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Wilasciwosci termiczne i dielektryczne silseskwioksanow

Z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi

Streszczenie — W reakgji hydrosililowania estréw monowinylowych z azobenzenowa grupa
mezogeniczna, oktakis(wodorodimetylosiloksy)oktasilseskwioksanem, w obecnosci katalizatora
Karstedta zsyntezowano dwa sferokrzemiany z grupami mezogenicznymi. Otrzymane produkty
roznity sie dlugoscia alifatycznych tancuchdw taczacych klatke POSS z grupami mezogenicznymi.
Wiasciwosci termiczne i przejscia fazowe uzyskanych pochodnych okre$lano metoda termograwi-
metrii (TGA), skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), optycznej mikroskopii polaryzacyjnej
(POM) i spektroskopii dielektrycznej (DRS). Stwierdzono, ze witasciwosci cieklokrystaliczne
zarOwno w czasie grzania, jak i chfodzenia wykazuje tylko sferokrzemian z dtuzszymi faricuchami
alifatycznymi (C10) pomiedzy nieorganiczng klatka POSS a grupami mezogenicznymi. Materiat
ten w badaniach dielektrycznych wykazywat dodatkowy proces relaksacyjny zwigzany z wigksza
ruchliwoscig grup mezogenicznych.

Stowa kluczowe: silseskwioksany, grupy mezogeniczne, grupy azobenzenowe, ciekle krysztaty,
badania dielektryczne, procesy relaksacyjne.

THERMAL AND DIELECTRIC PROPERTIES OF SILSESQUIOXANES CONTAINING MESO-
GENIC AZO GROUPS

Summary — Two spherosilicates having mesogenic moieties were synthesized by hydrosilylation
reaction between octakis(hydridodimethylsiloxy)octasilsesquioxane and monovinyl esters with
azobenzene mesogenic groups using Karstedt’s catalyst. The synthesized silsesquioxanes differed
in the length of aliphatic chains connecting the POSS cage with mesogenic groups. The thermal
properties and phase behavior of the products were studied using termogravimetric analysis
(TGA), differential scanning calorimetry (DSC), polarizing optical microscopy (POM) and dielec-
tric relaxation spectroscopy (DRS). The results show that only the spherosilicate with longer ali-
phatic spacers (C10) between inorganic cage and mesogenic groups exhibits stable liquid crystal-
line phases during both cooling and heating. This material also shows an additional relaxation pro-
cess in the dielectric studies, which has been attributed to the higher mobility of mesogenic groups.
Keywords: silsesquioxanes, mesogenic groups, azobenzene groups, liquid crystals, dielectric stu-
dies, relaxation processes.

WPROWADZENIE

Poliedryczne silseskwioksany i sferokrzemiany, tzw.
POSS (z ang. polyhedral oligosilsesquioxanes) zalicza si¢ do
grupy hybrydowych materiatéw organiczno-nieorga-
nicznych. S to nanostruktury klatkowe o sumarycznym
wzorze (RSiO5),, gdzie R oznacza atom wodoru lub
dowolna grupe organiczna, an — liczbe catkowita, przy-
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bierajacq wartosci 6, 8, 10 lub 12. Zwiazki te, jak podano
w [1], sa znane od 1955 r.,, jednak intensywne badania
zwiazane z synteza i wykorzystaniem zwigzkéw POSS
prowadzono w okresie ostatnich kilkunastu lat [2].

Silseskwioksany i sferokrzemiany czesto wykorzys-
tuje sie do modyfikacji materiatow polimerowych i do
syntezy nanokompozytow [2, 3]. Takie uktady mozna
stosowac, np. w mikroelektronice, jako diody elektrolu-
minescencyjne, fotorezystory, materialy o malej stalej
dielektrycznej, samoorganizujace polimery blokowe
i nanoczastki.

