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STRESZCZENIE

Ciekle krysztaty (CK) to materiaty, ktorych unikalne wtasciwosci wynikajg zaréwno z
symetrii molekularnej, jak i fazowej. Kluczowym aspektem ich funkcjonowania jest
anizotropia wlasciwosci fizycznych — szczegdlnie optycznych — ktorg mozna tatwo
kontrolowa¢ za pomoca pdl zewngtrznych i efektow powierzchniowych. Z tego wzgledu trwaja
intensywne prace nad odkrywaniem i projektowaniem nowych faz cieklokrystalicznych o
odmiennej symetrii, mogacych prowadzi¢ do materialbw o nowych, uzytecznych
wlasciwos$ciach.

Faza nematyczna typu twist-bend (Ntg) stanowi unikalny przyktad spontanicznego
tamania symetrii lustrzanej, w uktadach zbudowanych z achiralnych czasteczek, pozbawionych
dalekozasiggowego uporzadkowania pozycyjnego. W tej fazie $redni kierunek orientacji
czasteczek, zwany direktorem, zatacza stozkowa helise o nanometrowym skoku, przy czym o$
dlugiej czasteczki pozostaje nachylona wzgledem osi helisy. Taka struktura otwiera nowe
mozliwosci zastosowan elektrooptycznych, oferujgc potencjalnie znacznie krotsze czasy
przelaczania niz w klasycznych materiatach cholesterycznych.

Pomimo licznych badan, zalezno$¢ pomiedzy strukturag molekularng a stabilno$cig i
wlasciwosciami fizycznymi fazy Ntg nadal nie zostata w petni wyjasniona. Szczegodlnie istotng
role odgrywa tu wygiecie molekularne, wynikajace z geometrii i elastyczno$ci fragmentu
faczacego dwa ramiona mezogenowe. Badane w pracy zwiazki to dimery cieklokrystaliczne, w
ktorych dwa sztywne segmenty mezogenowe potaczone sg gietkim tancuchem alkilowym o
nieparzystej liczbie grup metylenowych, czegsto zawierajagcym dodatkowy mostek chemiczny z
heteroatomem (np. tlenem lub siarkg). Taka architektura sprzyja powstawaniu zakrzywionych
konformacji czasteczek, uznawanych za kluczowy czynnik w powstawaniu fazy Nre.

Niniejsza rozprawa stanowi kompleksowg analiz¢ eksperymentalng 1 teoretyczng
wptywu budowy chemicznej dimeréw ciektokrystalicznych na formowanie si¢ fazy Ntg oraz
na jej makroskopowe wilasciwosci. Dla wszystkich badanych uktadow podjeto prébe

powigzania budowy czgsteczek oraz sposobu ich uporzadkowania z makroskopowymi



wlasciwo$ciami fazy nematycznej oraz twist-bend. W tym celu zastosowano zestaw metod
eksperymentalnych, takich jak mikroskopia polaryzacyjna, spektroskopia w podczerwieni i
Ramana, a takze pomiary anizotropii wspolczynnika zatamania $§wiatla i przenikalnos$ci
elektrycznej. Pozwolilo to na wyznaczenie charakterystycznych anizotropii — wspodtczynnika
zatamania, absorbancji, przenikalnosci elektrycznej — w fazach nematycznej i twist-bend.

Szczegdlng uwage poswigcono rodzajowi jednostki mezogenowej (cyjanobifenyl,
naftalen, terfenyl), dlugosci i1 parzystosci tacznika elastycznego oraz typowi mostka
chemicznego (-CHz—, -S—, -O—, —-COO-, -OCO-).

Wyniki badan eksperymentalnych poréwnano z obliczeniami kwantowo-mechaniczne
(DFT), obejmujacymi konformacje czasteczek, drgania wlasne 1 oddzialywania
migdzyczasteczkowe. Wyznaczone jedno- i dwuosiowe orientacyjne parametry porzadku
postuzyly do okreslenia, jak zmienia si¢ kat rozwarcia dimeru wraz z temperaturg oraz do
wyznaczenia kata stozka helisy. Takie podejscie umozliwia opracowanie modelu
geometrycznego, ktory pozwala posrednio oszacowac skok helisy bez koniecznosci stosowania
zaawansowanych technik rezonansowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (np.
RS0XS).

Badaniami objeto dimery symetryczne (CBNnCB, CBSnSCB, PNSnSNP, DTC5Cn) oraz
asymetryczne (CBSnOCB, CBOCONSCN, CBCOONSCB) zawierajace mostki alkilowe,
eterowe, tioeterowe oraz estrowe jako elementy taczace dwie grupy mezogenowe. Poréwnano
homologiczne szeregi z mezogenami cyjanobifenylowymi (CBnCB, CBSnSCB, CBSnOCB,
CBOCONSCB, CBCOONSCB) naftalenowymi (PNSnPNS) oraz terfenylowymi (DTC5Cn) w
celu oceny wplywu sztywnosci mezogenu oraz orientacji momentu dipolowego.
Przeanalizowano takze wybrane dimery niesymetryczne 1 ich mieszaniny, w celu
modyfikowania zakresu temperaturowego wystgpowania fazy Nts.

Wyniki eksperymentalne, wspierane modelowaniem kwantowo-mechanicznym,
jednoznacznie wskazuja, ze rodzaj mostka chemicznego ma istotny wplyw zaréwno na
elastyczno$¢ konformacyjng czasteczek, jak i1 na ich dwuosiowo$¢, a tym samym na
formowanie 1 wlasciwosci fazy Ntg. Uzyskane zaleznoS$ci stanowig podstawe do racjonalnego
projektowania nowych materiatow Ntg o kontrolowanych wlasciwosciach fizycznych 1 o
stabilnych zakresach temperaturowych, odpowiednich do zastosowan w szybkich
przetaczalnych urzadzeniach elektrooptycznych i1 uktadach fotonicznych o regulowanych
parametrach.

Badane materiaty zostaly pozyskana we wspotpracy z Toyohashi University of
Technology (Japonia) oraz University of Hull (Anglia). Rozprawa oparta jest na cyklu czterech
artykutow naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach, uzupetionych o

wyniki dotyczgce dimerdéw terfenylowych i estrowych.
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ABSTRACT

Liquid crystals (LCs) are materials whose unique properties stem from both molecular
and phase symmetry. A key feature of their behavior is the anisotropy of physical properties,
particularly optical ones, which can be easily manipulated using external fields and surface
effects. This has driven continued efforts to identify and design liquid crystalline phases with
diverse symmetries, offering the potential for materials with innovative and valuable properties.

The twist-bend nematic (Ntg) phase represents a unique example of spontaneous mirror
symmetry breaking in systems composed of achiral molecules lacking long-range positional
order. In this phase, the average molecular orientation, referred to as the director, forms a
conical helix with a nanometric pitch, with the long axis of the molecule tilted relative to the
helix axis. Such a structure opens new electro-optical application possibilities, offering
potentially much faster switching times than classical cholesteric materials.

Despite numerous studies, the relationship between molecular structure and the stability
and physical properties of the Nts phase remains not fully understood. Molecular bend, which
arises from the geometry and flexibility of the spacer linking the two mesogenic arms, plays a
particularly important role. The compounds studied in this work are liquid crystalline dimers in
which two rigid mesogenic segments are connected by an odd-numbered flexible alkyl chain,
often incorporating an additional chemical bridge containing a heteroatom (e.g., oxygen or
sulfur). This architecture promotes the formation of bent molecular conformations, believed to
be a key factor in the emergence of the Ntg phase.

This dissertation presents a comprehensive experimental and theoretical analysis of how
the chemical structure of liquid crystalline dimers influences the formation of the Ntg phase
and its macroscopic properties. For all studied systems, an attempt was made to correlate
molecular structure and ordering with the macroscopic characteristics of the nematic and twist-
bend phases. A combination of experimental techniques was employed, including polarized

optical microscopy, infrared and Raman spectroscopy, as well as measurements of refractive



index and dielectric ermittivity. These methods enabled the determination of characteristic
anisotropies — of refractive index, absorbance, and dielectric permittivity — in both nematic and
twist-bend phases.

Special attention was given to the type of mesogenic unit (cyanobiphenyl, naphthalene,
terphenyl), the length and parity of the flexible spacer, and the nature of the chemical bridge (—
CH>—, —-S—, -O—, —-CO0O-, —OCO-).

Experimental results were compared with quantum chemical (DFT) calculations,
covering molecular conformations, vibrational modes, and intermolecular interactions. The
calculated uniaxial and biaxial orientational order parameters were used to determine how the
dimer opening angle varies with temperature and to estimate the helix cone angle. This
approach enables the construction of a geometrical model that allows indirect estimation of the
helix pitch without the need for advanced resonant X-ray scattering techniques (e.g., RSoXS).

The study encompassed both symmetric dimers (CBnCB, CBSnSCB, PNSnSNP,
DTC5Cn) and asymmetric ones (CBSnOCB, CBOCOnSCB, CBCOONSCB), featuring alkyl,
ether, thioether, and ester bridges between the two mesogenic groups. Homologous series based
on different mesogenic cores — cyanobiphenyl (CBnCB, CBSnSCB, CBSnOCB,
CBOCONSCB, CBCOONSCB), naphthalene (PNSnPNS), and terphenyl (DTC5Cn) — were
compared to assess the influence of core rigidity and dipole moment orientation. Selected
asymmetric dimers and their binary mixtures were also analyzed to tune the Nts phase
temperature range.

The experimental findings, supported by quantum mechanical modeling, clearly
indicate that the type of chemical bridge significantly influences both the conformational
flexibility and biaxiality of the molecules, thereby affecting the formation and properties of the
Ntg phase. The identified relationships provide a foundation for the rational design of new Ntg
materials with controlled physical properties and stable temperature ranges, suitable for
applications in fast-switching electro-optic devices and tunable photonic systems.

The materials studied were obtained in collaboration with Toyohashi University of
Technology (Japan) and the University of Hull (UK). The dissertation is based on a series of
four peer-reviewed scientific articles, supplemented with new results concerning terphenyl and

ester-based dimers.
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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

CK — ciekte krysztaty/ciektokrystaliczne materiaty
CB — cyjanobifenyl

Cr — faza krystaliczna

Iso — faza izotropowa

N — faza nematyczna

N* — chiralna faza nematyczna (faza cholesteryczna)
Nr— faza nematyczna ferroelektryczna

Ns— faza nematyczna splay

Nsg — faza nematyczna splay-bend

Nt — faza nematyczna twist-bend

Ntgr — ferroelektryczna faza nematyczna twist-bend
Nu — faza nematyczna jednoosiowa

Nar — faza nematyczna antyferroelektryczna

Sm — faza smektyczna

IR — podczerwien (ang. Infrared)

FTIR — spektroskopia fourierowska w podczerwieni (ang. Fourier Transform Infrared

Spectroscopy)

POM - polaryzacyjna mikroskopia optyczna (ang. Polarized Optical Microscopy, POM)

DSC — roznicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)

Flash-DSC — réznicowa kalorymetria skaningowa z uzyciem chipow

FFTEM — tunelowa mikroskopia elektronowa technika zamrazania i pgkania (ang. Freeze

Fracture Transmission Electron Microscopy)

RS0XS — rezonansowe migkkie rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego na krawedzi

wegla K (ang. Resonant Soft X-ray at the carbon K-edge Scattering)
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SAXS — nisko kagtowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (ang. Small Angle X-ray
Scattering)

DFT — teoria funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory)

B3LYP — funkcjonal hybrydowy do symulacji czgsteczek

6-311G (d,p) — baza obliczeniowa opisana za pomocg polaryzacyjnej funkcji gaussowskich G

A; — maksymalna absorbancja dla polaryzacji 0° (4,=4,)

A, —maksymalna absorbancja dla polaryzacji 90° (4, = A,)

A, — $rednia absorbancja

A, — sktadowa absorbancji w kierunku osi x uktadu molekularnego

A, — sktadowa absorbancji w kierunku osi y uktadu molekularnego

A, — sktadowa absorbancji w kierunku osi z uktadu molekularnego

AE — bariera potencjatu molekuty

A — absorbancja

€ — przenikalno$¢ dielektryczna

R —dichroizm pasma absorpcji (R = A;/AL)

S — orientacyjny parametr porzadku

D — dwuosiowy parametr porzadku

X,Y,Z — osie uktadu laboratoryjnego, z — kierunek pocierania probki

p — dlugo$¢ skoku $ruby (ang. pitch)

x,y,z — osie uktadu molekularnego: z — 0§ dluga (cigciwa tuku), x — o§ normalna do
plaszczyzny zgiecia molekuly, y — o strzaty tuku

¢; —kat torsyjny

o — kat biegunowy migdzy dipolowym momentem przejécia |, a 0sig z czasteczki
@ — kat azymutalny, ktory dipolowy moment przejscia tworzy z ptaszczyzng xz

a — kat rozwarcia molekuty, kat miedzy ramionami mezogenowymi

B — kat zgiecia czasteczki, przylegly do «

6 — kat rozwarcia stozka, tozsamy z lokalng deformacjg direktora w fazie twist-bend i
odchyleniem molekul wzgledem osi helisy

u — dipolowy moment przejscia

v — czgstos¢ drgan normalnych

AA — konformacja ortogonalna

AB — konformacja mieszana

BB — konformacja ptaska
12



Al — tancuch alkilowy

Ar — pier§cien aromatyczny

as — drganie asymetryczne

s — drganie symetryczne

br — drganie rozciaggajace i deformacyjne pierScienia aromatycznego benzenu (ang. benzene
ring)

Ip — drganie w ptaszczyznie pierscienia aromatycznego (ang. in plane)

op — drganie poza ptaszczyzne pierScienia aromatycznego (ang. out of plane)
sz — drganie szkieletowe

v — drganie rozciggajace symetryczne

B — drganie deformacyjne w plaszczyznie

y — drganie deformacyjne poza plaszczyzng

8 — drganie deformacyjne

13



1. WYKAZ PUBLIKACJI BEDACYCH PODSTAWA ROZPRAWY

DOKTORSKIEJ

Niniejsza rozprawa doktorska pt. , Rola oddzialywan miedzyczgsteczkowych,
molekularnego kqta zgiecia i dwuosiowosci w stabilizacji struktury fazy twist-bend materiatow
cieklokrystalicznych” zostata opracowana na podstawie jednotematycznego cyklu czterech
oryginalnych artykuléw naukowych opublikowanych w mig¢dzynarodowych czasopismach
naukowych:

P1.  Kocot, A.; Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K. Structure of the Twist-Bend Nematic
Phase with Respect to the Orientational Molecular Order of the Thioether-Linked
Dimers. Phys. Rev. E 2022, 105, 044701, doi:10.1103/PhysRevE.105.044701.

P2.  Merkel, K.; Loska, B.; Arakawa, Y.; Mehl, G.H.; Karcz, J.; Kocot, A. How Do
Intermolecular Interactions Evolve at the Nematic to Twist-Bent Phase Transition? Int.
J. Mol. Sci. 2022, 23, 11018, doi:10.3390/ijms231911018.

P3.  Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K. Theoretical Insights into Twist-Bend Nematic
Liquid Crystals: Infrared Spectra Analysis of Naphthalene-Based Dimers. Materials
2025, 18, 1971, doi:10.3390/mal18091971.

PA4. Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K. Mix and match: twist-bend nematic behaviour in
liquid crystal dimer mixtures of the CBONnOCB. Liq Cryst. 2025 1-17,
doi:10.1080/02678292.2025.25178609.

Pelne dane bibliograficzne, tres¢ artykutow oraz oswiadczenia wspotautorow zatagczono
w Rozdziale 6. Ponadto jestem wspotautorkg 4 artykulow naukowych, ktore nie zostaty
wlaczone do rozprawy doktorskiej. Catkowity dorobek publikacyjny, obejmujacy zaréwno
publikacje stanowiace podstawe rozprawy, jak i pozostale artykuty mojego wspotautorstwa,
zostal zestawiony w Rozdziale 5.1. Wyniki uzyskane w trakcie trwania doktoratu zostaty
zaprezentowane na o$miu konferencjach naukowych — ich pelny wykaz zamieszczono

w Rozdziale 5.2.
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2. WPROWADZENIE

2.1. Uzasadnienie wyboru tematyki badawczej

Ciekte krysztaly (CK) stanowig posredni stan uporzadkowania pomig¢dzy cieczami
izotropowymi, a ciatami statymi o strukturze krystalicznej, wykazujac czg¢sciowy stopien
uporzadkowania orientacyjnego i/lub pozycyjnego. Najprostsza i najlepiej poznang faza
ciektokrystaliczng jest faza nematyczna jednoosiowa (Nu 0od ang. nematic uniaxial), w ktorej
czasteczki wykazuja $rednie uporzadkowanie wzgledem wyrdznionego kierunku, zwanego
direktorem. Fazy nematyczne odgrywaja kluczowa rolg¢ w technologii wyswietlaczy, a odkrycie
nowych standw podstawowych w obrgbie tej klasy materiatldw, takich jak faza nematyczna
twist-bend (N1g) bedaca przedmiotem niniejszej rozprawy, ale takze fazy nematyczna splay
(Ns), nematyczna ferro- (Nf) i antyferroelektryczna (Nar), nematyczna splay-bend (Nsg) czy
ferroelektryczna faza twist-bend (Ntgr) spotyka si¢ z duzym zainteresowaniem [1-6]. Odkrycia
te rozszerzaja nasze rozumienie mozliwych stanéw uporzadkowania w ukladach
cieklokrystalicznych.

Juz w 1973 roku Meyer postulowal mozliwo§¢ powstawania stanéw skreconych
w ciektych krysztatach na skutek efektow elektrostatycznych i elastycznych [7]. Dekady
p6zniej, dwie teorie opisujace faze Nts zostaly zaproponowana niemal rownoczesnie. Dozov
postulowal, ze taka faza moglaby powstawacé spontanicznie w nematykach wykazujacych
ujemng statg sprezystosci przy zginaniu, prowadzac do spontanicznego Wygigcia direktora [8].
Niezaleznie Memmer przeprowadzit symulacje Monte Carlo, ktore wykazaty, ze wygiete
czasteczki moglyby prowadzi¢ do spontanicznego tworzenia si¢ struktur o skreconym
uporzadkowaniu direktora [9]. Eksperymentalne potwierdzenie istnienia tej fazy przyniosty
dopiero prace Cestari i wsp., ktorzy zaobserwowali przejscie nematyczno-nematyczne
w dimerze CB7CB, a nast¢pnie przeprowadzili bezposrednie obserwacje stozkowo-skreconej
struktury z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej technikg zamrazania

i pekania (ang. Freeze Fracture Transmission Electron Microscopy — FFTEM)

15



I niskokgtoweg0 rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (ang. Small Angle X-ray
Scattering — SAXS) wykonane przez Chen i wsp. oraz Borshch i wsp. [10-12]. Nie tylko
potwierdzono obecno$¢ helikalnej struktury fazy Ntg, ale rowniez orzekni¢to jg ,,strukturalnym
pomostem” pomiedzy jednoosiowg fazg nematyczng a nematyczng faza chiralng (faza
cholesteryczng N*).

Faza Nt wyr6znia si¢ szeregiem unikalnych cech. Jej struktura (Rys. 1) charakteryzuje
si¢ stozkowym katem nachylenia mezogenow wzgledem osi helisy oraz bardzo krotkim
skokiem helisy, rzedu kilku—kilkunastu nanometrow [11-13]. Direktor opisuje wiec helise
0 bardzo matym skoku i kacie nachylenia, ktory — zgodnie z pomiarami dwojtomnosci i analizg
konoskopowa — pozostaje ponizej ok. 35° [14]. Co istotne, mimo ze Ntg powstaje z czasteczek
achiralnych, jej struktura lokalnie narusza symetri¢ lustrzang przestrzeni, wykazujac cechy
chiralne. Teoretycznie przewidziano, ze charakterystyczna struktura fazy Ntg, oparta na trwale
skrgconym i wygietym direktorze, moze prowadzi¢ do pojawienia si¢ spontanicznej polaryzacji
fleksoelektrycznej (czyli polaryzacji elektrycznej bedacej odpowiedzig na niejednorodne
odksztalcenie orientacji czasteczek, takie jak zginanie lub skrecanie direktora),
a eksperymentalnie wykazano zwigkszong odpowiedz fleksoelektryczng wzgledem fazy
nematycznej dla wybranych dimeréw ciektokrystalicznych, cho¢ interpretacja tych wynikow
pozostaje przedmiotem dyskusji [8,15].

X

Rys. 1. Schemat geometrii fazy nematycznej twist-bend. Os helisy Z jest tozsama z osig optyczng.
Kolorem fioletowym oznaczono lokalny kierunek direktora 7 — sredniego kierunku
uporzgdkowania molekuf.

Od czasu pierwszych doniesien intensywnie rozwijano zarOwno syntez¢ nowych
materiatow wykazujacych faze Ntg poprzez projektowanie dimerow obejmujace
systematyczne modyfikacje mezogendw i dlugosci tacznikéw w dimerach CBnCB oraz synteze

trimeréw 1 oligomerdéw, w tym zawierajacych mezogeny o zgigtym, sztywnym rdzeniu, tzw.
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bent-core [16-24]. Rownoczesnie rozwijano modele teoretyczne opisujace mechanizmy
formowania tej fazy. Klasyczny model helikonikalny zaktada, ze direktor zatacza stozkowa
helise wokot osi glownej, z ustalonym katem stozkowym, przy czym struktura ta pozostaje
lokalnie chiralna, ale globalnie achiralna i nie wykazuje spontanicznej polaryzacji [8].
Zaproponowano réwniez alternatywne podejscia, takie jak model skrgconej polarnej fazy
nematycznej (ang. polar-twisted nematic, Npt) opracowany przez Vanakarasa i Photinosa [25].
W modelu tym zaktada si¢ istnienie spontanicznie uporzadkowanej osi polaryzacji, ktora skreca
wokot osi helisy, tworzac spiralne uporzadkowanie kierunku dipola. Takie skrecone
uporzadkowanie lokalnej polaryzacji prowadzi do spontanicznego ztamania symetrii chiralnej,
nawet w ukladach ztozonych z czasteczek achiralnych. Jednocze$nie model ten przewiduje
lokalng dwuosiowos$¢ fazy — inng niz klasyczna dwuosiowo$¢ molekularna wynikajaca ze
struktury czasteczki.

Warto podkresli¢, ze cho¢ w badaniach przedstawionych w niniejszej pracy rowniez
obserwujemy dwuosiowos¢ W fazie Ntg, to jest to przede wszystkim dwuosiowosé
molekularna, wynikajaca z obecnosci zakrzywionych konformerow i roznego uporzadkowania
fragmentow czasteczki wzgledem lokalnego direktora. W modelu Npt natomiast dwuosiowos¢
jest cechg samej fazy, zwigzang z przestrzennym uporzadkowaniem polaryzacji. Dotychczas
nie  przeprowadzono  bezposrednich  eksperymentéw  potwierdzajacych  istnienie
makroskopowego uporzadkowania polaryzacyjnego w typowych dimerach CBnCB czy
pochodnych terfenylowych, co utrudnia jednoznaczne zweryfikowanie modelu Npt
w kontekscie tych materiatdéw. Niemniej jednak pewne cechy — takie jak obecno$¢ lokalne;j
dwuosiowosci i spontaniczna chiralno$¢ — pokrywaja si¢ z przewidywaniami modelu Npt i byty
obserwowane eksperymentalnie [26].

Inne modele uwzgledniajg zmienne katy stozkowe lub modulacje amplitudy momentow
dipolowych, a takze opieraja si¢ na rozszerzeniach teorii Landaua-de Gennesa, ktore pozwalaja
na opis efektow elastycznych i1 fleksoelektrycznych w uktadach bent-core [27]. Z kolei
symulacje komputerowe (dynamika molekularna metodg Monte Carlo) wykazaty,
ze zakrzywione czasteczki moga spontanicznie tworzy¢ stozkowa helise nawet bez
narzuconych interakcji chiralnych [9]. Wszystko to podkresla ztozono$¢ wewnetrznej struktury

fazy Nt | mozliwo$¢ wystgpowania roznych mechanizmow samoorganizacji.
2.2. Cele pracy

Celem niniejszej rozprawy jest szczegélowe zbadanie zaleznosci pomiedzy struktura

molekularng  dimeréw  cieklokrystalicznych a  stabilno$cia oraz  anizotropowymi
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wlasciwo$ciami fazy nematycznej typu twist-bend, ze szczegdlnym uwzglednieniem
mozliwosci  ksztattowania tej fazy w temperaturach dogodnych dla zastosowan
technologicznych oraz jej potencjalnego zastosowania w uktadach o krotkim czasie odpowiedzi
elektrooptycznej (rzedu kilku ps).

Badaniami obj¢to nowo zsyntezowane dimery ciektokrystaliczne oraz ich mieszaniny
(zob. rozdziat 2.4). Analiza skupia si¢ na trzech kluczowych elementach struktury czasteczek,
determinujgcych formowanie i stabilnos$¢ fazy Nrg:

e Dlugosci elastycznego tgcznika alkilowego, ze szczegdlnym uwzglednieniem efektu
nieparzystej liczby grup CHa, sprzyjajacego zakrzywionym konformacjom czgsteczek
i tworzeniu helikalnego uporzadkowania;

e Rodzaju jednostki mezogenowej (cyjanobifenyl, naftalen, fluorowany terfenyl),
wplywajacego na geometri¢, sztywno$¢ oraz rozktad momentoéw dipolowych, a tym
samym na zakres temperaturowy stabilno$ci fazy Nrg;

e Typie mostka chemicznego (-CH>—, -S—, -O—, —-COO—, —-OCO-) Iaczacego mezogen
z tancuchem alkilowym, istotnego dla ksztaltowania kata zgiecia czasteczki i jej
swobody zmian konformacyjnych.

Dodatkowym celem pracy jest identyfikacja cech molekularnych sprzyjajacych
wystepowaniu fazy Ntg W szerokim zakresie temperatur odpowiednich dla zastosowan
aplikacyjnych, przy jednoczesnym zachowaniu krotkiego, nanometrowego skoku helisy —

parametru kluczowego z punktu widzenia szybkosci odpowiedzi elektrooptycznej [28].
2.3. Dimery cieklokrystaliczne

Pierwotne zainteresowanie dimerami ciektokrystalicznymi  wynikatlo z ich
potencjalnego wykorzystania jako modelowych zwigzkow umozliwiajacych zrozumienie
bardziej ztozonych uktadéw polimerowych [29]; nie tylko ze wzgledu na ich potencjat
technologiczny, ale takze poniewaz wykazujg szereg nietypowych zachowan
ciektokrystalicznych [30-32]. Zrozumienie zachowania polimeréw na poziomie molekularnym
jest trudne i wymaga zarowno badan eksperymentalnych, jak i teoretycznych. Alternatywna
strategia jest badanie matoczasteczkowych, monodyspersyjnych zwiazkéw o dobrze
zdefiniowanej strukturze, ktorych zachowanie odzwierciedla podstawowe wlasciwosci
fizyczne polimeréw. Griffin i Britt wykazali, ze zwigzki sktadajace si¢ z dwdch jednostek
mezogenowych potaczonych elastycznym tacznikiem wykazuja wihasciwosci przejsciowe,
w ktorych zalezno$¢ od dlugosci i1 parzysto$ci lacznika jest wyraznie podobna do tej

obserwowanej w uktadach polimerowych [33]. Zwigzki te nazwano dimerami
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ciektokrystalicznymi i rzeczywiscie okazaly si¢ one uzyteczne jako modele dla polimerow [34].
W niniejszej pracy okreslenia ,,dimer ciektokrystaliczny” uzywa sie dla zwigzkow o budowie
typu mezogen—acznik—mezogen. Cho¢ termin ten nie odnosi si¢ do produktéw dimeryzacji
w sensie chemicznym, jest powszechnie stosowany w literaturze dotyczacej cieklych
krysztalow dla czasteczek bismezogenicznych, zawierajacych dwa ramiona mezogenowe
polaczone elastycznym mostkiem.

Szybko stato si¢ jasne, ze same dimery sg obiektami o duzym znaczeniu badawczym,
poniewaz wykazujg zachowanie réznigce si¢ od klasycznych ciektych krysztatow o niskiej
masie molowej. Bimezogeny sktadaja si¢ z dwodch jednostek mezogenowych potaczonych
elastycznym tacznikiem, najcze$ciej tancuchem alkilowym, i mogg by¢ symetryczne lub
asymetryczne. Z tego wzgledu dzielg si¢ na dwie gltowne klasy: zawierajace identyczne
jednostki mezogenowe lub sktadajace si¢ z roznych typoéw jednostek, na przyktad dwie rozne
czasteczki pregtopodobne, czasteczki bent-core lub kombinacje jednostek kalamitycznych
z czasteczkami dyskotycznymi lub bent-core.

Wilasciwosci bimezogenow zaleza nie tylko od rodzaju mezogendw, ale takze od
parzystosci tancucha taczacego dwa monomery [29]. Dimery zlozone z czasteczek
pretopodobnych z parzysta liczbg atomoéw w taczniku przyjmujg gldwnie konformacje liniowa,
a ich wlasciwosci, takie jak state sprezystosci, sg zblizone do klasycznych kalamitycznych CK
[35]. Natomiast bimezogeny z nieparzystg liczbg atomoéw w segmencie taczacym przyjmuja
zakrzywione konformacje, a ich zachowanie jest podobne do molekut typu bent-core.

Efekt nieparzysto-parzysty mozna w petni zrozumie¢ jedynie poprzez uwzglednienie
zaro6wno dhugosci i konformacji all-trans tacznika, jak i statystycznego rozktadu konformacji
w fazie izotropowej. Wykazano, ze w przypadku dimeréw o parzystej liczbie atoméw
w tancuchu elastycznym, liniowa konformacj¢ w fazie izotropowej przyjmuje okoto 50%
czasteczek, natomiast w przypadku dimerdw nieparzystych odsetek ten spada do zaledwie 10%
[36]. W fazie nematycznej preferowane sa konformacje liniowe, dlatego tez czgsteczki
dimeréw nieparzystych, w ktorych dominujg konformacje wygiete, wymagaja znacznie
wigkszej energii do przej$cia do uporzadkowanej fazy nematycznej [29].

Na efekt nieparzysto-parzysty wptywa rowniez rodzaj mostka chemicznego taczacego
elastyczny tacznik z jednostkg mezogenowa. Wykazano, ze zastgpienie mostka eterowego
grupg metylenowg w dimerach parzystych skutkuje obnizeniem temperatury przejs$cia
fazowego. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku dimeréw nieparzystych —
wigksze rdéznice temperatur przejScia wystepowaly dla mostkow metylenowych.

Zaobserwowane roznice w temperaturach przej§¢ fazowych przypisano geometrii wigzan
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chemicznych: katy wigzan w mostkach eterowych sprzyjaja bardziej liniowej konformacji
czasteczki w uktadzie all-trans, co prowadzi do stabilizacji fazy nematycznej i podwyzszenia
temperatury przejscia [37,38]. Zjawiska te zostaly nie tylko potwierdzone eksperymentalnie,
lecz réwniez opisane w ramach modelu pola molekularnego, ktory uwzglednia wptyw

geometrii czgsteczki na stabilno$¢ uporzadkowania nematycznego [39].
2.4. Badane materiaty

Obiektem badan niniejszej rozprawy jest grupa nowo zsyntezowanych dimerow
cieklokrystalicznych, opracowanych we wspolpracy z prof. Y. Arakawa z Toyohashi
University of Technology w Japonii i prof. G. Mehlem (University of Hull, Anglia). Poniewaz
faza twist-bend powstaje w materiatach zbudowanych z czasteczek o wygictej geometrii,
W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na badaniu dimeréw pochodnych prekursora CB7CB
(1",7"-bis(4-cjanobifenyl-4'-ylo)heptanu), zawierajacego dwie jednostki cyjanobifenylowe
polaczone siedmiowegglowym Ilacznikiem alkilowym, znanego jako modelowy uktad
wykazujacy faz¢ Nts. W szczegolnosci analizowany jest wplyw trzech kluczowych cech
molekularnych: dlugosci tancucha alkilowego, ktory do wytworzenia si¢ fazy Nts musi
zawieraC nieparzystg liczbe grup metylenowych (CH:), budowy jednostki mezogenowej,
zwykle opartej na strukturach fenylowych, oraz rodzaju mostka tgczacego tancuch
z mezogenem, ktory wplywa na kat rozwarcia czasteczki — parametr uznawany za krytyczny
dla formowania si¢ fazy Ntg [40—42]. W ramach niniejszej rozprawy wyrdzniono cztery gtdwne
grupy zwigzkow (Rys. 2):

e Pierwsza grupa obejmuje dimery, ktore zmodyfikowano poprzez wprowadzenie
dodatkowych mostkéw laczacych mezogeny z tancuchem alkilowym. Zastosowano
mostki oparte na atomach z grupy chalkogenow — siarce, tlenie, ich kombinacji.
Materiaty z grupy 1 sa gldéwnym przedmiotem badan w publikacjach [P1, P2, A4].

e Na podstawie wynikéw uzyskanych dla grupy 1 wytypowano dimer z podwdjnym
mostkiem siarkowym, ktory poddano modyfikacji strukturalnej poprzez zmiang
budowy mezogenu — jeden z pierScieni fenylowych zastgpiono jednostkg naftalenowa.
Materiaty z grupy 2 sg gldéwnym przedmiotem badan publikacji [P3].

e Trzeci kierunek modyfikacji obejmowat wymian¢ mostka tlenowego na grupe estrowa,
w celu ograniczenia nadmiernego wzrostu kata rozwarcia obserwowanego
w strukturach z mostkiem tlenowym.

e (Czwarta grupa rowniez obejmuje zwigzki o zmodyfikowanym mezogenie, jednak bez

obecno$ci mostkéw heteroatomowych. W tym przypadku klasyczny mezogen
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cyanobifenylowy zastgpiono fluorowanym terfenylem. Wyniki badan dla tej serii

opublikowano w artykutach [Al, A2].

W dalszym etapie badan wytypowano rowniez wybrane dimery z dwoma mostkami
tlenowymi (z grupy 1) do tworzenia mieszanin ciektokrystalicznych. Obecno$¢ fazy Ntg W tych
materiatach ogranicza si¢ wylacznie do mikroskopijnych kropli powstajacych przy znacznym
przechtodzeniu; nie obserwuje si¢ jej w probkach objetosciowych. Przy odpowiednim doborze
sktadnikow mieszaniny, mozliwe jest jednak zahamowanie Kkrystalizacji i wytworzenie

stabilnej fazy Ntg. Mieszaniny sg gldwnym przedmiotem badan publikacji [P4].
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Rys. 2. Struktury chemiczne: archetypowego dimeru CBnCB oraz grup badanych materiaféw: grupa 1
— dimery cyjanobifenylu z mostkami siarkowymi i tlenowymi, grupa 2 — dimery na bazie naftalenu z
mostkami siarkowymi, grupa 3 — dimery na bazie cyjanobifenylu z mostkami siarkowymi i estrowymi,
grupa 4 — dimery na bazie fluorowanego terfenylu.

2.5. Mieszaniny ciektokrystaliczne

Poza nielicznymi wyjatkami, przejscie N-Nts w materiatach jednosktadnikowych

wystepuje powyzej temperatury pokojowej [43]. Wiele zwigzkow wykazuje charakter
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monotropowy lub cechuje si¢ waskim zakresem temperaturowej stabilnosci [20]. Nawet po
przechtodzeniu, w ciggu kilku godzin zwykle zachodzi krystalizacja (Cr), przez co dtugotrwate
utrzymanie metastabilnej fazy Ntg w temperaturze pokojowej jest rzadkoscig, a materiat czesto
tworzy szklistg (G) faz¢ Nts zanim ulegnie krystalizacji [44,45].

Efektywna strategi¢ w konteks$cie wydluzenia czasu zycia oraz zakresu wystgpowania
fazy Nts, zwlaszcza w materiatach o tendencji do szybkiej krystalizacji moze stanowié
zastosowanie mieszanin ciektokrystalicznych. W ujeciu fizyki faz skondensowanych
umozliwia to kontrole witasciwosci fazowych poprzez efekty rozcienczania, kompensacji
objetosciowej oraz oddzialywan migdzy skladnikami, co moze prowadzi¢ zaré6wno do
stabilizacji faz metastabilnych, jak i do pojawienia si¢ nowych form uporzgdkowania.
W szczeg6lnosci, odpowiednia kombinacja skladnikow moze obnizy¢ temperaturg
krystalizacji, zredukowa¢ histereze termiczng 1 poszerzy¢ zakres temperaturowy faz
ciektokrystalicznych [46].

Wecezesne badania nad mozliwoscia modulacji wlasciwosci fazy Nt przy uzyciu
mieszanin dotyczyly ukladu CB9CB/5CB, w ktérym zaobserwowano istotne przesunigcie
temperatury przejscia fazowego [47]. Pdzniejsze analizy innych uktadow dwusktadnikowych
wykazaly, ze faza Nts moze by¢ relatywnie ,,0dporna” na dodatki liniowych mezogenow
0 zblizonej strukturze chemicznej, a w niektorych przypadkach nawet przez nie stabilizowana
[48]. Poczatkowo sadzono rowniez, ze faza Nts moze zosta¢ indukowana w mieszaninach,
ktérych sktadniki nie wykazuja jej indywidualnie; jednak pdzZniejsze badania wykazaty, ze
jeden z zastosowanych komponentéow (CB3CB) wykazuje bezposrednie przejscie z fazy
izotropowej (Iso) do Nts w Scisle okreslonych warunkach — dla bardzo matych objetosci probek
oraz w warunkach przechtodzenia [21,49-51].

W niniejszej pracy podjeto probg opracowania mieszanin ciekltokrystalicznych opartych
o badane juz dimery w celu poszerzenia zakresu temperaturowej stabilnosci fazy Ntg oraz
umozliwienia jej obserwacji w uktadach, ktére nie wykazuja tej fazy w probkach
objetosciowych. Skoncentrowano si¢ na mieszaninach zawierajacych dimery z mostkami
eterowymi, niewykazujacymi fazy Ntg samodzielnie, oraz dimery z mostkami siarkowymi,
w ktorych faza ta wystepuje, lecz jedynie w waskim zakresie temperatur i ulega szybkiej
krystalizacji. Celem bylo zahamowanie krystalizacji i umozliwienie stabilizacji fazy Nts

w warunkach makroskopowych.

2.6. Metody pomiarowe
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W celu okreslenia wptywu struktury molekularnej badanych dimerow na wtasciwosci
faz cieklokrystalicznych zastosowano zestaw uzupelniajacych si¢ metod badawczych,
pozwalajgcych zarowno na analize struktury i uporzadkowania molekut, jak i ocene ich
wlasciwosci makroskopowych w poszczeg6lnych fazach.

Gléwna metoda eksperymentalng wykorzystywang w niniejszej pracy byla
fourierowska spektroskopia w podczerwieni (FTIR), prowadzona w uktadzie transmisyjnym
przy uzyciu spolaryzowanego promieniowania podczerwonego (IR). Pomiary wykonywano dla
probek o planarnym uporzagdkowaniu molekul, uzyskanym za pomoca warstwy porzadkujacej
SE-130 (Nissan Chemical Industries). Proby uzyskania homeotropowego uporzadkowania
molekut prowadzity do pozornego ustawienia pionowego, wynikajacego z przyjmowania przez
czasteczki konformacji typu hairpin. W takiej konfiguracji faza twist-bend nie byta
obserwowana, przez co rzeczywista orientacja homeotropowa byta niedostepna dla wiekszosci
badanych dimerow ze wzgledu na obecnos¢ silnie polarnych grup cyjanowych. W przypadku
materiatdw na bazie terfenylu, dzigki obecno$ci niepolarnych grup terminalnych (CsHi)
mozliwe byto uzyskanie zar6wno orientacji planarnej, jak i homeotropowej, co pozwolilo na
wykonanie pomiar6w w obu konfiguracjach [A1].

Analiza widm w funkcji kata polaryzacji promieniowania umozliwia wyznaczenie
orientacji dipolowych momentow przej$¢ drgan molekularnych, co jest kluczowe dla dalszej
interpretacji organizacji fazowej. Widma materiatéw cieklokrystalicznych sa ztoZzone i trudne
do jednoznacznej analizy eksperymentalnej, szczegolnie ze wzgledu na naktadanie si¢ pasm
roznych grup funkcyjnych oraz efekty sprzezenia drgan. Precyzyjne przypisanie sygnatow IR
do konkretnych typow drgan jest jednak niezbedne do zrozumienia struktury i uporzagdkowania
molekularnego. W zwigzku z tym zastosowano obliczenia teoretyczne W ramach teorii
funkcjonatu gestosci (DFT z ang. Density Functional Theory), pozwalajace na uzyskanie
teoretycznych widm IR oraz wyznaczenie charakteru poszczeg6lnych drgan. Zestawienie
wynikow obliczeh z widmami eksperymentalnymi umozliwito wiarygodng analize
uporzadkowania orientacyjnego w fazach ciektokrystalicznych.

Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem funkcjonatu hybrydowego B3LYP,
ktory taczy wymiane Hartree-Focka z empirycznie dopasowanymi korelacjami opartymi na
funkcjonatach gradientowych [52-54]. PodejScie to umozliwia uzyskanie wysokiej zgodnos$ci
z danymi eksperymentalnymi przy umiarkowanym koszcie obliczeniowym, co czyni je
powszechnie stosowanymi w badaniach molekut organicznych o $rednich rozmiarach [55].
W niniejszej pracy wykorzystano bazg 6-311(d, p), ktora zawiera funkcje polaryzacyjne

umozliwiajace doktadniejsze odwzorowanie ksztattu orbitali walencyjnych. Taka konfiguracja
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obliczen pozwolita nie tylko na uzyskanie wiarygodnych cze¢stosci drgan wiasnych, lecz takze
na okre$lenie orientacji momentdéw przej$cia, kluczowych w analizie spektroskopii
polaryzacyjnej.

Przeprowadzono obserwacje tekstur ciektokrystalicznych badanych materiatow pod
mikroskopem polaryzacyjnym (POM), ktore pozwolily na identyfikacj¢ typoéw faz oraz
wizualng ocene¢ uporzadkowania przygotowanych préobek. Obserwacje wykonywano zaré6wno
podczas ogrzewania, jak 1 chlodzenia probek, co umozliwitlo wykrycie przejs¢ fazowych
0 monotropowym charakterze, typowych dla fazy twist-bend, czg¢sto trudnych do
zaobserwowania przy uzyciu klasycznych metod kalorymetrycznych.

Kolejnym waznym narzgdziem byly pomiary dwojtomnosci optycznej, umozliwiajace
Sledzenie zmian orientacji molekut w fazie cieklokrystalicznej oraz identyfikacj¢ momentu
przejscia do fazy Nts. Pomiary prowadzone byty w celkach z uporzadkowaniem planarnym,
w funkcji temperatury.

W celu zbadania stabilnosci termicznej oraz dynamiki przej$¢ fazowych, szczeg6lnie
istotnych w przypadku materiatow zawierajacych mostki siarkowe, zastosowano zar6wno
klasyczng kalorymetri¢ roznicowa (DSC), jak i szybka kalorymetri¢ z uzyciem chipow (Flash
DSC). Ta druga metoda umozliwita detekcje przejs¢ fazowych przy bardzo wysokich
predkosciach ogrzewania i chlodzenia (rzedu kilkuset K/s), co pozwolilo na ujawnienie
charakteru przejs¢, ktore w klasycznych pomiarach nie zostatyby zarejestrowane przez szybka
krystalizacje.

Uzupehiajace informacje na temat uporzadkowania orientacyjnego czasteczek

uzyskano za pomocg spolaryzowanej spektroskopii Ramana oraz spektroskopii dielektryczne;j.
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3.  WYNIKI BADAN

W  niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych
z zastosowaniem  komplementarnych metod eksperymentalnych i obliczeniowych,
pozwalajacych na ocen¢ struktury molekularnej, uporzadkowania orientacyjnego oraz
stabilnosci fazy Ntg w badanych dimerach. Przebieg analizy odzwierciedla naturalny tok
badawczy: poczawszy od ogolnej charakteryzacji materiatow, poprzez modelowanie
konformacyjne i widma IR, az po analiz¢ uporzadkowania i weryfikacje wynikow

eksperymentalnych.

3.1. Wstepna charakteryzacja anizotropowych witasciwosci oraz identyfikacja

przejs¢ fazowych badanych materiatow

Wstepna identyfikacja sekwencji przejs¢ fazowych oraz zakreséw temperaturowych
poszczegolnych mezofaz zostata przeprowadzona dla wszystkich badanych dimeréw w oparciu
o spojna procedure eksperymentalng, obejmujaca pomiary DSC, obserwacje mikroskopowe
oraz spektroskopi¢ w podczerwieni. Celem tych analiz byla ocena stabilnosci termicznej fazy
Nt oraz okreslenie warunkow sprzyjajacych jej powstawaniu. Wyniki te, cho¢ niepublikowane
jako odrebne opracowanie, zostaty wiaczone do opublikowanych prac [P1, P2, P3, P4, Al, A2,
A4] lub stanowig ich uzupetnienie. W niniejszym podrozdziale zaprezentowano przyktadowe
dane dla wybranych przedstawicieli grupy 1 i 2, ilustrujace typowe zachowanie badanych
materialow.

Pomiary kalorymetryczne (DSC) wykonano we wspotpracy z Toyohashi University of
Technology (Japonia), stosujac standardowg szybkos¢ chtodzenia 10 K/min. Uzyskane dane
pozwolily na okre$lenie orientacyjnych temperatur przejs¢ fazowych oraz wstgpna ocene
stabilno$ci termicznej analizowanych uktadow.

Uzupekiajaco zastosowano mikroskopi¢ polaryzacyjng (POM) do obserwacji zmian

tekstur mezofaz w funkcji temperatury. Badania prowadzono przy roéznych szybkosciach
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chlodzenia, od 0.5 do 10 K/min, zaréwno w komercyjnych celkach szklanych z planarnym
uporzadkowaniem, jak i w celkach eksperymentalnych wykonanych z ptytek z selenku cynku
(ZnSe), umozliwiajagcych  jednoczesne prowadzenie pomiardow optycznych
I spektroskopowych. Grubosci komorek wynosity od 5 do 10 um i zostaty okreslone na
podstawie prazkéw interferencyjnych zarejestrowanych przy uzyciu spektrometru Avaspec-
2048.

Przyktadowe tekstury zarejestrowane dla badanych dimerow z grup 1 i 2 przedstawia
Rys. 3. Dla wszystkich badanych probek obserwowano, wraz z chlodzeniem, sekwencje¢
mezofaz 1S0-N-N1s8—Cr (lub G), z wyjatkiem dimeroéw z seriit CBONOCB nalezacych do grupy
1, w ktorych w probkach objetosciowych faza Ntg nie byta rejestrowana. Charakterystyczng
dla fazy Nt w celkach planarnych jest struktura paskowa lub paciorkowa. Paski utozone sa

zgodnie z kierunkiem pocierania.

Rys. 3. Tekstury ciektokrystaliczne fazy Nts: (a) — tekstura paskowa (CBICB, chiodzenie 5 K/min,
grubos¢ probki 5.3um, celka ZnSe), (b) — tekstura paciorkowa (PNS3SNP, chiodzenie 10 K/min,
grubos¢ probki 5.6um, celka ZnSe).

Szczegolnie interesujace efekty zaobserwowano dla dimerdéw zawierajacych mostki
siarczkowe, takich jak PNSnSNP oraz CBSnSCB i CBSnOCB. W oparciu o analizg
temperaturowej zalezno$ci absorbancji §wiatta spolaryzowanego w podczerwieni (FTIR)
wykazano, ze zarowno temperatura przejscia fazowego, jak i sama sekwencja fazowa moga
zaleze¢ od szybkos$ci chtodzenia probki [P1].

Dla dimeru PNS7SNP, chtodzonego z szybkoscig 6 K/min, zarejestrowano wyrazng
sekwencje przej$s¢ fazowych Iso-N-Ntg—Cr. Zmniejszenie tempa chtodzenia do 1 K/min
skutkowalo istotnemu zawgzeniu wystepowania fazy Nts. W przypadku jeszcze nizszego

tempa chlodzenia (0.25 K/min), nie zaobserwowano obecnos$ci fazy N, a probka przechodzita
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bezposrednio z fazy nematycznej do krystalicznej. Analogiczne zachowanie odnotowano
w przypadku dimeru CBS7SCB, dla ktérego przy chtodzeniu z szybkoscig 1 K/min rowniez
zarejestrowano skrocenie zakresu fazy Ntg.

Uzyskane wyniki wskazujg, ze mniejsza szybkos$¢ chtodzenia sprzyja zwigkszeniu
uporzadkowania orientacyjnego w catej objetosci probki, co z kolei sprzyja wczesniejszej
nukleacji fazy krystalicznej i moze prowadzi¢ do wyparcia fazy Ntg. Efekt ten mozna powigzaé
z wydluzonym czasem relaksacji molekularnej, umozliwiajagcym osiggnigcie bardziej
uporzadkowanego stanu przed pojawieniem si¢ charakterystycznej modulacji strukturalnej fazy
twist-bend.

Zjawisko to zaobserwowano wylacznie dla dimerow zawierajacych mostki siarkowe
i siarkowo-tlenowe, co sugeruje, ze szczegélna wrazliwos¢ tych uktadow na warunki
chlodzenia moze wynika¢ z ich zwigkszonej elastycznosci konformacyjnej. Obecno$¢ wigzan
typu C-S—C, charakteryzujacych si¢ niska barierg rotacyjng (AUs = 2.1 kJ/mol w poréwnaniu
do AU; = 5.5 klJ/mol dla czgsteczki z mostkiem alikilowym), umozliwia swobodny obrot
segmentéw molekuly w trakcie chtodzenia, co wptywa na dynamike formowania si¢ fazy Ntg.

Na Rys. 4. przedstawiono poréwnanie temperaturowych przebiegéw absorbancji
(sktadowych rownoleglej 1 prostopadtej oraz Sredniej) dla probki PNS7SNP chlodzonej

Z dwiema r6znymi szybkoS$ciami, ilustrujgc wplyw tempa chtodzenia na dlugos¢ fazy Nrts.

10+ PNS7SNP

1 K/min 6 K/min

+AZ +AZ

375 400 425 450 475
T[K]

Rys. 4. Absorbancja w funkcji temperatury dla dimeru PNS7SNP (pasmo 2200 cm™ — vCN). A, —
sktadowa odpowiadajgca ustawieniu polaryzatora pod kgtem 0°, Ay — skladowa odpowiadajgca
ustawieniu polaryzatora pod kqtem 90°, A, — absorbancja Srednia.

W ramach wspotpracy z dr hab. K. Druzbickim, podczas stazu badawczego w Materials
Physics Center (San Sebastian, Hiszpania), przeprowadzono takze pomiary dla dimeru
CBCOOG6SCB z grupy 4 z wykorzystaniem techniki Flash DSC. Zrealizowano seri¢ cykli

chlodzenia z szybkos$cig 2 kK/s a nastepnie ogrzewania w zakresie szybkosci od 0.1 K/s do
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2 kK/s, rejestrujac strumien ciepta zwiagzany z przej$ciami fazowymi. Rys. 5. przedstawia
krzywe DSC otrzymane dla réznych predkosci grzania, ilustrujace wpltyw szybkosci zmian

temperatury na charakter przejscia do fazy statej, a tym samym na zakres stabilnos$ci fazy Nts.

— 2 kK/s
— 1 kK/s
— 500 K/s
— 200 K/s
— 100 K/s
— 50 K/s
— 20 K/s
— 10K/s
—_— 5 K/s
—_ 2 K/s
— 1 K/s
— 05K/
— 02K/
— 01K/

~Endo. - Exo.—

T T T T T T T
260 280 300 320 340 360 380
T[K]

Rys. 5. Krzywe nagrzewania uzyskane technikq Flash DSC dla dimeru CBCOO60CB, po chtodzeniu z
szybkoscig 2 KK/s, z szybkosciami grzania w zakresie od 0.1 K/s do 2 kK/s. Krzywe zostaly rozdzielone
w osi y co 0.004 mWw.

Wysokie szybkosci grzania prowadzily do obserwacji szerokiego, rozmytego piku
cieplnego, typowego dla przejscia zeszklonego. W miar¢ zmniejszania tempa grzania pik ten
stawal si¢ coraz bardziej wyrazny i waski, co wskazuje na krystaliczny charakter przejscia.
Sposob przejscia do fazy statej zalezy wiec istotnie od warunkéw termicznych 1 odgrywa
kluczowa rolg w stabilizacji fazy Nts, poniewaz obecno$¢ fazy krystalicznej moze ograniczac

lub catkowicie eliminowac¢ zakres temperaturowy jej wystepowania.
3.2. Obliczenia kwantowo-mechaniczne metoda DFT

Wszystkie badane dimery zostaly poddane obliczeniom kwantowo-mechanicznym
w celu analizy dostepnych konformacji oraz struktury geometrycznej, celem wyjasnienia
wplywu budowy molekularnej — w szczegolnosci dtugosci oraz rodzaju mostka laczacego
jednostki mezogenowe — na preferowany kat rozwarcia czasteczki, ktory uznaje si¢ za jeden
z kluczowych parametrow warunkujgcych stabilno$¢ fazy Nts. Obliczenia przeprowadzono
metoda funkcjonatu gestosci (DFT) z zastosowaniem funkcjonalu B3LYP oraz bazy 6-
311G(d,p), wykonujac optymalizacje geometrii oraz analizy powierzchni energii potencjalnej
(PES) w funkcji rotacji tacznika.

Dla kazdego z dimerow wyznaczono stabilne konformacje oraz odpowiadajace im
energie wzgledne i warto$ci kata rozwarcia. Wykazano, ze dla dimerow zawierajgcych mostki

siarczkowe bariera rotacji jest relatywnie niska, co sprzyja obecnosci licznych konformacji
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wygietych. Z kolei dla zwigzkow estrowych sztywnos$¢ strukturalna zalezy od orientacji grupy
karbonylowej wzgledem pierscienia aromatycznego. Wyniki te stanowig uzupelnienie
wczesniej  opublikowanych  danych dla dimeréw naftalenowych, terfenylowych
i cyjanobifenylowych [P3, Al, A4]. W niniejszym podrozdziale przedstawiono szczegdtowe

wyniki dla serii dimeréw estrowych (grupa 3), ktore dotychczas nie zostaty opublikowane.
3.2.1. Analiza energetyczna i konformacyjna

Jednym z kluczowych czynnikdw wplywajacych na mozliwo$¢ samoorganizacji
dimerow ciektokrystalicznych jest ich elastyczno$¢ konformacyjna, determinowana przez
obecno$¢ wigzan rotacyjnych w strukturze chemicznej. Dostepno$¢ wielu konformerow
0 porownywalnie niskiej energii moze prowadzi¢ do wigkszego zroznicowania lokalnych
geometrii i Sprzyja¢ powstawaniu faz o nietypowym porzadku molekularnym, takich jak faza
Nts. Z kolei sztywno$¢ wynikajaca z wysokich barier rotacyjnych ogranicza pule dostepnych
konformacji i moze stabilizowac jedynie okreslony typ uporzadkowania.

Mapy bariery energii AE uzyskane dla dimeréw asymetrycznych umozliwiaja
identyfikacjg¢ stabilnych konformacji oraz ocene roznic w elastycznosci poszczegdlnych ramion
czasteczki. W odréznieniu od dimeréow symetrycznych, gdzie obserwuje si¢ Symetrycznie
roztozone doliny energetyczne, czasteczki asymetryczne mogg charakteryzowacé si¢ bardziej
ztozona topologia krajobrazu energetycznego, z wieloma lokalnymi minimami
odpowiadajgcymi roznym kombinacjom geometrii ramion.

W celu analizy swobody konformacyjnej dimerow z mostkami estrowymi,
przeprowadzono dwuwymiarowe skany powierzchni energii potencjalnej (PES) dla wybranych
czasteczek asymetrycznych. W kazdej serii obliczen jeden z katow torsyjnych,
odpowiadajacych rotacji ramienia mezogenowego wzgledem tacznika, byt zamrazany, a drugi
skanowano z krokiem 10°. Dla kazdego punktu wykonano optymalizacj¢ pozostatej geometrii
molekuty, z wykorzystaniem poziomu teorii B3LYP/6-311G (d,p).

Mapy przedstawione na Rys. 6 (a) i (b) ujawniaja istotne réznice w topologii
powierzchni energetycznej w pordéwnaniu do wczesniej analizowanych dimerow
naftalenowych [P3].

W przypadku dimeréw naftalenowych powierzchnia energii potencjalnej AE zawierala
cztery dobrze zdefiniowane minima energetyczne, zlokalizowane w parach symetrycznych
wzgledem przekatnej @1 = ¢,. Krajobraz energetyczny cechowatl si¢ stromymi przej$ciami
I stosunkowo wysokimi barierami, co wskazuje na ograniczong liczbe dostepnych

konformerow oraz istotny koszt energetyczny zwigzany ze zmiang geometrii molekularne;.
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(@) CBCOO04SCB AE[KJmol]  (b) CBOCO4SCB AE [kJ mol]
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Rys. 6. Mapa AE (¢4, 2) dla dimerow estrowych: (a) CBCOO4SCB, (b) CBOCO4SCB. @4 — kgt
zamrozony przy ramieniu zawierajgcym mostek siarkowy, @, — kgt skanowany, przy ramieniu
zawierajgcym grupe estrowq. Obliczenia wykonano metodg DFT (B3LYP/6-311G (d,p)).

W przypadku asymetrycznego dimeru CBCOONSCB, w ktérym grupa karbonylowa
sgsiaduje bezposrednio z pierScieniem aromatycznym, obserwuje si¢ wyrazne ograniczeni€
zakresu dostgpnych konformacji. Bariera rotacyjna po stronie estrowej wynosi okoto
7.5kJ/mol, a obszary ¢, < 60° sg energetycznie niedostgpne, co skutkuje silnym
»Zablokowaniem” geometrii czasteczki w okreslonym zakresie katow.

Odmienng sytuacje obserwuje si¢ w przypadku dimeru CBOCONSCB, gdzie estrowy
fragment ma odwrdcong orientacje wzgledem mezogenu. Mimo, ze powierzchnia PES réwniez
zawiera wyrazne minima energetyczne, a dimer preferuje skrecone konformacje kata ¢, = 60°
lub ¢, = 120°, to calosciowa bariera rotacyjna wynosi zaledwie ~1.2 kJ/mol. Taki uktad
umozliwia przejscia migdzy konformerami bez znacznego kosztu energetycznego, co przeklada
si¢ na wysoka swobode konformacyjna.

Zestawienie wynikow dla badanych grup dimeréw pozwala na sformutowanie ogolnej
zalezno$ci pomiedzy budowa mostka laczacego fragmenty mezogenowe a elastyczno$cia
konformacyjng czasteczki. Najnizsze bariery rotacyjne obserwuje si¢ w przypadku mostkow
zawierajacych atom siarki, ktore dzigki matej elektroujemnos$ci i1 braku istotnych efektow
rezonansowych umozliwiajg latwg rotacje¢ ramion wzgledem tacznika. Przyktadowo, dla
zwigzkow z grupy 1 — CBSnSCB — wartos$ci bariery dla monomeru nie przekraczaja 2 kJ/mol,
a dostepny zakres konformacyjny jest szeroki [P3, A4].

Nieco wyzsze, ale nadal umiarkowane bariery stwierdzono dla zwigzkow zawierajagcych
bezposrednie potgczenie migdzy mezogenem, a tacznikiem alkilowym, bez dodatkowych

atoméw w miejscu potaczenia (np. archetypowy CBnCB, DTC5Cn z grupy 4). Tego typu
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struktury cechuje umiarkowana sztywno$¢ wynikajaca gltownie z lokalnych efektow
sterycznych, przy braku sprzg¢zenia elektronowego ograniczajacego rotacje [Al, A4].

Najwyzsze warto$ci barier torsyjnych obserwuje si¢ dla dimeréw zawierajacych mostki
eterowe, oraz estry z karbonylem zorientowanym bezposrednio wzgledem pierscienia
aromatycznego (CBCOONSCB z grupy 3). Obecnos¢ atomu tlenu sprzyja czgsciowemu
usztywnieniu wigzania poprzez zwigkszona polaryzacj¢ fragmentu, a W przypadku estrow
dodatkowe sprzezenie karbonylu z ukladem aromatycznym znaczgco podnosi koszt
energetyczny zmiany geometrii. W rezultacie, takie uktady cechujg si¢ wyraznie ograniczonym
zakresem dostepnych konformerow.

Na tym tle szczegdlne miejsce zajmuje zwigzek CBOCONSCB, zawierajacy formalnie
analogiczny mostek estrowy, lecz o odwroconej orientacji grupy C=0 wzgledem pierscienia
aromatycznego. W jego przypadku obserwuje si¢ zachowanie bardziej zblizone do mostkow
siarkowych: obecno$¢ dobrze zdefiniowanych minimow energetycznych, rozdzielonych niska
barierg. Niska sztywno$¢ wynika w tym przypadku z braku bezposredniego sprzezenia
karbonylu z pierscieniem oraz mniejszej repulsji sterycznej przy rotacji.

Podsumowujac, nie tylko natura chemiczna mostka, ale takze jego orientacja
przestrzenna wzgledem reszty czasteczki okazuje si¢ kluczowa dla okreslenia konformacyjne;
elastycznosci dimerow. Wlasciwosc¢ ta, jako ze wpltywa bezposrednio na ksztalt czasteczki,
stanowi jeden z gldéwnych czynnikow decydujacych o zdolno$ci materialu do tworzenia fazy

NTB.
3.2.2. Molekularny kat rozwarcia dimeru «

Jednym z istotnych parametréw strukturalnych analizowanych w kontek$cie
wlasciwosci mezogenicznych badanych zwigzkow jest molekularny kat rozwarcia dimeru,
okreslany jako kat miedzy ramionami w dimerze. W przypadku badanych zwigzkow, kat ten
zalezy od dlugosci 1 struktury tacznika, rodzaju mostkow oraz przyjetej konformacji czasteczki.

W celu okreslenia kata rozwarcia przeprowadzono obliczenia kwantowo-mechaniczne
metoda DFT (B3LYP/6-311G (d,p)) przy zalozeniu optymalizacji geometrii dla najnizszego
stanu energetycznego. Na podstawie wspotrzednych atomowych wygenerowano wektory
reprezentujgce osie ramion mezogenowych, a nast¢pnie obliczono kat migdzy nimi zgodnie
Z rdwnaniem (1):

ob

Q

cosa =

1)

=
=l

gdzieda i b oznaczaja wektory przypisane ramionom czasteczki.
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Dla utatwienia analizy strukturalnej, wprowadzono uproszczong klasyfikacj¢ konformacji
czasteczek w zaleznos$ci od przyjetych wartosci katow torsyjnych (¢4, ¢2), W odniesieniu do
facznikéw centralnych:

e AA - konformacja ortogonalna (120° > ¢; = ¢, > 60°),

e BB —konformacja ptaska (¢; = ¢, = 0°),

e AB —konformacja mieszana (¢, # ¢5).

Cho¢ podzial ten nie jest standardem w literaturze, pozwala on na jednoznaczne
rozrdznienie typowych konformacji badanych dimeréw i ich wptywu na kat rozwarcia oraz
potencjat do tworzenia fazy Ntg. Konformacje typu AA, prowadza zazwyczaj do silniej zgictej
struktury czasteczki. W przypadku konformeréw typu BB, wysokie wartosci katow torsyjnych
po obu stronach dimeru moga prowadza do bardziej wyprostowanych konformaciji.

Kat rozwarcia dimeru a powigzany jest z katem zgiecia f miedzy ramieniem a dtuga osig
dimeru zaleznoscig @ = 180 — 8 (zob. Rys. 1 w [P1]). Otrzymane wartosci kata rozwarcia
dimeru dla poszczegolnych zwigzkoéw zestawiono w Tab. 1, na podstawie danych uzyskanych
w ramach niniejszej rozprawy [P3] oraz wczesniej opublikowanych wynikow [Al, A4].

Tab. 1. Wartosci molekularnego kqgta rozwarcia obliczone metodg B3LYP/6-311G (d,p) dla
reprezentantow badanych molekut. Znak - oznacza konformacje niepreferowang energetycznie.

Kat rozwarcia dimeru a (°)

Dimer

AA AB BA BB

CB9CB 112 - - -
CBO70CB - - - 144
CBS75CB 94 102 =AB 108
CBO7SCB - - 120 126
PNS3SNP 96 100 =AB 99
CBCO045SCB 104 111 98 104
CBOC0O4SCB 119 125 - 134

DTC5C5 111 - - -

Najbardziej wygiete geometrie wystepuja w dimerach zawierajacych dwa mostki
siarkowe (CBS7SCB i PNS3SNP), dla ktorych kat rozwarcia nie przekracza 108°, a dla
wiekszosci konformacji plasuje si¢ ponizej 100°. Kolejne w szeregu sa dimery z grupa
karbonylowg (CBCOO4SCB) oraz terfenyle, a takze zwigzek CB9CB, pozbawiony
dodatkowych heteroatomowych mostkow. Wigksze wartosci kata rozwarcia obserwuje si¢

natomiast w strukturach z asymetrycznymi mostkami siarkowo tlenowymi (CBO7SCB), grupa
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estrowg (CBCOO4SCB), oraz najbardziej rozchylonym dimerze zawierajacych dwa mostki
eterowe (CBO70CB), dla ktorego kat rozwarcia molekuty 0Sigga warto$¢ 144°. Widzimy wiec
wpltyw rodzaju mostka na wygigcie czasteczki, co potwierdza wczesniejsze obserwacje
dotyczace elastycznosci geometrii molekularnej jako czynnika sprzyjajacego formowaniu fazy

Ntg.
3.2.3. Teoretyczne widma podczerwone

W celu poglebienia interpretacji eksperymentalnych widm IR oraz wyjasnienia zmian
temperaturowych przebiegdw absorbancji podczas przejscia fazowego N—Ntg, zastosowano
metody obliczeniowe do obliczenia teoretycznych widm podczerwonych badanych dimerow.
Widma IR ciektych krysztatéw majg ztozony charakter: kazde obserwowane pasmo odpowiada
okreslonemu drganiu normalnemu konkretnego fragmentu czasteczki. Jest to szczegdlnie
cenne, poniewaz umozliwia selektywng analiz¢ orientacji 1 uporzadkowania réznych
segmentdéw molekularnych na podstawie wybranych pasm. Jednak aby mozliwe bylo
wycigganie ilo§ciowych wnioskow dotyczacych uporzadkowania, konieczne jest uprzednie
precyzyjne przypisanie tych pasm. Z tego wzgledu przeprowadzono obliczenia teoretyczne
widm IR, pozwalajace na jednoznaczng identyfikacj¢ charakteru drgan odpowiedzialnych za
poszczegolne sygnaty w widmach eksperymentalnych.

Zgodnie z rownaniem (2):

=20 Gy @
gdzie: A; — absorbancja pasma dla i-tego drgania normalnego, n — liczba molekut na jednostke
objetosci (gestos¢ molekularna), ¢ — predkos$¢ $wiatla, u; — moment dipolowy przejscia, Q; —
wspoétrzedna normalna dla danego drgania, catkowita absorbancja pasma zalezy od zmiany
momentu dipolowego przej$cia podczas danego drgania normalnego. W prostym przypadku
zalezno$¢ ta wynika z orientacji molekul, jednak dla fazy Ntg kluczowy staje si¢ rozktad
I korelacja dipoli wynikajaca z oddziatywan miedzy sasiednimi molekutami.

W dalszym etapie symulowano takze widma molekuly w otoczeniu innych molekut, co
pozwolito na uzyskanie informacji o oddziatywaniach miedzymolekularnych na poziomie
teoretycznym.

Na podstawie wynikow obliczen wytypowano pasma szczeg6lnie przydatne w analizie
uporzadkowania orientacyjnego w fazie Ntg. Zestawienie najwazniejszych pasm drgan
normalnych dla wybranych dimeréw estrowych (CBCOONSCB oraz CBOCONSCB), ich

czestosci oraz orientacji momentu dipolowego przej$cia wzgledem osi molekularnej zawarto
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w Tab. 2. Dla pozostatych zwiazkéw przypisania pasm zostaly szczegdétowo omowione
w pracach [P3] dla grupy 3 oraz [Al, A4] odpowiednio dlagrup 4i 1.

Tab. 2. Czestosci drgan, intensywnosci IR oraz przypisania najwazniejszych pasm dla dimerow z
mostkiem estrowym: CBCOONSCB oraz CBOCONSCB.

Kierunek
CBCOE)nSCB CBOCE)nSCB Przypisanie dipolowego
v v momentu
przejscia u
520 yCC op CB + 38CO 1
560 560 yCC op CB + 6CN 1
770 yCC op CB + ysCH; wachlarzowe + 6C=0 1
810 810 vsCOC +yCH op CB 1
835 840 yCH op CB 1
1000 vCC br I
1095 dCS + vCC br + BsCH- I
1180 1170 BCH ip CB I
1280 BCH ip CB + ysCH2 wachlarzowe I
1395 BCH ip CB+yCH2 1
1485 1485 vCC br + BsCH2 + 6CS Il
1490 vCC br + BsCH> [
1600 1605 vCC br I
1710 vC=0 1
1760 vCO 1
2225 2225 vCN Il

Przypisanie drgania: ip — drganie w plaszczyznie pierscienia Ar; op — drganie poza plaszczyzne
pierscienia Ar, br — drganie rozciggajgce i deformacyjne pierscienia (benzene ring), s — Symetryczne,
as — asymetryczne, Ar — pierscien aromatyczny, v — rozciggajgce , y— deformacyjne poza plaszczyzne,
P — deformacyjne w plaszczyznie, 6 — deformacyjne. /i L — rownolegly i prostopadly kierunek
dipolowego momentu przejscia.
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3.3.  Spektroskopia w podczerwieni

Dla wszystkich badanych dimeréw wykonano temperaturowe pomiary absorbancji
promieniowania podczerwonego w funkcji padajacego promieniowania, rejestrujac, jesli byto
to mozliwe, wszystkie 3 anizotropowe sktadowe absorbancji (A, Ay, A;) W probkach
zorientowanych planarnie lub homeotropowo. Celem tych badan byta ocena wptywu zmian
fazowych, w szczegolnosci przejscia z fazy N do Nts, na uporzadkowanie orientacyjne
molekul. Analiza ta umozliwia identyfikacj¢ charakterystycznych zmian w rozktadzie
intensywno$ci pasm dla wybranych drgan molekularnych oraz ocen¢ dwuosiowosci fazy.

Procedura obejmowata rejestracje temperaturowych widm IR oraz przypisanie
wybranych pasm do okreslonego kierunku momentu dipolowego przejécia (rownolegltego lub
prostopadtego wzgledem dlugiej osi molekularnej). Postepowanie to bylo analogiczne dla
wszystkich serii dimeréw 1 umozliwialo poréwnanie ich zachowania w zakresie
uporzadkowania orientacyjnego.

Na podstawie zarejestrowanych danych wyznaczono réwniez parametry
uporzadkowania orientacyjnego: parametr S, opisujacy stopien utozenia czasteczek wzgledem
osi direktora, oraz parametr D, pozwalajacy na ilosciowg ocene stopnia dwuosiowosci uktadu.
Oszacowano takze kat stozka 6 w fazie Ntg.

Whyniki dla dimerow opartych na mezogenach cyjanobifenylowych zostaty
przedstawione w pracach [P1, P2], terfenylowych w [Al, A2], a naftalenowych czesciowo
w [P3]. Pelne dane dla dimeréw z grupy estrowej nie zostaly dotad opublikowane.
W niniejszym rozdziale przedstawiono przyktadowe wyniki uzyskane dla dimerow DTCS5Cn

oraz dimeréw estrowych.
3.3.1. Pomiary anizotropowych sktadowych absorbancji

Jednym z istotnych zastosowan spektroskopii w podczerwieni w badaniach materialow
mezogenicznych jest mozliwos¢ wyznaczenia parametrow opisujgcych uporzadkowanie
orientacyjne molekul, zarowno jako catosci, jak i1 ich poszczegdlnych segmentow (np.
pierScieni aromatycznych czy grup funkcyjnych). Dzieki analizie intensywnosci pasm
absorpcyjnych w funkcji orientacji probki wzgledem spolaryzowanego promieniowania IR,
mozliwe jest oszacowanie parametrow uporzadkowania [56].

Podstawa obliczen jest rozkiad catkowitej absorbancji danego pasma w postaci

sktadowych w uktadzie laboratoryjnym Ay, Ay, Az, ktore wyrazone zostaja w funkcji orientacji
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momentu dipolowego przejscia u; wzgledem osi uktadu odniesienia oraz parametrow
uporzadkowania (réwnanie (3)):

1 1 1
Ac = Ao = B {55 = P) |k = 5 (@} + (D3] +2 (0 = Ot~ |

1 1 1
Ay = 4o = B35+ P) [ ()3 =5 ()} + W) + 2 0 + Owt-wd | 3

2 1 1
A, = Ao + BIZS ()3 =5 ()} + o3| + 3D ()E-w)d) |

gdzie A, = é(AX + Ay + A;) oznacza $rednig absorbancje (lub warto$¢ absorbancji w fazie

izotropowej przy catkowitym braku uporzadkowania molekul), natomiast S,D,P,C to
parametry porzadku, ktore okreslaja stopien uporzadkowania molekut ze wzgledu na symetrie
fazy 1 umozliwiaja opis anizotropii ciektych krysztatow [56,57].

Wiasciwosci molekularne w skali mikroskopowej, takie jak dipolowe momenty
przejScia u;, przekladaja si¢ — za posrednictwem parametrow uporzadkowania — na
makroskopowe cechy fazy, w szczegdlnos$ci na sktadowe absorbancji A;. Wyznaczenie pelnego
zestawu parametrow uporzadkowania wymaga pomiaréw probek o dwoch typach orientacji
molekularnej: planarnej (homogenicznym) oraz homeotropowej. Szczegdélowe wyprowadzenia
i wzory wykorzystane do obliczen parametrow uporzadkowania przedstawiono w pracach [P1,
P4, A2].

Dla wszystkich analizowanych materialow podj¢to probe przygotowania probek w obu
wymienionych konfiguracjach. W przypadku materiatéw zawierajacych grupy cyjanowe nie
udato si¢ jednak uzyskaé satysfakcjonujagcego homeotropowego uporzadkowania przy
zastosowaniu roznych surfaktantow. Testowano m.in. chromolan, komercyjny preparat
AL60702 firmy Samsung, surfaktanty silanowe (DMOAP) oraz podioza krzemowe bez
warstwy porzadkujacej. We wszystkich przypadkach uzyskiwano co prawda orientacje
homeotropowa, jednak czasteczki przyjmowaly konformacj¢ zwang ,,spinkowa” (ang. hairpin),
zamiast oczekiwanej konformacji zgietej, co skutkowato brakiem obserwacji fazy Nts.

W zwiazku z powyzszym, dla materialdbw opartych na cyjanobifenylu i naftalenie
pomiary prowadzono wylacznie dla probek o planarnym uporzadkowaniu. Przy zatozeniu
jednoosiowosci badanych uktadow (A, = A,), Srednig absorbancj¢ obliczano zgodnie ze
wzorem: A, = (2 A, + A4,)/3.

Dla materiatéw nieposiadajacych terminalnych grup cyjanowych podobne trudnosci nie

wystepowaty. Umozliwilo to wykonanie pomiarow w obu konfiguracjach orientacyjnych,
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w tym takze dla catego szeregu homologicznego DTC5Cn zawierajacego mezogeny oparte na
terfenylach. W kazdej z probek wyznaczono trzy skladowe absorbancji w przestrzeni: jedng
wzdhtuz oraz dwie prostopadle do kierunku direktora.

Analiza zaleznych od kata polaryzacji promieniowania widm IR umozliwia
wyznaczenie orientacji dipolowych momentéw przejscia wzglgdem osi molekularnej oraz
dalsze okreslenie parametrow orientacyjnego uporzadkowania. W celu poprawnego opisu
organizacji czasteczek konieczne jest uwzglednienie co najmniej trzech pasm: drgania
odpowiadajacego kierunkowi rownolegtemu do osi dlugiej molekuty (z) oraz dwoch pasm
poprzecznych: jednego lezgcego w ptaszczyznie zgiecia dimeru (y), drugiego — prostopadtego
do tej ptaszczyzny (x — zob. Rys. 7 (b)). Taki dobor pasm umozliwia wyodrebnienie
sktadowych absorbancji i wyznaczenie zarowno jednoosiowego parametru uporzagdkowania S,
jak parametru dwuosiowo$ci D. Przypisania kierunkéw momentéw dipolowych zostaly
dokonane na podstawie obliczen DFT i analizy symulowanych widm IR. Pasma wybrane do
analizy sg wrazliwe na zmiany orientacyjne i stanowig czuty wskaznik organizacji molekut co
pozwala na ocene porzadku w fazach ciektokrystalicznych. Przyktadowa temperaturowa
zalezno$¢ sktadowych absorbancji A, A,, A, oraz absorbancji Sredniej A, dla wybranego
pasma o kierunku dipolowego momentu przejscia rownoleglym do dtugiej osi molekuty dla
dimeru DTC5CS przedstawia Rys. 7 (a).

(@) 20- DTC5C5 | (b) (c)
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Rys. 7. (a) Absorbancja IR w funkcji temperatury dla dimeru DTC5CS5 dla drgania 890 ¢cm ™ (BCC +
vasCF). Sktadowe A; | Axzmierzono w orientacji planarnej, sktadowg Ay — W homeotropowej. 4o -
absorbancja Srednia. (b) Molekularny ukfad odniesienia: z — os gtéwna, x — os prostopadta do
plaszczyzny zgiecia, y — os w plaszczyznie zgiecia; o — kqt polarny miedzy dipolowym momentem
przejscia u a osiq z, ¢ — kqt azymutalny miedzy o a plaszczyzng x—1. (C) Laboratoryjny uklad
odniesienia (X, Y, Z) dla probki o planarnej. W fazie nematycznej os Z jest rownolegta, a os Y
prostopadta do osi optycznej (kierunku pocierania). W fazie Ntg os Z odpowiada osi helisy.

Pasmo przy 890 cm™, odpowiada drganiom rozciagajacym w plaszczyznie pierscienia

fenylowego oraz symetrycznemu rozcigganiu wigzan C-F (BCC + vaCF). W fazie
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nematycznej, wraz ze spadkiem temperatury, obserwuje si¢ systematyczny wzrost rownolegtej
sktadowej (Az), podczas gdy prostopadte sktadowe absorbancji (Ax oraz Ay) wykazuja trend
malejacy. Wskazuje to na dominujace uporzadkowanie wzdtuz osi direktora w fazie N.
Zachowanie to wynika bezposrednio z orientacji momentu przejScia wzgledem uktadu
odniesienia i trend odwrotny zauwazymy dla sktadowych absorbancji pasm o prostopadtym
kierunku p. Zmiany S$redniej absorbancji A, W tym zakresie fazy N mozna przypisac
zwigkszajacej si¢ gestosci probki w wyniku chtodzenia.

Po przejsciu do fazy Ntg, charakterystyki temperaturowe poszczegdlnych sktadowych

ulegajg istotnym zmianom: nastgpuje obnizenie sktadowych A, i A,, przy jednoczesnym

wzroscie skladowej A,. Absorbancja S$rednia Ao rowniez maleje, cO odzwierciedla

reorganizacj¢ lokalnego uporzadkowania molekut i korelacje dipoli réwnolegtych.
3.3.2. Analiza odzialywan mi¢dzymolekularnych

W celu poglebienia analizy oddziatywan miedzymolekularnych w uktadach typu twist-
bend, przeanalizowano zmiany $redniej znormalizowanej absorbancji Ao W funkcji temperatury
dla wybranych pasm drgan molekularnych dla wszystkich badanych materiatoéw. Szczegdlna
uwage poswiecono pasmom o réznym kierunku momentu dipolowego przejscia: poprzecznym
(L) oraz podtuznym (lI), ktore umozliwiaja oceng reorganizacji uporzadkowania w przejsciu
z fazy nematycznej do Nte. We wszystkich przebadanych grupach zwigzkoéw zaobserwowano
zblizony charakter zmian intensywnosci pasm IR zwiazanych z przejsciem N-Ntg, cO pozwala
na sformutowanie ogdlnego schematu reorganizacji uporzadkowania molekularnego typowego
dla tej klasy materiatow [P1, P2, P3, Al].

Ponizej przedstawiona zostata analiza temperaturowych zalezno$ci sredniej absorbancji
na przyktadzie dimerow z serii DTC5Cn (n =5, 7, 9, 11) i monomeru MTCS5. Przebiegi sredniej
absorbancji w funkcji temperatury dla pasm 890 cm™ (Jl - BCC + vasCF)) oraz 905 cm™ (1 —
vCC+vsCF) przedstawiaja Rys. 8 (a) i (b).

Dla monomeru (MTCS) obserwowane zmiany $redniej absorbancji wraz z obnizaniem
temperatury maja charakter typowy 1 wynikaja gléwnie ze zmian gestoSci materiatu.
W przypadku dimerow wyraznie widoczne sg odchylenia od tego trendu, szczegolnie
w zakresie przejscia N—Ntg, gdzie zmiany wartosci A, nie moga by¢ wyjasnione wytacznie
efektami gestosci. Jest to efekt reorganizacji molekularnej towarzyszacej przejsciu fazowemu,
do fazy Nte.

