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Streszczenie. Dla szeregu trdjpierscieniowych estréw cieklokrystalicznych réznigcych si¢ budowa
fancucha alkilowego, podstawieniem pierécienia benzenowego atomami fluoru, a takze typem struktury
helikoidalnej w chiralnej fazie smektycznej C, o wladciwosciach antyferroelektrycznych zarejestro-
wano widma w podczerwieni. Zaobserwowano wplyw budowy molekularnej na przesuniecie pasm
pochodzacych od grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu.
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liczna faza antyferroelektryczna, spektroskopia w podczerwieni
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1. Wstep

Podstawowymi parametrami charakteryzujacymi strukture helikoidalng chi-
ralnych faz cieklokrystalicznych jest skok helisy oraz jej skretno$¢. Skok helisy
to odlegtos¢, na ktdrej direktor 1 dokonuje obrotu o0 360° przy przejéciu do kolejnych
warstw cieklokrystalicznych. Znajomos¢ wielkosci tego skoku jest wazna z punktu
widzenia wlasciwosci elektrooptycznych materiatu cieklokrystalicznego, a co za tym
idzie, mozliwosci jego wykorzystania w wyswietlaczach [1-3]. Kolejnym parametrem
charakteryzujacym strukture helikoidalng jest skretnos¢ helisy. Struktura heliko-
idalna jest prawoskretna, jezeli direktor przy przejsciu do kolejnych warstw obraca si¢
zgodnie ze wskazdwkami zegara, a lewoskretna — gdy przeciwnie.
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Znane s3 trzy typy zaleznosci skoku helisy w funkcji temperatury wystepu-
jace dla chiralnej fazy smektycznej C, o wlasciwosciach antyferroelektrycznych,
ktéra w dalszej czesci pracy bedzie krotko nazywana fazg antyferroelektryczna.
Wartos¢ skoku helisy moze rosna¢ wraz ze wzrostem temperatury dla struktury pra-
woskretnej, moze male¢ wraz ze wzrostem temperatury dla struktury lewoskretnej,
a takze moze charakteryzowac si¢ obiema wczesniejszymi zaleznosciami odpowied-
nio dla nizszych i wyzszych temperatur, wykazujac jednoczesnie zjawisko inwer-
sji skretnosci helisy [4-7].

Do wyznaczania skretnosci helisy chiralnych smektycznych ciekltych krysz-
tatéw stuzy metoda polarymetryczna. Homeotropowo uporzadkowany material
cieklokrystaliczny umieszcza si¢ migdzy dwoma skrzyzowanymi polaryzatorami.
Zaciemnienie obrazu lub pojawienie si¢ minimum transmitancji przy obrocie ana-
lizatora zgodnie z ruchem wskazéwek zegara §wiadczy o strukturze prawoskretne;
helisy. Sytuacja odwrotna tworzy helise lewoskretng [8-10].

Zgodnie z teorig Graya i McDonnell [11] skretnos$¢ helisy zalezy od konfi-
guracji absolutnej chiralnego atomu wegla oraz od jego polozenia w stosunku
do sztywnego rdzenia czasteczki. Teoria ta nie do konca sprawdza si¢ dla chiralnej
smektycznej fazy cieklokrystalicznej. W obrebie jednego szeregu homologicz-
nego zwigzki posiadajace w swej strukturze chiralny atom wegla o tej samej konfi-
guracji absolutnej oraz znajdujacy si¢ w tej samej odleglosci od sztywnego rdzenia,
ardznigce si¢ dlugoscig terminalnego tancucha niechiralnego i/lub podstawieniem
pierscienia benzenowego wykazuja zréznicowang zaleznos¢ parametrow struktury
helikoidalnej od temperatury w obrebie jednej fazy ciektokrystalicznej [2, 6, 12].
Zjawisko zmiany skretnosci helisy jest spowodowane dwuosiowoscia chiralnych
molekul i ksztattem molekularnym zwigzku ciektokrystalicznego [13]. Jako przyczyne
zmiany skretnosci helisy w obrebie danej fazy wielu autoréw podaje wystepowanie
réznych konformeréw danego zwigzku, ktére determinuja rézng skretnos¢ helisy,
a ich stezenie moze zmieniac si¢ wraz z temperaturg [14-16].

