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1. Wstep

Rozw¢j cywilizacyjny cztowieka jest zwigzany z bardzo licznymi i r6znorodnymi
zrédlami zanieczyszczen jego Srodowiska. Ogdlnie rzecz biorgc, mozna je podzieli¢ na Zrodla
zanieczyszczen wynikajace z dzialania przyrody i1 zrodlta zanieczyszczen spowodowane
dziatalno$cig ludzka. Pierwsze z nich sa nazywane dla uproszczenia naturalnymi zrodtami
zanieczyszczen, drugie natomiast antropogenicznymi zrodtami zanieczyszczen. Z tym wigze
si¢ problem analizy uprzednio wymienionych zanieczyszczen. Do tego celu stosuje si¢ wiele
metod analitycznych, takich jak, spektroskopowe, mikroskopowe i chromatograficzne.
Sposrod wielu procesow chemicznych 1 fizycznych, przebiegajacych na powierzchniach
rozdzialu faz i w masie, jednymi z podstawowych sg odpowiednio zjawiska adsorpcji
I absorpcji. Dobre poznanie tych zjawisk jest wazne, szczegdlnie w analizie ilosciowej
i jakosciowej oraz w badaniach fizykochemicznych w inzynierii materiatowe;.

W aspekcie praktycznym badan fizykochemicznych zjawiska adsorpcji i absorpcji
stanowig uniwersalne podstawy metod charakteryzowania wlasciwosci materiatow,
stosowanych jako substancje state i ciecze, z ktorych najbardziej znanymi sg ciekte krysztaty.

Wazng  metoda  badan  fizykochemicznych,  umozliwiajaca  precyzyjne
charakteryzowanie wlasciwosci cieklych krysztalbw na podstawie efektow adsorpcji
I absorpcji, zyskujacg coraz wigksze znaczenie jest odwrdocona lub inwersyjna chromatografia
gazowa (IGC). Termin ,inwersyjna chromatografia gazowa” oznacza jednowymiarowsa
technike chromatograficzng, w ktorej badany ciekly krysztal jest umieszczony na nosniku
w kolumnie chromatograficznej (zwanej dalej ciektokrystaliczng fazg stacjonarng — CKFS
lub substancjg testowang), a jego wilasciwosci badane sg przy uzyciu substancji testujgcych
dozowanych do kolumny (o S$cisle zdefiniowanych wiasciwosciach elektro-donorowo-
akceptorowych). Podstawowe wyniki chromatografowania, czyli profile pikow elucyjnych
substancji testujacych, czasy retencji maksimoéw pikéw elucyjnych oraz $rodkow ich
ciezkosci sa podstawowymi informacjami o réznicach oddziatywan migdzyatomowych
i miedzyczasteczkowych pomiedzy celowo dobranymi substancjami testujacymi a badang
CKFS. Rezultatem tych oddzialywan jest rézny podziat substancji chromatografowanych
pomiedzy faza ruchomg i nieruchoma (czyli CKFS) uktadu chromatograficznego.

Praktyczne wykorzystanie efektow chromatografowania substancji testujgcych
na cieklych krysztalach bedacych w fazie stalej (czyli procesow adsorpcyjnych)
oraz w cieklych krysztatach bedacych w fazie cieklej (czyli procesow absorpcyjnych) jest



mozliwe dzigki precyzyjnie opisanej ich elucji w $cisle zdefiniowanych warunkach
testowania.

Zatem, z punktu widzenia wymogow badania CKFS odwrocona chromatografia
gazowa jest precyzyjna, dynamiczng technika pomiaréw czaséow retencji (czyli
podstawowych wielkosci chromatograficznych, zarowno w ich odniesieniu do maksimum
piku, jak i srodka ciezkosci) zmieniajacych si¢ w zalezno$ci od:

a) zastosowanych roznych substancji  testujacych 0  $cisle  zdefiniowanych
wlasciwosciach elektro-donorowo-akceptorowych (EDA), ktore niespecyficznie lub
specyficznie oddziatuja z najbardziej zewnetrzng warstwa atomow cieklego krysztatu
(bedacego w fazie stalej) oraz z czgsteczkami (atomami) ciektego krysztatu w masie
(czyli bedacego w fazie ciektej),

b) wymiardw geometrycznych substancji testujacych powodujacych .efekt sita
molekularnego” w odniesieniu do CKFS, ktory jest spowodowany zaréwno réznicami
wielkosci jak i1 ksztattu migdzy wymiarami poréow (CKFS), a czgsteczkami substancji
testujacych,

c) ilosci (objetosci) zadozowanych substancji testujacych, ktore sg bardzo istotne,
dlatego, ze przy nieskonczonym ich rozcienczeniu mozna zatozy¢, ze wzajemne
oddziatywania pomigdzy ich czasteczkami sg nieistotne, a retencje sg spowodowane
jedynie  oddzialtywaniami  pomiedzy  czasteczkami  substancji  testujgcych,
a cieklokrystaliczng fazg stacjonarng (bgdaca substancja testowang). Zatem
bezwzglednie koniecznym wymogiem jest zapewnienie rejestrowania pikow
odpowiadajacych jak najmniejszym ilosciom (objetosciom) zadozowanych substancji
testowych, czyli takich, aby zapewni¢ warunki jak najbardziej zblizone do idealnej,
liniowej chromatografii,

d) doktadnej wartosci natezenia przeptywu gazu nosnego jak i wysokiej stabilnosci jego

przeptywu.



I.  Celeizakres rozprawy

Chromatografia gazowa to jedno- i dwuwymiarowa technika analityczna, ktora jest
stosowana przede wszystkim jako metoda analityczna. Natomiast do badan
fizykochemicznych stosowana jest jednowymiarowa, inwersyjna chromatografia gazowa,
ktora umozliwia charakterystyke wypeklien kolumn (faz stacjonarnych naniesionych na
obojetny nosnik), ktorymi zazwyczaj sg adsorbenty, katalizatory i ciekte krysztaly o rdznie
uporzadkowanych strukturach faz statych 1 mezofaz. Mozliwo$¢ jej zastosowania do badan
fizykochemicznych ciektych krysztalow wynika z tego, ze rozdzial chromatograficzny jest
wynikiem niejednorodnosci powierzchniowej (w zakresie ciala statego) i strukturalnej
(w zakresie mezofaz) wypetien kolumnowych, czyli ciektych krysztatdw naniesionych na
inertny nosnik (CKFS czyli substancji testowanych), ktore oddziatujg niespecyficzne
i specyficznie z substancjami chromatografowanymi (czyli testujacymi). Na przebieg
przedstawionego procesu wplywaja wszystkie sktadniki uktadu chromatograficznego, ale
zasadniczg role odgrywaja wlasciwosci CKFS i dlatego moga one by¢ doktadnie badane na
podstawie efektow chromatografowania w zlozu kolumny substancji testujacych o Scisle
zdefiniowanych wlasciwosciach fizykochemicznych.

Chromatografi$ci stosujacy w swoich badaniach inwersyjng chromatografi¢ gazowa,
daza do uzyskania jednoznacznych informacji na temat profili pikéw elucyjnych. Informacje
te sg szczegoOlnie wazne, poniewaz kazde znieksztalcenie piku ma wpltyw na poprawnosé
uzyskanych wynikow badan, takich jak: czas retencji srodka ciezkosci piku, pole powierzchni
piku, szerokos$¢ piku przy doktadnie okreslonej jego wysokosci.

Uwzgledniajac informacje zawarte w literaturze i wlasne doswiadczenia musze
stwierdzi¢, ze zaleznie od warunkow prowadzenia badan chromatograficznych, w przypadku
badania CKFS, najczgéciej mamy do czynienia z idealng liniowa i idealng nieliniowa
chromatografig.

Badania powierzchniowych wtasciwosci energetycznych 1 elektro-donorowo-
akceptorowych cieklych krysztalow, zarowno jako cial stalych jak i cieczy (mezofaz)
przebiegaja w warunkach dynamicznych, podczas ktorych zawsze nalezy dazy¢ do uzyskania
stanu rownowagi dynamicznej, aby unikng¢ watpliwos$ci, czy nie sa one obarczone bledami
zwigzanymi z dozowaniem zbyt duzych ilosci (objetosci) substancji testujacych, czyli
przepetnieniem kolumny.

Aby uzyska¢ pelng i jednoznaczng odpowiedz w jakim zakresie wyniki badan CKFS,

uzyskane metoda jednowymiarowej inwersyjnej chromatografii gazowej, Sa przydatne



do okreslenia istotnych wlasciwosci charakteryzujacych jakos¢ CKFS, czyli cel mojej pracy
zrealizowalem nastepujaco:

1. zarejestrowatem piki elucyjne substancji testujacych CKFS — niepolarnych i polarnych
dla duzych czgstotliwosci probkowania sygnatu;

2. oszacowalem wartos$ci zerowego i pierwszego centralnego momentu statystycznego;
wyznaczylem czasy retencji odpowiadajace srodkom ciezkosci pikow;

4. wyznaczylem swobodne energie Gibbsa w zakresie cial stalych i mezofaz badanych
ciektych krysztatow;

5. oszacowalem wartosci swobodnej energii powierzchniowej | rozpuszczania
oraz oszacowatem wartosci parametrow charakteryzujacych wlasciwosci elektro-
donorowo-akceptorowe (EDA) badanych CKFS.

Zestawitem wyniki badan uzyskanych metoda inwersyjnej chromatografii gazowej

z wynikami modelowania struktur przestrzennych czasteczek badanych ciektych krysztatow.
Jest to nowatorskie zaré6wno w odniesieniu do analizy profili pikéw elucyjnych
jak i interpretacji przyczyn ich znieksztalcenia. Innym nowatorskim elementem tej pracy jest
faczna charakterystyka termodynamiczna ciekltych krysztaltdow na podstawie wartosci
sktadowej van der Waalsa i specyficznej swobodnej energii Gibbsa oraz oszacowanie
wilasciwosci elektro-donorowo-akceptorowych dla fazy krystalicznej i mezofaz uzyskana
$cisle dla tych samych warunkow chromatografowania substancji testujacych.

Jestem przekonany, ze na podstawie otrzymanych wynikow bede mogt oceni¢ wpltyw
warunkow chromatografowania oraz zastosowanej metody opisu ,,surowych” danych
elucyjnych na zmienno$¢ wartosci oznaczanych parametréw fizykochemicznych.

Otrzymane wyniki wlasne poréwnatem z uzyskanymi przez innych autoréw dla faz
stalych badanych przez nich ciektych krysztalow. Poréwnania takie dla mezofaz nie byly
mozliwe, poniewaz wartoS§ci swobodnej energii rozpuszczania i parametrow
charakteryzujacych  wilasciwosci  elektro-donorowo-akceptorowych  badanych  CKFS
dotychczas nie wyznaczono. Moje badania 1 oszacowania wartosci uprzednio wymienionych

parametréw dla mezofaz sg pionierskie.



Il.  Czes¢ literaturowa

Chromatografia gazowa jest szeroko rozpowszechniong fizykochemiczng metoda
rozdzielania sktadnikow jednorodnych mieszanin w wyniku ich réznego podziatu mi¢dzy faze
ruchomg 1 nieruchoma ukladu chromatograficznego. Rozdzielenie sktadnikow analizowanej
mieszaniny jest funkcja ztozonych efektow kinetycznych i termodynamicznych w uktadzie
chromatograficznym. Zlozono$¢ uprzednio wymienionych efektow zostanie przedstawiona
w niniejszym podrozdziale dla uktadow CKFS (jako substancja testowana) — rozne anality

(jako substancje testujace wlasciwosci rozdzielcze CKFS).

2.1. Istota rozdzielenia chromatograficznego

Chromatografia gazowa to zaréwno szeroko rozpowszechniona metoda analityczna
jak 1 metoda badan fizykochemicznych stuzaca do oszacowania powierzchniowych
wlasciwosci  energetycznych roznych cial statych 1 cieklych krysztatdow. Ostatnie
z wymienionych materialéw, ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci energetyczne,
od ponad 50 lat stanowig Zrddto zainteresowan badaczy poszukujacych zarowno nowych faz
stacjonarnych jak i materiatow shuzacych do zobrazowania informacji.

Mechanizm zroznicowanej retencji chromatografowanych substancji na ciekto-
krystalicznych fazach stacjonarnych zalezy zarowno od oddzialywan uporzadkowanej
struktury cieklego krysztatlu z czasteczkami substancji chromatografowanych réznigcych
si¢ budowa geometryczng, jak i przede wszystkim od ich wlasciwosci elektro-donorowo-
akceptorowych (EDA). Wazng wlasnoscig kazdej fazy stacjonarnej, bezposrednio zwigzang
z budowa 1 rozmieszczeniem orbitali molekularnych wigzacych 1 antywigzacych,
decydujacym o wlasciwosciach elektro-donorowo-akceptorowych, jest jej polarnosc.
Ciektokrystaliczne fazy stacjonarne zazwyczaj sa fazami o umiarkowanej polarnosci. Jest to
ich wazna cecha, dzigki ktérej mozna na nich rozdziela¢ zaréwno substancje polarne, jak

i niepolarne.



2.1.1. Zwiazki cieklokrystaliczne

Migdzy innymi z uprzednio przedstawionych powodoéw jako fazy stacjonarne
zastosowano azo- (RN = NR’) i azoksyzwigzki (RN = N (O)R’) bedace nematykami
I twardymi zasadami zgodnie z koncepcja Pearsona i Songstada [1]. Azoksyzwiazki zwykle
nanoszono na zwykle nosniki typu Chromosorb i1 nastepnie umieszczano w kolumnach
pakowanych i mikropakowanych. Jako takie fazy w chromatografii gazowej Kelker [2,3,4] po
raz pierwszy zastosowal p,p’-azoksyanizol, p,p’-azoksyfenetol i ester etylowy kwasu
p,p’-azoksybenzoesowego. Wykazywaly one obiecujace wilasciwosci rozdzielcze wzgledem
cykloheksanu, benzenu oraz orto-, meta- i para- ksylenow zanieczyszczajacych srodowisko
cztowieka. Rowniez Dewar i Schroeder [5,6] zastosowali p,p’-azoksyanizol do rozdzielania
pochodnych benzenu.

Do tej grupy zwiazkéw cieklokrystalicznych zaliczane sa migdzy innymi zasady Schiffa,
czyli produkty kondensacji amin pierwszorzgdowych oraz zwigzkow karbonylowych.
Ali and Ali [7] badali rozdzielanie mieszaniny metylowych pochodnych fenolu
na nematycznych fazach ciektokrystalicznych bedagcych kwasami:

1. benzylideno-p-aminobenzoesowym w przedziale temperatur od 169 do 194°C,

2. 2.4-(p-metylobenzylideno)-p-aminobenzoesowym w przedziale temperatur od 228
do 256 °C, naniesionych na Chromosorb W AW i umieszczonych w kolumnach
mikropakowanych.

Ali and Ali stwierdzili, Ze istnieje optymalna ilos¢ cieklego krysztatu na Chromosorbie
WAW, wynoszaca okoto 20% masy nosnika, w porownaniu z 15 i 25%, dla ktorych
zaobserwowano gorsze wiasciwosci rozdzielcze testowanych CKFS [7]. Uzyskali oni lepsze
rozdzielenie mieszaniny pochodnych metylowych fenolu zachodzi przy koncu zakresu
mezofazy — odpowiednio w temperaturach 190°C i 256°C.

Podobne wyniki jak w pracy [7] uzyskano w pracy Hammza i innych [8]. Opisano
W nigj zdolnosci  rozdzielcze  4-(propyloksybenzylideno)-4-p-aminoazobenzenu
z fazg nematyczng od 142 do 153°C i 4-(butyloksybenzylideno)-4’-p-aminobenzenu, ktérego
zakres nematycznej mezofazy nie zostal podany, wzgledem izomeréw krezoli. Podano tylko,
ze pewne badania wykonano w temperaturze 176°C, to jest w fazie nematycznej. Podobnie
jak w pracy [7] ilo$¢ fazy stacjonarnej na nosniku wynoszaca 20 % uznano za optymalng
w porownaniu do ilosci fazy wynoszacej 15 1 25 %. Przyktady rozdzielania krezoli podano

w temperaturach zblizonych do temperatur przej$cia do cieczy izotropowej.



Interesujgce wyniki uzyskano dla 1-[4-metyloksybenzylidenoamino]-4-[2-etylotio-1,3,4-
oksadiazol-5-ylu]benzenu (rys. 1), czyli zasady Schiffa, zawierajagce] w czasteczce
ugrupowanie oksydiazolowe i mostek siarkowy, ktérg uzyto do rozdzielenia pochodnych

metylo-benzenu, cis-dekaliny, trans-dekaliny, a-jononu and -jononu [9].

H,C—0— EH : Ny
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-

Rysunek 1. (4-metoksybenzylidenoamino)-4-(2-etylotio-1,3,4-oksadiazol-5-yl)benzen,
Kr 389.2N 405.21zo [9].

Ten ciekly krysztal, chociaz ma wzglednie waski zakres mezofazy nematycznej,
od 116 do 132°C umozliwiat rozdzielanie 1,2,3-trimetylobenzenu, 1,2,4-trimetylobenzenu,
1,2-dietylobenzenu i 1,3-dietylobenzenu. Na tej samej fazie stacjonarnej a-jonono
[(3E)-4-(2,6,6-trimetyloksycykloheks-2-en-1-ylo)buten-3-on-2] byt  eluowany  przed
B-jonono[(3E)-4-(2,6,6-trimetyloksycykloheks-1-en-1-ylo)buten-3-onem-2], a cis-dekalina
przed trans-dekaling [9]. Ghanemi Al-Hariri podkreslili takze mozliwosci identyfikacji
zwigzkéw na podstawie indeksow retencji z uwzglednieniem efektow adsorpcji na
powierzchni rozdziatu faz dla chromatografii kapilarnej w uktadzie gaz-ciecz [10].

Blokhina i inni [11], naniesli na Chromaton NAW fulleren Ceo w ilosci 0,5%
w stosunku do masy Chromatonu, a nast¢pnie p,p’-azoksyfenetol (PAP, rys. 2) w réznych
ilosciach: 0,05, 0,5 i 1,5% rowniez w odniesieniu do masy Chromatonu. W przypadku
najwyzszej ilosci ciektego krysztatu naniesionego na warstwe fullerenu (1.5 %) mozna byto
zaobserwowac przejs$cia fazowe. Modyfikacja uktadu Chromaton — fulleren niewielka ilo$cia
p,p’-azoksyfenetolu pozwalata na uzyskanie lepszego rozdzielenia WWA, niz w zwyklym
uktadzie Chromaton — PAP. Sposrod badanych ilosci PAP na no$niku, ilos¢ 0,5% PAP
pozwolita uzyska¢ najlepsze rozdzielenie WWA. Interesujace jest to, ze zakres mezofazy
nematycznej dla PAP 134,5-165,5°C dzieki jego naniesieniu na Ceo zostal poszerzony do

temperatury wyzszej niz 200°C [11].

CH, /CH:
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Rysunek 2. PAP: p,p’-azoksyfenetol, Kr 134,5N 165,51zo [11].
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Addoun i inni [12] badali jako fazy stacjonarne trzy nematyczne ciekle krysztaty
(oznaczone jako LCCi, LCCs i LCCs) o podobnej strukturze rdzenia i réznych
podstawnikach.

LCCL1: 4-[(E) - [4 - [[(trans-4-pentylocykloheksylo)karbonylo]oksy]-2-[1(R, S) - (4-chloro-
fenylo)-etoksy]fenylo]diazenylo]fenylo[(trans-4-pentylocykloheksylo) karboksylan],
LCC3: 4-[(E) - [4 - [[(trans-4-pentylocykloheksylo)karbonylo]oksy]-2-[ (R, S) - (4-chloro-
fenylo)-butoksy]fenylo]diazenylo]fenylo[(trans-4-pentylocykloheksylo)karboksylan],
LCC4: 4-[(E) - [4 - [[(trans-4-pentylocykloheksylo)karbonylo]oksy]-2-[1(R, S) - (4-chloro-
fenylo) -pentoksy]fenylo]diazenylo]fenylo[(trans-4-pentylocykloheksylo)karboksylan].

Addoun i inni  [12] ocenili selektywno$§¢ wymienionych mezogennych
ciektokrystalicznych faz stacjonarnych stosujac pary izomerdéw substancji testujacych:
a-pinen—pB-pinen, 1,3,5-trimetylpropylobenzen—n-propylobenzen, nerol—geraniol,
cis-dekalina—trans-dekalina, fenchon—kamfora, eugenol-izoeugenol w réznych temperaturach
kolumny. Badali tez rozdzielanie izomeréow pozycyjnych 2,6-, 25-, 2,3-, 3,5-
i 3,4-dimetylofenoli. Dla wszystkich badanych cieklych krysztalow eluowaly si¢ one
z kolumny w podanej kolejnosci w fazie nematycznej. Kolejnos¢ ta byta zwigzana
z rozmieszczeniem grup hyroksylowych w czasteczkach substancji testujacych i ich silnym
oddzialywaniem z czasteczkami ciektych krysztatow. Grupy hydroksylowe sa zgodnie
z koncepcja Pearsona twardymi zasadami [1], i dlatego znaczaco wplywaty na oddziatywania
miedzyczasteczkowe pomigdzy substancjami testujacymi ze wzgledu na obecno$¢ grup
metylowych w ich sasiedztwie, tj. w pozycjach 2-3, 2-5 i 2-6. Podobne zjawisko
obserwowano dla trimetylofenoli. 2,4,6-fenol eluowat przed parg 2,3,5- i 2,4,5-fenoli, ktore
eluowaty na kazdym badanym ciekltym krysztale w takiej kolejnosci [12]. Natomiast wysoce
toksyczne 2,6-dichlorofenol i 2,4-dichlorofenol eluowaly si¢ w tym samym czasie z fazy
LCCi1 (izotropowej) i byly tylko czesciowo rozdzielone na fazie LCCa (izotropowej).
Natomiast uprzednio wymienione dichlorofenole byly dobrze rozdzielone na fazie
nematycznej LCCs [12]. Pary izomeréw m-chlorofenol; p-chlorofenol i m-bromofenol;
p-bromofenol nie byty rozdzielane na badanych CKFS. Faza LCCs wykazywata maty uptyw
z kolumny i dlatego mozna bylo rozdziela¢ na niej substancje testujace 0 wysokich
temperaturach wrzenia, czyli 2,6-dibromofenol, 3,5-dichlorofenol i 3,4-dichlorofenol, ktore
eluowaly z kolumny w tej kolejnosci [12]. Wzglednie dobre rozdzialy otrzymano na
ciektokrystalicznej fazie stacjonarnej LCCi dla takich substancji testujacych jak,
B-cytronelol—nerol i octan linolylu—borneol, charakteryzujacych si¢ zblizonymi temperaturami

wrzenia, podczas gdy na cieklokrystalicznej fazie stacjonarnej LCCs uzyskano lepsze
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rozdzialy analitow o wyzszych temperaturach wrzenia, np. cis-jasmon—cis-izoeugenol [12].
Ogolnie lepsze rozdzielenie uzyskiwano na fazach LCCi i LCC2 niz na fazie LCCa.
Wzglednie duzg selektywno$¢é obserwowano w poblizu temperatury topnienia, a nast¢pnie
obnizenie warto$ci tego parametru wraz ze wzrostem temperatury kolumny.

Oprocz pojedynczych cieklych krysztatow badano takze wlasciwosci ich mieszanin.
Mieszaniny miaty zwykle wigksze zakresy temperatur mezofaz, co zwigkszalo ich
wlasciwosci uzytkowe w porownaniu z pojedynczymi zwigzkami.

Bélaidi i inni [13] stwierdzili, Zze mieszanina dwoch ciektokrystalicznych faz
stacjonarnych z grupy nematycznych azozwiazkoéw LCa (Rys. 3) i LCy (Rys. 4), majaca dobre
wlasciwosci rozdzielcze wzgledem mieszaniny meta- i para- krezoli, chlorofenoli

i bromofenoli.

C.H O
C,,H,0 CH,

5 11

Rysunek 3. LCa, (E)-4,4’-bis-[4-trans-(4-pentylcycloheksyl)karbonyloksy]-2-dodecyloksy-3-
metyloazobenzen, Kr 58.9N 208.31z0

O
(0]
C.H
s C,oH,,0 CH,

Rysunek 4. LCy, 4(E)-2-decyloksy-4-etoksybenzyloksy-3-metylo-4’-[(4-transpentylcyklo-
heksylo)karbonyloksy]azobenzen, Kr 83N 211.61zo

Porownywanie zwigzkéw chemicznych, tworzacych cieklokrystaliczne fazy
stacjonarne, roznigcych sie jedng grupg funkcyjng w czasteczce — jest wilasciwym
postepowaniem, poniewaz mozna wtedy oceni¢ wptyw zmiany tej grupy zar6wno na zakres
mezofazy ciektego krysztatu i na jego wiasciwos$ci rozdzielcze. Ocena przyczyn zmian tych
wlasciwosci przy zmianie dwoch lub wigkszej liczby grup nie jest tatwa, jezeli w ogole
mozliwa. Trudno wtedy byloby oceni¢ jaki jest wplyw poszczegolnych grup funkcyjnych na
wlasciwos$ci CK. Zatem lepiej jest ocenia¢ zdolno$ci czgsteczek cieklych krysztalow do
oddziatywan niespecyficznych i specyficznych.

