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4. Omowienie osiggnigc, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy 7 dnia 20 lipca 2018
r. Prawo o szkolnictwie wyzszgym i nauce (Dz. U. 7 2021 r. poz. 478 7 poin. zm.):

a) tytut osiggniecia naukowego

monotematyczny cykl publikacji zatytulowany:

Projektowanie, synteza i badanie organicznych materialow
samo-porzadkujacych sie dla zastosowan spoza widzialnego zakresu
promieniowania elektromagnetycznego

b) wykaz powigzanych tematycznie artykutow naukowych stanowigcych podstawe
postepowania habilitacyjnego

[H1] Jakub Herman, Piotr Harmata, Michat Czerwinski, Olga Strzezysz, Marta Pytlarczyk,
Monika Zajac, Przemystaw Kula*, “Synthesis, mesomorphism and the optical properties of
alkyl-deuterated nematogenic 4-[(2,6-difluorophenyl)ethynyl]biphenyls”, Materials, 14, 4653,
(2021)

IF =3.623 / MEIN 2021 = 140pkt

Moj wkltad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji badan; zaprojektowanie prac
badawczych; przeprowadzenie syntezy materiatow organicznych; wykonanie badan
optycznych (wyznaczenie wspolczynnikow zatamania swiatta, dyspersji dwdjlomnosci),
kierowanie zespotem badawczym,; analiza wynikow, przygotowanie manuskryptu;
przeprowadzenie procesu publikacyjnego.

Praca finansowana w ramach projektu, przyznaneqgo przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju: (pt. ..Opracowanie unikalnego przestrajalnego medium optycznego dla
bezpiecznej tacznosci  $wiattowodowej” nr DOB-1P/01/03/2016), ktérego bytem
Kierownikiem

[H2] Marta Pytlarczyk*, Ewelina Dmochowska, Michat Czerwinski, Jakub Herman,
“Effect of lateral substitution by chlorine and fluorine atoms of 4-alkyl-p-terphenyls on
mesomorphic behaviour”, Journal of Molecular Liquids, 292, 111379, (2019)

IF =6.165 / MNiSW 2019 = 100pkt

Moj wklad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji badan; zaprojektowanie prac
badawczych; przeprowadzenie syntezy materialow organicznych; kierowanie zespolem
badawczym; analiza wynikow, udzial w przygotowaniu manuskryptu.
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Praca finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (DOB-1P/01/03/2016), ktérego bytem kierownikiem

[H3] Marta Pytlarczyk*, Kornelia Gaczot, Piotr Harmata, Jerzy Dziaduszek, Jakub
Herman, “Nematic stability of 2,2°,4-trifluoro-4’’-alkyl-[1,1":4",1""Jterphenyls and its
deuterated isotopologue”, Journal of Molecular Liquids, 335, 116162, (2021)

IF =6.165 / MEIN 2021 = 100pkt

Moj wklad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji badan,; zaprojektowanie prac
badawczych; przeprowadzenie syntezy deuterowanych materialow organicznych, kierowanie
zespotem badawczym; analiza wynikéw; udzial w przygotowaniu manuskryptu.

[H4] Jakub Herman*, Ewelina Dmochowska, Marta Pytlarczyk, Piotr Harmata, “Synthesis
and mesomorphism of tetrafluoro substituted 4-cyano oligophenyls”, Liquid Crystals, 46, 11,
1666-1671, (2019)

IF =2.908 / MNiSW 2019 = 70pkt

Moj wklad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji badan,; zaprojektowanie prac
badawczych; przeprowadzenie syntezy materialow organicznych; kierowanie zespolem
badawczym, analiza wynikow; przygotowanie manuskryptu; przeprowadzenie procesu
publikacyjnego.

Praca finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (DOB-1P/01/03/2016), ktorego bytem kierownikiem

[H5] Dorota Weglowska*, Michal Czerwinski, Przemystaw Kula, Mateusz Mrukiewicz,
Rafat Mazur, Jakub Herman, “Fast-response halogenated 4-alkyl-4"-cyano-p-terphenyls as
dual frequency addressing nematics”, Fluid Phase Equilibria, 522, 112770, (2020)

IF=2775 / MNiSW 2020 = 100pkt

Moj wktad w powstanie pracy: opracowanie koncepcji badan dotyczgcych syntezy materiatow
organicznych; zaplanowanie syntezy organicznej, kierowanie zespolem badawczym; analiza
wynikow.

Praca finansowana w ramach projektu, przyznanego przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (DOB-1P/01/03/2016), ktorego bytem kierownikiem
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[H6] Piotr Harmata*, Jakub Herman, Przemystaw Kula, “Liquid crystals for IR: Part | —
synthesis and properties of perfluoroalkyl or perfluoroalkoxy terminated oligophenyls”,
Liquid Crystals, 47, 14-15, 2122-2143, (2020)

[H7] Piotr Harmata*, Jakub Herman, Przemystaw Kula, “Liquid crystals for IR: Part Il
synthesis and properties of perfluoroalkyl- or perfluoroalkoxy- terminated tolanes”, Liquid
Crystals, 47, 14-15, 2144-2160, (2020)

[H8] Przemystaw Kula*, Michal Czerwinski, Jakub Herman, Piotr Harmata, “Liquid
Crystals for IR: Part 1ll - Bi- and multicomponent mixtures based on perfluoroalkyl or
perfluoroalkoxy terminated oligophenyls and tolanes”, Liquid Crystals, 47, 14-15, 2161-2170,
(2020)

IF =2.908 / MNiSW 2020 = 70pkt

Moj wklad w powstanie prac [H7-H9]: wspdtudzial w zaprojektowaniu struktur
organicznych, wspofudzial w opracowaniu metodologii syntezy i przeprowadzenie syntezy
materiatow organicznych - wspotudziat, analiza wynikow.

[H9] Piotr Harmata*, Jakub Herman, “New-generation liquid crystal materials for
application in infrared region”, Materials, 14, 2616, (2021)

IF=3.623 / MEIN 2021 = 140pkt

Moj wkltad w powstanie pracy: przeprowadzenie syntezy materiatow organicznych;
wykonanie badan optycznych (wyznaczenie wspotczynnikow zatamania swiatla, dyspersji
dwaojlomnosci); analiza wynikéw,; wspoétudzial w przygotowaniu manuskryptu.

[H10] Evangelos C. Economou*, James Lovejoy, lan Harward, Jason E. Nobles, Przemystaw
Kula, Jakub Herman, Anatoliy Glushchenko, Zbigniew Celinski, “Electrically tunable open-
stub bandpass filters based on nematic liquid crystals”, Physical Review Applied, 8, 064012,
(2017)

IF =4.808 / MNiSW 2017 = 140pkt

Mo6j wklad w powstanie pracy: zaprojektowanie struktur organicznych, opracowanie
metodologii syntezy i przeprowadzenie syntezy materialow organicznych, sformutowanie
mieszanin wielosktadnikowych i przekazanie materiatu do badan w prototypach urzgdzen do
zagranicznego osrodka badawczego.
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[H11] Evangelos C. Economou*, James Lovejoy, lan Harward, Jason E. Nobles, Przemystaw
Kula, Jakub Herman, Anatoliy Glushchenko, Zbigniew Celinski, “Liquid crystal based
tunable spurline filters with notch frequencies at 50 and 85 GHz”, Microwave and Optical
Technology Letters, 60, 672679, (2018)

IF=1.201 / MNiISW 2018 = 40pkt

Moj wkitad w powstanie pracy: zaprojektowanie struktur, opracowanie metodologii syntezy
I przeprowadzenie Syntezy materialow  organicznych,  sformutowanie  mieszanin
wielosktadnikowych i przekazanie materialu do badan w prototypach urzqdzen do
zagranicznego osrodka badawczego.

[H12] Marta Pytlarczyk*, Jakub Herman, Yuki Arakawa, Hideto Tsuji, Przemystaw Kula,
“Deuterated liquid crystals — practical synthesis of deuterium labeled 4-alkyl-4"-
isothiocyanato-[1,1":4",1"]terphenyls”, Journal of Molecular Liquids, 345, 117847, (2022)

IF =6.165 / MEIN 2022 = 100pkt

Moj wktad w powstanie pracy: planowanie i przeprowadzenie prac syntetycznych, nadzor
merytoryczny nad pracami syntetycznymi i opracowaniu wynikow badan.

Legenda:
* - autor korespondencyjny

IF - wspélczynnik oddzialywania czasopisma (Impact Factor) z roku, w ktéorym praca
zostala opublikowana

MNiSW (od 2021 MEIN) - liczba punktow wykazu czasopism naukowych
i recenzowanych materialdow z konferencji mi¢gdzynarodowych z roku, w ktorym praca
zostala opublikowana

Dane bibliometryczne wedlug Journal Citation Reports (JCR) oraz bazy Scopus. Stan na
dzier 30 maja 2022r.

Sumaryczny impact factor czasopism, w ktorych opublikowano wszystkie prace Habilitanta
wedhtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania: IF = 145,534.
Zestawienie obejmuje tacznie 53 publikacji Habilitanta.

Sumaryczny impact factor czasopism, w ktorych opublikowano prace wchodzace w sktad
cyklu habilitacyjnego wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania: IF = 46,157.
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Calkowita liczba cytowan publikacji wedtug Journal Citation Reports (JCR): 746, w tym bez
autocytowan: 574 (76,9%). W zestawieniu ujeto tacznie 53 publikacje Habilitanta. Indeks
Hirscha wedtug Journal Citation Reports (JCR): 16

Calkowita liczba cytowan publikacji wedlug bazy Scopus: 767, w tym bez autocytowan: 586
(76,4%). W zestawieniu ujeto tacznie 55 publikacji Habilitanta. Indeks Hirscha wedlug bazy
Scopus: 13 (bez autocytowan).

https://orcid.org/0000-0002-5549-7283

Scopus Author ID: 55432991500

ResearcherID: W-1856-2018

C) omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz 7 omoéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

1. Wstep i motywacja badan

Wyswietlacze cieklokrystaliczne sg obecne w Zyciu codziennym od niemalze pieciu dekad.
W tym czasie obserwowaliSmy ich dynamiczny rozwoj, wymuszony zmieniajacymi si¢
wymaganiami rynku, rozpoczynajac od bardzo prostych kilku-segmentowych wyswietlaczy
dla kalkulatorow i zegarkow z lat 70-tych do wysokorozdzielczych displejow matrycowych
dla smartfonéw, tabletow, monitoréw, projektoréw czy wielkoformatowych telewizorow.
W tym czasie opracowanie aktywnego trybu sterowania cieklym krysztatem (TFT)
zdecydowato o miazdzacym zwycigstwie nematycznych cieklych krysztatdw nad materiatami
smektycznymi. To wilasnie ta supremacja byta gtdéwnym motywem badan nad rozwojem
materiatow ciektokrystalicznych. Poczatkowo to Europa byta kolebkg zaréwno badan nad
ciektymi krysztatami, jak i ich zastosowaniem do zobrazowania informacji oraz juz wtedy
roOwniez innych zastosowan typu niedisplejowego. Ta przewaga nie trwata jednak dlugo,
zwlaszcza w obszarze zastosowan displejowych, w ktérych stopniowo zaczely dominowaé
Japonia, Chiny, Korea Pid. oraz inne kraje dalekiego wschodu (m.in. Tajwan). Rosnaca
konkurencja oraz polityka przenoszenia zaktadow produkcyjnych z Europy do krajow
azjatyckich, spowodowaty stopniowy zanik europejskiej aktywnosci w obszarach
displejowych oraz produkcji materiatow cieklokrystalicznych. Pomimo, ze wcigz
najwigkszym potentatem, jezeli chodzi o produkcje materiatdéw cieklokrystalicznych (LC),
jest Merck (Darmstadt, Niemcy), to gléwna produkcja komponentdw mieszanin
umiejscowiona jest w Chinach. Natomiast, nieco odmiennie rozwineta si¢ Sytuacja
w obszarach mikrodisplejow oraz niedisplejowych zastosowan fotonicznych; w tych
dziedzinach pozostaty jeszcze dosé¢ liczne europejskie firmy, ktore odnalazlty swoje miejsca
W niszowych zastosowaniach.
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Podobnie sytuacja rozwijata si¢ w obszarze badan materiatowych nad cieklymi krysztatami,
na mapie europejskiej pozostaly tylko grupy badawcze zdolne do znacznej dywersyfikacji
prowadzonych badan oraz prowadzace aktywna wspotprace z firmami z dalekiego wschodu
I USA. Obecnie obserwowane jest silne spowolnienie w tempie rozwoju materiatow
nematycznych dla wys$wietlaczy. Nawet wigcej, otwarcie mowi si¢ o kresie materiatéw
ciektokrystalicznych do zobrazowania informacji, szczegdlnie w kontekscie konfrontacji
z materiatami elektroluminescencyjnymi typu OLED. Nie oznacza to jednak, ze $wiat
badawczy materiatow cieklokrystalicznych catkowicie zamart badz jest temu bliski. Wrecz
przeciwnie, ostatnia dekada przyniosta ozywiony rozwdj W obszarze nematykow, ale
z naciskiem dla zastosowan typu niedisplejowego (glownie fotonicznego). Dlatego tez, dzisiaj
wydaje sie, ze tylko te grupy badawcze, ktore nie utracity kontaktow-wspotpracy z firmami
posiadaja doswiadczenie niezbedne do opracowania materiatow cieklokrystalicznych dla
przemystu fotonicznego.

Od momentu, w ktérym wykorzystane zostaty przestrajalne wiasciwosci mezomorficznych
materialdw organicznych, prowadzone sa prace nad uzyskaniem coraz wigkszych
przestrajalnosci w obszarze gldéwnego nurtu zastosowan, czyli w widzialnym zakresie
promieniowania elektromagnetycznego. Niemniej jednak szczegdlnego znaczenia nabraty
rowniez mozliwosci wykorzystania LC w zakresach spoza promieniowania widzialnego.
Zgodnie z wczeséniej przyjetym paradygmatem, glownym obszarem widmowym dla ktorego
gromadzone byly korelacje struktura-wtasciwosci LC byl zakres promieniowania
widzialnego, nawet jesli materiat byt stosowany w innym zakresie promieniowania np. NIR,
IR czy THz, GHz. Takie podejscie wynika ze szczegodlnego uprzywilejowania zakresu
widzialnego jako pierwotnego obszaru zastosowan tych materialow, jednak powoduje
narzucenie pewnych ograniczei hamujacych rozwoj niezaleznych paradygmatow dla
poszczego6lnych rodzajow promieniowania elektromagnetycznego. Ograniczenia te wynikaja
glownie z faktu, Zze wszystkie nowo wytwarzane materialty byly projektowane tak, aby
charakteryzowaly si¢ pelng transparentno$cig w zakresie widzialnym, co nie jest koniecznym
parametrem dla obszarow spoza tego zakresu.

Trudno$¢ w rezygnacji z pierwszenstwa zakresu widzialnego, nie wynika tylko z faktu, ze
znaczenie olbrzymiego zasobu danych zgromadzonych przez dziesigciolecia dla korelacji
struktura-wlasciwosci odejdzie na boczny tor, ale z faktu rezygnacji waznego zakresu,
w ktorym ugruntowane od lat metody pomiarowe podstawowych wiasciwosci optycznych,
dawaty wspdlny obszar porownawczy, dla roznych klas materialdéw mezogennych.

W obecnie stosowanych elementach modulujacych, ktore wywodza si¢ z zastosowan
displejowych w  $wietle widzialnym, stosowane sg konwencjonalne materialy
cieklokrystaliczne. Przewazajaca wigkszo$¢ materiatow cieklokrystalicznych jest catkowicie
przezroczysta w zakresie widzialnym, niestety w zakresach UV oraz IR, wystepuja pasma
absorpcyjne, ktore odpowiadajg za znaczne obnizenie wlasciwosci modulujgcych warstwy
ciektokrystalicznej. Oczywiscie zrédto pochodzenia tej pasozytniczej absorbcji jest rézne dla
UV, gdzie jest to proces elektronowy oraz w IR — gdzie obserwowane sg podstawowe oraz
pierwsze i drugie harmoniczne drgan molekularnych. Proces wychodzenia poza zakres
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widzialny jest wazny dla materiatow cieklokrystalicznych, poniewaz kazdy zakres spektralny
ma swoje wlasne optymalne parametry oraz wymagania, a takze ograniczenia molekularne.
W przypadku wielu réznych zastosowan takie nowatorskie, dostosowane do potrzeb ciekte
krysztaty sa bardzo obiecujace i pozwalaja im uzyskaé przewage technologiczng
i funkcjonalng w pordéwnaniu z innymi materialami stosowanymi wcze$niej w tych
technikach.

