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Streszczenie

Gtownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto okreslenie wplywu wybranych
elementéw struktury czasteczek na skre¢tnos$é helisy zwiagzkow ciektokrystalicznych w fazie
SmCa”.

Praca sktada si¢ z trzech gtownych czgs$ci: literaturowej (rozdziat II), w ktorej opisano
aktualny stan wiedzy dotyczacy podejmowanego zagadnienia, doswiadczalnej (rozdzial 1V)
zawierajacej opis materialu badawczego oraz charakterystyke metodyki badawczej, a takze
czesci poswieconej wynikom badan i ich dyskusji (rozdzial V). Cz¢é¢ literaturowa poprzedzona
jest wstepem zawierajagcym motywacje podjetych badan oraz krotki rys historyczny dotyczacy
cieklych krysztalow (rozdziat I).

W rozdziale I1-1 zawarty jest opis faz cieklokrystalicznych ze szczegélnym
uwzglednieniem chiralnych ciektokrystalicznych faz smektycznych. W rozdziale I1I-2
przedstawiono tekstury cieklokrystaliczne oraz metode ich obserwacji. W rozdziale II-3
zaprezentowano charakterystyke parametroéw struktury helikoidalnej (skok 1 skretnos¢ helisy),
metody ich pomiaru oraz wptyw struktury czasteczek badz temperatury na te parametry.
Opisano rowniez zjawisko inwersji skretnosci helisy oraz podano przyktady zwigzkow
wykazujacych to zjawisko. Przedstawiono takze metody wyznaczania temperatury inwersji
skretnosdci helisy. W rozdziale 11-4 w zwigzly sposob zaprezentowano dotychczasowy stan
wiedzy dotyczacy wykorzystania technik spektroskopowych w badaniach ciektych krysztalow.
Skupiono si¢ przede wszystkim na spektroskopii w podczerwieni, spektroskopii Ramana oraz
spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego, gdyz tymi technikami postugiwano si¢
w ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej. W rozdziale 11-5 opisano mozliwo$é
zastosowania ciektych krysztalow z faza SmCa” w efekcie stabilizowanego powierzchniowo
antyferroelektrycznego ciektego krysztatu (SSAFLC).

Po czesci literaturowej przedstawiono teze, cele oraz plan pracy (rozdziat I1I).

W rozdziale V-1 przedstawiono charakterystyke zwigzkoéw ciektokrystalicznych
stanowigcych material badawczy (wzoér og6lny oraz temperatury przemian fazowych).
W rozdziale IV-2 zawarto opis stosowanych metod pomiarowych: metode termomikroskopowsg
stuzaca do wyznaczenia temperatur przemian fazowych, metode oparta na zjawisku
selektywnego odbicia $wiatla od homeotropowo uporzadkowanej probki ciektokrystalicznej
w geometrii poélswobodnej btonki stuzaca do wyznaczenia skoku helisy, metode
polarymetryczng stuzacg do wyznaczenia skretnosci helisy, metody stluzace do wyznaczenia

temperatur inwersji skretnosci helisy, spektroskopie w podczerwieni, spektroskopi¢ Ramana,
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spektroskopi¢  jadrowego rezonansu magnetycznego, roéznicowg mikrokalorymetri¢
skaningowa, metode optyczna do pomiaré6w kata pochylenia direktora oraz metody
obliczeniowe.

W rozdziale V-1 pokazano wyniki pomiardw parametrow struktury helikoidalne;
badanych zwiazkéw ciektokrystalicznych w fazie SmCa” i/lub SmC”. Przeanalizowano wptyw
wybranych elementéw struktury czasteczek na skok oraz skretnos¢ helisy. Sklasyfikowano
badane zwiazki wg typu zaleznos$ci skoku helisy od temperatury oraz rodzaju skretnosci helisy
w fazie SmCa” i na tej podstawie wybrano zwiazki do dalszych badan. W rozdziale V-2
przeanalizowano zalezno$ci energii potencjalnej w funkcji zmiany warto$ci odpowiedniego
kata dwusciennego dla poszczeg6lnych fragmentdw struktury czasteczek wybranych zwigzkow
ciektokrystalicznych. W rozdziale V-3 przedstawiono fragmenty obliczonych oraz
zmierzonych widm w podczerwieni, a takze fragmenty zmierzonych widm Ramana dla
wybranych zwigzkow cieklokrystalicznych. Skorelowano zmiany obserwowane na widmach
ze zmianami struktury czasteczek oraz ze zmianami skretnoéci helisy w fazie SmCa’.
W rozdziale V-4 zaprezentowano wyniki pomiaréw temperatur przemian fazowych,
parametrow struktury helikoidalnej oraz fragmenty zmierzonych widm IR dla
dwusktadnikowych mieszanin. Sprawdzono, w jaki sposdb poszczeg6lne elementy struktury
czasteczek zwiazkow wyjsciowych, a takze ich skretno$¢ helisy w fazie SmCa” wpltywaja na
zmiany parametrow struktury helikoidalnej w fazie SmCa” oraz na charakter wybranych
fragmentéw widm w podczerwieni w otrzymanych mieszaninach. W rozdziale V-5 opisano
wyniki pomiaré6w mikrokalorymetrycznych wybranych zwiazkoéw ciektokrystalicznych oraz
przygotowanych na ich bazie dwuskladnikowych mieszanin. W zaleznosci od sktadu
mieszaniny przeanalizowano zmiany molowej entalpii przemiany SmC*-SmCa” oraz zmiany
molowego ciepta wlasciwego mieszania pod statlym ci$nieniem w fazie SmCa”. W rozdziale
V-6 zawarto analiz¢ zmierzonych widm NMR wybranych zwiazkéw cieklokrystalicznych.
Zbadano, w jaki sposob sygnaly pochodzace od odpowiednich fragmentéw struktury
czasteczek zmieniaja swoje potozenie, co pozwolito okresli¢, na ktérych elementach
strukturalnych zmiany konformacji sa istotne dla zmian skretnoéci helisy.

Pod koniec kazdego podrozdzialu dotyczacego uzyskanych wynikow badan
umieszczono czastkowe podsumowanie. Natomiast catg czgs¢ doswiadczalng podsumowano
w rozdziale VI. W rozdziale VII zamieszczono zatgczniki, wérdd ktorych znajduja sie: wykaz
wazniejszych symboli i oznaczen, spis rysunkow oraz tabel, a takze opis dotychczasowych
osiggnie¢ naukowych Autorki. Bibliografia, liczaca 200 pozycji, zostata zawarta w rozdziale
VIII.
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Abstract

The presented doctoral dissertation is devoted to the influence of selected molecular
structure fragments on the helix handedness of the liquid crystal compounds in the SmCa”
phase.

The work consists of three main parts: the literature section (chapter 1), which describes
the current state of knowledge regarding the subject matter, the experimental part (chapter 1V)
containing a description of the research material and the characteristics of the research
methodology, as well as a section devoted to the results of research and discussion (chapter V).
The literature section is preceded by a preface containing the motivation of the research and
a brief historical outline about liquid crystals (chapter I).

In the chapter I1-1 a description of liquid crystalline phases, especially of chiral smectic
liquid crystal phases, is presented. In the chapter 11-2 liquid crystal textures and the method of
their observation are shown. In the chapter II-3 the characteristics of helical structure
parameters (the helical pitch and the helix twist sense), the methods of their measurement and
the influence of molecular structure or temperature on these parameters are described. The
phenomenon of inversion of helix handedness is depicted and examples of compounds showing
this phenomenon are given. The methods of determining the temperature of the inversion
phenomenon are also presented. In the chapter 11-4 the current state of knowledge regarding the
use of spectroscopic techniques in the study of liquid crystals is described. This part is focused
on infrared spectroscopy, Raman spectroscopy and nuclear magnetic resonance spectroscopy,
as these techniques were used during the research. The chapter 11-5 describes the possibility of
using liquid crystals forming the SmCa" phase in the effect of the surface stabilized
antiferroelectric liquid crystal (SSAFLC).

After the literature section, the thesis, aims and work plan are presented (chapter I1).

In the chapter V-1 the characteristics of the research material (general formula and
temperatures of phase transitions) are denoted. In the chapter 1V-2 the measurement methods
are described: the thermomicroscopic method used to determine phase transition temperatures,
the method based on the selective light reflection phenomenon from a homeotropically ordered
liquid crystal sample in semi-free film geometry to determine the helical pitch, the polarimetric
method to determine the helix twist sense, methods to determine the temperature of the
inversion phenomenon, the infrared spectroscopy, the Raman spectroscopy, the nuclear
magnetic resonance spectroscopy, the differential scanning microcalorimetry, the optical

method to define the tilt angle and calculation methods.
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In the chapter V-1 the results of measurements of the helical structure parameters of the
tested liquid crystal compounds in the SmCa" and/or SmC” phase are shown. The influence of
selected molecular structure fragments on the helical pitch and the helix handedness are
analysed. The examined compounds have been classified according to the type of dependence
of the helical pitch on the temperature and type of helical twist sense in the SmCa” phase, and
on this basis the compounds for further investigations have been selected. In the chapter V-2
the dependence of potential energy as a function of changing the value of the respective dihedral
angle for individual molecular structure fragments of selected liquid crystal compounds have
been studied. In the chapter V-3 fragments of calculated and measured infrared spectra as well
as fragments of measured Raman spectra for selected liquid crystal compounds are presented.
The changes observed in the spectra have been correlated with changes in the structural
parameters of the molecules and the changes in the helical handedness in the SmCa” phase. In
the chapter V-4 the results of measurements of temperatures of phase transitions, parameters of
helical structure and fragments of measured IR spectra for bicomponent mixtures are
mentioned. It has been tested how individual fragments of the structure of the molecules, as
well as their helical twist sense in the SmCa" phase, affect the changes in the parameters of the
helical structure in the SmCa” phase and the character of selected fragments of infrared spectra
in the obtained mixtures. In the chapter V-5 the results of microcalorimetric measurements of
selected liquid crystal compounds and bicomponent mixtures prepared on their basis have been
showed. Depending on the composition of the mixture, the changes in the molar enthalpy of
SmC™-SmCa” phase transition and changes in the molar heat mixing under constant pressure in
the SmCa” phase have been examined. In the chapter V-6 the analysis of the measured NMR
spectra of selected liquid crystal compounds is noticed. It has been investigated how the signals
coming from the respective parts of the molecular structure change their location, which
allowed to determine on which structural fragments the conformational changes are significant
for changes in the helical twist sense.

The last components of the dissertation are the discussion of experimental results
(chapter V1), attachments (a list of the most important symbols and markings, a list of drawings
and tables, as well as a description of the author's previous scientific achievements; chapter V1)

and references (200 items; chapter VIII).
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l. Wstep

Od zarania dziejow obserwujemy otaczajacy nhas $wiat i czerpiemy z niego inspiracje.
Jedynym ograniczeniem w procesie tworczym jest nasza wyobraznia. Natura potrafi
znakomicie organizowaé materi¢ w spojne struktury, a my mozemy kopiowaé, plagiatowaé
i ulepsza¢ te rozwigzania (bez strachu o prawa autorskie), np. podczas otrzymywania nowych
zwigzkow chemicznych. Poetycko mozna powiedzie¢, iz zwigzki chemiczne sg jak gwiazdy na
niebie i nie sposob je policzy¢, aczkolwiek wedtug CAS (ang. Chemical Abstracts Service) od
poczatku XIX wieku odkryto badz otrzymano ok. 150 milionéw substancji organicznych
1 nieorganicznych. W tym imponujgcym zbiorze znalezé mozna takze zwigzki
cieklokrystaliczne, bedace przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej.

Ciekle krysztaly najczesciej kojarza si¢ przede wszystkim z wyswietlaczami
ciektokrystalicznymi. Jednakze materialy te majg znacznie szersze spektrum zastosowan, np.
znajduja sie¢ w elementach optycznych wykorzystywanych do sterowania wiazka
promieniowania elektromagnetycznego z roznych zakresOw promieniowania (widzialne,
nadfiolet, podczerwien, GHz i THz). Odpowiednio zorientowana warstwa cieklego krysztatu
moze pod wptywem zewnetrznego czynnika, ktorym jest najczegsciej pole elektryczne, zmieniaé
faz¢ 1 amplitude $wiatha, dlatego jest wykorzystywana m. in. do sterowania wiagzkg $wiatta
w sterownikach, soczewkach czy filtrach optycznych. Warto wspomnie¢ rowniez
o mozliwos$ci zastosowania ciektych krysztatéw do produkcji modulatorow dtugosci fali lasera
[1]. Materialy ciektokrystaliczne moga by¢ rowniez wykorzystywane w wysoko wrazliwych
termometrach bezrtgciowych, w dodatkach do farb i emulsji stuzacych do przyciemniania szyb
samochodowych czy w medycynie do produkcji folii termograficznych. Kolejnym obszarem,
w ktorym ciekle krysztaly znalazty zastosowanie, jest badanie zjawisk cieplnych w inzynierii
materiatlowej. Natomiast w analizie chemicznej ciekle krysztaly wykorzystuje si¢ do
selektywnego rozdzielania mieszanin analitow za pomoca uporzadkowanych warstw
cieklokrystalicznych [2], czy w optycznych sensorach gazow takich jak CO2 badz O [3]. Ciekte
krysztaty zdyspergowane w polimerach znajduja zastosowanie, np. w elektronice organicznej
[4], przy organizacji nanoczastek i koloidow cieklokrystalicznych [5], jak rowniez
w czujnikach chemicznych 1 biologicznych [6]. Wymienione przyklady pokazuja, iz
technologia ciektych krysztatéw ma ogromny wptyw na rézne dziedziny nauki i techniki.

Znaczng czes¢ zwigzkow ciekltokrystalicznych stanowig zwigzki chiralne. Obecnosé
przynajmniej jednego centrum chiralnego moze skutkowaé¢ wytworzeniem makroskopowej

struktury helikoidalnej, opisywanej przez skok i skretno$¢ helisy. Struktury te moga by¢
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prawoskretne lub lewoskretne. Zwigzki wchodzace w sktad mieszanin uzytkowych powinny
mie¢ t¢ sama lub przeciwng skretnos$¢, w zaleznosci od wymagan technologicznych urzadzenia.
Dlatego komponowanie takiej mieszaniny powinno by¢ $wiadome i istotna przy tym jest
wiedza o kierunku skrecenia helisy.

Wiadomo, iz za rodzaj skretnosci helisy danego zwiagzku ciekltokrystalicznego
odpowiada typ konfiguracji absolutnej chiralnego atomu wegla oraz jego odlegto$¢ od
sztywnego rdzenia. Jednakze znane sg zwiagzki 0 jednakowej budowie centrum chiralnego,
a réznigce si¢ innym fragmentem struktury, np. dlugoscia niechiralnego tancucha, ktore
charakteryzuja si¢ odmiennym typem skretnosci helisy przy przejSciu miedzy fazami
ciektokrystalicznymi badz w obrg¢bie pojedynczej fazy. Zwlaszcza to ostatnie zjawisko
(inwersja skretnosci helisy pod wptywem temperatury) jest interesujace, poniewaz nie zostato
dotychczas catkowicie wyjasnione. Najbardziej prawdopodobnym wyjasnieniem jest zmiana
stezenia konformerow, promujacych przeciwng skretnos¢ helisy, pod wptywem temperatury.
Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest potwierdzenie tego zatozenia.

Przedmiotem badan podj¢tych w rozprawie sa zwigzki ciektokrystaliczne otrzymane
w Instytucie Chemii WAT. Pierwszym krokiem w realizacji postawionego celu byto wykonanie
pomiaréw parametréw struktury helikoidalnej zwiazkow ciektokrystalicznych tworzacych faze
SmCa”. Pomiary te pozwolily wytypowa¢ szereg zwiazkow charakteryzujacych si¢ odmiennym
typem skretnosci helisy w fazie SmCa”: strukturg prawoskretna, lewoskretng badz obiema tymi
zalezno$ciami, ktorym jednocze$nie towarzyszy zjawisko inwersji skretnosci helisy.
Dodatkowo, zwigzki roznity si¢ wybranymi parametrami strukturalnymi, takimi jak dtugosé
Iacznika oligometylenowego, dlugos¢ tancucha chiralnego czy podstawienie pierscienia
fenylowego atomami fluoru, dzigki czemu mozliwe byto przeanalizowanie nie tylko wptywu
rodzaju skretnosci helisy, ale takze wptywu struktury wybranych chiralnych zwigzkow na
charakter widm w podczerwieni oraz widm Ramana pod katem potwierdzenia obecnosci
roznych konformeréw promujacych przeciwng skretnos¢ helisy. Analizie poddano zaréwno
widma oscylacyjne obliczone za pomocg metod chemii kwantowej, jak i widma zarejestrowane
réznymi technikami, takze w funkcji temperatury. Najbardziej wrazliwe na zmiany strukturalne
byto potozenie pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grup karbonylowych,
ale rowniez potozenie pasm pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych i od
asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej. Zaobserwowano, iz
charakter pasm oscylacyjnych jest podobny dla zwigzkéw o tej samej skretnoscei helisy, co
$wiadczy o obecnosci tylko jednego rodzaju konformerow. Zatem wyniki uzyskane dzigki

analizie widm IR 1 Ramana wykazaty obecno$¢ réznych konformerow promujacych przeciwna

17



skretno$¢ helisy w badanych zwigzkach. Uzyskawszy potwierdzenie postawionego zalozenia
nalezato ustali¢, ktore fragmenty struktury czasteczek sa odpowiedzialne za zmiany
konformacji istotne dla zmian skretnoéci helisy w fazie SmCa”. W tym celu przeprowadzono
analize widm NMR. Okazato si¢, iz za zmiany konformacji w najwigkszym stopniu
odpowiedzialne s3: sztywny rdzen (przede wszystkim grupa karbonylowa w sztywnym
rdzeniu) oraz tancuch oligometylenowy, natomiast mniejsze znaczenie majg: grupa
karbonylowa przy centrum chiralnym, a takze samo centrum chiralne.
Do elementow nowosci naukowej prezentowanej rozprawy doktorskiej naleza:

1. Potwierdzenie metodami spektroskopowymi (IR, Raman, NMR), Zze za zmiang
skretnoéci helisy w fazie SmCa” odpowiada zmiana stezenia populacji konformerow
promujacych przeciwne skretnosci makroskopowej helisy w funkeji temperatury.

2. Ustalenie, ze w mieszaninach, w ktorych wystepuje zjawisko inwersji skretnosci helisy,
temperatura inwersji zmienia si¢ liniowo ze stezeniem sktadnikow.

3. Okreslenie, ktore parametry strukturalne zwigzkow chiralnych maja wptyw na rodzaj

skretnosci helisy w fazie SmCa”.

I-1. Historia cieklych krysztalow

W nauce pigkne jest to, iz wcigz odkrywane sg nowe rzeczy badz udoskonalane te
istniejgce. Naukowiec winien §ledzi¢ literature, aby by¢ na biezaco 1 orientowac sig, co dzieje
si¢ w interesujacej go tematyce. Ale nie nalezy przy tym zapomina¢ o osobach begdacych
prekursorami w danej dziedzinie. Dlatego tez w niniejszej rozprawie doktorskiej zawarto
rozdziat dotyczacy historii ciektych krysztatoéw, w ktorej] mozna wyrdzni€ trzy istotne okresy:
przed 1929 rokiem, migdzy 1929 a 1958 rokiem oraz od 1958 roku do czaséw obecnych [7,8].

Historia ciektych krysztatdow zaczyna si¢ od ich odkrycia przez austriackiego chemika
Reinitzera [9]. W 1888 roku przeprowadzat on eksperymenty zwigzane z topnieniem
benzoesanu cholesterylu. Podczas badan zaobserwowal, ze zwigzek w jednej temperaturze
przechodzit z ciala statego do metnej cieczy, ktora w wyniku dalszego ogrzewania stala si¢
klarowna. W tamtych czasach Reinitzer sadzit, ze efekt ten mogl mie¢ zwigzek z czystoscia
badanego materiatu. Dzi§ wiemy, iz obserwacje poczynione przez naukowca s3
charakterystyczne dla cieklych krysztalow. Lehman, niemiecki fizyk i ekspert w optyce
krysztatow, przebadal zwigzek otrzymany od Reinitzera i jako pierwszy opisal stan metnej
cieczy zaobserwowany przez Reinitzera jako nowy stan materii, nazywajac go ,.cieklym
krysztatem” [10].
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Do poczatku lat 50. XX wieku zainteresowanie cieklymi krysztatami byto niewielkie,
utrzymywato si¢ raczej na poziomie akademickim. Jedng z wazniejszych postaci w tym czasie
byt Vorlénder, ktory jako pierwszy wzigt pod uwage zalezno$¢ miedzy strukturg czasteczek
a tworzeniem faz cieklokrystalicznych; odkryt m.in., ze cieklokrystaliczno$¢ dotyczy przede
wszystkim czgsteczek o pretopodobnym ksztatcie [11]. Do istotnych osiagnig¢ na polu ciektych
krysztalow poczynionych w omawianym okresie naleza: badania wptywu zewnetrznego pola
elektrycznego i magnetycznego na ciekle krysztaly, pomiary anizotropii fizycznych
wlasciwosci  uporzadkowanych cieklych krysztatow, synteza nowych materialow
cieklokrystalicznych i skorelowanie ich wtasciwosci ze strukturg czasteczek oraz opracowanie
teorii stanu ciektokrystalicznego.

Okres od 1960 roku do czaséw obecnych to lata gwaltownego zainteresowania cieklymi
krysztalami i otwarcie si¢ na mozliwosci aplikacyjne tych materialdéw. Na poczatku tego okresu
pojawita si¢ teoria Maiera 1 Saupe dotyczaca fazy nematycznej, skupiajagca uwage na sitach
dyspersyjnych Londona jako czynnika oddziatywan przyciagajacych migdzy czasteczkami oraz
na parametrze porzadku [12]. Nast¢pnie poszerzono wiedz¢ na temat struktury faz
ciektokrystalicznych, zwlaszcza faz smektycznych, ale rowniez bardziej ezgotycznych faz (jak
fazy re-entrant czy faza niebieska). Kelker otrzymat zwigzek MBBA (4-metoksybenzylideno-
4'-putyloanilina), ktory posiadat faze nematyczng w temperaturze pokojowej [13], a Gray
chemicznie stabilne cyjanobifenyle o niskich temperaturach topnienia [14]. Dzigki tym
odkryciom powstata baza materiatow ciektokrystalicznych do zastosowan w wys$wietlaczach.
W kolejnych latach Clark i Lagerwall pracowali nad powierzchniowo stabilizowanymi
ferroelektrycznymi ciektymi krysztatami FLC [15]. Odkryto rowniez faze antyferroelektryczna
[16]. Kiedy juz wyswietlacze ciektokrystaliczne staly si¢ wszechobecne w naszym zyciu, de
Gennes w 1991 roku otrzymat Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki za ,,odkrycie, Ze metody
stuzace do badania zjawisk uporzadkowania w prostych systemach moga by¢ uogdlnione dla
bardziej ztozonych uktadow, jak ciekte krysztaty czy polimery” [17].

Podsumowujac, w czasach Reinitzera i Lehmanna naukowcy znali jedynie trzy
podstawowe stany skupienia materii. Obecnie, dzigki ich obserwacjom, a takze dzigki pracy ich
nastepcOw znamy wiele substancji tworzacych mezofazy oraz majacych unikalne i fascynujace

mezomorficzne wlasciwosci.

19



1. Czes¢ literaturowa

Czes¢ literaturowa zostata podzielona na pie¢ czesci. Pierwsza cze$¢ zawiera opis faz
cieklokrystalicznych, gdzie specjalng uwage poswigcono chiralnym ciektokrystalicznym fazom
smektycznym. W drugiej czesci przedstawiono tekstury ciekltokrystaliczne oraz metody ich
obserwacji. W kolejnej czeSci zaprezentowano charakterystyke parametrow struktury
helikoidalnej (skok i skretnos¢ helisy), metody ich pomiaru, a takze wplyw struktury oraz
temperatury na te parametry. W tej czeSci opisano roéwniez, na czym polega zjawisko inwersji
skretnosci helisy oraz przedstawiono przyktady zwigzkow wykazujacych to zjawisko.
W czwartej czeSci w zwiezly sposob przedstawiono dotychczasowy stan wiedzy na temat
wykorzystania technik spektroskopowych (IR, Raman oraz NMR) w badaniach ciektych
krysztatdw. Ostatnia czg$¢ to opis zastosowan materiatow cieklokrystalicznych, gdzie skupiono
si¢ glownie na efekcie SSAFLC, w ktorym wykorzystywana jest faza SmCa” bedaca

przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej.

I1-1. Fazy cieklokrystaliczne

Czasteczki znajdujace si¢ w stanie gazowym maja swobode translacji we wszystkich
kierunkach oraz rotacji wzgledem dowolnej osi. W stanie ciektym czasteczki réwniez moga
ulega¢ rotacji, za§ o mozliwosciach translacji decyduje wielko$¢ oddziatywan
migdzyczasteczkowych. Natomiast w stanie staltym czasteczki maja ograniczong swobode
rotacji i translacji. Jednakze wyr6zni¢ mozna pewien rodzaj czasteczek, charakteryzujacych si¢
silnie anizotropowym ksztattem, ktore posiadajg dodatkowsa, termodynamicznie stabilng faze
pomiedzy izotropowa faza ciekla a anizotropowgq fazg stata, zwang fazg ciektokrystaliczng (in.
faza mezomorficzna, mezofazg lub cieczg anizotropowa) [18]. Wedtug de Gennesa i Prosta [17]
faza ta jest faza posrednia pomiedzy stanem staltym a ciektym, gdyz taczy w sobie cechy
charakterystyczne dla obu tych stanoéw — anizotropi¢ wlasciwosci optycznych, elektrycznych
czy magnetycznych oraz okresowe rozmieszczenie czasteczek w jednym lub wigkszej liczbie
kierunkow przestrzennych (jak ciata state) oraz ptynnosc czy lepkosé (jak ciecze) [19]. W stanie
cieklokrystalicznym czgsteczki mogg wykonywac ruchy translacyjne oraz rotacyjne wzgledem
dlugiej osi, natomiast rotacja wzgledem krotkiej osi jest ograniczona. Na Rys. 1 przedstawiono

schemat uporzadkowania czasteczek w cieczy, ciektym krysztale oraz w ciele statym.
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Rys. 1. Schematyczne utozenie czasteczek w stanie: a) ciektym, b,c) ciektokrystalicznym, d) statym.

Faze cieklokrystaliczng tworza substancje zwane cieklymi krysztatami. Jak juz
wczesniej wspomniano, powinny one charakteryzowaé si¢ anizotropowym ksztattem.
Czasteczki moga by¢ pretopodobne (o znacznym stosunku dhugosci do szerokosci),
dyskopodobne (o duzym stosunku S$rednicy do grubosci), deskopodobne (w ksztalcie
rownolegloboku) czy bananowe (z dwiema osiami symetrii [20,21]), Rys. 2.

a) b) c) d)

Rys. 2. Ksztalty czasteczek tworzacych fazy cieklokrystaliczne:
a) pretopodobne, b) dyskopodobne, ¢) deskopodobne, d) bananowe.

Ze wzgledu na sposob tworzenia mezofazy wyrdznia si¢ termotropowe ciekte krysztaty,
ktore powstajg na skutek dzialania temperatury, oraz liotropowe ciekle krysztaty, w ktorych
czynnikiem powodujacym powstawanie mezofazy jest nie tylko temperatura, ale réwniez
odpowiedni rozpuszczalnik [22]. Termotropowe ciekle krysztaly moga tworzy¢ dwa
podstawowe rodzaje mezofaz: enancjotropowe - wystepujace zarowno w cyklu grzania, jak
i chtodzenia, oraz monotropowe - pojawiajace si¢ tylko w cyklu grzania badz tylko w cyklu
chtodzenia. Podczas gdy fazy termotropowe dotycza zarowno czystych zwigzkow, jak i ich
mieszanin, to fazy liotropowe wystgpuja gtownie w mieszaninach zwigzkow amfifilowych
o wzglednie wysokiej polarnosci. W dalszej czgsci rozprawy ze wzgledu na jej tematyke
zostang omowione jedynie termotropowe ciekte krysztatly.

Poszczegolne fazy cieklokrystaliczne moga wystepowaé w jednym zwigzku, a ich

stopien uporzadkowania maleje ze wzrostem temperatury [23]. Zjawisko to nazywa si¢

polimorfizmem zwigzkéw. Na Rys. 3 przedstawiono przyktadowa sekwencje wystepowania
faz ciektokrystalicznych w cyklu grzania.
WHmmuWJW"WWL‘111 |
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Rys. 3. Przyktadowy schemat zmian faz ciektokrystalicznych przy przejsciu od stalego krysztatu do cieczy izotropowe;.
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I1-1.1. Termotropowe pretopodobne ciekle krysztaly

Struktura pretopodobnych czasteczek termotropowego cieklego krysztatu sktada sig
z r6éznych fragmentéw (Rys. 4). Fragmenty A i B stanowig rdzen czgsteczki, najczesciej sa
potaczone bezposrednio, ale mogg takze by¢ przedzielone tacznikiem Y. Podobnie grupy
terminalne R i R’ moga by¢ potaczone bezposrednio z rdzeniem badz za pomoca tgcznikéw
X i Z. Do modyfikowania morfologii mezofazy oraz fizycznych wtasciwosci ciektego krysztatu
wykorzystywane sg podstawniki lateralne | oraz J.
I Y& ¢ @ 2

Rys. 4. Schematyczna struktura pretopodobnego mezogenu,
gdzie: A,B - rdzen; X,Y,Z - taczniki; 1,J - podstawniki lateralne; R,R" - grupy terminalne [24].

Klasyfikacji termotropowych cieklych krysztatbw mozna dokona¢ na podstawie
réznego stopnia uporzadkowania orientacyjnego (zwigzanego z ruchem rotacyjnym czasteczek
1 wzajemnym potozeniem osi czasteczek wzgledem siebie) oraz pozycyjnego (zwiazanego
z ruchem translacyjnym czasteczek 1 wzajemnym polozeniem $rodkdéw ciezkosci czasteczek
wzgledem siebie) [25]. Po raz pierwszy podziat ciektych krysztatow ze wzgledu na utozenie
czasteczek przedstawit francuski mineralog i krystalograf Friedel w 1922 roku [26]. Wyrdznit
on fazy: nematyczng, smektyczng i cholesteryczng. W niniejszej rozprawie ze wzgledu na jej
zakres pokrotce zostanie opisana faza nematyczna (z pominigciem fazy cholesterycznej,

bedacej chiralng fazg nematyczng), natomiast szerzej zostang omowione fazy smektyczne.

11-1.1.1. Faza nematyczna

Faza nematyczna N (gr. nema — ni¢) jest najmniej uporzgdkowang fazg
cieklokrystaliczng (Rys. 5). Wystepuje w niej jedynie uporzadkowanie orientacyjne; dtugie osie
czasteczek sa ustawione rownolegle wzgledem siebie, wzdluz wyrdznionego kierunku
w przestrzeni, ktory jest okreslany przez wektor jednostkowy zwany direktorem 7. Czasteczki

moga przemieszcza¢ si¢ w kierunku réwnolegtym do direktora, zatem faza nematyczna ma

WH

Rys. 5. Uporzadkowanie czasteczek w fazie nematycznej.

matg lepkosc¢.
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Parametr uporzadkowania S dla nematycznych cieklych krysztalow opisywany jest
wzorem 1, ktory okresla odchylenie czasteczek wzglgdem direktora [27,28]:

S = %(36052)/ - 1) (1)
gdzie: y to kat migdzy dtuga osig czasteczki a direktorem.

Dla doskonale uporzadkowanych krysztatlow parametr S wynosi 1, dla cieczy izotropowej jest

rowny 0, za$§ dla nematycznych ciektych krysztatow miesci si¢ w zakresie miedzy 0,4 a 0,7.

11-1.1.2. Fazy smektyczne

Fazy smektyczne Sm (gr. smektos — mydto) sg bardziej uporzadkowane niz faza
nematyczna, gdyz oprocz uporzadkowania orientacyjnego wykazuja rowniez uporzadkowanie
pozycyjne (tworza warstwy). Parametr porzadku S dla smektykdéw przyjmuje wartos¢ ok. 0,9.

Podzial faz smektycznych ze wzgledu na charakter uporzadkowania czasteczek
w warstwach (Rys. 6) zaproponowali po raz pierwszy dwaj niemieccy fizycy, Demus
I Sackmann w 1966 roku [29].

Rys. 6. Rodzaje faz smektycznych.

Wyréznia si¢ 11 podstawowych faz smektycznych: fazy ortogonalne (A, B, L, E),
w ktoérych direktor jest prostopadly do normalnej do warstw oraz ich skosne odpowiedniki
(C, L J, K, F, G, H), w ktorych czasteczki sa pochylone wzglegdem normalnej do warstw
o pewien kat [26]. Najmniej uporzadkowang faza smektyczng jest faza SmA, w ktorej
czasteczki tworzg warstwy, a Srodki ciezkosci czasteczek sg przypadkowo rozmieszczone. Juz

w fazie SmB (heksatycznej) Srodki ciezkosci czasteczek s3 usytuowane w narozach
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szedciokata, a w fazie SmL (in. SmB krystalicznej) srodki cigzkosci czasteczek tworzg sie¢
heksagonalna, podczas gdy w fazie SmE tworzg sie¢ tetragonalna [30].

Sko$nym odpowiednikiem fazy SmA jest faza SmC, fazy SmB sg fazy Sml i SmF, fazy
SmL sg fazy SmJ i SmG, natomiast fazy SmE sg fazy SmK 1 SmH. R6znig si¢ one kierunkiem
pochylenia czasteczek w warstwach. W fazach Sml, SmJ, SmK czasteczki sa pochylone do
bocznej $ciany komoérki elementarnej, podczas gdy w fazach SmF, SmG oraz SmH do
krawedzi.

Podana wyzej klasyfikacja nie obejmuje wszystkich znanych faz ciektokrystalicznych.
Nowo odkryte fazy sa okreslane jako subfazy faz podstawowych. Np. w fazie SmA mozna
wyrézni¢ subfazy A;, Ay, Ag, A, Acre [31-34].

Na Rys. 7 przedstawiono kolejno$¢ wystepowania faz w funkcji temperatury [23]. Wraz
z ogrzewaniem maleje stopien uporzadkowania czgsteczek w fazach smektycznych. Dlatego
tez fazy SmH, SmK, SmE, SmG, SmJ oraz SmL nazywa si¢ krystalicznymi fazami

smektycznymi, a pozostate to cieklokrystaliczne fazy smektyczne.

1 s O s S S

Temperatura, stopien nieuporzadkowania

Rys. 7. Sekwencja wystepowania faz w funkcji temperatury.

I1-1.2. Chiralne fazy cieklokrystaliczne

Chiralnos$¢ (gr. cheir — rgka) to cecha przedmiotu polegajaca na tym, iz przedmiot ten
oraz jego lustrzane odbicie nie sa tozsame. Pojecie chiralno$ci zwigzane jest z symetrig
czasteczek. Czasteczka chiralna nie moze mie¢ inwersyjnej 0si Symetrii, z czego wynika, ze nie
ma ona srodka symetrii i ptaszczyzny symetrii.

Czasteczki bedace swoimi lustrzanymi odbiciami nazywa si¢ enancjomerami badz
izomerami optycznymi, czyli substancjami optycznie czynnymi zdolnymi do skrecania
ptaszczyzny polaryzacji $wiatta. Ich wiasciwosci fizyczne oraz chemiczne sg niemal
identyczne, za wyjatkiem r6znego zachowania si¢ podczas oddziatywania ze swiattem. Oba
enancjomery skrecaja plaszczyzng polaryzacji $§wiatla o ten sam kat, ale w przeciwnym
kierunku: w prawo (+) lub w lewo (-). Nalezy pamigta¢ o tym, ze znak skrgcalnosci nie jest
tozsamy z przestrzennym rozmieszczeniem podstawnikow wokot centrum chiralnos$ci (system

R,S zaproponowany przez Cahna, Ingolda i Preloga [35]).
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Obecnos¢ przynajmniej jednego centrum asymetrii zwierciadlanej (np. asymetrycznie
podstawionego atomu wegla) w strukturze zwigzku cieklego krysztalu powoduje zanik
plaszczyzny symetrii 1 tym samym wytworzenie makroskopowej struktury helikoidalne;j.
Innym sposobem nadania chiralnosci uktadowi mezogennemu jest dodanie domieszKi
optycznie czynnej do niechiralnej bazy cieklokrystalicznej. Do chiralnych? faz
ciektokrystalicznych naleza m.in. wspomniana wczesniej faza cholesteryczna (N*) oraz
chiralne fazy smektyczne 0 wlasciwosciach ferroelektrycznych (SmC™)
i antyferroelektrycznych (SmCa”) [36]. Dwie ostatnie fazy zostang szerzej omoéwione
w kolejnych podrozdziatach.

Smektyczne fazy skosne posiadaja swoje chiralne odpowiedniki, jednakze w przypadku
wickszosci krystalicznych faz smektycznych (jak SmH”, SmK”, SmG™ czy SmJ”) tworzenie
makroskopowej struktury helikoidalnej jest utrudnione na skutek wystgpowania

trojwymiarowego uporzadkowania dalekiego zasiegu w tych fazach.

11-1.2.1. Faza SmC”

Chociaz zwiazki z chiralng faza SmC™ byly znane juz od 1971 roku [37], to zjawisko
ferroelektrycznosci w tej fazie po raz pierwszy wykazat Meyer w 1974 roku dla estru (S)-(+)-
2-metylobutylowego kwasu (4-decyloksybenzylideno)-4-aminocynamonowego o akronimie
DOBAMBC podczas badania liniowego efektu elektrooptycznego [38,39], Rys. 8.

C10H210OCH=NOCH=CHCOOCH2C*HC2H5
|

CHy (9
Rys. 8. Wzor ogolny zwigzku DOBAMBC.

W fazie SmC” czgsteczki sg pochylone wzgledem normalnej do warstw o pewien kat,
zalezny od temperatury. Na skutek tworzenia tej fazy przez chiralne czasteczki pojawia si¢
makroskopowe skrecenie, polegajace na tym, iz przy przejsciu z warstwy do warstwy direktor
obraca si¢ o niewielki staly kat i powstaje struktura helikoidalna. Strukture t¢ mozna opisac za
pomoca dwodch katow: kata O, ktory okresla nachylenie direktora wzgledem normalnej do
warstw, oraz kata azymutalnego ¢, zawartego miedzy c-direktorem, czyli rzutem direktora na
ptaszczyzng danej warstwy, a osig odcigtych. Szkic opisanego uktadu przedstawia Rys. 9.

Czasteczki w strukturze helikoidalnej sg pochylone w kazdej warstwie w tym samym
kierunku. Takie utoZenie okresla si¢ jako synkliniczne. Faza SmC™ (Rys. 10b) jest chiralnym

odpowiednikiem achiralnej fazy SmC (Rys. 10a). W fazie SmC wystepuje dwukrotna o$

! Fazy chiralne oznaczane sa gwiazdka stawiang w gérnym indeksie po literze przypisanej do danej fazy.

25



symetrii prostopadta do plaszczyzny pochylenia, plaszczyzna zwierciadlana prostopadta do osi

dwukrotnej oraz centrum symetrii. Natomiast w fazie SmC™ jedynym elementem symetrii jest

0$ dwukrotna C2. Momenty dipolowe poszczegdlnych czasteczek w kolejnych warstwach daza

do ulozenia si¢ wzdtuz osi C», dzigki czemu pojawia si¢ trwaly, sumaryczny moment dipolowy,

czyli polaryzacja spontaniczna Ps. Jest on zorientowany rownolegle do ptaszczyzny warstw

1 prostopadle do plaszczyzny kata miedzy normalng do warstw a direktorem. Znak Ps zalezy

od rodzaju konfiguracji absolutnej chiralnej czasteczki. Enancjomery majg takg sama warto$é

Ps co do wartosci bezwzglednej, ale r6znigcg si¢ znakiem.

a)

I
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i
i
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Rys. 10. Schematyczne utozenie czasteczek w: a) fazie synklinicznej SmC,

b) chiralnej fazie smektycznej o whasciwosciach ferroelektrycznych SmC™ (z zaznaczonym skokiem helisy p).
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11-1.2.2. Faza SmCa”

Odkrycie fazy SmC® spowodowalo wzrost zainteresowania chiralnymi fazami
smektycznymi. W latach 80. XX wieku trzy niezalezne zespoty badawcze otrzymaty zwigzki
ciektokrystaliczne o anomalnych wilasciwosciach: zwigzek MHPOBC otrzymany przez grupe
Furukawy [40], zwigzek MHTAC otrzymany w grupie Leveluta [41] oraz zwigzek 10B1M5

otrzymany w zespole Goodby’ego [42] (wzory zwigzkow zostaly przedstawione na Rys. 11).

