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l. Imie i nazwisko: Katarzyna Merkel

I1. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe z podaniem nazwy, miejsca i roku uzyskania oraz
tytutu rozprawy doktorskiej

e Dyplom doktora nauk fizycznych, w dyscyplinie fizyka, Wydziat Mat.-Fiz.-Chem.
Instytut Fizyki Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach, 2002 .

Tytul rozprawy doktorskiej: ,, Analiza eksperymentalnych i teoretycznych widm
FTIR i Ramana dla molekut ciektokrystalicznych”

Promotor rozprawy doktorskiej: Prof. dr hab. Antoni Kocot

e Dyplom magistra chemii, Instytut Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach,
1997 r.

Tytul pracy magisterskiej: “Eksperymentalne metody badania rownowagi ciecz -
para w uktadach dwusktadnikowych”

Promotor pracy magisterskiej: Prof. dr hab. Stefan Ernst
I11. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

01.10.2017 — obecnie — Adiunkt, Instytut Technologii i Mechatroniki, Wydziat Informatyki
i Nauki o Materiatach, Uniwersytet Slaski, Katowice

04.2010 — 30.09.2017 — Adiunkt, Gtéwny Instytut Gornictwa, Katowice

09.2008 — 11.2009 — Pracownik naukowo-badawczy (Post-doc) Uniwersytet w Dublinie,
Irlandia, Wydziat Elektroniki i Elektrotechniki

05.2005 — 08.2008 — Pracownik naukowo-badawczy, Uniwersytet Slaski w Katowicach,
Instytut Fizyki, Zaktad Biofizyki 1 Fizyki Molekularne;.

09.2002 — 08.2004 — Pracownik naukowo-badawczy (Post-doc) Uniwersytet w Dublinie,
Irlandia, Wydziat Elektroniki 1 Elektrotechniki

09.2001 - 06.2002 — Nauczyciel Chemii, Zespot Katolickich Szkot Ogolnoksztatcacych Nr
2 w Katowicach

10.1997 — 09.2002 — Studia doktoranckie, Uniwersytet Slaski, Katowice, Wydziat Mat.-
Fiz.-Chem. Instytut FizyKi

IV. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego 7z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2017 r. poz. 1789).

Jako podstawe osiaggnigcia habilitacyjnego wybratam cykl o$miu publikacji powigzanych
tematycznie (H1-H8), w tym jedno wspoétautorstwo rozdzialu w recenzowanej monografii
naukowe;j.

Wyniki badan opisane w niniejszych artykutach maja charakter interdyscyplinarny,
powstalty w duzej mierze w ramach realizacji kilku mig¢dzynarodowych projektow,
wymagajacych wspotpracy naukowcow reprezentujacych rézne dziedziny wiedzy. Jednak
nalezy podkresli¢, ze odegralam w ich powstaniu kluczowa role, zardbwno na etapie
planowania eksperymentow, jak rowniez realizacji badan oraz opracowaniu i doglebnej



analizie uzyskanych wynikow. Moja rolg byto nie tylko przeprowadzenie badan, ale rowniez
interpretacja uzyskanych wynikow.

a) Tytul osiggniecia naukowego

Jako osiggni¢cie naukowe zglaszam cykl publikacji powigzanych tematycznie (H1-H8),
0 wspolnym temacie:

»Dynamika i zmiany strukturalne oraz towarzyszace temu lamanie symetrii
w mezofazach niechiralnych molekul cieklokrystalicznych”

b) Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe, o ktorym mowa w art. 16 ust. 2
ustawy:

H1. K. Merkel, A. Kocot, J.K. Vij, G.H. Mehl, T. Meyer, “The orientational order parameters
of a dendritic liquid crystal organo-siloxane tetrapode oligomer, determined using polarized
infrared spectroscopy”, J. Chem. Phys., (JCP), 121 (10), 5012 (2004). IF = 3.105

H2. K. Merkel, A. Kocot, J.K. Vij, R. Korlacki, G.H. Mehl, T. Meyer, “Thermotropic biaxial
nematic phase in liquid crystalline organo — siloxane tetrapodes”, Phys. Rev. Lett. (PRL), 93,
237801 (2004). IF =7.218

H3. K. Merkel, A. Kocot, J.K. Vij, G. Mehl, T. Mayer, “Orientational order and the dynamics
of the dendritic liquid crystal organo-siloxane tetrapodes determined using dielectric
spectroscopy”, Phys. Rev. E (PRE), 73, 051702 (2006). IF = 2.438

H4. A. Kocot, K. Merkel, M. Sufin, J.K. Vij, G. Mehl “The orientational order and the
dynamics behaviour of the liquid crystalline organo-siloxane mulipodes determined using

infrared and dielectric spectroscopy”, in ,, Dielectric properties of liquid crystals”, Research
Signpost, Editors: Z. Galewski & L. Sobczyk, 217-253 ISBN, 9, pp: 218-253 (2007).

HS5. M. Nagaraj, K. Merkel, J.K. Vij, A. Kocot, “Macroscopic biaxiality and electric field
induced rotation of the minor director in the nematic phase of bent — core liquid crystal”,
Europhys. Lett. (EPL) 91, 66002 (2010). IF = 2.75

H6. K. Merkel, M. Nagaraj, A. Kocot, A. Kohlmeier, G.H. Mehl, J.K. Vij, ,,Biaxial order and
a rotation of the minor director in the nematic phase of an organo-siloxane tetrapode by the
electric field”, J .Chem. Phys. (JCP) 136, 094513 (2012). IF = 3.164

H7. R. Balachandran, V.P. Panov, J.K. Vij, G. Shanker, C. Tschierske, K. Merkel, A. Kocot,
“Dielectric and electro-optic studies of a bimesogenic liquid crystal composed of bent-core
and calamitic units”, Phys. Rev. E (PRE), 90, 032506 (2014). IF = 2.288

H8."K. Merkel, A. Kocot, "J.K. Vij, G. Shanker, “Distortions in structures of the twist bend
nematic phase of a bent-core liquid crystal by the electric field” Phys. Rev. E, (PRE), 98,
022704 (2018). IF = 2.284

Pelne teksty publikacji oraz o$wiadczenia autoro6w opisujace ich indywidualny wktad
W powstanie prac znajduja si¢ w zalacznikach 7 i 8. Okreslenie mojego indywidualnego
wktadu w powstanie wyzej wymienionych pracach znajduje si¢ z zalaczniku 4.

Laczny Impact Factor wymienionych prac wynosi: 23.25

c) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnigtych wynikow wraz z omoéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania



Cel pracy

Gléwnym zamierzeniem zaplanowanych i zrealizowanych przeze mnie badan byta
charakterystyka nematycznych materialow cieklokrystalicznych o unikalnych wtasciwosciach
elektrooptycznych. Aby go osiagna¢ koniecznym bylo zrozumienie relacji: struktura
molekularna — organizacja fazy — wtasciwosci makroskopowe materialu, co z kolei wigzato
si¢ z potrzeba okreslenia anizotropowych wlasciwosci fizycznych nematycznych materiatow
ciektokrystalicznych.

W ten sposob okreslony zostal gtowny cel naukowy cyklu publikacji H1-HS:

Analiza  wlasciwosci  fizycznych  nematycznych  materiatow  cieklokrystalicznych
w relacji do ich struktury, poprzez obserwacje efektow orientacyjnych oraz dynamiki
procesow molekularnych i kolektywnych, majgca na celu zrozumienie natury zjawisk
W nich wystepujgcych i docelowe zastosowanie ich w urzgdzeniach elektrooptycznych nowej
generacji.

Lepsze zrozumienie wyraznego wplywu roznych struktur molekularnych na tworzenie
dwuosiowos$ci fazy, porzadku polarnego oraz efektow tamania symetrii fazy pozwoli na
opracowanie zasad projektowania nowych materiatbw o unikalnych wlasciwosciach
aplikacyjnych. Jestem przekonana, ze problem tamania symetrii oraz problem transformacji
symetrii z uktadu molekularnego do makroskopowego (fazy) jest jednym z najwazniejszych
zagadnien w poszukiwaniu 1 badaniu nowych materiatow ciektokrystalicznych.

Uzasadnienie wyboru tematyki badawczej

Moja dotychczasowa praca byta gléwnie zwigzana z badaniem wlasciwosci grupy
materiatow wykazujace zdolnosci do samoorganizacji, czy to spontanicznej, czy w wyniku
dziatania czynnikéw zewnetrznych. Wigkszo$¢ takich materiatow wykazywata wlasciwosci
cieklokrystaliczne. Prowadzitam intensywne badania wlasciwosci fizykochemicznych
nowych materiatéw ciektokrystalicznych gtownie pod katem zastosowania ich w nastepnej
generacji wyswietlaczy 3D, wyswietlaczy dla telekomunikacji, przestrzennych modulatoréw
$wiatla i innych szybkich przetagcznikéw oraz czujnikow piezo-i piroelektrycznych. Materiaty
ciektokrystaliczne (CK) dajg mozliwos¢ ksztaltowania/modelowania anizotropii ich
wilasciwos$ci fizykochemicznych, poprzez anizotropie na poziomie molekularnym. Symetria
jest zawsze glownym problemem w sytuacjach, w ktorych pojawia si¢ anizotropia.
W ciektych krysztatach musimy omowi¢ symetri¢ zarbwno na poziomie makroskopowym,
jak i mikroskopowym czyli symetrii fazowej i symetrii molekularnej. Wtasciwosci fizyczne
materiatow CK sg zwigzane gléwnie z symetria fazowa, a najwazniejsza ich cecha,
decydujaca o ich rozlicznych zastosowaniach, jest tatwo$¢ sterowania anizotropig ich
wlasciwosci (gtownie optycznych) przez zewngtrzne pola oraz efekty powierzchniowe.

Te dwie kwestie:

e W jakim stopniu symetria molekut transformowana jest na symetri¢ fazy, a wigc

wilasciwosci makroskopowe fazy oraz

e jak zewngtrzne pola/efekty powierzchniowe wptywaja na uporzadkowanie, a poprzez

to na dynamike i anizotropowe wiasciwosci fazy,
sg podstawowymi zagadnieniami przedstawionej pracy.

Dazac do zaprojektowania materiatdw o atrakcyjnych aplikacyjnie witasciwosciach
fizycznych, badacze daza do tworzenia nowych faz innych symetrii. Mozna to osiaggnac
poprzez czynniki zewngtrzne takie jak: warunki brzegowe, pole elektryczne czy magnetyczne,
a takze efekty powierzchniowe, jednakze powoduje to znaczne ograniczenie zastosowan.
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Alternatywnym sposobem jest spontaniczne uzyskanie réznych symetrii fazy poprzez zmiane
symetrii molekularnej. Pojawienie si¢ nowej nematycznej symetrii CK (stanu
podstawowego) jest niezwykle waznym wydarzeniem [1]. Znanych jest kilka innych
nematyczno podobnych faz cieklokrystalicznych takich jak: chiralne nematyki/cholesteryki
(N*), dyskotyczne nematyki (Np) [2], nematyki ,,re-entrant” (Ngg) [3], dwuosiowe nematyki
(Ng) [4-6], fazy niebieskie (I, 11 i 1) [7], faza twist-bend (N+g) [8,9] oraz takie, ktorych
istnienie nadal pozostaje sporne lub jest na etapie przewidywan teoretycznych: kubiczne
nematyki (Nyp) [10] oraz faza splay-bend (Nsg) [11,12].

Sposréd materiatow wystepujacych w fazach nematycznych moje zainteresowanie
skupitlo si¢ na nowo odkrytych fazach: dwuosiowych [4-6,13-24] i periodycznie
modulowanych [8,9,25-32], zbudowanych z molekut niechiralnych.

Nowe wlasciwosci elektro-optyczne nematycznych faz dwuosiowych wynikajg
z mozliwosci zlamania symetrii obrotowe] (przynajmniej lokalnie) w plaszczyznie
prostopadtej do gtownego direktora w wyniku tworzenia si¢ odpowiednich struktur.
Zroznicowanie uktadow wykazujacych fazy dwuosiowe miato na celu zbadanie roli budowy
molekularnej (zr6znicowania ksztattu) molekul/makromolekut, zréznicowania oddziatywan
migdzymolekularnych oraz wplywu zewnetrznych pdl 1 oddzialtywan powierzchniowych
(brzegowych) na zakresy wystepowania oraz stopien uporzadkowania faz. Wsrod
omawianych materiatbw mozna wyr6zni¢ trzy grupy: pierwsza grupe stanowig dendrymery
tzw. multipody, dla ktérych struktura rdzenia faworyzuje planarng konformacj¢ [H1-H4,
H6], druga grupe stanowia zwiazki o zgietym rdzeniu w ksztalcie litery V tzw. ,,V-shape”,
,bent-core” lub ,banana- like” [H5H8], trzecia grup¢ materialow stanowig dimery
(bimezogeny), w ktorych pretopodobny mezogen (,,rod-like”-RL) potaczony jest
z mezogenem o plaskiej, czyli dwuosiowej strukturze np. bananano- lub dyskopodobnej
(BL/DL) [H7].

Jednym z najwazniejszych elementéw symetrii W naturze jest symetria lustrzana,
a lamanie symetrii lustrzanej jest skutecznym sposobem uzyskania chiralno$ci w cieklym
krysztale. Jest to szczegblnie wyjatkowe, poniewaz czasteczki tworzg wtedy makroskopowe
struktury helikalne. Wprowadzenie chiralnosci, tj. braku symetrii lustrzanej, ma istotny
wpltyw na strukture cieklych krysztalow, nie tylko w skali molekularnej, ale takze w skali
supra-molekularnej i fazowej. Chiralno$¢, czyli skrecalnosé, jest kluczowa koncepcja
obejmujagcg wszystkie dziedziny nauk przyrodniczych, od biologii po matematyke. Ostatnie
obserwacje spontanicznego tfamania symetrii lustrzanej w ciektych krysztatach [26,27,34-37]
wskazuja, ze nie jest ono ograniczone do dobrze uporzadkowanego ciala statego [38].
W fazach ciektokrystalicznych wystepuja wyrazne efekty tamania symetrii, pojawiajace si¢
jako chiralne fazy nematyczne i chiralne fazy smektyczne, ktore transformuja symetrig
z chiralnych czasteczek. Z drugiej strony istnieje spontaniczne zjawisko tamania symetrii,
ktore prowadzi do powstania miedzy innymi chiralnych faz konglomeratu tworzonych przez
zwiazki niechiralne [33-37]. Struktury chiralne moga powstawa¢ w uktadach, ktdre w stanie
podstawowym sa niechiralne, lecz w wyniku niskiej bariery energetycznej na skrecenie moga
tatwo ulega¢ zmianom konformacyjnym i przyjmowaé konformacje/struktury chiralne [38].
Zwiazki takie s niestabilne ze wzgledu na znieksztalcenia chiralne, czyli zjawisko zwane
spontanicznym lamaniem symetrii.

Te wiasnie uktady moga by¢ wyodrebnione jako ostania grupa nematykéw (wiaczajac
w to dimery jak i bent-core), ktore mogg tworzy¢ fazy przestrzennie modulowane, fazy twist-
bend (Ntg) oraz splay-bend (Nsg). W swojej dziatalno$ci naukowej badatam zardéwno
molekuty bent-core jak i symetryczne dimery polgczone tancuchem o nieparzystej ilosci
wegli, wystepujace W fazie niskotemperaturowej w konformacji bent-core.



Szczegolowy opis tematyki przedstawionej w pracach wyréznionych, jako zbiér
publikacji do osiagniecia naukowego

1. Badane materialy.

W swojej dziatalno$ci naukowej na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat badatam
roznorodne uktady ciektokrystaliczne, ktore sklasyfikowatam w trzy grupy:

1) Pierwsza grupe materialtdow wchodzacych w krag moich zainteresowan stanowia
dendrymery tzw. multipody, dla ktorych struktura rdzenia faworyzuje strukture ptaskag [H1-
H4,H6]. W ramach tej grupy dokonatam szczegétowej charakterystyki nastgpujacych
zwiazkow:

- multipody nA na bazie silazanowego rdzenia, dla ktérych wystepowanie fazy nematyczne;j
uzyskiwato si¢ przez zastosowanie grupy mezogenicznej A,

- tetrapody na bazie siloksanowego rdzenia potaczonego poprzecznie przez tancuch
siloksanowy (,,spacer”) z czterema mezogenami. W ramach tetrapoddéw badatam dwa
zwigzki o zrdznicowanej budowie mezogenicznego rgdzenia: (a) mezogen asymetryczny
(TA) — to trojpierscieniowy uktad utworzony z bifenylu, jednej grupy karboksylowej (COO)
i jednego benzenu, (b) mezogen symetryczny (TA) — to czteropierScieniowy uktad
zbudowany z bifenylu podstawionego symetrycznie za pomoca dwoch grup karboksylowych
z dwoma benzenami.

- trojpod (TrS) zawierajacy trojoksy-benzen w rdzeniu i czteropier§cieniowy mezogen.

Struktury molekularne badanych substancji przedstawitam na Rys.1. Probki multipodéw
otrzymatam w ramach wspotpracy z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Hull w Anglii [39,40].

Niewatpliwie najwigkszym osiggni¢gciem w prowadzonych przeze mnie badaniach nad
faza nematyczng w latach 2002-2008, bylo eksperymentalne potwierdzenie istnienia
dwuosiowej fazy nematycznej w multipodach (biaxial nematics Ng) [H1,HZ2].
Dwuosiowos$¢ oznacza, ze wilasciwosci materiatu (np. wspoétczynniki zalamania $wiatla)
wzdtuz trzech osi uktadu kartezjanskiego sa rozne, tzn. n, =n, #n,. W konsekwencji faza

dwuosiowa ma dwie osie optyczne niekoniecznie pokrywajace si¢ z osiami ukladu
laboratoryjnego. Dwuosiowo$¢ molekut staje si¢ widoczna, jesSli wystepuje roznica
w uporzadkowaniu krétszych osi molekut wzglgdem osi Z uktadu laboratoryjnego. Jesli ta
dwuosiowo$¢ molekut jest wystarczajagco duza, mozna si¢ spodziewaé¢ dwuosiowosci fazy.
W takim przypadku osie dlugie molekut maja roézne uporzadkowanie wzgledem osi X i Y
uktadu laboratoryjnego. Ta roznica jest miarg dwuosiowosci fazy. Mimo, ze faza dwuosiowa
zostata teoretycznie przewidziana juz ok. 40 lat temu przez Freisera [41] dopiero w roku 2004
pojawily si¢ pierwsze doniesienia o eksperymentalnym potwierdzeniu jej wystgpowania
w termotropowych ciektych krysztatach (gtownie dla zwigzkéw o zgigtym rdzeniu). Niestety
wykazywaly one zbyt wysoka temperature (ok.200'C) [5,6,13-18,20-23]. Tak wysoka
temperatura wyklucza praktyczne zastosowanie takich materiatbw w urzadzeniach
elektrooptycznych. Dopiero badania nad denrymerycznymi CK przyniosty przetom
w badaniach nad faza dwuosiowa w szerokim zakresie temperaturowym w poblizu
temperatury pokojowej [H1,H2]. W jednym z tego typu materiatdéw o siloksanowym rdzeniu
zsyntezowanym przez grupe chemikéw z Uniwersytetu w Hull, z ktérymi wspotpracowatam
w ramach projektu: “RTN Project Supramolecular Liquid Crystal Dendrimers- LCDD” (zal.
4 11 J 4) uzyskatam ewidencje wystepowania nematycznej fazy dwuosiowej w zakresie
ponizej 40°C do ok. -15°C. To doniesienie opublikowane zostatlo w Physical Review Letters
w grudniu 2004 roku (praca H2)i wzbudzito szerokie zainteresowanie z kilku powodow. Po
pierwsze molekuta ma ksztalt ptytki, ktory byl sugerowany przez Freisera, ale pomyst nie
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mogt by¢ zrealizowany wczesniej, poniewaz takie uklady krystalizowaty zanim osiggnetly
faze nematyczng. Dwuosiowos$¢ fazy dowiedziona zostala nie tylko jakosciowo, ale tez
ilosciowo, poprzez wyznaczenie sktadowych tensora uporzadkowania. Odkrycie to zostato
wkrétce niezaleznie potwierdzone przez grupe badawcza z Uniwersytetu w Lizbonie przy
uzyciu spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (Nuclear magnetic resonance —
NMR) [42,43]. Metoda ta w sposob bardziej jednoznaczny okresla dwuosiowo$é fazy,
chociaz jest na pewno bardziej ktopotliwa ze wzgledu na spora objetos¢ probki potrzebnej do
pomiaru oraz konieczno$¢ jej deuteryzacji.
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Rys.1. Struktury chemiczne dendrymerow. (a) Multipody nA o rdzeniu silazanowym n =1-5
i mezogenie A [39] (b) Multipody T, (1) Tetrapod TA - o rdzeniu siloksanowym i mezogenie
asymetrycznym [40], (2) Tetrapod TS - o rdzeniu siloksanowym i mezogenie symetrycznym
[40], (3) Tréjpod TrS - o rdzeniu tréjoksy-benzenowym i mezogenie symetrycznym [40].

