podstawie metody TOA i DSC na ok. 70°C.

Proces krystalizacji obserwowano w temperaturze ok. 65°C. W trakcie ktérego zmianie
ulegly intensywnosci szeregu pasm zarOwno w pier§cieniach aromatycznych, tancuchach
alkilowym i alkiloksylowym i w grupie karboksylowej: 2957 cm™ (v C-H (Ph)), 2926 cm™
(v C-H (CH,) as; v C-H (CHz) as), 1749 cm™ (v C=0), 1601 cm™ (p C-C-C (Ph); p C-C-H
(Ph); v N=N; o C-H (CH,)), 1585 cm™ (v C-C (Ph); p C-C-C (Ph); p C-C-H (Ph); p C-C-N),
1470 cm™ (B C-C-C (Ph); p C-C-H (Ph); p H-C-H (CH,)), 1383 cm™ (v C-C;  H-C-H
(CH,); @ H-C-H (CHs); p C-C-H (Ph)), 1304 cm™ (v C-C (Ph); p C-C-H (Ph); B N=N-C; ©
H-C-H (CH,)), 1250 cm™ (v C-O; B C-C-C (Ph); B C-C-H (Ph); » H-C-H (CH,)), 1207 cm™
(v C-N; v C-O; p C-C-C (Ph); p C-C-H (Ph)), 1153 cm™ (v C-O; p O=C-O, p C-C-H (Ph); ®
H-C-H (CH,); ® H-C-H (CHs3)), 1105 cm™ (), 928 cm™ (v O-C-C; B C-C-C; p N=N-C; y C-
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C-C (Ph); y C-C-H (Ph)), 853 cm™ (v C-O; y C-C-C (Ph); y C-C-H (Ph)), oraz 557 cm™ (B C-
C-C (Ph); B C-O-C; y C-C-C (Ph); y C-C-H (Ph); y O=C-0O; y N-C-C; p H-C-H (CHy)).

Podobnie jak w przypadku pochodnej 100ABOOCS5, w trakcie ogrzewania zwigzku
7O0ABOOCS (patrz Rys. 7.8b) odnotowano analogiczne zmiany intensywnosci pasm jak dla
ochtadzania. Takze dla krzepnigcia fazy SmG oraz topnienia do fazy SmC. Odnotowane
przemiany fazowe obserwowano w nast¢pujgcej sekwencji: topnienic do fazy SmC
(w temperaturze ok. 79°C), przejécie SmC — N (w temperaturze ok. 86°C) oraz przemiana N —
Iso (w temperaturze ok. 107°C).
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8. Dynamika molekula z zastosowaniem szerokopasmowej

spektroskopii dielektrycznej (BDS)

W niniejszym rozdziale zaprezentowano wyniki dotyczace odpowiedzi elektrycznej
wybranych zwigzkow nOABOOCM na zmienne pole elektryczne w funkcji temperatury.
Analize wynikow procesow relaksacyjnych przeprowadzono na dwa sposoby. Sposéb
pierwszy to analiza sytuacji fazowej na podstawie zalezno$ci czeSci rzeczywistej
przenikalnosci elektrycznej od temperatury dla czestotliwo$ci zewnetrznego pola
elektrycznego (mierzacego) 1,18 kHz. Dla wybranych zwigzkow nOABOOCm dlan =5, 7
oraz 8 zostaty przeprowadzone pomiary odpowiedzi elektrycznej z zastosowaniem elektrod
ITO, wymuszajacych orientacj¢ planarng lub homeotropowa molekut. Dla faz krystalicznych
otrzymane parametry opisujace relaksacje elektryczna, tzn. $redni czas relaksacji z czy
parametry ksztattu — a 1 f, nie roznily si¢ znaczaco dla orientacji planarnej oraz probek
nicorientowanych. Roéznice nie przekraczaly 2% (im nizsza byla temperatura, tym
wspomniane réznice byly mniejsze). Natomiast dla mezofaz cieklokrystalicznych, proces
relaksacyjny molekut byt przestonicty przez proces relaksacyjny pochodzacy od elektrody
ITO, co uniemozliwilo doktadna analiz¢ otrzymanych danych (w sposob jakos$ciowy jak
I ilociowy), np. zob. [178-180] oraz literatura tam cytowana. Dlatego analizy odpowiedzi
elektrycznej z zastosowaniem elektrod ITO zostaly pominigte. Przedstawione dane
do$wiadczalne oraz wyniki otrzymane z dopasowania rownania Havriliaka — Negami do tych
danych, dotycza wylacznie probek niepoddanych procesowi orientacji molekut. Do analizy
wybrano zwigzek 30ABOOC2 oraz 100ABOOCS. Drugim sposobem byla analiza
wystepujacych w fazie krystalicznej proceséw relaksacji dla wybranych zwiazkow z grup
NOABOOC?2 (dla n = 3, 5, 7, 8 oraz 10), 7TOABOOCM (dla m = 2, 4 oraz 9), a takze
100ABOOCmM (dla m = 2, 5, 8 oraz 15). Obliczone elektryczne momenty dipolowe dla
wymienionych zwigzkow wynosza od 2,14 D (D - Debye), dla 70ABOOC?2
i 100ABOOC?2, do 4,05 D, dla 100ABOOCS.

Zwigzek 3OABOOC? zostal wstepnie podgrzany do temperatury 130°C (przetopiony).
Odpowiedz ukladu na zmienne pole elektryczne zostala zmierzona w temperaturach:
w zakresie 130°C — 80°C co 5°C oraz 80°C — (-100°C) co 20°C. Nastepnie pomiary
przeprowadzono w trakcie ogrzewania probki w temperaturach: (-100°C) — 60°C co 20°C,
72°C oraz 80°C — 125°C co 5°C. Zalezno$é ¢’(T) dla ochladzania i ogrzewania przedstawiono

na Rys. 8.1. Przerywanymi liniami zaznaczono temperatury przemian fazowych.
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Rys 8.1. Zaleznos¢ sktadowej rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury dla
zwiazku 30ABOOC2 w czasie ochtadzania oraz ogrzewania dla czestotliwosci 1,18 kHz.

Dla ochtadzania (niebieskie punkty na Rys. 8.1) zaobserwowano nast¢pujaca sekwencje
faz: Iso (122,5°C) N (92,5°C) Cr3. Ze wzgledu na pomiar odpowiedzi elektrycznej (tylko)
w wybranych temperaturach, bylo niemozliwe dokladne okreslenie temperatur przemian
fazowych. Temperatura przemiany fazowej zostata okre§lona jako punkt posredni pomigdzy
temperaturami w ktorych odnotowano zmienne zachowanie uktadu. Przemiang¢ Iso — N
zarejestrowano jako zmiang tempa wzrostu wartosci ¢’ wraz ze spadkiem temperatury. Brak
skokowej zmiany wigze si¢ z pomiarem uktadu, gdzie molekuty nie zostaly poddane
uporzadkowaniu kierunkowemu (wzdhluz direktora), np. zewnetrznym polem magnetycznym.
Przejécie odnotowano dla temperatury ok. 122,5°C, co pozostaje w dobrej zgodnosci
z wynikami TOA, DSC oraz XRD. Proces krystalizacji zaobserwowano w temperaturze ok.
92,5°C, co pozostaje w dobrej zgodnosci z pozostalymi metodami. Jednakze, podobnie jak
w przypadku sytuacji obserwowanej na dyfraktogramach XRD krystalizacja nastgpita
bezposrednio do fazy Cr3, w metodach TOA i DSC za§ odnotowano obecno$¢ faz Crl oraz
Cr2 w trakcie ochtadzania.

Pomiar odpowiedzi elektrycznej w trakcie ogrzewania (czerwone punkty na Rys. 8.1)
pokazal nastepujaca sekwencje faz: Cr3 (10°C) Cr2 (65°C) Crl (97,5°C) N (122,5°C) Iso.
Temperatury przemian fazowych, tak jak dla ochtadzania, zostaly ustalone jako punkty
posrednie pomiedzy temperaturami w ktorych odnotowano zmienne zachowanie uktadu
mierzonego. Przemiane Cr3 — Cr2 odnotowano w temperaturze ok. 10°C jako spadek wartosci
¢’ (z poziomu ok. 2,35 do wartoéci ok. 2 w temperaturze 60°C) wraz ze wzrostem
temperatury. W metodzie TOA, DSC oraz XRD przejécie to obserwowano w temperaturze

odpowiednio 31,6°C, 74,7°C oraz ok. 30°C. Dalsze ogrzewanie spowodowato skokowy
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wzrost warto$ci ¢’ (do wartoéci ok. 2,4) w temperaturze ok. 65°C, zwigzany z przemiang Cr2
— Crl. Byta ona obserwowana réwniez w metodzie XRD w temperaturze ok. 75°C. W fazie
Crl wzrost temperatury powodowal nieliniowy wzrost wartosci ¢’ do poziomu ok. 2,65.
Topnienie fazy Crl do fazy N odnotowano w temperaturze ok. 97,5°C jako kolejny skokowy
przyrost ¢’ do wartosci ok. 2,95. Pozostaje ono w dobrej zgodno$ci z metodami TOA, DSC
oraz XRD. W fazie N obserwowano spadek wartosci ¢’ (do poziomu ok. 2,85) wraz ze
wzrostem temperatury, analogicznie do wzrostu w czasie ochtadzania zwigzku 3SOABOOC?2.
Przejécie do fazy izotropowej spowodowato niewielki wzrost warto$ci ¢’ (do ok. 2,9)

w temperaturze ok. 122,5°C, pozostajac w dobrej zgodnosci z pozostatymi metodami.

10* 10° 10°

10° 10' 10°

-
Rys 8.2. Widma absorpcji dielektr};g;illej zwigzku 30OABOOC2 w czasie (a) ochtadzania oraz
(b) ogrzewania.
Na Rys. 8.2 przedstawiono zalezno$¢ temperaturowa widma absorpcji dielektrycznej
(¢”) w szerokim zakresie czestotliwosci dla ochtadzania (patrz Rys. 8.2a) jak i ogrzewania
(patrz Rys. 8.2b). Zmiany w zarejestrowanych widmach rowniez pozwalaja okresli¢
sekwencj¢ fazowa poprzez zmiany charakteru obserwowanych proceséw relaksacyjnych. Dla

zwigzku 30OABOOC2 zanotowano w fazie Cr3 (dla ogrzewania i ochtadzania) obecnos¢
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procesu relaksacyjnego, co zostato opisane w dalszej czegsci rozdziatlu, wraz z innymi
przyktadami. Dla faz krystalicznych Crl i Cr2 (dla ogrzewania) oraz dla fazy nematycznej
(dla ogrzewania i1 ochtadzania) obserwowano proces relaksacyjny dla czestotliwosci
w okolicach 10° Hz, ktére sa gorna granica zakresu pomiarowego. W zwiazku z tym,
otrzymana krzywa ¢”(T), opisujaca proces relaksacyjny, nie jest pelna i dopasowanie
jakiejkolwiek funkcji Debye’o — podobnej byto niemozliwe.

Probka 100ABOOCS zostata wstepnie ogrzana do 116°C. Odpowiedz ukfadu na
zmienne pole elektryczne zostata zmierzona w temperaturach: w zakresie 116°C — 60°C co
1°C oraz 60°C — (-100°C) co 2°C. Nastepnie pomiary przeprowadzono w trakcie ogrzewania
probki w temperaturach: (-100°C) — 50°C co 2°C oraz 50°C — 116°C co 1°C. Na Rys. 8.3
przedstawiono sytuacj¢ fazowa w formie temperaturowej zalezno$ci wartosci ¢’ dla

ochtadzania i ogrzewania.
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Rys 8.3. Zaleznos¢ sktadowej rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej w funkcji temperatury dla
zwigzku 100ABOOCS w czasie ochtadzania oraz ogrzewania dla czestotliwosci 1,18 kHz.

Przemiany Iso — N oraz N — Iso byly obserwowane w temperaturze ok. 150,5°C, co
pozostaje w dobrej zgodno$ci z wynikami otrzymanymi metodami TOA oraz DSC.
Zanotowano w trakcie przemiany skokowy spadek wartosci ¢’ dla ochtadzania (od ok. 2,13 do
ok. 2,12). Z kolei w czasie ogrzewania nastepowat liniowy spadek wartosci ¢’ w fazie N oraz
Iso, dla temperatury 116°C odnotowano chwilowy wzrost warto$ci &’ co uwidocznilo
obecnos¢ przemiany fazowej. Kolejnymi obserwowanymi przemianami byly SmC — N dla
ogrzewania oraz N — SmC dla ochladzania w temperaturze ok. 99,5°C. Jest to wynik zgodny
z obserwacjami dla metod TOA oraz DSC. Przej$cia obserwowano jako skokowe zmiany

wartosci ¢’, dla ochtadzania od ok. 2,12 do ok. 2,18 oraz dla ogrzewania od ok. 2,21 do
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ok. 2,19 (podobnie jak w przypadku przemiany N — Iso nastgpil chwilowy wzrost wartosci &’
W momencie przejscia). Ostatnim wspolnym, obserwowanym dla cyklu ochtadzania
| ogrzewania, byto odpowiednio, przej$cie SmC — SmF oraz SmF — SmC. Odnotowano je dla
temperatury ok. 84,5°C rowniez jako skokowa zmiane wartosci ¢’ z poziomu ok. 2,24 do ok.
2,27. W czasie ochtadzania byta widoczna przemiana SmF — SmG, dla temperatury ok. 74°C.
Obserwowano w tym punkcie zmiang tempa wzrostu wartosci ¢’ w funkcji zmniejszajacej si¢
temperatury. Uzyskany wynik pozostaje w dobrej zgodnosci z metodami TOA 1 DSC, dla
ktorych przemiana ta byla obserwowana jako niewielka zmiana intensywnosci $wiatta
przechodzacego przez probke lub nieduza anomalia widoczna na termogramie (Rys. 5.5.12
w rozdziale 5.5). W tej samej temperaturze w czasie ogrzewania probki zaobserwowano
termodynamiczny proces topnienia do fazy SmF. Odnotowano znaczacy i nieliniowy wzrost
warto$ci ¢’ od ok. 1,90 (w temperaturze ok. 50°C) przez maksimum ok. 2,40 (w temperaturze
ok. 74°C) do ok. 2,32 w fazie SmF. Pozostaje to, rowniez i w tym przypadku, w dobrej
zgodnosci z metodami DSC oraz TOA. Jednakze metoda TOA pozwolita na obserwowanie
w waskim zakresie temperatur rowniez fazy SmG. Ostatnim obserwowanym procesem byla
krystalizacja fazy SmG do fazy Cr w temperaturze ok. 63°C. Ze wzgledu na charakter
pomiaru przemiana ta byla odnotowana w temperaturze o ok. 4°C i ok. 9°C wyzszej niz
krystalizacja, odpowiednio, w metodach TOA 1 DSC. W trakcie przemiany nastgpit skokowy
spadek wartosci ¢’ od poziomu ok. 2,35 do ok. 1,95. Zaobserwowano takze roznice
w wartosciach ¢’ dla ochtadzania i ogrzewania, szczegdlnie widoczne w fazie SmC i N.
Powodem moze by¢ roznica w samorzutnym uporzadkowaniu si¢ molekut (kierunku
direktora) w czasie ochtadzania 1 ogrzewania. Efekt stabnie dla bardziej uporzadkowanej fazy
SmF, ktora trudniej podlega potencjalnemu orientowaniu.