Do klatkowej struktury sferokrzemianu lub silses-
kwioksanu mozna w stosunkowo prosty sposob do-
Iaczy¢ takze sztywne grupy mezogeniczne, np. w reakgji
hydrosililowania z pochodnymi winylowymi. Wprowa-
dzenie do czasteczki sztywnej struktury mezogenicznej
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bardzo czesto nadaje syntezowanej substancji wiasciwos-
ci ciektokrystaliczne. W 1991 r. pojawila sie informacja
dotyczaca syntezy smektycznych mezogenicznych po-
chodnych oktakis(dimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu
[4]. Od tego czasu zsyntezowano i przebadano kilkanas-
cie sferokrzemianow i silseskwioksanéw, ktorych boczne
rozgatezienia stanowia réznorodne ugrupowania mezo-
geniczne [1, 5—15]. Opisano takze syntezy ciektokrysta-
licznych polimeréw hybrydowych funkcjonalizowanych
silseskwioksanami [16] i polimeréw-gwiazd, w ktdrych
do silseskwioksanowego rdzenia przylaczono faricuchy
polimeru z mezogenicznymi grupami bocznymi [17].

Najczesciej otrzymywano pochodne nematyczne lub
smektyczne z oSmioma mezogenicznymi podstawnika-
mi[l, 4, 6,8,9, 11—15]. Zsyntezowano rowniez nieregu-
larne smektyczne silseskwioksany, w ktorych grupy
mezogeniczne zajmowaly 4—5 narozy klatki zwiazku
POSS, pozostale ,miejsca” w klatce pozostawiano nato-
miast do dalszej funkcjonalizacji [5]. Odnotowano, ze
zmniejszenie liczby grup mezogenicznych powoduje
obnizenie temperatury przejs¢ fazowych, a poza tym
umozliwia prowadzenie kolejnych reakcji ze zdolnym do
dalszych modyfikacji zwigzkiem POSS, np. jego polime-
ryzacje lub addycje do faricucha polimeru. Z kolei silses-
kwioksan z jednym tylko podstawnikiem, zakonczonym
dyskopodobnag grupa mezogeniczna, otrzymano w pracy
[7]. Wspomniana grupa byta przytaczona do klatki POSS
poprzez tanicuch -(CH,);COO(CH,),o-, ktérego dtugosc
prawdopodobnie byta powodem nanoseparacji klatek od
dyskopodobnego mezogenu.

Interesujace wyniki przedstawili Keith i wspotpr.,
ktorzy opracowali synteze sferokrzemiandéw z o$mioma,
tzw. bananowymi (zakrzywionymi) grupami mezoge-
nicznymi [8]. Otrzymane pochodne byly ciektymi krysz-
tatami smektycznymi i tworzyly podwdjng strukture
warstwowa. Podobne struktury opisano takze w pracy
[10].

Sferokrzemiany i silseskwioksany z mezogenicznymi
rozgatezieniami mozna zaliczy¢ do organiczno-nieorga-
nicznych materialéw hybrydowych. Ich specyficzna, seg-
mentowa budowa umozliwia, np. szybka odpowiedz na
przylozone pole elektryczne [12]. Przylaczenie organicz-
nych mezogenicznych podstawnikow do nieorganicznej
klatki powoduje takze zwiekszenie odpornosci termicz-
nej otrzymanej pochodnej, w poréwnaniu z wytrzyma-
foscia termiczna czesci organicznej [6]. Jako mozliwe
zastosowanie mezogenicznych silseskwioksandw i sfero-
krzemianow wskazano, m.in. produkgje filtréw optycz-
nych i przetacznikéw elektrooptycznych w wyswietla-
czach cieklokrystalicznych [14], a takze wytwarzanie no-
wych hybrydowych polimeréw termoplastycznych [16].