Benalia i inni [14,15,16,17] opisali szczegotowo wptyw budowy czasteczkowej trzech

ciektokrystalicznych faz stacjonarnych na ich wlasciwosci rozdzielcze wzglgdem 79 analitow

11



nalezacych do roznych grup zwigzkoéw organicznych. Badane ciekte krysztaly miaty podobng
strukture chemiczng z r6znymi podstawnikami, odpowiednio:
Faza | (Rys. 5) 5-[4-(4-metoksy-fenyloazo)fenylo]-2-butylotio-1,3,4-oksadiazol,
Faza Il (Rys. 6) 5-[4-(4-butyryloksy-fenyloazo)fenylo]-2-butylotio-1,3,4-oksadiazol,
Faza Il (Rys. 7) 5-[4-(4-propoksyfenyloazo)-fenylo]-2-butylotio-1,3,4-oksadiazol.

Autorzy wykazali, ze zdolno$¢ rozdzielcza ciektego krysztatu w znacznym stopniu
zalezala od jego budowy czgsteczkowej i jej oddzialywan z substancjami testujgcymi.
Zalezata ona takze od polarnosci grup funkcyjnych czasteczek oddziatujacych ze soba,
w czasie elucji tych czasteczek z fazy stalej badz mezofazy, charakteryzujacymi sig
anizotropig wilasciwosci. Na przyklad grupa hydroksylowa, bedaca twardg zasadg Pearsona
[1], zamiast metylowej w podstawniku alkoksylowym w czgsteczkach fenyloazobenzenow
pogarszata ich wlasciwosci rozdzielcze.

Na fazach I, Il i Il rozdzielano mieszaniny di- i trimetylofenoli. Wykazano,
ze 2,6-dimetylofenol byl krocej zatrzymywany na badanych wypehlieniach niz
3,5-dimetylofenol. Na wypetnieniu Il 2,4-dimetylofenol i 3,5-dimetylofenol nie ulegaty
rozdzieleniu. Czas retencji 2,3,5-trimetylofenolu byt wiekszy niz 2,4,5-trimetylofenolu na
fazie I i I11, natomiast 2,3,5-trimetylofenol eluowany byt w fazie 1l jako pierwszy. Natomiast
1,2,3-trimetylobenzen byt dluzej zatrzymany niz 1,2,4-trimetylobenzen [14]. Na badanych
ciektokrystalicznych fazach stacjonarnych nie rozdzielono izomeréw ksylenu. 1zomer orto byt
dhuzej zatrzymywany w fazie I, Il i Il niz izomery meta i para. Zgodnie z oczekiwaniem czas
retencji wydtuzat si¢ ze wzrostem liczby grup metylowych przytaczonych do pierscienia
benzenowego, czyli: ksylenu, trimetylobenzenu, tetrametylobenzenu oraz
heksametylobenzenu i byt zgodny z ich rosngcymi wartoSciami temperatur wrzenia.
Zaobserwowano nastepujaca kolejnos¢ elucji na tych fazach: t-butylobenzen > i-butylobenzen
> dietylobenzen > tetrametylobenzen [14,15,16,17]. Gléwnym czynnikiem determinujgcym
kolejnos¢ ich elucji z kolumny byly efekty steryczne rdznie podstawionych pochodnych
benzenu. Benalia i inni zauwazyli kolejnos¢ elucji 1-metylonaftalenu i 2-metylonaftalenu
w fazie Il byta odwrotna niz w fazie 1 i 11 [14,15,16,17]. Kolejnos¢ elucji dimetylonaftalenow
byta taka sama w trzech badanych fazach, mianowicie 2,6-dimetylonaftalen <
1,6-dimetylonaftalen < 1,5-dimetylonaftalen < 2,3-dimetylonaftalen. I1zomery 1,5-dimetylo-

naftalenu i 2,3-dimetylo-naftalenu rozdzielono tylko na fazie I11.
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Rysunek 5. Faza I, 5-[4-(4-metoksyfenylazo)fenylo]-2-butylotio-1,3,4-oksadiazol,

Cr112 N 155 Izo
O N—N
oD L e
H7C3 ©

Rysunek 6. Faza I, 5-[4-(4-butyryloksyfenylazo)fenylo]-2-butylotio-1,3,4-oksadiazol,

Cr 130 N 150 Izo
N—N
H7C3—04®7N:N4®—40»—S—C4H9

Rysunek 7. Faza Ill, 5-[4-(4-propoksyfenylazo)fenylo]-2-butylotio-1,3,4-oksadiazol,
Cr111 N 152 Izo

Uzyskano satysfakcjonujgce  rozdzielanie izomeréw fenolu na  testowanych
ciektokrystalicznych fazach stacjonarnych I-11l  [14]. Orto-etylofenol byl silniej
zatrzymywany na wypelnieniu kolumny Il niz jego izomery meta- i para-, natomiast ten
analit byl eluowany przed krezolem i meta-etylofenolem, Takie zachowanie autorzy
wyjasniaja  silnymi  oddzialywaniami pomiedzy dwoma pierScieniami fenylowymi
z podstawnikiem hydroksylowym w pozycji orto-, ktory znieksztalcit strukture ptaskiej
czasteczki. Wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych w czasteczce ksylenu,
trimetylobenzenu, tetrametylobenzenu i heksametylobenzenu wzrastat ich czas retencji co
byto zgodne ze wzrastajacymi warto$ciami ich temperatur wrzenia [16,17]. W tym przypadku
roznica w budowie chemicznej czasteczek nie miata istotnego wplywu na efekty rozdziatu
mieszaniny substancji testujacych, pochodnych czgsteczek benzenu podstawionych grupami
metylenowymi [14].

Rozdzielanie izomeréw meta- i para-ksylenu jest uwazane za klasyczny problem
chromatografii. Dlatego zdolnos$¢ rozdzielcza cieklokrystalicznych faz stacjonarnych ocenia
si¢ czesto na podstawie mozliwosci rozdzielania tych izomerow ksylenu. Brak mozliwos$ci
rozdzielenia meta- i para-ksylenu nie oznacza jednak, ze cieklokrystaliczna faza stacjonarna
nie ma dobrych wilasciwosci rozdzielczych wzglgdem mieszanin innych izomerow
[15,16,17,18,19].

Wiadomo, zZe zwigzki chiralne mozna rozdziela¢ za pomoca chiralnych
faz stacjonarnych. Znane sg rowniez chiralne ciekltokrystaliczne fazy stacjonarne, chociaz
W ostatnich latach poswigca si¢ im jednak mato uwagi. Cieklokrystaliczng fazg stacjonarna,

ktora zastuguje na uwage jest chiralno-smektyczny ester 2-metylobutylowy kwasu
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4-(4-decyloksybenzylidenoamino)cynamonowego (DOBAMBC - Rys. 8) [18,19].
Ma on chiralne mezofazy smektyczne Sc”i Sa™. Na tym ciektym krysztale badano rozdzielanie
mieszanin zwigzkow chemicznych nalezacych do réznych grup. Byly wsrdd nich n-alkany,
areny, aldehydy, alkohole i izomery optyczne. Uzyskano znaczng selektywno$¢ wzgledem
sktadnikow réznych mieszanin, wspotczynniki rozdziatu dla para- i meta-ksylenu wynosity
1,06 — 1,07 a dla enancjomerow 1,05 — 1,009.

H H H
o H C,H

2° 5

Rysunek 8. DOBAMBC, (S)-2-metylobutylo 4-(4-decyloksybenzylidenoamino)cynamonian,
Cr 77Sc"955A"1171z0

Kuvshinova i inni [20] nanie$li okoto 9,95% 4-butyloksy-4’-formyloazobenzenu
i oddzielnie 4-(3-hydroksypropyloksy)-4’-formyloazo-benzenu na Chromaton NAW.
Przygotowane CKFS umiescili w metalowych kolumnach i okreslali wtasciwosci rozdzielcze
wzglgdem ksylenow 1 krezoli w roznych temperaturach kolumny w zakresie
od 93,6 do 112,7°C. Najwyzszg selektywno$¢ rozdziatlu izomerdéw ksylenu, a = 1,17,
otrzymano dla n-(4-hydroksypropyloksy)-4’-formyloazobenzenu w fazie nematycznej.
Zdaniem autoréw ta ciektokrystaliczna faza stacjonarna moze by¢ stosowana do rozdzielania
izomerow wysokowrzacych substancji, np. para- and meta-metyloanizoli oraz 3,5-lutydyny
i 3,4-lutydyny, jednak w warunkach chromatograficznych staranniej dobranych niz te, opisane
w artykule [20]. Ze wzglgedu na zadowalajaca selektywnos$¢ rozdziatu izomeréw ksylenu,
a~1,13, w fazie nematycznej 4,4’-metoksyetoksyazoksybenzen (MEAB) zaleca si¢ jako
cieklokrystaliczng faze stacjonarng w analizie chemicznej [20]. Czynnik selektywnosci
strukturalnej Heringtona wzgl¢dem rozdzialu meta-para ksylenow wynosit 1,13 [21].

Kuvshinova i in. [21] nanie$li na Chromaton N-AW (0,40-0,63) c.a. 9,95% wag.
4,4’-dimetoksyazoksybenzenu, 4-propyloksy-4’-cyjanoazoksybenzenu) i 4-(2-)hydroksyl-
etyloksy)-4’-cyjanoazoksybenzenu. Wyniki badan chromatograficznych dla para- i meta-
ksylenu, 3- i 4-metyloanizolu oraz izomerycznych lutidyn i pikolin wykazaly doskonata
selektywno§¢ fazy Ia w stosunku do wysokowrzacych zwigzkow organicznych,
a~1,75 w przypadku 3,4- i 3,5-lutydyny oraz wysoka selektywnos¢ w odniesieniu
do para- i meta-ksylenéw, a~1,12. Supramolekularny 4-(w-hydroksyalkiloksy)-4’-
cyjanoazoksybenzen jest rowniez szeroko stosowany jako CKFS w analitycznej

chromatografii gazowej do rozdzielania izomeréw strukturalnych zwigzkow organicznych.
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Coskun i inni [22] wymieszali chiralny smektyk SmC* — (S)-4-decyloksy-2-hydroksy-
benzylideno 4-(2-metylobutoksy) aniling (BPIP) z kopolimerem poli(metylo-hydrosiloksano-
ko-dimetylosiloksan) [HMS] w stosunku 1:1 i zaobserwowano, ze mieszanina BPIP/HMS
ma nizszg temperatur¢ klarowania i wezszy zakres istnienia mezofazy SmC* w poréwnaniu
z czystym sktadnikiem BPIP. Na podstawie wynikow badan metodg IGC udowodniono,
ze n-heksan i n-heptan dobrze rozpuszczaly si¢ w BPIP i HMS w zakresie temperatur
od 90 do 105°C [22]. Z tego wynika, Ze zakres mezofazy ciektokrystalicznej fazy stacjonarnej
mozna zmieni¢ mieszajac dwa lub wiecej ciekltych krysztatow [23]. Autorzy jednak nie
wyjasnili, dlaczego wybrali wyzej wspomniany zakres temperatur w swoich rozwazaniach.

Opisano takze wlasciwosci rozdzielcze dwoch ciektych krysztatdéw o tym samym rdzeniu
azowym, podstawionym grupami metylobenzyloksylowymi i chlorobenzylo-ksylowymi
o $redniej polarnosci (oznaczonych jako 3-CHs i 3-Cl patrz Rys. 9 i 10). Wiasciwosci

rozdzielcze uprzednio tych cieklych krysztatow badano w ciele statym, mezofazie i cieczy

(0]
Q//O O—CiH,,

Cl

izotropowe;.

Rysunek 9. Faza 3-Cl, 2-(3-chlorobenzyloksy)-3-n-heksyloksy-4-(4-chlorobenzyloksy)-4’-(4-
metylo benzyloksy)-azobenzen, Kr 112.2 N 141.5 1zo

0]
(0] O—CH

6" 13

H,C
Rysunek 10. Faza 3-CHs, 2-(3-mety|l;enzyloksy)-3-n-heksyloksy-4-(4-chIorobenzyloksy)-4’-
(4-metylo benzyloksy)-azobenzen, Kr 89 N 141.5 1zo

Zakresy faz nematycznych tych cieklych krysztatdw nieznacznie zalezaly od pozycji
bocznego podstawnika pierscienia aromatycznego [24]. Te ciekle krysztaty charakteryzowatly
si¢ dobrymi wiasciwosciami rozdzielczymi zwigzkow aromatycznych, wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych, fenoli i lotnych zwigzkow aromatycznych. Faza stacjonarna

3-Cl umozliwiata ogoélnie lepsze rozdzielenie izomerdw pozycyjnych wielopierscieniowych
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weglowodoréw  aromatycznych 1 lotnych zwigzkéw aromatycznych w  poréwnaniu
z fazg 3-CHs [24].

Najlepsze rozdzielenie sktadnikoéw mieszanin uzyskano w zakresie fazy smektycznej.
Liczba potek teoretycznych na metr dlugosci kolumny w fazie nematycznej byta nieco
wigksza niz w cieczy izotropowej i znacznie wigksza niz w ciele stalym [9,25]. Natomiast
liczba potek teoretycznych w cieczy izotropowej i ciele stalym bylta jednak na tyle dobra, ze
umozliwiata otrzymywanie dobrych rozdzielen sktadnikéw mieszanin zwigzkow o zblizonych
temperaturach wrzenia oraz bedacych izomerami geometrycznymi, czyli takich jak pochodne

benzenu, jononu i dekaliny [9].

2.1.2. Jonowe ciekle krysztaly

Rzadko badang grupa CKFS sa ciekle krysztaly jonowe i polimerowe. Artykuty,
w ktorych opisano syntezy i wyniki badan jonowych ciektych krysztatow (JCK) zaczety
pojawia¢ si¢ w literaturze naukowej [26,27]. W rzeczywistosci JCK sg zwigzkami
chemicznymi, ktore majg wlasciwo$ci chemiczne i fizyczne charakterystyczne zaréwno dla:

1. cieczy jonowych (CJ): przewodnictwo jonowe, ptynnos$¢ i niskie ci$nienie pary;

2. anizotropowych wiasciwosci fizycznych ciektych krysztatow (CK): zorientowane

uporzadkowanie czgsteczek i dwodjlomnoseé.

Przyktadem takiej fazy stacjonarnej jest polimer otrzymany w wyniku syntezy
dendrymeru poli(amidoaminowego) z etylenodiaming 1 estrem metylowym kwasu
akrylowego przez Fu i Zhanga [28]. Zsyntetyzowany jonowy polimer ciektokrystaliczny byt
nematykiem w zakresie 403,2-453,2 K. Wyzej wspomniani autorzy pokryli Chromosorb
WAW zsyntetyzowanym materiatem ciektokrystalicznym i wypeknili nim kolumne kapilarng
do chromatografii gazowej. Wypehienie zastosowano do rozdzielenia benzenu,
metylobenzenu i meta-ksylenu, ale nie podano pelnych informacji na temat warunkow

chromatografowania dla opisanego rozdziatu [28].

2.1.3. Kopolimery krzemionkowe

Inny interesujacy przyktad przygotowania cieklokrystalicznej fazy stacjonarnej zostat
opisany przez Onuchaka i wspotpracownikow [29], ktorzy na $cianki kolumny kapilarnej
nanies$li Aerosil-175 o rozmiarze czastek 10 nm. Grubo$¢ warstwy adsorbentu wyniosta

5-10 um. Nastgpnie na warstwe Aerosilu-175 naniesli 4-metoksy-4’-etoksyazoksybenzen
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(MEAB - 0 zakresie mezofazy nematycznej od 91 do 150°C) w ilosci 1.64 % w odniesieniu
do masy adsorbentu. Po modyfikacji Aerosilu-175 warstwa nematycznego ciektego krysztatu
nastgpito obnizenie wartoSci wspélczynnika retencji, k, poniewaz retencja substancji
testujacych byla uzalezniona w wigkszym stopniu od oddziatywan Aerosil-MEAB
niz rozpuszczaniem w warstwie cieklego krysztatu. Zdaniem autoréw wynika to z faktu,
ze wartos¢ wspodlczynnika pojemnosciowego, k (bedacego ilorazem czasu jaki substancja
rozpuszczana spedza w fazach cieklokrystalicznej i ruchomej), dla n-alkanéw (nCe—NnCiz)
uzyskanego na kolumnie SCOT (SiO2+tMEAB), byta 10-20 razy mniejsza
niz na pierwotnej kolumnie PLOT/SiO2 (SCOT to kolumna na $cianki ktorej naniesiono
no$nik nasycony ciekla faza stacjonarng, natomiast PLOT to kolumna z porowata warstwa
adsorbentu na S$ciankach) [29]. Jednakze w przypadku kolumny SCOT jej pojemno$é
wzgledem weglowodoréw aromatycznych byta od 2 do 4 razy wigksza w poréwnaniu
z n-alkanami majacymi taka samg liczbe atomow wegla. Ten efekt pojawit si¢ w wyniku
oddzialywan zdelokalizowanych orbitali & i struktur aromatycznych czasteczek substancji
testujacych oraz cieklego krysztatu MEAB. Ponadto odnotowano niskie wartosci wysokosci
potki teoretycznej, H, w odniesieniu do badanych substancji testujacych eluowanych
z wypetnienia SCOT/SiO2+MEAB [29]. Dodatkowo, wlasciwosci rozdzielcze wypetnien
kolumn SCOT (SiO2 + MEAB) i PLOT/SIO2 zostaly zinterpretowane na podstawie liczby
rozdzialu, SN, ktora okreslata maksymalng liczbe pikow, ktore moglyby by¢ zapisane na
chromatogramie pomigdzy kolejnymi n-alkanami w szeregu homologicznym. Onuchak i inni
[29], wykazali, ze dla nastgpujacych par n-alkanow nCe-nCio i NCi0-nCi1, wartosci SN dla
wypehlienia SCOT/(SiO2 + MEAB) wyniosly odpowiednio 4,0 i 3,6, a dla wypelnienia
PLOT/SiO2 wartosci te wynosity odpowiednio 6,5 i 7,1. Wypelienie kolumny
SCOT/(SiO2+MEAB) wykazywato najwicksza selektywnos¢ dla para-metakrylanéw
w zakresie temperatur 95-110 °C, wynosity, a (p/m) = 1,07-1,10. W temperaturze zblizonej do
poczatku wystepowania mezofazy, to jest 98 °C, srednia warto$¢ wspotczynnika rozdziatu
izomerow cis- i trans-dekaliny wynosita a.,, = 1.24 [29].

Pomyst Onuchaka i wspotpracownikow zostat rozszerzony przez Finkelmanna i innych
[30], ktorzy jako pierwsi zastosowali polimeryczng faze stacjonarng do analizy
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

Lin  wykazal, ze  kopolimery  siloksanowe  zawierajace = mezogeniczny
[S]-1-(2-naftylo)etylo-[4-(10-undekanoyloksy)-1)bifenylo-4’-karbonyloksy]-2-nafteno-4-
bifenylo-4’-allyloksybenzenian majg grupy mezogeniczne i faz¢ cholesteryczng 0 szerokim
zakresie temperatur oraz temperaturze klarowania wynoszacej 237,7°C [31]. Takie polimery,
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zastosowane w kolumnie kapilarnej, wykazywaty dobra rozdzielczo§¢ wzgledem
wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych zawierajacych w czasteczce od dwoch
do pieciu pierscieni benzenowych, w tym benzo[a]piren i dibenz[a,h]antracen. Rozdzielenie
13 wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych trwato mniej niz 22 minuty [31].

Na podstawie niewielkiej ilosci artykutéw mozna stwierdzi¢ ze polimerowe ciekle

krysztaty sa rzadko stosowane jako cieklokrystaliczne fazy stacjonarne.

2.1.4. Dendrymery

W ostatnim dwudziestoleciu pojawily si¢ prace, w ktorych zaczeto opisywacé badania
ciektych krysztalow o rozgalezionej strukturze czasteczek — dendrymerowe ciekle krysztaty
[32]. Byly one badane pojedynczo lub jako mieszaniny, na przyktad z cieklokrystalicznym
p-n-pentyloksy-p’-cyjanobifenylem (Rys. 11) [33].

N o
\LKN/\/\/Nk
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Rysunek 11. p-n-pentyloksy-p’-cyjanobifenyl

Jak przekonujg autorzy prac [34,35] badania dendrymerdw, jako ciektokrystalicznych faz
stacjonarnych, sa obiecujace ze wzgledu na rozgalezienie roéznych grup funkcyjnych
w czasteczce, Umozliwiajgce silne oddziatywania substancji testujagcych z powierzchnig fazy

stacjonarnej, matg lepko$¢, dobrg rozpuszczalnos¢ réznych zwigzkow chemicznych i dobra
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mieszalno$¢ z innymi cieklymi krysztatami. Niestety, liczba prac dotyczaca rozdziatu
mieszanin zwigzkow na dendrymerycznych ciektych krysztatach jest niewielka.

W artykutach [33,34,35] opisano badania dotyczace wlasciwosci absorpcyjnych
I adsorpcyjnych na dendrymerowych ciektych krysztatach o réznej strukturze chemiczne;j.
W pracach, wilasciwosci fizykochemiczne pojedynczego dendrymeru polipropylenoiminu
[33,34,35] i jego mieszanin z 4-pentyloksy-4’-bifenylokarbonitrylu (50CB - Rys.12).
Na podstawie stalych Rohrschneidera oszacowano, ze dendrymer polipropylenoiminowy
w fazie stacjonarnej miat wzglednie niska polarnos¢. Blokhina i inni [36] odkryli réwniez,

ze no$nik nie znieksztatcit fazy kolumnowej dendrymeru.

C.H

H,,0 CN

Rysunek 12. 50CB 4-pentyloksy-4’-bifenylokarbonitryl

Blokhina i inni [37] stwierdzili, ze w przypadku faz mieszanych, czyli fazy kolumnowej
dendrymera i fazy nematycznej 50CB, oddzialywania substancji chromatografowanej
z CKFS wyrazone za pomocg wielko$ci termodynamicznych, takich jak entalpia, entropia czy
swobodna energia sa bardziej réznorodne niz w przypadku pojedynczej fazy kolumnowe;.
Prawdopodobnie jest to zwigzane z obecno$cig mikrodomen struktury nematycznej
zamknietej w strukturze kolumnowej dendrymeru.

Wyniki badan Blokhiny i innych [33,37,38] wykazaly zwigkszenie kompatybilno$ci
n-alkanow (NC7—nCio) i n-alkoholi (nCs—nCs) wzgledem anizotropowej fazy w szeregu
homologicznym dendrymerow. Po za tym, wykazano, ze n-alkany maja wigksze
fizykochemiczne powinowactwo do dendrymerowych makroczasteczek, niz alkohole.
n-Alkany oddzialywaly niespecyficznie, natomiast alkohole specyficznie w uktadzie
substancja testujaca—dendrymer. Prawdopodobnie byto to spowodowane tworzeniem wigzan
wodorowych pomigdzy grupa aminowa dendrymeru i grupa hydroksylowa w czasteczkach
n-alkoholi.

W pracach [34,35,37,38,39] stosowano bardzo krotkg kolumne mikropakowang (40 cm,
1 mm), niewystarczajacg do poprawnego badania wtasciwosci rozdzielczych podczas badan
chromatograficznych. Sprawno$¢ kolumn stosowanych w tych pracach byta bardzo niska,

a wysoko$¢ rownowazna potce teoretycznej wynosita 8 mm.
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2.1.5. Metalomezogeny

Budowa przestrzenna kompleksu jest determinowana atomem centralnym przytagczonym
do ligandu chelatowego, a zatem dla kompleksow o liczbie koordynacyjnej réwnej 4 struktura
moze zmienia¢ si¢ od kwadratowej ptaskiej do tetraedrycznej. Hudson i Maitlis [40]
zasugerowali, ze kwadratowa plaska geometria czasteczek wystepuje zazwyczaj w ciektych
krysztatach, podczas gdy te o geometrii tetraedrycznej czesto nie s3 mezomorfizowane.

Liu i inni [41] zsyntezowali metalomezogeniczne polimery z bocznym tancuchem —
P-LCuSt z miedziokarboksylowymi dyskopodobnymi fragmentami ulozonymi w stosach.
Kompleksy te otrzymane poprzez kowalencyjne wigzania kwasu 1,4-pentadekanoinowego,
stearynowego i poli(metylohydrisiloksanowego) wzbudzaja takze zaintersowanie jako
ciektokrystaliczne fazy stacjonarne w podzialowej chromatografii. Polimer osadzono na
deaktywowanej powierzchni wewngtrznej krzemionkowej kapilary 15mx0.25mm,
a ciektokrystaliczne fazy stacjonarne charakteryzowane byly na podstawie selektywnosci
ksztattu 1 zdolnoSci do wymiany ligandu, ktore byly glownymi wielkoSciami
charakteryzujagcymi mechanizmy elucji. Liu [41] rozdzielit pochodne fenolu w kolejnos$ci
wzrostu ich temperatur wrzenia (prezentowane w nawiasach). Niemniej znaleziono pewne
wyjatki od wczesniej przedstawionej prawidtowosci, mianowicie 2-nitrofenol (214°C)
eluowal si¢ przed fenolem (180°C), o-metylofenol (191°C), p-metylofenol (202°C),
m-metylofenol  (203°C),  2,4-dichlorofenol  (210°C),  2,4-dimetylofenol  (211°C),
i m-metylofenol (203°C) eluowaly si¢ przed p-metylofenolem (202°C). Natomiast
2,4-dichlorofenol (210°C) eluowat si¢ po 2,4-dimetylofenolu (211°C), i 2,4,6-trimetylofenolu
(220°C). Co wiecej, 4-bromofenol i 3-metylo-4-chlorofenol majace prawie takie same
temperatury wrzenia (~235°C) byty dobrze rozdzielane do linii bazowej [41].