Fourierowska spektroskopia w podczerwieni jest szeroko wykorzystywana w ana-
lizie struktur zwigzkéw cieklokrystalicznych [17-19]. Informacji dostarczaja
intensywno$¢, polozenie oraz ksztalt pasm widm IR [20]. Cechy pasm zaleza
takze od oddzialywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w zwigzku w danej
fazie ciektokrystalicznej [21-23]. Oddzialywania te s3 rozne dla réznych konforme-
réow tego samego zwigzku. Spektroskopia w podczerwieni umozliwia potwierdzenie
istnienia r6znych konformeréw. W literaturze znalez¢ mozna wiele przyktadéw wyko-
rzystania spektroskopii IR do analizy zmian konformacyjnych w trakcie przemian
fazowych [24-28]. Celem niniejszej pracy byta analiza struktur konformacyjnych
w zwigzkach cieklokrystalicznych charakteryzujacych si¢ rézng skretnoscia helisy
w fazie antyferroelektrycznej, czyli SmC,".

W niniejszym artykule przedstawiono analize widm IR zwigzkéw cieklokry-
stalicznych technikg ATR oraz ich roztworéw w CCl,. Przedmiotem badan byty
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chiralne estry cieklokrystaliczne tworzace fazy smektyczne: ferroelektryczng SmC’
i antyferroelektryczng SmC,’, posiadajace w swej strukturze trzy pierscienie ben-
zenowe oraz zakonczone grupami terminalnymi: 1-metyloheptyloksykarbonylowa
oraz 1-(1,1,1-trifluorometylo)-heptyloksykarbonylowa. Zwiazki te roznily sie dtugo-
$cig facznika alkilowego oraz obecnoscia atoméw fluoru w pierscieniu benzenowym.

2. Czes¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan byl szereg homologiczny 3FmXPhY (3F oznacza grupe C;F,
m to liczba grup metylenowych w niechiralnym fancuchu terminalnym zmienia-
jacasi¢ od 2do 7, X oraz Y to atom wodoru lub fluoru w pierscieniu benzenowym)
o strukturze przedstawionej na rysunku 1. Zwiazki réznity si¢ dtugoécia taricucha ali-
fatycznego oraz sposobem podstawienia pier§cienia benzenowego przez atomy
fluoru: brak podstawienia (HPhH), podstawienie w pozycji 3 (HPhF), w pozycji 2
(FPhH) lub w obu tych pozycjach (FPhF).

X Y

C3F7 CH 20( CH Z)m OG COO COOQ*HCGH 13

CHs (S)
Rys. 1. Wzor ogdlny chiralnego estru ciektokrystalicznego,
gdziem=2-7;X=HIlubF; Y =Hlub F [29]

Temperatury przejs¢ fazowych dla poszczegdlnych zwiazkow oraz charakter ich
struktury helikoidalnej wyznaczony metoda spektrofotometryczng wykorzystujaca
zjawisko selektywnego odbicia $§wiatta zostaly opisane w pracy [29]. W tabeli 1
podano skretnosci helisy oraz temperatury inwersji skretnosci helisy badanych
zwigzkow.

TABELA 1
Charakter struktury helikoidalnej oraz temperatury inwersji skretnoéci helisy
dla badanych zwigzkéw
HPhH | (+)/(=)/(i) | T[°C] | HPhF | (+)/(=)/(i) | T[°C] | FPhH | (+)/(-)/(i) | T [°C] | FPhF | (+)/(=)/(i) | T [°C]
3R2 ) - | 3R +) I I e - || W -
3F3 ) — | 3F3 +) ~ | 3m3 ) - || O -
3F4 (+) - 3F4 (-) - 3F4 (+) - 3F4 (+) -
3F5 (1) 112 3F5 (i) 52 3F5 (1) 105 | 3F5 1) 94
3F6 (-) - 3F6 (-) - 3F6 (-) - 3F6 (-) -
3F7 (i) 50 | 3F7 =) — | 387 (i) 64 | 387 | (@) 40

(+)/(-)/(i) — skretnos¢ helisy, odpowiednio prawoskretna, lewoskretna oraz inwersja skretnosci helisy,
T [°C] — temperatura inwersji skretnosci helisy w °C
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Pomiary widm w podczerwieni technikg ATR wykonano za pomocg spektrome-
tru Nicolet iS10 Spectrometer Thermo Scientific. Widma mierzone byty w zakresie
4000-600 cm™! z liczbg skanéw 32 i rozdzielczo$cig 4 cm™'. Przed kazdym pomiarem
probki rejestrowano pomiar tla. Pomiary wszystkich widm wykonano w tempera-
turze pokojowej, dla zwigzkéw bedacych w fazie krystalicznej. Do pomiaréw widm
w podczerwieni technika w roztworze uzyto CCly. St¢zenie badanych roztwo-
réw wynosilo 0,01 mol/dm®. Kuweta do badania roztworéw byta zbudowana z okie-
nek wykonanych z CaF,, grubo$¢ kuwety wynosita 0,5 mm. Wszystkie badane
zwigzki dobrze rozpuszczaly si¢ w rozpuszczalniku. Pomiary wykonywano w zakresie

