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„Ciekły kryształ” – jest to pojęcie kojarzące się niewątpliwie z nowoczesną techniką elektroniczną, jako niezbędny molekularny materiał technologiczny, który można znaleźć w płaskich wyświetlaczach, znanych powszechnie jako monitory LCD. Nawet Ci, którzy są względnie zaznajomieni z tym tematem, mają tendencję do postrzegania mezofaz w ciekłych kryształach jako zbudowanych z pręto-podobnych cząsteczek, posiadających względnie silne własności polarne. Przed 1996 rokiem powszechnie uważano, że ciekłokrystaliczne fazy polarne mogą być tworzone tylko przez mezogeny chiralne. Odkrycie faz polarnych dokonane przez Niori’ego w 1996r. tworzonych przez związki nie posiadające w swej strukturze węgla asymetrycznego spowodowało intensywny rozwój badań nad syntezą i fizykochemią mezogenów nieliniowych tzw. bananów. Przykładowa struktura molekuły bananowej została przedstawiona poniżej.
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Celem pracy było zaprojektowanie struktur, opracowanie dogodnej drogi syntezy oraz zbadanie właściwości fizykochemicznych asymetrycznych mezogenów o kształcie bananowym. Ważnym elementem pracy była również próba uogólnienia wpływu zmian strukturalnych na własności mezomorficzne.
Na drodze wieloetapowej syntezy wykorzystującej m.in. reakcję substytucji elektrofilowej, eteryfikację Williamsona, reakcję Wittiga, alkilowanie międzyfazowe i estryfikację zostało otrzymanych 15 serii związków oraz 16 seria dodatkowa, w której zostały zebrane związki różniące się tylko jednostką centralną, oraz siedem różnych związków o modyfikowanej strukturze, tj. w sumie 82 nowe asymetryczne związki o bananowym kształcie. Zdecydowana większość zsyntezowanych związków posiadała własności właściwości ciekłokrystaliczne.

Asymetria została osiągnięta poprzez: wprowadzenie różnych podstawników bocznych do zewnętrznych pierścieni fenylowych (-Cl, -Br, -F, -I, -CN, -NO2, -OCH3), zastosowanie różnej długości łańcuchów terminalnych (-OC5H11 – -OC22H45); zastosowanie różnych grup łączących w ramionach molekuły (-CH=CH-, -C≡C-, -OCO-); wprowadzenie pierścienia pirydyny do jednego z fragmentów bocznych oraz zastosowanie niesymetrycznych jednostek centralnych (1,3-dihydroksynaftalen, 1-chloro-2,7-dihydroksynaftalen). 

W seriach 1–5 asymetria wynikała z obecności różnych podstawników wprowadzonych do zewnętrznych pierścieni fenylowych w ramionach bocznych. Serie te również różniły się jednostkami centralnymi (rezorcyna, 2-metylorezorcyna, 1,3-benzenodimetanol i 2,6-pirydynodimetanol) oraz grupami łączącymi je z fragmentami bocznymi (-OCO-, -CH2OCO-). W seriach tych zaobserwowałam tendencję do tworzenia faz polarnych, szczególnie przez związki zawierające grupę nitrową bądź cyjanową w jednym z ramion molekuły. W przypadku serii 4, gdzie jednostka centralna – pierścień fenylowy – została połączona z fragmentami bocznymi poprzez grupę -CH2OCO-, obserwowano tylko fazy charakterystyczne dla molekuł liniowych. Wszystkie związki z tej serii tworzyły niepolarną fazę smektyczną (SmA). Można więc wnioskować, że dla tej serii łącznik -CH2OCO- jest na tyle giętki, że pozwala przyjąć molekule konformację zbliżoną do liniowej. Jednak, gdy centralny pierścień w molekule jest wymieniony na pierścień pirydynowy (Seria 5), to ponownie obserwuje się fazy charakterystyczne dla silnie wygiętych molekuł, tj. fazy B1Rev., B1Rev.Tilted oraz B7, co jest spowodowane pomniejszeniem kąta molekuły o ok. 7–100. Przeprowadzone badania potwierdzają więc, że czasami bardzo subtelne zmiany w strukturze molekularnej decydująco wpływają na charakter tworzonych mezofaz. 