2) Druga grupe interesujacych mnie materialow stanowig ciekte krysztaty charakteryzujace
si¢ zgigtym rdzeniem w ksztalcie litery V (,,Bent-Core”, ,,Banana-like”, ,,VV-shaped”)
[H5,H8]. Zaréwno symulacje dynamiki molekularnej, jak i pierwsze eksperymentalne wyniki
dowodza, ze indukowana, a prawdopodobnie takze i spontaniczna dwuosiowos$¢, moga by¢
generowane w nematycznych fazach dla molekut majacych w rdzeniu oksadiazol dajace kat
otwarcia 130°-140° [5,6-14-18,20]. To zmniejszone zgi¢cie aromatycznego rdzenia lokuje te
materialy pomiedzy typowymi bent-core (120°) a klasycznymi kalamitycznymi ciektymi
Krysztatami [44-46]. Badajac kilka zwigzkow bent-core z réznym rdzeniem, staralam sie
powigzac¢ zdolnos¢ tych zwigzkéw do tworzenia fazy dwuosiowej a katem rozwarcia rdzenia
(Rys.2) i znalez¢ pewien kompromis pomiedzy strukturg molekularng a whasciwosciami
charakterystycznymi dla molekut kalamitycznych. Badalam réwniez wpltyw dlugosci
fancuchow na zasigg korelacji lokalnego uporzagdkowania molekul, a zatem zasieg procesow
ich kolektywnego oddziatywania i reorientacji. Wptyw momentu dipolowego (wielko$¢
I orientacje) okazat si¢ niezwykle istotny z punktu widzenia pojawiania si¢ polarnosci fazy.
Badane materiaty oprécz fazy nematycznej, dzigki swojej budowie formuja réwniez fazy
smektyczne typu B. W tym miejscu warto podkresli¢, ze material badawczy pozyskatam
w ramach wspolpracy z nastepujacymi Instytutami: Instytutem Chemii Organicznej
Uniwersytetu w Halle w Niemczech, Instytutem Technologii Chemicznej w Pradze,
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Wegierskiej Akademii Naukowej w Budapeszcie, Uniwersytetem w Kent, Centrum
Naukowym Ciektych Krysztatow w Bangalore w Indiach [20, 50-52].

Dla badanych materiatow parametry fazy dwuosiowej byty modyfikowane poprzez efekty
powierzchniowe, jak w przypadku materialu z oksadiazolem w rdzeniu (praca H5). Dla tej
grupy materialow, oprdécz istnienia nematycznej fazy dwuosiowej, obserwowano réwniez
pojawienie si¢ wlasciwosci ferroelektrycznych ([25,74] zal. 4 111 B 45, 56), ktore wynikaja ze
ztamania symetrii lustrzanej.

‘ "banana like" F—‘ kat rozwarcia }— "rod like"
@ \yé“
~ 1200 ~1340 ~ 140° ~180°

N—N
(0] I\ (0]
/@/40)@
@)% o
s ODBP-Ph-C7 CHas
/Q)L Q)Lm min= 4/4)k©\ )m

C6: m/n=6/6

C7: mIn=7/7
CrHamia C9: m/n=9/9

C6/12: m/n=6/12

o
CH, O _N
o N
CgH,,0 CH

8 17 12 '25

nDCIPBBC
n=8,9
CH,=CH(CH,)(

Rys.2. (a) Zalezno$¢ kata rozwarcia mezogenu od rodzaju rdzenia. (b) Struktury chemiczne
materiatow Bent-core: ODBP-Ph-C7 — z oksadiazolem w rdzeniu i benzoesanem fenylu
w mezogenie (di-p-heptylobenzoesan 2,5-difenylo-1,3,4 oksadiazolu) [20], C4-C9 -
z cyjanorezorcynolem w rdzeniu i benzoesanem fenylu w mezogenie [50], A103 -
z metylobenzenem w rdzeniu i azo-podstawionym mezogenem [51], nDCIPBBC-
z dichlorobenzenem w rdzeniu i karboksylanem bifenylu w mezogenie [52].

O(CHZ),.CH:CHZ

3) Trzecig grupe materialow stanowig dimery (bimezogeny), w ktorych pretopodobny
(kalamityczny) mezogen (,,rod-like”-RL) potaczony jest z mezogenem o ptaskiej, czyli
dwuosiowej strukturze np. bananano- lub dyskopodobnej (BL/DL) [H7]. Oczekuje sig, ze ten
ptaski mezogen wytworzy dwuosiowg matryce, w ktdrej bedzie reorientowal prgtopodobny
mezogen [53-54]. Do tej grupy naleza roéwniez symetryczne dimery zawierajace kalamityczne
mezogeny potagczone elastycznym nieparzystym tancuchem alkilowym (CBnCB, DTC5Cn)
([A28], [87-89] zal4 III B 60,61,62). Probki bimezogendéw otrzymatam dzigki wspotpracy z
Uniwersytetem w Halle w Niemczech oraz Uniwersytetem Hull w Anglii [55-57]. Strukture
chemiczng badanych zwigzkoéw w obregbie tej grupy przedstawitam na rysunku 3.



O (CH,)sCH,
H,,C,0 /(CH2)3 ‘ O

SI(CHS)Z\ (CH,)CH,

SI(CHa)z\

6 13 (CHZ) CH (b)
q( CHa(CHZ)S

Rys.3. Struktura chemiczna bimezogendéw cieklokrystalicznych () BR1 - zbudowany
z bananowego CK (C6 - BL) i pretopodobnego CK (RL) [55]. (b) BRD - zbudowany
z dyskotycznego CK (DL) i pretopodobnego CK (RL) [56,57].

4) Czwarta grupa materiatow obejmuje uktady niechiralnych molekut, ktore tworza niedawno
odkryta nematyczng faze przestrzennie modulowang — twist-bend. Do tej grupy naleza
zaro6wno zwigzki typu bent-core, takie ktorych rdzen wykazuje niskg barier¢ konformacyjna
jak rowniez dimery, w ktorych mezogeny potaczone sa gigtkim tancuchem z nieparzysta
iloscig atomow wegla. W obu przypadkach tworza one konformacje bent-core w fazie
niskotemperaturowej i sg niestabilne na znieksztatcenia chiralne, co zwykle prowadzi do
spontanicznego tamania symetrii fazy i pojawienia si¢ makroskopowych struktur helikalnych.
Modulowane przestrzennie fazy typu twist-bend i splay-bend sg ostatnio najbardziej
interesujgca 1 intensywnie badang grupa nematykéw. Fazy te, stanowia brakujacy
element/pomost miedzy klasyczng fazg nematyczng a faza cholesteryczng. Prace H8 i A28
przedstawiaja wyniki dla wtasnie tej grupy zwigzkow. Badane byty zarowno molekuty bent-
core (UD68 — praca H8) jak i symetryczne dimery tworzace konformacje bent-core w fazie
niskotemperaturowej. Sa to dimery CBNnCB zbudowane z monomerdw cjanobifenylu oraz
DTC5Cn zbudowane z monomerow trojfenylenu z fluorowym podstawieniem centralnego
pierscienia ([A28], [87-89] (zal. 4 111 B 60,61,62). Struktura helikoidalna fazy Ntg zostata
potwierdzona przez asymetryczne tuki Bouliganda w teksturach transmisyjnej mikroskopii
elektronowej FFTEM [27,29], natomiast skok helikoidy byt obserwowany w granicach 8-15
nm [26,27]. Analiza teoretyczna, numeryczna i eksperymentalna dowodzi, ze zarowno skok,
jak i kat stozka helikoidy zmieniaja si¢ pod wptywem pola elektrycznego [62-65]. Efekt ten
znajdzie wiele zastosowan w urzadzeniach wymagajacych dynamicznie kontrolowanej
transmisji 1 odbicia $wiatla.

Na rysunku 4 przedstawione sa struktury molekularne grupy zwiazkéw badanych przeze
mnie, ktore otrzymatam w ramach wieloletniej wspotpracy z prof. G. Mehla Wydziatu
Chemii Uniwersytetu w Hull (dimery CK) [58,59,60] oraz dr G. Shankera z Centrum
Naukowym Ciektych Krysztatow w Bangalore w Indiach (bent-core) [61].
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Rys.4. Struktury chemiczne bananowych materialow ciektokrystalicznych. (a) Bent-core —
UD68 [61]. Dimery: (b) CBnCB (n= 7, 9, 11) — mezogen zbudowany z cyjanobifenylu
(1”,7"-bis(4-cyanobiphenyl-4'-yl)alkane) [58,59]. (c) DTC5Cn (n =7, 9, 11) (1,1,1-di(2°,3"-
difluoro-4-pentyl[1,17;4’,1”]terphen- 17-yl) heptane/nonane) [60].

Wybdr konkretnych uktadéw do badan dokonat si¢ podczas mojego pobytu na stazach
w zespole Profesora Jagdisha Vija (Trinity College w Dublinie, Irlandia) w latach 2002-2004
i 2007-2009 w ramach projektow finansowanych z Unii Europejskiej oraz wspotpracy
nawigzanej w tamtym czasie i trwajacej do dnia dzisiejszego z Profesorem Georgiem Mehlem
(Hull University, UK) oraz Profesorem K. Tschierske (Uniwersytetu w Halle, Niemcy):

- RTN Project Super Molecular Liquid Crystal Dendrimers LCDD (zak. 4 11 J 4),
- Biaxial Nematic Devices — BIND (zal. 4 11 J 9).
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2. Krotki opis zastosowanych metod pomiarowych

Dla wszystkich badanych materiatow podjetam probe okreslenia relacji migdzy strukturg
molekut i ich uporzadkowaniem a wlasnosciami makroskopowymi odpowiednich faz. Przy
zastosowaniu  nastgpujacych ~ metod:  mikroskopii  polaryzacyjnej,  spektroskopii
w podczerwieni, pomiaru anizotropii wspotczynnika zatamania i anizotropii przenikalnosci
elektrycznej wyznaczytam odpowiednie anizotropie wielkosci mierzonych przy uzyciu
wymienionych metod w fazach nematycznych: jedno i dwuosiowej oraz fazy twist-bend.
Wykonatam pomiary konoskopowe oraz obserwacj¢ tekstur. Wystepowanie uporzadkowania
polarnego i obecnosci fazy ferroelektrycznej zostat sprawdzony poprzez pomiar pradu
odwrécenia polaryzacji probki. Dynamike ruchow molekut analizowatam pod katem
wystepowania modow molekularnych i kolektywnych. Zasi¢g korelacji lokalnego
uporzadkowania molekut wyznaczony z poszerzenia pikdw w obrazie rozpraszania
rentgenowskiego skonfrontowatam z zasiegiem korelacji uporzadkowania polarnego, Ktory
okreslitam z pomiaréw dielektrycznych. Analiza sktadowych absorbancji w podczerwieni
pozwolita okresli¢ stopien uporzadkowania orientacyjnego. Dla wszystkich materiatow z faza
dwuosiowg wyznaczytam zespdt czterech parametréw uporzadkowania orientacyjnego.
Bardzo waznym problemem podczas analizy struktury faz bylo okres$lenie struktury
konformacyjnej czeSci gltownej (rdzenia), mezogenu jak rdéwniez pozostatych grup
funkcyjnych. Na poczatku moich badan przypuszczatam, ze struktura faz, szczegodlnie
w przypadku faz chiralnych i zwigzane z nig wartosci polaryzacji spontanicznej wynikaja nie
tylko z utozenia molekut, ale réwniez ze zmian konformacyjnych, ktére powoduja, ze
catkowity moment dipolowy molekuly zawierajacej grupy karboksylowe moze si¢ zmienia¢
w zakresie kilku D. W celu analizy mozliwych konformacji dla wszystkich badanych
zwigzkow CK przy wykorzystaniu metody chemii kwantowej wykonatam optymalizacj¢
geometrii oraz obliczenia konformacji dla pojedynczych molekut.

Podstawowym warunkiem otrzymywania i kontroli anizotropowych wtasciwosci materiatu
jest uzyskanie okre§lonego uporzadkowania molekut CK lub ich mezogenicznych
fragmentow. Musze¢ podkre$li¢, ze materiaty dendrymeryczne, zwlaszcza te wyzszej generacji
maja stosunkowo duza lepkos¢, co powaznie utrudniato ich porzadkowanie. W moich
badaniach wykorzystatam zaréwno metody powierzchniowego porzadkowania probek
poprzez zastosowanie odpowiednich substancji porzadkujacych: poliamid (nylon-66) oraz
gotowy juz polimer firmy Nissan Chemical Industries 0 nazwie handlowej SE-130 dla
orientacji planarnej natomiast dla uzyskania orientacji homeotropowej uzywatam chromolanu
jak rowniez komercyjnego produktu AL60702 firmy Samsung. Stosowatam rowniez metode
porzadkowania poprzez wzajemne przesuwanie zewngtrznych ptytek celki co powoduje tzw.
$cinanie probki/przeplyw wleczony czyli “shearing”. Niektore probki zwiaszcza z grupy
multipodéw A porzadkowane byty polem magnetycznym o indukcyjnosci magnetycznej 7T.
Okazato si¢ jednak, ze tak silne pole magnetyczne prowadzi do istotnych zmian
konformacyjnych. Dlatego szczegdlnie dla multipodéw A oraz mieszanin (dimery BRD)
stosowatam metode kombinowang polegajacg na zastosowaniu odpowiedniego materiatu
orientujagcego a nastgpnie pola magnetycznego w temperaturze odpowiadajacej fazie
nematycznej (praca H4). Material orientujacy utrzymywat uzyskang orientacj¢ probki mimo
wzrostu mobilno$ci molekut.

Tak przygotowane probki postuzyty mi do dalszych badan, ktérych wyniki zostaly opisane
w pracach stanowigcych przedstawione przeze mnie osiggniecie naukowe. Ponizej
przedstawi¢ najwazniejsze zagadnienia poruszane w tych pracach, a takze zaprezentuje
zaproponowang przeze mnie interpretacje uzyskanych wynikow pomiarowych.
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3. Wstepna charakteryzacja anizotropowych wlasciwosci probek oraz potwierdzenie
dwuosiowosci fazy

W celu potwierdzenia istnienia dwuosiowej fazy nematycznej dla wszystkich wyzej
wymienionych materiatow przeprowadzitam obserwacje pod mikroskopem polaryzacyjnym
(grupa 1-4) oraz uzyskatam odpowiednie obrazy konoskopowe (grupa 1 i 2) [H1,H2,H5-H8]
(oraz wyniki zawarte w materiatach konferencyjnych i sprawozdaniach projektowych ([66-
74], zal. 4 11l B 25,42,30,32,28,43,41,45,56). Pomiary konoskopowe dla materiatow
z grupy 1 i 2 byly w wigkszosci przeprowadzone dla probek homeotropowych o grubosci ok.
25 um oraz dla swobodnie zawieszonych blon cieklego krysztatu. W dwuosiowej fazie
nematycznej w materiatach tych wystepowata tekstura typu ,,schlieren” z dwoma ciemnymi
liniami wychodzacymi z punktu rozgatezienia, typowa dla fazy dwuosiowej (S = +1/2). Faza
jednoosiowa dla homeotropowej probki wykazuje jednolita czarng tekstur¢. W obrazach
konoskopowych przejécie fazowe z fazy jednoosiowej do fazy dwuosiowej Ny-Ng, jest
widoczne, jako rozdzielenie jednoosiowego krzyza na dwie izogyry. Rozdzielenie tych izogyr
ro$nie wraz z obnizaniem temperatury, co mozna powigza¢ ze wzrostem dwuosiowosci fazy.
Jako przyktad typowej tekstury oraz obrazow konoskopowych dla dwuosiowej fazy
nematycznej postuzyly obrazy wykonane dla asymetrycznego tetrapodu (TA) (Rys. 5).oraz
zwigzku bent-core z oksadiozolem w rdzeniu (ODBP-Ph-C7) (Rys. 6).

NB Ng-Ny Ny

konoskopia

1) @ O

Rys.5. Tekstury i obrazy konoskopowe (swobodnie zawieszona btona) asymetrycznego
tetrapodu TA (1) dwuosiowa faza nematyczna (Ng), (2) przejscie z fazy dwuosiowej do
jednoosiowej Ng-Ny, (3) jednoosiowa faza nematyczna (Ny).

Dla prébki bent-core z oksydiazolem w rdzeniu (ODBP-Ph-C70 zaobserwowano nowg -
dwuosiowg faz¢ (Ng) pomig¢dzy fazg nematyczng a CybC ([H5], [67,71-73], zal. 4 11l B
42,43,41,45). Faza ta moze byé przetaczana polem elektrycznym przytozonym
w plaszczyznie okienek. Jak pokazano na rysunku 6 mozna jg wyraznie odrézni¢ od
otoczenia, ktére zachowuje si¢ jak typowa jednoosiowa faza nematyczna o ujemnej

anizotropii dielektrycznej.
P yeenel Rys 6. (1) Tekstura 4 um celki ODBP-Ph-C7

uporzadkowanej homeotropowo

w temperaturze 450 K.

(a1 b) bez pola dla dwu orientacji celki

(0° i 45°) wzgledem polaryzatora P.

(cid) po przytozeniu pola 0.7 V/um.

(2) Obraz konoskopowy dla homeotropowej
prébki (28 pum).
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4. Opracowanie modelu organizacji molekut w dwuosiowej fazie nematycznej

W celu wyjasnienia natury mezofaz tworzonych przez badane substancje, a co za tym
idzie uzyskania informacji o strukturze oraz zmianach konformacyjnych molekul, zostaty
przeprowadzone pomiary rozpraszania rentgenowskiego dla wigkszosci badanych materiatow
z tazg dwuosiowa. Pomiary rentgenowskie zostaty przeprowadzone w laboratorium w Anglii
oraz Portugalii w ramach wspolpracy zwigzanej z grantami europejskimi ,LCDD” oraz
»BIND” (zak4 1I J 4,9). Bardzo waznym problemem, ktory napotkatam podczas analizy
struktury faz, bylo okreslenie struktury konformacyjnej czesci glownej (rdzenia), jak
i mezogenu. W celu uzyskania mozliwie najpetniejszej informacji na temat struktury
molekularnej wszystkich badanych zwiazkoéw przeprowadzitam symulacje molekularne.
Uzyskane wyniki skorelowatam z rezultatami pomiarow rentgenowskich, FTIR i Ramana.
W oparciu o teori¢ funkcjonatu ggstosci elektronowej, okreslanej skrotem DFT (Density
Functional Theory) [75a] przeprowadzilam optymalizacj¢ geometrii dla pojedynczej
molekuty, obliczenia bariery potencjatu rotacyjnego dla poszczegdlnych wigzan w mezogenie
i rdzeniu danego zwigzku, co pozwolilo mi na wyznaczenie kilka najbardziej stabilnych
energetycznie konformacji. Kolejnym etapem badan bylo obliczenie teoretycznych widm
FTIR i Ramana dla wybranych konformerow. W swoich obliczeniach wykorzystatam
hybrydowy funkcjonat B3LYP wraz z baza polaryzacyjng (6-31G*) oraz dyfuzyjnag (6-
31++G**) [75b]. Funkcje dyfuzyjne (6-31++G**) sg funkcjami 0 wigkszych rozmiarach od
standardowych, co pozwala obja¢ wigkszy obszar przestrzeni, czyli tatwiej odzwierciedli¢
tzw. rozmycie tadunku. Zastosowanie takiej bazy bylo szczegodlnie wazne dla molekul bent-
core ze wzgledu na obecnos¢ silnego dipola pochodzacego od nadmiaru tadunku w takich
grupach funkcyjnych jak: COO, Cl, F, C=N, N=N. Jako, ze metody te pozwalaja wyznaczac
czestosci drgan w przyblizeniu harmonicznym, konieczne bylto przeprowadzenie skalowania
statych sitowych dla drgan wlasnych czasteczek. Pozwolilo to otrzymac teoretyczne czestosci
drgan wiasnych blizsze danym eksperymentalnym, co w znacznym stopniu ulatwito
interpretacje widm podczerwonych badanych materiatow. Skalowanie statych sitowych
przeprowadzitam metodag SQM (Scaling Quantum Mechanical Force Field Procedure) [76].
Dokonanie doktadnego przypisania pasm umozliwito podjecie dobrego wyboru drgan, ktore
zostaly uzyte do wyznaczenia odpowiednich parametrow porzadku. Dzigki dobremu
odtworzeniu widma udato si¢ doktadnie przypisa¢ konkretne pasma bezposrednio do krétkich
osi molekut. Drganie umozliwiajgce obserwacj¢ krotkiej osi czasteczek bananowych, w ktorej
cze$¢ centralng stanowi dichlorobenzen (NDCIPBBC) to drganie rozciggajace C-H
w plaszczyznie benzenu, Ktorego kierunek jest prostopadly do dtugiej osi molekuty. Dla
zwigzku z oksadiazolem w rdzeniu (ODBP-Ph-C7) [H5] zostaly wyznaczone cztery
charakterystyczne konformacje ze wzgledu na ulozenie grup karbonylowych wzgledem
diazolu znacznie roéznigce si¢ energiami jak i calkowitym momentem dipolowym.
Poszczegdlne konformery rdéznig si¢ catkowitym momentem dipolowym od 7.9D dla
réwnoleglej konformacji, do 3.7 D dla anty-rownolegtej ([71-73] zal. 4 III B 43,42,45).
Doktadna analiza geometrii jak i porownanie widm symulowanych z eksperymentalnymi,
pozwolita wythumaczy¢ sposob orientowania si¢ tych molekut w jedno i dwu- osiowej fazie
nematycznej. Prace H1-H8 nie zawieraja doktadnego odniesienia do symulacji molekularnej,
chociaz we wszystkich cytowanych pracach do obliczenia parametrow porzadku
wykorzystywatam  wyznaczone z symulacji  parametry molekularne:  catkowita
polaryzowalnos$¢ 1 jej sktadowe, catkowity moment dipolowy i jego sktadowe oraz sktadowe
dipolowych momentow przejscia dla odpowiednich drgan. Wigkszos¢ wynikéw z symulacji
molekularnych zaprezentowalam na konferencjach sprawozdawczych z grantow oraz
w materialach konferencyjnych ([68-73] zal. 4 111 B 30,32,28,43,41,45).
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W celu wyjasnienia organizacji molekut tetrapoddéw w fazie dwuosiowej niezb¢dnym
bylo przeprowadzenie symulacji dynamiki molekularnej [H1,H2]. Dla tetrapodu
z symetrycznym mezogenem (TS) wykonatam symulacj¢ dynamiki molekularnej i do tego
celu wykorzystatam program Materials Studio 1.0 [77], a nastgpnie przeanalizowatam
konformacje molekut. Przy analizie konformacji molekut pominetam aspekt wyst¢powania
réznych konformacji w samych tancuchach terminalnych (ogonach). Symulacja dynamiki
zostala wykonana dla wszystkich atoméw molekuly, zachowujac periodyczne warunki
brzegowe. Pojedyncza komorka, ktdra zawierata 8 molekut (dwie warstwy, 4 molekuty
w warstwie) zostata powielona dwukrotnie wzdtuz osi a i ¢ i jednokrotnic wzdluz osi b.
Symulacja fazy nematycznej zostalta prowadzona w trzech etapach. W pierwszym etapie
uktad zostal podgrzany do temperatury 600 K w warunkach izohoryczno-izotermicznych
(NVT). Postgpowanie takie miato na celu wyprowadzenia czasteczek z lokalnych miniméw
(dla uruchomienia konformacyjnych ruchow), nastepnie uktad zostal schtodzony do 353K
z krokiem 50 K/ps, trzeci wilasciwy etap symulacji prowadzony byt w warunkach
izobaryczno-izotermicznych (NPT) w temperaturze 353K (faza nematyczna) i pod ci$nieniem
10* Pa w ciagu 60 ns. Na rysunku 7 przedstawiono schemat komérki symulacyjnej oraz
model organizacji molekut tetrapodu w dwuosiowej fazie nematycznej. Symulacja
komputerowa pokazata lokalng segregacje mezogenoéw i tancuchow, zaobserwowano rowniez
pochylenie mezogenow ([68,70] zal. 4 II L 3,4,6), co moze da¢ efekt ztamania symetrii
lustrzanej. W rezultacie obserwowana struktura jest bardzo podobna do fazy SmC. Takie
lokalne uporzadkowanie w fazie nematycznej byto oczekiwanym rezultatem, wynikajacym ze
specyficznej budowy molekularnej tych poprzecznie podstawionych multipodéw. Centralna
grupa siloksanowa wraz z tancuchami tagczacymi (spacers), pozostaja, bowiem, w pewnej
odlegtosci miedzy segmentem aromatycznym w tej samej molekule [H1]. Dzigki temu
dystansowi oraz temu, iz mezogeny sg pochylone tworzy si¢ odpowiednia przestrzen, ,,free
volume”, ktora utatwia tzw. przenikanie si¢ terminalnych tancuchow alkilowych nalezacych
do sasiednich molekut [H1].