4000-1000 cm™L,
3. Wyniki pomiarow

Widma w podczerwieni wykonane technikg ATR dla badanych chiralnych
estrow ciektokrystalicznych zostaly przedstawione na rysunku 2.
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Rys. 2. Widma w podczerwieni wykonane technikg ATR dla uktadéw:
a) HPhH; b) HPhF; ¢) FPhH; d) FPhF
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Szczegblna uwage zwrocono na zakres wystepowania pasm absorpcji pochodza-
cych od drgan grup karbonylowych. Przy okoto 1720 cm™! wystepuje pasmo od drgan
grupy karbonylowej znajdujacej si¢ pomiedzy pierscieniem benzenowym a ter-
minalnym lancuchem chiralnym, natomiast przy okoto 1740 cm™ pojawia sie
pasmo od drgan grupy karbonylowej potozonej pomigdzy pierscieniami benze-
nowymi. Widma w podczerwieni wykonane technikg ATR dla badanych zwigz-
kéw w tym zakresie zostaly przedstawione na rysunku 3.
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Rys. 3. Widma w podczerwieni wykonane technikg ATR dla uktadéw: a) HPhH; b) HPhF;
¢) FPhH; d) FPhF w zakresie odpowiadajacym drganiom grup karbonylowych

3.1. Wplyw dlugosci lancucha alkilowego

Na rysunku 3a zostaly przedstawione widma zwigzkéw z niepodstawionym
pierscieniem benzenowym w zakresie wystepowania drgan od grup karbony-
lowych. W temperaturze pokojowej tylko zwigzek o sze$ciu grupach metyleno-
wych w terminalnym lancuchu alkilowym charakteryzuje si¢ lewoskretng struk-
turg helikoidalng. Pozostale zwigzki posiadajg prawoskretng helise. Widoczny jest
wplyw dlugosci fancucha alkilowego na potozenie pasma absorpcji pochodza-
cego od grupy karbonylowej znajdujacej sie¢ pomiedzy pierscieniami benzenowymi.
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Dla zwigzkow o strukturze prawoskretnej pasmo to ulega przesunieciu w kierunku
wiekszych wartosci liczb falowych wraz ze wzrostem liczby grup metylenowych
w niechiralnym tancuchu alkilowym. Natomiast dla zwiazku o lewoskretnej helisie
pasmo pojawia si¢ przy nizszych wartosciach liczb falowych w stosunku do pozostatych.

Widma w podczerwieni uzyskane dla zwigzkow, w ktérych pierscien ben-
zenowy podstawiono atomem fluoru w pozycji 3, znajduja si¢ na rysunku 3b.
Zwigzki o najmniejszej liczbie grup metylenowych w tancuchu alkilowym (dwa i trzy)
majg prawoskretng strukture helikoidalng w temperaturze pokojowej. Pozostate
zwiazki z tego ukladu charakteryzuja sie lewoskretng helisg. Roéwniez w tym ukta-
dzie pasmo pochodzace od drgan grupy karbonylowej znajdujacej si¢ w sztywnym
rdzeniu ulega przesunieciu w kierunku wiekszych lub mniejszych wartosci liczb
falowych odpowiednio dla zwigzkéw o helisie prawo- i lewoskretnej. Dla zwigzku
zawierajacego pie¢ grup metylenowych (m = 5) zaobserwowano najwyrazniejszy efekt
rozszczepienia pasm. Tak silne rozszczepienie pasm w tym obszarze moze by¢ spowo-
dowane niskg temperaturg topnienia tego zwigzku, w zwiazku z czym pomiar mogt
by¢ przeprowadzony w fazie SmC,, a nie w fazie krystalicznej, jak to mialo miejsce
dla pozostatych zwiazkow.

Analogiczng sytuacje jak w przypadku zwigzkéw ukladu HPhF zaobser-
wowano dla zwigzkéw z podstawionym w pozycji 2 pierscieniem benzenowym
przez atom fluoru, ktérych widma przedstawiono na rysunku 3c. Wszystkie
zwiazki (poza zwigzkiem posiadajacym szes¢ grup metylenowych w niechiralnym
tanicuchu) cechujg si¢ prawoskretna helisg w temperaturze pokojowej. Pasmo absorp-
cji od tej grupy karbonylowej, ktéra znajduje si¢ dalej od chiralnego tancucha,
ulega przesunieciu w zaleznosci od dlugosci alkilowego tancucha i typu skretno-
$ci helisy.

