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Termotropowe azometiny i poliazometiny o wlasciwosciach

cieklokrystalicznych

Streszczenie

Niniejszy artykut stanowi przeglad literaturowy obejmujacy lata 2000—2008, doty-

czacy wilasciwosci cieklokrystalicznych termotropowych azometin oraz poliazometin. Oméwiono fi-
zyczne podstawy tworzenia sie cieklych krysztaléw i rodzaje powstajacych faz. Podano kryteria sys-
tematyki takich zwiazkéw, scharakteryzowano azometiny symetryczne i niesymetryczne, typu preta
sztywnego oraz typu bananowego. Opisano wplyw liczby a takze polozenia w laficuchu wigzan
azometinowych na rodzaj tworzacych sie mezofaz oraz na wlasciwosci cieklokrystaliczne azometin
mato- i wielkoczasteczkowych.

Stowa kluczowe: azometiny, poliazometiny, termotropowe ciekle krysztaty, mezomorfizm, wtasci-
wosci.

THERMOTHROPIC AZOMETHINES AND POLYAZOMETHINES SHOWING LIQUID CRYSTAL-
LINE PROPERTIES

Summary — The paper is a literature review of 2000—2008 (Fig. 2) concerning liquid crystalline
properties of thermothropic azomethines and polyazomethines. The physical fundamentals of liquid
crystals formation and the types of phases formed (Fig. 1) are discussed. The criteria of such com-
pounds’ systematic are given. Symmetric azomethines and asymmetric ones, of rod-like or banana-
-shaped types were characterized. The effects of a number of azomethine bonds and their positions in
the chain on the type of mesophases formed and liquid crystalline properties of azomethines and
polyazomethines have been described.

Key words: azomethines, polyazomethines, thermothropic liquid crystals, mesomorphism, proper-
ties.

Synteza zwiazkéw organicznych o wlasciwosciach
ciektokrystalicznych stanowi obecnie jeden z waz-
niejszych nurtéw badan nad zagadnieniami zwiaza-
nymi z samoorganizacja materii. W ostatnich latach
otrzymano wiele zwiazkéw zaréwno polimerowych,
jak i matoczasteczkowych zaliczanych do grupy cie-
ktokrystalicznych, o interesujacych wlasciwosciach

fizycznych [1—5]. W wielu przypadkach jednak ich
szerokie zastosowanie ograniczaja duze koszty pro-
dukcji oraz zbyt wysokie wartosci temperatury izo-
tropizacji uniemozliwiajace przetwoérstwo. Intensyw-
ne badania w tym zakresie sa nadal prowadzone w
wielu §wiatowych i krajowych osrodkach naukowych
[1—12].
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CIEKEE KRYSZTAEY — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Ciekle krysztaty (liguid crystals, LC) charakteryzuja
sie cechami cieczy (brak sprezystosci ksztattu, ptyniecie)
i jednoczesnie strukturalnymi wilasciwosciami cial sta-
tych (uporzadkowaniem krysztatu), a stan cieklokrysta-
liczny jest nazywany czwartym stanem materii [13—17].
Ciekte krysztaly to ciecze anizotropowe (mezomorficz-
ne), ktérych wlasciwosci fizyczne zaleza od sztywnego
elementu strukturalnego (mezogenu) wchodzacego
w sklad czasteczki.

Obecnos¢ stanu mezomorficznego (z greckiego mezos
— posredni, morphe — forma) mozna odnalez¢ niemal w
kazdej rozwijajacej sie dziedzinie zycia, poczynajac od
liotropowej cieczy smektycznej, ktoéra jest wodny roz-
twér mydla, a konczac na skomplikowanych struktu-
rach typu bananowego (,banana-shaped”) w wyswietla-
czach ciektokrystalicznych (LCD).

Najistotniejszy w opisie stanu ciektokrystalicznego
jest opis ksztaltu czasteczki. Zwiazki cieklokrystaliczne
sktadaja sie z tzw. blokéw sztywnych (,rod-like”) oraz
blokéw gietkich (,coil-like”). Wyrdznia sie dwa podsta-
wowe ksztalty czasteczek o cechach cieklokrystalicz-
nych, mianowicie pretowe (pretopodobne) i dyskowe
(dyskopodobne) [13—17]. Mezogeny pretowe i dyskowe
mozna dodatkowo podzieli¢ na amfoteryczne i amfoli-
tyczne [16]. Istnieja takze czasteczki wygiete (,bent-
-core”) o ksztalcie liter: T, U i A [3]. Ksztalt czasteczki,
dlugos¢ tacznika pomiedzy jej sztywnymi czesciami, po-
larno$¢, oraz rodzaj, ilos¢ i rozmieszczenie grup korico-
wych maja decydujace znaczenie w formowaniu mezo-
fazy.

Mezogen typu preta sztywnego tworzacy faze cieklo-
krystaliczna z wyszczeg6lnionymi wybranymi lacznika-
mi (np. grupa azometinowa, azowa, azoksylowa, estro-
wa, weglanowa, eterowa) schematycznie przedstawia
wz6r (I). Mezogenami umiejscowionymi w taficuchu

Y: -HC=N- -

X=ZlubX$2z

gléownym badz bocznym sa sztywne struktury pierscie-
niowe polaczone za pomoca tacznikéw. Grupami konico-
wymi X iZ moga by¢ np.: grupa alkilowa, nitrowa, alko-
ksylowa, cyjanowa, izocyjanowa badz halogenowa.

Ze wzgledu na spos6b formowania mezofazy zwiaz-
ki ciektokrystaliczne mozna podzieli¢ na termotropowe
i liotropowe [13—17]. Termotropowe ciekle krysztaly
uzyskuja swoje charakterystyczne wilasciwosci pod
wplywem zmian temperatury. Liotropowe ciekle krysz-
taly powstaja w wyniku oddzialywania pomiedzy czas-
teczkami rozpuszczalnika a mezogenami. Poniewaz jed-
nak te nietrwale uktady sprawiaja wiecej probleméw

podczas badania niz termotropowe, w dalszej czesci pra-
cy sa omoéwione tylko te ostatnie.