Rys. 7. Komodrka symulacyjna oraz model uporzadkowania dla tetrapodu TS w dwuosiowej
fazie nematycznej.

W pracy [H1] przedstawitam model molekularny opisujacy specyficzne zachowanie
tetrapodow. Zaktada si¢ w nim, ze molekuta tetrapodu o symetrii C,, skladajaca sie
z czterech grup mezogenicznych ustawionych rownolegle potaczonych gietkim fancuchem do
siloksanowego rdzenia multipodu tworzy niemal ptaski platelet (Rys.8a). Dazac do
optymalnego upakowania mezogeny pochylaja sie¢ w plaszczyznie plateletu zmieniajgc
z temperaturg jego wymiary, a zatem i anizotropi¢. Dwuosiowo$¢ jest, wiec okreslona
bezposrednio przez anizotropi¢ ksztalttu, a posrednio poprzez pochylenie mezogenow
w platelecie [H1-H4, H6]. Taka struktura plateletu zgodna jest rowniez z modelem
upakowania w fazie smektycznej dla tego materialu, zaproponowanym przez Prof. Cruza
I jego wspotpracownikow [42,43]. Model ten zaktada, ze sub-warstwy ztozone z pierscieni
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benzenowych rozdzielone sg przez mieszane warstwy utworzone przez nieuporzadkowane
tancuchy alifatyczne oraz tancuchy taczeniowe. Aromatyczne sub-warstwy utworzone przez
do$¢ sztywne mezogeny sa znacznie pochylone (ok. 50°). Podobne podejécie zastosowatam
przy opracowaniu modelu organizacji molekul dla bimezogenu BRD z dyskotycznym
mezogenem (Rys.8b) ([72,74] zal. 4 111 B 41,56) oraz dla bimezogenu BR1 [H7] [72,74]
(Rys.8¢). W przypadku modelu uporzadkowania dla bimezogendéw oczekuje si¢, ze ptaski
mezogen dyskotyczny (DL) lub bananowy (BL) wytworzy dwuosiowg matryce, w ktorej
reorientuje si¢ pretopodobny mezogen (RL), a dluga o$ molekuty pretopodobnej bedzie
rownolegla do glownego direktora bimezogenu. W przypadku bimezogenu BRD przy
uporzadkowaniu homeotropowym molekuty dyskopodopne orientujg si¢ krawegdziami do
podloza, a glowny direktor dla pretopodobnych mezogendw jest skierowany w przyblizeniu
rownolegle do kierunku pocierania warstwy porzadkujace;.

rubbing

BR1

(b) (©

Rys. 8. (a) Schemat plateletow utworzonych przez tetrapod. Uktad molekularny jest
reprezentowany przez X, y i z. Mezogeny sa pochylone w plaszczyznie (x-z). Osie X, Y i Z
odpowiadajg uktadowi laboratoryjnemu. Promieniowanie IR jest wzdtuz kierunku Z, (X-Y)
jest plaszczyzng podtoza, przy czym X jest kierunkiem pocierania. (b) i (c) Schemat
uporzadkowania bimezogenoéw: BRD i BR1.

5. Wyznaczenie parametréw uporzgdkowania w fazach nematycznych jedno- i dwuosiowej
5.1 Pomiary absorbancji w podczerwieni

Jednym z ciekawszych zastosowan spektroskopii w podczerwieni jest wykorzystanie tej
metody do wyznaczenia stopnia uporzadkowania w odpowiednich fazach dla molekut, jako
catosci lub dla poszczegdlnych grup funkcyjnych molekuty. Obliczanie parametrow porzadku
rozpoczgtam 0od wyznaczenia absorbancji. Wyznaczenie stopnia uporzadkowania staje si¢
mozliwe, jesli poszczegélne skladowe absorbancji w ukladzie laboratoryjnym wyrazone
zostang w funkcji dipolowego momentu przej$cia za pomocg nastepujacej relacji: [78,79]
[H1,H2,H4-H6].

A = A —BR(S —P)|(); =3 (0! + ()7 [+ (0 =C)l(ue)? = (w2 )

A = A =B S +P()2 =3 ()} + ()3 | +3 0+ C) ()i ()3 )
A=A+ B{%S[(ﬂi)ﬁ _%((/ui)lz + (M)ﬁw)]"'% D((/ui)lz _(/ui)ﬁw)} (1)
gdzie: Ao=(Ax+Ay+Az)/3 jest srednig absorbancja lub absorbancja rejestrowang w fazie
izotropowej przy catkowitym braku uporzadkowania molekut. S, D, P i C to parametry

porzadku, ktoére okre$laja stopien uporzadkowania molekut ze wzgledu na symetrie fazy
i umozliwiajg opis anizotropii ciektych krysztatow [78,79]. W ten sposob mikroskopowe
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wlasciwosci molekularne, jakimi sg dipolowe momenty przej$cia [, transformuja si¢ za
pomoca parametrow porzadku na makroskopowe wlasciwosci fazy tj. sktadowe absorbancji
Aii. Wyznaczenie wszystkich parametréw porzadku wymaga sporzadzenia dwoch probek
uporzadkowanych w orientacji homeotropowej 1 planarnej. Formuly, ktore zostaty
wykorzystane do wyznaczenia parametréw porzadku znajdujg si¢ w pracach [H1,H2,H4 H6].

Eksperyment dla tetrapodéw wykonatam zaréwno dla planarnego homogenicznego
uporzadkowania probki jak i dla homeotropowej orientacji [H1,H2 H4,HE]. Dla
homeotropowej orientacji wykonalam pomiary przy rdéznej sile pocierania materiatu
porzadkujacego (silne i stabe pocieranie) oraz bez pocierania w celu oszacowania wptywu
efektu powierzchniowego na uporzadkowanie. Zmierzytam trzy przestrzenne sktadowe
absorbancji dla obu orientacji probek: jedna wzdtuz a dwie prostopadie do kierunku direktora.
Dla tetrapodéw i trojpoda do obliczen wykorzystatam drgania rozciagajace C-H
w plaszczyznie benzenu (1160 cm'l) lub drganie rozciaggajace C-C w plaszczyznie benzenu
(1605 cm™) oraz jedno z drgan poza ptaszczyzne benzenu (762cm™ lub 830cm™). Przypisania
pasm dokonatam na podstawie symulowanych widm dla monomeréw [68,70] (zal. 4 11 L
3,4,6). Okazalo si¢, iz wybrane drgania moga by¢ uzyte jako $wietny wskaznik do
wyznaczania zaroOwno nematycznego, jaki dwuosiowego porzadku. Zwykle ponizej fazy
izotropowej obserwowatam pojawienie si¢ jednoosiowej fazy nematycznej, po czym
nastegpowato przejscie do dwuosiowej fazy nematycznej. Temperaturowy zakres fazy
jednoosiowej i dwuosiowej ustalitam w wyniku bezposredniej obserwacji zachowania si¢
sktadowych Ax i Ay absorbancji. W zakresie jednoosiowej fazy nematycznej dwie prostopadte
sktadowe absorbancji sg sobie rowne, natomiast w zakresie dwuosiowym skladowa Ax
zaczyna przewyzsza¢ sktadowa Ay Pozwala to okresli¢ dwuosiowy porzadek tetrapodow
i trojpoda [H1,H2,H4,H6,70] w wyniku pochylenia mezogenow wzdhuz kierunku osi X. Na
rysunku 9 przedstawitam temperaturowe zachowanie si¢ sktadowych absorbancji dla
homeotropowo uporzadkowanej probki tetrapodu z asymetrycznym mezogenem (TA) oraz
wyznaczone parametry porzadku. Otrzymatam cztery rOwnania dla sktadowych absorbancji
Ax i Ay, dla dwoch drgan rozeiagajacych: CH fenylu (1160 cm™) oraz C=0 (1738 cm™), co
pozwolito na wyznaczenie czterech parametréw porzadku dla plateletu [H2].

.
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Rys.9. (a) Zalezno$¢ temperaturowa sktadowych absorbancji, znormalizowanych do fazy
izotropowej dla tetrapodu z asymetrycznym mezogenem (TA).

- Ay, V- Ayjand 0 - A; dla rozciagajacego CH drgania fenylu (1160 em™); o - Ayand o - A,
dla rozciggajacego drgania grupy karbonylowej C=O (1738 cm™). (b) Zaleznosé
temperaturowa parametrow porzadku.

Obserwowane przejscie fazowe przy najwyzszej temperaturze to przejscie z jednoosiowej
fazy nematycznej do fazy izotropowej, gdzie oba parametry porzadku S i D, sg rézne od zera.
Drugie przejscie fazowe (Ny-Ng) pojawia si¢ w nizszej temperaturze, gdzie oba parametry
porzadku P i C stajg si¢ réozne od zera. Orientacyjny parametr porzadku osi diugiej S,
wyznaczony w laboratoryjnym ukladzie odniesienia obniza swa wartos¢ z 0.7 do 0.4
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w przejsciu z fazy Ng do Ny, podczas, gdy parametr dwuosiowo$ci P rosnie do ok. 0.4
w fazie Ng. Jest to spowodowane pochyleniem direktora w fazie Ngdla TA iw SmC dla TS.
Warto$¢ dodatnia parametru D wskazuje, ze oba dipole grup karbonylowych maja orientacje
bliskie plaszczyzny pochylenia. Stosunkowo duze wartosci dwuosiowych parametrow
porzadku oraz ich wzrost wraz z obnizeniem temperatury dowodzi istnienia dwuosiowej fazy
nematycznej dla dendrymerycznych tetrapoddéw. W celu wyjasnienia czy tancuchy terminalne
tetrapodow sa rowniez uporzadkowane homeotropowo, przesledzitam zachowanie si¢
sktadowych absorbancji dla rozciggajacego drgania grupy metylenowej CH, (rozciagajace
symetryczne 2928cm™, rozciagajace asymetryczne 2857cm™) [H1].Wyznaczylam roéwniez
parametry porzadku, dla tancuchéw terminalnych 1 laczacych. Otrzymana wartosé
orientacyjnego parametru S dla tancuchow alkilowych (=0.3) jest typowa, tak jak
w przypadku uporzadkowania ortogonalnego tancuchéw w fazie smektycznej A (SmA)
[A22,A26]. Ponadto otrzymane warto$ci pozostatych parametréw porzadku: D, P i C, sa
znikome, co dodatkowo potwierdza homeotropowy sposob ich uporzadkowania ([H1,H2],
[68,69] zal. 4 111 B 30,32).

W ten sposob wiasciwosci dwuosiowej fazy nematycznej wyznaczone zostaty po raz
pierwszy iloSciowo. Dato to mozliwos¢ weryfikacji istniejagcych modeli pola usrednionego
opisujacych t¢ faze [H2]. Jako podsumowanie moge powiedzieé, iz temperaturowa zaleznos¢
parametréw porzadku jest dobrze reprezentowana przez model pola usrednionego. Z kolei
model Sonneta bardzo dobrze opisuje charakter przejs¢ fazowych z fazy izotropowej do
nematycznej jednoosiowej a nast¢pnie nematycznej dwuosiowej w zalezno$ci od parametru
dwuosiowo$ci molekuty. Zgodnie z modelem dla tetrapodu TA o nizszym parametrze
dwuosiowo$ci obserwowano znaczny zakres fazy nematycznej jednoosiowej a nastepnie
przejscie 11-go rodzaju (w poblizu punktu troj-krytycznego) do fazy nematycznej dwuosiowej.
Dla tetrapodu TS z wigkszym parametrem dwuosiowosci obserwowano przejscie 1-go rodzaju
bliskie punktowi potréjnemu [H2].

Podobne postepowanie zastosowalam dla bananowych CK ([H5],[71,72] zal. 4 111 B
43,41). W przypadku uktadéw homologu nDCIPBBC, dla ktdérych czes¢ centralng stanowi
dichlorobenzen, do analizy uporzadkowania zaré6wno dtugiej, jak 1 krotkiej osi molekut
wykorzystatam dwa rozciagajace w plaszczyznie drgania C-H bifenylu (1600
cm™?, 1150 cm™) oraz drganie rozciagajace C-H w plaszczyznie dichlorobenzenu, ktore jest
prostopadte do dtugiej osi molekuty ([67,72] zal. 4 11l B 42,41). Rozciagajace drganie w
ptaszczyznie dichlorobenzenu okazalo si¢ by¢ doskonalym wskaznikiem orientacji krotkiej
osi molekuty. W przypadku substratu bez pocierania zaobserwowatam bardzo dobry
homeotropowy porzadek, a zarazem raczej stabg dwuosiowo$¢ ([67,72] zal. 4 111 B 42,41).
Otrzymatam typowa dla molekut bent-core wartos¢ parametru S (ok. 0.6) oraz ujemng
warto$¢ parametru D. Obserwowatam stabe uporzadkowanie dwuosiowe 0 dosy¢ niskiej
warto$ci parametru C. Dla substratu ze stabym pocieraniem, obserwowatam znaczng réznice
w skladowych Ax i Ay absorbancji, co jest bezposrednim wskaznikiem dwuosiowego
porzadku bananowych nematykow. Otrzymatam wyraZnie nizszy nematyczny parametr
porzadku S w poréwnaniu do celki niepocieranej, a dodatnie wartosci parametréw D i P
Swiadczy¢ moga, ze molekuty pochylaja si¢ w kierunku prostopadtlym do pocierania
([67,71,72] zak4. 11l B 42,43,41). W przypadku homologu ODBP-Ph-C;, ktory
w swoim rdzeniu posiada oksadiazol [H5] do obliczen parametrow porzadku zmierzytam
absorbancje dla dwu pasm: 1 =1491 cm™, odpowiadajacemu asymetrycznemu drganiu
rozciagajacemu oksadiazolu oraz v, =740 cm™, deformacyjnemu drganiu poza plaszczyzne
oksadiazolu. Rysunek 10 przedstawia temperaturowa zalezno$¢ parametrow porzadku dla
dwu probek ODBP-Ph-C; uporzadkowanych homeotropowo: jedna w okienkach stabo
pocieranych (RS=90 mm, RS- rubbing strength), druga w okienkach bez pocierania. Jak
wida¢ efekt pocierania wyraznie wplywa na parametr S, jak rdwniez przesuwa temperature,
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w ktorej pojawia si¢ uporzadkowanie dwuosiowe. Co istotne, ponad dwukrotnie rosng
parametry uporzadkowania dwuosiowego. Obnizenie parametru porzadku S dla prébki
z pocieranym substratem jest spowodowane indukowaniem niewielkiego pochylenia
nematycznego direktora. Z drugiej strony, jednak, pocieranie substratu poprawia stopien
uporzadkowania drugiego direktora.

Rys.10. Temperaturowa zalezno$¢ parametrow
porzagdku dla dwu probek ODBP-Ph-C;
uporzadkowanych homeotropowo: (I - S, O @ -
D, Vv-P, Oe- C, pelne symbole — w substracie
stabo pocieranym (RS=90 mm), symbole puste —
w substracie bez pocierania.

5.2. Pomiary optyczne

Charakterystyki cieklokrystalicznych urzadzen optycznych i elektro-optycznych sa
okreslone przez wspotczynniki zatamania $wiatta zastosowanego materialu. Aby mocC
projektowac takie urzadzenia konieczne jest zrozumienie relacji migdzy anizotropia
wspotczynnikow zatamania nj;, a wlasciwosciami molekularnymi tj. polaryzowalnoscia i jej
sktadowymi @i, celem uzyskania materiatbw o wymaganych wiasciwosciach. Molekularna
teoria wspotczynnikow zatamania §wiatta taczy w sobie zalezno$¢ miedzy wspotczynnikami
zatlamania z jednej strony, a skladowymi polaryzowalno$ci molekuty 1 parametrami porzadku
orientacyjnego z drugiej. Polaryzowalno$¢ elektronowa moze by¢ traktowana jako wielkosé¢
niezalezna od temperatury, wigec temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnikow zatamania jest
wyznaczona przede wszystkim przez parametry porzadku, a W mniejszym stopniu przez
zmiany gestosci. Wiekszos$¢ teorii [69,70] uogdlnia klasyczny model Lorenza-Lorentza dla
wspotczynnika zalamania na przypadek pltynow uporzadkowanych. Jesli przyja¢ model
izotropowy dla pola lokalnego, wtedy skladowe gtéwne wspotczynnika zatamania mogg by¢
wyrazone nastepujaco:

n?-1 N{a).
n+1 3¢,

(@)

gdzie: <a;i> sa sktadowymi tensora polaryzowalnosci wzdhuz glownych osi wspotczynnika
zalamania n;, a N jest srednim wspotczynnikiem zatamania, & to przenikalnos$c elektryczna
w prozni. Stosujgc 0godlng metodg transformacji z uktadu molekularnego do laboratoryjnego,
mozna te polaryzowalnosci wyrazi¢ poprzez ich sktadowe molekularne i parametry porzadku
S i D [78] [H3,H4,H8,A28]. Pomiar dwodjtomnosci optycznej dla badanych materiatow
wykonatam dwiema metodami. Dla multipodoéw A na bazie silazanowego rdzenia metoda
bezposredniej kompensacji wykorzystujgc tzw. kompensator Bereka [H4] podobnie jak dla
bananowych dimeréw z szeregu homologicznego CBnCB. W przypadku dimeréw z powodu
tworzenia si¢ skomplikowanych struktur szczegélnie w obrebie fazy twist-bend dla
poroéwnania zastosowatam rowniez dodatkowo technike Sénarmonta ([A28], [87-89] zal.4 111
B 60,61,62). Dla pozostatych materiatéw bent-core i dimeru BR1 pomiary dwdjtomnosci
zostaly wyznaczone metoda interferencyjng [H7,H8].