W szczegélno$ci obserwuje si¢ odmienny charakter zmian znormalizowane]

absorbancji Ao dla pasm o réoznym kierunku momentu dipolowego przejscia. Dla pasm
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0 podtuznym kierunku u, jak 890 cm™, obserwuje sie spadek absorbancji A, w fazie Ntg, co
sugeruje antyrownolegle uporzadkowanie dipoli wzdhuz osi molekularnej. Z kolei dla pasm
0 poprzecznym Kierunku u — takich jak 905 cm™ — wystepuje wyrazny wzrost intensywnosci
w zakresie fazy Ntg, co wskazuje na nasilajace si¢ korelacje migdzy dipolami prostopadtymi
do gléwnej osi molekuty. Takie rozdzielenie zachowania pasm $wiadczy o reorganizacji
uporzadkowania orientacyjnego czasteczek 1 potwierdza powstawanie uporzadkowania

dwuosiowego w fazie Ntg.
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Rys. 8. Temperaturowe zaleznosci sredniej absorbancji monomeru MTCS5 i dimerow z serii DTC5Cn
dla (a) pasma réwnoleglego przy 890 cm™, (b) pasma prostopadtego przy 905 cm™.

Analogiczne trendy obserwowane byly rowniez w przypadku dimeréow cyjanobifenyli
z mostkami  siarkowymi i siarkowo-tlenowymi (CBSnSCB, CBOnSCB [P1, P2]).
Zaobserwowano istotny spadek integralnej absorbancji pasm zwigzanych z drganiami ramion
bifenylowych (1600 cm™) oraz grupa cyjanowa (2220 cm™) bezposrednio po przejiciu do fazy
Nte. Zmiany te interpretowane s3 jako efekt reorganizacji orientacyjnej segmentow
mezogenowych, prowadzacej do antyrownoleglego ustawienia sgsiadujagcych grup
cyjanobifenylowych [58,59]. Uporzadkowanie to skutkuje spadkiem s$redniego dipolowego
momentu przejscia, co wskazuje na obecnos¢ antyrownoleglej korelacji dipol—dipol. Co istotne,
dla dimeru CB9CB, nieposiadajacego mostkoéw siarkowych, skala zmian byta istotnie mniejsza.
Obserwowany spadek absorbancji dla pasm o rownolegtym kierunku p jest rowniez zgodny
z przejsciem od uporzadkowania jednoosiowego do dwuosiowego, w ktorym lokalnie
orientacja segmentoéw mezogenowych odchyla si¢ od gtownej osi molekularnej, tworzac
strukture stozkowa typowa dla fazy Nts.

Dla pasm odpowiadajacych drganiom o poprzecznym kierunku momentu dipolowego
(m.in. 521, 811, 821 oraz 1395 cm™), obserwuje si¢ istotny wzrost $redniej integralnej

absorbancji w fazie Nts. Szczegélnie wyrazne zmiany dotyczyly pasm zwigzanych
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bezposrednio z mostkiem siarkowym (np. 811 cm™), co wskazuje na zwiekszong korelacje
poprzecznych momentéw dipolowych w tej fazie. W przypadku dimerdéw asymetrycznych
(CBSC70CB) przebieg tych zmian miat charakter dwustopniowy: w pierwszym etapie,
rozciagajacym sie do okoto 30 K ponizej temperatury przejscia N—Ntg, wzrost absorbancji
wigzano ze wzrostem gestosci molekularnej; drugi etap obejmowal dalszy wzrost
intensywnos$ci 1 interpretowany byl jako efekt orientacji wigzan, zwigzanej z lokalnym
zaburzeniem symetrii jednoosiowej uktadu (zob. Rys. 6 w [P1]). Warto zaznaczy¢, ze
analogiczne pasmo z udzialem mostka tlenowego (~820 cm™) nie wykazywato podobnych
zmian.

Dla dimerow =z mostkami estrowymi rowniez przeanalizowano zmiany
znormalizowanej absorbancji (tj. $redniej absorbancji podzielonej przez wartos¢
W temperaturze przejscia N—Ntg) wybranych pasm drgan czasteczkowych wraz z temperaturg
(Rys. 9 (a) i (b)). Panel (a) przedstawia pasma o prostopadtym kierunku dipolowego momentu
przejscia, ktore u obu dimerow — CBCOO6SCB i CBOCO6SCB - wykazuja wzrost
intensywno$ci W fazie Nts, co $wiadczy o nasileniu korelacji poprzecznych momentow
dipolowych i wskazuje, ze czasteczka zaczyna ,,dos§wiadcza¢” otoczenia jako anizotropowego

w dwoch osiach, co jest spojne z powstaniem lokalnego uporzadkowania dwuosiowego

w fazie Ntg.
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Rys. 9. Znormalizowana absorbancja A, /Ay _rg Wybranych pasm IR w funkcji temperatury T — Ty
dla dimeréw CBCOOG6SCB i CBOCOG6SCB: (a) pasma o poprzecznym (L) Kierunku momentu
dipolowego przejscia, (b) pasma o Kierunku rownolegtym (). Przerywana linia oznacza temperature
przejscia N-Nt.

W panelu (b) przedstawiono absorbancje¢ pasm o rownoleglym kierunku dipolowego
momentu przejscia (Il), ktore dla obu dimerow wykazuja spadek przy schtadzaniu, jednak

zmiany sg wyrazniejsze dla CBOCOG6SCB.
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W przypadku dimeré6w zawierajagcych ramiona naftalenowe (PNSnSNP) takze
zaobserwowano og6lny schemat reorganizacji typowy dla fazy Nts, obejmujacy spadek
integralnej absorbancji pasm zwigzanych z dlugg osig molekularng (np. pasma 1463, 1487
i 1586 cm™) oraz wzrost absorbancji pasm o kierunku prostopadtym [P3]. Jednak
W poréwnaniu z wczesniej omawianymi dimerami cyjanobifenylowymi, zachowanie to byto
odmienne: dla ramion mezogenowych (1603, 1510 i 2200 cm™) spadek absorbancji pojawiat
si¢ dopiero okoto 10 K ponizej temperatury przejScia N—Ntg. Takie zachowanie interpretowane
jest jako efekt ograniczonej reorganizacji czasteczek w wyniku szybkiej witryfikacji probki,
ktoéra utrudnia rozwo6j petnego uporzadkowania w kierunku poprzecznym.

Pomimo tych réznic, analiza temperaturowych zmian $redniej absorbancji IR dla pasm
o roznej orientacji momentu dipolowego jednoznacznie wskazuje na wspolny schemat
reorganizacji uporzadkowania molekularnego dla wszystkich badanych dimerow. Niezaleznie
od rodzaju segmentu mezogenowego czy typu mostka tgczacego, obserwowany jest spadek
absorbancji pasm o réwnoleglym kierunku p oraz wzrost integralnej absorbancji dla pasm
poprzecznych w zakresie fazy Nts. Wyniki te interpretowane sg jako przejaw przejscia od
uporzadkowania jednoosiowego do lokalnej dwuosiowosci, towarzyszacej formowaniu si¢
struktury helikalnej charakterystycznej dla fazy twist-bend.

Sasiadujace grupy cyjanobifenylowe ustawiaja si¢ w sposob antyroOwnolegly, co
pozwala na czeSciowa kompensacje silnych momentow dipolowych grup CN oraz
minimalizacj¢ energii ukladu. Taka konfiguracja sprzyja wzmocnieniu oddzialywan
miedzyczasteczkowych — zwlaszcza sil van der Waalsa, z dominujacym udziatem oddziatywan
dyspersyjnych typu Londona — co przyczynia si¢ do stabilizacji fazy Nts. Dodatkowy efekt
stabilizujacy moga odgrywac oddziatywania typu n—n pomiedzy pier§cieniami aromatycznymi.
Przewiduje si¢ rOwniez mozliwos$¢ wystepowania nanosegregacji wzdhuz osi Z uktadu, zgodnie

z obserwowanym naktadaniem si¢ koncowych fragmentow molekut.

3.3.3. Spektroskopia dielektryczna i Ramana w badaniu reorganizacji molekularnej w fazie

twist-bend

Zaobserwowane zmiany intensywno$ci znormalizowanej absorbancji A, dla pasm
0 kierunku przej$cia rownolegtym 1 poprzecznym wskazuja na reorganizacj¢ orientacyjng
momentow dipolowych podczas przejécia z fazy nematycznej do Nts. Wzrost absorbancji dla
pasm poprzecznych oraz spadek dla pasm réwnoleglych sugeruje wzrost korelacji dipoli
prostopadtych do osi molekularnej oraz antyroéwnolegle uporzadkowanie dipoli wzdluz tej osi.

Interpretacja ta znajduje potwierdzenie w niezaleznych pomiarach dielektrycznych
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w materiatach z serii DTC5Cn [Al] a takze dla badanych dimeréw na bazie cyjanobifenylu

z mostkami siarkowymi i tlenowo-siarkowymi [60-62].

Rys. 10. Temperaturowa zaleznos¢ rownoleglej i prostopadtej sktadowej przenikalnosci dielektrycznej
dimeru DTC5C?7 oraz jego Sredniej przenikalnosci dielektrycznej, zmierzona przy 1 kHz.

Temperaturowg zalezno$¢ sktadowych przenikalnosci dielektrycznej dimeru DTC5C7:
rownoleglej (g;), prostopadtej (¢, ) oraz Sredniej €4, wyznaczonych metoda interferometryczng
przedstawia Rys. 10. Po przekroczeniu granicy przej$cia N-Ntg obserwuje si¢ wyrazny spadek
wartosci $redniej przenikalnosci dielektrycznej, co §wiadczy o zmniejszeniu efektywnego
momentu dipolowego uktadu. Zjawisko to wynika z antyréwnolegtego uporzadkowania dipoli
sztywnych ramion mezogenowych, prowadzacego do wzajemnego znoszenia ich sktadowych
wzdtuz osi molekularne;.

Poniewaz &4, odzwierciedla kwadrat usrednionego momentu dipolowego, gwattowne
obnizenie potwierdza istotng reorganizacj¢ orientacyjng w fazie Ntgs. Zgodno$¢ obserwacji
dielektrycznych i spektroskopowych wspiera interpretacje oparta na tworzeniu lokalnych
struktur dwuosiowych i stozkowej orientacji dipoli wokoét osi helikalne;.

Zjawisko reorganizacji lokalnego uporzadkowania i powstawania dwuosiowosci
molekularnej w fazie Ntg, zidentyfikowane na podstawie spektroskopii IR i pomiarow
dielektrycznych, zostato niezaleznie potwierdzone metoda spektroskopii Ramana. Technika ta,
dzieki swojej czuto$ci na zmiany w orientacji tensoro6w polaryzowalno$ci, umozliwia oceng
symetrii orientacyjnej czasteczek w fazach ciektokrystalicznych.

Pomiary spektroskopii Ramana prowadzono w geometrii backscattering (z detekcja
promieniowania rozproszonego od strony padania wiazki laserowej), wykorzystujac laser
0 dlugosci fali 532 nm i mocy 10 mW. Zastosowano dwie konfiguracje polaryzacyjne: I,
w ktorej wektory polaryzacji promieniowania wzbudzajacego i rozproszonego sa rownolegte,
oraz I, w ktorej sa one wzajemnie prostopadte. Pomiaréw dokonano dla wybranych dimeréw
cyjanobifenylowych z mostkami siarczkowymi oraz dla zwigzkoéw terfenylowych. Probke,
umieszczong na stoliku obrotowym, wyosiowano wzgledem osi optycznej uktadu, a nastepnie
obracano w zakresie 0—180°, w krokach co 10°. Umozliwito to rejestracje zmian intensywnosci
sygnalu w funkcji kata migdzy osig optyczna probki a wektorem polaryzacji $wiatta
wzbudzajacego. Analiza ksztattu rozktadow intensywno$ci pozwolila na jakosciowa ocene
symetrii orientacyjnej ukladu w fazach N 1 Ntg oraz wykrycie ewentualnych odchylen od

symetrii jednoosiowej.
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W fazie nematycznej (Rys. 11 (a)) rozktady intensywnos$ci mialty posta¢ symetryczng
(zwykle dwu- lub czteroramienng), co wskazuje na obecno$¢ uporzadkowania jednoosiowego.
Po przejsciu do fazy Nt (Rys. 11 (b)), zaobserwowano wyrazne znicksztalcenie tych
rozktadow — pojawia si¢ asymetria oraz odchylenie od klasycznych profili jednoosiowych.
W nizszych temperaturach fazy Nts deformacje te stajg si¢ jeszcze bardziej wyrazne, co
jednoznacznie wskazuje na zaburzenie symetrii osiowej i wzrost znaczenia dwuosiowosci
fazowej. Takie wnioski pozostaja w zgodzie z analizg zmian absorbancji A, w funkcji
temperatury (Rys. 6 w [P1]), gdzie dla dimeréw CBSCnOCB obserwuje si¢ dwustopniowg
zmian¢ korelacji dipoli. Spadek absorbancji dla pasm o rownolegtym kierunku momentu
dipolowego nastepuje zardéwno w temperaturze przejscia N-Ntg, jak i w zakresie okoto 30 K
ponizej tej temperatury, co wskazuje na sekwencyjng reorganizacj¢ segmentéw molekularnych
wzdhuiz osi dtugiej. Natomiast wzrost absorbancji pasm poprzecznych (811 i 820 cm™) pojawia
si¢ dopiero w drugim zakresie temperaturowym, co sugeruje, ze rozwoj korelacji poprzecznych

zachodzi dopiero po ustabilizowaniu si¢ uporzadkowania molekut w kierunku rownolegtym.
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Rys. 11. Mapy biegunowe intensywnosci Ramana dla dimeru DTC5C7: (a) faza N (405 K), (b) faza
Ntz (390 K).

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze interpretacja pomiardw metoda spektroskopii Ramana dla
materiatow tworzacych faze Nt napotyka istotne ograniczenia teoretyczne. Dla planarnie
uporzadkowanej probki mozliwe jest wyznaczenie dwoch skladowych intensywnosci,
natomiast trzecia — odpowiadajaca kierunkowi prostopadiemu do powierzchni — moze by¢
uzyskana jedynie dla orientacji homeotropowej. Nawet przy dostepie do wszystkich trzech
sktadowych, brak jednoznacznego modelu teoretycznego dla uktadéw niejednoosiowych,
takich jak faza Ntg, sprawia, ze pelna rekonstrukcja uporzadkowania molekularnego na
podstawie danych Ramanowskich pozostaje niejednoznaczna. Ponadto w literaturze nie

przedstawiono jednoznacznych wyrazen teoretycznych taczacych funkcje rozktadu orientacji
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z parametrami porzadku: sa one jedynie wspotczynnikami rozwinigcia funkcji rozkladu
orientacji ODF, a nie niezaleznymi wielkosciami mozliwymi do bezposredniego wyznaczenia
Z pomiaru.

Uzyskane dane sg zgodne z wczesniejszymi obserwacjami korelacji dipolowych
w spektroskopii IR oraz z obnizeniem $redniej przenikalnosci dielektrycznej &,,, W fazie Nrs.
W szczego6lnoscei, analogicznie jak dla pasm o poprzecznym kierunku momentu dipolowego
przejscia w IR, deformacje rozktadoéw intensywnos$ci wskazuja na rosnace korelacje miedzy
poprzecznymi sktadowymi polaryzowalnos$ci i reorganizacje uktadu molekularnego wzdhiz

stozka helikalnego.
3.3.4. Symulacje uktadow molekut i oddziatywan mi¢dzymolekularnych

W celu odwzorowania mozliwych sposobow organizacji czasteczek w fazie Ntg
przeprowadzono symulacje struktury elektronowej uktadow molekularnych przy uzyciu
metody DFT. Ze wzgledu na ograniczenia obliczeniowe, modelowano fragmenty czasteczek
dimerow — pojedyncze ramiona mezogenowe. Punktem wyjscia byta optymalizacja geometrii
pojedynczych czasteczek w stanie podstawowym, ktore nastgpnie zestawiano parami,
a nastepnie w wigkszych uktadach (do 5-6 molekut), odzwierciedlajacych lokalng organizacjg
w fazie cieklokrystalicznej. Geometrie uktadow przygotowywano na podstawie danych
doswiadczalnych, m.in. oszacowanej odlegtosci migdzy czasteczkami w fazie Ntg, uzyskanej
na podstawie wynikéw rozpraszania rentgenowskiego z wykorzystaniem techniki TReXS
[13,63-66]. Symulacje przeprowadzono dla przedstawicieli roznych klas zwigzkow badanych
w pracy. Dokladne procedury tworzenia ukladow molekularnych oraz zatozenia symulacyjne
zostaty szczegotowo opisane w odpowiednich publikacjach: dla dimeréw terfenylowych [Al],
cyjanobifenylowych [P2], naftalenowych [P3] oraz uktadow mieszanych [P4].

Dlatak przygotowanych uktadéw, obliczenia widm IR na zastosowanym poziomie DFT
s praktycznie niewykonalne ze wzgledu na zbyt duza liczbe atomdéw w modelu. Mozliwe jest
jednak obliczenie widma pojedynczej czasteczki w otoczeniu innych molekut — tj.
zuwzglednieniem ich pola elektrostatycznego oraz  mozliwych  oddziatywan
miegdzyczasteczkowych. W takim podejsciu uzyskane widmo molekuty w srodowisku
odpowiada stanowi uporzadkowania zblizonemu do tego wystepujacego w fazie Nrts,
w przeciwienstwie do klasycznych obliczen pojedynczej molekuly w prozni, ktore lepiej
odwzorowujg stan fazy nematyczne;.

Podjeto takze probe zastosowania obliczen periodycznych. Ze wzgledu na duzy rozmiar

uktadow molekularnych, jakimi sa badane dimery cieklokrystaliczne zdecydowano si¢ na
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poréwnawcze studium obejmujace zarowno fragmenty mezogenowe (ramiona cyjanobifenyli),
jak i cate czasteczki dimerow. Ze wzgledu na znaczny rozmiar uktadow oraz konieczno$¢
uwzglednienia oddziatywan dtugozasiggowych, obliczenia te sg bardzo czasochtonne 1 obecnie

pozostajg w toku.

Rys. 12. Model wstegpnie zbudowanej superkomorki do obliczen wstgpnych metodg DFT tight-binding.
Komorka zawiera 32 czgsteczki uporzgdkowane wzdtuz osi helisy o diugosci ~6 nm, co odpowiada
jednemu okresowi struktury twist-bend.

W kolejnym etapie planowana jest symulacja dynamiki molekularnej z uzyciem
programu CP2K. Wykorzystanie poétempirycznej metody tight-binding DFT umozliwi
modelowanie wiekszych uktadow — wstepnie zbudowano superkomoérke zawierajaca 32
czasteczki, odpowiadajaca okresowej strukturze helikalnej o wymiarze ok. 6 nm (Rys. 12). Dla
tak przygotowanego uktadu przewiduje si¢ przeprowadzenie dalszych symulacji celu uzyskania
reprezentatywnej struktury wyjsciowej dla dalszych, doktadniejszych obliczen DFT z korekcja
dyspersyjna. Celem badan bedzie wyznaczenie widm IR z uwzglednieniem wptywu srodowiska
molekularnego oraz analiza lokalnej  reorganizacji  struktury 1  oddziatywan
migdzymolekularnych w warunkach zmiennej temperatury.

Poréwnanie przesunig¢¢ i zmian intensywnosci pasm uzyskanych eksperymentalnie dla
faz N i Ntg z wynikami obliczen teoretycznych (molekuta izolowana i molekuta w uktadzie)
ujawnia istotne podobienstwa, co sugeruje, ze wzigcie pod uwage lokalnego $rodowiska
molekularnego, pomimo ograniczen zastosowanej metody obliczeniowej, pozwala lepiej
odwzorowa¢ wiasciwosci uktadow w fazie Nts. W Tab. 3. przedstawiono zmiany wartosci

momentow dipolowych wybranych fragmentow badanych czasteczek.
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Tab. 3. Porownanie zmian intensywnosci pasm IR w fazach nematycznej i Ntg z symulowang zmiang
momentu dipolowego przejscia uhyr /U3, 1mr, Uwzgledniajgceq lokalny porzgdek orientacyjny oraz
stabe oddziatywania miedzymolekularne.

Eksperyment Symulacja DFT Eksperyment Symulacja DFT
Dimer M%‘B/ ﬂzzv M%MF / Ivhzm IMF ”%‘B / ﬂ12v ”%MF/ llzzw IMF
pasma L: 810 cm, 905 cm'? pasma |I: 1600 cm™, 1485 cm?
CB9CB 1.05 1.27 0.93 0.78
CBS7SCB 1.22 1.64 0.86 0.63
CBS70CB 1.33 1.41 0.60 0.61
030+070 1.22 1.45 0.83 0.86
mix.
PNS7SNP 1.56 1.60 0.67 0.57
DTC5C5 1.13 0.88
DTC5C7 1.20 0.81
1.45 0.84
DTC5C9 1.23 0.78
DTC5C11 1.25 0.77

W przypadku dimeréw terfenylowych oddziatywaniem stabilizujacym helikonikalne
uporzadkowanie fazy Nts beda najpewniej oddziatywania wodorowe typu CH:--F. Dla
pozostatych dimerow, opartych o mezogeny na bazie cyjanobifenyli z mostkami siarczkowymi
oraz eterowymi, rowniez nalezy bra¢ pod uwage mozliwos¢ wystgpowania stabych
oddziatywan wodorowych. W szczegdlnosci, grupy tioeterowe moga petni¢ funkcje
akceptorow wigzan wodorowych, wchodzac w interakcje z atomami wodoru sgsiednich
mezogenow. Tego typu oddziatywania mogg prowadzi¢ do przesunie¢ pasm w widmach IR,
charakterystycznych dla powstawania wigzan wodorowych. W eksperymentalnych widmach
IR dla tych zwigzkow zaobserwowano niewielkie przesunigcia pasm ku wyzszym czestoSciom
w fazie Ntg (rzedu 10-20 cm™) dla drgan mostkéw eterowych, zlokalizowanych w obszarze
1245, 1260, 1050 oraz 850 cm™. Nalezy jednak podkresli¢, ze zaobserwowane przesuniecia sa
wyraznie mniej znaczace, niZz zmiany intensywnoS$ci integralnej pasm zwigzane
z oddziatywaniami dipolowymi.

Niezaleznie, w symulacjach uktadow dimerow na bazie cyjanobifenylu oraz naftalenu
zaobserwowano czesciowe nakladanie si¢ pierscieni benzenowych sasiadujacych czasteczek,
co moze wskazywa¢ na obecno$¢ oddzialywan typu w—m pomiedzy fragmentami
aromatycznymi. Na obecnym etapie trudno jednoznacznie stwierdzié, ktére z tych oddziatywan
— stabe wigzania wodorowe czy interakcje orbitalne m—n — odgrywaja dominujaca rolg. Rdznice

w ich charakterze mogg jednak wptywac na preferowang geometri¢ konformacyjna czasteczek
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oraz ich zdolno$¢ do spontanicznego wygiecia, co z kolei moze mie¢ istotne znaczenie dla

stabilizacji skreconej struktury fazy Ntg.

3.3.5. Jednoosiowy parametr porzadku S w fazie nematycznej. Eksperymentalny kat

rozwarcia dimeru

W celu ilosciowego opisu stopnia uporzadkowania orientacyjnego czasteczek w fazach
cieklokrystalicznych, wyznaczono warto$ci orientacyjnych parametréw uporzadkowania.
Szczegdlng uwage poswigcono gtdéwnemu parametrowi uporzadkowania S oraz parametrowi
dwuosiowos$ci molekularnej D, ktére opisuja stopien uporzadkowania oOrientacyjnego
wzgledem osi direktora oraz pozwalajg wykry¢ obecnos¢ lokalnej dwuosiowosci.

Parametr uporzadkowania S, jako miara $redniego utozenia molekut wzgledem
direktora, przyjmuje warto$¢ 0 w fazie izotropowej, a dla idealnie uporzadkowanego uktadu
jednoosiowego osigga wartos¢ 1. W praktyce, dla fazy nematycznej, wartosci S zawierajq si¢
typowo w zakresie 0.3-0.7, w zaleznosci od temperatury, struktury czgsteczki oraz warunkoéw
orientacji probki. Obnizenie wartosci S lub pojawienie si¢ niezerowej wartoSci D moze
wskazywac¢ na obecnos¢ uporzadkowania dwuosiowego, szczeg6lnie istotnego w kontekscie
fazy Ntg. Parametry te moga by¢ wyznaczane osobno dla poszczegdlnych pasm IR, co
umozliwia analiz¢ orientacji konkretnych fragmentoéw czgsteczki, takich jak grupy cyjanowe,
pier§cienie aromatyczne czy mostki tgczace ramiona. Jest to szczeg6lnie przydatne w analizie
fazy N1, w ktorej lokalne uporzadkowanie rdézni si¢ znaczaco od klasycznego porzadku
jednoosiowego typowego dla fazy nematyczne;j.

Aby uzyskac¢ pelny opis orientacji 1 wyznaczy¢ parametry molekularne, nalezy wybrac
trzy pasma IR, ktorych momenty dipolowe przejscia sg zorientowane wzdluz réznych osi
molekularnych: jedno wzdtuz osi dlugiej, jedno w ptaszczyznie zgigcia dimeru (prostopadle do
osi dtugiej), oraz jedno prostopadte do tej ptaszczyzny. Pozwala to powigzaé zarejestrowane
sktadowe absorbancji (Ay, 4,, A,) z parametrami porzgdku oraz parametrami molekularnymi,
takimi jak kat rozwarcia molekuly a i kat stozka 6. Analiza orientacyjna wybranych
fragmentow molekularnych dostarcza cennych informacji o lokalnej geometrii 1 reorganizacji
uktadu w fazie Nts.

W prowadzonych badaniach spektroskopowych IR zastosowano geometri¢ pomiarowg
Z prostopadtym ustawieniem wiazki wzgledem powierzchni prébki oraz przyblizenie grubej
probki [67]. Dla takich warunkow absorpcja promieniowania w wybranych pasmach drgan

powigzana jest z parametrami porzadku rownaniami (4):
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gdzie: A, oznacza absorbancje¢ $rednig, o jest katem polarnym miedzy momentem przejscia
a osig z uktadu molekularnego, a ¢ oznacza kat azymutalny wzgledem ptaszczyzny x- z.
Wraz z ochtadzaniem uktadu od fazy Iso do N, dla wszystkich badanych materiatow
obserwuje si¢ wzrost parametru uporzagdkowania S, co odpowiada rosngcemu uporzadkowaniu
wzgledem direktora 1 zmniejszeniu S$redniego kata odchylenia od osi z. Zaleznos¢
temperaturowg parametru S w fazie nematycznej mozna opisa¢ funkcjg wyktadnicza wedtug

zaleznosci:

s=5, (1 - Tic)y (5)

gdzie S, opisuje porzadek w granicy niskich temperatur, y — wyktadnik krytyczny.
W temperaturze przejscia N-Ntg obserwuje si¢ odwrocenie tego trendu — parametr S zaczyna
male¢, co wigze si¢ z powstawaniem struktury helikalnej i1 lokalnym nachyleniem czgsteczek
wzgledem direktora.

Na podstawie pomiaré6w absorbancji oraz wynikéw symulacji DFT mozliwe jest
okreslenie charakteru drgan poszczegoélnych fragmentdw molekularnych. Jezeli moment
przejScia dla danego pasma jest zorientowany wzdluz gléwnej osi czasteczki, uzyskany
parametr uporzadkowania odnosi si¢ do calej dtugosci molekuly. Natomiast w przypadku pasm,
w ktorych uczestniczg ramiona mezogenowe — terfenyl, cyjanobifenyl, naftalen — parametr
uporzadkowania dotyczy lokalnej orientacji tych fragmentow.

W  celu zobrazowania roznic w temperaturowych przebiegach parametru
uporzadkowania S, wynikajacych z kierunku momentu dipolowego wybranego pasma, na Rys.
13 przedstawiono zaleznosci dla (a) dtugiej osi molekuty (yasCH2 + BCH przy 1320 cm™) oraz
(b) osi ramienia terfenylowego (vCC przy 1485 cm™) dla serii dimeréw DTC5Cn.

Wyznaczony parametr porzadku S dla pasma przy 1320 cm™ odpowiadajacego dtugiej
osi, wartosci S siegaty ponad 0.6, co jest zblizone do wartosci uzyskiwanych dla monomeru
MTCS, ktéory stanowi reprezentatywny model dla orientacji catej osi molekularne;j.
W przypadku pasm odpowiadajacych drganiom ramion mezogenowych (1485 cm™) zaréwno
przebieg temperaturowy, jak i warto$ci parametru uporzadkowania wyznaczone dla dimerow
istotnie odbiegaja od wynikow uzyskanych dla monomeru (przedstawionego na Rys. 13 (b)

wzgledem prawej osi). Zaobserwowane zostato, rowniez wyptaszczenie przebiegéw parametru
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S dla pasma odpowiadajacego ramionom mezogenowym, w szczegdlnosci dla dimeréw na
bazie cyjanobifenyli (CBSnSCB, CBSnOCB - [P1]). Takie zachowanie mozna interpretowac
jako przejaw cze$ciowej niezaleznosci orientacyjnej obu ramion dimeru oraz braku silnego
sprz¢zenia pomiedzy nimi. Taki efekt jest zgodny z obserwacja temperaturowego zachowania
sredniej absorbancji dla dipoli rownolegtych 1 poprzecznych, ktore jednoznacznie wskazuje na

korelacje pomigedzy mezogenami sgsiadujacych ze sobg molekut.

(@ gg. N ——MTC5 (b) —
= —g— DTC5C5 0.6+
—o—DTC5C7 :
—— DTC5C9 o
S o— DTC5C11 L0,
- BV o
F o ” 044 o
, 0.4
i (N g —o—DTC5C7 sm & N
iNpgi X —4—DTC5C9 N
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Rys. 13. Temperaturowa zaleznosé parametru uporzgdkowania S dla (a) dlugiej osi molekuty oraz (b)

osi ramienia terfenylowego dla serii dimerow DTCS5Cn, wyznaczona na podstawie absorbancji pasm

1320 cm™ i 1485 cm™. Czarna linia — parametr S monomeru MTCS. Linie przerywane przedstawiajq
dopasowanie danych do funkcji potegowej (réwnanie 5).

Ilustracja tej roznicy moze by¢ dopasowanie réwnania (5), na podstawie ktorego
wyznaczono wyktadnik krytyczny y, charakteryzujacy tempo wzrostu uporzadkowania
W poblizu przej$cia fazowego. Dla dimeréw terfenylowych otrzymano wyraznie nizsze
warto$ci ¥ w porownaniu z monomerem MTCS5, co mozna tlumaczy¢ wigkszym udziatem
zgigtych konformerow oraz ich ograniczong kompatybilnos$ciag z jednoosiowym polem
direktora. Przyktadowo, dla dimeru DTC5C9 uzyskano warto$¢ y = 0.18, podczas gdy dla
monomeru MTCS5 wynosita ona 0.24 [A2].

Takie obserwacje pozwolity na dalsze poréwnanie przebiegu parametrow
uporzadkowania wyznaczonych dla pasm odpowiadajacych diugiej osi dimeru oraz pasm
charakterystycznych dla jego ramion. Analiza ta umozliwila ilosciowe wyznaczenie kata
odchylenia ramion wzgledem osi molekularnej. W celu oszacowania kata rozwarcia dimeru «
nalezy wyznaczy¢ kat o bedacy katem odchylenia ramienia mezogenowego od dtugiej osi
molekuty (zob. a5 na Rys. 1 w [P1]).

W przypadku szeregu homologicznego DTC5Cn na bazie terfenyli, dysponowano
danymi dla monomeru (MTC5). Warto$ci parametru porzadku dla dimeru (Sp;) oraz
odpowiadajgcego mu monomeru (Syoy) Wyznaczono na podstawie tego samego
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charakterystycznego drgania ramienia mezogenowego, jakim jest pasmo deformacyjne
pierscienia terfenylowego, obserwowane przy liczbie falowej 1485 cm™. Zakladajac znany kat

o pomiegdzy osig ramienia a dtugg osig czasteczki, parametry te powigzane sg zalezno$cig opartg

na drugim wielomianie Legendre’a:

Spim = Smon * P2(cos o) (6)
Na podstawie rownania (6) wyznaczono kat, 0 jaki o§ mezogenu odchyla si¢ od $redniego
kierunku direktora dla wszystkich materiatow na bazie terfenyli [A2]. Temperaturowe

zalezno$ci nachylenia ramienia o dla dimeréw z serii DTC5Cn przedstawia Rys. 14.

30
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—o— DTCSC7
25 —— DTC5C9
—— DTCS5C11 cruatnmmemmafttR ity
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Rys. 14. Kqt nachylenia ramienia o dla dimerow z serii DTC5Cn w funkcji T-Tni.

Dla krotszych dimerow (n =5 i 7) wartosci kata o sg wyzsze, co odpowiada bardziej
zakrzywionej geometrii czasteczki. Z kolei dla dimerow z dluzszym tacznikiem (n = 9 i 11)
katy o sa nizsze, sugerujac wigkszy udziat konformacji bardziej wyprostowanych, co jest
zgodne z wigksza elastycznoscia centralnego tancucha. Taka zaleznos$¢ potwierdza obserwacje,
zgodnie z ktorymi dtugos¢ tacznika istotnie wptywa na $redni kat rozwarcia i tym samym na
zdolno$¢ do formowania fazy Nts. W wyzszych temperaturach, w poblizu temperatury
przejscia Iso—N, obserwuje si¢ tendencj¢ do przyjmowania przez czasteczki bardziej
wyprostowanej geometrii, co skutkuje mniejsza wartoscig o 1 wigkszym katem rozwarcia. Wraz
z obnizaniem temperatury, do fazy Nts, wartos¢ kata o stopniowo rosnie, co wskazuje na
wzrost udziatu konformeréw zgigtych.

Wartosci kata rozwarcia dla badanych materiatow miescity si¢ w zakresie od 122° do
154°. Najnizsze wartosci uzyskano dla dimerow z serii DTC5Cn, natomiast najwyzsze — dla
zwiazkow zawierajacych mostki tlenowe. Eksperymentalnie wyznaczone katy rozwarcia byty
wyzsze niz warto$ci obliczone metodami DFT dla tych samych czasteczek. R6zZnice te mozna

przypisa¢ usrednianiu wynikéw w pomiarach spektroskopowych, wptywowi warunkow
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orientacji probki oraz ograniczeniom doktadnosci 1 zakresu zastosowanych metod
obliczeniowych.

Nalezy zauwazyé, ze w okolicy temperatury przejScia fazowego wartosci o dla
wszystkich homologéw DTC5Cn wykazuja silniejsze fluktuacje, co moze by¢ zwigzane
Z obnizong jakoscig dopasowania parametréw uporzadkowania w warunkach bliskich Ty_;s, —
gdzie wartosci S sg bliskie zeru, a stosunek Sp;p/Syon staje sie szczego6lnie wrazliwy na
zmiany intensywnosci absorbancji. Dla dimerow DTC5C9 i DTC5CI11, w nizszych
temperaturach zaobserwowano réwniez odchylenie trendu o, co moze by¢ zwigzane
Z obecnoscig krotkotrwatych fluktuacji strukturalnych poprzedzajacych formowanie fazy Ntg.
Obserwowane réznice migdzy homologami oraz charakterystyczne zmiany o w funkcji
temperatury dostarczaja dowodow na istotny udzial konformacyjnej elastycznosci
w ksztaltowaniu wlasciwo$ci mezofazy typu twist-bend.

Podobng analiz¢ przeprowadzono dla pozostatych materiatdw, na bazie cyjanobifenyli
oraz naftalenow [P1l, P3, P4]. W przypadku tych materiatow nie dysponowano danymi
referencyjnymi dla monomerow, poniewaz nie tworzyty one faz ciektokrystalicznych.

W takich przypadkach oszacowanie kata ¢ moze zostaé przeprowadzone bezposrednio
na podstawie pomiaréw absorbancji roznych pasm w widmie IR opisujacych utozenie dlugiej
osi dimeru i ramienia. Przykladowo, w analizie dimeréw na bazie cyjanobifenylu [P3]
wykorzystano parg pasm reprezentujacych drgania wzdhuz dtugiej osi czasteczki przypisane do
drgania CH w plaszczyznie pier§cienia benzenowego z udzialem mostka tioeterowego (BCH ip
CB + vasCArS) polozone przy liczbie falowej 1098 cm™ dla dimeréw symetrycznych
(CBSNnSCB) przy 1000 cm? dla dimeréw asymetrycznych (CBSnOCB Drugie pasmo
odpowiadajace drganiom wzdtuz osi mezogenu zwigzane byto z deformacyjnym drganiem grup
fenylowych w cyjanobifenylu potozone przy liczbie falowej 1600 cm™ (vCC tzw. benzene
ring). Woweczas, przy zalozeniu, ze analizowane drgania reprezentuja dwa niezalezne kierunki
uktadu molekularnego, mozna wykorzysta¢ analogiczne wyrazenie:

Sg =S, - P,(coso) ©)
gdzie Si i S, to odpowiednio parametry porzadku obliczone dla pasm odpowiadajacych
ramieniu i dtugiej osi dimeru.

Z przeksztatcenia rownania (7) mozna wyznaczy¢ warto$¢ kata o, a stad kat rozwarcia
pomigdzy ramionami mezogenowymi (przy zatozeniu symetrii czasteczki) w funkcji
temperatury. Pozwala to na eksperymentalne okreslenie zmian geometrii molekul w fazie

nematycznej. Warto$¢ kata moze zosta¢ rowniez podstawiona do wzoru (4), celem korekcji

51



przebiegu temperaturowego parametru S dla danego pasma. Skorygowany w ten sposob
przebieg okazuje si¢ zgodny z wartosciami uzyskanymi dla pasma odpowiadajacego dtugiej osi
molekuly, co potwierdza poprawnos$¢ przyjetego podej$cia. Metodologie te zastosowano

| przedstawiono w pracy [Al].
3.3.6. Jednoosiowy parametr porzadku S i kat stozka 8 w fazie twist-bend

Przy przejsciu z fazy nematycznej do fazy Nts obserwuje si¢ wyrazng zmiang trendu
temperaturowego parametru uporzgdkowania — z monotonicznego wzrostu w Kkierunku
nizszych temperatur do jego spadku. Zjawisko to wynika z rosngcego udziatu konformerow
zgigtych, ktére sa mniej kompatybilne z jednoosiowym direktorem. Skutkiem tego jest lokalne
odchylenie kierunku direktora od osi helisy wynikajace z pochylania si¢ mezogenow,
a w konsekwencji spada warto$¢ parametru S.

Dopasowanie funkcji potggowej (rownanie (5)) mozna wykorzysta¢ do wyznaczenia
kata nachylenia dimeru w fazie Ntg. Warto§¢ parametru uporzadkowania w fazie Nrg,

oznaczana jako Sy..., mozna odnies$¢ do wartosci w fazie N (Sy), korzystajac z zaleznosci:

Snyg = Sn - P2(cos 0) (8)

gdzie: 6 oznacza kat stozka helisy, tozsamy z lokalng deformacja direktora w fazie
twist-bend i odchyleniem molekut wzgledem osi optyczne;j.

W celu zobrazowania wptywu dhtugosci tacznika w homologicznej serii dimerow, na
Rys. 15 (a) przedstawiono temperaturowa zalezno$¢ kata stozka 0, w fazie Ntg dla zwigzkow
z serii DTC5Cn [A2]. Z kolei réznice wynikajace ze struktury mezogendw i typu mostka
ukazano na Rys. 15 (b) [P1, P3, P4]. Wartosci obliczono zgodnie z rownaniem (8), przyjmujac
warto$ci parametru uporzadkowania w fazie N (wyznaczone z dopasowania funkcji potegowej)

jako odniesienie.

(a) 401 e
» i ey, 000,
30 304
& 5
] E= 20_+CBCQCB
20+ %% = - CBS50CB
> CBS7OCB
v DTC5C5 1 10| ——cBs7scB
o DTCSC7 +— PNS3SNP
1041 a prCsCY I o PNS7SNP
o DTC5C11 ¥ o)+ CBO3OCB + CBO70CB
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Rys. 15. Temperaturowe zaleznosci kqta stozka helisy 8 w fazie Nvg dla dimerow (a) DTC5Cn (n =5,
7,9, 11) i (b) wybranych dimeréw na bazie cyjanobifenyli i naftalenu, obliczona na podstawie
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rownania (8). Krzywe uzyskano na podstawie danych IR przy zalozeniu jednoosiowego
uporzqdkowania w fazie N oraz jego zmian w Nrs.