Mezofazy termotropowe dzieli sie na cztery gléwne
klasy: nematyczng, smektyczna, kolumnows i choleste-
rolowa [13—17].
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Rys. 1. Podstawowe mezofazy, (a) mezogeny pretopodobne:
SmC, SmA, N, (b) mezogeny dyskopodobne: heksagonalna,
kwadratowa, nematyk, (c) schematyczne ferroelektryczne i an-
tyferroelektryczne utozenie czqsteczek

Fig. 1. Typical mesophases, (a) rod-like mesogens: SmC, SmA,
N; (b) disc-like mesogens: hexagonal, rectangular, nematic
ones; (c) schematic ferroelectric and antiferroelectric arrange-
ments of particles

Faza nematyczna (z gr. nema — ni¢) oznaczana litera
N wykazuje najwieksza liczbe stopni swobody, czyli
réwnolegle uporzadkowanie wszystkich czasteczek
wzdluz jednej osi (rys. 1). Powoduje to, ze wiele wlasci-
wodci fizycznych nematykéw ma charakter anizotropo-
wy, czyli zalezny od kierunku obserwacji. Charakterys-
tyczna dla nematykow tekstura jest tekstura widknista
(tj. liczne cienkie i ciemne linie, tzw. dysklinacje) oraz
tekstury wezlowe (z kazdego wezla wychodza 2 lub 4
ciemne linie), tekstury szlirenowskie (schlieren texture).
Nematyki najczesciej wykorzystuje sie do produkcji wy-
Swietlaczy cieklokrystalicznych (LCD) ze wzgledu na
duza oszczednos¢ energii elektrycznej podczas ich eks-
ploatacji.
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Faza smektyczna (smegma — mydlo) ma bardziej zlo-
zona budowe, gdyz oprécz uporzadkowania orientacyj-
nego charakteryzuje si¢ réznymi rodzajami porzadku
pozycyjnego zwiazanego z polozeniem czasteczek (por.
rys. la). Tak wiec czasteczki w fazach smektycznych
moga by¢ ustawione prostopadle (SmA) lub skosnie
(SmC) wzgledem plaszczyzn uporzadkowania smek-
tycznego. Natomiast juz w smektyku SmB obserwuje sie
poczatki uporzadkowania na ptaszczyznie. Fazy smek-
tyczne okreéla sie kolejnymi literami alfabetu, a jak
dotad opisano smektyki od SmA do SmT. Wyréznia sie
ponadto smektyki chiralne oznaczane symbolem Sm?*,
jak réwniez fazy niebieskie (blue phase, BP) I, 11, Il rod za-
ju. Fazy niebieskie pojawiaja si¢ w waskim przedziale
temperatury (AT ~ 1 °C). W fazie BP I obserwujemy sie¢
krystalograficzna szeScienna przestrzennie centrowana,
a w fazie BP II — sie¢ prosta, w fazie BP III okre$lanej
jako niebieska mgla wystepuje uporzadkowanie quasi-
-krystaliczne. Obecnos¢ mezofazy tego typu wykazuja
zwiazki zbudowane ze spiralnych czasteczek lub seg-
ment6éw o dlugosci nieprzekraczajacej 10 nm.

Podziatu faz smektycznych mozna dokonac¢ takze
wedlug stopnia uporzadkowania czasteczek, na smekty-
ki cieczopodobne: SmA, SmC i krysztalopodobne: SmH,
SmG, SmE lub ich orientacji wzgledem wersora, na
smektyki ortogonalne: SmA, SmB, SmE i smektyki po-
chylone: SmC, SmG, SmH. W smektykach i cholestery-
kach tworzy sie tekstura konfokalna (focal-conic).

Smektyczne zwiazki cieklokrystaliczne zaleznie od
rodzaju fazy smektycznej wykorzystuje sie do rozdziatu
mieszanin oraz szeroko w optoelektronice, np. do pro-
dukcji wyswietlaczy. W literaturze czasem pomija sie
faze kolumnowa (D), ktdra tworza czasteczki dyskowe,
a ksztaltem przypomina ulozone w kolumny monety.
Faza ta ze wzgledu na ksztalt komérki elementarnej
tworzacej siatke dzieli sie¢ na heksagonalna, rombowa
i kwadratowa (por. rys. 1b).

Faza cholesterolowa N* (pierwsza odkryta grupa
przejawiajaca takie wtasciwosci byly pochodne choleste-
rolu) zwana jest takze ,skreconym nematykiem” lub
,chiralnym nematykiem”. Osie czasteczek ukladaja sie
wzdluz wersora ksztaltem przypominajacego helikse.
Ciektokrystaliczne zwiazki cholesterolowe znalazly za-
stosowanie m.in. w medycynie (termometry bezrtecio-
we) oraz lakiernictwie (pigmenty).

Mezofazy tworzace sie¢ z wygietych czasteczek ozna-
czane sa litera B (bent — wygiecie lub banana-shape —
ksztalt banana). Liczne z tych faz nie s jeszcze w pelni
poznane. Odkrywanym nowym mezofazom nadaje si¢
kolejne liczby [18]. B2 stanowi najczesciej uzyskiwana
i najlepiej poznana mezofaze, wystepujaca w czterech
rodzajach upakowania czasteczkowego, z ktérych dwa
sa chiralne i dwa racemiczne [18]. Wyrazne podobien-
stwa, np. wlasciwosci ferro- i antyferroelektrycznych po-
woduja czeste poréwnania fazy B2 do SmCP, gdzie SmC,
jak wspomniano, oznacza charakterystyczne, pochylone
upakowanie, natomiast P odnosi sie do uporzadkowa-

nia polarnego. Druga mezofaza — B5 (wystepujaca w
literaturze pod nazwa M2) wykazuje zdolnos¢ do zmia-
ny wlasciwosci ferroelektrycznych na antyferroelek-
tryczne i odwrotnie (switchable) [19]. B5 powstaje w toku
chtodzenia fazy B2 i wykazuje, podobnie jak B2, zacho-
wanie elektrooptyczne.

Znane sa takze fazy dwuwymiarowe typu Bl lub B7
[19]. Istnienie w nich struktur spiralnych (wystepuja-
cych czesciej w chiralnych fazach B2) thumaczy obecnosé
obszaréw homochiralnych. Mezofazy B2 i B7 maja moz-
liwos¢ zmiany wtasciwosci elektrooptycznych pod
wplywem wysokich napigc.

Pod wzgledem organizacji czasteczek faza B6 wyka-
zuje pewne podobienistwo do SmA. Fazy B3 (w literatu-
rze oznaczana takze jako: SmXjp, Hex By, XB3) i B4 (0zna-
czana jako SmX3, Sm blue) sa fazami niskotemperaturo-
wymi. B4 tworzy strukture o intensywnej, niebieskiej
barwie, co ttumaczy si¢ absorpcja w rejonie bliskim UV
(350—400 nm) [19].

Wiasciwosci cieklokrystaliczne materialu potwier-
dzaja badania wykorzystujace polaryzacyjny mikroskop
optyczny (POM), kalorymetrie (DSC), niskokatowe roz-
praszanie $wiatla (SALS), waskokatowa dyfrakcje pro-
mieniowania X (SAXS) oraz pomiary wiskozyme-
tryczne.

