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STRESZCZENIE  

Ciekłe kryształy (CK) to materiały, których unikalne właściwości wynikają zarówno z 

symetrii molekularnej, jak i fazowej. Kluczowym aspektem ich funkcjonowania jest 

anizotropia właściwości fizycznych – szczególnie optycznych – którą można łatwo 

kontrolować za pomocą pól zewnętrznych i efektów powierzchniowych. Z tego względu trwają 

intensywne prace nad odkrywaniem i projektowaniem nowych faz ciekłokrystalicznych o 

odmiennej symetrii, mogących prowadzić do materiałów o nowych, użytecznych 

właściwościach. 

Faza nematyczna typu twist-bend (NTB) stanowi unikalny przykład spontanicznego 

łamania symetrii lustrzanej, w układach zbudowanych z achiralnych cząsteczek, pozbawionych 

dalekozasięgowego uporządkowania pozycyjnego. W tej fazie średni kierunek orientacji 

cząsteczek, zwany direktorem, zatacza stożkową helisę o nanometrowym skoku, przy czym oś 

długiej cząsteczki pozostaje nachylona względem osi helisy. Taka struktura otwiera nowe 

możliwości zastosowań elektrooptycznych, oferując potencjalnie znacznie krótsze czasy 

przełączania niż w klasycznych materiałach cholesterycznych. 

Pomimo licznych badań, zależność pomiędzy strukturą molekularną a stabilnością i 

właściwościami fizycznymi fazy NTB nadal nie została w pełni wyjaśniona. Szczególnie istotną 

rolę odgrywa tu wygięcie molekularne, wynikające z geometrii i elastyczności fragmentu 

łączącego dwa ramiona mezogenowe. Badane w pracy związki to dimery ciekłokrystaliczne, w 

których dwa sztywne segmenty mezogenowe połączone są giętkim łańcuchem alkilowym o 

nieparzystej liczbie grup metylenowych, często zawierającym dodatkowy mostek chemiczny z 

heteroatomem (np. tlenem lub siarką). Taka architektura sprzyja powstawaniu zakrzywionych 

konformacji cząsteczek, uznawanych za kluczowy czynnik w powstawaniu fazy NTB. 

Niniejsza rozprawa stanowi kompleksową analizę eksperymentalną i teoretyczną 

wpływu budowy chemicznej dimerów ciekłokrystalicznych na formowanie się fazy NTB oraz 

na jej makroskopowe właściwości. Dla wszystkich badanych układów podjęto próbę 

powiązania budowy cząsteczek oraz sposobu ich uporządkowania z makroskopowymi 
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właściwościami fazy nematycznej oraz twist-bend. W tym celu zastosowano zestaw metod 

eksperymentalnych, takich jak mikroskopia polaryzacyjna, spektroskopia w podczerwieni i 

Ramana, a także pomiary anizotropii współczynnika załamania światła i przenikalności 

elektrycznej. Pozwoliło to na wyznaczenie charakterystycznych anizotropii – współczynnika 

załamania, absorbancji, przenikalności elektrycznej – w fazach nematycznej i twist-bend. 

Szczególną uwagę poświęcono rodzajowi jednostki mezogenowej (cyjanobifenyl, 

naftalen, terfenyl), długości i parzystości łącznika elastycznego oraz typowi mostka 

chemicznego (–CH2–, –S–, –O–, –COO–, –OCO–). 

Wyniki badań eksperymentalnych porównano z obliczeniami kwantowo-mechaniczne 

(DFT), obejmującymi konformacje cząsteczek, drgania własne i oddziaływania 

międzycząsteczkowe. Wyznaczone jedno- i dwuosiowe orientacyjne parametry porządku 

posłużyły do określenia, jak zmienia się kąt rozwarcia dimeru wraz z temperaturą oraz do 

wyznaczenia kąta stożka helisy. Takie podejście umożliwia opracowanie modelu 

geometrycznego, który pozwala pośrednio oszacować skok helisy bez konieczności stosowania 

zaawansowanych technik rezonansowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (np. 

RSoXS). 