Analizujac temperaturowe zalezno$ci wspotczynnikéw zatamania uzyskatam informacje
o uporzadkowaniu probek, a takze o molekularnych sktadowych tensora polaryzowalnos$ci. Te
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ostatnie okazaty si¢ by¢ w dobrej zgodnos$ci z wartoSciami uzyskanymi przeze mnie
w  wyniku symulacji struktury molekularnej metoda DFT ([66-73] zal. 4 IIl B
25,42,30,32,28,43,41,45). Dla oligomeréw o rdzeniu silazanowym (2A do 5A) [H4,A6]
wyznaczytam anizotropie polaryzacji Ao/, ktére wynosity od 0.49 do 0.53. Wartosci te sa w
dobrej zgodnosci z warto$ciami polaryzowalnosci otrzymanej z symulacji, ktéra wynosita
0.505. Otrzymane wyniki wskazujg, ze dendrymery nematyczne o strukturze nano-fazowej
wykazuja wlasciwosci podobne do zwigzkéw o malej masie czasteczkowej. Ostatecznie do
obliczania parametrow S dla multipodow 2A do 5A uzylam warto$¢ anizotropii
polaryzowalnos$ci otrzymang z symulacji (0.505). Na rysunku 11 zestawilam wyliczone
parametry porzadku dla wszystkich multipodow. Wszystkie zwigzki wykazujg bardzo
podobng temperaturowa zalezno$¢ opisang przez zachowanie wyktadnika krytycznego, b =
0.24 £ 0.01 (0.240, 0.231, 0.249 i 0.245 odpowiednio dla 2A do 5A) i niewielkg wartos¢ S**
= 0.06 £ 0.01 [H4]. Wartos$ci te sg bardzo zblizone do b = 0.25, typowej dla tak zwanego
punktu tréj-krytycznego diagramu fazowego [H2] ([68,71] zal. 4 II L 6,8). Takie zachowanie
jest oczekiwane dla uktadow z umiarkowanie niskimi warto$ciami entalpii przejscia
w poréwnaniu do wielu innych ukladow nematycznych. Zmierzona entalpia rzeczywiscie
okazata si¢ do§¢ mata i wyniosta AH = 0,66 Jg™* zaréwno dla 2A, jak i 3A [H4]. Zauwazylam
znaczace roznice w wartosciach parametru porzadku dla réznych multipodow. Multipody
z mniejszg liczba rozgalezien maja wyzszy stopien uporzadkowania, niz te z ich wigksza
liczbg. Do wyznaczenia porzadku orientacyjnego pozostatych materiatdéw tzn. tetrapodow
[H4], bent-core UD68 [H8] i bimezogenow [H7,A28] wykorzystatam wyniki pomiaréw
dwdjtomnosci oraz anizotropii polaryzowalno$ci. Pojawienie si¢ dwuosiowos$ci implikuje
roznice wspotczynnikow zatamania w kierunku dwoch osi prostopadtych do kierunku
uporzadkowania nematycznego. Jesli dwuosiowo$¢ molekut jest wystarczajaco duza to
wskutek zahamowanej rotacji ich krotsze osie moga dazy¢ do porzadkowania si¢, a w wyniku
tego pojawia si¢ dwuosiowo$¢ fazy. Obserwowana eksperymentalnie dwuosiowo$¢
wspotczynnikéw zatamania byta niewielka osiggajac zwykle warto$¢ rzedu 10% zmierzonej
dwojtomnosci optycznej [HA4].

Doktadne omowienie wiasciwosci elektro-optycznych dla materiatow tworzacych faze
modulowang przestrzenie (Ntg) zostanie przedstawione w rozdziale 7.3.

0.6

Rys. 11. Orientacyjne parametry porzadku S

0.4 multipodéw 2A-5A obliczone na podstawie

%) wspotczynnikdw zalamania $wiatta: [ - 2A,

O -3A, A - 4A, V - 5A. Linia ciagla

0.2 pokazuje dopasowanie modelu M-S do danych
optycznych.
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6. Badanie efektu reorientacji krotkiego direktora pod wplywem pola elektrycznego

Kolejnym istotnym krokiem na drodze do =zastosowania tych materialow
w urzadzeniach elektro-optycznych nowej generacji jest opracowanie metody sterowania
drugim direktorem pod wplywem przytozonego pola elektrycznego. W tym celu wykonatam
pomiary reorientacji osi krotkiego direktora pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego
metodg spektroskopii FTIR, jak i metodami optycznymi, oraz wyznaczytam czasy
przetaczania ([H5,H6], [71-73] zak4 III B 43,41,45). Aby wykonac¢ ten eksperyment
konieczne bylo zastosowanie odpowiedniej geometrii komorek pomiarowych [H5,H6].
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W tym celu zastosowatam elektrody w postaci paskow foli aluminiowej w plaszczyznie
okienka (o grubosci 2 um) rozsunigtych tak by tworzyty szczeling szerokosci 0.2 do 0.7 mm
pod katem 45° wzgledem kierunku pocierania substratu. Takie rozwiazanie pozwolilo na
przykladanie zewngtrznego pola elektrycznego w plaszczyznie substratu, pod katem 45° do
poczatkowej orientacji drugiego direktora. Wykonatam dla kazdego badanego materiatu z
grupy 11 2, celki w uporzadkowaniu homeotropowym ze zréznicowaniem sity kotwiczenia
powierzchni orientujgcej, RS= 50+90 mm, oraz bez pocierania warstwy porzadkujacej. Dla
orientacji planarnej w dwoch geometriach: przy planarnych elektrodach oraz elektrodach ITO
(indium tin oxide), ktore pozwalaly przetestowaé uzyskane warunki kotwiczenia na
powierzchni substratu ([H5] oraz [71-73] zal. 4 111 B 43,41,45). Stosujgc metod¢ “shearing”
rowniez uzyskatam uporzadkowanie dobrej jakoSci, ale jego stabilno$¢ czasowa i
temperaturowa byla niska ze wzgledu na dynamike fazy nematycznej. Przylozenie pola
elektrycznego w plaszczyznie okienek zmienia orientacje drugiego direktora by dla
dostatecznie duzego natezenia pola uporzagdkowac go w kierunku pola, zmieniajac orientacje
0 45° (Rys.12). Pole elektryczne wyraznie wptywa na parametry uporzadkowania probki,
Rys. 12f [H5, H6]. Zaobserwowatam wzrost molekularnego parametru dwuosiowosci D,
wraz ze wzrostem natezenia pola elektrycznego oraz istotne zmiany parametrow
dwuosiowo$ci fazy, P i C. Obserwowatam, ze przy matych nat¢zeniach polach moment
obrotowy nie jest wystarczajaco duzy, aby nastgpit catkowity obrot krotkiej osi do pozycji
rownowagi w czasie trwania potdwki okresu pola, ale gdy natezenie pole przekracza 0,2
V/um, porzadkowanie dtugich i krotkich osi nastepuje juz jednoczesnie.
Aw
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Rys. 12. Zwiazek bent-core ODBP-Ph-C; (a) Profil absorbancji drgania 740cm™ wzgledem
kata polaryzacji po przytozeniu pola elektrycznego dla ((1)- 0 V/um (<) do 2 V/um .(b)
Geometria komorki pomiarowej w plaszczyznie poditoza (X-Y). Katy obrotu maksymalnej
absorbancji wzgledem amplitudy dla napigcia fali prostokatnej 1kHz: (c) dla pasma 1491cm™,
(d) dla pasma 1740cm™ (e) dla pasma 740cm™ w roznych temperaturach: [ - 458K, O - 468K,

- 478K, <> - 488K. (f) Zmiana parametréw uporzadkowania probki pod wplywem pola
elektrycznego dla roéznych temperatur: [1 - 458K, O - 468K, /. - 478K i V - 488K. Prdobka
stabo pocierana (RS=70mm).

Materiat ODBP-Ph-C7 ma ujemng anizotropi¢ dielektryczng, dlatego obserwowatam
istotny wzrost porzadku homeotropowego wraz ze wzrostem pola elektrycznego [H5].
W przypadku materialu z rdzeniem zawierajacy dichlorobenzen (NDCIPBBC, n=8,9)
parametry S i D zachowujg si¢ podobnie, ale nie obserwuje si¢ dwuosiowosci w fazie
nematycznej, prawdopodobnie ze wzgledu na znacznie mniejszy moment dipolowy rdzenia
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molekuly i nawet pocieranie podloza nie powoduje pojawienia si¢ indukowanej
dwuosiowosci ([71-73] zal. 4 111 B 43,41,45). Natomiast, w obecnosci dostatecznie silnego
pola elektrycznego obserwowatam efekt reorientacji drugiego direktora od orientacji
wymuszonej przez substrat do kierunku pola elektrycznego ([73] zalk. 4 11l B 45).
Obserwowatam wzrost nematycznego parametru porzadku, S i dwuosiowosci molekuty, D.
Co wazniejsze, pole elektryczne wyraznie wywoluje dwuosiowos¢ fazy, zwigkszajac
parametry P i C. Podobng metodyke zastosowatam dla tetrapodow, co opisatam szczegotowo
w pracy [H6]. Wyznaczytam parametry porzadku dla plateletu i wykazatam, ze wszystkie
parametry porzadku wykazujg znaczng zalezno$¢ od nat¢zenia pola elektrycznego.
Zaobserwowatam wzrost orientacyjnego parametru S, ktory okresla uporzadkowanie dtugiej
osi molekularnej. Ze wzgledu na poprzeczne ustawienie dipoli karbonylu w mezogenie,
probka wykazata ujemng anizotropi¢ elektryczng, wskutek czego zwigkszajac warto$¢ pola
elektrycznego stabilizowatam uporzadkowanie homeotropowe. Mniej oczywiste jest
zachowanie parametru dwuosiowos$ci molekularnej, D, przy wzroScie natezenia pola
elektrycznego. Pole elektryczne zmienia zardwno orientacje uktadu molekularnego jak i jego
stopien uporzadkowania [H6]. Badatam rowniez bimesogen BRD, ktory jest zbudowany
z mezogenu dyskotycznego i pretopodobnego. Badania wykazaty do$¢ niskg dwuosiowosé
w zakresie fazy nematycznej oraz brak wptywu pola elektrycznego na uporzadkowanie
orientacyjne molekut ([74] zal. 4 11l B 56). Reorientacja drugiego direktora byta tez
obserwowana przy okazji pomiardw elektro-optycznych dla bimezogenu BR1, w ktérym
jedno z ramion stanowi molekuta bent-core z homologu benzoesanu cyjanorezorcynolu
(C4,C9,C6/12) [H7]. Obserwacja tekstury w komoérce homeotropowej (o grubosci 7.2 um)
pod mikroskopem wskazywata na niewielkie pochylenie glownego direktora w kierunku
pocierania substratu. Po przytozeniu pola elektrycznego region migdzy elektrodami staje si¢
ciemny, a jego kontrast jest niezalezny od orientacji celki, co dowodzi, ze direktor jest teraz
prostopadly do pow. okienek. W przejsciu z fazy Ny do Ng, obserwuje si¢ znaczny wzrost
dwdjtomnosci. Bez pola drugi direktor orientuje si¢ w kierunku pocierania. W obecnosci pola
obserwowana jest rotacja drugiego direktora w kierunku pola ([H7],[74], zal. 4 111 B 56).

Dla uporzadkowania homeotropowego badatam wptyw kotwiczenia (sity pocierania)
substratu na uporzadkowanie w poréwnaniu z przypadkiem bez pocierania. W tym celu
zmierzytam kat przetaczania w odniesieniu do kierunku przytozonego pola. Przeprowadzitam
pomiary czasu przetaczania pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego dla réznych
geometrii probek. Na podstawie otrzymanych wynikow moge jednoznacznie stwierdzié, ze
zewngtrzne pole elektryczne oraz przygotowanie powierzchni wptywa na tzw. indukowa
(extrinsic) i samoistna (intrinsic) dwuosiowos¢ fazy w roznym stopniu i oba te zewngtrzne
czynniki majg swoj udziat w optycznym przetaczaniu materiatu w probee. Otrzymane wyniki
potwierdzaja nie tylko istnienie fazy dwuosiowej, ale rowniez pokazuja, mozliwosé
reorientowania krétkich osi molekut w polu elektrycznym. Pomiary elektro-optyczne nie daja
jednoznacznej mozliwosci oszacowania udzialdw typu intrinsic” i extrinsic”
w dwuosiowosci fazy. Bierze si¢ to stad, ze optyczna dwojtomnos¢ (nz-n,) jest zazwyczaj
znacznie wigksza niz optyczna dwuosiowo$¢ (np-n;). Wobec tego, juz mate fluktuacje
glownej osi (nematycznego directora), wywierajg znaczacy wptyw na fluktuacje krotkiej osi
[H5,H6].

6.1. Wykonanie prototypu wyswietlacza cieklokrystalicznego wykorzystujgcego przelgczanie
krotkiej osi w dwuosiowych nematykach

Wiasciwosci fazy dwuosiowej badatam w komodrkach elektro-optycznych o rdznej
geometrii, w celu sprawdzenia, w jakim stopniu zjawiska elektro-optyczne roznig si¢ od
typowo obserwowanych w przypadku konwencjonalnych nematykow oraz w jaki sposdb
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mozna je bedzie najlepiej wykorzysta¢ do nowego typu wyswietlaczy. Przede wszystkim, aby
umozliwi¢ szybkie selektywne przetagczanie drugiego direktora konieczne bylo
unieruchomienie gtoéwnego direktora (nematycznego). Uzyskalam to poprzez kotwicznie
glownego direktora rownolegle do obu elektrod urzadzenia. Moment sity wytworzony przez
przylozenie pola elektrycznego reorientowat drugi direktor. Uzyskatam w ten sposob planarne
ulozenie glownego direktora i przelaczanie drugiego direktora do pozycji wertykalnej.
Optymalne warunki kotwiczenia uzyskatam przy pocieraniu surfaktantu przy parametrze
RS=90 mm. Mierzylam czas przetaczania oraz relaksacji do stanu podstawowego w funkcji
temperatury, natezenia pola elektrycznego dla probek bent-core: ODBP-Ph-C7, A103
i nDCIPBBC oraz multipodéw (tréjpod i tetrapody) ([H5,H6], [74] zal. 4 111 B 56).
Wyznaczytam warto$ci progowe napig¢ dla poszczegdlnych konfiguracji urzadzenia.
Otrzymany czas przetaczania dla tetrapodow byt rzedu 8-10 ms, natomiast dla molekut
bananowych (ODBP-Ph-C7, A103) czas ten wynosit od 2-5 ms ([72,73] zal. 4 111 B 41,45].
Na rysunku 13 przedstawitam schemat urzadzenia pracujacego z wykorzystaniem
przetaczania drugiego direktora.

W oparciu 0 wyniki opisanego wyzej eksperymentu sporzadzitam dwa warianty
modelowego urzadzenia oraz wykonatam testy ich wihasciwosci. W pierwszym wariancie
urzadzenia gldwny direktor jest uporzadkowany w kierunku osi optycznej, tzn. prostopadle do
powierzchni plytek urzadzenia, podczas gdy sterowanie drugim direktorem uzyskuje si¢
poprzez przylozenie pola elektrycznego w plaszczyznie ptytek [H5,H6E]. Osigga si¢ w ten
sposOb znacznie szybsze przetaczanie drugiego direktora, gdyz jego rotacja jest hamowana
przez znacznie nizszy wspolczynnik lepkosci niz ma to miejsce dla nematycznego direktora.
W drugim wariancie urzadzenia drugi direktor stabilizowany jest w stanie skrgconym,
a przylozenie pola elektrycznego w plaszczyznie ptytek umozliwia jego dwustabilne
przetaczanie ([74] zalk4 III B 56). Na tamtym etapie zdecydowanie prostszy w wykonaniu
1 kontroli reorientacji drugim direktorem byl wariant pierwszy takiego urzadzenia. Wyniki
prezentowane w pracy H5 i H6 uzyskane byly dla geometrii komorki sporzadzonej wg.
pierwszego wariantu modyfikujac je tak, aby kotwicznie drugiego direktora byto
w wybranym kierunku wzgledem osi pola elektrycznego i w plaszczyznie réwnoleglej do
powierzchni ptytek.
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Rys.13. (a) Konfiguracja direktora w stanie ,,on” i ,,0ff”. (b) Uporzadkowanie molekut
w poblizu warstwy orientujacej. (C) Kat reorientacji drugiego direktora. (d) Pole krytyczne
oraz stata elastyczna opisujgca deformacje drugiego direktora.
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7. Analiza anizotropii przenikalnosci elekirycznej, relaksacji dielektrycznej oraz dynamiki
molekularnych proceséw relaksacyjnych

7.1. Nematyczne multipody

Sposrod materiatow pierwszej grupy, najbardziej systematyczne badania wykonatam dla
probek tetrapodow z siloksanowym rdzeniem i zréznicowanym mezogenem:
trojpierscieniowym (TA) i czteropierscieniowym (TS) oraz trojpodu z czteropierscieniowym
mezogenem  (TrS), [H3,H4,A6]. Pomiary wykonatam dla orientacji planarnej
i homeotropowej w zakresie fazy izotropowej oraz faz ciektokrystalicznych. Dla trojpoda
i tetrapoddéw z symetrycznym mezogenem obserwowano ujemng anizotropi¢ czesci
rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (Ae = &% - ¢’, = 0.22) oraz nieznaczng dwuosiowos¢
(4e’, = &% - €% =0.011). Nalezy podkresli¢, ze obie wielkosci byly stabo zalezne od
temperatury. Wielko$ci te zostaty wykorzystane przy wyznaczaniu odpowiednich statych
elastycznych dla tych uktadow. Niewielki efekt dwuosiowosci obserwowany w pomiarach
dielektrycznych dla nematykéw, wynika z trudno$ci w porzadkowaniu drugiego direktora.
Wykorzystane do tego celu pole elektryczne nie moze by¢ zbyt wysokie z uwagi na efekt
podgrzewania probki, czy tez mozliwo$¢ jej przebicia.

W  przyblizeniu jednoosiowym, sktadowe przenikalnoéci elektrycznej moga byé
analizowane w oparciu 0 modele Maiera-Meiera (M-M) [68,80] dla przenikalnosci
elektrycznej oraz Coffey’a-Kalmykova (C-K) [81] dla dynamiki molekut w o$rodkach
anizotropowych. Dla odtworzenia przebiegow przenikalno$ci wykorzystatam parametr
porzadku wyznaczony z pomiaru dwojlomnosci optycznej [H4], a takze z pomiarow
spektroskopii w podczerwieni [H1]. Bardziej szczegdétowa analiza widma relaksacji
dielektrycznej wymagata rozdzielenia udziatow roznych procesow molekularnych (Rys. 14).
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Rys.14 (a) Zaleznos¢ czestotliwosciowa czesci rzeczywistej (€', urojonej (€") przenikalnosci
elektrycznej oraz pochodnej czgsci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (dé€'/d(In f)) dla
tetrapodu TA w temperaturze 285 K. + — &, 0 — &', o — pochodna &. Linie ciggle
i przerywane przedstawiaja wynik dopasowania pochodnej de’/d(In f) funkcja Havriliaka-
Negami. (b) Mechanizmy powstawania modoéw relaksacji reorientacyjnej. Osie uktadu
ilustrujg kierunki mierzacego pola elektrycznego w stosunku do kierunku direktora.

Widmo przenikalnosci elektrycznej dla tetrapodu TA mierzone w zakresie: 0.1 do 10’ Hz
pokazuje trzy maksima reprezentujace udzial trzech procesow relaksacji i dodatkowo udziat
przewodnictwa jonowego. Aby rozdzielenie tych udzialéow bylo mozliwe zastosowatam
analize pochodnej, de’/d(Inf), [H3]. Trzy maksima relaksacyjne polozone sg przy
czestotliwosciach pola: f; =10 Hz, f;, =10° Hz, and f; =2-10° Hz [H3]. Uzyskane spektrum
przenikalnosci elektrycznej analizowatam wykorzystujac rownanie Havriliaka- Negami [82].
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Stwierdzitam wudziat trzech proceséw relaksacji molekularnej: reorientacji wokot osi
krotkiej(we), ruchu precesyjnego (@) wokot direktora i rotacji (@) wokot osi dlugiej
molekuty (ruch wirowy/spinning). Przeanalizowatam réwniez, jak zmieniaja si¢ udzialy
poszczegblnych modow w funkcji temperatury. Badatam takze efekty retardacji i akceleracji
ruchdw reorientacyjnych w relacji do fazy nicuporzadkowanej (izotropowej) oraz
w zaleznosci od stopnia uporzadkowania. Wykorzystujac czestotliwo$¢ pola w fazie
izotropowej, jako odniesienie, mogtam stwierdzi¢, ze proces o niskiej czestotliwos¢ jest
wyraznie spowolniony, a ten posredniej czestotliwos$ci jest przyspieszony w poréwnaniu do
wartosci oczekiwanej z ekstrapolacji z fazy izotropowej. W przypadku procesu o najwyzszej
czestotliwosdci jest on rowniez przyspieszony w poréwnaniu z jego dynamika w fazie
izotropowej. Rysunki 15a i 15b pokazuja udziaty przenikalnosci elektrycznej i czgstotliwosci
dla czterech rozdzielonych procesow.

Podobne, systematyczne badania anizotropii przenikalnosci elektrycznej i relaksacji
dielektrycznej przeprowadzitam dla multipodéw nA z silazanowym rdzeniem [H4,A6].
Miaty one na celu zbadanie wptywu wielko$ci oligomeru na wiasciwosci dielektryczne
i dynamike¢ molekut. Na podstawie wynikdw badan oméwionych powyzej moge stwierdzic,
ze anizotropowe sktadowe przenikalnosci elektrycznej sa w znacznej mierze determinowane
przez parametry uporzadkowania 1 addytywny wklad momentéw dipolowych grupy
mezogenicznej.