Moja aktywno$¢ naukowa byla ukierunkowana na opracowanie, otrzymywanie nowych,
dedykowanych materiatow cieklokrystalicznych, lepiej dopasowanych do wymagan
w zakresie ultrafioletu UV, bliskofalowej podczerwieni NIR, sredniofalowej podczerwieni
MWIR oraz zakresie dlugofalowym o czgstotliwosciach GHz-owych — Rysunek 1. Kazdy
z wymienionych zakresow wymagal odmiennego podejscia do projektowania zwigzkoéw oraz
wykorzystania innych metodologii syntezy. Monotematyczny cykl publikacji [H1-H12]
odzwierciedla znaczng czg$¢ badan prowadzonych dla poszczegélnych zakresow
promieniowania elektromagnetycznego, a ponizej opisatem wyniki badan nad dedykowanymi
nematykami dla kazdego z tych zakres6w promieniowania.

RP-Photonics.com Encyclopedia -
Encyclopedia of Laser Physics and NIR SWIR MWIR LWIR FIR
Technology [1] 0,8-1,4 um 1,4-3,0 um 3,0-8,0 um 8,0-15,0 um 15,0-1000 um
CIE DIN 5031-7 [2] IR-A IR-B IR-C
0,8-1,5 um 1,5-3 um 3-1000 um

Promieniowanie
Mikrofalowe

Promieniowanie
Ultrafioletowe
uv

0.4 um 0.8 um 1000 pum

Rysunek 1. Widmo promieniowania elektromagnetycznego uwzgledniajace obszar
poszukiwania dedykowanych materialow organicznych.[1,2]

2. Materialy nematyczne o zwi¢kszonej transmisyjnosci w bliskofalowej podczerwieni
NIR.

Badania nad materialami nematycznymi dedykowanymi dla tego zakresu promieniowania
prowadzilem w ramach projektu finansowanego przez Narodowe Centrum Badan 1 Rozwoju
(DOB-1P/01/03/2016), ktérego bytem kierownikiem. W trakcie ponad trzech lat realizacji
projektu, kierowatem zespolem sktadajacym z 10 osob (synteza organiczna 7 + badania
fizykochemiczne 3). Projekt zostat skutecznie rozliczony, osiagajac zalozone we wniosku cele
badawcze.

Materialy organiczne, w szczegdlnosci mezomorficzne stosowane obecnie w zakresie bliskiej
podczerwieni nie sg materiatami dedykowanymi do tego zakresu. Wykazuja one szereg wad,
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takich jak tzw. absorpcja pasozytnicza (obecno$¢ absorpcji pochodzgcej z pasm drgan
molekularnych, jej nadtondw i pasm kombinacyjnych, zwigzanych przede wszystkim
z drganiami wigzan C-H w pier§cieniach i tancuchach alkilowych).[3,4] Naturalnym
sposobem obnizenia absorpcji w tym zakresie widma elektromagnetycznego jest
potraktowanie czasteczki jako rodzaj oscylatora harmonicznego i zwigkszenie masy jednego
z elementoéw oscylatora, jakim jest wigzanie C-H, co spowoduje zmniejszenie czestotliwosci
jego drgan podstawowych i1 przesunigcie pasm absorpcji w kierunku dtuzszych fal. Z punktu
widzenia mozliwych alternatyw dla wigzania C-H, mozna bra¢ pod uwage dwa rozwigzania.
Pierwszym z nich jest zastgpienie wigzan C-H wigzaniami C-D. Fundamentalna cze¢stotliwos¢
drgan walencyjnych C-H 3030 + 2778 cm™ (3,3 + 3,6 um) zostaje przesunieta do przedziatu
2272 + 2040 cm™ (4,4 + 4,9 um) dla wigzania C-D. Towarzyszy temu przesuniecie pierwszej
harmonicznej drgan deformacyjnych wigzan C(aryl)-H z dtugosci ok. 5882 cm™ (1,7 um
C-H) do 4348 cm™ (2,3 pm C-D). Wyzsze harmoniczne nie maja wigkszego znaczenia ze
wzgledu na ich bardzo matg intensywno$¢, ponizej 0,001 krotnosci intensywnos$ci
podstawowej.

Sam pomyst wykorzystania materiatdéw deuterowanych do tego celu jest znany od lat 80tych
ubiegtego wieku.[5,6] Jednakze stopien skomplikowania syntezy deuterowanych mezogendéw
skutecznie uniemozliwial otrzymanie i zbadanie szerszej grupy materiatow. W literaturze
istnieja doniesienia na temat syntezy deuterowanych ciektych krysztaléw ale wszystkie
ograniczajg si¢ do przedstawienia gtdéwnego homologu rodziny termotropowych ciektych
krysztatow, tj. 4-cyjano-4’-pentylobifenylu 5CB (réowniez stosowana nazwa skrotowa
PCB).[5-8] — Rysunek 2.

4-cyjano-4“-pentylo-bifenyl (5CB) 4-cyjano-4-pentylo-bifenyl-d.q (D5CB)

Rysunek 2. Struktura 4-cyjano-4'-pentylobifenylu (5CB) i jego deuterowanej wersji (D5CB).

W realizowanym przeze mnie projekcie prowadzilem badania nad otrzymaniem znacznie
wigkszej liczby réznych klas materiatow cieklokrystalicznych o wysokim  stopniu
deuterowania czasteczki. Dodatkowo opracowana w projekcie metodologia syntezy tego typu
deuterowanych zwigzkow moze zosta¢ z powodzeniem zastosowana do syntezy w duzej skali
(nawet do 50 graméw). Dotychczasowo opublikowane metody syntezy mozna byto
z powodzeniem zastosowac¢ ale tylko w bardzo matej skali (<1 gram) oraz z ograniczeniem do
jednego znanego zwigzku 5CB.[5-8] W tej czeSci opisu odnosz¢ si¢ do prac [H1-H5]
zawartych w cyklu monotematycznym, jakkolwiek nalezy tutaj réwniez zaznaczy¢, ze
znaczna cze¢$¢ wynikow badan projektu nie zostala jeszcze opublikowana, a zostata tutaj
przedstawiona i jest zawarta w raporcie koncowym projektu.
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Czasteczki ciektokrystaliczne zbudowane sg ze sztywnego rdzenia, w sktad ktorego wchodza
pierScienie aromatyczne potaczone bezposrednio badz przez tzw. mostki laczace (wigzanie
podwojne lub potrojne wegiel-wegiel, grupa estrowa, grupa etylowa, inne). Kolejnym
wymaganym elementem czasteczki ciektokrystalicznej jest terminalnie usytuowany
elastyczny tancuch alkilowy, ktory jest odpowiedzialny za odpowiednia separacje
molekularng, wygenerowanie mezofazy, obnizenie temperatury topnienia. Celem moich
badan i catego projektu byto stworzenie technologii wytwarzania materiatow deuterowanych
w odpowiedniej skali (w miar¢ potrzeb nawet do 50-100 graméw), przy glownym zatozeniu
stosowania ogolnie dostepnych i najtanszych deuterowanych odczynnikoéw. Generalnie, moje
zatozenia bylo nastepujace: stworzy¢ technologi¢ syntezy materiatow deuterowanych (nawet
na duzg skale) z uzyciem gléwnie wody cigzkiej i gazowego deuteru jako zrodta deuteru.
W realizowanym przeze mnie projekcie zaproponowatem utworzenie tych dwoch kluczowych
elementow czasteczki ale w wersji deuterowanej wykorzystujac dwie rézne metodologie.
Pierwsze rozwigzanie odnosito si¢ do opracowania i zoptymalizowania proceséw addycji
gazowego deuteru do wigzan wielokrotnych wegiel-wegiel. Odkrytem, ze uktad reakcyjny
typu ciagtego jest idealnym narz¢dziem do tego procesu, zwlaszcza gdy gazowy D2 jest
generowany in situ podczas elektrolizy wody ci¢zkiej D2O. Dzigki tej metodzie powstaje
czes¢ alkilowa czasteczki o bardzo wysokiej czystosci izotopowej (>98%) — Rysunek 3.

Molekuta LC - czes¢ alifatyczna

\‘/”7 Schematyczny diagram systemu reakcji przeptywowych

- Deuteroliza heterogeniczna gazowego D,

do wigzania potréjnego C= pompa :
- Proces pmep{ywowy HPLC Katalizato
- D, wytworzony in-situ podczas

elektrohzy D,0
roztwor substratu z grupy buta-1,3-diynu kontrola p, T

Produkt w rozpuszczalniku

DQO — o D2 (9)

elektroliza }

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie metody otrzymywania deuterowanych alkilowych
elementow czasteczek ciektokrystalicznych.

Dzigki krotkiemu kontaktowi bardzo wrazliwych substratow (zawierajagcych wielokrotne
wigzania wegiel-wegiel) z katalizatorem w tym procesie osiggnaglem wydajnosci reakcji
deuterowania nie mniejsze niz 90%. Tego typu reakcje pozwolily uzyskaé szereg reagentow
z perdeuterowanymi tancuchami alkilowymi. Z kolei drugim zaproponowanym przeze mnie
rozwigzaniem bylo opracowanie warunkow reakcji wymiany izotopowej wodor-deuter (H-D)
na odpowiednich ciektokrystalicznych syntonach aromatycznych, w ktorych to izotopy
deuteru wprowadzane byly do pierscienia benzenowego — Rysunek 4. Dzigki tej metodologii
uzyskalem szereg reagentow organicznych, z ktérych utworzone zostaly sztywne rdzenie
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czasteczek  ciektokrystalicznych.  Polaczenie tych  dwoch  rodzajéow  reagentow
w Kkatalizowanych zwigzkami palladu lub miedzi reakcjach typu sprzggania dato w rezultacie
szereg nowych materialow organicznych z grupy terfenyli oraz tolanow.

Molekuta LC - czes¢ aromatyczna

Schematyczny diagram wymiany izotopowej H-D oraz tworzenia wigzarn C-C

D D - Proces wymiany izotopowej H-D reagentéw

H H D D D D D D
D0 +PYUC {} g%:% .@ .QX aromatycznych katalizowany Pd lub Pt
x%i i}—H X D I\ = -
lub o d b D D

H H D D o -0 - Proces wymiany izotopowej reagentow
P40+02804 aromatycznych z wykorzystaniem D,O + D,SO,

reakcje heterosprzegania J

’ - - Reakcje heterosprzegania do wytworzenia

a2 o R polgczen miedzy pierscieniami aromatycznymi
H =
i\ <\_

D D D D

D D

Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie metody otrzymywania deuterowanych
aromatycznych elementéw czasteczek cieklokrystalicznych.

W pracy [H1] skupitem si¢ glownie wokot silnie nematogennych tolanéw z rodziny
4-[(2,6-difluorofenylo)etynylo]bifenyli — Rysunek 5. Lateralne podstawienie pierscienia
aromatycznego  atomami  fluoru, a w  szczegdélnosci  jednostka  strukturalna
2,6-difluorofenyloacetylen, oferuje unikalng oraz wysoka stabilno$¢ nematyczng wraz ze
zwigkszong dwojtomnoscig.[9-12] Chociaz same struktury W wersji ,,protonowej” sg juz
znane [9,10] praca przedstawia zupelnie nowe, syntetyczne podejscie do materiatu, ktore
odzwierciedla ide¢ zmniejszenia absorpcji IR poprzez zwigkszenie masy jednego ze
sktadnikéw wchodzacych w sktad czasteczki. W pracy tej pokazatem, ze synteza izotopowo
czystych deuterowanych zwiazkéw ciektokrystalicznych z grup wykraczajacych poza
alkilocyjano bifenyle (w szczegolnosci SCB) w skali wielogramowej jest mozliwa. Zwiazki
otrzymalem w iloSciach niezbednych do przeprowadzenia wszelkich badan
fizykochemicznych, a takze ewentualnych prob w urzadzeniach prototypowych. Metodologia
syntezy okazata si¢ wydajna nawet dla materialdéw koncowych w ilo$ciach przekraczajacych
5-10 graméw.
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Rysunek 5. Schemat syntezy czgsciowo deuterowanych tolanéow z  rodziny
4-[(2,6-difluorofenylo)etynylo]bifenyli.[H1]

Uzyskane wyniki wskazujg na niemal identyczne wlasciwosci deuterowanych wersji ciektych
krysztatow, jak ich analogoéw ,,protonowych”, zarowno z mezomorficznego punktu widzenia,
jak 1 optycznego (warto$ci wspotczynnikow zatamania §wiatla, dwojtomnosc) — Rysunek 6.

Oczywiscie wystepuja nieznaczne rdznice w temperaturach przejs¢ fazowych
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i warto$ciach wspotczynnikow zatamania, ale materialy te nadal mozna klasyfikowaé
blizniaczo — przynajmniej z punktu widzenia mezomorficznego i optycznego. Nalezy to uznaé
za zaletg¢, poniewaz mozliwe jest przewidywanie tych wlasciwosci dla struktur
deuterowanych bez koniecznosci ich kosztochtonnej syntezy. Koszt uzyskania struktur
deuterowanych jest znacznie wyzszy w poréwnaniu z produkcja ekwiwalentow
»protonowych”. Roznice we wilasciwosciach, ktore sg wyraznie widoczne dla tego typu
materialow, mozna wykry¢ tylko w absorpcji promieniowania IR. Deuterowane wersje
ciektych krysztalow, ktore zostaly zbadane w tej pracy, wykazujg znacznie zredukowang
absorpcje, zwlaszcza w zakresie bliskiej podczerwieni NIR — Rysunek 6.

Z racji tego, ze w tej publikacji wskazatem tylko na zwigzki czg¢sciowo deuterowane (tylko
tancuch alifatyczny), aromatyczny rdzen czasteczek pozostaje wcigz w wersji ,,protonowej”
to absorpcja promieniowania w zakresie NIR jest tylko zredukowana w poréwnaniu do
konwencjonalnych materialdéw anizotropowych. Widoczny jest zanik nadtondéw drgan
rozciggajacych i deformacyjnych alifatycznych wigzan C-H, przy czym nadtony drgan
deformacyjnych wigzan aromatycznych C-H sa nadal obecne w zakresie NIR.

- Dwdjtomnos¢ 636nm DSC 100

e

034 Bg 90
5 "8,
B 032 %q < 80
g o g
E i i 8 2] g 7
é o o BE Y § e
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Rysunek 6. Por6éwnanie wiasciwosci izotopologow z grupy

4-[(2,6-difluorofenylo)etynylo]bifenyli.

W pracy badawczej [H1] zaproponowalem koncepcje i plan badan, zaprojektowatem
materialy organiczne oraz sposob ich otrzymania, a nastgpnie wraz z zespotem projektu
zsyntezowatem te zwigzki 1 zbadatem je. Kolejno wykonatem pomiary wlasciwosci
optycznych (wspolczynniki zalamania $wiatla, dwojlomnos¢, dyspersja dwodjlomnosci),
dokonatem analizy wynikdéw, przygotowatem manuskrypt i1 przeprowadzitem proces
publikacyjny.

Idac tropem ogromnego podobienstwa wszystkich wilasciwosci ciektokrystalicznych dla
zwigzkoéw protonowanych i ich deuterowanych odpowiednikow rozpoczatem poszukiwania
nowych dotad jeszcze nieznanych materiatow cieklokrystalicznych z wielu rodzin (ale
w standardowej wersji wodorowej). Uznatem, ze ukierunkowanie badan na poszukiwanie
nowych zwigzkow ale standardowego typu wodorowego, pozwoli szerokim frontem
rozpozna¢ nowe materialy organiczne, w sposob podstawowy scharakteryzowac je pod katem
ciektokrystalicznym, a nast¢gpnie wyselekcjonowacé te najbardziej perspektywiczne i tylko dla
nich przeprowadzi¢ kosztochtonng synteze w wersji deuterowanej. W ten sposob powstaty
prace [H2], [H3], [H4] oraz [H5]. Nie ma w nich informacji na temat struktur
deuterowanych, natomiast zawierajag ogromny zakres wiedzy na temat nowych zwigzkow
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z grupy terfenyli. Materiaty cieklokrystaliczne z grupy terfenyli oferujg duzg stabilno$é¢
w porownaniu do grupy tolanow, dlatego moje dalsze badania ukierunkowatem na t¢ rodzine
zwigzkow. W szczegdlnosci w pracy [H2] zebrano wartosciowa korelacj¢ umiejscowienia
w czasteczce podstawnikoéw lateralnych (atom fluoru oraz chloru), diugosci elastycznych
terminalnych podstawnikéw na podstawowe wlasciwosci mezomorficzne.