Dla wszystkich badanych zwigzkow kat 6 rosnie monotonicznie wraz z obnizaniem
temperatury w fazie Ntg, co jest zgodne z oczekiwanym wzrostem nachylenia molekut
wzgledem osi helisy. Dla krotszych dimerow (n = 5, 7) kat stozka w poblizu temperatury
przejscia fazowego N—Nrtg jest bliski zeru, natomiast dla dimeréw dluzszych (n = 9, 11)
wyraznie zaznacza si¢ zakres przej$ciowy (oK. 2-5 K), w ktorym nachylenie pojawia si¢ jeszcze
przed osiggnigciem granicy fazy Ntg. Obserwacja ta koreluje z bardzo niskg entalpig przejscia
Ntg dla tych materialow [68] i moze wskazywac na wczesniejsze pojawianie si¢ odchylenia
dhugich osi molekul od osi optycznej juz w wyzszej temperaturze. Podobne zaleznosSci
temperaturowe kata stozka obserwuje si¢ réwniez dla pozostatych badanych dimerow
przedstawionych na Rys. 15 (b). Zwiazki z mostkami siarkowymi lub siarkowo-tlenowymi
charakteryzuja si¢ wyraznie wyzszymi wartosciami kata 6, siggajacymi nawet 40°, co wskazuje
na silne lokalne nachylenie czasteczek wzgledem osi helisy. Najnizsze wartosci kata 6
zaobserwowano dla mieszaniny dwoch zwigzkow zawierajacych mostki tlenowe (CBO30OCB
+ CBO70CB) oraz dla dimeru referencyjnego pozbawionego dodatkowych mostkow
(CBCI9CB). W przypadku dimerow eterowych na bazie cyjanobifenyli, wysoka bariera
rotacyjna wokot wigzania —C-O-C— [A4] sprzyja przyjeciu konformacji ptaskiej (o kacie
bliskim 180°), co prowadzi do nadmiernego otwarcia struktury molekularnej. Zrdéznicowanie
to podkresla istotng role struktury chemicznej — w szczegdlnosci elastyczno$ci mostka
i asymetrii mezogenu — w modulowaniu lokalnego kata stozka w fazie Nte. Obecnos¢ dobrze
zdefiniowanych krzywych 6(T) potwierdza skuteczno$¢ zastosowanej metody obliczeniowe;j
oraz jej przydatnos$¢ do ilosciowego opisu fazy Nts. Kat nachylenia czasteczek w fazie Ntg
mozna rowniez zweryfikowaé metodami optycznymi w skali makroskopowej, co omoéwiono w

rozdziale 3.4.
3.3.7. Dwuosiowy parametr porzadku i lokalna krzywizna direktora w fazie twist-bend

Parametry porzadku wyzszego rzgdu odgrywaja istotng rol¢ w opisie zlozonych faz
ciektokrystalicznych. O ile klasyczny jednoosiowy parametr porzadku S opisuje stopien
uporzadkowania gtéwnej osi czasteczki z wzgledem osi Z uktadu laboratoryjnego, to parametry
wyzszych rzedow pozwalaja uchwyci¢ bardziej subtelne aspekty lokalnej organizacji,
wynikajgce m.in. z geometrycznych deformacji lub obecnosci struktur samoorganizujacych sie.
Szczegodlnie istotny w kontekscie fazy Ntg jest parametr porzadku D, ktory stanowi ilosciowg

miar¢ nierOwnomiernosci uporzadkowania poprzecznych osi czasteczek. Wystepowanie
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dwuosiowos$ci w fazie Nt jest bezposrednio powigzane z helikalnym znieksztatceniem
direktora, prowadzacym do powstania lokalnej krzywizny osi uporzadkowania. Analiza
parametréw S i D umozliwia zatem nie tylko opis stanu orientacyjnego czasteczek, ale takze
rekonstrukcje geometrycznych cech struktury Ntg, takich jak kat stozka 8 czy skok helisy p.
Najbardziej charakterystyczng wtasciwoscig faz cieklokrystalicznych jest orientacyjne
uporzadkowanie molekut, opisywane za pomocg parametrow uporzadkowania drugiego rzedu
Séﬁ. Wielkosci te, wprowadzone pierwotnie przez Saupe’a na potrzeby opisu faz
jednoosiowych, pozwalajg na iloSciowg charakterystyke stopnia uporzadkowania molekut

wzgledem wybranego uktadu odniesienia [57,69] i wyrazajg si¢ wzorem (9):

: 1
Sap = <§ (3lialip — 6ap)) (9)
gdzie (-) oznacza warto$¢ $rednig, [; o, l; g to cosinusy katow miedzy osiami molekularnymi
a, B a osiami laboratoryjnymi i = X, Y, Z.
Omawiany we weczesniejszych podrozdzialach jednoosiowy parametr porzadku S
w formalizmie Saupe’a przybiera postaé SZ. Dla dwuosiowego porzadku szczegdlnie

interesujace sg skladowe SZ, i SZ

yy» ktore okreSlajg stopien uporzadkowania krotkich osi

czasteczki wzgledem 0si Z uktadu laboratoryjnego Roznica migdzy nimi definiuje dwuosiowy
parametr porzadku:
D =S¢ — Syy (10)

Parametr D opisuje zatem odchylenie rotacyjne krotkich osi molekularnych wzgledem
osi helisy. Dla jednoosiowego porzadku — w fazie nematycznej — molekuty wykazujg swobodng
rotacje wokot dhugiej osi, co skutkuje efektywnym uporzadkowaniem jednoosiowym (dla
ktorego D = 0). W tej sytuacji krotkie osie molekuly (x,y) sa rbwnowazne statystycznie
wzgledem osi laboratoryjnej Z, a wartosci sktadowych macierzy uporzadkowania Saupe’a SZ,
i SJ, sa zblizone. Taki stan obserwuje si¢ rowniez dla monomeru MTC5 [A2] oraz
symetrycznego dimeru z mostkami tlenowymi na bazie cyjanobifenylu [P1]. Zaleznosci
parametru D od temperatury dla serii dimerow DTC5Cn zilustrowano na Rys. 16.

Dla dimerow DTC5Cn parametr dwuosiowosci molekularnej D wyznaczono na
podstawie analizy temperaturowej absorbancji dwoch pasm IR odpowiadajacych przejsciom
dipolowym prostopadtym do gldwnej osi czasteczki: 1512 cm™! (dipol wzdhuz osi y) oraz 1320
cm ' (dipol w kierunku posrednim b, ¢ = 45°, por. Rys. 7). Na tej podstawie, przy zatozeniu
SZ, i posrednio SZ,,

braku sktadowych mieszanych, obliczono elementy macierzy Saupe’a Sfy,

a nastgpnie warto$¢ D wedtug rownania (10) [A2].
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W przypadku dimeréw opartych na cyjanobifenylach, parametr dwuosiowosci
wyznaczono w sposob alternatywny, jako réznice migdzy parametrem S,, uzyskanego dla
pasma o prostopadtym kierunku momentem p (np. 811 lub 1395 cm™), a uporzadkowaniem S
okreslonym dla pasma z dipolem wzdluznym (np. 1098 cm™). Wielkos¢ Sg), = 24, /A — 2
stanowi przyblizong posta¢ parametru uporzadkowania dla drgan o momencie dipolowym
prostopadtym do osi gléwnej czasteczki, przy zatozeniu jednoosiowego uporzadkowania
(tj.D = 0). W fazie Nts, pojawienie si¢ dwuosiowosci powoduje rozbiezno$¢ pomigdzy Sg,
a S, co umozliwia oszacowanie warto$ci parametru D wedtug zaleznosci D = S, — S. Metoda
ta zostala opisana szczegdtowo w pracy [P1].

Na podstawie wynikow spektroskopii IR — w szczegodlnosci wyznaczonych warto$ci
parametru dwuosiowosci molekularnej D oraz kata stozka 6 i efektywnego rozwarcia
czasteczki @ — mozna przedstawi¢ model helikonikalnej struktury fazy twist-bend.

Wraz z przejsciem do fazy Ntg, zachodzi spontaniczne zagigcie lokalnego direktora
oraz pochylenie osi molekularnej wzgledem osi helisy, co opisuje kat § (zob. rozdziat 3.2.2).
Ta deformacja pola orientacji skutkuje uprzywilejowaniem jednej z krotkich osi molekularnych
wzgledem osi laboratoryjnej — w rezultacie rotacja przestaje by¢ izotropowa w plaszczyznie
krétkich osi molekuty, a warto$¢ parametru dwuosiowos$ci wzrasta.

Geometria helisy Nts pozwala powigza¢ molekularng dwuosiowos$¢ z krzywizng
lokalnego direktora. Dla idealnej helisy o skoku p i kacie stozka 8 modut wektora falowego
wynosi q = 2m/p, a lokalna krzywizna direktora przyjmuje posta¢ q - sin 8. Z drugiej strony,
przyjmujac, ze orientacja krotkich osi jest statystycznie opisywana przez (sin? ), mozna
pokazaé, ze srednia warto$¢ D — a zatem i — skaluje sie liniowo:

D « (sin? B) « sin? @ (11)
Doktadng analize tej zaleznosci przeprowadzono w pracy [A2], na przyktadzie homologicznego
szeregu dimerow terfenylowych DTCS5Cn.

Eksperymentalnie uzyskane zaleznoSci temperaturowe parametru dwuosiowosci
molekularnej wykazujg zgodno$¢ z przewidywaniami teoretycznymi i pozwalaja na ilosciowy
opis geometrii lokalnych znieksztatcen w strukturze Nts. Analiza tych zalezno$ci moze by¢
wykorzystana do oszacowania cech helikalnej organizacji, takich jak stopien nachylenia
direktora czy charakter modulacji osi uporzadkowania, bez potrzeby stosowania

zaawansowanych technik dyfrakcyjnych rentgenowskiego (SAXS, RSoXS).
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Rys. 16. Zaleznos¢ parametru dwuosiowosci D od temperatury dla serii dimerow DTC5Cn (n =7, 9,
11), wyznaczona na podstawie analizy sktadowych absorbancji. Proponowany hipotetyczny uktad
dimerow cieklokrystalicznych w fazie nematyczne twist-bend.

W konteks$cie struktury fazy Ntg, zaleznosci te mozna interpretowa¢ w nastepujacy
sposob:

e Kat stozka 6 odzwierciedla odchylenie lokalnego direktora od osi helisy i zwigksza si¢
z obnizaniem temperatury;

e Molekularna dwuosiowos$¢ D okresla réznice w stopniu uporzagdkowania krotkich osi
molekularnych (S,y,S,,), wskazujac na preferencyjng orientacje jednej z nich
wzgledem osi Z laboratoryjnej (osi helisy);

e Lokalna krzywizna direktora g sin 6, kluczowa dla rozwoju helikalnej modulacji, moze
by¢ okreslona na podstawie wyznaczonych wartosci D oraz 6,

e Skok helisy p, bedacy bezposrednia miarg periodycznosci struktury, wynika
z geometrycznej relacji g = 2m/p.

Jednym z kluczowych czynnikow sprzyjajacych stabilizacji fazy Ntg jest specyficzne
czeSciowe naktadanie si¢ grup mezogenicznych w sgsiednich czgsteczkach, co umozliwia
powstanie oddzialywan elektrostatycznych pomigdzy ich poprzecznymi momentami
dipolowymi. Taka konfiguracja sprzyja czgsciowej kompensacji momentow dipolowych, co
moze utatwia¢ zginanie direktora irozwoj struktury helikalnej. Dodatkowo, obecno$¢ grup
aromatycznych sprzyja wystepowaniu oddziatywan typu n—n miedzy ktore rowniez moga miec

wktad w powstawanie uporzadkowania helikalnego.
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Dodatkowym  czynnikiem stabilizujacym  uporzadkowanie sg  kierunkowe
oddziatywania pomiedzy grupami cyjanowymi, ujawniane w widmach FTIR jako zmiany
intensywnosci 1 ksztattu pasm odpowiadajacych drganiom rozciggajacym wigzania C=N w
temperaturach zblizonych do przejscia fazowego N—Ntg. Obserwowane przesunigcia 1 zmiany
ksztattu pasm sugeruja obecno$¢ antyrownoleglego ustawienia podtuznych momentéow
dipolowych lub udziat stabych wigzan wodorowych.

Obserwowane zmiany w intensywnos$ci pasm dla drgan réwnoleglych i prostopadtych
wzgledem osi molekuty umozliwiaja weryfikacje tych efektow eksperymentalnie. Ich analiza
ilosciowa, prowadzona na podstawie zaleznosci absorbancji spolaryzowanej, stanowi wazne
uzupehienie modelowania geometrycznego struktury Nt i pozwala uchwyci¢ molekularne
zrédta deformacji helikalne;j.

W celu poglebienia interpretacji danych eksperymentalnych, zestawiono wybrane
parametry molekularne dla trzech reprezentatywnych dimeréw z grupy cyjanobifenyli (Tab. 4).
Wyznaczone wartosci wskazuja, ze skok helisy miesci okoto trzech czasteczek CBCICB,
natomiast w przypadku bardziej elastycznych, asymetrycznych dimerow z siarka i tlenem —
liczba ta wzrasta do ok. czterech. Na podstawie wcze$niejszych obserwacji oddziatywan n—n
miedzy sztywnymi segmentami cyjanobifenyli oraz korelacji kierunkowe dipoli, mozna
przyjaé, ze czasteczki czgsciowo nachodza na siebie wzdhuz helisy. Prowadzi to do skrdocenia
efektywnej dlugosci oddziatlujacych fragmentéw molekut — nawet o jedng trzecig — co 0znacza,
ze w rzeczywistej strukturze przestrzennej moze znajdowaé si¢ wigcej czasteczek niz
wynikatoby to z prostego stosunku p/d.

Tab. 4. Zestawienie wyznaczonych parametrow molekularnych: diugosé¢ molekuly 1, kqt stozka 6, skok
helisy p [13,64,65], efektywna diugos¢ molekuly d, liczba czgsteczek przypadajgca na skok helisy

p/d.
dimer o[°] p [nm] Il[nm]* d=1cos6 [nm] p/d
CB9CB 25.6 8.15 2.88 2.6 3.1
CBS7SCB 33 9.1 2.90 2.43 3.7
CBS70CB 15.6 115 2.90 2.79 4.1

* Diugosci molekui wyznaczone dla geometrii zoptymalizowanych metodg B3LYP/6-311G(d,p);
CBC9CB - konformacja AA; pozostate — BB.

Zjawisko to nabiera szczegdlnego znaczenia w kontek$cie mieszanin dimerdw, ktdre
zawierajg dwa mostki eterowe [P4]. Pomimo ze pojedyncze sktadniki moga nie wykazywac

fazy Ntg ze wzgledu na wysoki kat rozwarcia, ich mieszaniny moga stabilizowac¢ te faze dzigki
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lepszemu dopasowaniu geometrycznemu — np. poprzez korzystne utozenie réznej dtugosci
fragmentow wzdtuz helikalnej osi. Mechanizm ten wskazuje, ze mozliwo$¢ zachodzenia na
siebie czasteczek o roznych rozmiarach moze kompensowac niedoskonatosci poszczegdlnych
komponentow 1 prowadzi¢ do samoorganizacji Nt w ukladach, ktére w probkach

objetosciowych fazy nie wykazuja.
3.4. Anizotropowe wtasciwosci optyczne

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki pomiarow dwoéjlomno$ci optycznej
przeprowadzonych metodg interferometryczng. Eksperymenty wykonano z wykorzystaniem
spektrometru $wiatta biatego sprzgzonego z uktadem optycznym, umozliwiajacym rejestracje
zmian roznicy fazy migdzy sktadowymi $wiatta spolaryzowanego w probce o planarnym
uporzadkowaniu. Do badan zastosowano komorki o znanej grubosci oraz precyzyjng kontrolg
temperatury, co pozwolito na $ledzenie zmian wtasciwosci optycznych w funkcji temperatury
1 identyfikacje¢ przej$¢ fazowych.

Prezentowane w niniejszej pracy dane eksperymentalne nie byty dotad publikowane.
Czegsciowe wyniki dotyczace dimeréw cyjanobifenylowych z mostkami tlenowymi
(CBONOCB) zostalty omoéwione czg¢sciowo w pracy [P4], natomiast wyniki dla homologéw
z mostkami siarkowymi (CBSnSCB) oraz dla dimerow z grup PNSnSNP oraz DTC5Cn
stanowig nowy wklad eksperymentalny w niniejszej rozprawie.

W przypadku fazy Nte, obecno$¢ charakterystycznej paskowej tekstury stanowi
wyzwanie dla metod opartych na analizie interferencyjnej, ktore sa bardziej wrazliwe na
niejednorodnosci probki. W badaniach zastosowano dwie techniki mikroskopowe: metode
interferencyjng oraz technike z fotoelastycznym modulatorem (PEM). Obie metody dostarczyly
spojnych wynikow w zakresie fazy nematycznej, natomiast w zakresie Ntg tylko metoda PEM
umozliwita kontynuacje pomiaréw az do temperatury krystalizacji. Wynika to z faktu, ze PEM
jest mniej podatna na wptyw tekstury oraz domenowej organizacji molekut, co pozwala na
doktadne $ledzenie zmian dwdjtomnosci.

Wartos§ci An  wykazuja wyraznie niemonotoniczny przebieg temperaturowy,
z charakterystycznym spadkiem w poblizu przejScia N—Ntg, co jest zgodne z obserwowanym
trendem spadku parametru S. Zmniejszenie dwdjtomnosci thumaczy si¢ wzrostem populacji
wygietych konformerow w nizszych temperaturach, ktore tworza klastry prowadzace do
lokalnego nachylenia osi molekularnej wzgledem direktora oraz wzrostu udzialu
dwuosiowosci. Przyktadowe przebiegi temperaturowe dwdjlomnosci optycznej na podstawie

pomiaréw wykonanych metodg interferencyjng dla badanych dimeréw ilustruje Rys. 17.
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Rys. 17. Zaleznos¢ dwdjtomnosci optycznej An od temperatury dla dimerow: (a) PNSnSNP (n = 3, 7)
z grupy naftalenowej, (b) CBSnSCB (n =5, 7) z grupy cyjanobifenyli oraz (c) DTC5C9 z grupy
terfenyli wyznaczona metodq interferencyjng. Linia ciggta — dopasowanie rownania Hallera (wzor 5).

Maksymalne warto$ci An w fazie nematycznej znaczaco r6znig si¢ pomiedzy badanymi
grupami materiatlow. Dla dimeru terfenylowego odnotowano warto$¢ rzedu 0.14, podczas gdy
dla dimeru naftalenowego An osigga az 0.30, co wskazuje na bardzo wysoki stopien
uporzadkowania optycznego tego uktadu. Dla dimeréw z grupy cyjanobifenyli wartos¢ ta
wynosita okoto 0.24, co mozna wigza¢ z obecnoscia grupy koncowej —CN o duzym, trwalym
momencie dipolowym [P4]. Roznice te wynikaja zar6wno z budowy mezogenu, jak
| Z charakteru segmentéw terminalnych, wplywajacych na stopien orientacji molekut

wzgledem direktora.

Krzywe An(T) w fazie N dopasowano przy uzyciu rownania Hallera [70]:

T \Pr-n
Ang = Mg, (1 - ) (12)
TI—N

Gdzie: An,,,, — hipotetyczna dwoéjlomnosé dla S = 1, T;_y — temperatura przejscia 1S0—N,
Bi—n — wyktadnik krytyczny.
Odchylenia od dopasowania obserwowane w fazie Ntg wskazuja na wystgpowanie
zaburzen jednoosiowego uporzadkowania i lokalne nachylenie molekut wzgledem direktora.
Zachowanie fazy Nt moze by¢ ilosciowo opisane na podstawie pomiarow
dwojtomnosci przez zaleznos$¢ kata stozka 6 (ang. cone angle) od temperatury, na podstawie
réwnania (13) [14,71]:

3 1
An = An, (E cos“ 0 — E) (13)

gdzie: An — zmierzona wartos¢ dwojtomnosci, An, — warto$¢ hipotetyczna, ekstrapolowana
z dopasowania roéwnania Hallera (rownania (12)) w fazie N, 6 — kat nachylenia osi

molekularnej wzgledem direktora. Na podstawie opublikowanych wynikow analizy widm IR
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dla dimerow z grupy dimeréw terfenylowych [A2] oraz pomiarow dwojtomnosci optycznej An
metoda PEM oszacowano kat stozka helisy 8 w fazie Ntg. Otrzymane zalezno$ci

przedstawiono na Rys. 18.
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Rys. 18. Temperaturowa zaleznosé¢ kqta stozka helisy 6 w fazie Ntg dla dimeru DTC5C9, wyznaczona
dwiema metodami: na podstawie parametru uporzgdkowania S (kolor czerwony) oraz pomiarow
dwdjltomnosci optycznej An (kolor czarny).

Obie metody wykazuja spdjny przebieg — kat 8 rosnie wraz ze spadkiem temperatury

w fazie Nte.
3.5.  Mieszaniny ciektokrystaliczne

Badania nad mieszaninami dimerow stanowity istotng cze$¢ projektu realizowanego
podczas trzymiesigcznego stazu badawczego w Toyohashi University of Technology (Japonia),
prowadzonego we wspotpracy z prof. Yukim Arakawa. Projekt ten zostat sfinansowany
w ramach programu NAWA Preludium BIS (nr BPN/PRE/2022/1/00053). Celem prac byto
zbadanie, czy potaczenie dwdch dimeréw nie wykazujacych w sposob wyrazny fazy Ntg moze
prowadzi¢ do jej indukcji w mieszaninie oraz poprawy wilasciwosci technologicznych
materiatu, takich jak ograniczenie wptywu dynamiki przejscia fazowego na zakres temperatur
wystepowania fazy Nts czy obnizenie jej temperatury powstawania. Uzyskane wyniki
poszerzaja wiedz¢ na temat roli oddziatywan mig¢dzyczasteczkowych i lokalnej organizacji
czasteczek w stabilizacji fazy twist-bend. Cze$¢ rezultatow, w szczegdlnosci dotyczaca
mieszanin dimerow z seriit CBONOCB, zostata opublikowana w pracy [P4].

W pierwszej serii badan zestawiono dwa dimery o tej samej dlugos$ci tancucha, réznigce
si¢ jedynie rodzajem mostka: CB9CB zawiera mostek alkilowy, natomiast CBS7SCB —
siarkowy. Oba zwigzki wykazuja wystepowanie fazy Nts samodzielnie. Dla calej serii

mieszanin temperatura przejScia Iso-N pozostawata niemal stala, natomiast temperatura
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przejscia N—Ntg wykazywata nieliniowg zalezno$¢ od sktadu (Rys. 19 (a)). Szczegodlnie
interesujgce minimum obserwowano przy 50% mol. CB9CB, mogace $wiadczyd
0 konkurencyjnych oddziatywaniach migdzyczasteczkowych. Przejécie Ntg—Cr wykryto
jedynie dla czystego CB9CB, co sugeruje, ze obecnos¢ mostka siarkowego skutecznie hamuje
krystalizacje na rzecz przejscia do fazy szkliste;.

Kolejnym ukladem byly mieszaniny dwoch dimeréw estrowych: CBCOO4SCB oraz
CBOCO4SCB. Oba zwigzki samodzielnie tworzg faze Ntg, jednak roznig si¢ dtugoscig skoku
helisy: COO4 charakteryzuje si¢ warto$cig 6—9 nm, podczas gdy OCO4 moze osiggaé 11—
24 nm. W tym przypadku temperatury przemian fazowych zmieniaty si¢ niemal liniowo wraz
ze sktadem mieszaniny (Rys. 19 (b)). Przejscia N—N1g oraz Nte—G nie byly wyraznie widoczne

w DSC, co moze $wiadczy¢ o ich rozmytym charakterze lub bardzo matej entalpii przemiany.

(a) mol % CBS7SCB (b) mol % CBOCO4SCB
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Rys. 19. (a) temperatury przejsé fazowych dla mieszanin CB9CB/CBS7SCB (DSC), (b) temperatury
przejs¢ fazowych dla mieszanin CBCOO4SCB/CBOCO4SCB (POM,).

W innym przypadku badano mieszaning dwoch dimerow karboksylowych roéznigcych
si¢ tylko jednym atomem w moscie: CBCOO4SCB z mostkiem siarkowym oraz CBCOO40OCB
z tlenowym. O ile pierwszy zwigzek wykazuje faze twist-bend w czystej postaci, jego analog
zZ tlenem nie jest mezogeniczny. W probcee o sktadzie 50:50% mol. zaobserwowano jedynie faze
nematyczng, natomiast faza Ntg nie zostata wykryta, nawet przy bardzo szybkim chtodzeniu
(100 °C/min).

Wskazuje to, ze zamiana atomu siarki na tlen istotnie ostabia zdolno$¢ czasteczki do
tworzenia uporzadkowania helikoidalnego. Efekt ten mozna przypisa¢ geometrii wigzania
Z udzialem mostka tlenowego, ktora prowadzi do zwigkszenia kata rozwarcia czasteczki. Na
podstawie obliczen DFT (Tab. 1.) stwierdzono, ze dla dimeru CBS7SCB z mostkami

siarkowymi kat rozwarcia a w konformacji ptaskiej wynosi 108°, podczas gdy w jego
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odpowiedniku z mostkami tlenowymi, CBO70CB, kat ten wzrasta do 144°. Tak znaczne
zwigkszenie kata rozwarcia sprzyja bardziej wydtuzonej, kalamitycznej konformacji, typowe;j
dla uporzadkowania w fazie nematycznej, lecz niekompatybilnej z helikalnym porzadkiem
wiasciwym dla fazy Nts.

Najdoktadniej przebadanym uktadem byly mieszaniny z serii CBOnOCB. Zbadano
mieszaniny dimeréw o nieparzystej liczbie atomoéw w tancuchu alkilowym (n = 3-11), a takze
a takze dwie probne mieszaniny dimerow o nieparzystej i parzystej liczbie atomoéw w tancuchu,
obejmujgce n = 6, 7 i 8. W przeciwienstwie do klasycznych dimeréw Ntg, takich jak CB7CB,
poszczegdlne zwiazki z serii CBONOCB nie wykazuja tej fazy w calej objetosci probki, a jej
wystepowanie ogranicza si¢ do niewielkich, przechtodzonych domen mezofazy nematycznej,
w ktorych krystalizacja zostala istotnie zahamowana. W niniejszym badaniu oceniono, czy
odpowiednio dobrane kombinacje dwoch nieformujacych fazy Nts dimerow moga skutkowac
indukcja, badz stabilizacja fazy Ntg.

Przeanalizowano pigtnascie réznych kombinacji mieszanin dimeréw CBONOCB,
(wszystkie nieparzysto—nieparzyste pary oraz wybrane mieszaniny nieparzysto—parzyste).
Szczegdlng uwage poswigcono uktadowi CBO3OCB/CBO70CB, ktory wykazywal
najstabilniejsze zachowanie fazowe. Stwierdzono, ze mieszaniny o sktadach 40:60, 50:50
1 60:40 mol% wykazuja fazg Nts w calej objetosci probki — z czego sktad 50:50 uznano za
najbardziej stabilny, ze wzgledu na ograniczenie krystalizacji i1 szerszy zakres temperatur fazy
Nre.

W dalszym etapie zbadano wszystkie kombinacje nieparzystych dimerow w stosunkach
réwnomolowych [P4]. Dla mieszanin z krotszymi tgcznikami obserwowano szkliste formy fazy
NtB, natomiast w przypadku najdtuzszych tacznikow (n =9, 11) faza Nt wystepowata jedynie
w mikroskopijnych kroplach. Mieszaniny nieparzysto—parzyste nie wykazywaty fazy Ntg, CO
wskazuje na istotng rol¢ krzywizny molekularnej 1 symetrii w stabilizacji helikoidalnego
porzadku.

Mieszaniny przeanalizowano analogicznym zestawem metod jak w przypadku
pojedynczych dimeréw: DSC, POM, FTIR, pomiary dwojtomnosci oraz obliczenia DFT.
Analizy termiczne i mikroskopowe wykazaty spojna temperature przejscia N—N1s W zakresie
350-355 K. Mikroskopia ujawnita konkurencj¢ migdzy krystalizacja a powstawaniem fazy Ntg
—w szczegolnos$ci w mieszankach z krotszymi tacznikami, gdzie faza Ntg ulega zeszkleniu.

Pomiary FTIR z wykorzystaniem promieniowania spolaryzowanego potwierdzilty
charakterystyczne zmiany intensywno$ci pasm odpowiadajacych podtuznym i poprzecznym

dipolom przejscia — typowe dla przejscia N-N1g. Analiza absorpcji sredniej oraz parametrow
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uporzadkowania S ujawnita wyrazne odchylenie od zaleznos$ci typowej dla fazy nematyczne;.
W szczegolnosci odnotowano istotne zwigkszenie kata nachylenia ramion molekuty (ocg),
ktoére wulega stabilizacji ponizej przejsScia N-Nts — wskazujac na formowanie si¢
uporzadkowania stozkowego.

Obliczenia DFT dla wybranych uktadow dimeréw (zarowno jednorodnych, jak
I mieszanych) potwierdzity wplyw oddzialywan miedzyczasteczkowych na widma IR.
Najstabilniejszym uktadem okazal si¢ uklad "sandwich-like" utworzony z CBO30OCB
I CBO70CB, w ktorym zewngtrzne ramiona molekuly centralnej byly otoczone sasiednimi
molekutami, co skutkowalo wyraznym ostabieniem intensywno$ci pasm o réwnolegtym
dipolowym momencie przejscia i wzrostem w przypadku pasm o kierunku prostopadtym —
zgodnie z obserwacjami eksperymentalnymi.

Kat stozka helisy 8, wyznaczony niezaleznie z pomiarow dwojtomnosci 1 IR, wzrastat
do okoto 20-25° ponizej przejScia fazowego, potwierdzajac obecnos¢ fazy Nt w objetosci
probki, a nie tylko w mikroskopijnych domenach. Zmiana uporzadkowania optycznego
w zakresie Ntg nie wynikata ze zwigkszonej heterogenicznosci probki — analiza obrazéw POM
wskazuje na niewielki udzial krystalitow (ponizej 5%) w obszarach analizowanych
spektroskopowo.

Powyzsze wyniki wskazuja, ze stabilizacja fazy Nt w mieszaninach CBOnOCB nie
wynika wylacznie z geometrii pojedynczej czasteczki, lecz z synergicznego oddzialywania
dimeréw o roznej dtugosci. W konsekwencji, jednostka budulcowa struktury helikoidalnej
moze by¢ para molekul, a nie pojedynczy dimer. Odpowiednie dopasowanie dlugosci spacerow
oraz mozliwo$¢ zachodzenia oddzialywan typu n—n 1 sit dyspersyjnych pozwala na skuteczng

stabilizacj¢ fazy Nts mimo braku jej obecnosci w sktadnikach mieszaniny.

4, PODSUMOWANIE

4.1. Wptyw budowy czgsteczki na wystepowanie 1 zakres temperaturowy N1g
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Zestawienie temperatur przej$¢ fazowych dla badanych materiatow (Rys. 20)
jednoznacznie wskazuje, ze obecno$¢ i stabilno$¢ fazy Ntg jest silnie uzalezniona od
szczegotow budowy molekularnej. Kluczowe znaczenie majg trzy czynniki strukturalne: typ

jednostek mezogenowych, dtugos¢ tacznika alkilowego oraz rodzaj mostka tagczacego ramiona

dimeru.
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Rys. 20. Temperatury przejs¢ fazowych (Cr—N—Nr1e—Is0/G) dla badanych dimerow i mieszanin o
zroznicowanej budowie molekularnej.

Zwigzki z serii DTCSCn, zawierajace terfenylowe jednostki mezogenowe,
charakteryzuja si¢ najwyzszymi temperaturami przejscia N-Ntg sposrod wszystkich badanych
zwigzkow. Faza Nts w tych materiatach jest dobrze rozwinigta, typowo w zakresie 30-35 K.
Warto zaznaczy¢, ze zwiazki te nie zawieraja mostka heteroatomowego w taczniku, a ich
temperatury przejs¢ fazowych sa wyzsze niz w przypadku klasycznych dimerow
cyjanobifenylowych typu CBNnCB, co wskazuje, ze wigksza sztywno$¢ mezogenu
terfenylowego (w poréwnaniu do cyjanobifenylu) prowadzi do podwyzszenia zakresu
temperaturowego wystgpowania fazy Ntg, co ogranicza ich uzytecznos¢ aplikacyjna. Wyjatek
w serii DTC5Cn stanowi dimer DTC5CS5, zawierajacy najkrotszy tacznik alkilowy, dla ktorego
zakres fazy Ntg jest wyraznie ograniczony na skutek pojawienia si¢ fazy smektycznej.
Analogiczne zjawisko zaobserwowano réwniez w innych grupach zwigzkéw: skrdocenie
dhugosci tacznika prowadzi do zawezenia zakresu temperaturowego fazy Nts.

Dla dimer6éw naftalenowych z serii PNSNSNP temperatury przej$cia N-Ntg sa wyzsze,
niz w przypadku dimeréw na bazie cyjanobifenylu, pomimo obecno$ci mostka siarkowego.

réwniez obserwuje si¢ obecnos¢ fazy Ntg. Zakres jej wystepowania jest nieco wezszy (0 OK.
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5K) niz w przypadku dimeréw terfenylowych, dla dimeru z dtuzszym tacznikiem (n = 7).
Podobnie jak w serii DTC5Cn, dimer PNS3SNP zawierajacy krotki tacznik wykazuje silnie
ograniczong fazg N1g, ktora w tym przypadku zostaje wyparta przez faze krystaliczng.

Dla zwigzkow zawierajacych cyjanobifenylowe jednostki mezogenowe, temperatura
przejscia N-Ntg przesuwa si¢ ku nizszym temperaturom. Wprowadzenie réznych typoéw
mostkéw chemicznych odgrywa kluczowa role w modulowaniu wystepowania fazy Nts:

o Mostki siarczkowe (—S-) obnizaja temperature przejscia N-Ntg w porownaniu do
analogbw z mostkami typu CHz. Ich obecno$¢ sprzyja wigkszej swobodzie
konformacyjnej czasteczki, jednak prowadzi rowniez do zwigkszonej wrazliwosci na
dynamike przejscia fazowego, co moze skutkowa¢ metastabilnoscia Nt lub
zaleznoscig od warunkow chlodzenia.

e Mostki eterowe (—O-) wykazuja mniejszg swobod¢ zmian konformacyjnych niz
siarkowe, ale w przypadku pojedynczego mostka (np. w CBOC7SCB) nadal mozliwe
jest zaobserwowanie fazy Nrtg, lecz efekt obnizenia temperatury wystepowania fazy
zwigzany z mostkiem siarkowym jest mniej znaczacy, niz w przypadku symetrycznego
dimeru z mostkami siarkowymi. Natomiast w czasteczkach zawierajacych dwa mostki
eterowe (np. CBO700CB) faza Ntg nie wystepuje, co pokazuje, ze zbyt duzy kat
rozwarcia czasteczki (wigkszy niz ok. 150°) uniemozliwia powstanie struktury
helikalnej charakterystycznej dla tej fazy.

o Mostki estrowe (—COO- lub —OCO-) istotnie ograniczaja elastycznos¢ konformacyjna
dimerow, zwlaszcza gdy grupa karbonylowa sgsiaduje bezposrednio z pier§cieniem
aromatycznym (np. CBCOONSCB). W takich uktadach bariera rotacyjna przekracza
7.5kJ/mol, a istotna czgs¢ przestrzeni konformacyjnej (¢ < 60°) pozostaje
energetycznie niedostgpna. Skutkuje to usztywnieniem czasteczki i ograniczeniem jej
zdolnosci do dopasowania si¢ do struktury helikalnej fazy Nts. Odwrdcenie orientacji
mostka (np. w CBOCONSCB) zmniejsza bariere do ok. 1.2 kJ/mol, co przy zachowaniu
preferencji torsyjnych pozwala na wigksza swobod¢ konformacyjng.

Na uwage zastuguje rowniez mieszanina CBO30CB i CBO70CB, w ktérej mimo braku
fazy Nts w sktadnikach indywidualnych, udato si¢ uzyskac stabilng fazg Nts w zakresie ok.
20 K. Wynik ten wskazuje, ze mieszanie homologicznych dimeréw umozliwia wptywanie na
obecnos$¢ oraz zakres stabilnosci fazy Nts.

Podsumowujac, wystgpowanie i zakres fazy Nts mozna przewidzie¢ w duzym stopniu
na podstawie budowy molekularnej. Zakrzywione czasteczki o elastycznym laczniku o dhugosci

powyzej 5 grup 1 niepolarnym lub stabo polarnym mostku sprzyjaja tworzeniu Nts. Obecnos¢
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sztywnych grup, silnie polarnych mostkoéw (jak ester) oraz duzych katoéw rozwarcia moze te
faze ograniczad, ale nie wyklucza jej catkowicie, szczegélnie jesli pozostale cechy geometrii

sprzyjaja samoorganizacji w helikalng strukturg.
4.2. Parametry molekularne

Jednym z kluczowych czynnikéw warunkujacych zdolnos$¢ czasteczek dimerow do
formowania fazy Ntg jest ich geometryczne zakrzywienie, opisywane katem rozwarcia
pomiedzy osiami ramion mezogenowych. Wartosci tego kata zostaty okreslone zar6wno na
drodze obliczen metoda DFT, jak i eksperymentalnie, poprzez analiz¢ orientacji wybranych
segmentoOw molekularnych w fazie nematycznej za pomoca spolaryzowanej spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Porownanie warto$ci eksperymentalnych i teoretycznych wybranych
parametroOw geometrycznych przedstawiono w Tab. 5.

W celu oceny traftno$ci modelowania teoretycznego wzgledem rzeczywistej geometrii
czasteczek w fazie nematycznej, wyznaczono stosunek kata rozwarcia wyznaczonego
eksperymentalnie do wartosci przewidywanej z DFT (@eyp /aprr). Wartosci tego
wspotczynnika stanowia miar¢ zgodno$ci przewidywan teoretycznych z konformacja
molekularng przyjmowang przez dimer w warunkach eksperymentalnych.

Analiza uzyskanych danych wykazata, Ze najlepsze dopasowanie migdzy
eksperymentem a teorig (tj. wartosci bliskie jednosci) obserwowane jest dla dimerow
zawierajgcych dwa mostki tlenowe (—O-) i mostek estrowy (-O-C=0). Wysokie bariery
rotacyjne wokot wigzan mostkow tlenowych ograniczajg swobod¢ zmian konformacyjnych
tych uktadow, co przektada si¢ na dobra zgodno$¢ struktury wyznaczonej metoda DFT z

rzeczywista geometrig w fazie cieklokrystaliczne;j.

Tab. 5. Parametry molekularne badanych dimerow: kqt stozka (8), kqt rozwarcia dimeru wyznaczony
na podstawie pomiaréw spektroskopii IR ( @toyp, ) i metodg DFT (aper), stosunek kqta rozwarcia
wyznaczonego eksperymentalnie do wartosci przewidywanej z DFT (@ey, /aprr) | SKOK helisy (p)

[13,64-66].
; 0 aexp AprT p
dimer . . Aexp /@pFr

) ) @ [nm]

DTC5C5 25 122 1.10 -
DTC5C7 34 128 1.15 6.76

1112

DTC5C9 35 128 1.15 -

DTC5C11 33 130 1.17 6.35
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CBS5SCB 33 134 1.35 -

992
CBS7SCB 40 140 141 9.1
CBS50CB 30 150 1.22 -
1232
CBS70CB 35 154 1.25 11.5
CBO30CB +
26 148 144P 1.03 -
CBO70CB
PNS3SNP 40 131 99° 1.32 -
PNS7SNP 38 130 131 -
CBOCO6SCB 35 136 126% 1.08 13.8

2 wyznaczono dla najkrétszego homologa, ® wyznaczono dla CBO70CB

Nieco nizsze warto$ci wspotczynnika odnotowano dla dimeréw bez dodatkowych
mostkéw heteroatomowych, takich jak seria DTC5Cn. Pomimo nieco wigkszej swobody
konformacyjnej, czasteczki te wykazuja nadal ograniczong mozliwo$¢ reorganizacji
przestrzennej, skutkujacg umiarkowang rozbiezno$cig wzgledem danych DFT.