Ponizej przedstawiono zalezno$¢ widma absorpcji elektrycznej ¢”(T) w szerokim
zakresie czgstotliwosci dla ochtadzania (patrz Rys. 8.4a) jak i ogrzewania (patrz Rys. 8.4b).
Zmiany w zarejestrowanych widmach réwniez pozwalajg okresli¢ sekwencje fazows, a takze
obserwowac procesy relaksacyjne. Ze wzgledu na fakt, iz obserwowany proces relaksacyjny
jest obecny dla skrajnych wartosci czgstotliwosci pola mierzacego (blisko gornej granicy
zakresu pomiarowego) oraz na stosunkowo duze przewodnictwo elektryczne (w poréwnaniu
do 4e omawianego procesu), nie bylo mozliwe ilosciowe dopasowanie funkcji Havriliaka—

Negami do danych doswiadczalnych w fazach ciektokrystalicznych.
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Rys 8.4. Widma absorpcji dielektryc\;zéj zwigzku 100ABOOCS8 w czasie (a) ochtadzania oraz
(b) ogrzewania.

Opis procesow relaksacji elektrycznej

Na podstawie widm absorpcji elektrycznej ¢” w zakresie wystepowania fazy
krystalicznej mozliwe bylo wyznaczenie czasow relaksacji, wykorzystujac model
Havriliaka-Negami (patrz rownanie W. 2.10 w rozdziale 2.7). Analiza ujawnita obecno$¢
dwoch procesow relaksacyjnych. Pierwszy z nich, nazwany ,,molekularnym”, zwigzany jest
Z relaksacja wokot krotkiej osi molekuty (tak zwany proces flip—flop). Drugi, okreslony
,szybkim” moze byé powiagzany z relaksacja koncowych grup weglowodorowych
(etylenowej/etylenowych i metylenowej), konformacyjnie nieuporzgdkowanych. Dalszym
krokiem analizy byto wyznaczenie warto$ci energii aktywacji dla obu procesow dla
wybranych pochodnych na podstawie réwnania Arrheniusa (patrz réwnanie W. 2.11

w rozdziale 2.7).
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Rys 8.5. Zalezno$¢ czasow relaksacji od temperatury dla wybranych zwigzkéw nOABOOC2 (n = 3,
5, 7, 8 oraz 10) dla procesu: (a) ,,molekularnego” oraz (b) ,,szybkiego”.

Dla zwigzkow z grupy NOABOOC?2, gdzie n = 3, 5, 7, 8 oraz 10, nie zaobserwowano
wplywu dlugosci tancucha alkiloksylowego Nn na warto$¢ bariery aktywacyjnej AE,
dotyczacej procesu ,,molekularnego” (patrz Rys. 8.5a), ktéra miesci si¢ w przedziale 45,17 —
56,13 [kJ - mol™] dla odpowiednio pochodnej 30ABOOC? oraz 100ABOOC?2. Dla procesu
,,szybkiego” (patrz Rys. 8.5b) odnotowano wptyw dtugosci tancucha terminalnego dlan =3 —
8. Wartos¢ AE, wyniosty od 25,63 [kJ - mol?] (dla zwiazku 30ABOOC2) do
33,06 [kJ - mol™] (dla zwiazku SOABOOC?). Wyjatek stanowi pochodna 100ABOOC? dla
ktorej wyznaczona warto$¢ AE, byla na poziomie 25,06 [kJ - mol™]. Wartosci parametru
ksztattu a, dla relaksacji ,,molekularnej”, przyjmowaty wartosci od 0,33 (30OABOOC?2), 0,30
(TOABOOC?2), 0,24 (50ABO0OC?2), 0,15 (8OABOOC2 i 50ABO0OC2) dla najnizszych
temperatur fazy krystalicznej, do wartosci 0,18 (L0OABOOC?2), ok. 0,10 (30ABOOC2,
70ABOOC2 i 8OABOOC?2) oraz 0,03 (50ABOOC?2) dla najwyzszych temperatur fazy
krystalicznej. Natomiast parametr § przyjmowal wartosci z przedziatu (0,6; 0,7) dla n = 10,
(0,7;0,9) dlan=8,(0,9; 1,0) dlan =7 oraz bliskie 0,8 dlan=5i0,9dlan =3.

Drugg grupe analizowanych zwigzkow stanowily pochodne 7OABOOCM, gdzie m = 2,
4 oraz 9. Zarowno dla procesu ,,molekularnego” (patrz Rys. 8.6a) jak i ,,szybkiego” (patrz
Rys. 8.6b) nie zaobserwowano wydatnego wptywu wydtuzania tancucha m na warto$¢ AE,.
Miescita sic ona dla procesu ,,molekularnego” w przedziale 47,82 [kJ - mol™] (dla
70ABOOC?2) — 55,90 [kJ - mol™] (dla 7OABOOC4), z kolei dla procesu ,,szybkiego”
wyniosty od 18,87 [kJ - mol™] (dla 7OABOOCA4) do 28,14 [kJ - mol™] (dla 7OABOOCY2).
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Rys 8.6. Zalezno$¢ czasow relaksacji od temperatury dla wybranych homologow 70ABOOCM (m =
2, 4 oraz 9) dla procesu: (@) ,,molekularnego” oraz (b) ,,szybkiego”.

Ostatnia grupa, dla ktorych analizowano czasy relaksacji oraz AE,, byly homologi
100ABOOCm dla m = 2, 5, 8 oraz 15. W przypadku procesu ,,molekularnego” (patrz
Rys. 8.7a) warto$ci AE, byty zblizone do ok. 56,50 [kJ - mol™]. Wyjatek stanowi pochodna
100ABOOCI5, dla ktorej warto$¢ ta wyniosta 35,67 [kJ - mol™]. Podobne anomalne
zachowanie zarejestrowano dla procesu ,szybkiego”, gdzie AE, dla pochodnej
100ABOOC15 wyniosta 9,77 [kJ - mol™]. Dla homologa 100ABOOC?2 jej warto$¢ byta
rowna 25,06 [kJ - mol™]. Posrednie wartosci AE, uzyskano dla zwiazkow 100ABOOCS5
i 100ABOOCS, gdzie odpowiednio wyniosty 37,36 [kJ - mol™] oraz 34,24 [kJ - mol™].
Warto$ci parametru ksztattu o, dla relaksacji ,,molekularnej”, przyjmowaty wartosci
zZ przedziatow (0,18; 0,24) dla m = 2, (0,20; 0,38) dla m =5, (0,10; 0,20) dlam = 8 i (0,10;
0,20) dla m = 15, natomiast parametru 8 z zakresu (0,60; 0,70), ok. 0,5 oraz (0,95; 1,0) dla,
odpowiednio, m = 2 i 5, m = 8 oraz m = 15. Natomiast dla relaksacji ,,szybkiej” otrzymano
warto$ci parametru « z zakresu (0,10; 0,18) dlam = 2, (0,10; 0,22) dlam =5, (0,18; 0,22) dla
m = 8 i ok. 0,05 dla m = 15, oraz parametru £ rownego ok. 0,92, 0,60, 0,80 i 1,0 dla,
odpowiednio, m=2,5, 81 15.
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Rys 8.7. Zaleznos$¢ czasow relaksacji od temperatury dla wybranych homologéw 100ABOOCmMm

(m=2,5, 8 oraz 15) dla procesu: (a) ,,molekularnego” oraz (b) ,,szybkiego”.

Wartos$ci energii aktywacji AE, dla poszczegdlnych pochodnych zostaly zebrane
w Tabeli 8, zaréwno dla procesu ,,molekularnego” jak i ,,szybkiego”. Warto$ci energii
aktywacji od 45 [kJ - mol™] do 57 [k - mol™] odpowiadaja energiom aktywacji procesu
relaksacji wokot krotkiej osi molekutly, natomiast dla ,,szybkiego” procesu relaksacyjnego (od
9 [kJ - mol™] do 37 [kJ - mol™]) — energiom aktywacji dla relaksacji krotkich tancuchow
alkilowych (fragmentow tancuchow alkilowych). Warto nadmieni¢, ze inkrement
dielektryczny dla ,,molekularnego” procesu relaksacyjnego nie byt wiekszy niz 0,016 dla
30ABO0OC2, 50ABO0OC2, 7TOABOOC2, 7TOABOOCY9, 80ABOOC2, 100ABOOC2;
w granicach: 0,01 — 0,05 dla 100ABOOCS5 i 100ABOOCS, 0,02 — 0,03 dla 100ABOOC15
oraz 0,025 — 0,077 dla 7OABOOCA4. Dla zwigzkéw z pierwszego wskazanego przedziatu,

skladowa elektrycznego momentu dipolowego wzdluz diugiej osi molekuly uy
(\/m = 1, dla odpowiednio sktadowych wi, gdzie i = X, y, z) wynosi od 0,44 (dla
50AB0OOC2) do 0,80 (dla 100ABOOC2), natomiast dla pozostatych od 0,95 (dla
100ABOOCS) do 0,99 (dla 7OABOOCA4).

Tabela 8. Zebrane wartoéci energii aktywacji AE, [kJ - mol™] dla wybranych
zwiazkow NOABOOCm dla procesu ,,molekularnego” oraz ,,szybkiego”.

nOABOOCH Energia aktywacji AE, [kJ - mol™] dla procesu
,,molekularnego” ,,sZybkiego”
30ABOOC?2 45,17 25,63
50ABO0OC2 55,02 25,94
70ABOOC?2 47,82 28,14
70ABOOC4 55,90 18,87
7OABOOCY 53,31 20,02
8OABOOC2 50,24 33,06
100ABO0OC2 56,13 25,06
100ABOOCS 56,34 37,36
100ABOOCS8 57,12 34,24
100ABOOC15 35,67 9,77
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9. Obserwacja procesu fotoizomeryzacji trans—cis metoda
spektroskopii UV-Vis
Badane zwiagzki z grupy nOABOOCM zdolne sg do absorpcji promieniowania
w zakresie UV—Vis dzigki obecnosci ugrupowania azowego. Widma przedstawione na
Rys. 9.1 (krzywe koloru czarnego, oznaczone jako ,,bez UV”) przedstawiajg wyniki dla
wybranych przedstawicieli z kazdego badanego szeregu homologicznego nie poddanych
naswietlaniu $wiatlem UV. Mozna zaobserwowa¢ dwa gldwne pasma, ktére powigzane sa

z przejéciami m — ™ (przy fali o dtugosci 351 nm) oraz n — nr* (dla fali o dtugo$ci 440 nm).
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Rys. 9.1. Wptyw ekspozycji na §wiatto UV na widma absorbancji UV-Vis. Odpowiednio dla
zwigzku: (a) 30ABOOCY7, (b) 50ABOOCY7, (c) 7TOABOOC4, (d) 8OABOOCS, () 100ABOOCS.
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Pozostate krzywe zaprezentowane na Rys. 9.1 ukazujg zmian¢ widma absorbancji
promieniowania UV—Vis pod wplywem ekspozycji na $wiatto UV o dlugosci fali 365 nm.
Mozna wyodrebni¢ trzy charakterystyczne zmiany w obserwowanych widmach, w zaleznosci
od czasu naswietlania $§wiattem UV, a mianowicie: (1) spadek intensywno$ci pasma
zwigzanego z przejsciem m — r*, (2) przesunigciem maksimum pasma w — * W Kierunku
krotszych fal, (3) wzrost wartos$ci absorbancji dla pasma odpowiadajagcemu przejsciu n — *.
Zwigzane jest to ze zmianami energetycznymi orbitali HOMO i LUMO izomerow trans oraz

cis. Po okoto 80 — 100 s osiaggnigto stan fotostacjonarny.

01N ' [+ —s0mBO0OC7 * —50AB0OCT ]
o —70ABOOC4 o 80ABOOCS
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o |
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Rys. 9.2. Zalezno$¢ czasowa zmiany absorbancji podczas procesu fotoizomeryzacji trans — Cis
(traktowanej jako reakcja pierwszego rzedu).

Traktujac proces fotoizomeryzacji trans — Cis jako odwracalng reakcj¢ pierwszego rzedu
— zwigzang ze Zmniejszeniem st¢zenia izomeru trans, mozna wyznaczy¢ parametry tej reakcji.
Zalezno$¢ zmiany intensywnos$ci pasma m — w* w funkcji czasu ekspozycji na $wiatlo UV
przedstawiono na Rys. 9.2, zgodnie z zaleznoscia W. 2.14 (w rozdziale 2.8). Wartos¢
wspoétczynnika kierunkowego (K) dopasowanych prostych (widocznych na Rys. 9.2 jako
proste w odpowiednich kolorach) stanowi stala kinetyczng (nazywang rowniez stalg
szybkosci) reakcji. Miesci sic ona w zakresie od 2,81-102 [s7] (dla 100ABOOC5) do
4,74-107 [s] (dla 5S0ABOOC7). Odwrotno$cia statej kinetycznej jest §redni czas zycia
molekuty o konformacji trans (k™*), ktorej warto§é miesci si¢ w przedziale od 21,10 [s] (dla

50ABOOC7) do 35,59 [s] (dla 100ABOOCS). Ostatnim parametrem jest okres poltrwania
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reakcji fotoizomeryzacji trans—cis (In2/k). Jego wartos¢ dla przedstawionych zwigzkoéw
miesci si¢ w zakresie od 14,62 [s] (dla 50ABOOCY7) do 24,67 [s] (dla 100ABOOCYS).
Wszystkie wyniki zebrano w Tabeli 9.