Uzyskatem szereg zwigzkoéw, w rdzny sposob lateralnie podstawionych atomami fluoru oraz
chloru. Gtéwng reakcjg zastosowang do ich otrzymania byta reakcja sprzegania Suzuki-

Miyaura, w ktorej wykorzystatem odpowiedni kwas 4-alkilobifenyloboronowy oraz halogenki
arylowe — Rysunek 7.
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Rysunek 7. Struktury i synteza zwigzkoéw z grupy terfenyli — praca [H2].

Duza smektogenno$¢ badanych zwiazkéw potwierdzita trudnosci w planowaniu
I poszukiwaniu nowych ulepszonych materiatéw do zastosowan fotonicznych — Rysunek 8.
Postawiona hipoteza uzyskania chemicznie stabilnych i silnie nematogennych terfenyli byta
btedna, a proces badawczy po raz kolejny ukazal skomplikowang natur¢ badan
podstawowych. Niemniej jednak ogrom pracy syntetycznej nie poszedt na marne. Mozna
uzna¢, ze kampania syntezy nowych zwigzkéw z grupy terfenyli data efekt w postaci
ogromnej skarbnicy korelacji typu struktura-wtasciwosci. Okazato sie, ze subtelna zmiana
zarOwno polozenia jak i1 ilosci podstawnikow lateralnych w czasteczkach terfenyli potrafi
diametralnie i w sposéb nicoczekiwany zmieni¢ wlasciwosci mezomorficzne. Badania, cho¢
byly czasochlonne uwypuklity problem przewidywania i symulowania wlasciwosci
mezomorficznych dla nieznanych grup. Po raz kolejny potwierdzono, ze tylko fizyczne
otrzymanie danego zwigzku w postaci czystej i jego scharakteryzowanie daje peiny obraz
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1 odpowiedz na temat przydatnosci do wielosktadnikowych mieszanin nematycznych. Cho¢
nalezy rowniez nadmienic, ze pierwsze proby zespotu realizujacego projekt wsparcia dyskusji
wynikow rzeczywistych z analizg obliczeniowg zostaty wykonane. Te obliczenia pokazaty, ze
wplyw podstawienia lateralnego w czasteczkach na rodzaj i stabilno$¢ mezofazy jest bardziej
zwigzany ze zmiang Separacji migdzyczasteczkowej (objgtosci van der Waalsa danego
podstawnika i kata skrecania miedzy pierscieniami w sztywnym rdzeniu) niz warto$ciami
momentu dipolowego lub nawet polaryzowalnosci czgsteczek. Potwierdzenie to, oparte na
glebokiej analizie wielu przyktadow przedstawionych w tej pracy, powinno pomoC
w zaplanowaniu nowych zwigzkéw organicznych o bardziej przewidywalnym
mezomorfizmie.
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Rysunek 8. Wtasciwosci badanych w pracy [H2] terfenyli — potwierdzenie duzej

smektogennosci tego typu zwigzkow.

Wykorzystujac doswiadczenie zebrane podczas badan z pracy [H2], wspierajac si¢ analiza
obliczeniowa zaprojektowatem nowe pochodne cieklokrystalicznych terfenyli. Zalozenia
pozostaty niezmienne, uzyskac stabilne chemicznie, nematogenne 4-alkiloterfenyle lateralnie
podstawione atomami fluoru oraz/lub chloru. | tak w pracy [H3] pokazatem wtasciwy
kierunek badan. Zaprojektowatem kolejng grupe materiatow z grupy 2,2',4-trifluoro-4"-
alkilo-1,1":4',1"-terfenyli, zaplanowatem dla nich metodologi¢ syntezy, a nastepnie
zsyntezowalem nowe terfenyle, w ktorych zmodyfikowatem potozenie lateralnych atomow
fluoru — Rysunek 9.
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Rysunek 9. Schemat syntezy 2,2',4-trifluoro-4"-alkilo-1,1":4",1"-terfenyli.

Odpowiednie umiejscowienie atomow fluoru w pozycjach tzw. ,,wzajemnie do wewnatrz
rdzeniowych” dato efekt w postaci zaniku smektogennosci kosztem korzystnej aplikacyjnie
fazy nematycznej, z utrzymaniem wysokiej stabilno$ci chemicznej — Rysunek 10.
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Rysunek 10. Budowa i wtasciwosci nematogennych zwigzkow z grupy 2,2',4-trifluoro-4"-
alkilo-1,1":4',1"-terfenyli — praca [H3].

Wyniki pracy [H3] wskazywaly na wtasciwy kierunek badan nad poszukiwaniem stabilnych,
perspektywicznych materiatow nematycznych z grupy fluoroterfenyli, zarowno do dalszych
prac w realizowanym przeze mnie projekcie, ale takze dla przysztych badan, w ktorych to
wymagane begda okreslone tutaj wlasciwosci materiatowe.

Rownolegle zaplanowatem 1 wraz z zespotem projektowym wykonatem badania nad
materiatami z grupy 4-alkilo-4"-cyjanoterfenyli rowniez lateralnie podstawionych atomami
fluoru lub atomami chloru. Ze wzglgedu na duza anizotropi¢ dielektryczng, tego typu zwiazki
sa sktadnikami wielu uzytkowych mieszanin nematycznych, stosowanymi migdzy innymi do
techniki sterowania podwojng czestotliwoscig (Dual Frequency DF). Wyniki tych badan
zostaly zawarte w pracach [H4] oraz [H5]. Nadrzednym celem tych prac byto otrzymanie
nowych, wczesniej nieznanych zwigzkoéw i zbadanie wpltywu pozycji lateralnych atomow
halogenu na wlasciwosci cieklokrystaliczne. Materiat badawczy zebrany w pracy [H4] odnosi
si¢ przede wszystkim do pochodnych 2',3,3’,5-tetrafluoro-4"-alkilo-4-cyjano-1,1":4",1"-
terfenyli, ale takze do bardziej rozbudowanych zwigzkdéw z czterema pier§cieniami w rdzeniu,
badz zawierajacych cykloalifatyczny pierscien cykloheksanu. Podstawienie lateralne zostato
z gory ustalone i niezmienne; natomiast gldwna uwaga badawcza zostata skupiona wokot

Strona 16 z 51



dr inz. Jakub Herman — Zalgcznik 3a — Autoreferat

facznika terminalnego tancucha alkilowego z rdzeniem aromatycznym czasteczki (wptyw
atomu siarki, atomu tlenu) — Rysunek 11a, a takze wptywu budowy i dtugosci samego rdzenia
aromatycznego na wlasciwosci ciektokrystaliczne oraz optyczne — Rysunek 11b.
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Rysunek 11. Schemat syntezy zwigzkow z grupy 2',3,3',5-tetrafluoro-4"-alkilo-4-cyjano-
1,1":4',1"-terfenyli (a) oraz ich czteropierscieniowych odpowiednikéw (b).

Okazalo si¢, ze badana rodzina tetrafluoro podstawionych terfenyli wykazuje dos$¢ staby
charakter nematyczny; ilo$¢ lateralnych atoméw fluoru spowodowata bardzo silne obnizenie
temperatury klarowania, tj. przemiany nematyk-ciecz izotropowa, w zwigzku z tym faza
nematyczna przybrata charakter tylko monotropowy. Jednak analogi z rdzeniem
cykloheksylobifenylu i quaterfenylu wykazuja juz znacznie bardziej szerokotemperaturowa
mezomorficzno$é. Niewielka modyfikacja rdzenia molekularnego znaczaco zmienia zakres
temperaturowy fazy nematycznej. Zastgpienie pierscienia aromatycznego pierscieniem
cykloheksylowym powoduje zmiang charakteru fazy nematycznej z monotropowej na
enancjotropowa. Dodatkowo zanotowano obnizenie temperatury topnienia z rownoczesnym
wzrostem temperatury izotropizacji, co w rezultacie poszerzyto temperaturowy zakres fazy
nematycznej. Natomiast wprowadzenie dodatkowego pier§cienia fenylowego poskutkowato
silnym rozszerzeniem zakresu temperaturowego fazy nematycznej, przy czym zardwno
temperatura topnienia jak i klarowania (N-1zo) zostaty przesunigte w Kierunku wysokich
temperatur (okoto 300°C dla przemiany N-lz0) co sprawia, ze wykorzystanie
czteropier§cienioweg0 zwigzku bedzie silnie ograniczone — Rysunek 11. Dodatkowo badane
materiaty organiczne charakteryzuja si¢ Srednimi do wysokich warto$ciami dwdjtomnosci
wyznaczonej dla dtugosci fali A=589 nm, co moze zwigkszy¢ zasigg mozliwych zastosowan.
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Tabela 1. Wtasciwosci mezomorficzne zwigzkow badanych w pracy [H4].

Temperatury przemian fazowych [°C]
zwigzek chemiczny

grzanie (2K/min) chlodzenie (2K/min)

R F F
CSHHCN Kr 81.8 120 120 79.3 N 55.3 Kr
F

F

F

-n

CsH110

CN Kr 94.5 1zo 1zo 79.0 Kr

P

CsHyyS

O_n

m O
(@}
z

Kr 136.1 1zo 1z0 102.2 Kr

os )

FE F F
csttn— Yy~ S~ = )-on Kr 114.7 N 280.0 120
T
et~ )~ = )on Kr81.1 N 289.0 1z0
F

Z kolei w pracy [H5] zbadalem wpltyw podstawienia lateralnego (ponownie najczgsciej
wykorzystywane w materiatach ciektokrystalicznych atomy fluoru oraz chloru) na
wilasciwosci  cieklokrystaliczne w  grupie  4”-alkilo-4-cyjano-1,1":4',1"-terfenyli.
Zaprojektowalem sposob otrzymywania zwigzkow bedacych przedmiotem badan pracy [H5].
Otrzymatem nowe, dotychczas nieznane zwigzki, ktore zostaly lateralnie podstawione jednym
badZz dwoma atomami fluoru, lub jednym atomem chloru. Zbadany zostat ich mezomorfizm,
wyniki wsparte zostaly analizag obliczeniowa, wyznaczylem wiasciwosci optyczne
(wspotczynniki zatamania Swiatla oraz dwojlomnos¢). Ta grupa zwigzkéw wykazuje znacznie
silniejszy charakter nematyczny, w porownaniu do grupy mniej polarnych alkiloterfenyli bez
terminalnej grupy cyjanowej (opisanych w [H2] oraz [H3]), przy czym faza nematyczna
wystepuje zazwyczaj w wysokich przedziatach temperaturowych — Rysunek 12. Okazato si¢
jednak, ze mozna z nich bezposrednio wytworzy¢ nematyczng mieszaning, o korzystnych
wlasciwos$ciach elektrooptycznych do techniki DF — Rysunek 13. Mimo iz, dla czystych
zwigzkdw trudno bylo odnalezé niskotemperaturowa faze nematyczng, to jednak
charakteryzowaty si¢ dobrg mieszalno$cig. Bezposrednio z badanych zwigzkow
sformutowany zostat wielosktadnikowy materiat, ktéry wykazywat faze nematyczng w bardzo
szerokim zakresie temperaturowym (si¢gajac zakresem nawet ponizej 0°C). Mieszanina ta
zachowuje si¢ jak typowy material nematyczny do techniki podwdjnego sterowania
DF.[13,14] Posiada dodatnie wartosci anizotropii dielektrycznej (Ae>0) dla niskich
czestotliwosci oraz jednoczesnie ujemne wartosci (Ae<0) w wyzszym zakresie czgstotliwosci.
W temperaturze pokojowej dla niskich czgstotliwosci (f=0,5 kHz) obserwowane sg wysokie
dodatnie warto$ci anizotropii dielektrycznej (Ae=22,4), ktére zmieniajg znak i stajg si¢
ujemne osiggajac czestotliwosé progows (cross-over frequency feo = 14 kHz).

CN Kr 48.7 N 100.8 1zo
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Rysunek 12. Wtasciwos$ci 4"-alkilo-4-cyjano-1,1":4',1"-terfenyli opisanych w pracy [H5].

Dla wysokich czgstotliwosci £>100 kHz anizotropia dielektryczna przyjmuje warto$ci ujemne
(Ae= -1,8) — Rysunek 13. Osiagnigcie to jest o tyle istotne, ze specyficzne whasciwosci
(wymagane do techniki podwdjnego adresowania DF) zostaly uzyskane dla materiatu
zbudowanego tylko na terfenylach. Tak scharakteryzowana mieszanina jest pierwsza tego
typu, ztozong tylko ze skladnikow o rdzeniu terfenylowym, gdzie wszystkie wczesniejsze
materialy do tej techniki sterowania zawieraly zawsze mniej stabilne sktadniki typu
estrowego lub pochodne z wigzaniami wielokrotnymi wegiel-wegiel.[15,16] Dodatkowo,
wysoka stabilno$¢ chemiczna ukladu terfenylowego jest znaczna zaleta w poréwnaniu do
dotychczas stosowanych skladnikow mieszanin DF zawierajacych mniej stabilne wigzania
chemicznie. Zaréwno w pracy [H4] jak i [H5] zaprojektowalem zwigzki do badan,
zaplanowalem metodyke ich otrzymania, a takze wykonatem pomiary optyczne
z wykorzystaniem urzadzenia Prism Coupler firmy Metricon. Wedlug zapewnien producenta
i jednoczes$nie jedynego dostawcy tego urzadzenia, w polskich laboratoriach jest jedynie kilka
sztuk tego sprz¢tu pomiarowego, a w naszym laboratorium po raz pierwszy
zaimplementowatem technike sprz¢zonego pryzmatu (Prism Coupling) w tym urzadzeniu do
pomiaréw wspoOtczynnikéw zatamania dla materiatéw cieklokrystalicznych.

Strona 19 z 51



dr inz. Jakub Herman — Zalgcznik 3a — Autoreferat

( ) « HG1kHz + HGS5kHz HG 10kHz + HG 50 kHz
a + HG100kHz - HG500kHz * HG1MHz  HG3MHz
30 4 HT 1 kHz HT 5 kHz HT 10 kHz HT 50 kHz
HT 100 kHz HT500kHz ~ HT 1MHz HT 3 MHz
25 1
T — g
20 e
w 2
15 1
! J
—_—
s}i?’ :
T T B b T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
T(°C)
(b) ] —
\ —
25 . :
L]
20
f, = 14 kHz

® 5] (F=05kHz)

104

Ac=-18
L / (f = 100 kHz)
5. i%
0 T T T T
0.1 1 10 100 1000 10000

f (kHz)

Rysunek 13. (a) Temperaturowa oraz (b) czestotliwosciowa zalezno$¢ wartosci stalej

przenikalnosci elektrycznej ¢|| oraz €l wyznaczonych dla wielosktadnikowego materiatu
[H5].

W pracach [H2-H5] zebrana zostata duza ilo$¢ korelacji struktura-wtasciwosci dla nowych
zwigzkow terfenylowych, w znacznej czesci wsparta analizg obliczeniowa, w ktorej mozna
zauwazy¢é pewne powtarzajace si¢ korelacje. Uwazam, ze opierajac si¢ na tych danych
wejsciowych mozna rozpocza¢é proby przewidywania przynajmniej podstawowych
wlasciwosci mezomorficznych dla nowoplanowanych grup zwiazkéw — pochodnych
terfenyli. W ,$wiecie cieklokrystalicznym” jest to niezwykle trudne zadanie, ktorego
rozwigzanie wydaje si¢ by¢ cenne, szczegoélnie z aplikacyjnego punktu widzenia.
W zaprezentowanym opisie wykazalem, ze jednym z osiggnie¢ projektu jest wstepnie juz
przetestowana mozliwos$¢ takiej symulacji wtasciwosci.

Tak naprawde dopiero doswiadczenie zebrane z badan [H2—H5] pozwolito wyselekcjonowaé
korzystne struktury ciektokrystaliczne do syntezy ich deuterowanych wersji. W realizowanym
projekcie opracowatem metodologie syntezy zaréwno dielektrycznie dodatnich, jak rowniez
dielektrycznie ujemnych nematykéw. Wytworzylem szereg pojedynczych catkowicie
deuterowanych zwigzkow ciektokrystalicznych, z ktoérych sformutowatem wielosktadnikowe
mieszaniny nematyczne z szerokim zakresem temperaturowym wystepowania fazy
nematycznej. Dodatkowo wytworzytem deuterowane analogi sktadnikow mieszanin
nematycznych z przeznaczeniem dla techniki podwdjnego adresowania DF. Ta wersja badan
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nie zostata jeszcze opublikowana, a przedstawione ponizej wyniki stanowig cze$¢ raportu
koncowego realizowanego przeze mnie projektu.