/CH

H.C—(CH,) 3
HEN ’ Y| H.C—Si—CH
H,C—Si—CH, C , ;
o) »
oo
N III‘;||\|\\ 0
O Cu''s o N /
R Q=—C— (CH,),—Si-CH
H3C_Si_(CH2)14 _I(_jl‘o\\\\\‘:k"" dcu H ( 2)14 1 3
o
80 <
0 _ /
H.C—\ ._CH H ~(CH,)5—CH, H,C~g—CH,
3OS “CH,
H.C
3

Rysunek 13. Struktura P-C15CuCas
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Siarczki dialkilu zgodnie z koncepcja twardych 1 migkkich kwasow i zasad Pearsona, to
migkkie zasady [42]. Niemniej jednak obecno$¢ dtuzszych grup alkilowych w czasteczce
analitu moze prowadzi¢ do zwigkszenia gestosci elektronowej na atomie siarki. Niezaleznie
od tego nalezy doda¢, ze atom siarki w czasteczkach analitow moze tworzy¢ kompleksy
z faza stacjonarng zawierajaca niezapetniony orbital w atomie centralnym metalu, to jest
kationu Ni%* (bedacego kwasem zgodnie z koncepcja Pearsona) z niezapetnionym orbitalem
typu d [1,40]. Wedlug Chena i Liu [42] siarczki dialkilu zostaly ilo$ciowo oznaczone
w optymalnych warunkach, przy ktérych mozna osiagna¢ wysoka powtarzalno$¢ i wzglednie
wysoki poziom wykrywalno$ci. W tych warunkach mechanizm rozdzialu moze obejmowac
oddzialywania zwigzane z zmiang selektywnosci ksztattu ligandu i polarnosci [42].

Badaniem  ciektokrystalicznych ~ faz  bedacych  zwigzkami  kompleksowymi
o wilasciwosciach elektro-donorowo-akceptorowych (EDA) stosowanych w kolumnach
pakowanych zajmowali si¢ Rynkowska 1 Woasiak [43]. Autorzy Ci twierdzili,
ze oddziatywania elektro-donorowe pomig¢dzy testowang cieklokrystaliczng faza stacjonarna,
a substancjg testujaca spowodowane byly charakterem chemicznym stosowanych substancji
testujgcych (np. liniowych i rozgatezionych weglowodorow alifatycznych, weglowodorow
aromatycznych i cyklicznych, fluoropodstawionych weglowodordéw, eteréw 1 tioeterow)
z badanymi wypetnieniami kolumnowymi. Badajac wptyw konfiguracji czasteczek uprzednio
wymienionych substancji testujacych na oddziatywania specyficzne wzigto pod uwage
nastepujace czynniki: ilo$¢ nienasyconych wigzan oraz ich typy i pozycje w czasteczce, liczbe
1 typy podstawnikow oraz obecno$¢ heteroatomow (S, O) w czasteczkach [1,40,43].

W przypadku metalomezogenicznej fazy stacjonarnej oprocz uporzadkowanej struktury
mezofazy, ktora moze mie¢ strukture dyskopodobng, na efekt rozdzielenia wptywa obecno$é
kationu metalu [40,43]. Kation metalu powodowal, ze oddzialywanie faza stacjonarna —
substancja testujaca miato mechanizm typowy dla chromatografii z kompleksowaniem.

Wartos$ci czasow retencji analitow (substancji testujacych) wzrastaly nastgpujaco: siarczek
dimetylu > siarczek metyloallilu, siarczek di-t-butylowy, siarczek dietylu > siarczek
diizopropylowy > siarczek diallilu > siarczek di-n-propylu > siarczek pentametylenu >
siarczek di-sec-butylu > siarczek di-n-butylu. Chen i Liu [42] zaobserwowali wicksza site
oddzialywania siarczkow dialkilowych z dyskopodobnym metalomezogenem ze wzgledu na
fakt, ze symetryczne siarczki dialkilowe tatwiej si¢ rozpuszczaty w pretopodobnej strukturze.

Podobnie jak polimery, metalomesogenne fazy stacjonarne sg rowniez dos¢ rzadko badane
I stosowane w praktyce analitycznej. Jednak niektére z nich majg wzglednie dobre

wlasciwosci rozdzielcze [42,43]. Udowodniono, ze polimeryczna metalomesogenna faza
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stacjonarna z miedzia w czasteczce ma dobrg zdolno$¢ do rozdzielania siarczkow
organicznych [42]. Chen i Liu w analitycznych zastosowaniach metalomesogenow uzywali
deaktywowane kapilary ze stopionej krzemionki (20 m X 0,25 mm I[.D.) do testowania
dyskobodobnego kompleksu miedzi zawierajacego polimer siloksanowy - P — C15CuCis [42].
Wymienieni autorzy osadzili na $ciankach deaktywowanej kapilary dyskopodobne
miedziokarboksylowe kompleksy zawierajace polimery siloksanowe P-CisCuCis
i zastosowali je do celow analitycznych [42]. Takie polimerowe metalomezogeniczne fazy
stacjonarne sg do$¢ rzadko badane, chociaz niektére z nich maja dobre wilasciwosci
rozdzielcze [42,43]. Wykazano, ze polimeryczne metalomezogeniczne fazy stacjonarne
zawierajace W Czgsteczce kation miedzi Cu?* miaty zdolno$¢ dobrego rozdzielania siarczkoéw
organicznych [42].

Chou i inni [44] zastosowali krotkie mikropakowane rurki SILCOSTEEL (1.5 or
3mx0.04”, 1.D.) wypelione dyskowym mezogenem niklowym — bis-[1,2-bis-(4-
undecyloksyfenylo)etan-1,2-ditioleno]nikiel naniesionym na Chromosorb W (5%, wiw),
do badania wiasciwosci rozdzielczych siarczkow dialkilowych. Pozwolito to wyjasnié
mozliwe skutki rozdzialu spowodowane fazg mezogenng w podobnych warunkach
chromatografowania substancji testujacych. Wartosci czasoéw retencji stosowanych substancji
testujagcych malaty nastepujaco: siarczek dimetylu>sulfidoallilu, siarczek di-t-butylu, siarczek
dietylu> siarczek diizopropylu> siarczek disiarczkowy> siarczek di-n-propylu> siarczek
pentametylenu> di-sec-butylosulfid> di-N-butylosiarczek[44].

HZJC‘IIO
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Rysunek 14. bis-[1,2-bis-(4-undecyloksyfenylo)etan-1,2-ditioleno]nikiel,
Cr 81.49 K1129.24 K2175.83 Izo.

Przyjmujac uproszczong zasade, ze ,,podobne rozpuszcza si¢ w podobnym”, Chou i inni

[44], zauwazyli silniejsze oddziatywania siarczkow dialkilowych z dysko podobnym
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metalomezogenem w poréwnaniu do pretopodobnego metalomezogenu, ze wzgledu na fakt,

ze symetryczne siarczki dialkilowe tatwiej si¢ rozpuszczaty w pierwszym z nich.

2.2. Inwersyjna chromatografia gazowa

Od chwili wprowadzenia, ale z uwzglgdnieniem pdzniejszych modyfikacji wiadomo,
ze efekty zachodzace w kolumnie chromatograficznej s procesami stochastycznymi, ktorych
dziedzing jest czas. To cigg 1 informacji SciSle uporzadkowanych w czasie, ktore sg
wyznaczane z bardzo dokladnym krokiem, majagcym zasadniczy wplyw na wynik, czyli
ksztalt piku chromatograficznego odzwierciedlajacego rézne oddziatywania. Z tego powodu
wyjasnienie wszystkich przyczyn, ktére powoduja znieksztalcenie piku jest konieczne,
zarbwno do prawidlowej interpretacji uzyskanych wynikéw chromatograficznych jak
i wlasciwosci badanych faz stacjonarnych. Zatem, poprawnie stosujac odwrocong
chromatografi¢ gazowsg (ICG) jako dynamiczng technike¢ pomiaru zmian czasu retencji
(zarbwno maksimum piku i $rodka cigzkosci) w dobrze zdefiniowanym adsorpcyjnym
I absorpcyjnym procesie chromatograficznym nalezy:

1. do badania wilasciwosci CKFS stosowac czasteczki substancji testujacych je

o znanych wlasciwosciach elektro-donorowo-akceptorowych, ktore oddziatujg
niespecyficznie i specyficznie z najbardziej zewngtrzng warstwa atoméw cieklego
krysztatu (CK) atomy i z jego czasteczkami (atomami) w masie, zarowno w fazie
statej jak i w mezofazach,

2. stosowaé czasteczki substancji testujacych faze stacjonarng o réznych wymiarach
geometrycznych, poniewaz ich elucja (migracja zaré6wno na powierzchni jak
I W masie) jest zalezna od réznic wielkosci i ksztalttu pomigdzy czgsteczkami CKFS,
a czasteczkami substancji je testujacych,

3. dazy¢, aby stezenie substancji testujacej byto bardzo male, poniewaz w tych
warunkach mozna zalozy¢, ze przy nieskonczonym duzym rozcienczeniu
oddzialywania pomiedzy czasteczkami substancji testujacych sa pomijalne, a ich
retencja jest zalezna jedynie od odzialywan pomiedzy czasteczkami substancji
testujacych a czasteczkami badanych ciektych krysztalow czyli fazg stacjonarna,

4. stosowac poprawne i stabilne wartosci natezenia przeptywu gazu nosnego.
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Uzyskany, w takich warunkach chromatografowania, zbiér danych retencyjnych pozwala
na wyjasnienie subtelnych wilasciwosci fizykochemicznych badanych cieklych krysztatow
(CKFS) w réznych temperaturach, zarowno jako ciat statych i cieczy (mezofaz). Rozne ciekle
krysztaty, bedace zwykle wydluzonymi czasteczkami z réznymi liczbami polarnych
i niepolarnych grup funkcyjnych sg osadzane na oboj¢tnym stalym nosniku i umieszczane
w kolumnach chromatograficznych w celu ilo$ciowego okreslenia ich wlasciwosci elektro-
donorowo-akceptorowych (EDA) jako CKFS, czyli substancji testowanych o losowo
uporzadkowanych czasteczkach. Jak powszechnie wiadomo, akceptor to atom, grupa
funkcyjna lub jon, ktéremu oddawane s3 elektrony tworzac wigzanie koordynacyjne.
Natomiast donor to grupa, atom lub jon, ktoére oddajg par¢ elektronow w celu utworzenia
wigzania podobnego rodzaju [1]. Nalezy podkresli¢, ze wedlug Jensena oddziatywania
kwasowo-zasadowe Lewisa obejmuja [2-5]:

1. oddziatywania akceptorowo-donorowe par elektronow,

2. 0ddzialywania elektrofilowo-nukleofilowe.

Wymienione oddziatywania okreslajg nature 1 energie oddzialywan czasteczek cieklych
krysztaldbw z substancjami testujacymi je i mogg by¢ doktadnie kontrolowane w czasie
adsorpcji i absorpcji (rozpuszczania) tych substancji testujacych. Oddziatywanie
z czasteczkami CK bedacego w fazie statej i zaadsorbowang czgsteczka substancji testujacej
na takiej powierzchni pozwalaja na latwiejszg interpretacje teoretyczng niz pozornie
niezalezne 0ddziatywania (dyspersyjne, elektrostatyczne, odpychajace i chemiczne)
z czasteczkami roztworu cieklego krysztatu (bedacego w mezofazie). Zatem wszystkie
czasteczki w roztworze s3 ruchome i tak oddzialujg z czgsciami fluktuujacymi, podczas gdy
czasteczki substancji testujacych ulegaja adsorpcji na statej powierzchni cieklego krysztatu,
oddziatujac gléwnie z najblizszymi centrami aktywnymi.

Wiadomo, ze rdézne oddzialywania migdzy czasteczkami ciekltych krysztatow,
a czasteczkami substancji testujacych mozemy podzieli¢ na niespecyficzne (czyli
dyspersyjne) i specyficzne (czyli EDA), jednak przy zachowaniu indywidualno$ci chemicznej

oddziatujacych substancji (czyli testujacej i testowane;j).

24



2.2.1. Rodzaje proceséw chromatograficznych

Procesy elucji substancji testujgcych ciektokrystaliczne fazy stacjonarne (CKFS) z ich
warstw mozemy podzieli¢ na cztery grupy:

1. idealne liniowe;

2. idealne nieliniowe;

3. nieidealne liniowe;

4. nieidealne nieliniowe.

Okreslenie ,,idealny proces elucji” oznacza brak efektu poszerzenia piku elucyjnego, czyli
ze natychmiast ustala si¢ dynamiczna rbwnowaga stezen substancji testujacej na powierzchni
CKFS (adsorpcja) lub w jej masie (absorpcja). Przyjmuje si¢, ze lepko$¢ gazu no$nego jest
jednolita w kazdym przekroju kolumny na catej jej dlugosci. W takich warunkach
chromatografowania profil stezenia substancji testujgcej pozostaje niezmienny na calej
drodze, jaka przebywa substancja testujaca w CKFS. W rzeczywistych procesach elucji
substancji testujacej z CKFS trudno osiggna¢ warunki idealnego liniowego procesu
chromatograficznego.

Chromatograficzny termin ,,liniowy proces elucji”’ oznacza, ze wspodlczynnik rozdziatu,
yp ] poiczy

c.()
C(t)

c,(t), i stezenia w gazie nosnym,c(t), jest niezalezny od ilosci substancji testujgcej

zdefiniowany jako , to jest iloraz stezenia substancji testujacej w fazie stacjonarnej,

zadozowanej do kolumny. W zakresie granicznych rozcienczen izoterma adsorpcji
lub absorpcji jest liniowa, a mechanizm adsorpcji lub absorpcji substancji testujacej nie ma
wplywu na ksztalt piku elucyjnego opisujgcego zmiany st¢zenia substancji testujacej
w funkcji czasu. W przypadku nieliniowej izotermy adsorpcji lub absorpcji piki
sg asymetryczne. W tym przypadku nalezy doda¢, ze mechanizm adsorpcji lub absorpcji
substancji testujacej nie jest jedynym zroédlem asymetrycznosci pikow elucyjnych. W czasie
przemieszczania si¢ substancji testujgcej w warstwie CK, nast¢puje lokalna zmiana predkosci
przeptywu mieszaniny gaz nosny — substancja testujaca, temperatury oraz lepkosci, co
znaczaco wplywa na elucj¢ substancji testujacej z CKFS w kolumnie i na profil piku
elucyjnego. W przypadku chromatografii liniowej dla nieskonczonych rozcienczen substancji
testujgcej uprzednio wymienione trzy czynniki maja znaczgco mniejszy wplyw na ksztatt

piku.
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W warunkach nieidealnego procesu chromatograficznego obserwowane jest
poszerzenie piku elucyjnego w trakcie migracji substancji testujacej przez ztoze CKEFS.
Wystepujace poszerzenia piku mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwszy rodzaj poszerzenia
piku wystepuje w kazdej kolumnie i jest zwigzany z dyfuzja osiowa substancji testujacej
i brakiem réwnowagi wywolanej oporem przenoszenia masy pomiedzy dwie fazy oraz
poszerzeniem wywotanym nie réwnowaznymi drogami przeptywu czasteczek substancji
testujgcej w CKFS. Uprzednio wymienione procesy te mogg by¢ opisane rdwnaniami van
Deemetera lub Knoxa [45]. Ten rodzaj poszerzenia praktycznie ma nieistotny wplyw na czas
retencji $rodka ciezkosci piku. Drugi rodzaj poszerzenia piku zwigzany jest z wolng kinetyka
procesu elucji, na ktorg wplyw ma elucja substancji testujacej z CKFS, $cisle zwigzana
z bardzo wolnym przenoszeniem masy substancji testujgcej pomiedzy fazami. Wymienione
efekty z reguty prowadza do poszerzenia piku elucyjnego.

W warunkach idealnego nieliniowego procesu chromatograficznego otrzymuje si¢
niesymetryczne piki elucyjne. Z jednej strony obserwuje si¢ praktycznie pionowy wzrost
stezenia (ostre czoto), natomiast z drugiej znaczne poszerzone, a rozciggniete linie schodzenia
pikow odpowiadajacych roznym ilosciom zadozowanej substancji testujacej pokrywajg sie.
W przypadku oddzialywan pomiedzy czasteczkami substancji testujacej silniejszych
w poréwnaniu z oddzialywaniami substancja testujaca—CKFS otrzymuje si¢ piki
o rozciggnigtej linii wznoszenia i stromej linii schodzenia. Gdy oddzialywania substancja
testujgca—CKFS sa silniejsze w poréwnaniu z oddzialywaniami pomiedzy czasteczkami
substancji testujacej otrzymuje si¢ piki elucyjne o ostrej linii wznoszenia (ostrym czole)
1 rozciaggnigtej linii schodzenia. W takich przypadkach czas retencji adsorbatu musi by¢
zawsze oszacowany na podstawie s$rodka cigzkosci piku elucyjnego. Jest to warunek
konieczny do poprawnego opisu warunkow chromatografowania substancji testujacych
1 poprawnej interpretacji otrzymanych wynikow i oszacowanych na ich podstawie warto$ci
funkcji termodynamicznych.

W przypadku nieidealnego liniowego procesu chromatograficznego otrzymuje si¢
asymetryczne piki elucyjne z niewielkim poszerzeniem u podstawy, ktérych wartosci czasow
retencji ich maksimow sa bardzo zblizone do wartosci czasow retencji ich srodkow cigzkosci.

Gdy w procesie elucji rejestruje si¢ asymetryczne piki elucyjne z rozciggnigtymi
liniami wznoszenia lub schodzenia, ktére nie pokrywaja si¢ dla pikow odpowiadajacych
roznym ilosciom zadozowanej substancji testujgcej to mamy warunki charakterystyczne dla

nieidealnego nieliniowego procesu chromatograficznego [46]. Formalnie czasy retencji takich
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pikow musza by¢ zawsze odnoszone do ich $rodkéw cigzkosci, chociaz sg catkowicie
nieprzydatne do jakichkolwiek analiz fizykochemicznych.

W odpowiedniej temperaturze oddzialywanie substancji testujgcej z badang
cieklokrystaliczng faza stacjonarng bedaca w stanie cieklym moze by¢ traktowane jako
superpozycja trzech procesow:

1. rozpuszczanie par substancji testujacej w cieklokrystalicznej fazie stacjonarnej

bedacej w stanie cieczy;

2. kondensacja par substancji testujacej, w wyniku czego tworzy si¢ ciekta substancja

testujaca;

3. rozpuszczanie cieklej substancji testujacej w cieklokrystalicznej fazie stacjonarnej

bedacej w stanie cieczy, w wyniku czego otrzymuje si¢ substancj¢ testujacg w stanie

jej granicznego rozcienczenia.

Elektroniczne 1 strukturalne wlasciwos$ci czasteczek  ciektokrystalicznych faz
stacjonarnych (CKFS) odgrywajacych wazng role, zarowno w analizie chemicznej,
jak 1 w urzadzeniach do zobrazowania informacji. Mozna bada¢ je metoda odwrdconej
chromatografii gazowej, ktora zostala wprowadzona do praktyki chromatograficznej na
poczatku lat szeS¢dziesigtych ubieglego wieku [47] i elektroniki molekularnej [48], w celu
wizualizowania informacji. Stosujac metod¢ IGC mozna doktadnie wyjasni¢ charakter
oddziatywan czasteczek ciektych krysztatow z substancjami testujacymi. W tych
zastosowaniach odwrdocona chromatografia gazowa jest metoda, w ktorej analizowany jest
ksztalt i potozenie piku elucyjnego substancji testujacej ciekty krysztatl osadzony na inertnym
nosniku. Analizowane sg profile pikow elucyjnych, a oszacowane na ich podstawie czasy
retencji srodka cigzkos$ci zmieniajg si¢ zaleznie od [47,48]:

1. rodzaju czasteczki Substancji testujacej 0 znanych niespecyficznych i specyficznych
wilasciwosciach  elektro-donorowo-akceptorowych (EDA), ktora specyficznie
oddzialuje zar6wno z najbardziej zewngtrzng warstwg atomoéw ciektokrystalicznej
fazy stacjonarnej (CKFS) jak i z atomami w masie,

2. struktury i wymiaréw geometrycznych czgsteczki substancji testujace;j,

3. stezenia czgsteczek substancji testujgcej (zredukowanego do obszaru ich idealnego
i liniowego zachowania),

4. najbardziej poprawnej warto$ci natezenia przepltywu gazu nosnego.
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2.2.2. Molowa rozniczkowa energia adsorpcji i absorpcji

Jak przedstawitem w czeSci literaturowej odwrocona chromatografia gazowa (IGC)
okazala si¢ przydatna w okreslaniu temperatur przej$¢ fazowych w ciektokrystalicznych
fazach stacjonarnych (LCSP) [47]. Technika IGC umozliwia takze wyznaczenie warto$ci
funkcji termodynamicznych w zaleznoSci od temperatury kolumny dla nieskonczonego
rozcienczania substancji testujacych, co czyni ja jedna z najpowszechniej stosowanych
technik w badaniu cieklych krysztatow, zar6wno w stanie krystalicznym (poprzez procesy
adsorpcji), jak i mezofazach (poprzez procesy absorpcji) [48,49].

Substancje testujace sg wykorzystywane jako ,sondy molekularne”, a zmiany ich
zachowania w czasie elucji odzwierciedlajg r6znorodnos¢ oddziatywan z czasteczkami
ciektych krysztatow (CK) badanych jako cieklokrystaliczne fazy stacjonarne. Oddziatywania
substancji testujgcej (adsorbatu) z fazami krystalicznymi, a takze substancji testujacej
(absorbatu lub penetranta) — z mezofazami (np. smektyczng B i nematyczng) mozna rozwazaé
jako oddziatywania kwasowo-zasadowe, ktéore moga by¢ wzglednie szybko i doktadnie
charakteryzowane z uzyciem techniki IGC [47,48]. Technika IGC to wszechstronna metoda
charakteryzowania oddziatywan niespecyficznych 1 specyficznych na podstawie czasu
retencji substancji testujacej o znanych wlasciwosciach elektro-donorowo-akceptorowych
(EDA). Wpymagania dotyczace substancji testujacych zastosowanych do badania
specyficznych wlasciwosci CK sa bardzo podobne do tych uzywanych do badania
niespecyficznych wilasciwosci CK, ktore przedstawitem wczesniej w artykutach [47-50].
W tym kontekScie musze podkresli¢, ze najlepszym sposobem wyboru poprawnych
warunkow chromatografowania dla nieskonczonego rozcienczenia substancji testujacych jest
poprawa czuto$ci wykrywania technikg IGC do momentu, gdy stezenie tych substancji bedzie
mozna zredukowa¢ do obszaru ich idealnego i liniowego zachowania. R6zne fazy stacjonarne,
w tym ciekle krysztaty (CK), sag umieszczane w kolumnach chromatograficznych w celu
okreslenia wiarygodnego ilosciowego opisu oddziatywan EDA substancji testujacych
z uporzadkowang strukturg CK w formach, krystalicznej lub mezofaz. Uprzednio
przedstawiona koncepcja oddzialywan elektro-donorowo-akceptorowych (EDA) jest
rozwinigciem oddziatywan i reakcji kwasowo-zasadowych Pearsona [51]. W roztworach
rezultatem tych oddzialywan sa wigzania koordynacyjne [52], ktore moga powstaé poprzez
uwspdlnienie pary elektronéw miedzy donorem i akceptorem, tj. grupy bedace cze$ciami
zarowno CK, jak i czgsteczek substancji testujacych. Natomiast w warunkach elucji catkowita

energic swobodng specyficznie oddzialujagcego mola par substancji  testujgcych
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z sfunkcjonalizowana powierzchnig cieklokrystalicznej fazy stacjonarnej (zaréwno jako
krystaliczng, jak 1 cieklg) mozna wyrazi¢ jako funkcj¢ podstawowej wielkosci

chromatograficznej, tj. absolutnej objgtosci retencji, vy, [47-50]:

AG,, =-RT IV (1a)
AGg, =-RT IV, (1b)
sc - T po -p R
Ve = (tR -ty )JFc T_(—HO] ' (1c)
f po

gdzie oznaczenie zmiennych jest takie samo jak w moich poprzednich pracach [48,49]:
AG, — jest swobodng energia adsorpcji Gibbsa na powierzchni fazy stalej
(krystalicznej) [49,55] i stanowi, podobnie jak V,;, cz¢$¢ zwigzang z adsorpcja ha
powierzchni (a wigc z powierzchnig fazy krystalicznej badanego ciektego krysztatu);
AG,;— jest swobodnag energig absorpcji (rozpuszczania) Gibbsa [49,55] i stanowi,
podobnie jak V) ,cz¢$¢ zwiazang z absorpceja, czyli rozpuszczaniem substancji
testujacych w mezofazach (czyli w cieczach — smektycznejB i nematycznej);

m, =ty — jest czasem retencji Srodka ciezkosci piku elucyjnego substancji testujgcej
rownym co do wartosci pierwszemu momentowi statystycznemu (ktorego istote
wyjasni¢ pozniej);

t,, — to czas retencji substancji stabo oddziatujacej w ciektokrystaliczng faza
stacjonarng;

] —to wspotczynnik $cisliwosci James’a-Martina;

F.— to objetosciowe natgzenie przeptywu gazu nos$nego przez kolumne, mierzone

przeplywomierzem pgcherzykowym przy stalej temperaturze kolumny, T ;
T¢— to temperatura przeptywomierza (lub otoczenia);

p,— to ci$nienie na wylocie kolumny;
Py — tO ciSnienie pary wodnej w temperaturze pomiaru.