CH; (9
C6H13(|3*HC00—CH:CH@N:CH@CHZN@CH:(leCOOC*HCGHB
CH; CH; (8,5)
CIE)[[ZIOQ(?OOCOO(li*IIC;‘I[g
CH; (S)

Rys. 11. Wzér ogélny zwiazku: a) MHPOBC; b) MHTAC; ¢) 10B1MS5.

a)

b)

Podczas pierwsze] miedzynarodowej konferencji dotyczacej ferroelektrycznych
ciektych krysztatow (FLC87) Furukawa i in. przedstawili badania dotyczace MHPOBC, ktory
charakteryzowat si¢ bardzo matg stala dielektryczng oraz progowym przetaczaniem w niskich
temperaturach wystepowania fazy SmC™ [43]. Nastepnie Fukuda i in. w 1989 roku po raz
pierwszy opublikowali prac¢ opisujaca wiasciwosci antyferroelektryczne zwigzku MHPOBC
[44-46]. Istnienie fazy SmCa” w zwigzku MHTAC zostalo przedstawione podczas drugiej
mi¢dzynarodowej konferencji na temat ferroelektrycznych ciektych krysztatow (FLC89) [47].
W zwigzku 10B1MS5 faza antyferroelektryczna zostata odkryta w 1992 roku [48].

Faza SmCa” (Rys. 12b) jest chiralnym odpowiednikiem achiralnej fazy SmCa
(Rys. 12a). Jednostka warstwowa makroskopowej struktury helikoidalnej sktada si¢ z dwoch
pesudowarstw, w ktorych kat nachylenia direktora w sgsiednich warstwach wynosi +© oraz
-0. Takie utozenie okresla si¢ jako antykliniczne. Polaryzacja spontaniczna makroskopowej
probki ulega kompensacji, co jest skutkiem przeciwnego utozenia wektorow Ps w sgsiednich
warstwach [49,50]. Faza SmCa” moze by¢ utworzona ze zwigzkow, ktore tej fazy nie tworza
[51].
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Rys. 12. Schematyczne utoZenie czasteczek w: a) fazie antyklinicznej SmCa,
b) chiralnej fazie smektycznej o wlasciwosciach antyferroelektrycznych SmCa™ (z zaznaczonym skokiem helisy p).

11-1.2.3. Subfazy

Wspotzawodnictwo ferroelektrycznosci i antyferroelektrycznosci przyczynia si¢ do
wystepowania tzw. subfaz, czyli faz posrednich pomiedzy fazami SmC™ i SmCa” [52]. Do
podstawowych subfaz nalezg: subfaza SmC," (0 malym kacie pochylenia molekut), subfaza
SmCs”~ (z czterowarstwowym  okresem powtarzalno$ci) oraz subfaza SmC,"
(z trzywarstwowym okresem powtarzalnosci) [53]. Sg one przedstawiane za pomoca tzw.
modelu zdeformowanego zegara (ang. distorted clock model), ktérego schemat pokazano na
Rys. 13 [54].

SmC”* SmCA* SmC," SmC,* SmC '

p s Y
1 2 _
R 2 z 4
4 2 3 2 2 - 5 " 1
s " | 31}(.5 6 }‘ 8 \
1 4 3 6
7

Rys. 13. Schematyczne ufozenie czasteczek w fazach SmC” i SmCa” oraz w subfazach SmC,", SmCs" i SmC,”
(cyframi oznaczono kolejne warstwy smektyczne).
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I1-2. Tekstury cieklych krysztalow

Sposob utozenia czasteczek w cienkiej warstwie cieklego krysztalu nazywa si¢ teksturg
ciektokrystaliczng. Po raz pierwszy opisu tekstur ciektych krysztatow dokonat Friedel [55,56],
a jego badania rozwingt Demus [57]. Do najczg¢sciej spotykanych tekstur nalezg:

¢ tekstura homeotropowa, w ktorej dtugie osie czgsteczek sa utozone prostopadle do
powierzchni ograniczajacych ciekty krysztal (Rys. 14a). Teksture homeotropowa
mozna uzyska¢ na skutek pokrycia powierzchni ograniczajacych substancjami
orientujacymi,
¢ tekstura homogeniczna (planarna), w ktorej dlugie osie czasteczek sa utozone
rownolegle do powierzchni ograniczajacych ciekly krysztat (Rys. 14b). Teksturg
planarng mozna uzyska¢ poprzez szlifowanie powierzchni ograniczajacej, pokrytej
odpowiednig warstwa orientujagca, w jednym kierunku lub uko$ne napylenie na
powierzchni¢ warstw dielektrykow czy metali,
¢ tekstura bez dodatkowego uporzadkowania, w ktorej czasteczki sa rozmieszczone

w przypadkowy sposob w stosunku do powierzchni ograniczajacych (Rys. 14c).

b

i

Rys. 14. Typy tekstur ciektokrystalicznych: a) tekstura homeotropowa;
b) tekstura homogeniczna (planarna); c) tekstura bez dodatkowego uporzadkowania.

I1-2.1. Metoda obserwacji tekstur cieklokrystalicznych

Charakterystyczng cecha cieklych krysztalow jest ich anizotropia wlasciwosci
optycznych (dwdjlomnos$¢ optyczna). Promien $wietlny po przejSciu przez substancje
dwojlomna rozdziela si¢ na dwa promienie: zwyczajny (ang. ordinary) i nadzwyczajny (ang.
extraordinary). Promien zwyczajny lezy w plaszczyznie padania, a kierunek drgan pola
elektrycznego jest prostopadty do ptaszczyzny gldwnej promienia, natomiast promien
nadzwyczajny moze leze¢ poza ptaszczyzng padania, a kierunek drgan pola elektrycznego jest
réwnolegly do ptaszczyzny gtdéwnej [58]. Oba promienie z r6zng predkoscia przechodzg przez

medium dwojtomne, co wptywa na wielko$¢ roéznicy fazowej A (wzor 2).

A= ZTH(ne —n,)d 2)
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gdzie: 4 — dhlugos¢ fali elektromagnetycznej przechodzacej przez osrodek dwojtomny,
d — grubos¢ osrodka dwodjtomnego, Ne, No - wspotczynnik zatamania $wiatta, odpowiednio dla
fali nadzwyczajnej i fali zwyczajnej.

Dwojtomnos¢ optyczng An okresla si¢ jako rdéznice miedzy wczesniej wspomnianymi
wspotczynnikami zatamania $§wiatta. Gdy $wiatto spolaryzowane liniowo pada na os$rodek
dwojtomny optycznie nastgpuje zmiana stanu polaryzacji $wiatla, ktora zalezy m.in. od
kierunku propagacji wigzki §wiatla, anizotropii wspotczynnika zalamania swiatta oraz grubosci
warstwy osrodka.

Dzigki zjawisku dwojlomnosci optycznej mozliwe jest obserwowanie tekstur
cieklokrystalicznych za pomoca polaryzacyjnego mikroskopu optycznego. Najwazniejszym
elementem budowy takiego mikroskopu jest uktad dwoch polaryzatorow (zwanych
polaryzatorem i analizatorem), ktorych ptaszczyzny polaryzacji sa prostopadie wzgledem
siebie. Gdy pomiedzy nimi nie ma dwoéjlomnego materialu obserwuje si¢ stan ciemny
(Rys. 15a). Natomiast, gdy obecna jest substancja dwdjtomna, wowczas zachodzi zmiana stanu
polaryzacji $wiatla spolaryzowanego i mozna zaobserwowac rozjasnienie obrazu (Rys. 15b).
Czynnikami przyczyniajacymi si¢ do uzyskania roznorodnos$ci tekstur ciektych krysztatow za
pomoca mikroskopu polaryzacyjnego sa m.in. stan powierzchni ograniczajacych ciekly

krysztat, pole elektryczne i magnetyczne, gradient temperatury czy gradient naprezen

4’

Swiatto polaryzator pusta komorka analizator ciemny obraz
niespolaryzowane

mechanicznych [59].

a)

b)

Swiatlo polaryzator komorka wypelniona analizator jasny obraz
niespolaryzowane dwajlomnym materialem

Rys. 15. Schemat uktadu do pomiaru tekstur ciektokrystalicznych w mikroskopie polaryzacyjnym:
a) z pustg komorka; b) z komorka wypetniong dwojtomnym materiatem.
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11-3. Parametry struktury helikoidalnej

Obecno$¢ asymetrycznego atomu wegla powoduje powstanie dalekozasiggowego
uporzadkowania pozycyjnego i orientacyjnego, co skutkuje wytworzeniem makroskopowe;j
struktury helikoidalnej w chiralnym zwigzku ciektokrystalicznym. Jest ona charakteryzowana
przez skok oraz skre¢tno$¢ helisy. Znajomo$¢ tych parametrow determinuje mozliwo$é
wykorzystania danego materiatu ciektokrystalicznego w urzadzeniach, ktorych dziatanie oparte

jest na roznych efektach elektrooptycznych.

11-3.1. Skok helisy

Skok helisy p (Rys. 10b, Rys. 12b) to odlegtos¢, na ktorej direktor 7 obraca si¢ 0 360°
przy przejsciu do kolejnych warstw ciektokrystalicznych. Wielko$¢ tego parametru maleje wraz

ze zwigkszaniem kata azymutalnego czasteczek podczas przejscia do sgsiednich warstw.

11-3.1.1. Metody pomiaru skoku helisy

Metody pomiaru skoku helisy mozna ogdlnie podzieli¢ na bezposrednie i posrednie.
Wsrdd nich mozna wyrdzni¢ metody réznigce si¢ geometrig probki: badany materiat moze mie¢
posta¢ swobodnego filmu [60], potswobodnej btonki [61] lub moze by¢ umieszczony migdzy
dwiema powierzchniami ograniczajacymi [62].

Wyznaczenie skoku helisy dla chiralnych smektycznych ciektych krysztalow
przysparza wiele trudnosci [63]. W przypadku planarnego uporzadkowania probki sity
kotwiczenia na tyle silnie oddziatujg na strukture helikoidalng, iz pomiar moze by¢ obarczony
pewnym btedem [64]. Natomiast uporzadkowanie homeotropowe pozwala na ostabienie sit
kotwiczenia. Podobny efekt daje zastosowanie pojedynczego szkietka. Dlatego tez w niniejszej
pracy wykorzystano metode selektywnego odbicia $wiatta od potswobodnej btonki do
wyznaczenia wartosci skoku helisy chiralnych smektycznych cieklych krysztaloéw, aby
otrzymac¢ wiarygodne 1 obarczone jak najmniejszym btedem wyniki. W dalszych rozdziatach

opisano te¢ oraz inne metody pomiaru skoku helisy.

11-3.1.1.1. Metody bezpoSrednie

Metoda Grandjean-Cano (in. metoda klina) polega na umieszczeniu chiralnego ciektego
krysztatu pomi¢dzy dwiema ptytkami tworzgcymi klin [65]. O$ helisy powinna by¢ prostopadta
do dolnej ptytki klina. Czasteczki ciektokrystaliczne porzadkuja si¢ w miejscach, w ktorych
odlegtos¢ miedzy plytkami jest proporcjonalna do potowy dlugosci skoku helisy dla fazy
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N"i SmCa” oraz do potowy i do pelnej dtugosci skoku dla fazy SmC”. Schemat takiego utozenia
pokazano na Rys. 16a. Znajomos¢ liczby linii dysklinacji my (tzw. linii Cano) pozwala na

obliczenie warto$ci skoku helisy p ze wzoru 3.

p=-"x(r,—1) @3)

mld

R M/?E

=

r T

d

Rys. 16. Schemat komorki pomiarowej w metodzie klina wykorzystujacej: a) dwie ptytki, b) ptytke i sferyczng powierzchnig.

Wspomniana metoda dobrze sprawdza si¢ dla chiralnych nematycznych ciektych
krysztalow, natomiast dla chiralnych faz smektycznych zamiast gornej ptytki mozna uzy¢
cylindryczng lub sferyczng powierzchnig (Rys. 16b) [66]. Wowczas skok helisy p wylicza si¢
ze wzoru 4.

(7’2)2—(7’1)2
2miR (4)

p=

Do pomiaru skoku helisy wykorzystuje si¢ takze cienkie ptasko-rownolegte komorki
umozliwiajgce planarne uporzadkowanie probki ciektokrystalicznej [67,68]. Rownolegle
ulozenie osi helisy do powierzchni ograniczajacej pozwala na obserwowanie linii
dechiralizacji, a nastgpnie na wyznaczenie odleglo$ci migdzy nimi za pomoca mikroskopu
polaryzacyjnego.

W metodzie dyfrakcyjnej wykorzystuje si¢ homogeniczne uporzagdkowanie probki [58].
Wigzka promieniowania monochromatycznego ulega dyfrakcji na liniach dechiralizacji

(Rys. 17). Znajomo$¢ kata ugiecia fali am pozwala na wyliczenie wartosci skoku helisy p:

p = ma (5)

sinam

A=6328nm

S
TS
S
w(><i>

Rys. 17. Schemat uktadu pomiarowego w metodzie dyfrakcyjnej.
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Do metod bezposrednich pomiaru skoku helisy nalezy rowniez metoda wykorzystujaca
krople. Ptaska krople mozna umiesci¢ na odpowiednio przygotowanej szklanej powierzchni
1 obserwowac tzw. prazki Friedela, ktore pojawiaja si¢ na skutek zmiany eliptycznosci wigzki
Swiatla przechodzacej przez chiralny ciekly krysztat [69]. Skok helisy jest zwigzany

z okresowoscig wystepowania powstatych prazkow.

11-3.1.1.2. Metody poSrednie

Warto$¢ skoku helisy mozna wyznaczy¢ na podstawie wynikow pomiarow skrecalnosci
optycznej (ORP, ang. optical rotatory power), ktora okresla zdolno$¢ osrodka do skrecania

plaszczyzny polaryzacji swiatta [68,70]. Dla chiralnych faz smektycznych rownanie de Vries’a

wyglada nastepujaco:
21 (ne)z_(no)z 1
ORP = ((ne)2+(no)2) @)2@-@)?) ©)

r_ (ne)2+(no)2 €10€30 . _
przy czym: 4" = \’ £10€0520+¢&305in%6’ Mo = v €20

gdzie: A — dlugo$¢ uzytej fali elektromagnetycznej w prozni; e10, €20, €30 — wartosci
przenikalnosci elektrycznej chiralnego smektycznego ciektego krysztalu w réznych
temperaturach.

Metoda wykorzystywana w niniejszej pracy w celu wyznaczenia warto$ci skoku helisy
badanych materialow cieklokrystalicznych jest metoda oparta na zjawisku selektywnego
odbicia $wiatta od homeotropowo uporzadkowanej probki cieklokrystalicznej w geometrii
pétswobodnej blonki (schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na Rys. 18). Wybor tej
metody podyktowany byl obecnoscia chiralnych faz smektycznych (SmCa” i/lub SmC”)
w badanych zwiazkach i mieszaninach ciektokrystalicznych, co warunkuje konieczno$¢
réwnoleglego utozenia osi helisy do padajacej wiazki fali elektromagnetycznej. Ponadto
zastosowanie potswobodnej btonki sprzyja zmniejszeniu sit oddziatywania powierzchni
ograniczajacej na strukture helikoidalng. Wykorzystana metoda charakteryzuje si¢ dobra

powtarzalno$cig wynikow.

zrodlo $wiatla homeotropowo uklad detekcyjny
niespolaryzowanego uporzadkowany material iprzetwarzajacy sygnal

Rys. 18. Schemat uktadu do pomiaréw dtugosci fali selektywnie odbitej.
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Zjawisko selektywnego odbicia $wiatta elektromagnetycznego w chiralnych ciektych
krysztatach jest analogiczne do odbicia promieniowania rentgenowskiego w statych krysztatach
opisywanego przez prawo Braggow:

mA = 2dsinf (7)
gdzie: m — calkowita wiclokrotno$¢ dlugosci fali; 4 — dlugo$¢ fali promieniowania
elektromagnetycznego; d — odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa; S — kat odbtysku.

W zjawisku selektywnego odbicia $wiatla w materiatach cieklokrystalicznych
przyjmuje sie, ze odleglos¢ miedzyplaszczyznowa d zastgpuje skok helisy p, a sinus kata
odblysku sinff jest rowny iloczynowi wspotczynnika zatamania $wiatta n i cosinusa kata
padania cosfp. Zaktadajac rzad odbicia m rowny jeden i rownolegle padanie wigzki $wiatta do
osi helisy (8,=0) wzér na wyliczenie wartoéci skoku helisy w przypadku fazy SmC”

przedstawia si¢ nastepujaco [64,71,72]:

2
P=a 8
Natomiast dla fazy SmCa” ze wzgledu na zachodzenie warunku odbicia dla potowy

skoku powyzszy wzor upraszcza si¢ do postaci:

p=> ©

n

11-3.2.1. Wplyw struktury na skok helisy

Charakter poszczeg6lnych fragmentow budowy pretopodobnej  czasteczki
cieklokrystalicznej (Rys. 19) wptywa na chiralno$¢ oraz wielko$¢ skoku helisy. Wzrostowi
chiralnosci i jednocze$nie zmniejszeniu skoku helisy sprzyja wydtuzenie sztywnego rdzenia
oraz chiralnego tancucha terminalnego, skrocenie dtugosci tacznika czy wzrost polarnosci
centrum chiralnego. Natomiast wydluzenie niechiralnego lancucha terminalnego poszerza

zakres temperaturowy wystepowania faz smektycznych [73].

centrum chiralne

A

/
y
*
7"‘\ .//
S
satywny rdzen bczn ik

nicchiralny chiralny
faficuch terminalny laficuch terminalny

Rys. 19. Schemat budowy chiralnej czasteczki ciektokrystaliczne;j.
Sko helisy chiralnych zwigzkow ciektokrystalicznych w r6ézny sposob zmienia si¢ wraz
z temperatura. W pracy skupiono sie wylacznie na chiralnych fazach smektycznych SmCa”
oraz SmC”, w zwiazku z czym w dalszej cze$ci omowiona zostanie zmiana skoku helisy jedynie

dla tych faz.
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Ji Li i inni [74] zaproponowali w swojej pracy podziat zaleznosci skoku helisy od
temperatury ze wzgledu na okreslona sekwencje fazowa zwiazkow cieklokrystalicznych.
W grupie 1 znalazly si¢ zwiazki o sekwencji fazowej SmA-SmC”, w grupie Il zwiazki
z bezposrednim przejsciem z fazy SmA do SmCa”, grupe Il tworzyly zwiazki o sekwencji
fazowej SMA-SMC™-SmCa”, za§ w grupie IV znalazl sie zwiazek o sekwencji fazowej
SmA- SmC, -SmC"- SmC,"-SmCa”- Smla”.

Dla zwiazkéw z grupy I mozliwy jest gwattowny wzrost skoku helisy podczas
chtodzenia po przejsciu do fazy SmC”, a nastepnie jego powolne zmniejszanie sie (Rys. 20a).
Przyktadem zwigzkow wykazujacych tego typu zaleznos¢ sa: (S)-DOBAMBC, pierwszy
zwiazek z faza ferroelektryczna, oraz zwiazki o zblizonych do (S)-DOBAMBC strukturach
[75,76]. Te¢ doswiadczalng zaleznos¢ dobrze opisuje teoria Zeks’a [77], wedlug ktorej na
warto$¢ skoku helisy ma wplyw energia swobodna Landau’a, kat pochylenia czasteczek oraz

polaryzacja spontaniczna chiralnych faz smektycznych:

P T (10)
gdzie: K3 — stata elastyczna; A — stata Lifshitza; u — stata fleksoelektryczna; Ps — polaryzacja
spontaniczna; & — kat pochylenia direktora w warstwach smektycznych; d — stata opisujaca
zwigzek migdzy stalg Lifshitza a parametrem porzadku.

Skok helisy moze takze gwaltownie wzrosnaé przy przejsciu z fazy SmA do SmC”,
a nastgpnie ulec wysyceniu (Rys. 20b). Taka zalezno$¢ wykazuje zwigzek (R)-MHPOOCBC.
Ten typ zalezno$ci moze wynika¢ z roznic w wartosciach polaryzacji spontanicznej zwiazku

(R)-MHPOOCBC i zwiazku (S)-DOBAMBC [78].
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Rys. 20. Schemat zaleznosci skoku helisy (p) od temperatury (T) dla zwigzku: a) (S)-DOBAMBC; b) (R)-MHPOOCBC.

Dla zwigzkoéw nalezacych do grupy II warto$¢ skoku helisy moze gwattownie wzrosnaé
w fazie SmCa” podczas chtodzenia, a po przejéciu przez maksimum male¢. Tego typu zalezno$é

wykazuje np. zwiazek (R)-TFMHPOBC (Rys. 21a). Mozliwe jest takze ciagle zmniejszanie si
y j¢ np q y J ag 1) €
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skoku helisy wraz z obnizaniem temperatury w fazie SmCa”, jak ma to miejsce w przypadku
zwigzku (R)-TFMHPDOPB (Rys. 21b). Przejécie SmA-SmCa” jest przejéciem pierwszego

rodzaju, a temperaturowg zaleznos¢ skoku helisy dobrze opisujg teorie wigzace ten parametr

z katem pochylenia czasteczek w warstwach smektycznych: teoria Yamashita i Kimury [79],

teoria Osipova i Pikina [80] oraz teoria Blinca [81].
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Rys. 21. Schemat zaleznos$ci skoku helisy (p) od temperatury (T) dla zwigzku: a) (R)-TFMHPOBC; b) (R)-TFMHPDOPB.

Wsréd zwigzkow nalezacych do grupy III skok helisy zmienia si¢ na wiele réznych

sposobdw wraz z temperaturg, a wspolnym czynnikiem jest gwattowna zmiana warto$ci skoku

helisy podczas przejicia fazowego SmC*-SmCa”. W fazie SMC” warto$¢ skoku moze wzrastaé

(Rys. 22a), malec¢ (Rys. 22b) lub osigga¢ maksimum (Rys. 22¢) podczas chtodzenia. Natomiast

w fazie SmCa” wartoéé skoku maleje wraz z obnizaniem temperatury (Rys. 22b,c) lub osiaga

maksimum (Rys. 22a).
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Rys. 22. Schemat zaleznosci skoku helisy (p) od
temperatury (T) dla materiatow:
a) (R:S=7:3)-TFMNPOBC;
b) (R:S=3:1)-TFMHPDOPB;
¢) (S)-MOPBIC.
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Mozliwy jest takze brak zmiany wartosci skoku helisy w obu fazach SmC™ i SmCa”
w funkcji temperatury, cho¢ w kazdej z tych faz skok helisy przyjmuje inng wartos¢ (Rys. 23,

pokazano fragment zaleznosci skoku helisy od temperatury w fazach SmC” i SmCa”) [82].
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Rys. 23. Schemat zaleznosci skoku helisy (p) od temperatury (T) dla zwigzku 110TBBB1M7.

Do grupy IV nalezy zwiazek (S)-MHPOBC. W fazie SmC™ wartoé¢ skoku helisy
nieznacznie ro$nie wraz ze zmniejszaniem temperatury, po czym nastgpuje jego gwattowny
wzrost w fazie SmC,". Po przejsciu do fazy SmCa~ warto$¢ skoku helisy osigga warto§¢
poréwnywalng do dtugosci skoku w fazie SmC” i stopniowo zwieksza si¢ wraz z chtodzeniem
(Rys. 24). W fazie Smla” obserwuje sie odwrotna zalezno$¢, mianowicie warto$é skoku helisy

zmniejsza si¢ wraz z obnizaniem temperatury [68,83].
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Rys. 24. Schemat zaleznosci skoku helisy (p) od temperatury (T) dla zwiazku (S)-MHPOBC.

W literaturze znalez¢ mozna wiele prac dotyczacych skoku helisy w chiralnych fazach
smektycznych, w ktérych wykresy zmian skoku helisy w funkcji temperatury odpowiadaja

jednej z wezesniej przedstawionych zaleznosci [84-87].

11-3.2. Skretnos¢ helisy

Strukture helikoidalng chiralnych faz cieklokrystalicznych charakteryzuje si¢ nie tylko
poprzez skok helisy, ale rowniez przez jej skretnos¢. Gdy direktor podczas przejscia do

kolejnych warstw smektycznych obraca si¢ przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara, wowczas
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struktura helikoidalna jest lewoskretna (Rys. 25a), natomiast w odwrotnej sytuacji struktura
helikoidalna jest prawoskretna (Rys. 25Db).

Wplyw na rodzaj skretnosci helisy ma budowa centrum chiralnego czasteczki
(konfiguracja absolutna asymetrycznego atomu wegla) oraz jego odlegtos¢ od sztywnego
rdzenia. Gray i McDonnell [88] opisali ten wptyw dla fazy N”. Zgodnie z ich teorig struktura
skrecajaca plaszczyzng polaryzacji §wiatla w prawo - dextra tworzy si¢, gdy chiralny atom
wegla o konfiguracji absolutnej R (S) jest w potozeniu nieparzystym - odd (parzystym - even)
w stosunku do rdzenia czasteczki. W skroécie potaczenie tych parametrow jest oznaczane jako
Rod (Sed). Natomiast obecno$¢ chiralnego atomu wegla o konfiguracji absolutnej R (S)
znajdujacego si¢ w potozeniu parzystym - even (nieparzystym - odd) bedzie warunkowata
tworzenie struktury skrecajacej ptaszczyzng polaryzacji swiatlta w lewo — levo; w skrocie Rel
(Sol). Uwzgledniwszy definicje skretnosci helisy mozna stwierdzi¢, ze w pierwszym przypadku

(Rod i Sed) struktura helikoidalna jest lewoskretna, a w drugim (Rel i Sol) prawoskretna [89].
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Rys. 25. Schematyczne ulozenie czgsteczek w fazie SMCA” o strukturze: a) lewoskretnej; b) prawoskretne;.

Goodby [90] rozszerzyli teori¢ Gray’a i McDonnell na faze SmC™ poprzez powigzanie
skretnosci helisy z polaryzacja spontaniczng. Uwzglednili oni tzw. efekt indukcyjny
podstawnika przy chiralnym atomie wegla, czyli parametr zwigzany z charakterem
elektronowym podstawnika. Przykladowo grupa metylowa wnosi dodatni efekt indukcyjny
(+1), a atom chloru ujemny efekt indukcyjny (-1). W Tab. 1 przedstawiono zalezno$¢ miedzy

parametrami mikroskopowymi zwigzkéw z faza SmC™ a parametrami makroskopowymi.
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Tab. 1. Zalezno$¢ migdzy parametrami mikroskopowymi i makroskopowymi w fazie SmC™.

Parametry mikroskopowe Parametry makroskopowe
+IRe, +1S0, -IRo0, -1Se I(-) = RH = Ps (+)
+IRo, +ISe, -IRe, -1So d(+)=LH=Ps (-)
gdzie: | — indukcyjno$é (,,+” dodatnia, ,,-” ujemna); I, d — skrecalno$é (,,I(-)” lewoskretna, ,,d(+)” prawoskretna);
R, S — konfiguracja absolutna chiralnego atomu wegla; RH - prawoskretna struktura helikoidalna;

e, 0 — odlegto$¢ centrum chiralnego od rdzenia czasteczki LH - lewoskr¢tna struktura helikoidalna;

(,,6” parzysta, ,,0” nieparzysta); Ps — polaryzacja spontaniczna (,,+” dodatnia, ,,-” ujemna).

11-3.2.1. Metody pomiaru skretnosci helisy

Skretno$¢ helisy w fazie N” mozna okre$li¢ przez ruch linii dysklinacji (linii Cano)
obserwowanych w komorce wykorzystywanej w metodzie klina [91]. Niestety metody tej nie
mozna zastosowaé dla chiralnych smektycznych ciektych krysztatow ze wzgledu na trudnosci
w uzyskaniu wyraznych linii dysklinacji w komorce klinowe;.

W przypadku chiralnych faz smektycznych skretno§¢ helisy mozna okresli¢ na
podstawie skrecenia plaszczyzny polaryzacji §wiatla spolaryzowanego liniowo przez materiat
cieklokrystaliczny z osig helisy rownoleglta do wigzki §wiatta. Idea tej metody zostata opisana

przez Kuczynskiego [92] i przedstawiona na Rys. 26 dla struktury prawoskretne;j.

0|

:

Rys. 26. Schemat zaleznosci kata skrecenia plaszczyzny polaryzacji $wiatta (as) od stosunku dtugosci fali
elektromagnetycznej (1) i dtugosci fali selektywnie odbitej (4s) dla struktury prawoskretne;.

Gdy dtugos¢ fali elektromagnetycznej A jest mniejsza od dtugosci fali selektywnie
odbitej As (1<As) wowczas prawoskretna struktura helikoidalna selektywnie odbija
prawoskretng sktadowa kotowa §wiatla spolaryzowanego liniowo, a przepuszcza lewoskretng
sktadowa. Z technicznego punktu widzenia o istnieniu prawoskretne) helisy $wiadczy
zaciemnienie tekstury (minimum transmitancji) przy obrocie analizatora w lewo w stosunku do
padajacej fali elektromagnetycznej. Dla 1>4s sytuacja jest odwrotna. Natomiast dla A~/s nalezy
zbada¢ kat skrecenia ptaszczyzny polaryzacji swiatta dla mniejszej 1 wigkszej dlugosci fali
elektromagnetycznej od dtugosci fali selektywnie odbitej (11, A2 dla obszaru | lub A1, A% dla

obszaru 1), co potwierdzi istnienie prawoskretnej struktury.
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W niniejszej pracy skretnos¢ helisy wyznaczono metoda polarymetryczng. Schemat
uktadu pomiarowego pokazano na Rys. 27. Po przejsciu fali elektromagnetycznej przez
homeotropowo uporzadkowany materiat cieklokrystaliczny uzyskiwana jest niezerowa
transmitancja (rozjasniona tekstura). Jesli przy obrocie analizatora w lewo w stosunku do
nadchodzacej fali elektromagnetycznej uzyskiwane jest minimum transmitancji (zaciemniona
tekstura), wowczas badany materiat charakteryzuje si¢ prawoskretng strukturg helikoidalng.

Sytuacja odwrotna implikuje obecnos¢ lewoskretnej helisy.

struktura helikoidalna
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Rys. 27. Schemat uktadu do pomiaru skretnosci helisy metoda polarymetryczna.
11-3.2.2. Inwersja skretnosci helisy

Opisana wcze$niej teoria Gray’a i McDonnell oraz rozszerzenie tej teorii przez
Goodby’ego zaktadajag wystepowanie w danym zwigzku cieklokrystalicznym tylko jednego
typu skretnosci struktury helikoidalnej. Jednakze w wielu pracach mozna znalez¢ przyklady
zwigzkoéw, w ktorych wystepuje przeciwna skretno$é helisy, np. w fazach SmC” i SmCa”
w tym samym zwigzku [82,93]. Lagerwall i in. [94] podali teoretyczne wyjasnienie zmiany
skretno$ci helisy przy przejéciu miedzy faza SmC™ a faza SmCa”. Inwersja skretnosci helisy
moze by¢ rowniez obserwowana przy przejSciu miedzy fazami ciektokrystalicznymi, np.
miedzy fazag SmC” i fazag SmC," [83] lub miedzy faza SmC,” i faza SmCa” [68,82,93,95].
Zjawisko przeciwnej skretnosci helisy nie wystepuje tylko podczas przejs¢ fazowych, ale
pojawia si¢ takze w obrebie pojedynczej fazy cieklokrystalicznej, np. w fazie SmC," [96],
SmCg” [68], SMC," [97], SMCA" [84] czy SmC™ [98]. Zmiana skretnosci helisy moze wystapié
rowniez w chiralnej fazie nematycznej N* [99-101]. W Tab. 2 podano przyktady zwigzkow, dla
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ktérych obserwuje si¢ efekt zmiany skretnosci helisy migdzy fazami lub
w obrebie pojedynczej fazy ciektokrystalicznej.

Zjawisko inwersji skretnosci helisy w obrgbie jednej fazy ciektokrystalicznej jest
thumaczone wyst¢gpowaniem réznych konformerow danego zwigzku promujacych przeciwng
skretnos$¢ helisy, ktorych stezenie moze zmienia¢ si¢ z temperatura [98,102,103]. Innym
wyjasnieniem moze by¢ wptyw dwuosiowosci i ksztaltu molekularnego chiralnych czasteczek

na skretno$¢ helisy [104].

Tab. 2. Przyktady zwigzkow cieklokrystalicznych, dla ktorych wystepuje zjawisko inwersji skretnosci helisy.

Przejscie fazowe/Faza Struktura zwiazku
) 3
Smc* - SmCA* Cl1H23OOCOSOCOOOCOOC*HC6H|3
CH, [82]
SmC” - SmCy* C8H17OC004®7C00?*HC6H13
CHs [83]
SmC.* SmCA* C11H23OOCOSOCOOOCOOC*HC6H13
y -
CH;, [82]
SmC.* CgH]gOOCOSOCOOOCOO?*HCGHK
o
CH, [96]
SmCB* CIOHZIOOCOSOCOOOCOOT*HCsﬂlg
CHs [68]
smC * C12H2504@COOOCOOOCOOC*HC(,H”
Y
CH, [97]
F
SmCA* C3F7CHZO(CH2)50‘®7COOCOOC*HC(,HIE
CH, [87]
SmC* CgH{,0 O O 0004®7 COO|C*HC7H15
CHj [98]
N* CZHSO—QCOOCHZ?*OCO@—@sz
CHs [101]

11-3.2.2.1. Metody pomiaru temperatury inwersji skretnosci helisy

Wsrod metod okre$lania temperatury inwersji skretnosci  helisy (Tinw), czyli
temperatury, w ktorej nastepuje zmiana skre¢tnosci struktury helikoidalnej, wyrdznia si¢ metody
bezposrednie 1 posrednie. Jedng z metod bezposrednich jest metoda polarymetryczna.
Rozjasnienie tekstury homeotropowo uporzadkowanego materiatu ciektokrystalicznego
w cyklu chtodzenia $§wiadczy o rozkrecaniu helisy, zatem w temperaturze inwersji skretnosci
helisy tekstura jest maksymalnie rozjasniona (Rys. 28). Zjawisko to zwigzane jest

z depolaryzacja $wiatta spolaryzowanego liniowo przez rozkrgcong strukturg helikoidalng.
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Rys. 28. Przyktadowe tekstury materiatu ciektokrystalicznego obserwowane w roznych temperaturach.

Efekt catkowicie rozkrgconej struktury helikoidalnej w temperaturze inwersji skretnosci
helisy wykorzystywany jest takze w metodzie opartej na wynikach pomiaréw widm
spektrofotometrycznych otrzymanych w r6znych temperaturach podczas wyznaczania skoku
helisy (Rys. 29a). W pierwszym etapie w cyklu chtodzenia nast¢puje rozkrecanie helisy, co na
widmach objawia si¢ 0bnizeniem transmitancji w catym zakresie stosowanego promieniowania
elektromagnetycznego. Przyczyng zmniejszania wartosci transmitancji jest wzrost stopnia
nieuporzadkowania uktadu podczas rozkrecania struktury helikoidalnej, ostabienie
oddziatywania sit powierzchniowych na dalsze warstwy smektyczne 1 w efekcie wzrost
rozpraszania promieniowania przechodzacego przez badany uktad. W temperaturze inwersji
skretno$ci helisy struktura helikoidalna jest catkowicie rozkrgcona, zatem dla tej temperatury
obserwuje si¢ najmniejsza wartos¢ transmitancji. Dalsze chtodzenie powoduje wzrost

transmitancji, czyli helisa ulega ponownemu skreceniu.
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Rys. 29. a) Przyktadowe widmo spektrofotometryczne materiatu ciektokrystalicznego w réznych temperaturach;
b) Przykladowy wykres zaleznosci odwrotno$ci skoku helisy (1/p) od temperatury (T) dla fazy SmCa*
wraz z zaznaczong temperaturg inwersji skretnosei helisy (Tinw).

W metodzie posredniej wyznaczania temperatury inwersji skretnosci helisy
wykorzystuje si¢ wyniki pomiaru skoku helisy. Wartosci skoku helisy muszg by¢ okre§lone

zarowno dla struktury lewoskretnej, jak 1 prawoskretnej, w zakresie pomiarowym
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spektrofotometru. Na podstawie wykresu zalezno$ci odwrotnosci skoku helisy (1/p) od
temperatury (T) mozna wyznaczy¢ warto$¢ temperatury inwersji skr¢tnosci helisy na podstawie
punktu przeciecia prostej z osig odcietych (Rys. 29b). Warto zauwazy¢, iz dla prawoskretnej
helisy nalezy wykorzysta¢ wartosci odwrotno$ci skoku helisy ze znakiem dodatnim, podczas
gdy dla lewoskretnej struktury nalezy uwzgledni¢ wartosci odwrotnosci skoku helisy ze
znakiem ujemnym. Zastosowany zabieg matematyczny ma na celu otrzymanie linii prostej

przecinajacej o$ odcietych.

11-3.2.2.2. Wplyw struktury na skretnosé helisy

W literaturze znalez¢ mozna wiele przyktadow zwigzkoéw nalezacych do tych samych
szeregdw homologicznych, a réznigcych si¢ skretnoscia helisy w fazie SmCa”. Jednym z takich
przyktadow moga by¢ zwiagzki szeregu NH6BI (gdzie n to liczba atomow wegla w terminalnym
tancuchu alkilowym, n=2-7). Wzoér ogblny zostal przedstawiony na Rys. 30. Zwiazki te
posiadaja ten sam typ konfiguracji absolutnej asymetrycznego atomu wegla (typ S) oraz te sama
odlegto$¢ centrum chiralnego od sztywnego rdzenia (chiralny tancuch terminalny o budowie
-COOC"H(CH3)CeH13), natomiast roznig sie¢ dtugoscig terminalnego niechiralnego tancucha
(n). Zjawisko inwersji skretnosci helisy wykazujg zwigzki posiadajgce krotszy tancuch
alkilowy (n=2-4), natomiast zwigzki z dtuzszym terminalnym tancuchem weglowym (n=5-7)

tworzg strukture lewoskretng w fazie SmCa™ [105].

CnH2n+1COO(CH2)60COOOCOO(‘:*HCBHB

CH, S)

Rys. 30. Wzor ogolny zwigzkéw szeregu nH6Bi [106].
Podstawienie atomami fluoru wczesniej rozpatrywanego niechiralnego tancucha
terminalnego powoduje, ze wszystkie zwigzki nalezagce do szeregu nF6BI (gdzie n to liczba
atomoéw wegla w terminalnym niechiralnym tancuchu, n=2-7) tworza strukture prawoskretna

w fazie SmCa” [107]. Strukture tych zwigzkéw pokazano na Rys. 31.

CnF2n+1COO(CH2)60COOOCOOC‘Z*H%HH
©)

CHs
Rys. 31. Wzor ogolny zwiazkow szeregu nF6Bi [108,109].

Kolejnym fragmentem struktury majacym wptyw na skretno$¢ helisy w fazie SmCa”
jest podstawienie sztywnego rdzenia czasteczki atomami fluoru. W szeregu nH6BI zwigzki
z n=3 lub 4 wykazywatly zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa". Okazuje sig, ze
niewielka zmiana w strukturze czasteczki, jaka jest obecnos¢ dodatkowego atomu fluoru

w pozycji 3 w pierScieniu fenylowym (wzor ogdlny zwigzkéw szeregu nH6BI(3F)
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przedstawiono na Rys. 32, n to liczba atomow wegla w niechiralnym tancuchu alkilowym,

n=3,4) powoduje, iz takie zwiazki tworza jedynie strukture lewoskretng w fazie SmCa” [105].

F

CnH2n+1COO(CH2)60COO{}*COO(‘I*HCGHB

CH3 (S)
Rys. 32. Wz6r ogolny zwigzkow szeregu nH6Bi(3F) [110].