Dynamike¢ procesow relaksacji analizowatam w ramach modelu dyfuzji rotacyjnej
Coffey’a-Kalmykova (C-K). Wyznaczytam czasy relaksacji i anizotropi¢ wspotczynnikdéw
dyfuzji rotacyjnej. Anizotropowe wiasciwosci dielektryczne i dynamika reorientacji sg
kontrolowane gtéwnie przez porzadek orientacyjny i wilasciwosci mozogenu. Wyniki
prowadza do wniosku, ze zachowanie grup mezogenicznych jest w znacznym stopniu
niezalezne od zachowania multipodu, jako catosci. Roéznice pomigdzy zachowaniem
poszczegblnych multipoddw wynikaja w pewnym stopniu ze zmian w ich upakowaniu
a takze wzrostu makroskopowej lepkosci materialu w miare zwickszania rozmiarow
multipodu.
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Rys. 15. (a) Dekrement dielektryczny dla obserwowanych modow prébki TA w funkcji
temperatury: o — Agy, 0 — Agy, A — Agz, V — Aes. Linia ciggta przedstawia wynik dopasowania
danych eksperymentalnych modu niskoczestotliwosciowego do modelu M-M. (b)
Czestotliwo$¢ relaksacji w funkcji temperatury. Linia ciggta przedstawia wynik dopasowania
danych eksperymentalnych modu niskoczestotliwo$ciowego do modelu Coffey’a-
Kalmykov’a.
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7.2. Bimezogeny w fazie nematycznej

W pracy [H7] badatam wtasciwosci dielektryczne i relaksacje dielektryczng bimezogenu
BR1 zbudowanego z mezogendéw preto- (RL) i banano-podobnego (BC). Interesujgca
wlasciwoscia tego materiatu jest zmiana znaku anizotropii elektrycznej czesci rzeczywistej,
Ag’, z dodatniej w zakresie nizszych czgstotliwosci pola na ujemng przy wyzszych (f>1kHz).
Na rysunku 16 przedstawilam transmitancj¢ w funkcji temperatury i czestotliwosci pola.
W  eksperymencie zastosowano pole elektryczne o natezeniu 2 V/um o roéznych
czestotliwosciach. Dla zredukowanej temperatury T-Ty; = -5° C material wykazuje dodatnig
anizotropi¢ elektryczng czesci rzeczywistej Ag’ dla czestotliwosci <300 Hz, i zmienia znak na
ujemng dla czg¢stotliwo$ci wiekszych niz 300 Hz. Jak wida¢ na rysunku 16, odwrdcenie znaku
Ag’ obserwuje sie¢ w funkcji czestotliwosci; jednakze nie ma okreslonej temperatury, dla
ktorej wystepuje odwrocenie znaku. Takie zachowanie bylo juz obserwowane wczesniej, dla
banano-podobnych materiatéw [83-86] 1 ma istotne zastosowanie w urzadzeniach
przetaczajacych poprzez reorientacj¢ direktora (w oparciu o przejscie Fréedericksz’a), ktdre
w efekcie zmienia wlasciwos$ci optyczne materiatu. Materialy posiadajace t¢ wlasciwosc, sa
zwane nematykami podwaéjnej czestotliwosci -DFN (dual frequency nematics).
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Rys.16. Wykresy czestotliwosci i temperatury krzywej transmitancji dla planarnej probki
BR1 o grubosci 5 pum 1 przylozonym polu 2 V/um. Linia konturu oznacza stalg wartos¢
transmitancji.

Aby lepiej zrozumie¢ przyczyny zjawiska analizowatam relaksacje dielektryczng
materiatu, a w szczego6lnosci udzial réznych procesow molekularnych w widmie relaksacji.
Analizowatam jak poprzednio spektrum pochodnej, de’/d(Inf) (Rys. 17a). Jak wykazata
analiza obserwowanych modéw, reorientacyjne ruchy mezogendéw wchodzacych w sktad
dimeru, sa w duzym stopniu od siebie niezalezne. Dlatego nalezy niezaleznie rozwazaé¢ udziat
kazdej ze sktadowych (podtuznej i poprzecznej) jednego (BC) i drugiego mezogenu (RL):
/.ll sc, Mec, /.ll rL | #r. W rozwazaniach brane byly takze pod uwage wcze$niejsze badania
relaksacji dielektrycznej mezogenu BC [85,86]. Wartosci sktadowych momentu dipolowego
wyznaczone z wielkosci udzialow kazdego z proceséw wynosity: ,u'Bc:2.97D, ,utBC:5.21D,
y'RL=3.41D, ,utRL=3.76D. Pozostaja one w dobrej zgodno$ci z warto§ciami momentéw
dipolowych otrzymanych przeze mnie z symulacji struktury mezogenow metoda DFT ([74]
zal. 4 1II B 56). Jak si¢ okazuje przyczyna efektu zmiany anizotropii elektrycznej jest
znaczna réznica tempa reorientacji dla sktadowej podtuznej i poprzecznej mezogendw
(Rys.17b). Dla nizszych czgstotliwosci pola obserwujemy udzial wszystkich sktadowych
momentu dipolowego co w efekcie daje anizotropi¢ dodatnig natomiast przy wyzszych
czestotliwosciach pola sktadowe podiuzne (wolniejsze) nie maja juz udziatu i1 anizotropia
staje si¢ ujemna. Ponadto warto zwréci¢ uwage na fakt, ze procesy reorientacyjne mezogenu
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pretopodobnego, RL (rod-like) sag wyraznie przesunie¢te do nizszych czestotliwosci pola
w poroéwnaniu z bimezogenem ztozonym tylko z mezgenow pretopodobnych [86]. Moze by¢
to wynikiem obecno$ci mezogenu banano-podobnego tworzacego rodzaj dwuosiowej matrycy
dla mesogenu pretopodobnego.

Podobny efekt zaobserwowatam dla dimeréw z dyskotycznym mesogenem ([74] zal. 4
111 B 56). Dokladna analiza proceséw reorientacji nie jest jednak obecnie mozliwa ze
wzgledu na brak odpowiedniego modelu dynamiki molekut dla uporzadkowania
dwuosiowego.

Innym ciekawym zjawiskiem dla tych materialdow bylo zaobserwowanie w eksperymencie
fluktuacji krytycznych w przejsciu NCybC do CybC. Wskazuje to na zjawisko
spontanicznego lamania symetrii lustrzanej i w konsekwencji tendencje do formowania
struktury skreconej w fazie CybC. Fakt ten pozostawat w dobrej korelacji z wynikami
symulacji komputerowych. ([74] zal. 4 111 B 56).
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Rys.17. (a) Zaleznos$¢ czgstotliwoSciowa czeSci rzeczywistej (&) urojonej (&) przenikalnosci
elektrycznej oraz pochodnej czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (de’/d(Inf)) dla
probki planarnej bimezogenu BR1. Czerwona linia ciggta - cze$¢ rzeczywista (&)
przenikalnosci elektrycznej, niebieska linia przerywana - czes¢ urojona &" i [J - pochodna &’
Linie przerywane przedstawiajg wynik dopasowania pochodnej d&/d(In f) odzwierciedlaja
udziaty czterech procesow relaksacyjnych (P1-P3). (b) Czestotliwos¢ relaksacji w funkcji
temperatury dla trzech modoéw w uporzadkowani planarnym (P1-P3) oraz homeotropowym
(H1,H2).

7.3. Uporzgdkowania orientacyjne, dynamika nematycznych faz Nvg oraz deformacje
struktury wywolane przez oddzialywania zewnetrzne

Interesujace jest, ze dla drugiej grupy materiatow (typu BC), wystepowaniu dwuosiowe;j
fazy nematycznej, towarzyszy zwykle pojawienie si¢ wlasciwosci ferroelektrycznych, ktore sa
zawsze zwigzane ze ztamaniem symetrii lustrzanej. Istotnie, uktady BC ze wzgledu na zgigty
ksztalt majg wyjatkowo niskg statg elastyczng (K3) na deformacje zgiecia. Znaczne fluktuacje
drugiego direktora w tej fazie powoduja zaburzenia (chiralne) prowadzac do spontanicznego
famania symetrii lustrzanej. Wymiernym rezultatem tego zjawiska jest wystepowanie
spontanicznej polaryzacji i silnego maksimum w zakresie niskich czgstotliwosci
w widmie relaksacji dielekrycznej, typowego dla fazy ferroelektrycznej.

Spontaniczne lamanie symetrii lustrzanej prowadzi w przypadku niektorych uktadow
molekularnych do pojawienia si¢ nowej fazy nematycznej, w ktorej obserwujemy
przestrzenng modulacje kierunku direktora, tzw. faz¢ Ntg. Doniesienie dotyczace istnienia
takiej fazy [25,26] jest naturalng konsekwencja moich wczesniejszych badan grupy
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multipodow oraz dimerdw. Prezentowane tutaj wyniki badan dotycza uktadu bent-core oraz
dwu grup symetrycznych dimerdw o nieparzystej liczbie wegli w tancuchu tgczacym, co
w niskotemperaturowej fazie Ntg, faworyzuje konformacje zgicta (BC) molekut.

W celu wyznaczenia uporzadkowania i dynamiki ukladéw molekut wykazujacych
przejscie N-Ntg, wykonatam pomiary relaksacji dielektrycznej, pomiary dwdjlomnosci
oraz pomiary elektro-optyczne ([H8,A28] oraz [87-89] zal. 4 11l B 60,61,62). Analiza widma
relaksacji  dielektrycznej wymagata rozdzielenia wkladu poszczegdlnych procesow
relaksacyjnych, ktére w zakresie czestotliwosci powyzej 0.1 MHz w znacznym stopniu
naktadaly si¢ na siebie. Aby je rozdzieli¢, wyznaczytam pochodne rzeczywistej sktadowe;j
przenikalnosci elektrycznej. Okazuje si¢, ze spektrum pochodnej, de’/d(Inf), jest bardzo
podobne do spektrum urojonej sktadowej (&) te same sg potozenia pikow, ale jednoczesnie
ich szeroko$¢ znacznie si¢ zmniejsza, co utatwia ich rozdzielenie. Badane spektrum relaksacji
w zakresie powyzej 0.1 MHz jest zdominowane przez dwa molekularne procesy relaksacyjne.
Trzeci, mniejszy udziat, ma maksimum w zakresie 0.1 do 1MHz, ktory przypisatam ruchowi
kolektywnemu, co szczegdtowo opisz¢ w rozdziale 7.4. Widmo relaksacji dielektrycznej
w fazie nematycznej jest zwykle interpretowane w ramach modelu rotacyjnej dyfuzji dla
reorientacji czasteczek w polu nematycznym, tak jak opisywatam w rozdziale 7.1. Sktadowa
prostopadta przenikalno$ci dielektrycznej ma dwa udziaty. Sa one zwigzane odpowiednio:
z rownolegla i prostopadta sktadowa molekularnego momentu dipolowego. Pierwszej z nich
odpowiada precesyjny obrot wokot direktora, a drugiej ruch wirowy wokot diugiej osi
czasteczki (Rys. 14b). Analizujac zalezno$ci temperaturowe amplitud (Jg) Oraz czasow
relaksacji (7) kolejnych procesow podjetam probe skorelowania otrzymanych wynikow
z teorig M-M i C-K [68,80,81]. Korelacja ta pozwolita dokona¢ ich przyporzadkowania do
reorientacyjnych ruchéw molekularnych oraz proceséw kolektywnych. W przypadku probki
UD68 [H8], ktorej asymetryczne molekuly maja dwie niezerowe skladowe momentu
dipolowego, w spektrum relaksacji dielektrycznej obserwujemy oba procesy molekularne:
precesyjny odpowiadajacy maksimum przy czestotliwosci okoto 3 MHz i wirowy (spinning)
zwigzany z maksimum wystepujacym przy czgstotliwosci okoto 50 MHz. W przypadku
dimerow: CBnCB ([A28], [87-89] zal. 4 11l B 60,61,62) oraz DTC5Bn (zal. 4 II L 26)
mamy tylko sktadowg prostopadla momentu dipolowego, obserwujemy, zatem tylko jeden
ruch typu spinning w zakresie kilku MHz. Drugiemu maksimum relaksacyjnemu, w zakresie
dziesigtek MHz mozna przypisa¢ proces wewnetrznej rotacji pojedynczych mezogendéw. Oba
procesy molekularne sg bardzo przydatne do wyznaczenia wiasciwosci dynamicznych i
strukturalnych badanych materiatow oraz ich zmian w obu fazach nematycznych.

5 6
x=log,o(f/Hz)
Fig. 18 Widmo dielektryczne dla materiatu bent-core UD68 dla
probki planarnej grubosci 5 pm
w zakresie od 0.1Hz do 100 MHz.
(a) Spektrum &" dwéch modéw molekularnych
w funkcji log;o(f/HZ).
(b) i (c) Relaksacja dielektryczna ponizej IMHz. Mody kolektywne.
(b) Pochodna de7d logyy (), w funkcji logo(f) — mod migkki.
(c) Spektrum &" modu niskoczestotliwosciowego - mod Goldstona.
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Parametry porzadku orientacyjnego, S, ([H8,A28], [87] zal. 4 III B 60) wyznaczytam
wykorzystujac amplitudy modéw wystepujace w modelu C-K [81] podobnie jak we
wczesniejszych pracach dotyczacych faz dwuosiowych. Amplitudy te zalezg od parametru
porzadku i od temperatury. Otrzymang zalezno$¢ parametru porzadku mozna dobrze
dopasowac w zakresie fazy N przy uzyciu formuty Hallera:

S=@-T/T*/ )
gdzie: T* jest temperaturg krytyczng, ktora odpowiada temperaturze przejscia z fazy
nematycznej do izotropowej (Tni), a S jest wykladnikiem krytycznym. Jako najlepsze
parametry dopasowania otrzymatam: T* = 389,2 K i = 0,182. Jest oczywiste, ze S opisuje
rozktad direktora wzglgdem normalnej do substratu ([88, 89] zal. 4 111 B 61,62).

W podobny sposéb mozna wykorzysta¢ pomiar dwoéjtomnosci do opisania rozktadu
direktora w ptaszczyznie podtoza. W fazie N dwdjtomnosé (An) ma typowe zachowanie
nematyczne, stopniowo rosnac przy obnizaniu temperatury. Dane eksperymentalne, ktore
uzyskatam bez pola elektrycznego, sa zgodne z wczesniejszymi danymi [90-92] zaréwno
w fazach nematycznych, jak i fazie Ntg [A28]. W przejsciu do fazy Nt oczekuje sig, ze
struktura helikalna obniza parametr porzadku S’, w stosunku do jego wartoSci
ekstrapolowanej (z fazy N): S'=S P,(cos#) 9dzie Sy jest parametrem porzadku

ekstrapolowanym z fazy nematycznej, P,(cos?0) jest wiclomianem Legendra drugiego rzedu
zaleznym od cosinusa kata stozka helisy 6. Kat stozka obliczony z tego wzoru osiaga warto$¢
rowng 34° w temperaturze 356 K. Wyniki uzyskane z danych dielektrycznych dla dimerdw
CBnCB ([A28], [87-89] zal. 4 III B 60,61,62) daja z pozoru inny wynik (Rys.19), ale warto
pamigtac, ze opisujg one uporzadkowanie wzgledem normalnej do substratu. Po przejsciu do
fazy N+1g parametr S wykazuje wyrazny wzrost, mimo spodziewanego spadku dla osiowej
struktury srubowej. W istocie, wyniki wskazujg, ze wskutek oddziatywan powierzchniowych
osiowa struktura $rubowa przechodzi stopniowo w dwuosiows, poprzez sptaszczenie
rozktadu direktora w plaszczyznie substratu (odpowiednie poétosie elipsoidy rozktadu:
wertykalna maleje od ok. 8”=10° w przejsciu, a w temperaturze 356 K do ok. 3°, podczas gdy
w plaszczyznie (z-x) stopniowo roénie az do 8°=34°). Wynik ten mozna interpretowaé, jako
indukowang powierzchniowo dwuosiowa faza nematyczna, ktora w miar¢ obnizania
temperatury przeksztatca si¢ stopniowo w struktur¢ splay-bend (Nsg), w plaszczyznie z-X.
Efekt jest bardzo podobny do obserwowanego dla fazy SmA de Vries [A24].
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Rys. 19. Temperaturowa zalezno$¢ orientacyjnego parametru porzadku (S) dla dimeru
CB7CB. -[1- parameter S wyznaczony z amplitudy dielektrycznej (decg) dla modu mcg
(precesyjna rotacja cyjanobifenylu).-V- parameter S wyliczony z pomiaru dwoéjtomnosci
(An) (5um IPS prébka) bez pola elektrycznego, -V - parameter S wyliczony z pomiaru
dwojtomnosci (An) w obecno$ci zewnetrznego pola AC (5V/um), -@- kat stozka helisy (6)
wyliczony z pomiaréw dwojtomnosci (An).
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Aby zbada¢ wplyw pola elektrycznego na strukturg fazy Ntg, przygotowatam planarng
probke w komoérce IPS (E w plaszczyznie podloza). Po przytozeniu pola elektrycznego
0 natezeniu powyzej E=5V/um, obserwowana dwodjlomnos$é, a tym samym parametr
porzadku, powraca do wartosci, ekstrapolowanych z fazy N (Rys.19). Wyniki wskazuja, ze
wlaczenie pola elektrycznego obraca plaszczyzne dwuosiowego uporzadkowania do pozycji
wertykalnej zwickszajac dwuosiowo$¢ i przeksztatcajac si¢ stopniowo w strukturge Nsg, ale
teraz w ptaszczyznie z-y.

7.4. Mody kolektywne w fazie Ntg oraz wplyw pola elektrycznego na ich dynamike

W zakresie czgstotliwosci ponizej obszaru relaksacji modow molekularnych
obserwowalam, co najmniej dwa procesy relaksacyjne majace charakter drgan kolektywnych
(Rys. 18 b i c). Wystepowaly one dla wszystkich wymienionych uktadow tworzacych fazy
Ntg. Proces o niskiej czestosci (Rys. 18¢) ma znaczng amplitude (062800 dla uktadu bent-
core UD68 oraz 6¢=300 dla dimerow CBNCB), co wskazuje, Zze jest on powigzany ze
wzbudzaniem fluktuacji daleko-zasiggowych, a co za tym idzie indukowaniem znacznej
polaryzacji. Proces ten wystepuje w zakresie czestotliwosci 0.1 do 1kHz dla uktadu UD68
[H8] a dla dimeréw w zakresie czestotliwo$ci 1-30 Hz i jest dobrze odseparowany od
pozostatych obszarow relaksacyjnych ([A28] [87-89] zal. 4 1II B 60,61,62) . Drugi proces
kolektywny jak wspomniatam wyzej, wystepuje w zakresie czestotliwosci 0.1MHz do 1 MHz
gdzie jest zdominowany przez znacznie silniejsze mody molekularne (Rys. 18b). W tej
sytuacji trudno jest wyizolowaé parametry tego maksimum, dlatego uzasadnione jest
wyznaczenie pochodnej de'/d(Inf), W otrzymanym widmie obserwujemy znacznie mniejszg
szeroko$¢ pikéw relaksacyjnych, co ulatwia analizg¢ udziatéw poszczegélnych procesow.
Otrzymane zaleznosci temperaturowe czgstotliwosci modoéw oraz odwrotnosci ich amplitudy
wskazuja osobliwos¢ w przejsciu N-Ntg, typowe zachowanie Curie-Weisa, czyli
podobienstwo do modu migkkiego w fazach ferroelektrycznych (w przejsciu SmA-SmC*). To
maksimum moze by¢ przypisane kolektywnej fluktuacji kata nachylenia direktora N,
podobnie jak w przypadku molekut UD68 [H8]. Wyniki analizowatam w oparciu o modele
podane ostatnio przez Matsuyame¢ [94] 1 Pajgka [63]. Taki efekt elektro-optyczny
zaobserwowano juz dla dimeru CB7CB wg. Panova i wspotpracownikow [25,26] oraz C.
Meyer i wsp. [93]. C. Meyer i wsp. [30] wykazali teoretycznie, ze efekt ten jest podobny do
efektu elektro-klinowego (ECE) w fazie SmA*. We wszystkich trzech fazach: N*, SmA*
I Ntg, gdy pole elektryczne E jest przyktadane w ptaszczyznie warstw (lub pseudo-warstw),
0§ optyczna jest odchylana wzgledem niezaburzonej osi helisy, obracajac si¢ w ptaszczyznie
prostopadiej do przytozonego pola (Rys. 20). Taki efekt jest mozliwy tylko w uktadach
chiralnych, zatem obserwacja ta potwierdza, ze faza Ntg ma symetri¢ chiralna, nawet, jesli
jest utworzona przez niechiralne molekuty.
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Rys.20. (a) Efekt elektro-klinowy w fazie Ntg pod nieobecnos¢ zewnetrznego pola, (b) Dla
pola E przytozonego w ptaszczyznie do normalnej osi helisy, makroskopowa o$ optyczna N
odchyla sie o kat a, jego wielko$¢ 1 znak zaleza od znaku E.

30



Czestotliwosé relaksacji modu pozwala oceni¢ zmiany statej elastycznej w fazie Ntg. Jak
wida¢ stata elastyczna ,,mi¢cknie” w przejsciu N-Ntg (Rys.21a). Obserwowatam, ze w miare
wzrostu natezenia pola elektrycznego obniza sie czestotliwosé relaksacji, a zalezno$¢
czestotliwosci od temperatury staje si¢ mniej stroma.

Warto poréwna¢ wyniki otrzymane dla modu migkkiego z wynikami pomiarow elektro-
optycznych (EO). Dla probki UD68 przeliczone czasy relaksacji w fazie Ntg wynosza od 2us
do 0.7us w zakresie temperatur: 438K - 425 K [H8] i sg znacznie krotsze niz obserwowane
w eksperymencie z przetgczaniem optycznym (15us do 11us) [93]. Podobnie jest z wynikami
dla probki CB7CB (Rys 21) ([A28], [87-89] zal. 4 1II B 60.61,62). Odpowiednie szybkosci
relaksacji w pomiarach EO (punkty 00 i O) sa w zakresie 0.07 do 0.1Ms™, wicc wyraznie
wolniejsze niz te otrzymane z pomiaréw dielektrycznych.
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Rys. 21. Zaleznos$¢ czgstotliwosciowa (f;) relaksacji modu migkkiego pod wptywem pola
elektrycznego E (a) dla dimeru CB7CB: (m;) - mod migkki, -A- 0.1 V/um AC oraz
dopasowanie (linia niebieska), -O- 1V/um DC, -[1- 2 V/um DC, -m- (K) stata elastyczna
otrzymana w wyniku dopasowania do modelu. Zalezno$¢ od temperatury czestotliwosci
relaksacji wyznaczonej z efektu elektro-klinowego (pole prostokatne 10us, E=25 V/um) [93],
-LJ- E —off, -O- E-on. (b) Czestotliwosé¢ relaksacji (fy) modu migkkiego (m3) dla dimeru
CB9CB pod wptywem pola E: -A- 0,1 V/um AC, -O- 0,2 V/um AC, -8- odwrotno$¢ wartos$¢
amplitudy (m3) (1/A¢) i jej dopasowanie liniowe (czerwona linia). Czarna linia przerywana -
czestotliwos¢ modu migkkiego (m3) wyznaczona z modelu (Kt = 9pN).