Otrzymane wyniki pozostajag w dobrej zgodnosci wzgledem podobnych zwiazkow
ciektokrystalicznych zawierajacych w sztywnym rdzeniu ugrupowanie diazenylowe. Dla
analogicznego zwiazku z grupy 60ABOOCM analiza procesu fotoizomeryzacji trans—cis
wykazala, ze warto$¢ stalej kinetycznej k wynosi 2,14-107 [s] [6]. Wartosci stale]
kinetycznej dla substancji 9OABCOO06 i 9OABOOC6 wynosza odpowiednio 6,37-102 [s7]
oraz 8,17-10 [s™] [7]. Inne pochodne azobenzenu wykazaly warto$¢ statej kinetycznej k na
poziomie ok. 3,00-10% [s] [181], 1,20-10" [s"] [182]. Dla pochodnych azobenzenu
z rozgalezionym lancuchem terminalnym zawieraly si¢ w przedziale od 2,67-107 [s7] do

5,84-10 [s™] [183].

Tabel 9. Wartosci statej kinetycznej reakcji k, $rednie czasy zycia molekuty konformacji trans
k' oraz okresy pottrwania reakcji fotoizomeryzacji In2/k dla wybranych zwigzkow
nOABOOCM.

nOABOOCM A [nm] k [10%:s™] k™ [s] In2/k [s]
30ABOOC7 4,44 22,52 15,61
50ABOOC7 4,74 21,10 14,62
70ABOOC4 351 4,12 24,27 16,82
80OABOOCS 4,60 21,74 15,07
100ABOOC5 2,81 35,59 24,67
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10. Mieszaniny nOABOOCm z chiralnymi mezogenami

Do wytworzenia dwusktadnikowych mieszanin wybrano dwa, zsyntetyzowane w toku
prac nad niniejszg rozprawa, zwigzki — 7OABOOCS5 oraz 7OABOOCS. Pochodna
70ABOOCS5 wykazata obecno$é¢ enancjotropowej fazy N w zakresie 81,4°C — 108,6°C dla
ogrzewania oraz 107,2°C — 77,7°C dla ochladzania (patrz Rys. 5.3.9 w rozdziale 5.3). Dla
homologu 70ABOOCS8 stwierdzono obecno$¢ enancjotropowych faz N oraz SmC.
Dodatkowo w czasie ochtadzania obserwowano fazy SmF i SmG (patrz Rys. 5.3.12
w rozdziale 5.3). Pelna sekwencja fazowa wraz z temperaturami przemian fazowych
przedstawia si¢ nastepujaco; dla ochtadzania: Iso (103,0°C) N (82,9°C) SmC (72,0°C) SmF
(70,1°C) SmG (59,2°C) Cr, a dla ogrzewania — Cr (77,5°C) SmC (84,8°C) N (104,5°C) Iso.
Sporzadzono seri¢ mieszanin, o ustalonym stosunku molowym, z dwoma chiralnymi
zwigzkami cieklokrystalicznymi, to jest (pelargonian) nonanan cholesterylu (PCh) oraz
2-chloropropionian (E)-4-((4-undecylofenylo)diazenylo)fenylu (P1), ktérych sytuacja fazowa
zostata okreslona metodami DSC i POM. W eksperymentach badan fazowych wykorzystano
aparature znajdujaca si¢ na wyposazeniu Zaktadu Badan Materii Migkkiej (NZ35) IFJ PAN.
Tempo ochtadzania i ogrzewania ustalono na +10°C/min. Wzory strukturalne zwigzkow
ciektokrystalicznych PCh oraz P1 pokazane sg odpowiednio na Rys. 10.1a oraz Rys. 10.1b.

Na prezentowanych diagramach fazowych prawie wszystkie granice faz sa
przedstawiane jako pojedyncza linia (pomimo obecnosci obszarow dwufazowych) ze wzgledu
na fakt, iz przewidywana (szacowana) szeroko$¢ tych obszarow najczeSciej miesci si¢

w doktadnosci pomiarow zarowno DSC jak i POM.

@
0
cha)Lo
0O Cl
(b) HESC@N\\ >
N O  CHs

Rys. 10.1. Wzor strukturalny: (a) pelargonianu cholesterylu (PCh) oraz (b) 2-chloropropionianu
(E)-4-((4-undecylofenylo)diazenylo)fenylu (P1).
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Zwiazek PCh wykazal obecno$¢ nastepujacej sekwencji fazowej zarejestrowanej przy
ochtadzaniu: Iso (91,8°C) N* (75,0°C) SmA* (-35,1°C) gSmA*. Natomiast dla ogrzewania
obserwowano nastepujaca sekwencje faz: gSmA* (-29,2°C) SmA* (0,5°C) Crl (19,6°C) Cr2
(46,0°C) Crl (79,2°C) N* (92,5°C) Iso. Enancjotropowa faze N*, a takze monotropowa faze
SmA*, ktora ulega zeszkleniu, obserwowano dla tempa -10°C/min. Wyniki pozostaja
w dobrej zgodnosci z wezesniejszymi badaniami [184-186], jednakze w cytowanej literaturze
nie odnotowano procesu zeszklenia (stosowano mniejsze tempa ochtadzania lub nie badano
wladciwoséci dla temperatur ponzej 0°C). Dla zwiazku P1 odnotowano obecno$é
monotropowej fazy SmX*. Pelna sekwencja fazowa wraz z temperaturami przemian
fazowych uzyskana w trakcie ochtadzania jest nastepujaca: Iso (70,3°C) SmX* (66,2°C) Crl
(44,3°C) Cr2. Natomiast ogrzewanie probki ujawnilo obecno$¢ faz: Cr2 (54,1°C) Crl
(81,7°C) Iso. Te wyniki s3 zgodne z wczeSniejszymi badaniami prowadzonymi na
Uniwersytecie Wroctawskim [187].

Zawarto$¢ mieszanin wyrazono w ulamkach molowych jako X, gdzie x = 1 oznacza
czysty zwigzek 7TOABOOCS lub 7OABOOCS, a x = 0 oznacza czysty zwigzek PCh lub P1.
Przygotowano mieszaniny o wartosci x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,75; 0,8 oraz
0,9. Do obserwacji sytuacji fazowej poszczegdlnych mieszanin wykorzystano metod¢ DSC,
ktorej; wyniki poréwnano z wnioskami otrzymanymi z rejestracji (i obserwacji) tekstur
uzyskanych metoda POM. W obu metodach tempo ogrzewania i ochtadzania wynosito
10°C/min. Na podstawie danych otrzymanych z DSC i POM sporzadzono diagramy fazowe

mieszanin.
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Sytuacja fazowa mieszanin 7OABOOCS5 - PCh
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Rys. 10.2. Termogramy DSC zwigzkow 7OABOOCS5 i PCh oraz ich mieszanin w trakcie
(a) ochtadzania i (b) ogrzewania z tempem +10°C/min.

Termogramy DSC czystych zwigzkow 7TOABOOCS i PCh oraz ich mieszanin w czasie
ochladzania, a takze ogrzewania z tempem zmian temperatury réwnym +10°C/min

przedstawiono odpowiednio na Rys. 10.2a oraz Rys. 10.2b.
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Rys. 10.3. Obrazy tekstur obserwowane dla mieszanin 7OABOOC5 — PCh z tempem +10°C/min:
(a) faza BP1 w $wietle odbitym (99°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (b) N* (100°C, ogrzewanie) dla x =
0,5; (c) N* (95°C, ogrzewanie) dla x = 0,5; (d) N* (90°C, ogrzewanie) dla x = 0,75; (e) SmA* (70°C,
ochladzanie) dla x = 0,5; (f) SmA* (65°C, ogrzewanie) dla x = 0,5; (g) SmA* (75°C, ochladzanie) dla
x = 0,25; (h) SmA* (35°C, ochladzanie) dla x = 0,25; (i) Cr2 (0°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (j) gCr2
(-100°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (k) Cr2 (40°C, ogrzewanie) dla x = 0,5; (I) Cr1 (55°C, ogrzewanie)
dlax =0,5; (m) Crl (45°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (n) Cr2 (30°C, ochtadzanie) dla x = 0,75;
(0) Cr3 (10°C, ochtadzanie) dla x = 0,75.

Tekstury obserwowane w wybranych temperaturach, uzyskane w trakcie badan
mikroskopowych, ktore prowadzono w $wietle przechodzacym przez probke sg pokazane na

Rys. 10.3. Wyjatek stanowi faza niebieska (BP1, z ang. blue phase), ktorg rejestrowano
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w ukladzie $wiatta odbitego (99°C, patrz Rys. 10.3a). Dla fazy N* obserwowano teksture
wachlarzopodobng (ang. fan-like) dla temperatur bliskich przejécia do fazy Iso (100°C, patrz
Rys. 10.3b) oraz nizszych (95°C, patrz Rys. 10.3c), a takze teksture smugowa olejowa (90°C,
patrz Rys. 10.3d). Faze SmA* obserwowano jako m. in. tekstur¢ wachlarzowa (ang.
fan-shaped) w trakcie ochtadzania w temperaturze 70°C (patrz Rys. 10.3e) oraz odmienng
teksture w czasie ogrzewania w temperaturze 65°C (patrz Rys. 10.3f). Obserwowano takze
faze SmA* jako teksture przedstawiong na Rys. 10.3g, ktora ulegta przechtodzeniu (patrz
Rys. 10.3h). Odnotowano teksture fazy Cr2 (Rys. 10.3i), ktora podczas dalszego ochtadzania
uleglta zeszkleniu, widocznemu jako spegkania (Rys. 10.3j). Ogrzewanie pozwolito
obserwowa¢ zanik spekan zwigzanych z migknigciem szkla fazy Cr2 (Rys. 10.3k),
a nastepnie przejscie z fazy Cr2 do fazy Crl (Rys. 10.3l). Dla mieszanin nie ulegajacych
zeszkleniu obserwowano takze polimorfizm faz krystalicznych (Crl — Cr3), ktorych tekstury

sa pokazane na Rys. 10.3m - o.

1+ SmA* x
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ClCr2 : 8mAS ™ o o
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® @
o [
P © %0 N
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Rys. 10.4. Diagramy fazowe uktadu 7OABOOCS5 — PCh: (a) zakres temperatur wystgpowania
mezofaz ciektokrystalicznych, (b) pelny zakres temperaturowy. PCh Cr1, PCh Cr2, 7OABOOCS Crl
oznaczajg fazy krystaliczne wymienionych zwigzkow.

Na podstawie termogramow DSC oraz tekstur (otrzymanych metoda POM)
sporzadzono diagram fazowy mieszaniny 7OABOOCS5 — PCh, przedstawiony na Rys. 10.4.

Liniami przerywanymi oznaczono przewidywane tendencje zmian temperatur przej$c
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fazowych wraz ze zmiang sktadu mieszaniny. Odnotowano obecno$¢ enancjotropowej fazy
N* dla kazdej mieszaniny, za wyjatkiem czystego zwigzku 7TOABOOCS5 (x = 1), gdzie
obserwowano regularng faz¢ N. Jednakze mozna potraktowa¢ faz¢ N jako graniczng forme
fazy N*, gdzie skok helisy zdgza do nieskonczonosci. Dla X w zakresie od 0,1 do 0,8 obecna
byla enancjotropowa faza SmA*. W trakcie ochtadzania za pomoca metody POM ujawniono
obecno$¢ fazy BP1 w waskim zakresie temperatur migdzy fazg Iso i N*. Dla tempa 10°C/min
nie wystepowaly na analizowanych termogramach DSC przej$cia zwigzane z fazg BPI.
Ponizej temperatury topnienia obserwowano bogaty polimorfizm fazy krystalicznej (Crl, Cr2
oraz Cr3). Dla mieszanin, gdzie x byto mniejsze lub rowne 0,5 odnotowano na termogramach
proces zeszklenia w trakcie ochtadzania, oraz migknigcia szkla w czasie ogrzewania.

Zeszkleniu ulegta faza SmA* (dlax =0-0,3) lub Cr (dla x = 0,4 oraz 0,5).

Sytuacja fazowa mieszanin 7OABOOCS8 - PCh
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Rys. 10.5. Termogramy DSC zwiazkow 7OABOOCS i PCh oraz ich mieszanin w trakcie
(a) ochtadzania i (b) ogrzewania z tempem 10°C/min.
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Na Rys. 10.5 przedstawiono termogramy DSC uzyskane w trakcie ochtadzania (patrz
Rys. 10.5a) oraz ogrzewania (patrz Rys. 10.5b) substancji 7OABOOCS i PCh, a takze ich

mieszanin.