Widma zwigzkdéw posiadajacych w swej strukturze pierscien benzenowy pod-
stawiony dwoma atomami fluoru zostaly pokazane na rysunku 3d. Podobnie jak
w poprzednim ukladzie jedynie zwigzek z sze§cioma grupami metylenowymi w lan-
cuchu alkilowym charakteryzuje si¢ lewoskretna helisa w temperaturze pokojowe;j.
Tylko dla tego zwigzku pasmo absorpcji od grupy karbonylowej znajdujacej sig
pomiedzy pierscieniami benzenowymi pojawia sie przy mniejszych wartosciach liczb
talowych. Dla pozostalych zwigzkéw o helisie prawoskretnej pasmo to ulega prze-
sunieciu w kierunku wigkszych wartosci liczb falowych w zaleznosci od diugo-
$ci facznika metylenowego.

3.2.  Wplyw rodzaju struktury helikoidalnej

Na rysunku 4a przedstawiono widma w podczerwieni wykonane technika
ATR dla zwigzkow o prawoskretnej helisie w zakresie wystepowania pasm pocho-
dzacych od drgan grup karbonylowych. Widma zwigzkéw posiadajacych w swej
strukturze niepodstawiony pierscien benzenowy oraz podstawiony atomem fluoru
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Rys. 4. Widma w podczerwieni wykonane technika ATR w zakresie odpowiadajacym
drganiom grup karbonylowych dla zwigzkéw o strukturze: a) prawoskretnej; b) lewoskretnej;
¢) z inwersja skretnosci helisy

w pozycji 2 sa do siebie podobne, tak samo jak widma zwigzkéw z pierscieniem
benzenowym podstawionym atomem fluoru w pozycji 3 oraz w obu pozycjach.
Dla zwigzkow posiadajacych taka sama liczbe grup metylenowych w fancuchu
alkilowym pasma absorpcji od grupy karbonylowej znajdujacej si¢ pomiedzy pier-
$cieniami benzenowymi ulegaja przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci liczb
falowych, gdy w zwiazku wystepuje podstawiony fluorami pierscien benzenowy.

Widma w podczerwieni dla zwigzkéw o lewoskretnej strukturze helikoidalnej
zostaly pokazane na rysunku 4b. W zakresie odpowiadajacym drganiom grup
karbonylowych widoczne s dwa pasma. Tutaj rdwniez widoczna jest zalezno$¢
przesuniecia pasma absorpcji od drgan grupy karbonylowej potozonej w sztywnym
rdzeniu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych dla zwigzkéw posiadaja-
cych szes¢ grup metylenowych i podstawiony atomami fluoru pierscien benzenowy
w stosunku do zwigzku niepodstawionego.

Poréwnane zostaly rowniez widma zwigzkéw wykazujacych inwersje skret-
nosci helisy (rys. 4c). W tym przypadku na widmie widoczne s trzy pasma: dwa
pochodzace od drgan grupy karbonylowej znajdujacej si¢ pomiedzy pierscieniami
benzenowymi ijedno od grupy karbonylowej mieszczacej si¢ miedzy pierscieniem
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benzenowym a chiralnym fancuchem terminalnym. Dla zwigzkéw o jednako-
wej liczbie grup metylenowych w faczniku alkilowym pasmo absorpcji przy ok.
1730 cm™! ulega przesunieciu w kierunku mniejszych wartosci liczb falowych dla
zwigzkow z pierscieniem benzenowym podstawionym atomami fluoru w stosunku
do zwiazku niepodstawionego. Na powyzszym widmie nie przedstawiono juz widma
dla zwigzku 3F5HPhF; widmo to pokazano na rysunku 3b i omdéwiono wcze$niej.

3.3. Wplyw podstawienia atomami fluoru

Wplyw podstawienia rdzenia atomami fluoru jest najbardziej widoczny na wid-
mach w podczerwieni wykonanych na roztworach badanych zwigzkéw w CCl,.
Na rysunkach 5a i 5¢ przedstawione zostaty widma zwigzkéw odpowiednio z nie-
podstawionym benzenem oraz z podstawionym w pozycji 2 atomem fluoru w zakre-
sie absorpcji grup karbonylowych. Widma dla tych ukladéw sa do siebie podobne.
Wszystkie zwigzki majg dwa pasma absorpcji, pierwsze przy ok. 1715 cm™! pochodzace
od drgan grupy karbonylowej znajdujacej si¢ migdzy pierscieniem benzenowym a chi-
ralnym faricuchem terminalnym i drugie przy ok. 1740 cm™ pochodzace od drgan
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Rys. 5. Widma w podczerwieni wykonane technikg w roztworze CCl, zwigzkéw: a) HPhH;
b) HPhF; ¢) FPhH; d) FPhF w zakresie drgan grup karbonylowych
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grupy karbonylowej polozonej pomig¢dzy pierscieniami benzenowymi. Atom fluoru
w pozycji 2 jest oddalony od grupy estrowej i nie powoduje zmian w potozeniu
pasma absorpcji od tej grupy.