Warto zauwazy¢, ze W obu cytowanych pracach, dotyczacych pomiaréw EO, nie
obserwuje si¢ typowej dla modu migkkiego zaleznosci Curie-Weisa ani dla szybkos$ci
relaksacji ani dla odwrotnosci amplitudy. Ta rozbiezno$¢ jest dosy¢ intrygujaca. Faktem jest,
ze pomiary EO wymagaja znacznej amplitudy pola elektrycznego, np. eksperyment elektro-
optyczny C. Meyer i wsp. [93] zostal przeprowadzony przy stosunkowo wysokiej amplitudzie
pola elektrycznego 25V/um, chociaz autorzy twierdza, ze impuls pola byl wystarczajaco
krotki (10us), aby uzna¢, ze struktura helikalna nie powinna by¢ zaburzona. Aby to sprawdzi¢
wykonatam pomiary relaksacji modu migkkiego dla rosnacego natezenia pola podktadu (DC
E=0.1 do 2.0 V/um) oraz zmieniajacej si¢ amplitudy pola elektrycznego (AC E=0.1 do
0.6V/um). Okazuje sig, ze nawet te wartosci nat¢zenia pola maja juz wptyw na zachowanie
modu migkkiego, powodujac obnizenie tempa relaksacji a takze zmniejszenie jego zaleznosci
temperaturowej (Rys 21). Mozna si¢ spodziewaé, ze przy wzro$cie wartos$ci nat¢zenia pola
zaburzajacego, a takze zwigkszeniu jego okresu (czyli obnizeniu cze¢stotliwosci pola) musimy
uwzgledni¢ efekty makroskopowe wynikajace z jego dziatania. Efekty te sa zwigzane
z reorganizacjg pseudo-warstw w fazie Ntg oraz zarodkowaniem i propagacja defektow
w prébce.
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7 takg sytuacjg mamy do czynienia w przypadku drugiego procesu kolektywnego, ktéry
mozna obserwowaé w zakresie czgstotliwosci 0.1 kHz do 1 kHz dla materialu UD68 [H8]
oraz ok. 10 Hz dla dimeréw CBnCB ([A28], [87-89] zal. 4 I1I B 60,61,62). Proces ten mozna
zidentyfikowaé, jako mod Goldstone'a, zwigzany z dalekozasiggowymi fluktuacjami
direktora w helisie [28,62,89]. Ten mod powinien by¢ analogiczny do modu, ktory wystepuje
w smektyku A (SmA), a ktéry polega na naprzemiennej kompresji i ekspansji warstw. Jest on
opisany przez efektywng stalg sprezystosci Sciskania warstwy (Bes) [28], ktora odgrywa role
modutu sprezystosci dla kompresji struktury pseudo-warstwowej w fazie Ntg. Wystepowanie
w widmie dielektrycznym modu o niskiej czestotliwosci, o wyjatkowo niskiej stalej
sprezystosci (Be) (wartosci ponizej 10° Pa), zaréwno dla dimeru CB7CB [A28], jak i dla
bent-core UD68 [H8] potwierdza koncepcje ,,pseudo-warstwowej” struktury fazy Ntg [89].

Podsumowanie

Ideg przewodnig tej pracy bylo obserwacja efektow orientacyjnych, badanie dynamiki
procesow molekularnych i kolektywnych oraz analiza wymienionych zjawisk na poziomie
molekularnym, w celu okreslenia stopnia w jakim wilasciwosci fazy tych materiatow sa
uzaleznione od struktury i organizacji ich molekut. Najwazniejszym moim osiggni¢gciem
dotyczacym badan nad dendrymerami bylo eksperymentalne potwierdzenie istnienia
dwuosiowej fazy nematycznej dla multipodéow oraz opracowanie modelu uporzadkowania
tych zwigzkow. Wyniki badan wskazuja, ze materialy klasyfikowane w pierwszej grupie
(multipody) maja wicksza zdolno$¢ do formowania faz dwuosiowych w poréwnaniu z druga
grupa materiatow (bent-core), gldwnie z powodu ich wigkszej asymetrii ksztattu. Uzyskatam
wyrazng ewidencje, ze dwuosiowa symetri¢ fazy jest tatwiej uzyska¢ w przypadku znacznej
asymetrii ksztattu molekut w plaszczyznie prostopadiej do jej dluzszej osi. Orientacyjne
parametry porzadku wyznaczone dla probek 1-szej grupy wykazuja wyraznie wigksze
warto$ci parametréw uporzadkowania dwuosiowego, mimo ze uporzadkowanie gléwnego
direktora jest podobne. Cecha wspolng dla obu grup jest niska warto$¢ parametru S
odnoszacego si¢ do glownego direktora (~0.5) i stabsza jego temperaturowa zalezno$¢ niz
w typowych fazach jednoosiowych. Wynika to z pochylenia gléwnego direktora,
osiggajacego ok. 30°, podobnie jak obserwowano w smektycznej fazie de Vries (SMAge vries)-
Z kolei znaczna wartos¢ parametru D (~0.3) dowodzi, Ze istnieje silne sprz¢zenie kierunku osi
krotkiej z kierunkiem pochylenia gldwnego direktora. Zostalo to wykorzystane do
kontrolowania uporzadkowania dwuosiowego poprzez warunki brzegowe/oddzialywania
powierzchniowe. Dla materiatow drugiej grupy, bent-core (BC), z powodu mniejszej
asymetrii ksztattu, trudniejsza jest transformacja dwuosiowej symetrii molekut w dwuosiowe
wilasciwosci fazy. Zwykle ta dwuosiowos$¢ pojawia sie lokalnie (w domenach) z uwagi na
krotki zasieg korelacji uporzadkowania dwuosiowego oraz znaczne fluktuacje drugiego
direktora. Pokazatam, ze w celu uzyskania uporzadkowania dwuosiowego w calej probce,
nalezy ustali¢ faworyzowany kierunek dla orientacji drugiego direktora. Mozna to osiagnac
na trzy sposoby:

* poprzez orientowanie wzgledem tatwej osi (easy axis) substratu,
* pocieranie substratu,
* S$cinanie probki (,,shearing”).

Efekt pola elektrycznego jest znacznie silniejszy, jesli uzyskano juz wstgpnie dwuosiowe
uporzadkowanie w catej probce. Innym sposobem kontrolowania kierunku drugiego direktora
jest wprowadzenie molekut do matrycy dwuosiowej. Ten problem badany byl dla trzeciej
grupy materialow, ktora stanowily dimery (bimezogeny), w ktérych preto-podobny mezogen
potaczony jest z drugim o plaskiej, czyli dwuosiowej strukturze np. bananano- lub
dyskopodobnej. Obserwowatam, ze ten plaski mezogen wytwarza dwuosiowa matryce,
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w ktorej reorientuje pretopodobny mezogen. Zmierzone parametry uporzadkowania
dwuosiowego wskazywaly nieco stabszy efekt sterowania kierunkiem drugiego direktora.
Okazato si¢ jednak, ze niektére uktady w tej grupie maja cieckawa wlasciwos¢ polegajaca na
zmianie znaku anizotropii elektrycznej przy zmianie czgstotliwosci pola. Zjawisko to ma
zastosowanie w urzadzeniach przelaczajacych poprzez reorientacje direktora, w tzw. przej$ciu
Fréedericksz’a, ktory w efekcie zmienia wlasciwosci optyczne materiatu. Materiaty
posiadajgce te wihasciwos¢, sg zwane nematykami podwoéjnej czgstotliwosci - DFN (dual
frequency nematics).

Waznym etapem moich badan nad materialami grupy BC byta analiza wptywu kata
otwarcia molekut BC na obserwowane wlasciwosci materiatu. Niewatpliwie zwigkszenie kata
otwarcia (mniejsze zgigcie) poprawia dynamik¢ reorientacji drugiego direktora, co jest
korzystne z aplikacyjnego punktu widzenia. Jednak z drugiej strony mniejsza asymetria
ksztattu utrudnia kontrole dwuosiowego uporzadkowania fazy, w wyniku wzrostu fluktuacji
drugiego direktora i zmniejszenia jego zasiggu korelacji. Konieczne jest zatem uzyskanie
kompromisu dla tego parametru. Interesujgcym jest, ze wystepowaniu dwuosiowej fazy
nematycznej dla tej grupy materialow (BC) towarzyszy pojawienie si¢ wiasciwosci
ferroelektrycznych, ktore powinny wynika¢ ze ztamania symetrii lustrzanej. Istotnie, uktady
BC ze wzgledu na zgicty ksztalt majg wyjatkowo niska stalg elastyczng (K3) na deformacje
zgiecia. Znaczne fluktuacje drugiego direktora w tej fazie powoduja zaburzenia prowadzac do
spontanicznego tamania symetrii lustrzanej, czyli do chiralno$ci fazy. Wymiernym rezultatem
tego zjawiska jest wystepowanie silnego maksimum czg$ci urojonej przenikalnosci
elektrycznej w zakresie niskich czgstotliwosci w widmie relaksacji dielekrycznej, typowego
dla fazy ferroelektrycznej wraz z cechujaca ja spontaniczng polaryzacjg. Jak pokazatam dla
ostatniej grupy materiatdéw (Ntg) omawiane maksimum jest wynikiem kolektywnego (daleko-
zasiegowego) zaburzenia kata azymutalnego gléwnego direktora, a poprzez sprzezenie
réwniez kierunku drugiego direktora.

Omawiane wyze] spontaniczne tamanie symetrii lustrzanej prowadzi w przypadku
niektorych ukladow molekularnych do pojawienia si¢ nowej fazy nematycznej, w ktorej
obserwujemy przestrzenng modulacj¢ kierunku direktora, tzw. faz¢ Ntg. Doniesienie na temat
istnienia tej fazy jest naturalng konsekwencjg miedzy innymi moich wczes$niejszych badan
grupy multipodéw oraz dimerow. Badania tej grupy materiatlow, podobnie jak wczesniej
omowionych CK, obejmowaty wtasciwosci dielektryczne, elektro-optyczne oraz dynamike
ruchow molekularnych i kolektywnych w zakresie obu faz nematycznych, a takze efekty
wywotane przez oddziatywania powierzchniowe i pole elektryczne. Analiza dwdjtomnosci
optycznej oraz amplitud dla modéw molekularnych pozwolita wyznaczy¢ parametry
uporzadkowania w obu fazach nematycznych, a takze obliczy¢ kat otwarcia stozka helisy
w fazie Nyg. Obserwowalam zmiany struktury fazy w wyniku dziatania -efektow
powierzchniowych oraz pola elektrycznego. W obu przypadkach jednoosiowa faza chiralna
Ntg, przechodzila stopniowo w dwuosiowag faz¢ Ntg, po czym nastgpowata transformacja
w faze splay-bend (Nsg). Wywotane polem dynamiczne przejscia/transformacje prowadzace
do tworzenia si¢ nowych faz CK stanowig podstawe przysztych zmian rozwoju technologii.

Przeprowadzitam analiz¢ dynamiki ruchéw molekularnych wyznaczajac wspotczynniki
dyfuzji rotacyjnej 1 ich anizotropi¢. W zakresie czestotliwosci mniejszych od 1 MHz
zaobserwowatam ruchy kolektywne zwigzane z periodyczna strukturg fazy. Ich analiza
wskazuje, ze sg to: mod migkki oraz mod Goldstona, ktére obserwowano wczesniej tylko
w fazach smektycznych. Mod migkki mozna powigzaé z efektem elektro-klinowym
wystepujagcym w przejsciu N-Ntg. Pomiar efektu elektro-klinowego i modu migkkiego
wskazuje na wyjatkowo krotkie czasy przelaczania, ponizej 1 ps, co niewatpliwie powinno
wzbudzi¢ zainteresowanie aplikacyjne w obszarze telekomunikacji i technologii
wyswietlaczy. Drugi z modéw, mod Goldstona ma zwigzek z dalekozasiegowa fluktuacja
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kata azymutalnego, co sprowadza si¢ do naprzemiennej kompresji i ekspansji pseudo-warstw
wzdhuz direktora. Wyznaczone parametry fazy Ntg pozwolity odtworzy¢ temperaturowe
zmiany obu modOw oraz zaburzenie pochodzace od pola elektrycznego, w zgodzie
z przewidywaniami modeli teoretycznych proponowanych w ostatnim czasie przez innych
autorow.

Eksperymentalne potwierdzenie istnienia fazy dwuosiowej w multipodach oraz
przedstawienie wptywu pola elektrycznego na zmiang struktury faz: dwuosiowej (Ng) i twist-
bend (Ntg) stanowi istotny przelom w materiatach funkcjonalnych oraz wyzwanie dla
opracowania technologii nowych generatorow, szybszych wyswietlaczy CK jak i1 urzadzen
wymagajacych dynamicznie kontrolowanej transmisji i odbicia $wiatta. W zastosowaniach
dazymy do uzyskania pelnej kontroli nad ruchem obu direktoréw poprzez pole elektryczne,
dlatego tak waznym aspektem prowadzonych przeze mnie badan bylo wlasnie zrozumienie
przetaczania elektrooptycznego na poziomie molekularnym. W praktyce jednak mozliwosci
wykorzystania tego typu przetaczania wcigz wymagaja znacznej modyfikacji stosowanych
obecnie konstrukcji wyswietlaczy LCD 1 doskonalenia materiatow CK.

Mam nadzieje¢, ze materiat, ktory przedstawitam w niniejszym opracowaniu przyczyni si¢
do uporzadkowania 1 wzbogacenia stanu wiedzy o wlasciwos$ciach materiatow wykazujacych
nowe przejs$cia fazowe w obrebie fazy nematyczne;.

Najwazniejsze osiagniecia zaprezentowane w pracach nalezacych do cvyklu
habilitacyjnego

1. Eksperymentalnie zaobserwowatam w multipodach istnienie dwuosiowej fazy
nematycznej przy zastosowaniu spektroskopii w podczerwieni oraz konoskopii.
Wyznaczytam ilo§ciowo dwuosiowe wtasciwosci multipodow, co pozwolito opracowac
model ich uporzadkowania a takze zweryfikowa¢ przydatno$¢ innych modeli opisujacych
te faze.

2. Pokazatam, iz zewngtrzne pole elektryczne oraz oddzialywanie powierzchniowe moga
indukowa¢ dwuosiowos$¢ fazy jak i1 powodowaé wzrost jej dwuosiowosci, a oba te
zewngetrzne czynniki majg swoj udzial w optycznym przelgczaniu materialu w probce.

3. Przeprowadzitam udane proby kontrolowanego polem elektrycznym sterowania orientacja
molekut CK (ich osi dtugiej 1 krotkiej) w nematykach jedno 1 dwuosiowych oraz zmianami
ich parametréw uporzadkowania w obecnosci pola. Zaproponowatam model urzadzenia
ciektokrystalicznego wykorzystujacego przetgczanie krotkiej osi w  dwuosiowych
nematykach.

4. Zaprezentowalam efekt przetaczania nematykow dwu czestotliwosci (duble frequency
nematics) w bimezogenach i zaproponowatam jego wyjasnienie poprzez zrdznicowanie
dynamiki mezogenow.

5. Okreslitam relacje miedzy strukturg molekut, ich uporzadkowaniem a wlasciwosciami
makroskopowymi faz cieklokrystalicznych. Dla wszystkich badanych zwigzkow
przeprowadzitam analiz¢ dynamiki ruchdw molekularnych wyznaczajac czasy relaksacji,
wspotczynniki dyfuzji rotacyjnej 1 ich anizotropig.

6. Dokonatam analizy struktury uporzadkowania w nematykach z modulacja przestrzenna.
Obserwacja zmian struktury fazy w wyniku dziatania efektéw powierzchniowych oraz pola
elektrycznego, jako przejscie z jednoosiowej fazy Ntg, poprzez dwuosiowa fazg Ntg do
fazy splay-bend (Nsg).

7. Dla materiatow o zgietym rdzeniu zaobserwowatam po raz pierwszy istnienie modow
kolektywnych (migkiego i Goldstona) zwigzanych z periodyczng strukturg fazy i ich
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zachowanie w polu elektrycznym. Wyznaczone parametry strukturalne fazy pozwolity
skutecznie zweryfikowac ich zachowanie w ramach modeli teoretycznych.
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V. Omowienie pozostalych osiggnieé naukowo-badawczych

Przy porzadkowaniu dorobku naukowego i opracowywaniu niniejszej dokumentacji
nadatam pracom, ktorych jestem wspotautorem nastepujace symbole:

-A1-A28 - to publikacje naukowe w czasopismach, ktére znajduja si¢ w bazie Journal
Citation Reports,

- D1-D3 - to publikacje naukowe, ktore stanowig rozdzialy monografii lub naleza do
czasopism z po za bazy JCR,

- H1-H8 -  odnoszg si¢ do publikacji naukowych wchodzacych w sktad cyklu prac o spojne;j
tematyce stanowigcego moje osiggnigcie.

Lista artykutow A1-A28 oraz D1-D3 zamyka niniejsze opracowanie.
V.1. Dzialalnos¢ naukowo-badawcza prowadzona przed doktoratem

W 1997 roku obronitam prac¢ magisterska pt.: , Eksperymentalne metody badania
rownowagi ciecz - para w ukladach dwusktadnikowych” wykonywana pod kierunkiem
profesora dra hab. Stefana Ernsta w Instytucie Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.
W jej ramach zrealizowatam swoje pierwsze zadanie badawcze polegajace na zebraniu,
scharakteryzowaniu i oméwieniu doswiadczalnych metod eksperymentalnych stosowanych
do badania rownowagi ciecz — para w uktadach jedno- i dwusktadnikowych na podstawie
dostepne;j literatury. Wykonany przeglad miat by¢ wskazoéwka w zaprojektowaniu i realizacji
odpowiedniego uktadu dla planowanych w Zakladzie Chemii Fizycznej termodynamicznych
badan binarnych uktadow ciektych.

Bedac jeszcze na ostatnim roku studiéw magisterskich rozpoczetam rowniez wspdiprace
z Zakltadem Fizyki Molekularnej Instytutu Fizyki Uniwersytetu  Slaskiego,
w ramach ktorej zapoznalam si¢ z nowg dla mnie w tym czasie technikg badawcza tj.
absorpcyjng spektroskopia FTIR oraz z badaniami nad ciektymi krysztalami. Moja rola
polegata na pomocy w interpretacji widm podczerwonych, zrozumieniu oddziatywania
badanych zwigzkow chemicznych 1 probie wyjasnienia sposobu organizacji molekut.
Wspolpraca ta zawazyta na podjeciu decyzji o mojej dalszej pracy naukowej. W roku 1997
zostalam stuchaczka Studiéw Doktoranckich w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach. Przygotowujac materiat do rozprawy doktorskiej zajmowatam si¢ badaniem
anizotropowych wiasciwosci ciektych krysztalow glownie przy wykorzystaniu absorpcyjnej
spektroskopii FTIR oraz spektroskopii Ramana. W trakcie realizacji tych badan napotkatam
wiele trudnosci w interpretacji widm wewnatrz molekularnych, co sklonito mnie do
zainteresowania si¢ metodami symulacji struktury molekularnej oraz dynamiki uktadéw
ciektokrystalicznych z wykorzystaniem chemii kwantowej. W 2000 roku otrzymatam grant
promotorski finansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Komitet Badan
Naukowych (KBN): ,,Analiza eksperymentalnych i symulowanych widm podczerwonych
molekul ciektokrystalicznych” (zak. 4 11 J 1).

We wrzesniu 2002 roku obronitam prac¢ doktorska w dziedzinie fizyki. Moja rozprawa
doktorska pt.: ,,Analiza eksperymentalnych i teoretycznych widm IR i Ramana dla molekut
ciektokrystalicznych” powstata pod opieka Profesora dra hab. Antoniego Kocota.
Obejmowata ona swym zakresem badania trzech typéw uktadow: nematykow, dyskotykoéw
1 smektycznych faz pochylonych. Dla kazdej z grup wykonatam pomiary widm metoda
absorbcji w podczerwieni 1 rozpraszania Ramana w roznych fazach: krystalicznych,
smektycznych, kolumnowych, nematycznych, dyskotycznych oraz w fazie izotropowe;.
W fazach ciektokrystalicznych pomiary zostaly wykonane przy roznej polaryzacji wigzki
padajacej oraz rdznej orientacji probki wzgledem kierunku wigzki. Pozwolilo to uzyskaé
znacznie wigce] informacji na temat symetrii drgan obserwowanych w widmie. Dla
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znalezienia struktury molekut w danej fazie przeprowadzitam symulacje dynamiki
molekularnej w warunkach NPT do uzyskania stanu rownowagi. W fazach uporzadkowanych
okazywato si¢ zwykle, ze jedna z konformacji jest dominujaca i dla niej przeprowadzatam
symulacj¢ widma wibracyjnego z wykorzystaniem metod obliczeniowych ab-initio,
a w szczego6lnosci metody funkcjonatu gestosci (DFT). Wiekszos¢ wynikow prezentowanych
w rozprawie doktorskiej zostala opublikowana w anglojezycznych artykutach naukowych
[A3-AS].

