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Termotropowe azometiny i poliazometiny o w³aœciwoœciach
ciek³okrystalicznych

Streszczenie — Niniejszy artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy obejmuj¹cy lata 2000—2008, doty-
cz¹cy w³aœciwoœci ciek³okrystalicznych termotropowych azometin oraz poliazometin. Omówiono fi-
zyczne podstawy tworzenia siê ciek³ych kryszta³ów i rodzaje powstaj¹cych faz. Podano kryteria sys-
tematyki takich zwi¹zków, scharakteryzowano azometiny symetryczne i niesymetryczne, typu prêta
sztywnego oraz typu bananowego. Opisano wp³yw liczby a tak¿e po³o¿enia w ³añcuchu wi¹zañ
azometinowych na rodzaj tworz¹cych siê mezofaz oraz na w³aœciwoœci ciek³okrystaliczne azometin
ma³o- i wielkocz¹steczkowych.
S³owa kluczowe: azometiny, poliazometiny, termotropowe ciek³e kryszta³y, mezomorfizm, w³aœci-
woœci.

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 zwi¹zków organicznych o w³aœciwoœciach
ciek³okrystalicznych stanowi obecnie jeden z wa¿-
niejszych nurtów badañ nad zagadnieniami zwi¹za-
nymi z samoorganizacj¹ materii. W ostatnich latach
otrzymano wiele zwi¹zków zarówno polimerowych,
jak i ma³ocz¹steczkowych zaliczanych do grupy cie-
k³okrystalicznych, o interesuj¹cych w³aœciwoœciach

fizycznych [1—5]. W wielu przypadkach jednak ich
szerokie zastosowanie ograniczaj¹ du¿e koszty pro-
dukcji oraz zbyt wysokie wartoœci temperatury izo-
tropizacji uniemo¿liwiaj¹ce przetwórstwo. Intensyw-
ne badania w tym zakresie s¹ nadal prowadzone w
wielu œwiatowych i krajowych oœrodkach naukowych
[1—12].
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CIEK£E KRYSZTA£Y — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Ciek³e kryszta³y (liquid crystals, LC) charakteryzuj¹
siê cechami cieczy (brak sprê¿ystoœci kszta³tu, p³yniêcie)
i jednoczeœnie strukturalnymi w³aœciwoœciami cia³ sta-
³ych (uporz¹dkowaniem kryszta³u), a stan ciek³okrysta-
liczny jest nazywany czwartym stanem materii [13—17].
Ciek³e kryszta³y to ciecze anizotropowe (mezomorficz-
ne), których w³aœciwoœci fizyczne zale¿¹ od sztywnego
elementu strukturalnego (mezogenu) wchodz¹cego
w sk³ad cz¹steczki.

Obecnoœæ stanu mezomorficznego (z greckiego mezos
— poœredni, morphe — forma) mo¿na odnaleŸæ niemal w
ka¿dej rozwijaj¹cej siê dziedzinie ¿ycia, poczynaj¹c od
liotropowej cieczy smektycznej, któr¹ jest wodny roz-
twór myd³a, a koñcz¹c na skomplikowanych struktu-
rach typu bananowego („banana-shaped”) w wyœwietla-
czach ciek³okrystalicznych (LCD).

Najistotniejszy w opisie stanu ciek³okrystalicznego
jest opis kszta³tu cz¹steczki. Zwi¹zki ciek³okrystaliczne
sk³adaj¹ siê z tzw. bloków sztywnych („rod-like”) oraz
bloków giêtkich („coil-like”). Wyró¿nia siê dwa podsta-
wowe kszta³ty cz¹steczek o cechach ciek³okrystalicz-
nych, mianowicie prêtowe (prêtopodobne) i dyskowe
(dyskopodobne) [13—17]. Mezogeny prêtowe i dyskowe
mo¿na dodatkowo podzieliæ na amfoteryczne i amfoli-
tyczne [16]. Istniej¹ tak¿e cz¹steczki wygiête („bent-
-core”) o kszta³cie liter: T, U i λ [3]. Kszta³t cz¹steczki,
d³ugoœæ ³¹cznika pomiêdzy jej sztywnymi czêœciami, po-
larnoœæ, oraz rodzaj, iloœæ i rozmieszczenie grup koñco-
wych maj¹ decyduj¹ce znaczenie w formowaniu mezo-
fazy.

Mezogen typu prêta sztywnego tworz¹cy fazê ciek³o-
krystaliczn¹ z wyszczególnionymi wybranymi ³¹cznika-
mi (np. grup¹ azometinow¹, azow¹, azoksylow¹, estro-
w¹, wêglanow¹, eterow¹) schematycznie przedstawia
wzór (I). Mezogenami umiejscowionymi w ³añcuchu

g³ównym b¹dŸ bocznym s¹ sztywne struktury pierœcie-
niowe po³¹czone za pomoc¹ ³¹czników. Grupami koñco-
wymi X i Z mog¹ byæ np.: grupa alkilowa, nitrowa, alko-
ksylowa, cyjanowa, izocyjanowa b¹dŸ halogenowa.

Ze wzglêdu na sposób formowania mezofazy zwi¹z-
ki ciek³okrystaliczne mo¿na podzieliæ na termotropowe
i liotropowe [13—17]. Termotropowe ciek³e kryszta³y
uzyskuj¹ swoje charakterystyczne w³aœciwoœci pod
wp³ywem zmian temperatury. Liotropowe ciek³e krysz-
ta³y powstaj¹ w wyniku oddzia³ywania pomiêdzy cz¹s-
teczkami rozpuszczalnika a mezogenami. Poniewa¿ jed-
nak te nietrwa³e uk³ady sprawiaj¹ wiêcej problemów

podczas badania ni¿ termotropowe, w dalszej czêœci pra-
cy s¹ omówione tylko te ostatnie.

Mezofazy termotropowe dzieli siê na cztery g³ówne
klasy: nematyczn¹, smektyczn¹, kolumnow¹ i choleste-
rolow¹ [13—17].

Faza nematyczna (z gr. nema — niæ) oznaczana liter¹
N wykazuje najwiêksz¹ liczbê stopni swobody, czyli
równoleg³e uporz¹dkowanie wszystkich cz¹steczek
wzd³u¿ jednej osi (rys. 1). Powoduje to, ¿e wiele w³aœci-
woœci fizycznych nematyków ma charakter anizotropo-
wy, czyli zale¿ny od kierunku obserwacji. Charakterys-
tyczn¹ dla nematyków tekstur¹ jest tekstura w³óknista
(tj. liczne cienkie i ciemne linie, tzw. dysklinacje) oraz
tekstury wêz³owe (z ka¿dego wêz³a wychodz¹ 2 lub 4
ciemne linie), tekstury szlirenowskie (schlieren texture).
Nematyki najczêœciej wykorzystuje siê do produkcji wy-
œwietlaczy ciek³okrystalicznych (LCD) ze wzglêdu na
du¿¹ oszczêdnoœæ energii elektrycznej podczas ich eks-
ploatacji.
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Rys. 1. Podstawowe mezofazy, (a) mezogeny prêtopodobne:
SmC, SmA, N, (b) mezogeny dyskopodobne: heksagonalna,
kwadratowa, nematyk, (c) schematyczne ferroelektryczne i an-
tyferroelektryczne u³o¿enie cz¹steczek
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
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Faza smektyczna (smegma — myd³o) ma bardziej z³o-
¿on¹ budowê, gdy¿ oprócz uporz¹dkowania orientacyj-
nego charakteryzuje siê ró¿nymi rodzajami porz¹dku
pozycyjnego zwi¹zanego z po³o¿eniem cz¹steczek (por.
rys. 1a). Tak wiêc cz¹steczki w fazach smektycznych
mog¹ byæ ustawione prostopadle (SmA) lub skoœnie
(SmC) wzglêdem p³aszczyzn uporz¹dkowania smek-
tycznego. Natomiast ju¿ w smektyku SmB obserwuje siê
pocz¹tki uporz¹dkowania na p³aszczyŸnie. Fazy smek-
tyczne okreœla siê kolejnymi literami alfabetu, a jak
dot¹d opisano smektyki od SmA do SmT. Wyró¿nia siê
ponadto smektyki chiralne oznaczane symbolem Sm*,
jak równie¿ fazy niebieskie (blue phase, BP) I, II, III rodza-
ju. Fazy niebieskie pojawiaj¹ siê w w¹skim przedziale
temperatury (∆T ~ 1 oC). W fazie BP I obserwujemy sieæ
krystalograficzn¹ szeœcienn¹ przestrzennie centrowan¹,
a w fazie BP II — sieæ prost¹, w fazie BP III okreœlanej
jako niebieska mg³a wystêpuje uporz¹dkowanie quasi-
-krystaliczne. Obecnoœæ mezofazy tego typu wykazuj¹
zwi¹zki zbudowane ze spiralnych cz¹steczek lub seg-
mentów o d³ugoœci nieprzekraczaj¹cej 10 nm.