Druga para widm podobnych do siebie to widma zwigzkéw z pier$cieniem
benzenowym podstawionym w pozycji 3 atomem fluoru (rys. 5b) oraz z podsta-
wionym w obu pozycjach pierscieniem benzenowym (rys. 5d). Dla tych zwigz-
kéw pasmo absorpcji grupy karbonylowej wystepujacej w sztywnym rdzeniu jest
rozszczepione na dwa pasma (ok. 1734 i 1755 cm™'). Atom fluoru w pozycji 3
w pierscieniu benzenowym jest w bezposrednim sasiedztwie analizowanej grupy
karbonylowej. Powoduje on zahamowanie rotacji tej grupy i pojawienie sie¢ dwoch
konformerdw, ktorych pasma absorpcji sg przesuniete o + 10 cm™' w stosunku
do pasm w zwigzkach niepodstawionych atomem fluoru. Dodatkowo dla tych
zwigzkow widoczna jest réznica w intensywnosciach pasm pochodzacych od obu
grup karbonylowych.

4. Podsumowanie

Zarejestrowano widma w podczerwieni technika ATR oraz w roztworze CCl,
chiralnych estréw ciektokrystalicznych. Przeanalizowano zakres wystgpowa-
nia pasm absorpcji od drgan grup karbonylowych. Zbadano wplyw budowy
badanych zwigzkow na charakter uzyskanych widm. Na podstawie otrzymanych
wynikéw mozna stwierdzi¢, ze istnieje pewna zaleznos¢ miedzy ukladem pasm
absorpcji na widmie w podczerwieni a typem struktury helikoidalnej zwigzku
cieklokrystalicznego. Dla grupy karbonylowej znajdujacej si¢ miedzy pierscieniem
benzenowym a chiralnym fancuchem terminalnym nie obserwuje si¢ wptywu dtugo-
$ci tancucha alkilowego, podstawienia atomami fluoru czy rodzaju skretnosci helisy
na polozenie i ksztalt pasma absorpcji. Natomiast na charakter pasma pochodza-
cego od drgan grupy karbonylowej polozonej pomiedzy pierscieniami benzeno-
wymi wplywa:

a) dlugos¢ niechiralnego tanicucha alkilowego — wzrost liczby grup mety-
lenowych powoduje przesuniecie pasma absorpcji w kierunku wiekszych
lub mniejszych liczb falowych w zaleznosci od rodzaju skretnosci helisy;

b) rodzaj struktury helikoidalnej — dla zwiazkéw o helisie prawoskretnej
pasmo absorpcji pojawia si¢ przy wiekszych wartosciach liczb falowych,
dla zwigzkow o helisie lewoskretnej przy mniejszych;

c) podstawienie pierscienia benzenowego atomami fluoru — dla zwigzkéw,
w ktorych wystepuje niepodstawiony pierscien benzenowy lub podsta-
wiony atomem fluoru w pozycji 2, pasmo absorpcji nie ulega rozszczepie-
niu, w przeciwienstwie do zwiazkéw, w ktérych atom fluoru znajduje sie
w bezposrednim sasiedztwie grupy karbonylowej w sztywnym rdzeniu.
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Rozszczepione pasma charakteryzuja sie réznymi intensywnosciami. Efekt
ten widoczny jest jedynie na widmach otrzymanych technika w roztwo-
rze czterochlorku wegla.
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Influence of alkyl chain length and fluorine atoms substitution on infrared spectra
of chiral liquid crystalline esters

Abstract. The infrared spectra were registered for series of three-ring liquid crystalline esters, differing
in the structure of alkyl chain, in the substitution of benzene ring by fluorine atoms and in the type
of helicoidal structure in the chiral smectic C, phase with antiferroelectric properties. The influence
of molecular structure on the shift of signals coming from carbonyl group, located in the rigid core,
was observed.

Keywords: liquid crystals, helicoidal structure, chiral smectic C, phase, antiferroelectric crystalline
phase, infrared spectroscopy
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