Okazuje sie¢, iz nie tylko dlugo$¢ niechiralnego tancucha, ale rowniez liczba grup
metylenowych w taczniku oligometylenowym ma wplyw na typ skretnosci helisy w fazie
SmCa”. Jako przyktad mogg postuzyé zwiazki szeregu 3FmHPhF (gdzie m to liczba grup
metylenowych w laczniku oligometylenowym, m=3,5,7). Wzor ogdlny zaprezentowano na
Rys. 33. Zwigzek z trzema grupami metylenowymi w taczniku oligometylenowym (m=3)
tworzy strukture prawoskretng w fazie SmCa”, zwigzek z najdhuzszym tancuchem alkilowym
(m=7) tworzy struktur¢ lewoskretng, natomiast zwigzek z pigcioma atomami wegla w taczniku
oligometylenowym (m=5) w nizszych temperaturach tworzy struktur¢ prawoskretng, zas
w wyzszych lewoskretng, a pomigdzy nimi obserwuje si¢ zjawisko inwersji skretnosci helisy
[111].

F

C3F7CH20(CH2)mO OCOOCOO?*HCsng

CH, ®)
Rys. 33. Wzor ogolny zwiazkow szeregu 3FmHPhF [112-115].

Czerwinski w swojej pracy zauwazyl, iz wydluzenie lacznika oligometylenowego oraz
obecno$¢ atomu fluoru w bezposrednim sasiedztwie grupy estrowej w sztywnym rdzeniu
sprzyja zwigkszeniu liczby konformerow promujacych lewoskretng strukture helikoidalng
w fazie SmCa” [116,117].

Wplyw na zmiang skretnosci helisy ma rowniez obecnos¢ grupy -CH20- lub -COO-
w niechiralnym tancuchu alkilowym. Na Rys. 34 pokazano wzory dwoch zwigzkow, 3F6HPhH
oraz 3F6B, zwiazki te ro6znig si¢ jedynie fragmentem niechiralnego fancucha terminalnego
(zwigzek 3F6HPhH posiada w swej strukturze grupg -CH20-, za$ zwigzek 3F6B ma grupe
-COO-). Zmiana rodzaju grupy z -CH20- na -COO- powoduje zmiang skretnosci helisy
z lewoskretnej na prawoskretng w fazie SmCa™ [108,113].

a) b)

C4FCH,0(CH,)s0 —QCOOCOOF‘HCGHB C3F7COO(CH2)SO—®COOCOO‘C*H CeHis

ST by  ©
Rys. 34. Struktury zwiazkow: a) 3F6HPhH [114,115]; b) 3F6B [107,109].

Wigcej przyktadow szeregow homologicznych, w ktorych wystepuje inwersjka

skretnosci helisy mozna znalez¢ w pracy [87].
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I1-4. Badania cieklych krysztalow wybranymi technikami
spektroskopowymi

W niniejszym rozdziale zostaly przedstawione wybrane przyklady wykorzystania
technik spektroskopowych do badania cieklych krysztatow. Skupiono si¢ na spektroskopii
w podczerwieni, spektroskopii Ramana oraz spektroskopii jadrowego rezonansu

magnetycznego, gdyz te metody zostaty w ramach realizacji rozprawy doktorskiej.

11-4.1. Spektroskopia oscylacyjna w badaniach cieklych krysztalow

Pierwsze wzmianki o0 zastosowaniu spektroskopii IR (ang. Infrared Spectroscopy) do
badan materiatow ciektokrystalicznych pojawity si¢ w potowie lat 60. ubieglego wieku
[118,119]. W latach 80. XX wieku Fontana i in. pokazali, ze spektroskopia oscylacyjna moze
by¢ cennym narzedziem w badaniu dynamiki molekularnej niektoérych prostszych uktadow
nematycznych [120]. W tym czasie takze Janik i in. wykorzystali zakres dalekiej podczerwieni
do badania przeorientowania czasteczek cieklokrystalicznych [121]. Jednakze dopiero od lat
90. XX wieku spektroskopia oscylacyjna zaczela cieszy¢ sie¢ wigkszym zainteresowaniem, jesli
chodzi o wykorzystanie jej do badan materiatdow cieklokrystalicznych, zwlaszcza
ferroelektrycznych i antyferroelektrycznych ciektych krysztatow [122-124], ale rowniez do
badan faz typu de Vries [125] oraz dwuosiowych faz nematycznych [126].

Na Rys. 35 przedstawiono liczb¢ publikacji zawierajacych w tytule ,,Liquid crystal”
oraz liczbg publikacji zawierajacych w tytule ,,Liquid crystal” 1 ,,JR” od roku 1970 do czaséw
obecnych, z podzialem na dziesigcioletnie okresy. Dane zostaly zaczerpnigte z bazy Web of
Science. Liczba artykutow poruszajacych tematyke cieklych krysztaldéw gwattownie wzrosta
w ostatniej dekadzie (2010-2019, 77226 artykutéw na dzien 05.09.2019) w poréwnaniu
z pierwsza rozpatrywana dekada (1970-1979, 3437 artykulow). Podobnie ilo§¢ publikacji
dotyczacych cieklych krysztalow i jednoczesnie wykorzystujacych spektroskopie IR jako
gldwng technike eksperymentalng znacznie wzrosta w ostatnim dziesigcioleciu w pordwnaniu
z wezesniejszymi okresami. W coraz wigkszej ilosci publikacji mozna takze zauwazy¢ pewien
trend, jesli chodzi o korelowanie wynikéw eksperymentalnych z wynikami uzyskanymi dzigki
obliczeniom metodami chemii kwantowej. Metody obliczeniowe sa bardzo uzyteczne

w interpretacji widm eksperymentalnych, zwtaszcza dla czgsteczek o duzych rozmiarach [127].
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Rys. 35. Wykres obrazujacy zmiany liczby publikacji zawierajacych w tytule ,,Liquid crystal” (niebieski diagram) oraz

zmiany liczby publikacji zawierajacych w tytule ,,.Liquid crystal” i,,IR” (czarny diagram) na przestrzeni lat 1970-2019
(dane zaczerpnigte z Web of Science na dzien 05.09.2019).

Spektroskopia w podczerwieni oraz spektroskopia Ramana sg powszechnie stosowane
do analizy struktur zwigzkow ciektokrystalicznych [128]. Informacji dostarcza analiza zmian
intensywnosci, pozycji i ksztattu pasm na widmach [129]. Charakter pasm zalezy rowniez od
oddziatywan mig¢dzyczgsteczkowych zachodzacych w fazach ciektokrystalicznych danego
zwigzku [130,131]. Te oddzialywania sg rézne dla réoznych konformeréow w tym samym
zwiazku.

Spektroskopia oscylacyjna jest pomocna przy analizie konformacyjnej zwigzkow
ciektokrystalicznych [132]. Wiadomo, Ze zmiana konformacyjnych stopni swobody czgsteczek
moze prowadzi¢ do zmian w sekwencji przejs¢ fazowych [133]. Obserwowane roznice
w ksztalcie niektorych pasm na widmach oscylacyjnych zarejestrowanych w réznych fazach
ciektokrystalicznych sg spowodowane zmianami konformacyjnymi [134]. Analiza widm IR
pozwala rozpozna¢ zmiany konformacyjne podczas przejs¢ fazowych, na przyktad migdzy
fazami krystalicznymi w niskiej temperaturze i wysokim ci$nieniu czy mig¢dzy fazami 1zo-N,
SmB-SmA, SmA-SMC lub SmA-SmC” [135-137]. Ponadto techniki IR i Ramana mogg by¢
niezwykle poteznym narze¢dziem przy badaniu przej$¢ fazowych. Analiza zmian nat¢Zenia oraz
potozenia pasm absorpcji na widmach umozliwia identyfikacje faz ciektokrystalicznych [138].

Spektroskopia oscylacyjna stuzy takze do badania orientacyjnego porzadku ciektych
krysztatow [139]. Kim i in. jako pierwsi pokazali, ze technika IR wskazuje na utrudniong
rotacj¢ dipoli karbonylowych wokét dlugiej osi czasteczkowej w antyferroelektrycznych
ciektych krysztatach [123]. Kocot i in. dokonali przegladu prac dotyczacych tego zagadnienia
[140]. Zgodnie z modelem zaproponowanym przez Osipova i in. nie tylko mikroskopowa
struktura w poblizu centrum chiralnego czasteczek, ale réwniez dipole poprzeczne

zlokalizowane daleko od $rodka czasteczki, a takze w niechiralnym tancuchu terminalnym
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odgrywaja kluczowa role w stabilizowaniu porzadku antyklinicznego [141]. Spektroskopia
Ramana jest takze pomocna przy okresleniu kata pochylenia czasteczek i parametru porzadku

orientacyjnego [142,143].

I1-4.2. Spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego
w badaniach cieklych krysztalow

Spektroskopia NMR (ang. Nucelar Magnetic Resonance) jest technikg spektroskopowsg
dos¢ szeroko wykorzystywang do badania wszelkiego rodzaju materialow, w tym materiatlow
ciektokrystalicznych. Pierwsze udane pomiary NMR wykorzystujagce faz¢ nematyczng do
orientowania matych czgsteczek przeprowadzili Saupe i Englert w 1963 roku [144], a pierwszg
obserwacj¢ porzadku orientacyjnego w nematycznym cieklym krysztale zorientowanym we
wzglednie silnym polu magnetycznym poczynili Lohman i MacLean w 1978 roku [145].

Na Rys. 36 przedstawiono liczbe publikacji zawierajacych w tytule ,,Liquid crystal”
oraz liczb¢ publikacji zawierajacych w tytule ,,Liquid crystal” 1 ,,NMR” na przestrzeni lat 1970-
2019. Dane zostaty zaczerpnigte z bazy Web of Science. Mozna zauwazy¢, ze ilo$¢ publikacji
dotyczacych cieklych krysztalow i jednoczesnie wykorzystujacych spektroskopie¢ NMR jako
gléwng technike¢ eksperymentalng osigga swego rodzaju plateau w latach 1990-2009,
a w ostatnich latach nie wzrasta. Przyczyng jest fakt, iz spektroskopia NMR nie jest
standardowg technikg eksperymentalng wykorzystywang do badan ciektych krysztalow
(bardziej popularng technikg jest spektroskopia IR). Warto jednak podkresli¢, iz rola
spektroskopii  jadrowego  rezonansu  magnetycznego w  tematyce  materialow
ciektokrystalicznych nie zalezy od liczby artykutow, ale od wplywu tej techniki na mozliwo$¢

rozwigzania konkretnych problemow zwigzanych z badanymi materiatami.
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Rys. 36. Wykres obrazujacy zmiany liczby publikacji zawierajacych w tytule ,,Liquid crystal” (czerwony diagram) oraz
zmiany liczby publikacji zawierajacych w tytule ,,.Liquid crystal” i ,,NMR” (czarny diagram) na przestrzeni lat 1970-2019
(dane zaczerpnigte z Web of Science na dzien 05.09.2019).
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Analize ciektych krysztaléw najczeéciej przeprowadza sie za pomocg technik *H oraz
13C NMR, ale nie tylko [146-148]. Na przyklad eksperymenty z uzyciem spektroskopii
2H NMR mozna znalez¢é w ponad 30% calkowitej liczby publikacji dotyczacych badan NMR
ciektych krysztatow. Dzigki tym badaniom mozliwe byto zrozumienie zachowania direktora
reorientacyjnego w fazach nematycznych w obecnosci pola elektrycznego [149], wyjasnienie
struktury skrgconej fazy nematycznej [150] oraz rozréznianie chiralnych enancjomerow [151].
Do badan réznych wiasciwosci ciektych krysztaldow wykorzystano nie tylko pojedyncze jadra,
jak na przykltad ?°Xe [152], *F [153], Na [154], ®N [155] oraz N [156], ale rowniez
techniki wielojadrowe [157-159].

Spektroskopia NMR jest wykorzystywana do badania struktur konformacyjnych,
wlasciwosci orientacyjnych i dynamicznych oraz budowy mezofaz tworzonych przez ciekte
krysztaly. Do analizy wlasciwosci konformacyjnych ciektokrystalicznych czasteczek
najczesciej wykorzystuje sie badania zmian przesunigcia chemicznego na widmach *C NMR
w funkcji temperatury [160]. Charakter uporzadkowania czasteczek w poszczegdlnych
mezofazach mozna uzyskaé¢ dzieki analizie rozszczepien kwadrupolowych 2H w zaleznosci od
temperatury [161] badz dzicki analizie rozszczepienia dipolarnego *H-3C NMR [162]. Za$
analiza ksztattu widm ?H NMR moze shizy¢ do badan struktury supramolekularnej, np.
w fazach TGBA” czy TGBC™ [163].

Pierwsze zastosowania spektroskopii NMR w badaniach chiralnych ciektych
krysztalow zostaly przeprowadzone przez Blinca i in. [164]. Przeanalizowali oni
znieksztatcenia 1 rozkrecanie struktury helikoidalnej w fazie ferroeletrycznej na skutek
dziatania statycznego pola magnetycznego za pomocg metody 2H NMR. Rozkrecenie helisy
w fazie SmC” jest réwniez mozliwe w przypadku, gdy o$ helisy jest ustawiona réwnolegle do
pola magnetycznego [165]. Spektroskopia NMR znalazta takze zastosowanie w badaniach faz
typu de Vries [166].

Badania z wykorzystaniem czesciowo uporzadkowanych cieklych krysztalow byly
ogromnym bodzcem stuzacym rozwojowi metod NMR Wtasciwosci dynamiczne, takie jak
translacyjna samodyfuzja czy ruchy kolektywne sa badane dzigki do$¢ specyficznym
technikom NMR, jak dyfuzometria NMR czy relaksometria NMR [167,168]. Metoda NAD
NMR (ang. Natural Abundance Deuterium NMR) jest z powodzeniem wykorzystywana do

badania czasteczek rozpuszczonych w ciektokrystalicznych rozpuszczalnikach [169].
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11-4.2.1. Parametr porzadku uzyskany z pomiaréow °H NMR

Mozliwe jest wyliczenie parametru porzadku S;;[T] oraz dwuosiowosci

Apiax = Sxx — Syy dla fragmentu czasteczki zawierajacego atomy deuteru z rOwnania 11:
A:q[T]—Abiax(%sin2¢+gcosz¢+g)
_ 29bb
Szz[T] = (11)

(Cos2 d)—%sinz¢—gcosz¢+g+gsin2¢)

gdzie: Av,[T] to rozszczepienie kwadrupolowe 'H-?H, q,, to stala sprz¢zenia
kwadrupolowego (dla zwigzkow bedacych przedmiotem badan w niniejszej rozprawie
doktorskiej wynosi 185 kHz), n to parametr asymetrii (dla zwigzkoéw bgdacych przedmiotem
badan w niniejszej rozprawie doktorskiej wynosi 0,04), ¢ to kat pomiedzy wigzaniem wegiel-
deuter a osig z w sztywnym rdzeniu (dla zwiazkéw bedacych przedmiotem badan w niniejszej
rozprawie doktorskiej wynosi 60°) [170].

Dzigki znajomosci parametru porzadku okreslonego z pomiaréw NMR mozliwe jest
wyliczenie kata pochylenia direktora 6 (réwnanie 12). Jako pierwsi tego typu pomiary

przedstawili Catalano i in. dla fazy SmC™ [171].

SmcC*
0 = arccos\/i- (SZZ Libn 1) (12)

2 \ skr 2

gdzie: SS7*¢°[T] to parametr porzadku zmierzony w fazie SmC” z réwnania 11, S,[T] to
gléwny parametr porzadku w odniesieniu do direktora.

Kiedy widma sg zmierzone w polu magnetycznym dostatecznie silnym, aby struktura
helikoidalna mogta zosta¢ rozwinigta, direktor ustawia si¢ wzdtuz pola magnetycznego (6=0)
i gtowny parametr porzadku S3,[T] moze byé¢ wyznaczony bezposrednio z rozszczepienia
kwadrupolowego zmierzonego w rozkreconej fazie SmC™. Jesli jednak widma zostaty
zmierzone dla nizszych wartos$ci pol magnetycznych, dla ktorych struktura helikoidalna nie
zostata rozkrecona (9#0), wowczas mozna wyznaczy¢ warto$é parametru porzadku SS7¢[T],
za$ kat @ mozna obliczyé ze stosunku parametrow SSmC [T]/SZ,[T] [172]. Natomiast
w przypadku, kiedy nie udaje si¢ uzyskac rozkreconej struktury helikoidalnej mimo wysokich
pol magnetycznych, wowczas warto$¢ parametru porzadku otrzymuje si¢ poprzez ekstrapolacje
wynikow parametru porzadku w fazie SmA w zakresie temperaturowym wystgpowania fazy

SmC”, a nastepnie wykorzystuje sie rownanie 12 [173].
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11-4.3. Podsumowanie

Na podstawie przedstawionego zwigztego przegladu literaturowego dotyczacego
wykorzystania metod spektroskopowych (IR, Raman i NMR) do badan materiatow
ciektokrystalicznych mozna stwierdzié, iz techniki te pozwalaja na: okreslenie kata pochylenia
direktora w fazach oddziatujacych z polem elektrycznym, wyznaczenie parametru porzadku
orientacyjnego, analiz¢ struktury zwigzkow, wyznaczenie struktur konformacyjnych,
okreslenie utozenia poszczegoélnych fragmentow czasteczek wzgledem siebie, badanie
przemian fazowych czy analiz¢ wlasciwosci dynamicznych przelgczania materiatow
ciektokrystalicznych poprzez zastosowanie pomiarow w domenie czasowej. Wiele
zacytowanych prac dotyczy badania struktur konformacyjnych czy uporzadkowania
w chiralnych smektycznych fazach cieklokrystalicznych, zwtaszcza w fazie SmCa”. Warto
zatem podjac¢ probe wykorzystania spektroskopii IR, Raman i NMR do okreslenia przyczyn
skretnosci helisy czy tez wplywu struktury zwigzkow na skretno$é helisy ciektokrystalicznej

fazy smektycznej SmCa”, co jest przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej.

11-5. Zastosowania cieklych krysztalow

We wstepie pracy podano kilka przyktadow zastosowan ciektych krysztatow. Jednak
najbardziej powszechnym  wykorzystaniem tych  materialow s3  wysSwietlacze
ciektokrystaliczne LCD (ang. Liquid Crystal Display). Na przestrzeni ponad
40 lat wyswietlacze ewoluowaly od bardzo prostych 7-segmentowych wyswietlaczy
stosowanych w kalkulatorach po charakteryzujace si¢ wysoka rozdzielczoscig wyswietlacze
matrycowe w komputerach czy telewizorach. Pierwszym efektem elektrooptycznym
wykorzystywanym do obrazowania informacji byt efekt skreconego nematyka TN (ang.
Twisted Nematic) opracowany w 1970 roku przez Schadta i Helfricha [174]. Technologia ta
szybko przerodzita si¢ w przemyst o wartosci wielu miliardow dolaréw [175]. Faza nematyczna
znalazta bardzo szerokie zastosowanie w wys$wietlaczach [30,176], jednakze do wad nalezat
niski kontrast i maty kat widzenia. Z tego wzgledu wciaz poszukiwano nowych efektow
elektrooptycznych mozliwych do wykorzystania w systemach obrazowania informacji. Do
takich efektow nalezg m.in. efekt super skreconego nematyka STN (ang. Super-Twisted
Nematic), efekt zmiany dwojlomnos$ci w strukturze skrgconej SBE (ang. Super-Twisted
Birefringence Effect), efekt pionowego uporzadkowania VA (ang. Vertical Alignment), efekt
przelaczania w plaszczyznie IPS (ang. In-Plane Switching), efekt stabilizowanego

powierzchnig ferroelektrycznego ciektego krysztatu SSFLC (ang. Surface Stabilized
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Ferroelectric Liquid Crystal) czy efekt stabilizowanego powierzchnig antyferroelektrycznego
ciektego krysztalu SSAFLC (ang. Surface Stabilized Antiferroelectric Liquid Crystal) [15,177].
Kompleksowy przeglad roznych rodzajow wyswietlaczy cieklokrystalicznych podany jest
w pracy [178].

Przedmiotem badan w niniejszej rozprawie doktorskiej sa ciekle krysztaly z faza
SmCa”, zatem w dalszej czeici tego rozdziatu szerzej opisany zostanie efekt SSAFLC.
Jednakze warto pamigta¢, 1z wcigz otrzymywane s3 nowe zwiagzki czy mieszaniny
ciektokrystaliczne, a nieustajace ulepszanie ich wtasciwosci z pewnoscig przyczyni si¢ do

znalezienia nowych potencjalnych zastosowan dla tych nadal obiecujacych materiatow.

11-5.1. Efekt SSAFLC

W efekcie SSAFLC struktura helikoidalna musi by¢ catkowicie rozkrecona, co uzyskuje
si¢ poprzez uzycie komorki ciektokrystalicznej o grubosci mniejszej niz dlugos¢ skoku helisy,
a to skutkuje dziataniem kotwiczacych sit powierzchniowych pozwalajacych na rozwinigcie
struktury helikoidalnej. W uktadzie polaryzator — komorka ciektokrystaliczna — analizator stan
jasny wywotany jest przytlozonym polem elektrycznym. Wektor polaryzacji spontanicznej
cieklego krysztalu ustawia si¢ rownolegle do wektora pola elektrycznego, a w zaleznosci od
znaku przylozonego pola uzyskuje si¢ dwa stany ferroelektryczne o przeciwnych zwrotach
wektora polaryzacji spontanicznej (Rys. 37a). Brak przytozonego pola elektrycznego powoduje
wygaszenie $wiatta na skutek tworzonego uporzadkowania antyklinicznego z osia optyczna

réwnolegly do osi polaryzatora (Rys. 37b).

a)
>
>
b)
>

Rys. 37. Schemat dziatania efektu SSAFLC: a) stan jasny uzyskuje si¢ dzigki przytozonemu napieciu réznych znakow;
b) stan ciemny uzyskuje si¢ poprzez brak przylozonego napigcia.
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Warto w tym miejscu wspomnie¢ o nie do konca wiasciwym sformutowaniu
»trojstabilny antyferroelektryk”, jakim zdarza si¢ okre§la¢ uktad SSAFLC. Okreslenie to
sugeruje, ze w ukladzie wystepujg trzy stabilne stany. Jest to bledne rozumowanie, gdyz
jedynym stabilnym stanem jest stan antyferroelektryczny bez przytozonego pola elektrycznego,
za$ oba stany ferroelektryczne po odlaczeniu pola elektrycznego relaksuja do stanu
antyferroelektrycznego.

Transmitancja $wiatla przez powyzszy uktad zalezy od kata miedzy osig optyczng
polaryzatora a osig direktora, od grubosci napelionej komorki ciektokrystalicznej, od
dwojtomnosci optycznej materiatu cieklokrystalicznego oraz od dtugos$ci przechodzacej wiazki
promieniowania elektromagnetycznego. W efekcie SSAFLC optymalng transmitancj¢ uzyskuje
si¢ dla kata pochylenia czasteczek wynoszacego 45° oraz przy ,.optycznej” grubos$ci
napetlnionej komorki cieklokrystalicznej réwnej potowie dlugosci przechodzacego
promieniowania elektromagnetycznego. Dzigki otrzymaniu ortokonicznych
antyferroelektrycznych ciektych krysztatow OAFLC (ang. Orthoconic Antiferroelectric Liquid
Crystals) w ramach wspolnych badan Dabrowskiego i Lagerwalla [179-181] mozliwe byto
rozwigzanie problemu porzadkowania materiatu ciektokrystalicznego w wyswietlaczach [182].

Zaletami SSAFLC w pordéwnaniu do innych efektéw elektrooptycznych sa: szybkie
przetaczanie, szeroki kat widzenia, duza skala szarosci oraz proste sterowanie [183-185].
Problemem jest krotki skok helisy (a takze duza warto§¢ polaryzacji spontanicznej i duza
lepko$¢) wykorzystywanych materialow ciektokrystalicznych, przez co istnieje koniecznosé
uzycia bardzo cienkich komorek cieklokrystalicznych (o grubosci ok. 1,5 pm). Jednym
z mozliwych rozwigzan tego problemu jest wykorzystanie materiatu ciektokrystalicznego
o duzej warto$ci skoku helisy, a takim skokiem charakteryzujg si¢ m.in. mieszaniny zwigzkow

o przeciwnej skretnosci helisy, czyli wykazujace zjawisko inwersji skretnosci helisy.
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I11. Teza, cele i zakres pracy

I11-1. Stan wiedzy

W czgséci literaturowej pracy zasygnalizowany zostal brak wyjasnienia przyczyn
odpowiedzialnych za skretno$é helisy zwigzkow cieklokrystalicznych w fazie SmCa'.
Wiadomo, iz zgodnie z teorig Gray’a i McDonnell [88] za rodzaj skr¢tnosci helisy ma
odpowiada¢ struktura centrum chiralnego czgsteczki zwigzku ciektokrystalicznego.
W rozdziale 11-3.2.2.2 dotyczacym wpltywu struktury na skre¢tnosé helisy pokazano
zaczerpnigte z literatury przyklady zwigzkoéw, ktore charakteryzuja si¢ tym samym typem
konfiguracji absolutnej chiralnego atomu wegla oraz tg samg odlegtoscig centrum chiralnego
od sztywnego rdzenia, a jednak posiadaja odmienny typ skretnosci helisy w fazie SmCa .
Mozna wyrdzni¢ zwiazki, ktore tworzg strukture prawoskretng, a wartos¢ skoku helisy rosnie
wraz z temperaturg (Rys. 38a) oraz takie, ktore tworza strukturg lewoskretng, a warto$¢ skoku
helisy maleje podczas ogrzewania (Rys. 38b). Najbardziej interesujace sg jednak te zwiazki,
dla ktérych w nizszych temperaturach warto$¢ skoku helisy ro$nie wraz ze wzrostem
temperatury, a wytworzona struktura jest prawoskretna, zas w wyzszych temperaturach wartosé
skoku helisy maleje podczas ogrzewania, a wytworzona struktura jest lewoskretna, za$

pomiedzy nimi wystepuje zjawisko inwersji skretnosci helisy (Rys. 38c).

a) b) c)
16001 3HF7 16004 7THF7 1600163°C 5HF7
12004 12004 ) 12001 (+)s " R
= < M) 3 smC, - N
£ go{ SMC, . £ 8001 E 800/ R .
— - — oove. —_ 0 SmC
a "0 a “mm»mm““,“ (_) a “’0 A
400/ o 400/ 400100
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Rys. 38. Trzy typy zaleznosci skoku helisy (p) od temperatury (T) w fazie SmCa™:
a) dla struktury prawoskretnej (dla zwigzku 3HF7);
b) dla struktury lewoskretnej (dla zwiazku 7HF7);
c) dla struktury prawo- i lewoskretnej (dla zwigzku SHF7).

Na podstawie badan literaturowych wyodrebniono pewne elementy struktury
czasteczek odpowiedzialne za zmiane skretnosci helisy w fazie SMCa”. Naleza do nich: dtugo$¢
oraz budowa terminalnego tancucha niechiralnego, liczba grup metylenowych w taczniku
oligometylenowym oraz obecnos$¢ podstawnikoéw lateralnych w sztywnym rdzeniu. W ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej zostala przebadana znaczna liczba zwigzkoéw oraz mieszanin

ciektokrystalicznych pod katem zbadania wplywu struktury zwigzkow na skretnos¢ helisy
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ciekltokrystalicznej fazy smektycznej SMCa”. Znajomo$é korelacji miedzy strukturg czasteczek
ciektokrystalicznych a typem skre¢tnosci helisy umozliwi prawidlowe planowanie syntezy
zwigzkoOw oraz komponowanie nowych mieszanin o pozadanych parametrach struktury
helikoidalnej.

Jednym z proponowanych wyjasnien zjawiska zmiany skretnosci helisy w fazie SmCa”
jest efekt zmiany stezenia konformerow promujacych przeciwng skre¢tnos¢ helisy pod
wplywem temperatury. Ideg niniejszej rozprawy jest potwierdzenic tego zalozenia

z wykorzystaniem metod spektroskopowych.

I11-2. Koncepcja rozprawy doktorskiej

I11-2.1. Teza pracy

Sformutowano nastepujaca tezg pracy:
Za skretnos¢ helisy zwigzkow cieklokrystalicznych odpowiada obecno$¢ réznych
konformerow promujacych przeciwng skretnos¢ helisy, ktorych stezenie zmienia sie

z temperaturag.

111-2.2. Cele pracy

W zwigzku z przedstawionym powyzej obecnym stanem wiedzy dotyczacym
podejmowanego w ramach rozprawy doktorskiej tematu okreslono nastgpujace cele pracy:

1. Wytypowanie zwigzkoéw ciektokrystalicznych réznigcych si¢ wybranymi fragmentami
struktury czasteczek oraz typem skretnosci helisy w fazie SmCa”.

2. Przeprowadzenie analizy wptywu struktury zwigzkow oraz rodzaju skretnos$ci helisy na
charakter widm IR 1 Ramana pod katem potwierdzenia obecnosci r6znych konformerow
promujacych przeciwng skretnos¢ helisy.

3. Przeprowadzenie analizy widm NMR zwigzkoéw chiralnych pod katem okreslenia,
na ktérych elementach strukturalnych zmiany konformacji sg istotne dla zmian
skretnosci helisy.

4. Skorelowanie wynikow eksperymentalnych z wynikami uzyskanymi za pomoca
obliczen metodami chemii kwantowe;.

5. Przeprowadzenie analizy wptywu struktury zwigzkow chiralnych na skregtnos¢ helisy

w fazie SmCa™.
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111-2.3. Plan pracy

Zakres pracy obejmowat:

1. Pomiary temperatur przemian fazowych zwigzkow cieklokrystalicznych i mieszanin za
pomoca DSC oraz metody termomikroskopowe;.

2. Pomiary parametréw struktury helikoidalnej (skok, skretnos$¢, temperatura inwersji
skretnosci helisy) zwigzkow cieklokrystalicznych i mieszanin.

3. Pomiary widm IR zwigzkow ciekltokrystalicznych i1 mieszanin rdznigcych si¢
skretnoscia helisy w fazie SmCa".

4., Pomiary widm Ramana zwigzkéw cieklokrystalicznych  roznigcych — sig
skretnoscig helisy w fazie SmCa .

5. Pomiary widm *H, 3C oraz 2H NMR wybranych zwigzkéw ciektokrystalicznych
roznigcych sie skretnoécig helisy w fazie SmCa”.

6. Wyznaczenie struktur czasteczek, najbardziej stabilnych konformeréw oraz widm IR za
pomoca obliczen metodami chemii kwantowej w programie SCIGRESS.

7. Analize wptywu struktury zwigzkéw chiralnych na skretno$é helisy w fazie SmCa”™.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

Cz¢$¢ doswiadczalna zostata podzielona na dwie czegsci. W pierwszej czgéci podano
wzory chemiczne oraz temperatury przejs¢ fazowych zwigzkéw bedacych materiatem

badawczym, za$ w drugiej czeSci przedstawiono wykorzystane metody badawcze.

IV-1. Material badawczy

Do badan wybrano trojpierscieniowe ciektokrystaliczne estry 0 akronimie mXyXor
(gdzie m jest liczbg grup metylenowych w niechiralnym tancuchu, X1 oraz X, to atomy wodoru
lub fluoru w pierscieniu fenylowym, r to dlugo$¢ alkilowego tancucha przy centrum
chiralnym). Zwiazki te zostaly otrzymane w Instytucie Chemii WAT. Wzor ogdlny jest
przedstawiony na Rys. 39. Badane zwiazki r6znig si¢ diugoscia tancucha niechiralnego
(m=2-7), dlugoscia tancucha przy centrum chiralnym (r=4-9) oraz podstawieniem pierscienia
fenylowego atomami fluoru X1Xz: pierscien niepodstawiony (X1Xo=HH), podstawiony atomem
fluoru w pozycji 2 (X1Xo=FH), w pozycji 3 (X1Xo=HF) lub w obu pozycjach (XiXo=FF).

Xy X3

C,F,CH,0(CH,),, 0 coo coo|c*Hc,H2,+,

CH, (S)

Rys. 39. Wzor ogolny badanych chiralnych cieklokrystalicznych estrow o akronimie mXiXar (m=2-7; X1,X2=H,F; r=4-9).

Wartosci temperatur przemian fazowych badanych zwigzkow (Dodatek A) wyznaczone
metodg termomikroskopowa W cyklu grzania zostaly przedstawione na Rys. 40. Inne
wilasciwosci fizyczne czes$ci badanych zwigzkéw mozna znalez¢é w pracach [186,187].
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Rys. 40. Temperatury przemian fazowych zwigzkow o akronimie:
a) mHH4 [188]; b) mHF4 [117,188]; c) mHHS5 [188]; d) mHF5 [117,188]; €) mHH6 [112-115];
f) mFH6 [112-115]; g) mHF6 [112-115]; h) mFF6 [112-115]; i) mHH7 [188];
j) MHF7 [117,188]; k) mHHS8 [188]; I) mHF8 [117,188]; m) mHHO [188]; n) mHF9 [117,188].
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IV-2. Metody badawcze

IV-2.1. Temperatury przemian fazowych

Do wyznaczenia temperatur przemian fazowych zostala wykorzystana metoda
termomikroskopowa. Do pomiarow uzyto polaryzacyjny mikroskop optyczny (OptaTech
MPM-349) wyposazony w stolik grzewczy (Linkam THMSE 600-2), kontroler temperatury
(Linkam T95-STD) oraz kamer¢ wysokiej rozdzielczosci. Pomiary byly prowadzone w cyklu
grzania i chtodzenia z szybko$cig 2°C/min w poblizu temperatur przemian fazowych.

W celu skonstruowania wykreséw réwnowagi fazowej wykorzystano metode
pojedynczych stezen. Idea tej metody jest przygotowanie mieszanin dwuskladnikowych
0 stopniowo zmieniajagcym si¢ stezeniu dwoch sktadnikéw. Po obliczeniu i odwazeniu
odpowiedniej iloéci badanych zwigzkéw na wadze analitycznej (z doktadnoscig do 1107 g)
uzyskang mieszaning rozpuszczano w chloroformie, mieszano i odparowywano rozpuszczalnik
w suszarce w temperaturze ok. 80°C. Nastepnie dla kazdej z uzyskanych mieszanin okre$lano
temperatury przemian fazowych i zaznaczano je na wykresie zaleznosci temperatury od

stezenia.

IV-2.2. Parametry struktury helikoidalnej
IV-2.2.1. Skok helisy

W pomiarach wielkosci skoku helisy wykorzystano metode¢ oparta na zjawisku
selektywnego odbicia $wiatta od homeotropowo uporzadkowanej probki cieklokrystalicznej
w geometrii pélswobodnej btonki, opisang w rozdziale 11-3.1.1.2.

Pomiar transmitancji fali elektromagnetyczne; w funkcji dtugosci fali selektywnie
odbitej wykonano na spektrofotometrze SHIMADZU UV-Vis-NIR 3600 w zakresie
360-3000 nm. Na szklang plytke w pierwszej kolejnosci naktadano warstwe $rodka
powierzchniowo czynnego (bromek N-heksadecylo-N,N,N-trimetyloamoniowy, CTAB), ktory
wymusza zakotwiczenie czasteczek cieklego krysztatu i ich homeotropowe uporzadkowanie
przy jednoczesnej swobodzie skrecania i rozkrgcania helisy. Nastgpnie po zmierzeniu linii
bazowej nanoszono cienkg warstwe¢ materiatu ciektokrystalicznego w temperaturze nieco
wyzszej niz temperatura klarowania.

Regulator temperatury U7 MLW z elementem PELTIERA umozliwit wykonanie
pomiaréw w funkcji temperatury. Transmitancj¢ mierzono w cyklu chtodzenia z krokiem 3°C,

rozpoczynajac od temperatury przejécia do fazy SmC” lub SmCa” albo od gérnej granicy pracy
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kontrolera temperatury 107°C, a konczac na temperaturze krystalizacji lub przy dolnej granicy
pracy kontrolera temperatury 2°C. Uzyskane wyniki prezentowano na wykresie zalezno$ci
transmitancji od diugosci fali selektywnie odbitej w roznych temperaturach. Znajomosc
dhugosci fali odpowiadajgcej minimum transmitancji pozwolita na wyliczenie wartosci skoku
helisy dla fazy SmC™ (wzor 8) i fazy SmCa™ (wzér 9). Za n przyjeto $redni wspotczynnik
zatamania $wiatla, ktory dla badanej klasy materiatéw cieklokrystalicznych wynosi okoto 1,5
[189].

Opisang metoda wyznaczono wartosci skoku helisy dla czystych zwigzkéw oraz

otrzymanych mieszanin dwusktadnikowych.

1V-2.2.2. Skretnosé helisy

Skretnos¢ helisy wyznaczono metodg polarymetryczng opisang w rozdziale 11-3.2.1. Do
pomiaréw wykorzystano identyczny mikroskop polaryzacyjny wraz z wyposazeniem, jak przy
pomiarach temperatur przemian fazowych. Pomiary wykonywano przy dtugosci fali
elektromagnetycznej 4 mniejszej od dtugosci fali selektywnie odbitej As (A<Is). Po przejsciu fali
elektromagnetycznej przez homeotropowo uporzadkowany materiat cieklokrystaliczny
uzyskiwana jest niezerowa transmitancja (rozjasniona tekstura). Jesli przy obrocie analizatora
w lewo w stosunku do nadchodzacej fali elektromagnetycznej uzyskiwane jest minimum
transmitancji (zaciemniona tekstura), woéwczas badany material charakteryzuje sie
prawoskretng strukturg helikoidalng. Sytuacja odwrotna implikuje obecnos$¢ lewoskretnej
helisy.

Na wszystkich wykresach prezentowanych w pracy prawoskretna struktura helikoidalna

oznaczona jest znakiem ,,(+)”, a lewoskretna znakiem ,,(-)”.

1V-2.2.3. Temperatura inwersji skretnosci helisy

Temperaturg inwers;ji skretnosci helisy (Tinw) Wyznaczono dwiema metodami. Pierwsza
to metoda bezposrednia, w ktorej na podstawie widm spektrofotometrycznych otrzymanych
w réznych temperaturach podczas pomiaru skoku helisy sprawdzano, w jakiej temperaturze
wystepuje obnizenie transmitancji w calym zakresie stosowanego promieniowania
elektromagnetycznego. Druga to metoda posrednia, w ktorej na podstawie wynikéw pomiaru
skoku helisy wykreslano zalezno$¢ odwrotnosci skoku helisy od temperatury, aby wyznaczy¢
warto$¢ temperatury inwersji skretnosci helisy z punktu przecigcia otrzymanej prostej z osia

odcietych.
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Na wszystkich wykresach prezentowanych w pracy temperatura inwersji skretnosci

helisy oznaczona jest znakiem ,,(1)”.

IV-2.3. Spektroskopia oscylacyjna
IV-2.3.1. Widma w podczerwieni

Widma w podczerwieni zostaly zmierzone za pomoca spektrofotometru FT-IR Nicolet
iIS10 Thermo Scientific. Wykorzystano metode catkowitego wewnetrznego odbicia ATR (ang.
Attenuated Total Reflectance), a takze technike transmisyjng w roztworze oraz metode
cienkowarstwowsg. Otrzymane widma zostaly przedstawione na wykresach transmitancji
w funkcji liczby falowej, a widma po dekonwolucji zostaly przedstawione na wykresach

absorbancji w funkcji liczby falowej.

1VV-2.3.1.1. Metoda ATR

Widma IR otrzymane metoda ATR mierzone byly w zakresie 4000-600 cm™, z liczbg
skandéw wynoszacg 32 i rozdzielczoécig rowng 4 cm™. Krysztatem wykorzystywanym w tej
metodzie byt diament. Przed pomiarem kazdej prébki wykonywany byt pomiar tta. Wszystkie
widma zostaly zarejestrowane w temperaturze pokojowej dla zwigzkow w stanie

krystalicznym.

1\VV-2.3.1.2. Technika w roztworze

Do rejestracji widm IR wykorzystano takze technike w roztworze czterochlorku wegla
CCls o stezeniu 0,01 mol/dm®. Do pomiaréw uzyte zostaty kuwety z okienkami wykonanymi
z fluorku wapnia CaF. o grubosci 0,5 mm. Wszystkie badane zwiazki byly bardzo dobrze
rozpuszczalne w uzytym rozpuszczalniku. Pomiary wykonywane byly w zakresie

4000-1000 cm™™.,

1VV-2.3.1.3. Metoda cienkowarstwowa

Metoda cienkowarstwowa zostala wykorzystana do rejestracji widm w podczerwieni
w funkcji temperatury. Cienka warstwe badanych zwigzkéw naktadano na okienko wykonane
z selenku cynku ZnSe. W celu réwnomiernego rozmieszczenia materialu na okienku
podgrzewano go do temperatury powyzej temperatury klarowania. Nastepnie catos¢
umieszczano w specjalnym uchwycie potaczonym z urzadzeniem regulujacym temperature.