Wartosci Vn) ilustruja powinowactwo substancji testujacej do badanych CKFS.
Z termodynamicznego punktu widzenia wyze] wymienione powinowactwo wskazuje na

standardowa zmian¢ swobodnej energii adsorpcji, 4G, , i rozpuszczania (absorpcji), A4Gg;;

ads !

dla danego stanu standardowego, be¢dacymi miarg S$ciSle okreslonych oddziatywan

specyficznych i niespecyficznych.
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W tym kontekscie nalezy podkresli¢, ze molowa rézniczkowa energi¢ , AG, nalezy
traktowac jako:
1. molowa rézniczkowg energi¢ swobodng Gibbsa adsorpcji badanych czgsteczek
substancji testujagcych na powierzchni krystalicznej badanej CKFS,
2. 1 molowa roézniczkowa energi¢ swobodng Gibbsa rozpuszczania czasteczek substancji
testujacych w warstwie cieklego krysztatu (CK), w fazie smektycznej B

i nematycznej.

2.2.3. Skladowa van der Waalsa swobodnej energii adsorpcji i absorpcji

Podejmowanie prob zastosowan nowych ciektych krysztaldéw majacych rozne grupy
funkcyjne, jako CKFS o roéznych zdolnosciach do oddziatywan niespecyficznych (van der
Waalsa) 1 specyficznych (elektro-akceptorowo-donorowych, EDA), powoduje wzrost
zainteresowania badaniami wlasciwosci uktadow CKFS—chromatografowana substancja
testujgca, co wydaje si¢ by¢ zrozumiate [47,54]. Oddzialywania czasteczek substancji
testujgcej z najbardziej zewnegtrznymi atomami lub z wieloma atomami w masie
(rozpuszczania czyli absorpcji) mozna podzieli¢ na dwa zasadniczo rozne rodzaje,
a mianowicie [53,56]:

1. oddziatywania van der Waalsa, bedace skutkiem elektrodynamicznego odpychania lub
przyciagania czasteczek lub ich grup, inne niz zwiazane z elektrostatycznym
przyciaganiem lub odpychaniem jonéw, czy wigzaniami kowalencyjnymi; ten rodzaj
oddziatywan obejmuje réwniez oddziatywania migdzyczasteczkowe, ktore dzielimy
na:

a) Londona (dyspersyjne) — oddzialywania pomigedzy dwoma indukowanymi
dipolami;

b) Deby’a (orientacyjne) — oddzialywania pomiedzy trwalym dipolem,
a indukowanym dipolem;

c) Keesoma (kierunkowe) — oddziatywania pomi¢dzy dwoma trwatymi dipolami.

Oddzialtywania Debye’a i Keesoma wystepuja wylacznie pomiedzy czasteczkami

majacymi trwaty moment dipolowy.

2. oddzialywania kwasowo — zasadowe, to znaczy -elektro-akceptorowo-donorowe,
w tym wigzania wodorowe stanowigce znaczng ich cze§¢. Wyrozniamy szes¢ typow
kwasow Lewisa i cztery typy zasad Lewisa, czyli grupg, ktora obejmuje 24 rdzne typy

oddziatywan elektro-donorowo-akceptorowych [56].
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Catkowita swobodna energia powierzchniowa, ys, opisuje oddzialywania substancji

testujacych 1 warstw cieklokrystalicznych. Sa to sity na powierzchniach rozdziatu faz, czyli

sity miedzyczasteczkowe wyrazane jako energia mig¢dzyfazowa lub  potencjat

miedzyczasteczkowy [57]. Wedlug Fowkes’a, swobodng energie powierzchniowa dowolne;j
substancji mozna zapisa¢ jako sume dyspersyjnych (niespecyficznych) i niedyspersyjnych

(specyficznych) uktadow [58]:

1. sktadowej dyspersyjnej (niespecyficznej) swobodnej energii powierzchniowej, odnoszacej
si¢ do przyciggania sitami Londona, oznaczanej jako Y 5 lub yé ;

2. sktadowej niedyspersyjnej (specyficznej) swobodnej energii powierzchniowej, oznaczanej
jako vy lub vyr, ktéra opisuje wszystkie inne rodzaje oddzialywan, to jest Debye’a,
Keesoma, oddziatywania wodorowe oraz inne efekty polarne. Zatem catkowita swobodna
energia powierzchniowa jest okreslona przez:

Vs =7Ts + Vs )
Pojecie yg wprowadzone przez Fowkesa [59] jest w wielu publikacjach okreslane jako

sktadowa dyspersyjna swobodnej energii. Jednak van Oss i wspotpracownicy [60] oraz Goss
[61] wskazali na istotny wplyw trzech rodzajow oddziatywan wchodzacych w sktad sit van
der Waalsa tworzacych sktadowa swobodnej energii powierzchniowej i rozpuszczania

(absorpcji) van der Waalsa oznaczyli jako ™ [61].

Warto$¢ swobodnej energii adsorpcji przypadajacej na jedna grupe metylenowa, — AGS:2
ktoérej sposdb wyznaczania zaproponowali Dorris 1 Gray, mozna powigza¢ z praca adhez;ji tej
grupy z czasteczkami ciektego krysztatu, w nastgpujacy sposob [62]:

—AGE = N oo, W ®

Inwersyjna chromatografia gazowa zastosowana w warunkach nieskonczonego
rozcienczenia substancji testujgcej moze by¢ przydatna do okreslenia whasciwosci fazy statej
i mezofaz. W dobrze zdefiniowanym adsorpcyjnym i absorpcyjnym procesie
chromatograficznym, przyrost swobodnej energii adsorpcji grupy metylenowej w czasteczce

n-alkanu, —AG“":, mozna oszacowa¢ na podstawie nachylenia linii prostej ilustrujacej

zmiany wartosci logarytmu naturalnego absolutnej objetosci retencji substancji testujacych,

tj. kolejnych n-alkanéw, i mozna ja wyrazi¢ jako:

cH VI\ECTAHZMA)
_ +.
~ACw =RTIN UG (4)
N
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gdzie: VGt j G 1o absolutne objetosci retencji dla n-alkanéw majacych

odpowiednio n i n+1 atomow wegla w czasteczkach.
Do tak zdefiniowanych uktadow adsorpcji i rozpuszczania (absorpcji), w ktorych grupy
metylenowe oddziatuja z czasteczkami ciektych krysztatow (CK) [63]:
~AGg® = 2N g, 75 +2N a0, Y6, (5)

ads
. oL e 2
gdzie: warto$¢ vy, rowna 1,32 mJ/m®.

Wielko$¢ —AGSH: pozwala uzyska¢ dyspersyjne skladowe y2 lub yi™, stosujac

ads
prezentowane wczesniej rownania. Dorris 1 Gray stosowali poélempiryczng zalezno$¢ w celu

wyznaczenia sktadowej yS swobodnej energii adsorpcji [62]. Zalezno$¢ ta oparta jest na

przyroscie wartosci AG,,, przypadajacych na grupe metylenowa w sekwencji n-alkanow,

ktoérych czasteczki réznity sie jednym atomem wegla. Wartosci dyspersyjne sktadowe;j

swobodnej energii powierzchniowej moga by¢ oszacowane za pomocg nastepujacych

zaleznosci:
[ D\
»0 =M [64,65] (6a)
4y,
cH, )2 vaw—cH, )2
2 = 1 | AGy [66] lub yuw = 1 | ACy, (6b)
4vcn, ( Na®cy, 4von, | Naocy,
(cn+1H2n+4) 2 (Cn+1H2n+4) 2
RT|nVN+17 RTanN*li
V(CnH2n+2) V(CnH2n+2)
ye == — [67,68] lub e =b— "t (6¢),
AN (@e, )" Ven, AN (@, )" Ven,

gdzie: AGS: i AGYYWM: to wartoéci swobodnej energii adsorpcji lub rozpuszczania

ads ads
(absorpcji), odpowiednio skladowej Londona i van der Waalsa, odpowiadajacych jednej

grupie metylenowej w czasteczce n-alkanu:
1’ - ci$nienie dwuwymiarowe par substancji testujacej;

Y, - Swobodna energia powierzchniowa czystej fazy;

v7 - skladowa dyspersyjna swobodnej energii adsorpcji i rozpuszczania (absorpcji)

substancji testujgcej dozowanej do kolumny;

Yen, - €nergia powierzchniowa polietylenu o $cisle okreslonej masie czasteczkowej,

wyliczana z zalezno$ci podanej przez Mukhopadhyay i Schreibera [69] oraz Voelkela
[70]:
Yeu, =35,6+0,058-[20—T(°C)] i v, =35,6+0,058-[293 - T(K)]  (7a)
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i przez Milonji¢a [71]:
Y, =36,8—0,058 - T(°C) (7b)
gdzie: y,, wyrazona jest w mJ/m2,

Wartosci y2 i yi™ sa funkcjami od zaleznych od temperatury rézniczkowych wartoscei,

odpowiednio AGS: iAGY M2 | Wielkoéci te, sa podstawowymi parametrami, stuzgcymi

ads ads
do wyznaczania swobodnej energii adsorpcji i absorpcji. Rownania (7a) 1 (7b) nie byly
dotychczas stosowane do wyznaczania warto$ci sktadowej van der Waalsa swobodnej energii
adsorpcji i rozpuszczania (absorpcji), yi™, czyli do charakteryzowania cieklokrystalicznych
faz stacjonarnych (CKFS) w stanach ich mezofaz. To jest moje nowatorskie podejscie
do charakteryzowania materialow ciektokrystalicznych.

Inng metode stuzaca do wyznaczania wartosci  yi™  zaproponowat Schultz

i wspotpracownicy [68]. Metoda ta polega na powigzaniu zalezno$ci pomi¢dzy swobodng
molowa energia adsorpcji AG,, 1 absolutng objetoscia retencji wyrazong zaleznoscig (1).
Opierajac si¢ na tej zaleznoSci oraz taczac sposoby zaproponowane przez Hiittingera
i wspotpracownikow [72] i Fowkesa [60] oraz van Ossa [73] i1 Gossa [61], mozna hapisac:
Wi =Waan +Wogp (82)
natomiast wykorzystujac propozycje Girofalco i Gooda [74] oraz Fowkesa [60] otrzymujemy:

W' =2¢ps™n™ (8b)

Dla niepolarnych czasteczek substancji testujacych ich oddziatywania majg wylacznie

nature oddziatywan van der Waalsa, wigc WS ~0.
Wedlug Mukhopadhyay i Schreibera [69] praca adhezji jest zwigzana ze swobodng
energig adsorpcji AG,,, zaleznoscia:
AG, =-N, oW, . 9)

Podstawiajac rownania (8a), (8b) oraz (9) do rownan (la i 1b) otrzymujemy zalezno$¢

zaproponowang przez Schultza i wspotpracownikow [68]:
RTINVy(r, =2N, - @™ - ™ +C, (10)

Wyznaczajac wartosci VN(T)W réznych temperaturach dla kolejnych substancji

testujacych (adsorbatow i absorbatow) oraz sporzadzajac wykres zaleznosci RT InV, ., od

vdW . . . rr P ;e ;. , .. . .
- 7L , otrzymuje S1€ zaleznos¢ opisujacag WlaSCIWOSCI, Zarowno SubStanCJI ‘[CStqu}CG_],
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jak 1 jednoczesnie dla badanego ciekltego krysztatu w $cisle okreslonej jego fazie.
Dla homologicznej serii n-alkanéw otrzymuje si¢ liniowe dopasowanie dla kazdej fazy
ciektego krysztatu. Z wartosci wspdiczynnika nachylenia prostej mozna oszacowac wartos¢,
zaleznie od fazy cieklego krysztalu, swobodnej energia adsorpcji lub rozpuszczania
(absorpcji) van der Waalsa [67,68].

W tym kontek$cie musze zaznaczyé, ze warto$ci parametru %" znaczano dotychczas
y ¢ p e

ads
tylko dla fazy krystalicznej (statej) [68]. Dlatego Szczegoélnie interesujace jest okreslenie
zaleznych od temperatury wartosci sktadowej dyspersyjnej swobodnej energii absorpcji (van

der Waalsa) dla ciektych krysztalow w fazach smektycznej B i nematycznej, yy2", w celu

rozszerzenia charakterystyki wtasciwosci energetycznych CKFS na mezofazy. W swojej
pracy zaproponowatem rozszerzenie charakterystyki energetycznej CKFS na fazy smektyczna
B i nematyczng. Réwnoczeénie rozszerzytem koncepcje Doris-Gray na cieklokrystaliczne

fazy stacjonarne stosujac absolutne objgtosci retencji, Vy,;,, jako podstawowe wielkosci

chromatograficzne charakteryzujace retencje substancji testujgcych w mezofazach.
Istota mojej metody jest zwigzana z zaleznoscia migdzy molowa réznicows energia
swobodng adsorpcji i absorpcji (rozpuszczania) Gibbsa a absolutng objetoscig retencji

V(1) zaleznoseia (10).

Aby speli¢ wszystkie wymagania wzgledem badanych CKFS metoda odwroconej

chromatografii gazowej przy nieskonczonym rozcienczeniu substancji testujgcej, absolutng

objetos¢ retencji, V ,, I swobodng energi¢ adsorpcji, yuW  oraz swobodng energi¢

absorpcji (rozpuszczania), yj2", trzeba rozwazaé¢ odpowiednio jako [67,68]:

1. sktadows adsorpcyjng swobodnej energii: RT INVy ) =2N,-@-\yu 7™ +Cdla
czasteczek substancji testujacej na powierzchni cieklego krysztalu w stanie statym,
2. skladows absorpeyjna swobodnej energii: RT InVy 1, =2N,-@-/yg2" -7/™ +C dla

czasteczek substancji testujacej rozpuszczonych w fazie smektycznej B i nematycznej.
W kazdym przypadku o jest polem przekroju poprzecznego czasteczki substancji
testujacej. Wartosci tego parametru dla stosowanych tutaj czasteczek n-alkandow, jako

substancji testujgcych zestawitem w tabeli 1.
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Tabela 1. Wartosci pol przekroju poprzecznego stosowanych czasteczek n-alkanoéw jako
substancji testujacych stuzacych do wyznaczenia linii referencyjnych i jednoznacznego

zdefiniowania ukladu odniesienia.

n-alkany | @ ; nm?
nCz 0,467
nCs 0,516
nCo 0,563
nCio 0,609
nCi1 0,656

Wyniki badan faz cieklokrystalicznych metodag IGC odnoszace si¢ do skladowej
niespecyficznej swobodnej energii adsorpcji sg stosunkowo nieliczne w dostepne;j literaturze.
Natomiast nie ma wynikéw badan odnoszacych si¢ do sktadowej niespecyficznej swobodnej
energii absorpcji (rozpuszczania) w mezofazach. Zatem moje badania sg pionierskie.

Scharakteryzowatem wtasciwosci energetyczne cieklych krysztalow, to jest estrow

o zgietych wydluzonych czasteczkach. Oszacowatem takze wartosci swobodnej energii

adsorpcji ~ Gibbsa,  AG,, = > (AGY, +AGL,), i absorpcji  (rozpuszczania),

AG :Z( AGg, + 4Gy, ), dla tych ciektych krysztatldw na podstawie czaséw retencji
i

srodkow ciezkosci pikdéw elucyjnych wyznaczonych dla substancji testujacych o S$cisle
okreslonych wiasciwosciach fizykochemicznych. Zalezne od temperatury kolumny warto$ci

skladowej van der Waalsa swobodnej energii adsorpcji, »&; , dla krystalicznych form

ciektych krysztalow i absorpcji (rozpuszezania), »&5 , dla mezofaz (smektycznej B

i nematycznej) oszacowatem stosujac metode Dorris-Gray [64]. Rozszerzenia charakterystyk
energetycznych dla mezofaz, a mianowicie dla absorpcji (rozpuszczania) n-alkanow

w mezofazach smektycznej B i nematycznej przedstawitem po raz pierwszy na $wiecie.
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2.2.4. Charakterystyka wtasciwosci elektro-donorowo-akceptorowych

Majgc na uwadze powyzsze mozna argumentowaé, ze oddzialywania donorowo-
akceptorowe wymagaja obecnosci zardéwno kwasnych lub akceptorowych (akceptujacych
elektrony), jak i zasadowych lub donorowych grup (oddajacych elektrony). Istota badan
fizykochemicznych metoda ICG, w przypadku oddzialywan rozcienczonej substancji
testujgcej z czgsteczkami ciektych krysztatow (CK), jesli substancja testujgca ma wiasciwosci
akceptujace elektrony, to wilasciwosci donorowe badanego CK mozna tatwo oszacowac.
Natomiast jesli substancja testujagca ma wtasciwosci elektro-donorowe, to mozna oszacowac
wlasciwosci akceptorowe testowanego CK.

Warto$ci V) ilustruja powinowactwo CKFS badanych do zastosowanych substancji

testowych. Z termodynamicznego punktu widzenia opisana powyzej zalezno$¢ wskazuje na

standardowa zmienno$¢ swobodnej energii adsorpcji, AGg 1 absorpcji (rozpuszczania),

AGS,, dla danego stanu standardowego (czyli zdefiniowanego uktadu odniesienia) jest to

miara scisle okreslonych oddzialywan. Mozna zatem argumentowac, ze oddzialywania EDA
wymagaja obecnosci zarowno czasteczek (grup) o wiasciwosciach kwasowych lub
elektrofilowych (akceptorow elektronéw), jak i zasadowych lub nukleofilowych (donoréw
elektronow) [53]. Aby scharakteryzowa¢ LCSP na podstawie koncepcji elektro-donorowo-

akceptorowych, nalezy wyznaczy¢ energi¢ swobodna adsorpcji, adsorpcji AG,,, 1 absorpcji

(rozpuszczania), AG,, jako sumg roznych oddziatywan [49,54]:

ads ads

AG,y = > (4G5, + AGY I AGy, =D (4GS, +AGY,) - (11)

ads

Doktadne podsumowanie oddzialywan, % AG;: (lub > AGSP), obejmuje wszystkie

mozliwe zrédla oddzialywan inne niz niespecyficzne (dyspersyjne) , Z AG2, (lub Z AGR).

Poza tym Voelkel [70] opisat w swojej pracy metode wyznaczania wartosci AGS (lub

ads

dodatkowo AG;"), ktéra obejmuje udzial entropowy, gdzie:

AG = AH® —TASS?

- > o AGH = AR -TASS . (12)

sa okreslonymi sktadnikami energii; w rzeczywistosci jest to odlegto§¢ mierzona wzdtuz linii
rownolegtej] do osi rzednych miedzy catkowita energia swobodng substancji testujacej
polarnej a calkowita energiag swobodng hipotetycznego n-alkanu na linii odniesienia

(referencyjnej) o tej samej warto$ci na odcietej, DN oznacza liczb¢ donorowa w skali
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Gutmanna [75]. Suma oddzialywan specyficznych, ZAG:;; (lub Z(AG;E )), zawiera
i i

wszystkie mozliwe Zrédla oddziatywan oprocz  oddziatywan niespecyficznych

(dyspersyjnych), ZAG;S (lub Z(AG(ﬁs )). Efekty takie jak oddzialywania kwasowo-

zasadowe, oddzialywania dipol-dipol, oddzialywania dipol indukowany—dipol, oddziatywania
czasteczek m-elektronowych, sily wigzania wodorowego oraz efekty przestrzenne
sa oddziatywaniami specyficznymi [76]. Nalezy dodaé, ze wedlug Fowkesa wigzania
wodorowe sg podzbiorem oddziatywan kwasowo-zasadowych Lewisa, w ktorych aktywne
atomy wodoru sg akceptorami elektronow [77]. Mulliken jako pierwszy zdefiniowat
oddziatywania kwasowo-zasadowe, jako kompleksy z przeniesieniem fadunku, w ktorym sg
obecne dwa rodzaje energii oddziatywan, elektrostatyczna i kowalencyjna [78]. Ratajczak
i Orville-Thomas potwierdzili brak réznicy pomigdzy oddzialywaniem zwigzanym
z obecnoscig wigzania wodorowego a oddzialywaniem wynikajacym z obecnosci kompleksu
z przeniesieniem tadunku [79]. Wedlug tych badaczy wigzanie wodorowe moze by¢
traktowane jako specyficzny rodzaj oddziatywan donorowo-akceptorowych o umiarkowanej
sile, ktorego nie nalezy pomija¢ w zadnym rodzaju oddziatywan. Dodatkowo dyspersyjne sity
Londona, sity dipol-dipol Keesoma oraz sity dipol indukowany—dipol stalty Debye’a sg
wielkosciami addytywnymi w masie, natomiast w odrdznieniu od uprzednio wymienionych
wigzania wodorowe s3 tylko oddzialywaniami dipoli.

Fowkes przedstawit problem wigzania wodorowego i oddziatywan kwasowo-zasadowych
w przestrzeni miedzyfazowej ciecz—cialo state [76,77]. Jezeli ciecz ma wlasciwosci
akceptorowe, a ciato stale ma witasciwosci donorowe (na przyktad oddziatywania czasteczek
chloroformu z powierzchnig poliweglanow) to pojawiaja si¢ silne oddzialywania w masie, ale
brak jest oddzialywan donorowo-akceptorowych w czasteczce chloroformu oraz
w poliweglanie. Podobnie woda tworzy wigzania wodorowe z elektronami opisanymi
orbitalami © w polistyrenie [75]. Dlatego nie mozna wyznaczy¢ wktadu energii oddziatywan
w cieczy lub ciele statym tylko na podstawie obserwowanej energii oddziatywan miedzy nimi
[75].

Riddle i Fowkes zasugerowali rowniez, ze parametr empiryczny, liczbe dawcy, DN,
mozna zastosowa¢ do wskazania wzglednej zasadowosci Lewisa rozpuszczalnikow, to jest

substancji testujgcych [80]. Uprzednio wymienieni autorzy okreslili takze entalpi¢ tworzenia
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adduktu SbCl, —(C,H,),PO i wprowadzili poprawiong liczbg akceptorowa AN " Ujednolicili

jednostki dla AN"i DN. Ma i in. [81] wprowadzili czynnik normalizujacy obydwie skale.
Wsrdd zastosowan IGC do badania whasciwosci CK bardzo uzytecznym dla badaczy jest
wyjasnienie istoty wlasciwosci okreslanych jako EDA. Aby oceni¢ wilasciwosci EDA
powierzchni statych (istotnych podczas adsorpcji) i gestych cieczy (istotnych podczas
absorpcji  lub rozpuszczania) metoda IGC, konieczne jest zbadanie oddziatywan
specyficznych pomigdzy czasteczkami badanych CK i dwoma rodzajami referencyjnych
substancji testujgcych, polarnych, tj. donorow elektronow (substancja testujaca bedaca zasada
Pearsona), DN i akceptoréw elektronow (substancja testujgca bedgca kwasem Pearsona), AN
[1]. Teoria Gutmanna okresla wielkosci AN i DN [75], jednakze nie maja one bezposredniego
odniesienia w badaniach IGC. Lara i Schreiber arbitralnie przyjeli nastepujace kryteria dla

obu przypadkow, to jest energic swobodng adsorpcji, AGSF

. 1 energie swobodna

rozpuszczania, AGS: , ktére moga by¢ wyrazone w nastgpujacy sposob [82]:

AGaSc:Ds(donor) = AN ' AGdSiZ(donor) = AN (13a)
AG;:TS( acceptor ) = DN ’ AGdSE( acceptor ) =DN (13b)
ACaaséijs(donor) = AN ) AGdSE( donor) = AN (130)
AGF DN AG;, DN

ads(acceptor) dis( acceptor )
Gutmann scharakteryzowal réwniez ciecze za pomocg liczb, donorowej, DN
i akceptorowej, AN co jest uzyteczne do interpretacji wynikow badan uzyskanych metoda

IGC. Z tego powodu podjatem probe ilosciowego opisu wiasciwosci akceptorowych
i donorowych w obrebie mezofaz, smektycznej B i nematycznej, opartg na wartosciach VN(T)

ktora ma zwiazek z wigkszoScia wlasciwosci ciektych krysztalow w ich mezofazach. Prostota
koncepcji AN i DN uczynila ja szczegdlnie atrakcyjng do  wykorzystania
w charakteryzowaniu oddziatywan EDA istotnych w opisie roznorodnosci CK stosowanych
jako fazy stacjonarne w podziatlowej chromatografii gazowej. Powazng wada tej metodologii

jest to, ze dokladnego wktadu swobodnej energii adsorpcji, AG:,

P, 1 rozpuszczania, AGSY,
nie mozna jednoznacznie oddzieli¢ od innych udziatow. Zatem IGC to tylko jedna z metod,
ktore to utatwiaja.