AZOMETINY SYMETRYCZNE TYPU PRETA SZTYWNEGO

Charakterystyka struktury i wtasciwosci polimeréw
cieklokrystalicznych wymaga wczeéniejszego opisu
zwigzkéw matoczasteczkowych wystepujacych w stanie
cieklokrystalicznym. Najwigksza grupe azometin syme-
trycznych typu preta sztywnego stanowia 1,4-dwupod-
stawione pierécienie benzenowe polaczone wiazaniami
azometinowymi, eterowymi lub estrowymi [2]. W wigk-
szosci przypadkow wydtuzenie koficoéw taficucha wply-
wa na obnizenie temperatury ich topnienia i izotropiza-
qji, a w niektorych takze na generowanie nowych mezo-
faz. Przyktady termotropowych azometin cieklokrysta-
licznych typu preta ilustruja wzory (I—(XXXIX), a
struktury polimeréw cieklokrystalicznych zawieraja-
cych wiazanie iminowe w laficuchu gtéwnym, badz
w laficuchu bocznym — wzory (XL)—(L).

W homologicznych lub zblizonych strukturalnie se-
riach azometin cieklokrystalicznych obecnos¢ dtugich
konicowych laficuchéw alkilowych badz alkoksylowych,
ulozonych wzdltuz osi mezogenu sprzyja tworzeniu fazy
smektycznej, podczas gdy faza nematyczna powstaje
w przypadku istnienia krétkich tancuchéw koncowych.

Termotropowe azometiny symetryczne
z jednym wiazaniem iminowym (AS1)

W literaturze w ciagu ostatnich oSmiu lat mozna zna-
lez¢ nieliczne doniesienia dotyczace cieklokrystalicz-
nych azometin symetrycznych z jednym wiazaniem imi-
nowym [20—22]. W azometinach przedstawionych
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wzorami (II)—(IV) obserwowano, w zaleznosci od bu-
dowy chemicznej zwiazku, fazy N, SmA, SmC lub N*
[20—22].

Wplyw dlugosci taiicuchéw alifatycznych na rodzaj
powstajacej mezofazy [wzér (II)] badano w pracy [20].
Azometiny zawierajace 2, 4 lub 6 atoméw wegla w lan-
cuchach bocznych tworzyly tylko faze nematyczna i ule-
galy dekompozycji w wyzszej temperaturze (rzedu
250—300 °C) nie osiagajac stanu cieczy izotropowe;j. Na-
tomiast azometiny z dluzszymi laiicuchami bocznymi
(n = 8, 10) zawieraly faze nematyczng i smektyczna
SmA, przy czym krétsze laficuchy alifatyczne induko-
waly w tej azometinie tekstury szlirenowskie, dtuzsze
natomiast — tekstury konfokalne [20].

Godzwon i wspétpr. [21] zaobserwowali, iz azometi-
na przedstawiona wzorem (III), w ktdrej jest obecny me-
zogen z dwoma pierécieniami benzenowymi polaczony-
mi grupa HC=N- oraz dwa laficuchy alkoksylowe, wy-
kazywala istnienie fazy smektycznej typu C w temp.
114.1 °C.

Interesujacy przyklad termotropowej azometiny sy-
metrycznej z jednym wigzaniem iminowym stanowi
zwiazek zobrazowany wzorem (IV), zawierajacy w czas-
teczce dodatkowo dwie grupy cholesterolowe i dwa
wigzania estrowe; w azometinie tej stwierdzono obec-
no$¢ mezofazy typu nematyk chiralny (N*) [22].

Termotropowe azometiny symetryczne
z dwoma wigzaniami iminowymi (AS2)

Liczba prac z ostatniej dekady dotyczacych ciekto-
krystalicznych azometin symetrycznych z dwoma wia-
zaniami iminowymi jest znacznie wieksza [20, 23—36]
niz w przypadku grupy AS1. Analizujac te grupe zwiaz-
kéw pod katem wiasciwosci cieklokrystalicznych brano
pod uwage réwniez budowe lacznika [wzory
(V)—(XVI). Termotropowe azometiny symetryczne
z dwoma wigzaniami HC=N- wykazywaty obecnos¢
mezofazy typu N, SmA, SmC, SmC*, SmX, SmG i SmH.

W literaturze mozna znalez¢ takze doniesienia doty-
czace azometin symetrycznych z dwoma wiazaniami
iminowymi, dodatkowo zawierajacymi grupy estrowe
[20, 23, 24, 34, 35]. Obserwowano w nich przejscia fazo-
we typu nematyk, smektyk SmA lub SmC* uzaleznione
od budowy zwiazku (liczby wigzan estrowych i dtugos-
ci lancuchéw alkoksylowych). Naito i wspétpr. [23] w

przypadku azometiny o budowie chemicznej przedsta-
wionej wzorem (V)a obserwowali, niezaleznie od dlu-
gosci lancuchéw alkoksylowych (n = 4—22), przejscie
typu SmA. Stwierdzenie to jest sprzeczne z wnioskami
zamieszczonymi w pracach [34, 35], gdzie badana azo-
metina o takiej samej budowie chemicznej [wzoér (V)b] z
krétkimi lancuchami koficowymi (n = 4, 6) wykazywala
przejscie typu SmA, natomiast w azometinie z dtugim
laiicuchem alkoksylowym (n = 16) obserwowano chiral-
ne i antyferroelektryczne fazy SmC*.

We wszystkich azometinach symetrycznych z dwo-
ma wiazaniami iminowymi, oraz jedna grupa estrowa
i r6zna (n parzyste) dlugoscia taficuchéw koncowych
[wzor (VI)], niezaleznie od krotnosci n obserwowano
przejécia typu nematyk [24].

Z kolei Sudhakar i wspoétpr. [20] badali wlasciwosci
cieklokrystaliczne azometin symetrycznych z dwoma
wigzaniami estrowymi, zmieniajace sie wraz z dtugoscia
tancuchéw konicowych [wzér (VID]. Azometiny takie,
z krétkimi taficuchami koficowymi (n = 2, 4, 6, 8) wyka-
zywaly przejScia typu nematyk, w azometinach z n = 10,
12 i 14, oprécz fazy nematycznej obserwowano tez faze
smektyczna typu A, natomiast azometina z taficuchem
alifatycznym n = 16 wykazywata faze typu SmaA.

Wszystkie azometiny przedstawione wzorem (VII)
charakteryzowaty sie wysokimi warto$ciami temperatu-
ry izotropizacji (330—376 °C).