Rys. 10.6. Obrazy tekstur obserwowane dla mieszanin 7OABOOCS8 — PCh z tempem +10°C/min:
(a) faza BP1 (98°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (b) N* (97°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (c) N* (97°C,
ogrzewanie) dla x = 0,75; (d) SmA* (82°C, ochladzanie) dla x = 0,75; (€) SmA* (94°C, ogrzewanie)
dlax =0,5; (f) gSmA* (-50°C, ochtadzanie) dla x = 0,25; (g) SmA* + faza Cr zwigzku PCh (65°C,
ogrzewanie) dla x = 0,25; (h) SmA* + faza Cr zwigzku 7TOABOOCS (66°C, ogrzewanie) dla x = 0,75;
(i) Cr1 (0°C, ogrzewanie) dla x = 0,25; (j) Cr2 (45°C, ogrzewanie) dla x = 0,25; (k) Crl (55°C,
ogrzewanie) dla x = 0,25; () Crl (53°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (m) Cr2 (20°C, ochtadzanie) dla
x =0,75; (n) gCr2 (-50°C, ochtadzanie) dla x = 0,75.
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Obrazy tekstur w wybranych temperaturach przedstawiono na Rys. 10.6. Faze BP1
obserwowano w ukladzie dla $wiatta odbitego (98°C, patrz Rys. 10.6a). Dla fazy N*
obserwowano teksture ,.fan — like” w czasie ogrzewania (97°C, patrz Rys. 10.6c) oraz
w czasie ochladzania (97°C, patrz Rys. 10.6b). Faze SmA* obserwowano jako m. in. teksture
,fan — shape” w trakcie ochladzania w temperaturze 82°C (patrz Rys. 10.6d) oraz teksture
zblizona do N* w czasie ogrzewania w temperaturze 94°C (patrz Rys. 10.6e). Obserwowano
takze faze gSMA™* jako teksture uzyskang w temperaturze (-50°C), ktorg przedstawiono na
Rys. 10.3f. Faza SmA* podczas ochtadzania ulegta przechtodzeniu oraz zeszkleniu bez
zmiany obrazu tekstury. W czasie ogrzewania nie zaobserwowano migknigcia Stanu
szklistego. Dalsze ogrzewanie doprowadzito do zimnej krystalizacji probki i przejscia do fazy
Crl (0°C, patrz Rys. 10.6i), dla ktérej dalsze ogrzewanie ujawnilo obecno$éé takze fazy Cr2
(45°C, patrz Rys. 10.6j) i ponowng przemiang do fazy Crl (55°C, patrz Rys. 10.6k).
Obserwowano rowniez W trakcie ogrzewania tekstury uktadow dwufazowych, ktore
zarejestrowano w temperaturach 65°C oraz 66°C. Zostaty one pokazane, odpowiednio, na
Rys. 10.6g i Rys. 10.6h. Tekstury faz krystalicznych (Crl oraz Cr2), wraz
Z (przypuszczalnym) stanem szklistym (gCr2), w trakcie ochladzania przedstawiono na

Rys. 10.61 — n dla temperatur, odpowiednio, 53°C, 20°C i (-50°C).
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Rys. 10.7. Diagramy fazowe uktadu 7OABOOCS — PCh: (a) zakres temperatur wystgpowania
mezofaz ciektokrystalicznych, (b) pelny zakres temperaturowy. PCh Crl, 70ABOOCS Crl
oznaczajg fazy krystaliczne wymienionych zwigzkow.
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Na bazie uzyskanych termograméw DSC oraz tekstur przygotowano diagram fazowy
mieszaniny 7TOABOOCS8 — PCh, ktory przedstawiono na Rys. 10.7. Liniami przerywanymi
oznaczono przewidywane tendencje zmian temperatur przejs¢ fazowych wraz ze zmiang
sktadu mieszaniny. Odnotowano obecno$¢ enancjotropowej fazy N* dla kazdej mieszaniny,
za wyjatkiem czystego zwigzku 7TOABOOCS8 (x = 1), dla ktérego obserwowano regularng
faze N. Dla x w zakresie od 0,1 do 0,9 obecna byla enancjotropowa faza SmA*. W czasie
ochtadzania za pomocg metody POM ujawniono obecno$¢ fazy BP1 w waskim zakresie
temperatur blisko przemiany miedzy faza Iso i N*. Dla tempa 10°C/min na analizowanych
termogramach DSC nie wystepowaly widoczne przejscia zwigzane z fazg BP1. Odnotowano
takze wystepowanie uktadéow dwufazowych, dla mieszanin gdzie x = 0,25; 0,3; 0,6 — 0,8.
Ponizej temperatury topnienia obserwowano dwie fazy krystaliczne (Crl oraz Cr2). Dla
mieszanin, gdzie X bylo mniejsze lub réwne 0,8 odnotowano na termogramach proces
zeszklenia w trakcie ochtadzania w temperaturze ok. (—40°C), oraz micknigcie szkta, w czasie
ogrzewania, w temperaturze ok. (-30°C). Zeszkleniu ulegta faza SmA* (dla x = 0 — 0,25) lub
Cr (dla x = 0,3 — 0,8). Dla sktadu powyzej 0,8 sytuacja fazowa z pewnoscig jest bardzo
ztozona. Z krzywych DSC wynika, ze obie wystepujace dodatkowo mezofazy (SmF oraz
SmQG) w czystym zwiazku 7OABOOCS, bardzo szybko zanikaja, co mozna przedstawi¢ za
pomocg narysowanych linii rozdziatu faz. Z tych wnioskéw oraz wielkosci efektu cieplnego

przemiany fazowej wynika, iz jako pierwsza zanika faza SmF*.
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Sytuacja fazowa mieszanin 7OABOOCS5 - P1
Ponizej przedstawiono termogramy DSC czystych zwigzkow 7OABOOCS i P1 oraz

ich mieszanin w czasie ochtadzania (patrz Rys. 10.8a), a takze ogrzewania (patrz Rys. 10.8b)

z tempem £10°C/min.
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Rys. 10.8. Termogramy DSC zwigzkow 7OABOOCS i P1 oraz ich mieszanin w trakcie
(@) ochtadzania i (b) ogrzewania z tempem 10°C/min.

Na Rys. 10.9 przedstawiono obrazy tekstur w wybranych temperaturach. W fazie N*

obserwowano teksture ,,fan — like” w czasie ochtadzania w temperaturze 89°C (patrz Rys.

10.9a) oraz w temperaturze 75°C (patrz Rys. 10.9b). W trakcie ogrzewania dla fazy N*

obserwowano takze teksture smugowa olejowa w temperaturach 78°C (patrz Rys. 10.9¢) oraz

90°C (patrz Rys. 10.9d). W temperaturze 74°C w czasie ochtadzania zarejestrowano teksture

fazy SmC* (patrz Rys. 10.9e). Odnotowano wystepowanie dwoch tekstur fazy SmG dla 62°C

(patrz Rys. 10.9f) oraz dla 60°C (patrz Rys. 10.99). Dla czesci mieszanin zarejestrowano
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W czasie ochtadzania teksture fazy SmH (30°C, patrz Rys. 10.9h). W zaleznoéci od wartoéci X
obserwowano kilka faz krystalicznych: Cr2 (35°C, patrz Rys. 10.9i) oraz Crl (5°C, patrz
Rys. 10.9j).

' Ly A /

Rys. 10.9. Obrazy tekstur obserwowane dla mieszanin 7OABOOCS5 — P1 z tempem +10°C/min:
(@) N* (89°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (b) N* (75°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (c) N* (78°C,
ogrzewanie) dla x = 0,75; (d) N* (90°C, ogrzewanie) dla x = 0,75; (e) SmC* (74°C, ochladzanie) dla
x = 0,5; (f) SmG (62°C, ochtadzanie) dla x = 0,25; (g) SmG (60°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (h) SmH
(30°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (i) Cr (35°C, ochtadzanie) dla x = 0,25; (j) Cr (5°C, ochladzanie) dla
x=0,5.
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Rys. 10.10. Diagramy fazowe uktadu 7TOABOOCS5 — P1: (a) zakres temperatur wystepowania
mezofaz ciektokrystalicznych, (b) pelny zakres temperaturowy.

Na podstawie anomalii widocznych ma termogramach DSC oraz zdje¢ tekstur
stworzono diagram fazowy mieszaniny 7O0ABOOC5 — P1, ktory przedstawiono na
Rys. 10.10. Odnotowano obecno$¢ enancjotropowej fazy N* dla mieszanin, gdzie X = 0,3 —
0,9. Wyjatek stanowi czysty zwigzek 7OABOOCS5 (x = 1), dla ktérego obserwowano
regularng faze N. Dla mieszanin, gdzie x = 0,2 — 0,5 obserwowano wystepowanie fazy SmC*,
W szerszym zakresie stezen (X = 0,1 — 0,9) odnotowano faze SmG*. Z kolei dla x = 0,5 - 0,9
odnotowano faze SmH. Obserwowano polimorfizm fazy krystalicznej: Crl, Cr2 oraz Cr3. Nie

wykryto procesu zeszklenia oraz migknigcia stanu szklistego.
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Sytuacja fazowa mieszanin 7OABOOCS - P1

Na Rys. 10.11 przedstawiono termogramy DSC uzyskane w trakcie ochtadzania (patrz
Rys. 10.11a) oraz ogrzewania (patrz Rys. 10.11b) substancji 7OABOOCS i P1, a takze ich

mieszanin z tempem 410°C/min.
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Rys. 10.11. Termogramy DSC zwigzkéw 70OABOOCS i P1 oraz ich mieszanin w trakcie
(@) ochtadzania i (b) ogrzewania z tempem 10°C/min.
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(m) (n) (0) A 27
Rys. 10.12. Obrazy tekstur obserwowane dla mieszanin 7OABOOCS — P1 z tempem +10°C/min:
(@) N* (92°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (b) N* (85°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (c) N* (91°C,
ogrzewanie) dla x = 0,75; (d) SmC* (74°C, ochtadzanie) dla x = 0,5; (¢) SmC* (73°C, ogrzewanie) dla
x = 0,5; (f) SmC* (76°C, ogrzewanie) dla x = 0,75; (g) SmG (59°C, ochtadzanie) dla x = 0,25; (h) SmF
(69°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (i) SmG (60°C, ochtadzanie) dla x = 0,75; (j) SmH (45°C,
ochtadzanie) dla x = 0,75; (k) Cr2 (30°C, ochladzanie) dla x = 0,75; (I) Cr1 (66°C, ogrzewanie) dla
x = 0,75; (m) Cr3 (35°C, ogrzewanie) dla x = 0,25; (n) Cr2 (65°C, ogrzewanie) dla x = 0,25; (o) Crl
(73°C, ogrzewanie) dla x = 0,25.
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Na Rys. 10.12 przedstawiono tekstury w wybranych temperaturach. W fazie N*
obserwowano teksture ,,fan—like” w czasie ochtadzania zaréwno w temperaturze 92°C (patrz
Rys. 10.12a) oraz w temperaturze 85°C (patrz Rys. 10.12b). W trakcie ogrzewania dla fazy
N* obserwowano takze teksture smugowa olejowa w temperaturze 91°C (patrz Rys. 10.12c).
Faze SmC* zarejestrowano jako réznorodne tekstury zaréwno w czasie ochtadzania (74°C,
patrz Rys. 10.12d), jak i ogrzewania dla temperatur 73°C oraz 76°C, ktore przedstawiono
odpowiednio na Rys. 10.12e i Rys. 10.12f. Tekstur¢ fazy SmG zarejestrowano dla
mieszaniny o stgzeniu X = 0,25 w czasie ochtadzania w temperaturze 59°C (patrz
Rys. 10.12g). Tekstur¢ fazy SmF zarejestrowano w czasie ochtadzania w temperaturze 69°C
(patrz Rys. 10.12h). ktéra przy dalszym ochtadzaniu ujawnita obecno$é¢ fazy SmG (60°C,
patrz Rys. 10.12i), a nastgpnie fazy SmH (45°C, patrz Rys. 10.12j). Ponizej temperatury
krzepniecia obserwowano faze Cr2 (30°C, patrz Rys. 10.12k), ktéra w trakcie ogrzewania
ulegta przejsciu do fazy Crl (66°C, patrz Rys. 10.12l). Bogactwo faz krystalicznych
zaobserwowano takze W czasie ogrzewania mieszaniny dla x = 0,25. Obserwowano faze Cr3
(35°C, patrz Rys. 10.12m), Cr2 (65°C, patrz Rys. 10.12n) oraz Crl (73°C, patrz Rys. 10.12l).
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Rys. 10.13. Diagramy fazowe uktadu 7OABOOCS — P1: (a) zakres temperatur wystgpowania
mezofaz ciektokrystalicznych, (b) pelny zakres temperaturowy.
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Na bazie termograméw DSC oraz tekstur sporzadzono diagram fazowy mieszaniny
70ABOOCS — P1, ktory przedstawiono na Rys. 10.13. Liniami przerywanymi 0znaczono
przewidywane tendencje zmian temperatur przej$¢ fazowych wraz ze zmiang sktadu
mieszaniny. Stwierdzono obecnos$¢ enancjotropowej fazy N* dla mieszanin z x = 0,3 — 0,9,
z kolei fazg N odnotowano dla czystego zwigzku 7OABOOCS. Faze¢ SmC* obserwowano
w mieszaninach dla x = 0,2 - 1 (SmC dla zwigzku 7TOABOOCS), lecz w zakresie x = 0,2 —
0,25 byta to faza monotropowa. Dla mieszanin z X = 0,7 — 1 wykryto obecno$¢ fazy SmF,
w tym dla x = 0,7 - 0,8 jako faze enancjotropows. Na diagramie fazowym (patrz Rys. 10.13)
zaobserwowano zanik fazy SmF ponizej stezenia X = 0,7, ktére stanowi krytyczne stezenie dla
tej mezofazy (stosunek P1:70ABOOCS8 rowny ok. 2:1). Zidentyfikowano takze dwie fazy
monotropowe W trakcie ochtadzania; pierwsza, SmG, dla x w zakresie od 0,2 do 1, druga
oznaczono jako fazg¢ SmH, dla x = 0,3 — 0,9. Dla fazy SmG odnotowano cigglos¢
Z monotropowa mezofaza wystepujaca dla czystego zwiazku P1, ktorej tekstura najbardziej
przypomina faz¢g SmG. Jednakze tekstura fazy SmG uzyskana przez ochtadzanie fazy Iso lub
SmF znaczgco si¢ roznig. Na obecno$¢ fazy SmH wskazuje, po pierwsze, obserwowana
tekstura poligonalna (patrz Rys. 10.12j), charakterystyczna dla tej mezofazy. Po drugie, jest
to faza o podobnym sposobie nachylenia molekut (do Sciany bocznej) jak w przypadku faz
SmF i SmG, z ktorej powstata w trakcie ochtadzania. Kilka faz krystalicznych (Crl, Cr2 oraz
Cr3) byto obserwowanych dla wybranych mieszanin. Nie zaobserwowano procesu zeszklenia

I migknigcia stanu szklistego.

Wplyw zawartosci cieklych krysztalow 70ABOOCS lub 70ABOOCS
w mieszaninach ze zwiazkami chiralnymi PCh i P1 na przemiany fazowe
| stabilizacje fazy N*

Do zastosowan omawianych mieszanin jako powierzchniowe czujniki temperatury,
W szerokim zakresie temperatur lub w okreslonym zakresie temperatur (na przyktad jako
epidermalny marker zmian skornych, to znaczy, w zakresie 35°C — 41°C), nalezy wybraé te
mieszaniny, w ktorych faza N* pojawia si¢ w tym wtasnie zakresie temperatur.