Wykorzystywany w pomiarach zakres temperaturowy odpowiadal zakresowi wystepowania
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fazy SmCa”. Widma rejestrowane byty w zakresie 4000-600 cm™. Przed pomiarem kazdej

probki wykonywany byt pomiar tla.

1V-2.3.2. Widma Ramana

Widma Ramana zostaly zarejestrowane za pomocg spektrofotometru FT-RAMAN
Thermo Scientific w Instytucie Optoelektroniki WAT. Diugos¢ fali wzbudzajacej wynosita
1064 nm. Wykorzystano laser o mocy wyjsciowej w zakresie 0,05-0,5 W oraz detektor TDGS.
Widma rejestrowano w zakresie 4000-400 cm™ z liczbg skanéw wynoszaca 20. Przed
wykonaniem pomiaru dla kazdej probki rejestrowane byto widmo tta. Wszystkie widma zostaty
zmierzone w temperaturze pokojowej dla zwigzkéw w stanie krystalicznym. Otrzymane widma

po dekonwolucji zostaly przedstawione na wykresach intensywnosci w funkcji liczby falowe;.

IV-2.4. Spektroskopia NMR

Pomiary widm *H oraz 3C NMR wykonano na aparacie Bruker Avance 111 500 MHz
w Instytucie Chemii WAT. Urzadzenie to posiada magnes nadprzewodzacy, ktory generuje
pole magnetyczne o indukcji 11,75 T, a na probke oddziatuje promieniowanie
o czestotliwosci 500 MHz dla protonéw i1 125 MHz dla jader wegla. Jako rozpuszczalnika
uzywano deuterowanego dimetylosulfotlenku  (DMSO-d6).  Probki  umieszczano
w standardowych rurkach o $rednicy 5 mm. Widma badanych zwigzkéw zarejestrowano
w wybranych temperaturach metoda impulsowa. Kazde widmo rezonansu protonowego oraz
weglowego skladalo si¢ z odpowiednio 64 1 1024 widm zsumowanych cyfrowo. Czas
termostatowania wynosit 15-30 min, az do uzyskania stabilnego sygnatu. Widma *C NMR
odsprzggano od protonéw sekwencjg waltz-16. Stosowano sonde BBO.

Widma 2H NMR zarejestrowano przy uzyciu spektrometru Bruker Avance DRX 400 na
Uniwersytecie w Pizie, we Wloszech. Wykorzystano metode¢ solid echo z odsprzeganiem
protonéw. Aby mozliwa byta rejestracja widm ?H NMR do badanych zwiazkéw dodawano
niewielka ilos¢ (ok. 1% masowy) zwigzku o akronimie BIFD4 (Rys. 41), zaktadajac, iz w polu
magnetycznym czasteczki zwigzku BIFD4 utoza si¢ rownolegle do sztywnego rdzenia
analizowanych czasteczek. Pomiary prowadzono w fazie cieklokrystalicznej (bez

rozpuszczalnika), probka byta rotowana, czas termostatowania wynosit 3 min, a ilo$¢ skanéw

D. D
“Im
D D

Rys. 41. Wzor ogdlny zwiazku BIFD4.

wynosita 512.
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IV-2.5. Pomiary mikrokalorymetryczne

Do badan mikrokalorymetrycznych wykorzystano kompensacyjny roznicowy
mikrokalorymetr skaningowy DSC 141 SETARAM. Przed rozpoczeciem pomiaréw okreslono
temperatury przej$¢ fazowych analizowanych prébek za pomocg badan termomikroskopowych.
Pomiary prowadzono w cyklu grzania oraz chlodzenia, z szybkos$cig 2°C/min. Do pomiarow
temperatur i entalpii przemian fazowych uzyto jednakowych nawazek dla wszystkich probek,
o masach okoto 10 mg kazda, natomiast w celu pomiaru ciepta wlasciwego uzyto nawazek
0 masach okoto 40 mg kazda.

Cieplo wlasciwe wyznaczono metodg ciggla ze wzorcem. Do oznaczenia jednej probki
wykonano trzy pomiary: dla pustego tygla, dla probki wzorcowej oraz dla probki wlasciwe;.
Wzorcem byt szafir (tlenek glinu a-Al203 0 masie 60,46 mg). Do wyznaczenia ciepla
wlasciwego  badanych  materialtéw  cieklokrystalicznych  uzyto  wspdtczynnikow

An charakterystycznych dla szafiru [190].

IV-2.6. Pomiary kata pochylenia direktora

Kat pochylenia direktora wyznaczono przy uzyciu metody optycznej
z wykorzystaniem komorki pomiarowej o grubosci 1,654 pum z elektrodami ITO oraz
z naniesiong warstwg poliimidu (Nylon 6 HG). Komodrke pomiarowa wypetiano badanym
materiatem w fazie izotropowej, wykorzystujac efekt kapilarny. Nastepnie umieszczano jg na
stoliku grzewczym (Linkam THMS-600) zamontowanym w polaryzacyjnym mikroskopie
optycznym (Biolar-PZO) z kontrolerem temperatury (Linkam T95-STD). Uporzadkowanag
planarnie struktur¢ ciekltego krysztalu uzyskiwano w wyniku powolnego chtodzenia,
z predkoscig 0,01°C/min. Pomiar byt wykonywany w obecnosci pola elektrycznego o natezeniu

12-24 V/um, czestotliwosci 20 Hz 1 o prostokatnym ksztatcie sygnatu.

IV-2.7. Obliczenia metodami chemii kwantowej

Symulacje komputerowe zostaty wykonane w programie SCIGRESS. Do optymalizacji
struktury chemicznej badanych czasteczek wykorzystano metod¢ DGauss z funkcjonalem
B88-LYP i bazg DZVP. Dla tak zoptymalizowanej geometrii czasteczki zasymulowano widmo
w podczerwieni metoda DGauss B88-LYP DFT. Do generowania mapy energii potencjalnej

w celu znalezienia struktur konformacyjnych uzyto poétempiryczng metode MO-G PM3.
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V. Wyniki badan i ich dyskusja
V-1. Parametry struktury helikoidalnej

Pierwszym krokiem podj¢tym w celu udowodnienia postawionej w niniejszej rozprawie
doktorskiej tezy bylo wytypowanie zwiazkow cieklokrystalicznych réznigcych si¢ typem
skretnosci helisy w fazie SMCa”. Aby zrealizowa¢ ten krok konieczne byto przeprowadzenie
pomiarow dlugosci skoku helisy oraz jej skretnosci w zaleznosci od temperatury w wybranych
zwigzkach z fazg SmCa” i/lub SmC” [87]. Zaobserwowano, iz zwiazki, dla ktérych zakres
wystepowania fazy SmC™ zawiera sie w zakresie pomiarowym spektrofotometru, tworza
strukture prawoskretng w fazie SmC”, a warto$¢ skoku helisy (p) nie zmienia si¢ z temperaturg
(T). W kolejnych podrozdziatach zostang przedstawione wyniki pomiaréw parametroOw

struktury helikoidalnej w fazie SmCa” dla zwigzkéw nalezacych do szeregdow mXiXar.

V-1.1. Parametry helisy zwiazkow szeregu mHF7

Szczegodtowa analiza zmian parametréw struktury helikoidalnej w funkcji temperatury
zostanie pokazana na przyktadzie zwigzkoéw nalezacych do szeregu mHF7 (gdzie m=3,5,7).
Dla pozostatych zwigzkdéw omdwione zaleznos$ci znajduja si¢ w Dodatku B.

Dla zwiagzkow szeregu mHF7 obserwuje si¢ wszystkie trzy typy zaleznosci skoku helisy
od temperatury w fazie SmCa”: strukture prawoskretng dla zwigzku 3HF7 (warto$é skoku
helisy ro$nie wraz z temperaturg), strukture lewoskretng dla zwigzku 7HF7 (warto$¢ skoku
helisy nieznacznie maleje wraz z ogrzewaniem) oraz zjawisko inwersji skretnosci helisy dla
zwigzku SHF7, z temperaturg inwersji wynoszaca Tinw® "' = 63°C (23°C ponizej przejécia do
fazy SmC”"), Rys. 42a.

Punkty przeciecia liniowej zalezno$ci odwrotnosci skoku helisy (1/p) od temperatury
(T) pojawiaja si¢ poza temperaturowym zakresem wystepowania fazy SmCa" dla zwigzkow
wykazujacych jeden typ skretnosci helisy w fazie SmCa” (3HF7 i 7HF7), za$ dla zwigzku
wykazujacego zjawisko inwersji skretnosci helisy (5HF7) potozenie tego punktu pokrywa sie
z wartoscig temperatury inwersji otrzymanej z pomiarow (Rys. 42b).

Z zalezno$ci odwrotno$ci skoku helisy (1/p) od dtugosci tgcznika oligometylenowego
(m) w wybranych temperaturach, tj. T=41°C i T=83°C (w ktorych zwiazek SHF7 tworzy
odpowiednio strukture prawoskretng i lewoskretng) wynika, iz wartos¢ odwrotnosci skoku
helisy maleje wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych (Rys. 42c). Na Rys. 42d pokazano

zalezno$¢ tg kata najlepszego liniowego dopasowania (tga) w funkcji diugosci alkilowego
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tancucha (m). Najwicksze nachylenie krzywej zaleznos$ci odwrotnosci skoku helisy od

temperatury wystepuje dla zwiazku 3HF7.
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Rys. 42. Zalezno$¢: a) skoku helisy (p) od temperatury (T) w fazie SmCa*i SmC™;
b) odwrotnosci skoku helisy (1/p) od temperatury (T) w fazie SmCa™;
¢) odwrotnos$ci skoku helisy (1/p) od dtugosci tacznika oligometylenowego (m)
w T=41°C (czarne punkty) i T=83°C (czerwone punkty);
d) tg kata nachylenia liniowego dopasowania (tga) od dtugosci tacznika oligometylenowego (m)
dla zwigzkow szeregu mHF7. Otwarte punkty to warto$ci wyznaczone z ekstrapolacji.

V-1.2. Parametry helisy zwiazkow szeregow mHHr

Na Rys. 43 przedstawiono zaleznosci skoku helisy od temperatury w fazie SmCa” i/lub
SmC” dla zwigzkow szeregow mHHr (gdzie m=3,5,7; r=4-9).

W przypadku zwigzkoéw szeregu mHH4 zwigzek 3HH4 tworzy strukture prawoskretng
w fazie SmCa”, a wartoéé skoku helisy ro$nie wraz z temperaturg, natomiast pozostate zwigzki
wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy; temperatury inwersji wynosza: Tinw° ' = 68°C

THH4 = 32°C (90°C ponizej przejscia do fazy SmC”),

(59°C ponizej przejscia do fazy SmC”), Tinw
Rys. 43a. Dla zwigzku SHH4 zarejestrowano warto$ci skoku helisy dla struktury prawoskretnej,
natomiast warto$ci skoku helisy dla struktury lewoskretnej oraz dla zwigzku 7HH4 znajduja sie

poza zakresem pomiarowym spektrofotometru.
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Zwiazki szeregu mHHS5 charakteryzuja si¢ odmiennym typem skretnosci helisy w fazie
SmCA” (Rys. 43b). Zwigzek 3HHS tworzy strukture prawoskretna, a wartoéé skoku helisy
ro$nie wraz z temperaturg. Zwigzek 7HHS tworzy strukture lewoskretng, a warto$¢ skoku helisy
maleje wraz z ogrzewaniem. Natomiast zwigzek SHH5 wykazuje zjawisko inwersji skretnoSci
helisy, a temperatura inwersji wynosi Tinw®H° = 72°C (50°C ponizej przejicia do fazy SmC”).
Warto$ci skoku helisy dla lewoskretnej struktury zwigzku SHHS znajduja si¢ poza zakresem
pomiarowym spektrofotometru.

Wsrod zwigzkow szeregu mHH6 jedynie zwigzek 3HH6 tworzy strukture prawoskretng
w fazie SmCa", a warto$¢ skoku helisy ro$nie wraz ze wzrostem temperatury (Rys. 43c).
Pozostate zwigzki wykazuja zjawisko inwersji skre¢tnosci helisy w tej fazie, a temperatury
inwersji wynosza: Tinw®™® = 105°C (16°C ponizej przejscia do fazy SmC”), Tinw'H = 64°C
(52°C ponizej przejicia do fazy SmC”). Wynikéw dla lewoskretnej helisy zwigzku SHH6 oraz
dla zwigzku 7HH6 nie zarejestrowano z powodu ograniczonego zakresu pomiarowego
spektrofotometru.

Dla zwigzkéw 3HH7 1 SHH7 nalezacych do szeregu mHF7 warto$¢ skoku helisy ro$nie
wraz z temperaturg i tworza one strukture prawoskretng w fazie SmCa”, natomiast zwigzek
7HH7 wykazuje zjawisko inwersji skretnosci helisy, a temperatura inwersji wynosi
Tinw'MM7 = 38°C (68°C ponizej przejscia do fazy SmC”), Rys. 43d. Wartosci skoku helisy dla
zwigzku 7HH7 znajduja si¢ poza zakresem pomiarowym spektrofotometru.

Analogiczna sytuacja wystepuje dla zwigzkéw szeregu mHHS. Zwigzek 7HH8
wykazuje zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”, a temperatura inwersji wynosi
Tinw'MM8 = 23°C (83°C ponizej przejscia do fazy SmC™), Rys. 43e. Natomiast pozostate zwiazki
tworzg strukture prawoskretng w fazie SmCa’, a wartoé¢ skoku helisy roénie wraz
z temperaturg. Wyniki pomiaréw dla zwiazku 7HHS znajduja si¢ poza zakresem pomiarowym
spektrofotometru.

W przypadku zwigzkéw szeregu mHH9 zwiazki 3HH9 i SHHY9 tworza strukture
prawoskretng w fazie SmCa”, a warto$¢ skoku helisy rosnie wraz z ogrzewaniem (Rys. 43f).
Natomiast zwigzek 7HH9 wykazuje w tej fazie zjawisko inwersji skretnosci helisy,
atemperatura inwersji wynosi Tinw' M9 = 35°C (63°C ponizej przejécia do fazy SmC”). Wartosci

skoku helisy dla zwigzku 7HH9 znajduja si¢ poza zakresem pomiarowym spektrofotometru.
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Rys. 43. Zalezno$¢ skoku helisy (p) od temperatury (T) w fazie SmCa” i/lub SmC” dla zwigzkow szeregu:
a) mHH4; b) mHH5; ¢) mHH6; d) mHH7; e) mHHS; f) mHHO.

V-1.3. Parametry helisy zwiazkow szeregow mHFr

Temperaturowa zalezno$¢ skoku helisy w chiralnych smektycznych fazach
ciektokrystalicznych dla zwigzkow szeregow mHFr (gdzie m=3,5,7; r=4-9) przedstawiono na
Rys. 44,

Wsrod zwigzkow szeregu mHF4 jedynie zwiazek 3HF4 wykazuje zjawisko inwersji

skretnosci helisy w fazie SmCa”, a temperatura inwersji wynosi Tinn°"* = 66°C (37°C ponizej
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przejscia do fazy SmC”), natomiast pozostale zwigzki tworzg strukture lewoskretng w tej fazie
i obserwuje si¢ dla nich obnizanie wartosci skoku helisy wraz z ogrzewaniem (Rys. 44a).

Podobng sytuacje obserwuje si¢ dla zwigzkoéw szeregu mHF5. Zwigzek 3HF5 wykazuje
zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa®, a temperatura inwersji wynosi
Tinw®F° = 64°C (30°C ponizej przejscia do fazy SmC”), Rys. 44b. Pozostale zwiazki tworza
w tej fazie strukturg lewoskretng, przy czym dla zwigzku SHFS warto$¢ skoku helisy znacznie
maleje wraz ze wzrostem temperatury, natomiast dla zwigzku 7HF5 nieznacznie rosnie.
Wartos$ci skoku helisy dla struktury lewoskretnej zwigzku 3HFS znajduja si¢ poza zakresem
pomiarowym spektrofotometru.

Wsrod zwigzkow szeregu mHF6 zwiazek 3HF6 tworzy strukture prawoskretng w fazie
SmCa", a warto$¢ skoku helisy roénie wraz z temperaturg (Rys. 44c). Przeciwng skretno$é
helisy wykazuje zwigzek 7HF6, dla ktorego warto$¢ skoku maleje wraz z ogrzewaniem.
Natomiast zwigzek SHF6 wykazuje zjawisko inwersji skretnosci helisy, a temperatura inwersji
wynosi Tinw’F = 56°C (31°C ponizej przejécia do fazy SmC").

Wyniki pomiaréw skoku helisy w funkcji temperatury dla zwiazkéw szeregu mHF7
w chiralnych smektycznych fazach cieklokrystalicznych zostaly szczegdétowo omoéwione
w rozdziale V-1.1. Obserwuje si¢ trzy typy skretnosci helisy w fazie SmCa™: strukture
prawoskretng dla zwiazku 3HF7, strukturg lewoskretng dla zwiazku 7HF7 oraz zjawisko
inwersji skretnosci helisy dla zwigzku SHF7 (Rys. 44d).

Wsréd zwiazkoéw szeregu mHF8 réwniez obserwuje sie trzy typy skretnosci helisy
w fazie SmCa”: dla zwiazku 3HF8 wartos¢ skoku helisy roénie wraz z temperatura i tworzy on
struktur¢ prawoskretng, dla zwigzku 7HF8 warto$¢é skoku nieznacznie zmienia si¢ w wyniku
ogrzewania i tworzy on struktur¢ lewoskretng, natomiast dla zwigzku SHF8 warto$¢ skoku
helisy w nizszych temperaturach ro$nie wraz z temperatura, a w wyzszych maleje, za$
pomiedzy nimi obserwuje si¢ zjawisko inwersji skretnosci helisy, a temperatura inwersji
wynosi Tinw’ 8 = 47°C (40°C ponizej przejécia do fazy SmC”), Rys. 44e.

Zwiazek SHF9, nalezacy do szeregu mHF9, wykazuje zjawisko inwersji skregtnosci
helisy w fazie SmCa”, za$ temperatura inwersji wynosi Tinw>'™° = 53°C (28°C ponizej przejscia
do fazy SmC™), Rys. 44f. Natomiast zwigzek 3HF9 tworzy strukture prawoskretng w fazie

* rr . r . . .
SMCa’, a warto$¢ skoku helisy rosnie w wyniku ogrzewania.
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Rys. 44. Zalezno$¢ skoku helisy (p) od temperatury (T) w fazie SmCa” i/lub SmC” dla zwigzkéw szeregu:
a) mHF4; b) mHF5; ¢) mHF6; d) mHF7; e) mHF8; f) mHF9.
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V-1.4. Parametry helisy zwigzkow szeregow mXi1X26

Zaleznosci skoku helisy od temperatury w fazach SmCa” i/lub SmC”™ dla zwiazkow
szeregdw mX1X26 (gdzie m=2-7; X1Xo=HH,FH,HF,FF) pokazano na Rys. 45.

Wsrod zwigzkow szeregu mHH6 zwiagzki 2HH6 1 4HHG6 tworzg strukture prawoskretna
w fazie SmCa", a warto$¢ skoku helisy ro$nie wraz ze wzrostem temperatury (Rys. 45a).
Zwigzek 6HH6 w tej fazie tworzy strukture lewoskretng, lecz wyniki znajduja si¢ poza
zakresem pomiarowym spektrofotometru. Wyniki dla pozostatych zwigzkéw szeregu mHH6
zostaty omowione w rozdziale V-1.2.

Zwiazki 2FH6, 3FH6 oraz 4FH6 nalezace do szeregu mFH6 tworza strukture
prawoskretng w fazie SmCa”, a wartoéé skoku helisy roénie wraz z ogrzewaniem (Rys. 45b).
Zwiazek 6FH6 tworzy w tej fazie strukture lewoskretng, natomiast pozostate zwiazki wykazuja
zjawisko inwersji skretnosci helisy, za§ temperatury inwersji wynosza: Tinw® © = 94°C

TFH6 — 69°C (34°C ponizej przejscia do fazy SmC”).

(14°C ponizej przejécia do fazy SmC”), Tinw
Wyniki pomiaréw dla zwigzku 6FH6 oraz dla lewoskretnej struktury zwigzku SFH6 wykraczaja
poza gbrny zakres pomiarowy spektrofotometru.

Wsrod zwigzkow szeregu mHF6 zwiazek 2HF6 tworzy strukture prawoskretng w fazie
SmCa", a warto$¢ skoku helisy rosnie wraz z temperatura, natomiast zwiazki 4HF6 i 6HF6
tworzg strukture lewoskretng, przy czym dla zwigzku 6HF6 wartos¢ skoku helisy rosnie wraz
z ogrzewaniem, a dla zwiazku 4HF6 wartosci skoku helisy wystepuja poza zakresem
pomiarowym spektrofotometru (Rys. 45¢). Wyniki dla pozostatych zwigzkéw szeregu mHF6
zostaty omowione w rozdziale V-1.3.

Wsréd zwiazkow szeregu mFF6 zwiazki z najkrétszym tancuchem alkilowym tworza
strukture prawoskretng w fazie SmCa”, przy czym dla zwigzkéw 2FF6 i 3FF6 warto$¢ skoku
helisy rosnie wraz ze wzrostem temperatury, natomiast dla zwigzku 4FF6 wyniki znajduja si¢
poza zakresem pomiarowym spektrofotometru (Rys. 45d). Zwiagzek 6FF6 tworzy w tej fazie
strukture lewoskretng, a warto$¢ skoku nieznacznie maleje wraz z ogrzewaniem. Pozostate
zwigzki wykazuja zjawisko inwersji skretnos$ci helisy, a temperatury inwersji wynosza:

i 0 = 86°C (20°C ponizej przejscia do fazy SmC”), Tinw'™ 0 = 44°C (60°C ponizej przejscia
do fazy SmC™). Wartosci skoku helisy dla lewoskretnej struktury zwigzku 5FF6 oraz dla
prawoskretnej struktury zwigzku 7FF6 znajduja si¢ poza gornym zakresem pracy kontrolera

temperatury.
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Rys. 45. Zalezno$¢ skoku helisy (p) od temperatury (T) w fazie SmCa” i/lub SmC” dla zwigzkéw szeregu:
a) mHH6; b) mFH6; ¢c) mHF6; d) mFF6.

V-1.5. Podsumowanie

W Tab. 3 zestawiono typy skretnosci helisy wszystkich badanych zwigzkow w fazie
SmCh”™.

Poréwnujac  zwiazki szeregow mHHr rdéznigce si¢ dlugoscia  tacznika
oligometylenowego (m=3,5,7) oraz dtugoscig tancucha chiralnego (r=4-9) mozna zauwazyc¢,
iz zwigzki z najkrotszym niechiralnym tancuchem alkilowym (m=3) tworzg strukture
prawoskretng W fazie SmCa” dla wszystkich dtugosci chiralnego taficucha (r). Natomiast
zwiagzki z pigcioma grupami metylenowymi w tancuchu alkilowym (m=5) oraz z krotkim
fancuchem chiralnym (r=4-6) wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy, za$ z dtugim
chiralnym tancuchem (r=7-9) réwniez tworzg struktur¢ prawoskretng. Wsrdd zwigzkow
z najdluzszym tancuchem weglowym (m=7) jedynie zwigzek z pigcioma atomami wegla
w chiralnym tancuchu (r=>5) tworzy strukture lewoskretna, zas pozostate wykazuja zjawisko

inwersji skretnos$ci helisy.
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Tab. 3. Zestawienie typow skretnosci helisy w fazie SmCa™ dla zwigzkow szeregdw mX1Xor; czerwonym kolorem

zaznaczono zwigzki wybrane do dalszych badan.

m HH4 HF4 HH5 HF5

3 (1) (i) Tinw = 66°C (+) (i) Tinw = 64°C
3 (i) Tinw = 68°C () (i) Tinw = 72°C )

7 (1) Tinw = 32°C () () ()

m HHG6 FH6 HF6 FF6

2 (+) (+) (+) (+)

3 (+) (+) (+) (+)

4 (+) (+) () (+)

5 (i) Tiow=105°C | (i) Tiow=94°C | (i) Tinw = 56°C | (i) Tiw = 86°C
6 () () ) ()

7 (i) Tinw = 64°C | (i) Tinw = 69°C (=) (i) Tinw = 44°C
m HH7 HF7 HHS8 HF8

3 (+) (+) (+) (+)

> (+) (i) Tinw = 63°C (+) (i) Tinw = 47°C
7 (i) Tinw = 38°C Q) (i) Tinw = 23°C )

m HH9 HF9 (+) - struktura prawoskretna,

3 (+) (+) (-) - struktura lewoskretna,

5 (+) (I) Tinw = 53°C . @) - inwer’s’ja skretnosci helisy, )

7 (I) Tiw = 35°C inw - warto$¢ temperatury inwersji.

Zbadano wptyw dlugosci chiralnego tancucha (r) na charakter zaleznosci odwrotnosci

skoku helisy w funkcji temperatury w fazie SmCa” dla zwigzkéw szeregéw 3HHr (Rys. 46a)

oraz 5HHr (Rys. 46b), roznigcych si¢ diugoscig tancucha chiralnego (r=4-9). W obu

przypadkach zwiazki z dluzszym tancuchem chiralnym (r=6-9) wykazuja najwicksze wartosci

odwrotnosci skoku helisy, za$§ najmniejszymi wartosciami odwrotnos$ci skoku helisy

charakteryzuja si¢ zwigzki o krotszym tancuchu weglowym (r=4,5).

a)

0.005

b)

0.005

0.004
0.003
0.002
0.001

1p [nm™]

0.000

*)

1p [nm™]

-0.001 4

-0.002

0.004
0.003
0.002
0.001
0.000

-0.001 4

-0.002 1

Rys. 46. Zalezno$¢ odwrotnos$ci skoku helisy (1/p) od temperatury (T) w fazie SmCa™ dla zwigzkow szeregow:

a) 3HHr; b) 5HHr. Znak ,,1”” oznacza temperature inwersji skretnosci helisy.
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Analizujac typy skretnosci helisy w fazie SmCa” wéréd zwigzkéw szeregow mHFr,
réznigcych si¢ dlugoscia weglowego tancucha (m=3,5,7; r=4-9) obserwuje sie¢, iz zwigzki
z krotkim lgcznikiem oligometylenowym (m=3) oraz z dtluzszym chiralnym tancuchem
(r=6-9) tworzg strukture prawoskretng, natomiast zwigzki o pozostatych dlugosciach
chiralnego tancucha (r=4,5) wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy. Zwiagzki z pigcioma
grupami metylenowymi w taczniku oligometylenowym (m=5) oraz z krdtszym chiralnym
fancuchem (r=4,5) tworza strukture¢ lewoskretng, za$ z dluzszym tancuchem weglowym
(r=6-9) wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy. Zwigzki z najdluzszym tgcznikiem
alkilowym (m=7) tworza strukture lewoskretng dla wszystkich dlugosci tancucha chiralnego
(brak typu skretnosci helisy dla zwigzku 7HF9 spowodowany jest fizycznym brakiem tego
zwiazku).

Na Rys. 47 przedstawiono zalezno$ci odwrotno$ci skoku helisy w funkcji temperatury
w fazie SmCa" dla zwiazkow szeregow 3HFr (Rys. 47a), 5HFr (Rys. 47b) oraz 7HFr
(Rys. 47c), roznigcych si¢ dlugo$cig chiralnego tancucha (r=4-9). W przypadku zwigzkow
szeregoOw 3HFr 1 SHFr wartos$ci odwrotnosci skoku helisy sa wieksze dla zwiazkéw z dtuzszym
tancuchem chiralnym (r=6-9). Natomiast dla zwigzkow szeregu 7HFr odwrotnosc¢ skoku helisy

nie zmienia si¢ znacznie z temperatura.

a) b)
0.005 . 0.005 -
3HF8 SmC SmC
0.004 |3H1FS =S SHF7 A 0.004 | A
* 3HF6e *2e % 3HF9
0.003 1 0.0034°%
*e
£ 0.002{ £ 0.0021
£ 3HF4 I
£, 0.001- £, 0.0011
2 +) N £
= 0.000 1 . . S\ , = 0.000
0 20 40 60" 80 100 120
-0.001 4 b, -0.001
- TI° -
-0.002 0 [*Cl -0.002
c)
0.005 -
0.004 1 SmC,
0.003 1
— 0.0021 Rys. 47. Zalezno$¢ odwrotnos$ci skoku helisy (1/p) od
'E0.001- temperatury (T) w fazie SmCa”
E 0.0001) dla zwiazkow szeregdw: a) 3HFr; b) SHFr; ¢) 7HFr.
= 0 20 40 60 80 100 120 Znak ,,1” oznacza temperatur¢ inwersji skretnosci helisy.
-0.001 1 g 7HF4
-0.002] 4538 eessssttbsbs /1S
-0.003 (-) 7HF5 THF7 THF6 T [°C]
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Zbadano takze wplyw podstawienia pierScienia fenylowego atomami fluoru na
charakter zaleznos$ci odwrotno$ci skoku helisy od temperatury, bioragc pod uwage zwiazki
szeregbw 3X1X27 1 5X1X27, rdznigce si¢ typem podstawnika lateralnego w sztywnym rdzeniu
(X1X2=HH,HF). Na Rys. 48a porownano zwigzki 3HF7 i 3HH7, a na Rys. 48b zwigzki SHF7
oraz 5HH7. W kazdym przypadku obserwuje si¢, iz warto$ci odwrotnosci skoku helisy sa

mniejsze dla zwigzkoéw z podstawionym przez atom fluoru sztywnym rdzeniem.

a) b)
0.005 _ 0.005
3HH7 SmC
0.0041 3HF7 A 0.0041
0.0031 0.003-
— 0.002- — 0.002-
£ £
£, 0.001- £, 0.001-
o2 ) o2
— —
0000 5 ——3""726""60 " 80 ~ 160 120 0.000
-0.001- -0.001-
000219 T[C] -0.002 -

Rys. 48. Zalezno$¢ odwrotnoéci skoku helisy (1/p) od temperatury (T) w fazie SmCa* dla zwigzkow:
a) 3HF7 i 3HH7; b) 5HF7 i 5SHH7. Znak ,,1” oznacza temperature inwersji skretnosci helisy.

Wsrod zwigzkow szeregdéw mX1X26, roznigeych si¢ dtugoscia niechiralnego tancucha
(m=2-7) oraz podstawieniem pierscienia fenylowego atomami fluoru (X1Xo=HH,FH,HF,FF),
zwiazki z najkrotszym tancuchem alkilowym (m=2-4) tworza struktur¢ prawoskretng, bez
wzgledu na typ podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru (za wyjatkiem zwigzku
4HF6, ktéry tworzy strukture lewoskretna). Zwiagzki z pigcioma grupami metylenowymi
w tancuchu alkilowym (m=5) wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy, za$ zwiazki
z szescioma grupami metylenowymi w taczniku oligometylenowym (m=6) tworza strukturg
lewoskretng, rowniez dla wszystkich typow podstawien sztywnego rdzenia. Natomiast typ
skretnosci helisy zwigzkow z najdtuzszym tancuchem weglowym (m=7) zalezy od rodzaju
podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru. Zwigzki z niepodstawionym
pier$cieniem fenylowym (X1X2=HH) lub podstawionym atomem fluoru w pozycji
2 (X1X2=FH,FF) wykazujg zjawisko inwersji skretnoSci helisy, zas zwigzek z atomem fluoru
w pozycji 3 w pierscieniu fenylowym (X1X2=HF) tworzy strukturg lewoskretna.

Przeanalizowano wptyw podstawienia pierScienia fenylowego atomami fluoru na
charakter zaleznoéci odwrotnosci skoku helisy w funkcji temperatury w fazie SmCa~ dla
zwigzkow szeregow 3X1X26 (Rys. 49a) oraz 5X1X26 (Rys. 49b), r6znigcych sie podstawieniem
pierScienia fenylowego atomami fluoru (XiX;=HH,FH,HF,FF). W obu przypadkach

najwiekszg warto§¢ odwrotno$ci skoku helisy wykazuje zwigzek z niepodstawionym
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pierScieniem fenylowym (Xi1X2=HH), nastgpnie zwiazek z atomem fluoru w pozycji

2 w pierscieniu fenylowym (X1Xo=FH), w dalszej kolejnosci zwigzek z dwoma atomami fluoru

(X1X2=FF), za$ najmniejszg warto$cig odwrotnosci skoku helisy charakteryzuje si¢ zwigzek

z atomem fluoru w pozycji 3 w sztywnym rdzeniu (X1 Xo=HF).

a)

0.005

0.004 +
0.003
0.002 4
0.001 4

1/p [nm™]

(*)
00005
-0.0011

-0.002

T[°C]

b)

1p [nm™]

-0.001 +
-0.002

0.005 _
SmC
0.004 - A
5HH6
0.003 1 5FH6
0002 (OFF64, e,

0.0015HF6

b e, .
R AN
‘m.,:::::‘\
()
0.000

) T[°C]

0 20 4 goT Tod™ 120

Rys. 49. Zalezno$¢ odwrotnos$ci skoku helisy (1/p) od temperatury (T) w fazie SmCa” dla zwigzkow szeregow:
a) 3X1X26; b) 5X1X26. Znak ,,7” oznacza temperature inwersji skretnosci helisy.

Porownano zaleznos$ci odwrotnosci skoku helisy w funkcji dhlugosci tacznika

oligometylenowego dla zwigzkow

szeregow mX1X26, roznigcych sie liczba grup

metylenowych (m=2-7) oraz podstawieniem pierscienia fenylowego atomami fluoru

(X1X2=HH,FH,HF,FF). Na Rys. 50a zestawiono te zaleznosci dla m-parzystych, a na Rys. 50b

dla m-nieparzystych. W obu przypadkach obserwuje si¢ liniowy spadek warto$ci odwrotnos$ci

skoku helisy wraz z wydtuzaniem tancucha alkilowego, przy czym wartosci skoku helisy sg

wyzsze dla zwigzkdéw z m-parzystym.

a)
0.005
mHH6: 65°C
0.004 mFH6: 59°C
mHF6: 53°C
0.003 {mHH6 MFF6: 62°C
— 0.002
e
S, 0.0011
o
e 1 7
= 0.000 i
-0.0011
-0.002

b)

1p [nm™]

0.005
mHHG6: 65°C

0.004 mFH6: 59°C
mHF6: 53°C

0.003 mFF6: 62°C

0.002 - ~ O

0.001 1 N

0.000 4+ N

1 -9
-0.001
-0.002

Rys. 50. Zalezno$¢ odwrotno$ci skoku helisy (1/p) od dtugosci tacznika oligometylenowego (m) w wybranych temperaturach
dla zwigzkow szeregdw mX1X26 w fazie SmCa” z: a) m-parzystym; b) m-nieparzystym.
Otwartymi punktami zaznaczono warto$ci uzyskane w wyniku ekstrapolacji.

Warto zauwazy¢, iz z otrzymanych zaleznos$ci wynika, ze wsrod zwigzkow szeregu

4X1X26 zwigzki z typem podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru HH, FH oraz FF

tworza prawoskretng strukture w fazie SmCa”, natomiast zwiazek 4HF6 tworzy strukture
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lewoskretng. Te samg obserwacje poczyniono, wyznaczajac skretno$¢ helisy badanych
zwigzkéw metoda polarymetryczna.

Dla zwigzkoéw szeregow mXi1X26 porownano takze zaleznos$ci tg kata najlepszego
liniowego dopasowania od dlugosci tacznika oligometylenowego dla m-parzystych (Rys. 51a)
oraz dla m-nieparzystych (Rys. 51b). W obu przypadkach wystepuje liniowy wzrost parametru
tga. wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego, przy czym zwiazki z m-nieparzystym
charakteryzuja si¢ wigksza wartoscig nachylenia anizeli zwigzki z m-parzystym. Najwieksze
nachylenie krzywej zalezno$ci odwrotnosci skoku helisy od temperatury wystepuje dla

zwiazkow z trzema grupami metylenowymi w taczniku oligometylenowym (m=3).

a) b)

1 0
0+ % 141
-1
2] N

5 ¥ S 4l

= 4 =

S 5 EX
6 -6+
74 -7
-8 -8

Rys. 51. Zalezno$¢ tg kata nachylenia liniowego dopasowania (tga) od dtugo$ci facznika oligometylenowego (m)
dla zwigzkow szeregdw mX1X26 w fazie SmCa” z: a) m-parzystym; b) m-nieparzystym.

Biorac pod uwage przedstawione wyniki 1 zestawiajac je z réznicami w strukturze
chemicznej analizowanych zwigzkow mozna stwierdzi€¢, iz najmniej istotne znaczenie na
zalezno$¢ skoku helisy od temperatury ma podstawienie pierscienia fenylowego atomami
fluoru (X1X2) oraz dilugos¢ tancucha alkilowego przy centrum chiralnym (r), natomiast
najwickszy wptyw ma liczba grup metylenowych w niechiralnym tancuchu (m).

Do dalszych badan wybrano zwigzki zaznaczone w Tab. 3 czerwonym kolorem, tj.
wszystkie zwiazki z grupa heksylowa przy centrum chiralnym (r=6) oraz zwiazki z atomem
fluoru w pozycji 3 w pierscieniu fenylowym (X1X2=HF) i z dtuzszym tancuchem chiralnym
(r=7-9). Zwiazki nalezace do tych szeregdw charakteryzuja si¢ trzema typami skretnosci helisy
w fazie SmCa™: struktura prawoskretna, lewoskretna badz obiema zaleznosciami, ktorym
jednoczesnie towarzyszy zjawisko inwersji skretno$ci  helisy. Zas do wykonania
dwuskladnikowych mieszanin wybrano dodatkowo zwiazki z grupa butylowa przy centrum
chiralnym (r=4) oraz z trzema i z siedmioma atomami wegla w taczniku oligometylenowym
(m=3,7), a takze zwiagzki szeregu mHHS5 (m=3,5,7).
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V-2. Analiza konformacyjna

Przed przystapieniem do pomiaréow Spektroskopowych wykonano analizg
konformacyjna, ktorg pokazano na przyktadzie zwigzku 6HF6. Wykre$lono mapy energii
potencjalnej w funkcji zmiany wartos$ci odpowiedniego kata dwusciennego: pomigdzy atomem
wegla w pierScieniu fenylowym zwigzanym z atomem fluoru a atomem tlenu w grupie
karbonylowej potozonej w sztywnym rdzeniu (obrot wokot wigzania 8-9, Rys. 52a); pomigdzy
dwoma pier$cieniami fenylowymi (obrot wokot wigzania 13-14, Rys. 52b); pomigdzy atomem
wegla w pierscieniu fenylowym a atomem tlenu w grupie karbonylowej przy centrum
chiralnym (obrot wokot wigzania 17-18, Rys. 52¢) oraz pomiedzy atomem wodoru przy

centrum chiralnym a atomem wegla w grupie karbonylowej migdzy centrum chiralnym

.13 1.

i pierScieniem fenylowym (kat torsyjny 18-19, Rys. 52d).
a) b)
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Rys. 52. Wykresy energii potencjalnych w funkcji kata dwusciennego dla poszczegdlnych fragmentow
czasteczki 6HF6: a) obrot wokot wigzania 8-9; b) obrot wokot wigzania 13-14;
C) obrot wokot wiazania 17-18; d) kat torsyjny 18-19.
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W Tab. 4 przedstawiono obliczone wartosci minimum energii potencjalnej dla
okreslonego kata dwusciennego. Otrzymane wyniki pokazuja, ze wartos¢ minimum energii
potencjalnej jest porownywalna dla wszystkich konformeréw. Atom tlenu z grupy
karbonylowej ulokowanej w sztywnym rdzeniu powinien by¢ skierowany w przeciwnym
kierunku niz atomu fluoru w pier$cieniu fenylowym, gdyz to potozenie jest korzystniejsze
energetycznie (Rys. 52a). Natomiast oba potozenia atomu tlenu z grupy karbonylowej przy
centrum chiralnym w stosunku do pierscienia fenylowego sa preferowane (Rys. 52c).
Pier$cienie fenylowe we fragmencie bifenylowym nie sg utozone koplanarnie (Rys. 52b),
natomiast grupa karbonylowa przy centrum chiralnym lezy w plaszczyznie z sgsiadujagcym
pierscieniem fenylowym (Rys. 52d).