W niniejszej pracy opisano witasciwosci termiczne
dwoch sferokrzemiandéw z azobenzenowymi grupami
mezogenicznymi, przylaczonymi do klatki POSS po-
przez lancuchy alifatyczne réznej dtugosci (C4 i C10).
Przedyskutowano wptyw dlugosci elastycznego taczni-
ka na wtasciwosci otrzymanych pochodnych. Zsynte-

zowane sferokrzemiany zawieraja w swojej strukturze
fotochromowa grupe azowa, zdolng do izomeryzacji
trans-cis, indukowanej promieniowaniem elektromagne-
tycznym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza sferokrzemiandéw z azowymi ugrupowaniami
mezogenicznymi

Schemat A przedstawia przebieg syntezy sferokrze-
miandéw z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi,
obejmujacej trzy reakcje. Wszystkie wykorzystane do
syntezy reagenty i rozpuszczalniki byly produktami
handlowymi (Sigma-Aldrich, Fluka, POCh Gliwice). Na
pierwszym etapie (I), w reakgji sprzegania soli diazonio-
wej p-butyloaniliny z zasadowym roztworem fenolanu
sodu otrzymano 4-[(4-butylofenylo)diazenylo]fenol
(BAF). Drugi etap syntezy (II) obejmowat otrzymywanie
monoestrow BAFKP i BAFKU, zawierajacych terminalne
grupy -CH=CH,. W tym celu przeprowadzono estryfika-
¢je pochodnej BAF kwasami: pent-4-enowym (n=2)iun-
dek-10-enowym (n = 8). Ostatni etap (III) polegat na ad-
dycji monoestrow BAFKP i BAFKU do oktakis(wodoro-
dimetylosiloksy)oktasilseskwioksanu. Przebieg syntezy
oparto na procesie hydrosililowania w obecnosci katali-
zatora Karstedta. Warunki prowadzenia poszczegdlnych
reakcji oraz analize widm, potwierdzajaca budowe
otrzymanych pochodnych, opisano w publikacji [15].

Metody badan

— Witasciwosci termiczne sferokrzemianéw okresla-
no metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)
zwykorzystaniem kalorymetru DSC1 firmy Mettler Tole-
do, z oprogramowaniem Star® System (wersja 11.00).
Analizy wykonywano w atmosferze azotu (przeptyw
60 cm®/min). Jako wzorce kalibracyjne postuzyty ind
i cynk. Probki ogrzewano i chtodzono z szybkoscia
2 °C/min, w tyglach aluminiowych pojemnoéci 40 mm?>.
Temperaturowy zakres analizy dobrano na podstawie
obserwacji mikroskopowych tak, aby w czasie ogrzewa-
nia byla przekroczona temperatura izotropizacji. Po-
chodna POSS-BAFKP ogrzewano do 140 °C, POSS-
-BAFKU natomiast do 120 °C.

— Analize termograwimetryczng TGA wykonano
przy uzyciu termograwimetru Mettler Toledo
TGA/DSC1, z oprogramowaniem Star® System (wersja
9.10). Kalibracje aparatu przeprowadzono za pomoca
indu. Probki o masie ok. 4,50 mg umieszczano w tyglach
porcelanowych pojemnosci 150 mm?® i po zwazeniu z do-
ktadnoscia do 0,001 mg dokonywano pomiaru, ogrzewa-
jac z szybkoscia 10 °C/min, w atmosferze powietrza
(przeptyw 50 cm®/min).

— Zmiany zachodzace w strukturze badanych sub-
stancji w czasie ogrzewania i chtodzenia obserwowano
W wyposazonym w polaryzator i analizator aparacie
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Schemat A. Schemat syntezy sferokrzemiandw z azowymi ugrupowaniami mezogenicznymi
Scheme A. Synthesis of spherosilicates containing mesogenic azo groups

Boetiusa, potaczonym z kamera mikroskopowa MOTI-
CAM 2300.