Badaniami objęto dimery symetryczne (CBnCB, CBSnSCB, PNSnSNP, DTC5Cn) oraz 

asymetryczne (CBSnOCB, CBOCOnSCN, CBCOOnSCB) zawierające mostki alkilowe, 

eterowe, tioeterowe oraz estrowe jako elementy łączące dwie grupy mezogenowe. Porównano 

homologiczne szeregi z mezogenami cyjanobifenylowymi (CBnCB, CBSnSCB, CBSnOCB, 

CBOCOnSCB, CBCOOnSCB) naftalenowymi (PNSnPNS) oraz terfenylowymi (DTC5Cn) w 

celu oceny wpływu sztywności mezogenu oraz orientacji momentu dipolowego. 

Przeanalizowano także wybrane dimery niesymetryczne i ich mieszaniny, w celu 

modyfikowania zakresu temperaturowego występowania fazy NTB. 

Wyniki eksperymentalne, wspierane modelowaniem kwantowo-mechanicznym, 

jednoznacznie wskazują, że rodzaj mostka chemicznego ma istotny wpływ zarówno na 

elastyczność konformacyjną cząsteczek, jak i na ich dwuosiowość, a tym samym na 

formowanie i właściwości fazy NTB. Uzyskane zależności stanowią podstawę do racjonalnego 

projektowania nowych materiałów NTB o kontrolowanych właściwościach fizycznych i o 

stabilnych zakresach temperaturowych, odpowiednich do zastosowań w szybkich 

przełączalnych urządzeniach elektrooptycznych i układach fotonicznych o regulowanych 

parametrach. 

Badane materiały zostały pozyskana we współpracy z Toyohashi University of 

Technology (Japonia) oraz University of Hull (Anglia). Rozprawa oparta jest na cyklu czterech 

artykułów naukowych opublikowanych w recenzowanych czasopismach, uzupełnionych o 

wyniki dotyczące dimerów 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 (NTB) 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 NTB 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 NTB phase. 

This dissertation presents a comprehensive experimental and theoretical analysis of how 

the chemical structure of liquid crystalline dimers influences the formation of the NTB 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 
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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 (–

CH₂–, –S–, –O–, –COO–, –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 NTB 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 

NTB phase. The identified relationships provide a foundation for the rational design of new NTB 

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 SKRÓTÓW I OZNACZEŃ 

CK – ciekłe kryształy/ciekłokrystaliczne materiały 

CB – cyjanobifenyl 

Cr – faza krystaliczna 

Iso – faza izotropowa 

N – faza nematyczna 

N* – chiralna faza nematyczna (faza cholesteryczna) 

NF – faza nematyczna ferroelektryczna 

NS – faza nematyczna splay 

NSB – faza nematyczna splay-bend 

NTB – faza nematyczna twist-bend 

NTBF – ferroelektryczna faza nematyczna twist-bend 

NU – faza nematyczna jednoosiowa 

NAF – faza nematyczna antyferroelektryczna 

Sm – faza smektyczna 

IR – podczerwień (ang. Infrared) 

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

Spectroscopy)  

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

DSC – różnicowa kalorymetria skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry)  

Flash-DSC – różnicowa kalorymetria skaningowa z użyciem chipów 

FFTEM – tunelowa mikroskopia elektronowa techniką zamrażania i pękania (ang. Freeze 

Fracture Transmission Electron Microscopy)  

RSoXS – rezonansowe miękkie rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego na krawędzi 

węgla K (ang. Resonant Soft X-ray at the carbon K-edge Scattering) 
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SAXS – nisko kątowe rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego (ang. Small Angle X-ray 

Scattering) 

DFT – teoria funkcjonału gęstości (ang. Density Functional Theory) 

B3LYP – funkcjonał hybrydowy do symulacji cząsteczek 

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

𝐴∥ – maksymalna absorbancja dla polaryzacji 0° (𝐴∥=𝐴𝑧) 

𝐴⊥ – maksymalna absorbancja dla polaryzacji 90° (𝐴⊥= 𝐴𝑦) 

𝐴0 – średnia absorbancja 

𝐴𝑥  – składowa absorbancji w kierunku osi 𝑥 układu molekularnego 

𝐴𝑦  – składowa absorbancji w kierunku osi 𝑦 układu molekularnego 

𝐴𝑧  – składowa absorbancji w kierunku osi 𝑧 układu molekularnego 

Δ𝐸 – bariera potencjału molekuły 

𝐴 – absorbancja 

𝜀 – przenikalność dielektryczna 

𝑅 – dichroizm pasma absorpcji (𝑅 = 𝐴∥/𝐴⊥) 