Podzia³u faz smektycznych mo¿na dokonaæ tak¿e
wed³ug stopnia uporz¹dkowania cz¹steczek, na smekty-
ki cieczopodobne: SmA, SmC i kryszta³opodobne: SmH,
SmG, SmE lub ich orientacji wzglêdem wersora, na
smektyki ortogonalne: SmA, SmB, SmE i smektyki po-
chylone: SmC, SmG, SmH. W smektykach i cholestery-
kach tworzy siê tekstura konfokalna (focal-conic).

Smektyczne zwi¹zki ciek³okrystaliczne zale¿nie od
rodzaju fazy smektycznej wykorzystuje siê do rozdzia³u
mieszanin oraz szeroko w optoelektronice, np. do pro-
dukcji wyœwietlaczy. W literaturze czasem pomija siê
fazê kolumnow¹ (D), któr¹ tworz¹ cz¹steczki dyskowe,
a kszta³tem przypomina u³o¿one w kolumny monety.
Faza ta ze wzglêdu na kszta³t komórki elementarnej
tworz¹cej siatkê dzieli siê na heksagonaln¹, rombow¹
i kwadratow¹ (por. rys. 1b).

Faza cholesterolowa N* (pierwsz¹ odkryt¹ grup¹
przejawiaj¹c¹ takie w³aœciwoœci by³y pochodne choleste-
rolu) zwana jest tak¿e „skrêconym nematykiem” lub
„chiralnym nematykiem”. Osie cz¹steczek uk³adaj¹ siê
wzd³u¿ wersora kszta³tem przypominaj¹cego heliksê.
Ciek³okrystaliczne zwi¹zki cholesterolowe znalaz³y za-
stosowanie m.in. w medycynie (termometry bezrtêcio-
we) oraz lakiernictwie (pigmenty).

Mezofazy tworz¹ce siê z wygiêtych cz¹steczek ozna-
czane s¹ liter¹ B (bent — wygiêcie lub banana-shape —
kszta³t banana). Liczne z tych faz nie s¹ jeszcze w pe³ni
poznane. Odkrywanym nowym mezofazom nadaje siê
kolejne liczby [18]. B2 stanowi najczêœciej uzyskiwan¹
i najlepiej poznan¹ mezofazê, wystêpuj¹c¹ w czterech
rodzajach upakowania cz¹steczkowego, z których dwa
s¹ chiralne i dwa racemiczne [18]. WyraŸne podobieñ-
stwa, np. w³aœciwoœci ferro- i antyferroelektrycznych po-
woduj¹ czêste porównania fazy B2 do SmCP, gdzie SmC,
jak wspomniano, oznacza charakterystyczne, pochylone
upakowanie, natomiast P odnosi siê do uporz¹dkowa-

nia polarnego. Druga mezofaza — B5 (wystêpuj¹ca w
literaturze pod nazw¹ M2) wykazuje zdolnoœæ do zmia-
ny w³aœciwoœci ferroelektrycznych na antyferroelek-
tryczne i odwrotnie (switchable) [19]. B5 powstaje w toku
ch³odzenia fazy B2 i wykazuje, podobnie jak B2, zacho-
wanie elektrooptyczne.

Znane s¹ tak¿e fazy dwuwymiarowe typu B1 lub B7
[19]. Istnienie w nich struktur spiralnych (wystêpuj¹-
cych czêœciej w chiralnych fazach B2) t³umaczy obecnoœæ
obszarów homochiralnych. Mezofazy B2 i B7 maj¹ mo¿-
liwoœæ zmiany w³aœciwoœci elektrooptycznych pod
wp³ywem wysokich napiêæ.

Pod wzglêdem organizacji cz¹steczek faza B6 wyka-
zuje pewne podobieñstwo do SmA. Fazy B3 (w literatu-
rze oznaczana tak¿e jako: SmX2, Hex Bb, XB3) i B4 (ozna-
czana jako SmX3, Sm blue) s¹ fazami niskotemperaturo-
wymi. B4 tworzy strukturê o intensywnej, niebieskiej
barwie, co t³umaczy siê absorpcj¹ w rejonie bliskim UV
(350—400 nm) [19].

W³aœciwoœci ciek³okrystaliczne materia³u potwier-
dzaj¹ badania wykorzystuj¹ce polaryzacyjny mikroskop
optyczny (POM), kalorymetriê (DSC), niskok¹towe roz-
praszanie œwiat³a (SALS), w¹skok¹tow¹ dyfrakcjê pro-
mieniowania X (SAXS) oraz pomiary wiskozyme-
tryczne.

AZOMETINY SYMETRYCZNE TYPU PRÊTA SZTYWNEGO

Charakterystyka struktury i w³aœciwoœci polimerów
ciek³okrystalicznych wymaga wczeœniejszego opisu
zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych wystêpuj¹cych w stanie
ciek³okrystalicznym. Najwiêksz¹ grupê azometin syme-
trycznych typu prêta sztywnego stanowi¹ 1,4-dwupod-
stawione pierœcienie benzenowe po³¹czone wi¹zaniami
azometinowymi, eterowymi lub estrowymi [2]. W wiêk-
szoœci przypadków wyd³u¿enie koñców ³añcucha wp³y-
wa na obni¿enie temperatury ich topnienia i izotropiza-
cji, a w niektórych tak¿e na generowanie nowych mezo-
faz. Przyk³ady termotropowych azometin ciek³okrysta-
licznych typu prêta ilustruj¹ wzory (II)—(XXXIX), a
struktury polimerów ciek³okrystalicznych zawieraj¹-
cych wi¹zanie iminowe w ³añcuchu g³ównym, b¹dŸ
w ³añcuchu bocznym — wzory (XL)—(L).

W homologicznych lub zbli¿onych strukturalnie se-
riach azometin ciek³okrystalicznych obecnoœæ d³ugich
koñcowych ³añcuchów alkilowych b¹dŸ alkoksylowych,
u³o¿onych wzd³u¿ osi mezogenu sprzyja tworzeniu fazy
smektycznej, podczas gdy faza nematyczna powstaje
w przypadku istnienia krótkich ³añcuchów koñcowych.

Termotropowe azometiny symetryczne
z jednym wi¹zaniem iminowym (AS1)

W literaturze w ci¹gu ostatnich oœmiu lat mo¿na zna-
leŸæ nieliczne doniesienia dotycz¹ce ciek³okrystalicz-
nych azometin symetrycznych z jednym wi¹zaniem imi-
nowym [20—22]. W azometinach przedstawionych
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wzorami (II)—(IV) obserwowano, w zale¿noœci od bu-
dowy chemicznej zwi¹zku, fazy N, SmA, SmC lub N*
[20—22].

Wp³yw d³ugoœci ³añcuchów alifatycznych na rodzaj
powstaj¹cej mezofazy [wzór (II)] badano w pracy [20].
Azometiny zawieraj¹ce 2, 4 lub 6 atomów wêgla w ³añ-
cuchach bocznych tworzy³y tylko fazê nematyczn¹ i ule-
ga³y dekompozycji w wy¿szej temperaturze (rzêdu
250—300 oC) nie osi¹gaj¹c stanu cieczy izotropowej. Na-
tomiast azometiny z d³u¿szymi ³añcuchami bocznymi
(n = 8, 10) zawiera³y fazê nematyczn¹ i smektyczn¹
SmA, przy czym krótsze ³añcuchy alifatyczne induko-
wa³y w tej azometinie tekstury szlirenowskie, d³u¿sze
natomiast — tekstury konfokalne [20].