— Pomiary dielektryczne prowadzono wykorzys-
tujac zestaw pomiarowy firmy Novocontrol, sktada-
jacy sie¢ z analizatora Alpha do pomiardéw przenikal-
nosci elektrycznej oraz systemu Quatro do stabilizacji
temperatury. Oznaczenia wykonywano w atmosferze
azotu. Material umieszczano pomigedzy metalowymi
elektrodami o $Srednicy 15 mm; odlegtos¢ miedzy elek-
trodami wynosita 50 um. Amplituda napigcia zmien-
nego byta rowna 1 V.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Budowe zsyntezowanych sferokrzemianéw potwier-
dzono metoda 'Hi%°Si NMR [15]. Masy molowe produk-
tow wynosza 3704 g/mol (POSS-BAFKP) i 4376 g/mol
(POSS-BAFKU). Otrzymane zwiazki charakteryzuja sie
budowa segmentowsy, co ilustruje rys. 1. Do nieorganicz-
nej klatki sa dotaczone organiczne rozgatezienia, ktdére
zawieraja dodatkowo sztywne grupy mezogeniczne,
charakterystyczne dla substancji cieklokrystalicznych.

Obecnos¢ sztywnych grup mezogenicznych w zwiaz-
kach organicznych modyfikuje ich wlasciwosci, nadajac
im ciektokrystalicznos¢. Dlatego tez szczegdlowo prze-

analizowano wlasciwosci termiczne otrzymanych po-
chodnych POSS-BAFKP i POSS-BAFKU.

ﬁ : Klatka POSS
(POSS cage)
Rys. 1. Schemat budowy sferokrzemianow z grupami mezoge-
nicznymi

Fig. 1. The schematic structure of spherosilicates containing
1Mesogenic groups

3 : grupa mezogeniczna
(mesogenic group)
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Analiza termiczna (DSC) i obserwacje mikroskopowe
w $wietle spolaryzowanym (POM)

Rysunki 2 i 3 przedstawiajg termogramy DSC otrzy-
manych mezogenicznych sferokrzemianéw POSS-
-BAFKP i POSS-BAFKU, rejestrowane w zakresie tempe-
ratury od stanu krystalicznego do cieczy izotropowej.
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Rys. 2. Termogram DSC otrzymanego sferokrzemianu
POSS-BAFKP
Fig. 2. DSC thermogram of the prepared spherosilicate
POSS-BAFKP
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Rys. 3. Termogram DSC otrzymanego sferokrzemianu
POSS-BAFKU
Fig. 3. DSC thermogram of the prepared spherosilicate
POSS-BAFKU

Podczas ogrzewania sferokrzemianu POSS-BAFKP
obserwowano tylko jedna przemiane endotermiczna
w temp. ok. 124 °C, a w czasie chtodzenia przemiane
egzotermiczna z maksimum piku w 84 °C (rys. 2). Taki
przebieg termogramu potwierdzony metoda mikrosko-
pii polaryzacyjnej pozwolil na stwierdzenie, ze mezoge-
niczny sferokrzemian POSS-BAFKP nie jest substancja
cieklokrystaliczna, topi si¢ w zakresie 122—124 °Ci krys-
talizuje w 86—84 °C.

& G390

Rys. 4. Tekstury sferokrzemianu POSS-BAFKU obserwowane za pomocq mikroskopu polaryzacyjnego podczas ogrzewania:
a) 30 °C — faza krystaliczna Kr, b) 103 °C — faza ciektokrystaliczna X, ¢) 107 °C — izotropizacja i faza chtodzenia, d) 90 °C —
faza izotropowa I, e) 75 °C — faza ciektokrystaliczna X, f) 30 °C — faza krystaliczna Kr

Fig. 4. The textures of spherosilicate POSS-BAFKU observed in a polarizing microscope during heating: a) 30 °C — crystal phase
Kr, b) 103 °C — liquid-crystalline phase X, c) 107 °C — isotropization and cooling phase, d) 90 °C — isotropic phasel, e) 75 °C —
liquid-crystalline phase X, f) 30 °C — crystal phase Kr
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Inny przebieg ma krzywa termiczna DSC pochodnej
POSS-BAFKU. W trakcie jej ogrzewania zarejestrowano
dwa piki endotermiczne z minimum w temp. ok. 97 °C
1107 °C. Uwzgledniajac obserwacje za pomocg mikrosko-
pu polaryzacyjnego, piki te przypisano przejsciu w stan,
odpowiednio, ciektokrystaliczny i izotropizacji. Tekstury
uzyskane podczas ogrzewania POSS-BAFKU pokazano
na rys. 4a—c. W czasie chfodzenia probki POSS-BAFKU
od stanu cieczy izotropowej do temperatury otoczenia
zarejestrowano rowniez dwie zmiany tekstury, w temp.
ok. 90 °Ci60 °C (na rys. 4d—f).