Najwigksze odchylenia pomigdzy warto$ciami @eyp, | appr Stwierdzono w przypadku
dimeréw zawierajacych jeden lub dwa mostki siarczkowe (—S-). Obecnos¢ mostkow
siarczkowych znaczaco zwigksza elastyczno$¢ czasteczek, umozliwiajagc reorganizacje
konformacyjng w odpowiedzi na warunki lokalne w fazie Ntg. Zjawisko to skutkuje istotnym
odchyleniem rzeczywistego kata rozwarcia od przewidywan wynikajacych z optymalizacji
geometrii w stanie podstawowym.

Nalezy zaznaczy¢, ze zastosowana metoda obliczeniowa (DFT/B3LYP z baza 6-
31G(d)) nie uwzglednia efektow srodowiskowych ani dynamiki termicznej czasteczki w fazie
ciektokrystalicznej, co moze prowadzi¢ do przeszacowania sztywno$ci geometrii w stanie
podstawowym. Uproszczone podejscie do opisu potencjatu powierzchni energetycznej nie
pozwala na pelne odwzorowanie rozktadu populacyjnego standw konformacyjnych obecnych
w rzeczywistych warunkach eksperymentalnych. Stosunek kata rozwarcia wyznaczonego
eksperymentalnie do warto$ci przewidywanej z DFT w szczeg6lno$ci podkresla ograniczenia
modelowania opartego wylacznie na statycznych strukturach, zwlaszcza w odniesieniu do
uktadow o podwyzszonej mobilnosci konformacyjnej.

Analiza warto$ci kata stozka 6 w badanych zwigzkach wykazata, ze najwyzsze wartosci
—rzedu 40° — obserwowane sg dla dimerow zawierajacych dwa mostki siarczkowe, takich jak
CBS7SCB i PNS3SNP. Nieco nizsze katy, w zakresie 30—35°, zaobserwowano dla zwigzkow
z mostkami mieszanymi siarka—tlen (np. CBS70CB, CBOCO6SCB) oraz dimerow

terfenylowych, z wylaczeniem najkrotszego (n =5). Najnizsze katy nachylenia molekut,
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w zakresie 25-26°, stwierdzono dla najkrotszego z dimeréow bez mostkow (DTCS5CS) oraz dla
mieszaniny CBO30CB + CBO70CB. W przypadku dimeru terfenylowego, niewielki kat
stozka moze wynika¢ z obecnosci fazy smektycznej ponizej fazy Ntg, co ogranicza rozwdj
struktury stozkowej 1 ustabilizowanie wigkszego odchylenia od osi direktora. W przypadku
mieszaniny, mechanizm stabilizacji fazy Nts nie jest w pelni poznany. Celowe byloby
rozwinig¢cie badan mieszanin dimeréw przy uzyciu uzupetniajacych metod analitycznych.
Wartos$ci kata rozwarcia czasteczki miescity si¢ w przedziale od 122° do 154°.
Najmniejsze wartosci, odpowiadajgce najmnicjszemu rozwarciu czasteczki, zaobserwowano
dla dimeréw terfenylowych. Z kolei najwigksze katy rozwarcia — powyzej 145° — wykazuja
czasteczki o sztywnej, niemal liniowej geometrii, takie jak CBS7OCB (154°) oraz mieszanina
CBO30CB + CBO70CB (148°). Wartosci posrednie, typowe dla umiarkowanie zgietych
czasteczek, odnotowano dla zwigzkow zawierajacych mostki siarczkowe 1 mieszane (139-—
144°). Wnioski te sg zgodne z przewidywaniami opartymi na strukturze chemicznej: czasteczki
zawierajace krotkie laczniki 1 bardziej gigtkie segmenty wykazuja wigksze zgiecie, natomiast

dluzsze 1 sztywniejsze ramiona sprzyjaja rozwarciu geometrii czgsteczki.
4.3. Mieszaniny dimerow ciektokrystalicznych

W ramach niniejszej pracy wykazano, ze mieszanie wybranych dimeréw
cieklokrystalicznych stanowi skuteczne narzedzie do indukowania i modyfikowania fazy Ntg.
Najwigkszym osiaggnigciem bylo zaobserwowanie stabilnej fazy Nts w skali catej probki dla
mieszanin dimerow CBONOCB (np. CBO70CB + CBO90CB), mimo ze oba sktadniki
indywidualnie wykazywaly te faze jedynie w postaci lokalnych, przechtodzonych domen
0 mikroskopijnej objetosci. Mieszanie umozliwilo zatem zahamowanie krystalizacji
i zaobserwowanie uporzadkowania stozkowego charakterystycznego dla fazy Nts (zob. Rys.
21) potwierdzone zmianami kata 8 oraz parametru uporzgdkowania S wyznaczonymi metoda
FTIR 1 pomiarami dwodjtomnosci.

Wyniki potwierdzaja, ze odpowiednio dobrane mieszaniny moga poszerzy¢
funkcjonalno$¢ dostgpnych materiatow bez koniecznosci syntezy nowych zwigzkow.
Przeprowadzone badania wskazuja tez, ze klasyczne podejscie oparte jedynie na analizie
konformacji statycznych (np. DFT) jest niewystarczajace w przypadku mieszanin — kluczowe
znaczenie majg efekty dynamiczne i lokalna reorganizacja, ktorych petne zrozumienie wymaga
dalszych badan z uzyciem symulacji dynamiki molekularnej oraz eksperymentéw
Z zastosowaniem rezonansowego rozpraszania rentgenowskiego (TReXS), pozwalajacych na

bezposrednie okreslenie skoku helisy w fazie Nts.
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Rys. 21. Temperaturowa zaleznosé kqta nachylenia molekut 0 w fazie Nvs dla mieszaniny
rownomolowej CBO30OCB i CBO70CB. Wstawki pokazujg obrazy tekstur CK w swietle
spolaryzowanym dla wybranych temperatur. Po bokach przedstawiono modele kulkowe dimerow w
mieszaninie.

4.4. Podsumowanie realizacji celow badawczych

W niniejszej pracy zrealizowano zatozone cele badawcze, koncentrujagce si¢ na
zrozumieniu wptywu struktury molekularnej dimeréw cieklokrystalicznych na stabilno$¢ oraz
wlasciwos$ci anizotropowe fazy nematycznej typu twist-bend.

Zbadano wptyw dlugosci elastycznego lacznika alkilowego w homologicznych
szeregach dimerow terfenylowych (DTCS5Cn), cyjanobifenylowych (CBnCB) i naftalenowych
(PNSnSNP). We wszystkich przypadkach potwierdzono efekt nieparzystosci: faza Nts
wystepowata jedynie dla nieparzystych dtugosci tacznika, a jej zakres byt szerszy dla dluzszych
segmentéw taczacych mezogeny (n > 7). Wyniki te jednoznacznie potwierdzaja znaczenie
konformacyjnego wygiecia czasteczek dla stabilizacji uporzadkowania helikalnego.

Okreslono role mezogenu, poréwnujac cyjanobifenyl, fluorowany terfenyl i naftalen.
Wybor mezogenu wplywal zarowno na kat rozwarcia czasteczki, jak i rozklad momentow
dipolowych.

Przeanalizowano réwniez wptyw rodzaju mostka chemicznego. Dimery zawierajace
mostki siarczkowe charakteryzowaly si¢ korzystng krzywizng molekularng 1 sprzyjaly
formowaniu fazy Nte. Z kolei obecnos¢ mostkoéw estrowych czesto prowadzita do zaniku tej

fazy, co potwierdzono zaréwno eksperymentalnie, jak i metodg DFT.
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Zbadano roéwniez wplyw mieszanin dimeré6w na stabilno$¢ fazy Nts. Odpowiednio
zaprojektowane uktady wykazywaly stabilng faz¢ Ntg w szerokim zakresie temperatur, nawet
jesli ich sktadniki indywidualnie tej fazy nie tworzyly. Wyniki te wskazuja, ze dopasowanie
dtugosci tacznikéw 1 geometrii czasteczek moze sprzyja¢ stabilizacji uporzadkowania
stozkowego.

Przeprowadzone analizy oparto na wynikach uzyskanych w ramach czterech publikacji
sktadajgcych si¢ na cykl: [P1] i [P2] (dimery cyjanobifenylowe), [P3] (dimery naftalenowe)
oraz [P4] (mieszaniny), uzupelionych o nicopublikowane jeszcze wyniki dla dimerdéw
estrowych oraz zwigzkow terfenylowych (DTC5Cn). Rozprawa stanowi punkt wyjscia do
dalszego projektowania materiatéw cieklokrystalicznych. Wskazano mozliwe kierunki
kontynuacji badan, takie jak optymalizacja struktury dimeréw zawierajacych mostki
siarczkowe w celu poszerzenia zakresu stabilno$ci fazy Ntg, wyznaczenie charakterystycznych
czasOw przelaczania tych materialow w polu elektrycznym, a takze rozwoj modelowania
molekularnego (np. z wykorzystaniem symulacji dynamiki molekularnej), uwzgledniajacego

oddziatywania miedzyczasteczkowe
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wg Google Scholar: 5
Liczba cytowan wg Scopus: 46
(30.06.25) wg Web of Science: 48
wg Google Scholar: 58
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5.2

Prezentacja wynikow badan na konferencjach naukowych

W trakcie ksztalcenia w Szkole Doktorskiej wzietam udziat w 4 zagranicznych i 3

krajowych (w tym 2 miedzynarodowych) konferencjach naukowych. Wyniki zaprezentowatam

w postaci 3 prezentacji ustnych i 5 plakatow naukowych. W przypadku prezentacji

wspotautorskich, autor wygtaszajacy zostal oznaczony podkres§leniem.

Miejsce, data

Nazwa konferencji, rozdaj i tytul wystapienia, autorzy

12.10.2021

Polska,
Krakow

Seminarium Fizyki Materii Skondensowanej

prezentacja ustna pt. ,,Charakterystyka przejs¢ fazowych cieklo-
krystalicznych dimeré6w z modulowana faza nematyczng metodami
optycznymi oraz spektroskopii w podczerwieni”

Loska B., Kocot A., Arakawa Y., Merkel K.

18-22.10.2021

Polska,
Karpacz

XXI1I Conference on Liquid Crystals: Chemistry, Physics & Applications
prezentacja ustna pt. ,,Do we (be)live in simulation?”

Loska B., Kocot A., Arakawa Y., Merkel K.

23-27.05.2022

XXIV Czech-Polish Seminar: Structural and ferroelectric phase transitions

Czechy, plakat naukowy pt. ,,Molecular interactions in the twist-bend nematic phase”
Harrachov Loska, B., Merkel K., Arakawa Y., Kocot A.
plakat naukowy pt. ,,Dielectric relaxation in the twist-bend nematic phase
of the achiral dimers”
Merkel. K., Loska B., Mehl G.H., Arakawa Y., Kocot A.
28.06.2022 XVII Seminarium “Krakowsko-Katowickie”
Polska, plakat naukowy pt. ,, Twist-bend nematics as supramolecular structures:
Chorzéw molecular interactions”

Loska, B., Merkel K., Arakawa Y., Kocot A.

24-29.07.2022

Portugalia,
Lizbona

28" International Liquid Crystal Conference ILCC2022

prezentacja ustna pt. ,,Structure of the twist-bend nematic phase with
respect to the orientational molecular order”

Loska, B., Kocot A., Arakawa Y., Merkel K.

plakat naukowy pt. ,,Spectroscopic and dft study of the structire and
dynamics of the twist-bend phase”

Merkel. K., Loska B., Arakawa Y., Mehl G.H., Kocot A.
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Miejsce, data

Nazwa konferencji, rozdaj i tytul wystapienia, autorzy (cd.)

c.d.

plakat naukowy pt. ,,Dielectric study of the twist-bend nematic structure
deformation of the achiral dimers”

Kocot A., Loska B., Arakawa Y., Mehl G.H., Merkel. K.

19-29.07.2024

Brazylia,
Rio de Janeiro

29" International Liquid Crystal Conference ILCC2024

plakat naukowy pt. “Mix And Match: Twist-Bend Nematic Behavior In
Liquid Crystal Dimer Mixtures”

Loska, B., Arakawa Y., Merkel K.

prezentacja ustna pt. ,,Unravelling the Molecular Dynamics and
Intermolecular Interactions in Nematic Twist-Bend Phase: Experimental and
Computational Insights”

Merkel K., Loska, B., Kocot A., Arakawa Y.

22-25.09.2024

Polska,
Wojanéw

International Conference on Molecular Spectroscopy ICMS24,

plakat naukowy pt. “Infrared study of binary liquid crystal mixtures
forming twist-bend nematic phase”

Loska, B., Arakawa Y., Merkel K.

25-30.01.2025

USA,
San Francisco

SPIE Photonics West 2025

plakat naukowy pt. “Fast-switching behavior in nanoscale-structured liquid
crystal dimers: dielectric study insights”

Merkel K., Loska B., Mehl G.H., Arakawa Y., Ploviska M.

22-23.02.2025

USA,
Dallas

International Conference on Applied Physics And Mathematics ICAPM-25,

plakat naukowy pt. “Twist-Bend Nematic Properties in Liquid Crystal
Dimer Mixtures”

Loska, B., Arakawa Y., Merkel K.
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5.3.

5.3.1.

Inne aktywnosci naukowe

Staze naukowe, kursy

W trakcie ksztalcenia w Szkole Doktorskiej bratam udzial w kilku wyjazdach

naukowych oraz kursach specjalistycznych, ktore poszerzyty moje kompetencje badawcze w

zakresie fizykochemii ciektych krysztatoéw, symulacji molekularnych i technik analitycznych:

5.3.2.

5.3.3.

25.09-2.10.2022 — Uczestnictwo w Letniej Szkole Cieklych Krysztaltow w Bandol
(Francja) Zajgcia laboratoryjne i wyktady prowadzone przez ekspertow w dziedzinie
ciektych krysztatow.

27.05-10.06.2023 — Wyjazd naukowy do San Sebastian (Hiszpania).
Odbytam tutoring naukowy z dr Kacprem Druzbickim, podczas ktérego zapoznatam si¢
z technikami symulacji dynamiki molekularnej uktadow cieklokrystalicznych. Zostalam
réwniez wprowadzona w technike Flash DSC, ktora pozwala bada¢ wptyw dynamiki
przej$¢ fazowych na zakresy temperaturowe wystepowania faz ciektokrystalicznych.
1.04-29.06.2024 — Trzymiesigczny staz naukowy w Toyohashi University of
Technology (Japonia). Prowadzony w ramach projektu NAWA Preludium Bis. Podczas
stazu wraz z prof. Yukim Arakawa realizowalam badania zwigzane z analizg struktury

i uporzadkowania mieszanin dimer6éw ciektokrystalicznych.
Projekty naukowe

Kierowniczka i wykonawczyni projektu NAWA PRELUDIUM BIS — badania nad
stabilnoscig fazy twist-bend w mieszaninach cieklokrystalicznych; staz badawczy w
Toyohashi University of Technology (Japonia), 2024; finansowanie: NAWA (37 000
zh)

Gtowna wykonawczyni projektu NCN — Rola oddzialywan miedzyczgsteczkowych,
molekularnego kqta zgiecia i dwuosiowosci w stabilizacji struktury fazy twist-bend
materialow ciektokrystalicznych; kierownik: dr hab. Katarzyna Merkel, prof. US; 2021—
2025

Stypendia i nagrody

Stypendium projakosciowe dla doktorantéw na rok akademicki 2022/2023

I nagroda za najlepsza prace magisterska z zakresu ciektych krysztatow (2020-2021)
przyznana przez Polskie Towarzystwo Cieklokrystaliczne podczas XXIII Conference
on Liquid Crystals, Karpacz, 18-22.10.2021
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5.3.4.

Best Presentation Award w konkursie Young Researcher Competition za plakat
naukowy, XXIV Czech-Polish Seminar on Structural and Ferroelectric Phase
Transitions, Harrachov, 23-27.05.2022

Bruker Customer Excellence Award za najlepszy plakat naukowy na konferencji
International Conference on Molecular Spectroscopy (ICMS24), Wojandéw, 22—
25.09.2024

Wyréznienie JM Rektora Uniwersytetu Slaskiego w XVII edycji konkursu dla

wybitnych doktorantow
Dziatalno$¢ organizacyjna

Pomystodawczyni i prowadzaca warsztaty ,.Swiat druku 3D” dla uczniow szkét
ponadpodstawowych w ramach III Ogdlnopolskiego Dnia Inzynierii Materiatowej;

Slaskie Miedzyuczelniane Centrum Edukacji i Badan Interdyscyplinarnych, 28.03.2025
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6. CYKL PUBLIKACJI STANOWIACY PODSTAWE ROZPRAWY

6.1. Dane bibliograficzne cyklu publikac;ji

Nr Dane bibliograficzne IF  PM

P1 Kocot, A.; Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K. Structure of the Twist- 140
Bend Nematic Phase with Respect to the Orientational Molecular Order
of the Thioether-Linked Dimers. Phys. Rev. E 2022, 105, 044701,
doi:10.1103/PhysRevE.105.044701.

P2 Merkel, K.; Loska, B.; Arakawa, Y.; Mehl, G.H.; Karcz, J.; Kocot, A. 140
How Do Intermolecular Interactions Evolve at the Nematic to Twist—
Bent Phase Transition? Int. J. Mol. Sci. 2022, 23, 11018,
doi:10.3390/ijms231911018.

P3 Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K. Theoretical Insights into Twist— 140
Bend Nematic Liquid Crystals: Infrared Spectra Analysis of
Naphthalene-Based  Dimers.  Materials 2025, 18, 1971,
d0i:10.3390/ma18091971.

P4 Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K. Mix and match: twist-bend nematic 100
behaviour in liquid crystal dimer mixtures of the CBOnOCB. Liq Cryst.
2025 1-17, doi:10.1080/02678292.2025.25178609.

Sumaryczny IF/suma punktow MNiSW: 520

6.2. Tres¢ artykutow bedacych podstawa rozprawy

Przedruk za zgoda wydawcy: Kocot, A.; Loska, B.; Arakawa, Y.; Merkel, K., Physical Review
E, 105, 044701-1, 2022. Copyright © 2022 American Physical Society.
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6.2.1. Tres¢ publikacji P1

PHYSICAL REVIEW E 105, 044701 (2022)

Structure of the twist-bend nematic phase with respect to the orientational molecular order
of the thioether-linked dimers

Antoni Kocot®,'--* Barbara Loska,"* Yuki Arakawa® 2% and Katarzyna Merkel "/
nstitute of Materials Engineering, Faculty of Science and Technology, University of Silesia, 75 Pulku Piechoty 1a, Chorzéw 41-300, Foland
*Department of Applied Chemistry and Life Science, Graduate School of Engineering, Tovohashi University of Technology,
Toyahashi 441-8580, Japan

M (Received 25 January 2022; accepted 9 March 2022; published 5 April 2022)

An analysis of the IR absorbance for the segmented functional groups of liquid crystal dimers mesogen and
linker enabled the orientation order to be determined and information about the dipole interactions in the nematic
and twist-bend nematic phases to be obtained. The long axis orientational order increases as the temperature
decreases in the nematic phase, although much more slowly than for the classical nematics, and then reverses
this trend in the twist-bend nematic phase due to the tilt of the molecules. In the nematic phase, the short axis
of the molecule performs an isotropic uniform rotation and has a uniaxial alignment. In the twist-bend nematic
phase, however, biaxial ordering occurs and grows significantly in accordance with the helical deformation of

the director. Changes in the mean absorbance in the twist-bend nematic phase were observed: a decrease for the
longitudinal dipole at the nematic-twist-bend nematic phase transition, thus emphasizing the antiparallel axial
interaction of the dipoles. while the absorbance of the transverse dipoles remains unchanged up o 340 K, and

then the latter become parallelly correlated.

DOL: 10.1103/PhysRevE.105.044701

L. INTRODUCTION

An ongoing topic in the science of liquid crystals (LCs)
is understanding the interrelationships between the molec-
ular shape and macroscopic self-organization and creating
new ordering systems with a new symmetry. The problem
of symmetry breaking and symmetry transformation from a
molecular to macroscopic (phase) system is one of the most
important issues in searching for and studying new LC mate-
rials. A perfect example of such a situation is the discovery
of the spontaneous formation of the chiral order in fluids, as
was evidenced by the macroscopic chiral domains in liquids
of achiral bent molecules [1,2]. The latest and most exciting
manifestation of spontaneous chirality in the LC of achi-
ral molecules is the twist-bend nematic (Nyg) phase. which
was initially proposed theoretically [3—6]. then experimentally
confirmed [7-11] and intensively studied in many systems
of bent molecules [12-25], in particular, the cyanobiphenyl
(CB) dimers (CBCnCB, n = 7.9,11) [8,9,11,15,26-28] and
terphenyl-based dimers (DTCnC5, n=7.9,11) [29-33]. In
the N phase, the molecules simultaneously bend and twist
in space forming a helix of the average long molecular axis
(director). The structure of the Nyp phase lacks a coher-
ent modulation of the density that accompanies the helix
[34], and resonant x-ray diffraction, which describes the
molecular orient-ation, revealed a helical phase periodicity

“These authors contributed equally to this work.
“antoni.kocot @us.edu.pl

barbara.loska@us.edu.pl

“arakawa.yuki. x| @tut.jp

'Corresponding author: katarzyna.merkel @us.edu.pl

2470-0045/2022/105(4)/044701(10)

(44701-1

[20.24,27,28,35—1]. An unusual feature of this phase is its
very short pitch, which is often much smaller than 10 nm.
How the helical phase remains a fully three-dimensional
liquid in the presence of such a strong, consistent internal
orientation order remains an open question. It is also puzzling
why molecules with a curved shape first form a nematic (N)
phase. which is characteristic of calamitic molecules, and then
a twist-bend phase. In this paper, we will try to answer the
above-mentioned questions. We employed Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) to study the orientational order
of cyanobiphenyl-based dimer series to solve this problem.
Infrared spectroscopy for anisotropic systems provides infor-
mation on the orientation of the individual functional groups
of molecules as well as specific intra- and intermolecular in-
teractions. The single most characteristic property of a liquid
crystalline phase is the orientational order of its constituent
molecules as measured by second-rank order parameters,
Sup, which was introduced by Saupe for the uniaxial phases
[42.43]:

Sty = (2Bhalip — 8up)), v

where (-} signifies the average and [; ., /; 4 are the cosine of
the angle between the molecular axis &, and the laboratory
axisi (i = X, Y, Z).

Determining the degree of ordering becomes possible if in-
dividual components of absorbance in a laboratory system are
expressed as a function of the orientation of the corresponding
transition dipole moments as below:

3 2 2
Axy /Ao =1 +S(;sin‘a - l) + %Dsin'cr cos 2¢, (2a)
Az/Ag = 1 4+ 8(2 = 3sin’o) — Dsin’c cos2¢,  (2b)

©2022 American Physical Society
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FIG. 1. (a) Molecular frame of reference: z: long axis (bowstring); x: normal axis to the bent plane; y: bow arrow axis; ¢: polar angle
(between transition dipole g and the z axis of the molecule); @ is the azimuthal angle that the transition dipole makes with the x-z plane. (b)
Optimized molecular structure of the CBSC7SCB molecule using the DFT method [B3LYP/G-311Gi{d. p)]. ocp is the polar angle of the arm
[ocg = (180°—108%)/2 = 36°]. (¢) The orientation of the laboratory frame (X,Y.Z) for the planar sample. In the nematic phase, Z was an axis
along and Y was perpendicular to the optical axis (the optical axis coincided with the rubbing direction). In the Ny phase, Z coincided with

the helix axis, which was the symmetry elements of the N phase.

where Ay is the average absorbance equal to (Ay + Ay
+ Az)/3, o is the polar angle between the transition dipole
(p) and the z axis of the molecule, and ¢ is the azimuthal
angle that the transition dipole makes with the x-z plane in
a molecular system (see Fig. 1). The various values of the o
angle for the different bands were obtained from a molecular
structure simulation (see the Results and Discussion section).
In the paper for bent dimers, the temperature dependencies of
two orientational order parameters were determined: one that
describes the orientational order of the long axis (S parameter)
and one that describes the molecular biaxiality parameter D:
S =55,D="5, -5, (3)
The parameter § is the measure of the increase in the
compatibility of the long molecular z axis with the Z axis of
the laboratory reference system. At the same time, D describes
the rotational biasing of the short molecular axes.
Here, we report on an FTIR study for two groups of dimers:
a symmetric one containing the thioether linking groups (C-
S-C) with the acronym CBSCaSCB (n = 5, 7) and the ether
linking groups (C-O-C) with the abbreviation CBOCnOCB
(n=T) and an asymmetric one that contains both the ether
and thioether linking groups, CBSCnOCB (n =5,7). By
comparing the ordering parameters for different dimer seg-
ments: the cyanobiphenyl core, which represents the dimer
arms, the central alkyl linker, and the bridges connecting the
rigid core to the linker, we investigated the bending of the
molecule in the N phase. In the Nrg phase, the orientational
order parameter reverses its trend due to the helical tilt of
the director. Using the Nyg order parameter ratio and the

extrapolated trend from the N phase, we calculated the tilt
angle of the molecules in the Nry phase. The assessment of the
local director bending might also be useful [44.45]. Based on
the obtained results combined with the data obtained from the
resonant X-ray scattering [24.41], can we answer the question
of whether the molecular biaxiality parameter predicts the
local director bend, and consequently, the periodicity of a
helical structure.

II. EXPERIMENT
A. Materials

The bending angle of the molecules and the stability of
the Npg phase are largely dependent on the nature of the
bonds connecting the rigid mesogenic arms and the linker.
Two groups of dimers were investigated in the study: sym-
metrical and asymmetric dimers, the mesogenic group of
which is cyanobiphenyl (CB), and the linker contained seven
or nine units or functional groups (methylene, thioether, or
ether groups). The series of symmetrical dimers included the
material with the acronym CBC9CB. which contained nine
methylene groups in a linker, then the material CBOC70CB,
in which an ether bridge linked the cyanobiphenyls with an
alkyl chain with seven methylene groups and the thioether
dimers (CBSCnSCB), in which a thioether bridge linked the
cyanobiphenyls with a chain alkyl with five or seven methy-
lene groups. In the asymmetric dimers with the acronym
CBSCnOCB, the mesogens were linked on one side to an
alkyl chain by a thioether bridge and on the other by an ether
bridge. All of the thioether or ether compounds (CBSCaSCB,

044701-2
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CBSCnOCB, CBOC70CB) were synthesized and developed
in collaboration with Professor Y. Arakawa from the Depart-
ment of Organic Chemistry of the Toyohashi University of
Technology in Japan [46,47].

B. FTIR experiment

The samples for the IR studies were aligned between two
optically polished zinc selenide (ZnSe) and potassium bro-
mide (KBr) windows. The windows were spin coated with an
SE-130 commercial polymer aligning agent (Nissan Chemical
Industries, Ltd) in order to obtain a homogeneous alignment.
The cells were assembled with a parallel positioning of the
rubbing direction, and Mylar foil was used as a spacer. The
thickness of the fabricated cells was determined to be in the
range 5.1-5.6 pm by the measurements on the interference
fringes using a spectrometer interfaced with a PC (Avaspec-
2048). The samples were capillary filled by heating an empty
cell 5° below the transition to the isotropic phase in the N
phase. The quality of the alignment was tested using polariz-
ing microscopy. The textures of the samples were monitored
using a polarizing microscope (Olympus BX56). Figure 1
shows the structure of a thioether dimer (CBSC7CB) as an
example and the molecular and laboratory reference system
that was used in the FTIR experiment and in the calculation
of the order parameters.

In this study, an Agilent Cary 670 FTIR spectrometer was
used to record the infrared spectra. The spectra for the ordered
samples were recorded at a resolution of 2em™'. In order to
improve the data quality, the spectra were collected multiple
times (32 scans). The measurements were taken using slow
cooling and heating at a rate of 0.5 K/min. For the samples
with a thioether bridge (CBSC7SCB, CBSC70CRB), an ad-
ditional measurement was taken with a faster cooling rate
(4 K/min) in a temperature range from a few degrees above
the N-Nrp transition until the solid phase (glass or crystal) was
obtained. The faster cooling rate near the N-Npp transition
temperature had a fundamental impact on the width of the
Nrg phase for the samples with a sulfide bridge. The temper-
ature of the samples was stabilized using a PID temperature
controller with an accuracy of 2 mK. The experiment was
performed using the transmission method with a polarized IR
beam. An IR-KRS5 grid polarizer was used to polanze the
IR beam. The IR spectra were measured as a function of the
polarizer rotation angle in the range 500-4000cm™ of wave
numbers.

1I1. RESULTS AND DISCUSSION
A. Orientational order in the nematic phase

The analysis of the IR spectra towards the calculation
orientational order requires knowledge of various angles in
the molecular system. Some of these angles are acknowl-
edged to be critically important for the calculations. Molecular
structures of the CBSC58CB, CBSC75CB, CBSC50CB, and
CBSC70CB molecules and the harmonic vibrational force
constants and absolute IR intensities were calculated using
a density functional theory (DFT) [B3ALYP/G-311G (d., p)l.
Some details are described in the Supplemental Material [48].
For the study of the structure in a realistic density of a sys-

tem, we also optimize the molecule structure in a system
with its nearest neighboring molecules for symmetric dimers
CBSC7SCB; see Fig. S1 of the Supplemental Material [48].
The density-functional theory (DFT) calculations of the theo-
retical vibrational frequencies for symmetric dimers predict
the coupling between vibrations in the dimer’s same units
(tween units). As a result, two vibrations are expected: the first
due to the asynchronous vibration of the corresponding units
and the second due to their synchronous swing [32,33.49].
Suppose the elementary units vibrate along the para axis of the
rigid core (arm). In that case, the asynchronous vibration pro-
duces a transition dipole along the bowstring axis of the dimer.
In contrast, the transition dipole has a synchronous swing,
which is along the bow arrow axis. The frequencies of the
asynchronous mode are higher than the synchronous frequen-
cies. The coupling is significant if the vibrations involve the
linker group; then the frequencies of the asynchronous mode
are significantly higher than the synchronous frequencies.
Otherwise, the coupling is relatively weak, and the resulting
frequencies of the synchronous and asynchronous modes are
very close to each other and, in reality, not possible to be
deconvoluted. In practice, such vibrations can be treated as un-
coupled. Thus, their dipole moment remains oriented almost
along the para axis of the mesogen core unit.

The simplest way to calculate the § parameter is to use
a band with a longitudinal transition dipole (). Then,
the S-order parameter can be calculated using the Az or
Ax component of the absorbance, Eq. (2). Please remember
that Ay is temperature dependent and is calculated as Ag =
(Az +2Ax)/3. It can be shown that for symmelric dimers
(CBSC5SCB and CBSC7SCB), only the 1098 cm™! band has
a transition dipole along the long molecular axis. Moreover,
for the asymmetric dimers CBSC50CB and CBSC70CB, a
few bands, e.g., 1098 and 1000 cm™, are almost along the
long molecular axis. The band that is located at the wave
number of 1098cm™!' can be assigned to the deformation
vibrations of the C-H group in the benzene ring plane (§CH
ip CB: ip: in the plane of benzene). This vibration is complex
and also involves a thioether linkage and therefore is asso-
ciated with the asymmetric stretching vibration of the Cy,-S
group (SCH ip CB + v,,Ca,S; as: asymmetric vibration; Ar:
aromatic ring). This vibration is extremely sensitive to any
conformational changes of the dimer. On the other hand, the
band at 1000cm™! is assigned to the breathing deformation
vibration of the C-C atoms in the benzene ring (fCC ip CB).
The polar angle can be estimated to be o < 5°. The compar-
ison of the experimental spectrum of the CBS7SCB with the
theoretical spectrum for different conformations is presented
in Figs. 52 and S3 of the Supplemental Material [48]. For such
a case, the second term in Eq. (2a) can be neglected (as the
D parameter in the nematic phase is expected to be small)
and the order parameter can be calculated directly using the
absorbances of a single band,

S = (Az/Ag — 1)/(2 — 3sin’o). (4)

Figure 2 shows the order parameters of the long molecule
axis for the asymmetric dimers (CBS50CB, CBS70CB),
which were calculated from the 1000 cm™' band and for the
symmetric dimers (CBS5SCB, CBS7SCB). which were cal-
culated from the 1098 cm™! band.
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FIG. 2. Comparison of the S-order parameters of the long
molecule axis of the thioether dimers. Calculated from the 1098 cm ™!
band for the symmetric dimers (CBSCaSCB) and from the
1000 em™ band for the asymmetric dimers (CBSCnOCRB). Dashed
lines: fitting experimental data using the power law Eq. (3). Symmel-
ric dimers: /1, CBSCSSCB; A, CBSC7SCB. Asymmetric dimers: [,
CBSC30CE; m. CBSCTOCB.

However, for the other cyanobiphenyl bands (2200, 1600,
1485cm™'), the transition dipole was significantly inclined
from the long molecular axis because the vibrations of the
counterparts in the dimer were almost decoupled from one
another (see Fig. 3). The inclination angle was somehow
associated with the bend angle o = B/2, see Fig. 1(b), but
also depended on the population of other (not all-t rans) con-
formers. Figure 3 shows the order parameters of the rigid core
(para axis of the cyanobiphenyl), which was calculated from
the 1600 cm™' band absorbances that can be assigned to the
benzene ring vibration (vCC ip CB). It is clear that the more
bent dimers were less compatible for creating the nematic
order. Thus, the inclination angle must have a significant
impact on the orientational order parameter. Increasing the
inclination angle reduced orientational order relatively. i.e..

—— CBC9CB  —=— CBO7OCB
—&— CBSC7SCB —=— CBSC70CB

FIG. 3. Comparison of the Seg-order parameters of the para
axis of the rigid core (arms of the dimer). Calculated from the
1600 cm™! band for all of the dimers. Symbols: @ CBOCT7OCB: m,

CBSCTOCB; A, CBSC7SCB: 4, CBCYCB. Dashed lines: fitting
experimental data using the power law Eq. (5).

the temperature dependence became weaker with a decrease
in temperature. As a result, the whole range of § dependence
in the N phase could not be reproduced by a power law (with
the one critical exponent):

Si= Sn(

This behavior was more evident when we compared the
temperature dependencies of the dimers that formed the Npg
phase and had the same number of atoms in the linkage as
that of the CBO7OCB dimer; see Fig. 3. The temperature
dependence of the Scp parameter for the CBO7OCB dimer,
which was calculated for the 1600 cm™ band, could be well
fitted by power law (5) with the critical exponent =0.20.
Conversely, for the dimers that formed the Nt phase, the tem-
perature dependence of Scp became significantly less steep
after cooling.

It appeared that they formed a twist-bend deformation
locally. This can be explained by the condensation of the
structure, which was determined by the free volume and dense
packing of the molecules, which are dependent on molecular
shape [50.51]. It is crucial to estimate the inclination angle,
i.e., the polar angle of the CB group ocg, as it can provide
information about the behavior of the molecular bends with
temperature. To do this, one should first calculate the order
parameter Scp of the para axis of the cyanobiphenyl unit,
Scg = (Az/Ag — 1)/2. The latter is understood as an § pa-
rameter of the molecule long axis by a factor 3/2cos’acp — 1,
which is the Legendre polynomial Ps:

T
1)

c

(5)

(6)

Then, we can estimate ocg, which is an argument of the
P, Legendre polynomial. The inclination angle was found
to be 23°, 20° 15°, and 13 ° for CBSC5S8CB, CBSC7SCB,
CBSC50CB, and CBSC70OCB, respectively. These were well
below their expected values for all of the trans conformers and
indicated a significant contribution of the more straightened
conformers in the nematic phase range.

It is also possible to use the transversal transition dipole
moment (g ) to calculate the orientation order of both the
short and long molecular axes. In the FTIR spectra of the
thioether dimers (CBSCnSCB, CBSCnOCB), we found three
bands with a transversal dipole: one at 520 cm™!, which
could be assigned to the the C-C groups that were out
of the benzene plane vibration. This band also involved a
thioether bridge and made a significant contribution to the
deformation vibration of the sulfur atom (yCC op CB + §CS;
op: out of the benzene plane). Other perpendicular bands
were located at the wave numbers 812cm™! and were as-
sociated with the vibrations of the C-H groups that were
out of the benzene plane (yCH op CB) and at 1395cm™,
which were assigned to the in-plane deformation of the C-H
groups (BCH ip CB). For the ether dimers (CBSCnOCB,
CBOCnOCB), we additionally observed a new maximum at
820cm™'. This complex band, apart from the fact that it was
engaged in the deformation vibrations of the C-H group that
were out of the benzene plane, also involved the symmetri-
cal stretching vibration of the C-O group (¥CH op CB + v
COC: 5: symmetric vibration).

Scw = SP(cos ocp).
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FIG. 4. The sine squared of the tilt angle of the long molec-
uwlar axis. Determined from the absorbances of the 1098 and
1000em™" bands. Symbols: ® -, CBSCTOCE; O, CBSC50CE; A,
CBSC7SCB.

In this case, we had to find two variables, § and D; thus
at least two bands had to be considered in order to solve
the problem. In the N phase, however, it was shown that
the D-order parameter was negligible, and therefore, the §
parameter was obtained from the absorbance component of
the transversal band (1395, 812 or 820, and 520cm™) using

Sap = 2Ax /A¢ — 2. M

B. Orientational order in the twist-bend nematic phase

At the transition to the Npp phase, the temperature de-
pendence reversed its increasing trend after cooling. This
behavior was caused by the gradual tilting of the molecules
with respect to the aligning direction. As a result, the order
parameter declined from its trend in the N phase, which was
extrapolated by power law (5): see Fig. 2. The extrapolation
of the § parameter from the N phase (Sy: order parameter of
the long axis of the dimer in the N phase) was performed
in a temperature range of more than 15 K above the N-Np
transition. As can be seen from the experimental values in the
Npg phase, the § parameter was reduced by the P, Legendre
polynomial with respect to the extrapolated parameters (the
Sy order parameter of the long axis of the dimer in the twist-
bend phase):

Ste = SyPs(cosf), (8)

where # is the cone angle of the helix (indicates the tilt of the
long molecular axis in the Np phase). Figure 4 shows the sine
squared of the tilt angle of the long molecular axis, which was
calculated using Eq. (8).

C. Surface anchoring of the dimers

As follows from Eq. (2), the average band absorbance
Ap was related to the product of |§5~‘|I2 [52] and the num-
ber density (number of molecules per unit volume). In the
range of the N phase, this clearly followed a formula, i.e.,
the average absorbance increased as the number density of
the molecules, which incidentally confirmed that the tran-
sition dipole appeared to be constant in this temperature

CBSC75CB -

1.2 _Gfﬁlml‘panfl 395cm”’

g

FIG. 5. Comparison of the average absorbance behavior for
several bands (811, 1395, and 1600 cm™") of the thioether dimer
(CBS7SCB) as a function of temperature depending on the different
surface anchoring effects. KBr substrate: O, SCH ip CB at the
1395cm™ (1 ); 0, yCH op CB at 811em™' (je; ). ZnSe substrate:
£, yCHopCBat8llem™ () <> pCC benzene ring at 1600 cm™
(peyp)-

range. In the temperature range below the Npg transition,
the behavior was dependent on the substrate of the cell win-
dows and was different for the symmetric and asymmetric
dimers.

For the symmetric CBSC7SCB dimer, in the cell composed
of polycrystalline ZnSe windows, the average absorbance of
the transversal dipole (811 cm™) maintained its trend un-
til the temperature of crystallization. In contrast, the band
absorbance that corresponded to the longitudinal transition
dipole at 1600cm™" (or 2300cm™!, which was assigned to the
stretching vibration of the cyano group, vCN) underwent a
significant decrease just after entering the Nty phase: Fig. 5.
This behavior clearly indicated that the longitudinal dipoles
of the neighboring cyanobiphenyl groups had a tendency to
create antiparallel arrangements with respect to each other.
The strong dipole of the CN group induced a dipole in the
adjacent biphenyl molecule. As a result, we observed the
intermolecular van der Waals interactions (more precisely, the
London dispersion forces), which led to the stabilization of
the Npg phase. We expected that a nanosegregation process
might occur along the Z axis of the system.

This behavior has already been reported for cyanobiphenyl
LC, which had an overlapping of both ends of the molecules
[50,53]. At the same time, few changes were observed in
the perpendicular direction as the absorbance of the transver-
sal dipoles remained unchanged. In the cell composed of
polyerystalline ZnSe windows, the average absorbance of the
transversal dipole (811 c¢cm™) maintained its trend until the
crystallization temperature was reached. However, this be-
havior changed when we inserted a dimer between the KBr
crystalline windows.