Ponadto w tamtym czasie rownolegle bratam udzial w prowadzonych, w grupie
badawczej Prof. Kocota, eksperymentalnych badan nad dyskotycznymi oraz smektycznymi
ciektymi krysztatami. Wraz z kolezankg z zaktadu mgr. B. Orgasinska, prowadzitam badania
dyskotycznych CK z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni. Moja rola byta gléwnie
analiza widm FTIR w oparciu o symulacje widm teoretycznych, oraz opracowanie sposobu
organizacji molekut dyskotycznych w oparciu o dynamike molekularng. Wyniki moich badan
prezentowalam na konferencjach o =zasiggu krajowym 1 mie¢dzynarodowym w formie
posterow (zak. 4 11 B 1,2,4,9,11,17). Wspdlne wyniki eksperymentalne zostaty opublikowane
w dwoch pracach [Al,A2]. M¢j udziat w nich gldwnie polegatl na interpretacji widm
podczerwonych.

Prace prowadzone w tamtym czasie w zespole badawczym Prof. Kocota dotyczace faz
smektycznych obejmowaty przede wszystkim: badania elektro-optyczne, dielektryczne oraz
spektroskopie w podczerwieni materiatbw na bazie bifenylokarboksylanu fenylu
jak rowniez benzoesanem bifenylu w mezogenenie. Badali$my rowniez wptyw podstawienia
fluorem w terminalnych lancuchach alkilowych na wilasciwosci elektro-optyczne oraz
anizotropie wiasciwosci dielektrycznych (nF6B, nF6Bi). Badania prowadzitam wspolnie
z doktorantem Prof. Kocota - mgr. B. Cieptakiem. Wyniki wspolnych badan zostaly
zaprezentowane przeze mnie na konferencjach miedzynarodowych w formie posterow (zl. 4
B 3,5,12,14,16,27) oraz opublikowane w Ferroelectrics w 2004r [A8]. Moj wkiad
W powstanie tej pracy oprécz udzialu w badaniach (dielektrycznych i elektro-optycznych)
polegal na obliczeniu polaryzowalnosci 1 catkowitego momentu dipolowego dla réznych
konformacji molekuty MOPOBC metodg DFT, ktore byly niezbedne do wyznaczenia
parametrow porzadku i interpretacji wynikOw. Przeprowadzitam rowniez szczegdtows analize
relacji miedzy polaryzacja spontaniczng P a pochyleniem molekut 6, wykorzystujac
fenomenologiczny model Landau’a.

W tamtym czasie pelnitam rowniez opieke naukowa nad dwoma studentami Prof. Kocota,
ktora polegata glownie na nauczeniu ich sposobow przygotowywania celek pomiarowych,
porzadkowania materiatu CK oraz wprowadzeniu ich w metody eksperymentalne gléwnie
elektro-optyczne i spektroskopii w podczerwieni. (zal.10).

V.1\. Dziatalnosé naukowo-badawcza prowadzona po uzyskaniu stopnia doktora

W marcu 2002 roku, jeszcze przed obrong pracy doktorskiej, wyjechalam na 3
miesieczny staz studencki w Zakladzie Elektrotechniki i1 Elektroniki Uniwersytetu
w Dublinie. Wtedy rozpoczeta si¢ moja wieloletnia wspotpraca z profesorem Jagdishem
Vijem, ktoéra trwa do dnia dzisiejszego. W ramach mojego stazu bralam udzial
w mie¢dzynarodowym projekcie ,,Super Molecular Liquid Crystal Dendrimers LCDD ” (zal. 4
IT J 4). EC-FP5 RTN program, w ramach, ktorego realizowany byl ten projekt, miat gldwnie
na celu rozwdj mtodych naukowcéw. W ramach tego projektu rozpoczeta si¢ moja przygoda
z nowymi materiatami tj. denrymerycznymi CK. Moje zadanie polegato gldwnie na
opracowaniu technologii porzadkowania tych materiatow oraz badanie orientacji i dynamiki
przy uzyciu spektroskopii dielektrycznej 1 mikroskopii optycznej. Wyniki pierwszych moich
badan w grupie Prof. Vija zostaly opublikowane w Macromolecules [A6].
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Po obronie pracy doktorskiej ponownie wyjechatam na 2-letni staz post-doktorski do tej
samej jednostki (Uniwersytet w Dublinie). W tym czasie kontynuowalam prace nad
dendrymerycznymi CK w ramach projektu: ,.Super Molecular Liquid Crystal Dendrimers
LCDD ” (zal. 4 11 J 4). Nawigzalam wspolprace z grupa Prof. Georga Mehla z Hull
z Wielkiej Brytanii oraz z Prof. Carstenem Tschierske z Uniwersytetu w Halle w ramach
projektu ,,LCDD” (zal. 4 1l J 4). Obie grupy badawcze zajmowaly si¢ projektowaniem
1 syntezg zwigzkow dendrymerow, ktore otrzymywalam do badan w ramach wyzej
wymienionego projektu. W ciagu ostatnich 10 lat wielokrotnie wspotpracowatam z prof.
Mehlem, jak i prof. Tschierske. Podczas dyskusji nad wynikami do wspdlnych publikacji
korzystatam z ich ogromnej wiedzy i doswiadczenia w dziedzinie chemii organicznej.
W projekcie ,,LCDD”, glownym przedmiotem mojej pracy byly badania anizotropowych
wlasciwos$ci réznego rodzaju multipodéow z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej oraz
FTIR, polaryzacji mikroskopii optycznej, dwojtomnosci i konoskopii. W tym czasie czesto
korzystatam z moich wczesniejszych doswiadczen w dziedzinie modelowania molekularnego.
Potaczenie wynikow z symulacji molekularnej i wynikow eksperymentalnych pozwolito mi
na wyznaczenie parametréw porzadku dla multipodow. W trakcie trwania tego programu
bralam wudziat w dziesieciu konferencjach sprawozdawczych, w krajach naszych
konsorcjantdw: Grecji, Francji, Anglii, Niemczech, Portugalii i Hiszpanii. Na kazdej z tych
konferencji wyglaszatam referaty oraz miatam okazj¢ do wspdlnych dyskusji nad
otrzymanymi wynikami. Takie projektowe konferencje byly dla mnie bardzo rozwijajace. Na
jednej z nich nawigzatam wspotprace z Profesorem Demetrijem J. Photinosem z Uniwersytetu
w  Patras, ktorego grupa zajmowala si¢ teoretycznym  projektowaniem = faz
ciektokrystalicznych, jak rowniez z Profesorem Carlosem Rodrigues da Cruzem
z Uniwersytetu w Lizbonie, ktorego grupa zajmowala si¢ badaniem wiasciwosci fizycznych
dendrymerow przy zastosowaniu spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)
oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, SAXS). W ramach wymiany mtodych naukowcoéw
migdzy o$rodkami zaangazowanymi w projekcie wyjechalam na 5-miesieczny staz do grupy
Prof. Cruza, ktory odbylam w Centrum Fizyki i Inzynierii Zaawansowanych Materiatow
Uniwersytetu w Lizbonie w 2003r. W czasie mojego pobytu zapoznatam si¢ z nowa dla mnie
technikg pomiarowg NMR oraz bralam udzial w badaniach rozpraszania rentgenowskiego
probek tetrapodow. Jednoczes$nie pracowatam nad rozwigzaniem problemu monotropowego
przejscia do fazy nematycznej dla niestereoidalnego leku przeciwzapalnego (salsalate). Moja
praca nad lekiem zwigzana byla gltéwnie z pomiarami dyfrakcji promieniowania
rentgenowskiego, polaryzacji mikroskopii optycznej oraz wykonaniem symulacji
molekularnej. Na podstawie wynikow symulacji molekularnej dla uktadu kilku czasteczek
leku wyciggnelam wnioski, iz zwigzek wystepuje w konformacji stabilizowanej
wewnatrzmolekularnym wigzaniem wodorowym, jak rowniez wykazuje tendencje do
tworzenia dimeréw za pomoca mig¢dzymolekularnych wigzan wodorowych. Uzyskane wyniki
byly bardzo pomocne w interpretacji wynikow rentgenowskich, co w efekcie koncowym
pozwolito na opracowaniu modelu organizacji czasteczek leku w fazie nematycznej,
w ktérym kluczowg rolg odegraty wigzania wodorowe. Wyniki mojej cze$ci pracy zostaty
opublikowane w J. Phys. Chem B (2004) [A9].

Po odbytym stazu w Portugalii, powrdcitam do Irlandii, gdzie kontynuowatam prace
w grupie Prof. J.K. Vija nad dendrymerami. W tamtym czasie rownolegle miatam okazje¢
pracowac nad nowymi materiatami CK tworzacymi faz¢ de Vries pod opiekg Profesora Atsuo
Fukudy, ktéry wspolpracowatl z Prof. Vijem. Bratam udzial w badaniach nad fazami de Vries
w ramach projektu; “EU Network on Synclinic and Anticlinic liquid Crystals” (zak 4 11 J 3).
Moja rola w projekcie polegata na wykonaniu optymalizacji geometrii materiatow
smektycznych, wyznaczeniu konformeréw oraz symulacji teoretycznych widm FTIR, jak
rowniez przeprowadzeniu pomiarOw widm podczerwonych i ich analiz¢. CzeSciowe wyniki
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mojej pracy nad fazami smektycznymi dotyczace glownie symulacji geometrii
I teoretycznych widm FTIR, jak rowniez przypisanie drgan grup funkcyjnych do
odpowiednich pasm w widmie FTIR prébki zostaty opublikowane w pracy [A12].

Po powrocie do kraju w kwietniu 2005 zostatam zatrudniona w Zaktadzie Biofizyki
i Fizyki molekularnej Uniwersytetu Slaskiego na stanowisku naukowo-badawczym w ramach
projektu: ,,.Badanie zmian struktury paznokci i witosow, jako wskaznika zaburzen metabolizmu
tkanki kostnej”(zal. 4 II J 8). Chcialam nadmieni¢, ze bylam pomystodawca wyzej
wymienionego tematu oraz bralam czynny udzial w przygotowaniu wniosku o finansowanie.
Projekt ten finansowany byt przez, Komitet Badan Naukowych (KBN) i dotyczyt proby
opracowania nowej metody wczesnego wykrywania choroby zaburzenia metabolizmu
kostnego oraz post¢gpowania profilaktycznego przy zastosowaniu spektroskopii oscylacyjno —
wibracyjnej. W ramach projektu zostatam zatrudniona w Zaktadzie Biofizyki i Fizyki
molekularnej do konca 2008 roku. W tym czasie bytam opickunem naukowym dwoch prac
magisterskich zwigzanych z tematyka projektu (zalk. 10). W projekcie bratam udziat
w pomiarach Ramana, spektroskopii FTIR i fluorescencyjnej, polaryzacyjnej mikroskopii
optycznej 1 badan symulacji molekularnej wybranych bialek szkieletowych oraz bytam
bezposrednio zaangazowana w pobieranie probek paznokci i wlosow od pacjentow, jak
rowniez przeprowadzalam obszerng ankiet¢ z kazdym z pacjentbw w Zaktadzie Chordb
Metabolicznych Kosci w Zabrzu Slaskiej Akademii Medycznej w Katowicach przy
wspotpracy z Profesorem Wojciechem Pluskiewiczem. Celem przeprowadzonych réznymi
metodami badan bylo znalezienie mierzalnej zaleznosci migdzy zmianami struktury
w keratynie paznokci, a zmianami metabolizmu tkanki kostnej. Poréwnania tego dokonano
przy zastosowaniu badan densytometrycznych (metoda dwuwigzkowej absorpcjometrii
rentgenowskiej — DEXA), ultradzwickowych Ad-SoS (badania nasad dystalnych paliczkéw
proksymalnych dtoni), badan biochemicznych, ktore zostaly przeprowadzone przez Prof.
Pluskiewicza, a moimi badaniami z wykorzystaniem spektroskopii FTIR, Ramana,
fluorescencji oraz poprzez bezposrednig obserwacje probek paznokci pod mikroskopem
polaryzacyjnym. Wyniki analizowatam w odniesieniu do przynaleznosci 0s0b do r6znych
grup pacjentow: pod wzgledem historii leczenia, jak 1 wystepowania ztaman
osteoporotycznych. Bardziej szczegdtowa analiza dotyczyla wystepowania korelacji migdzy
dwuwymiarowym widmem luminescencji paznokci a stanem tkanki kostnej czyli
zmierzonym poziomem gestosci mineralnej koSci. Zaobserwowano pojawianie si¢
dodatkowych maksimow w widmie fluorescencji, ktorych intensywnos¢ dobrze korelowata
si¢ z obnizeniem gesto$ci mineralnej kosci BMD i Ad-SoS. Wyniki przeprowadzonych badan
prezentowane byty na wielu konferencjach migdzynarodowych (zal. 4 TII B 37,38,39).

Ponadto nadal prowadzitam badania w grupie badawczej Prof. Kocota nad fazami
smektycznymi, a przede wszystkim nad fazg de Vries. W tamtym czasie pelnitam nieformalng
opieke naukowa nad trzema doktorantami Pana Profesora (zal. 10). Moja pomoc naukowa
gléwnie dotyczyla pracy doswiadczalnej: nauki przygotowywania i porzadkowania
materiatow CK, pomiarow spektroskopowych (podczerwieni, Ramana i dielektrycznej)
elektro-optycznych, jak réwniez pomocy w analizie wynikow. Wyniki wspolnej pracy
z doktorantkg Paniag mgr. Ewg Hylewska zostaty opublikowane w pracy Phase Transition
w roku 2013 [A19]. Nasze wspolne badania, ktore zostaly zawarte w tej pracy dotyczyly
glownie pomiaréw elektro-optycznych (pomiary: kata pochylenia molekul, spontanicznej
polaryzacji oraz pomiarow dielektrycznych). W pracy, wykorzystujac fenomenologiczny
model Landau’a, przeprowadzitam szczegdlowa analiz¢ przebiegow temperaturowych
1 zalezno$ci od pola elektrycznego dla: kata pochylenia, spontanicznej polaryzacji oraz
wynikow pomiarow dielektrycznych. Dzigki przeprowadzonej przeze mnie analizie wynikéw
mozliwe bylo wyznaczenie wigkszoSci parametrow charakteryzujacych material poprzez
wspotczynniki rozwinigcia energii swobodnej.
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W latach 2005 -2008 prowadzitam réwniez zaje¢cia dydaktyczne ze studentami, glownie z
pracowni specjalistycznej (spektroskopia FTIR) i pracowni fizycznej (1 i 11-ga pracownia) na
réznych kierunkach studiow (biofizyka, fizyka, fizyka medyczna, geofizyka) oraz zajecia
praktyczne z dydaktyki chemii (zal. 4 111 J)

W 2007 roku wyjechatam na 3 miesi¢czny staz, na zaproszenie Prof. Vija w ramach
wspolpracy z Uniwersytetem w Dublinie w celu wykonania badan z zastosowaniem
spektroskopii w podczerwieni dla materiatdow ciektokrystalicznych tworzacych fazach de
Vries. Zatrudniona bytam w ramach projektu: “Electro-optical and spectroscopic research on
devices using chiral smectic liquid crystals for photonic applications” (zal. 4 II J 7)
finansowanego przez irlandzka fundacj¢ nauki SFI. Materialy te wykazuja wyjatkowo duzy
efekt elektroskosnosci (EC). Efekt kontrakcji warstw w przej$ciu z fazy SmA de Vries do
fazy SmC jest w tych materiatach niewielki i dlatego moga one by¢ przetaczane przy znacznie
nizszych napieciach. Przeprowadzone przeze mnie spektroskopowe badania absorpcji
w podczerwieni umozliwily okreslenie orientacji i stopnia uporzadkowania poszczegdlnych
grup molekularnych w zakresie faz smektycznych, a w szczegdlnosci w przejsciu z fazy
ortogonalnej do pochylonej. Podczas mojego krotkiego pobytu w Dublinie, Prof. Vij zaprosit
mnie do pracy nad nowym projektem, ktoéry powstawal w oparciu o uzyskane wcze$niej
obiecujace wyniki dla dendrymeréw. Bratam czynny udzial w przygotowywaniu czesci
whniosku ze strony grupy Prof. Vija. Ostatecznie projekt: ,,Biaxial Nematic Devices — BIND”
uzyskat dofinansowanie, a koordynatorem projektu zostat Profesor D. Photinos z Grecji, ktory
rowniez bral udzial we weczesniejszym projekcie: ,,Super Molecular Liquid Crystal
Dendrimers LCDD ”. W 2008 roku wyjechalam na roczny staz post-doktorski do Trinity
College w ramach wyzej wymienionego projektu (zak. 4 II J 8), w trakcie ktdrego
rozpoczgtam pracg z nowa grupa materiatdow ciektokrystalicznych - bent-core. Celem projektu
bylo wyznaczenie uporzadkowania orientacyjnego oraz polarnego dla bananowych CK
o zroznicowanej strukturze molekularnej: réznych strukturach centralnej czgsci rdzenia
mezogenu, zmieniajacej si¢ dtugosci tancuchow w ogonach oraz okreslenie relacji miedzy
strukturg molekul 1 ich uporzadkowaniem =z jednej strony, a wlasciwosciami
makroskopowymi fazy nematycznej z drugiej. Doswiadczenie zdobyte w trakcie pracy
z dendrymerycznymi CK zmienito méj sposob podejscia do porzadkowania bananowych CK
oraz w opracowania technologii sterowania krotka osig uporzadkowania przez zewnetrzne
pole elektryczne. Osiagnieciem projektowym byto okre§lenie warunkéw sterowania
urzadzeniem elektrooptycznym pracujacym na bazie bananowego CK i uzyskanie szybkich
czasOw przelaczania osi optycznej materiatu. W tym czasie opiekowalam si¢ dwoma
studentkami Profesora Vija (zal. 10). Wyniki moich badan nad projektem zostaty
opublikowane w pracach [H5,H6,H7].

Po powrocie do kraju w kwietniu 2010 roku podjetam pracg na stanowisku adiunkta
w Zaktadzie Inzynierii Materialowej Glownego Instytutu Gornictwa (GiG), gdzie pracowatam
do konca wrzes$nia 2017 roku. W chwili mojego zatrudnienia rozpoczeta si¢ moja przygoda
z materiatami polimerowymi o wlasciwosciach trudnopalnych, nano-kompozytami
polimerowymi, bio-kompozytami oraz nowej generacji materiatami do membran. Nalezy
podkresli¢, ze moje zatrudnienie w Instytucie badawczym wigzato si¢ gléwnie z praca
w projekcie ,,Zastosowanie biomasy do wytwarzania polimerowych materiatow przyjaznych
srodowisku — BIOMASA”, a dokladnie kierowaniem zadaniem 4.1 1 5.1: (zak. 4 11 J 13, zal.
9). Projekt ,,BIOMASA” realizowany byt w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna
Gospodarka. Byt on w czesci finansowany przez Uni¢ Europejska z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego i trwal w latach 2009-2015. Liderem projektu byta Politechnika
Lodzka. Konsorcjum realizujace projekt obejmowato zespoty badawcze z Politechniki
Lodzkiej, Akademii Rolniczej w Krakowie, GIG w Katowicach, Centrum Badan
Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk w Lodzi oraz Instytutu
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Biopolimeréw 1 Wiokien Chemicznych w Lodzi. Gtownym celem projektu byto opracowanie
sposobu wytwarzania polimerowych materialow wioknistych i kompozytowych na bazie
surowcow otrzymanych z réznych rodzajéw biomasy roslinnej z wykorzystaniem procesow
biotechnologicznych. Celem moich badan bylo opracowanie technologii wytwarzania
kompozytow polietylenowych oraz polilktydowych wzmocnionych wtdknami nano-
celulozowymi pozyskanymi z biomasy, obrobce mechanicznej i modyfikacji chemicznej
wldkien, wytworzeniu kompozycji polimerowych o réznym stopniu napetnienia, wykonaniu
badan mechanicznych, stabilnoéci termicznej, chtonnosci wody, wytworzeniu prototypu
produktow do zastosowan rolniczych i agrotechnicznych. Wyniki mojej pracy
w ramach tego projektu zostaty opublikowane w czterech artykutach [A16,A20,D2,D3], jak
rowniez byty prezentowane na wielu krajowych 1 migdzynarodowych konferencjach (zal. 4
111 B 46,49-51,53-55,57). W ramach tego projektu powstaty trzy patenty, ktorych bylam
wspoétautorem (zal. 4 I1 C P1-P3):

- ,,Sposob wytwarzania kompozycji polimerowej do zastosowan agrotechnicznych” Nr 226354
- ,Kompozycja polimerowa przeznaczona na pojemniki do uprawy roslin” Nr 229460,

- ,,Kompozycja polimerowa do zastosowan agrotechnicznych” Nr 229461.