Z przeprowadzonej analizy wynika, Ze na rodzaj me-
zofazy wplywa zaréwno rodzaj polaczenia grup estro-
wych (za pomoca laficucha alifatycznego lub pierscienia
benzenowego), jak i dlugoé¢ taiicuchéw koricowych
[wzory (V) i (VID].

W azometinach symetrycznych z lacznikiem etero-
wym [wzory (VIII), (IX)] wystepowaly przejScia fazowe
typu smektyk lub/i nematyk [2, 25]. Henderson i
wsp6lpr. [25] badali azometiny symetryczne zakoriczo-
ne grupa metoksylowa, zawierajace dodatkowo dwa
wiazania azowe [wzor (VIII)], niezaleznie od dlugosci
lacznika (m = 5, 6) i dlugosci taficuchéw alifatycznych
(n = 3—12) wykazywaly one przejScie typu nematyk.
Natomiast w przypadku azometin symetrycznych
z lacznikiem m = 8, zakoniczonych grupa cyjanowa
[wzér (IX)] obserwowano réznice w rodzaju przejs¢ mie-
dzyfazowych w zalezno$ci od dlugosci taiicuchéw alifa-
tycznych (n = 3—12) [2]. W odniesieniu do azometin
z laficuchem alifatycznym n = 3—9, 11 stwierdzono
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wystepowanie przejscia typu nematyk, gdy n = 6—9, 11
oprécz nematyku obserwowano przejécie typu SmaA,
a gdy n = 10, 12 — tylko przejscie typu smektyk [2].
W azometinach z krétkimi laficuchami alifatycznymi
(n = 3—b5) zauwaza si¢ brak wplywu grupy azowej oraz

cyjanowej a takze dtugosci lacznika (m =5, 6, 8) na ro-
dzaj tworzacej sie mezofazy.

Azometiny o budowie rézniacej si¢ rodzajem laficu-
cha koncowego [wzory (X)—(XID)] lub lacznika aroma-
tycznego miedzy wiazaniami azometinowymi [wzory
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(XIII) i (XIV)] réwniez wykazywaly przejscia fazowe
typu smektyk badz nematyk [26—29, 36]. W przypadku
niektérych azometin tego typu obserwowano bogaty
polimorfizm [26].

Azometiny otrzymane z aldehydu tereftalowego i
dwoch amin o réznej dlugosci taficucha alifatycznego
(C5 i C10) badano zaréwno przed, jak i po domieszko-
waniu kwasowo-zasadowym [36]. Przed domieszkowa-
niem w azometinie z laincuchem dluzszym [wzér (X)]
tworzyta sie faza SmC i SmX, natomiast w azometinie
z laficuchem krétszym — fazy N i SmC. W kompleksach
azometinowych uzyskanych po domieszkowaniu
stwierdzono gtéwnie przejscie typu SmC, oraz obnize-
nie warto$ci temperatury przejs¢ miedzyfazowych o ok.
100 °C [36]. Kishikawa i wsp6lpr. [26] obserwowali poli-
morfizm azometiny przedstawionej wzorem (XI) przeja-
wiajacy sie w bogactwie faz smektycznych typu SmH,
SmG, SmC, SmA i w przejéciu typu nematyk. Prezento-
wany diol azometinowy [wzor (XII)] wykazywat przejs-
cie typu smektyk.

bogaty polimorfizm [33]. W zaleznosci od dlugosci alifa-
tycznego lanicucha obserwowano mezofazy typu SmH,
SmC,SmAiN (dlan=4,6,8,10), natomiastdlan=012
stwierdzano przejScie typu nematyk [33].

Z powyzszej analizy wynika, ze obecnos¢ oraz poto-
zenie grup estrowych i eterowych zaré6wno w taczniku,
jak i w lanicuchach bocznych symetrycznych azometin
z grupami epoksydowymi wptywa na rodzaj i wielkos¢
tworzacych sie mezofaz.

Termotropowe azometiny z czterema wiazaniami
iminowymi (AS4)

Przedstawiony wzorem (XVII) diol jest oligomerem
poli(tlenku etylenu) sfunkcjonalizowanym czterema
wiazaniami azometinowymi [37], wykazujacym istnie-
nie fazy nematycznej w temp. 128 °C. Wraz ze wzrostem
dlugosci tacznika (n = 9, 14) nastepowal spadek jego
temperatury topnienia [37]. Tego typu zwiazek wytwo-
rzony z glikolu poli(oksyetylenowego) (PEG-400),

HO @ @@ @@ O—(CHZ-CHZ-OL-—“ (CHZ-CHZ-O) OH XVII
n=9,14: Kr-N-I

W azometinach zawierajacych jako lacznik tlen,
grupe CHj miedzy pier§cieniami lub bezposrednio pota-
czone dwa pierscienie benzenowe [wzdr (XIII)] stwier-
dzono przejscie typu nematyk [28], natomiast azometina
z lacznikiem sulfonowym, z powodu objetosci grupy
S0,, nie wykazywata, podobnie jak azometina z taczni-
kiem (-CHj>-),, wlasciwosci cieklokrystalicznych. Intere-
sujace struktury azometin o wtasciwosciach cieklokrys-
talicznych otrzymali w toku modyfikowania zywic bis-
maleimidowych Yu i wspétpr. [wzoér (XIV)] [29].

Wyréznia sie takze cieklokrystaliczne azometiny sy-
metryczne z dwoma wiazaniami HC=N- zakorniczone
grupami epoksydowymi zdolnymi do sieciowania
[wzér (XV), (XVD)] [30—33]. Azometiny takie przed re-
akcja z aminami mozna przyporzadkowac¢ do grupy
zwiazkéw matoczasteczkowych, lub, po sieciowaniu, do
zywic ciektokrystalicznych, czyli zwiazkéw wielkoczas-
teczkowych.

Tworzenie faz smektycznych i nematycznych przez
azometiny z udzialem grup epoksydowych, oraz wia-
zan eterowych i/lub estrowych w charakterze lacznika
opisano w [30—33]. Azometiny z grupami epoksydowy-
mi i wigzaniem estrowym w laczniku, w zaleznosci od
dlugosci tego lacznika, tworzyty mezofaze smektyczna
typu C (m = 3, 5, 7), badz faze smektyczna typu A (m =
6), badz tez SmA i N (m = 4, 8) [wzdr (XV)]. Obecne jako
tacznik i dodatkowo laczace mezogen z grupami korico-
wymi wiazanie eterowe (estrowe) sprzyjalo tworzeniu
fazy nematycznej [30].

Azometiny zawierajace grupe azowa i zakoniczone
grupami epoksydowymi [wzér (XVI)] charakteryzowat

a wiec o 9 jednostkach powtarzalnych, tworzy faze ko-
lumnowa o dlugosci ok. 10 nm [37].