Then, in the transition to the Npg phase, we observed an
increase in absorbance for the transversal dipole. This increase
was even greater for the absorbance of the 1395 cm™' band;
see Fig. 5. This difference was probably due to the slightly
different azimuthal angle that was created by the correspond-
ing transition dipole moment (1395 or 811 em™) with the
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FIG. 6. The average absorbance behavior for several bands
(811, 820, and 1600cm™') of the asymmetric thioether dimers
(CBSCrOCB) as a function of temperature. Absorbances of the
transversal dipole (g ): 811 em™ (yCH op CB for the rigid core with
a sulfur linkage C-S8-C), O, CBSCS0CB: @, CBSC70CB; 820 cm™
(¥CH op CB for the rigid core with an oxygen linkage C-0-C),
0. CBSC50CE: m, CBSCTOCB. Absorbance of the longitudinal
dipole (p)): 1600 em™ (VCC benzene ring), /A, CBSC50CB: A,
CBSC70CB.

x-z plane of the dimer. It appeared the polar interaction with
crystalline KBr influenced the orientation of the transversal
dipoles of the dimer and likely induced the biaxiality of the
Ntg phase [54.55].

For the asymmetric dimers (CBSCnOCB), we could
clearly distinguish two regions of the temperature range of
the Npp phase: the first extending more than 20 K below the
N-Nrg transition temperature and the next below ~340K and
approaching almost room temperature. In the first region, the
transversal dipole’s absorbances maintained their trend (due
to an increase in the number density) until the temperature
was 340 K, which was similar to the CBSC7SCB dimer in the
ZnSe substrate. However, the band absorbance 1600 em™" (or
2300cm™!) dropped significantly on entering the Nyg phase
(Fig. 6) for the same reason as for the CBSC7SCB dimer.
By contrast, in the lower temperature region below 340 K,
the lateral dipole changed its behavior with a decreasing tem-
perature and disappeared from the trend that was associated
with the density number, which was accompanied by another
absorbance drop of the longitudinal dipole.

Such behavior of the absorbance of the transversal dipole
may indicate that some new intermolecular interactions had
led to the orientation of the bond. It seems that the sulfur group
is either involved in the London dispersion forces, w-stacking
interactions, or in specific hydrogen bonds with neighboring
molecules. It is worth noting that the vibration involving the
sulfur linkage (~811cm™) had an increase in absorbance
while that of the oxygen linkage (~ 820 cm~' ) had a decrease
in absorbance.

Such a difference in the behavior of the transverse dipoles
suggests that the phase symmetry was no longer uniaxial. This
was probably induced by the interaction of the transversal
dipoles with the cell substrate [56,57]. Moreover, the most
probable conformations of the dimers changed and became
specific due to the possible rotation around the sulfur bridge.

Considering the high rotational barrier around the bond
connecting the cyanobiphenyl to the alkyl linker, which is
much higher in the case of the oxygen bridge than for the
sulfur bridge [41], we expected that the oxygen bridge with
phenyl group would remain in the z-y plane. In contrast, the
sulfur bridge might rotate by some significant angle with
respect to the plane of the phenyl. If we assume that the
absorbance changes at 340 K were due to the order rear-
rangement (phase reorganization), we might consider a phase
biaxiality.

Mandle er al. performed a detailed study of bent dimers
with different linking groups that yielded a variety of bend
angles and linker flexibility [58]. They showed that the Nt
phase could accommodate a range of bend angles, but that the
alkyl linker provided the most thermodynamic stability for the
phase. Archbold et al. followed up this study by caleulating
the conformational distributions for several of the reported
materials [59]. They found that the thermodynamic stability
of the Nyg phase results not only from the average bend angle
of the molecule but is also dependent on the distribution of
the conformers of the Npp-forming LC and the flexibility
of the spacer. The relationship between the molecular bend
and the properties and stability of the Nypg phase is still not
clear. The LC community has yet to settle on the underlying
molecular design rules for Ny materials, which help guide a
chemical synthesis beyond meeting the essential requirement
of a molecule with a bend. This issue will continue to be a
challenge in the future.

D. Molecular biaxiality

Figure 7 compares the temperature dependence for the
uniaxial S-order parameter that was calculated from the vi-
bration with a longitudinal dipole with the apparent parameter
that was calculated for the transverse dipole. It is worth not-
ing that the increasing difference between S,, = 2Ay /Ay — 2
[Eqg. (7)]. which was obtained for the transverse transition
dipole, did not follow the value that was reported for the
longitudinal dipole §. This clearly indicates that the molec-
ular biaxiality D cannot be further ignored in the Ny phase.
Therefore, it is worth determining the biaxiality parameter D
by using the absorbances Ax and Ay of the transverse dipole
and the order parameter for the long molecular axis and the §
parameter as follows using Eq. (1): D = 24x /Ay — 2-5.

Figure 8 shows the temperature dependence of the cal-
culated molecular biaxiality for the asymmetric dimers
{CBSC550B, CBSC70CB) and the symmetric CBSC7SCB
dimer in the temperature range of the Nrg phase. The results
were calculated for two bands: 1098 cm~', which corresponds
to the longitudinal dipole, and 811 cm™', which describes the
transverse dipole for the CBSCnSOB dimers. In the case of
the CBSC7SCB dimer, we selected the band at 1395em™ as
the transverse dipole.

By the definition of the pitch, we have ¢ = do/dz, and
from the geometry of the helix, we can connect g [41] with
the bend magnitude of the helix, B = gcos# sinf [44], where
w is the azimuthal rotation of the director per half the molecule
length, d> (see in Fig. 9). Then, the molecular bend can also
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FIG. 7. Comparison of the temperature dependence for the uni-
axial S-order parameter that was calculated from the vibration with
a longitudinal dipole (|]) with the apparent parameter S,, that was
calculated for the transverse dipole (L). Open: § for the longitudinal
dipole (|) calculated from the mode at 1098 and 1000cm™ for
the symmetric (CBSCTSCB) and asymmetric dimers (CBSC50CB,
CBCTOCB), respectively. Solid: transverse dipole (L} calculated
from the mode at 811cm™' for all of the dimers.

be associated with the bend magnitude of the helix:

sin 8 = tg(a/2)sinf = 0.5d;q cos § sin f. 9)

It was already shown [45] that the director bending,
sinfl/(dacosf), is linearly dependent on sinf. In a molecular
system, however, the bending vector has to be considered
statistically, and therefore its actual size. (sin’BY%3 is the
result of transforming the bend of the molecule, sinf. into its
statistically averaged value, i.e., the view of the molecule that
is perceived by the system:

(sin?B) = Dsin?B. (10)

As a result, the molecular biaxiality parameter D due to
Egs. (9) and (10) is accordingly dependent on sin*4,

D = (sin?)/(d3sin’ B) = Csin’d, (1)
where € = (ds sing) is the slope of “D vs sin®8.” As was
previously shown for terphenyl dimers [33], the D parameter
can be associated with the square of the tilt angle; Fig. 10.
We compared the behavior of several series of LC dimers.
The chemical nature of the linking groups between the meso-
genic units and the spacer was systematically varied in order
to include methylene, ether, and thioether units. For the dimers
containing an odd number of atoms in the spacer, the ether
linked is the most linear and the thioether linked is the most
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0.12 4
i
0.08
CBSC7SCB Q
0.04 - L0.09
Q
0.00 - -0.06
0.09
L 0.03
—-—
0.06 .
0.03 CBSC70CB
0.00 4 T T T
-40 -30 -20 -10 0
T-Trg (K)

FIG. 8. Molecular biaxiality parameter (£2). Solid lines: navy,
CBSCT70CB; black, CBSC50CB; red, CBSC7SCB. The local bend-
ing, (sin®(f,)) calculated for the dimers: O, CBSC70CB:; O,
CBSCS0CB; A, CBSC7SCB,

bent. This increasing molecular curvature decreases the N-
isotropic transition temperature and affects the birefringence
of the nematic phase. Theoretical studies of the rigid V-shaped
molecules predict that the Mg phase formation and its stabil-
ity depend on molecular curvature [60,61]. Experimentally,
the N-Npp transition temperature is the highest for the dimers
containing a methylene spacer and is similar for the corre-
sponding ether and thioether materials. However, the thioether

FIG. 9. Geometrical model of the helical structure composed of
dimer molecules. The model shows the azimuthal rotation o /2 of the
director per half the molecule length o;. Here # is the molecule tilt
and is the # bend of the molecule,

044701-7

92

92:1908666152



KOCOT, LOSKA, ARAKAWA, AND MERKEL

PHYSICAL REVIEW E 105, 044701 (2022)

0.0 0.1

0.08

0.06 +

0.04 4

0.02 ~

000 L&

0.12

0.09 +

0.06 A

0.03 4

0.00 L — : T
02 03 04

sin@
FIG. 10. Molecular biaxiality parameter D vs sin’f,, for the

thioether dimers. O, CBSC70OCB; O, CBSCSDCB; A, CBSC7SCB.
Solid lines are the hinear fits to the data (0.0 origin).

dimers are more bent than their methylene counterparts. It
appears that the optimal molecular curvature for the formation
of the Nyp phase is around 120 °.

Surprisingly, despite the different molecular structures, the
helical pitch length. which is far from the N-Nyp transition,
corresponded to four longitudinal molecular distances in all of
the studied materials. On approaching the transition to the N
phase, the pitch began to unwind and the number of molecules
per turn increased critically with the N-Nrg (ransition being
weakly of the first order. There is much work yet to be done,
both experimental and theoretical, in order to understand these
fascinating systems.

IV. CONCLUSIONS

Concerning the molecule shape, the dimers that were more
bent were found to be less compatible for creating the nematic
order. Thus, the opening angle must have a significant impact
on the orientational order parameter. An increase of bend
angle relatively reduced the orientational order. Namely, the
temperature dependence became weaker as the temperature
dropped. The molecular biaxiality parameter was found to be

negligible in the N phase and then began to increase upon
entering the Nt phase. The local director deformation was
found to be well correlated with the molecular biaxiality
parameter D. Changes in the mean absorbance in the Ntp
phase were observed as a result of the intermolecular inter-
actions: a decrease for the longitudinal dipole at the N-Npg
transition, which emphasized the antiparallel axial interaction
of the dipoles, while the absorbance of the transverse dipoles
remained unchanged up to 340 K when the latter became
parallelly correlated.

The main problem, which had some limitations in the
results, was the great deal of difficulty in obtaining a
homeotropic alignment for the cyanobiphenyl dimers. Mea-
surements of all three components of the absorbance (Ay,
Ay, Az) requires at least two types of alignment (planar and
homeotropic). In the case of the dimers with a cyanobiphenyl
core, an attempt to determine the homeotropic order using the
standard methods (a suitable surfactant or a strong magnetic
field) led to a hairpin conformation of the molecules more than
a bent conformation. In this paper, we determined one perpen-
dicular and one parallel absorbance component. To calculate
the average Ap, we assumed that the perpendicular component
Ax was equal to Ay = (Az + 2Ax)/3. This approach led to the
assumption that the observed twist-bend phase was uniaxial.
In the case of our considerations on the surface-induced bi-
axiality below 340 K, it was necessary to measure the second
perpendicular component in order to unequivocally calculate
the biaxial phase order parameters (C, P).

This work will be the basis for developing a model that,
based on the molecular parameters that are obtained from
polarized FTIR spectra measurements and a DFT structure
simulation. will enable the essential properties of the Nyp
phase such as cone angle, director bending, and indirectly
helical pitch to be predicted. The development of such a model
will enable the theoretical estimation of the helix pitch param-
eter, which is extremely important when such a measurement
is impossible. The most crucial issue, especially in photonic
applications, is spatial periodicity.
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Abstract: Polarized beam infrared (IR) spectroscopy provides valuable information on changes in
the orientation of samples in nematic phases, especially on the role of intermolecular interactions
in forming the periodically modulated twist-bent phase. Infrared absorbance measurements and
quantum chemistry calculations based on the density functional theory (DFT) were performed to
investigate the structure and how the molecules interact in the nematic (N) and twist-bend (N1g)
phases of thioether dimers. The nematic twist-bend phase observed significant changes in the
mean IR absorbance. On cooling, the transition from the N phase to the N1g phase was found to
be accompanied by a marked decrease in absorbance for longitudinal dipoles. Then, with further
cooling, the absorbance of the transverse dipoles increased, indicating that transverse dipoles became
correlated in parallel. To investigate the influence of the closest neighbors, DFT calculations were
performed. As a result of the optimization of the molecular cores system, we observed changes in the
square of the transition dipoles, which well corresponds to absorbance changes observed in the IR
spectra. Interactions of molecules dominated by pairing were observed, as well as the axial shift of
the core to each other.

Keywords: FTIR spectroscopy; DFT simulations; intermolecular interactions; liquid crystal dimers;
twist-bend phase; self-assembling

1. Introduction

One of the main goals of soft matter theory is to understand the structure-property
relationship of material systems so that the specific properties of the materials can be
obtained through molecular design. Self-organization is the process by which molecules
spontaneously arrange themselves into stable and ordered structures due to noncovalent
interactions. This process can occur on all scales, ranging from the nanoscopic, involving
atoms or molecules, to cosmic-sized objects. These spontaneous organizations can deliver
information on mounting components, i.e., their shape, charge, polarizability, magnetic
dipole, mass, etc., as these properties determine their interactions [1]. Molecular self-
assembly studies provide essential information about the influence of intermolecular
interactions on the structure of the investigated molecular system. Therefore, such studies
are crucial when anisotropic molecular systems can lead to direction-dependent physical
properties. One of the fascinating examples of molecular self-organization is the emergence
of chirality. The formation of chiral superstructures and phases is an area of great interest
from theoretical and practical perspectives [2]. In the biological context, helical structures
are found in DNA and proteins; twisted beta sheets form helical columns [3], similar to silk
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and its synthetic analogs reported in [4,5]. Materials science examples include cholesteric
liquid crystalline structures [6] and chiral smectic phases [7], which are formed by bent-core
molecules. The most famous example of the last decade of creating chiral structures using
nonchiral molecules is the (spatially modulated) twist-bend nematic phase (Ntg), which
has a pitch length of several nanometers [8-12].

The experimental study of the structure of the Nty phase has mainly been carried out
with nonresonant (SAXS, WAXS) [13-15] and resonant X-ray scattering [10,11,16-19], freeze—
fracture transmission electron and atomic force microscopy (FFTEM, AFM) [5,9,20-22],
polarized Raman [23], infrared [24-26], and nuclear magnetic resonance spectroscopy
(NMR) [27-31], as well as with optical methods under applied electric fields [32-38] and
magnetic fields [39]. The formation of the Nyg structure has been modeled using rigid ele-
ments [15,40,41]. Some models [15,41] assume the nanophase segregation of the assembling
elements: flexible central alkyl linker, terminal chains, and the mesogenic cores; molecular
end groups with the flexible central spacers provide orientational freedom. Finally, the
X-ray evidence of the half-molecular length periodicity along the Ntp helix led to a model
based on the self-assembly of half-molecule-long blocks as the basic element of the Nyg
phase [10,18,42]. The Ntg materials that have been most investigated are the cyanobiphenyl
(CB)-based liquid crystal dimers (CBCnCB; n =7, 9, 11) [8-11,13,16,21,23,27-33,36-3Y],
where cyanobiphenyl units prefer an antiparallel arrangement due to dipole-dipole inter-
actions, [43—46]. Up-to-date research has confirmed that molecular curvature is important
for phase formation, but its stability increases as the bending angle decreases [47-52].
There have also been important reports suggesting that such factors also influence the N—
Ntp phase transition as intramolecular torsion [17,31,53], conformational changes [54-58],
bend angle fluctuations [59], the effect of free volume [54,60,61], as well as intermolecular
interactions [25,62—66].

It has long been known that hydrogen bonds and the 7—m intermolecular interactions
play a crucial role in supramolecular biological phenomena such as base-pairing in double-
stranded DNA, protein binding, cell-cell recognition, and viral infection [67,68]. A similar
phenomenon is observed in the field of soft matter, where unconventional intermolecular
interactions lead to the emergence of new supramolecular liquid crystal structures [69,70],
such as the twist-bend phase (Ntp) [71] or the polar—twisted phase (Npr) [72], as well as
the newly discovered ferroelectric nematic phase (Ng) [73,74].

This work is devoted to observations of the intermolecular interactions and their
impact on the structural changes that occur during the transition from the nematic phase
to the twist-bend phase. For this purpose, infrared spectroscopy was an excellent tool for
analyzing orientational order in a molecular system. In the case of conventional nematics,
it is usually assumed that the transition dipole moments that correspond to a specific
vibration are temperature-independent. As absorbance is related to the square of the
transition dipole moment, the average absorbance is expected to be density-dependent.
Density, in turn, is typically temperature-dependent. In the Nyg phase, however, the
average absorbance of several molecular vibrations exhibits a specific behavior due to the
molecular system's self-assembly. Experimental data indicate that short-range interactions
grow significantly, and thus the intercorrelations between the transition dipoles of the
interacting functional groups become more important. Moreover, the longitudinal dipoles’
behavior differs from those of the transversal dipoles.

In the paper, we report combined FTIR and DFT studies of intermolecular interaction
for two groups of dimers: a symmetric system with the thioether-linking groups (C-5-C)
termed CBSCnSCB (1 = 5, 7) and an asymmetric system with the ether- and thicether-
linking groups, termed CBSCnOCB (1 = 5, 7). A symmetric dimer with ether-linking
groups (C-O-C) with the acronym CBOCnOCB (1 = 7) is chosen for reference.
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2. Results
2.1. Temperature Dependencies of the Absorbance

By measuring the absorbance in polarized light, the temperature dependencies of
the absorbance components in the temperature range of the N and the N phases could
be directly analyzed [24-26]. The experiment will distinguish the different behavior of
the absorbance components for the bands with longitudinal and transverse dipoles in
the molecular frame. In an orientationally ordered material, the absorbance components
are dependent on the angle between the alignment axis and the polarization direction of
the incident beam. At a microscopic level, the infrared absorption depends on the angle
between the molecular transition dipole moment y; of the particular absorption band and
the polarization of the IR beam. The average IR absorbance Ap = (Ax + Ay + Az)/3 of
the specific vibrational maodes is determined by how the electric dipole moment of the
system changes with the atomic oscillations. To the lowest order, the required quantities
are proportional to the derivatives of the dipole moment with respect to the system’s
vibrational normal modes, i, evaluated at the equilibrium geometry. The IR absorbance of
the iy, vibrational mode is given by [75]:

v2 5

3 d % -

Ap= / A(v)dv = ;:[dé;] )
vl !

where n is the number of molecules per unit volume (molecular density) and y; is the
molecule transition dipole moment for the normal coordinate, Qj, corresponding to the
ith mode.

The temperature dependence of the average absorbance, Ap, and the corresponding
transition dipoles was analyzed for all dimers in the N and the Nyg phases. In the range of
the N phase, the average absorbance increased with the molecular density, which confirmed
that the transition dipole seemed to be constant in this temperature range. At temperatures
below the Nyp transition, the behavior of symmetric and asymmetric dimers was different
and, in some cases, was determined by cell windows [26].

A detailed analysis of the infrared spectra compared to those simulated for different
conformers, along with the exact assignments of vibrations, is presented in a separate
paper [76]. Several vibrational bands that belonged to the longitudinal and transverse
transition dipole that showed significant dichroism of the band were selected to be ana-
lyzed. For the longitudinal transition dipole moment, the phenyl stretching band (vCC) at
1600 cm~! and the C-H deformation vibration in the benzene plane at 1100 cm ™! (3CH)
were selected. The band at 1100 em ! was a vibration that involved a sulfide group, so it
may be a good indicator of the dimer’s conformational change [76]. Figure 1 shows the
temperature dependencies of the average absorbances, Ay, for the bands corresponding to
the longitudinal transition dipole. We introduced the nematic phase trend line as a refer-
ence: the solid black line in Figure 1. There was a clear transition from the conventional
N phase to the Nyg for all of the molecules, except for CBOC70CB, which behaves like
a classical calamitic molecule. This is attributed to its large opening angle and which is
responsible for not forming the N phase. The absorbances involving the biphenyl group
(1600 em ! and 1100 em ! in Figure 1), and also the band at 2220 cm ! (that involved a
cyan group), show a significant decrease just after entering the Ntg phase (see Table 1).
This indicates the structure rearrangement in the Np phase, resulting in the antiparallel
orientation of the neighboring cyanobiphenyl groups. Both dipole—dipole interaction and
London dispersion forces are likely involved in this process that stabilizes the Ny phase.
It seems the nanosegregation process proceeds along the Z-axis of the system. A similar
conclusion has already been presented for cyanobiphenyl-based LCs, showing an overlap
of the termini of the molecules [44-46,61]. Following the transition to the Ng, a significant
decrease in the average absorbance was measured, suggesting the presence of dipole corre-
lations in this phase and the presence of other molecular interactions related to the change
in the system'’s geometry.
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Figure 1. Normalized IR absorbance vs. temperature behavior of the dimers for the longitudinal
dipole (u): benzene ring vibration at 1600 em ! (vCC) and a deformation vibration of the C-H group
in the benzene ring plane at 1100 cm~! (BCH ip CB + v,5C,,S). O-CBSC7OCB, (-CBSC50CB,
A-CBSC7SCB (1600 cm 1), and s7-CBCYCH; ©-CBSC7SCB (1100 em ™ 1); solid black line—nematic
phase trend line, Ag—integral average absorbance {cm 1), Ay rp—integral absorbance in the transi-
Hon from nematic to twist-bend phase (cm -1

Table 1. The absorbance changes on transition from the N to the Ntp with calculated ratio
PIZMF/ |.L]2‘0]MF in the presence of weak intermolecular interactions and local orientational order.

Ag/AN.TB Whve/ o ¥ Ao/ANTE Ag/AN-TB Phve/ Wovr © Ao/AnTe
Vibration Frequency (cm—1)
CBSC7S5CB CBSC7SCB CBC50CB CBC70OCB CBC70CB CBC9CB
520 1.25 1.60 1.42 1.48 1.54 -
810 1.22 1.64 1.32 1.33 141 1.05
1100 0.94 0.65 0.94 0.54 0.84 -
1250 - - (.89 0.71 0.80 -
1485 0.89 0.73 0.90 0.66 0.70 0.94
1600 (.86 0.63 (.78 0.60 0.61 0.93
2220 0.80 093 .85 .68 0.95 0.93

* DFT simulation—B3LYP/6-311 G (p, d).

We noticed that, for the CBCYCB dimer, there was a significantly smaller decrease in
the mean absorbance for the band at 1600 cm ™! than for the other dimers. This indicates
the importance of the sulfide group in this phenomenon.

Three bands were identified as a probe for transverse interaction: these are out of
the benzene plane of the C-C vibration, which also involved a thicether bridge (vCC op
CB + &CS; op—out of benzene plane) at 520 cm~!; the second one was assigned to the out
of plane deformation vibrations of the C-H groups at 811 cm~! (yCH op CB), the complex
band at 821 ecm ! for CBSCnOCB dimers (yCH op CB + vg Cx,0; s—symmetric), and the
in-plane deformation of the C-H groups at 1395 cm~! (3CH ip CB with a sulfur linkage
C-5-C). Figure 2 shows the temperature dependencies of the average absorbance, A, for
the transversal transition dipole moment. We introduced the nematic phase trend line as a
reference: the solid black line in Figure 2.

For a symmetric dimer (CBSC7SCB), the average absorbance of the transversal dipole
is affected by the transition to the Nyg phase. However, in contrast to the longitudinal
ones, they show a significant increase in their trend for all transversal dipoles. For the
asymmetric dimers (CBSC70CB), however, two steps of the temperature changes in the
Ntg phase could clearly be distinguished (for transversal dipoles of sulfur linkages 811 and
521 em~!): the first extending almost 30 K below the N-Nyp transition temperature and
the second below this range. In the first region, the absorbance continued to increase as the
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molecular density increased to nearly 30 K below the N-Ntp transition temperature. Then,
the absorbances of the sulfur linkages (811 and 521 cm ™) started to grow significantly.
This was conveyed by the further absorbance decrease of the longitudinal dipole (Figure 1).
Such behavior indicates the emergence of another interaction which causes so-called bond
orientation and an escape from the uniaxial arrangement [26]. Please note the absorbance
for CBCICB is not affected by the N-N1g transition. All the above can prove the leading
role of the sulfur group in the emergence of bond orientations. They are involved in the
m—7 stacking interactions and in hydrogen bonds between neighbors. It should be pointed
out that the vibration that involved the sulfur group (~811 cm ') showed an absorbance
increase, while the other with the oxygen group (~820 cm™!) did not.

—4— CBS7SCB-811
—0- CBS70CB-813
-0~ CBS50CB-812
-1 v CBCOCB-816
< CBS70CB-521
* CBS7SCB-521

Figure 2. Normalized IR absorbance vs. temperature behavior of the dimers for the transversal dipole
(w1 ): 811 (813/816) cm™! (yCH op CB for the rigid core with a sulfur linkage C—5—C): O-CBSC70CB,
O~CBSC50CB, A-CBSC7SCB, and 7—CBCICB; 520 cm™! (yCC op CB + 8CS): ©-CBSC7OCB,
*-CBSC75CB; solid black line—nematic phase trend line. Ag—integral average absorbance (cm '),
AN.Tp—integral absorbance in the transition from nematic to twist-bend phase (cm ).

The latter result can be analyzed considering the rotation barrier between the cyanobiphenyl
group’s bond and the alkyl linker. This barrier is much higher for the oxygen group than
for the sulfur one [12,76], so it can be assumed that the oxygen bridge remains in planar
conformation. However, the sulfur bridge has conformational freedom and can escape
from the phenyl plane [76]. It is reasonable to conclude that the origin of the absorbance
increase is due to transversal order rearrangement and emergence phase biaxiality.

In light of the experimental results, we attempted to investigate possible intermolecular
interactions resulting in bond orientation. To determine the molecular rearrangement on
entering the Ntp phase, we performed density functional calculations (DFT) for the system,
including the nearest lateral neighborhood. The calculated polarized IR spectra for such a
system allow determining the transition dipole moments of particular vibration to control
a specific type of interaction that might influence them.

2.2. Intermolecular Nonspecific Binding Energy in the System

Regarding the vibrations of individual molecular groups, we find the contributions
of the couplings between vibrations for the rigid mesogenic cores within one molecule
are negligible, in other words, hair-pin conformations are very rare [24-26]. On the other
hand, the interactions of the mesogenic groups belonging to adjacent dimers turn out to
be significant [25,26]. Therefore, to confirm the experimental observations and determine
the molecular arrangement in the Ntg phase, DFT simulations were performed for the
system, including the nearest lateral neighborhood. With the focus on following neigh-
bor interactions and considering that DFT simulations for such large molecules are very
time-consuming, calculations were directed at the CBSC7 and the structurally related
CBOC?7 monomers, judged to show the relevant features for adjacent interactions. First,
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the optimization of the single molecules was performed. The potentially stable conformers
were determined based on calculating the energy barriers for the internal rotation of the
cyanobiphenyl group (CB) and the rotation around the dihedral angle between the CB and
the linker. All the technical details were described and discussed in a previous paper [76].

In the next step, the six monomer molecules consisting of the optimized molecule
and the most energetically stable conformer [76] were arranged in a so-called sublayer
(Figure 3a). The arrangement of the molecules in such a sublayer was created based on the
detailed experimental data from resonant X-ray scattering measurements (TReXS) collected
for these molecules [12].

Figure 3. View of the CBSC7 monomer components. (a) Top view (X-Y plane) of the system with
the initial arrangement of six molecules into a sublayer prepared for DFT calculations. IR spectra
were calculated for a molecule (highlighted in blue) that is surrounded by other molecules. (b) The
close-up view of a CBSC7 molecule pair after optimization using the B3LYP/6-311 G (d, p) method.
(c) Top view (X-Y plane) of a pair of molecules (stick representation of the bonds).

We prepared two systems: one that contains only CBSC7 molecules and a hybrid
system consisting of three CBSC7 and three CBOC7 molecules. Figure 3a shows, for exam-
ple, a top view of the initial arrangement of the CBSC7 molecule selected for calculation.
Molecules were arranged parallel to each other, the distance between them was set at
approximately 5A, and their cyan groups were arranged alternately. The system was opti-
mized using the B3LYP/6-311 G (d, p) method. In the next stage for the optimized system,
the atoms and bonds of the molecules located at the system’s periphery were frozen. The
frequencies and intensities of the vibrations were calculated for a central molecule that was
surrounded by other molecules (Figure 3a, the selected molecule highlighted in blue). This
approach allowed the calculation of the FTIR spectrum and, more precisely, the square
of the dipole transition moment for a single molecule, taking into account the influence
of the nearest surroundings. The binding energy was determined using the so-called
supramolecular approach using the superposition error basis set (BSSE) correction utilizing
the counterpoise method (CF). It was estimated at 30 and 37 k] /mol (for the thioether and
hybrid systems, respectively).

AECP = EAB _ EA(AB] _ EB(AB} (2)

pAB EA(AB)

where is the energy of the complex, —the energy of fragment A, which was
calculated in the dimer base and, EF(AB) —the energy of fragment B, which was calculated
in the base of the dimer. Figure 3b,c show a group of the molecules into pairs.

2.3. Hypothetical Arrangement of the CBSC75CB Molecules—DFT Modeling

In order to determine the molecular arrangement in the Ntp phase for the system,
including the nearest lateral neighborhood, the geometry of the system was optimized
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based on the arrangement of the six interacting molecules. These are the monomers with
a sulfur atom CBSC7, Figure 3a, and the hybrid system containing the CBSC7 and the
CBOCY molecules. After optimization, it was observed that the distance between the rigid
mesogens decreased (ranging from 4.1 A to 4.7 A), which corresponds very well with the
average lateral intermolecular distance determined from X-ray scattering measurements
(~4.5 A) for such molecules [12]. The differences are mainly due to ignoring/neglecting
the thermal aspect in this DFT simulation. A group of the molecules were arranged into
pairs and a shift of the molecular axes relative to each other was detected (see Figure 3b).
As observed in numerous physical experiments, a nanosegregation into pseudolayers—
biphenyls “stacking” next to each other, creating an aromatic pseudolayer, and the spacer
tending to be parallel to form an aliphatic layer was observed as well. The molecules with
a sulfide bridge are coaligned so that the phenyl planes of cyanobiphenyl remain in the
so-called “T-shape” conformation (Figure 3c) relative to their neighbors. In the case of
oxygen bridged molecules, a flatter “parallel-displaced” arrangement was observed. The
segregation of the aromatic parts (partial overlapping) and an attraction of the CN group
to the alkyl chains were observed. Molecular interdigitating also occurred [44,46].

In the next stage, the outer molecules were frozen, while the vibrational frequencies
and transition dipole moments were calculated for the molecule that remained in the center
(see Figure 3a). The theoretical IR spectrum for a surrounded molecule should reflect
the situation in which the intermolecular forces (IMF) are considered. The IR spectrum
of a molecule where the intermolecular forces were considered was compared with the
spectrum of the isolated molecule and the experimental one in the N and Ntg phases
(Figures 4 and 5).

For the longitudinal dipoles (bands at wavenumbers: 1000, 1100, 1485, 1600, and
2220 cm '), a decrease in the intensity of the bands for the system with the IMF when
compated to a single monomer was detected. This result is consistent with the correlation
along the Z-direction, visible in the IR experiments. An increase in the intensity for the
transverse bands was also observed, i.e., for the bands at 520 and 811 cm . This result
implies a correlation of the transverse dipoles in the direction perpendicular to the nematic
order (so call bond ordering).

For bands with transversal dipoles (520, 811 cm '), an increase in the intensity of the
bands by approximately 50% relative to an isolated molecule was detected. For the vibra-
tions in the longitudinal dipoles (1100, 1485, 1600 cm 1), the decrease was approximately
40%. The slightest change in intensity was obtained for the CN vibrations at 2220 cm !
(about 10%). These values align with the trend of absorbances observed in experimental
spectra at the transition from the N to the Ntg phase. Table 1 summarizes the absorbance
changes in the transition from the N to the Nt phase (related to the square of the corre-
sponding transition dipole moments) with a calculated ratio ""%MF/ “iuIMF in the presence
of weak intermolecular interactions and local orientational order.

We note that the interactions between several molecules do not yet fully explain the
behavior of a group of molecules. Thermodynamic and probabilistic considerations related
to entropy and enthalpy changes must be considered to determine this behavior fully.

Hence, our current calculations are to be viewed as the first step toward more advanced
simulations using periodic density functional theory modeling, which we plan to perform
in the future.
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Figure 4. Comparison of the theoretical and experimental spectra for the symmetric dimer. Left
Panel: Experimental spectra of the CBS7SCB dimer, solid magenta line—the nematic phase, short
black dotted line—the twist-bend nematic phase (spectrum is represented for 5 um cell). Right Panel:
Simulations for the CBS7 monomer: solid blue line—spectra for an isolated molecule (no IMF), short
navy dotted line—a system of six interacting molecules (with IMF).
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Figure 5. Comparison of the theoretical and experimental spectra for the asymmetric dimer. Left
Panel: Experimental spectra of the CBS7OCB dimer, solid magenta line—the nematic phase, short
black dotted line—the twist-bend nematic phase (spectrum is represented for 5 um cell). Right Panel:
Simulations for the CBO7 monomer: solid blue line—spectra for an isolated molecule (no IMF), short
navy dotted line—a system of six interacting molecules (with IMF).

3. Discussion

Based on the analysis of the molecular structure, a model of the geometrical arrange-
ment of the molecules in the Nt phase was developed (Figure 6). In this model, the
molecules follow the shape of the helix formed by the director, with overlapping the CB
groups formed. This is due to increased bond and dipole correlations, as shown through the
optimization of the geometry of the monomer system. We found that for the investigated
dimers, the hydrogen bonds between the CN group and the hydrogen atoms of the spacer,
the hydrogen bonds between the sulfur atom and the hydrogen atom of the benzene ring,
and the interactions of the m—m orbitals of the benzene rings all play an essential role. The
presence of intermolecular interactions in the Ntg phase is clearly visible. The model
and the experimental results for intermolecular interactions are consistent with the re-
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ports of other measurements obtained using the TReXS (Tender Resonant X-ray Scattering)
method [11,12]. Table 2 shows the summary of the determined molecular parameters.

p=9nm

Figure 6. Proposed hypothetical arrangement of the thioether dimers in the twist-bend nematic
phase. The helix pitch was computed as p = 27t/g, where g is the wave vector.

Table 2. Summary of the determined molecular parameters: the length of the molecule (), the tilt
angle (6;), the helix pitch (p), the effective length of the molecule (d), and the number of molecules

per helix pitch (p/d).
CBACnBCB 0: (%) p (nm) I(nm) * d = Icos 60; pld
CBCICB 25.6 8.15[10] 2.88 2.6 31
CBSC75CB 33 9.1[11,12] 2.90 243 37
CBSC70CB 15.6 11.5[12] 2.90 279 4.1

*—lengths of the molecules were determined for the optimized molecules using the B3LYP/6-31 G (d, p) method
(CBCICB-U conf., CBSC7SCB-F conf., CBSC7OCB-F conf., see paper [76]).

4. Materials and Methods
4.1. Materials

Liquid crystal dimers were investigated based on the cyanobiphenyl (CB) mesogenic
groups. We represent symmetrical dimers by the general abbreviation CBAC7BCB with
A =B, where A and B = C, S or O (see Figure 7a). In the asymmetric dimers with the
acronym CBSCnOCB (n = 5,7), the mesogens were linked to an alkyl spacer on one side by
a thioether bridge and the other by an ether one. The primary CBC9CB compound was
synthesized as described in Refs. [77-80]. All details on the synthesis of thioether dimers
and the preliminary result of differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray scattering
studies are summarized in papers [81,82]. Figure 7a shows the molecular structure of the
CB dimers.
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Figure 7. (a) Transition temperature and molecular structure of the cyanobiphenyl dimers with a
molecular frame of reference: z—long axis (bowstring), x—axis normal to the bent plane, y—bow
arrow axis. (b) Schematic of the polarized infrared transmission technique at a normal incidence of
light. The planar cell’s laboratory frame (X, Y, Z). In the nematic phase, Z was the axis along and X
was perpendicular to the optical axis (the optical axis coincided with the rubbing direction). In the
Nrtg phase, Z coincided with the helix axis.

4.2. Infrared Spectroscopy

The planar-aligned cells were prepared between two optically polished zinc selenide
(ZnSe) windows. The windows were spin-coated with a SE-130 commercial polymer
aligning agent (Nissan Chemical Industries, Ltd., Pasadena, TX, USA) in order to obtain
a homogeneous alignment. The cells were assembled with a parallel positioning of the
rubbing direction, and Mylar foil was used as a spacer to provide 2 um and 5 pm separation.
The thickness of the cells was determined by the measurements on the interference fringes
using a spectrometer interfaced with a PC (Avaspec-2048). The samples were capillary
filled by heating an empty cell in the N phase, five degrees below the transition to the
isotropic phase. The quality of the alignment was tested using polarizing microscopy. The
textures of the samples were monitored using a polarizing microscope (Olympus BX56).
The spectra were acquired using a Fourier infrared spectrometer (Agilent Cary 670) with a
resolution of 1 cm™ and these spectra are averaged over 32 scans. The experiment was
conducted in the transmission mode with a polarized IR beam. An IR-KRS5 grid polarizer
was used to polarize the IR beam. The IR spectra were measured as a function of the
polarizer rotation angle in the wavenumber range 500-4000 cm ', To keep the absorbance
in the linear regime, we combined the spectrum of a 5 um sample with a spectrum of 2 um
near strong bands of the spectra (810 cm ™).

The measurements were performed using slow cooling and heating at a rate of
0.5 K/min. For the samples with a thioether bridge (CBSC7SCB, CBSC7OCB), an ad-
ditional measurement was taken with a faster cooling rate (4 K/min) in a temperature
range from a few degrees above the N-Nyp transition until the solid phase (glass or crystal)
was obtained. A faster cooling rate near the N-Ntg transition temperature significantly
increased the width of the Ng phase range for sulfide-bridged samples, so the later results
were selected in the data analysis. The temperature of the samples was stabilized using a
PID temperature controller with an accuracy of 2 mK.

Figure 7b shows the configuration of the infrared measurements using the polarized
transmission technique. These measurements enabled the orientation of the transition
dipole moment of the bands to be determined with respect to the long molecular axis
and the temperature dependencies of the absorbance of the samples. To determine all
components of absorbance (Ay, Ay, and Az), it was necessary to measure two cells with
different orientations: planar (homogeneous) and homeotropic. Unfortunately, in the case
of the tested materials, i.e., for the cyanobiphenyl dimers, it was extremely difficult to obtain
a good homeotropic alignment. Therefore, to calculate the mean absorbance, assuming
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that the material was uniaxial and Ay = Ay, the mean absorbance was determined as
Ay =(2Ax + Az)/3. The absorbance components were determined as being the area bound
by the contour of the given band using Bio-Rad Win-IR Pro version 2.96e. In the case of
complex bands that contained more vibrations, they were separated using the Origin Pro
2021 software using the Pearson VII fit.

4.3. Density Functional Theory Calculations

In this work, the molecules” electronic structure calculations were performed using
the Gaussian09 software package (version E.01) [83]. The molecular structures, binding
energy, harmonic vibrational force constants, absolute IR intensities, and components
of the transition dipole moments were calculated using the density functional theory
(DFT). The Becke’s three-parameter exchange functional combined with the Lee, Yang, and
Parr correlation functional was applied (B3LYFP) with the polarization basis set (6-311 (d,
p)). [84,85].

Information about the components of the transition dipole moment for a specific
vibration enables the parallel and perpendicular components of the spectral density to
be calculated. The parallel component of the absorption coefficient was calculated as the
square of the component of the transition dipole moment along the axis that coincided with
the long axis of the dimer |p, |? = p.ﬁ. To determine the perpendicular component of the

spectral density, the sum of the squares of the transition dipole moments along the vertical

directions was used |1, |2 s |“'y I2 = p.i. The direction of the transition dipole moment was
determined according to the molecular reference system (Figure 7a).

The theoretical vibrational frequencies were scaled by one coefficient equal to 0.98
to simplify the comparison with the experiment, and the Gaussian profile was used
with a 7 em ™! full width at half maximum (FWHM). The results were visualized using
GaussView 6.

5. Conclusions

The study’s most striking finding was the evidence that the intermolecular forces
evolved on the transition from the nematic (N) phase to the twist-bend (Nyg) phase.
Changes in the behavior of intermolecular interactions were observed by significant dif-
ferences in the values of transition dipole moments for selected vibrational bands. The
longitudinally induced dipoles of the CB group showed negative correlations due to the
antiparallel mesogen arrangement, while the perpendicular dipoles were positively corre-
lated; in other words, they increased. To explain this phenomenon of such self-organization,
the DFT modeling was performed for the system, taking into account the nearest side
neighborhood. Results that is most consistent with the experimental data is a system of
several molecules that exhibits a clustering of the rigid CB cores and nonspecific weak
intermolecular interactions. These interactions are mainly associated with the 7i—m orbitals
interactions of the aromatic rings and the sulfur atoms. However, the formation of weak
hydrogen bonds H---5/0 and H---N may also be present. The nonspecific intermolecular
interactions resulted in a significant bond ordering in the Nyg phase.