W seriach 6–10, oprócz różnych podstawników bocznych, dodatkowym elementem zaburzającym symetrię były różnej długości łańcuchy terminalne. W większości przypadków wydłużenie łańcucha terminalnego sprzyjało obniżeniu temperatury topnienia i w niektórych przypadkach także generowaniu nowych mezofaz, jednak zmiana taka tylko w ograniczonym stopniu wpływała na polimorfizm. 

Zaobserwowano również, że zastosowanie wiązania acetylenowego w jednym z ramion molekuły (Seria 11) spowodowało, że materiały stały się bardzo wrażliwe na światło. Temperatury przejść, a także tekstury tych materiałów silnie zmieniały się wraz z oświetleniem próbki – uniemożliwiło to dokładniejsze zbadanie tych materiałów. 
Wszystkie związki z pierścieniem pirydynowym w jednym z ramion bocznych (Seria 12 i 13) generowały fazy polarne. Pozycja pierścienia pirydynowego w ramieniu molekuły wpłynęła na strukturę mezofazy – związek z pirydyną w pobliżu jednostki centralnej tworzył fazę o strukturze synklinicznej, natomiast związki gdzie pirydyna zajmowała pozycję zewnętrzną, tworzyły fazy antykliniczne. W seriach 14 i 15, gdzie asymetria wynikała z obecności niesymetrycznych jednostek centralnych, nie wykazywały własności ciekłokrystalicznych bądź tworzyły mezofazy, które nie zostały zidentyfikowane ze względu na wąski zakres ich występowania i wysoką temperaturę przejścia fazowego. 

W serii 16 (dodatkowej) zostały zebrane asymetryczne związki różniące się jednostką centralną. Związki tworzące tą serię posiadały jednakową długość łańcuchów terminalnych oraz atom chloru i grupę nitrową wprowadzone do zewnętrznych pierścieni fenylowych. Z danych zamieszczonych w Tabeli 16 (Praca Doktorska, str. 87) widać, że asymetria w centralnej części ma dużo większe znaczenie dla zakresu i rodzaju tworzonych mezofaz niż asymetria grup terminalnych (serie 6–10). 

Jak oczekiwano, związki asymetryczne miały zwykle niższe temperatury topnienia niż ich odpowiedniki symetryczne, zwykle niższe też były temperatury klarowania. Jest to ważne, gdyż wysokie temperatury topnienia, przez kilka lat stanowiły przeszkodę w badaniu mezogenów bananowych. Najniższe temperatury topnienia do fazy ciekłokrystalicznej (ok. 800C) otrzymałam dla serii 9. W asymetrycznych związkach bananowych, częściej niż w mezogenach symetrycznych, można zaobserwować fazę polarną niepochyloną. Częściej można także zaobserwować nietypowy polimorfizm, np. SmA-SmAPA czy też SmA-SmC-SmCP. Ponadto, jak dotychczas jedynie dla tej klasy związków zaobserwowano fazę SmAPR. Na podstawie otrzymanego materiału eksperymentalnego można stwierdzić też, że zmiany strukturalne bądź w jednostce centralnej, bądź w gałęziach bocznych wpływają w dużo większym stopniu na polimorfizm mezogenu niż zmiany we fragmentach terminalnych (np. zmiana długości łańcucha terminalnego).

Wyniki uzyskane w ramach przygotowania doktoratu zostały opublikowane w międzynarodowych czasopismach: Journal of Materials Chemistry, Physical Review Letters, Physical Review E, Japanese Journal of Applied Physics.
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