Zakres temperaturowy wystgpowania chiralnej fazy nematycznej N* wzrasta dla
wzrastajagcych wartosci X dla mieszanin 7O0ABOOC5 i PCh (o ok. 14°C dla x = 0,9
w porownaniu z X = 0). Natomiast temperatura przemiany fazowej N* — SmA* na poczatku
wraz ze wzrostem zawartosSci ciektego krysztatu 7OABOOCS5 w mieszaninie z PCh wzrasta

idlax=041i05 wynosi ok. 95,5°C (wzrasta o ok. 20°C), a nastepnie zaczyna spadaé do
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temperatury 81°C dla x = 0,8. Dla x = 0,9 faza N* wystepuje w przedziale temperatur okoto
70°C — 106°C (por. dla x = 0 w przedziale 75°C — 91,8°C).

Zakres temperaturowy wystepowania chiralnej fazy nematycznej N* réwniez wzrasta
dla zmniejszajacych sie wartosci x dla mieszanin 7OABOOCS i PCh (o ok. 10°C dlax = 0,9
w poréwnaniu z X = 0). Temperatura przemiany N* — SmA*, dla ochtadzania, wraz ze
wzrostem wartosci X poczatkowo wzrasta, dla X = 0,4 i 0,5 wynosi ok. 95,5°C, a nastepnie
zaczyna spada¢. Dla x = 0,4 1 0,5 zakres wystepowania fazy N* jest najwezszy, gdyz wynosi
ok. 2 — 3°C, natomiast dla x = 0,9 — najszerszy i wynosi ok. 24°C.

Wraz ze wzrostem warto$ci X dla mieszanin 7OABOOCS i P1 temperatura przemiany
fazowej Iso — N*, dla wigkszych warto$ci X, tj. X = 0,3, wzrasta do warto$ci ok. 103°C dla x =
0,9. Dopiero dla x > 0,3 zaobserwowano pojawienie si¢ fazy N* (dla ochtadzania). Dla tego
stezenia wida¢ bardzo waska faze SmC*, ktora przechodzi w szeroka faze SmG*,
krystalizujac W okoto 35°C.

Dla mieszanin 7OABOOC8 i Pl wraz ze wzrostem wartosci X temperatura
topnienia/krystalizacji lub przemiany Iso — N* (dla x > 0,3) wzrasta do warto$ci ok. 100°C
dla x = 0,9. Dla x z zakresu (0,3; 0,6) temperatura przemiany fazowej N* — SmC* jest,
W przyblizeniu, stata i wynosi ok. 75°C. Dla x = 0,6 faza N* obserwowana jest dla temperatur
wyzszych od 70°C, a nizszych od 90°C. Dla wiekszych wartosci X temperatura przemiany
fazowej N* — SmC* wzrasta, a faza N* obserwowana jest w przedziale 20°C.

Na podstawie otrzymanych diagraméw fazowych dla mieszanin mozna wysnué
nastepujagce wnioski. Po pierwsze, maty dodatek substancji chiralnej indukuje faze
cholesterolowa. Po drugie, uzycie jako dopantu zwigzku zawierajacego grupe diazenylowa
w strukturze molekuty (podobnie jak w przypadku pochodnych NnOABOOCmMm) nie powoduje
tak silnego indukowania chiralnej fazy smektycznej, co w przypadku pelargonianu
cholesterylu (ktory indukuje fazg SmA* w szerokim zakresie temperatur). Po trzecie, aby
otrzyma¢ fazy cholesterolowe istniejagce w ,,niskich temperaturach” oraz w szerokim zakresie
temperatur, nalezy uzy¢ jako gtownego sktadnika substancji z fazg nematyczng wystepujaca
w ,,podobnych” temperaturach. Tutaj pojecie ,,niskie temperatury” oznacza temperatury
oczekiwane ze wzgledoéw aplikacyjnych, np. zakres temperatur 35°C — 41°C dla zastosowan

jako mierniki temperatury ciata ludzkiego lub markery zmian patologicznych skory, itp.
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Podsumowanie
Alkaniany (E)-4-((4-alkiloksyfenylo)diazenylo)fenylu (nOABOOCm)

W niniejszej pracy scharakteryzowano sytuacje fazowg zsyntetyzowanych 94 zwigzkow
z grupy alkanianow (E)-4-((4-alkiloksyfenylo)diazenylo)fenylu (nOABOOCmM, dlan = 3, 5,
7, 8 lub 10 oraz dla m = 1 — 19) metodami POM, TOA oraz DSC. Dla wszystkich szeregéw
homologicznych obserwowano wystepowanie efektu ,,parzysty — nieparzysty” w odniesieniu
do zmiany temperatury przejscia fazowego Iso — N z uzyciem metody TOA, w funkcji
dhlugosci tancucha m. Wyjatek stanowily pochodne, gdzie m = 1 oraz 2, dla ktorych
nastgpowal wzrost temperatury przemiany Iso — N. Na bazie termograméw DSC wyznaczono
warto$ci zmian entalpii AH oraz zmian entropii AS w przejsciach fazowych.

Dla szeregu 3OABOOCM obserwowano wystgpowanie enancjotropowej (dla m = 2 —
13) oraz monotropowej (dla m = 1, 14 oraz 15) fazy N. Metodami TOA i DSC odnotowano
takze polimorfizm fazy krystalicznej (Crl — Cr3) dla pochodnych, dlam =1, 2, 3, 9, 13 oraz
14. Zwiazki dla m = 15 — 19 nie wykazaty obecnosci faz cieklokrystalicznych.

Podobng sytuacje odnotowano dla szeregu 5SOABOOCM. Enancjotropowa faza N
wystepuje dla homologéw, dla m = 1 — 15. Z kolei pochodne dla m = 16, 17 oraz 19,
wykazaty obecno$¢ monotropowej fazy N. Zwigzek SOABOOC18 nie wykazat wlasciwosci
ciektokrystalicznych. Za pomocg metody TOA dla pochodnych z m = 1, 5 — 7, obserwowano
polimorfizm faz krystalicznych. Termogramy DSC dodatkowo ujawnity obecno$¢ wiecej niz
jednej fazy krystalicznej dla zwigzkow z m = 17 oraz 18.

Bogatsza sytuacje fazowa zarejestrowano dla szeregu 7OABOOCM. Poza faza N, ktora
obserwowano dla wszystkich homologow (monotropowa w przypadku zwigzku
7OABOOC19), odnotowano obecnos$¢ szeregu faz smektycznych (SmC, SmF, SmG oraz
SmH). Metoda TOA obserwowano enancjotropowa fazg SmC dla pochodnych zm =7 — 17,
oraz jedynie dla ochtadzania dla m = 18 i 19. Faza SmF zostata odnotowana jedynie w trakcie
ochtadzania dla homologow z m = 7 — 9. Krysztalopodobng faze¢ SmG obserwowano
w trakcie ogrzewania i ochtadzania w przypadku pochodnej 7OABOOC4. Dodatkowo
W czasie ochladzania obserwowano ja dla zwigzkow z m = 3, 8 oraz 9. Homolog
70ABOOC4 wykazal obecno$¢ enancjotropowej fazy SmH, a takze proces zeszklenia
I migknigcia szkla (obserwowany jedynie na termogramach DSC). Polimorfizm fazy
krystalicznej zaobserwowano dla pochodnychzm=1,5-7.

Szereg 8OABOOCM wykazat obecnos$¢ enancjotropowej fazy N (dla m = 1 — 15) oraz
SmC (dla m = 5 — 19). Dodatkowo obserwowano metodg TOA faz¢ Sml dla pochodnej
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80OABOOC4 (dla ogrzewania i ochladzania) oraz 8OABOOCT7 (w trakcie ochtadzania). Dla
zwigzkow z m = 4 — 19, obserwowano faze¢ SmF. Sposrdéd nich dla homologéw, gdzie m = 4 —
6 oraz 8, faz¢ SmF zarejestrowano zarowno w czasie ochtadzania i ogrzewania. Monotropowg
faz¢ SmG odnotowano dla pochodnych z m = 3 — 11. Obecno$¢ polimorfizmu faz
krystalicznych wykazaly zwiazki, gdziem =1, 2, 4, 5, 7 oraz 8.

Identyczny zestaw mezofaz obserwowano dla szeregu homologicznego 100ABOOCM.
Faze N dla ochtadzania i ogrzewania obserwowano dla pochodnych zm =1 — 11. Faze SmC
odnotowano dla zwigzkéw z m = 2 — 19, gdzie w przypadku pochodnej 100ABOOC2 byta to
faza monotropowa. Bardziej uporzadkowane fazy Sml oraz SmF zarejestrowano odpowiednio
dla zwigzkow zm = 15— 17,19 i m = 6 — 15. Krysztalopodobng faz¢ SmG obserwowano dla
pochodnych dla m = 2 — 13, posrod ktorych dla zwigzkéw z m = 4 — 8 oraz 10, zarowno dla
ochtadzania 1 ogrzewania. Polimorfizm fazy krystalicznej odnotowano dla pochodnych
100ABOOC1 oraz 100ABOOCS.

Analiza sumarycznych zmian entropii (XAS) pozwolita zaobserwowaé pewne
charakterystyczne zachowania zwigzkow z grupy nOABOOCM. Warto$ci £AS malejg dla
pochodnych z krotszym tancuchem terminalnym m, dla m = 3 — 6. Jedynie dla grupy
100ABOOCM warto$ci XAS pozostajg na statlym poziomie dla pochodnych dlam =1 - 9.
Powyzej tych wartosci m zaobserwowano liniowy wzrost do poziomu ok. 200 - 220 [J mol™
K™]. Dodatkowo, réwnolegle do wzrostu £AS, wraz z wydtuzaniem tancucha m zanotowano
obecnos¢ efektu, przyblizonego do efektu ,,parzysty — nieparzysty”, w odniesieniu do zmiany
wartosci XAS pomiedzy sgsiadujgcymi homologami w poszczegélnych szeregach. Analiza
zmian entropii AS oraz sumarycznych zmian entropii XAS pokazata, ze dla dtugich tancuchoéw
alkilowych faza krystaliczna/fazy krystaliczne sa typu CONDIS.

Dla wybranych zwigzkow przedstawiono analiz¢ dyfraktograméw XRD. Obserwowano
polimorfizm faz krystalicznych (Crl — Cr3) dla zwigzku 30OABOOC?2. Potwierdzono
obecnos¢ faz smektycznych: SmC, SmF, SmG oraz SmH. Wystepowanie fazy SmC
W szerokim zakresie temperatur pozwolito obserwowa¢ zmiane¢ grubosci pojedynczej warstwy
smektycznej w funkcji temperatury, ktéra miata charakter nieliniowy.

Wyniki uzyskane metoda FTIR takze pozwolily obserwowac przemiany fazowe dla
wybranych homologéw w trakcie ochtadzania, jak 1 ogrzewania, na skutek zmian dynamiki
oscylacyjnej. Postuzyta ku temu analiza parametrow funkcji Voigta w funkcji temperatury,
ktorg dopasowano do pasma odpowiadajagcego drganiu rozciggajacemu wigzania C=0
W grupie estrowej, charakterystycznego dla tego typu zwigzkéw ciektokrystalicznych. Druga

sciezke do opisu sytuacji fazowej zwigzkéw ciektokrystalicznych stanowita metoda
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,moving-window”, gdzie analizie podlegaly zmiany intensywnos$ci poszczegoélnych pasm
widma FTIR w funkcji zmieniajacej si¢ temperatury. Pozwolito to obrazowa¢, ktore drgania
normalne ulegaja zmianie w czasie przemian fazowych. Co wigcej, dla wybranych zwiazkow
dla ktérych przeprowadzono badania absorpcji w podczerwieni, otrzymane rezultaty
potwierdzity konkluzje wynikajace z analiz dyfraktogramow XRD oraz warto$ci zmian
entropii przemian fazowych (otrzymane z DSC), ze fazy krystaliczne sa typu CONDIS.
Oznacza to, ze cze$¢ *tancucha alkilowego lub/i alkiloksylowego jest konformacyjnie
nieuporzadkowana.

Analiza dynamiki molekul z wykorzystaniem metody BDS wykazata obecno$¢ dwoch
procesow relaksacyjnych w fazie krystalicznej. Pierwszy, ktorego energia aktywacji miescita
sic w zakresie od 45 [kJ - mol™] do 57 [kJ - mol™] byt zwiazany z procesem typu ,.flip—flop”.
Drugi, ktérego energia aktywacji miescila sie w zakresie od 9 [kJ - mol™] do 37 [kJ - mol™]
dotyczyt relaksacji fragmentow tancuchow alkilowych. Dodatkowo analiza warto$ci
sktadowej rzeczywistej przenikalnos$ci elektrycznej (¢, dla czestotliwosci 1,18 kHz), a takze
widma absorpcji dielektrycznej (¢ ) w funkcji temperatury pozwolita obserwowac przemiany
fazowe dla wybranych pochodnych. Jednakze analizowane dane dotyczyly probek
nieorientowanych.

Naswietlanie promieniowaniem UV (fala o dlugosci 365 nm) roztworow wybranych
pochodnych zwigzkow NOABOOCM pozwolito analizowac¢ proces fotoizomeryacji trans—is.
Wykorzystanie modelu reakcji pierwszorzgdowej umozliwito wyznaczenie wartosci statej
kinetycznej k, $redniego zycia molekut o konformacji trans k™ oraz okresu pottrwania reakcji
fotoizomeryzacji In2/k, ktorych wartosci byly porownywalne z podobnymi zwigzkami

ciektokrystalicznymi, zawierajacymi ugrupowanie diazenylowe.

Mieszaniny dwuskladnikowe: nOABOOCM — chiralny mezogen

Do sporzadzenia mieszanin dwuskladnikowych, sposrod zwigzkéw nOABOOCM,
wybrano pochodne 70ABOOCS5 oraz 70ABOOCS. Drugi sktadnik stanowit jeden
Z chiralnych zwigzkéw: (pelargonian) nonanan cholesterylu (PCh) lub 2-chloropropionian
(E)-4-((4-undecylofenylo)diazenylo)fenylu (P1). Sporzadzono tacznie 44 mieszaniny, dla
ktérych przygotowano 4 diagramy fazowe. Przeprowadzono analiz¢ sytuacji fazowej
metodami TOA i DSC.