Based on the DFT simulation for the groups of interacting molecules, along with the
experimental data from absorbance measurements, as well as X-ray resonance scattering, a
model for the packing of the dimer molecules in the twist-bend phase was developed with
overlapping of the rigid cyanobiphenyl cores stabilizing the Nt phase and thus affecting
the helical pitch.
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Abstract: In this study, we employed density functional theory (DFT), a standard method in
quantum chemistry, to investigate the structural intricacies of thioether-linked naphthalene-
based liquid-crystal dimers. The theoretical analysis included the calculation of the molec-
ular bend angle, a crucial factor influencing the formation of the twist-bend nematic (Ntg)
phase, as well as other molecular parameters such as transition dipole moments, bond
lengths, and bond energies. These calculations allowed for the determination of the prob-
able conformations and the computation of their vibrational spectra, which are essential
for interpreting experimental spectra. Connecting these insights, we identified stable con-
formations and observed differences in the spectra between the conventional nematic (N)
and Nrg phases. The combined DFT calculations and infrared absorbance measurements
allowed us to investigate the structure and intermolecular interactions of molecules in the
N and Ntg phases of the dimers. Notably, significant changes in average absorbance were
detected in the experimental spectra in the Ny phase. During the transition from the N
phase to the Ntg phase, a clear decrease in absorbance for longitudinal dipoles and an
increase for transverse dipoles were observed. This phenomenon suggests that longitudinal
dipoles are antiparallel, while transverse dipoles are parallel. To verify the influence of
nearest-neighbor interactions, DFT calculations were conducted on a system comprising
several neighboring molecules.

Keywords: FTIR spectroscopy; DFT simulations; conformational probability; liquid crystal
dimers; spatially modulated phases; twist-bend nematics

1. Introduction

Liquid crystals occupy a unique realm between isotropic liquids and crystalline solids,
exhibiting remarkable properties that have garnered significant interest across various
scientific disciplines. Among them, a twist-bend nematic (Ng) phase has recently emerged
as an intriguing class. The discovery of the Ng phase involved a series of significant
contributions. The concept of spontaneous symmetry breaking in mesophases of achi-
ral bent-shaped molecules was initially explored by Meyer in 1973 [1]. This theoretical
groundwork laid the foundation for further investigations, which would come a couple of
decades later. In 2001, Dozoy examined spontaneous symmetry breaking in mesophases of
achiral bent-shaped molecules and provided insights into the potential existence of novel
liquid-crystal phases, characterized by a negative bend elastic constant [2]. In subsequent
investigations, Memmer conducted computer simulation studies in 2002 to explore the
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lower-symmetry liquid-crystal phases Dozov anticipated, further supporting the existence
of these distinct mesophases and providing valuable insights into their characteristics [3].

It took nearly another decade for the experimental confirmation of this intriguing
phase to take place. In 2010, Panov et al. provided compelling experimental evidence
for the existence of the Ng phase in nonchiral planar-aligned bimesogens [4]. Their
groundbreaking work revealed spontaneous periodic deformations and a transition from a
nematic (N) to another N phase accompanied by a negative elastic constant, thus confirming
the presence of the Ntg phase and its distinct characteristics. This experimental verification
opened up new avenues of exploration and prompted further investigations into the twist—
bend phenomenon. Subsequently, in 2011, Cestari et al. conducted a comprehensive study
focusing on the liquid-crystal dimer 1”,7"-bis(4-cyanobiphenyl-4'-yl) heptane (CB7CB) [5].
Their investigation shed further light on the Ny phase, providing detailed insights into its
phase behavior and properties.

Another decade later, we are continuing the exploration of twist-bend nematogens, ac-
tively searching for new liquid-crystal dimers that exhibit this intriguing phase. Ny phases
exhibit a modulated N structure, characterized by the presence of helical arrangements on
a nanoscale, with a pitch length spanning a few nanometers [6-8]. These helical structures
give rise to fascinating optical properties and have drawn considerable attention for their
potential applications in advanced display technologies and photonic devices [9-11].

While the N-g assignment has been widely adopted to describe the lower-temperature-
modulated nematic phase found in bent-shaped dimers such as CB7CB, it is worth noting
that this interpretation remains a subject of ongoing debate. In particular, Vanakaras
and co-authors have highlighted that the observed nanoscale pitch modulation may not
correspond to the twist-bend structure originally envisioned by Meyer [12]. Instead, it has
been argued that the observed features of the so-called Nx phase are more consistent with
a polar-twisted nematic (Npt) structure, as described in the theoretical model proposed by
Vanakaras and Photinos [13-16]. While many studies—including the present one—follow
the widely accepted Ntg nomenclature for clarity and consistency with the earlier literature,
the nature of this modulated nematic phase is still under discussion.

In this research, through computational techniques employing density functional
theory (DFT), we aim to gain insights into the electronic structure, molecular configurations,
and vibrational properties of these intriguing materials. Understanding the fundamental
aspects of twist—bend nematics is vital for tailoring their properties and designing novel
liquid-crystal materials with enhanced performance. It is widely acknowledged that the
formation of the Np phase necessitates a molecular bending. Therefore, the assessment of
conformational probabilities in Ng-forming molecules has emerged as an indispensable
approach [17-20]. This is because a singular conformation at the energy minimum is
insufficient for comprehensively evaluating molecular curvature and other attributes in
flexible liquid-crystal dimers.

Through this paper, we contribute to the broader understanding of twist-bend ne-
matics and advance the knowledge of liquid-crystal materials, opening new avenues for
their application in various technological fields. In this study, we present a theoretical
and spectroscopic investigation of thioether-linked 6-(4-cyanophenyl)-2-naphtalene-based
dimers with the heptyl and the propyl chain in the spacer. The spacer contains an odd
number of methylene units, similarly to cyanobiphenyl-based dimers like the archetypal
Nrp-forming CB7CB and its homologs, which have been extensively studied [5,6,8,21-26].
Thioether-linked CBSnSCB dimers exhibited a smaller dimer bend angle compared to
methylene- and ether- linked molecules, facilitating a shorter pitch length of the Ntg-
phase helical formation. Consequently, the dimers examined in this study, denoted as
(CN)PNSnSNP(CN), feature a thioether linkage; however, in the biphenyl mesogen, the
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inner phenyl was exchanged for naphthalene. A related molecular design incorporat-
ing a naphthalene core has also been reported in the form of benzoyloxynaphthyl-based
dimers, which showed comparable liquid crystalline behavior [27]. By employing the po-
larized infrared (IR) absorbance method on a homogeneously aligned sample, we obtained
valuable insights into the orientation of the molecules” transition dipole moments. These
findings were then compared with the theoretically calculated Cartesian components of
the vibrational transition dipole moment for specific vibrations, thereby facilitating precise
band assignment in the experimental spectra, which allowed for the analysis of the IR
spectroscopy meastirements.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

In this research, we focused on the investigation of thioether-linked dimers based
on the 6-(4-cyanophenyl)-2-naphthyl- rigid core, with the specific dimer acronym
(CN)PNSnSNP(CN), where PN denotes a phenyl-naphthalene ring core, (CN) is the cyano
group, and n is the odd number of carbons in the alkyl spacer. The terminal groups of
the dimer are chemically linked to each other through thicether bridges. Thioether-linked
dimers, which incorporate asymmetric m-conjugated mesogenic arms with terminal cyano
groups, have been shown to offer significant advantages in realizing materials that exhibit
a diverse range of N1g phases and glassy Nyg states even at room temperature. Synthesis
details and a preliminary DSC investigation of the compounds have been published by
Arakawa et al. [28]. Figure 1 illustrates the chemical structure and transition temperatures
of the studied dimers determined by Arakawa et al. by means of Differential Scanning
Calorimetry (DSC).

(CN)PNSnSNP(CN)
n=3and7

-~ SO0 ~

NC n=3. G 381.2 N, 3852 N 462.2 Iso CN
n=7: Cr371.3 N, 3956 N 477.7 Iso

Figure 1. Chemical structure of the studied dimers and their phase-transition temperatures.

2.2. Polarizing Optical Microscopy

Polarizing Optical Microscopy (POM) was employed to evaluate the alignment quality
of the prepared ZnSe cells (Crystan, Dorset, UK), as well as for the preliminary identification
of mesophases and determination of phase-transition temperatures. The liquid-crystal
textures of the samples were observed using a polarizing microscope (Olympus BX56,
Olympus, Tokyo, Japan) equipped with a PID-controlled temperature system, ensuring an
accuracy of 2 mK, and are presented in Figure 2.

2.3. IR Measurements

The IR measurement cells used in this study achieved planar alignment by sand-
wiching the dimer material between two optically polished zinc selenide (ZnSe) disks.
These disks were spin-coated with an SE-130 commercial polymer aligning agent (Nissan
Chemical Industries, Ltd., Pasadena, TX, USA). The aligning agent was rubbed after poly-
merization and the cell was assembled with an antiparallel rubbing direction to achieve a
planar alignment in the sample. The thickness of the fabricated cells was achieved by using

114

114:4398184878



Materials 2025, 18, 1971 40f17

a Mylar foil spacer (GoodFellow Ltd., Huntingdon, UK) and determined, by measuring
interference fringes using a spectrometer interfaced with a PC (Avaspec-2048, Avantes,
Apeldoorn, The Netherlands), to be 5.62 um and 5.77 pum for the shorter (1 = 3) and longer
(n = 7) studied dimers, respectively.

Figure 2. Textures observed during cooling at a rate of 2 K/min: (a) (CN)PNS7SNP(CN) sample: A—
N phase (445 K); B—N-Nrp transition (396 K); C—Nzg phase (392 K); D—N7g-Cr transition (390 K);
E—Cr phase (385 K). (b) (CN)PNS3SNP(CN) sample: A—N phase (450 K); B—N-Nrp transition
(378 K); C—Nrp phase (373 K); D and E—Nrp glass (363 K and 310 K, respectively). All textures were
observed using ZnSe cells with a thickness of 5 um.

@)

(b)

IR spectra were obtained using an Agilent Cary 670 FTIR Fourier IR spectrometer
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). The transmission method with a polarized IR
beam was employed for the experimental setup, where an IR-KRS5 grid polarizer (Specac
Ltd., Orpington, UK) was utilized to polarize the IR beam. The acquired IR spectra were
measured across the wavenumber range of 5004000 cm 1. These measurements facilitated
the determination of the orientation of transition dipole moments with respect to the long
molecular axis and the temperature-dependent behavior of sample absorbance.

Generally, to determine all three components of absorbance (A, Ay, A;), two samples
with different orientations are required: planar (homogeneous) and homeotropic. How-
ever, achieving a satisfactory homeotropic alignment proved challenging for the tested
cyanophenyl-napthalene dimer materials, due to the chemical composition of the terminal
groups of the dimer. Consequently, assuming the uniaxial nature of the material, Ay was
assumed to be equal to Ay, and the mean absorbance (Ap) was calculated as Ag = (2Ay +
A;)/3. The absorbance components were quantified by measuring the area bound by the
contour of a specific band using Bio-Rad Win-IR Pro version 2.96e.

2.4. DFT Calculations

Electronic structure calculations of the molecules were performed using the Gaus-
sian16 software package [29]. Density functional theory (DFT) was employed to calculate
various molecular properties, including molecular structures, harmonic vibrational force
constants, absolute IR intensities, and components of transition dipole moments. The
B3LYP functional, which combines Becke’s three-parameter exchange functional with the
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Lee, Yang, and Parr correlation functional, was utilized. The polarization basis set (6-311G
(d,p)) was used for the calculations [30,31].

To calculate the spectral density components, information about the transition dipole
moments for specific vibrations was used. The parallel component of the absorption
coefficient was determined by squaring the component of the transition dipole moment
along the axis coinciding with the long axis of the dimer (I, 1% = y%). Similarly, the
perpendicular component of the spectral density was determined by summing the squares
of the transition dipole moments along the vertical directions (| iy 12+ |, 12 = p2 ). The
direction of the transition dipole moment was determined according to the molecular
reference system.

Theoretical vibrational frequencies were appropriately scaled. According to the Com-
putational Chemistry Comparison and Benchmark Database, for the polarization base and
method used, the scaling coefficient was determined to be 0.967 4+ 0.021. We found that
two scaling factors facilitated better comparability with experimental results, and thus we
split the data into two regions: below and above 2000 cm~*. We empirically determined
the coefficients for these ranges to be 0.9519 and 0.9736, respectively. Both of these values
fall within the error margin of the database values. Gaussian profiles with a full width at
half maximum (FWHM) of 7 cm ! were employed. The visualization of the results was
performed using GaussView 6 [32].

We first calculated the rotational potential barriers of the (CN)PNS3SNP(CN)
molecules, using the relaxed potential energy surface scan method with molecular ge-
ometry optimization. Relaxed scans about the ¢ of the molecule angles (36 x 10° steps)
while varying the fixed @3 angles (18 x 107 steps) were performed. As the energy barrier
to the internal rotation in the alkyl chain is very small (approx. 1 k]/mol), only the all-trans
conformation of the linker was considered. Rotational potential barriers were calculated
considering the minimum energy of the whole population of dimers to create a 3D en-
ergy barrier map. Subsequently, based on the Cartesian coordinates of the lowest-energy
geometries, the angle between the two mesogenic units was calculated.

3. Results
3.1. Energy Barrier Map and Conformers

The 3D plot of the rotational potential (energy barrier) map for all considered conform-
ers is presented in Figure 3. The dihedral energy of the absolute minimum among all scans
was taken equal to zero. Because of local symmetry, we can identify three distinct minima:

e  The symmetrical conformation of minimum energy ¢1 = ¢ = 0° (referred to as the
flat conformation) with energy barrier AE = 7.79 k] /mol;

s  The asymmetrical conformation ¢; = 0 and ¢, = 1107, with energy barrier
AE = 7.31 k]/mol (referred to as the mixed conformation);

e  The symmetrical conformation where ¢ = ¢ = 110°—with an energy barrier of
AE = 6.19 k] /mol (referred to as the upright conformation).

For further calculations, only the dimers corresponding to the lowest-energy confor-
mations were investigated. Given the small number of alkyl groups in the linker, only the
all-trans conformation was considered. Based on the Cartesian coordinates of the atoms
of the calculated conformers, we found the bend angles of the molecules and calculated
the Boltzmann distribution to obtain the probability-weighted average bend angles of
the molecules.

Through the use of the energies of the calculated conformers, the probability-weighted
average opening angle f,,, was calculated to be 100.8°. The introduction of the weighted
average based on the Boltzmann distribution to the bend angle calculation did not yield
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substantial variations in the resulting bend angle values; the observed variance remained
within the range of 1.3°. Similar calculations were performed for dimers such as CB9CB,
CBS7SCB, and CBS70OCB. The obtained results include the minimum and average values of
the bend angles: CBICB (8, = 111.4; O4pe = 103.7), CBS7SCB (8,5 = 94.1; 640 = 79.1),
and CBS7OCB (6, =127.4; 0,5, =114.1). In these calculations, the conformations of alkyl
chains in the spacer were also taken into account [17-20].

.‘05‘4 "-;".
Energy barrier AE Jo ? °
i '!':‘a‘cs co ‘o‘:'f :
‘ - B ‘
. XA YL
ARARIRR
= 6 °, csfct czlca »°
[«] 5 "‘-‘J , S1 S2 ‘
§’ q J‘-.t‘_’."‘ ‘
5 4‘0 ‘.4 d‘:"‘
ixed
3 3 - ,‘,’f}‘,i!.i‘a, mixe |
2 °, @ % -
T 1 éx 0 %ﬁ
Sl N 0 & ‘“w/// N
- &H i
,3.3.’1 upright
(a) (b)

Figure 3. (a) A 3D plot of the energy barriers for calculated dimer conformations. M—mixed;
F—flat; U—upright conformers. (b) The identified minimum-energy conformations: top—the flat
conformation with atom number labels; middle—the mixed conformation with torsional angle
designations; bottom—the upright conformation and opening angle. Table 1 shows a comparison of
the minimum-energy bend angles 6, and the probability-weighted average bend angle 6, for the
simulated (CN)PNS3SNP(CN) molecule.

It is important to note that our calculations did not account for the presence of hairpin
conformers. In a real sample, these conformers might lower the average molecular bend.
However, determining bend angles for isolated molecules is insufficient for a direct study

of the conformational population.

Table 1. Energy barrier, AE, and molecular bend angles for the global energy minimum conformation,
6,1, Of the calculated (CN)PNS3SNP(CN) molecule.

Conformation Torsional Angles  Potential Energy [;‘1%1] Bumin]
Flat @1 =@ =0° —6,122,426.6725 99.3
Mixed ‘P’_: o —6,122,426.1981 99:5
P2 = 110
Upright ¢1 = @2 =110° —6,122,425.1571 100.3

3.2. Vibrational Spectra Band Assignments

Achieving perfect experimental order is inherently challenging, and a multitude of
factors, particularly intermolecular interactions, influence the dichroism of spectral bands.
Consequently, solely relying on the analysis of experimental spectra makes it difficult to
definitively pinpoint which band and which para-axis of the dimer components correspond
to the behavior of the dimer’s long axis.
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For symmetric dimers like the ones studied, each band corresponding to the vibration
of the phenyl-naphthalene rigid core is anticipated to yield two characteristic vibrations
with similar frequencies but differing intensities. These vibrations, occurring in both arms
and characterized by one being in phase while the other is out of phase, can interact and
result in a transition dipole moment either along or across the dimer’s long axis. An analysis
of band dichroism in the theoretical spectra, representing an ideal order, suggests that if
“infinite dichroism” is attained—where one component reaches maximum intensity while the
other nears zero—such a band describes the behavior of the dimer’s long axis. Conversely,
when band dichroism falls in the intermediate range, indicating a lack of vibration coupling
in both arms, this band characterizes the behavior of the mesogens’ para-axes.

Generally, the spectra can be divided into frequency ranges, each associated with
specific vibrational characteristics:

e 500-950 cm ™~ '—these encompass deformational vibrations involving the carbon atoms
(C-C) and involving linker sulfur atoms (C-5-C), as well as deformations of the hydro-
gen atoms (C-H) oriented out of the plane of the rigid cores of the dimer;

e 1000-1650 cm~!—this range encompasses a broad spectrum of vibrational modes,
including characteristic deformations within the naphthalene and benzene plane and
deformations of the methylene groups within the alkyl chain linker of the dimer;

e 2100-2400 cm ™~ '—this range notably features the stretching vibrations of the cyan group
(C-N), manifested as a sharp and highly intense peak in the experimental spectrum;

e 2900-3100 cm~'—encompassing stretching vibrations of hydrogen atoms (C-H) within
the aromatic ring, this range exhibits challenges in theoretical reproduction. The
spectral bands in this range pertain to mixed vibrations characterized by significant
overlap and distortions, primarily influenced by the Fermi resonance effect.

Table 2 provides a summary of the primary experimental bands observed, along with
their assignments to specific vibrational modes of the functional groups. A detailed analysis
of the pnlarized spectra, transition dipole moments, and their comparison with the theoreti-
cal spectrum for the most energetically stable conformation was conducted for the molecule
with a seven-membered chain and is provided in Table 51 in the Supplementary Materials.

Table 2. Vibrational frequencies, IR intensities, and assignments of the most important bands in the
(CN)PNSHSNP(CN) dimer series.

viem 1] Ll Assignment 1
570 w yCC op 1c + 8Cx, S + SCN 25
810 s yCH op Nap L
842 s yCH op Ph 1
883 m BCC ip RC (breathing) + vas CarS I
1016 vw BCC ip Ph I
1073 w BCCip Nap + v CCC 11
1145 VW BCH ip Nap [
1175 w BCH ip RC 11
1264 W BCH ip Nap 11
1463 VW BCHS; (scissoring) + BCC Nap |1
1487 s BCC Nap + BCHjz (scissoring) I
1510 w FCC Ph 1]
1587 m br Nap 11
1602 Vs br Ph 11
2223 Vs vCN |1

Key: ip—in-plane vibration; op—out-of-plane deformation; br—stretching and deformation vibrations of the
ring (benzene ring); s—symmetrical; as—asymmetrical; Al—alkyl chain; Ar—aromatic ring; Ph—phenyl; Nap—
naphthalene; RC—rigid core; v—stretching; y—deforming out of plane; p—deforming in plane; &—deforming;
vs—very strong; s—strong; m—medium; w—weak; vw—very weak; l—relative intensity of the bands,
v ;cm'1 —wavenumber.
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Figure 4 shows a comparison of the simulated (# = 7) and experimental (1 = 3, 7) spectra.
We have previously shown, for similar Ntp dimers, that theoretical calculations of the IR
spectra for an isolated molecule are better in N compared to Nyg experimental results; thus,
the experimental results were captured from the N phase (440 K for both materials) [33].
The presented spectra were recorded as a function of incident radiation, where || represents
the parallel absorbance component along the z-axis of the molecular system or the sample
ordering axis, while | denotes the perpenclicular absorbance component corresponding to

the sample rubbing direction.
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Figure 4. Comparison of the theoretical spectra (B3-LYT/6-311G (d,p)) with the polarized experimen-
tal spectra for the (CN)PNSnSNP(CN) (n = 3, 7) dimers in the region 500-3250 cm ! | —parallel ab-
sorbance component (in the z-axis of the molecular system /sample ordering axis); L—perpendicular
absorbance component (sample rubbing direction). (a) Theoretical spectra of the (CNJPNSZSNP(CN)
molecule, (b) experimental spectra of the (CN)PNS7SNP(CN) dimer in the N phase (440 K}, and (c) ex-
perimental spectra of the (CN)PNS3SNP(CN) dimer in the N phase (440 K} (spectra are represented
for 5 pm cell).
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The experimental spectra for the dimers of different spacer lengths reveal a general
uniformity for the majority of the vibrational bands. However, a prominent distinction
is observed in the bands in 2800-3000 cm~!, primarily associated with the stretching
vibrations of the methylene (CH,) groups. The shorter dimer displays reduced intensity in
these bands, which can be attributed to the fewer CH; groups within its spacer. Compared
to the theoretical spectra, both experiments show vibrational band overlap. Similarly,
differences occurring within the spectral ranges characteristic of the vibrations of CH;
groups in alkyl chains are also observed within the range of 1200-1300 cm ™~ 1 corresponding
to the v, and v, bending vibrations of CH,.

Another noteworthy distinction between the two dimer lengths pertains to the dichro-
ism of the band at 1600 cm™!, defined as the ratio of the parallel to the perpendicular
component. The dichroism of the shorter dimer (R = 2.44) aligns better with the simulation
(Rieor = 2.06), whereas the longer dimer exhibits reduced intensity in the perpendicular
band with a dichroism of R; = 3.44. The bands at 1590 and 1600 cm ™! correspond to
vibrations associated with mesogenic units. The former is primarily linked to naphtha-
lene vibrations, while the latter involves benzene vibrations, with the transition dipole
moment parallel to the long molecular axis. Compared to the simulation, there are notable
differences in the distribution of intensity and absorbance. The higher-wavenumber shoul-
der appears more distinct, while the two lower bands coincide to a greater extent in the
experimental results.

3.3. Simulated Spectra for a Hairpin Conformer

To assess the influence of extreme conformers on the experimental (CN)PNS7SNP(CN)
spectrum in the high-temperature N phase (above 400 K), additional DFT calculations
were conducted to determine the geometry and vibrational frequencies of more bent
conformers. A single (CIN)PNS7SNP(CN) molecule was arbitrarily bent into the so-called
hairpin conformation, as shown in Figure 5, and optimized.

It is worth noting that in this case, the molecular reference system z-axis does not
represent the long molecular axis, which, for the hairpin conformer, would be along the
mesogen axis (see Figure 5). For this reason, the comparison of the polarized spectra for
hairpin and bent conformers would be very difficult, since the distribution between the
parallel and perpendicular transition dipole moment contributions for each of the bands is
distorted (see Figure 51). It is more informative to compare unpolarized theoretical spectra
for the bent and hairpin conformers vs. the experimental spectra in the N and N1g phases
(Figure 6).

The main differences between the two calculated conformers occurred in three areas:
the range from 1050 to 1100 cm !, that from 1200 to 1375 cm !, and around 1450 em 1.
Comparing the theoretical calculations with the experiment, one could conclude that
the hairpin conformation bands which are not present in the bent conformation spectrum
correlate with the experimental spectrum in the N phase, These hairpin bands are associated
with the following linker vibrations:

e In-plane bending vibrations of the CHj groups (rocking &; CH,) at 1076 em™;

e OQut-of-plane bending vibrations of the CH, groups (wagging vs CH,) at 1237 cm ™!
and at 1367 cm—1;

e Out-of-plane bending vibrations of the CH, groups (twisting yas CHa) at 1289 cm™;

e In-plane bending vibrations of the CH; groups (scissoring (3s CHj) at 1447 em~ L,

There is only a significant contribution from linker vibration bands.
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~ «—aligning agent
5 /l<— LC sample

V.
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direction 2GR

X window

Y

Figure 5. (a) Molecular frame of reference: z—long axis (bowstring); x—normal axis to the bent plane;
y—bow arrow axis; c—polar angle (between transition dipole yt and the z-axis of the molecule); ¢
is the azimuthal angle that the transition dipole makes with the x-z plane. (b) Hairpin conformer.
(c) The orientation of the laboratory frame (X, Y, Z) for the planar sample. In the nematic phase, Z
was an axis along and Y was an axis perpendicular to the optical axis (the optical axis coincided with
the rubbing direction). In the Nt phase, Z coincided with the helix axis, which was the symmetry
element of the Nt phase.

~—— hairpin conformer
T ~—— bent conformer

T T T T
1100 1200 1300 1400 1500

Wavenumber [em™)

Figure 6. IR spectra of the (CN)PNS7SNP(CN) dimer in the wavenumber range of 1050-1550 em L
(a) Experimental spectra: red solid line—the N phase; black dotted line—the Nt phase. (b) Theoreti-
cal spectra (B3-LYP/6-311G (d,p)): green line—the hairpin; blue line—the bent conformers.
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3.4. Experimental Results—Temperature Dependencies of Absorbance

We analyzed the temperature dependence of the average IR absorbance of the ma-
terials, defined as the average of each of the directional absorbance components (see
Section 2.3), both in the N and Ntp phases. Within the N phase, the average absorbance
increases with molecular density. However, below the N-Nrpg transition, the behavior
becomes dependent on the orientation of the transition dipole moment corresponding to
each vibrational band. To track the reorganization of molecular order during the transition
from the nematic to the twist-bend phase, we calculated the mean absorbance for several
vibrational bands, each representing a distinct molecular segment. For longitudinal dipoles
characterizing the overall molecular axis, we selected bands associated with the spacer
(1463 cm !, CH; scissoring) and with naphthalene vibrations involving both the sulfide
bridge and the spacer (1074, 1487, and 1586 cm ™~ !). Bands reflecting the behavior of the
mesogenic arms (and thus the arms of the dimer) include 1603, 1510, and 2200 cm 1,
attributed to phenyl ring and cyano group vibrations. For these bands associated with the
long dimer axis, a distinct decrease in average absorbance is observed at the onset of the
Nrtp phase. In contrast, the bands characterizing only the mesogenic arms show a delayed
response—approximately 10 K below the transition temperature. Similar observations were
made for the transverse dipole moment bands. Figure 7 presents the normalized mean
IR absorbances for transversal and longitudinal transition dipole moments for both of the
studied materials.
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Figure 7. Normalized IR absorbance vs. temperature behavior of the studied dimers: (a) for
n =3 (open symbols) and (b) for n = 7 (solid symbols). Longitudinal dipole moment bands:
[/ M—2200 cm ! (vCN); 7/ @—1603 cm~! (br Phj; 2/ A—1586 cm~! (br Nap); &/» —1510 cm ™!
(ACC ip Ph); %—1487 cm ! (BCC ip Nap +pCHj; scissoring); </ #—1074 cm ! (BCC ip Nap + v
CCC). Transversal dipole moment bands: </« —840 em ™! (yCH op Ph); # —810 em ! (yCH op
Nap + CarS); ¥—1464 cm~! (BCH, scissoring + BCC Nap). Black line: nematic trend extrapolated to
the lower temperature N1y phase.

For transversal dipole moments, the average absorbance trends continue smoothly
from the N phase into the Ntp phase. Only a slight kink is observed at the transition
temperature for both dimers, while at approximately 10 K below the transition temperature,
a sudden increase in the average absorbance is observed for all bands. This observation is
generally consistent with previous reports on Nyg-forming dimers, such as those based on
cyanobiphenyl cores, where an increase in mean absorbance was noted approximately 30 K
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below the N-Nrtp transition [34]. Notably, in the earlier study, dimers with two thioether
linkages exhibited a sharp increase at the transition, whereas the (CN)PNS#nSNP(CN)
dimers studied here show a more gradual change. Furthermore, in our case, no significant
increase was observed in the lower-Ntp-temperature region. This is likely due to the rapid
vitrification of the samples, which prevented the molecular reorganization necessary for
the development of full transversal order, as molecular motion was significantly restricted.

In contrast, for longitudinal dipole moments, the average absorbance generally in-
creases upon cooling through the nematic phase, although this trend slows as the system
approaches the N-Nrp transition. At the transition point, a distinct drop in absorbance
is observed, reflecting a reorganization of the molecular structure. At the same time, the
transverse dipole moments continue to follow the nematic trend, showing a further increase
in absorbance in the N phase. These findings suggest that upon entering the twist-bend
phase, longitudinal dipoles tend to adopt an antiparallel arrangement—manifested as a
decrease in absorbance—while transverse dipoles align more cooperatively, leading to an
increased absorbance. This indicates the onset of bond ordering, where specific orientations
of neighboring dipoles become energetically favorable. Such behavior is not observed in the
nematic phase, where the absorbance for both dipole types generally increases with cooling
due to the rise in molecular density alone, without evidence of directional correlation.

Motivated by these observations, we sought to explore the molecular origin of this
dipole reorganization. We hypothesized that the observed bond ordering may arise from
short-range, lateral interactions between neighboring molecules, specific to the Nyp struc-
ture. To test this, we performed DFT simulations incorporating nearest-neighbor molecular
arrangements, allowing us to assess how such local interactions can affect the transition
dipole moments of individual vibrational bands.

4, Discussion

Focusing on the nearest-neighbor interactions and considering the high computational
cost of DFT simulations for large molecular systems, we performed calculations for the
(CN)PNS7 monomers. In the next step, six monomeric molecules, each in an optimized
planar conformation, were arranged into a so-called sublayer (Figure 8). The molecules
were placed parallel to each other, with an intermolecular separation of approximately 5 A,
and the cyano groups were arranged in an alternating fashion. This distance was estimated
based on experimental data from resonant X-ray scattering (TReXS) studies of the Nyg
phase for other cyanobiphenyl-based dimers [35]. However, no X-ray data were available
for this specific material. The system was optimized using the B3LYP/6-311G (d,p) method.

Following optimization, the outermost molecules within the sublayer were frozen,
and vibrational frequencies and intensities were calculated for the central molecule, which
was surrounded by the neighboring species (see Figure 8; the selected molecule is marked
in green). This methodology enabled the computation of the IR spectrum by determining
the transition dipole moments for individual bands while incorporating the influence
of the immediate molecular environment. The optimization process revealed nanoscale
segregation within the pseudolayers—naphthalene cores preferentially aligned adjacent
to one another, forming an aromatic domain, while the flexible spacer adopted a parallel
configuration, contributing to the formation of an aliphatic layer. In this arrangement, the
naphthalene units of adjacent molecules exhibited partial overlap with the phenyl groups,
while the phenyl rings were oriented at an angle with respect to neighboring molecules. A
partial overlap of the aromatic moieties and an attraction between the cyano groups and
alkyl chains were also observed. The theoretical IR spectrum for the centrally positioned
molecule, where intermolecular forces (IMFs) were explicitly considered, was compared
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with the spectrum of an isolated molecule as well as experimental spectra recorded in the
N and Nt phases (Figure 9).

(a) (b)

Figure 8. View of the (CN)PNS7 monomer system. (a) A top view (X-Y plane) of the system with
the arrangement of the five molecules after optimization by the B3LYP/6-311G (d,p) method. The
distances between the molecules range from 5 to 6 A. IR spectra were calculated for a molecule
(highlighted in green) that is surrounded by other molecules. (b) A side view of the system.

A decrease in intensity was detected for the longitudinal dipole-related bands
(wavenumbers: 880, 1060, 1490, 1510, 1600, and 2220 cm ') in the IMF-influenced system
compared to an isolated monomer. This trend aligns with the experimental observations,
where a decrease in mean absorbance for these bands was noted during the transition from
the N to the N1 phase (Figure 4). Conversely, an increase in intensity was noted for the
transverse transition dipole moments, specifically at 807 and 850 cm™~'. This suggests a
correlation of transverse dipoles perpendicular to the N order, commonly referred to as
bond ordering. The intensity of the 807 cm™! band increased by approximately 67% relative
to the isolated molecule, while the 850 cm ™! band exhibited a 15% increase. The 8§07 cm !
band corresponds to out-of-plane CH vibrations of the naphthalene moiety, whereas the
850 cm ™! band is associated with out-of-plane CH vibrations of the phenyl ring.

For the bands linked to longitudinal dipoles, a reduction in intensity was observed—
approximately 57% for in-plane CC stretching modes of the naphthalene group (1590 cm ™!,
1060 cm ™) and around 15% for characteristic vibrations of the phenyl group (1606 cm™?,
1510 em™!). The smallest intensity change was noted for the CN stretching vibration at
2220 cm™! (~10%). These computed values are consistent with experimental trends, where
a decrease in the mean absorbance of longitudinal dipole bands (by ~30%) and an increase
in transverse dipole bands (by ~25-35%) were recorded upon transitioning from the N to
the N phase.

It is important to emphasize that interactions involving a limited number of molecules
do not fully account for the collective behavior of the system. To achieve a more compre-
hensive understanding, thermodynamic and statistical considerations—such as entropy
and enthalpy contributions—must be incorporated. Therefore, the current calculations
should be considered a preliminary step toward more advanced simulations involving the
periodic density functional theory, which we are currently trying to carry out.
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Figure 9. Comparison of the theoretical and experimental spectra for the (CN)PNS7SPN(CB) dimer.
(a) Experimental spectra: solid black line—the N phase; solid red line—the Ntg phase (spectrum is
represented for 5 mm cell). (b) Theoretical spectra for the (CN)PNS7 monomer: solid gray line—the
isolated molecule (no IMF); solid magenta line—a system of five interacting molecules (with IMF).

5. Conclusions

It is widely accepted that the molecular curvature of dimers significantly influences
the formation and stability of the Nty phase. This study reinforces that view, demon-
strating that precise molecular architecture, including both curvature and intermolecular
interactions, is critical to realizing materials suitable for technological applications. Our
combined theoretical and experimental investigation provides a comprehensive analysis
of the structural and spectroscopic properties of naphthalene-based liquid-crystal dimers,
offering insights into the mechanisms driving Ntp phase behavior.

Through detailed IR spectroscopic analysis, including both experimental and sim-
ulated spectra, we successfully assigned characteristic vibrational bands and identified
distinct spectral features differentiating the N and N phases. Importantly, we showed that
the low torsional barrier of the sulfide bridge (~3 k] /mol) allows neighboring molecules
to induce significant conformational changes, influencing the vibrational dynamics of
dimers in the Ng phase. Our comparison between discrete low-energy conformers and
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the Boltzmann-averaged bending angle suggests that while flexibility exists, the average
curvature remains relatively stable across conformational populations.

One of the most striking findings of this work is the evolution of dipole correlations
during the N-to-N1p phase transition. A pronounced decrease in longitudinal dipole ab-
sorbance, accompanied by an increase in transverse dipole absorbance, was observed. This
shift indicates a reorganization of molecular alignment, where longitudinal dipoles become
negatively correlated due to antiparallel mesogen arrangements, while transverse dipoles
align cooperatively. These results point to a highly specific and cooperative reorientation
process occurring at the molecular level during Ntp phase formation.

To elucidate the molecular basis of this self-organization, we performed DFT modeling
incorporating nearest-neighbor interactions. These simulations underscore the crucial
role of the local molecular environment in stabilizing the Ny phase. In particular, weak
noncovalent interactions—such as 7—m stacking between aromatic cores and potential weak
hydrogen bonds—emerge as important contributors to phase stability and heliconical or-
dering,.

By integrating experimental IR spectroscopy and quantum chemical modeling, this
study offers a multiscale understanding of how molecular structure and interactions govern
Nt phase formation in liquid-crystal dimers. These insights advance the fundamental
understanding of self-organizing liquid crystalline systems and contribute to the rational
design of new materials with tailored mesophases for future applications.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at https:
/ /www.mdpi.com/article /10.3390/ ma18091971 /s1, Figure S1. Comparison of the theoretical spectra
(B3-LYP/6-311G (d,p)) for the bent (top) and hairpin (bottom) conformers; Table S1. Theoretical
and experimental frequencies, dichroism values, relative intensity, direction of the transition dipole
moment, and approximate band assignments for (CB)PNS7SNP(CB).
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DET Density Functional Theory

DSC Differential Scanning Calorimetry
IR Infrared

POM Polarizing Optical Microscopy
TReXS Render Resonant X-ray Scattering
IMFs Intermolecular Forces

PN Phenyl-naphthalene Ring Core
CN Cyano Group

ZnSe Zine Selenide

FWHM Full Width at Half Maximum
CB7CB 1",7"-Bis(4-cyanobiphenyl-4'-y]) Heptane

6-(4-Cyanophenyl)-2-naphtalene-Based Dimers With the Heptyl and the
(CN)PNSHSNP(CN) Pl‘()pyl Chain in the Spaoer
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ABSTRACT

The twist-bend nematic (Nyz) phase, a spontaneously chiral liquid crystalline state formed by
achiral molecules, features a nanoscale helical structure with potential applications in advanced
polarisation optics and ultra-fast electro-optical switching. Despite early theoretical predictions
and the first experimental confirmation in the CB7CB dimers, optimising the N;z phase properties
remains a challenge. In this work, the two-component mixtures of dimers based on cyanobiphenyl
with two ether bridges (CBOnOCB) were investigated. The constituent nematogens of the
CBOnOCB series practically do not form the N phase individually, and our research focuses on
mixtures of these dimers to investigate whether the Ny phase can be realised by combining them.
We made 15 different dimer mixtures from the odd-numbered homologous the CBOnOCB series
{n=3-11). We present the results for the mixture CBO30CB/CBO7OCB for which stable Nrg phases
were obtained in the entire sample volume in specific proportions. Equimolar odd-odd mixtures
consistently exhibited the Nz phase, while longer-spaced dimer pairs showed rapid crystallisation,
limiting the Ny phase range. Differential Scanning Calorimetry, Polarized Optical Micrascopy,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy supported by quantum chemical calculations, and bire-
fringence measurements were used to investigate this specific induction of the Nz phase.
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Inérosuction have been identified over the last century of liquid

Liquid crystals, known for their intermediate phase
between the solid and liquid states, exhibit a wide vari-
ety of mesophases depending on the molecular archi-
tecture of their constituents. Among these, the nematic
phase (N) is characterised by the orientational align-
ment of rod-like mesogens along a common direction
(the director), while retaining fluid-like translational
motion. The simple N phase, though widely utilised in
electro-optic devices, is only one of several N states that

crystal research. The twist-bend nematic (Nyg) phase,
first predicted in the early 2000s [1,2] and experimen-
tally confirmed 10 years later [3-6], represents a novel
type of orientationally ordered fluid phase, distinct from
the more common nematic and chiral nematic (N*)
phases. In contrast to the N* phase, which exhibits
a helicoidal helix due to molecular chirality, the N¢p
phase forms a heliconical structure spontaneously, from
chemically achiral molecules. One of the critical features
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of the Ng phase is its short helical pitch, on the order of
a few nanometres, making it one of the most compact
modulated phases observed in liquid crystals. This has
made the phase a subject of significant interest in the
field, particularly for applications where rapid electro-
optic switching is required [4].

The first material exhibiting the existence of the Np
phase was the liquid crystal dimer with the acronym
CB7CB, composed of two cyanobiphenyls-rigid arms-
connected by a flexible alkyl chain. The odd number of
alkyl chains in the central spacer results in the lowest
energy conformation of the CB7CB molecules being
bent. Current research suggests that a molecular curva-
ture is essential for the formation of the Ny phase [7],
prompting efforts to synthesise and study new liquid
crystals, including dimers, trimers and higher oligo-
mers, as well as rigid, so-called ‘bent-core’ molecules,
to improve the material properties [8-18]. The transi-
tion from the conventional N phase to the Ny phase in
pure compounds typically occurs at temperatures sig-
nificantly higher than room temperature, except from
a few cases [19]. Furthermore, the N1g phase is often
monotropic, meaning it only appears during cooling
and not upon heating, or it exists within a very narrow
temperature window. Although supercooling can
extend the observable range of the Nyy phase to lower
temperatures, crystallisation usually follows after a short
period [20].