Tab. 4. Warto$ci minimum energii potencjalnej dla okreslonego kata dwuséciennego otrzymane w wyniku przeprowadzonej
analizy konformacyjnej zwigzku 6HF6.

} Warto$¢ minimum energii L.
Analiza potencjalnej [kcal /mol]g Kat dwuscienny [°]
obrét wokot wigzania 8-9 -615,44 180
obrét wokot wigzania 13-14 -615,07 +40, £140
obrot wokot wigzania 17-18 -615,07 0 oraz 180
kat torsyjny 18-19 -615,02 +40

Na Rys. 53 przedstawiono proponowang strukturg jednego z mozliwych konformeréw
zwigzku OHF6, ktory charakteryzuje si¢ najnizsza warto$cig energii potencjalnej
(-615,8 kcal/mol).

Rys. 53. Konformer zwigzku 6HF6 o najnizszej energii;
atomy fluoru - kolor zielony, atomy tlenu - kolor czerwony, atomy wegla - kolor szary, atomy wodoru - kolor zotty.

Zostata wykonana réwniez analiza konformacyjna zwigzkoéw szeregu 5X1X26,
roéznigcych si¢ podstawieniem pierscienia fenylowego atomami fluoru (X1X2=HH,FH,HF,FF).
Analizie poddano kat dwuscienny pomigedzy atomem wegla w pierscieniu fenylowym
zwigzanym z podstawnikiem X> a atomem tlenu w grupie karbonylowej potozonej w sztywnym
rdzeniu (obrét wokét wigzania 8-9, Rys. 54). W przypadku zwigzkow posiadajacych atom
wodoru w pozycji 3 w pierécieniu fenylowym, czyli zwigzkow 5SHH6 (Rys. 54a) oraz 5FH6
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(Rys. 54b) obrot wokoét analizowanego wigzania skutkuje powstaniem bariery energetyczne;j
rotacji wynoszacej 5,5 kcal/mol. DIla obu zwigzkow obserwowane sa dwa minima
energetyczne, zatem obie grupy konformerow sg preferowane. Dla zwigzkéw majgcych atom
fluoru w pozycji 3 w pierScieniu fenylowym, czyli zwigzkow 5HF6 (Rys. 54c¢) i 5FF6
(Rys. 54d) widoczne sg dwie bariery energetyczne. Bardziej preferowana jest grupa
konformeréow, w ktorych atom tlenu z grupy karbonylowej jest skierowany w przeciwnym
kierunku niz atom fluoru w pozycji 3 w piersécieniu fenylowym. Roznica energii potencjalnej
miedzy tymi konformerami wynosi 1,03 kcal/mol dla zwigzku SHF6 oraz 1,23 kcal/mol dla
zwigzku SFF6.
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Rys. 54. Wykresy energii potencjalnej w funkcji kata dwusciennego dla zwigzkow szeregu 5X1X26
dla roznych podstawien pierscienia fenylowego atomami fluoru: a) 5HH6; b) 5FH6; ¢) 5HF6; d) 5FF6.
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V-3. Widma oscylacyjne

Przeprowadzono analize¢ wptywu struktury oraz rodzaju skretnosci helisy zwigzkow
ciektokrystalicznych na charakter widm IR i Ramana pod katem potwierdzenia obecnosci
réznych konformeréw promujgcych przeciwng skretno$¢ helisy. Dla wybranych zwigzkow
szeregow mX1Xor (zaznaczonych czerwonym kolorem w Tab. 3) zarejestrowano widma
oscylacyjne. Celem byto skorelowanie zmian obserwowanych na widmach ze zmianami
parametrow strukturalnych czasteczek oraz ze zmianami skretnosci helisy w fazie SmCa”.

Badane zwiagzki ciektokrystaliczne zawieraja w swojej strukturze dwie grupy
karbonylowe, jedna w sztywnym rdzeniu, a drugg pomiedzy pierscieniem fenylowym
a centrum chiralnym. Drgania tych grup powodujg duze zmiany momentu dipolowego, totez
pasma absorpcji pochodzace od tych grup charakteryzuja si¢ duzg intensywnos$cia na widmach
w podczerwieni. Dlatego podczas analizy widm IR szczegolna uwaga zostata skupiona na
zakresie wystgpowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grup
karbonylowych. Przeanalizowano takze zakresy wystgpowania pasm absorpcji pochodzgcych
od drgan szkieletowych piericieni fenylowych oraz od asymetrycznych drgan rozciagajacych
grup C-O-C, gdyz te pasma zmienialy swoj charakter na widmach ECD i VCD [191]. Natomiast
analiza widm Ramana zostala wykonana w zakresie wystepowania pasm absorpcji
pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych, poniewaz te pasma
charakteryzowaty si¢ najwieksza intensywno$cig i w znacznym stopniu zmienialy swoje

polozenie 1 ksztatt.

V-3.1. Obliczone widma w podczerwieni

Dla wybranych zwigzkow przeprowadzono obliczenia metodami chemii kwantowej
w programie SCIGRESS celem wyznaczenia teoretycznych widm w podczerwieni.

W kolejnych podrozdziatach oméwiono wyniki uzyskane w poszczeg6lnych zakresach.

V-3.1.1. Zakres wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciggajacych grup karbonylowych

Na Rys. 55a przedstawiono fragment widm w podczerwieni dla dwoch grup
konformerow zwigzku 5HF6, roznigcych si¢ potozeniem atomu fluoru w pozycji
3 w pierscieniu fenylowym wzgledem sgsiadujacej grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu.
Na kazdym widmie widoczne sa dwa pasma. Pasmo wystepujace ponizej 1800 cm™ pochodzi

od drgan rozciagajacych grupy C=0O polozonej pomiedzy sztywnym rdzeniem a centrum
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chiralnym. PotozZenie tego pasma jest takie samo dla obu grup konformeréw. Drugie pasmo,
wystepujace powyzej 1800 cm™, pochodzi od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej
ulokowanej pomiegdzy pierscieniami fenylowymi. Maksimum tego pasma wystepuje przy
wickszych warto$ciach liczb falowych dla grupy konformeréow, w ktorych atom fluoru
w pierScieniu fenylowym jest skierowany w t¢ samg strone¢ CO atom tlenu z grupy estrowej
w sztywnym rdzeniu.

Przeanalizowano takze wptyw podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru na
charakter widm IR w zakresie wystegpowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciggajacych grup C=0, na przyktadzie zwigzkow Szeregu 5X1X26 (gdzie
X1Xo=HH,FH,HF,FF), Rys. 55b. Dla wszystkich zwigzkow polozenie pasma absorpcji
pochodzacego od grupy C=O0 sasiadujacej z centrum chiralnym jest takie samo. Natomiast dla
zwiazkow posiadajacych w swej strukturze atom fluoru w pozycji 3 w pierscieniu fenylowym
(zwiazki 5HF6 i 5FF6), czyli w bezposrednim sagsiedztwie grupy karbonylowej w sztywnym
rdzeniu, pasmo absorpcji pochodzace od drgan tej grupy wystepuje przy wigkszych wartosciach
liczb falowych niz dla zwiazkoéw posiadajacych atom wodoru w pozycji 3 w pierscieniu
fenylowym (zwiazki 5SHH6 i 5FH6).
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Rys. 55. Fragment obliczonych widm IR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan rozciagajacych grup
karbonylowych dla: a) dwoch grup konformeréw zwigzku SHF6; b) zwiazkow szeregu 5X1X26.

Na Rys. 56a pokazano fragment widm w podczerwieni w zakresie wystepowania pasm
absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grup karbonylowych dla zwiazkow szeregu
mHF6 (gdzie m=3,5,7). Nie obserwuje si¢ znacznych zmian w polozeniu obu pasm absorpcji
pochodzacych od drgan grup C=0 przy centrum chiralnym oraz w sztywnym rdzeniu wraz ze
zmiang dtugosci tacznika oligometylenowego (m).

Zbadano réwniez wplyw dlugosci chiralnego tancucha na charakter widm
w podczerwieni w zakresie wystgpowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan

rozciggajacych grup karbonylowych, na przyktadzie zwigzkéw szeregu SHFr, roznigcych sie
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liczbg atoméw wegla w chiralnym tancuchu (r=6-9), Rys. 56b. Tak jak w przypadku dtugosci
facznika oligometylenowego tak i tutaj nie obserwuje si¢ zmian w potozeniu obu pasm
absorpcji pochodzacych od drgan rozciggajacych grup C=O przy centrum chiralnym oraz
w sztywnym rdzeniu wraz ze zmiang dtugos$ci chiralnego tancucha (r).
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Rys. 56. Fragment obliczonych widm IR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan rozciagajacych grup
karbonylowych dla zwigzkow szeregu: a) mHF6; b) SHFr.

Analiza obliczonych widm w podczerwieni wybranych zwigzkow ciektokrystalicznych
pokazuje, iz najwigksze zmiany potozenia pasm absorpcji byly obserwowane dla pasm
pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu. Wplyw na
te zmiany ma typ podstawienia pier§cienia fenylowego atomami fluoru. Na charakter widm IR
w analizowanym zakresie miat takze wpltyw obrot wokot wigzania migdzy pierScieniem

fenylowym a grupa karbonylowa w sztywnym rdzeniu, co skutkowato wystepowaniem dwoch

grup konformeréw.

V-3.1.2. Zakres wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych

Na Rys. 57a przedstawiono fragment widm IR w zakresie wystepowania pasm absorpcji
pochodzacych od drgan szkieletowych pier§cieni fenylowych dla dwoch grup konformerow
zwigzku S5HF6. Mozna zauwazy¢, iz maksimum tego pasma wystepuje przy wigkszych
warto$ciach liczb falowych dla grupy konformeréw, w ktorych atom fluoru w pierScieniu
fenylowym jest skierowany w przeciwnym kierunku niz atom tlenu z grupy estrowej
w sztywnym rdzeniu. Obecno$¢ atomu fluoru w pierscieniu fenylowym w pozycji 3 (zwiazki
SHF6 1 5FF6) powoduje, iz pasmo absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni
fenylowych wystepuje przy wyzszych wartosciach liczb falowych anizeli dla zwigzkow
posiadajacych w tej pozycji atom wodoru (zwigzki SHH6 i 5SFH6), Rys. 57b.
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Rys. 57. Fragment obliczonych widm IR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni
fenylowych dla: a) dwoch grup konformeréw zwigzku SHF6; b) zwigzkow szeregu 5X1X26.

Natomiast zmiana dhugosci tacznika oligometylenowego (m=3,5,7) przy tym samym
typie podstawienia pierScienia fenylowego atomem fluoru w pozycji 3 (X1X2=HF) oraz tej
samej dlugos$ci chiralnego tancucha (r=6) nie powoduje zmiany potozenia pasma absorpcji
pochodzacego od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych na widmach IR (Rys. 58a).
Podobny efekt obserwuje si¢ dla zwigzkow szeregu SHFr, roznigcych sie dlugoscia tancucha
chiralnego (r=6-9), Rys. 58b.
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Rys. 58. Fragment obliczonych widm IR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni
fenylowych dla zwiazkow szeregu: a) mHF6; b) SHFr.

V-3.1.3. Zakres wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od
asymetrycznych drgan rozciagajacych grup C-O-C

Na widmach IR w zakresie wystepowania pasm absorpcji pochodzgcych od drgan grup
C-O-C mozna wyrdzni¢ dwa pasma: jedno przy 1270 cm™ pochodzace od asymetrycznych
drgan rozciagajacych C-O-C w grupie estrowej w sztywnym rdzeniu, drugie przy 1230 cm™
pochodzace od asymetrycznych drgan rozciggajacych C-O-C w grupie estrowej przy centrum

chiralnym. Dla grupy konformeréow zwigzku 5HF6, w ktorych atom fluoru w pierscieniu
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fenylowym jest skierowany w tym samym kierunku co atom tlenu z grupy estrowej

w sztywnym rdzeniu maksimum obu pasm absorpcji wystepuje przy wigkszych wartosciach

liczb falowych, anizeli dla drugiej grupy konformeréw (Rys. 59a). Dla zwigzkéw

posiadajacych przynajmniej jeden atom fluoru w pierscieniu fenylowym maksimum pasma

absorpcji pochodzacego od drgan rozciagajacych grupy C-O-C w sztywnym rdzeniu wystepuje

przy wickszych wartos$ciach liczb falowych niz dla zwigzku z niepodstawionym pierscieniem

fenylowym (Rys. 59b). Natomiast dla zwigzkéw posiadajacych atom fluoru w pozycji

3 w pierscieniu fenylowym (zwiazki SHF6 1 SFF6) maksimum pasma absorpcji pochodzacego

od drgan rozciagajacych grupy C-O-C przy centrum chiralnym wystepuje przy nizszych

wartos$ciach liczb falowych anizeli dla pozostaltych zwigzkéw (zwiazki SHH6 i SFH6).
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Rys. 59. Fragment obliczonych widm IR zawierajacy pasma absorpcji pochodzgce od asymetrycznych drgan rozciggajacych
grup C-O-C dla: a) dwoch grup konformeroéw zwiagzku SHF6; b) zwigzkow szeregu 5X1X26.

Zmiana dlugosci tacznika oligometylenowego (m=3,5,7) powoduje nieregularne

zmiany polozenia maksimum obu analizowanych pasm absorpcji (Rys. 60a), natomiast

w przypadku zmiany dlugosci chiralnego tancucha (r=6-9) potozenie obu pasm absorpcji

pochodzacych od drgan rozciaggajacych grup C-O-C nie zmienia si¢ (Rys. 60b)
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Rys. 60. Fragment obliczonych widm IR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od asymetrycznych drgan rozciagajacych
grup C-O-C dla zwiagzkéw szeregu: a) mHF6; b) SHFr.
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V-3.2. Zmierzone widma w podczerwieni

Przyporzadkowanie pasm absorpcji odpowiednim grupom funkcyjnym pokazano na

przyktadzie zwigzku SHF7 (Tab. 5).

Tab. 5. Interpretacja widma IR zwiazku SHF7.

Polozenie pasma [cm™] Typ drgan
3085; 3035 drgania rozciggajace C-H w pierscieniu fenylowym
2931: 2860 asymetryczne i symetryczne drgania rozciggajace C-H
w grupach -CHjs, -CH>
1741: 1721 drgania rozciagajace C=0 w grup_ie karbonylowe;]
w sztywnym rdzeniu
1707 drgania rozciggajace C=0 w grupie karbonylowe;j
przy centrum chiralnym
1622; 1522 drgania szkieletowe C-C w pierscieniu fenylowym
1468 drgania zginajace nozycowe grupy -CH>
1440 asymetryczne drgania zginajace C-H w grupie -CHs
1343 symetryczne drgania zginajace C-H w grupie -CHs
1272 asymetryczne drgania rozciggajace C-O-C
W grupie estrowej w sztywnym rdzeniu
1223 asymetryczne drgania rozciggajace C-O-C
W grupie eterowej przy centrum chiralnym
1213 drgania rozciggajace C-F w grupie -CFs
1210 drgania rozciggajace C-F w grupie -CF»
1199 symetryczne drgania rozciggajace C-O-C
W grupie estrowej przy centrum chiralnym
1177 symetryczne drgania rozciaggajace C-O-C
w grupie eterowej w tancuchu alifatycznym
1166; 1109 drgania rozciggajace C-C w tancuchu alifatycznym
1050 symetryczne drgania rozciagajace C-O-C
W grupie estrowej w sztywnym rdzeniu
1005 drgania zginajace C-H w plaszczyznie
w pierscieniu fenylowym
900-675 drgania zgi?aj ’QC.G ?-H poza plaszczyzna
w pierécieniu fenylowym
760 drgania rozciagajace C-F w pierscieniu fenylowym
734 drgania zginajace wahadlowe grupy -CH2
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V-3.2.1. Zakres wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych

W przypadku zmierzonych widm w podczerwieni pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej potozonej pomigdzy pierScieniem fenylowym a centrum
chiralnym pojawiaja si¢ w zakresie 1700-1710 cm™, za$§ pasma pochodzace od drgan
rozciagajacych grupy karbonylowej potozonej pomigdzy pier§cieniami fenylowymi wystepuja
w zakresie 1720-1740 cm™. Dlatego tez w kolejnych podrozdziatach prezentowane bedg widma
IR w zakresie 1660-1780 cm™ [192,193].

V-3.2.1.1. Wplyw podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru

Efekt podstawienia sztywnego rdzenia atomami fluoru jest najlepiej widoczny na
widmach w podczerwieni uzyskanych technika w roztworze CCls. Na Rys. 61 zostaty
przedstawione fragmenty widm zawierajace pasma pochodzace od drgan rozciagajacych grup
karbonylowych dla zwigzkoéw szeregow: mHH6 (Rys. 6la), mFH6 (Rys. 61b), mHF6
(Rys. 61c) oraz mFF6 (Rys. 61d). Charakter widm zwigzkéw majacych ten sam typ
podstawienia pierScienia fenylowego atomami fluoru, ale inng dlugo$¢ Ilacznika
oligometylenowego (m=2-7) jest podobny. Natomiast roznice widoczne sg dla zwigzkoéw
posiadajacych t¢ sama dlugos¢ alkilowego tancucha, a rdéznigcych si¢ podstawieniem
sztywnego rdzenia przez atomy fluoru.

Widma dla zwigzkow z typem podstawienia HH i FH maja podobny charakter. Dla
wszystkich tych zwigzkéw obserwuje sie dwa pasma absorpcji, jedno (przy ok. 1715 cm™)
pochodzace od drgan rozciggajacych  grupy  karbonylowej  znajdujacej  si¢
w sasiedztwie centrum chiralnego, a drugie (przy ok. 1740 cm™) pochodzace od drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu. Atom fluoru w pozycji 2 znajduje
si¢ w pewnym oddaleniu od grupy estrowej pomigdzy pierScieniami fenylowymi i nie wptywa
na zmiang potozenia pasma absorpcji pochodzacego od tej grupy.

Widma dla zwigzkow z typem podstawienia HF i FF rowniez maja podobny charakter.
Ponadto pasmo absorpcji pochodzgce od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej
w sztywnym rdzeniu zostalo rozszczepione na dwa pasma (przy ok. 1734 i 1755 cm™)
o zroznicowanych intensywnosciach. Atom fluoru w pozycji 3 w pierScieniu fenylowym
znajduje si¢ w bezposrednim sgsiedztwie analizowanej grupy karbonylowej, co powoduje
zahamowanie rotacji tej grupy i pojawienie si¢ dwoch grup konformerdow, ktorych pasma
absorpcji sg przesuniete o +£10 cm™ w stosunku do pasm zwigzkéw z typem podstawienia HH

i FH.
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Rys. 61. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda w roztworze CCls zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzkow: a) mHH6; b) mFH6; c) mHF6; d) mFF6.

V-3.2.1.2. Wplyw dlugosci lacznika oligometylenowego

Na Rys. 62-65 przedstawiono fragmenty widm w podczerwieni zarejestrowanych
technika ATR w zakresie wystgpowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych
grup karbonylowych dla zwigzkéw szeregow: mHH6 (Rys. 62a), mFH6 (Rys. 63a), mHF6
(Rys. 64a) oraz mFF6 (Rys. 65a). Zwiazki ro6znig si¢ dlugoscig tacznika oligometylenowego
(m=2-7). Pomiary byly przeprowadzone w temperaturze pokojowej, zatem badane zwigzki
znajdowaly si¢ w fazie krystalicznej. Jednakze w fazie SmCa" sze$¢ z nich tworzy strukture
lewoskretng, za$ pozostale tworza strukture prawoskretng (zwiazki wykazujace zjawisko
inwersji skretnosci helisy w niskich temperaturach tworzg strukture prawoskretng w tej fazie).
Widoczny jest wptyw dilugosci facznika oligometylenowego na potozenie pasm absorpcji
pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy C=O w sztywnym rdzeniu. Dla zwigzkow

tworzacych strukture prawoskretng to pasmo ulega przesunigciu w kierunku wigkszych
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warto$ci liczb falowych wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych w niechiralnym
tancuchu. Natomiast dla zwigzkéw tworzacych strukture lewoskretng analizowane pasmo
wystepuje przy mniejszych wartosciach liczb falowych w przeciwienstwie do pozostalych
zwigzkow w danym szeregu. Podsumowujac, nawet jesli badane zwigzki znajdujg si¢ w fazie
krystalicznej, obserwuje si¢ réznice na widmach pochodzacych od populacji réznych
konformerow.

Widma w podczerwieni badanych zwigzkow po dekonwolucji zostaly przedstawione
dla zwigzkow szeregow: mHHG6 (Rys. 62b), mFH6 (Rys. 63b), mHF6 (Rys. 64b) oraz mFF6
(Rys. 65b). Kazde z pasm absorpcji zostalo rozszczepione w wyniku dekonwolucji na dwa
pasma o zréznicowanych intensywnosciach.

a) b)
2HH6

\ ]
3HH6 \/\_,/
5 M

SHH6

\\ . /
(6HH6 \, [/ W

TV L
N

THH6 \ /

. \

SHH6

"6HH6

transmitancja [%]
S

S

absorbancja [j.u.]

absorbancja [j.u.]

0 1680 1700 1720 1740 1760 1780 1660 1680 1700 1720 1740 1760 1780

T80 1760 1740 1720 1700 1680 1660

liczba falowa [em™] liczba falowa [cm '] liczba falowa [em™']

Rys. 62. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwiazkow szeregu mHHG6: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 63. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwiazkow szeregu mFH6: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 64. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzkéw szeregu mHF6: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 65. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzkow szeregu mFF6: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.

Obliczenia kwantowo-mechaniczne pokazaly, ze podobna sytuacja byta obserwowana
tylko w przypadku grupy C=0 potozonej miedzy pierscieniami fenylowymi, z powodu réznic
w wartosciach energii bariery energetycznej rotacji. Ale w fazie krystalicznej rowniez efekt
upakowania wptywa na zahamowanie rotacji 1 wytworzenie konformerdow takze w przypadku
obrotu grupy C=0 potozonej pomiedzy pierScieniem fenylowym a centrum chiralnym.
Najwyrazniejszy efekt rozdzielenia pasm jest obserwowany dla zwigzkoéw zawierajacych pigc
grup metylenowych w tancuchu weglowym (m=5), atom fluoru w pozycji 3 w pierécieniu
fenylowym (X1Xo=HF,FF) oraz wykazujacych zjawisko inwersji skre¢tnosci helisy w fazie
SmCa”, czyli dla zwiazkéw SHF6 i SFF6. Chociaz obliczenia pokazaty, ze dtugosé
niechiralnego tancucha nie wplywa na charakter widm IR, to wyniki pomiaré6w dowiodly, iz

ten fragment czasteczki ma duzy wptyw na rodzaj pojawiajacych si¢ konformerow.
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V-3.2.1.3. Wplyw dlugosci chiralnego lancucha

Wplyw dilugosci tancucha przy centrum chiralnym zostal pokazany na przyktadzie
zwigzkéw mHFr (m=3,5,7), rdéznigcych si¢ liczbg atomdéw wegla w tancuchu chiralnym
(r=6-9). Na Rys. 66-68 pokazano fragmenty widm w podczerwieni zarejestrowanych metoda
ATR w fazie krystalicznej w zakresie wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciggajacych grup karbonylowych dla zwigzkow szeregoéw: mHF7 (Rys. 66a), mHF8
(Rys. 67a) oraz mHF9 (Rys. 68a). Wyniki pomiarow dla zwigzkoéw szeregu mHF6 omowiono
w rozdziale V-3.2.1.2.

Zwiazki posiadajace t¢ sama ilos¢ atomow wegla w laczniku oligometylenowym
charakteryzujg si¢ tym samym typem skretnoéci helisy w fazie SmCa”, bez wzgledu na dtugosé
tancucha chiralnego. Zatem zwiazki z najkrotszym tancuchem weglowym (m=3) tworzg
struktur¢ prawoskretng, zwigzki z najdtuzszym tancuchem alkilowym (Mm=7) tworzg strukture
lewoskretng, za$ zwigzki z pigcioma atomami wegla w taczniku oligometylenowym (m=5)
wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa™. Podobny kierunek przesunigcia
pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciggajacych grupy karbonylowej w sztywnym
rdzeniu jest obserwowany dla zwigzkow o réznej dtugosci chiralnego tancucha (r), zgodnie
z typem skretnos$ci helisy. Zatem dtugo$¢ chiralnego tancucha nie wptywa na charakter widm
IR w analizowanym zakresie. To raczej dlugos$¢ tacznika oligometylenowego jest waznym
parametrem wplywajacym na polozenie 1 ksztalt pasm pochodzacych od drgan grup
karbonylowych, co zostato pokazane w poprzednim rozdziale.

Widma w podczerwieni po dekonwolucji zostaly przedstawione dla zwigzkow
szeregbw: mHF7 (Rys. 66b), mHF8 (Rys. 67b) oraz mHF9 (Rys. 68b). W wyniku dekonwolucji
kazde pasmo rozszczepia si¢ na dwa pasma 0 zroznicowanych intensywnos$ciach. Tak jak
w przypadku zwigzkoéw z szeScioma atomami wegla w chiralnym tancuchu (r=6, Rys. 64b) tak
i tutaj najwyrazniejszy efekt rozdzielenia pasm jest obserwowany dla zwigzkow z pigcioma
grupami metylenowymi w niechiralnym tancuchu (m=5), czyli dla zwiazkéw SHF7, SHFS§
i 5HF9.
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Rys. 66. Fragment widm IR zarejestrowanych metodg ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciggajacych grup karbonylowych dla zwigzkow szeregu mHF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 67. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzkéw szeregu mHFS: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 68. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzkéw szeregu mHF9: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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V-3.2.1.4. Wplyw temperatury

Widma w podczerwieni w funkcji temperatury zostaly zarejestrowane metoda cienkiej
warstwy na ptytce wykonanej z ZnSe dla zwigzkow szeregu mHF7 (m=3,5,7), réznigcych sie
skretnoscia helisy w fazie SmCa”.

Na Rys. 69a przedstawiono fragment widm IR zarejestrowanych w zakresie temperatur
od 30 do 70°C (z krokiem co 10°C) w obszarze wystepowania pasm absorpcji pochodzacych
od drgan rozciggajacych grup karbonylowych dla zwigzku 3HF7, tworzacego strukture
prawoskretng w fazie SmCa”. Dla wszystkich widm wykonano dekonwolucje, a przyktadowe
wyniki pokazano dla dwoch temperatur (40 i 70°C) na Rys. 69b. W wyniku dekonwolucji kazde
pasmo obserwowane w analizowanym zakresie rozszczepia si¢ na dwa pasma. Maksima pasm
absorpcji pochodzacych od drgan rozciggajacych grupy C=0 znajdujacej si¢ w sasiedztwie
centrum chiralnego ulegaja przesunigciu w kierunku wigkszych wartosci liczb falowych wraz
ze wzrostem temperatury (wykresy na Rys. 69a). Natomiast maksima pasm absorpcji
pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu ulegaja
przesuni¢ciu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze wzrostem temperatury.

Dla zwiazku 7HF7, ktory tworzy strukture lewoskretng w fazie SmCa”, widma IR
zarejestrowano w zakresie temperatur 30-90°C z krokiem co 10°C (Rys. 71a). W przypadku
tego zwigzku w wyniku dekonwolucji takze obserwuje si¢ rozdzielenie kazdego z widocznych
pasm absorpcji na dwa pasma (Rys. 71b), ale wszystkie ulegajg przesunieciu w kierunku
wigkszych warto$ci liczb falowych wraz ze wzrostem temperatury (wykresy na Rys. 71a).

Widma w podczerwieni w funkcji temperatury zarejestrowano réowniez dla zwigzku
5HF7, wykazujacego zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”™ (Tinw® " '= 63°C).
Widma wykonano w zakresie temperatur od 30 do 90°C z krokiem co 10°C, a w poblizu
temperatury inwersji skretnosci helisy z krokiem co 5°C (Rys. 70a). W wyniku dekonwolucji
obserwowane pasma absorpcji rozdzielajg si¢ na dwa pasma, tak samo jak w przypadku
zwigzkéow 3HF7 i 7HF7 (Rys. 70b). Maksima pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciagajacych grupy karbonylowej znajdujacej sie w sasiedztwie centrum chiralnego ulegaja
przesunigciu w kierunku wigkszych wartos$ci liczb falowych wraz ze wzrostem temperatury,
tak jak dla wczesniej omowionych zwigzkow. Natomiast w przypadku pasm absorpcji
pochodzacych od drgan rozciggajacych grupy C=0 w sztywnym rdzeniu jedno z pasm (przy
ok. 1730 cm™) ulega przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz
z ogrzewaniem (wykresy na Rys. 70a), tak jak dla zwigzku 3HF7, podczas gdy drugie z nich

(przy ok. 1750 cm™) ulega przesunigciu w kierunku wiekszych wartoéci liczb falowych wraz
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ze wzrostem temperatury (wykresy na Rys. 70a), tak jak dla zwigzku 7HF7. Uzyskane wyniki

moga potwierdzi¢ obecnos¢ réznych konformeréw promujacych przeciwng skrgtnosé helisy

w fazie SmCa”, ktorych stezenie moze zmieniaé sie z temperatura.
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Rys. 69. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzku 3HF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 70. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzku SHF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 71. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan rozciagajacych grup karbonylowych dla zwigzku 7HF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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V-3.2.2. Zakres wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych
Analizie poddano réwniez pasma absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych

pierscieni fenylowych, potozone przy ok. 1620 cm™,

V-3.2.2.1. Wplyw podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru

Efekt podstawienia sztywnego rdzenia atomami fluoru przeanalizowano dla zwigzkow
szeregu MXi1X26 (M=2-7) rdznigcych si¢ typem podstawienia pierScienia fenylowego
(X1X2=HH,FH,HF,FF). Fragmenty widm IR w zakresie wyst¢gpowania pasm absorpcji
pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych pokazano dla zwigzkow
szeregobw: mMHHG (Rys. 72a), mFHG (Rys. 72b), mHF6 (Rys. 72c) oraz mFF6 (Rys. 72d).

Analizujac charakter pasm dla zwigzkow o tej samej liczbie grup metylenowych mozna
zauwazy¢ odmienny ksztatt widm dla zwigzkdéw z niepodstawionym pierscieniem fenylowym
w odniesieniu do zwiazkow z przynajmniej jednym atomem fluoru w sztywnym rdzeniu, tak
jak si¢ tego spodziewano. Natomiast liczba atomoéw fluoru w pierécieniu fenylowym nie
powoduje zmiany ksztalttu analizowanych pasm. Jednakze bioragc pod uwage typ skregtnosci
helisy w fazie SmCa" na charakter pasm absorpcji pochodzacych od drgan szkieletowych
pierScieni fenylowych mozna zauwazy¢, iz wérdd zwigzkow z czterema atomami wegla
w taczniku oligometylenowym (m=4) i z podstawionym przez atom/atomy fluoru sztywnym
rdzeniem pasma maja podobny przebieg dla zwigzkéw 4FH6 1 4FF6 posiadajacych atom fluoru
w pozycji 2 w pierécieniu fenylowym (o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa’), natomiast
odmienny przebieg widoczny jest dla zwigzku 4HF6 posiadajacego atom fluoru w pozycji
3 w sztywnym rdzeniu (o lewoskretnej strukturze). Podobng sytuacje obserwuje si¢ dla
zwigzkéw z najdhuzszym tancuchem alkilowym (m=7). Zwigzki 7FH6 i 7FF6, posiadajace
atom fluoru w pozycji 2 w pierécieniu fenylowym, wykazuja zjawisko inwersji skretnosci
helisy w fazie SmCa”, ale w nizszych temperaturach tworza strukture prawoskretng, podczas
gdy zwigzek 7HF6, posiadajacy atom fluoru w pozycji 3 w sztywnym rdzeniu, tworzy strukture
lewoskretng. O wptywie typu skretnosci helisy na charakter analizowanych pasm absorpcji na
widmach IR $wiadczy jeszcze jeden czynnik. Dla wszystkich zwigzkéw tworzacych
lewoskretng strukture w fazie SmCa” oraz posiadajacych przynajmniej jeden atom fluoru
w sztywnym rdzeniu (zwigzki 6FH6, 4HF6, 6HF6, 7THF6, 6FF6) pasma maja podobny
charakter, ale odmienny niz obserwowany dla pozostatych zwigzkow tworzacych prawoskretng

strukturg.
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V-3.2.2.2. Wplyw dlugosci lacznika oligometylenowego

Dla zwigzkow szeregow mXi1X26 przeanalizowano takze wplyw liczby grup

metylenowych na charakter widm IR w zakresie wystepowania pasm absorpcji pochodzacych

od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych. Zwiazki réznity si¢ dtugoscia alkilowego

tancucha (m=2-7). Fragmenty widm IR pokazano na Rys. 72.

Wsérod zwigzkow z niepodstawionym pierscieniem fenylowym (mHH6, Rys. 72a)

pasma absorpcji w analizowanym zakresie nie zmieniajg swojego potozenia wraz ze zmiang

dhlugosci tacznika oligometylenowego (m). Natomiast dla zwigzkow szeregow mFH6

(Rys. 72b), mHF6 (Rys. 72c) oraz mFF6 (Rys. 72d) pasma absorpcji ulegajg przesunigciu

w kierunku wigkszych wartosci liczb falowych wraz z wydhuzeniem tancucha alkilowego dla

zwigzkéw o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa’, zaé dla zwigzkéw tworzacych

lewoskretng strukture pasma te ulegajg przesunieciu w kierunku przeciwnym.
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Rys. 72. Fragment widm IR po dekonwolucji zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych dla zwigzkow szeregu: a) mHH6; b) mFH6; ¢) mHF6; d) mFF6.
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V-3.2.2.3. Wplyw dlugosci chiralnego lancucha

Na Rys. 73 przedstawiono fragmenty widm w podczerwieni w zakresie wystepowania
pasm absorpcji pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych dla zwigzkow
szeregow mHFr (m=3,5,7), roznigcych si¢ dlugoscig chiralnego tancucha (r=7-9): mHF7
(Rys. 73a), mHF8 (Rys. 73b), mHF9 (Rys. 73c). Wyniki pomiaréw dla zwigzkéw szeregu
mHF6 oméwiono w rozdziale V-3.2.2.2.

Zwiazki o tej samej dlugosci facznika oligometylenowego posiadajg ten sam typ
skretnosci helisy w fazie SmCa": zwigzki z m=3 tworzg strukture prawoskretng, zwigzki z m=7
tworzg strukture lewoskretna, zas zwigzki z m=5 wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy.
Tak jak w przypadku zwigzkow szeregu mHF6 tak i tutaj widoczny jest efekt zmiany potozenia
pasm absorpcji w analizowanym zakresie w zaleznos$ci od dlugosci alkilowego niechiralnego
tancucha oraz typu skretnoéci helisy w fazie SmCa”. Zatem dtugo$¢ chiralnego tancucha nie
wplywa na charakter widm IR w zakresie wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od
drgan szkieletowych pierscieni fenylowych, tak jak to zaobserwowano w przypadku pasm
pochodzacych od drgan rozciagajacych grup karbonylowych.
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Rys. 73. Fragment widm IR po dekonwolucji zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych dla zwiazkdéw szeregu: a) mHF7; b) mHFS8; ¢) mHF9.
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V-3.2.2.4. Wplyw temperatury

Wplyw temperatury na charakter widm IR w analizowanym zakresie 1590-1650 cm™
zbadano na przyktadzie zwigzkow szeregu mHF7 (m=3,5,7), r6znigcych si¢ skre¢tnoscig helisy
w fazie SmCa”.

Na Rys. 74a pokazano fragment widm IR zarejestrowanych w zakresie temperatur od
30 do 70°C (z krokiem co 10°C) dla zwigzku 3HF7, tworzacego strukture prawoskretng w fazie
SmCa”. Dla wszystkich widm wykonano dekonwolucje, a przyktadowe wyniki przedstawiono
dla dwoch temperatur (40 i 70°C) na Rys. 74b. Maksima pasm absorpcji pochodzacych od
drgan szkieletowych pierscieni fenylowych ulegaja przesunigciu w kierunku wigkszych
wartosci liczb falowych wraz ze wzrostem temperatury w catym analizowanym zakresie
temperaturowym (wykresy na Rys. 74a).

Dla zwiazku 7HF7 o strukturze lewoskretnej w fazie SmCa” widma IR zarejestrowano
w zakresie temperatur 30-90°C, z krokiem co 10°C (Rys. 76a,b). Zaobserwowano, iz maksima
analizowanych pasm absorpcji ulegaja przesunigciu w kierunku mniejszych wartosci liczb
falowych wraz z ogrzewaniem (wykresy na Rys. 76a).

Ostatni z badanych zwigzkéw to zwigzek SHF7, ktory wykazuje zjawisko inwersji
skretnosci helisy w fazie SmCa”. Widma IR wykonano w zakresie temperatur od 30 do 90°C,
z krokiem co 10°C (a w poblizu temperatury inwersji z krokiem co 5°C, Rys. 75a). W wyniku
dekonwolucji pasmo absorpcji przy ok. 1620 cm™ rozszczepia si¢ na dwa pasma (Rys. 75b).
Maksimum jednego z tych pasm ulega przesunigciu w kierunku wiekszych wartosci liczb
falowych wraz ze wzrostem temperatury (wykresy na Rys. 75a), tak jak dla zwigzku 3HF7,
o prawoskretnej strukturze. Natomiast maksimum drugiego z tych pasm ulega przesunigciu
w odwrotnym kierunku (wykresy na Rys. 75a), tak jak dla zwigzku 7HF7, o lewoskretnej
strukturze.

Podobny efekt zmiany polozenia pasm absorpcji na skutek zmian temperatury, a co za
tym idzie zmian typu skretnosci helisy, zaobserwowano dla tych samych zwiagzkow w zakresie
wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grup karbonylowych
(szczegotowe omowienie znajduje si¢ w rozdziale V-3.2.1.4). Uzyskane wyniki moga
potwierdzi¢ obecnos¢ roznych konformerow promujacych przeciwng skretnos¢ helisy w fazie

SmCa”, ktorych stezenie moze zmieniaé sie z temperatura.
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Rys. 74. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan szKieletowych pierscieni fenylowych dla zwiazku 3HF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 75. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych dla zwiazku 5SHF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 76. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji
pochodzace od drgan szKieletowych pierscieni fenylowych dla zwiazku 7HF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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V-3.2.3. Zakres wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od
asymetrycznych drgan rozciagajacych grup C-O-C

Przeanalizowano réwniez zmian¢ potozenia pasm absorpcji pochodzacych od
asymetrycznych drgan rozciggajacych grup C-O-C, znajdujacych si¢ w zakresie
1200-1300 cm™. Ze wzgledu na naktadanie si¢ kilku pasm w tym obszarze, co skutkuje
problemami podczas dekonwolucji, zbadano jedynie wptyw temperatury na charakter widm IR
w analizowanym zakresie. Zrobiono to na przyktadzie zwigzkoéw szeregu mHF7 (m=3,5,7),
roézniacych sie skretnoécig helisy w fazie SmCa”.

Dla wszystkich zwigzkow w analizowanym zakresie widoczne sg dwa pasma. Jedno,
przy ok. 1280 cm™, pochodzi od asymetrycznych drgan rozciagajacych C-O-C w grupie
estrowej w sztywnym rdzeniu, natomiast drugie, przy ok. 1230 cm™, pochodzi od
asymetrycznych drgan rozciagajacych C-O-C w grupie estrowej przy centrum chiralnym.

Na Rys. 77a pokazano fragment widm IR dla zwigzku 3HF7, tworzacego strukture
prawoskretng w fazie SmCa”. Dla wszystkich widm wykonano dekonwolucje, a przyktadowe
wyniki przedstawiono dla dwoch temperatur (40 i 70°C) na Rys. 77b. W wyniku dekonwolucji
analizowane pasma rozszczepiaja si¢ na trzy pasma. Maksimum pasm absorpcji pochodzacych
od drgan grupy C-O-C przy centrum chiralnym ulega przesunieciu w kierunku wigkszych
wartos$ci liczb falowych, za§ maksimum pasm absorpcji pochodzacych od drgan grupy C-O-C
w sztywnym rdzeniu ulega przesunigciu w przeciwnym kierunku wraz ze wzrostem
temperatury (wykresy na Rys. 77a).