Godzwon i wspó³pr. [21] zaobserwowali, i¿ azometi-
na przedstawiona wzorem (III), w której jest obecny me-
zogen z dwoma pierœcieniami benzenowymi po³¹czony-
mi grup¹ HC=N- oraz dwa ³añcuchy alkoksylowe, wy-
kazywa³a istnienie fazy smektycznej typu C w temp.
114.1 oC.

Interesuj¹cy przyk³ad termotropowej azometiny sy-
metrycznej z jednym wi¹zaniem iminowym stanowi
zwi¹zek zobrazowany wzorem (IV), zawieraj¹cy w cz¹s-
teczce dodatkowo dwie grupy cholesterolowe i dwa
wi¹zania estrowe; w azometinie tej stwierdzono obec-
noœæ mezofazy typu nematyk chiralny (N*) [22].

Termotropowe azometiny symetryczne
z dwoma wi¹zaniami iminowymi (AS2)

Liczba prac z ostatniej dekady dotycz¹cych ciek³o-
krystalicznych azometin symetrycznych z dwoma wi¹-
zaniami iminowymi jest znacznie wiêksza [20, 23—36]
ni¿ w przypadku grupy AS1. Analizuj¹c tê grupê zwi¹z-
ków pod k¹tem w³aœciwoœci ciek³okrystalicznych brano
pod uwagê równie¿ budowê ³¹cznika [wzory
(V)—(XVI). Termotropowe azometiny symetryczne
z dwoma wi¹zaniami HC=N- wykazywa³y obecnoœæ
mezofazy typu N, SmA, SmC, SmC*, SmX, SmG i SmH.

W literaturze mo¿na znaleŸæ tak¿e doniesienia doty-
cz¹ce azometin symetrycznych z dwoma wi¹zaniami
iminowymi, dodatkowo zawieraj¹cymi grupy estrowe
[20, 23, 24, 34, 35]. Obserwowano w nich przejœcia fazo-
we typu nematyk, smektyk SmA lub SmC* uzale¿nione
od budowy zwi¹zku (liczby wi¹zañ estrowych i d³ugoœ-
ci ³añcuchów alkoksylowych). Naito i wspó³pr. [23] w

przypadku azometiny o budowie chemicznej przedsta-
wionej wzorem (V)a obserwowali, niezale¿nie od d³u-
goœci ³añcuchów alkoksylowych (n = 4—22), przejœcie
typu SmA. Stwierdzenie to jest sprzeczne z wnioskami
zamieszczonymi w pracach [34, 35], gdzie badana azo-
metina o takiej samej budowie chemicznej [wzór (V)b] z
krótkimi ³añcuchami koñcowymi (n = 4, 6) wykazywa³a
przejœcie typu SmA, natomiast w azometinie z d³ugim
³añcuchem alkoksylowym (n = 16) obserwowano chiral-
ne i antyferroelektryczne fazy SmC*.

We wszystkich azometinach symetrycznych z dwo-
ma wi¹zaniami iminowymi, oraz jedn¹ grup¹ estrow¹
i ró¿n¹ (n parzyste) d³ugoœci¹ ³añcuchów koñcowych
[wzór (VI)], niezale¿nie od krotnoœci n obserwowano
przejœcia typu nematyk [24].

Z kolei Sudhakar i wspó³pr. [20] badali w³aœciwoœci
ciek³okrystaliczne azometin symetrycznych z dwoma
wi¹zaniami estrowymi, zmieniaj¹ce siê wraz z d³ugoœci¹
³añcuchów koñcowych [wzór (VII)]. Azometiny takie,
z krótkimi ³añcuchami koñcowymi (n = 2, 4, 6, 8) wyka-
zywa³y przejœcia typu nematyk, w azometinach z n = 10,
12 i 14, oprócz fazy nematycznej obserwowano te¿ fazê
smektyczn¹ typu A, natomiast azometina z ³añcuchem
alifatycznym n = 16 wykazywa³a fazê typu SmA.

Wszystkie azometiny przedstawione wzorem (VII)
charakteryzowa³y siê wysokimi wartoœciami temperatu-
ry izotropizacji (330—376 oC).

Z przeprowadzonej analizy wynika, ¿e na rodzaj me-
zofazy wp³ywa zarówno rodzaj po³¹czenia grup estro-
wych (za pomoc¹ ³añcucha alifatycznego lub pierœcienia
benzenowego), jak i d³ugoœæ ³añcuchów koñcowych
[wzory (V) i (VII)].

W azometinach symetrycznych z ³¹cznikiem etero-
wym [wzory (VIII), (IX)] wystêpowa³y przejœcia fazowe
typu smektyk lub/i nematyk [2, 25]. Henderson i
wspó³pr. [25] badali azometiny symetryczne zakoñczo-
ne grup¹ metoksylow¹, zawieraj¹ce dodatkowo dwa
wi¹zania azowe [wzór (VIII)], niezale¿nie od d³ugoœci
³¹cznika (m = 5, 6) i d³ugoœci ³añcuchów alifatycznych
(n = 3—12) wykazywa³y one przejœcie typu nematyk.
Natomiast w przypadku azometin symetrycznych
z ³¹cznikiem m = 8, zakoñczonych grup¹ cyjanow¹
[wzór (IX)] obserwowano ró¿nice w rodzaju przejœæ miê-
dzyfazowych w zale¿noœci od d³ugoœci ³añcuchów alifa-
tycznych (n = 3—12) [2]. W odniesieniu do azometin
z ³añcuchem alifatycznym n = 3—9, 11 stwierdzono
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wystêpowanie przejœcia typu nematyk, gdy n = 6—9, 11
oprócz nematyku obserwowano przejœcie typu SmA,
a gdy n = 10, 12 — tylko przejœcie typu smektyk [2].
W azometinach z krótkimi ³añcuchami alifatycznymi
(n = 3—5) zauwa¿a siê brak wp³ywu grupy azowej oraz

cyjanowej a tak¿e d³ugoœci ³¹cznika (m = 5, 6, 8) na ro-
dzaj tworz¹cej siê mezofazy.

Azometiny o budowie ró¿ni¹cej siê rodzajem ³añcu-
cha koñcowego [wzory (X)—(XII)] lub ³¹cznika aroma-
tycznego miêdzy wi¹zaniami azometinowymi [wzory
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(XIII) i (XIV)] równie¿ wykazywa³y przejœcia fazowe
typu smektyk b¹dŸ nematyk [26—29, 36]. W przypadku
niektórych azometin tego typu obserwowano bogaty
polimorfizm [26].

Azometiny otrzymane z aldehydu tereftalowego i
dwóch amin o ró¿nej d³ugoœci ³añcucha alifatycznego
(C5 i C10) badano zarówno przed, jak i po domieszko-
waniu kwasowo-zasadowym [36]. Przed domieszkowa-
niem w azometinie z ³añcuchem d³u¿szym [wzór (X)]
tworzy³a siê faza SmC i SmX, natomiast w azometinie
z ³añcuchem krótszym — fazy N i SmC. W kompleksach
azometinowych uzyskanych po domieszkowaniu
stwierdzono g³ównie przejœcie typu SmC, oraz obni¿e-
nie wartoœci temperatury przejœæ miêdzyfazowych o ok.
100 oC [36]. Kishikawa i wspó³pr. [26] obserwowali poli-
morfizm azometiny przedstawionej wzorem (XI) przeja-
wiaj¹cy siê w bogactwie faz smektycznych typu SmH,
SmG, SmC, SmA i w przejœciu typu nematyk. Prezento-
wany diol azometinowy [wzór (XII)] wykazywa³ przejœ-
cie typu smektyk.

W azometinach zawieraj¹cych jako ³¹cznik tlen,
grupê CH2 miêdzy pierœcieniami lub bezpoœrednio po³¹-
czone dwa pierœcienie benzenowe [wzór (XIII)] stwier-
dzono przejœcie typu nematyk [28], natomiast azometina
z ³¹cznikiem sulfonowym, z powodu objêtoœci grupy
SO2, nie wykazywa³a, podobnie jak azometina z ³¹czni-
kiem (-CH2-)2, w³aœciwoœci ciek³okrystalicznych. Intere-
suj¹ce struktury azometin o w³aœciwoœciach ciek³okrys-
talicznych otrzymali w toku modyfikowania ¿ywic bis-
maleimidowych Yu i wspó³pr. [wzór (XIV)] [29].