AZOMETINY SYMETRYCZNE
TYPU ,BANANOWEGO” (AB2)

Ksztalt azometin typu bananowego pozornie wyklu-
cza istnienie stanu mezomorficznego [38]. Jednak gleb-
sza analiza oddzialywan miedzyczasteczkowych poka-
zuje wiele mozliwosci organizacji struktur oraz ich za-
stosowania. Niewatpliwie fazy takie sa mniej stabilne
niz czasteczki liniowe [38]. Zaleta azometin o ksztalcie
bananowym jest mozliwos¢ ich szerokiego wykorzysta-
nia w urzadzeniach optoelektronicznych, np. w wyswie-
tlaczach elektrooptycznych, czas reakcji na bodzce elek-
tryczne w takich wyswietlaczach jest wyraznie krétszy
niz w przypadku matryc nematycznych. Wada struktur
bananowych jest niska temperatura konieczna do uzys-
kania niektérych faz oraz wymagana duza czysto$é
zwiazkow.

Stwierdzono, ze zdecydowana wiekszos¢ wygietych
azometin o wlasciwosciach LC, opisanych po 2000 ro-
ku, jest symetryczna [19, 38—43]. Podzialu azometin
symetrycznych typu bananowego dokonuje sie najczes-
ciej ze wzgledu na rodzaj fazy cieklokrystalicznej i ele-
ment powodujacy wygiecie rdzenia. Mozliwa jest struk-
tura zawierajaca metylenowa grupe laczaca, obecna
m.in. w ciektych krysztatach z rdzeniem aromatycznym
przedzielonym grupa CHj [wzér (XVIID]. Jezeli w cen-
tralnym miejscu czasteczki znajduje sie pierscient feny-
lowy podstawiony mezogenami w pozycji 1 i 3, to po-
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wstaje azometina typu bananowego z rdzeniem aroma-
tycznym [wzory (XIX), (XXI), (XXII), (XXIV)]. Zazwy-
czaj taki piersciei aromatyczny dodatkowo jest podsta-

stwami [39]. Obecny lacznik metylenowy zmniejsza kat
pomiedzy fragmentami bocznymi czasteczki (o ok. 7° w
poréwnaniu do katéw w 1,3-dwupodstawionym piers-

wiony w pozycji 5 grupami o ré6znym powinowactwie
chemicznym, wplywajacymi na osiagane fazy cieklo-
krystaliczne. Rodzaj rdzenia centralnego wazny jest
takze z punktu widzenia oddzialywan miedzy war-

cieniu) oraz pozwala na swobodny obrét fragmentu
prawego i lewego wokoét wigzania pojedynczego znacz-
nie obnizajac tym samym energie konformacyjna. Opi-
sana sytuacja znajduje odzwierciedlenie w tworzacych
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sie fazach, innych niz w przypadku aromatycznych
centro6w pomimo identycznej struktury pozostalej
czesci czasteczki [38]. Podstawienie koficowych piers-
cieni fenylowych atomami fluoru [wzér (XIX)] takze
powoduje zmiane parametréw fizykochemicznych,
taka jak zmniejszenie temperatury topnienia i pogor-
szenie stabilno$ci termicznej mezofazy. Umieszczenie
natomiast grupy hydroksylowej jako podstawnika w
centralnym miejscu czasteczki [wzér (XX)] powoduje
wygiecie jej bez koniecznoéci stosowania pojedynczych
tacznikéw metylenowych i 1,3-dwupodstawionych
pierScieni fenylowych [43], przy czym efekt wygiecia
czasteczki uzyskuje sie podstawiajac tylko kroétkie
faczniki grupa OH. W odniesieniu do dluzszych lani-
cuchow efekt wygiecia jest wygaszany przez oddzialy-
wanie grup metylenowych. Ponadto zmiana tylko lan-
cucha konicowego z alkilowego na alkoksylowy prowa-
dzi do zmiany mezofazy [wzoér (XXI)].

Podczas chtodzenia azometiny z lacznikiem metylo-
wym [wzér (XVIID] o dlugosci taricucha weglowego n =
4 tworzyla si¢ mezofaza Bl (253,1 °C) [39]. Czasteczki
ukladaty sie w dwuwymiarowe komoérki o wymiarach
44,7 A - 40,6 A [39]. Mnogos¢ tekstur mezofazy BY otrzy-
mywanych w azometinach o n = 7, 10 obejmowata do-
meny spiralne, typu liScia bananowego lub owalne [39].
Ponadto wraz ze wzrostem diugosci lancuchéw alko-
ksylowych obserwowano spadek temperatury tworze-
nia mezofazy B7, tj. 241,0 °C (n = 7), 228,8 °C (n = 10),
220,5 °C (n = 13),216,5 °C (n = 16) [39].

Obecne w azometinach przedstawionych wzorem
(XIX) mezofazy typu B2 i B5 byty antyferroelektryczne
i antyklinalne [40]. W mezofazie B2 obserwowano zbiez-
no$¢ wektora polaryzacji z kierunkiem zgiecia czastecz-
ki i zmienno$¢ kierunku tego wektora w kazdej war-
stwie (por. rys. 1c). Stan ferromagnetyczny zmienial sie
pod wplywem pola elektrycznego w stan ferroelektrycz-
ny. Zgiecie i uporzadkowanie polarne czasteczki prowa-
dzilo ponadto do uzyskania chiralnosci warstw smek-
tycznych. Obserwowano mezofaze B5, nisko- i wysoko-
temperaturowa oznaczana symbolem B54 i B5g (dolne
indeksy odnosza sie do ferroelektrycznosci). Termogram
DSC pozwolil na wykrycie w zwiazkach przedstawio-
nych wzorem (XIX) miedzyfaz, pojawiajacych sie¢ w
waskim zakresie temperatury, pomiedzy B5, i B5g, nie-
dostrzegalnych z zastosowaniem metody dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (X-ray) oraz stabo do-
strzegalnych przy uzyciu polaryzacyjnego mikroskopu
optycznego (POM) [40].