Wiyniki projektu, a takze uzyskane rozwigzania technologiczne 1 wzory uzytkowe (doniczki,
folie) promowatam na polskich i miedzynarodowych targach tworzyw sztucznych (zal. 4 11
D). Ponadto przyczynitam si¢ do jednego wdrozenia technologicznego (zal. 4 II B 4). Moje
uczestnictwo w projekcie wigzato si¢ roéwniez z udzialem w wielu konferencjach
sprawozdawczych, na ktérych wygtaszatam referaty (zal. 4 II L 10,14,16,18,20) oraz miatam
okazje do wspolnych dyskusji nad otrzymanymi wynikami. Dyskusje te przyczynity si¢ do
nawigzania wspoOlpracy z Profesorem Andrzejem Lepiarczykiem oraz dr. Inz. Piotrem
Kacorzykiem z Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie w wyniku, czego powstaly dwa
projekty, w ktérych petie funkcje wykonawcy. Projekty te sa w dalszym ciggu realizowane,
a Glowny Instytut Gornictwa petni funkcje lidera: ,,Wielowarstwowa folia nowej generacji do
produkcji kiszonek™ oraz ,,Wielowarstwowa folia do konserwacji pasz na bazie odpadow”
(zal. 4 Il J 16,17,18). Oba projekty finansowane sg przez Narodowe Centrum Badan
i Rozwoju (NCBIR), a jednym z partnerow strategicznych jest $rednie przedsigbiorstwo ERG
Bierun folie Sp. z o. o.

Ponadto nalezy podkresli¢, ze w okresie mojego zatrudnienia w Gtéwnym Instytucie
Gornictwa w latach 2010 - 2017 petitam funkcje wykonawcy w czterech innych projektach
strategicznych (zal. 4 1I J 14,16,17,18,19) oraz kierowalam dwoma projektami
finansowanymi przez MNISW (zal. 4 11 J 22,23). M6j wklad w prace nad projektami:
~Kompozyty polimerowe o podwyzszonej stabilnosci termicznej i obnizonej palnosci - PAL”
(zak. 4 II J 12) oraz ,,Badanie mechanizmu dziatania montmorylonitu i wodorotlenku
magnezu na procesy termicznej degradacji polietylenu” (zal. 4 11 J 22), w ktorym pelnitam
role kierownika, polegat gtownie na wyjasnieniu mechanizmoéw dziatania bezhalogenowych
uniepalniaczy wraz z glinokrzemianami warstwowymi na przykladzie uktadu
Mg(OH),/montmorylonit przy wykorzystaniu spektroskopii FTIR oraz rozpraszania
rentgenowskiego. Podjgtam probe oceny dzialania glinokrzemianéw warstwowych na
ograniczenie palnosci polietylenu. Przeprowadzilam analiz¢ wplywu organicznej modyfikacji
glinokrzemianu na tworzenie si¢ powloki ochronnej, uniemozliwiajacej swobodny transport
odpowiednich sktadnikéw z i do obszaru spalania. Na podstawie temperaturowych pomiaréw
absorpcji w podczerwieni, pomiarow widm FTIR gazéw wydzielajacych si¢ podczas termo-
oksy- degradacji oraz analizie zmian strukturalnych w fazie statej kompozytéw w potaczeniu
z wynikami z temperaturowych pomiarOw rozpraszania rentgenowskiego przeprowadzitam
analize¢ wplywu uporzadkowania nano- dodatkbw w kompozycie na wlasciwosci
uniepalniajace oraz barierowe badanego kompozytu. Znaczna cze$¢ mojej pracy zostala
zawarta w artykule [A18].
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W 2013 roku rozpoczg¢tam wspélprace z Prof. Andrzejem Galgskim oraz dr. hab.
Andrzejem Pawlakiem z Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej
Akademii Nauk w Lodzi. Wspélpraca moja dotyczyla badania jak zjawisko kawitacji
(polegajace na powstanie tzw. dziur w fazie amorficznej) podczas deformacji polimeréw
czesciowo krystalicznych ulega zmianie przy przejsciu ze struktur objetosciowych do
cienkich, tj. ze zmiang charakteru lokalnego stanu napre¢zen z troj- na dwuwymiarowy.
W 2014 roku zlozyliSmy wspolnie projekt w ramach konkursu Opus 6 w Narodowym
Centrum Nauki, niestety nie uzyskal on finansowania mimo uzyskania bardzo dobrej oceny
(zal. 4 I1 J). To jednak nie zniechecito mnie do porzucenia tematyki wytwarzania porowatych
cienkich folii do zastosowan, jako membrany mikroporowate, cz¢sciowo przepuszczalne dla
gazow i cieczy. Najbardziej interesujgce dla mnie bylo okreslenie relacji pomigdzy sposobem
uporzadkowania polimeru w wyniku jedno lub dwu osiowego orientowania cienkiej folii
polimerowej w odpowiedniej temperaturze na wytworzenie nano-porow, a nast¢pnie na
okreslenie makroskopowych wlasciwosci tak wytworzonej membrany polimerowe;j
ze szczegbdlnym uwzglednieniem zjawiska porowatosci i przepuszczalnosci. Opracowatam
trzy etapowy proces ,,MEAUS” (melt-extrusion/annealing/uniaxial-stretching) wytwarzania
membrany. Ogélnym wnioskiem wyplywajacym z przeprowadzonych przeze mnie prac jest
to, ze czynniki morfologiczne (stopien krystalicznosci, grubos¢ i zdefektowanie krysztatow,
masa czgsteczkowa, lokalna orientacja molekut) oraz warunki, w ktérych zachodzi
deformacja (temperatura, szybko$¢ odksztalcania) wyraznie wplywaja na przebieg
powstawania nano lub mikro por (dziur, kawitacji) w materialach polimerowych. Czgs¢
moich wynikow zostata opublikowana w pracy [A23].

Podczas mojej pracy w GiG bralam udziat w wykonywaniu zleconych badah
akredytowanych oraz ekspertyz dla zleceniodawcy (zal. 9). Bratam bardzo aktywny udziat
W przygotowaniu wnioskdw aparaturowych (zak.4 I1I Q).

Praca w GiGu wigzata si¢ rowniez z rozwojem moich zainteresowan dydaktycznych.
Mianowicie mialam przyjemno$¢ peti¢ nieformalng opiek¢ naukowa nad jedng praca
doktorska (zal. 10) o tematyce zwigzanej z otrzymywaniem kompozytow polietylenowych
o podwyzszonej stabilnosci termicznej i obnizonej palnosci. Praca ta byta realizowana pod
kierunkiem Prof. K. Czaplickiej-Kolarz. Ponadto sprawowatam opieck¢ naukowsg nad
studentami z Uniwersytetu Slaskiego, jak i Politechniki Slaskiej odbywajacych praktyki
1 staze w Zaktadzie Inzynierii Materiatowej GIG.

W trakcie mojej pracy w GiG, nadal rownolegle prowadzitam badania nad cieklymi
krysztatami gtownie dzigki stalej wspotpracy z Prof. Antonim Kocotem z Uniwersytetu
Slaskiego oraz z Prof. Vijem z Uniwersytetu w Dublinie. W latach 2011-2015 bytam
glownym wykonawca w projekcie ,,Badanie fazy nematycznej bananowych cieklych
krysztatow. Dwuosiowos¢  fazy, uporzgdkowanie polarne i ferroelektrycznos¢”, ktory
finansowany byt przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) (zak. 4 II J 15). W ramach tego
projektu zaczeta si¢ moja przygoda z nematykami, ktore tworza modulowane fazy twist-bend.
W roku 2015 odbytam dwutygodniowy staz w Trinity College w Dublinie. Pobyt moj byt
zwigzany z wykonaniem badan wlasciwosci elastycznych i flekso-elektrycznych wybranych
bananowych CK. Cze$¢ wynikéw badan, ktore zostaly wykonane w ramach projektu NCN
oraz przy wspotpracy z Uniwersytetem w Dublinie zostaly zawarte w pracach Phys. Rev. E
(PRE), (2014) [HT7], oraz praca Phys. Rev. E (2018) [H8]. Rownolegle nadal prowadzitam
badania nad materiatami smektycznymi z faza de Vries. Na podstawie wczesniej juz
prowadzonych przeze mnie badan nad tymi materiatami Opracowatlam ,,model
kompensacyjny”, ktory pozwoli w prosty sposob na projektowanie materiatow de Vries,
ktorych typowa wilasciwoscig jest znikoma kontrakcja warstw smektycznych w przejsciu
z fazy SmA-SmC, a co za tym idzie duzy efekt elektrosko$nosci. Proponowany model opiera
si¢ na obserwacji, ze rozne segmenty molekuly: sztywny rdzen, terminalne tancuchy
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weglowodorowe oraz krzemianowa lub fluorowana cze$¢ tancucha mogg mie¢ zasadniczo
rézne przebiegi ich porzadku orientacyjnego w przejsciu fazowym SmA-SmC. Wynika
z tego, ze ruchy orientacyjne tych elementow sa ze soba sprzezone tylko w niewielkim
stopniu. Catkowita grubo$¢ warstwy moze by¢ odtworzona poprzez grubosci poszczegdlnych
sub-warstw. Model wyjas$nia redukcje kompresji warstw smektycznych w przejsciu SmA-
SmC, poprzez efekt kompensacji grubosci warstwy, w wyniku réznic w orientacyjnym
uporzadkowaniu réznych segmentow molekuty. Materiaty o tych wlasciwosciach znajduja
zastosowania w przetgcznikach i szybkich modulatorach $wiatta. Wyniki moich badan
z wykorzystaniem opracowanego modelu opublikowane zostalty w pracach: App. Phys.
Lett.(2016) [A22] oraz w mono-autorskiej pracy Phase Trans.(2018) [A26]. To czy material
moze by¢ zakwalifikowany do typu de Vries’a sprowadza si¢ do okreslenia porzadku
orientacyjnego molekul a zatem do uzyskania informacji o orientacyjnej funkcji rozkladu
(ODF). Eksperymentalnie mozemy wyznaczy¢ jedynie parametry uporzadkowania, ktore sg
wynikiem rozwiniecia ODF w szereg wielomianow Legendra, Pn(cos(6)) lub uogoélnionych
wielomianow Legendra. Czes¢ moich wynikdéw uzyskanych przy uzyciu spektroskopii FTIR
zostaly wykorzystane w pracy J. Chem. Phys (2017) [A24], w ktorej wyznaczono
orientacyjna funkcje rozktadu ODF, jak i odpowiadajacych jej parametrow porzadku.

Od 1 pazdziernika 2017 roku jestem zatrudniona na stanowisku adiunkta w Instytucie
Technologii i Mechatroniki Wydziatu Informatyki i Nauki o Materiatach na Uniwersytecie
Slaskim. Zmiana pracy data mi ponowng szanse na prowadzenie swoich badan naukowych
w pelnym wymiarze godzin, z pelnym dostgpem do aparatury oraz powrotem do nauczania
studentow. W ostatnich dwoch latach bylam promotorem pracy inzynierskiej i magisterskiej
oraz prowadzitam dwa wyktady i zajecia laboratoryjne (zal. 4 IIT J). Moja praca naukowa
w ostatnich dwoéch latach zwigzana byta nadal z ciektymi krysztatami i dotyczyta najbardziej
intensywnie badanej i nadal nie do konca poznanej nematycznej fazy twist-bend oraz
materialdéw smektycznych z fazg de Vries, gtéwnie z powodu ich wzajemnego podobienstwa
w przelaczaniu elektro-optycznnym. Wptyw pola elektrycznego na zmiany organizacji fazy
twist-bend oraz tworzenie dwuosiowej fazy splay-bend pozostaje nadal w sferze badan. Moje
najnowsze badania dotycza dimeréw z szeregu homologicznego CBNnCB oraz DTC5Cn
z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej, gdzie po raz pierwszy w literaturze
zaobserwowatam wystepowanie modow kolektywnych — modu migkkiego oraz modu
Goldstona, ktére do tej pory obserwowane byty tylko dla pochylonych faz smektycznych.
Moje najnowsze wyniki zaprezentowatam w 2018 roku na: zjezdzie Towarzystwa
Ciektokrystalicznego i migdzynarodowej konferencji CLC oraz wygtositam wyktad na
zaproszenie Prof. J.K. Vija w Instytucie Zaawansowanych Funkcjonalnych Materiatow
Uniwersytetu w Dublinie podczas mojego ostatniego stazu w grudniu 2018r (zak.4 1I L 25).
Cze$¢ wynikow mojej pracy nad fazg twist-bend zostata juz opublikowana w Phys. Rev. E
(2018) [H8]. Publikacja zawierajace analiz¢ wynikow dla dimeru CB7CB zostata wystana do
czasopisma Phys. Chem. Chem. Phys., [A28] gdzie przeszta etap recenzji i oczekuje na
decyzje¢ edytora. Praca ta zostala umieszczona na stronie: https://arxiv.org/abs/1812.06838.
Kolejna praca dotyczaca wynikow dla probek dimeréw CB9CB oraz CB11CB zostata
wystana w kwietniu do czasopisma J. Chem .Phys i oczekuje na recenzje. W chwili obecnej
analizuj¢ wyniki pomiaréw dielektrycznych dla dimeréw fluorowanych i przygotowuje
publikacje do specjalnego wydania "Advances in Nematic Liquid Crystals" w tematyce
., Structure—property relationships in nematic phase”, do ktérego otrzymalam zaproszenie.

W ostatnim roku nawigzatam rowniez wspolprace z Profesorem Pawlem Lampe oraz dr.
Marcinem Gierkiem ze Slaskiej Akademii Medycznej w Katowicach, ktora dotyczyta badania
wlasciwosci wchianianych nici chirurgicznych stosowanych w chirurgii ogoélnej. W ramach
tej wspolpracy badam zmiany strukturalne, jakie zaszly w bio-polimerach, z ktorych zostaty
wykonane nici chirurgiczne pod wplywem dziatania czynnikéw bio-chemicznych oraz
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okreslenie wplywu dziatania odpowiednich enzyméw zawartych w biologicznych plynach
takich jak zotci czy soku trzustkowym. W badaniach tych wykorzystuje¢ pomiary absorpcji
w podczerwieni oraz obserwacji struktur skaningowym mikroskopem elektronowym.
Zadania, ktore realizuj¢ w ramach tej wspotpracy, moge okresli¢ nastepujacym zdaniem:
opracowanie mechanizmu degradacji bio-polimeréw w wyniku czynnikdw bio-chemicznych.
Cze$¢ wynikow zostala juz opublikowana [A25], natomiast dalsza cze$s¢ wynikéw mojej
pracy jest obecnie analizowana i przygotowywana do publikacji.

Podsumowujac mogg stwierdzi¢, ze w przeciagu 15 lat mojej pracy naukowej odbytam 5
stazy naukowych w placowkach zagranicznych i 2 krétsze wyjazdy zagraniczne zwigzane ze
wspotpraca naukowa, ostatni staz odbylam w 2018 roku (zal.4 III L). Ponadto odbytam 11
szkolen, ktore pozwolity mi poszerza¢ swojg wiedze¢ o nowe techniki eksperymentalne (zal.4
11 Q). Czynnie uczestniczytam w 62 konferencjach naukowych o zasiggu zaréwno
krajowym, jak i miedzynarodowym (zal. 4 III B), na ktorych wyglositam 23 referaty (zal. 4
Il L) oraz osobi$cie prezentowatam wyniki w formie posteru (18 posteréw) (zak. 4 III B), jak
rowniez czgs¢ moich wynikow byta prezentowana przez wspoétautoréw w formie 7 wyktadow
oraz 14 posterow (zal. 4 III B). Wygtositam rowniez 10 referatdw w moich macierzystych
zaktadach pracy (zak 4 II L) oraz 1 wyktad na zaproszenie Prof.. J.K. Vija w Instytucie
Zaawansowanych Funkcjonalnych Materiatow Uniwersytetu w Dublinie w 20018 r (zal. 4 11
L). Po doktoracie bratam udziat w 20 projektach:

- w 4 projektach Europejskich podczas moich stazy zagranicznych w ktorych petitam role
wykonawcy (zal. 4 11 J 4,6,7,9);

- w 4 projektach finansowanych przez KBN/NCN, w jednym z nich petnitam role gtéwnego
wykonawcy (zak. 4 11 J 5,8,10,15);

- w 3 projektach finansowanych z Programu Innowacyjna Gospodarka (zal. 4 II J 11-13),
w jednym z nich petnitam funkcje kierownika zadan;

- w 4 projektach finansowanych przez NCBIR, w ktérych pelitam funkcj¢ wykonawcy (zal.
411J16-19),

- w 1 projekcie finansowanym w ramach programu KIC SE Wspdlnoty Wiedzy

i Innowacji (zak. 4 11 J 14),

- W 3 projektach finansowanych przez MNiSW , w 2 pelnitam rol¢ kierownika (zal. 4 11 J
22,23),

- w 1 projekcie finansowanym ze S$rodkow unii europejskiej w ramach Programu
Operacyjnego Wiedza Edukacja Rozwdj (zal. 4 11 J 20).

Bratam czynny udzial w organizacji dwdch konferencji zagranicznych oraz cyklicznych
warsztatow dla studentéw (zal. 4 TIT C).

Mimo réznorodnosci badanych materiatow w calej mojej wieloletniej pracy naukowe;j
zawsze przy$Swiecal mi jeden podstawowy cel: zrozumienie podstawowych relacji pomiedzy
mikrostruktura, zjawiskami organizacji molekul, sposobem wytwarzania materiatow a ich
makroskopowymi wlasciwosciami. Ta ciekawo$¢ fascynuje 1 motywuje mnie do dalszej

pracy.

Szczegdlowy wykaz dorobku habilitacyjnego oraz osiggnigcia w pracy dydaktycznej
i organizacyjnej zostal umieszczony w zalaczniku 4 do wniosku o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego, zgodnie z komunikatem Centralnej Komisji ds. Stopni
1 Tytutow.
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V1. Przyszle plany naukowo — badawcze

W ciaggu ostatnich 15 lat moja praca zwigzana byla gléwnie z badaniem zwigzkow
ciektokrystalicznych o  zroznicowanej  strukturze (nematycznych, smektycznych,
dyskotycznych, dendrymerycznych, bananowych, dimeréw), jak rowniez materiatdow
polimerowych (biopolimery, polimery trudnopalne, kompozyty i nanokompozyty, membrany
polimerowe) oraz materialy biologicznych (niesteroidalne leki zapalne, tkanki, biatka
szkieletowe). Moja praca dotyczyla glownie zagadnien organizacji, obserwacji efektow
orientacji, badania dynamiki procesébw molekularnych i analiz tych zjawisk na poziomie
molekularnym, w celu okreslenia, w jakim stopniu ich wlasciwosci sa kontrolowane przez
parametry uporzadkowania. Posiadam bogate doswiadczenie eksperymentalne z zakresu:
spektroskopii w podczerwieni (FTIR), Ramana, dielektrycznej, UV-Vis, fluorescencji, analizy
termicznej z wykorzystaniem roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), termograwimetrii
(TGA, TGA /IR). W minionych latach nabylam duzego do$wiadczenia w symulacjach
dynamiki molekularnej, a takze modelowaniu geometrii molekularnej czasteczek
1 obliczeniach drgan wtasnych czasteczek.

Obecnie moje zainteresowania naukowe sg dalej ukierunkowane na badania, ktore
wcigz przyblizaja nas w zrozumieniu sposobu organizacji si¢ molekut ciektokrystalicznych,
polimerowych oraz biologicznych, jak réwniez ich zmianami pod wptywem zewnetrznych
warunkow takich jak temperatura, ci$nienie, oddzialywanie z polem elektrycznym,
magnetycznym i wynikajace z tego unikalne wlasciwosci materiatu. Moje obecne badania
koncentrujg si¢ na zwigzkach niechiralnych, ktéore moga tworzy¢ chiralne struktury
o unikalnych wtasciwosciach. Moje badania dotycza niedawno odkrytych faz nematycznych:
twist-bend oraz splay-bend. Jestem w trakcie badan przy zastosowaniu spektroskopii FTIR
w zewnetrznym polu elektrycznym oraz pomiaréw dichroizmu kotowego. Mam nadzieje, ze
wyniki eksperymentu przyblizag mnie do zrozumienia powstawania indukowanej polem fazy
splay-bend oraz zaproponowania odpowiedniego modelu dotyczacego sposobu organizacji
molekul w tej fazie.

Przygotowatam kolejng publikacj¢ dotyczacg fazy twist-bend dla dimeréw z szeregu
homologicznego CBnCB pt. “Dielectric response of the electric - field distorsions of the
twist-bend nematic phase for LC Dimers”, ktora zostata wystana w kwietniu 2019 r. do
czasopisma Journal Chemical Physics. Jestem w trakcie przygotowania artykulu z badan
dielektrycznych i optycznych dla dimeréw fluorowanych (DTC5Cn), oraz zostatam
poproszona przez edytora czasopisma Crystals do przygotowania publikacji
w specjalnym wydaniu "Advances in Nematic Liquid Crystals" w tematyce ,,Structure—
property relationships in nematic phase”. Artykut pt. ,,Nematic twist-bend phase in an
external field” jest w trakcie przygotowania - zostanie wystany w czerwcu 2019 roku. Moje
najnowsze wyniki dotyczgce badania wiasciwosci fazy twist-bend dla dimeréw fluorowanych
zamierzam przedstawi¢ w formie referatu na europejskiej konferencji ,,European Conference
on Liquid Crystals -ELC2019” we Wroctawiu.

Na podstawie prowadzonych przeze mnie obserwacji materiatow z twist-bend, w tym
gléwnie obserwacji modoéw kolektywnych w pomiarach dielektrycznych stwierdzam, iz
odpowiedz elekto-optyczna w fazie twist-bend przypomina materialy smektyczne,
a w szczegolnosci materialy z fazg de Vries. Dlatego tez rownolegle prowadz¢ badania nad
smektykami z fazg de Vries. W grudniu 2018 r. ztozylam wniosek o finansowanie projektu
indywidualnego w konkursie Opus 16 pt. ,,Modelowanie wlasnosci elektro-optycznych
i dynamiki materiatow cieklokrystalicznych z fazq smektyczng.”, ktory jest w trakcie oceny
merytorycznej.
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