Wyró¿nia siê tak¿e ciek³okrystaliczne azometiny sy-
metryczne z dwoma wi¹zaniami HC=N- zakoñczone
grupami epoksydowymi zdolnymi do sieciowania
[wzór (XV), (XVI)] [30—33]. Azometiny takie przed re-
akcj¹ z aminami mo¿na przyporz¹dkowaæ do grupy
zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych, lub, po sieciowaniu, do
¿ywic ciek³okrystalicznych, czyli zwi¹zków wielkocz¹s-
teczkowych.

Tworzenie faz smektycznych i nematycznych przez
azometiny z udzia³em grup epoksydowych, oraz wi¹-
zañ eterowych i/lub estrowych w charakterze ³¹cznika
opisano w [30—33]. Azometiny z grupami epoksydowy-
mi i wi¹zaniem estrowym w ³¹czniku, w zale¿noœci od
d³ugoœci tego ³¹cznika, tworzy³y mezofazê smektyczn¹
typu C (m = 3, 5, 7), b¹dŸ fazê smektyczn¹ typu A (m =
6), b¹dŸ te¿ SmA i N (m = 4, 8) [wzór (XV)]. Obecne jako
³¹cznik i dodatkowo ³¹cz¹ce mezogen z grupami koñco-
wymi wi¹zanie eterowe (estrowe) sprzyja³o tworzeniu
fazy nematycznej [30].

Azometiny zawieraj¹ce grupê azow¹ i zakoñczone
grupami epoksydowymi [wzór (XVI)] charakteryzowa³

bogaty polimorfizm [33]. W zale¿noœci od d³ugoœci alifa-
tycznego ³añcucha obserwowano mezofazy typu SmH,
SmC, SmA i N (dla n = 4, 6, 8, 10), natomiast dla n = 0 i 2
stwierdzano przejœcie typu nematyk [33].

Z powy¿szej analizy wynika, ¿e obecnoœæ oraz po³o-
¿enie grup estrowych i eterowych zarówno w ³¹czniku,
jak i w ³añcuchach bocznych symetrycznych azometin
z grupami epoksydowymi wp³ywa na rodzaj i wielkoœæ
tworz¹cych siê mezofaz.

Termotropowe azometiny z czterema wi¹zaniami
iminowymi (AS4)

Przedstawiony wzorem (XVII) diol jest oligomerem
poli(tlenku etylenu) sfunkcjonalizowanym czterema
wi¹zaniami azometinowymi [37], wykazuj¹cym istnie-
nie fazy nematycznej w temp. 128 oC. Wraz ze wzrostem
d³ugoœci ³¹cznika (n = 9, 14) nastêpowa³ spadek jego
temperatury topnienia [37]. Tego typu zwi¹zek wytwo-
rzony z glikolu poli(oksyetylenowego) (PEG-400),

a wiêc o 9 jednostkach powtarzalnych, tworzy fazê ko-
lumnow¹ o d³ugoœci ok. 10 nm [37].

AZOMETINY SYMETRYCZNE
TYPU „BANANOWEGO” (AB2)

Kszta³t azometin typu bananowego pozornie wyklu-
cza istnienie stanu mezomorficznego [38]. Jednak g³êb-
sza analiza oddzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych poka-
zuje wiele mo¿liwoœci organizacji struktur oraz ich za-
stosowania. Niew¹tpliwie fazy takie s¹ mniej stabilne
ni¿ cz¹steczki liniowe [38]. Zalet¹ azometin o kszta³cie
bananowym jest mo¿liwoœæ ich szerokiego wykorzysta-
nia w urz¹dzeniach optoelektronicznych, np. w wyœwie-
tlaczach elektrooptycznych, czas reakcji na bodŸce elek-
tryczne w takich wyœwietlaczach jest wyraŸnie krótszy
ni¿ w przypadku matryc nematycznych. Wad¹ struktur
bananowych jest niska temperatura konieczna do uzys-
kania niektórych faz oraz wymagana du¿a czystoœæ
zwi¹zków.

Stwierdzono, ¿e zdecydowana wiêkszoœæ wygiêtych
azometin o w³aœciwoœciach LC, opisanych po 2000 ro-
ku, jest symetryczna [19, 38—43]. Podzia³u azometin
symetrycznych typu bananowego dokonuje siê najczêœ-
ciej ze wzglêdu na rodzaj fazy ciek³okrystalicznej i ele-
ment powoduj¹cy wygiêcie rdzenia. Mo¿liwa jest struk-
tura zawieraj¹ca metylenow¹ grupê ³¹cz¹c¹, obecna
m.in. w ciek³ych kryszta³ach z rdzeniem aromatycznym
przedzielonym grup¹ CH2 [wzór (XVIII)]. Je¿eli w cen-
tralnym miejscu cz¹steczki znajduje siê pierœcieñ 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 pierœcieñ aromatyczny dodatkowo jest podsta-
wiony w pozycji 5 grupami o ró¿nym powinowactwie
chemicznym, wp³ywaj¹cymi na osi¹gane fazy ciek³o-
krystaliczne. Rodzaj rdzenia centralnego wa¿ny jest
tak¿e z punktu widzenia oddzia³ywañ miêdzy war-

stwami [39]. Obecny ³¹cznik metylenowy zmniejsza k¹t
pomiêdzy fragmentami bocznymi cz¹steczki (o ok. 7o w
porównaniu do k¹tów w 1,3-dwupodstawionym pierœ-
cieniu) oraz pozwala na swobodny obrót fragmentu
prawego i lewego wokó³ wi¹zania pojedynczego znacz-
nie obni¿aj¹c tym samym energiê konformacyjn¹. Opi-
sana sytuacja znajduje odzwierciedlenie w tworz¹cych
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siê fazach, innych ni¿ w przypadku aromatycznych
centrów pomimo identycznej struktury pozosta³ej
czêœci cz¹steczki [38]. Podstawienie koñcowych pierœ-
cieni fenylowych atomami fluoru [wzór (XIX)] tak¿e
powoduje zmianê parametrów fizykochemicznych,
tak¹ jak zmniejszenie temperatury topnienia i pogor-
szenie stabilnoœci termicznej mezofazy. Umieszczenie
natomiast grupy hydroksylowej jako podstawnika w
centralnym miejscu cz¹steczki [wzór (XX)] powoduje
wygiêcie jej bez koniecznoœci stosowania pojedynczych
³¹czników metylenowych i 1,3-dwupodstawionych
pierœcieni fenylowych [43], przy czym efekt wygiêcia
cz¹steczki uzyskuje siê podstawiaj¹c tylko krótkie
³¹czniki grup¹ OH. W odniesieniu do d³u¿szych ³añ-
cuchów efekt wygiêcia jest wygaszany przez oddzia³y-
wanie grup metylenowych. Ponadto zmiana tylko ³añ-
cucha koñcowego z alkilowego na alkoksylowy prowa-
dzi do zmiany mezofazy [wzór (XXI)].

Podczas ch³odzenia azometiny z ³¹cznikiem metylo-
wym [wzór (XVIII)] o d³ugoœci ³añcucha wêglowego n =
4 tworzy³a siê mezofaza B1rev (253,1 oC) [39]. Cz¹steczki
uk³ada³y siê w dwuwymiarowe komórki o wymiarach
44,7 Å •40,6 Å [39]. Mnogoœæ tekstur mezofazy B7 otrzy-
mywanych w azometinach o n = 7, 10 obejmowa³a do-
meny spiralne, typu liœcia bananowego lub owalne [39].
Ponadto wraz ze wzrostem d³ugoœci ³añcuchów alko-
ksylowych obserwowano spadek temperatury tworze-
nia mezofazy B7, tj. 241,0 oC (n = 7), 228,8 oC (n = 10),
220,5 oC (n = 13), 216,5 oC (n = 16) [39].