Wartosci temperatury tych przemian mieszcza si¢
w zakresach temperatury, w ktérych na termogramie
DSC zarejestrowano piki egzotermiczne (por. rys. 3). Uw-
zgledniajac te wyniki ustalono, ze POSS-BAFKU tworzy
stabilng faze cieklokrystaliczng w temperaturze z zakre-
su 97—107,5 °C w czasie ogrzewania, a w temperaturze
z zakresu 87—60 °C podczas chtodzenia. Na podstawie
uzyskanych danych trudno wskaza¢ rodzaj powstajacej
fazy cieklokrystalicznej, niewielkie réznice tekstur w fa-
zie krystalicznej i ciektokrystalicznej wskazuja jednak, ze
tworzaca si¢ faza to faza smektyczna.

Analiza termograwimetryczna TGA

Rysunek 5 przedstawia termogramy TGA i DTG zsyn-
tezowanych sferokrzemiandw, z ktérych wynika, ze,
w warunkach pomiaru proces degradacji zaréwno
POSS-BAFKP, jak i POSS-BAFKU przebiega w trzech eta-
pach. Temperaturowy zakres poszczegolnych etapéw
degradacji oraz odpowiadajacy im ubytek masy, a takze
procentowq pozostalo$¢ po rozpadzie analizowanych
pochodnych, czyli ditlenku krzemu (SiO,) podano w ta-
beli 1. Wyznaczona wartos¢ pokrywa si¢ z obliczong
ilo$cig SiO,, ktéra mogta pozosta¢ po degradacji
POSS-BAFKP i POSS-BAFKU, co dodatkowo stanowi
potwierdzenie budowy otrzymanych pochodnych.

Badania dielektryczne

Przejscia fazowe w otrzymanych sferokrzemianach
potwierdzaja tez badania dielektryczne. Przyktadowe
zmiany przenikalnosci elektrycznej obu materiatow
przedstawiono na rys. 6. Ogrzewanie przeprowadzono
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Rys. 5. Termogramy TGA i DTG sferokrzemianéw POSS-
-BAFKP (1) i POSS-BAFKU (2)

Fig. 5. TGA and DTG thermograms of spherosilicates POSS-
-BAFKP (1) and POSS-BAFKU (2)

od temperatury pokojowej, natomiast chtfodzenie wyko-
nano az do temp. -50 °C, gdzie zwykle sa widoczne pro-
cesy relaksacyjne. Pochodna POSS-BAFKP (rys. 6a)
wykazuje tylko jedno wyrazne przejscie fazowe, w temp.
ok. 122 °C podczas ogrzewania oraz w temp. 85 °C pod-
czas chlodzenia. Pozostaje to w bardzo dobrej zgodnosci
z warto$ciami temperatury tych przemian, wyznaczony-
mi za pomoca DSC i POM, potwierdzajac fakt, ze w przy-
padku tego zwigzku nie powstaje dodatkowa mezofaza.
Odpowiedz dielektryczna sferokrzemianu POSS-
-BAFKU (rys. 6b) jest bardziej skomplikowana, co jest
zwigzane z wigksza ruchliwoscig polarnych grup mezo-
genicznych. Podczas ogrzewania przenikalno$¢ dielek-
tryczna wzrasta wraz z temperatura, ale w przedziale
84—114 °C nastepuje wyrazny spadek jej wartosci, co
prawdopodobnie jest spowodowane pojawieniem sie
dodatkowej mezofazy w tym zakresie temperatury. Wi-
doczne zmiany przenikalnosci elektrycznej przebiegaja
bardzo fagodnie i nie ma skokowych zmian wartosci, tak
jak obserwowano w przypadku POSS-BAFKP. Podczas
chtodzenia warto$¢ przenikalnosci elektrycznej rosnie
wraz ze spadkiem temperatury az do temp. 60 °C, gdzie
nastepuje przemiana w krystaliczne ciato state. Przejscie
fazowe w wyzszej temperaturze jest stabo widoczne