Fragment widm IR dla zwigzku 7HF7, o strukturze lewoskretnej w fazie SmCa’,
przedstawiono na Rys. 79a. Po dekonwolucji rowniez obserwuje si¢ rozszczepienie kazdego
z pasm na trzy pasma (Rys. 79b), a ich maksimum ulega przesunigciu w kierunku mniejszych
wartosci liczb falowych wraz z ogrzewaniem (wykresy na Rys. 79a).

Zwigzek SHF7 wykazuje zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”, a fragment
widm IR tego zwigzku pokazano na Rys. 78a. W wyniku dekonwolucji kazde z pasm
rozszczepia si¢ na trzy pasma (Rys. 78b). Maksimum pasm absorpcji pochodzacych od drgan
grupy C-O-C w sasiedztwie centrum chiralnego ulega przesuni¢ciu w kierunku wigkszych
wartosci liczb falowych wraz z ogrzewaniem (wykresy na Rys. 78a), tak jak dla pozostatych
zwigzkéw. Natomiast jedno z pasm absorpcji pochodzacych od drgan grupy C-O-C
w sztywnym rdzeniu (przy ok. 1260 cm™) ulega przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci
liczb falowych wraz ze wzrostem temperatury (wykresy na Rys. 78a), tak jak dla zwigzku
3HF7, o prawoskretnej strukturze, za$ drugie z pasm (przy ok. 1280 cm™) ulega przesunigciu
w odwrotnym kierunku (wykresy na Rys. 78a), tak jak dla zwigzku 7HF7, o lewoskretnej
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strukturze. Analogiczny efekt obserwowany byt dla pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciggajacych grup karbonylowych (rozdziat V-3.2.1.4) oraz od drgan szkieletowych

pierscieni fenylowych (rozdziat V-3.2.2.4) analizowanych zwigzkow.
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Rys. 77. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od
asymetrycznych drgan rozciagajacych grup C-O-C dla zwiazku 3HF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 78. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od
asymetrycznych drgan rozciagajacych grup C-O-C dla zwigzku SHF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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Rys. 79. Fragment widm IR zarejestrowanych w funkcji temperatury zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od
asymetrycznych drgan rozciagajacych grup C-O-C dla zwiazku 7HF7: a) zmierzonych; b) po dekonwolucji.
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V-3.3. Zmierzone widma Ramana

Najwigksza intensywnoscig na widmach Ramana charakteryzowaty si¢ pasma absorpcji
pochodzace od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych, wystepujace w zakresie
1580-1640 cmt, zatem ten zakres widm Ramana poddano analizie.

V-3.3.1. Wplyw dhlugosci lacznika oligometylenowego

Na Rys. 80 przedstawiono fragment widm Ramana po dekonwolucji w zakresie
wystepowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych dla
zwigzkow szeregow mMXi1X26 (X1Xo=HH,FH,HF,FF), réznigcych si¢ dlugoscia lacznika
oligometylenowego (m=2-7): mHH6 (Rys. 80a), mFH6 (Rys. 80b), mHF6 (Rys. 80c) oraz
mFF6 (Rys. 80d). Widma zostaly zarejestrowane w temperaturze pokojowej, zatem
analizowane zwigzki znajdowaty si¢ w fazie krystalicznej.

Obserwuje sie, iz dla zwiazkow o strukturze prawoskretnej w fazie SmCa” pasma
absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych pierécieni fenylowych ulegaja przesunigciu
w kierunku wiekszych wartos$ci liczb falowych wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych
w laczniku oligometylenowym, podczas gdy dla zwigzkow tworzacych strukture lewoskretng
w fazie SmCa” te pasma ulegajg przesunigciu w przeciwnym kierunku, tak jak bylo to
obserwowane na widmach IR dla pasm absorpcji pochodzacych od drgan szkieletowych grup
fenylowych.

Po dekonwolucji pasma absorpcji rozszczepiaja si¢ na dwa pasma dla wszystkich
badanych zwigzkow. W przypadku zwiazkow tworzacych strukture prawoskregtng w fazie
SmCA” pasmo pojawiajace sie przy wiekszych wartosciach liczb falowych charakteryzuje sie
wyzsza intensywnoscig, za$ dla zwigzkow o strukturze lewoskretnej w fazie SmCa™ dominuje
pasmo wystepujace przy mniejszych wartosciach liczb falowych. Natomiast dla zwiazkow
wykazujacych zjawisko inwersji skretnoéci helisy w fazie SmCa” pasma po podziale maja
podobng intensywno$¢ lub przewaza pasmo wystepujace przy wyzszych wartosciach liczb
falowych, tak jak jest to obserwowane dla zwigzkow o strukturze prawoskretnej. Jedynym
wyjatkiem jest zwigzek 7FF6, prawdopodobnie z powodu najnizszej warto$ci temperatury

inwersji skretnoéci helisy w fazie SmCa”.
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Rys. 80. Fragment widm Ramana po dekonwolucji zawierajgcy pasma absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych
pierscieni fenylowych dla zwiagzkow szeregu: a) mHH6; b) mFH6; ¢) mHF6; d) mFF6.

V-3.3.2. Wplyw dhlugosci chiralnego lancucha

Wptyw dlugosci chiralnego tafcucha na charakter widm Ramana pokazano na
przyktadzie zwigzkow mHFr (m=3,5,7), réznigcych si¢ dlugoscia tancucha chiralnego (r=6-9).
Widma Ramana w zakresie wystgpowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych dla zwigzkow z sze§cioma atomami wegla w chiralnym
tancuchu (r=6) zostaty omowione w rozdziale V-3.3.1. Na Rys. 81 zostaly pokazane widma
Ramana odpowiednio dla zwigzkéw szeregow mHF7 (Rys. 81a), mHF8 (Rys. 81b) oraz mHF9
(Rys. 81c). Widma =zostaly zarejestrowane w temperaturze pokojowej, zatem zwigzki
znajdowaly si¢ w fazie krystaliczne;.

Po dekonwolucji analizowane pasma absorpcji rozszczepiaja si¢ na dwa pasma. Dla
zwigzkow o strukturze prawoskretnej w fazie SmCa” (M=3,5) wicksza intensywno$¢ przejawia

pasmo pojawiajace si¢ przy wyzszych wartosciach liczb falowych, zas dla zwigzkow
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o strukturze lewoskretnej w fazie SmCa” (M=7) dominuje pasmo wystepujace przy nizszych
warto$ciach liczb falowych. Taka sytuacja jest obserwowana bez wzgledu na dlugosé
chiralnego tancucha. Oznacza to, ze ten fragment czasteczki nie wptywa na charakter widm

Ramana w analizowanym zakresie, tak jak byto to obserwowane na widmach IR.
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Rys. 81. Fragment widm Ramana po dekonwolucji zawierajgcy pasma absorpcji pochodzace od drgan szkieletowych
pierscieni fenylowych dla zwigzkow szeregu: a) mHF7; b) mHF8; ¢) mHF9.

V-3.4. Podsumowanie

Zarejestrowano widma oscylacyjne dla zwigzkow o akronimie mX1Xor (gdzie m=2-7;
X1Xo=HH,FH,HF,FF; r=6-9). W przypadku widm IR najbardziej wrazliwe na zmiany
struktury bylo potozenie pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciggajacych grup
karbonylowych, ale rowniez pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych i od
asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej w sztywnym rdzeniu,
natomiast w przypadku widm Ramana byly to pasma absorpcji pochodzace od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych.

Zaobserwowano, 1z typ podstawienia sztywnego rdzenia atomami fluoru powoduje
zmiany w zakresie wystegpowania pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciggajacych grup
karbonylowych. Efekt ten jest widoczny na obliczonych widmach IR. Natomiast wptyw innych
czynnikow strukturalnych, jak dlugos¢ tancucha weglowego, nie jest obserwowany na
obliczonych widmach IR. Jednakze w przypadku zmierzonych widm IR widoczne sg zmiany
w potozeniu oraz ksztalcie pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grup
karbonylowych na skutek zmian dlugosci tacznika oligometylenowego (wigksze dla grupy
karbonylowe] w sztywnym rdzeniu, zas mniejsze dla grupy karbonylowej znajdujacej si¢
w sgsiedztwie centrum chiralnego). Natomiast nie obserwowano wptywu dlugosci chiralnego

fancucha na te zmiany. Zaobserwowano takze wplyw dlugos$ci tacznika oligometylenowego
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oraz podstawienia sztywnego rdzenia atomami fluoru, a takze brak wplywu dlugosci chiralnego
tancucha na charakter pasm absorpcji pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni
fenylowych oraz od asymetrycznych drgan rozciggajacych grupy estrowej C-O-C pomig¢dzy
pierscieniami fenylowymi na widmach IR. Analizowane zwigzki charakteryzowaly si¢ r6zng
skretnoscia helisy w fazie SmCa”. Cze$é z nich tworzy prawoskretng strukture, a czesé
lewoskretng. Mozna wyrdzni¢ takze zwiazki, ktoére wykazuja zjawisko inwersji skretno$ci
helisy w fazie SmCa”. Zgodnie z teoriag Gray’a i McDonnell [88] to struktura centrum
chiralnego ma najwickszy wplyw na typ skretnosci helisy w danej fazie cieklokrystaliczne;.
Jest to niewatpliwie istotny czynnik, ale nalezy wzia¢ pod uwage takze inne elementy struktury.
Zjawisko inwersji skretnosci helisy w obregbie pojedynczej fazy cieklokrystalicznej jest
wyjasniane poprzez obecnos¢ réznych konformeréw promujacych przeciwng skretnos¢ helisy
i zmiang ich stgzenia w funkcji temperatury. Charakter pasm oscylacyjnych jest podobny dla
zwigzkow o tej samej skretnosci helisy w fazie SmCa”, co $wiadczy o obecnosci tylko jednego
rodzaju konformerow. Zatem wyniki uzyskane dzigki analizie widm IR i Ramana wykazaty
obecnos$¢ roznych konformerow w badanych zwigzkach. Uzyskane rezultaty pokazuja, iz
polaczenie w sztywnym rdzeniu jest gtbwnym mechanizmem zmian konformacyjnych, ktory
jest odpowiedzialny za typ skretnosci helisy. Obecno$¢ dwoch pasm absorpcji w zakresie
wystepowania drgan rozciggajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu, zmiany ich
potozenia oraz zmiany ich intensywnos$ci w funkcji temperatury, tak samo jak zmiany potozenia
pasm absorpcji w zakresie wystgpowania drgan szkieletowych pierscieni fenylowych
I asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej w sztywnym rdzeniu
w funkcji temperatury moga potwierdzi¢ to zatozenie. Analiza widm oscylacyjnych pokazata,
ze najwigkszy wplyw na te zmiany ma dlugo$¢ facznika oligometylenowego. Natomiast zmiany
w potozeniu pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej oraz
od asymetrycznych drgan rozciagajacych wigzania C-O-C grupy estrowej znajdujacych sig
w sgsiedztwie centrum chiralnego sa mniej widoczne. Pomijalny jest tez wptyw dlugosci

tancucha chiralnego na widma oscylacyjne w analizowanych zakresach.

103



V-4. Dwuskladnikowe mieszaniny

Na bazie wybranych zwigzkéw nalezacych do szeregow mXiXor (gdzie m=3,5,7;
X1Xo=HH,HF; r=4,5,7-9) przygotowano dwuskladnikowe mieszaniny. Celem bylo
sprawdzenie, w jaki sposob poszczegélne fragmenty struktury czgsteczek zwigzkéw
wyjéciowych, a takze typ skretnosci helisy zwiazkow w fazie SmCa” wplywaja na zmiany
parametrow struktury helikoidalnej (skok helisy i jej skretnos¢) w analizowanej fazie
w otrzymanych mieszaninach. W kazdym z uktadow w fazie SmC” widoczny jest brak wptywu
temperatury na warto$¢ skoku helisy, a badane zwigzki oraz ich mieszaniny tworza strukture
prawoskretng. Przeanalizowano réwniez wplyw wymienionych wczesniej elementow
strukturalnych czasteczek na charakter widm w podczerwieni w zakresie wystgpowania pasm
absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grup karbonylowych, od drgan szkieletowych
pierscieni fenylowych oraz od asymetrycznych drgan rozciagajacych wiazania C-O-C grup
estrowych. W kolejnych podrozdziatach zostana pokazane wykresy rownowagi fazowej
badanych uktadow dwusktadnikowych, wyniki pomiaréw skoku i skretnosci helisy oraz
fragmenty widm IR wykonanych technikag ATR dla odpowiednich mieszanin. Szczegétowa
analiza zalezno$ci skoku helisy od temperatury dla czesci omawianych mieszanin znajduje si¢

w pracy [194].

V-4.1. Wplyw dlugosci lacznika oligometylenowego

Wptyw liczby grup metylenowych w laczniku oligometylenowym na mieszalnose,
zalezno$¢ skoku helisy od temperatury oraz na charakter widm w podczerwieni zbadano na
przyktadzie mieszanin zwigzkoéw szeregow mHH5 (gdzie m=3,5,7) oraz mHFr (gdzie m=3,5,7;
r=7,8,9). Zwiazki réznity si¢ typem skretnosci helisy w fazie SmCa”. Zestawienie mieszanin
zostato przedstawione w Tab. 6.

Tab. 6. Zestawienie mieszanin zwigzkow szeregow mHH5 i mHFr.

Zestawienie mieszanin
Mieszaniny Mieszaniny Mieszaniny Mieszaniny
mHH5 3HFr+5HFr 3HFr+7HFr SHFr+7HFr
3HH5+5HH5 3HF7+5HF7 3HF7+7HF7 S5HF7+7HF7
3HH5+7HH5 3HF8+5HF8 3HF8+7HF8 5HF8+7HF8
5HH5+7HH5 3HF9+5HF9
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V-4.1.1. Mieszaniny zwigzkow mHH5

Dla mieszanin zwigzkow szeregu mHHS wykre§lono zalezno$ci temperatur przemian
fazowych w funkcji stezenia i przedstawiono je na wykresach rownowagi fazowej. W uktadzie
3HH5+5HH5 (Rys. 82a) obserwuje si¢ catkowita mieszalno$é w fazie SmCa”, natomiast
ograniczona mieszalno$¢ w fazach SmA oraz SmC”. Mieszanina eutektyczna tworzy sie przy
zawartosci ok. 0,7 ut. mol. zwigzku SHHS. Podobnie w uktadzie 3HH5+7HHS (Rys. 82b) faza
SmCa” wystepuje w calym zakresie stezef, podczas gdy fazy SmA oraz SmC™ pojawiaja si¢
w ograniczonym zakresie stezen. W uktadzie SHH5+7HHS (Rys. 82c) zwiazki mieszajg si¢

catkowicie w fazach SmA, SmC™ oraz SmCa”.

a) b) c)
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::Z: Izo SH{A iz: Izo SmA j Zz: lz-o Srr{A
12047 —_ A——— 120-\\!6%/___: 120 N N N ,;

1004 TRl . SmC 1004 SmC” 100 SmC*

80 804

604

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
3HHS x— SHHS 3HHS — THHS —
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Rys. 82. Wykresy rownowagi fazowej dla uktadéw: a) 3HH5+5HHS5; b) 3HH5+7HHS5; ¢) SHH5+7HH5.
Czerwonymi punktami zaznaczono warto$ci temperatur inwersji skretnosci helisy
wyznaczone z pomiardw spektrofotometrycznych.

Wyznaczono zaleznosci skoku helisy od temperatury dla mieszanin zwigzkéw 3HHS
(o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa”) oraz SHHS (wykazujacego zjawisko inwersji
skretnosci helisy w fazie SmCa®), Rys. 83a. Zaobserwowano, iz dodatek zwigzku
o prawoskretnej strukturze 3HHS5 do zwigzku SHH5 powoduje podtrzymanie zjawiska inwersji
skretnoéci helisy w fazie SmCa” W mieszaninach, a temperatury inwersji rosng wraz ze
wzrostem ilo$ci zwigzku 3HHS w mieszaninach. Ponadto zwigkszenie utamka molowego
zwigzku 3HH5 w mieszaninach skutkuje skrecaniem struktury prawoskretnej w fazie SmCa .
Efektem polaczenia zwiazku 3HHS (o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa”) oraz 7HH7
(o lewoskretnej strukturze w fazie SmCa") jest pojawienie si¢ zjawiska inwersji skretnosci
helisy w fazie SmCa" w mieszaninach, a temperatury inwersji maleja wraz ze zwickszaniem
ilosci zwiazku 7HHS (Rys. 83c). Rowniez dodatek zwigzku o lewoskretnej strukturze 7HHS do
zwigzku SHHS powoduje podtrzymanie zjawiska inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”
W mieszaninach, a temperatury inwersji maleja wraz ze wzrostem ilosci zwigzku 7HHS

w mieszaninach (Rys. 83e).
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Rys. 83. Zaleznos¢ p=f(T) w fazie SmCa" dla uktadéw: a) 3HH5+5HHS5; ¢) 3HH5+7HH5; e) 5HH5+7HHS5.
Zalezno$¢ 1/p=f(T) w fazie SmCa" dla uktadow: b) 3HH5+5HH5; d) 3HH5+7HHS5; f) SHH5+7HHS5.

Przedstawiono zaleznos$ci odwrotnosci skoku helisy od temperatury (1/p=f(T)) dla
uktadow: 3HH5+5HHS (Rys. 83b), 3HH5+7HHS5 (Rys. 83d) oraz 5SHH5+7HHS5 (Rys. 83f) i na
ich podstawie wyznaczono wartosci temperatur inwersji skretnosci helisy dla badanych
zwigzkow oraz ich mieszanin. Temperatury inwersji dla zwigzkow 3HH5 i 7HH5 okreslono
takze przez ekstrapolacje wynikow uzyskanych z pomiarow spektrofotometrycznych dla
zwigzku 5HH5 oraz dla badanych mieszanin (czerwone przerywane linie zamieszczone na
wykresach rownowagi fazowej, Rys. 82). Zaobserwowano, iz wartos¢ temperatury inwersji
skretnosci helisy dla zwigzku 3HHS otrzymana tymi metodami jest porownywalna (Tab. 7)
i wystepuje W temperaturze wyzszej niz istnieje faza SmCa”, co oznacza, ze zwiagzek 3HHS
tworzy grupe stabilnych konformerow w catym zakresie temperaturowym wystepowania fazy

SmCa". Natomiast dla zwigzku 7HHS warto$é temperatury inwersji skretnoéci helisy wystepuje
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w temperaturze nizszej niz 0°C, co oznacza, ze zwigzek 7HHS rowniez tworzy grupe stabilnych

konformeréw w calym zakresie temperaturowym wystepowania fazy SmCa”.

Tab. 7. Warto$ci temperatur inwersji dla zwiazku 3HHS uzyskane na podstawie badan uktadow 3HH5+5HHS5 oraz
3HH5+7HHS.

Tinw [°C] zwiazku 3HHS wyznaczona Tinw [°C] zwiazku 3HHS5 wyznaczona
Mieszaniny z ekstrapolacji wynikow pomiaréw z zaleznoS$ci odwrotnosci skoku helisy od
spektrofotometrycznych temperatury
3HH5+5HH5 122 191
3HH5+7HH5 121

Dla analizowanych uktadow zarejestrowano widma IR technikg ATR w fazie
krystalicznej. Obserwuje si¢, iz maksimum pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu ulega przesuni¢ciu w kierunku
wiekszych wartos$ci liczb falowych w uktadzie 3HHS5+5HHS wraz ze wzrostem ilo$ci zwigzku
5HH5 w mieszaninie (Rys. 84a), natomiast w uktadach 3HH5+7HH5 (Rys. 84b) oraz
5HH5+7HH5 (Rys. 84c) to pasmo ulega przesunigciu w przeciwnym Kierunku wraz ze
zwickszeniem zawartosci zwiazku 7HHS (o lewoskretnej strukturze w fazie SmCa’)
w mieszaninie. Dla wszystkich uktadow potozenie pasma absorpcji pochodzacego od drgan
rozciagajacych grupy C=O przy centrum chiralnym nie zmienia si¢. Ponadto dla mieszanin
wykazujacych zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa® zauwazyé mozna
rozszczepienie pasma absorpcji od grupy C=0O pomiedzy pierscieniami fenylowymi na dwa
pasma o zr6znicowanych intensywnosciach, tak jak dla zwigzku SHHS5. W kierunku wigkszych
warto$ci liczb falowych ulega przesunieciu takze maksimum pasma absorpcji pochodzacego
od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych dla uktadu 3HH5+5HHS wraz ze zwigkszeniem
utamka molowego zwigzku SHHS w mieszaninie (Rys. 85a), podczas gdy dla uktadow
zawierajacych zwigzek 7THHS pasmo to ulega przesunigciu w kierunku mniejszych warto$ci
liczb falowych wraz ze wzrostem zawartosci zwigzku 7HHS w mieszaninie (Rys. 85b,c). Dla
wszystkich badanych ukladéw maksimum pasm absorpcji pochodzacych od asymetrycznych
drgan rozciagajacych wigzania C-O-C grupy estrowej w sztywnym rdzeniu ulega przesunigciu
w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze zwigkszeniem zawartosci zwigzku
5HH5 (Rys. 86a) badz 7HHS (Rys. 86b,c) w mieszaninie, zas potozenie pasma absorpcji
pochodzacego od asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej

w sasiedztwie centrum chiralnego jest stafe.
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Rys. 84. Fragment widm IR zarejestrowanych metodg ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla uktadow: a) 3HH5+5HH5; b) 3HH5+7HHS5; ¢) 5SHH5+7HHS.
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Rys. 85. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych dla uktadéw: a) 3HH5+5HHS5; b) 3HH5+7HHS5; ¢) SHH5+7HHS5.
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Rys. 86. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od asymetrycznych
drgan rozciagajacych grupy C-O-C dla uktadéw: a) 3HH5+5HHS5; b) 3HH5+7HHS5; ¢) SHH5+7HHS.
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V-4.1.2. Mieszaniny zwigzkow 3HFr+5SHFr

Dla mieszanin zwiazkéw 3HFr+5HFr wyznaczono temperatury przemian fazowych
w funkcji stgzenia i1 przedstawiono je na wykresach réwnowagi fazowej. Dla uktadu
3HF7+5HF7 (Rys. 87a) przy zawartosci ok. 0,5 ut. mol. zwigzku SHF7 obserwuje si¢ tworzenie
mieszaniny eutektycznej w fazie krystalicznej. Wraz ze wzrostem stezenia zwigzku SHF7
W mieszaninie zwigksza sie zakres temperaturowy wystepowania fazy SmC”, ktora to faza nie
wystepuje w mieszaninach o niskim steZeniu tego zwigzku. Faza SmCa” wystepuje w calym
zakresie st¢zen. W przypadku uktadu 3HF8+5HFS8 (Rys. 87b) mieszanina eutektyczna w fazie
krystalicznej wystepuje przy zawartosci ok. 0,3 ut. mol. zwigzku SHF8. Podobnie jak
w poprzednim ukltadzie obserwuje sic wystepowanie fazy SmC”™ w ograniczonym zakresie
stezen, a fazy SmCa” w calym zakresie stezen. Dla uktadu 3HF9+5HF9 (Rys. 87¢) faza SmC”
wystepuje jedynie przy wysokich stezeniach zwigzku SHF9, podczas gdy faza SmCa” pojawia

si¢ w calym zakresie stezen.

a) b) ©)
T [°C] T [°C] T [°C]
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Rys. 87. Wykresy rownowagi fazowej dla uktadow: a) 3HF7+5HF7; b) 3HF8+5HF8; ¢) 3HF9+5HF9.
Czerwonymi punktami zaznaczono warto$ci temperatur inwersji skretnosci helisy
wyznaczone z pomiaréw spektrofotometrycznych.

Przedstawiono wykresy zaleznosci skoku helisy od temperatury dla mieszanin
zwigzkéw 3HFr (o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa”) oraz SHFr (wykazujacych
zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”) odpowiednio dla: r=7 (Rys. 88a), r=8
(Rys. 88c) oraz r=9 (Rys. 88e). We wszystkich badanych uktadach obserwuje sig¢, iz dodatek
zwigzku o prawoskretnej strukturze 3HFr do zwigzku SHFr powoduje podtrzymanie zjawiska
inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa” w mieszaninach, a temperatury inwersji rosng wraz
ze zwiekszeniem ilo$ci zwigzku 3HFr w mieszaninach. Ponadto zwigkszenie st¢zenia zwigzku

3HFr w mieszaninach skutkuje skrecaniem struktury prawoskretnej w fazie SmCa”.
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Rys. 88. Zalezno$¢ p=f(T) w fazie SmCa”™ i SmC” dla uktadéw: a) 3HF7+5HF7; ¢) 3HF8+5HFS8; e) 3HF9+5HF9.
Zalezno$é 1/p=f(T) w fazie SmCa” dla ukladéw: b) 3HF7+5HF7; d) 3HF8+5HF8; f) 3HF9+5HF9.

Zamieszczono zalezno$ci odwrotno$ci skoku helisy od temperatury dla uktadow:
3HF7+5HF7 (Rys. 88b), 3HF8+5HF8 (Rys. 88d) oraz 3HF9+5HF9 (Rys. 88f); na podstawie
ktorych wyznaczono warto$ci temperatur inwersji skretnosci helisy dla badanych zwigzkow
oraz ich mieszanin. Temperatury inwersji dla zwiazkow 3HFr okreslono takze przez
ekstrapolacje wynikow uzyskanych z pomiaréw spektrofotometrycznych dla zwigzkéw SHFr
oraz dla mieszanin (czerwone przerywane linie zamieszczone na diagramach fazowych,
Rys. 87). Zaobserwowano, iz warto$ci temperatur inwersji skretnosci helisy dla zwigzkow
3HFr otrzymane tymi dwiema metodami sg porownywalne (Tab. 8) i wystepuja
w temperaturach wyzszych niz istnieje faza SmCa”, co oznacza, ze zwiazki 3HFr tworza grupe

stabilnych konformeréw w catym zakresie temperaturowym wystepowania fazy SmCa”.
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Tab. 8. Wartosci temperatur inwersji dla zwiazkow 3HFr uzyskane na podstawie badan uktadow 3HFr+5HFr (r=7,8,9).

Zwiazek Tin,w [°C] v‘vyzElaczona z ekstrapolacji Tinw [°’C‘] wyznaczo'na z zaleznoSci
wynikow pomiarow spektrofotometrycznych odwrotnosci skoku helisy od temperatury
3HF7 86 87
3HF8 80 9
3HF9 78 80

Dla analizowanych ukladow 3HFr+5HFr zarejestrowano widma w podczerwieni
technikg ATR. Zaobserwowano, iz maksimum pasm absorpcji pochodzacych od drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu ulega przesunieciu w kierunku
wigkszych wartosci liczb falowych wraz ze wzrostem ilosci zwigzku SHFr w mieszaninach,
natomiast potozenie pasma absorpcji pochodzacego od drgan rozciagajacych grupy C=0 przy
centrum chiralnym nie zmienia si¢ (Rys. 89a,b,c). Ponadto dla mieszanin wykazujacych
zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa” mozna zauwazy¢ rozszczepienie pasma
absorpcji pochodzacego od drgan rozciggajacych grupy C=0O pomiedzy pier§cieniami
fenylowymi na dwa pasma o zréznicowanych intensywnosciach, tak jak dla zwigzkéw SHFr.
Maksimum pasma absorpcji pochodzacego od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych
ulega przesunigciu w kierunku wigkszych wartosci liczb falowych wraz ze zwigkszeniem
utamka molowego zwigzku 5HFr w mieszaninach (Rys. 90a,b,c), aczkolwiek zmiany te sg
nieznaczne. Natomiast maksimum pasm absorpcji pochodzacych od asymetrycznych drgan
rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej w sztywnym rdzeniu ulega przesunigciu
w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze zwigkszeniem zawartosci zwiazku
5HFr w mieszaninach (Rys. 91a,b,c), podczas gdy potozenie pasma absorpcji pochodzacego od

drgan tego samego wigzania grupy estrowej, ale potozonej w sgsiedztwie centrum chiralnego

jest state.

a) b) c)
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Rys. 89. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla uktadéw: a) 3HF7+5HF7; b) 3HF8+5HF8; ¢) 3HF9+5HF9.
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Rys. 90. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych dla uktadow: a) 3HF7+5HF7; b) 3HF8+5HF8; ¢) 3HF9+5HF9.
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Rys. 91. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od asymetrycznych
drgan rozciagajacych grupy C-O-C dla uktadéw: a) 3HF7+5HF7; b) 3HF8+5HF8; ¢) 3HF9+5HF9.

V-4.1.3. Mieszaniny zwigzkéw 3HFr+7HFr

Z wykresu rownowagi fazowej dla uktadu 3HF7+7HF7 (Rys. 92a) wynika, iz zwigzki
te mieszajg si¢ catkowicie w fazie SmCa’, natomiast zakres stezeniowy wystepowania fazy
SmA oraz fazy SmC” jest ograniczony. Podobna sytuacja ma miejsce dla uktadu 3HF8+7HF8
(Rys. 92b). Tutaj dodatkowo mozna zaobserwowac tworzenie mieszaniny eutektycznej w fazie

krystalicznej przy zawarto$ci ok. 0,3 ul. mol. zwigzku 7HFS.
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Rys. 92. Wykresy rownowagi fazowej dla uktadéw: a) 3HF7+7HF7; b) 3HF8+7HF8.

Czerwonymi punktami zaznaczono wartosci temperatur inwersji skretnosci helisy

wyznaczone z pomiardw spektrofotometrycznych.

Dla uktadéw zwiazkéw 3HFr (o strukturze prawoskretnej w fazie SmCa”) oraz 7HFr

(o strukturze lewoskretnej w fazie SmCa”) wyznaczono wykresy zaleznosci skoku helisy od

temperatury (r=7, Rys. 93a; r=8, Rys. 93c). Dla mieszanin o niewielkim dodatku zwigzku 7HFr

obserwuje si¢ zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”, a temperatury inwersji maleja

wraz ze zwigkszeniem ilo$ci zwigzku 7HFr w danej mieszaninie. Ponadto wraz z dodatkiem

zwigzku 7HFr widoczne jest rozkrgcanie struktury prawoskretnej, a skrecanie struktury

lewoskretnej w fazie SmCa .
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Rys. 93. Zaleznos¢ p=f(T) w fazie SmCa” i SmC” dla uktadow: a) 3HF7+7HF7; c) 3HF8+7HF8.

Zaleznoéé 1/p=Ff(T) w fazie SmCa” dla uktadéw: b) 3HF7+7HF7; d) 3HF8+7HFS8.

Zamieszczono zalezno$ci odwrotno$ci skoku helisy od temperatury dla uktadow:

3HF7+7HF7 (Rys. 93b) oraz 3HF8+7HF8 (Rys. 93d). Na ich podstawie wyznaczono wartoSci

temperatur inwersji skretnosci helisy dla badanych zwigzkdéw oraz ich mieszanin. Temperatury
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inwersji dla zwigzkoéw 3HFr i 7HFr okres$lono takze przez ekstrapolacje wynikéw uzyskanych
z pomiaréw spektrofotometrycznych dla mieszanin (czerwone przerywane linie zamieszczone
na diagramach fazowych, Rys. 92). Dla zwiazkéw 3HFr (r=7,8) otrzymane warto$ci temperatur
inwersji skretnosci helisy (Tab. 9) sa podobne do warto$ci uzyskanych na podstawie wynikow
badan uktadow 3HFr+5HFr (Tab. 8). Przede wszystkim to czynniki strukturalne zwigzkow
bazowych majg wpltyw na inwersje skretnosci helisy w mieszaninach. Dla zwigzkéw 7HFr
wartosci temperatur inwersji skretnosci helisy wystepuja w temperaturach nizszych niz 0°C, co
oznacza, ze zwigzki 7HFr tworzag grupy stabilnych konformerow w calym zakresie

temperaturowym wystepowania fazy SmCa”.

Tab. 9. Warto$ci temperatur inwersji dla zwigzkow 3HFr uzyskane na podstawie badan uktadow 3HFr+7HFr (r=7,8).

Zwiazek Tinw [°C] wyznaczona z ekstrapolacji Tinw [°C] wyznaczona z zaleznoSci
A wynikow pomiarow spektrofotometrycznych odwrotnosci skoku helisy od temperatury
3HF7 85 87
3HF8 80 79

Na zarejestrowanych widmach IR mozna zauwazy¢, iz maksimum pasm absorpcji
pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu ulega
przesuni¢ciu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze wzrostem ilo$ci zwigzku
7HFr w mieszaninach, natomiast potozenie pasma absorpcji pochodzacego od drgan
rozciaggajacych grupy C=0 przy centrum chiralnym nie zmienia si¢ (Rys. 94a,b). Dla mieszanin
wykazujacych zjawisko inwersji skretno$ci helisy w fazie SmCa” mozna zauwazyé, ze pasmo
absorpcji pochodzace od drgan rozciagajacych grupy C=0O pomiedzy pier§cieniami
fenylowymi ulega rozszczepieniu na dwa pasma o zréznicowanych intensywnos$ciach.
Maksimum pasma absorpcji pochodzacego od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych
(Rys. 95a,b) oraz maksimum pasm absorpcji pochodzacych od asymetrycznych drgan
rozciggajacych grupy C-O-C w sztywnym rdzeniu (Rys. 96a,b) ulegaja przesunieciu
w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze zwigkszeniem ilosci zwigzku 7HFr
w mieszaninach, podczas gdy polozenie pasma absorpcji pochodzacego od asymetrycznych

drgan rozciagajacych grupy C-O-C przy centrum chiralnym jest state.
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Rys. 94. Fragment widm IR zarejestrowanych metodg ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
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Rys. 95. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
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Rys. 96. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od asymetrycznych
drgan rozciagajacych grupy C-O-C dla uktadow: a) 3HF7+7HF7; b) 3HF8+7HF8.
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V-4.1.4. Mieszaniny zwigzkow SHFr+7HFr

W uktadzie SHF7+7HF7 (Rys. 97a) zwiazki charakteryzuja si¢ ograniczong
mieszalnoécig w fazie SmA, za$ nieograniczona w fazach SmC” oraz SmCa”. Analogiczna

sytuacj¢ obserwuje si¢ dla uktadu SHF8+7HF8 (Rys. 97b).
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Rys. 97. Wykresy rownowagi fazowej dla uktadéw: a) SHF7+7HF7; b) 5SHF8+7HF8.
Czerwonymi punktami zaznaczono wartos$ci temperatur inwersji skretnosci helisy
wyznaczone z pomiardw spektrofotometrycznych.

Z zalezno$ci skoku helisy od temperatury dla uktadow SHFr+7HFr (r=7, Rys. 98a; r=8,
Rys. 98c) wynika, iz dodatek zwigzku 7HFr o lewoskretnej strukturze do zwiazku SHFr

powoduje skrecanie lewoskretnej struktury w fazie SmCa”.
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Rys. 98. Zaleznosé p=f(T) w fazie SmCa” i SMC* dla ukladow: a) SHF7+7HF7; c) SHF8+7HF8.
Zalezno$¢ 1/p=f(T) w fazie SmCa" dla uktadow: b) SHF7+7HF7; d) 5SHF8+7HF8.

Na podstawie zaleznosci 1/p=f(T) dla uktadow: SHF7+7HF7 (Rys. 98b) oraz
5HF8+7HF8 (Rys. 98d) wyznaczono wartosci temperatur inwersji dla badanych zwigzkoéw oraz
ich mieszanin. Temperatury inwersji dla zwigzkow 7HFr okres$lono takze z wykorzystaniem
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wynikow uzyskanych z pomiaréw spektrofotometrycznych dla mieszanin (czerwone
przerywane linie na diagramach fazowych, Rys. 97). Podobnie jak w przypadku uktadow
3HFr+7HFr tak i tutaj temperatury inwersji dla zwigzkow 7HFr wystepuja ponizej niz 0°C.

Na zarejestrowanych widmach IR mozna zauwazy¢, ze maksimum pasm absorpcji
pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy C=0 w sztywnym rdzeniu (Rys. 99a,b),
pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych (Rys. 100a,b) oraz pochodzacych
od asymetrycznych drgan rozciggajacych grupy C-O-C pomigdzy pierscieniami fenylowymi
(Rys. 101a,b) ulegajg przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze
wzrostem ilosci zwigzku 7HFr w mieszaninie, za$ potozenie pasm absorpcji pochodzacych od
drgan rozciggajacych grupy C=0 w sgsiedztwie centrum chiralnego oraz od asymetrycznych
drgan rozciagajacych grupy C-O-C przy centrum chiralnym nie zmienia sig.
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Rys. 99. Fragment widm IR zarejestrowanych metodg ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
rozciagajacych grup karbonylowych dla uktadéw: a) 5SHF7+7HF7; b) 5SHF8+7HF8.

a) b)

SHF7 SHFS

0.2 |

transmitancja [%)]
transmitancja [%)]

1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540

liczba falowa [em ']

liczba falowa [em ']

Rys. 100. Fragment widm IR zarejestrowanych metodg ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan
szkieletowych pierscieni fenylowych dla uktadow: a) 5SHF7+7HF7; b) SHF8+7HF8.
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Rys. 101. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od asymetrycznych

drgan rozciagajacych grupy C-O-C dla uktadéw: a) SHF7+7HF7; b) SHF8+7HF8.

V-4.2. Wplyw podstawienia pierscienia fenylowego

Wptyw podstawienia pier§cienia fenylowego atomami fluoru na mieszalnos¢, zaleznosé
skoku helisy od temperatury oraz na charakter widm IR zbadano na przyktadzie mieszanin
zwigzkow 3X1X24, roznigcych sie podstawieniem sztywnego rdzenia atomami fluoru
(X1X2=HH,HF), a takze skretnoécig helisy w fazie SmCa”.

Z wykresu rownowagi fazowej dla uktadu 3HH4+3HF4 (Rys. 102) wynika, iz zwigzki
charakteryzuja si¢ catkowita mieszalnoécia w fazie SmCa”, za$ ograniczong w fazie SmC".
Ponadto mieszanina eutektyczna w fazie krystalicznej wystepuje przy zawartosci ok.
0,6 ut. mol. zwigzku 3HF4.
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Rys. 102. Wykres rownowagi fazowej dla uktadu 3HH4+3HF4.
Czerwonymi punktami zaznaczono warto$ci temperatur inwersji skrgtnosei helisy
wyznaczone z pomiaréw spektrofotometrycznych.

Na Rys. 103a przedstawiono zaleznos$¢ skoku helisy od temperatury dla mieszanin
zwigzku 3HH4 (o strukturze prawoskretnej w fazie SmCa") oraz zwigzku 3HF4 (wykazujacego
zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa"). Obserwuje sie, iz dodatek zwiazku 3HH4

do zwigzku 3HF4 powoduje podtrzymanie zjawiska inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa”
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W mieszaninach, a temperatury inwersji rosng wraz ze zwigkszaniem ilosci zwigzku 3HH4
w mieszaninie. Zwigkszenie utamka molowego zwigzku 3HF4 skutkuje wzrostem skoku helisy

dla struktury prawoskretnej w mieszaninach w okreslonej temperaturze w odniesieniu do

zwiazku 3HHA4.
a) b)
1600 t101°c**, 86°C°®, 80°C°®, 66°C*""* 0.005 smc
1600 ' : ' o.oo4<0-fi 04 02 A
*
1400 O, 0.0034 5
R 0.6 . o
1200 0.08 £ 0-‘4 . __ 0,002
— 1000 3HF4 « o 0 e ey i
E s RN TR E 00014
=5 9 * @ * =N
S 600] et erte e o oot 3HH4 g 0000~
0 000 00 0% oof = ]
400{0930esatte0®? oo®® o0® 0.001
038007 o0 .
200 1°* "( " * smcC, 00027
0 . . . X . -0.003
0 20 40 60 8 100 120
T[°C]

Rys. 103. a) Zalezno$¢ p=f(T) w fazie SmCa” dla uktadu 3HH4+3HF4;
b) Zalezno$¢ 1/p=f(T) w fazie SmCa" dla uktadu 3HH4+3HF4.