Obecne w azometinach przedstawionych wzorem
(XIX) mezofazy typu B2 i B5 by³y antyferroelektryczne
i antyklinalne [40]. W mezofazie B2 obserwowano zbie¿-
noœæ wektora polaryzacji z kierunkiem zgiêcia cz¹stecz-
ki i zmiennoœæ kierunku tego wektora w ka¿dej war-
stwie (por. rys. 1c). Stan ferromagnetyczny zmienia³ siê
pod wp³ywem pola elektrycznego w stan ferroelektrycz-
ny. Zgiêcie i uporz¹dkowanie polarne cz¹steczki prowa-
dzi³o ponadto do uzyskania chiralnoœci warstw smek-
tycznych. Obserwowano mezofazê B5, nisko- i wysoko-
temperaturow¹ oznaczan¹ symbolem B5A i B5F (dolne
indeksy odnosz¹ siê do ferroelektrycznoœci). Termogram
DSC pozwoli³ na wykrycie w zwi¹zkach przedstawio-
nych wzorem (XIX) miêdzyfaz, pojawiaj¹cych siê w
w¹skim zakresie temperatury, pomiêdzy B5A i B5F, nie-
dostrzegalnych z zastosowaniem metody dyfrakcji pro-
mieniowania rentgenowskiego (X-ray) oraz s³abo do-
strzegalnych przy u¿yciu polaryzacyjnego mikroskopu
optycznego (POM) [40].

Badano azometiny z centralnym pierœcieniem aroma-
tycznym [wzór (XXI)] bior¹c pod uwagê d³ugoœæ koñco-
wych ³añcuchów alkoksylowych (n = 5—16) lub alkilo-
wych (n = 5—14) [19]. Stwierdzono obecnoœæ faz B1, B2,
B3 i B4. Oceniano wp³yw podstawienia atomami chlo-
rowca centralnego pierœcienia benzenowego na rodzaj
i wielkoœæ mezofazy [19]. Zaobserwowano, ¿e wprowa-
dzenie do pierœcienia aromatycznego chloru w pozycji 4
powodowa³o wyraŸny spadek temperatury tworzenia

siê fazy B2 [por. wzór (XXI): 1: 140,9 oC i 2: 115 oC; 3:
130,2 oC i 4: 75 oC). Analizowano te¿ podstawienie chlo-
rem w pozycjach 4 i 6 oraz podstawienie grup¹ mety-
low¹ lub nitrow¹ w pozycji 2 a tak¿e podstawienie bar-
dziej rozbudowanymi grupami, tj. etylow¹ b¹dŸ acetylo-
w¹ w pozycji 2 lub 5 [19]. Stwierdzono, ¿e obecnoœæ ato-
mów chloru obni¿a wartoœci temperatury przejœæ miê-
dzyfazowych. Wprowadzenie do pierœcienia dwóch ato-
mów chloru powodowa³o utworzenie faz smektycz-
nych, podczas gdy azometina podstawiona jednym ato-
mem chloru zawiera³a mezofazê typu B. Grupa metylo-
wa w pozycji 2 [wzór (XXI), zwi¹zek 1] indukowa³a po-
wstawanie fazy B5 i B2, natomiast grupa nitrowa w tej
samej pozycji — fazê B7. Azometiny z grupami C2H5
oraz COCH3 w pozycji 2 lub 5 nie wykazywa³y w³aœci-
woœci ciek³okrystalicznych [19].

Yelamaggad i wspó³pr. [42] badali azometiny typu
bananowego zakoñczone grupami cyjanowymi, zawie-
raj¹ce w cz¹steczce boczne grupy hydroksylowe jako
podstawniki [wzór (XXII)]. Niezale¿nie od d³ugoœci ³añ-
cuchów alifatycznych (n = 6—8, 10) azometiny te wyka-
zywa³y przejœcie typu nematyk [42].

W przypadku zastosowania oksydodekanowego
(OC12H25) ³añcucha koñcowego i pentanowego (C5H10)
³¹cznika centralnego miêdzy grupami estrowymi, uzys-
kuje siê azometinê prêtopodobn¹ [23]. U¿ycie natomiast
w charakterze ³¹cznika centralnego 3-metylopentanu
prowadzi do otrzymania mezomeru w kszta³cie litery U
[wzór (XXIII)] [23]. Wed³ug Imrie i Hendersona [2] tylko
10 % cz¹steczek o nieparzystej liczbie wêgli w ³¹czniku
jest liniowych. Przybranie kszta³tu litery U przez cz¹s-
teczkê jest mo¿liwe tylko w przypadku zwi¹zków o nie-
parzystej liczbie atomów wêgla w ³¹czniku. Je¿eli z
przyczyn konformacyjnych pozosta³ej czêœci cz¹steczki,
¿¹dany kszta³t nie jest otrzymywany, to wygiêcie indu-
kuje siê na drodze podstawienia centralnego atomu
wêgla ³¹cznika grup¹ metylow¹.

W odniesieniu do azometin przedstawionych wzo-
rem (XX) zaobserwowano wzrost stabilnoœci fazy smek-
tycznej wraz ze wzrostem d³ugoœci ³añcucha koñcowego
[43]. Azometiny tego typu o n = 6—9 zawiera³y enantio-
tropowy smektyk A, a azometiny o n = 10, 12 smektyki
A i C.

Badano równie¿ wp³yw zamiany po³o¿enia wi¹zañ
estrowych z iminowymi na rodzaj i wielkoœæ mezofazy
tworzonej przez azometiny symetryczne o kszta³cie ba-
nanowym. „Przesuniêcie” wi¹zañ azometinowych
w kierunku rdzenia [wzór (XXIV)] skutkowa³o ca³ko-
wit¹ zmian¹ typu powstaj¹cych mezofaz [19].

AZOMETINY NIESYMETRYCZNE (AN1)

Liczne azometiny niesymetryczne charakteryzuj¹ siê
równoczeœnie interesuj¹cymi w³aœciwoœciami ciek³o-
krystalicznymi i fizykochemicznymi bêd¹cymi efektem
wzajemnych oddzia³ywañ ró¿nych elementów niesyme-
trycznej cz¹steczki [21, 22, 44—57]. Tak¿e wœród cz¹ste-

260 POLIMERY 2010, 55, nr 4



czek niesymetrycznych wystêpuj¹ azometiny typu ba-
nanowego i s¹ to najczêœciej zwi¹zki zakoñczone z jednej
strony podstawnikiem cholesterolowym [2, 22].

Azometiny niesymetryczne [wzory (XXV)] podsta-
wione jednoczeœnie w pozycjach 1 i 3 grupami OCH3
b¹dŸ atomami chloru wykazywa³y powstawanie fazy
nematycznej podczas ch³odzenia w szerokim przedziale
temperatury. Pozosta³e 11 zwi¹zków o identycznym
rdzeniu i zró¿nicowanych chemicznie podstawnikach
nie odznacza³o siê w³aœciwoœciami ciek³okrystalicznymi
[44].

Kolejnym przyk³adem azometin niesymetrycznych
s¹ 4-nonyloksybenzylideno-4‘-alkoksyaniliny [wzór
(XXVI)] [21], które badano pod k¹tem wp³ywu d³ugoœci
³añcucha koñcowego (n = 1—12) na ich w³aœciwoœci cie-
k³okrystaliczne. Stwierdzono wystêpowanie 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 przejœæ fazowych. Mianowicie, faza nema-
tyczna pojawia³a siê w przedziale temperatury szerszym
podczas ch³odzenia ni¿ podczas ogrzewania. Smektyk A
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i B wystêpowa³ jedynie w azometinie o n = 2 i 3. W azo-
metinie o n = 4—8 tworzy³y siê fazy SmC, SmI i N, pod-
czas gdy w azometinie o n = 6 dodatkowo powstawa³a
faza SmG. W przypadku azometiny o n = 12 stwierdzo-
no przejœcia typu SmI i SmC [21]. Tak wiêc jest widoczny
wyraŸny wp³yw d³ugoœci ³añcucha alkoksylowego na
rodzaj mezofazy.