Dla  mieszanin  zawierajacych ~ zwigzek  PCh  odnotowano  obecnos¢
waskotemperaturowej fazy BP1. Obserwowano ja w formie charakterystycznej tekstury za

pomoca metody POM. Na termogramach DSC nie zostata ona odnotowana.
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Warto nadmienié, ze opisane mieszaniny, gtdéwnie z substancja chiralng PCh, pozwolity
na otrzymane szkta fazy SmA* (dla x < 0,5 dla 7TOABOOCS, a dla wigkszych wartosci X
W tych mieszaninach obserwowano krystalizacj¢) oraz szkla fazy Cr, dla x < 0,8 dla
70ABOOCS. Zbadanie natury stanow szklistych jest bardzo interesujace nie tylko ze
wzgledow poznawczych, lecz nie jest tematem niniejszej pracy.

Mieszaniny zawierajace zwigzek chiralny P1, ktory w postaci czystej wykazywat
obecnos¢ monotropowej fazy SmX*, powodowatly indukcje fazy N*. Graniczna zawarto$¢
molowa zwigzku 7TOABOOCS5 i 7TOABOOCS dla tych mieszanin wyniosta X = 0,3. Ponizej
tej wartosci nie odnotowano obecnosci fazy N*.

W opisie sytuacji fazowej najistotniejsza byla analiza zakresu wystgpowania stabilne;j
fazy N*. Najnizsza temperatur¢ dla jakiej pojawita si¢ faza N* dla przedstawionych
mieszanin, jest ok. 69°C (dla ochladzania) i ok. 75°C (dla ogrzewania) dla mieszaniny
70ABOOCS5 i PCh (dla x = 0,9) i dla tej mieszaniny obserwowano jg do temperatury ok.
106°C. Jak widaé zsyntetyzowane zwigzki z grupa dizenylowa pozwolily na obnizenie
temperatury pojawienia si¢ fazy N* oraz podwyzszenia temperatury przemiany fazowej N* —
Iso, w porownaniu do czystego zwigzku PCh. Faza N* jest obserwowana w szerokiem
zakresie temperatur, tj. 31°C (w poréwnaniu do czystego zwigzku — tj. ok. 17°C). Oméwione
wybrane dwusktadnikowe mieszaniny cieklokrystaliczne moga by¢ stosowane jako
powierzchniowe czujniki temperatury w zakresie od ok. 75°C do ok. 106°C, zaréwno w czasie
ochtadzania jak 1 ogrzewania.

Otrzymane rezultaty stanowig interesujacy punkt wyjscia do dalszych badan nad
mieszaninami posiadajacymi dodatkowe skladniki (mieszaniny trojsktadnikowe lub
wielosktadnikowe), 1 zawierajacymi zwiazki z grupy NOABOOCM. Pozwoliloby to
przypuszczalnie wzmocni¢ efekt obnizenia temperatury wystepowania fazy N*, co
poprawiloby zakres aplikacyjny tego typu uktadéw. Potencjalnie mieszaniny moga znalez¢

zastosowane jako epidermalne markery zmian chorobotworczych.
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Zalacznik 1 (Synteza)

Synteza bromku decylu (patrz pkt 1 na Rys. 3.1):

Do kolby kulistej 0 pojemnosci 500 ml dodano 55,3 g (0,35 mola) dekanolu i 31,6 g
(0,117 mola) bromku fosforu (I11) (PBr3), a nastepnie mieszano w temperaturze pokojowej
pod chtodnicg zwrotng przez 6 godzin. Po tym czasie dodano do kolby ok. 100 ml wody.
W kolejnym kroku wyekstrahowano z mieszaniny poreakcyjnej bromek decylu za pomoca
dichlorometanu (CH.Cl,, DCM), wysuszono siarczanem magnezu i odsaczono. Nastepnie
odparowano DCM na wyparce. W ostatnim etapic przeprowadzono destylacje pod
zmniejszonym ci$nieniem, do wytworzenia ktérego uzyto pompy olejowej. Osiagnigto

wydajnos¢ na poziomie 90%.

Synteza 4-decyloksy-nitrobenzenu (patrz pkt 2 na Rys. 3.1):

Wprowadzono do kolby kulistej o pojemnosci 500 ml 27,8 g (0,2 mola) 4-nitrofenolu
i 53 g (0,24 mola) bromku decylu. Do mieszaniny dodano 100 ml cykloheksanonu i ok. 40 g
bezwodnego weglanu potasu (K,COj3), a nast¢pnie doktadnie wymieszano substraty. Po
uzyskaniu mozliwie homogenicznej mieszaniny ogrzewano kolbe plaszczem grzejnym pod
chtodnicg zwrotng. Utrzymywano w kolbie temperature 190°C przez 6 godzin, dodatkowo
wytrzasajac ja kilkukrotnie. Mieszaning poreakcyjng przesagczono na lejku prostym.
W kolejnym kroku za pomoca destylacji prostej oddestylowano cykloheksanon, jako
rozpuszczalnik, a pozostatos¢ oddestylowano za pomoca destylacji prozniowej. Otrzymano

4-decyloksy-nitrobenzen w formie jasnozottej cieczy. Wydajnos¢ wyniosta ok. 50%.

Synteza 4-decyloksy-aniliny (patrz pkt 3 na Rys. 3.1):

Potprodukt ten otrzymano metoda redukcji grupy nitrowej hydrazyng wobec niklu
Raney’a jako katalizatora. W kolbie kulistej o pojemnosci 2 litrow umieszczono ok. 1000 ml
alkoholu etylowego, 41 g (0,147 mola) 4-decyloksy-nitrobenzenu oraz ok. 45 ml 80%
roztworu wodzianu hydrazyny (N,Hs-H,0). Nastepnie dodawano porcjami nikiel Raney’a
[166, 167], az do momentu zaprzestania wydzielania si¢ gazowego azotu. Po przereagowaniu
oddzielono state produkty (katalizator) z roztworu metoda sgczenia. Kolejno oddestylowano
na wyparce alkohol etylowy z tego roztworu. Ostatnim krokiem byla destylacja pod

zmniejszonym cisnieniem. Wydajno$¢ wyniosta ok. 85%.

Synteza (E)-4-[(4-decyloksyfenylo)diazenylo]fenolu (patrz pkt 4 na Rys. 3.1):
Etap ten sklada sie¢ z dwodch reakcji: dwuazowania oraz sprzegania. W okragtodennej

kolbie o pojemnosci 500 ml z mieszadtem magnetycznym umieszczono 7,5 g (0,03 mola)
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4-decyloksy-aniliny. Nastepnie dodawano kroplami aceton do pelnego rozpuszczenia aniliny.
Do tak otrzymanego roztworu dodano 6 ml (0,0745 mola) stezonego chlorowodoru (HCI).
Spowodowalo to czesciowe wytragcenie krystalicznego chlorowodorku. Tak sporzadzong
mieszanine schlodzono W tazni wodnej do temperatury ponizej 5°C. Kolejnym krokiem byto
wkroplenie do tej mieszaniny roztworu 2,1 g (0,03 mola) azotynu sodu (NaNOy)
rozpuszczonego w 50 ml wody, tak aby temperatura w kolbie nie wzrosta powyzej 5°C. Tak
otrzymany ciemnoczerwony roztwor przelano do kolby plaskodennej i umieszczono
w lodéwce. W celu przeprowadzenia reakcji sprzegania przygotowano w kolbie
okragtodennej wodny roztwoér 3,1 g (0,033 mola) fenolu 1 3,5 g (0,033 mola) weglanu sodu
(Na,CO3) w jak najmniejszej ilosci wody. Powyzszy roztwor schlodzono wstepnie
w lodowce, a nastgpnie umieszczono w mieszaninie chtodzacej (16d z woda) na mieszadle
magnetycznym i1 wkroplono do niego przygotowang sl diazoniowa. Podczas wkraplania nie
przerywano mieszania oraz nie dopuszczono aby temperatura nie wzrosta powyzej 5°C. Po
zakonczeniu wkraplania kontynuowano mieszanie przez ok. 12 godzin w temperaturze
pokojowej. Kolejnym krokiem byto wkroplenie stgzonego HCI, az do uzyskania na papierku
wskaznikowym odczynu kwasnego. Wytragcony osad odsaczono na lejku ze spiekiem
ceramicznym, a nastepnie wysuszono na powietrzu. Wydajnos¢ z jaka otrzymano
(E)-4[(4-decyloksyfenylo)diazenylo]fenol wyniosta ok. 80%. Celem uzyskania bardzo
czystego potproduktu, otrzymany fenol oczyszczono metodg chromatografii kolumnowej
stosujac jako faze¢ stacjonarng zel krzemionkowy 60, eluentem (faza ruchoma) za$ jest DCM.

Caty uzyskany fenol oczyszczano w porcjach o masie 2 g.

Synteza alkanianow (E)-4-[(4-decyloksyfenylo)diazenylo]fenylu (patrz pkt 5 na Rys. 3.1):

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 ml umieszczono 30 ml DCM, a nastgpnie
roZpuszczono stechiometryczne nawazki kwasu karboksylowego,
(E)-4[(4-decyloksyfenylo)diazenylo]fenolu, N,N’—dicykloheksylokarbodiimidu (DCC) oraz
kilka ziaren 4—dimetyloaminopirydyny (DMAP). Mieszanin¢ reakcyjng mieszano za pomoca
mieszadta magnetycznego w temperaturze pokojowej przez ok. 18 godzin. Ostatnim krokiem
bylo oddestylowanie rozpuszczalnika na wyparce. W Tabeli Z1 podano wydajnosci reakcji

estryfikacji dla zwigzkéw NnOABOOCm dlan=3,5,7, 8,10 orazm =1 — 109.
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Tabela Z1. Wydajnosci reakcji otrzymywania alkanianow
(E)-4-[(4-alkiloksyfenylo)diazenylo]fenylu.

H2n+1 Cn\ 0]

o] N\\ >—CmH2m+1
N O
produkt | Wydajno$é produkt | Wydajnos$é produkt | Wydajnosé

nim nim nim

[a] (%] [a] [%] [a] [%]
31 0,481 82,64 5114| 0,693 77,51 8| 8 0,388 54,42
32| 049 80,41 5115| 0,766 83,72 819 0,450 61,27
33| 0539 84,65 5116| 0,726 77,28 8 10| 0,383 50,67
3|4 0502 75,60 5117| 0,769 79,77 8 | 11| 0,469 60,34
3|5 0467 67,54 5118| 0,753 76,17 8 (12| 0,458 57,35
316 0,440 61,22 5 (19| 0,819 80,51 8 | 13| 0,495 60,36
3| 7| 0480 64,34 711 0,478 84,39 8 (14| 0,539 64,05
38| 0430 55,60 7|2 0,451 76,60 8 |15| 0,543 62,93
319 0500 62,44 713 0,511 83,61 8 |16 | 0,645 72,94
3 |10| 0,612 73,90 74| 0416 65,66 8 |17 | 0,575 63,48
3 |11| 0,617 72,12 715 0,460 70,12 8 | 18| 0,667 71,94
3 |12| 0,630 71,36 716 0,503 74,15 8 |19| 0,727 76,64
3 |13| 0,714 78,45 707 0,498 71,06 10 1 0,426 76,29
3|14 | 0,800 85,33 718 0523 72,32 10| 2 0,457 79,05
3 |15| 0,780 80,84 719 0,570 76,45 10| 3 0,342 57,21
3 (16| 0,880 88,69 7 110| 0,599 77,99 10| 4 0,412 66,71
3 (17| 0,800 78,47 7 (11| 0,619 78,31 10| 5 0,455 71,39
3|18| 0,834 79,67 7 12| 0,627 77,14 10| 6 0,370 56,31
3119 0,927 86,30 7 113| 0,666 79,74 10| 7 0,483 71,37
51| 0477 83,14 7 |14| 0,645 75,21 10| 8 0,459 65,90
512 0,486 81,22 7 15| 0,688 78,18 10| 9 0,493 68,83
513 0,427 68,53 7 116| 0,725 80,34 10|10 | 0,470 63,86
5|4 | 0436 67,32 7 17| 0,736 79,58 10 (11| 0,524 69,33
5|5 0327 48,85 7118 0,509 78,16 10 (12| 0,505 65,12
516 0,292 42,08 7 119| 0,745 76,84 10| 13| 0,485 60,99
517 0,309 43,01 8|1 0,519 92,18 10|14 | 0,519 63,68
518 0,268 36,07 8| 2 0,337 57,66 10| 15| 0,522 62,54
519 0391 50,94 8|3 0,472 77,90 10 (16| 0,567 66,36
5110| 0,608 76,43 8|4 0,448 71,42 10|17 | 0,544 62,23
5 (11| 0,667 81,33 8|5 0,394 60,73 10|19 | 0,586 64,14
5 (12| 0,693 82,03 816 0,371 55,36
5 (13| 0,747 85,92 8 |7 0,507 73,31
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Zalacznik 2 (Wyniki NMR i AE)

30ABOOCm:

30ABOOC1: 'H NMR (500 MHz, CDCly) § 7.83 (dd, J = 8.9, 5.1 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, ] =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.79 (m, 2H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H). Analiza Elementarna:
Teor.: C 68.44%, N 9.39%, H 6.08%. Eksp.: C 68.38% (A 0.06), N 9.42% (A 0.03), H 6.49% (A 0.40).

30ABOOC2: '*H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.56 (q, J = 7.6 Hz, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.22 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 1.00 (t, J =
7.4 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 69.21%, N 8.97%, H 6.45%. Eksp.: C 69.17% (A 0.05), N 8.97% (A
0.00), H 6.29% (A 0.16).

30ABOOC3: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.9 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.75 (m, 4H), 1.00 (td, J = 7.4, 1.0 Hz, 6H).
Analiza Elementarna: Teor.: C 69.92%, N 8.58%, H 6.79%. Eksp.: C 69.86% (A 0.06), N 8.58% (A 0.01), H
6.93% (A 0.13).