Opracowalem metodologie syntezy zarowno czeSciowo deuterowanych jak i catkowicie
deuterowanych zwiazkow ciektokrystalicznych — Rysunek 14. W opisywanym przewodniku
wskaze tylko na sposob syntezy calkowicie deuterowanych materiatow, jako ze byly
gléwnymi, wokot ktorych scentralizowano wysitki calego projektu.

nematyki Ae> 0 nematyki Ae<0

fancuch alifatyczny - C-D + rdzen aromatyczny C-H

H H H H H H F F H H
o WS B SateN
H H H H H H H H H H
H HH HH H H HFE F
S5 5580 Sa L, Ao acts
H H H H H H H H H H

o
o
o
o
o
o
-
-
o
o

{5 om OGS @S

D D D D D D D D D D
D D D D D D D p F F
{55 pon S0
D D D D D D D D D D

fancuch alifatyczny - C-D + rdzen aromatyczny C-D
»Struktury perdeuterowane”

D D D D D, b R F D D
e R Sgag e

D D D D D D D D D D

D D D D D D D D F F
RDCN RD(O)RD

D D D D D D D D D D

Rysunek 14. Cze¢$ciowo deuterowane oraz catkowicie deuterowane nematyczne materialy
organiczne.

Niemniej jednak, w pierwszej kolejnosci uzyskatem odpowiednio 1-chloro-4-etylo-ds-benzen,
1-chloro-4-propylo-d7-benzen oraz 1-chloro-4-pentylo-dii-benzen wykorzystujac reakcje
addycji gazowego deuteru do wigzan potrdjnych wegiel-wegiel. Proces zoptymalizowalem
i przeprowadzitem w ci$nieniowym reaktorze przeptywowym typu H-Cube Pro (Thales
Nano), w ktorym gazowy deuter wygenerowany jest in situ w procesie elektrolizy wody
cigzkiej. Wydajnosci reakcji osiggaly wartosci zblizone lub wigksze od 90%, nawet w skali
50-100 gramoéw reagenta — Rysunek 15.
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Rysunek 15. Schemat syntezy pochodnych 1-chloro-4-alkilo-dn-benzenu.
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reaktor przeptyowy \ kat Pd, D,

Nastepnie glowna czes$¢ prac badawczych skupita si¢ wokot reakceji wymiany izotopowej H-D
w pierScieniach aromatycznych (wykorzystane zostaly reagenty, ktore w reakcjach sprzggania
krzyzowego tworza rdzen cieklokrystaliczny), a szczegdlnie doprowadzenia potproduktow
i innych reagentow do wysokiego stopnia czystosci izotopowej, jeszcze na wczesnym etapie
catej syntezy przed utworzeniem rdzenia oligofenylowego. W zwiazku z tym, dla kazdego
z substratéw nalezato oddzielnie dobra¢ liczbe jednostkowych procesow aby uzyskaé
optymalny stopien wymiany izotopowej (>95%). W ten sposob uzyskatem 1-chloro-4-
etylobenzen-de, 1-chloro-4-propylobenzen-di1 oraz 1-chloro-4-pentylobenzen-dis 0 wysokim
stopniu czystosci (>95%). Jak si¢ pdzniej okazato byty to kluczowe substraty dla wszystkich
deuterowanych zwiazkow ciektokrystalicznych syntezowanych i badanych w projekcie.

Synteza perdeuterowanych dielektrycznie ujemnych (Ae<0) bifenyli oraz terfenyli zostata
przedstawiona na Rysunku 16. W przedstawionym tutaj sposobie otrzymywania
deuterowanych materiatéw wyr6zni¢ mozna dwa problematyczne etapy, ktore moga wydawac
si¢ standardowymi procesami syntetycznymi. Pierwszym z nich jest reakcja bezposredniego
boronowania  Miyaura  kazdego z  trzech  perdeuterowanych  chloroarenow
z bispinakolatodiboronem (B2pinz). W jej wyniku otrzymane zostaly pochodne estrow
boronowych, jako substraty do reakcji sprzegania. Drugim utrudnionym przejSciem
syntetycznym byla reakcja orto-kierowanego litowania pochodnej 4-alkilo-2’,3'-difluoro-
bifenylu. Obydwa procesy wymagaly indywidualnego dobrania odpowiednich warunkéw
z powodu silnego kinetycznego efektu izotopowego (KIE). Zaobserwowano, Ze zastosowanie
standardowo wykorzystywanych warunkow reakcji skutkuje niskim przereagowaniem
i matymi wydajnosciami reakcji. Dopiero wydtuzenie czasu reakcji, a takze wykorzystanie
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mocnego ligandu fosfinowego (SPhos, XPhos) oraz znacznie silniejszej zasady (sec-BuLi +
TMEDA) odpowiednio dla boronowania Miyaura i orto-kierowanego litowania dato
oczekiwany efekt przereagowania z wysokimi wydajnos$ciami (nawet w duzej skali). Zgodnie
ze schematem syntezy otrzymano pochodne perdeuterowanych 4-alkilo-2',3'-difluoro-4'-
alkoksybifenyli oraz 2',3'-difluoro-4,4"-dialkiloterfenyli ktére sa gltéwnymi, sktadnikami
dielektrycznie ujemnej mieszaniny nematycznej.
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C.Don+1 OCH; ——  CDonsq OH

D D R F

H H H H H H H H
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Rysunek 16. Schemat syntezy dielektrycznie ujemnych perdeuterowanych zwigzkow z grupy
bifenyli oraz terfenyli.

Synteza dielektrycznie dodatnich Ae>0 zwiazkéw z grupy 4-alkilo-4"'-cyjanoterfenyli oraz
4-alkilo-4'-cyjanobifenyli zostata zoptymalizowana z wykorzystaniem tych samych procedur,
potproduktow, ktore zastosowano i wytworzono dla zwigzkow opisanych powyzej. Dlatego,
rowniez tutaj niezbedne byly pochodne perdeuterowanych alkilochlorobenzenow tj. 1-chloro-
4-etylobenzen-dy, 1-chloro-4-propylobenzen-di: oraz 1-chloro-4-pentylobenzen-dis. Waznym
krokiem syntetycznym bylo otrzymanie 4-(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan-2-
ylu)benzonitrylu-ds. Wykorzystatem tutaj reakcje bezposredniego boronowania Miyaura.
Réwniez 1 tym razem reakcje sprzegania krzyzowego pozwolity na koniec wytworzy¢
poliaromatyczny rdzen molekularny — Rysunek 17.
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Rysunek 17. Schemat syntezy dielektrycznie dodatnich perdeuterowanych zwiazkow z grupy
bifenyli oraz terfenyli.

Dwie metodologie, ktore wykorzystatem i zoptymalizowalem w projekcie to: proces
deuterolizy heterogenicznej prowadzonej w sposéb ciagly oraz proces wymiany izotopowej
wodor-deuter na odpowiednich substratach halogenoarylowych umozliwiajacych utworzenie
rdzeni ciektokrystalicznych w reakcjach sprzegania. Zard6wno w pierwszej, jak 1 w drugiej
metodzie zrodlem deuteru jest woda ciezka. Te dwa procesy zoptymalizowatem dla skali
kilkudziesigciu gramow na jedng reakcje i z powodzeniem otrzymatem wymagane
deuterowane syntony. Wydajno$¢ procesu D-hydrogenolizy heterogenicznej prowadzonej
w sposob ciagly byta praktycznie iloS§ciowa, natomiast wydajno$¢ wymiany izotopowe]
wodor-deuter przyjmuje wartosci od 30% do 70% w zalezno$ci od budowy strukturalnej
reagenta. Ten drugi proces jest chemicznie bardzo wymagajacy, poniewaz Srodowiskiem
reakcji jest kwas siarkowy o stezeniu minimum 90%. W tych warunkach, czgsto potagczonych
z dlugim czasem prowadzenia reakcji i wysokg temperaturg (>100°C) wigkszo$¢, wysoko
sfunkcjonalizowanych reagentow organicznych ulega catkowitemu rozktadowi. Jednak
podczas prowadzenia badan, budowa reagentéw zostata dobrana w taki sposob aby unikngé
lub mozliwie zminimalizowa¢ ryzyko rozkladu. Doskonale sprawdzity si¢ tutaj pochodne
1-alkilo-4-chlorobenzenu, dla ktérych straty wynikajace z rozkltadu chemicznego byty
najmniejsze. Rozklad ten udato si¢ roéwniez zahamowaé prowadzac proces wymiany
izotopowej w skali multigramowej, nawet 30 gramoéw. Pozostale reakcje catego procesu
syntetycznego to miedzy innymi: reakcje sprzegania krzyzowego, reakcje hydrolizy, reakcje
bezposredniego boronowania czy reakcje odwodnienia. Wszystkie one moga zostaé
przeprowadzone z wysoka wydajnoscia, nawet w skali 10-krotnie wigkszej niz dwa wczesniej
omowione procesy deuterolizy 1 wymiany izotopowej. Zatem ilosci produktoéw koncowych
wieloetapowych syntez zostaly ograniczone przez ,,przepustowos¢ oraz wydajnos¢”
kluczowych etapéw deuterolizy i wymiany izotopowej. Niemniej jednak ilosci 10-15 graméw
finalnych zwiazkéw ciektokrystalicznych sg w zupetnosci wystarczajace do wyprodukowania
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mieszanin nematycznych w iloSciach przekraczajacych nawet 20 graméw. Z otrzymanych
deuterowanych zwigzkéw wytworzylem dwa docelowe wielosktadnikowe materiaty
nematyczne (dielektrycznie dodatni Ae>0 oraz dielektrycznie ujemny Ae<0), ktore
charakteryzuja si¢ szerokotemperaturowa faza nematyczna, z dolng granica krystalizacji
ponizej -10°C. Zgodnie z przewidywaniami materialty te wykazuja bardzo zblizone
wlasciwosci mezomorficzne (temperatury przemian fazowych, sytuacja fazowa) oraz
optyczne (wspoOtczynniki zatamania swiatta, dwojtomnos¢) co ich ,,protonowe” odpowiedniki
— Rysunek 18. Tak naprawde jedyng istotng cechg rdznigcg materiaty deuterowane od ich
standardowych wodorowych odpowiednikow (oprocz kosztow syntezy) jest absorpcja
promieniowania w zakresie NIR. Materiaty deuterowane sg transparentne w przedmiotowym
zakresie promieniowania, co byto nadrzgdnym celem podczas realizacji projektu — Rysunek
19.

wiasciwosci mezomorficzne - DSC wiasciwosci optyczne - wspétczynniki
zatamania Swiatta, dwojtomnosé
DSC /(mW/mg)
1 exo
. Ag>o
A [nm]
005 l 433 636 1550
n, 1.8321 1.7442 1.7081
010 Peak: 57.0°C
Nematyk Ciecz n, 1.5594 1.5302 1.5189
izotropowa
015 An 0.2727 0.2140 0.1892
-0.20 Peak: 58.5°C
n, 1.8299 1.7451 1.7019
025 n, 1.5587 1.5295 1.5117
0s0] CYKlgrzania An 0.2712 0.2156 0.1902
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura /°C

Rysunek 18. Porownanie wlasciwosci mezomorficznych oraz optycznych dla dielektrycznie
dodatniej wielosktadnikowej mieszaniny nematycznej W wersji ,,protonowej” (kolor
niebieski) oraz w wersji deuterowanej (kolor czerwony).

Zastgpienie wszystkich atoméw wodoru H atomami deuteru D powoduje wedtug
przewidywan wygaszenie wszystkich pasm pochodzacych od nadtonéw drgan
rozciggajacych, deformacyjnych i zginajacych C-H (Rysunek 19). Pojawiajg si¢ natomiast
pasma pochodzace od kolejnych nadtondéw drgan rozciggajacych wigzania C-D przy dlugosci
fali ok. 1417nm oraz 1515nm, jednakze ich intensywnos$¢ jest niewielka w poroéwnaniu
z pasmami pierwszych nadtonéw drgan wigzania C-H. Otrzymane materiaty charakteryzuja
si¢ wysoka transparentnosciag w obszarze bliskofalowej podczerwieni NIR, zostaty
wytworzone w duzej skali i z wysoka czystos$cig izotopowa (sumaryczna >95% wedlug
analizy NMR).
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Rysunek 19. Absorpcja w zakresie NIR dla wielosktadnikowej mieszaniny nematycznej
w standardowej wersji wodorowej (kolor niebieski) oraz w wersji deuterowanej (kolor
czerwony).

Po =zakonczeniu projektu przekazalem wybrane materialy deuterowane do badan
w zaprzyjaznionych osrodkach badawczych w kraju i za granica, w celu zbadania ich
uzyteczno$ci w urzadzeniach prototypowych w konfrontacji z konwencjonalnymi dotychczas
uzywanymi materiatami w zakresie promieniowania NIR.

Podsumowujac te czes¢, moj zespot jako pierwszy na $wiecie zademonstrowal mozliwos¢
syntezy, izotopowo czystych, mezomorficznych materialow optycznych wychodzac poza
grupe 4-cyjano-4’-pentylobifenylu (5CB). Jednocze$nie zamienit to w technologie, ktora
powinna spowodowac znaczne zwigkszenie przewagi konkurencyjnej. W moim odczuciu
technologia wytwarzania dwoch klas  catkowicie perdeuterowanych — materiatow
mezomorficznych w skali mulitgramowej jest osiagnieciem dla mnie najwazniejszym, ktore
bedzie miato bardzo duzy wplyw w calej dziedzinie badafh inteligentnych materiatow
organicznych. Dielektrycznie dodatni oraz dielektrycznie ujemny nematyk, transparentny
w NIR okazat si¢ obiecujgcym materiatem anizotropowym zdolnym do modulacji amplitudy
1 fazy sygnalu optycznego w szerokim zakresie temperatur, nawet znacznie ponizej 0°C.

3. Materialy nematyczne o zwi¢kszonej transmisyjnosci w Sredniofalowej podczerwieni
MWIR.

Drugim i w przyblizeniu lepszym rozwigzaniem mogloby by¢ zastapienie w czasteczkach
cieklokrystalicznych wigzania C-H wigzaniem C-F, ktore ze wzgledu na jego wigksza
trwato$¢ 1 wiekszg dhugos¢ stanowi lepszg alternatywe dla wigzania C-H, niz wigzania C-D,
zwlaszcza, jezeli uwzglednimy skale przesunigcia podstawowej czestotliwosci drgan, z 3030
+ 2778 em™ (3,3 + 3,6 um) dla C-H do ok. 1300 + 1000 cm™ (7,7 = 10 pm) dla C-F.
Weczesniejsze badania w tym kierunku, przeprowadzone rowniez w Zaktadzie Chemii WAT,
dotyczace syntezy zwiazkow o duzym stopniu fluorowania, wskazaty shusznos$¢ takiego
podejscia.
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Jednakze, zgodnie z utartym paradygmatem projektowania molekularnego pretopodobnych
zwigzkow ciektokrystalicznych, zaktada sie, ze pretopodobny zwigzek bedzie wykazywat
wlasciwo$ci mezomorficzne, jezeli bedzie sktadat si¢ z czesci sztywnej, ktorg stanowi rdzen
molekularny oraz z czegsci elastycznej, ktora najczgsciej stanowig tancuch lub tancuchy
alifatyczne oraz grupy polarne znajdujace si¢ w potozeniu terminalnym. W zwiagzku z tym nie
mozna zaprojektowa¢ materialbw wykazujacych niskotemperaturowe uporzadkowanie
ciektokrystaliczne (z fazg stabilng w temperaturze pokojowej), zwtaszcza typu nematycznego
(o niskim parametrze uporzagdkowana), bez wykorzystania terminalnych uktadow
alifatycznych. Jest to bardzo ogolne podejscie, ktore na przestrzeni lat ulegato réznym
modyfikacjom majacym na celu zwigkszenie stabilnosci pozadanej fazy cieklokrystaliczne;.