W azometinach niesymetrycznych z udzia³em polar-
nej grupy SF5 [wzór (XXVII)] po³¹czonej z rdzeniem
przez perfluorowany ³añcuch wêglowy otrzymano me-
zofazy typu SmA oraz nematyk [45]. Analizowano
zmianê ich w³aœciwoœci ciek³okrystalicznych w zale¿-
noœci od podstawienia fluorowanego ³añcucha wêglo-
wego w pozycjach meta i para w stosunku do wi¹zania
azometinowego stwierdzaj¹c, ¿e podstawienie w pozycji
meta powoduje du¿e histerezy w przejœciach fazowych
[45].

Badano tak¿e azometiny niesymetryczne zawieraj¹ce
alkoksylowe ³añcuchy koñcowe ró¿nej d³ugoœci oraz od-
miennie usytuowane atomy wêgla i azotu wi¹zania azo-
metinowego [wzór (XXVIII)] [46]. Wszystkie azometiny
w tej grupie, niezale¿nie od po³o¿enia atomu azotu
w wi¹zaniu iminowym, wykazywa³y istnienie stabil-
nych enantiotropowych faz nematycznych, a wraz ze
wzrostem d³ugoœci ³añcucha alkoksylowego w obu se-
riach azometin obserwowano spadek temperatury top-
nienia i izotropizacji.

W azometinie przedstawionej wzorem (XXIX), do-
datkowo zawieraj¹cej grupê hydroksylow¹ rejestrowa-
no przejœcie typu SmC w temp. 66 oC [47]. Przyk³adem
azometiny niesymetrycznej z udzia³em grupy OH i chi-
ralnego atomu wêgla w ³añcuchu alifatycznym jest
zwi¹zek zobrazowany wzorem (XXX) [48], w którym
stwierdzono przejœcie typu chiralny smektyk C.

Oceniano tak¿e ciek³okrystaliczne w³aœciwoœci chi-
ralnych azometin niesymetrycznych typu bananowego
zawieraj¹cych ugrupowanie cholesterolowe [wzór
(XXXI)] [49]. W azometinach o n = 3 obserwowano fazê
niebiesk¹ III i N* oraz niezdefiniowan¹ fazê smektyczn¹
(SmX), gdy n = 4 powstawa³a faza typu B1 (kolumnowa
faza prostok¹tna) zaœ gdy n = 5 — fazy: niebieska III, N*,
B1 (dwa rodzaje) i SmX. W przypadku n = 7 otrzymywa-
no fazy niebiesk¹ III i N* oraz fazê typu B1 [49]. Nie
stwierdzono du¿ego wp³ywu podstawienia pierœcienia
benzenowego grup¹ OH w pozycji X [por. wzór (XXIX)]
na rodzaj mezofazy [49].

Majumard i wspó³pr. [22] badaj¹c azometiny niesy-
metryczne z grup¹ cholesterolow¹ [wzór (XXXII)] oceni-
li, ¿e azometina z ugrupowaniem antracenowym wyka-
zywa³a przejœcie smektyczne nieznanego typu, podczas
gdy azometina z ugrupowaniem ferrocenowym nie od-
znacza³a siê w³aœciwoœciami ciek³okrystalicznymi [22].

W azometinach niesymetrycznych z udzia³em grupy
cyjanowej i o ró¿nej d³ugoœci ³añcucha alifatycznego
[wzór (XXXIII)] powstawa³y przejœcia typu nematyk [53,
54], podobnie jak w azometinach niesymetrycznych za-
wieraj¹cych wi¹zania azowe i grupy estrowe [wzór

(XXXIV)] [56], lub te¿ w azometinach niesymetrycznych,
o ró¿nej d³ugoœci ³añcucha alkoksylowego, ale zawiera-
j¹ce tiofen i wi¹zania estrowe [wzór (XXXV)] [57].

Znaleziono tylko jedn¹ publikacjê dotycz¹c¹ badañ
azometin niesymetrycznych z dwoma wi¹zaniami imi-
nowymi i ró¿nej d³ugoœci zarówno ³¹cznika, jak i koñco-
wych ³añcuchów alifatycznych [wzór (XXXVI)]. Opisy-
wane zwi¹zki wykazywa³y przejœcie typu nematyk [55].

Ca³kiem odrêbn¹ grupê, zaliczan¹ jednak do azome-
tin niesymetrycznych stanowi¹ zwi¹zki tworz¹ce kom-
pleksy z metalami [50—52, 58]. W grupie tej znajduj¹ siê
azometiny ferrocenowe [50], azometiny kompleksowane
jonami lantanowców [51] i po³¹czenia jonów miedzi
z azometinami [52]. W przypadku ferrocenowych po-
chodnych, mezomorfizm zale¿a³ od przestrzennej orien-
tacji podstawników w odniesieniu do mostka pentano-
wego [wzór (XXXVII)] [50]. W zwi¹zku, w którym jeden
pierœcieñ by³ podstawiony azometin¹ zakoñczon¹ ³añ-
cuchem oksydodekanowym w toku ch³odzenia obser-
wowano powstawanie fazy nematycznej kolumnowej,
podczas gdy w zwi¹zku, w którym jeden pierœcieñ by³
podstawiony dwiema azometinami z ³añcuchem alko-
ksylowym, nie stwierdzono mezomorfizmu. Zwi¹zek,
w którym dwa pierœcienie by³y podstawione symetrycz-
nie dwiema azometinami z koñcowymi ³añcuchami al-
koksylowymi wykazywa³ fazê nematyczn¹ lub SmX
w w¹skim zakresie temperatury. Ró¿nice we w³aœciwoœ-
ciach LC kompleksów ferrocenowych z azometinami
t³umaczono wystêpowaniem ró¿nych oddzia³ywañ po-
miêdzy p³aszczyzn¹ pierœcieni ferrocenowych a aroma-
tycznymi pierœcieniami w sztywnym rdzeniu [50].

W przypadku azometin kompleksowanych jonami
lantanowców [51] zauwa¿ono, ¿e same ligandy by³y po-
zbawione cech ciek³okrystalicznych, kompleksy azome-
tinowe wykazywa³y natomiast mezofazê typu SmA
[wzór (XXXVIII)]. Zaobserwowano, ¿e w szeregu od
kompleksów neodymu (III) do gadolinu (III) i holmu
(III) stabilnoœæ mezofazy maleje, a temperatura topnie-
nia roœnie jednoczeœnie ze spadkiem temperatury izotro-
pizacji. D³ugoœæ ³añcucha alkilowego kompleksów azo-
metinowych z lantanowcami wywiera³a mniejszy
wp³yw na wartoœæ temperatury przejœæ fazowych ni¿ jon
centralny.

Kompleksy miedzi Cu(II) z azometinami niesyme-
trycznymi [wzór (XXXIX)] charakteryzowa³ polimor-
fizm i uformowane struktury prêtowe oraz dyskowe
[52]. Najczêœciej by³y to smektyki typu E, C i A; wszyst-
kie ligandy natomiast tworzy³y fazê typu SmC.

POLIAZOMETINY (PAZ)

Poliazometiny to polimery zawieraj¹ce wi¹zanie azo-
metinowe w ³añcuchu g³ównym cz¹steczki. W celu
zmniejszenia oddzia³ywañ wewn¹trz- i miêdzycz¹stecz-
kowych oraz zredukowania charakterystycznych war-
toœci temperatury, jest konieczne zak³ócenie liniowego
kszta³tu cz¹steczki, co zazwyczaj uzyskuje siê na drodze
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wprowadzenia monomerów z rozbudowanymi prze-
strzennie grupami bocznymi oraz wbudowania elas-
tycznych ³¹czników miêdzy blokami sztywnymi
[15—17]. Zalet¹ ciek³okrystalicznych polimerów w po-
równaniu z ma³ocz¹steczkowymi ciek³ymi kryszta³ami

jest ich lepsza odpornoœæ mechaniczna, dziêki której
mo¿na z nich formowaæ folie niezmieniaj¹ce swojego
kszta³tu po przejœciu do stanu ciek³okrystalicznego.
Wad¹ polimerów ciek³okrystalicznych jest natomiast
anizotropia w³aœciwoœci mechanicznych i fizycznych.
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Polimery te nie wykazuj¹ ponadto tak oczywistych i ³at-
wych do okreœlenia mezofaz, jak obserwowane w zwi¹z-
kach ma³ocz¹steczkowych. Czêst¹ metod¹ syntezy poli-
merów z wi¹zaniem iminowym w ³añcuchu g³ównym
jest przeprowadzenie kilkuetapowych procesów, w któ-
rych wykorzystuje siê monomery z wi¹zaniami azometi-
nowymi zakoñczone grupami Cl lub OH, zdolnymi do
dalszych reakcji [58, 59].