Tabela 1. Wyniki analizy termograwimetrycznej sferokrzemianow POSS-BAFKP i POSS-BAFKU
Table 1. Results of thermogravimetric analysis of spherosilicates POSS-BAFKP and POSS-BAFKU

S . Y Ubytek Pozostatosc SiO,
erokrzemian Zakres degradagiji, °C o 3
masy, % wyznaczona, % mas. | obliczona, % mas.
I 327—365 25,8
POSS-BAFKP etap I 473—513 15,6 25,1 25,9
11 541—691 33,5
I 324—364 20,5
POSS-BAKFU etap I 450—512 29,8 22,0 21,9
I 533—695 27,7
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Rys. 6. Zmiany przenikalnosci elektrycznej podczas grzania i chtodzenia otrzymanych sferokrzemianéw: a) POSS-BAFKP,

b) POSS-BAFKU
Fig. 6. Changes in electric permittivity of spherosilicates during the heating and cooling to low temperature: a) POSS-BAFKP,

b) POSS-BAFKU
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Rys. 7. Odpowiedz dielektryczna POSS-BAFKP rejestrowana w szerokim zakresie temperatury i czestotliwosci, uzyskana podczas
chiodzenia: a) skfadowa rzeczywista przenikalnosci elektrycznej, b) skfadowa urojona przenikalnosci elektrycznej
Fig. 7. Dielectric response of POSS-BAFKP in a wide range of temperature and frequency measured in the course of cooling: a) real
component of electric permittivity, b) imaginary component of electric permittivity
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Fig. 8. Dielectric response of POSS-BAFKU in a wide range of temperature and frequency measured in the course of cooling:
a) real component of electric permittivity, b) imaginary component of electric permittivity
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i nastepuje w temp. ok. 90 °C, gdzie nieco zmienia sie
dynamika wzrostu przenikalnosci dielektryczne;j.
Badania dielektryczne w szerokim zakresie czestotli-
wosci i temperatury wykazatly wystepowanie procesow
relaksacyjnych w obu badanych substancjach (rys. 7, 8).
W przypadku sferokrzemianu POSS-BAFKP procesy ta-
kie pojawiaja si¢ dopiero w niskiej temperaturze, co jest
zwiazane z duza sztywnoscia czasteczek tego zwiazku
(rys. 7). Natomiast czasteczki sferokrzemianu POSS-
-BAFKU sg bardziej elastyczne, co skutkuje pojawieniem
sie¢ dodatkowego procesu juz w temp. ok. 60 °C (rys. 8).
Charakter i czas relaksacji proceséw w niskiej tempe-
raturze rdwniez jest nieco odmienny w przypadku obu
materialdw. Aby szczegdtowo okresli¢ parametry po-
szczegblnych procesow, wykonano dopasowanie do da-
nych doswiadczalnych funkcji Havriliaka-Negami (HN)
z uwzglednieniem przewodnictwa stalopradowego [18]:
S Ag,
& T (1+ (ot )"

e*(w)—e, =—1

)

gdzie: e* — zespolona przenikalnos¢ dielektryczna, o, —
przewodnictwo statoprgdowe (DC), s <1 — parametr opisu-
jacy nieliniowe efekty dla przewodnictwa, €, — przenikalnos¢
elektryczna prézni, o =2nf — czestos¢ kotowa, €,, — przenikal-
nos¢ przy czestotliwosci dqzqcej do nieskoriczonosci, Ae — roz-
nica pomiedzy przenikalnosciq elektryczng w warunkach niz-
szych 1 wyzszych czestotliwosci z zakresu rozwazanego proce-
su relaksacyjnego, © — czas relaksacji, o.i 3 — parametry opi-
sujqce ksztatt procesu relaksacyjnego.