𝑆 – orientacyjny parametr porządku 

𝐷 – dwuosiowy parametr porządku 

𝑋, 𝑌, 𝑍 – osie układu laboratoryjnego, z – kierunek pocierania próbki 

𝑝 – długość skoku śruby (ang. pitch) 

𝑥, 𝑦, 𝑧 – osie układu molekularnego: 𝑧 – oś długa (cięciwa łuku), 𝑥 – oś normalna do 

płaszczyzny zgięcia molekuły, 𝑦 – oś strzały łuku 

𝜑𝑖 – kąt torsyjny  

𝜎 – kąt biegunowy między dipolowym momentem przejścia μ, a osią 𝑧 cząsteczki 

𝜑 – kąt azymutalny, który dipolowy moment przejścia tworzy z płaszczyzną 𝑥𝑧 

𝛼 – kąt rozwarcia molekuły, kąt między ramionami mezogenowymi 

𝛽 – kąt zgięcia cząsteczki, przyległy do 𝛼  

𝜃 – kąt rozwarcia stożka, tożsamy z lokalną deformacją direktora w fazie twist-bend i 

odchyleniem molekuł względem osi helisy 

𝜇 – dipolowy moment przejścia 

𝜈 – częstość drgań normalnych 

AA – konformacja ortogonalna 

AB – konformacja mieszana 

BB – konformacja płaska 
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Al – łańcuch alkilowy 

Ar – pierścień aromatyczny 

as – drganie asymetryczne 

s – drganie symetryczne 

br – drganie rozciągające i deformacyjne pierścienia aromatycznego benzenu (ang. benzene 

ring)  

ip – drganie w płaszczyźnie pierścienia aromatycznego (ang. in plane) 

op – drganie poza płaszczyznę pierścienia aromatycznego (ang. out of plane) 

sz – drganie szkieletowe 

ν – drganie rozciągające symetryczne 

β – drganie deformacyjne w płaszczyźnie  

γ – drganie deformacyjne poza płaszczyznę 

δ – drganie deformacyjne 
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Pełne dane bibliograficzne, treść artykułów oraz oświadczenia współautorów załączono 

w Rozdziale 6. Ponadto jestem współautorką 4 artykułów naukowych, które nie zostały 

włączone do rozprawy doktorskiej. Całkowity dorobek publikacyjny, obejmujący zarówno 

publikacje stanowiące podstawę rozprawy, jak i pozostałe artykuły mojego współautorstwa, 

został zestawiony w Rozdziale 5.1. Wyniki uzyskane w trakcie trwania doktoratu zostały 

zaprezentowane na ośmiu konferencjach naukowych – ich pełny wykaz zamieszczono 

w Rozdziale 5.2. 
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2. WPROWADZENIE 

2.1. Uzasadnienie wyboru tematyki badawczej 

Ciekłe kryształy (CK) stanowią pośredni stan uporządkowania pomiędzy cieczami 

izotropowymi, a ciałami stałymi o strukturze krystalicznej, wykazując częściowy stopień 

uporządkowania orientacyjnego i/lub pozycyjnego. Najprostszą i najlepiej poznaną fazą 

ciekłokrystaliczną jest faza nematyczna jednoosiowa (NU od ang. nematic uniaxial), w której 

cząsteczki wykazują średnie uporządkowanie względem wyróżnionego kierunku, zwanego 

direktorem. Fazy nematyczne odgrywają kluczową rolę w technologii wyświetlaczy, a odkrycie 

nowych stanów podstawowych w obrębie tej klasy materiałów, takich jak faza nematyczna 

twist-bend (NTB) będąca przedmiotem niniejszej rozprawy, ale także fazy nematyczna splay 

(NS), nematyczna ferro- (NF) i antyferroelektryczna (NAF), nematyczna splay-bend (NSB) czy 

ferroelektryczna faza twist-bend (NTBF) spotyka się z dużym zainteresowaniem [1–6]. Odkrycia 

te rozszerzają nasze rozumienie możliwych stanów uporządkowania w układach 

ciekłokrystalicznych. 

Już w 1973 roku Meyer postulował możliwość powstawania stanów skręconych 

w ciekłych kryształach na skutek efektów elektrostatycznych i elastycznych [7]. Dekady 

później, dwie teorie opisujące fazę NTB zostały zaproponowana niemal równocześnie. Dozov 

postulował, że taka faza mogłaby powstawać spontanicznie w nematykach wykazujących 

ujemną stałą sprężystości przy zginaniu, prowadząc do spontanicznego wygięcia direktora [8]. 