Wœród polimerów termotropowych wyró¿nia siê
dwa g³ówne rodzaje: polimery z ugrupowaniem mezo-
genicznym w ³añcuchu g³ównym i polimery grzebienio-
we, w których grupy mezogeniczne s¹ zwi¹zane z ³añ-
cuchem g³ównym jako odga³êzienia boczne. Struktury
termotropowych polimerów o w³aœciwoœciach ciek³o-
krystalicznych zawieraj¹cych wi¹zanie azometinowe
w ³añcuchu g³ównym przedstawiono wzorami (XL)—
(XLVI).

W strukturze poliazometin o w³aœciwoœciach ciek³o-
krystalicznych, oprócz grup iminowych, mog¹ siê znaj-
dowaæ tak¿e grupy eterowe, estrowe, sulfonowe, hydro-
ksylowe, cykloheptanonowe, ketonowe, halogenowe,
uretanowe lub te¿ ³añcuchy alifatyczne [24, 27, 58—65].
Najczêœciej w poliazometinach stwierdza siê obecnoœæ
przejœæ fazowych typu nematyk. W kilku poliazometi-
nach typu bananowego zachodz¹ przejœcia typu SmA,
fazy B1 i B2 [62].

W reakcji dioli [wzór (VII)] z izocyjanianami [24]
otrzymano poliuretany z wi¹zaniami azometinowymi
w ³añcuchu g³ównym. Stabilnoœæ fazy nematycznej
zwi¹zków ma³o- i wielkocz¹steczkowego by³a dobra.
Silne wi¹zania wodorowe wystêpuj¹ce w wi¹zaniu ure-
tanowym uniemo¿liwiaj¹ swobodne tworzenie siê poli-
uretanów ciek³okrystalicznych z dowolnie zaprojekto-
wanych cz¹steczek. Termogramy DSC poliazometin nie
wykazywa³y przejœæ fazowych, tworzenie siê mezofazy
obserwowano za pomoc¹ mikroskopu [24].

Poliazometiny o budowie chemicznej przedstawio-
nej wzorem (XLIII), niezale¿nie od d³ugoœci ³añcucha
alifatycznego i obecnoœci cykloheptanonu b¹dŸ jego bra-
ku, wykazywa³y przejœcie typu nematyk. Temperatura
zarówno topnienia, jak i izotropizacji mala³a wraz ze
wzrostem d³ugoœci ³añcucha alifatycznego [61].

Wœród poliazometin o w³aœciwoœciach LC mo¿na wy-
ró¿niæ tak¿e zwi¹zki termotropowe o kszta³cie banano-
wym. Badano wp³yw d³ugoœci ³añcucha alifatycznego
(n = 6, 12) i podstawnika halogenowego (chloru, fluoru)
na w³aœciwoœci ciek³okrystaliczne poliazometin o wzorze
(XLIV). Wszystkie te polimery by³y semikrystaliczne,
obecnoœæ fazy nematycznej obserwowano w poliazometi-
nach z ³añcuchem alifatycznym o n = 6 [62]. W przypad-
ku poliazometin z ³añcuchem alifatycznym dwukrotnie
d³u¿szym (n = 12) stwierdzono przejœcia typu SmA, B2
i B1 [62]. Natomiast w poliazometinie niepodstawionej
atomami halogenu o n = 12 formowa³a siê, nieczêsta do
zaobserwowania w polimerach, faza typu B2.

Wprowadzenie fluoru w pozycji Y do pierœcieni aro-
matycznych [por. wzór (XLIV)] poliazometiny z ³añcu-

chem alifatycznym o n = 12 powodowa³o pojawienie siê
fazy typu SmA. Fazê typu B1 obserwowano natomiast
w poliazometinie podstawionej atomem chloru tylko
w pozycji X lub podstawionych atomem chloru w pozy-
cji X oraz atomem fluoru w pozycji Y [62]. W poliazome-
tinach podstawionych atomem Cl tylko w pozycji Y lub
w pozycji X i Y, z ³añcuchem alifatycznym o n = 12, nie
obserwowano ¿adnej mezofazy [62].

POLIAZOMETINY GRZEBIENIOWE (PAZB)

W polimerach grzebieniowych ugrupowania mezo-
genne s¹ rozmieszczone w odga³êzieniach bocznych
i zazwyczaj zwi¹zane z g³ównym ³añcuchem polimeru
za pomoc¹ elastycznego ³¹cznika [15]. Podobnie jak
wiêkszoœæ poliazometin PAZ wykazuj¹ one fazê nema-
tyczn¹ [66—69]. Przyk³adem polimerów PAZB mog¹
byæ poliakrylany [66], poliestry, polisulfony [67, 68] lub
kopolimery nitrobenzylidenoaniliny z kwasem meta-
krylowym [69], zawieraj¹ce wi¹zanie iminowe w ³añcu-
chu bocznym [wzory (XLVII)—(XLIX)].

R :

x
( )

y

Kr-LC-I

[ ]
C N

H

O C OO R O SO
2

CH
3

CH3

SO
2

O O CN

H

n

Kr-LC-I

C N

H

O OCN

H

C

CH3

CH
3

O

CH
3

m=6, CH3 w para: Tg-N-Dekomp.

m=10, CH3 w para: Tg-N-I

m=2, 6, 10, CH3w meta: brak LC

m=2, CH
3

w para: brak LC

n

C N

H

OCN

H

O

OH

OH

(CH2)
m

n

C N

H

CN

H

O(CH2 )10O

Y

X

Y

Y=H, OMe, X=(CH 2)
4
: brak LC

Y=H, X=(CH2)6: Tg-LC-I

Y=OMe, X=(CH 2)6: LC-I

Y=H, OMe, X=-C
6
H

4
-, -C

6
H

4
-C

6
H

4
-: Tg-N-I

R'=H, R=-C 6 H4-: Kr-N

R'=H, R=-C
6
H

4
-CH

2
-C

6
H

4
-: Kr-N-I

R'=H, R=-C
6
H

4
-C

6
H

4
-: brak LC

R'=H, R=-C 6H8-CH2-C6H8-: Kr-N-I

R'=OCH
3
, R=-C

6
H

4
-: Kr-N-I

n

C N

H

CN

H

O

O

C

R'

R O

R'

O

C

XL

XLI

XLII

n

C N

H

OCN

H

O(CH
2
)

R = H, OCH3

n = 2, 4, 6, 8 Kr-N-I

CH

O

CH

R

n

R

n

C N

H

OCN

H

O(CH
2

)CH CH
n

R
R

CH C

O

CH

XLIII

n

C N

H

O CN

H

O (CH
2

)C

O

m=6, X, Y=H: Kr-I

m=6, X=H,Y=F: Kr-N-I

m=6, X=H,Y=Cl: Kr-I

m=6, X=Cl,Y=H: Kr-N-I

m=6, X=Cl,Y=F: Kr-N-I

m=6, X,Y=Cl: Kr-N-I

m=12, X, Y=H: Kr-B2-I

m=12, X=H,Y=F: Kr-SmA-I

m=12, X=H,Y=Cl: Kr-I

m=12, X=Cl,Y=H: Kr-B1-I

m=12, X=Cl,Y=F: Kr-B1-I

m=12, X, Y=Cl: Kr-I

Y

O C

O

X X

Y

O
m

XLIV

XLV

XLVI

264 POLIMERY 2010, 55, nr 4



PODSUMOWANIE

Omawiane azometiny oraz poliazometiny w zale¿-
noœci od budowy chemicznej wykazuj¹ ró¿ne rodzaje
przejœæ fazowych. Parzysta lub nieparzysta liczba ³¹czni-
ków alkilowych, podstawienie ³¹cznika aromatycznego
grupami o ró¿nym powinowactwie chemicznym a tak¿e
zmiana po³o¿enia grup z charakterystycznymi wi¹za-
niami bêd¹cych elementami mezogennymi, jak równie¿
d³ugoœæ ³añcuchów koñcowych wp³ywa na charakter
ciek³okrystaliczny zwi¹zków.