Zatem w mojej pracy zostang okreslone zaleznoSci migdzy roéznymi wielko$ciami
chromatograficznymi z jednej strony a wiasciwosci fenomenologicznymi CKFS jako donora
i akceptora elektronow z drugiej strony. Takie efekty, jak oddzialywania kwas-zasada,
oddzialywania dipol-dipol, indukowane oddzialywania dipol-dipol, sily wigzania
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wodorowego, charakter n-m 1 wplyw oddziatywan sterycznych bede omawiat w czgsci
poswieconej oddziatywaniom specyficznym [76]. Jak wczes$niej wspomnialem substancje
testujgce mozna rowniez scharakteryzowaé za pomoca liczby donorowej, DN i akceptorowej,
AN [75]. Liczba donorowa (DN) zostata zdefiniowana przez Gutmanna [75] jako ujemna
entalpia tworzenia adduktu bedacego zasada Lewisa reagujaca z referencyjnym kwasem
Lewisa (lub Pearsona), SbCls:

AH SbCls—base — DN (14)

base
W ten sposéb zarowno wartosci AN, jak i DN zostaly przeskalowane potempirycznie,

a rozwazane oddzialywania EDA mozna wyrazi¢ jako zalezno$¢:

—AH = AN -DN | (153)
bedaca analogiem dla E i C w rownaniu [83]:

-AH=E,E;+C,C, (15b)
gdzie: 4H - entalpia tworzenia adduktu dla pary donor-akceptor elektronow,

E, i C,- parametry wyznaczone empirycznie i przypisane do kazdego akceptora,

Eg i C; - parametry okreslone empirycznie i przypisane do kazdego donora.

Ogolnie parametry C reprezentuja ,,udzial kowalencyjny”, a parametry E wynikaja
z oddziatywan elektrostatycznych migdzy skladnikami adduktu o wlasciwosciach
akceptorowych 1 donorowych. W tym kontek$cie nalezy podkresli¢, ze podejscie Drago
rozroznia oddziatywania ,twarde” 1 ,migkkie” [83]. Jednak jego gltoéwna wada jest
niemozno$¢ opisania wiasciwosci amfoterycznych oddziatujacych grup i czasteczek. Kitaura
i Morokuma [84] oraz Lee [85] zbadali zakres i ograniczenia oddzialywan EDA w tworzeniu
,wiezi miedzypowierzchniowej”, tj. koncepcje oddzialywan EDA ze stabilng adhezjg.
Van Oss i in. [73] zasugerowali w swojej metodzie, ze miedzyfazowe oddziatywania EDA
wymagaja, aby miejsca akceptorowe jednej fazy oddzialywaly z miejscami donorowymi
drugiej, tak ze jesli ktorakolwiek faza jest obojetna Iub jesli obie fazy sg obojetne i1 maja tylko
miejsca akceptorowe, nie moga by¢ rozwazane oddziatywania EDA. Yorur-Goreci i wsp. [86]
zasugerowali, ze wartoSci energii odnoszace si¢ do okreslonej entalpii adsorpcji 1 absorpcji
(rozpuszczania) substancji testujacej na powierzchni badanych LCSP, to w ich obrebie mozna

wyznaczy¢ AHS | AH S, wykorzystujac nastgpujace zaleznoscei [77]:

ads

sP sP P sP
Ac-arads _ Aljirads _|_Asa5c|i:; i A?dis _ AI-_lrdis _'_Asdslz . (16)

Specyficzne oddzialywania odpowiadajg sumie oddzialywan migdzy kwasami, zasadami

1 wigzaniami wodorowymi. Te oddziatywania moga by¢ scharakteryzowane ilosciowo
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za pomocg wielkosci K, i K, ktorych warto§ci mozna oszacowa¢ nha podstawie
nastepujacych zaleznosci:

AH SP

ads

=K, -DN+K,-AN" i AHY =K, -DN+Kg-AN" . (17)

Stad opisane osiaggnigcia Riddle’a i Fowkesa pozwalaja na bezposrednie pordwnanie
wskaznikéw Ka i oszacowanie wlasciwosci EDA badanych CKFS poprzez zastosowanie
D

nast¢pujacych rownan [80]:

—AH%) _ ) —AHSP) .
—( i"s)‘ =K, DNL + K, —( dis )' =K, —DNL +K, (18)
AN AN. AN. AN

gdzie indeks dolny i oznacza zastosowang substancje testujacg. Obliczone w ten sposob
wartosci parametrow K, i K, sa teoretycznie niezalezne od temperatury kolumny i dlatego

niezaleznie mozna charakteryzowa¢ wlasciwosci EDA ciektych krysztatow.

Wszystkie wyzej wymienione wlasciwosci uktadow ciekly krysztal — substancja testujaca
oraz wartosci parametrow K, i K, odzwierciedlaja zdolno$¢ badanych czasteczek CK do

oddzialywan specyficznych, odpowiednio, jako akceptora i donora elektronéow. Do ich

0szacowania przyjmuje si¢ nastepujaca skale [87]:

* K
AND g1 A11 akceptor (19a)
DN Ko

* K
AN _09i-2<09 donor (19b)
DN Ko

* K
09<™N _11i09< A<ll | amfoter (19¢)
DN K,

AN" =DN =0 : neutralny (niepolarny) (19d)

Cava i inni [88] zasugerowali, ze w podwyzszonej temperaturze moze zmieniaé si¢
zarowno kwasowos¢ jak i1 zasadowo$¢ badanego ciala statego lub cieczy. W badaniach 1GC
dotyczacych wilasciwosci EDA cieklokrystalicznych faz stacjonarnych konieczne jest zatem
okreslenie dominujgcych wiasciwosci albo donorowych (zasadowych), albo dominujacych
wilasciwosci akceptorowych (kwasowych). Przestrzenng orientacj¢ czasteczek w warstwach
ciektych krysztaltbw mozna tatwo wykorzysta¢ jako rozpuszczalniki anizotropowe do
interpretacji wynikow badan chromatograficznych réznych witasciwosci fizykochemicznych
czasteczek CK, w tym wiasciwosci EDA. Wyniki tych badan, w ktorych subtelne wlasciwosci

EDA czasteczek CK sg gléwnym przedmiotem zainteresowania mozna oszacowac, stosujac
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czasteczki  substancji  testujacych o wlasciwosciach amfoterycznych, kwasowych

i zasadowych.
2.2.5. Definicje centralnych momentow statystycznych

W swojej pracy skupitem si¢ na scharakteryzowaniu wilasciwosci EDA rdznych
4-(trans-4’-n-alkilocykloheksylo)benzoesandw poprzez zastosowanie funkcji EMG do opisu
profili pikéw elucyjnych substancji testujacych (bedacych zaleznymi od czasu funkcjami

stezen, C(t) ) 1 zastosowaniu teorii momentow statystycznych do oszacowania wartosci

czasow retencji Srodkéw ciezkosci pikéw elucyjnych [89]:

A2z (-t W )s (-t w
c(t)= > Exp( . +232j{|s| erf[erﬁsﬂ , (20)

dla: w>0, s#£0.

W odniesieniu do zarejestrowanego piku elucyjnego stosunkowo tatwo jest wyznaczy¢
warto$ci momentdw statystycznych dla funkcji opisujacej jego profil. Matematycznie, kolejne

n-te momenty statystyczne sg okreslone rownaniem [90]:

00

fe(t)(t—m,)dt
m, =2 (21a)

n 00

j c(t)dt

0

gdzie: m, =ty — jest pierwszym statystycznym momentem opisanym réwnaniem:

c(t)tdt
m, = (21b)

c(t)dt

Ot 8O 8

Mozna tatwo zauwazy¢, ze zerowy moment statystyczny definiuje obszar pod pikiem
elucyjnym. Wartosci pierwszych momentow statystycznych uwzgledniaja znieksztalcenia
pikéw elucyjnych stosowanych substancji testujagcych i sg srodkami cigzkosci tych pikow.
W 1963 roku McQuarrie [91] sformutowat podstawowe wymagania, aby jak najlepiej

wykorzysta¢ rownania (20a i 20b), a mianowicie:

9]

[e(t)dt ~ jc(t)dt : (22)

0 0
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Kazdy stosowany do obliczen czas retencji (bgdacy pierwszym momentem

statystycznym) substancji testujgcej jest rednig z oSmiu najmniejszych zadozowan, m, =t .

I11. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Charakterystyka badanych cieklych krysztalow

Do charakteryzowania oddziatywan niespecyficznych 1 specyficznych cieklych
krysztatdbw z substancjami chromatografowanymi w zakresie ciata stalego i mezofaz

stosowalem nastepujace zwigzki:

— ﬁ o
skl A O
— C34H4604: \—/

Rysunek 15a. CK1: 4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-propylocykloheka-

noiloksy)fenylu

OO L0
C2H54<3 o o C,H,
— C31H4004: \\—//

Rysunek 15b. CK2: 4-(4-trans-etylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-propylocykloheka-

noiloksy)fenylu

|(|> 0
C5H114<_\ /\ //\ o@—oL —C,H,
— Cs5H4804:

Rysunek 15c¢. CK3: 4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4°-(4-trans-butylocykloheka-

noiloksy)fenylu

Wiadomo, ze struktura elektronowa i konfiguracja atoméw sa wzajemnie powigzane
1 musza zosta¢ wyjasnione w celu pelnego zrozumienia 1 przewidywania wilasciwosci
chemicznych i fizycznych ciektych krysztatow. Ze wzgledu na to, ze konfiguracja atomowa
czasteczek cieklych krysztalbw ma najwigksze znaczenie W procesach elucji substancji
testujacych z CKFS musiatem ustali¢ ich struktury przestrzenne. Zastosowatem technike
modelowania quantitative structure-activity relationships (QSAR) umozliwiajaca okreslanie
struktury molekularnej i majaca szczegdlne znaczenie dla  chromatografistow
zainteresowanych oszacowaniem wilasciwosci EDA rdéznych zwigzkéw chemicznych.
Zalezno$¢ miedzy sitg oddzialywan substancja testujaca—czasteczka cieklego krysztatu
a osobliwosciami otaczajgcego uktadu jest szczegolnie wazna w technologiach z uzyciem CK,

poniewaz charakteryzuje duza réznorodnos¢ wystepujacych materiatéw ciektokrystalicznych
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i szerokie spektrum mozliwosci ich zastosowan [47]. Obliczenia QSAR przeprowadzitem dla
czasteczek CK za pomocg programu Spartan’10 (prod. Wavefunction, Inc.). Wyniki obejmuja
energie¢, pole powierzchni, objetos¢, pole powierzchni polarnej (PSA) i owalno$¢ uzyskane
dla modelu wypehiania przestrzeni. Wartosci parametrow zebranych w tabeli 2 0szacowatem
stosujgc  przyblizenie Hartree-Focka [92,93,94]. Zastosowany model opieral si¢ na
rozwigzaniach rownania Schrodingera, zapewniajac, aby elektrony na orbitalach
molekularnych czasteczek CK byty aproksymowane poprzez sume ruchéw elektronéw na
orbitalach atomowych.

Tabela 2. Wartosci parametrow czasteczek badanych ciektych krysztalow o0szacowane

za pomocg programu Spartan.

Ciekly krysztat | CK1 | CK2 | CK3
Parametr
Energia, kJ/mol 441,8 | 4444 | 440,9
Powierzchnia, A2 604,86 | 544,82 | 624,89
Objetosé, A3 581,85 | 526,82 | 600,17
PSA, A? 42,404 | 42,401 | 42,404
Owalnos$¢ 1,79 1,73 1,82

Stosujac technike QSAR wymodelowatem czasteczki badanych ciektych krysztatow,

ktore przedstawiam na rysunkach 16 a-b-c:

CK1:4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-propylocyklohekanoiloksy)fenylu
(Cr82 SmB 113 N 289,9)

Rysunek 16a. Struktura przestrzenna czasteczki CK1 wymodelowana za pomocg programu

Spartan dla parametrow zestawionych w tabeli 1,
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CK2: 4-(4-trans-etylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-propylocyklohekanoiloksy)fenylu
(Cr92 SmB 137 N 331 Is0)

Rysunek 16b. Struktura przestrzenna czasteczki CK2 wymodelowana za pomocg programu

Spartan dla parametrow zestawionych w tabeli 1.

CKa3: 4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4°-(4-trans-butylocyklohekanoiloksy)fenylu
(Cr115,2 SmB 131,8 N 328 1s0);

‘

X /‘—"/
y 4

C

Rysunek16c. Struktura przestrzenna czasteczki CK3 wymodelowana za pomocg programu

Spartan dla parametrow zestawionych w tabeli 1.
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Badane ciekle krysztaly to estry o wydluzonych czasteczkach z niepolarnymi
tancuchami terminalnymi o réznej liczbie grup metylenowych [47,48]. Modelowanie struktur
molekularnych 1 obliczenia dla badanych zwigzkéw CK opartem na geometriach
roéwnowagowych dla modelu funkcjonatu gestosci EDF2/6-31G* z wykorzystaniem najlepszej
konformacji do deskryptorow QSAR [95]. To zapewnilo jako$ciowo poprawny OpisS
wzglednych stabilnosci ukladéw przestrzennych ciektych krysztatow, niezbednych podczas
procesow elucji substancji testujacych. W tym kontekscie pole powierzchni polarnej definiuje
si¢ jako obszar odpowiadajgcy elektroujemnym atomom tlenu i elektrododatnim atomom
wegla w grupie karbonylowe;.

Analiza QSAR z wykorzystaniem pakietu Spartan ujawnita, ze badane tu zwiazki
ciektokrystaliczne maja strukture zgigtego rdzenia z grupa estrowa jako ,.centrum zgigcia”
[86,96].

Fazy SmBto grupa faz cieklokrystalicznych, ktorych charakterystyczng cechg jest
uporzadkowanie czasteczek w warstwach. Ponadto czasteczki w warstwach sa wzgledem
siebie uporzadkowane (np. SmB). W fazie nematycznej czasteczki rowniez Sg uporzadkowane,
ale to nie jest uporzadkowanie zupelne, a ponadto dodatkowo zaburzane przez drgania
termiczne molekut. Dlatego fazy SmB beda oznacza¢ uktad czgsteczek w warstwach, czgsto
okreslanych jako utozenie heksatyczne z wolng rotacjg mezogenu [96,97,98,99,100,101].

Analizujac mozliwosci badania CK technikg IGC dla przypadku rozcienczonej
substancji testujacej oddzialujacej z czasteczka CK, jesli substancja testujagca ma zdolnos¢
przyjmowania elektronow, a wigc wlasciwosci donora elektronéw (ED) majg badane ciekle
krysztaty, natomiast gdy jesli substancja testujaca ma zdolnos¢ oddawania elektronoéw, to
moga by¢ oszacowane wiasciwosci elektro-akceptorowe (EA) CKFS. Oszacowania uzyskane
z modelowania QSAR majg na celu wybranie fragmentéw czasteczek cieklych krysztatow,
ktére sa uwazane za dobrze zdefiniowane w teoriach Lewisa i Pearsona, uzmystawiaja
chromatografistom zakres poprawnej interpretacji danych elucyjnych, bedacych wynikiem
réznych oddziatywan zachodzacych pomigdzy badanymi ciektymi krysztalami a substancjami
stosowanymi do testowania ich witasciwosci [100,101,102]. Wyniki parametrow QSAR
zebrane w tabeli 2 niewiele r6znig sie, prawdopodobnie z powodu niewiele rdznigcych sie
dhugosci tancuchoéw terminalnych grup weglowodorowych. Niemniej jednak struktura
wygietego rdzenia badanych CK umozliwia dokladniejszg interpretacj¢ danych elucyjnych

substancji testujacych (penetrujgcych) badane benzoesany.
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3.2. Badania chromatograficzne

Badane ciekle krysztaly to zgicte czasteczki benzoesanow fenylu o rdéznej budowie
tancuchow bocznych. Ich struktury przestrzenne przedstawitem w podrozdziale 3.1. Ciekle
krysztaly byty nanoszone z roztworéw dichlorometanu na Chromosorb W-338 AW z DMCS
(60-80 mesh, 15 %, m/m), a przez bardzo powolne odparowanie rozpuszczalnika byty
wigzane z jego powierzchnig sitami adhezji. Po ich naniesieniu otrzymane wypelnienia
ponownie przesiatlem i napetitem szklane kolumny (3,4m x 4 mm - $rednica wewngtrzna).
W ten sposob napetnitem i kondycjonowatem trzy kolumny dla kazdego badanego CK.
Wszystkie napelnione kolumny przetestowatem chromatograficznie w  warunkach
przedstawionych w tabeli 3 stosujac numeryczng archiwizacje sygnatéw detektora FID

1 opisang wczesniej matematyczng analize ksztalttow pikow elucyjnych [48].

Tabela 3. Warunki chromatografowania substancji testujacych.

Temperatura detektora 160 °C

Temperatura dozownika 160 °C

CK1: 70, 73, 75, 78, 80, 82, 84, 89, 95, 100, 106,
111, 113, 115, 120, 125 °C

CK2: 80, 83, 86, 88, 90, 92, 94, 100, 105, 111,
118, 123, 129, 135, 137, 139, 145, 150 °C

CKa3: 100, 103, 105, 108, 113, 115, 117, 122, 127,
130, 132, 134, 139, 145, 150 °C

Temperatury kolumn

Gaz no$ny He , N5,2 analizowany czysty

Predkos¢ przeptywu gazu nosnego 20,0+ 0,1 CmB/ min

[lo$¢ dozowanych substancji 0,05 ul — 0,005 pl par

Czulos¢ 10 mV
CK1:1,10774 g

Masa wypehienia CK2:1,01389 g
CK3:1,09779 g

Dhugo$¢ kolumny 34m

Srednica kolumny 4 mm
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Wszystkie stosowane substancje testujace moga by¢ sklasyfikowane pod wzgledem sity
ich oddzialywan z czasteczkami na powierzchni ciektego krysztalu w stanie statym oraz
w mezofazach [77,80]:

1. neutralne: oddziatujace z malg sitg: n-alkany (C7 — Ci1) stuzace do sporzadzenia linii

vdw
ads

referencyjnych (definiowania uktadu odniesienia) [54] i oszacowania warto$ci y

vdw .

b Vs s
2. kwasowe: oddziatujace ze $rednig mocg: chlorek metylenu (MC), chloroform (CL);
3. zasadowe: oddziatujace z duzg silg: eter dietylowy (DeE) i tetrahydrofuran (THF);
4. amfoteryczny: oddziatujacy z duza sila: octan etylu (EA).

Zatem spetniaja one wczesniej opisane wymagania dotyczace poprawnego oszacowania

wielkosci oddziatywan z powierzchniami ciat statych CK, wyrazonych jako AG3 i AH

ads ads

oraz w mezofazach, tj. AGS. i AH;, .
Do rozwazan bratem czasy retencji $rodkow cigzkosci pikéw elucyjnych uprzednio
wymienionych substancji testujacych tylko dla tego wypelnienia Kkolumny, ktore
charakteryzowaly si¢ najnizszym odchyleniem standardowym, SE)R + 0,02% 1 powierzchni

cm?®
min

pikow + 0,04% zarejestrowane dla sredniej objetosciowej predkosci helu rownej 20+0,1

Musze podkresli¢, ze profile pikow elucyjnych silnie zalezaty od S$cisle okreslonych
oddziatywan EDA i od rodzaju budowy czasteczek cieklych krysztatow, z ktorymi
oddziatywaty substancje testujagce. Porownanie profili pikow elucyjnych dla réznych ilosci
zadozowanych substancji testujacych wykazato, ze poszerzone profile dyfuzyjne
(zstepujacych) czesci tych pikow pokrywaty sig, co potwierdzito uzyskanie idealnych
warunkow chromatografowania. Catkowita powierzchni¢ kazdego piku elucyjnego (istotng
przy  obliczaniu momentéw  statystycznych) réwniez doktadnie = wyznaczatem
[46,86,89,90,91]. To potwierdzitlo, ze podstawowe wymagania dla warunkow
chromatografowania  przedstawione przez Hinshaw’a byly SciSle przestrzegane
[76,103,104,105]. W celu sprawdzenia, czy zostaly osiggnicte warunki idealnej liniowej
chromatografii, zadozowatem kilkanascie razy pary substancji testujacych zmniejszajac
objetos¢ dozowanej probki. Do dalszych obliczen przyjmowalem osiem pikow dla
najmniejszej obje¢toSci zadozowanej Substancji testujacej (~0,05 ul) o wilasciwo$ciach

kwasowych, zasadowych i amfoterycznych [48].
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Zbior pikow elucyjnych dla nonanu chromatografowanego w temperaturze 82 °C ze

ztoza CK1 i dichlorometanu chromatografowanego w temperaturze 150 °C ze ztoza CK3

przedstawitem odpowiednio na rys.17 i 18.
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Rysunek 17. Zbior pikow elucyjnych nonanu na ztozu CK1 uzyskanych w 82°C.
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Rysunek 18. Zbior pikow elucyjnych dichlorometanu na ztozu CK3 uzyskanych w 150°C.
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Aby osiggnaé zalozony cel, poréwnalem wyniki uzyskane w badaniach IGC dla
cieklych krysztatéw, ktoére badatem i innych cieklych krysztaldéw opisanych w réznej

literaturze, niestety tylko dla ciektych krysztatow w stanie krystalicznym.

Stosowanie parametrow AN" i DN w obliczeniach fizykochemicznych opartych na
wyznaczonych metodg IGC warto$ciach m, = t3° jest obowigzkowe, poniewaz ich wartosci

empiryczne jednoznacznie ilustrujg podstawowe zrodio sit oddziatywan pomiedzy orbitalami
molekularnymi badanych zwigzkow cieklokrystalicznych i substancji testujacych je i nie
traktuja one zadnej grupy (lub czasteczki) jako kwasu lub zasady, umozliwiajac w ten sposob
oszacowanie wiasciwosci amfoterycznych badanych CKFS.

Podczas elucji n-alkanow dominuja dyspersyjne oddziatywania odpychajace migdzy
orbitalami n czasteczek ciektych krysztatow i orbitalami ¢ substancji testujagcych. Dlatego
substancje testujace beda oddziatywac silniej 1 gorzej rozpuszcza¢ si¢ w polarnej fazie
stacjonarnej, co spowoduje wydtuzanie si¢ linii dyfuzyjnej piku elucyjnego ze wzrostem
liczby grup metylenowych w czasteczkach n-alkanéw. Z tego tez powodu nie bedzie mozliwe
jednoznaczne rozroznienie pomiedzy faza krystaliczng a mezofazami, smektyczng B
I nematyczng na podstawie oddziatywan o — m [46,75]. Uprzednio wymienione

oddzialywania mozna jedynie scharakteryzowaé¢ na podstawie podstawowych wielkosSci

chromatograficznych VN(T)oraz wielko$ci termodynamicznych AG2 i AG_. oszacowanych

ads
na podstawie czasow retencji srodkoéw ciezkosci pikow elucji. Jak postulowat Hinshaw [76],
przyczyng znieksztalcenia moich pikow moga by¢ przede wszystkim silne stabilne
oddziatywania ¢ — m miedzy czgsteczkami penetrujacymi i czgsteczkami CK podczas elucji.
Generalnie asymetryczne piki nie stanowia problemu przy ich zastosowaniu do oszacowan
ilosciowych, a w swoich badaniach czasy retencji substancji testujacych szacowatem na

podstawie wartosci pierwszych momentow statystycznych.
3.3. Badania NMR czasteczek badanych cieklych krysztalow

Badania NMR przeprowadzono na spektrometrze BrukerAvance Il HD 500 MHz
(zakres 11,7 T). Widma 'H i *C odniesiono odpowiednio do protonéw i atomow wegla
tetrametylosilanu (TMS, 6 0,00 ppm). Widma wegla sa odsprzegane od protonow sekwencja
CPD. Widma probek rozpuszczonych w CDCIls mierzono w temperaturze pokojowej,
z odchyleniami wynoszacymi, odpowiednio 15 ppm (*H) i 300 ppm (*3C), dla liczby skanéw

zaleznej od czutosci wzgledem jader (32-1024). Zarejestrowane widma przetworzono przy
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uzyciu standardowego oprogramowania Bruker (TopSpin 3.1). Do precyzyjnego przypisania
niektorych sygnatéw wykorzystano widma DEPT135 i HSQC. Zwiagzki CK1, CK2 i CK3
maja podobne struktury rdzenia, ale r6znig si¢ dlugoscig *tancuchéw alkilowych
przytaczonych do pierscieni cykloheksylowych, zatem widma H i **C NMR maja podobng
strukture. Znaczace roznice wystepuja w alifatycznym (acyklicznym) regionie widm
(0,9-1,7 ppm), poniewaz kazdy ze zwigzkoéw ma dotgczone dwa tancuchy alkilowe o rdznej
dlugosci. Protony zlokalizowane w pierScieniach cykloheksylowych (CH2; CH)
i aromatycznych (CarH) powodowaty bardzo podobne przesunigcia chemiczne
w odpowiednim regionie dla kazdego z badanych zwigzkow. Sygnaty protonow CH i CH2
zlokalizowanych w pierscieniach cykloheksylowych sa silnie sprzezone 1 majg strukturg
ztozong, poniewaz pierscienie cykloheksylowe podlegajg zmianom konformacyjnym. Widma
13C NMR ro7nig sie jedynie w obszarze alifatycznym praktycznie ze wzgledu na ro6zng liczbe

atomow wegla w tancuchach alkilowych.