30ABOOC4: *H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 2H), 1.39
(m, 2H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 70.56%, N 8.23%, H
7.11%. Eksp.: C 70.66% (A 0.10), N 8.24% (A 0.01), H 7.14% (A 0.03).

30ABOOCS5: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.7 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.33 (m, 4H), 1.00 (t, J
= 7.4 Hz, 3H), 0.87 (t, J = 7.1 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 71.16%, N 7.90%, H 7.39%. Eksp.: C
71.32% (A 0.16), N 7.91% (A 0.01), H 7.74% (A 0.34).

30ABOOCS6: *H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.7 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.2, 7.5 Hz, 2H), 1.36
(m, 2H), 1.27 (m, 4H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.84 (t, J = 7.1 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 71.71%,
N 7.60%, H 7.66%. Eksp.: C 71.69% (A 0.02), N 7.61% (A 0.01), H 7.99% (A 0.33).

30ABOOCT: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (dt, J = 15.2, 7.5 Hz, 2H), 1.30
(m, 8H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.22%, N 7.32%, H
7.91%. Eksp.: C 72.14% (A 0.09), N 7.30% (A 0.03), H 8.08% (A 0.17).

30ABOOCS: '*H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, ] =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t,J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 2H), 1.36
(m, 2H), 1.26 (m, 8H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.70%,
N 7.06%, H 8.13%. Eksp.: C 72.75% (A 0.05), N 7.07% (A 0.01), H 8.58% (A 0.45).

30ABOOCY: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J =
9.0 Hz, 2H), 3.94 (t,J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.2, 7.5 Hz, 2H), 1.36
(m, 2H), 1.25 (m, 10H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.14%,
N 6.82%, H 8.35%. Eksp.: C 73.17% (A 0.03), N 6.81% (A 0.01), H 8.77% (A 0.42).

30ABOOC10: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.5 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 2H),
1.35 (m, 2H), 1.26 (m, 12H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
73.55%, N 6.60%, H 8.55%. Eksp.: C 73.54% (A 0.02), N 6.59% (A 0.01), H 8.96% (A 0.41).

30ABOOC11: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 2H),
1.36 (dt, J = 15.1, 6.6 Hz, 2H), 1.26 (m, 14H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza
Elementarna: Teor.: C 73.94%, N 6.39%, H 8.73%. Eksp.: C 73.91% (A 0.03), N 6.39% (A 0.00), H 8.81% (A
0.08).

30ABOOC12: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.8, 3.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 8.9 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.36 (m, 2H), 1.25
(m, 16H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.30%, N 6.19%, H
8.91%. Eksp.: C 74.30% (A 0.00), N 6.20% (A 0.01), H 9.24% (A 0.33).
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30ABOOC13: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.70 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 2H),
1.36 (m, 2H), 1.26 (m, 18H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
74.64%, N 6.00%, H 9.07%. Eksp.: C 74.57% (A 0.07), N 6.00% (A 0.00), H 9.21% (A 0.14).

30ABOOC14: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.36 (dt, J = 15.0,
6.6 Hz, 2H), 1.26 (m, 20H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
74.96%, N 8.83%, H 9.23%. Eksp.: C 74.91% (A 0.06), N 5.85% (A 0.02), H 9.44% (A 0.21).

30ABOOC15: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.36 (dt, J = 15.0,
6.6 Hz, 2H), 1.26 (m, 22H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
75.26%, N 5.66%, H 9.37%. Eksp.: C 75.27% (A 0.01), N 5.67% (A 0.01), H 9.70% (A 0.33).

30ABOOC16: 'H NMR (500 MHz, CDCly) § 7.83 (dd, J = 8.9, 3.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (dt, J = 15.1, 7.5 Hz, 2H),
1.36 (dt, J = 15.0, 6.6 Hz, 2H), 1.23 (m, 24H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza
Elementarna: Teor.: C 75.55%, N 5.51%, H 9.51%. Eksp.: C 75.47% (A 0.08), N 5.54% (A 0.03), H 9.92% (A
0.41).

30ABOOC17: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.7 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.36 (dt, J = 14.9,
6.6 Hz, 2H), 1.26 (m, 26H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
75.82%, N 5.36%, H 9.64%. Eksp.: C 75.79% (A 0.03), N 5.38% (A 0.02), H 9.70% (A 0.06).

30ABOOC18: '*H NMR (500 MHz, CDCl5) 6 7.83 (dd, J = 8.9, 3.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.70 (m, 2H), 1.36 (m, 2H), 1.25
(m, 28H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.08%, N 5.22%, H
9.76%. Eksp.: C 76.06% (A 0.02), N 5.21% (A 0.01), H 10.12% (A 0.36).

30ABOOC19: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 3.8 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.94 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.94 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.79 (m, 2H), 1.71 (m, 2H), 1.36 (dt, J = 15.0,
6.6 Hz, 2H), 1.25 (m, 30H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
76.32%, N 5.09%, H 9.88%. Eksp.: C 76.30% (A 0.02), N 5.09% (A 0.00), H 11.18% (A 0.30).

5OABOOCm:

50ABOOC1: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 5.6 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.76 (dq, J = 13.3, 6.6 Hz, 2H), 1.37 (m, 4H), 0.88 (t, J = 7.2
Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 69.92%, N 8.58%, H 6.79%. Eksp.: C 69.86% (A 0.06), N 8.62% (A
0.26), H 7.05% (A 0.03).

50ABOOC2: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.7 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.56 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 1.76 (dq, J = 13.3, 6.6 Hz, 2H), 1.38 (m, 4H),
1.22 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 70.56%, N 8.23%, H 7.11%.
Eksp.: C 70.47% (A 0.09), N 8.27% (A 0.25), H 7.36% (A 0.04).

50ABOOC3: '*H NMR (500 MHz, CDCls) § 7.83 (dd, J = 8.9, 4.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.75 (m, 4H), 1.38 (m, 4H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz,
3H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 71.16%, N 7.90%, H 7.39%. Eksp.: C 71.09% (A
0.07), N 7.95% (A 0.04), H 7.67% (A 0.28).

50ABOOC4: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.0 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.76 (dq, J = 13.3, 6.6 Hz, 2H), 1.70 (ddd, J =
13.3, 8.5, 6.6 Hz, 2H), 1.38 (m, 6H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz, 3H). Analiza Elementarna:
Teor.: C 71.71%, N 7.60%, H 7.66%. Eksp.: C 71.62% (A 0.09), N 7.64% (A 0.04), H 7.91% (A 0.25).

50ABOOCS5: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.77 (dd, J = 14.2, 7.4 Hz, 2H), 1.71 (dd, J =
14.9, 7.4 Hz, 2H), 1.36 (m, 8H), 0.87 (ddd, J = 12.6, 8.5, 5.2 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.22%, N
7.32%, H 7.91%. Eksp.: C 72.09% (A 0.13), N 7.33% (A 0.01), H 8.22% (A 0.32).
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50ABOOCS6: *H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.34 (m, 10H), 0.87 (dt, J = 15.9,
7.2 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.70%, N 7.06%, H 8.13%. Eksp.: C 72.58% (A 0.12), N 7.10% (A
0.03), H 8.34% (A 0.21).

50ABOOCT7: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.8, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 12H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.84 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.14%, N 6.82%, H 8.35%. Eksp.: C 73.11% (A
0.03), N 6.83% (A 0.01), H 8.69% (A 0.34).

50ABOOCS: *H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.33 (m, 14H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.55%, N 6.60%, H 8.55%. Eksp.: C 73.28% (A
0.27), N 6.58% (A 0.02), H 8.88% (A 0.34).

50ABOOCY: *H NMR (500 MHz, CDCls)  7.83 (dd, J = 8.9, 4.0 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.33 (m, 16H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.94%, N 6.39%, H 8.73%. Eksp.: C 73.77% (A
0.17), N 6.41% (A 0.02), H 9.02% (A 0.29).

50ABOOC10: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.84 (dd, J = 8.9, 4.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t,J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.74 (m, 4H), 1.34 (m, 18H), 0.89 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.30%, N 6.19%, H 8.91%. Eksp.: C 74.16% (A
0.14), N 6.20% (A 0.01), H 9.28% (A 0.37).

50ABOOC11: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 9.0, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.1 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.34 (m, 20H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.82 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.64%, N 6.00%, H 9.07%. Eksp.: C 74.55% (A
0.09), N 6.03% (A 0.03), H 9.35% (A 0.27).

50ABOOC12: 'H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.82 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.92 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t,J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.72 (m, 4H), 1.32 (m, 22H), 0.87 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.96%, N 5.83%, H 9.23%. Eksp.: C 74.85% (A
0.12), N 5.85% (A 0.02), H 9.56% (A 0.34).

50ABOOC13: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.0 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.34 (m, 24H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.26%, N 5.66%, H 9.37%. Eksp.: C 75.12% (A
0.15), N 5.71% (A 0.05), H 9.65% (A 0.27).

50ABOOC14: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.0 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 26H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.55%, N 5.51%, H 9.51%. Eksp.: C 75.48% (A
0.07), N 5.55% (A 0.04), H 9.99% (A 0.48).

50ABOOC15: 'H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.74 (m, 4H), 1.34 (m, 28H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.82%, N 5.36%, H 9.64%. Eksp.: C 75.77% (A
0.05), N 5.39% (A 0.03), H 10.12% (A 0.48).

50ABOOC16: ‘*H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.34 (m, 30H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.08%, N 5.22%, H 9.76%. Eksp.: C 75.94% (A
0.14), N 5.25% (A 0.03), H 9.66% (A 0.10).

50ABOOC17: *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.74 (m, 2H), 1.33 (m, 32H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.32%, N 5.09%, H 9.88%. Eksp.: C 76.18% (A
0.14), N 5.13% (A 0.04), H 10.19% (A 0.31).

50ABOOC18: 'H NMR (500 MHz, CDCl;) 6 7.91 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 1H), 7.23 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.01 (d, J
= 9.0 Hz, 1H), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 1H), 2.60 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 1.82 (m, 1H), 1.39 (m, 11H), 0.97 (t, J = 7.2 Hz,
1H), 0.90 (t, J = 6.9 Hz, 1H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.55%, N 4.96%, H 9.99%. Eksp.: C 76,36% (A
0.19), N 4.68% (A 0.28), H 8.91% (A 0.32).
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50ABOOC19: *H NMR (500 MHz, CDCI3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.98 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.31 (m, 36H), 0.88 (t, J = 7.2 Hz,
3H), 0.81 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.77%, N 4.84%, H 10.10%. Eksp.: C 76.55% (A
0.22), N 4.99% (A 0.15), H 10.43% (A 0.33).

70ABOOCm:

70ABOOC1: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 5.7 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.27 (s, 3H), 1.75 (dq, J = 13.3, 6.6 Hz, 2H), 1.41 (dt, J = 15.3, 7.2 Hz,
2H), 1.28 (m, 6H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 71.16%, N 7.90%, H 7.39%. Eksp.: C
71.15% (A 0.01), N 7.93% (A 0.03), H 7.62% (A 0.23).

70ABOOC2: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.9 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.56 (g, J = 7.6 Hz, 2H), 1.75 (dq, J = 13.5, 6.6 Hz, 2H), 1.41 (dt, J =
15.3, 7.0 Hz, 2H), 1.29 (m, 6H), 1.22 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
71.71%, N 7.60%, H 7.66%. Eksp.: C 71.77% (A 0.06), N 7.61% (A 0.01), H 8.02% (A 0.36).

70ABOOC3: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.75 (m, 4H), 1.41 (dt, J = 15.3, 7.0 Hz, 2H),
1.28 (m, 6H), 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.22%, N 7.32%,
H 7.91%. Eksp.: C 72.16% (A 0.07), N 7.36% (A 0.03), H 8.17% (A 0.26).

70ABOOC4: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.76 (m, 2H), 1.70 (m, 2H), 1.40 (dd, J = 15.0,
7.4 Hz, 4H), 1.28 (m, 6H), 0.92 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C
72.70%, N 7.06%, H 8.13%. Eksp.: C 72.65% (A 0.05), N 7.07% (A 0.01), H 8.58% (A 0.45).

70ABOOCS5: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) § 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.32 (m, 6H), 1.25
(m, 4H), 0.88 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.14%, N 6.82%, H
8.35%. Eksp.: C 77.59% (A 4.45), N 7.26% (A 0.43), H 9.30% (A 0.95).

7O0ABOOCS6: *H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (ddt, J = 12.9, 9.3, 7.1 Hz,
4H), 1.28 (m, 10H), 0.85 (dt, J = 11.2, 4.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.55%, N 6.60%, H 8.55%.
Eksp.: C 73.60% (A 0.05), N 6.59% (A 0.01), H 9.04% (A 0.49).

70ABOOCT7: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.33 (m, 16H), 0.84 (t, J = 6.9 Hz,
6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.94%, N 6.39%, H 8.73%. Eksp.: C 73.88% (A 0.08), N 6.37% (A 0.02),
H 9.28% (A 0.54).

70ABOOCS: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 18H), 0.83 (td, J = 7.0,
4.1 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.30%, N 6.19%, H 8.91%. Eksp.: C 74.38% (A 0.08), N 6.20% (A
0.01), H 9.49% (A 0.58).

70ABOOCY: '*H NMR (500 MHz, CDCl5) § 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 20H), 0.83 (q, J = 7.0 Hz,
6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.64%, N 6.00%, H 9.07%. Eksp.: C 74.76% (A 0.12), N 5.99% (A 0.01),
H 9.67% (A 0.60).

70ABOOCI10: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 22H), 0.83 (q, J = 7.1 Hz,
6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.96%, N 5.83%, H 9.23%. Eksp.: C 75.05% (A 0.09), N 5.82% (A 0.01),
H 9.84% (A 0.61).

70ABOOC11: 'H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 24H), 0.83 (dt, J = 8.4,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.26%, N 5.66%, H 9.37%. Eksp.: C 75.23% (A 0.03), N 5.65% (A
0.01), H 9.58% (A 0.21).

218



70ABOOC12: *H NMR (500 MHz, CDCI3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 26H), 0.83 (dt, J = 9.5,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.55%, N 5.51%, H 9.51%. Eksp.: C 75.55% (A 0.00), N 5.50% (A
0.01), H 9.63% (A 0.12).