Badano azometiny z centralnym pierscieniem aroma-
tycznym [wzér (XXI)] biorac pod uwage diugosé konco-
wych laficuchéw alkoksylowych (n = 5—16) lub alkilo-
wych (n = 5—14) [19]. Stwierdzono obecnos¢ faz Bl, B2,
B3 i B4. Oceniano wplyw podstawienia atomami chlo-
rowca centralnego pierécienia benzenowego na rodzaj
i wielko$¢ mezofazy [19]. Zaobserwowano, ze wprowa-
dzenie do piericienia aromatycznego chloru w pozycji 4
powodowalo wyrazny spadek temperatury tworzenia

sie fazy B2 [por. wzér (XXI): 1: 140,9 °C i 2: 115 °C; 3:
130,2 °C 1 4: 75 °C). Analizowano tez podstawienie chlo-
rem w pozycjach 4 i 6 oraz podstawienie grupa mety-
lowa lub nitrowa w pozycji 2 a takze podstawienie bar-
dziej rozbudowanymi grupami, tj. etylowa badz acetylo-
wa w pozycji 2 lub 5 [19]. Stwierdzono, ze obecnos¢ ato-
moéw chloru obniza wartosci temperatury przejs¢ mie-
dzyfazowych. Wprowadzenie do pierscienia dwéch ato-
mow chloru powodowalo utworzenie faz smektycz-
nych, podczas gdy azometina podstawiona jednym ato-
mem chloru zawierala mezofaze typu B. Grupa metylo-
wa w pozydji 2 [wzoér (XXI), zwiazek 1] indukowala po-
wstawanie fazy B5 i B2, natomiast grupa nitrowa w tej
samej pozycji — faze B7. Azometiny z grupami CpHs
oraz COCHj3 w pozydji 2 lub 5 nie wykazywaty wiasci-
wosci ciektokrystalicznych [19].

Yelamaggad i wsp6lpr. [42] badali azometiny typu
bananowego zakonczone grupami cyjanowymi, zawie-
rajace w czasteczce boczne grupy hydroksylowe jako
podstawniki [wzoér (XXII)]. Niezaleznie od dtugosci tani-
cuchéw alifatycznych (n = 6—38, 10) azometiny te wyka-
zywaly przejScie typu nematyk [42].

W przypadku zastosowania oksydodekanowego
(OC2Hjs) taficucha koricowego i pentanowego (CsHy)
lacznika centralnego miedzy grupami estrowymi, uzys-
kuje si¢ azometine pretopodobna [23]. Uzycie natomiast
w charakterze lacznika centralnego 3-metylopentanu
prowadzi do otrzymania mezomeru w ksztalcie litery U
[wzor (XXIID] [23]. Wedtug Imrie i Hendersona [2] tylko
10 % czasteczek o nieparzystej liczbie wegli w taczniku
jest liniowych. Przybranie ksztattu litery U przez czas-
teczke jest mozliwe tylko w przypadku zwiazkéw o nie-
parzystej liczbie atoméw wegla w laczniku. Jezeli z
przyczyn konformacyjnych pozostalej czesci czasteczki,
zadany ksztalt nie jest otrzymywany, to wygiecie indu-
kuje sie na drodze podstawienia centralnego atomu
wegla lacznika grupa metylowa.

W odniesieniu do azometin przedstawionych wzo-
rem (XX) zaobserwowano wzrost stabilnosci fazy smek-
tycznej wraz ze wzrostem dlugosci laficucha koricowego
[43]. Azometiny tego typu o n = 6—9 zawieraly enantio-
tropowy smektyk A, a azometiny o n = 10, 12 smektyki
AiC.

Badano réwniez wplyw zamiany polozenia wigzan
estrowych z iminowymi na rodzaj i wielko$¢ mezofazy
tworzonej przez azometiny symetryczne o ksztalcie ba-
nanowym. ,Przesuniecie” wiazan azometinowych
w kierunku rdzenia [wzér (XXIV)] skutkowalo calko-
witg zmiang typu powstajacych mezofaz [19].

AZOMETINY NIESYMETRYCZNE (AN1)

Liczne azometiny niesymetryczne charakteryzuja sie
rownoczeénie interesujacymi wiasciwosciami ciekto-
krystalicznymi i fizykochemicznymi bedacymi efektem
wzajemnych oddzialywan réznych elementéw niesyme-
trycznej czasteczki [21, 22, 44—57]. Takze wérdd czaste-
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czek niesymetrycznych wystepuja azometiny typu ba-
nanowego i sa to najczesciej zwiazki zakoriczone z jednej
strony podstawnikiem cholesterolowym [2, 22].

Azometiny niesymetryczne [wzory (XXV)] podsta-
wione jednocze$nie w pozycjach 1 i 3 grupami OCHj
badz atomami chloru wykazywaly powstawanie fazy
nematycznej podczas chlodzenia w szerokim przedziale
temperatury. Pozostate 11 zwiazkéw o identycznym
rdzeniu i zréznicowanych chemicznie podstawnikach
nie odznaczalo si¢ wlasciwosciami cieklokrystalicznymi
[44].
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Kolejnym przykladem azometin niesymetrycznych
sa 4-nonyloksybenzylideno-4‘-alkoksyaniliny [wzoér
(XXVD] [21], ktére badano pod katem wplywu diugosci
laricucha koricowego (n = 1—12) na ich wlasciwosci cie-
klokrystaliczne. Stwierdzono wystepowanie fazy nema-
tycznej i smektycznej typu A, C, B, I, G [21]. W odniesie-
niu do rozpatrywanych azometin niesymetrycznych ob-
serwowano pewne anomalie w zakresie temperatury
lub entropii przejs¢ fazowych. Mianowicie, faza nema-
tyczna pojawiata sie w przedziale temperatury szerszym
podczas chlodzenia niz podczas ogrzewania. Smektyk A
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i B wystepowatl jedynie w azometinie on =21 3. W azo-
metinie o n = 4—8 tworzyly sie fazy SmC, Sml i N, pod-
czas gdy w azometinie o n = 6 dodatkowo powstawala
faza SmG. W przypadku azometiny o n = 12 stwierdzo-
no przejscia typu SmliSmC [21]. Tak wiec jest widoczny
wyrazny wplyw dlugosci tancucha alkoksylowego na
rodzaj mezofazy.

W azometinach niesymetrycznych z udzialem polar-
nej grupy SF5 [wzér (XXVII)] polaczonej z rdzeniem
przez perfluorowany laricuch weglowy otrzymano me-
zofazy typu SmA oraz nematyk [45]. Analizowano
zmiane ich wiasciwosci cieklokrystalicznych w zalez-
nosci od podstawienia fluorowanego lanicucha weglo-
wego w pozycjach meta i para w stosunku do wigzania
azometinowego stwierdzajac, ze podstawienie w pozycji
meta powoduje duze histerezy w przejsciach fazowych
[45].