IV. Dyskusja wynikéw

Czasteczki ciektych krysztatow po adhezji na inertnym podtozu (tj. na Chromosorbie
W-338 AW z DMCS) tworzg w temperaturach nizszych niz temperatura przejscia do mezofaz
formy krystaliczne, ktore sg w rzeczywistosci zlozonymi sieciami szczelin o roéznych
ksztalttach i rozmiarach [53]. Zatem gdy badania CKFS metoda IGC sa wykonywane
w temperaturach, w ktorych CK sg formami krystalicznymi, to ich oddzialywania
z czasteczkami substancji testujacych zaleza od wielu nieregularnych zwezen bedacych
wynikiem réznego ulozenia przestrzennego molekut i atomow oraz sktadu chemicznego
najbardziej zewngetrznych warstw CKFS. Natomiast w temperaturach wystgpowania mezofaz,
czyli w czasie absorpcji (rozpuszczania) substancji chromatografowanych w ciekltych CKFS,
w badaniach chromatograficznych nalezy rozwaza¢ oddziatywania tych substancji w fazach
smektycznej B i nematycznej. W tym kontekscie nalezy podkresli¢, ze absorpcje
(rozpuszczanie) substancji testujacej w mezofazach nalezy koniecznie rozwaza¢ jako
sekwencje dwoch etapow [46,75, 77-79]:

1. kondensacja par prowadzaca do powstania cieklej substancji testujacej, przenikajacej
do fazy ciektej (lub penetrujacej te faze);

2. rozpuszczenie cieklej substancji testujacej w mezofazach.
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4.1. Analiza zmian wartoS$ci pierwszych momentéw statystycznych

Zmiany warto$ci pierwszych statystycznych momentéwm, =t3 dla n-alkanéw
C7 — Cu1 dla réznych temperatur kolumn dla badanych CK przedstawitem w tabelach 4, 51 6,
i na rysunkach 19 i 20. Stopien uporzadkowania struktur ciektokrystalicznych faz
stacjonarnych decyduje o wtasciwosciach retencyjnych tych faz wzgledem n-alkanow [46].
Bioragc pod uwage moje dane retencyjne zaobserwowatlem, ze n-alkany o dluzszych
czasteczkach byly dluzej zatrzymywane w cieklokrystalicznej fazie stacjonarnej
w porownaniu do tych z krétszym tancuchem. Jak wczes$niej wspomniatem analiza zmian
warto$ci m; =ty potwierdza, ze zalezna od temperatury uporzadkowana struktura CKFS ma
decydujacy wpltyw na adsorpcj¢ 1 absorpcje (rozpuszczanie) n-alkanéw. Wyraznie widac, ze
w poblizu temperatur przejscia z fazy smektycznej B do fazy nematycznej, wartosci m, =ty
sg znacznie wyzsze niz te wartosci przy przejsciu z faz krystalicznych do smektycznych B.
Jednym z powodow jest laminarna struktura mezofaz smektycznych przy zwartym
rozmieszczeniu czasteczek w warstwach. Rozpuszczona czasteczka n-alkanu nie moze
przenikng¢ przez $ciSle rozmieszczone czasteczki, dyfundujac miedzy warstwy. Obszar
miedzywarstwowy jest strefg stosunkowo stabych mig¢dzyczasteczkowych sit przyciaggania,
dlatego jest tatwiej dostepny dla czasteczek n-alkanow. Cieklokrystaliczna smektyczna faza B
ma zatem mniejsza zdolno$¢ rozpuszczania niz faza nematyczna. Dla faz krystalicznych

otrzymatem najmniejsze wartosci m; =t3.
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Tabela 4. Warto$ci wyznaczonych pierwszych momentdéw statystycznych odpowiadajacych
czasom retencji $rodka cigzkosci piku dla stosowanych substancji testujacych w zaleznosci od

temperatury dla CK1

CK1 m, =t ; min

T

[°C1 | C7 | Cs | Co | Cwo | Cu | EA | MC | CL | DeE | THF
70 | 193 | 337 | 6,20 | 9,06 | 1804 | 6,96 | 1,52 | 1,71 | 1,75 | 3,18
73 186 | 3,13 | 550 | 7,57 | 1542 | 591 | 150 | 1,67 | 1,65 | 2,83
75 1181|298 | 513 | 6,96 | 1342 | 536 | 1,48 | 165 | 158 | 2,56
78 | 1,74 | 2,74 | 455 | 6,13 | 1109 | 459 | 145 | 1,60 | 1,50 | 2,38
80 | 191 | 284 | 479 | 7,73 | 1539 | 524 | 142 | 160 | 1,69 | 2,66
82 | 186 | 2,68 | 450 | 7,04 | 1361 | 497 | 1,39 | 155 | 160 | 2,44
84 181 | 256 | 415 | 6,44 | 1198 | 447 | 137 | 151 | 155 | 2,35
89 | 175|236 | 357 | 548 | 998 | 384 | 133 | 145 | 148 | 211
95 | 166 | 2,16 | 3,09 | 451 | 7,83 | 330 | 129 | 1,39 | 1,41 | 1,88
100 | 1,59 | 2,00 | 2,79 | 384 | 6,36 | 295 | 1,26 | 1,36 | 1,35 | 1,74
106 | 151 | 184 | 249 | 327 | 499 | 261 | 123 | 1,32 | 1,29 | 1,56
111 | 147 | 177 | 232 | 288 | 414 | 238 | 122 | 1,30 | 1,24 | 1,43
113 | 159 | 182 | 280 | 381 | 601 | 318 | 127 | 1,31 | 1,30 | 1,58
115 | 153 | 1,71 | 254 | 347 | 514 | 287 | 126 | 1,29 | 124 | 1,47
120 | 143 | 156 | 2,15 | 2,70 | 3,87 | 235 | 121 | 123 | 118 | 1,37
125 | 133 | 143 | 187 | 228 | 306 | 199 | 117 | 119 | 114 | 1,29
Tabela 5. Wartosci wyznaczonych pierwszych momentéw statystycznych odpowiadajacych

czasom retencji srodka cigzkosci piku dla stosowanych substancji testujacych w zaleznosci od
temperatury dla CK2
C_IISZ m, :tcg . min
[°C] Cr Cs Co Co Cn EA | MC | CL | DeE | THF
80 141 | 147 | 158 | 226 | 261 | 1,70 | 1,46 | 150 | 1,40 | 1,44
83 140 | 145 | 154 | 202 | 223 | 163 | 145 | 149 | 1,39 | 1,42
86 139 | 144 | 151 | 189 | 196 | 158 | 145 | 148 | 1,38 | 141
88 138 | 143 | 148 | 1,78 | 187 | 153 | 143 | 1,46 | 1,37 | 1,40
90 137 | 141 | 146 | 1,70 | 175 | 150 | 142 | 145 | 1,36 | 1,38
94 137 | 142 | 154 | 185 | 2,11 | 150 | 145 | 147 | 141 | 1,50
100 | 135 1139 | 149 | 170 | 189 | 146 | 143 | 144 | 137 | 144
105 | 135 | 138 | 146 | 162 | 1,73 | 143 | 142 | 143 | 1,36 | 1,40
111 | 133 | 135|141 | 150 | 162 | 139 | 139 | 139 | 133 | 1,36
118 | 132 | 133 | 138 | 145 | 152 | 136 | 137 | 137 | 1,31 | 1,33
123 | 130 | 132 | 135|141 | 145 | 134|136 | 135 | 130 | 1,31
129 | 129 | 130 |13 | 136 | 137 | 132 | 134 | 133|128 | 1,29
137 | 128 | 131 | 136 | 154 | 179 | 141 | 143 | 146 | 1,35 | 142
139 | 127 | 130 | 135|150 | 169 | 138 | 140 | 143 | 1,32 | 1,38
145 | 126 | 128 | 132 | 144 | 157 | 134 | 137 | 1,39 | 1,29 | 1,32
150 | 1,25 | 127 | 129 | 138 | 147 | 131 | 134 | 1,35 | 1,26 | 1,27
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Tabela 6. Warto$ci wyznaczonych pierwszych momentoéw Statystycznych odpowiadajacych
czasom retencji §rodka cigzkosci piku dla stosowanych substancji testujacych w zalezno$ci od
temperatury dla CKa3.

CK3
T [°C]

m, =t3 : min
Cr Cs Co | Cio| Cuu | EA | MC | CL | DeE | THF

100 |136|141(150|1,75|251|1,70|1,57 158|150 | 1,48
103 |133|137|143|1,65|2,26|1,68|1,56 |1,56 1,44 | 1,45
105 |132|134|140|159|2,07|166 155|156 140 1,44
108 |130|132|138|152|190 165|153 |154|136]| 1,42
113 |127)129|132|142|1,70|162 151|151 |131|1,38
115 |136|1,42|155|198|2,75|199 186|187 157 1,48
117 |1133|138|151|183|254|19 |182|1,84|153]| 1,46
122 1129|134 (142|167 217|193 |1,78|1,79|1,45| 1,45
127 |1,27|130(137 (155188189 |1,73|1,73|1,36| 1,42
132 1,46 1,76 | 2,19 | 3,34 | 5,22 | 3,23 | 2,99 | 3,10 | 2,22 | 1,68

134 1,43 1,72 |2,09|3,10 4,83 |3,12|291|298|2,04 | 1,66
139 |1,40|162|194|2,70|3,86|297|2,72|282|181| 1,61
145 1,36 |152 (1,74 2,23 3,06 |2,78|2,53|264]|1,69 157
150 |1,32|1,45|160|2,01|258|2,70]|244 254|156 | 1,55
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Rysunek 19. Zmiany warto$ci pierwszych momentow statystycznych m, =t3 dla badanych

ciektych krysztatéw z uzyciem nCi1 we wszystkich stosowanych temperaturach kolumn.
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Rysunek 20. Zmiany warto$ci pierwszych momentéw statystycznych m, =t3° dla nC7 - nCu

na badanego CK2 we wszystkich stosowanych temperaturach kolumn.

Niemniej jednak, gdy temperatura kolumny zbliza si¢ do punktow przejscia od faz
krystalicznych (statych) do smektycznych B i struktur nematycznych (N), na krzywych
pojawiaja si¢ minima, po ktorych nastepuja wzrosty, czesto rozciggajace si¢ w Szerokim
zakresie temperatur do maksiméw odpowiadajgcych przejsciom fazowym. Intensywno$é

zmian wartosci czasow retencji n-alkanéw, m, =t3, wraz ze zmiang temperatur kolumn dla

CKFS zalezy od liczby grup metylenowych w ich tancuchach. Jak wczesniej wspomniatem
zaobserwowalem takze, ze wartosci retencji n-alkanéw rosty wraz ze wzrostem liczby grup
metylenowych w ich czasteczkach wedtlug zaleznosci (2) [48,50,51,55].

Temperaturowe zalezno$ci warto$ci pierwszych momentow statystycznych (m, =t

, retencji n-alkanow) umozliwialy oszacowanie temperatur przejs¢ fazowych badanych
cieklych krysztatéw. Niemniej jednak nie tylko same temperatury przejscia fazowego moga
by¢ okreslone chromatograficznie, ale takze temperatury obszarow przejsciowych (od form
krystalicznych do smektykow B (Kr-SmB), od smektykow B do faz nematycznych (SmB-N)

i od faz nematycznych do cieczy izotropowych (N-1)) moga by¢ doktadnie kontrolowane [46].
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4.2. Analiza temperaturowych zaleznos$ci — AG = f (T)

Dla wszystkich badanych uktadéow chromatograficznych otrzymatem liniowe
zaleznosci, zarowno —AG,, = f(T) dla faz krystalicznych oraz —AG,, = f(T) dla faz:
smektycznej B i nematycznej. Na rysunku 21 przedstawiam przyktadowe przebiegi zalezno$ci
— AG = f(T) dla n-alkanéw eluowanych z CK2 [76,79,80].
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Rysunek 21. Zmiany warto$ci AG dla nCz -nCi1 na CK2 dla wszystkich stosowanych
temperatur kolumn.

Warto$ci AG 0szacowatem wykorzystujac czasy retencji srodkow ciezkosci pikow,
m, =ty , i wartoSci wspdtczynnikow nachylenia wykresow — AG vaWw=CH, _ f(nCHz).
Dlatego ze, te wartosci Sg proporcjonalne do oddziatywan czasteczek substancji testujacych
z badanymi czasteczkami cieklokrystalicznych faz stacjonarnych (CKFS) w bardzo podobny
sposob. Niemniej jednak wartosci —AG = f(T) uzyskane dla wszystkich badanych CKFS

charakteryzuja zmienno$¢ energii swobodnej Gibbsa, poniewaz subtelne roznice w strukturze
mezogendw mozna jednoznacznie rozrozni¢ na podstawie wynikow badan metodg IGC.

Z tego powodu jednoznacznie  stwierdzam, ze roéwnania, AG,, =—RT InV,
I 4Gy, =—RT InVy, , sa odpowiednie do scharakteryzowania wiasciwosci dyspersyjnych
i elektro-donorowo-akceptorowych CKFS. Zmiany wartosci AG. i AG;. 0szacowane na

ads
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podstawie czasOw retencji srodkoéw cigzkosci pikéw elucyjnych przedstawitem w tabelach

7-9.

Tabela 7. Wartoéci AG>®

ads

i AG;. wyznaczone dla CK1.

AGS i AGS?: kJ/mol

T ads dis 1
[°C] Cr Cs Co Cuo Cn EA MC CL DeE | THF
CK1
70 -6,83 | -10,23 | -12,69 | -14,00 | -16,19 | -13,10 | -3,68 | -551 | -5,76 | -9,88
73 -6,62 | -10,00 | -12,39 | -13,54 | -15,88 | -12,66 | -3,61 | -539 | -5,23 | -9,41
75 -6,45 | -9,84 | -1221 | -13,34 | -15553 | -12,37 | -3)55 | -532 | 4,74 | -8,95
78 -6,30 | -9,57 | -11,90 | -13,05 | -15,10 | -11,94 | -3,47 | -5,24 | -4,18 | -8,67
80 -7,40 | -9,91 | -12,22 | -13,99 | -16,27 | -12,60 | -3,84 | -5,65 | -6,23 | -9,48
82 -7,30 | -9,69 | -12,03 | -13,72 | -1594 | -1243 | -3,75 | -547 | 5,85 | -9,13
84 -7,20 | -9,55 | -11,83 | -13,52 | -1566 | -12,12 | -3,52 | -5,23 | -5,53 | -8,99
89 -7,14 | -930 | -11,40 | -13,17 | -1533 | -11,73 | -3,29 | -493 | -5,16 | -8,53
95 -693 | -9,01 | -11,00 | -12,68 | -14,78 | -11,32 | -3,07 | -4,60 | -4,79 | -7,95
100 | -6,75 | -8,74 | -10,73 | -12,25 | -14,28 | -11,01 | -2,81 | -460 | -4,42 | -7,53
106 | -6,44 | -834 | -10,35 | -11,75 | -13,60 | -10,61 | -263 | -436 | -3,85 | -6,78
111 | -6,28 | -8,16 | -10,07 | -11,28 | -1298 | -10,24 | -2,68 | -4,26 | -3,14 | -5,89
113 | -7,35 | -854 | -11,25 | -12,73 | -1464 | -11,89 | 412 | -470 | -450 | -7,23
115 | -7,04 | -815 | -10,84 | -12,42 | -14,13 | -11,50 | -4,04 | -450 | -3,74 | -6,51
120 | -6,56 | -7,49 | -10,06 | -11,39 | -13,15 | -10,61 | -3,51 | -3,92 | -2,89 | -5,84
125 | 569 | -6,68 | -924 | -1057 | -12,19 | -9,68 | -3,02 | -350 | -2,10 | -5,12
Tabela 8. Wartosci AGS, i AGS. wyznaczone dla CK2.
T AGSE | AGSE ; kd/mol
[°C] Cr Cs Co Cuo Cu EA MC CL DeE | THF
CK2
80 3,51 -0,86 -3,32 -1,75 -8,77 -477 | -045 | -1,77 | 5,98 0,93
83 3,72 -0,47 -2,81 -6,92 -7,80 -4,15 | -0,38 | -161 | 6,63 1,26
86 3,91 -0,13 -2,27 -6,38 -6,75 -355 | -032 | -152 | 7,28 1,70
88 4,02 0,15 -1,86 -5,76 -6,32 -293 | -0,28 | -1,42 | 7,72 2,12
90 4,16 0,40 -1,49 -5,29 -5,65 -255 | -0,21 | -1,35 | 7,97 2,40
94 1,70 -0,92 -3,80 -6,55 -7,78 -315 | -192 | -248 | -0,69 | -3,14
100 2,02 -0,20 -3,14 -5,76 -6,98 -249 | -1776 | -2,14 | 0,36 -2,20
105 | 2,31 0,08 -2,84 -5,18 -6,15 -192 | -159 | -191 | 0,99 | -1,23
111 2,59 0,55 -2,10 -4,02 -5,46 -121 | -1,34 | -154 | 2,26 0,13
118 | 3,03 1,23 -1,31 -3,39 -4,54 -061 | -1,17 | -0,96 | 3,30 1,66
123 3,43 1,57 -0,52 -2,75 -3,58 0,05 -1,05 | -0,71 | 4,29 2,75
129 3,77 2,04 0,37 -1,55 -1,86 0,74 -0,77 | -0,38 | 5,54 3,92
137 1,95 -0,46 -2,43 -5,77 -7,91 -3,63 -414 | -465 | -1,87 | -3,92
139 2,05 -0,34 -2,21 -5,45 -7,31 -3,35 | -3,74 | -435 | -1,36 | -3,36
145 | 2,22 0,15 -1,74 -4,73 -6,53 -243 | -332 | -3,81 | -0,29 | -1,68
150 | 2,53 0,49 -0,98 -3,95 -5,52 -186 | -290 | -3,23 | 1,53 0,25
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Tabela 9. Wartosci AGS i AGS® wyznaczone dla CK3.

ads

T AGS i AGSY ; kd/mol
[°C] Cz Cs Co C1o Cu EA MC CL DeE | THF
CK3

100 | -0,89 | -2,41 | -421 | -6,67 970 | -420 | -3,32 | -4,34 | -404 | -5,29
103 | -0,39 | -1,89 | -350 | -6,16 916 | -362 | -3,03 | -390 | -351 | -4,76
105 | -0,10 | -1,44 | -3,09 | -5,72 -858 | -313 | -258 | -351 | -2,98 | -4,05
108 | 0,33 | -0,98 | -2,70 | -5,09 795 | -241 | 201 | -301 | -210 | -3,21
113 | 1,00 | -033 | -1,81 | -421 704 | -146 | -1,38 | -2,34 | -0,87 | -1,98
115 | -142 | -333 | -535 | -837 | -10,79 | -552 | -350 | -5,05 | -3,63 | -4,34
117 | -1,17 | 2,98 | 512 | -7,77 | -1039 | -544 | -330 | -4,76 | -2,91 | -3,87
122 | -064 | -237 | -433 | -7,01 954 | -476 | -252 | -417 | -1,85 | -2,70
127 | 0,12 | -156 | -342 | -6,16 -850 | -342 | -1,80 | -3,33 | -0,48 | -1,09
132 | 4,44 | -765 | -9,76 | -12,49 | -1468 | -9,86 | -7,03 | -527 | -6,71 | -11,44
134 | -4,08 | -7,45 | 9,49 | -12,18 | -1442 | -929 | -6,82 | -495 | -6,06 | -10,96
139 | -361 | -6,82 | -894 | -11,51 | -1354 | -822 | -6,32 | -4,36 | -460 | -9,74
145 | -3,00 | -597 | -799 | -10,38 | -1249 | -762 | -580 | -3,71 | -3,36 | -8,30
150 | 2,22 | 537 | -712 | -9,70 | -1162 | -6,73 | -5,17 | -3,25 | -1,75 | -6,67

W odniesieniu do zaleznosci y'™ = f(T) przedstawionych na rysunkach 22 (a-b)

moge stwierdzi¢, ze:

1.

dla czasteczek CK1 i CK3) z przylaczona grupa koncowa—C.H,, po jednej
stronie rdzenia i grupami koncowymi —C,H, i —C,H, po drugiej stronie rdzenia
obnizenie wartosci '™ jest podobne dla przejscia fazowego Kr-SmB, ale
jednoczesnie zaobserwowatem rézne wartosci zmian tego parametru dla przejscia
SmB-N,

dla czasteczek CK1 i CK2 z przylaczong grupa koncowa—C,H, po jednej stronie
rdzenia i grupami koncowymi —C,H. i —C.H,, po drugiej stronie rdzenia,
rowniez obnizenie wartosci 7' jest rozne przy przejiciu ze stanu statego do
smektyka B i podobne zmiany zaobserwowatem dla przejscia z fazy smektycznej
do nematycznej,

poza tym przytaczenie grup koncowych—C.H,, i —C,H, skutkuje wzglednie
matym obnizeniem wartosci '™ w mezofazach SmB i N. Jednocze$nie oznacza

to, ze wydluzenie czasteczki CK3 w poréwnaniu z czgsteczkami CK1 1 CK2

powoduje wyréwnanie sit oddziatywan niespecyficznych w fazach SmB i N.
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Rysunek 22a. Przebiegi zaleznosci '™ = f [T (OC)] dla badanych ciektych krysztatow
oszacowane z wykorzystaniem zaleznosci (7a) Voelkela [70].
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Rysunek 22b. Przebiegi zaleznosci 7' = f [T (°C)] dla badanych ciektych krysztatow

oszacowane z wykorzystaniem zaleznosci (7b) Milonji¢’a [71].
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Podczas przechodzenia z fazy gazowej do fazy mezomorficznej czasteczka n-alkanu
traci swojg energi¢, przy czym straty sg wigksze w poréwnaniu do energii nizszych stopni
uporzadkowania mezofaz. Réznice energii »*"" dla badanych czasteczek ciektych krysztatow
wynikajg zarowno z chemizmu powierzchni ich faz statych, jak 1 wzajemnego utozenia tych

czasteczek w réznych fazach.
4.3. Analiza skladowej van der Waalsa swobodnej energii adsorpcji i absorpcji

Rosngce wartosci swobodnej energii adsorpcji 1 absorpcji, odpowiadajgce adsorpcji
(Cn+1HZn+4)

. . . V )
jednej grupy metylenowej ~CHz—, — AG'™W-%H2 = RT In% , Wyznaczytem na podstawie
(1”’) 2n+2

zalezno$ci — AGY™W "z = f(nCHz) dla n-alkanow jako substancji testujacych. Dla wszystkich
badanych uktadéw uzyskalem zaleznosci liniowe. Wyniki przedstawitem w tabeli 10.

Tabela 10. Srednie wartosci AGSo2 i AGS? wyznaczone dla CK1, CK2 i CK3

ads

CK1 CK2 CK3
Faza AGEH2 AGEH2 - AGEH2 -
Tr°C 2 ads ' | TI°C 2 dis | T[°C 2 dis
FEE T Pigimol TF T Digimol T T gimo

70 097 -225 | 80 |097| -3,14 | 100 |0,98| -2,19

73 10,97 -2,21 83 /097 -295 | 103 |0,97| -2,18
75 1097 -2,17 86 |0,95| -2,76 | 105 |0,97 -2,12
78 10,97 -2,11 88 096 -2,66 | 108 0,97 -2,07
— — — 90 |0,95| -2,53 | 113 |0,97| -2,00

80 /0,99 -2,18 94 1098| -2,46 | 115 |0,99| 0,162

82 1099 -2,13 | 100 0,99 -2,36 | 117 |0,99| 0,154
84 |099 -2,09 | 105 098 -2,22 | 122 |0,99 0,132
Sw8, 89 |099| -2,02 | 111 |0,99| -2,07 | 127 |0,99| 0,102
95 |099 -194 | 118 |0,98 -1,98 — - —

100 [0,99| -1,86 | 123 |0,99| -1,84 — — —

106 0,99 -1,77 | 129 0,97 -1,49 — — —

111 /0,99 -1,65 — — — —
113 /0,98 -1,88 | 137 10,99 -250 | 132 10,99 0,706
115 /0,98 -1,85 | 139 |0,99| -2,38 | 134 0,99 0,723
N | 120 |0,98| -1,71 | 145 |0,99| -2,24 | 139 0,99 0,753
125 10,98 -1,69 | 150 10,99 -2,05 | 145 0,99 0,573
— - - — - — 150 /0,99 0,433

Kr
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4.4. Whasciwosci elektrono-donorowo-akceptorowe

Wszystkie oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe migdzy grupami  funkcyjnymi
czasteczek CK na powierzchniach rozdziatu faz lub w roztworach sa czesto uwazane za
odpowiedzialne za wlasciwosci uktadow ciekly krysztal-substancja testujgca i wyrazane sg

jako AHS® i AHS® oraz ASS?
J dis

s S i A4Sy moga by¢ oszacowane na podstawie energii
swobodnych adsorpcji i rozpuszczania (patrz rownania 3, 7 i 8) dla zbioréw temperatur
[48,105,106]. oddziatywan

akceptorowych (EDA) wudato mi sie uzyska¢ liniowe zaleznosci 4SS, = f(AHaS(fS)

ads

kolumn Pomimo silnego wplywu elektro-donorowo-

i AS;) = f(AH dS,Z) dla kazdej badanej fazy, co potwierdza poprawno$¢ doboru przeze mnie
warunkow pomiaru. Wartosci wspoOlczynnikow regresji dla wymienionych zalezno$ci

zmieniaty si¢ od 0,9978 <r <0,9982. Wartosci AHS | AH;. oraz ASS) i AS). oszacowane

ads ads
dla wszystkich faz badanych ciektych krysztatow zestawitem w tabelach 11a, 11b, 11c, 12a,
12b, 12c, 13a, 13bi 13c.