Z prezentowanego przegl¹du literatury wynika, ¿e
elementami strukturalnymi decyduj¹cymi o w³aœciwoœ-

ciach LC azometin jest po³o¿enie grupy iminowej, obec-
noœæ grup chiralnych oraz sposób wygiêcia rdzenia.

Badania prowadzone w latach 2000—2008 objêtych
prezentowanym przegl¹dem dotyczy³y przede wszyst-
kim azometin symetrycznych z dwoma wi¹zaniami imi-
nowymi oraz azometin niesymetrycznych z jednym
wi¹zaniem azometinowym (rys. 2).
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Rys. 2. Zainteresowanie badaczy azometinami i poliazometi-
nami o w³aœciwoœciach ciek³okrystalicznych mierzone liczb¹
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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)

POLIMERY 2010, 55, nr 4 265



Science, London, New York 1992. [18] Ros M. B., Serrano
J. L., de la Fuente M. R., Folcia C. L.: J. Mater. Chem. 2005,
15, 5093. [19] Pelzl G., Diele S., Weissflog W.: Adv. Mater.
1999, 11, 707. [20] Sudhakar S., Narasimhaswamy T., Sri-
nivasan K. S. V.: Liq. Cryst. 2000, 27, 1525.

[21] Godzwon J., Sienkowska M. J., Galewski Z.: J.
Molec. Struct. 2007, 844—845, 259. [22] Majumdar K. C.,
Chakravorty S., Pal N., Rao N. V. S.: Tetrahedron 2009, 65,
152. [23] Naito Y., Ishige R., Itoh M., Tokita M., Watanabe
J.: Chem. Lett. 2008, 37, 880. [24] Srinivasan K. S. V., Pad-
mavathy T.: Macromol. Symp. 2003, 199, 277. [25] Hender-
son P. A., Imrie C. T.: Macromolecules 2005, 38, 3307. [26]
Kishikawa K., Muramatsu N., Kohmoto S., Yamaguchi
K., Yamamoto M.: Chem. Mater. 2003, 15, 3443. [27] Buru-
iana E. C., Olaru M., Simionescu B. C.: Eur. Polym. J. 2002,
38, 1079. [28] Cozan V., Gasper M., Butuc E., Stoleriu A.:
Eur. Polym. J. 2001, 37, 1. [29] Yu Y., Wang M., Liu X.,
Zhao L., Tang X., Li S.: J. Appl. Polym. Sci. 2006, 101, 4366.
[30] Ribera D., Mantecon A., Serra A.: Macromol. Symp.
2003, 199, 267.

[31] Ribera D., Mantecon A., Serra A.: J. Polym. Sci.:
Part A: Polym. Chem. 2002, 40, 4344. [32] Choi E.-J. Ahn
H.-K., Lee J. K., Jin J.-I.: Polymer 2000, 41, 7617. [33] Cas-
tell P., Galia M., Serra A.: Macromol. Chem. Phys. 2001,
202, 1649. [34] Izumi T., Kang S., Niori T., Takanishi Y.,
Takezoe H., Watanabe J.: Jpn. J. Appl. Phys. 2006, 45, 1506.
[35] Izumi T., Naitou Y., Shimbo Y., Takanishi Y., Takezoe
H., Watanabe J.: J. Phys. Chem. B 2006, 110, 23911. [36]
Iwan A., Janeczek H., Rannou P.: Spectrochim. Acta, Part
A 2009, 27, 72. [37] Yu Y., Gao Z., Zhan G., Li L., Li S.,
Gan W., Crivello J. V.: Chem. Eur. J. 2007, 13, 2920. [38]
Hird M.: Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 2070. [39] Lee S. K.,
Tokita M., Watanabe J.: Chem. Lett. 2008, 37, 1134. [40]
Nadasi H., Weissflog W., Eremin A., Pelzl G., Diele S.,
Das B., Grande S.: J. Mater. Chem. 2002, 12, 1316.

[41] Hartung H., Stettler A., Weissflog W.: J. Mol.
Struct. 2000, 526, 31. [42] Yelamaggad C. V., Shashikala I.
S., Li Q.: Chem. Mater. 2007, 19, 6561. [43] So B.-K., Kim
W.-J., Lee S.-M., Jang M.-C., Song H. H., Park J.-H.: Dyes

Pigm. 2007, 75, 619. [44] Stamatoiu O., Bubnov A., Tar-
comnicu I., Iovu M.: J. Mol. Struct. 2008, 886, 187. [45]
Smith J. A., DiStasio Jr. R. A., Hannah N. A., Winter R.
W., Weakley T. J. R., Gard G. L., Rananavare S. B.: J. Phys.
Chem. B 2004, 108, 19940. [46] Narasimhaswamy T., Sri-
nivasan K. S. V.: Liq. Cryst. 2004, 31, 1457. [47] Nesrulla-
jev A., Bilgin-Eran B.: Mater. Chem. Phys. 2005, 93, 21. [48]
Eran B. B., Nesrullajev A., Canli N. Y.: Mater. Chem. Phys.
2008, 111, 555. [49] Yelamaggad C. V., Shashikala I. S.,
Liao G., Rao D. S. S., Prasad S. K., Li Q., Jakli A.: Chem.
Mater. 2006, 18, 6100. [50] Kadkin O. N., Han H., Galya-
metdinov Y. G.: J. Organomet. Chem. 2007, 692, 5571.

[51] Deun R. V., Binnemans K.: J. Alloys Compd. 2000,
303—304, 146. [52] Paschke R., Liebsch S., Tschierske C.,
Oakley M. A., Sinn E.: Inorg. Chem. 2003, 42, 8230. [53]
Attard G. S., Date R. W., Imrie C. T., Luckhurst G. R.,
Roskilly S. J., Seddon J. M., Taylor L.: Liq. Cryst. 2006, 33,
1455. [54] Imrie C. T.: Liq. Cryst. 2006, 33, 1449. [55] Blatch
A. E., Luckhurst G. R.: Liq. Cryst. 2000, 27, 775. [56] Hen-
derson P. A., Imrie C. T.: Liq. Cryst. 2005, 32, 673. [57]
Narasimhaswamy T., Somanathan N., Lee D. K., Rama-
moorthy A.: Chem. Mater. 2005, 17, 2013. [58] Marin L.,
Cozan V., Bruma M.: Polym. Adv. Technol. 2006, 17, 664.
[59] Marin L., Cozan V., Bruma M., Grigoras V. C.: Eur.
Polym. J. 2006, 42, 1173. [60] Adell J. M., Alonso M. P.,
Oriol B. L., Pinol M., Serrano J. L.: Polymer 2003, 44, 7829.

[61] Aly K. I., Khalaf A. A., Alkskas I. A.: Eur. Polym.
J. 2003, 39, 1035. [62] Choi E.-J., Ahn J.-C., Chien L.-C.,
Lee C.-K., Zin W.-C., Kim D.-C., Shin S.-T.: Macromolecu-
les 2004, 37, 71. [63] Kannan P., Raja S., Sakthivel P.: Poly-
mer 2004, 45, 7895. [64] Sauer B. B., Kampert W. G.,
McLean R. S.: Polymer 2003, 44, 2721. [65] Shukla U., Rao
K. V., Rakshit K. A.: J. Appl. Polym. Sci. 2003, 88, 153. [66]
Bagheri M., Entezami A., Ghanadzadeh A.: J. Mol. Liq.
2001, 94, 249. [67] Hernandez S. A., Yang Y.-H., Zhou
Q.-F., Garay R. O.: Polym. Bull. 2000, 45, 31. [68] Cozan V.,
Avram E.: Eur. Polym. J. 2003, 39, 107. [69] Sasaki T., Fu-
kunaga G.: Chem. Mater. 2005, 17, 3433.

Otrzymano 4 IV 2009 r.

266 POLIMERY 2010, 55, nr 4


