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Synteza i właściwości fizykochemiczne hybrydowych mezogenów bananowo – liniowych z 2,6 – distyrylopirydyną  i rezorcyną jako jednostkami centralnymi
Promotor: Prof. dr hab. Józef Mieczkowski

Ciekłe kryształy – mezogeny – wykazują stany skupienia materii pośrednie pomiędzy kryształem a cieczą izotropową, łącząc cechy obydwu tych stanów. W ciągu ostatnich lat szczególnie wiele uwagi poświęcono molekułom o wygiętym kształcie rdzenia mezogenicznego. Podstawą rosnącego zainteresowania tą grupą materiałów były niezwykle możliwości, jakie stwarza wprowadzenie do wygiętego rdzenia bananowego podstawników lub grup modyfikujących ich właściwości ciekłokrystaliczne. Dynamiczny rozwój badań nad molekułami  hybrydowymi o wygiętym kształcie jest wynikiem połączenia właściwości związanych z nieliniowym kształtem rdzenia z właściwościami wnoszonymi przez podstawione elementy o liniowym kształcie. 

W trakcie realizacji pracy doktorskiej opracowałem metody wieloetapowych syntez sześciu serii związków o wygiętym kształcie, różniących się budową zarówno części centralnej jak i ramion. 

W pierwszym etapie otrzymałem trójpierścieniowe jednostki centralne pochodne 2,6-distyrylopirydny oraz pięciopierścieniowe mezogeny bananowe, zawierające wybrane jednostki centralne, a także wybrane podstawniki lateralne oraz grupę hydroksylową w terminalnym pierścieniu aromatycznym. Istotnym etapem podczas syntezy tych związków było wcześniejsze zabezpieczenie grup hydroksylowych (MeM-Cl), do których po uprzednim usunięciu zabezpieczenia  metoksymetylenowego przyłączałem fragmenty polikatenarne lub cząsteczki liniowe (Rysunek 1). 
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Rysunek 1. Wielopierścieniowe mezogeny hybrydowe pochodne 2,6-distilbenorezorcyny 
Drugi etap mojej pracy badawczej stanowiła synteza układów polikatenernych oraz liniowych. Do otrzymania trialkoksy pochodnych zastosowałem kwas galusowy, natomiast cząsteczki liniowe otrzymałem wykorzystując pochodne 4,4`-bifenolu. Otrzymane elementy struktury  połączone były z jednotkami centralnymi  wiązaniami estrowymi oraz eterowymi. Kolejnym etapem pracy było zaprojektowanie syntezy i otrzymanie nowych związków bananowych posiadających różnego rodzaju podstawniki przy terminalnym pierścieniu fenylowym w ramieniu bocznym oraz zbadanie wpływu zmian architektury różnych fragmentów molekuły na jej właściwości ciekłokrystaliczne. Podstawą do tego typu badań były wykonane w zespole prof. J. Mieczkowskiego, opisujące metodę syntezy podobnych związków, posiadających poszukiwane przeze mnie mezofazy (Rysunek 2). 
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Rysunek 2 Wielopierścieniowe mezogeny bananowo – polikatenarne pochodne  2,6- distyrylopirydyny
Trzeci etap pracy doktorskiej stanowiły badania fizykochemiczne otrzymanych związków, mające na celu identyfikację i charakterystykę tworzących się faz ciekłokrystalicznych oraz określenie wpływu architektury molekularnej na rodzaj  obserwowanych mezofaz. Badania fizykochemiczne obejmowały większość dostępnych obecnie analiz prowadzonych podczas identyfikacji faz ciekłokrystalicznych. Były to mikroskopia polaryzacyjna, skaningowa kalorymetria różnicowa oraz pomiary rentgenograficzne.

Planując syntezę, zmieniałem różne elementy budowy cząsteczki mezogenu, chcąc sprawdzić ich wpływ na charakter mezomorficzny związku. Podczas przeprowadzonych badań zaobserwowałem następujące zalezności :

· Związki serii I nie wykazywały właściwości ciekłokrystalicznych najprawdopodobniej ze względu na wysoka symetrię molekuły oraz krótkie łańcuchy węglowe (n – oktyl)
· Związki serii II posiadające trzy łańcuchy alkilowe przy terminalnym pierścieniu aromatycznym wykazywały unikalną sekwencję fazową Cry - Colr – ColhPA – Colh - Iso. Warto podkreślić, iż nie zaobserwowano wyraźnej zależności pomiędzy charakterem generowanych mezofaz a długością podstawników łańcuchowych. 

· Związki serii III wykazywały tworzenie fazy kolumnowej zbudowanej z warstw smektycznych.

· Związki serii IV zawierały rdzeń o klasycznym wygiętym kształcie z pochodną rezorcyny jako jednostką centralną, jak również trzy łańcuchy alkilowe przy każdym terminalnym pierścieniu aromatycznym. Związki serii IV tworzyły fazy kolumnowe. Potwierdziło to prawidłowość, że poszerzenie zewnętrznego obrysu molekuł bananowych prowadzi do utworzenia dyskoidalnych agregatów zbudowanych z 3 - 4 molekuł.

· Związki serii V posiadały jako jednostkę centralną odpowiednio podstawioną pochodną 2,6-distilbenorezorcyny oraz terminalny łańcuch alkoksylowy zakończony grupą hydroksylową. Dwa z trzech związków stanowiących omawianą serię wykazywały fazy smektyczne (B4). Obecność grupy wodorotlenowej w architekturze molekularnej serii V dała możliwość przyłączenia molekuł liniowych i stanowiła podstawę do otrzymania związków serii VI. 
· Wszystkie molekuły serii VI nie wykazywały właściwości ciekłokrystalicznych, ze względu jak sądzę  na duża zawadę steryczną  w ramionach bocznych molekuły.
Reasumując badania przedstawione w pracy wykazały ścisłą zależność pomiędzy tworzonymi przez związki mezofazami a kształtem  (obrysem) molekuły mezogenu.  
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