Na podstawie zalezno$ci odwrotnos$ci skoku helisy od temperatury dla uktadu
3HH4+3HF4 (Rys. 103b) wyznaczono warto$ci temperatur inwersji skretnosci helisy dla
badanych zwiazkoéw oraz ich mieszanin. Temperaturg inwersji dla zwigzku 3HH4 okreslono
takze przez ekstrapolacje wynikow uzyskanych z pomiaréw spektrofotometrycznych dla
zwiazku 3HF4 oraz dla mieszanin (czerwone przerywane linie zamieszczone na diagramach
fazowych, Rys. 102). Zaobserwowano, iz warto$ci temperatur inwersji skretnosci helisy dla
zwigzku 3HH4 otrzymane tymi dwiema metodami sg porownywalne (Tab. 10) i wystepuja
w temperaturach wyzszych niz istnieje faza SMCa”, co oznacza, ze zwiazek 3HH4 tworzy grupe

stabilnych konformeréw w catym zakresie temperaturowym wystepowania fazy SmCa”.

Tab. 10. Wartosci temperatury inwersji dla zwigzku 3HH4 uzyskane na podstawie badan uktadu 3HH4+3HF4.

Zwiazek Tinw [°C] wyznaczona z ekstrapolacji Tinw [°C] wyznaczona z zaleznoSci
A wynikéw pomiaréw spektrofotometrycznych | odwrotnosci skoku helisy od temperatury
3HH4 135 133

Na widmach IR obserwuje si¢, iz maksimum pasma absorpcji pochodzacego od drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu ulega przesunieciu w kierunku
wiekszych wartosci liczb falowych wraz ze wzrostem ilosci zwigzku 3HF4 w mieszaninie,
natomiast poloZenie pasma absorpcji pochodzacego od drgan rozciagajacych grupy C=0 przy
centrum chiralnym nie zmienia si¢ (Rys. 104a). Ponadto dla mieszanin wykazujacych zjawisko
inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa" zauwazy¢ mozna rozszczepienie pasma absorpcji
pochodzacego od drgan rozciggajacych grupy C=0O pomiedzy pierscieniami fenylowymi na

dwa pasma o zroznicowanych intensywnosciach, przy czym im wiecej zwiazku 3HF4
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w mieszaninie, tym rozszczepienie jest wyrazniejsze. Odmienny charakter widm IR zwigzkow
3HH4 i 3HF4 w analizowanym zakresie jest spowodowany przede wszystkim wystgpowaniem
dodatkowego atomu fluoru w pierscieniu fenylowym w zwigzku 3HF4. Na skutek obrotu grupy
karbonylowej znajdujacej si¢ w sasiedztwie tego atomu fluoru dochodzi do rozdzielenia pasm
absorpcji, czego nie obserwuje si¢ dla zwigzku 3HH4. Ksztalt widm IR otrzymanych dla
mieszanin jest wynikiem sumowania widm czystych zwigzkow. W kierunku wigkszych
wartosci liczb falowych ulega przesunieciu takze maksimum pasma absorpcji pochodzacego
od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych wraz ze zwigkszeniem utamka molowego
zwigzku 3HF4 w mieszaninie (Rys. 104b). Natomiast maksimum pasm absorpcji pochodzacych
od asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy estrowej w sztywnym rdzeniu
ulega przesuni¢ciu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych wraz ze zwigkszeniem
zawarto$ci zwigzku 3HF4 w mieszaninie (RyS. 104c), podczas gdy potozenie pasma absorpcji
pochodzacego od asymetrycznych drgan rozciggajacych tego samego wigzania grupy estrowej,
ale potozonej w sasiedztwie centrum chiralnego jest state.
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Rys. 104. Fragment widm IR zarejestrowanych metoda ATR zawierajacy pasma absorpcji pochodzace od drgan:
a) grup karbonylowych; b) pierscieni fenylowych; c¢) grupy C-O-C dla uktadu 3HH4+3HF4.
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V-4.3. Podsumowanie

Wybrano szereg zwigzkow o akronimie mXiXor, roznigcych si¢ liczbg grup
metylenowych w laczniku oligometylenowym (m=3,5,7), podstawieniem pier§cienia
fenylowego atomami fluoru (X:X>=HH,HF) oraz dtugoscia chiralnego tancucha (r=4,5,7-9).
Na ich bazie przygotowano 11 dwusktadnikowych mieszanin, dla ktérych wyznaczono
zalezno$ci skoku i skretnosci helisy w funkcji temperatury oraz zarejestrowano widma IR
technikg ATR.

Zaobserwowano, iz mieszanie dwoch zwigzkow roznigcych si¢ typem skretnosci helisy
w fazie SmCa” skutkuje pojawieniem sie zjawiska inwersji skretnoéci helisy w mieszaninach
(np. uktady 3HH5+7HHS, 3HF7+7HF7, 3HF8+7HFS). Dodatek zwiazku o strukturze prawo-
lub lewoskretnej w fazie SmMCa” do zwiazku wykazujacego zjawisko inwersji skretnosci helisy
powoduje podtrzymanie zjawiska inwersji w mieszaninach (np. uktady 3HHS+5HHS,
S5HH5+7HH5, 3HF7+5HF7, 3HF8+5HF8, 3HF9+5HF9, 5HF7+7HF7, 5HF8+7HFS,
3HH4+3HF4).

Wyznaczono wartoéci temperatur inwersji skretnoéci helisy w fazie SmCa”™ dla
badanych zwigzkoéw oraz ich mieszanin, wykorzystujac dwie metody: na podstawie wynikow
uzyskanych z widm spektrofotometrycznych otrzymanych w réznych temperaturach podczas
pomiaru skoku helisy oraz na podstawie zaleznosci odwrotnosci skoku helisy od temperatury.
Dla obu zastosowanych metod zaobserwowano liniowa zalezno$¢ temperatury inwersji
skretnosci helisy od sktadu mieszaniny we wszystkich badanych uktadach, w ktérych
mieszaniny wykazywaly zjawisko inwersji skretnosci helisy. Poprzez ekstrapolacje wynikow
uzyskanych z pomiarow spektrofotometrycznych okreslono ,teoretyczne” wartosci
temperatury inwersji dla tych zwiazkow, ktore wykazuja tylko jeden typ skretnosci helisy
w fazie SmCa”. Okazalo sig, iz warto$ci temperatury inwersji skretnosci helisy otrzymane tymi
dwiema metodami dla czystych zwigzkow sg porownywalne. Ponadto dla zwigzkéw
o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa” (zwigzki 3HH5, 3HF7, 3HFS, 3HF9, 3HH4)
oszacowana warto$¢ temperatury inwersji wystepuje W temperaturze wyzszej niz istnieje faza
SmCa”", co oznacza, ze zwiazki te tworza grupe stabilnych konformeréw w catym zakresie
temperaturowym wystepowania fazy SmCa”. Natomiast dla zwigzkow o lewoskretnej
strukturze w fazie SmCa” (zwiazki 7HH5, 7HF7, 7THF8) oszacowana warto$¢ temperatury
inwersji skretnosci helisy wystgpuje w temperaturze nizszej niz 0°C, co oznacza, ze zwiazki te
robwniez tworzg grupe Stabilnych konformeréw w calym zakresie temperaturowym

wystepowania fazy SmCa”. Warto takze podkresli¢, iz oszacowane wartosci temperatur
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inwersji skretnosci helisy dla zwigzkéw 3HHS, 3HF7 1 3HF8 sg porownywalne, niezaleznie od
sktadu badanych mieszanin. Podobng warto$¢ temperatury inwersji okreslono dla zwigzku
3HHS5 na podstawie wynikow badan mieszanin 3HH5+5HHS5 oraz 3HH5+7HHS. Analogiczny
rezultat uzyskano w przypadku zwigzkow 3HF7 i 3HF8. Przede wszystkim tto czynniki
strukturalne zwigzkéw bazowych maja wptyw na inwersje skretnosci helisy w mieszaninach.

Dla badanych dwuskladnikowych mieszanin przeanalizowano takze zmiany na
widmach w podczerwieni w zakresie wystepowania pasm absorpcji pochodzgcych od drgan
rozciggajacych grup karbonylowych, od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych oraz od
asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grup estrowych.

Dla zwigzku SHH5 (wykazujacego zjawisko inwersji skretnoséci helisy w fazie SmCa”)
oraz w mieszaninach zawierajacych ten zwigzek widoczne jest rozdzielenie pasma absorpcji
pochodzacego od drgan grupy C=0 w sztywnym rdzeniu na dwa pasma o zr6znicowanych
intensywnos$ciach. Tego efektu nie obserwuje si¢ dla zwigzkow 3HHS i 7HHS, jednakze jest
on widoczny rowniez dla mieszanin tych zwigzkéw. Analizowane zwigzki nie posiadaja w swej
strukturze atomu fluoru w pierécieniu fenylowym, a mimo to rozszczepienie pasma jest
obserwowane, lecz wylacznie dla materialtow wykazujacych zjawisko inwersji skretnosci
helisy. Oznacza to, iz odpowiedzialne za ten efekt sa konformery powodujace zmiang
skretnosci helisy.

Na widmach IR zarejestrowanych dla zwigzkéw SHFr (r=7-9) oraz ich mieszanin
rowniez obserwuje si¢ rozdzielenie pasma absorpcji pochodzacego od drgan grupy
karbonylowej pomiedzy pierscieniami fenylowymi na dwa pasma o zroznicowanych
intensywnos$ciach. Efekt ten jest spowodowany nie tylko wystgpowaniem zjawiska inwersji
skretnosci helisy w fazie SmCa” omawianych zwigzkéw i ich mieszanin, ale przede wszystkim
obecnos$cig atomu fluoru w pier§cieniu fenylowym (rozdzielenie pasm absorpcji nastgpuje na
skutek obrotu grupy karbonylowej znajdujacej si¢ w sasiedztwie tego atomu fluoru).

Odmienny charakter widm IR w analizowanym zakresie zwigzkéw 3HH4 i 3HF4
spowodowany jest wystepowaniem atomu fluoru w pierscieniu fenylowym w zwigzku 3HF4.
Ksztalt widm IR otrzymanych dla mieszanin tych zwigzkow jest wynikiem sumowania widm

zwigzkéw bazowych.
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V-5. Pomiary mikrokalorymetryczne

Badania mikrokalorymetryczne wykonano dla czystych zwigzkow mXi1X26
(X1X2=HH,FH,HF) oraz dla przygotowanych na ich bazie dwuskladnikowych mieszanin.
Zwigzki posiadaly przemiane fazowa SmCa-SmC” oraz roznily sie dhugoscia lacznika
oligometylenowego (m=2,4,5,7) i skretnoscia helisy w fazie SmCa”. Zestawienie mieszanin
przedstawiono w Tab. 11.

Tab. 11. Zestawienie mieszanin do badan kalorymetrycznych. (+) oznacza struktur¢ prawoskretna, (-) oznacza strukturg
lewoskretng, (i) oznacza zjawisko inwersji skretnosei helisy w fazie SmCa”.

Typy mieszanin Sklady mieszanin
(+) oraz (+) 2FH6+4FH6
(-) oraz (-) 4HF6+7HF6
(+) oraz (-) 2HF6+7HF6
(+) oraz (i) AFH6+7FH6
(i) oraz (-) 5HF6+7HF6
(i) oraz (i) 5HH6+7HH6

W wyniku pomiaréw kalorymetrycznych otrzymano zalezno$ci przeptywu ciepta
w funkcji temperatury, zwane krzywymi DSC [195]. Przykladowy wykres zostat
przedstawiony dla zwigzku o akronimie 4FH6, Rys. 105a. W cyklu grzania przy temperaturach
ok. 73°C 1 114°C widoczne s3g charakterystyczne zmiany przeptywu ciepta odpowiadajace
przemianie fazowej odpowiednio od fazy krystalicznej do fazy SmCa” oraz od fazy SmA do
fazy izotropowej. W cyklu chtodzenia temperatura przemiany fazowej 1zo-SmA jest zblizona
do temperatury tej przemiany w cyklu grzania, za§ w przypadku przemiany fazowej SmCa"-Kr
nastgpuje znaczne przechladzanie tej fazy, co skutkuje nizsza temperaturg krystalizacji niz
topnienia. Taki efekt histerezy bardzo czgsto jest obserwowany podczas chtodzenia zwigzkow
ciektokrystalicznych. W obu cyklach widoczne s3 réwniez: przemiana SmCa-SmC” (przy
ok. 95°C w cyklu grzania i ok. 92°C w cyklu chtodzenia) o najmniejszej energii (dlatego
pokazano ja w powiekszeniu) oraz przemiana SmC”-SmA (przy ok. 113°C w obu cyklach).

Na Rys. 105b przedstawiono wykres zalezno$ci zmiany molowego ciepta wlasciwego
pod statym ci$nieniem (4Cp) od temperatury (T) dla zwigzku 4FH6. Duze zmiany warto$ci
ciepta wlasciwego odpowiadaja przemianom fazowym, a temperatury tych przemian sg zgodne
z wczesniejszymi pomiarami zaleznosci przeptywu ciepta od temperatury. Na wykresie
widoczne sg wszystkie przemiany fazowe badanego zwigzku; sg to przemiany pierwszego

rodzaju wg klasyfikacji przemian fazowych Ehrenfesta.
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Rys. 105. a) Krzywa DSC dla zwigzku 4FH6;
b) Zalezno$¢ molowego ciepta wiasciwego przy stalym ci$nieniu od temperatury dla zwigzku 4FH6.
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Wykresy zaleznosci przeptywu ciepta w funkcji temperatury dla czystych zwigzkoéw
oraz przygotowanych na ich bazie mieszanin przedstawiono na Rys. 106. W celu lepszego
zobrazowania pokazano jedynie wyniki badan mikrokalorymetrycznych w cyklu chtodzenia,
z pomini¢gciem krystalizacji. Dla wszystkich badanych mieszanin w catym zakresie
stosowanych stezeh widoczna jest przemiana SmMCa-SmC™ (oznaczona strzatka)
charakteryzujaca si¢ najmniejsza warto$cig energii spo$rod wystepujacych przemian.
Najwicksza energie obserwuje sie dla bezposredniego przejscia od fazy SmC™ do fazy
izotropowej,  ktore  wystepuje  dla  zwigzkow  2FH6  (Rys. 106a), 2HF6
(Rys. 106c), 4HF6 (Rys. 106b), 5HH6 (Rys. 106f) oraz dla mieszanin o znacznej zawarto$ci
tych zwigzkow. Dla czgéci zwigzkéw 1 ich mieszanin mozna takze wyrdzni¢ przemiany
SmC”-SmA oraz SmA-Izo, np. dla zwigzkow 4FH6 (Rys. 106a,d), 5SHF6 (Rys. 106€), 7HH6
(Rys. 106f), 7FH6 (Rys. 106d), 7HF6 (Rys. 106b,c,e) oraz dla mieszanin o znacznej zawartosci

tych zwiazkow.
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Rys. 106. Zaleznosci przeptywu ciepta od temperatury dla mieszanin zwigzkow:
a) 2FH6+4FH6; b) 4HF6+7HF6; c) 2HF6+7HF6; d) 4FH6+7FHG6; e) 5SHF6+7HF6; f) SHHG6+7HHG.
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W analogiczny sposob przedstawiono zalezno$ci ciepta wilasciwego przy statym
cisnieniu (4Cp) w funkcji temperatury (T) dla badanych zwigzkow oraz ich dwusktadnikowych

mieszanin, Rys. 107a-f. Przemiang SmCa”"-SmC”, o najnizszej energii, zaznaczono strzatka.
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Rys. 107. Zaleznosci ciepta wlasciwego przy stalym ci$nieniem od temperatury dla mieszanin zwigzkow:
a) 2FH6+4FH6; b) 4HF6+7HF6; c) 2HF6+7HF6; d) 4FH6+7FH6; €) 5HF6+7HF6; f) SHH6+7HHS6.

Na podstawie wykonanych pomiaréw mikrokalorymetrycznych wykreslono zaleznos$ci
molowej entalpii przemiany fazowej SmCa™-SmC™ (4Hp:) od stezenia (X) dla wszystkich
badanych mieszanin w cyklu grzania, Rys. 108. Na wykresach zaznaczono roéwniez wyniki
obliczen entalpii przemiany SmCa*-SmC” dla mieszaniny traktowanej jako roztwor doskonaty
(4Hy1°"). Zaobserwowano, iz w przypadku mieszanin zwigzkéw o tym samym typie skretnosci
helisy w fazie SMCa” (uktady 2FH6+4FH6, Rys. 108a; 4HF6+7HF6, Rys. 108b) wartosci 4 Hps.
wyznaczone na podstawie danych eksperymentalnych dla mieszanin sg wigksze anizeli
wartosci obliczone 4H,:°'. Mieszaniny te maja ten sam typ skretnosci helisy w fazie SmCa”.
Natomiast dla mieszanin zwigzkéw réznigcych sie typem skretnosci helisy w fazie SmCa”
(uktady 2HF6+7HF6, Rys. 108c; 4FH6+7FH6, Rys. 108d; SHF6+7HF6, Rys. 108e;
SHH6+7HHG6, Rys. 108f) stwierdzono, ze wartosci 4Hps Wyznaczone na podstawie danych
eksperymentalnych dla mieszanin znajduja si¢ ponizej wartoéci obliczonych AHps%.
Mieszaniny dwoch zwigzkéw o odmiennym typie skretnoéci helisy w fazie SmMCa™ réwniez

wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy w analizowane;j fazie.
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Rys. 108. Zalezno$ci molowej entalpii mieszania przemiany SmCa*-SmC” (4Hp..) od utamka molowego (X) w mieszaninach
zwigzkow: a) 2FH6+4FH6; b) 4HF6+7HF6; ¢) 2HF6+7HF6; d) 4FH6+7FH6; e) SHF6+7HF6; f) SHH6+7HHS6.
Czarnymi punktami zaznaczono warto$ci teoretyczne, za$ czerwonymi — wartosci eksperymentalne.
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Rys. 109. Zaleznosci molowego ciepta wlasciwego mieszania pod statym ci$nieniem
w temperaturze 5°C ponizej przemiany SmCa™-SmC” (4Cp) od utamka molowego (X) w mieszaninach zwigzkow:
a) 2FH6+4FH6; b) 4HF6+7HF6; c) 2HF6+7HF6; d) 4FH6+7FH6; e) 5SHF6+7HF6; f) 5SHH6+7HH6.
Czarnymi punktami zaznaczono wartos$ci teoretyczne, za$ czerwonymi — wartosci eksperymentalne.

Na Rys. 109 przedstawiono wykresy zaleznosci molowego ciepta wiasciwego
mieszania pod statym ci$nieniem (4Cp) Wyznaczone w fazie SmCa” dla temperatury 5°C
ponizej temperatury przemiany SmCa™-SmC™ od stezenia (x) dla wszystkich badanych
mieszanin. Na wykresach zaznaczono rowniez wyniki obliczenh molowego ciepta wlasciwego
pod statym cisnieniem fazy SmCa" dla mieszaniny traktowanej jako roztwor doskonaty
(ACy*™). Podobnie jak w przypadku zmian AHy;. tak i tutaj zaobserwowano, iz w przypadku
mieszanin zwigzkow o tym samym typie skretnosci helisy w fazie SmCa” (uktady 2FH6+4FH6,
Rys. 109a; 4HF6+7HF6, Rys. 109b) eksperymentalne wartosci 4Cp dla mieszanin sg wieksze
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niz wartosci obliczone AC,®®'. Natomiast dla mieszanin zwigzkéw rozniacych sie typem
skretnosci helisy w fazie SmCa” (uktady 2HF6+7HF6, Rys. 109c; 4FH6+7FH6, Rys. 109d;
SHF6+7HF6, Rys. 109e; SHH6+7HHG6, Rys. 109f) widoczna jest odwrotna zalezno$¢, wartosci
ACp wyznaczone na podstawie danych eksperymentalnych dla mieszanin znajdujg si¢ ponizej
wartosci obliczonych 4G,

Na podstawie przedstawionych wynikéw wyliczone zostaly nadmiarowe funkcje
termodynamiczne, tj. nadmiarowa molowa entalpia mieszania (4HF) przemiany SmCa”-SmC”
(wzér 13) oraz nadmiarowe molowe ciepto wtasciwe mieszania pod statlym ci$nieniem (4CpF)
w fazie SmCa” w temperaturze o 5°C nizszej od temperatury przemiany fazowej SmCa -SmC”
(wzor 14).

AHE = AH, s — AH,, ;" (13)

AC,* = AC, — AC,"" (14)

Wykresy zalezno$ci nadmiarowej molowej entalpii przemiany SmCa*-SmC” (4HF) od
stezenia (X) oraz nadmiarowego molowego ciepta wlasciwego mieszania pod statym ci$nieniem
w fazie SmCa” (4CpF) w temperaturze o 5°C nizszej od temperatury przemiany fazowej SmCa’-

SmC” od stezenia (X) dla wszystkich badanych mieszanin przedstawiono na Rys. 110.
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Rys. 110. Zalezno$ci: a) nadmiarowej entalpii mieszania (4HF) od utamka molowego (x) w badanych mieszaninach;
b) nadmiarowego molowego ciepta wiasciwego mieszania pod statym ci$nieniem
w temperaturze 5°C ponizej przemiany SmCa*-SmC” (4CpF) od utamka molowego (x) w badanych mieszaninach.

Otrzymane wartosci sg porownywalne, r6znig si¢ znakiem. Krzywe wkleste wystepuja
dla mieszanin zwigzkow o jednakowe;j skretnosci helisy w fazie SmMCa”, co §wiadczy o tym, ze
srednie warto$ci energii oddziatywan mig¢dzy czasteczkami w mieszaninie sg wigksze niz
w czystych zwigzkach. Natomiast krzywe wypukte wystepuja dla mieszanin zwigzkow
roznigeych sie skretnoécia helisy w fazie SmCa”, tj. dla 2HF6(+)+7HF6(-), 4FH6(+)+7FH6(i),
5HF6(i)+7HF6(-), SHH6(i)+7HH6(1), co $wiadczy o tym, ze S$rednie wartosci energii

oddzialywan miedzy czasteczkami w mieszaninie sg mniejsze niz w czystych zwiazkach.
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V-6. Widma NMR

Ostatnim krokiem podjgtym w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza
widm NMR wybranych zwigzkow ciektokrystalicznych pod katem okreslenia, na ktorych
elementach strukturalnych zmiany konformacji sg istotne dla zmian skr¢tnosci helisy
[196,197]. Widma 1H, 3C oraz korelacyjne NMR zarejestrowano dla zwigzkow szeregu mHF7
(gdzie m=3,5,7). Celem bylo przypisaniec poszczegdlnych sygnaldow na widmach do
odpowiednich atoméw wegla i wodoru oraz przeanalizowanie, w jaki sposob sygnaty
pochodzace od odpowiednich fragmentow struktury czasteczek zmieniajg swoje potozenie. To
pozwolilo na okre§lenie mozliwosci wystepowania réznych struktur konformacyjnych
w zwiazkach charakteryzujacych sic odmiennym typem skretnoéci helisy w fazie SmCa’.
Dodatkowo, w ramach stazu zagranicznego na Uniwersytecie w Pizie, zarejestrowano takze
widma ?H NMR dla zwiazku 7HF8 celem wyznaczenia parametru porzadku oraz kata
pochylenia direktora w warstwach smektycznych.

V-6.1. Analiza widm *H oraz 3*C NMR zwiazku SHF7

Szczegdtowa analiza eksperymentalnych widm H i *C NMR zostanie pokazana na
przyktadzie zwigzku SHF7 (Rys. 111).

ﬂ ﬁHHHHHH
CF3CF2CF~E»O | coo | } | HHH
25 26 27 \g‘ JH|H H HH HH

2 H H H H 2122 23 24

11

Rys. 111. Wzor ogdlny zwigzku SHF7;
kolorem czerwonym podano numeracjg¢ atomow wegla i wodoru.

W strukturze tego zwigzku mozna wyrdznié trzy grupy atomow wodoru: w tancuchu
alifatycznym (protony nr 313, 21, 22, 2315 i 24), zwigzane z atomem wegla bezposrednio
polaczonym z atomem tlenu (protony nr 1, 2, 4 i 19), a takze wystgpujace w pier§cieniach
fenylowych (protony nr 61, 62, 72, 11, 12, 15 i 16). Sygnaty pochodzace od pierwszej grupy
protondéw pojawiaja sie na widmie *H NMR w zakresie do 2 ppm, od drugiej grupy w zakresie
3,5-5,5 ppm, natomiast od trzeciej grupy w zakresie 6,5-8,5 ppm. Calosciowa analiza
eksperymentalnego widma protonowego badanego zwigzku zarejestrowanego w temperaturze

pokojowej zostata przedstawiona w Tab. 12.
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Tab. 12. Analiza widma *H NMR zwigzku 5HF7.

Nratomu | & [ppm]; Nr atomu | & [ppm]; Nr atomu 6 [ppm]; Nr atomu | & [ppm];
wodoru J[Hz] wodoru J [HZz] wodoru J [HZz] wodoru J[HZz]
8,046 7,400 4,155 1,461
72 (t, 1H); 11 (d, 2H); 1 (t, 2H); 22 (m, 2H);
J=8,60 J=8,65 J=14,50 J=5,75
8,034 7,031 4,111 1,376-
16 (d, 2H); 61 (dd, 2H); 4 (t, 2H); 2315 1,228
J=8,35 J=13,20 J=6,35 (m, 10H)
7,854 6,959 3,611 1,307
15 (d, 2H); 62 (dd, 1H); 2 (t, 2H); 21 (d, 3H);
J=8,50 J=8,85 J=6,30 J=6,20
7,823 5,079 1,792- 0,837
12 (d, 2H); 19 (m, 1H); 313 1,582 24 (t, 3H);
J=8,60 J=6,25 (m, 6H) J=6,75

W analizowanym zwigzku mozna rowniez wyr6zni¢ trzy grupy atoméw wegla. Sygnaty

pochodzace od atomow wegla w tancuchu alifatycznym (atomy nr 313, 21, 22, 2315 i 24)

pojawiaja si¢ w zakresie do 40 ppm na widmie *C NMR, pochodzace od atoméw wegla

bezposrednio zwigzanych z atomami tlenu (atomy nr 1, 2, 4 i 19) w zakresie 60-80 ppm,

natomiast pochodzace od atoméw wegla w pier§cieniach fenylowych (atomy nr 5-8 i 10-17)

i od atomow wegla z grup karbonylowych (atomy nr 9 i 18) w zakresie 100-170 ppm. Sygnaty

pochodzace od atomoéw wegla w grupie CsF7- (atomy nr 25-27) wystepuja w zakresie 105-120

ppm i charakteryzuja si¢ niskg intensywnoscia oraz duzg multipletowoscig [198]. Calosciowa

analiza widma 3C NMR badanego zwiazku zarejestrowanego w temperaturze pokojowe;j

zostata zaprezentowana w Tab. 13.

Tab. 13. Analiza widma *3C NMR zwigzku 5HF7.

M| alepml | SN s gppmy | TSR s gppmy | AR 5 [ppm]

18 165,62 (d) 17 129,55 61 103,46 (d) 23, 29,05
5 165,10 (d) 12 128,59 2 72,33 22 28,96
71 1%22;5&6) 15 127,35 19 71,72 3 28,47
9 162,00 (d) 11 123,03 4 69,02 233 25,33
10 151,09 25 117,73 (qt) 1 66,83 (t) 23 22,51
14 144,17 27 115,65 (tt) 31 35,79 3 22,25
13 137,08 62 111,92 (d) 232 31,66 21 20,26
72 134,10 (d) 8 109,43 (d) 23, 29,26 24 14,32
16 130,18 26 108,83 (ts)
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Na Rys. 112 przedstawiono widma protonowe zwigzku SHF7 zarejestrowane
w DMSO0-d6 w temperaturach od 20 do 70°C. Omawiany zwigzek wykazuje zjawisko inwersji
skretnosci helisy w fazie SMCa” (Tinw®’ = 63°C). Mozna zauwazy¢, iz sygnaty pochodzace
od protonéw alifatycznych (nr 313, 21, 22, 2315 i 24) oraz sygnaty pochodzace od protondéw
zwigzanych z atomem wegla bezposrednio potaczonym z atomem tlenu (nr 2, 4 i 19) ulegaja
przesunigciu w kierunku wigkszych warto$ci przesunig¢ chemicznych wraz ze wzrostem
temperatury w calym zakresie temperatur. W przeciwnym kierunku ulegaja przesunigciu
sygnaly pochodzace od protonéw znajdujgcych si¢ w bezposrednim sgsiedztwie atomoéw fluoru
(nr 1 i 61) oraz sygnaly pochodzace od protonéw w sztywnym rdzeniu (nr 11, 12, 15 i 16),
rowniez w calym zakresie temperatur. Natomiast sygnaly pochodzace od pozostatych protondéw
w pier§cieniach fenylowych (nr 62, 72) ulegaja przesunigciu w kierunku wigkszych wartosci
przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem temperatury dla zakresu temperatur ponizej
temperatury inwersji skretnosci helisy badanego zwigzku (gdy zwiazek SHF7 tworzy strukture
prawoskretng), za§ powyzej temperatury inwersji (gdy zwiazek SHF7 tworzy strukture
lewoskretng) sygnaly te ulegaja przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci przesunigé

chemicznych (Rys. 113a,b).
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Rys. 112. Widma 'H NMR zwigzku SHF7 zarejestrowane
w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C.
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Rys. 113. Fragment widm *H NMR zwigzku SHF7 zarejestrowanych w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C
zawierajacy sygnaty pochodzace od protonu nr: a) 62; b) 72.

g

Widma weglowe zwigzku SHF7, rOwniez zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach
0d 20 do 70°C pokazano na Rys. 114,115. Zaobserwowano, iz sygnaty pochodzace od atomow
wegla w chiralnym tancuchu (nr 21-24) oraz od wigkszosci aromatycznych atomow wegla
zwigzanych z atomem wodoru badz fluoru (nr 71, 72, 11, 12, 15 i 16) ulegaja przesunieciu
w kierunku mniejszych warto$ci przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem temperatury
w calym zakresie temperatur. W przeciwnym kierunku ulegaja przesunigciu sygnaly
pochodzace od atomow wegla w niechiralnym tancuchu terminalnym (nr 1-4), od
aromatycznych atomow wegla niezwigzanych z atomem wodoru (nr 5, 8, 10, 13, 14 i 17), od
atomu wegla nr 61 w pier§cieniu fenylowym, od atomu wegla nr 18 z grupy karbonylowej przy
centrum chiralnym oraz od atomu wegla nr 19 przy centrum chiralnym, takze w catym zakresie
temperatur. Natomiast sygnaly pochodzace od pozostaltych atomow wegla (nr 62 i 9) ulegaja
przesunigciu w kierunku wigkszych wartosci przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem
temperatury dla zakresu temperatur ponizej temperatury inwersji skretnosci helisy badanego
zwiagzku, za§ powyzej temperatury inwersji te sygnaly ulegaja przesuni¢ciu w kierunku

mniejszych wartosci przesuni¢¢ chemicznych.
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Rys. 114. Widma 3C NMR zwigzku 5HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C w zakresie 10-80 ppm.
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Rys. 115. Widma 3C NMR zwigzku SHF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C w zakresie 100-170 ppm.

W badanym zwigzku 5HF7 obserwowany jest niemonotoniczny kierunek zmian
warto$ci przesuni¢¢ chemicznych pod wplywem temperatury, zaréwno na widmach
protonowych jak i weglowych. Cze$¢ sygnatow w znacznym stopniu zmienia swoje potozenie
w wyniku ogrzewania (np. sygnaly pochodzace od atoméw wegla 1 wodoru w taczniku
oligometylenowym), za$ niektore sygnaly w minimalnym stopniu ulegaja przesunigciu
w funkcji temperatury (np. sygnaty pochodzace od atomu wegla nr 71). Ponadto niektore
sygnaty ulegaly przesunieciu w roznych kierunkach dla temperatur ponizej 1 powyzej
temperatury inwersji skretnosci helisy. W zwigzku z tym w rozdziatach V-6.2 i V-6.3
przeanalizowano zmiane polozenia sygnatéw na widmach *H i 3C NMR dla pozostatych
zwigzkow szeregu mHF7, tj. zwigzku 3HF7 (o strukturze prawoskretnej w fazie SmCa”) oraz

zwigzku 7THF7 (o strukturze lewoskretne;j).
V-6.2. Analiza widm 'H NMR zwiazkéw mHF7

Na Rys. 116 zaprezentowano widma protonowe zwigzku 3HF7 zarejestrowane
w DMSO-d6 w dwoch temperaturach, tj. 20 oraz 60°C. Jedynie sygnaly pochodzace od
protondow znajdujacych si¢ w bezposrednim sagsiedztwie atomow fluoru (nr 1 1 61) ulegaja

przesunigciu w kierunku mniejszych wartosci przesunie¢ chemicznych wraz ze wzrostem
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temperatury w calym zakresie temperatur, za$ sygnaly pochodzace od pozostatych protondéw
ulegaja przesunigciu w przeciwnym kierunku.

Widma protonowe zwigzku 7HF7 zamieszczono na Rys. 117. Sygnaty pochodzace od
protonéw w laczniku oligometylenowych (nr 2-4) oraz od protonéw w chiralnym tancuchu
alifatycznym (nr 19-24) ulegaja przesuni¢ciu w kierunku wigkszych warto$ci przesunigé
chemicznych wraz ze wzrostem temperatury w calym zakresie temperatur, za$ sygnatly
pochodzace od protonow w pierScieniach fenylowych (nr 61, 62, 72, 11, 12, 15 i 16) oraz od
protonoéw znajdujacych si¢ w bezposrednim sasiedztwie grupy CsF7- (nr 1) ulegajg przesunigciu

w przeciwnym kierunku, rowniez w catym zakresie temperatur.
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Rys. 116. Widma *H NMR zwigzku 3HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20 i 60°C.
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Rys. 117. Widma *H NMR zwigzku 7HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20 i 60°C.

Zbadano rowniez, w jaki sposob zmienia si¢ polozenie poszczegdlnych sygnatow
pochodzacych od atoméw wodoru w zalezno$ci od dhugosci tacznika oligometylenowego (m)
zwigzkoéw szeregu mHF7 w dwoch temperaturach, tj. w 20°C (Rys. 118) oraz w 60°C
(Rys. 119). Tak jak si¢ spodziewano najwicksze zmiany obserwowane byly dla sygnatow
pochodzacych od protonow w taczniku oligometylenowym, aczkolwiek charakter tych zmian
jest 16zny w zalezno$ci od rozpatrywanej temperatury. W temperaturze 20°C polozenie
sygnatow pochodzacych od protondéw nr 1, 2 1 4 jest zblizone we wszystkich badanych
zwigzkach, natomiast w temperaturze 60°C sygnaly te ulegaja znacznemu przesunigciu
w kierunku mniejszych warto$ci przesuni¢¢ chemicznych wraz z wydhluzaniem tancucha

alkilowego. W przypadku pozostatych sygnatow nie obserwuje si¢ znaczacych zmian w ich
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polozeniu w zaleznosci od zmiany liczby atomoéw wegla w niechiralnym fancuchu

alifatycznym.

3HF7 3HF7 3HF7

11
16]| 15]|[12 4 2 3 203 24
M 234
03,23
7, 6, 6, 19 ! 23 5
Il A 2
SHF7 SHE7 SHF7
o | J‘
| J‘ f M |
J\ { J\ Nb\ f"\ J J
THE7 7HF7
800 7.80 7.60 740 720 7.00 520 480 440 400 360 180 160 140 120 1.00 080
przesunigcie chemiczne [ppm] przesunigcie chemiczne [ppm] przesunigcie chemiczne [ppm]

Rys. 118. Widma *H NMR zwiagzkéw mHF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturze 20°C.
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Rys. 119. Widma *H NMR zwigzkéw mHF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturze 60°C.

V-6.3. Analiza widm 3*C NMR zwiazkéw mHF7

W analogiczny sposob przeanalizowano widma weglowe zwigzku 3HF7
(Rys. 120,121), zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20 oraz 60°C. W przypadku
zwigzku 3HF7 sygnaly pochodzace od atomow wegla w taczniku oligometylenowym (nr 1-4),
od atoméw wegla nr 61 i 62 w pierscieniu fenylowym, od aromatycznych atoméw wegla
niezwigzanych z atomem wodoru (nr 5, 8, 10, 13, 14 i 17), od atoméw wegla z grup
karbonylowych (nr 9 1 18) oraz od atomu wegla nr 19 przy centrum chiralnym ulegaja
przesunigciu w kierunku wigkszych warto$ci przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem
temperatury w catym zakresie temperatur. Natomiast w przeciwnym kierunku ulegaja

przesuni¢ciu sygnaly pochodzace od pozostatych atomoéw wegla w pierscieniach fenylowych
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(nr 71, 72, 11, 12, 15 i 16) oraz od atoméow wegla w chiralnym tancuchu alifatycznym
(nr 21-24).
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Rys. 120. Widma 13C NMR zwigzku 3HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C w zakresie 10-80 ppm.
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Rys. 121. Widma *3C NMR zwigzku 3HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C w zakresie 100-170 ppm
Przeanalizowano

rowniez widma weglowe zwigzku T7HF7 (Rys.

122,123),
zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20 oraz 60°C Dla zwigzku 7HF7 sygnaty

pochodzace od atomdéw wegla nr 62 1 9 ulegaja przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci

przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem temperatury w catym zakresie temperatur,

w przeciwienstwie do zwigzku 3HF7, za$ dla sygnaléw pochodzacych od pozostatych atomow
wegla kierunek przesuwania jest taki sam jak w przypadku zwigzku 3HF7.
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Rys. 122. Widma 3C NMR zwiazku 7HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C w zakresie 10-80 ppm.
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Rys. 123. Widma *3C NMR zwigzku 7HF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturach 20-70°C w zakresie 100-170 ppm

Zbadano takze wplyw dtugosci tacznika oligometylenowego (M) zwiazkow szeregu

MHF7 na charakter zmian potozenia poszczegdlnych sygnatow pochodzacych od atomow

wegla w dwoch temperaturach, tj. w 20°C (Rys. 124,125) oraz w 60°C (Rys. 126,127).
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Rys. 124. Widma 3C NMR zwigzkéw mHF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturze 20°C w zakresie 10-80 ppm.
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Rys. 125. Widma 3C NMR zwigzkéw mHF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturze 20°C w zakresie 100-170 ppm.

Najwigksze zmiany przesuni¢¢ sygnatéw zaobserwowano dla atomow wegla w taczniku
oligometylenowym (atomy nr 2 i 4), przy czym charakter tych zmian byl rézny dla
poszczegdlnych atoméw. W obu analizowanych temperaturach sygnat pochodzacy od atomu
wegla nr 2 w zwigzku SHF7 wystepowal przy najwigkszych wartosciach przesunigé
chemicznych, a w zwigzku 3HF7 przy najmniejszych. Natomiast sygnat pochodzacy od atomu
wegla nr 4 w zwigzku 7HF7 wystgpowal przy najwigkszych warto$ciach przesunigé
chemicznych, a w zwigzku 3HF7 przy najmniejszych. Duza zmian¢ przesunigcia
zarejestrowano takze dla sygnatu pochodzacego od chiralnego atomu wegla nr 19, ktory to

sygnal wystepowat przy najwigkszych warto$ciach przesuni¢¢ chemicznych dla zwigzku SHF7,
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a przy najmniejszych dla zwigzku 7HF7, dla obu temperatur. Mozna réwniez zauwazy¢, iz

sygnaty pochodzace od atomdéw wegla nr 1 1 8 ulegaja przesunigciu w kierunku wigkszych

wartosci przesuni¢¢ chemicznych wraz z wydtuzaniem tacznika oligometylenowego w obu

temperaturach, za$ pozostale sygnaty ulegaja przesunigciu w odwrotnym kierunku. Ponadto

jedynie dla atomu wegla nr 72 zaobserwowano, iz w temperaturze 20°C sygnat pochodzacy od

tego atomu wystepuje przy najwickszych wartosciach przesuni¢¢ chemicznych dla zwigzku

THF7, a przy najmniejszych dla zwiazku 3HF7, za§ w temperaturze 60°C sytuacja jest

odwrotna.
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Rys. 126. Widma 3C NMR zwigzkéw mHF7 zarejestrowane w DMSO-d6 w temperaturze 60°C w zakresie 100-170 ppm.
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V-6.4. Analiza widm °H NMR zwigzku 7HF8

Szczegotowa analiza eksperymentalnych widm 2H NMR zostanie pokazana na
przyktadzie zwigzku 7HFS, o sekwencji fazowej SmCa -SmC"-SmA oraz o strukturze
lewoskretnej w fazie SmCa”.