Niezależnie Memmer przeprowadził symulacje Monte Carlo, które wykazały, że wygięte 

cząsteczki mogłyby prowadzić do spontanicznego tworzenia się struktur o skręconym 

uporządkowaniu direktora [9]. Eksperymentalne potwierdzenie istnienia tej fazy przyniosły 

dopiero prace Cestari i wsp., którzy zaobserwowali przejście nematyczno-nematyczne 

w dimerze CB7CB, a następnie przeprowadzili bezpośrednie obserwacje stożkowo-skręconej 

struktury z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej techniką zamrażania 

i pękania (ang. Freeze Fracture Transmission Electron Microscopy – FFTEM) 
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i niskokątowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego (ang. Small Angle X-ray 

Scattering – SAXS) wykonane przez Chen i wsp. oraz Borshch i wsp. [10–12]. Nie tylko 

potwierdzono obecność helikalnej struktury fazy NTB, ale również orzeknięto ją „strukturalnym 

pomostem” pomiędzy jednoosiową fazą nematyczną a nematyczną fazą chiralną (fazą 

cholesteryczną N*). 

Faza NTB wyróżnia się szeregiem unikalnych cech. Jej struktura (Rys. 1) charakteryzuje 

się stożkowym kątem nachylenia mezogenów względem osi helisy oraz bardzo krótkim 

skokiem helisy, rzędu kilku–kilkunastu nanometrów [11–13]. Direktor opisuje więc helisę 

o bardzo małym skoku i kącie nachylenia, który – zgodnie z pomiarami dwójłomności i analizą 

konoskopową – pozostaje poniżej ok. 35° [14]. Co istotne, mimo że NTB powstaje z cząsteczek 

achiralnych, jej struktura lokalnie narusza symetrię lustrzaną przestrzeni, wykazując cechy 

chiralne. Teoretycznie przewidziano, że charakterystyczna struktura fazy NTB, oparta na trwale 

skręconym i wygiętym direktorze, może prowadzić do pojawienia się spontanicznej polaryzacji 

fleksoelektrycznej (czyli polaryzacji elektrycznej będącej odpowiedzią na niejednorodne 

odkształcenie orientacji cząsteczek, takie jak zginanie lub skręcanie direktora), 

a eksperymentalnie wykazano zwiększoną odpowiedź fleksoelektryczną względem fazy 

nematycznej dla wybranych dimerów ciekłokrystalicznych, choć interpretacja tych wyników 

pozostaje przedmiotem dyskusji [8,15]. 

 

Rys. 1. Schemat geometrii fazy nematycznej twist-bend. Oś helisy Z jest tożsama z osią optyczną. 

Kolorem fioletowym oznaczono lokalny kierunek direktora 𝑛̂ – średniego kierunku 

uporządkowania molekuł. 

Od czasu pierwszych doniesień intensywnie rozwijano zarówno syntezę nowych 

materiałów wykazujących fazę NTB poprzez projektowanie dimerów obejmujące 

systematyczne modyfikacje mezogenów i długości łączników w dimerach CBnCB oraz syntezę 

trimerów i oligomerów, w tym zawierających mezogeny o zgiętym, sztywnym rdzeniu, tzw. 
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bent-core [16–24]. Równocześnie rozwijano modele teoretyczne opisujące mechanizmy 

formowania tej fazy. Klasyczny model helikonikalny zakłada, że direktor zatacza stożkową 

helisę wokół osi głównej, z ustalonym kątem stożkowym, przy czym struktura ta pozostaje 

lokalnie chiralna, ale globalnie achiralna i nie wykazuje spontanicznej polaryzacji [8]. 

Zaproponowano również alternatywne podejścia, takie jak model skręconej polarnej fazy 

nematycznej (ang. polar-twisted nematic, NPT) opracowany przez Vanakarasa i Photinosa [25]. 