Przez dlugi czas istnialy tylko dwa zwigzki cieklokrystaliczne, ktore wykazywaty
mezomorfizm, a ktére nie zawieraly w swojej budowie elastycznych tancuchow
alifatycznych, majac w zamian terminalny podstawnik: grupe trifluorometoksylowa OCF3z —
Rysunek 20 oraz 21. Dopiero nasze badania [H6-H9] i badania grupy chinskiej [17-19]
doprowadzity do odkrycia wigkszej ilosci zwiazkéw o korzystnych wiasciwosciach
nematycznych w poréwnaniu do dotychczas poznanych dwoch zwiazkow. Co wigeej okazato
si¢, ze mozna z nich utworzy¢ uzytkowe mieszaniny nematyczne charakteryzujace si¢
szerokim zakresem mezofazy nematycznej, obejmujacej temperatury ponizej temperatury
pokojowej, co pozwala na ich powszechne wykorzystanie w r6znych urzadzeniach [H8].

Materiat badawczy zebrany w pracach [H6-H9] odnosi si¢ do zwigzkéw
ciektokrystalicznych, w ktérych tancuchy alifatyczne zostaly zastgpione grupa
trifluorometoksylowg -OCF3. Celem bylo wynalezienie takiej grupy zwigzkow, ktore nie
posiadajac elastycznej czgsci alifatycznej wykazywalyby w szerokich zakresach temperatur
faz¢ nematyczng. W pracy [H6] zebrany zostat materiat dotyczacy struktur oligofenylowych.
Wsrod otrzymanych zwiazkéw wyodrebni¢ mozna takie, ktore istotnie charakteryzujg si¢ faza
nematyczng. Rezultat tych badan juz sam w sobie byl bardzo duzym krokiem naprzod
w kwestii poszukiwania dedykowanych nematykow do $redniofalowej podczerwieni. Okazato
si¢ bowiem, ze materialy bez elastycznych tancuchow terminalnych rzeczywiscie moga
wykazywa¢ wlasciwosci nematogenne w stosunkowo szerokim zakresie temperaturowym od
< 0°C do 60 — 70°C (dla wielosktadnikowych uktadow).
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Rysunek 20. Schemat syntezy zwiazku z grupy terfenyli z terminalng grupg OCF3
wykazujacy charakter nematyczny.
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Rysunek 21. Przyktad syntezy zwigzku z grupy terfenyli z terminalng grupa OCFs3,
wykazujacego fazg nematyczng.

Kluczowa kwestia podczas syntezy tego typu materialdow okazala si¢ optymalizacja reakcji
orto-kierowanej metalacji. W reagentach, ktore zawieraly dwa, badz nawet czasem trzy
podstawniki kierujace standardowe warunki prowadzenia tego procesu okazaty si¢ catkowicie
nieselektywne. Dopiero wyselekcjonowanie rodzaju uzytej zasady, jej ilosci oraz czasu
prowadzenia reakcji doprowadzity do uzyskania odpowiedniej selektywnosci. Reakcje te
pozwolily sfunkcjonalizowa¢ pochodne dwu- oraz trdj-pierscieniowe do odpowiednich
procesOw sprzegania Suzuki, w wyniku ktorych utworzone zostaly finalne czasteczKi
ciektokrystaliczne. Najwazniejszym do zrozumienia korelacji w obrebie tych materiatow, byt
moment otrzymania pierwszych zwiazkow z grupy quaterfenyli — przyktad syntezy Rysunek
22. Po serii otrzymanych weczesniej terfenyli, wsrod ktorych tylko garstka wykazywata
mezomorfizm, czteropierScieniowe materialy Okazaly si¢ niezwykle nematogenne.
Zauwazono, ze wydluZenie rdzenia o jeden pierscien benzenowy zapewnia odpowiedni
stosunek dtugosci do szerokosci molekuly, ktéry jest niezbedny do otrzymania
ciektokrystalicznosci. Ten stosunek w zwigzkach terfenylowych bez dlugich tancuchow
alkilowych byt zbyt maty, w zwigzku z tym trudno byto tam odnalez¢ faz¢ nematyczng
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w szerszym zakresie temperatur. Co nie oznacza, ze terfenyle sg bezuzyteczne. Otoz
w $wietle formulacji wielosktadnikowych mieszanin nematycznych problem ten ma mniejsze
znaczenie, a terfenyle pomimo braku jakiejkolwiek cieklokrystalicznosci (bezposrednia
przemiana fazowa krysztal-ciecz izotopowa), odnalazly si¢ jako doskonate domieszki
podwyzszajace mieszalno$¢ uktadu i jednocze$nie obnizajace temperature topnienia tego
wielosktadnikowego uktadu, nawet do poziomu ponizej 0°C. Szczegotowe wyniki badan nad
formulacja mieszanin nematycznych, mieszalnoscig poszczego6lnych grup zwiazkow zostaty
ukazane w pracy [H8].

Cl Pd(OAc), KoCO3 Cl
(0] Aceton, H,0
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Rysunek 22. Przyktad syntezy zwigzkéw z grupy quaterfenyli z terminalng grupa OCFs
wykazujacych temperaturowo szerokg faze nematyczng.

Analogiczny cel zostat postawiony podczas badan nad zwigzkami z grupy tolanéw — praca
[H7]. Tolany réznig sie od oligofenyli obecnoscig potrojnego wigzania wegiel-wegiel
wewnatrz rdzenia czasteczki. Zardwno sytuacja syntetyczna jak i sytuacja mezomorficzna
uksztaltowata si¢ na podobnym poziomie co w przypadku rodziny oligofenyli.
Wykorzystatem tutaj opracowane wczesniej metodologie syntezy, ktore tym razem pozwolity
utworzy¢ odpowiednie polprodukty do reakcji sprzggania Sonogashira. Krotsze pochodne
tolanu, analogicznie do struktur terfenylowych nie wykazywaly ciektokrystalicznosci
(bezposrednia przemiana fazowa krysztal-ciecz izotopowa). Natomiast wydtuzenie rdzenia po
raz kolejny doprowadzito do uzyskania szeregu pochodnych charakteryzujacych si¢ faza
nematyczng W szerokim zakresie temperatur — dla fenylotolanow.
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Rysunek 23. Przyklad syntezy zwigzkow z grupy tolanéw z terminalng grupg OCF3
wykazujacych szeroki zakres termiczny fazy nematyczne;j.

Wyniki badan nad formulacjg szerokotemperaturowych mieszanin nematycznych oraz
mieszalno$cig poszczegdlnych grup zwigzkow zostaly ukazane w pracy [H8]. Dwie grupy
materialow (oligofenyle oraz tolany), r6znigce si¢ dlugoscia rdzenia molekularnego utworzyty
na tyle strukturalnie zréznicowany wachlarz pojedynczych zwiazkéw, ze wytworzone zostaty
materiaty nematyczne stabilne z aplikacyjnego punktu widzenia. Ich wtasciwosci spektralne
w $redniofalowej podczerwieni zostaly nastgpnie skonfrontowane z konwencjonalnym
materialem nematycznym. Badany material charakteryzuje si¢ zwigkszong transmisyjnoscia
w zakresie promieniowania Sredniofalowej podczerwieni 2-6pum — Rysunek 25.

Wybor przedstawiciela powszechnie wykorzystywanej grupy materiatlow
ciektokrystalicznych, tj. 5CB byt celowy, poniewaz reprezentuje tak zwane konwencjonalne
podejécie do projektowania molekularnego. Uzycie terminu konwencjonalne ma na celu
podkreslenie dominujacego paradygmatu w molekularnym projektowaniu materialow
ciektokrystalicznych, ktéry zaktada, ze zwigzek o budowie pretopodobnej bedzie wykazywat
wlasciwos$ci mezomorficzne, je$li sklada si¢ ze sztywnej czgéci, ktéra jest rdzeniem
molekularnym i czesci elastycznej, najczesciej tancucha lub tancuchow alifatycznych i grup
polarnych w pozycji terminalnej. Jednak z punktu widzenia wiasciwos$ci spektralnych 5CB
posiada szerokie i silne pasma absorpcji. Pierwsze obserwowane jest dla dlugosci fali
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(A) 3,0-3,5 um, co jest zwigzane z rozcigganiem wigzan C-H z tancucha alifatycznego
(w tym CH: i CHa) oraz czgéci aromatycznej (C-H). Drugie bardzo silne, ale waskie pasmo
dla A=4,48 um pochodzi z pasma rozciggajacego wigzania wegiel azot. Z Kkolei
nowoutworzony material nematyczny, ktoéry nie posiada wigzan C-H w tancuchu
alifatycznym, charakteryzuje si¢ znacznie mniejsza absorpcja w zakresie 3-3,5 pm.
Zaobserwowa¢ mozna niewielkiej intensywnosci pasmo absorpcji przy dtugosci fali okoto
A~3,3 um pochodzace od drgan wigzania C—H w pierScieniach aromatycznych. Istnieja
rowniez dos¢ szerokie pasma 0 malej intensywnosci przy okoto A~4,2 um, ktére pochodza od
nadtonéw drgan wigzania C—F i C—O. Drgania podstawowe dla wigzania C—F (CF, CF2, CF3)
mieszcza si¢ w zakresie 7,1-9,5 pum, natomiast drgania podstawowe dla pojedynczego
wigzania C-O mieszczg si¢ w zakresie 7,68—8,65 um. Mozna stwierdzi¢, ze pozostate pasmo
absorpcji w zakresie 3-3,5 um pochodzi gléwnie z wigzanh C—H piericienia aromatycznego,
eliminacja grupy cyjanowej pozwolita na uzyskanie widma charakteryzujacego si¢ znacznie
zmniejszong absorpcja w obszarze 2—-6 um.

Material badawczy zawarty w tych trzech pracach [H6-H8] jest wynikiem projektu NCN
realizowanego w Zakladzie Chemii WAT. Pehilem tu funkcje glownego wykonawcy,
projektowalem nowe czasteczki, planowalem, optymalizowatem dla nich metody syntezy,
a takze optymalizowatem sktady docelowych wielosktadnikowych mieszanin nematycznych.

Idac dalej, wykorzystujac t¢ samg ide¢ badan, zaprojektowatem synteze fluorowanych estrow
aromatycznych. Zwigzki te sg najaktualniejszym podejsciem badawczym do tematyki
materiatdw LC dedykowanych do MWIR, zawierajacych w swojej strukturze terminalne
tancuchy OCFs w zamian za tancuchy alifatyczne. Dyskusja wynikow zostata przedstawiona
w pracy [H9]. Uzyskatem szereg nowych materiatow LC, ktore zostaly scharakteryzowane
pod katem mezomorficznym i optycznym. Dla estrow z terminalnymi grupami OCFs po raz
pierwszy zaobserwowatem niekorzystne fazy smektyczne, jednakze dominujacg w dalszym
ciggu pozostata faza nematyczna. Doktadnie zbadany zostal wptyw potozenia podstawnika
lateralnego na sytuacj¢ mezomorficzng. Polozenie atomow fluoru tzw. “do wewnatrz
rdzeniowe” po raz kolejny zwigkszylo zakres termiczny fazy nematycznej kosztem
niekorzystnej fazy smektycznej. Dodatkowo wyniki badan doskonale naswietlity wplyw
dhugosci rdzenia na whasciwosci ciektokrystaliczne — Rysunek 24.
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Rysunek 24. Wpltyw dlugosci rdzenia czasteczki ciektokrystalicznej na zakres temperaturowy
fazy nematycznej — [H9].

Z punktu widzenia podstawowych wlasciwosci ciektokrystalicznych (sytuacja fazowa,
stabilno$¢ fazy nematycznej) badane materialy organiczne zachowaty si¢ analogicznie do
wczesniej opisywanych oligofenyli oraz tolanow, tj. tylko materiaty z odpowiednio dtugim
rdzeniem wykazaly ciektokrystalicznos¢ w stanie czystym. Dla estrow aromatycznych
opisanych w pracy [H9] zostata rowniez zbadana transparentno$¢ w zakresie sredniofalowe;j
podczerwieni MWIR. Mozna zaobserwowac niewielka roéznice w stosunku do oligofenyli
oraz tolanow, na widmie obecne jest dodatkowo pasmo absorpcji przy dtugosci fali A~5,7 um

(1754 cm™), ktoére pochodzi z podstawowych drgan wigzania C=0 z grupy karbonylowej —
Rysunek 25.
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Rysunek 25. Zbiorcze widma MWIR zwigzkow z terminalng grupg OCF3 w poréwnaniu do
konwencjonalnego materiatu nematycznego SCB.
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Dodatkowo dla tych materialdw wyznaczytem zalezno$ci temperaturowe i dyspersje
wspotczynnikow zalamania $wiatta (ne oraz no), a ich zachowanie bylo dos¢ nietypowe.
Okazato si¢ bowiem, ze warto$ci zwyczajnego wspotczynnika zalamania Swiatta zarowno dla
czystych, pojedynczych  zwigzkéw  jak i  szerokotemperaturowej  mieszaniny
wielosktadnikowej sa nizsze od wartoSci wspotczynnika zatamania kwarcu w szerokim
zakresie spektrum elektromagnetycznego — Rysunek 26.
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Rysunek 26. Wykres dyspersji wspotczynnikow zatamania §wiatta (ne oraz no— kolor czarny)
oraz dwojtomnosci An (kolor czerwony) dla wielosktadnikowej mieszaniny nematycznej [H9]
w porownaniu do wspotczynnika zatamania kwarcu (kolor pomaranczowy).

Takie materiaty wydaja si¢ korzystne dla zastosowan w falowodach szczegdlnie jako jedna
z warstw, w ktorych rdzen wykonany jest z kwarcu.[20-22] Dotychczas wigkszo$¢ znanych
materiatow cieklokrystalicznych wykazujacych podobny efekt zbudowana byta w oparciu
o szkielet weglowy bez grup bogatych w n-zdelokalizowane elektrony.[23,25] W zwigzku
z tym warto$ci dwodjlomnosci takich LC byly bardzo niskie (An<0,05). W tej pracy
przedstawilem struktury cieklokrystaliczne wynikajace z zupelnie innego podejscia
molekularnego. Rdzenie czasteczek zbudowane sg wylacznie z pierscieni aromatycznych oraz
potrojnych wigzan C=C bogatych w elektrony typu =. To z kolei przektada si¢ na znacznie
wyzsze wartosci dwojlomnosci. Nalezy tutaj podkreslic, ze ten wynik badan jest dos¢
nieoczekiwany, materiaty zaprojektowane pod katem obnizenia absorpcji promieniowania
w zakresie MWIR, wykazuja kolejng interesujaca ceche¢ aplikacyjna.

4. Materialy nematyczne przeznaczone dla urzadzen pracujacych w dlugofalowym
zakresie promieniowania elektromagnetycznego o czestotliwosciach GHz

Kolejnym silnie eksplorowanym zakresem, w ktorym swoj odcisk aplikacyjny zostawiajg co
raz $mielej materiaty cieklokrystaliczne sg fale o dlugosciach milimetrowych, tzw. mikrofale,
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a w szczegbOlnosci zakres fal o czestotliwosciach gigahercowych GHz. Od dlugiego czasu
istnieje potrzeba produkcji rekonfigurowalnych elementéw w technologii mikrofalowej (MW)
w celu dynamicznego sterowania faza, amplituda, polaryzacjg lub rezonansem sygnatow
elektromagnetycznych propagujacych si¢ w obwodach mikrofalowych MW. To z Kkolei
pozwala uzyska¢ efekt w postaci przesunig¢cia fazowego, przestrajalnego filtrowania lub
formowania wigzki i odpowiednim kierowaniem nig. Na przyktad opracowywane zostaty
nowe protokoty komunikacji bezprzewodowej, takie jak Wi-Fi 802.11ad, ktére sa
przystosowane do przepustowosci danych do 4,6 Gb/s w nielicencjonowanym pasmie
przemystowym, naukowym i1 medycznym (ISM) 60 GHz w zakresie od 57 do 66 GHz i sa
skierowane do bezpiecznego, wysokoprzepustowego, bezprzewodowego potaczenia urzadzen
w sieciach lokalnych w celu np. nieskompresowanej transmisji wideo.[25] Ponadto pasmo
ISM 76-81 GHz jest intensywnie badane pod katem samochodowych urzadzen
bezpieczenstwa do adaptacyjnego tempomatu, automatycznego hamowania, kolizji lub
ostrzegania o wtargni¢ciu na pas.[25] Rownolegle, widmo powyzej 1 GHz i az do pasma Ka
w zakresie fal milimetrowych jest réwniez szeroko wykorzystywane w bezprzewodowej
komunikacji satelitarnej, takiej jak migdzysatelitarna tacznos$¢ typu punkt-punkt lub z ziemi
do i z satelit typu LEO i GEO.[25] Ciekte krysztaly sg bardzo perspektywiczne dla tych
zastosowan i by¢ moze pozwolg zdoby¢ przewage technologiczng i uzytkowa w porownaniu
z innymi rozwigzaniami dotychczas wykorzystywanymi. Elementy urzadzen takie jak
przestrajalne filtry szerokopasmowe, przesuwniki faz, detektory, przetaczniki strumieni
swietlnych wykorzystujg tatwos¢ przestrajania dwodjlomnosci cieklych krysztatow.
Uzyskiwane zakresy strojenia sg szczegdlnie szerokie dla materialow o duzym An.