Tabela 1la. Wartosci skladowej specyficznej entalpii adsorpcji, 4HS:,
specyficznej entropii adsorpcji, 4S>, charakteryzujace sktadowa specyficzna oddziatywan

miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK1 — cze$¢ 1

i sktadowej

Substancja ASads [J/mol*K]
testujgca -AHads
Ciato state | [kJ/mol] | 70 [°C] 73 [°C] 75 [°C] 78 [°C]
CK1
Cc7 32,61 75,14 75,07 75,14 74,92
C8 41,48 91,05 90,93 90,89 90,86
C9 49,20 106,39 106,33 106,24 106,21
C10 57,41 126,51 126,74 126,61 126,34
Cl1 66,78 147,42 147,05 147,20 147,18
EA 65,55 152,84 152,79 152,74 152,65
MC 15,60 34,72 34,64 34,59 34,52
CL 19,99 42,19 42,17 42,12 42,00
DeE 77,51 209,09 208,80 209,03 208,82
THF 66,23 164,20 164,14 164,50 163,90
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Tabela 11b. Wartosci sktadowej specyficznej entalpii absorpcji (rozpuszczania), AH;:,

i skladowej specyficznej entropii absorpcji (rozpuszezania), 4SS, charakteryzujace sktadowa

specyficzng oddziatywan miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK1 — cze$¢ 2

ASS-P
Substancja "'i
testujaca AH G [J/mol*K]

Smektyk | [kJ/mol] | 80 | 82 | 84 | 89 | 95 | 100 | 106 | 111
B CK1 [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C] | [°C]
C7 22,86 | 43,75|43,81|43,84|43,39 | 43,27 43,16 43,30 | 43,15
c8 32,35 | 63,56 |63,82 63,83 |63,67 63,40 63,27 63,34 62,98
C9 39,49 |77,22|77,31|77,46|77,56 | 77,38 77,07 76,86 | 76,58
C10 46,78 92,85 93,09 93,11 192,79 |92,61 92,54 | 92,38 | 92,41
C11 54,69 |108,80/109,10109,28/108,69/108,40/108,29/108,37/108,58
EA 41,79 82,67 82,69 83,09 83,02|82,78 82498225 82,15
MC 21,07 48,78 |48,77 | 49,15 | 49,11 | 48,89 48,93 | 48,62 | 47,88
CL 24,01 151,99 52,20 52,56 52,67 52,72 52,02 51,83 51,41
DeE 40,59 97,30 97,81 98,18 97,83 |97,25 96,94 | 96,89 | 97,48
THF 50,31 |115,62/115,98/115,70/115,39 115,08 114,64/114,83/115,65

Tabela 11c. Wartosci sktadowej specyficznej entalpii absorpcji (rozpuszczania), AH -,

i sktadowej specyficznej entropii absorpcji (rozpuszczania), 4S;, charakteryzujace sktadowa

specyficzng oddziatywan miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK1 — czes$¢ 3

ASF
Substancja dis
teStUja AH dsl': [\]/mOI*K]
Nematyk
o IkImoll ia ey 115 120[°C] 125 [°C)
CK2
C7 62,22 142,09 142,18 14159 142,00
C8 70,17 159,61 159,79 159,44 159,47
9 78,12 17316 17334 173,10 = 172,99
C10 86,88 192,02 191,84 192,03 = 191,66
c11 95,74 210,02 210,25 = 210,07 209,84
EA 85,83 191,46 191,50 191,33 = 191,24
MC 44,01 103,30 102,98 103,01 = 102,95
cL 47,14 109,90 109,85 109,92 = 109,60
DeE 81,48 199,36 200,30 199,92 199,39
THF 74,32 173,74 17469 17419 173,81
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Tabela 12a. Wartosci skladowej specyficznej entalpii adsorpcji, AHJS , i skladowej
specyficznej entropii adsorpcji, AS2>, charakteryzujace sktadows specyficzng oddziatywan

ads ?

miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK2 — czgs¢ 1

Substancja ASags [J/mol*K]

testujgca -AHads

Cialo state | [kJ/mol] 80 [°C] 83 [°C] 86 [°C] 88 [°C] 90 [°C]
CK2
Cc7 22,41 73,38 73,35 73,27 73,18 3.1
c8 4814 | 13387 | 13383 | 13368 | 13369 | o00
C9 71,29 19246 | 19228 | 19219 | 19225 | 1921
C10 96,28 250,67 | 250,90 | 250,30 | 250,63 | 2°0°4
C1l 12113 | 31819 | 31823 | 31849 | 31701 | °:002
EA 8721 | 23346 | 23322 | 23204 | 23338 | o014
MC 11,49 31,26 31,20 31,10 31,05 | ShOs6
CL 19,32 4971 49,72 49,58 49,58 49,49
DeE 6913 | 21268 21272 | 21276 | 21279 | 223t
THF 5551 | 159,83 | 15940 | 15931 | 159,58 | 159,50

Tabela 12b. Wartosci skladowej specyficznej entalpii absorpcji (rozpuszczania), AH:,

i sktadowej specyficznej entropii absorpcji (rozpuszezania), 4SS, charakteryzujace sktadowsa

specyficzng oddziatywan miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK2 — cze$¢ 2

Substancja

testujaca AHS ASads [J/mol*K]

Smektyk B | [kJ/mol]
CK2 94[°C] |100[°C] 105[°C]|111[°C] 118[°C]|123[°C]|129[°C]
C7 2330 | 68,11 | 67,85 | 67,74 | 67,41 | 67,32 | 67,49 | 67,32
C8 3447 91,38 91,84 | 91,38 | 91,15 | 91,27 | 90,98 | 90,79
C9 50,12 126,14 125,90 125,03 |125,00 | 124,77 125,19 12555
C10 60,74 | 147,60 | 147,33 146,92 | 147,66 | 146,62 | 146,39 | 147,18
Cl1 69,30 | 167,55 167,01 166,99 | 166,19 165,55 165,88 | 167,69
EA 46,66 118,51 118,37 | 118,30|118,30 117,74 117,89 117,85
MC 19,44 | 47,71 | 47,37 | 47,20 | 47,12 | 46,71 | 46,43 | 46,42
CL 32,47 | 81,69 81,29 | 80,83 | 80,52 | 80,57 | 80,20 | 79,80
DeE 78,70 212,46 211,88 210,74 210,75 | 209,65 | 209,48 | 209,47
THF 94,70 | 249,37 | 247,89 | 247,16 | 246,85 | 246,33 | 245,98 | 245,23
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Tabela 12c. Wartosci sktadowej specyficznej entalpii absorpcji (rozpuszczania), AH;:,

i skladowej specyficznej entropii absorpcji (rozpuszezania), 4SS, charakteryzujace sktadowa

specyficzng oddziatywan miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK2 — cze$¢ 3

. ASS
Substancja dis

testujaca AH S [J/mol*K]

N%mlf;yk [kImoll ' 4a710c1  139°Cc]  145(°C]  150[°C]
C7 18,86 50,75 50,74 50,42 50,56
C8 34,52 83,05 82,94 82,92 82,74
C9 49,97 11590 11586 11533 = 115,77
C10 65,26 145,03 14511 = 144,74 14487
Cll 82,42 181,69 18225 181,49 181,75
EA 63,88 146,90 146,85 146,95 = 146,57
MC 44,15 97,55 98,05 97,65 97,49
CL 51,33 113,81 11400 11364 113,68
DeE 108,00 258,75 258,74 25758 258,83
THF 137,10 324,72 32450 32384 324,60

Tabela 13a. Wartosci skladowej specyficznej entalpii adsorpcji, AHZ, i sktadowe;j

ads !
specyficznej entropii adsorpcji, 4S:", charakteryzujace sktadowa specyficzna oddzialywan

miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK3 — czes¢ 1

. AS
Substancja ade
testujaca AHE [J/mol*K]

ClaéoKséale (kdmoll 400 oy | 103[°c] | 105[°C] | 108[°C] | 113[°C]
c7 5792 | 152,83 | 15295 | 15292 | 152,85 | 152,58
cs 6546 | 16899 | 16902 | 16932 | 169,18 | 168,68
Co 7421 | 18759 | 18798 | 188,06 | 187,61 | 187,48
c10 81,50 | 20079 | 20053 | 200,65 | 200,71 | 200,39
c11 0054 | 21664 | 21634 | 21674 | 21668 | 216,23
EA 8730 | 222,68 | 22245 | 22259 | 22271 | 222,28
MC 6484 | 16488 | 16433 | 16465 | 16485 | 164,35
cL 6591 | 16500 | 16487 | 16503 | 16503 | 164,64
DeE 100,60 | 258,77 = 25812 | 25815 @ 25843 | 258,26
THF 106,34 | 270,79 = 27004 | 27048 | 27058 | 270,24
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Tabela 13b. Wartosci sktadowej specyficznej entalpii absorpcji (rozpuszczania), AH;:,

i skladowej specyficznej entropii absorpcji (rozpuszezania), 4SS, charakteryzujace sktadowa

specyficzng oddziatywan miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK3 — cze$¢ 2

. ASF
Substancja dis
testujaca AH g, [J/mol*K]

Smg%k B KMol | e oe | 117[c] | 122[°C] | 127 [C]
C7 57,92 13509 = 13504 | 134,68 | 134,90
C8 53,86 152,23 | 15236 | 151,97 | 152,09
C9 62,42 170,02 = 16973 | 16958 | 169,73
C10 71,34 18507 | 18567 | 18523 | 185,04
c11 80,21 196,69 = 19670 = 19636 | 196,51
EA 76,87 18382 | 18308 18248 | 18355
MC 60,17 14599 | 14576 | 14590 | 14563
CcL 62,75 148,65 @ 148,63 = 14824 | 14848
DeE 10542 | 26224 | 26275 | 262,12 | 262,25
THF 111,66 | 276,50 | 27626 = 27573 | 276,32

Tabela 13c. Wartosci sktadowej specyficznej entalpii absorpcji (rozpuszczania), AH;:,

i skladowej specyficznej entropii absorpcji (rozpuszezania), 4SS, charakteryzujace sktadowsa
specyficzng oddzialywan miedzyczasteczkowych w procesach elucji z CK3 — czes¢ 3

Substancja A3

testujgca AH g7 [J/mol*K]

N%mégyk (KImoll | 435 1oc) | 13a°c) | 139pC] | 145(°C] | 150 [°C]
Cc7 55,14 12514 | 12542 = 12502 | 12470 | 12506
c8 63,41 137,63 | 13744 = 137,30 | 137,36 | 137,16
9 72,00 15362 | 15352 = 152,99 | 153,07 | 153,33
C10 79,73 16596 | 16591 = 16554 | 16584 | 165,49
c11 87,63 180,07 | 17981 | 179,77 | 17970 | 179,62
EA 80,35 17399 | 17455 = 17501 | 173,94 | 173,99
MC 51,16 10894 | 10891 = 10881 | 10848 | 108,69
cL 53,33 119,86 | 120,06 = 120,03 | 119,87 | 119,53
DeE 11823 | 27524 | 27549 | 27569 | 27471 | 27526
THF 12030 = 268,69 | 26855 | 26826 | 267,86 | 268,54
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Wszystkie grupy oddziatujacych czasteczek substancji testujacych sa zaangazowane
w oddzialywania substancji testujacych z grupami funkcyjnymi czgsteczek badanych CK.
Jednak najbardziej znaczacy efekt energetyczny wywolywany jest przez oddziatywania grup
estrowych jako centrow zagigtych rdzeniow (,,centrum zgigcia”), @ tym samym w odniesieniu
do nich nalezy analizowa¢ mechanizmy elucji w uktadzie przestrzennym atomoéw badanych
CK, charakteryzowanych parametrami uzyskanymi z modelowania QSAR. Substancje
testujgce o wiasciwosciach zasadowych i amfoterycznych, czyli trzecia i czwarta grupa
stosowanych substancji testujacych najsilniej oddzialuje z badanymi 4-(trans-4’-n-
alkilocykloheksylo)benzoesanami. Wiadomo, ze grupa acylowa RCO™ jest twardym kwasem
Pearsona, stad jej reakcja z twardymi zasadami R’0O~ daje w wyniku termodynamicznie
stabilne estry RCOOR’ be¢dace wynikiem silnych oddzialtywan ze stosowanymi substancjami
testujacymi [51,52,53,81,82,83,107,108]. Niemniej jednak zawsze trzeba bra¢ pod uwage
koncepcje HSAB i postepowa¢ zgodnie z nig, a takze nalezy podkreslic, ze grupy

karbonylowe=C = O sg miejscami kwasowymi [51]. Obecno$¢ tlenu w grupie karbonylowej

wywotuje rowniez jej polaryzacje, przez co karbonylowy atom wegla jest podatny na atak
nukleofilowy, a typows dla tych zwigzkow reakcja jest addycja nukleofilowa.
Grupy estrowe -COO- to dwuwartosciowe grupy funkcyjne wystepujace w estrach

czyli zwigzkach organicznych powstaltych w wyniku reakcji kwasow karboksylowych
i alkoholi. Nalezy je traktowa¢ jako superpozycje grupy karbonylowej=C =§, ktora ma
elektroujemny atom tlenu bedacy donorem elektronéw i elektrododatni atom wegla bedacy
akceptorem elektronéw oraz mostki eterowe EC—@—CE bedace twardymi zasadami.

Gdyby mostki eterowe mialy dluzsze wigzania niz optymalne ich dlugosci miedzy atomami
tlenu i wegla, tym samym to zmniejszatoby ich stabilnos$¢ i zwigkszato reaktywnosc [51, 52].
Atomy bedace akceptorami elektronow o wysokim tadunku dodatnim, ktore nie zawieraja

wolnej pary elektronow w swoich powlokach walencyjnych sg niedostgpne, natomiast twarde
zasady (tj., -OH™,=C—-0-H,—0-) o wysokiej energii sa bardzo reaktywne [1]. Dwa

elektroujemne atomy tlenu powoduja, ze wegiel w grupie estrowej jest bardzo elektrododatni.
Dlatego odkryte i tatwo dostepne atomy tlenu beda prawdopodobnie silnie oddziatywac

z substancjami testujgcymi o whasciwos$ciach elektro-akceptorowych, a ukryty elektrododatni

atom wegla (=C=0 ) bedzie silnie oddziatywal z substancjami testujgcymi
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0 wlasciwosciach elektro-donorowych. Oddziatywanie orbitalu HOMO bogatego w elektrony
z elektronami z* orbitalu LUMO destabilizuje wigzanie m. Zgodnie z koncepcja HSAB
wigzanie wodorowe jest silnym, chociaz subtelnym oddziatywaniem migdzy twardym
kwasem a twardg zasadg. W tym przypadku nalezy wspomnieé, ze twarde kwasy (tj. H" i HX
tworzace wigzania wodorowe) sg Silnymi akceptorami elektronow [51]. W tabeli 14

zestawitem warto$ci liczb AN* i DN, ktore uwzglednitem w 0szacowaniu wartosci ilorazow

K
K—A. Przyjmujac wartoéci AN* i DN, przedstawione w tabeli 14, oraz réwnania (9)
D

. K . .
oszacowatem wartosci ilorazow K_A , ktore zestawitem w tabeli 15.
D

Tabela 14. Wartosci liczb AN* i DN dla stosowanych substancji testujacych.

Substancje AN* DN
testujagce [kcal/mol] | [kcal/mol] | AN* [kJ/mol]| DN [kJ/mol] | DN/AN*
octan etylu 1,8 17,1 7,56312 71,5464 9,5
CH2Cl2 3,9 0 16,3176 0 0
CHCls 54 0 22,5936 0 0
eter dietylowy 1,4 19,2 5,8576 80,3328 13,71429
THF 0,5 20 2,092 83,68 40

Zgodnie z koncepcja twardych i migkkich kwasow i zasad (HSAB) Pearsona,
czasteczki badanych CK o zgietym rdzeniu zawierajg grupy estrowe bedace superpozycja
grup o wiasciwosciach kwasowych i mostkéw eterowych o wiasciwosciach zasadowych,
a takze pierscienie benzenowe i cykloheksylowe oraz grupy terminalne o réznej dlugosci
tancuchow weglowodorowych [51-53,107]. W tym kontek$cie musze podkreslic,
ze w pomiarach IGC zdecydowanie preferowatem oddziatywania elektrofilowe substancji
testujacych bedacych twardymi zasadami, a jednocze$nie oddziatywania z terminalnymi
grupami alkilowymi. Wstepny wglad w relacje struktura-wiasciwosci badanych czasteczek
CK o wygietym rdzeniu ujawnil, ze na ich oddzialywania z substancjami testujgcymi
(penetrujacymi) majg wplyw wilasciwosci terminalnych podstawnikéw oraz grupy estrowe
bedace ,.centrami zgigcia” badanych CK [86,96]. Zatem konfiguracje elektronéw majg
fundamentalne  znaczenie dla  poprawnej  interpretacji  mechanizmow  elucji
z ciektokrystalicznych faz stacjonarnych. Tak wigc w oddziatywaniach EDA, podobnie jak
substancj¢ testujaca uboga w elektrony i substancje testujacg bogata w elektrony, nalezy
rozpatrywaé jako oddziatywania uniwersalne, w ktorych przegrupowanie gestosci tadunku

moze zmienia¢ si¢ od oddzialywan bardzo stabych (tj. fizycznych) do bardzo silnych
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(tj. chemicznych) [81, 82]. Neel i inni [109] oraz Steinmann i inni [110] wykazali analogi¢
mi¢dzy wigzaniem w Stanie podstawowym i stanami przejsciowymi w zakresie specyficznych
nie kowalencyjnych oddziatywan molekularnych orbitali =. Aby wyjasni¢ mechanizmy elucji
stosowanych substancji testujacych z CKFS w swoich badaniach rozwazam orbitale
molekularne oddziatujacych czasteczek. Jednak nalezy zda¢ sobie sprawe, ze podczas elucji
substancji testujagcych nie dochodzi do tworzenia wigzan EDA. Oddzialywania pomig¢dzy
czgsteczkami substancji testujagcych a najbardziej zewngtrznymi grupami funkcyjnymi
4- (trans-4’-n-alkilocykloheksylo) benzoesanéw nie prowadza do przeniesienia elektronu
z najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego donora (HOMO) do najnizszego
nieobsadzonego orbitalu molekularnego akceptora (LUMO - czasami okre$lane jako
najnizszy niezajety orbital molekularny [91,92,93,94,95]). Energia przeniesienia fadunku lub
elektronu jest wkladem wynikajacym 2z mieszania si¢ konfiguracji elektronicznych
reprezentujacych przeniesienie elektronow miedzy orbitalem zajetym a orbitalem
nieobsadzonym odpowiednich dwoch czgsteczek. Wedlug Lee, w tym przypadku bardziej
dominujacy jest wynik koncowy przyciggania poszczegdlnych dwoch czgsteczek, czyli
przeniesienie elektronow miedzy HOMO i LUMO z kazdej czasteczki [92, 111]. Zatem
najwazniejszymi sg orbitale HOMO-LUMO i rodzaje oddziatywan migdzy nimi, na kazdym
etapie oddziatywania czasteczek substancji testujgcych (adsorbatow, absorbatow lub
penetrantow)  migrujagcych  po  badanych  powierzchniach  krystalicznych  lub
w uporzadkowanych mezofazach w roznych temperaturach kolumny chromatograficznej.
Energia polaryzacji to wielko§¢ zmiany energii wynikajaca ze znieksztalcenia rozktadu
tadunku wzdhuz wydhizonych czasteczek CK, powodujaca silne oddzialywania pomigdzy
czasteczkami ciektych krysztatbow w CKFS [92,107,109,110,111]. Lee zasugerowal,
ze w tym przypadku elektrony oddzialujacych czasteczek moga by¢ wzbudzone, aby zajac¢
wlasne HOMO. Wedlug Lee, przeniesienia fadunku nie nalezy myli¢ z oddzialywaniami
zwigzanymi z wymiang elektronéw. Energia wymienionych oddziatywan pochodzi
z mieszania si¢ konfiguracji, w ktorych elektrony z dwdch czasteczek o zapelnionej powtoce
zmienity swoje miejsce. W tym przypadku zubozenie gestosci elektronowej w obszarze
miedzyczasteczkowym skutkuje odpychaniem [111,112]. Gutmann zaproponowal, ze
w oddziatywaniach EDA przegrupowanie gestosci tadunku prowadzi do zmian w dlugosci
Wigzania, jego wlasciwosci i chemicznego zachowania si¢ oddziatujacych czasteczek lub grup
funkcyjnych [75]. Przekonywat on rowniez, ze wigzanie ¢ ulega wydtuzeniu, gdy w wyniku
oddziatywan nastepuje przesunigcie elektronu od jadra o dodatnim tadunku czgstkowym do

jadra o ujemnym ladunku czgstkowym, natomiast wigzanie o ulega skroceniu, gdy
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przesuni¢cie elektronu jest indukowane w przeciwnym kierunku [112]. Jak powszechnie
wiadomo, mechanizm elucji z CKFS opiera si¢ na S$cisle okreslonych oddziatywaniach
miedzyczasteczkowych migdzy substancjami testujagcymi a badanym ciektym krysztalem,
ktore sg zwigzane zar6wno z podobienstwami jak i roznicami pomigdzy chemiczng budowa
substancji testujacych a uporzadkowang strukturg geometryczng fazy stacjonarnej. Czasteczki
substancji testujgcych najbardziej podobne strukturalnie do uporzadkowanego srodowiska (na
powierzchni jak i w masie) beda oddziatywac silniej niz te, ktore sg strukturalnie niezgodne.

4.5, Krytyczne oméwienie oszacowanych wartosci ilorazow —* .
D

K
Wartosci ilorazéw -~ wyznaczonych na podstawie réwnan (17-18) dla subtelnych
D
przypadkow omoéwionych powyzej przedstawiam w tabeli 15. Analizujgc wartosci ilorazow
K—Aotrzymanych na podstawie testow IGC konieczne jest stwierdzenie, ze zachowuja si¢
D
inaczej niz oczekiwalem.

Wszystkie szczegoty opisujace wzajemne zaleznosci migdzy oddziatujgcymi grupami
funkcyjnymi badanych CK a rodzajami substancji testujacych majacych bardzo decydujacy
wplyw na procesy elucji i sg bardzo $cisle zwigzane z parametrami K, i K.

Natomiast warto$ci parametrow K, i K, odzwierciedlajg zdolno$¢ badanych
czasteczek CK do oddziatywan, odpowiednio, jako akceptorow i donorow elektronow, jak
zostato to omoéwione w podrozdziatach 2.1.5 i 2.2.4 . Z pelnym poszanowaniem wynikow

QSAR i uprzednio opisanych osobliwosci proceséw adsorpcji, AGSY , i absorpcji

ads !

(rozpuszczania), AGS" , uwzglednitem nastepujaca skale [12,13,81,82,88]:

AGe?dPs( donor) = AN ] AGdSiZ( donor) = AN (183.)
AG::s( acceptor ) = DN ! AGdS.Z( acceptor ) =DN (l8b)
AGz:c:js(donor) _ AN AGdSiF;( donor) _ AN (18C)
AGZ DN AGS, DN

ads(acceptor) dis( acceptor )
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K
AN Sq17 A1 , akceptor (19a)
DN Ko

K
AN _0oiA<09 | donor (19b)
DN Ko

K
0.9< AN <1.1i09<-A<11 | amfoter (19c¢)
DN K,

AN = DN =0 . neutralny (niepolarny) (19d)

. K . : .
Zalezne od temperatury warto$ci IlorazéwaA, wyrazone jako nieréwnosci (19a-d),
D
pozwalajg wzglednie tatwo scharakteryzowaé¢ wiasciwosci CK (zarowno w ich formach
krystalicznych jak i w mezofazach, czyli SmB i N). Jak wczes$niej wspomniatem, wartosci

K :
wspotczynnikow KfA dla wszystkich przypadkow zestawitem w tabeli 15. Mozna zauwazy¢,
D

ze dla stanu krystalicznego i fazy smektycznej B 4- (trans-4’-n-alkilocykloheksylo)
K

benzoesanow, K—A sg wyzsze dla CKI1 niz dla CK2. Natomiast dla fazy nematycznej
D
. Ky . g : . .
wartosci K. sg wyzsze dla CK2 niz dla CK1. Zgodnie z nierownos$cig (19b) wszystkie te

D
réznice dotycza wlasciwosci badanych CK jako donoréw elektronéw. Na podstawie

uprzednio przedstawionej skali KfA, wczesniej oszacowane przeze mnie wartosci ilorazow
D

K

K—A zmieniajg si¢ nieregularnie, zwlaszcza w poblizu temperatur przej$¢ fazowych CK2,
D

. K
w odroznieniu od CK1 i CK3. Odchylenia standardowe warto$ci ilorazow KfA wahaty si¢ od
D

0,04 do 0,05.