Aby mozliwe bylo zarejestrowanie widm ?H NMR nalezato do zwiazku wyjsciowego
doda¢ niewielka ilo$¢ (ok. 1% masowy) zwiazku BIFD4, ktory zawiera cztery atomy deuteru
podstawione w pozycji meta wzgledem siebie w dwoch pierscieniach fenylowych (Rys. 41).
Atomy deuteru sa parami rownowazne w wyniku szybkiej rotacji deuterowanego fragmentu
aromatycznego wokot jego osi para i nalezy oczekiwac, ze jeden kwadrupolowy dublet bgdzie
orientowany w polu magnetycznym, a czasteczka zwigzku BIFD4 bedzie ustawiala sie¢
réwnolegle do sztywnego rdzenia analizowanego zwiazku, dzigki czemu sygnaty
zarejestrowane na widmie 2H NMR bedzie mozna odnie$¢ do zwigzku 7HF8. Wybrane widma
deuterowe zwigzku BIFD4 (w mieszaninie ze zwigzkiem 7HF8) zmierzone w r6znych fazach
ciektokrystalicznych przedstawiono na Rys. 128.
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Rys. 128. Wybrane widma 2H NMR zwigzku BIFD4 (w mieszaninie ze zwigzkiem 7HF8) w fazie:
a) SmA; b) SmC™; c) SmCa™.

Na widmach zarejestrowanych dla réznych temperatur w funkcji chtodzenia mozna
rozpozna¢ mezomorficzne zachowanie probki cieklokrystalicznej. Temperatury przejs$é
fazowych odpowiadaja niecigglosciom w charakterystyce rozszczepienia kwadrupolowego
(Avg). Na Rys. 129 pokazano zalezno$¢ rozszczepienia kwadrupolowego (Av,) w funkcji
temperatury (T) wyznaczone dla zwigzku BIFD4 (w mieszaninie ze zwigzkiem 7HF8) dla
catego badanego zakresu temperatur i dla dwoch réznych wartosci pol magnetycznych 9,4 oraz
4,7 T. W fazie SmA wielko$¢ rozszczepienia kwadrupolowego ro$nie wraz z obnizaniem
temperatury ze wzgledu na rosngce uporzadkowanie Przejicie z fazy SmA do fazy SmC”
charakteryzuje si¢ naglym spadkiem wartosci rozszczepienia kwadrupolowego oraz wzrostem
szeroko$ci linii (Rys. 128a,b), a ponizej tego przejscia nastgpuje stopniowe zmniejszanie
wielkos$ci rozszczepienia kwadrupolowego w funkcji chtodzenia, co wskazuje na stopniowe

pochylanie si¢ lokalnych direktorow wzgledem pola magnetycznego. Podczas przejscia z fazy
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SmC” do fazy SmCa” obserwuje sic gwaltowny wzrost rozszczepienia kwadrupolowego, ktore
nastepnie stopniowo rosnie w fazie SmMCa”~ W wyniku zmniejszania temperatury. Ponadto
w fazie SMCa” linie widmowe sa znacznie wezsze niz w fazie SmC”, co wskazuje na brak
znaczacych fluktuacji pola magnetycznego lub bardziej jednorodne uporzadkowanie
czasteczek w warstwach anizeli na szybszy proces usredniania fluktuacji (Rys. 128c).
Asymetria pojawia si¢ u podstawy linii, ujawniajac nie do konca usredniony rozktad orientacji
wewnatrz probki; rozktad ten moze wynika¢ z mniej wydajnej wymiany czasteczek miedzy

warstwami [199]. Omawiane zaleznosci sg jednakowe dla obu wartosci p6l magnetycznych.
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Rys. 129. Zalezno$¢ rozszczepienia kwadrupolowego (Av,) w funkcji temperatury (T) dla zwiazku BIFD4 (w mieszaninie ze
zwigzkiem 7HF8) przy wartosci pola magnetycznego rownego 9,4 T (czarne punkty) badz 4,7 T (czerwone punkty).

Na podstawie uzyskanych zaleznos$ci rozszczepienia kwadrupolowego w funkcji
temperatury obliczono warto$¢ parametru porzadku, korzystajac ze wzoru 11. Uzyskana
temperaturowa zalezno$¢ parametru porzadku (Szz) odnosi si¢ do deuterowanych pierscieni
aromatycznych zwigzku BIFD4, a wigc 1 do sztywnego rdzenia czasteczki zwigzku 7HF8
(Rys. 130). Warto$¢ parametru dwuosiowosci (dviax) Ustalono na poziomie 0,045 (powinna to
by¢ wartos$¢ ponizej 0,06 w przypadku asymetrycznego podstawienia pierscienia fenylowego)
[200].
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Rys. 130. Zalezno$¢ parametru porzadku (Szz) w funkcji temperatury (T) dla fragmentu czasteczki zwiazku 7HF8
zawierajacego sztywny rdzen przy wartosci parametru dwuosiowosci (dbiax) rownego 0,045.
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Nastepnie wyznaczono zaleznos$¢ kata pochylenia direktora (8) w funkcji temperatury
(T) dla zwigzku 7HFS8, zaréwno na podstawie wynikéw uzyskanych z widm 2H NMR,
korzystajac ze wzoru 12, ale rowniez na podstawie pomiaru kata () metoda optyczna
(Rys. 131). W fazie SmCa” wartosci kata pochylenia direktora wyznaczone obiema metodami
sa do siebie zblizone, podczas gdy w fazie SmC” oraz w poblizu przejscia fazowego SmC-
SmCa" wyzsze wartosci kata pochylenia direktora uzyskano za pomoca metody optycznej,
aczkolwiek roznice sg niewielkie. Ponadto nie stwierdzono Zadnej nieciggtosci

w charakterystyce kata pochylenia direktora migdzy badanymi fazami smektycznymi.
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Rys. 131. Zalezno$¢ kata pochylenia direktora (6) w funkcji temperatury (T) dla zwigzku 7HF8: obliczona na podstawie
widm 2H NMR (czerwone punkty) oraz zmierzona za pomocg metody optycznej (czarne punkty).

V-6.5. Podsumowanie

Przeprowadzono analize widm H i ¥C NMR zarejestrowanych w wybranych
temperaturach dla trzech trojpierscieniowych ciektokrystalicznych estrow nalezacych do
szeregu mHF7 (gdzie m=3,5,7), réznigcych sie skretnoscia helisy w fazie SmCa”.

Zmiana temperatury w najwiekszym stopniu wptywa na sygnaty pochodzace od tych
grup, ktore sg zaangazowane w réznego typu oddziatywania. W przypadku braku istotnych
oddziatywan czy zmian konformacyjnych zmiana przesunigcia jest niewielka i zachodzi w tym
samym kierunku, a wynika jedynie ze zmiany geometrii chmur elektronowych, ktore indukuje
temperatura. Natomiast w przypadku badanych zwigzkow zaobserwowano, ze czes¢ sygnatow
ulega przesunigciu w kierunku mniejszych warto$ci przesunie¢ chemicznych wraz ze wzrostem
temperatury, czg¢§¢ sygnalow w przeciwnym kierunku, a dla niektorych sygnatéw kierunek
przesuwania jest r6zny w zaleznosci od temperatury. Ponadto cze$¢ sygnaldéw w znacznym
stopniu zmieniata swoje potozenie w wyniku ogrzewania, podczas gdy dla innych sygnatow
zmiany potozenia byly minimalne.

Zaobserwowano, ze kierunek przesuwania poszczegdlnych sygnaldéw na widmach

'H NMR (protony nr 62 i 72: Rys. 132) i 3C NMR (atomy wegla nr 62 i 9; Rys. 133) jest tozsamy
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dla zwigzkéw o jednakowym typie skretnosci helisy w fazie SmCa” w danej temperaturze, tj.

dla zwigzku 3HF7 (Rys. 132a, Rys. 133a) o strukturze prawoskretnej i zwigzku SHF7, ktory

w temperaturach ponizej temperatury inwersji skretnosci helisy rowniez wykazuje strukture

prawoskretng (Rys. 132b, Rys. 133b) oraz dla zwigzku 7HF7 (Rys. 132c, Rys. 133c)

o strukturze lewoskretnej i zwigzku SHF7, ktéry w temperaturach powyzej temperatury

inwersji skretnosci helisy rowniez wykazuje strukture lewoskretng (Rys. 132b, Rys. 133b).

Na podstawie uzyskanych wynikéw okreslono, iz za zmiany konformacji istotne

dla

zmian skretno$ci helisy w najwigkszym stopniu odpowiadajg sztywny rdzen czasteczek (przede

wszystkim grupa karbonylowa w sztywnym rdzeniu) oraz tacznik oligometylenowy.
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Rys. 132. Kierunek przesuwania sygnaléw na widmach H NMR dla zwigzkow: a) 3HF7; b) SHF7; c¢) 7HF7.
(—) oznacza przesuwanie sygnatlow w kierunku mniejszych wartosci przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem T,
(«—) oznacza przesuwanie sygnatlow w kierunku wiekszych wartosci przesunie¢ chemicznych wraz ze wzrostem T.
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Rys. 133. Kierunek przesuwania sygnaléw na widmach 3C NMR dla zwigzkéw: a) 3HF7; b) SHF7; ¢) 7HF7.
(—) oznacza przesuwanie sygnatlow w kierunku mniejszych wartosci przesunie¢ chemicznych wraz ze wzrostem T,
(<) 0znacza przesuwanie sygnatow w kierunku wiekszych wartosci przesunie¢ chemicznych wraz ze wzrostem T.
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V1. Podsumowanie i wnioski koncowe

Analiza literatury dotyczaca przyczyn odpowiedzialnych za typ skre¢tnosci helisy
zwigzkow ciekltokrystalicznych w fazie SmMCa” oraz za zjawisko inwersji skretnoéci helisy byta
czynnikiem motywujacym do podjg¢cia proby zbadania wpltywu struktury zwigzkow na
skretnos$¢ helisy ciektokrystalicznej fazy smektycznej SmCa”. W tym celu przeprowadzono
badania parametréw struktury helikoidalnej (skoku helisy, jej skretnosci oraz temperatury
inwersji skretnoéci helisy) w fazach SmCa” i/lub SmC” dla zwigzkéw cieklokrystalicznych
(oraz przygotowanych na ich bazie dwusktadnikowych mieszanin) nalezacych do szeregow
mX1Xor, roznigcych sie dlugoscig tacznika oligometylenowego (m=2-7), podstawieniem
pier§cienia fenylowego atomami fluoru (Xi:Xo=HH,FH,HF,FF) oraz dtugos$cia chiralnego
fancucha (r=4-9). Nast¢pnie dla wybranych zwigzkow nie tylko zarejestrowano, ale réwniez
zasymulowano widma w podczerwieni oraz zmierzono widma Ramana. Na bazie wybranych
zwigzkow wykonano dwusktadnikowe mieszaniny, dla ktéorych wyznaczono wykresy
rownowagi fazowej, zbadano parametry struktury helikoidalnej oraz przeprowadzono pomiary
widm w podczerwieni. Dodatkowo wykonano pomiary mikrokalorymetryczne wybranych
zwigzkéw 1 ich mieszanin. Dla niektorych zwigzkow zarejestrowano widma NMR

w wybranych temperaturach.

Na podstawie przeprowadzonych badaf poczyniono nastgpujace obserwacje:

I. Obserwacje dotyczace skoku i skretnosci helisy badanych zwiazkow:

1. Badane zwigzki charakteryzuja si¢ trzema typami skretnoséci helisy w fazie SmCa”: strukturg
prawoskretng, lewoskretng badZz obiema tymi zalezno$ciami, ktorym jednoczesnie
towarzyszy zjawisko inwersji skretnosci helisy.

2. Wéroéd zwiagzkow mHHr (gdzie m=3,5,7; r=4-9) zwiazki z najkrotszym Iacznikiem
oligometylenowym (m=3) tworza strukture prawoskretna w fazie SmCa” bez wzgledu na
dlugo$¢ chiralnego tancucha (r), zwigzki z pigcioma atomami wegla w niechiralnym
tancuchu (m=5) i z krotkim chiralnym tancuchem (r=4-6) wykazuja zjawisko inwersji
skretnosci helisy, podczas gdy z dlugim chiralnym tancuchem (r=7-9) rowniez tworza
strukture prawoskretng, natomiast zwigzki z najdluzszym alkilowym terminalnym
tancuchem (m=7) wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy bez wzgledu na dhugos¢
chiralnego tancucha (za wyjatkiem zwiazku z r=5, ktéry tworzy strukture lewoskretng).

Ponadto dluzszym skokiem helisy charakteryzuja si¢ zwiazki z wigksza liczbg grup
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metylenowych w taczniku oligometylenowym (m=>5), ale z krotszym chiralnym tancuchem
(r=4-6).

. Wéréd zwigzkow mHFr (gdzie m=3,5,7; r=4-9) zwiazki z najkrotszym tacznikiem
oligometylenowym (m=3) i z najkrotszym chiralnym tancuchem (r=4-5) wykazujg zjawisko
inwersji skretno$ci helisy w fazie SMCa”, a z dtuzszym chiralnym tafcuchem (r=6-9) tworza
struktur¢ prawoskretng, za$ zwiagzki z pigcioma atomami wegla w niechiralnym tancuchu
(m=5) i z krétkim chiralnym tancuchem (r=4-5) tworzg strukture lewoskretna, a z dtuzszym
chiralnym tancuchem (r=6-9) wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy, natomiast
zwigzki z najdluzszym alkilowym terminalnym fancuchem (m=7) tworza strukture
lewoskretng bez wzgledu na dlugos¢ chiralnego tancucha (r). Ponadto wsrod zwigzkow
3HFr i SHFr dluzszym skokiem helisy charakteryzujg si¢ zwigzki z dtuzszym chiralnym
tancuchem (r=6-9), podczas gdy dla zwigzkow 7HFr warto$¢ skoku helisy nie zmienia si¢
znacznie z temperaturg.

. Wsrdd zwigzkow mX1X26 (gdzie m=2-7; X:Xo=HH,FH,HF,FF) zwiazki z najkrétszym
tacznikiem oligometylenowym (m=2-4) tworzg strukture prawoskretng w fazie SmCa’, za$
zwiazki z pigcioma badz siedmioma atomami wegla w niechiralnym tancuchu (m=5,7)
wykazuja zjawisko inwersji skretnosci helisy, natomiast zwigzki z szeScioma grupami
metylenowymi w terminalnym tancuchu (m=6) tworza strukture lewoskretng bez wzgledu
na typ podstawienia pierScienia fenylowego atomami fluoru (za wyjatkiem zwiazkéw 4HF6
1 7THF6 o strukturze lewoskretnej. Wérdd analizowanych zwiazkow mX1X26 najdtuzszym
skokiem helisy charakteryzujg si¢ zwiazki z atomem fluoru w pozycji 3 w pierscieniu
fenylowym (X:X2=HF) bez wzglgdu na dlugos$¢ lacznika oligometylenowego. Ponadto
zaobserwowano efekt parzysto-nieparzysty (dla m-parzystych i m-nieparzystych) dla
zalezno$ci odwrotnosci skoku helisy od dtugosci fancucha weglowego oraz dla zaleznos$ci

tg kata najlepszego liniowego dopasowania w funkcji dtugos$ci tacznika oligometylenowego.

Il. Obserwacje dotyczace analizy konformacyjnej wybranych zwiazkow:

. Dla zwiazkéw z atomem wodoru w pozycji 3 w pierscieniu fenylowym (X:X2=HH,FH)
obserwowana jest jedna bariera energetyczna i dwa minima, zatem obie grupy konformerow
sa preferowane. Natomiast dla zwigzkow z atomem fluoru w pozycji 3 w pierscieniu
fenylowym (X1Xo=HF,FF) widoczne sg dwie bariery energetyczne, a nizszg energig
charakteryzuje si¢ grupa konformerow, w ktorych atom tlenu z grupy karbonylowej
w sztywnym rdzeniu jest skierowany w przeciwnym kierunku niz atom fluoru w pier§cieniu

fenylowym.
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I1l. Obserwacje dotyczace widm oscylacyinych badanych zwiazkow:

. W przypadku widm IR wrazliwe na zmiany struktury bylo polozenie pasm absorpcji
pochodzacych od drgan rozciaggajacych grup karbonylowych, od drgan szkieletowych
pier$cieni fenylowych oraz od asymetrycznych drgan rozciggajacych wigzania C-O-C grupy
estrowej, natomiast w przypadku widm Ramana byty to potozenie pasm absorpcji
pochodzacych od drgan szkieletowych pierscieni fenylowych. Najwigkszy wplyw na te
zmiany miata dlugo$¢ tacznika oligometylenowego (m) oraz podstawienie pierScienia
fenylowego atomami fluoru (X:X2).

. Charakter pasm oscylacyjnych jest podobny dla zwigzkéw o tej samej skretnosci helisy
w fazie SmCa”, co $wiadczy o obecnosci tylko jednego rodzaju konformerdw. Zatem wyniki
uzyskane dzigki analizie widm IR i Ramana wykazaty obecno$¢ réznych konformerow
promujacych przeciwng skretno$¢ helisy w badanych zwigzkach. Zaobserwowano, iz
polaczenie w sztywnym rdzeniu jest gldwnym mechanizmem zmian konformacyjnych,
ktory jest odpowiedzialny za typ skretnosci helisy, o czym §wiadczy m.in. obecno$¢ dwaoch
pasm absorpcji pochodzacych od drgan rozciagajacych grupy karbonylowej w sztywnym

rdzeniu, zmiany ich potozenia oraz zmiany ich intensywnosci w funkcji temperatury.

IV. Obserwacje dotyczace dwuskladnikowych mieszanin:

. Mieszanie zwiazkow roznigcych sie typem skretnoéci helisy w fazie SmCa~ skutkuje
pojawieniem si¢ zjawiska inwersji skretnosci helisy w mieszaninach, za$ dodatek zwigzku
0 strukturze prawo- lub lewoskretnej w fazie SmCa” do zwigzku wykazujacego zjawisko
inwersji skretnosci helisy powoduje podtrzymanie zjawiska inwersji w mieszaninach.

. Zaobserwowano liniowa zalezno$¢ temperatury inwersji skretnosci helisy (okreslong na
podstawie pomiaréw spektrofotometrycznych oraz z zalezno$ci odwrotnosci skoku helisy
od temperatury) od sktadu mieszaniny we wszystkich badanych uktadach, w ktorych
mieszaniny wykazywaly zjawisko inwersji skretnosci helisy. Oszacowane dwiema
metodami wartos$ci temperatur inwersji dla tych zwigzkow, ktore wykazujg tylko jeden typ
skretno$ci helisy w fazie SmCa” sg poréwnywalne, niezaleznie od skladu badanych
mieszanin.

. Dla zwigzkéw o prawoskretnej strukturze w fazie SmCa” oszacowana warto$é temperatury
inwersji wystepuje w temperaturze wyzszej niz istnieje faza SmCa”, czesto nawet w fazie
izotropowej, natomiast dla zwigzkow o lewoskretnej strukturze oszacowana warto$¢
temperatury inwersji wystepuje w temperaturze nizszej niz 0°C, przy czym wystepujaca

w tych warunkach faza krystaliczna uniemozliwia potwierdzenie istnienia fazy SmCa”.
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4. Niektore zwiazki nie posiadaja w swej strukturze atomu fluoru w pierscieniu fenylowym,
a mimo to rozszczepienie pasma absorpcji pochodzacego od drgan grupy C=0 w sztywnym
rdzeniu jest obserwowane, lecz wytacznie dla zwigzkoéw 1 mieszanin wykazujacych zjawisko
inwersji skretnosci helisy. Oznacza to, 1z odpowiedzialne za ten efekt sg konformery
powodujace zmiang skretnosci helisy.

5. Odmienny charakter widm IR w analizowanym zakresie dla zwigzkéw réznigcych sie
podstawieniem pierscienia fenylowego atomami fluoru spowodowany jest przede
wszystkim wystepowaniem atomu fluoru w sgsiedztwie grupy karbonylowej. Rozdzielenie
pasm absorpcji nastepuje na skutek obrotu grupy karbonylowej znajdujacej si¢ w sasiedztwie
tego atomu fluoru. Ksztalt widm IR otrzymanych dla mieszanin tych zwigzkéw jest

wynikiem sumowania widm zwigzkow bazowych.

V. Obserwacje dotyczace pomiarow mikrokalorymetrycznych:

1. Stwierdzono, ze warto$ci zmian nadmiarowej molowej entalpii przemiany SmCa*-SmC”
(4HF) oraz nadmiarowego molowego ciepta wlasciwego mieszania pod stalym ci$nieniem
w fazie SmCa” (4CpF) w temperaturze o 5°C nizszej od temperatury przemiany fazowej
SMCa"-SmC” sg porownywalne, r6znig sie znakiem. W przypadku mieszanin zwigzkéw
o jednakowej skretnosci helisy w fazie SmCa” érednie wartoéci energii oddziatywan miedzy
czasteczkami w mieszaninie sg wigksze niz w czystych zwigzkach. Natomiast w przypadku
mieszanin zwigzkéw roznigcych sie skretnoécig helisy w fazie SmCa~ $rednie wartosci
energii oddzialtywan migdzy czgsteczkami w mieszaninie s3 mniejsze niz w czystych

zwigzkach.

1. Obserwacje dotyczace widm NMR wybranych zwiazkow:

1. Zmiana temperatury w najwickszym stopniu wptywa na sygnaty pochodzace od tych grup,
ktore sg zaangazowane w roznego typu oddziatywania. W przypadku braku istotnych
oddzialywan czy zmian konformacyjnych zmiana przesunigcia jest niewielka i zachodzi
w tym samym kierunku, a wynika jedynie ze zmiany geometrii chmur elektronowych, ktore
indukuje temperatura. Natomiast w przypadku badanych zwigzkéw zaobserwowano, iz
czgs¢ sygnalow ulega przesunigciu w kierunku mniejszych warto$ci przesunigé
chemicznych wraz ze wzrostem temperatury, a czes¢ sygnatdow w przeciwnym kierunku.
Ponadto czg§¢ sygnalow w znacznym stopniu zmienia swoje potozenie w wyniku

ogrzewania (np. sygnaly pochodzace od atoméw wegla i wodoru w taczniku
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oligometylenowym), za$ niektére sygnaly w minimalnym stopniu ulegaja przesunigciu

w funkcji temperatury (np. sygnaly pochodzace od atomu wegla nr 71).

. Dla zwiazkéw mHF7 (gdzie m=3,5,7) rézniacych si¢ skretnoscia helisy w fazie SmCa”

zaobserwowano na widmach H i *C NMR, iz kierunek przesuwania niektorych sygnatow
jest tozsamy dla zwigzkow o jednakowym typie skretnosci helisy w danej temperaturze.
Sygnaly pochodzace od atomoéw wegla nr 62 1 9 oraz od protonow nr 62, 72 ulegaja
przesuni¢ciu w kierunku wigkszych wartosci przesuni¢¢ chemicznych wraz ze wzrostem
temperatury dla zwigzku 3HF7 oraz dla zwigzku SHF7 (dla zakresu temperatur ponizej
temperatury inwersji skretnosci helisy badanego zwiazku, gdy zwigzek SHF7 tworzy
strukture prawoskretng w fazie SMCa ), natomiast dla zwiazku 7HF7 oraz dla zwigzku SHF7
(dla zakresu temperatur powyzej temperatury inwersji badanego zwiazku, gdy zwigzek
5HF7 tworzy strukturg lewoskretng) te sygnaty ulegaja przesunigciu w kierunku mniejszych

warto$ci przesuni¢¢ chemicznych.

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolily na sformulowanie nastepujacych

wnioskow:

1.

Faza SmCa” badanych zwiazkéw moze charakteryzowaé si¢ makroskopowa strukturg
helikoidalng prawoskrgtng lub lewoskretng. Istnieja jednak zwigzki, ktore wykazuja
zjawisko inwersji skretnosci helisy w fazie SmCa™. Dla tych zwigzkéw struktura
prawoskretna wystepuje w nizszych temperaturach, a lewoskregtna w wyzszych.

Glownym parametrem strukturalnym wplywajacym na zmiang skre¢tnosci helisy jest
dhugosc¢ tacznika oligometylenowego (m) w niechiralnym podstawniku terminalnym. Inne
czynniki strukturalne, jak np. dtugos$¢ chiralnego podstawnika terminalnego (r) czy
obecno$¢ atomow fluoru w sztywnym rdzeniu (X1X2), maja mniejsze znaczenie.

W  wigkszo$ci przypadkéw strukture prawoskretng tworza zwiazki z  krotszymi
podstawnikami terminalnymi, a strukturg lewoskretng z dtuzszymi.

Dla zwiazkow o strukturze prawoskretnej w fazie SmCa” oszacowana warto$é temperatury
inwersji wystepuje w temperaturze wyzszej niz istnieje faza SmCa”, natomiast dla
zwigzkow o strukturze lewoskretnej oszacowana warto$¢ temperatury inwersji wystepuje
w temperaturze nizszej niz 0°C. Swiadczy to o wystgpowania jednego rodzaju populacji
konformerow w catym zakresie temperaturowym wystepowania tej fazy w zwigzkach
o jednym typie skretnos$ci helisy.

W mieszaninach, w ktérych wystepuje zjawisko inwersji skretnosci helisy, temperatura

inwersji zmienia si¢ liniowo ze stezeniem sktadnikow.
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6. Widma oscylacyjne i jadrowego rezonansu magnetycznego potwierdzaja podobny
charakter zwigzkow z inwersja skretnosci helisy, w niskich temperaturach do zwigzkow
tworzacych struktur¢ prawoskretna, a w wyzszych do zwigzkow tworzacych strukture
lewoskretng.

7. Za zmian¢ skretnosci helisy odpowiada zmiana stezenia populacji konformeréw
promujacych przeciwne skretnosci makroskopowej helisy w funkceji temperatury.

8. Za zmiany konformacji, istotne dla skretnosci helisy w fazie SmCa”, odpowiada grupa
estrowa znajdujaca si¢ w sztywnym rdzeniu czgsteczek. Glownym mechanizmem zmian
konformacyjnych sa obroty grupy karbonylowej wzgledem sasiadujgcego pierscienia
fenylowego w sztywnym rdzeniu czasteczek. Natomiast mniejsze znaczenie dla zjawiska

inwersji skretno$ci helisy ma centrum chiralne.

Biorac pod uwagg uzyskane wyniki oraz przedstawione powyzej wnioski mozna uznac,

ze postawiona w pracy teza zostala udowodniona.
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VII. Zalaczniki

VII-1. Wykaz wazniejszych symboli i oznaczen

Kr
SmC
SmC*
SmCa
SmCa”

1z0

S

T @ = O

Ne

No

An

ry,r2

mi

faza krystaliczna

synkliniczna faza smektyczna w zwigzkach achiralnych

chiralna faza smektyczna o wlasciwosciach ferroelektrycznych
antykliniczna faza smektyczna w zwigzkach achiralnych

chiralna faza smektyczna o wlasciwos$ciach antyferroelektrycznych
faza nematyczna

chiralna faza nematyczna (in. faza cholesteryczna)

faza izotropowa

direktor, czyli $redni kierunek wulozenia czasteczek w fazie

ciektokrystalicznej

parametr uporzadkowania czasteczek
kat miedzy dlugg osig czasteczki a direktorem
kat nachylenia direktora wzglgdem normalnej do warstw

kat zawarty miedzy rzutem direktora na plaszczyzne danej warstwy

a osig odcietych

polaryzacja spontaniczna
normalna do warstwy smektycznej
roznica fazowa

dlugos¢ fali elektromagnetycznej przechodzacej przez osrodek

dwojtomny

grubos¢ o$rodka dwojtomnego

wspotczynnik zatamania §wiatla dla fali nadzwyczajnej
wspotczynnik zalamania §wiatta dla fali zwyczajnej
dwojtomnos¢ optyczna

skok helisy

wektor falowy

odleglosci miedzy kolejnymi liniami dysklinacji
promien rozporki klina

liczba linii dysklinacji

kat odbicia fali elektromagnetycznej
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m - rzad odbicia

ORP - skrecalno$¢ optyczna

& - przenikalnos¢ elektryczna

p - kat odbtysku

P - kat padania

Ks - stata elastyczna

H - stata fleksoelektryczna

2s - dhugos¢ fali swiatta selektywnie odbitej

(+) - prawoskretna struktura helikoidalna

(-) - lewoskretna struktura helikoidalna

Ag - anizotropia dielektryczna

Ay - anizotropia podatno$ci magnetycznej

Tinw, 1 - temperatura inwersji skretnosci helisy

ECD - elektronowy dichroizm kotowy

VCD - oscylacyjny dichroizm kotowy

Szz - parametr porzadku

Abpiax - dwuosiowo$¢

Avq - rozszczepienie kwadrupolowe H-2H

Obb - stata sprze¢zenia kwadrupolowego

n - parametr asymetrii

o - kat pomigdzy wigzaniem wegiel-deuter a osig z w sztywnym rdzeniu
ssme - parametr porzadku zmierzony w fazie SmC”

st - parametr porzadku w odniesieniu do direktora
DSC - skaningowa kalorymetria r6znicowa

AHps. - molowa entalpia przemiany fazowej SmCa”"-SmC”
AH, 5% - obliczona molowa entalpia przemiany fazowej SmCa™-SmC™ dla

mieszaniny traktowanej jako roztwor doskonaty

AHy+E - nadmiarowa molowa entalpia przemiany fazowej SmCa”"-SmC”
ACy - molowe ciepto wtasciwe pod stalym cisnieniem
AC,%! - obliczone molowe ciepto wiasciwe pod stalym cisnieniem dla

mieszaniny traktowanej jako roztwor doskonaty

ACHE - nadmiarowe molowe ciepto wtasciwe pod statym cisnieniem
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Dodatek A — temperatury przemian fazowych

Warto$ci temperatur przemian fazowych badanych zwigzkoéw szeregdéw mX1Xor zostaty

przedstawione w Tab. 14-27. W pierwszym wierszu znajduje si¢ warto$¢ temperatury

wyznaczona metoda termomikroskopowa w cyklu grzania (Tmik), za§ w drugim wierszu —

warto$¢ temperatury zmierzona metodg DSC rowniez w cyklu grzania (Tpsc). Znak ,,*”

oznacza, ze w zwigzku wystepuje dana faza ciektokrystaliczna, a znak ,,-” oznacza brak fazy.

Tab. 14. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHH4 [188].
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Tab. 15. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHF4 [117,188].
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Tab. 16. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHHS5 [188].
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Tab. 17. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHF5 [117,188].
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Tab. 18. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwiazkow szeregu mHH6 [112-115].

Tk [°C] x| Tmi[°C] * Tk [°C] Tk [°C]
mHHé KE | Toscreal | SMY | Toscreel | M€ | Toerar | ™ | Toscreal |20
70,0 115,7 128,8
* ' * ' * ’ _ *
ZHHG 69,0 114,9 127,8
80,7 118,0
* ' * ’ _ _ *
3HHG 78,9 116,2
62,7 108,4 130,5
* ' * ' * ’ _ *
AHHG 60,3 109,5 130,0
67,3 1231 125,9
* ' * ' * ’ _ *
SHHG 66,8 121,0 1233
62,0 95,7 126,7 128,2
* 1 * 1 * 1 * 1 *
6HH6 60,5 94,7 124,8 126,3
60,0 117,8 122,1 1245
* 1 * 1 * 1 * 1 *
7HHE 57,8 116,3 120,4 123,0
Tab. 19. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwiazkéw szeregu mFH6 [112-115].
Tmik [°C] * Tmik [°C] * Tmik [°C] Tmik [°C]
MPHE | KT roeerrar | SMCA | Teerel | ™S | Toereel | ™ | Toerear |10
67,6 101,0 110,8
* ' * ’ * ’ _ *
2FH6 69,5 100,1 111,4
51,5 99,4
* ' * ’ _ _ *
3FH6 51,2 98,9
75,1 96,9 114,6 115,6
* ! * ! * 1 * ’ *
4FH6 73,1 95,5 113,4 1145
63,6 108,8 108,9 1114
* ! * ! * ! * ’ *
SFH6 68,7 - 106,8 109,6
57,5 81,7 110,4 1144
* ! * ! * 1 * ’ *
6FHE 57,3 80,1 108,5 112,7
7FH6 * 374 . 103,7 . 106,0 - 110,7 -
37,4 103,1 104,3 109,1
Tab. 20. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHF6 [112-115].
Tmik [°C] * Tmik [°C] * Tmik [°C] Tmik [°C]
mHF6 Kr Tosc [°C] SmCa Tosc [°C] Smc Tosc [°C] SmA Tosc [°C] 120
54,0 91,3 99,1
* ' * ’ * ! - *
ZHF6 52,5 94,8 103,5
41,8 87,4
* ' * , _ _ *
3HF6 39,1 87,8
56,9 88,2 108,1
* ) * ) * ) _ *
4HF6 54,9 87,5 107,0
28,1 99,0 100,2 101,0
* ! * ’ * ' * ) *
SHF6 28,1 97,0 - 99,0
44,2 74,9 105,4 105,8
* ! * ' * 1 * 1 *
BHF6 42,2 73,9 103,7 108,5
25,1 96,3 100,9 102,7
* ! * ' * 1 * 1 *
THF6 25,1 94,7 99,2 100,9
Tab. 21. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwiazkéw szeregu mFF6 [112-115].
Tk [°C] * Tk [°C] * Tk [°C] Tk [°C]
MAFS | K Teserer | 5™ | ereer | SMC | Toseree) | 5™ | Tosereey | %0
60,0 104,1 1153
* ' * ' * ’ _ *
2FF6 58,5 101,5 1133
75,6 97,8
* ' * ' _ _ *
3FF6 74,0 97,0
79,4 87,6 104,0
* ' * ' * ’ _ *
AFF6 81,5 109,3 110,2
5FFG . 53,5 - 109,7 - 110,2 . 1115 .
53,5 106,7 107,7 109,2
6FF6 N 64,5 . 85,0 . 1121 . 114,0 .
62,6 84,8 110,5 112,8
7EF6 * 50,2 * 106,3 - 107,6 * 110,8 *
50,2 104,6 105,9 109,1
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Tab. 22. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHH7 [188].
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Tab. 23. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHF7 [117,188].
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Tab. 24. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwiazkow szeregu mHHS [188].
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Tab. 25. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHF8 [117,188].
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Tab. 26. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwiazkow szeregu mHH9 [188].
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Tab. 27. Struktura oraz temperatury przemian fazowych zwigzkow szeregu mHF9 [117,188].
wies | ke | 2T omer | 1o | e | B | sna | T
o | - s | - || - :
oo | - || - | m | - [ E :

171




Dodatek B — parametry struktury helikoidalnej

Na Rys. 134-147 przedstawiono zaleznosci p=f(T) w fazie SmCa” i/lub SmC”, 1/p=Ff(T)

w fazie SmCa”, 1/p=f(m) w wybranych temperaturach oraz tga=f(m) dla zwiazkéw szeregdéw

mX1Xor. Otwarte punkty na wykresach to warto$ci wyznaczone z ekstrapolacji wynikow.
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Rys. 134. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa™;
¢) 1/p=f(m) w T=47°C; d) tga=f(m) dla zwigzkow szeregu mHH4.

1800
16001 T 66°C3HF4
1400+
1200+

800+

600{
*
400{0¢*

200] )

p [nm]

5HF4 S,
woo| 3HF4e “*u, °s

*o,
0gd
29
340000000

H

F4

“‘
28 ()
oosrresents

smC’(+)
peod

0.005

4

60 80 100 120
T[°C]

0.004+4
0.0034
0.0024
0.001+4

1/p [nm™]
e
-

0.000 -+

-0.001{*
-0.002 {
-0.003

® O3rw

92°C

b)

d)

1/p [nm™]

0.005

0.004
0.003

0.002
0.001
0.000

-0.001
-0.002 ]
-0.0031

tga [-107]

e . N S
P A ST S

T66°C3HF4 SmCA"
‘?;H F4
] (J:\ —

T—20_ 40 60 r\BG\‘.l‘OO 124
':::mMYle 5HF4

() T[°C]

3 4 5 6 ¢

h
*

Rys. 135. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa™;

¢) U/p=f(m) w T=32°C (czarne punkty) i T=92°C (czerwone punkty); d) tga=f{m) dla zwiazkow szeregu mHF4.

172



1800

6001 72°C”"*
1400
1200
1000

p [nm]

600 | K4
400 M *)
200

smc,’ .
800 5HH§. i +*3HH5

0.005

0.004

0.003+

0.002
*

0.001+

1/p [nm™]

41°C

3
0.000

-0.001

-0.002

=1 4

80°C

b)

d)

1/p [nm™]

0.005

0.0044
0.0034
0.002
0.0014

0.000

-0.001+
-0.002

-0.003

tga [-107]

e . N
P A ST S

172°C™"* smc,’
SHHS 3HH5
N“w\_

) S

60 | g0 100 12
7HH5

() T[°C]

3 4 5 6 s
m

R *

Rys. 136. Zalezno$¢: a) p=Ff(T) w fazie SmCa™; b) 1/p=Ff(T) w fazie SmCa";

¢) 1/p=f(m) w T=41°C (czarne punkty) i T=80°C (czerwone punkty); d) zga=f{m) dla zwiazkéw szeregu mHHS5.
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Rys. 137. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa”i SmC™; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa”;

¢) U/p=f(m) w T=44°C (czarne punkty) i T=71°C (czerwone punkty); d) zga=f{m) dla zwiazkow szeregu mHF5.
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Rys. 138. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa";
¢) U/p=f(m) w T=65°C; d) tga=f{(m) dla zwigzkéw szeregu mHH6.
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Rys. 139. Zalezno$é: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa";
¢) Up=f(m) w T=59°C; d) tga=f(m) dla zwiazkoéw szeregu mFH6.
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ys. 140. Zaleznos¢: a) p=f(T) w fazie SmCa” i SmC"; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa";
¢) Up=f(m) w T=53°C; d) tga=f(m) dla zwigzkdéw szeregu mHF6.
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Rys. 141. Zalezno$é: a) p=f(T) w fazie SmCa™i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa";
c) U/p=f(m) w T=62°C; d) tga=f{m) dla zwigzkéw szeregu mFF6.
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Rys. 142. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa™;
¢) U/p=f(m) w T=41°C; d) tga=f{(m) dla zwigzkéw szeregu mHH7.
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¢) L/p=f(m) w T=41°C (czarne punkty) i T=83°C (czerwone punkty); d) zga=f{m) dla zwiazkow szeregu mHF7.
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Rys. 143. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa™;

176



1800

b)

o ~THHS
16001123°C

1400+
1200+

800+
600

p [nm]

200 ot

0] 5HHE 00"

‘0" .
oo* SmC‘(+)

10004 SmC A* )

Iad

*

0 T T
0 20 40

0.005

3HHS
60
T

THHS8
80 100 120

d)

0.004
*
— 0.0034

0.0024

1/p [nm

0.001

0.000 -~ T
3 4

5
m

6 7

1/p [nm™]

0.005

1 23°C™"* smc’
0.004 4

0.0031
0.002

0.001

00008 SN
0 20 40 60 80 100 120
0001 () TrC
0 :
43 4 5 6 7
m
24
1_1-37
S 4]
5 5] ¢
=
64
7le
8

Rys. 144. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa";
c) U/p=f(m) w T=62°C; d) tga=f{(m) dla zwiazkoéw szeregu mHHS.
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Rys. 145. Zalezno$¢: a) p=Ff(T) w fazie SmCa”i SmC™; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa”;

¢) U/p=f(m) w T=32°C (czarne punkty) i T=83°C (czerwone punkty); d) zga=f{m) dla zwiazkow szeregu mHFS.
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Rys. 146. Zalezno$¢: a) p=f(T) w fazie SmCa"i SmC”; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa";
¢) U/p=f(m) w T=65°C; d) tga=f{(m) dla zwigzkéw szeregu mHHO.
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Rys. 147. Zalezno$¢: a) p=Ff(T) w fazie SmCa”i SmC™; b) 1/p=f(T) w fazie SmCa”;
¢) U/p=f(m) w T=38°C (czarne punkty) i T=71°C (czerwone punkty); d) zga=f{m) dla zwiazkow szeregu mHF9.
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