Urzadzenia filtrujagce wykorzystujace materialy cieklokrystaliczne LC wykazuja wiele zalet
w poréwnaniu z innymi typowo uzywanymi rekonfigurowalnymi filtrami. Wiele z tych
konwencjonalnych urzadzen wykorzystuje pole magnetyczne do przestrajania, podczas gdy
ciektokrystaliczne urzadzenia filtrujace sa bardzo lekkie i wydajne energetycznie, poniewaz
do strojenia wykorzystywane jest pole elektryczne (zwykle wymagane jest mniej niz 1 mW
mocy). Filtry LC charakteryzuja si¢ niskimi stratami wlasnymi, duzg anizotropig
dielektryczng (a tym samym przestrajalnoscig), niskim zuzyciem energii 1 matymi
rozmiarami.[26] Pomimo wielu badan nad mezomorficznymi materiatami organicznymi, stan
wiedzy na temat korelacji struktura-wtasciwosci, szczegélnie dla zakresu fal mikrofalowych
jest caly czas do$¢ mocno ograniczony. Istnieje niewielka liczba doniesien naukowych,
w ktorych podj¢to proby otrzymania dedykowanych materiatéw dla tych czestotliwos$ci
promieniowania.[27-29] Niestety ze wzgledu na ich duzg przypadkowos¢ 1 brak
systematycznosci badania te nie przynosza zrozumienia fundamentalnych pytan o korelacje
struktura-wtasciwosci. Wcigz brakuje podstawowej wiedzy opisujacej  wartoSci
wspolczynnikow zalamania ne oraz no oraz absorpcji wilasnej (stratno$ci) w zakresie
gigahercowym oraz terahercowym. Naturalnym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ pordOwnanie
warto$ci wspdlczynnikow zatamania §wiatla dla osrodka ciektokrystalicznego w zakresie
promieniowania widzialnego i GHz. Jednak tego typu rozwazania ukazuja duze rozbieznosci.
Dlatego istnieje ciggla potrzeba systematycznego badania réznych rodzin chemicznych,
umozliwiajacych uzyskanie materiatu ciektokrystalicznego o duzym An i malej stratno$ci
zarowno z teoretycznego jak i praktycznego punktu widzenia. Nieznane sa korelacje migdzy
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przenikalnoscig elektryczng a wspdlczynnikami zatamania §wiatla w zakresie gigahercowym
promieniowania — czy duze Ae bedzie prowadzito do duzych warto$ci An? Przedstawione
w cyklu monotematycznym prace sga proba zrozumienia przynajmniej cz¢sci z tych korelacji.
W ramach wspotpracy z Uniwersytetem Kolorado w Kolorado Springs zbadane zostaly
wysokodwojtomne nematyki w prototypowych urzadzeniach przestrajalnych, a wyniki prac
zostaly przedstawione w publikacjach [H10-H11].

Moj wkiad badawczy w powstanie publikacji [H10-H11] to zaplanowanie, otrzymanie
1 dostarczenie do badan materiatu cieklokrystalicznego, czyli najpierw zsyntezowanie
odpowiednich zwigzkow cieklokrystalicznych, a nastgpnie przygotowanie odpowiedniej
wielosktadnikowej mieszaniny nematycznej. Celem byla mieszanina z jak najszerszym
zakresem wystepowania fazy nematycznej, z jednoczesnym naciskiem na uzyskanie wysokiej
wartosci anizotropii optyczne;.

Wysokodwojlomne materialy nematyczne przekazane do badan w urzadzeniach GHz sa
zbudowane w oparciu 0 zwigzki terminalnie podstawione grupg izotiocyjanianowa (-NCS).
Zwigzki zawierajace grupe izotiocyjanianowa posiadaja wysokie temperatury Kklarowania,
bardzo czesto niskie temperatury topnienia, oraz co najwazniejsze znaczaco zwickszaja
sktadowa polaryzowalnosci elektronowej mierzong wzdtuz dtugiej osi molekuty. To z kolei
prowadzi do znacznego wzrostu anizotropii optycznej materialu ciektokrystalicznego.
Zwiazki wchodzace w sktad szerokotemperaturowych mieszanin naleza do réznych rodzin
i klas, tj. fluoro podstawione alkilooligofenyle (bifenyle, terfenyle), alkilotolany
(fenylotolany, bifenylotolany) oraz alkilocykloheksylotolany. Materiaty zostaly nazwane
roboczo LC1917 oraz LC2020 i charakteryzujg si¢ wysokimi warto$ciami dwojtomnosci:
odpowiednio An=0,42 dla LC1917 oraz An=0,45 dla LC2020 zmierzone dla dtugosci fali
A=589 nm.

W pracy [H10] skoncentrowano uwage na opracowaniu filtrow pasmowo-przepustowych dla
czestotliwosci fal milimetrowych. Dodatkowo wskazano, ze opracowany filtr moze petnic¢
jednoczesnie  funkcje  okreslenia  wlasciwo$ci  materialu  cieklokrystalicznego
w czgstotliwosciach gigahercowych, zwlaszcza dla wyznaczenia zaleznosci dyspersyjnej oraz
stratno$ci. Alternatywna metodologia wymaga wykorzystania rezonansowych struktur
W postaci falowodow mikroprocesorowych do przesylania sygnatow o czestotliwoSci
mikrofalowej, ktore wspolnie z wektorowym analizatorem widma (VNA) pozwalaja na
scharakteryzowanie materiatu cieklokrystalicznego do czestotliwosci 750 GHz. Dzigki
niewielkim rozmiarom uzytych struktur szacowana objetos¢ uzytego do badan materiatu
ciektokrystalicznego to tylko 1-2 mm?® co stanowi ilo§¢ okoto 100 razy mniejsza
w poréownaniu do metod pomiarowych uzywanych w istniejagcych dotad metodach. Ogromng
zaleta wykorzystanych tutaj materiatdéw ciekltokrystalicznych jest ich niska stratnos¢. Aby
oszacowac jej poziom kropla materiatu ciektokrystalicznego LC2020 zostata rozproszona na
falowodzie (CPW) po czym wykonane zostaly pomiary parametru S (wspotczynnik
transmisyjnos$ci lub inaczej parametr rozproszenia). Wyniki sg nastgpnie poréwnywane
z pomiarami wykonanymi na tym samym falowodzie (CPW) bez naniesionego materiatu
ciektokrystalicznego — Rysunek 27.
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Rysunek 27. Zmiana ttumienno$ci AS21 w funkcji czgstotliwosci wywotana przez krople
materiatu LC naniesionego na falowod CPW.

Falowoéd CPW o dhugosci 0,6 cm i 1 cm sa zaznaczone na wykresie przez czerwona
i odpowiednio czarng krzywa. Przy czgstotliwosci 30 GHz CPW o dtugosci 0,6 cm wykazuje
dodatkowe 0,2 dB tzw. strat wtraceniowych, gdy material LC jest naniesiony na falowad.
Przy tej samej czgstotliwosci falowod 1 cm wykazuje okoto 0,55 dB dodatkowego thumienia
pochodzacego od materiatu LC. Porownanie tych pomiaréw Sp1 (z i bez materiatu LC
naniesionego i rozproszonego na CPW) wskazuje istotnie, ze absorpcja promieniowania w
materiale LC jest rzeczywiscie niewielka. Za pomoca prostego obliczenia okreslono, ze strata
dielektryczna (inaczej wspotczynnik strat dielektrycznych) tand wynosi okoto 0,005.

Opracowane prototypy filtrow umozliwiaja przeprowadzenie badan podstawowych
wlasciwosci materiatow LC, daleko wykraczajacych poza ich zakres w zastosowaniach
przetwarzania sygnaléw RF 1 mikrofalowych. Poniewaz rezonans podstawowego pasma
przepustowego filtrow jest zalezny od przenikalnosci dielektrycznej uzytego LC, prototypy te
umozliwiajg rowniez skuteczne okreslanie wartos$ci przenikalnosci dielektryczne;.

Elementem opracowanym w pracy [H11] byt filtr srodkowozaporowy z czestotliwoscia
wyciecia S50GHz oraz 85GHz, ktory zostal wypelniony materiatem nematycznym
opracowanym i wytworzonym przeze mnie. Zaprezentowane wyniki wyraznie wskazuja, ze
materiaty LC moga by¢ uzywane jako medium przestrajalne w urzadzeniach
z przeznaczeniem dla fali milimetrowej. W pracy pokazano, ze filtry pasmowe rzeczywiscie
dziatajg przy 50 i 85 GHz, co juz stanowi znaczne osiggni¢cie w tej dziedzinie; a fakt, ze
materiaty cieklokrystaliczne nie wykazuja rezonansu az do zakresu o czestotliwos$ciach THz,
sugeruje, ze mozna ich uzywaé¢ w urzadzeniach z przeznaczeniem dla fali milimetrowej na
czgstotliwos$ciach znacznie powyzej wartosci 100 GHz ze wzgledu na ich bardzo mata
absorpcje przy tej czestotliwosci. To otwiera nowe mozliwo$ci dla przestrajalnych urzadzen
opartych o ciekle krysztaty nie tylko dla filtrow, ale takze przesuwnikow fazowych,
rezonatoréw i innych ptaskich struktur transmisyjnych.
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5. Materialy nematyczne 0 zwi¢kszonej fotochemicznej stabilnosci w zakresie
promieniowania UVA-VIS

Jako ostatni element osiggni¢¢ przedstawi¢ wyniki prac nad materialami organicznymi
o zwigkszonej fotostabilnosci dedykowanymi do wykorzystania w obszarze promieniowania
uv.

Zainteresowanie materiatami o zwigkszonej fotochemicznej stabilnosci wynika z rosngcego
zapotrzebowania rynkowego na tego typu materialy. Rynek nowoczesnych technologii
zobrazowania informacji co raz cze¢sciej wymaga elementéw modulujgcych typu LCoS (liquid
crystal on silicon), dedykowanych dla obszaréw holografii i fotolitografii wykorzystujacych
zakres widmowy niebieskich laserow. Rowniez zastosowania takie jak, fotowoltaika [30],
wytwarzanie przyrostowe, biofotonika [31] czy optogenetyka [32,33] poszukuja elementow
zdolnych do tworzenia przestrzennych profili w zakresie widmowym 350-450 nm. Podjeta
tematyka badawcza laczy ze soba nie tylko che¢ uzyskania nowych materiatow
cieklokrystalicznych o zadanych parametrach uzytkowych, ale przede wszystkim przedstawia
problematyke syntezy nowej, nieznanej dotad klasy zwigzkéw ciektokrystalicznych,
a mianowicie ciektych krysztatéw znakowanych izotopowo.

Wszystkie  prowadzone  dotychczas badania nad  fotostabilnoscia  materiatlow
ciektokrystalicznych, réwniez te prowadzone w oparciu o metody obliczeniowe,
koncentrowaly si¢ jedynie na znalezieniu sktadnikow wykazujgcych najnizsza fotostabilnos¢
i zaniechania ich stosowania w mieszaninach ciektokrystalicznych.

Znajac najbardziej narazone na degradacje wigzanie badz tez grupg wigzan w czasteczce
cieklego krysztatu zatozono, ze wzmocnienie tych miejsc poprzez wprowadzenie wigzan
bardziej odpornych na proces fotodegradacji spowoduje wzrost stabilnosci chemiczne;.
Zgodnie z teoretycznym aspektem anharmonicznego oscylujacego uktadu wigzan (opisanego
za pomocg potencjalu Morse’a), pomiedzy wigzaniami C-H oraz C-D wystepuje rdznica
w energiach drgan zerowych, ktora bezposrednio przektada si¢ na roznice wartosci energii
aktywacji homolizy tych wigzan oraz posrednio na rdzne wartosci energii dysocjacji
sgsiednich wigzan C-C. Wigzanie C-D jest tylko nieznacznie silniejsze niz wigzanie C-H ale
by¢ moze uzyskana roznica okaze si¢ by¢ wystarczajagca do odpowiedniego zwickszenia
stabilnosci chemicznej catej czasteczki. Jako staby punkt wigkszosci czasteczek
cieklokrystalicznych wskaza¢ mozna wigzanie wegiel-wegiel (wegiel benzylowy-wegiel beta)
tancucha alkilowego — Rysunek 28. Wzmocnienie tej pozycji w czasteczce uzyskaé mozna
poprzez zastgpienie Wybranych wigzan C-H wigzaniami C-D. Dodatkowym atutem jest
minimalna ingerencja we wlasciwosci mezomorficzne takiego uktadu, gdyz zastgpienie
wodoru jego izotopem — deuterem - nie wplywa znaczaco na zmiang tych wlasciwosci co juz
zostalo potwierdzone w momencie prac nad materiatami dla zakresu NIR.
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Rysunek 28. Przedstawienie koncepcji materiatlow cieklokrystalicznych deuterowanych we
fragmentach alkilowych w pozycjach a i  lub tylko w pozycji a.

Nizsza energia tego wigzania wynika z duzej stabilnosci produktow rozktadu, ktéorymi moga
by¢ odpowiednie pochodne rodnika benzylowego, karbokationu benzylowego lub
kationorodnika benzylowego, ktore sg silnie stabilizowane rezonansem.[34,35] Etapem
determinujacym szybko$¢ procesu fotodegradacji wydaje si¢ by¢ rozerwanie wigzania Ca-H
i powstanie rodnikow benzylowych. Powstawanie takich rodnikow prowadzi w efekcie do
kolejnych reakcji, w tym do rozpadu sagsiedniego wigzania Ca-Cp (energia 340 kJ/mol)
tancucha  alkilowego. Jednocze$nie istnieja  doniesienia, ktore pokazuja, ze
w kationorodnikach alkiloaromatycznych rozerwanie wigzania Co-CB w tancuchu
terminalnym moze konkurowac z rozerwaniem wigzania Ca-H (pozycja benzylowa), nawet
jesli rozszczepienie wigzania Ca-H jest termodynamicznie preferowane.[36,37] Tak wigc te
specyficzne miejsca w czasteczce ciektego krysztatu, konkretnie wigzania chemiczne Cao-H
i Ca-Cp wydaja si¢ by¢ jednymi z najwazniejszych elementow determinujacych stabilno$é
fotochemiczng LC. Dlatego uznatem, ze zmodyfikowanie tych konkretnych pozycji
w czgsteczce poprawi jej fotostabilnosc.

W pracy [H12] przedstawitem synteze grupy fluorowanych materiatow ciektokrystalicznych
4-alkilo-4"-izotiocyjaniano-1,1":4',1"-terfenyli, ktore posiadajg atomy deuteru w pozycjach
a oraz B alkilowych tancuchéw terminalnych — Rysunek 28.

W syntezie wykorzystane zostalty metody addycji gazowego deuteru do wigzan potrdjnych
wegiel-wegiel prowadzonych w ci$nieniowym reaktorze przeptywowym, a ktore zostaty
opracowane 1 opisane przeze mnie wczesniej dla materialow z zakresu NIR. Po za tym rdzen
zostal utworzony z wykorzystaniem standardowych proceséw sprzegania krzyzowego —
Rysunek 29.
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Rysunek 29. Przyktad syntezy znakowanych deuterem materialow cieklokrystalicznych:
2',3,6'-trifluoro-4-izotiocyjaniano-4"-pentylo-ds-1,1":4',1"-terfenyl.