In this study, we address the challenge of achieving
optimal technological parameters by combining gener-
ally non-Nyp-forming dimers derived from the arche-
typal CB7CB into binary mixtures. We present the
results obtained for mixtures of ether-linked cyanobi-
phenyl-based dimers CBOnOCB featuring varying alkyl
chain lengths within the spacer (oddly spaced dimers
with n=3, 5, 7, 9, 11). Initially, these dimers were
reported as practically non-N+y forming nematogens
which was attributed to their relatively large molecular
opening angles [21-23]. It was later reported, that,
under very specific conditions, the Ny phase could be
observed for these dimers [24-26]. Specifically, the for-
mation of the N- phase is limited to small supercooled
nematic domains that have not undergone

crystallisation, which typically occurs within the
400-415 K range. In these restricted domains, further
cooling leads to the emergence of the Ny phase at
approximately 355 K, with the exception of the
CBO30OCB dimer, which shows Ny phase occurrence
at around 325 K.

To explore the phase behaviour and intermolecular
interactions, 15 mixtures of different combinations of
the CBOnOCB dimers were prepared. By systematically
tuning the composition, we aimed to investigate the
synergistic effects on phase transitions and to assess
whether combining these two dimers could induce
a stable Ntp phase and prevent premature crystallisa-
tion. By investigating the phase behaviour, structural
properties, and molecular interactions responsible for
this phenomenon, we aim to provide new insights into
the factors governing the N-tg phase formation in binary
systems, thus expanding the material design possibilities
for advanced liquid crystalline applications.

Materials and methods
Materials

This study focused on binary mixtures composed of
dimers for which an Ny phase was observed only in
supercooled droplets of the N phase [23] and their
homologues, which did not form an Ny phase under
any conditions. All dimers share a cyanobiphenyl-based
mesogen architecture derived from the CB7CB precur-
sor. The focus of this study was 1,w-bis (4-cyanobiphe-
nyl-4’-yloxy) alkanes, referred to as the CBOnOCB
series, where n refers to the number of methylene
units in the flexible alkyl spacer. The chemical structure
of the dimers is given in Figure 1. We selected odd-
spaced nematogens from the CBOnOCB series for
n between 3 and 11, and two even-spaced dimers with
n=6 and 8 We initially mixed CBO3OCB with
CBO70CB, which can, when crystallisation is restricted,
exhibit the N1y phase, expecting that their combination
will form the N phase under normal conditions of use
and/or over a wider temperature range. This served as
our trial mixture, for which we tested five different

0440
™
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Figure 1. Chemical structure of the CBOnOCB dimer series.
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compositions. Among these, the 50/50 ratio exhibited
the most stable behaviour, leading us to apply the same
ratio to additional homologous mixtures with n =5, 9,
and 11. Our findings revealed that only the longest
dimer mixture with CBO9OCB and CBO110CB did
not exhibit the Nyp phase in bulk sample, but the
phase was present in a supercooled droplet, similarly
to how it can appear in the constituents. The odd-even
mixtures did not result in Npg formation. The complete
set of the investigated mixtures is provided in the
Supplemental Material, Table S1. As reported pre-
viously, all odd dimers in this series demonstrate
a metastable Nt phase under very specific conditions,
such as in supercooled droplets. Our study focuses on
mixtures of these dimers to explore whether the Ny
phase can be induced through their combination.

A similar mixture of CBO50CB with a CB3CB dimer
has been previously reported as exhibiting an inducted
twist-bend nematic phase [27]; however, the formation
of this phase could mainly be attributed to CB3CB,
which shows a monotropic direct isotropic (Iso) to
Nrg phase transition in supercooled droplets [28]. The
equimolar mixture of CBO30CB and CBO70CB was
selected for the most detailed investigation, as it was
found that Ny formation occurred at concentrations
between 40-60% (Figure 2).

The dimers used in the prepared mixtures were
synthesised according to the procedure reported pre-
viously in [25]. Mixtures were prepared by dissolving
the combination of dimers in tetrahydrofuran (stabiliser
free) purchased from Fujifilm-Wako Pure Chemical
Corporation. They were subsequently dried in vacuum

LIQUID CRYSTALS (&) 3

at 308 K for about 10-15 minutes, until the solvent has
evaporated further dried under reduced pressure in
a desiccator overnight.

Polarized optical microscopy

Polarising Optical Microscopy (POM) was used to
assess the quality of the alignment in the prepared zinc
selenide (ZnSe) cells and for the initial mesophase iden-
tification and determination of the phase-transition
temperatures. The liquid crystal textures of the samples
were obtained using a polarising microscope (Olympus
BX56, Tokyo, Japan) equipped with a PID temperature
controller with an accuracy of 2 mK.

Infrared spectroscopy

To ensure the homogeneity of the Ny phase in the
mixture, Fourier transform infrared (FTIR) measure-
ments were conducted using a HYPERION II micro-
scope (Bruker Optics GmbH & Co. KG, Ettlingen,
Germany). IR spectra were recorded at a resolution
of 4cm™’, utilising a high-sensitivity MCT detector
cooled by liquid nitrogen. This setup allowed for
precise spatially resolved measurements to assess
the phase homogeneity. The spectra were collected
multiple times (32 scans) to improve the data qual-
ity. The measurements were taken with the cooling
and heating rate of 2 K/min in 7-7.5um ZnSe cells
(see the Cell preparation section below for details).
The sample temperature was stabilised using a PID
temperature controller with a 2 mK accuracy, The

mol % CBO70CB
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Figure 2. (Colour online) Transition temperature data for CBO30CB/CBO70CB mixtures (via POM, between two untreated glass

windows, aligned by shearing).
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experiment employed the transmission method with
a polarised infrared (IR) beam. Polarisation of the IR
beam was achieved using an IR-KRS5 grid polariser
(Specac Ltd., Orpington, UK). IR spectra were
recorded as a function of the polariser’s rotation
angle across the wavenumber range of 500-4000
cm ', The measurement of absorbance under
polarised light provides a direct means of analysing
the temperature dependence of absorbance compo-
nents in the N and Nyj phases, as well as crystalline
(Cr) and glassy Npp states. This experimental
approach enables the differentiation of the behaviour
of absorbance components corresponding to long-
itudinal and transverse dipoles concerning the mole-
cular frame of reference. In an orientationally
ordered material, the absorbance components are
influenced by the angle between the molecular align-
ment axis and the polarisation direction of the inci-
dent IR beam. On a microscopic level, the IR
absorption is determined by the angle between the
transition dipole moment y; of a given vibrational
band and the polarisation of the IR beam. The aver-
age IR absorbance, A= (Ax + Ay + Az)/3, of specific
vibrational modes depends on how the system’s
dipole moment varies with atomic oscillations. The
absorbance of the i-th vibrational mode is expressed
by the equation [29]:

A= ] A(v)dv= g[%] (1)

where n is the number of molecules per unit volume
(molecular density) and y; is the molecule transition
dipole moment for the normal coordinate, Q; corre-
sponding to the i-th mode.

To determine the three absorbance components
(Ax, Ay, and Az), measurements must be conducted
on two cells with different orientations: planar (homo-
geneous) and homeotropic. However, achieving
a well-ordered homeotropic alignment for cyanobi-
phenyl-based materials proved exceptionally difficult.
Therefore, in this study, measurements were per-
formed exclusively on planar-oriented samples, and
the mean absorbance was calculated under the
assumption of uniaxial symmetry, where Ax = Ay,
leading to the mean absorbance expression A,=
(2Ax + Az)/3. The absorbance components were deter-
mined by integrating the area under the absorption
band contour using Bio-Rad Win-IR Pro 2.96e soft-
ware. For complex bands containing multiple vibra-
tions, spectral deconvolution was performed using
GRAMS/AI Spectroscopy Software with Voigt func-
tion fitting.

Differential scanning calorimetry

The phase-transition temperatures and associated
enthalpy changes were determined using differential
scanning calorimetry (DSC) on a DSC-60 Plus
(Shimadzu Corp., Kyoto, Japan). Calibration was
performed using indium, and the measurements
were performed over heating/cooling/heating cycles
at a rate of 10 K/min under an N, gas flow (50
mL/min).

Birefringence measurements

Optical birefringence measurements were performed
using an  interferometric method, utilising
a spectrometer (Avaspec-2048, Avantes, Apeldoorn,
The Netherlands) equipped with a halogen light
source and an optical fibre detector. This setup
enabled recording the interference pattern of white
light transmitted through a layer of the investigated
materials. The temperature control system included
a hot stage interfaced with a PID controller, ensuring
accuracy of £ 2 mK. The experiments were carried out
during cooling at a rate of 4 K/min to monitor phase
transitions and associated birefringence changes.
Planar-aligned commercial cells with a thickness of
11.7 um were used.

Cell preparation

To achieve uniform homogenous liquid crystal align-
ment for the IR measurements, ZnSe windows
(Crystan, Dorset, UK) were spin-coated with
a commercial aligning polymer (SE-130, Nissan
Chemical Industries, Ltd, Pasadena, TX, USA). After
drying at 90°C for 15 minutes and curing at 200°C for
1 hour, the windows were rubbed to create parallel
microgrooves. The ZnSe cells were assembled with
anti-parallel rubbing directions, using a Mylar foil
spacer (GoodFellow Ltd., Huntingdon, UK). The cell
thickness, determined from interferometric fringes
using a spectrometer (Avaspec-2048), was found to
be between 7 and 7.5 pm. Cells were filled with liquid
crystal samples at about 5 degrees below the N-Iso
phase transition using capillary action.

Commercial glass cells were also used (WAT Military
University of Technology, Warsaw, Poland), with
homogeneous orientation of the molecular director on
the orienting layer, similarly to the custom-fabricated
cells, 11.7 pm thick. These were utilised for polarised
optical microscopy imaging and for the birefringence
measurements.
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DFT calculations

To investigate intermolecular interactions and validate
experimental observations, density functional theory
(DFT) simulations were conducted, focusing on near-
est-neighbour interactions. Calculations were per-
formed using the Gaussian 16 software package [30]
and visualised using GaussView 6.1 [31]. The molecular
structures, binding energy, harmonic vibrational force
constants, absolute IR intensities, and components of
the transition dipole moments were calculated. The
Becke’s three-parameter exchange functional combined
with the Lee, Yang, and Parr correlation functional was
applied (B3LYP) with the polarisation basis set (6-311
(d, p)) [32.33].

The process began with optimising individual
CBO30CB and CBO70CB molecules to determine
their most stable conformations, considering internal
rotations and energy barriers. Once optimised, the two
dimers were arranged into a pair with intermolecular
distances set to ~5 A and reoptimized, then two of these
pairs arranged into a structured sublayer. The arrange-
ment was created based on the detailed experimental
data from resonant X-ray scattering measurements
(TReXS) collected for analogous CBO7SCB and
CBS7SCB dimers [34]. After the final optimisation, the
distances between the molecules were in the range of
3-5A.

To focus on the local environment, the outermost
molecular bonds were frozen, and vibrational properties
were computed for a central molecule, which happened
to be CBO30OCB. This approach enabled the calculation
of the FTIR spectrum, specifically the dipole transition
moment, while accounting for intermolecular effects.
A detailed view at the molecular system used for the
calculations is presented in Supplemental Material
Figure S1.

Results
Phase diagrams

Five compositions of the CBO30CB/CBO7OCB mix-
ture were prepared, to investigate the influence of com-
position on phase behaviour. For mixtures containing
40% to 60% of CBO30OCB, the N+ phase was observed
not only in supercooled droplets (as it was reported for
CBO#nOCB dimers with n=3, 5, 7, 9, 11), but through-
out the entire sample volume. The mixtures with 40:60
and 60:40 ratios of CBO30CB to CBO70CB exhibited
rapid crystallisation upon cooling shortly after the Np
phase emerged, suggesting a strong tendency for these
compositions to transition into a Cr state. In contrast,
the equimolar 50/50 mixture displayed a more complex
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phase behaviour, characterised by the coexistence of
crystalline domains and a vitrified Nyg phase. The
phase transition data for all studied compositions is
summarised in Figure 2.

The discovery of the apparent induction or stabilisa-
tion of the N phase through the combination of these
two ether dimers prompted a systematic investigation of
all possible equimolar combinations of odd-spaced
dimers in the CBOnOCB series, along with two trial
odd-even mixtures involving dimers with n=6, 7, and
8. The odd-even mixtures did not exhibit the Ny phase
under any conditions, whereas the odd-odd combina-
tions predominantly displayed the Npy phase through-
out the sample volume. An exception was observed for
mixtures containing the longest spacers (n =9 and 11),
where the Ny phase was restricted to supercooled
droplets.

Mixtures with shorter spacers tended to exhibit vitri-
fication of the N, phase, while those with intermediate
spacer lengths demonstrated simultaneous metastable
states characterised by Nrp glass and Cr domains.
Mixtures containing the longest spacers underwent
complete crystallisation. Importantly, the observed
phase coexistence was not attributed to mixture hetero-
geneity, as the crystallisation temperatures of the mix-
tures were significantly lower than those of the
individual components, indicating effective incorpora-
tion of the compounds. The temperatures associated
with the N-Nyp phase transition for each mixture are
summarised in Figure 3. A full summary of the transi-
tion temperatures for all studied dimers (Table S2) and
binary mixtures (Table S$3) is provided in the
Supplementary Information.

Phase transition behaviours of CBO30CB, CBO70CB
and their equimolar binary mixture

As shown in the DSC curves (Figure 4) the shortest-
spacer dimer, CBO30OCB, exhibited a melting tempera-
ture of approximately 461 K, transitioning directly to
the isotropic phase without forming a liquid crystalline
phase upon heating. During cooling, the sample under-
went an Iso-N phase transition at 444 K and crystallised
at 417 K, indicating a monotropic behaviour of the
N phase.

In contrast, the longer-spacer dimer, CBO7OCB, dis-
played an enantiotropic phase transition sequence.
Upon heating, a Cr-N phase transition occurred at
404 K, followed by a N-Iso phase transition at 456
K. During cooling, the Iso-N phase transition was
observed at 453 K, and the N-Cr phase transition at
384 K. Additionally, as reported in [25], POM studies
revealed that the CBO7OCB dimer exhibited a distinct
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Figure 3. (Colour online) The N-Ng phase transition temperatures data for the CBOnOCB mixture series (via POM). Empty symbol
indicates transition occurred only in a droplet. Crosses represent data for the individual compounds, also observed exclusively in

droplets.
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Figure 4. (Colour online) DSC curves of (a) CBO70CB, (b) the investigated equimolar binary mixture of CBO70CB and CBO30CB, and (c)
CBO30CB upon first cooling (blue) and second heating (red) cycles at a rate of 10 K/min. The cooling curve for the binary mixture was
scaled by 10x. Cr—crystal phase, G-glassy state, N-nematic phase, Ny — the twist-bend nematic phase, Iso-isotropic phase.

optical texture transformation upon cooling, indicative
of N-rp phase formation in the supercooled N domains,
suggesting that there is the potential to exhibit mono-
tropic Npg phase formation.

For a binary mixture of CBO3OCB and
CBO70CB, DSC analysis revealed a baseline shift

around 357 K during cooling, which may correspond
to the N-Nyp phase transition. The N-Iso and Iso-
N phase transition temperatures were observed at
449 K and 451 K, respectively. A broad peak centred
at 334 K likely indicates a partial crystallisation of
the sample. Additionally, glass transitions were

134

134:1118060306



recorded at approximately 283 K and 286 K during
cooling and heating, respectively. The peaks
observed around 385 K during cooling result from
the addition of liquid nitrogen to the DSC system.
Polarised optical microscopy investigations provided
further insights into the cooling process.

Polarized optical microscopy

Preliminary analysis of the liquid crystal textures
obtained by POM enables the determination of phase
transition temperatures, which are critical for subse-
quent spectroscopic studies and birefringence measure-
ments. To identify the phases present in the samples,
observations of structural changes in the liquid crystal
textures were conducted as a function of temperature,
with cooling rates ranging from 2 to 5 K/min.

The liquid crystal textures recorded for the
CBO7OCB sample are presented in Figure 5. For the
bulk sample of CBO7OCB, no N1g phase was observed
during cooling at a rate of 5 K/min. This behaviour can
be attributed to the molecular structure, specifically the
incorporation of oxygen atoms into the molecule. The
torsion angle between the flexible linker and the meso-
genic arm in this compound approaches 180¢, which
significantly influences the molecular opening angle-
a critical factor for Ny phase formation [35]. These

d

100 pm
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cooling rates, employed for preliminary POM studies,
align with the capabilities of the FTIR equipment used.

The liquid crystal textures recorded for the equimolar
mixture of CBO30CB and CBO7OCB are presented in
Figure 6. This mixture exhibited the formation of the
Npp phase during cooling at rates of 2-5 K/min, with
the phase transition occurring at approximately 350
K. However, prior to the observation of the Ntp texture,
small crystalline domains began forming at 360 K, indi-
cating an early onset of crystallisation. As cooling pro-
gressed, the development of the N phase suppressed
further crystal growth, dominating the texture across
most of the sample. Upon further cooling, the Ntp
phase vitrified, creating a glassy N state, which even-
tually underwent full crystallisation at approximately
330 K. These observations highlight the dynamic inter-
play between the Ntp phase and crystallisation during
the cooling process.

Vibrational band assignments

Since the only structural difference between the stu-
died materials and mixtures lies in the number of
CH, groups within the flexible linker, it is unsurpris-
ing that the experimental spectra of the CBO70CB
and the binary mixture exhibit significant similarity
in the N phase. This correspondence is clearly

Figure 5. (Colour online) Liquid crystal textures observed during cooling of the CBO70CB sample. (a) Iso phase (455 K), (b) Iso—-N phase

transition (453 K), (c) N phase (450 K), (d) Cr phase (356 K).

Figure 6. (Colour online) Liquid crystal textures observed during cooling of the equimolar mixture of the CBO30CB and the CBO70CB
dimers. (a) Iso-N phase transition (445 K), (b) N phase (440 K), (c) N-Nyg phase transition with Cr inclusions (350 K), (d,e) Cr inclusions

and the further developing Nyg phase (345 and 340 K).
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Figure 7. (Colour online) Comparison of the polarised experimental spectra for the CBO70CB (top) with the equimolar CBO30CB/
CBO70CB mixture (bottom) in the N phase. lI-the parallel absorbance component in the z-axis direction of the molecular system,
(ordering axis of the sample). L — the perpendicular absorbance component (perpendicular to the rubbing direction). The CBO70CB
spectra have been shifted by a factor of 2.

Table 1. Vibrational frequencies, IR intensities and assignments of the most important bands in the CBOnOCB

dimer series.

Equimalar
CBO70CB mixture
v v Assignment Transition dipole moment direction
532 534 yCC op CB + 6CO L
559 561 ¥CC op CB + 6CN 1
821 821 v,COC + yCH op CB n
850 850 yCH op CB + vCCC sk + &,,CH; wagging 1
1000 1000 BCC ip CB, breathing I
1012 i VCCC sk + BCH ip CB Il
1032 1032 VasCaO + BCHip CB Il
- 1053 V5Ca0 II
1116 13 ACH ip CB n
1178 1179 BCH ip CB Il
1250 1246 vasCasO + BCH ip CB i
1266 =
1290 1288 ysCH; wagging Il
1313 1313 y.CH, twisting
1388 1392 ACH ip CB Il
1472 1470 B.CH, scissoring Il
1493 1492 vCC br Il
1520 1518 VCC br + BCH; + v5.Ca 0 I
1580 -
1602 1601 vCC br Il
2223 2223 vCN Il

Key: ip-in plane vibration; op—out of plane deformation, br-stretching and deformation vibrations of the ring (benzene ring), s-
symmetrical, as—asymmetrical, Al-alkyl chain, Ar-aromatic ring, sk—skeletal, v-stretching, y—-deferming out of plane, f-deforming in

plane, 5—deforming.

illustrated in Figure 7, which presents a direct com-
parison of the spectra for the CBO70CB and the
binary mixture in the N phase, as well as the spectra
recorded for the Ntz phase in the mixture.
Furthermore, Table 1 provides a detailed summary
of the primary experimental bands observed, along
with their assignments to specific vibrational modes
of the functional groups. These assignments apply to
both the CBO30CB and CBO7OCB dimers and, by
extension, the binary mixture.

Birefringence measurements

Birefringence as a function of temperature was determined
by fitting the measurement data using Fresnel’s equation:

I(A) — Ipsin?26sin’ (%) @)

where: Iy is the intensity of the incident light, £ is the
angle between the projection of the director onto the
surface of the limiting layer and the plane of polarisation
of the incident light, d is the thickness of the sample
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Figure 8. (Colour online) Temperature dependence of optical birefringence An for the CBO70CB dimer (black) and the equimolar mixture
of the CBO30CB and the CBO70CB dimers (red). Dashed lines: extrapolated nematic trend into lower temperature phase Ng using (Eq. 3).

being studied, A is the wavelength of the incident light,
and An is the optical birefringence.

The measured birefringence for the CBO70CB
dimer and the equimolar binary CBO3OCB/
CBO70CB mixture is presented in Figure 8. For
the CBO70CB dimer, the optical birefringence
value increases steadily from the Iso-N transition
temperature up to the crystallisation point. Beyond
this temperature, the texture interferes with the mea-
surement process, rendering the method unable to
register further data. The nematic behaviour extra-
polated from the N phase is fitted by Haller’s for-
mula [36]:

?I,\‘

o \Biw
Aﬂn:z_".nmr(l— I )’ 3)

where Ay is a hypothetical birefringence of the
N phase, in which the heliconical fluctuations are
negligible; A, is a theoretical birefringence for
a N phase for § = 1; T)_y is the Iso-N phase transi-
tion temperature, and 3, , is the critical exponent
associated with order parameter changes at the Iso-
N phase transition,

In the case of the binary mixture, a notable drop
in birefringence is observed around 355 K as the
system approaches the N-Nip phase transition.
These findings are consistent with the IR and POM
data. As the Ny phase further develops, the crystals
also grow further, to which we can attribute the

small kink and a gentle change in the slope angle
at around 345 K.

Discussion

Temperature dependence of absorbance and
hypothetical arrangement of the CBO70CB/
CBO30CB molecules-DFT modelling

A detailed analysis of the IR spectra, in conjunction with
simulated spectra for the CBO70CB dimer and precise
vibrational mode assignments, has been reported in
a previous study [35]. Calculations of potential rota-
tional barriers around the C-O-C bridge were also
performed in the study using relaxed potential energy
surface scans at optimised molecular geometries. The
calculated rotational energy barrier for the Cy-O-Cha,-
Ca, bridge (AU ~13.7 kJ/mol) indicated that only the
planar conformer was stable. Consequently, IR spec-
trum calculations for the molecular system were con-
ducted exclusively for the planar conformation, where
the torsional angle (@) of the C4j-O-Cj,-Ca, bridge was
180°%, and the simulated bend angle of the dimer was
144°, The large molecular bending angle was identified
as a critical factor preventing the formation of the Ny
phase. In a previous study, the integral absorbance was
measured, and the § orientational parameter was calcu-
lated [23]. However, neither exhibited the characteristic
drop typically associated with the N-Npg phase
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transition, suggesting that such a transition did not
occur, unlike in the 50:50 mixture. Several vibrational
bands associated with longitudinal and transverse tran-
sition dipoles exhibiting significant band dichroism
were selected for analysis. The longitudinal transition
dipole moment was primarily represented by the phenyl
stretching (vCC) mode at 1600 cm™ ', which corre-
sponds to the long axis of the rigid core defining the
dimer arm orientation. Additional bands indicative of
longitudinal ~ dipoles included the in-plane
C-H deformation of benzene, asymmetric stretching of
the ether bridge (as C,,0 + CH ip CB), and the 1520
¢cm™ ' band involving in-plane benzene deformation
coupled with the ether bridge. These bands served as
effective probes for monitoring molecular alignment
and phase transitions. Figure 9 illustrates the tempera-
ture dependence of the average absorbance, Ay, for
bands corresponding to longitudinal and transverse
transition dipole moments for the equimolar
CBO30CB/CBO70CB mixture. A distinct transition
from the conventional N phase to the N phase was
observed, contrasting with the behaviour of the
CBO70CB dimer, which maintained characteristics of
a classical calamitic molecule. A significant decrease in
absorbance was noted for longitudinal transition dipole
bands immediately upon entering the Ny phase. This
behaviour suggests that neighbouring cyanobiphenyl
groups adopt an anti-parallel dipolar arrangement,
with strong CN group dipoles inducing dipoles in

adjacent biphenyl moieties. Consequently, this results
in enhanced van der Waals interactions, particularly
London dispersion forces, which stabilise the Nqyp
phase. m-m orbital interactions between aromatic rings
may further contribute to this stabilisation.

The possibility of nanoscale segregation along the Z-axis
of the system was anticipated, consistent with prior obser-
vations of cyanobiphenyl-based liquid crystals exhibiting
molecular end-overlapping arrangements [37-39].

The Nyp phase transition also influenced the mean
absorbance of the transverse dipole band at 820 cm™.
Unlike longitudinal dipoles, transverse dipole absor-
bance exhibited a marked increase in all cases
(Figure 9). This behaviour suggests the emergence of
a new interaction mechanism, inducing a bond orienta-
tion effect and escaping uniaxial ordering. Such effects
were not observed for the CBO7OCB or the CBO30CB.
The observed increase in absorbance can be attributed
to transverse order rearrangement and the onset of
phase biaxiality [23]. However, the question remains as
to why this phenomenon occurs in the mixture but not
in the individual components. It is known that both the
helix curvature and pitch are influenced by the molecu-
lar bend angle and spacer length, which must be appro-
priately tuned to ensure nanoscale segregation and
partial molecular overlap [16,23,40,41].

In light of these experimental findings, theoretical
investigations were conducted to examine possible
molecular arrangements and their impact on the IR

1.14

—— 820 cm™’
—=— 1290 cm™’

0.9 4
—e— 1520 cm™
—4— 16800 cm™*
nematic
0.8 - T
-20 -10 0 10

T-Tg [K]

Figure 9. (Colour online) Normalised IR absorbance vs. temperature behaviour of the equimolar CBO30CB/CBO70CB mixture for the
longitudinal dipele () vibrations (1250 cm™ and 1520 cm™") and perpendicular dipole vibrations (820 cm™ and 1600 cm™) solid black
line: nematic phase trend line. A, - integral average absorbance, Ay .z — integral absorbance at the N-N;u phase transition temperature.
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spectrum. Geometry optimisation was performed for
several dimer pairs, including CBO30CB-CBO30OCB,
CBO70CB-CBO70CB, and mixed CBO30CB-
CBO70OCB pairs. Various molecular configurations
were explored, including T-shaped and parallel arrange-
ments. The most stable configuration corresponded to
the mixed pair adopting a displaced sandwich-like
arrangement, as depicted in Figure Sla & SIb
(Supplemental Material). Further optimisation of
a four-molecule system was performed (Fig. Slc), and
the IR spectrum of the centrally positioned molecule
was computed while surrounding molecules were held
fixed. Figure 10 shows the comparison between experi-
mental and theoretical IR spectra and indicates
a decrease in longitudinal dipole absorbance bands
(1250, 1290, 1520, 1600, and 2220 cm™") due to inter-
molecular forces (IMF), which is consistent with experi-
mental findings. Conversely, an increase in transverse
dipole bands (807 and 850 cm ') was observed, support-
ing the hypothesis of transverse dipole correlation per-
pendicular to nematic ordering.

While a similar, but less pronounced, increase and
decrease in spectral intensity is observed in the theore-
tically simulated spectra, where the ‘no IMF’ single-
molecule simulations are expected to correspond to

LIQUID CRYSTALS (&) 11

the nematic trend and the ‘system with IMF" simula-
tions are intended to represent the Nyy phase-where
intermolecular interactions play a critical role. By com-
paring the theoretical spectrum for a single molecule
(CBO30CB-no IMF) with the spectrum for the same
molecule in the presence of other molecules (IMF), we
can observe a similar behaviour of the transition dipole
moment square as in the experimental spectra during
the transition from the N phase to the Nty phase. For
the bands corresponding to the vibrations of the long-
itudinal dipoles, we observe a decrease in the dipole
transition moment, and for the transverse bands, an
increase. However, some differences can be seen in the
spectrum for the system of molecules compared to the
experimental spectrum. The biggest differences occur in
the range of the ether bridge vibrations in the ranges of
955-1055cm " and 1180-1314cm ™", The four dimer
molecules in the system are insufficient to evenly sur-
round the central molecule, for which the IR spectrum
was calculated. For example, in the experimental spec-
trum, we observe a band corresponding to CH deforma-
tion vibrations in the benzene plane (B CH Ph) at
a wavenumber of 1180 cm ', and in the theoretical
spectrum, we observe a doubly degenerate band at
1200 and 1210 cm ', the maximum at 1210 em ™' being

1.2
—— Nematic (a)

1.04{—— Twist-bend

0.84

0.6

0.4
S 0.2
LA
g 0.0+
Q : - : : :
©
£ 1.04{——nolIMF (b)
2 | —— system with IMF
2 081

0.64

G{IJU 860 1 0‘00 12b0 1 4;00 1 6‘00
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Figure 10. (Colour online) Comparison of the theoretical and experimental spectra of the CBO30CB/CBO70CB mixture. (a) experi-
mental spectra: solid black line-the N phase, solid red line- the Ny phase. (b) theoretical spectra for the system of mixed dimers: solid
light green line - the isolated molecule (no IMF), solid dark green line — a system of four interacting molecules (with IMF).
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associated with the vibration of one of the dimer arms,
which was not surrounded by other molecules in the
system. A similar situation occurs with the band at 1267
cm™', which lies in the experimental spectrum on the
slope of a very intense band at 1245 cm . This band is
related to the stretching asymmetric vibration of the
ether bridge together with the deformation vibration
of the CC in cyanobiphenyl (v, C4,-O + BCH Ph). In
the experimental spectra we observe the presence of the
shoulder, while in the theoretical spectrum, three max-
ima can be observed(1260, 1268, 1278 cm). The max-
imum at 1260 cm™' refers to one of the arms that is
surrounded by neighbours, and at 1268 cm ™' to the arm
that was not surrounded by neighbours. The band at
1278 cm ™" corresponds to the waging vibrations of the
methylene groups in the spacer (y. CH,).

As described by Eq. 1, the average absorbance is
directly proportional to the square of the transition
dipole moment. Therefore, we calculated the ratio of
transition dipole moment intensities for representative
IR bands in the theoretical spectra obtained for a multi-
molecule system (reflecting dipole-dipole interactions,
denoted as p},,) to those of an isolated molecule
(42, ). This theoretical ratio was then compared to
the ratio of transition dipole moments obtained from
the experimental spectra for the mixture (uh,/u%),
which is proportional to the normalised average absor-
bance (A/Ar_ g, see Figure 9). The calculated changes
in the transition dipole moment, resulting from weak
intermolecular interactions and local orientational
order, are summarised in Table 2.

We note that the experimentally observed changes in
transition dipole moment for the binary mixture are
smaller than those previously reported for dimeric sys-
tems such as CBSnSCB, CBSnOCB, and DTC5Cn
[16,42]. However, the trend in dipole moment variation
captured in the theoretical spectra, even for a small
number of molecules, reflects the direction of change
seen in experiment, particularly for bands associated

with longitudinal dipoles. This effect is more pro-
nounced for longitudinal dipole modes than for trans-
verse ones.

The orientational order parameter S

The degree of ordering can be determined by expressing
the individual components of absorbance within
a laboratory system as a function of the orientation of
the corresponding transition dipole moments, as in Eq.
(4a) and Eq. (4b):

fr =1+ 8(3sin*0 — 1) +3Dsin*ocos2p  (4a)
%ﬁ =1+ §(2 — 3sin’c) — Dsin’c cos 2¢ (4b)
where A is the average absorbance equal to 2447 4

is the polar angle between the transition dipole ilu) and
the z axis of the molecule, and ¢ is the azimuthal angle
that the transition dipole makes with the x-z plane in the
molecular system. The parameter S quantifies the align-
ment of the long molecular z-axis with the Z-axis of the
laboratory reference system, while D characterises the
rotational preference of the short molecular axes.

In the nematic phase

By comparing the ordering parameters of different
dimer segments-namely, the cyanobiphenyl core
(representing the dimer arms), the central alkyl spacer,
and the bridges connecting the rigid core to the spacer-
we analysed the molecular bending in the N phase.
Assuming the transition dipole aligns with the long
molecular axis, the second term in Eq. (4a) can be
neglected (as the D parameter in the nematic phase is
expected to be minimal). Under this assumption, the
order parameter can be directly calculated using the
absorbance of a single band as:

Table 2. Changes of the transition dipole moment: (us%)/(uy?) in the presence of weak
intermolecular interactions and local orientational order.

MIXTURE: CBO30CB/CBO70CB
50:50 %mol

Wavenumber for the corresponding vibration (cm™")

Exp: s 1y DFT: Hie/ Moo

530

560

820

1178
1245
1265
1288
1480
1525
1600
2220

1.20 1.34
1.19 1.06
1.22 145
0.77 0.89
0.76 0.96
0.77 0.99
0.84 1.63
0.83 0.89
0.87 0.96
0.83 0.86
0.83 0.94
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Figure 11. (Colour online) Comparison of orientational order para-
meters: a) S calculated for the dimer arms (para axis of the rigid
core), b) S, calculated for the long axis of the dimer. Dashed lines:
fitting of the experimental data using the power law (Eq. 6).

§=1-4u (5a)

A comparable simplification applies when the transition
dipole moment is oriented perpendicular to the long
molecular axis, reducing Eq. (4b) to:

s=1 (;}4 - 1) (5b)
Figure 11. presents the temperature dependence of the

order parameter S calculated for the equimolar binary
mixture of dimers CBO30CB and CBO7OCB. Based on

“eegbe’
o
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the lower values of the S parameter for the 820, 1490 and
1600 cm™" bands we can conclude that the transition
dipole moment for them is inclined from the molecular
axis, and more accurately describes the orientation of
the rigid arms of the molecule, rather than the molecule
as a whole. Based on this assumption, we can estimate
the polar angle o¢p (Figure 12) by expressing the order
parameter of the rigid cyanobiphenyl arm (Sg) as the
order parameter of the band describing the long mole-
cular axis ($;) multiplied by a factor of the Legendre
polynomial Py:

Scs = SiPa(cos acp) (6)

The temperature dependence of such estimated incli-
nation angle, using the 1245 cm ™' and 1600 cm ™' bands
is depicted in Figure 13. As the system transitions from
the Iso phase to the N phase, the bending angle increases
gradually. Around 400-380 K, irregularities in the trend
suggest that intermolecular interactions may start to
hinder molecular rotation around the short axis of the
dimer. Below 370 K, a sharp increase in ocp occurs,
indicating significant structural changes maybe occur-
ring before the N-N; transition is observed. In the Ny
phase, below 353 K, the bending angle stabilises at
a constant value.

The molecule bend angle can be approximated
from the inclination angle as o = /2, thus from
the experiment the bend angle of the molecule is
estimated to change from 160° to 148° on cooling.
This correlates well with the opening angle calculated
using the DFT method [B3LYP/G-311 G(d, p)] which
was found to be 144° for both the CBO3OCB and
CBO70 dimers. It would appear that this bend angle
does not fall within the generally accepted twist-bend
generating range of below 140 degrees, which sug-
gests a peculiar molecular interaction between the
two different length dimers.

I
!
|
L
1
|

1

Figure 12. (Colour online) Optimized molecular structure of the CBO30CB molecule using the DFT method B3LYP/G-311 G(d, p). Ocg is

the polar angle of the arm: o¢g = (180° — 144°)/2 = 18°,
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Figure 13. (Colour online) Temperature dependency of the
inclination angle o¢. The inclination angle was found to
grow from around 10° at the Iso-N phase transition to 16° at
the N-Nyg phase transition.

In the twist-bend nematic phase

Upon transitioning to the Ny phase, the temperature
dependence reversed its previously increasing trend
during cooling. This shift was due to the gradual tilting
of the molecules relative to the aligning direction.
Consequently, the order parameter deviated from the
trend observed in the nematic phase, which had been
predicted using a power-law extrapolation:

s=so(1-%)" @

The extrapolated S parameter in the N phase (Sy) is
reduced by the P, Legendre polynomial with respect to

the experimental data (the Sy order parameter of the
long axis of the dimer in the twist-bend phase):

S,\rrg = SNPz(COS 9) (8)

Here, 0 represents the cone angle of the helix, indicating
the tilt of the long molecular axis in the Ng phase.

Similarly, the Ng behaviour of the helix cone angle
can be described from the birefringence measurement
[43]. The conical angle can be determined using rela-
tion [44]:

An = Ang(3cos’0 — 1) 9)

Where An is the measured value and A#y is extrapolated
from the fit to Eq. 3. Figure 14 illustrates the tempera-
ture dependence of the tilt angle for the long molecular
axis, determined from the IR measurement using Eq. 8
and the birefringence measurement using Eq. 9.

The cone tilt angle determined using both methods
increased from the N-Nrp phase transition, reaching
approximately 20-25 degrees. The birefringence mea-
surements exhibited a more exponential trend, whereas
the IR measurements suggested a more linear beha-
viour. Notably, the IR-derived values are based on
a single absorption band, while the birefringence mea-
surements represent an average over the bulk sample,
which was also thicker than the IR sample.

It is important to note, that minor crystallisation was
observed upon cooling, about 10 K above the N-Nyp
transition. Near the N-N-y transition (349 K), the crys-
talline domains were found to be covering approxi-
mately 2.7% of the sample area in representative
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Figure 14. (Colour online) Conical tilt angle in the Ny phase: black—calculated from the birefringence measurement (glass cell, 11.7um
thickness on cooling at 4K/min), red: calculated from the IR measurement for the 1290 cm™" band (ZnSe cell, 7um thickness on cooling

at 1K/min).
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micrographs. At lower temperatures within the Nip
phase (339 K), crystal content remains limited, reaching
around 4.8%. To minimise their influence, all IR absor-
bance and birefringence measurements were performed
using a microscope, selecting well-aligned sample
regions free from visible crystallites. While the presence
of crystalline inclusions cannot be entirely excluded
within the targeted areas, no spectral anomalies were
observed. Thus, we consider the impact on the derived
bend angle to be negligible. Annotated POM images
used for crystal area estimation are provided in the
Supplementary Information (Figure S3). We note that
the temperature dependence and magnitude of birefrin-
gence and the calculated cone tilt angle observed for the
studied binary mixtures are consistent with previously
reported birefringence and dielectric measurements for
the Nyg-forming dimers CBnCB [14,45,46], which sup-
ports the reliability of the results obtained in this work.

Conclusion

We have demonstrated a Ny, phase occurrence across all
examined dimer mixtures of the odd-spaced CBOnOCB
series, for all equimolar odd-spaced pairs, regardless of
spacer length differences between constituents. The odd-
even mixtures did not exhibit the Ny phase formation,
likely due to the even-spaced dimer’s calamitic confor-
mation. While individual dimers (n=3, 5,7, 9, 11) exhib-
ited the Ny texture in supercooled droplets in which
crystallisation was supressed, their mixtures did exhibit
the phase in bulk, except for the longest spacer combina-
tion (for n=9 and 11) in which the phase was only
observed under the same restricted conditions as in the
constituent dimers. However, it is important to note that
in most of these mixtures the Ny phase is only meta-
stable, with either small crystals appearing before the Ny
texture becomes detectable under the polarised optical
microscope, or the Nyp phase occurrence is very short.

Across all methods used-IR spectroscopy, birefrin-
gence measurements, DSC, and POM-the N+ transi-
tion was observed at consistent temperatures between
350-355 K, confirming the bulk nature of the phase.
Since both CBO30CB and CBO70OCB molecules have
a similar opening angle (calculated from DFT), the
results suggest that Npy formation arises not from
individual molecular geometry alone but from the
way dimers mix. This could mean that a molecular
pair, rather than a single molecule, acts as the bent-
shape building block necessary for Ny stabilisation.
Unfortunately, we were unable to confirm these find-
ings by theoretical calculations due to the large com-
putational power such a system requires.
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The results indicate that a significant difference in
spacer length is not necessary for the formation of the
metastable Nyp. Since all dimers share the same chemi-
cal composition, the observed stabilisation must arise
from a specific geometric arrangement that allows for
the n-n interactions and London dispersion forces to
pull the molecules in to the Ny specific heliconical
arrangement present in similar CB7CB-derived dimers.
These findings highlight the role of molecular architec-
ture in tuning Ny stability.
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