Przyktadowe dopasowanie w temp. 0 °C dla materia-
tu POSS-BAFKU pokazano na rys. 9. Proces relaksacyjny
w przypadku tego sferokrzemianu, pojawiajacy sie
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Rys. 9. Przyktad dopasowania funkcjq Havriliaka-Negami
doswiadczalnych danych dielektrycznych POSS-BAFKU,
w temp. 0 °C
Fig. 9. Exemplary fitting of Havriliak-Negami function to the
experimental data for POSS-BAFKU at the temperature of
0°C
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Rys. 10. Zaleznos¢ logarytmu czasu relaksacji (t) od odwrotnosci
temperatury dla obserwowanych proceséw relaksacyjnych otrzy-
manych pochodnych POSS-BAFKP i POSS-BAFKU
Fig. 10. Logarithm of relaxation time (t) versus inverse tempe-
rature for relaxation processes observed in POSS-BAFKP and
POSS-BAFKU derivatives

w wyzszej temperaturze, jest widoczny w szerokim za-
kresie od 60 °C az do -25 °C, gdzie gwattownie zanika.
Charakter procesu sugeruje, ze jest to przemiana o
zwigzana z zeszkleniem materiatu (rys. 8, 10). W nizszej
temperaturze obserwuje si¢ ponadto przemiane f
zwigzana z ruchliwoscia grup polarnych. Dla tego proce-
su mozna wyznaczy¢ energie aktywacji, ktora wynosi
0,6 eV (rys. 10). W przypadku pochodnej POSS-BAFKP,
relaksacje sa widoczne tylko w niskiej temperaturze (rys.
7, 10). Co ciekawe, sa to dwa naktadajace si¢ na siebie
procesy, oznaczone jako B, oraz ,. Zwraca uwage row-
niez fakt, Zze relaksacja pojawia si¢ doktadnie przy tych
samych wartosciach temperatury, co w sferokrzemianie
POSS-BAFKU. Oznacza to, ze wystepujace w obu zwigz-
kach grupy polarne majg podobng ruchliwo$¢ w niskiej
temperaturze. Wyznaczone dla proceséw B, oraz 3, ener-
gie aktywacji sa bardzo podobne i wynosza 0,5 eV.

PODSUMOWANIE

Otrzymano dwa nowe, stabilne termicznie do ponad
300 °C, multiestry sferokrzemianowe — POSS-BAFKP
i POSS-BAFKU. Sa to homologi, roznigce sie dtugoscia
faficuchoéw alifatycznych, faczacych azobenzenowe gru-
py mezogeniczne z krzemotlenowa klatka POSS. Tylko
jeden z otrzymanych produktow, POSS-BAFKU z dtuz-
szym lacznikiem alifatycznym, ma wtasciwosci ciekto-
krystaliczne, co sugeruje, ze odpowiednia dtugos¢ tacz-
nika umozliwia regularne, uporzadkowane utozenie
grup mezogenicznych i w konsekwencji powstanie fazy
cieklokrystalicznej w okreslonym zakresie temperatury.
Mozliwos¢ potencjalnego zastosowania zsyntezowanych
pochodnych zwieksza obecnos¢ w ich strukturze grupy
azowej, dzieki odwracalno$ci izomeryzacji cis-trans tej
grupy fatwo inicjowanej, np. dziataniem $wiatta o wybra-
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nej dtugosci fali, i dzigki réznicy w utozeniu przestrzen-
nym tych dwdéch postaci izomerycznych. Zsyntezowane
materialy mozna wykorzysta¢ w produkgji optycznych
urzadzen pamieci masowej i w elektrooptyce [15].

Badania realizowane w ramach Projektu Nr POIG.01.03.01-
-30-173/09-00 w Programie Operacyjnym Innowacyjna Gos-
podarka. Projekt wspolfinansowany przez Unie Europejskq ze
srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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