Glownym zagadnieniem poruszonym w tej pracy byla proba zbadania 1 pordwnania
stabilno$ci otrzymanych struktur i ich standardowych wodorowych analogow. W tym celu po
raz pierwszy zaproponowano jako metodyke badawcza spektrometr mas i jego komore
zderzeniowa, w ktorej mozliwe jest wyznaczenie energii zderzen i powigzanie ich wartos$ci
z rozerwaniem odpowiednich wigzan chemicznych w czasteczce. Dokladniej, w zalezno$ci od
trybu pracy analizatora trdjmasowego, mozliwe jest monitorowanie wybranych $ciezek
fragmentacji. Ten pomyst pozwolit wyznaczy¢ dla wybranych zwiazkow wplyw energii
komory kolizyjnej na jonizacj¢ jonow molekularnych oraz jonéw potomnych - Rysunek 30.

Strona 39z 51



dr inz. Jakub Herman — Zalgcznik 3a — Autoreferat

' F F N o F F .
NCS SO Cves
H W D p
jon molekularny: m/z =393 jon molekularny: m/z =397
F F + F F &
OHCpves A Cres
A s £
jon potomny: m/z = 336 jon potomny: m/z =338
';. SE+0D . 12E40
o aii E -
— 4,5E+09 = *--393 = ,”,:\\ --+--393—336
° 4E+09 AN\ e = 1€410 AN,
[e] e --.-- ¥, LAY ini :
£ 35600 72NN S A \ 397-->338
] £ 8E409 o
o ! Y 4 ‘8
] 3£409 Iy 3 ! w
:S, 2,5€409 i ‘\ s 6E+09 N
o H 4 N ‘\\\
(] 2E+09 iy k- he] ok .
3 i AN K] 4E+09 é/ L
o 1,56409 3 3 b Xy,
Q \ o
o 1E+09 / DY Q 2E+09 ‘,’l.’
(o) ) . o Vs
500000000 ’{ 3 o & \\"_‘
Shaid 0
0 ~———————— -
0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 40 50 60
Energia kolizyjna [eV] Energia kolizyjna [eV]

Rysunek 30. a) Wptyw energii kolizyjnej na jonizacj¢ jondw molekularnych dla 156-ds i 156
H; b) Wptyw energii kolizyjnej na jonizacj¢ jondw potomnych o m/z =336 1 338

Poréwnujac intensywnosci sygnatow dla jondw molekularnych i odpowiednich jonow
fragmentacyjnych mozna stwierdzié, ze ilos¢ powstajacych jonéw jest mniejsza dla zwigzkow
deuterowanych w poréwnaniu do ich standardowych wodorowych analogéw, dla danej
warto$ci energii jonizacji W komorze jonizacyjnej. Struktury posiadajace wigzania Ca-D
trudniej ulegaja rozpadowi w strumieniu elektronéw o okreslonej energii. To z kolei moze
posrednio wskazywa¢ na wyzsza stabilno$¢ wigzan Ca-C, w ktorych atomy H zostaly
zastapione przez atomy D.

Dodatkowo dla dwodch izotopologdéw przeprowadzono symulowany proces fotodegradacii
przy natezeniu promieniowania UV (80 mW cm™ przy A=365 nm), a stopien rozktadu
wywolany przez ta dawke powigzano ze zmianami temperatur przemian fazowych. Dla
dwoch izotopologow wyznaczono temperatury przemian fazowych przed i po ekspozycji na
promieniowanie UV. Okazato si¢, ze zmiana temperatur przemian fazowych (AT — przed i po
naswietlaniu UV) zaré6wno topnienia jak i izotropizacji dla izotopologu deuterowanego jest
nizsza w poréwnaniu do jego ,,protonowego” analogu — Rysunek 31. Analizujac powyzsze
dane, potwierdzono wczesniejsze zalozenia oraz wyniki, ze czg¢sciowe deuterowanie
fragmentu alifatycznego czasteczki cieklokrystalicznej stabilizuje temperatury przemian
fazowych po ich ekspozycji na promieniowanie UV.
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Rysunek 31. Zaleznos$¢ temperatur przemian fazowych Kr-N (A) oraz N-1zo (B) jako funkcja
czasu naswietlania w 86 °C (faza nematyczna).

Tematyka badan materialdw organicznych o zwigkszonej stabilnoSci w zakresie
promieniowania UV jest najmtodsza z rozwijanych; gdzie jako grupa badawcza stoimy
dopiero na poczatku drogi, w kierunku produkcji materiatéw cieklokrystalicznych
dedykowanych dla UV. Obecnie wytworzone materiaty trafily do zaprzyjaznionych
laboratoriow w kraju i za granica, i tam dopiero badany jest realny wptyw deuterowania na
stabilno$¢ w tym szczegolnie trudnym zakresie promieniowania UV w prototypach urzadzen
fotonicznych. Gigboko wierze, ze rezultaty uzyskane przeze mnie zostang potwierdzone
rowniez bezposrednio w urzadzeniach symulujacych realny sposob wykorzystania
materiatdéw. W tej tematyce planuj¢ 1 projektuj¢ nowe materiaty, planuje i prowadze¢ dla nich
syntezy, a takze pelitem funkcj¢ promotora pomocniczego rozprawy doktorskiej (dr Marta
Pytlarczyk).

6. Podsumowanie, wnioski

Prowadze badania, w ktorych zajmuje si¢ przede wszystkim synteza organiczng w obszarze
nowych materiatow ciektokrystalicznych, dzialajac we wezesniejszych etapach swojej kariery
jako gltéwny wykonawca m.in. projektu Sonata NCN, a pézniej gldwnie realizujac juz swoj
projekt z funduszy NCBR. Przedmiotem tych badan byly nowe, niekonwencjonalne materiaty
nematyczne, ktore byly projektowane i tworzone z mysla o zwigkszeniu ich supremacji dla
zastosowan w zakresach UV, NIR, MWIR, mikrofale. W zakresach tych materialy
nematyczne majg ogromny potencjal aplikacyjny ze wzglgdu na swoja naturalng zdolnos¢ do
modulacji fazy i amplitudy promieniowania.

W mojej ocenie do najwazniejszych osiggnie¢ 1 wynikéw naukowych uzyskanych po
uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych byto:

- opracowanie metodologii wytwarzania deuterowanych materialdow organicznych
o zadanych wlasciwosciach: spektralnych-elektrooptycznych-mezomorficznych; ktore
wykazuja znaczne batochromowe przesunigcie pasm absorpcji poza typowy zakres bliskiej
podczerwieni, wykorzystujac gtdwnie wode cigzka jako zrodto deuteru,
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- zademonstrowanie mozliwoscCi syntezy izotopowo czystych, mezomorficznych materiatlow
optycznych wychodzac poza grupg 4-cyjano-4'-pentylobifenylu (5CB),

- opracowanie sposobu wytwarzania dwoch klas catkowicie perdeuterowanych materialow
mezomorficznych w skali mulitgramowej (nawet do 50graméw), posiadajacych znacznie
zwigkszonag przezroczysto§¢ w zakresie bliskiej podczerwieni (NIR od 800-2000nm),
wykazujgcych temperaturowo szeroki, typowo aplikacyjny zakres fazy nematycznej,

- opracowanie i otrzymanie nowej klasy zwigzkoOw nematycznych, ktére w swojej budowie
nie posiadaja konwencjonalnych, elastycznych, terminalnych tancuchow alkilowych,
a posiadajacych znacznie zwickszong przezroczystos§¢ w zakresie $redniofalowej
podczerwieni (MWIR od 2-6um); oraz opracowanie i wytworzenie wiclosktadnikowe;j
mieszaniny, wykazujacej temperaturowo szeroki, typowo aplikacyjny zakres fazy
nematycznej,

- otrzymanie nowych materiatbw nematycznych o zwigkszonej dwojtomnosci, dedykowanych
dla zastosowan mikrofalowych; poglgbienie 1 usystematyzowanie fundamentalnych
zalezno$ci strukturalnych prowadzacych do zwigkszenia dwdjtomnosci (An) oraz czynnikow
sprzyjajacych obnizeniu strat absorpcyjnych w zakresie promieniowania GHz,

- opracowanie 1 otrzymanie nowej klasy zwigzkow nematycznych o zwigkszonej
fotochemicznej stabilno$ci, bez obnizania ich anizotropii optycznej poprzez zastgpienie
w pewnych elementach strukturalnych czasteczki wigzan C-H wigzaniami C-D.
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5. Informacja o wykazywaniu sig istotng aktywnoscig naukowg realizowang w wigcej niz
jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w szczegdlnosci zagranicznej

Podstawowym miejscem prowadzenia mojej dziatalnosci naukowej jest Wydzial Nowych
Technologii i Chemii Wojskowej Akademii Technicznej, w ktérym ukonczylem jednolite
studia magisterskie na kierunku Chemia. Od roku akademickiego 2010/2011, bylem
doktorantem Wydziatu, a stopien naukowy doktora nadata mi 21 maja 2015 Rada Wydziatu.
Od 1 marca 2015 jestem pracownikiem Wydziatlu — poczatkowo bylem zatrudniony na
stanowisku asystenta, a od 1 marca 2016 pracuj¢ na stanowisku adiunkta.

Jednocze$nie wykazywalem si¢ aktywnoscig naukowsa realizowanag w kilku zagranicznych
instytucjach naukowych. Przed uzyskaniem stopnia doktora odbylem 2-tygodniowy staz
naukowy w University of Central Florida (Orlando, USA) pod opieka prof. Shin-Tson Wu
gdzie scharakteryzowatem wytworzone w Polsce materialy nematyczne. Kolejno
uczestniczytem w 1-tygodniowym stazu w Philipps-University Marburg (Mainz, Niemcy)
pod opieka prof. Martina Kocha. Podczas tego pobytu zbadatem rézne klasy zwigzkow
ciektokrystalicznych w szerokim spektrum promieniowania THz-owego. Dodatkowo
odbylem 2-tygodniowy staz w Ghent University (Gent, Belgia) pod opieka prof. Kristiaana
Neytsa. Podczas tego stazu badalem materiaty ciektokrystaliczne pod katem dielektrycznym
i optycznym. Dodatkowo odbylem 1-tygodniowy staz w Instytucie Fizyki Stosowanej
(Minsk, Biatoru$) pod opieka prof. Valerego Lapanika. Podczas tego pobytu pracowatem nad
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synteza czteropier$cieniowych zwigzkow nematycznych. Byly to krotkie staze naukowe
I konsultacje realizowane w ramach wspoétpracy dwustronnej.

Rok po obronie rozprawy doktorskiej, w grudniu 2016 roku uzyskalem w konkursie
krajowym projekt badawczy finansowany przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
Dlatego tez, w trakcie 3,5 lat, skupitem si¢ glownie na realizacji projektu, kierowatem
1 zarzadzalem zespotem badawczym, w zwigzku z tym nie uczestniczylem aktywnie
w prowadzeniu badan w zagranicznych osrodkach. Niemniej jednak po uzyskaniu stopnia
doktora odbytem krotkoterminowy staz w Institute of Physics of the Czech Academy of
Science (Praga, Czechy) w grupie prof. Alexeya Bubnova gdzie przeprowadzilem syntezg
fotoczutych mezogenow. Po za tym, moje wyjazdy naukowe ograniczyly si¢ do wizyt
w laboratoriach firm i korporacji wykorzystujacych materiaty cieklokrystaliczne. Dwukrotnie
wizytowatem firme¢ Nikon oraz Essilor (Tokio, Japonia), ktore pracowaty nad wytworzeniem
soczewek w oparciu o wysokodwoéjlomny materiat cieklokrystaliczny. Nastepnie uzyskalem
zaproszenie do firmy Jasper Display Corp. (Hsinchu, Tajwan) produkujacej migdzy innymi
przestrzenne modulatory $wiatta SLM, gdzie ciekle krysztaly odpowiadaja za modulacje
promieniowania elektromagnetycznego. I w koncu wizytowatlem w jednej z najwigkszych
firm chemicznych w Japonii specjalizujacej si¢ w opracowywaniu, produkcji i sprzedazy
ciektych krysztalow, pigmentéw, polimeréw, specjalnych tworzyw sztucznych DIC
Corporation (Saitama, Japonia). Kazdy z wymienionych wyjazdow trwat do 2 tygodni.

Zdaj¢ sobie sprawe, ze zardwno ilo$¢ jak 1 dlugos¢ poszczegodlnych stazy naukowych jest
niewielka. Jednakze profil mojej dzialalnosci naukowej jest mocno ukierunkowany na
wytwarzanie dedykowanych materialow cieklokrystalicznych do specyficznych zastosowan
1 zamowien pochodzacych z firm zagranicznych. Grupa badawcza, z ktorej si¢ wywodze
ktadzie bardzo duzy nacisk na aplikacyjng stron¢ ciekltych krysztaldbw, co ma
odzwierciedlenie w bezposredniej wspotpracy z takimi firmami jak: LG, Samsung, Nikon,
Essilor, Zedelef, Jasper Display Corp., DIC Corporation. Znaczna wigkszo$¢ moich pobytow
zagranicznych w istocie zwigzana jest z tego typu wspoélpracg z firmami, 1 miata na celu
zaadaptowanie danego materiatu cieklokrystalicznego do konkretnego zamdwienia
w laboratoriach w siedzibie danej firmy. Tego typu wizyty w laboratoriach R&D nie zawsze
prowadzity do poznania nowych mozliwosci czy metodologii badawczych, niemniej jednak
okazja do spojrzenia na swdj material ciektokrystaliczny od strony technologicznej wyzwalata
za kazdym razem nowga porcj¢ motywacji do dalszych badan.

6. Informacja o osiggnigciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujgcych
nauke

6.1 Informacja o osiggnieciach dydaktycznych

Moja podstawowa dziatalno$¢ dydaktyczna to ¢wiczenia audytoryjne oraz laboratoryjne dla
przedmiotu Chemia Organiczna oraz dla przedmiotu Chemia Organiczna Il (w tym od 2016
roku rowniez wyktad) dla studentow I oraz II stopnia na kierunku Chemia na Wydziale
Nowych Technologii i Chemii WAT. W roku akademickim 2014/2015 prowadzitem
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¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotu Analiza Instrumentalna. Dodatkowo prowadzitem lub
dalej prowadze c¢wiczenia laboratoryjne z przedmiotow specjalistycznych w  jezyku
angielskim, tj. Fundamentals of Chromatography oraz Synthesis of Liquid Crystals — obydwa
kursy dla studentoéw II stopnia kierunku Chemia oraz studentow wymiany LPP Erasmus.
Bylem promotorem pomocniczym w zakonczonym przewodzie doktorskim dr Marty
Pytlarczyk oraz w dwoch kolejnych rozpoczetych doktoratach (Ewelina Dmochowska oraz
Jakub Karcz) pelnie funkcj¢ opiekuna naukowego/promotora pomochiczego.

Bylem promotorem 18 prac dyplomowych (inzynierskich oraz magisterskich) dotyczacych
projektowania i optymalizacji syntezy réznych klas zwigzkoéw organicznych, gltownie
o wlasciwosciach cieklokrystalicznych. Recenzowatem 14 prac dyplomowych na Wydziale
Nowych Technologii i Chemii WAT.

Prowadzone przedmioty dla studentéw I stopnia kierunek Chemia:

2012-obecnie ,,Chemia Organiczna” — ¢wiczenia audytoryjne i laboratoryjne
2015-2016  ,Fundamentals of Chromatography” — ¢wiczenia laboratoryjne w jezyku
angielskim

Prowadzone przedmioty dla studentéw II stopnia kierunek Chemia:

2014-obecnie ,,Chemia Organiczna II” — wyktad, ¢wiczenia audytoryjne oraz laboratoryjne
2014-obecnie ,,Synthesis of Liquid Crystals” — ¢wiczenia laboratoryjne w jezyku angielskim
2014-2015 ,,Analiza Instrumentalna” - ¢wiczenia laboratoryjne

Opieka naukowa nad doktorantami:

1. Marta Pytlarczyk, okres 2016-2021, tytul rozprawy doktorskiej: ,.Synteza i badanie
nematycznych materiatlow ciektokrystalicznych o zwigkszonej fotochemicznej stabilnosci
w zakresie promieniowania UVA-VIS”. Wydziat Nowych Technologii i Chemii WAT
Promotor Pomocniczy: dr inz. Jakub Herman
Promotor: pik dr hab. inz. Przemystaw Kula

2. Ewelina Dmochowska, okres 2017-obecnie, roboczy tytul rozprawy doktorskiej:
»oynteza 1 badanie chiralnych reaktywnych mezogendéw smektycznych”. Wydziat
Nowych Technologii i Chemii WAT

Promotor Pomocniczy: dr inz. Jakub Herman
Promotor: pik dr hab. inz. Przemystaw Kula

3. Jakub Karcz, okres 2020-obecnie, roboczy tytut rozprawy doktorskiej: ,,Synteza i badanie
wlasciwosci zwigzkéw wykazujacych subfazy nematyczne Twist-Bend oraz Splay”.
Szkola Doktorska przy WAT

Promotor Pomocniczy: dr inz. Jakub Herman
Promotor: dr hab. inz. Anna Spadto
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Kierownictwo nad pracami dyplomowymi

Prace magisterskie:

1.

o

Kamil Bielawski, ,,Synteza wybranych tetrafluoropodstawionych cyjano terfenyli”,
2018

Natalia Parkot, ,,Opracowanie syntezy pochodnych buta-1,3-diynu wykorzystujac sole
alkinylotrifluoroboranowe”, 2019

Jeremiasz Jonczyk, ,,Optymalizacja warunkéw prowadzenia uwodornienia alkinow w
reaktorze przeptywowym”, 2019

Filip Oleksiak, ,,Synteza wybranych alkilo podstawionych szeSciopierscieniowych
struktur cieklokrystalicznych”, 2020

Joanna Zezula, ,,Synteza deuterowanych 4-butylo oligofenyli”, 2020

Marta Cygan, ,,Opracowanie syntezy 1-chloro-4-(*Hi1)pentylobenzenu, 2021

Maja Cies$linska, ,,Synteza i badanie witasciwosci wybranych ciektokrystalicznych
deutero izotopologéw oligofenyli”, 2021

Prace inzynierskie:

1.