W modelu tym zakłada się istnienie spontanicznie uporządkowanej osi polaryzacji, która skręca 

wokół osi helisy, tworząc spiralne uporządkowanie kierunku dipola. Takie skręcone 

uporządkowanie lokalnej polaryzacji prowadzi do spontanicznego złamania symetrii chiralnej, 

nawet w układach złożonych z cząsteczek achiralnych. Jednocześnie model ten przewiduje 

lokalną dwuosiowość fazy – inną niż klasyczna dwuosiowość molekularna wynikająca ze 

struktury cząsteczki. 

Warto podkreślić, że choć w badaniach przedstawionych w niniejszej pracy również 

obserwujemy dwuosiowość w fazie NTB, to jest to przede wszystkim dwuosiowość 

molekularna, wynikająca z obecności zakrzywionych konformerów i różnego uporządkowania 

fragmentów cząsteczki względem lokalnego direktora. W modelu NPT natomiast dwuosiowość 

jest cechą samej fazy, związaną z przestrzennym uporządkowaniem polaryzacji. Dotychczas 

nie przeprowadzono bezpośrednich eksperymentów potwierdzających istnienie 

makroskopowego uporządkowania polaryzacyjnego w typowych dimerach CBnCB czy 

pochodnych terfenylowych, co utrudnia jednoznaczne zweryfikowanie modelu NPT 

w kontekście tych materiałów. Niemniej jednak pewne cechy – takie jak obecność lokalnej 

dwuosiowości i spontaniczna chiralność – pokrywają się z przewidywaniami modelu NPT i były 

obserwowane eksperymentalnie [26].  

Inne modele uwzględniają zmienne kąty stożkowe lub modulację amplitudy momentów 

dipolowych, a także opierają się na rozszerzeniach teorii Landaua-de Gennesa, które pozwalają 

na opis efektów elastycznych i fleksoelektrycznych w układach bent-core [27]. Z kolei 

symulacje komputerowe (dynamika molekularna metodą Monte Carlo) wykazały, 

że zakrzywione cząsteczki mogą spontanicznie tworzyć stożkową helisę nawet bez 

narzuconych interakcji chiralnych [9]. Wszystko to podkreśla złożoność wewnętrznej struktury 

fazy NTB i możliwość występowania różnych mechanizmów samoorganizacji. 

2.2. Cele pracy  

Celem niniejszej rozprawy jest szczegółowe zbadanie zależności pomiędzy strukturą 

molekularną dimerów ciekłokrystalicznych a stabilnością oraz anizotropowymi 
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właściwościami fazy nematycznej typu twist-bend, ze szczególnym uwzględnieniem 

możliwości kształtowania tej fazy w temperaturach dogodnych dla zastosowań 

technologicznych oraz jej potencjalnego zastosowania w układach o krótkim czasie odpowiedzi 

elektrooptycznej (rzędu kilku µs). 

Badaniami objęto nowo zsyntezowane dimery ciekłokrystaliczne oraz ich mieszaniny 

(zob. rozdział 2.4). Analiza skupia się na trzech kluczowych elementach struktury cząsteczek, 

determinujących formowanie i stabilność fazy NTB: 

• Długości elastycznego łącznika alkilowego, ze szczególnym uwzględnieniem efektu 

nieparzystej liczby grup CH2, sprzyjającego zakrzywionym konformacjom cząsteczek 

i tworzeniu helikalnego uporządkowania; 

• Rodzaju jednostki mezogenowej (cyjanobifenyl, naftalen, fluorowany terfenyl), 

wpływającego na geometrię, sztywność oraz rozkład momentów dipolowych, a tym 

samym na zakres temperaturowy stabilności fazy NTB; 

• Typie mostka chemicznego (–CH2–, –S–, –O–, –COO–, –OCO–) łączącego mezogen 

z łańcuchem alkilowym, istotnego dla kształtowania kąta zgięcia cząsteczki i jej 

swobody zmian konformacyjnych. 

Dodatkowym celem pracy jest identyfikacja cech molekularnych sprzyjających 

występowaniu fazy NTB w szerokim zakresie temperatur odpowiednich dla zastosowań 

aplikacyjnych, przy jednoczesnym zachowaniu krótkiego, nanometrowego skoku helisy – 

parametru kluczowego z punktu widzenia szybkości odpowiedzi elektrooptycznej [28].  