Badano takze azometiny niesymetryczne zawierajace
alkoksylowe laricuchy koficowe ré6znej dtugosci oraz od-
miennie usytuowane atomy wegla i azotu wigzania azo-
metinowego [wzdr (XXVIID)] [46]. Wszystkie azometiny
w tej grupie, niezaleznie od polozenia atomu azotu
w wiazaniu iminowym, wykazywaly istnienie stabil-
nych enantiotropowych faz nematycznych, a wraz ze
wzrostem dlugosci laiicucha alkoksylowego w obu se-
riach azometin obserwowano spadek temperatury top-
nienia i izotropizaciji.

W azometinie przedstawionej wzorem (XXIX), do-
datkowo zawierajacej grupe hydroksylowa rejestrowa-
no przejscie typu SmC w temp. 66 °C [47]. Przykladem
azometiny niesymetrycznej z udzialem grupy OH i chi-
ralnego atomu wegla w lanicuchu alifatycznym jest
zwiazek zobrazowany wzorem (XXX) [48], w ktérym
stwierdzono przejscie typu chiralny smektyk C.

Oceniano takze ciektokrystaliczne wilasciwosci chi-
ralnych azometin niesymetrycznych typu bananowego
zawierajacych ugrupowanie cholesterolowe [wzoér
(XXXD] [49]. W azometinach o n = 3 obserwowano faze
niebieska III i N* oraz niezdefiniowana faze smektyczna
(SmX), gdy n = 4 powstawala faza typu Bl (kolumnowa
faza prostokatna) zas gdy n = 5 — fazy: niebieska III, N*¥,
B1 (dwa rodzaje) i SmX. W przypadku n = 7 otrzymywa-
no fazy niebieska III i N* oraz faze typu Bl [49]. Nie
stwierdzono duzego wplywu podstawienia pierscienia
benzenowego grupa OH w pozycji X [por. wzér (XXIX)]
na rodzaj mezofazy [49].

Majumard i wsp6lpr. [22] badajac azometiny niesy-
metryczne z grupa cholesterolowa [wzér (XXXII)] oceni-
li, Ze azometina z ugrupowaniem antracenowym wyka-
zywala przejscie smektyczne nieznanego typu, podczas
gdy azometina z ugrupowaniem ferrocenowym nie od-
znaczala sie¢ wlasciwos$ciami cieklokrystalicznymi [22].

W azometinach niesymetrycznych z udziatem grupy
cyjanowej i o réznej dlugosci taficucha alifatycznego
[wzér (XXXIID] powstawaty przejécia typu nematyk [53,
54], podobnie jak w azometinach niesymetrycznych za-
wierajacych wiazania azowe i grupy estrowe [wzér

(XXXIV)] [56], lub tez w azometinach niesymetrycznych,
o roznej dtugosci taficucha alkoksylowego, ale zawiera-
jace tiofen i wigzania estrowe [wzo6r (XXXV)] [57].

Znaleziono tylko jedna publikacje dotyczaca badan
azometin niesymetrycznych z dwoma wiazaniami imi-
nowymi i réznej dlugosci zaréwno lacznika, jak i korico-
wych laficuchéw alifatycznych [wzér (XXXVI)]. Opisy-
wane zwiazki wykazywaty przejécie typu nematyk [55].

Calkiem odrebna grupe, zaliczana jednak do azome-
tin niesymetrycznych stanowia zwiazki tworzace kom-
pleksy z metalami [50—52, 58]. W grupie tej znajduja sie
azometiny ferrocenowe [50], azometiny kompleksowane
jonami lantanowcéw [51] i polaczenia jonéw miedzi
z azometinami [52]. W przypadku ferrocenowych po-
chodnych, mezomorfizm zalezal od przestrzennej orien-
tacji podstawnikéw w odniesieniu do mostka pentano-
wego [wzér (XXXVID] [50]. W zwiazku, w ktérym jeden
pierscien byt podstawiony azometing zakoficzong lani-
cuchem oksydodekanowym w toku chlodzenia obser-
wowano powstawanie fazy nematycznej kolumnowej,
podczas gdy w zwiazku, w ktérym jeden pierécien byt
podstawiony dwiema azometinami z laficuchem alko-
ksylowym, nie stwierdzono mezomorfizmu. Zwiazek,
w ktérym dwa pierscienie byly podstawione symetrycz-
nie dwiema azometinami z koficowymi taficuchami al-
koksylowymi wykazywal faze nematyczna lub SmX
w waskim zakresie temperatury. R6znice we wlasciwos-
ciach LC komplekséw ferrocenowych z azometinami
ttumaczono wystepowaniem réznych oddzialywan po-
miedzy plaszczyzna pierScieni ferrocenowych a aroma-
tycznymi pierécieniami w sztywnym rdzeniu [50].

W przypadku azometin kompleksowanych jonami
lantanowcéw [51] zauwazono, ze same ligandy byly po-
zbawione cech cieklokrystalicznych, kompleksy azome-
tinowe wykazywaly natomiast mezofaze typu SmA
[wzoér (XXXVIID]. Zaobserwowano, ze w szeregu od
komplekséw neodymu (III) do gadolinu (III) i holmu
(IIT) stabilno$¢ mezofazy maleje, a temperatura topnie-
nia roénie jednoczesnie ze spadkiem temperatury izotro-
pizacji. Dlugoé¢ taficucha alkilowego komplekséw azo-
metinowych z lantanowcami wywierata mniejszy
wplyw na wartos$¢ temperatury przejs¢ fazowych niz jon
centralny.

Kompleksy miedzi Cu(ll) z azometinami niesyme-
trycznymi [wzér (XXXIX)] charakteryzowal polimor-
fizm i uformowane struktury pretowe oraz dyskowe
[52]. Najczesciej byly to smektyki typu E, C i A; wszyst-
kie ligandy natomiast tworzyty faze typu SmC.

POLIAZOMETINY (PAZ)

Poliazometiny to polimery zawierajace wiazanie azo-
metinowe w lafcuchu gléwnym czasteczki. W celu
zmniejszenia oddzialtywan wewnatrz- i miedzyczastecz-
kowych oraz zredukowania charakterystycznych war-
todci temperatury, jest konieczne zakldécenie liniowego
ksztattu czasteczki, co zazwyczaj uzyskuje sie na drodze
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wprowadzenia monomeréw z rozbudowanymi prze-
strzennie grupami bocznymi oraz wbudowania elas-
tycznych lacznikéw miedzy blokami sztywnymi
[15—17]. Zaleta cieklokrystalicznych polimeréw w po-
réwnaniu z matoczasteczkowymi ciektymi krysztalami

jest ich lepsza odpornosé mechaniczna, dzigki ktorej
mozna z nich formowac¢ folie niezmieniajace swojego
ksztaltu po przejsciu do stanu cieklokrystalicznego.
Wada polimeréw cieklokrystalicznych jest natomiast
anizotropia wlasciwoéci mechanicznych i fizycznych.
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Polimery te nie wykazuja ponadto tak oczywistych i lat-
wych do okre$lenia mezofaz, jak obserwowane w zwigz-
kach matoczasteczkowych. Czesta metoda syntezy poli-
meréw z wiazaniem iminowym w laficuchu gtéwnym
jest przeprowadzenie kilkuetapowych proceséw, w kté-
rych wykorzystuje sie monomery z wigzaniami azometi-
nowymi zakoniczone grupami Cl lub OH, zdolnymi do
dalszych reakciji [58, 59].