10.

11.

Kamil Bielawski, Optymalizacja syntezy wybranych halogenopodstawionych uktadow
arylo 1,3-butadiynu”, 2017

Natalia Kociotek, ,,Synteza wybranych alkilo-alkilo oligofenyli i tolanow lateralnie
podstawionych grupa cyjanowa”, 2018

Jeremiasz Jonczyk, ,,Synteza chiralnych reaktywnych mezogendéw zbudowanych na
rdzeniu terfenylowym?”, 2018

Filip Oleksiak, ,Synteza wybranych izotiocyjaniano bistolanéw lateralnie
podstawionych grupa trifluorometoksylowa”, 2019

Joanna Zezula, ,Synteza wybranych fluoropodstawionych 4-alkilosulfanylo-
[1:1;4":1"]-terfenyli, 2019

Kornelia Gaczot, ,,Opracowanie syntezy 2,2°4-trifluoro-4’’-alkilo-[1,1":4',1"]-
terfenyli, 2020

Maja Cieslinska, ,,Opracowanie syntezy lateralnie cyjano podstawionych alkilo-alkilo
tolanow”, 2020

Marta Cygan, ,,Synteza wybranych trifluoro podstawionych alkilo-alkilo tolanow”,
2020

Krzysztof Kazanecki, ,,Synteza wybranych ciektokrystalicznych pochodnych 2,6-
naftalenu, 1,5-naftalenu oraz 2,6-antracenu”, 2021

Maria Wisniewska, ,,Synteza wybranych ciektokrystalicznych pochodnych 3-butylo
tiofenu”, 2021

Joanna Kobus, ,,Nowoczesne metody syntezy organicznej wykorzystujace procesy
przepltywowe oraz reakcje sprzegania krzyzowego”, 2022
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6.2 Informacja o osiggnieciach organizacyjnych

1. Bylem czlonkiem komitetu organizacyjnego 15-tej Europejskiej Konferencji
Ciektokrystalicznej ECLC 2019 (European Conference on Liqiud Crystals) — 30 czerwiec
- 05 lipiec 2019r Wroctaw. W konferencji poswieconej otrzymywaniu, badaniu
1 zastosowaniom cieklych krysztaléw wzigto udzial ponad 200 naukowcoéw z 31 krajow.

2. Bylem czlonkiem Rady Wydzialu Nowych Technologii i Chemii WAT -
przedstawicielem z grona nauczycieli akademickich nie bedgcych samodzielnymi
pracownikami naukowymi (od 2016 do 2020).

6.3 Informacja o osiggnigciach popularyzujqcych nauke

Promowanie rozwigzan innowacyjnych wykorzystujacych wyniki badan naukowych projektu
DOB-1P/01/03/2016 w ramach targéw:

1. Migdzynarodowe Targi Techniki i Wyposazenia Stuzb Policyjnych oraz Formacji
Bezpieczenstwa Panstwa — EUROPOLTECH, Warszawa, 08-10.05.2019.

2. XXVII Migdzynarodowy Salon Przemystu Obronnego MSPO, Kielce, 02-08.09.2019

7. Informacja o aktywnosci naukowej nie wymienionej w rozdziale 4

Moja aktywno$¢ naukowa jest zwigzana z synteza organiczng w obszarze nowych materialoéw
ciektokrystalicznych od wczesnych lat studiow, dzialajac poczatkowo w Kole Naukowym
Chemikow oraz realizujgc nastepnie prace dyplomowa. Przedmiotem moich badan byly nowe
materiaty ferro- i antyferroelektryczne, w ktorych zbadatem wplyw grupy taczacej sztywny
rdzen molekularny z centrum chiralnym molekuly. Badania te przyniosty wazna publikacje
Al o zasiggu mig¢dzynarodowym oraz doprowadzily do odkrycia nowych zwiazkéw
charakteryzujacych si¢ ultraszybkim przetaczaniem elektroklinowym (szybko$¢ przetaczenia
400-500 ns).

W dalszych badaniach zrealizowatem prace doktorska, ktorej celem bylo otrzymanie
mozliwie najszerszej grupy zwigzkoOw nematogennych charakteryzujacych sie bardzo duza
anizotropia optyczng oraz sformutowanie uzytkowej mieszaniny nematycznej o rownie
wysokiej wartosci An. Postawione zadanie bylo bardzo ztozone i trudne z kilku wzgledow.
Zadanie to bylo juz kilkukrotnie podejmowane w Zakladzie Chemii WAT w ramach
uprzednio prowadzonych prac statutowych oraz zewnetrznych grantéw zleconych, podczas
ktorych nie udato si¢ przekroczy¢ bariery anizotropii optycznej 0,5 lub nawet znacznie si¢ do
niej zblizy¢. W trakcie realizacji pracy doktorskiej opracowatem i wykonatem synteze
dwudziestu jeden klas nowych zwigzkow ciektokrystalicznych, pochodnych oligofenyli oraz
gléwnie tolanéw, otrzymujac ponad siedemdziesigt zwigzkow wykazujacych wihasciwosci
nematyczne. Cecha nowatorska jaka zastosowatem na tym polu podczas prowadzenia moich
badan, byto wprowadzenie do czasteczek w potozeniu lateralnym, grup w postaci krétkich
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tancuchow alkilowych. Bylo to rozwigzanie $miate, a zarazem catkowicie nieschematyczne,
poniewaz w wigkszosci wykorzystywanych dotychczas zwigzkow cieklokrystalicznych
stosowano glownie podstawniki w postaci atomow fluoru lub chloru. Zaproponowane przeze
mnie podejscie okazalo si¢ by¢ przelomowym. Kroétkie grupy alkilowe umiejscowione
w lateralnych pozycjach rdzeni ciektokrystalicznych, skutecznie wyeliminowaty niepozadane
fazy smektyczne oraz obnizyly temperatury i entalpie topnienia, tak wazne z punktu widzenia
formulowania mieszanin uzytkowych. Udato mi si¢ otrzymacé szereg calkowicie nowych,
dotychczas nie znanych zwigzkow cieklokrystalicznych o bardzo wysokiej wartosci
dwojtomnosci An>0,7 i jednocze$nie majacych temperatury przemiany krysztat-nematyk,
nawet na poziomie ~ 80°C. Nastepnie sformutowatem szereg nowych uzytkowych mieszanin
nematycznych o bardzo wysokiej warto$ci anizotropii optycznej, wsrdd nich rowniez takg
o warto$ci dwojtomnosci An=0.55 (lambda=589nm, T=25°C). Tym samym udowodnitem, ze
utworzenie uzytkowej wysokodwoéjlomnej An>0,5 mieszaniny nematycznej z szerokim
zakresem temperaturowym fazy nematycznej, siegajacym nawet ponizej 0°C jest mozliwe.
Wyniki badan zawarte w pracy doktorskiej zostaly przedstawione na licznych krajowych
i zagranicznych konferencjach oraz opublikowane w recenzowanych czasopismach (A3, A4,
A5, A8, A9, All).

Badania nad materiatami nematycznymi o bardzo wysokiej wartoéci anizotropii optycznej
kontynuowatem takze po uzyskaniu stopnia doktora, szczegélnie w kierunku materialow
dedykowanych dla zastosowan w promieniowaniu o czgstotliwosciach gigahercowych. Ich
wyniki rowniez zostaly zawarte w licznych publikacjach (A19, A21, A24, A29).

Po uzyskaniu stopnia doktora podjalem si¢ realizacji kilka probleméw badawczych, ktore nie
zostaly opisane w osiggnigciu monotematycznym zwigzanym z tematem wniosku
habilitacyjnego. Jednym z nich bylo opracowanie dedykowanych reaktywnych materiatéw
organicznych do stabilizacji polimerem ukladéw ukladdéw antyferroelektrycznych oraz faz
niebieskich (Blue Phase). Ta bardzo waska, specyficzna i "strukturalnie wrazliwa" tematyka
cieklokrystaliczna jest wcigz poznana tylko w niewielkim stopniu. Prawdopodobnie z powodu
dominacji kilku komercyjnych zwigzkow reaktywnych, oraz powszechnosci ich stosowania
W praktycznie wszystkich obszarach stabilizacji polimerowej. Powoduje to, iz brakuje
zarowno chiralnych, jak i niechiralnych reaktywnych mezogenow dedykowanych do/dla
specyficznych zastosowan. Przedstawione przeze mnie zwiazki wigzag w sobie wiasciwosci
ciektokrystaliczne i1 zdolno$¢ do polimeryzacji zarowno dla materiatow nematycznych oraz
smektycznych, a fakt Zze ich struktury sa zaprojektowane w oparciu o doktadnie takie same
rdzenie molekularne jak najczesciej stosowane MCK daje mozliwo$¢ nieograniczonej
mieszalnosci, przy jednoczesnym zachowaniu braku destabilizacji struktury mezogennej —
Rysunek 32.
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Rysunek 32. Projektowanie chiralnych reaktywnych zwigzkow ciektokrystalicznych.

Tematyka tego problemu badawczego jest bezposrednio zwigzana z rozprawg doktorska mgr
inz. Eweliny Dmochowskiej, w ktorej pelni¢ funkcje opiekuna naukowego i promotora
pomocniczego. Ich wyniki zostaty zawarte w publikacjach (A30, A36, A37, A38, A39).

Odr¢bng tematyke podejmowanych przeze mnie badan stanowig materialy nematyczne, ktore
w sposoOb niestandardowy moga modulowaé amplitude i faze za pomoca pola elektrycznego
0 zmiennej czestotliwosci natomiast statej amplitudzie. Znaczna wigkszo$¢ uzywanych
obecnie materiatdw nematycznych jest sterowana w sposob odwrotny za pomoca pola
elektrycznego o niskozmiennej czestotliwosci (zmienno$¢ wynika jedynie z koniecznosci
kompensacji uniemozliwiajacej DC) ale zmiennej amplitudzie. W tym celu opracowalem
mieszaning wielosktadnikowa, w ktorej wykorzystatem trzy odrgbne grupy materiatow,
nalezacych do dielektrycznie dodatnich oraz dielektrycznie neutralnych nematykow. Osobno
dla kazdej z tych trzech grup materiatow czgstotliwosciowa zaleznos¢ rownolegte) sktadowe;j
przenikalnosci elektrycznej jest zupehie inna. Dzigki tej kombinacji, wypadkowo dla calej
mieszaniny uzyskano silng czestotliwoSciowa zalezno$¢ anizotropii dielektryczne;.
Nowoscig tego materiatu jest mozliwo$¢ uzyskania ptynnej i cigglej zmiany anizotropii
dielektrycznej od okreslonej wartosci do zera w zakresie czestotliwosci 100 Hz do 15 kHz.
Dzigki temu dla tego unikatowego materialu zademonstrowano mozliwo$¢ wykorzystania
w czestotliwosciowo sterowanej cieklokrystalicznej matrycy mikrosoczewek, ktore sa
rekonfigurowalne za pomoca niskonapieciowych sygnatow o zmiennej czestotliwosci. Taki
typ przelaczania spowodowal, ze mikrosoczewki charakteryzowaty si¢ szybkim czasem
przetaczania i niskg aberracjg. Modulacja za pomoca czestotliwosci 1 szybkie przetaczanie
spowodowaly, ze ten szczegdlny material nematyczny jest interesujacy nie tylko dla
mikrosoczewek ale réwniez do wszelkiego rodzaju przestrajalnych optycznych modulatorow
fazy. W tej tematyce nawigzana zostala wspoipraca z grupa prof. José Francisco Algorri
z Uniwersytetu Carlosa III z Madrytu, ktora specjalizuje si¢ w uktadach mikrosoczewek
ciektokrystalicznych. Wyniki prac zostaty zawarte w publikacjach (A22, A32, A40).

Prowadzitem réwniez badania nad materiatami nematycznymi stuzgcymi jako mieszaniny

bazowe do domieszkowania réznego rodzaju nonoczgstkami. Tego typu domieszki daty
mozliwo$¢ modulacji wlasciwosci mezomorficznych, fizycznych 1 elektrooptycznych
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nematycznych materiatdw bazowych. W przypadku niektérych materiatéw kompozytowych
dodawanie domieszek powodowalo zmiang wlasciwosci fotoluminescencyjnych oraz
niwelowanie niekorzystnych efektow zwigzanych z obecnoscig jonéw w ciektokrystalicznych
mieszaninach bazowych. Wiekszo$¢ powyzszych badan byla realizowana w ramach $cislej
wspolpracy naukowej w ramach polsko-indyjskiego grantu miedzyrzadowego, w ktorym
uczestniczytem. Rezultatem tej wspdlpracy jest seria publikacji naukowych (A25, A26, A27,
A28, A33, A35, A43).

Najaktualniejszg tematyka, w ktérej obecnie uczestnicze i prowadze badania to opracowanie
odpowiednich materialéw cieklokrystalicznych do precyzyjnego kontrolowania op6znienia
fazowego cienkich warstw w przestrajalnych mikrownekach optycznych. Badania
prowadzone sg we wspolpracy z grupa prof. Jacka Szczytko z Uniwersytetu Warszawskiego
oraz innymi europejskimi grupami badawczymi w ramach projektu europejskiego TopoLight
- nagrodzonego w miedzynarodowym konkursie Europejskiej Rady ds. Innowacji (EIC) FET-
Open (Horyzont 2020) oraz polskiego projektu OPUS 17, w ktorych pelni¢ role wykonawcy.
Badania dotycza nowych efektéw kwantowych uzyskiwanych w cienkich warstwach
cieklokrystalicznych umieszczonych w mikrownekach optycznych. Dla tego zastosowania
opracowywane materialy cieklokrystaliczne, facza w sobie dwie funkcjonalnosci, pierwsza —
wykazuja samo-organizacje¢ polaczong z przestrajalnoscig wlasciwosci optycznych pod
wplywem zewnetrznego pola elektrycznego oraz drugg — bycie nosnikiem emitera (elementu
generujgcego ekscytony pod wplywem $wiatla), ktorego wilasciwosei emisyjne mogg byc
réwniez przestrajane przez zmian¢ uporzadkowania nosnika. Tak uzyskana przestrajalna
mikro-wneka, moze stac¢ si¢ zrodlem kwaziczastek bozonowych, nazywanych polarytonami
ekscytonowymi.

8. Informacja o otrzymanych nagrodach i stypendiach

1. Laureat Stypendium w ramach projektu systemowego Samorzadu Wojewodztwa
mazowieckiego pn. Rozwdj nauki — rozwojem regionu stypendia i wsparcie towarzyszgce
dla mazowieckich doktorantéw, 2014r

2. I miejsce w konkursie na najlepsza prace doktorska z zakresu cieklych krysztatow
Polskiego Towarzystwa Ciekltokrystalicznego, wrzesien 2016r

3. Nagroda za najlepsza prezentacj¢ posterowg na 16th International Conference on
Ferroelectric Liquid Crystals (2017), 4-7 grudnia, Hong Kong; za prace J. Herman,
M. Czerwinski; Design of New Reactive Mesogens for Antiferroelectric Materials

4. Nagroda Rektora WAT za organizacj¢ 15th European Conference on Liquid Crystals,
2020r
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