Na podstawie wynikéw modelowania QSAR 1 IGC wykazatem, ze wlaczenie grup
karbonylowych 1 eterowych miedzy pierScienie benzenowe lub pierscienie benzenowe
I cykloheksanowe miato istotny wplyw na rozklad gestosci elektronow w czasteczkach CK.
Jednak w warunkach chromatografowania metodg IGC przeniesienie tadunku elektronéw do
akceptora elektronow jest znikome, co oznacza w praktyce tylko znieksztalcenie chmury
elektronow w wydhuzonych czasteczkach CK. Mimo to, powoduje to znaczny rezonans
elektronowy miedzy czasteczkami bedacymi donorami elektrondw i akceptorami elektronow,
przejawiajacy si¢ wydtuzeniem czasu retencji substancji testujacej. Jak wczedniej

wspomniatem zaréwno wiasciwosci elektro-donorowe (ED) jak i charakter retencji zmieniajg
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si¢ wraz z liczbg grup metylenowych w lancuchach terminalnych. Dlatego poprawne
omoOwienie oddziatywan substancji testujacych (penetrantow) z terminalnymi grupami
n-alkilowymi musi uwzglgdnia¢ takze grupy -CH2- badanych CK bedacych w mezofazie.
Wraz ze wzrostem temperatur kolumn, zwtaszcza w okolicach temperatur przej$¢ fazowych,
tj. Kr—SmB i SmB—N, zmiana rozmieszczenia czasteczek badanych CK powoduje wzrost
niezgodnos$ci  strukturalnej migdzy strukturg strukturami substancji  testujacych,
a uporzadkowang strukturg geometryczng fazy stacjonarnej. W tym kontek$cie musze
podkresli¢, ze faza SmB jest czesto okreslana jako struktura heksatyczna z wolng rotacja
mezogenu, co potwierdza wystgpujace fluktuacje [100-106].

Wiasnie z tego powodu, w lepiej uporzadkowanej strukturze SmB, czasteczki
substancji testujacej (penetranta) maja ograniczony dostep do grup estrowych (czyli wedlug
QSAR ,centréow zgiecia”) w czasteczkach ciektych krysztatow, niz w gorzej uporzadkowane;j
strukturze fazy nematycznej. W fazie SmB podatnos¢ struktury 4-(trans-4’-n-
alkilocykloheksylo)-benzoesanow do penetracji (i tym samym oddziatywan) przez czasteczki
substancji testujacej jest wyzsza dla hydrofobowych tancuchow koncowych niz dla grup
estrowych, ktore sg superpozycja grup karbonylowych i grup eterowych. Z tego powodu
oddziatywania EDA czasteczek polarnych w fazie SmB sa stabsze niz w fazie krystalicznej 1
maleja wraz ze wzrostem temperatury kolumny. Catkowita wielko§¢ okreslonych

oddziatywan, charakteryzowana ilorazem, jest zaburzona i maleje ze wzrostem temperatury.

Analizujac zawarto$¢ tabel 2 i 15, nalezy zauwazy¢, ze istotniejsze oddziatywania
odpychania elektrostatycznego i efekty steryczne moga prowadzi¢ do ostabienia silnych
oddziatywan EDA miedzy czasteczkami penetrantdw a czgsteczkami badanych benzoesanow.
W przeciwienstwie do tego, elektrostatyczne oddzialywania odpychajace prawdopodobnie
moga destabilizowa¢ fazy SmB, ulatwiajac przejscie do faz nematycznych. Zgodnie
z uzyskanymi wynikami QSAR grupa estrowa jako centralny rdzen estrowy jest najbardziej
podatna na oddziatywania z czasteczkami stosowanych substancji testujacych. Dwa
elektroujemne atomy tlenu powoduja, ze wegiel w grupie estrowej jest bardzo elektrododatni.
Zatem odkryte i tatwo dostepne atomy tlenu prawdopodobnie silnie oddziatuja z substancjami
testujagcymi bedacymi akceptorami elektronow. Ukryty elektrododatni atom wegla oddziatuje

Z substancjami testujgcymi zdolnymi do oddawania elektronow.
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. K
Tabela 15. Srednie warto$ci K_A dla badanych ciektych krysztatow.

D

CK1 CK2 CK3
5 -3 K K K,
Faza | ey | o [S02107°1 ) 24 ey | e |[s2x1073]| A |TeC)| e |[sEx107%| oA
Kp Kp Kp
0 | e 4,7 057 | 80 | 099 48 011 | 100 | 099 4,8 0,27
73 | 0,99 48 055 | 83 | 0098 47 011 | 103 | 0,99 4,9 0,26
cr 75 0,99 4.9 050 | 86 | 0098 49 0,0 | 105 | 0,99 4,0 0,25
78 | 0,99 4.8 057 | 8 | 0098 4.8 0,09 | 108 | 099 4.8 0,23
N N N — [ 90 | o8 48 0,09 | 113 | 0,99 5,0 0,21
80 | 0,99 5,1 043 | 94 | oo 4,9 024 | 115 | 098 5,2 0,16
82 | 0098 5,2 041 | 100 | 099 4,0 022 | 117 | 0,98 4.9 0,15
84 | 0,98 5.1 049 | 105 | 0099 48 018 | 122 | 0,98 5,0 0,13
s.B | 8 o098 5,0 048 | 111 | 0098 5.0 014 | 127 | 0.98 5,1 0,10
95 | 098 4.9 044 | 118 | 0098 5,2 009 | - - N N
100 | 0,98 5,1 040 | 123 | 0098 4.9 006 | - - _ -
106 | 0,99 5,0 028 | 129 | 0098 5,0 002 | - - - -
111 | 099 47 015 | — - _ - - - - -
113 | 098 5,0 017 | 137 | 098 5,0 021 | 132 | 0,98 5,1 0,71
115 | 098 5,2 012 | 139 | 0098 5,2 020 | 134 | 0,98 5,2 0,73
N 120 | 098 5,1 012 | 145 | 0098 5,1 015 | 139 | 0,98 5,1 0,75
125 | 098 52 012 | 150 | 0098 5,2 0,10 | 145 | 0098 5,2 0,57
- - _ - N - _ — [ 150 | o098 5,3 0,43
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#1 Obliczenia arytmetyczne propagacji odchylenia standardowego, S; , dla ilorazéw K_A
D

Ka
z te AG AH K
przeprowadzitem stosujac nastepujaca zalezno$¢: SD = \/SDR + SD + SD + SDD
4G M
(gdzie: SD - odchylenie standardowe dla energii swobodnej adsorpcji (lub absorpcji), SD -
Ka

odchylenie standardowe entalpii adsorpcji (lub absorpcji), i SS ® - odchylenie standardowe

. . K,
dla ilorazow — .
D

Odnoszac si¢ do uzyskanych wynikow dla réznych badanych uktadéow substancja
testujgca—ciekty krysztat, mozna stwierdzi¢, ze wykazuja one w ré6znym stopniu zarowno
wlasciwosci donora, jak i akceptora elektronow, zatem obydwa efekty moga wystapic
jednoczesnie podczas elucji mieszaniny roznych analitow. Stad zasadniczym aspektem badan
EDA materialow ciektokrystalicznych z wykorzystaniem metodg IGC jest mozliwosé
okreslenia, czy faza krystaliczna (stata) i mezofaza (smektyczna B i nematyczna) sg oboj¢tne
lub maja wiasciwosci, kwasowe, zasadowe badz amfoteryczne. Pomimo braku bezposrednich
zaleznos$ci migdzy wynikami QSAR, a wielko$ciami retencji, warto$ci ilorazow :2/; dla fazy
nematycznej CK3 sg wyzsze niz dla LC1, podobnie jak parametry QSAR (powierzchnia,
objetos¢ i owalnos¢). Natomiast dla faz krystaliczej i smektycznej B sa nizsze (patrz tabela 2).
Biorgc pod uwage moje wyniki badan dotyczace danych retencyjnych dla adsorpcji (dla faz
krystalicznych) i rozpuszczania (dla mezofaz), nalezy stwierdzié, ze grupy estrowe mozna
uzna¢ za najbardziej aktywne miejsca 4-(trans-4’-n-alkilocykloheksylo)benzoesanow. Gtéwna
zaleta koncepcji donorowo-akceptorowej Gutmanna jest to, ze ,tatwo rozpoznaje”
dwufunkcyjnos¢ czasteczek cieklych krysztalow. Jednakze nie jest tatwe jednoznaczne
rozroznienie pomigdzy zachowaniami elektro-donorowymi (ED) i elektro-akceptorowymi
(EA) 4-(trans-4’-n-alkilocykloheksylo)benzoesanéw z wygietym rdzeniem jako grupa

estrowa.
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K .
4.6. WartoSci K—A wyznaczone przez innych autoréow
D

Wartoéci ilorazow K odzwierciedlajg ilos¢ energii potrzebnej do adsorpcji

D
I absorpcji czgsteczek substancji testujgcych, odpowiednio na powierzchniach faz statych
I w gestych, uporzadkowanych mezofazach cieklokrystalicznych faz stacjonarnych. Istotne

wyrazenia entalpowe (réwnania 12), tj. wartosci AHS® na powierzchniach cial statych

ads

badanych cieklych krysztalow oraz w mezofazach, AHS., sa w pewnym stopniu

kompensowane przez wyrazenia entropowe AS> dla adsorpcji i 4S; dla absorpcji

ads
(rozpuszczania) substancji testujacych. W dostepnej literaturze niewiele jest informacji
zwigzanych z  badaniem  chromatograficznym  wlasciwosci EDA  materiatow
ciektokrystalicznych. Niestety, trudno je poréwna¢ z moimi wynikami, poniewaz warto$ci

ilorazéw K—A szacowano na podstawie warto$ci specyficznej objetosci retencji dla faz
D

statych. Kompleksowa analiza wartosci ilorazéw K—A wyznaczonych tylko dla faz

D

krystalicznych [86,113-116] (patrz tabela 16) prowadzi do wniosku, ze moje podejscie

A

umozliwia wyznaczenie wartosci rowniez dla mezofaz, tj. SmB i N. Z najwyzszym

D
. .. , . KA
szacunkiem dla cytowanych prac [86,113-116] zawierajacych wartosci ilorazoéw P
D
wyznaczonych tylko dla faz krystalicznych, pragne zwréci¢c uwage, ze w mojej pracy

K
przedstawiam wyniki WartoéciKiA oszacowanych rowniez dla SmB i1 fazy N (patrz Tabela
D

15). Jednak dokladne wyjasnienie problemu polega na dokladnej znajomos$ci zakresu,

w ktorym stezenie substancji testujgcych bedzie mozna zredukowaé do obszaru ich idealnego

i liniowego zachowania.
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Tabela 16. Wartosci ilorazoéw KfA zaczerpnigte z literatury dla roznych ciektokrystalicznych faz stacjonarnych (CKFS) [86, 113-116].

D

Ciektokrystaliczne fazy stacjonarne

Temperatury kolumn; K

K
warto$¢ —~ — wihasciwosci EDA
D

Pesseny

308.2 - 333.2 ~0.10[86]
elektro-donorowe
Kr65.2[23.4] N 109.1 [1.4] Izo
®) °
* (@] (@]
W < > 604©_< 338.2 - 463.2 ~1.47 [112]
oH elektro-akceptorowe
Kr 361.2 [5.6] SmC* 416.2 [1.1] N*457.2 [1.7] Izo
Wo N i ~0.09 [113]
:\< NOoclezs 873.2-398.2 elektro-donorowe
OH
Kr 53.2 [30.9] SwC* 93.0 [7.0] Izo
/\/\/\/\/\/O 3 J\/ -
: N@O . 363.2 -383.2 0.23 [114]
oH ©) elektro-donorowe
Kr 77.3 (32.5) SnC* 83.9 (2.5) Izo
F F F
WO N\
ke [F :\< NQO%/ 303.2 - 323.2 ~0.13 [115]
F F F oH

Kr 81 [15.0] SpCx 125 [0.2] SwA 175 [6.9] 120

elektro-donorowe
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V. Podsumowanie i wnioski

W swojej pracy przebadalem zdolnosci zgietych ciektych czasteczek ciektych
krysztatow, jako ciektokrystalicznych faz stacjonarnych, bedacych estrami o réznej budowie
i dlugosci tancuchow bocznych, do oddziatywan dyspersyjnych i elektro-donorowo-
akceptorowych (EDA). Badania cicktokrystalicznych faz stacjonarnych prowadzitem
w warunkach idealnej liniowej chromatografii, z zastosowaniem niepolarnych i polarnych
substancji testujacych. Z wynikow tych badan moge wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1. Wiasciwosci ciektokrystalicznych faz stacjonarnych sa silnie powigzane z ré6znymi
oddziatywaniami substancji testujgcych w warunkach ich adsorpcji i absorpcji
(rozpuszczania) czyli na powierzchniach krystalicznych oraz w fazach smektycznej B
i nematycznej.

2. Procesy elucyjne zachodzace w ztozach CKFS mozna szczegdétowo analizowac,
wykorzystujac metod¢ momentdéw statystycznych do oszacowania warto$ci czasow
retencji substancji testujgcych. Wspomniana metoda umozliwia takze doktadniejsze
oszacowanie roznych parametrow pikow elucji, takich jak:

a) czasy retencji odpowiadajace maksimow pikow i srodkom ich cigzkosci,

b) srednie czasy retencji dla okreslonego stezenia substancji testujacej W pasmach

chromatograficznych,

c) ksztalty pikow, ich asymetrie i punkty przegiccia. Jezeli dla optymalnych

warunkéw chromatografowania nie mozna unikna¢ asymetrycznych pikow, to
zastosowana przeze mnie procedura matematycznego opisu ich profili umozliwia

znaczny wzrost dokladno$ci wyznaczenia pierwszego momentu statystycznego
m, = téc i absolutnej objetosci retencji VN(T) .

Dlatego wzajemne powiazanie migdzy warto$ciami parametrow '™ i —% dla fazy

D
statej oraz faz smektycznej B i nematycznej mozna dokladnie analizowac i oszacowac
na podstawie wartosci pierwszych momentow statystycznych. Niemniej jednak stan
CKFS ma istotny wplyw na adsorpcj¢ par substancji testujacych, poniewaz pary
substancji testujacych tatwo przenikaja i rozpuszczaja si¢ w fazach smektycznej B
I nematycznej.

3. Zaproponowatem interpretacje oparta na doktadnie oszacowanych warto$ciach

Vi

sktadowych van der Waalsa energii swobodnej adsorpcji i absorpciji, »'™, oraz na
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. : : K : -
doktadnie oszacowanych wartosciach ilorazow —*w celu uzyskania bardziej
D

szczegdtowych 1 informacji o energii oddzialywan substancji testujacych

(niepolarnych i polarnych) z badanymi CKFS w kazdej fazie.

AH DN
4. Zaleznosci liniowe wykresow AG = f(a)-\/yldw) oraz Wa*ds = fl(AN*J

AHg, _ ¢ (DN
2

i = AN*j potwierdzaja, ze zostaly spelnione idealne liniowe warunki

AN
elucji substancji testujacych;

W

: : - K .
5. Zastosowane metody oszacowania wartosci parametrow '™ i K—A oraz analiza ich

D
przydatnosci do badania wiasciwosci czasteczek cieklych krysztalow o subtelnie
roéznigcej sie budowie potwierdzaja wiarygodnos¢ badan i wynikdéw uzyskanych dla
stezen substancji testujacych zredukowanych do obszaru ich idealnego i liniowego

zachowania w warunkach adsorpcji i absorpcji.

Badania CKFS metoda IGC pozwolily stwierdzi¢, ze charakter oddzialywan pomigdzy
czasteczkami CK a stosowanymi substancjami testujgcymi zaadsorbowanymi na ich
powierzchni lub rozpuszczonymi w nich w réznych temperaturach mozna z powodzeniem
kontrolowa¢. Specyficzne oddziatywania CKFS zastosowanymi substancjami testujacymi
o roznych wlasciwosciach elektro-donorowo-akceptorowych umozliwiajg okreslenie
charakterystyk EDA tych faz. Niemniej jednak proby skorelowania chromatograficznych

wielkosci retencyjnych, V ;,, z okreSlonymi oddzialywaniami substancja testujaca —

K
czasteczka cieklego krysztatu wyrazonymi jako ilorazy K—A jednak silnie zaleza

D
od temperatury kolumny i dlatego nadal pozostaja jakosciowe. Stad mozna zauwazy¢ kilka
og6lnych prawidtowosci:

1. Zbiory wartosci ilorazow Ka umozliwiajg bardziej szczegdétowe wyjasnienie

D

wlasciwosci EDA warstw CKFS,
2. Badane 4-(trans-4’-n-alkilocykloheksylo)benzoesany sa zwigzkami o wlasciwosciach
redukujacych, ktore ze wzgledu na swoje wlasciwosci elektro-donorowe bedg podatne

na utlenianie,
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3. Jednoczesnie chcialbym  podkreslic, ze  przedstawiona tutaj koncepcja
charakteryzowania wiasciwosci elektro-donorowo-akceptorowych CKFS nie jest
w zaden sposob sprzeczna z podstawowymi zasadami chemii, i moze by¢
z powodzeniem wykorzystana do jednoznacznego rozroznienia Wiasciwosci EDA
4-(trans-4’-n-alkilocykloheksylo) benzoesanow,

4. Odchylenia standardowe wartosci AGS" i AH S dla powierzchni cial statych

ads ads

: SP .
badanych cieklych krysztatow oraz dla mezofaz, tj. AGgis i AH SF maja charakter

: K
kumulacyjny oraz decydujacy wplyw na warto$ci wyznaczanych ilorazow KfA :
D

: : . K
5. Stosowanie parametrow DN i AN* w oszacowaniach wartosci ilorazow KfA opartych
D
na czasach retencji srodkoéw cigzkosci pikow elucyjnych jest bardzo konieczne.
Wartosci parametrow DN i AN~ dla substancji testujacych jednoznacznie ilustrujg sity
ich oddziatywan z czasteczkami ciektych krysztalow o zgietym rdzeniu estrowym oraz

z innymi grupami, w tym terminalnymi,
. . .. .. . . SP
6. Wartosci specyficznej entalpii adsorpcji polarnych substancji testujacych, AH 34 na
powierzchni faz krystalicznych oraz absorpcji (rozpuszczania) w mezofazach, AH S’ ,

(penetrantow) zalezag od skladu chemicznego 4-(trans-4’-n-alkilocykloheksylu)
benzoesanow. Badania wilasciwosci EDA  4-(trans-4’-n  alkilocykloheksylo)-
benzoesandéw, pomimo tego, ze sg bardzo wrazliwe na warunki chromatografowania
(czyli doktadno$ci oznaczen czasow retencji substancji testujacych CK) dostarczaja

szerokiego zakresu informacji zarowno dla ich adsorpcji i absorpcji (rozpuszczania).
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V111 Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska zostata poswiecona badaniom wiasciwosci elektro-
donorowo-akceptorowych (EDA) ciektych krysztatow metoda inwersyjnej chromatografii
gazowej 1 sktada sie z dwoch czesci: teoretycznej i1 doswiadczalnej. Na poczatku
przedstawiono teori¢ dotyczaca ciektokrystalicznych faz stacjonarnych (CKFS), ich
wlasciwosci oraz zastosowan. Znaczng cze¢$¢ przegladu literaturowego poswiecono
charakterystyce cieklych krysztalow stosowanych jako fazy stacjonarne w podziatowe]
chromatografii gazowej, w tym w szczegdlnosci do rozdziatow réznych grup analitow. W tej
czgsci skupiono si¢ takze na oddzialywaniach niespecyficznych i specyficznych molekut
analitow z czasteczkami cieklych krysztatow tworzacych CKFS. Nastgpnie przedstawiono
glowne cele pracy, ktorych realizacj¢ opisano w czgsSci doswiadczalnej, po krotkiej
prezentacji stosowanych technik badawczych. Jako CKFS badano:

a. CK1: 4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-
propylocyklohekanoiloksy)fenylu

(0} (0]
H

b. CK2: 4-(4-trans-etylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-
propylocyklohekanoiloksy)fenylu

(0} (0}
H

c. CKa3: 4-(4-trans-pentylocykloheksylo)benzoesan 4’-(4-trans-
butylocyklohekanoiloksy)fenylu

(0] (0]
)

ktore udostepnit profesor Roman Dabrowski.

W pracy przedstawiono wyniki badan technikg magnetycznego rezonansu
jadrowego (NMR), modelowania technikg quantitative structure-activity relationships
(QSAR) oraz inwersyjnej chromatografii gazowej. W badaniach chromatograficznych
skoncentrowano si¢ na wyznaczeniu czaséw retencji dla warunkow idealnej liniowe;j

chromatografii. W pracy wykazano, ze dla tych warunkéw chromatografowania
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substancji testujacych CKFS znieksztalcenie pikow zalezy tylko od sity oddzialywan
niespecyficznych i specyficznych tych substancji z molekutami badanych ciektych

krysztalow. Przedstawiona w pracy koncepcja charakteryzowania wtasciwosci CKFS:

. . . , . . dw
1. niespecyficznych — na podstawie warto$ci y;;‘SW i Vs

2. oraz elektro-donorowo-akceptorowych (EDA) — na podstawie warto$ci
ilorazoéw Ka dla CKFS nie jest jednak w zaden sposob sprzeczna
D
z podstawowymi zasadami chemii, i moze by¢ z powodzeniem wykorzystana
do jednoznacznego rozroznienia wtasciwosci EDA badanych CKFS.
Ostatnie rozdziaty czesci doswiadczalnej zawierajg dyskusje na temat wilasciwosci EDA
badanych cieklych krysztatow bedacych w fazie krystalicznej 1 po raz pierwszy na §wiecie w
mesofazach:  smektycznej B 1 nematycznej. Do czeéci doswiadczalnej dolaczono
podsumowanie i wnioski. Ostatnimi elementami rozprawy sa wykaz literatury (116 pozycji),
z ktorej korzystano zarowno podczas pisania czeSci teoretycznej, jak i dyskusji na temat

wynikow badan oraz lista prac opublikowanych w trakcie realizacji pracy doktorskiej.
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Investigation of the electron-donor-acceptor properties of liquid crystals by

inverse gas chromatography
(title of the dissertation)

Summary

| devoted my doctoral dissertation entitled ‘Investigation of the electron-donor-acceptor
properties of liquid crystals by inverse gas chromatography’ to studying the electron-donor-
acceptor (EDA) properties of liquid crystals by inverse gas chromatography. It consists of two
parts, i.e., theoretical and experimental. First, the theory of liquid crystal stationary phases
(LCSPs), their properties and applications were presented. Much of the literature review
is devoted to the characterization of liquid crystals used as stationary phases in partition gas
chromatography, particularly for separating different analyte groups. This section also focuses
on the interactions of non-specific and specific analyte molecules with the liquid crystal
molecules that make up LCSPs. Then, the main objectives of the work were presented,
the implementation of which was described in the experimental part, after a short presentation
of the research techniques used. As the LCSPs, the following liquid crystals were
investigated:

a. LC1:[4-(4-trans-propylcyclohexanecarbonyl)oxyphenyl]4’-(4-trans-pentylcyclohexyl)-

(0} (0]
H

b. LC2:[4-(4-trans-propylcyclohexanecarbonyl)oxyphenyl]4’-(4-trans-entylcyclohexyl)-

(0} (0}
H

c. LC3:[4-(4-trans-butylcyclohexanecarbonyl)oxyphenyl]4’-(4-trans-pentylcyclohexyl)-

benzoate
benzoate

benzoate

(0} (0]
)

which were made available by professor Roman Dgbrowski.
My doctoral dissertation also consists the research results employing nuclear

magnetic resonance (NMR), quantitative structure-activity relationships (QSAR)
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modelling and inverse gas chromatography. In the chromatographic analysis,
the focus was on determining the retention times for the conditions of ideal linear
chromatography. The paper shows that for these chromatographic conditions
of the LCSP testing substances, the distortion of the peaks depends only on the strength
of non-specific and specific interactions of these substances with the molecules
of the tested liquid crystals. The concept of characterizing the properties of CKFS

presented in work:

1. non-specific — based on the 59" and 5 Y2 values;

ads
KA
2. and electron-donor-acceptor (EDA) — based on the PR values for LCSPs,
D
which, however, do not contradict the basic principles of chemistry and can
be successfully used to distinguish the EDA properties of the tested LCSPs

clearly.

The last chapters of the experimental section contain a discussion of the EDA properties

of the studied liquid crystals in the crystalline phase and, for the first time in the world,

in the smectic B and nematic mesophases. A summary and conclusions are attached

to the experimental part. The last elements of the dissertation are the list of literature

(116 items) employed both when writing the theoretical part and discussing the research

results and the list of works published during the implementation of the doctoral dissertation.
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