Wsréd polimeréw termotropowych wyréznia sie
dwa gtéwne rodzaje: polimery z ugrupowaniem mezo-
genicznym w laficuchu gtéwnym i polimery grzebienio-
we, w ktérych grupy mezogeniczne sa zwiazane z lani-
cuchem gtéwnym jako odgatezienia boczne. Struktury
termotropowych polimeréw o wlasciwosciach cieklo-
krystalicznych zawierajacych wiazanie azometinowe
w laficuchu gléwnym przedstawiono wzorami (XL)—
(XLVD).

W strukturze poliazometin o wlasciwosciach ciekto-
krystalicznych, oprécz grup iminowych, moga sie znaj-
dowac¢ takze grupy eterowe, estrowe, sulfonowe, hydro-
ksylowe, cykloheptanonowe, ketonowe, halogenowe,
uretanowe lub tez laniicuchy alifatyczne [24, 27, 58—65].
Najczesciej w poliazometinach stwierdza sie obecnosé
przejs¢ fazowych typu nematyk. W kilku poliazometi-
nach typu bananowego zachodza przejscia typu SmaA,
fazy B11iB2 [62].

W reakcji dioli [wzér (VII)] z izocyjanianami [24]
otrzymano poliuretany z wigzaniami azometinowymi
w laficuchu gléwnym. Stabilno§¢ fazy nematycznej
zwiazkéw malo- i wielkoczasteczkowego byta dobra.
Silne wiazania wodorowe wystepujace w wiazaniu ure-
tanowym uniemozliwiaja swobodne tworzenie si¢ poli-
uretanéw cieklokrystalicznych z dowolnie zaprojekto-
wanych czasteczek. Termogramy DSC poliazometin nie
wykazywaly przejs¢ fazowych, tworzenie sie mezofazy
obserwowano za pomoca mikroskopu [24].

Poliazometiny o budowie chemicznej przedstawio-
nej wzorem (XLIII), niezaleznie od dlugosci lanicucha
alifatycznego i obecnosci cykloheptanonu badz jego bra-
ku, wykazywaly przejscie typu nematyk. Temperatura
zaréwno topnienia, jak i izotropizacji malala wraz ze
wzrostem dlugosci tanicucha alifatycznego [61].

Wsréd poliazometin o wlasciwosciach LC mozna wy-
rézni¢ takze zwiazki termotropowe o ksztalcie banano-
wym. Badano wptyw dlugosci tanicucha alifatycznego
(n = 6, 12) i podstawnika halogenowego (chloru, fluoru)
na wilasciwosci cieklokrystaliczne poliazometin o wzorze
(XLIV). Wszystkie te polimery byty semikrystaliczne,
obecnosc fazy nematycznej obserwowano w poliazometi-
nach z laficuchem alifatycznym o n = 6 [62]. W przypad-
ku poliazometin z laficuchem alifatycznym dwukrotnie
dluzszym (n = 12) stwierdzono przejscia typu SmA, B2
i B1 [62]. Natomiast w poliazometinie niepodstawionej
atomami halogenu o n = 12 formowata sig, nieczesta do
zaobserwowania w polimerach, faza typu B2.

Wprowadzenie fluoru w pozycji Y do pierscieni aro-
matycznych [por. wzér (XLIV)] poliazometiny z tanicu-
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chem alifatycznym o n = 12 powodowato pojawienie sie
fazy typu SmA. Faze typu Bl obserwowano natomiast
w poliazometinie podstawionej atomem chloru tylko
w pozycji X lub podstawionych atomem chloru w pozy-
¢ji X oraz atomem fluoru w pozycji Y [62]. W poliazome-
tinach podstawionych atomem CI tylko w pozycji Y lub
w pozycji X 1Y, z laficuchem alifatycznym o n = 12, nie
obserwowano zadnej mezofazy [62].

POLIAZOMETINY GRZEBIENIOWE (PAZB)

W polimerach grzebieniowych ugrupowania mezo-
genne sa rozmieszczone w odgalezieniach bocznych
i zazwyczaj zwiazane z gtéwnym laficuchem polimeru
za pomoca elastycznego lacznika [15]. Podobnie jak
wiekszoé¢ poliazometin PAZ wykazuja one faze nema-
tyczna [66—69]. Przykladem polimeréw PAZB moga
by¢ poliakrylany [66], poliestry, polisulfony [67, 68] lub
kopolimery nitrobenzylidenoaniliny z kwasem meta-
krylowym [69], zawierajace wigzanie iminowe w laficu-
chu bocznym [wzory (XLVII)—(XLIX)].
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Omawiane azometiny oraz poliazometiny w zalez-
nosci od budowy chemicznej wykazuja rézne rodzaje
przejs¢ fazowych. Parzysta lub nieparzysta liczba laczni-
kéw alkilowych, podstawienie tacznika aromatycznego
grupami o réznym powinowactwie chemicznym a takze
zmiana polozenia grup z charakterystycznymi wiaza-
niami bedacych elementami mezogennymi, jak réwniez
dlugoéé¢ tarnicuchéow koncowych wplywa na charakter
cieklokrystaliczny zwiazkow.

Z prezentowanego przegladu literatury wynika, ze
elementami strukturalnymi decydujacymi o wiasciwos-
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Rys. 2. Zainteresowanie badaczy azometinami i poliazometi-
nami o wtasciwosciach ciekfokrystalicznych mierzone liczbq
publikacji wydanych w latach 2000—2008 (bazy: ACS, Else-
vier, Wiley)

Fig. 2. Interest of researchers in azomethines and polyazome-
thines showing liquid crystalline properties, measured as
number of papers published in 2000—2008 (data bases of
ACS, Elsevier, Wiley)

ciach LC azometin jest polozenie grupy iminowej, obec-
no$¢ grup chiralnych oraz sposéb wygiecia rdzenia.

Badania prowadzone w latach 2000—2008 objetych
prezentowanym przegladem dotyczyly przede wszyst-
kim azometin symetrycznych z dwoma wigzaniami imi-
nowymi oraz azometin niesymetrycznych z jednym
wiazaniem azometinowym (rys. 2).
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