70ABOOC13: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 12H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 28H), 0.83 (dt, J = 10.2,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.82%, N 5.36%, H 9.64%. Eksp.: C 75.87% (A 0.05), N 5.34% (A
0.02), H 9.89% (A 0.25).

70ABOOC14: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 132 (m, 30H), 0.83 (dt, J = 10.9,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.08%, N 5.22%, H 9.76%. Eksp.: C 76.13% (A 0.05), N 5.19% (A
0.03), H 10.01% (A 0.25).

70ABOOC15: *H NMR (500 MHz, CDCI3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 32H), 0.83 (dt, J = 11.4,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.32%, N 5.09%, H 9.88%. Eksp.: C 76.47% (A 0.15), N 5.06% (A
0.03), H 10.20% (A 0.32).

70ABOOC16: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.32 (m, 34H), 0.82 (dt, J = 11.7,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.55%, N 4.96%, H 9.99%. Eksp.: C 76.55% (A 0.06), N 4.97% (A
0.01), H 10.31% (A 0.32).

70ABOOC17: 'H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (dt, J = 14.7, 6.8 Hz, 2H),
1.27 (m, 34H), 0.82 (dt, J = 11.9, 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.77%, N 4.84%, H 10.10%.
Eksp.: C 76.74% (A 0.03), N 4.83% (A 0.01), H 10.47% (A 0.37).

70ABOOC18: 'H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.31 (m, 38H), 0.82 (dt, J = 12.0,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.98%, N 4.72%, H 10.20%. Eksp.: C 77.00% (A 0.02), N 4.73%
(A 0.01), H 10.62% (A 0.42).

70ABOOC19: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.30 (m, 40H), 0.82 (dt, J = 12.0,
7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 77.18%, N 4.62%, H 10.30%. Eksp.: C 77.21% (A 0.03), N 4.59%
(A 0.03), H 10.72% (A 0.42).

80ABOOCm:

80ABOOC1: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 5.7 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.75 (dq, J = 13.4, 6.6 Hz, 2H), 1.41 (m, 2H), 1.26 (m, 8H),
0.83 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 71.71%, N 7.60%, H 7.66%. Eksp.: C 71.92% (A 0.21),
N 7.65% (A 0.05), H 8.17% (A 0.51).

80ABOOC2: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.8 Hz, 4H), 7.16 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.56 (q, J = 7.5 Hz, 2H), 1.75 (m, 2H), 1.41 (m, 2H), 1.25 (m, 10H), 0.83
(t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.22%, N 7.32%, H 7.91%. Eksp.: C 72.66% (A 0.44), N
7.33% (A 0.01), H 8.38% (A 0.47).

80OABOOC3: *H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.6 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.50 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.74 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.27 (m, 8H), 1.00
(t, J=7.4 Hz, 3H), 0.83 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.70%, N 7.06%, H 8.13%. Eksp.: C
72.69% (A 0.01), N 7.16% (A 0.10), H 8.28% (A 0.15).

80ABOOC4: 'H NMR (500 MHz, CDCl5) 6 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.40 (m, 4H), 1.27 (m, 8H), 0.92
(t, J=7.4 Hz, 3H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.14%, N 6.82%, H 8.35%. Eksp.: C
72.97% (A 0.17), N 6.84% (A 0.02), H 8.76% (A 0.41).
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80OABOOCS5: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.8, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=8.9 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.30 (m, 12H), 0.88
(t, J=6.9 Hz, 3H), 0.83 (t, J = 6.8 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.55%, N 6.60%, H 8.55%. Eksp.: C
73.30% (A 0.25), N 6.61% (A 0.01), H 8.64% (A 0.09).

80OABOOCS6: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.52 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.26 (m, 12H), 0.84
(dt, J=11.0, 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.94%, N 6.39%, H 8.73%. Eksp.: C 73.75% (A 0.19),
N 6.38% (A 0.01), H 9.30% (A 0.57).

8OABOOCT: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.28 (m, 14H), 0.83
(td, J =7.0, 4.3 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.30%, N 6.19%, H 8.91%. Eksp.: C 74.38% (A 0.08),
N 6.20% (A 0.01), H 9.24% (A 0.33).

80OABOOCS: *H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.30 (m, 18H), 0.83
(t, J = 6.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.64%, N 6.00%, H 9.07%. Eksp.: C 74.75% (A 0.11), N
5.99% (A 0.01), H 9.45% (A 0.37).

80OABOOCY: *H NMR (500 MHz, CDCl5) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.27 (m, 18H), 0.82
(dt, J = 7.1, 3.4 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.96%, N 5.83%, H 9.23%. Eksp.: C 74.90% (A 0.06),
N 5.83% (A 0.00), H 9.36% (A 0.13).

8OABOOC10: *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.26 (m, 20H), 0.82
(td, J =7.0, 3.6 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.26%, N 5.66%, H 9.37%. Eksp.: C 75.20% (A 0.06),
N 5.68% (A 0.02), H 9.48% (A 0.11).

8OABOOC11: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
=9.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.30 (m, 24H), 0.82
(td, J =7.0, 4.7 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.55%, N 5.51%, H 9.51%. Eksp.: C 75.38% (A 0.17),
N 5.50% (A 0.01), H 9.56% (A 0.05).

8OABOOCI12: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.29 (m, 26H), 0.85
—0.80 (m, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.82%, N 5.36%, H 9.64%. Eksp.: C 75.79% (A 0.03), N 5.36%
(A0.0,), H9.75% (A 0.11).

80OABOOC13: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.27 (m, 28H), 0.82
(9, J = 6.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.08%, N 5.22%, H 9.76%. Eksp.: C 76.12% (A 0.04), N
5.24% (A 0.02), H 10.01% (A 0.25).

8OABOOC14: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.1 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.42 (dd, J = 14.8, 7.4 Hz, 2H),
1.28 (m, 30H), 0.82 (g, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.32%, N 5.09%, H 9.88%. Eksp.: C
76.25% (A 0.07), N 5.10% (A 0.01), H 9.94% (A 0.06).

80OABOOC15: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.92 (t, J
= 6.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.29 (m, 32H), 0.82
(9, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.55%, N 4.96%, H 9.99%. Eksp.: C 76.72% (A 0.17), N
4.96% (A 0.00), H 10.18% (A 0.19).

8OABOOC16: 'H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (dd, J = 14.2, 6.3 Hz, 2H),
1.29 (m, 34H), 0.82 (g, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.77%, N 4.84%, H 10.10%. Eksp.: C
77.00% (A 0.23), N 4.84% (A 0.00), H 10.25% (A 0.15).

80OABOOC17: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.42 (dd, J = 14.8, 7.3 Hz, 2H),
1.28 (m, 36H), 0.82 (g, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.98%, N 4.72%, H 10.20%. Eksp.: C
77.22% (A 0.24), N 4.73% (A 0.01), H 10.47% (A 0.27).
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80OABOOC18: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.27 (m, 38H), 0.82
(g, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna; Teor.: C 77.18%, N 4.62%, H 10.30%. Eksp.: C 77.43% (A 0.25), N
4.62% (A 0.00), H 10.62% (A 0.32).

80ABOOC19: *H NMR (500 MHz, CDCI;) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d, J
= 9.1 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.78 — 1.67 (m, 4H), 1.41 (m, 2H), 1.37 — 1.19
(m, 40H), 0.82 (g, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 77.37%, N 4.51%, H 10.39%. Eksp.: C
77.72% (A 0.35), N 4.47% (A 0.04), H 10.43% (A 0.04).

100ABOOCm:

100ABOOCT1: *H NMR (500 MHz, CDCl;) & 7.92 (dd, J = 8.9, 5.8 Hz, 4H), 7.25 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.36 (s, 3H), 1.84 (m, 2H), 1.50 (m, 2H), 1.32 (m, 12H), 0.91 (t, J = 7.0
Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 72.70%, N 7.06%, H 8.13%. Eksp.: C 72.53% (A 0.23), N 7.11% (A
0.05), H 8.21% (A 0.08).

100ABOOC2: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.92 (dd, J = 8.9, 4.9 Hz, 4H), 7.25 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.65 (g, J = 7.5 Hz, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.50 (m, 2H), 1.34 (m, 14H), 0.91
(t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.14%, N 6.82%, H 8.35%. Eksp.: C 73.03% (A 0.11), N
6.87% (A 0.05), H 8.52% (A 0.17).

100ABOOC3: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.93 (dd, J = 8.9, 4.7 Hz, 4H), 7.25 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.60 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.85 (m, 4H), 1.50 (m, 2H), 1.36 (m, 12H), 1.09
(t,J=7.4Hz, 3H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.55%, N 6.60%, H 8.55%. Eksp.: C
73.46% (A 0.09), N 6.62% (A 0.02), H 8.70% (A 0.15).

100ABOOC4: *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.92 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.81 (m, 4H), 1.49 (dq, J = 14.8, 7.4 Hz, 4H),
1.35 (m, 12H), 1.01 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 73.94%, N
6.39%, H 8.73%. Eksp.: C 73.78% (A 0.16), N 6.40% (A 0.01), H 8.95% (A 0.22).

100ABOOCS5: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.93 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.83 (m, 4H), 1.50 (m, 2H), 1.38 (m, 16H), 0.97
(t,J=7.1Hz, 3H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.30%, N 6.19%, H 8.91%. Eksp.: C
74.19% (A 0.11), N 6.20% (A 0.01), H 9.18% (A 0.27).

100ABOOCS: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.92 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.82 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.35 (m, 16H), 0.93
(dt, J =14.9, 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.64%, N 6.00%, H 9.07%. Eksp.: C 74.38% (A 0.26),
N 5.99% (A 0.01), H 9.11% (A 0.04).

100ABOOCT: *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.92 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.82 (m, 4H), 1.51 (dd, J = 14.9, 7.3 Hz, 2H),
1.38 (m, 20H), 0.92 (g, J = 7.0 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 74.96%, N 5.83%, H 9.23%. Eksp.: C
74.74% (A 0.22), N 5.82% (A 0.01), H 9.35% (A 0.12).

100ABOOCS: 'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.93 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.02 (d, J
= 9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.82 (m, 4H), 1.49 (ddd, J = 23.6, 12.4, 7.3 Hz,
4H), 1.35 (m, 20H), 0.92 (td, J = 7.0, 4.3 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.26%, N 5.66%, H 9.37%.
Eksp.: C 75.03% (A 0.23), N 5.70% (A 0.04), H 9.51% (A 0.14).

100ABOOCY: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.92 (dd, J = 8.9, 4.2 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.02 (d, J
=9.0 Hz, 2H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.82 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.359 (m, 22H), 0.91
(td, J = 6.9, 1.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.55%, N 5.51%, H 9.51%. Eksp.: C 75.39% (A 0.16),
N 5.56% (A 0.04), H 9.51% (A 0.00).

100ABOOC10: *H NMR (500 MHz, CDCl,) & 7.92 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.24 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.02 (d,
J =9.0 Hz, 2H), 4.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.61 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.82 (m, 4H), 1.48 (m, 4H), 1.34 (ddd, J =
24.6, 14.1, 9.6 Hz, 24H), 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 75.82%, N 5.36%, H 9.64%.
Eksp.: C 75.48% (A 0.34), N 5.41% (A 0.05), H 9.68% (A 0.04).

221



100ABOOC11: 'H NMR (500 MHz, CDCls)  7.83 (dd, J = 8.8, 4.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d,
J=9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.38 (ddd, J = 24.0, 14.7, 7.0 Hz,
4H), 1.26 (m, 26H), 0.82 (t, J = 6.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.08%, N 5.22%, H 9.76%. Eksp.:
C 75.75% (A 0.33), N 5.21% (A 0.01), H 9,90% (A 0.14).

100ABOOC12: 'H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7.82 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.92 (d,
J =9.0 Hz, 2H), 3.96 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.72 (m, 4H), 1.38 (m, 4H), 1.25 (m, 28H),
0.81 (m, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.32%, N 5.09%, H 9.88%. Eksp.: C 76.03% (A 0.29), N 5.09%
(A 0.00), H 10.11% (A 0.23).

100ABOOC13: 'H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.5 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d,
J =9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.27 (m, 30H),
0.82 (td, J = 6.8, 1.6 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.55%, N 4.96%, H 9.99%. Eksp.: C 76.26% (A
0.29), N 4.97% (A 0.01), H 10.27% (A 0.28).

100ABOOC14: 'H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d,
J =09.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.72 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.278 (m, 32H),
0.82 (td, J = 6.9, 2.4 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.77%, N 4.84%, H 10.10%. Eksp.: C 76.47% (A
0.30), N 4.86% (A 0.02), H 10.45% (A 0.35).

100ABOOC15: 'H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.93 (d,
J =9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.26 (m, 34H),
0.82 (td, J = 7.0, 2.9 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 76.98%, N 4.72%, H 10.20%. Eksp.: C 76.74% (A
0.24), N 4.72% (A 0.00), H 10.64% (A 0.44).

100ABOOC16: 'H NMR (500 MHz, CDCls) § 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d,
J =9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.26 (m, 36H),
0.81 (td, J = 6.9, 3.2 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 77.18%, N 4.62%, H 10.30%. Eksp.: C 76.94% (A
0.24), N 4.62% (A 0.00), H 10.65% (A 0.35).

100ABOOC17: *H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.83 (dd, J = 8.9, 4.3 Hz, 4H), 7.14 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d,
J =9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.26 (m, 38H),
0.81 (td, J = 6.9, 3.3 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 77.37%, N 4.51%, H 10.39%. Eksp.: C 77.09% (A
0.28), N 4.50% (A 0.01), H 10.78% (A 0.39).

100ABOOC19: *H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7.83 (dd, J = 8.9, 4.4 Hz, 4H), 7.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.93 (d,
J = 9.0 Hz, 2H), 3.97 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.73 (m, 4H), 1.38 (m, 4H), 1.26 (m, 42H),
0.81 (td, J = 6.9, 3.5 Hz, 6H). Analiza Elementarna: Teor.: C 77.73%, N 4.32%, H 10.56%. Eksp.: C 77.66% (A
0.07), N 4.31% (A 0.01), H 10.97% (A 0.41).
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