2.3. Dimery ciekłokrystaliczne 

Pierwotne zainteresowanie dimerami ciekłokrystalicznymi wynikało z ich 

potencjalnego wykorzystania jako modelowych związków umożliwiających zrozumienie 

bardziej złożonych układów polimerowych [29]; nie tylko ze względu na ich potencjał 

technologiczny, ale także ponieważ wykazują szereg nietypowych zachowań 

ciekłokrystalicznych [30–32]. Zrozumienie zachowania polimerów na poziomie molekularnym 

jest trudne i wymaga zarówno badań eksperymentalnych, jak i teoretycznych. Alternatywną 

strategią jest badanie małocząsteczkowych, monodyspersyjnych związków o dobrze 

zdefiniowanej strukturze, których zachowanie odzwierciedla podstawowe właściwości 

fizyczne polimerów. Griffin i Britt wykazali, że związki składające się z dwóch jednostek 

mezogenowych połączonych elastycznym łącznikiem wykazują właściwości przejściowe, 

w których zależność od długości i parzystości łącznika jest wyraźnie podobna do tej 

obserwowanej w układach polimerowych [33]. Związki te nazwano dimerami 
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ciekłokrystalicznymi i rzeczywiście okazały się one użyteczne jako modele dla polimerów [34]. 

W niniejszej pracy określenia „dimer ciekłokrystaliczny” używa się dla związków o budowie 

typu mezogen–łącznik–mezogen. Choć termin ten nie odnosi się do produktów dimeryzacji 

w sensie chemicznym, jest powszechnie stosowany w literaturze dotyczącej ciekłych 

kryształów dla cząsteczek bismezogenicznych, zawierających dwa ramiona mezogenowe 

połączone elastycznym mostkiem. 

Szybko stało się jasne, że same dimery są obiektami o dużym znaczeniu badawczym, 

ponieważ wykazują zachowanie różniące się od klasycznych ciekłych kryształów o niskiej 

masie molowej. Bimezogeny składają się z dwóch jednostek mezogenowych połączonych 

elastycznym łącznikiem, najczęściej łańcuchem alkilowym, i mogą być symetryczne lub 

asymetryczne. Z tego względu dzielą się na dwie główne klasy: zawierające identyczne 

jednostki mezogenowe lub składające się z różnych typów jednostek, na przykład dwie różne 

cząsteczki prętopodobne, cząsteczki bent-core lub kombinacje jednostek kalamitycznych 

z cząsteczkami dyskotycznymi lub bent-core. 

Właściwości bimezogenów zależą nie tylko od rodzaju mezogenów, ale także od 

parzystości łańcucha łączącego dwa monomery [29]. Dimery złożone z cząsteczek 

prętopodobnych z parzystą liczbą atomów w łączniku przyjmują głównie konformację liniową, 

a ich właściwości, takie jak stałe sprężystości, są zbliżone do klasycznych kalamitycznych CK 

[35]. Natomiast bimezogeny z nieparzystą liczbą atomów w segmencie łączącym przyjmują 

zakrzywione konformacje, a ich zachowanie jest podobne do molekuł typu bent-core. 

Efekt nieparzysto-parzysty można w pełni zrozumieć jedynie poprzez uwzględnienie 

zarówno długości i konformacji all-trans łącznika, jak i statystycznego rozkładu konformacji 

w fazie izotropowej. Wykazano, że w przypadku dimerów o parzystej liczbie atomów 

w łańcuchu elastycznym, liniową konformację w fazie izotropowej przyjmuje około 50% 

cząsteczek, natomiast w przypadku dimerów nieparzystych odsetek ten spada do zaledwie 10% 

[36]. W fazie nematycznej preferowane są konformacje liniowe, dlatego też cząsteczki 

dimerów nieparzystych, w których dominują konformacje wygięte, wymagają znacznie 

większej energii do przejścia do uporządkowanej fazy nematycznej [29]. 

Na efekt nieparzysto-parzysty wpływa również rodzaj mostka chemicznego łączącego 

elastyczny łącznik z jednostką mezogenową. Wykazano, że zastąpienie mostka eterowego 

grupą metylenową w dimerach parzystych skutkuje obniżeniem temperatury przejścia 

fazowego. Odwrotną zależność zaobserwowano w przypadku dimerów nieparzystych – 

większe różnice temperatur przejścia występowały dla mostków metylenowych. 

Zaobserwowane różnice w temperaturach przejść fazowych przypisano geometrii wiązań 
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chemicznych: kąty wiązań w mostkach eterowych sprzyjają bardziej liniowej konformacji 

cząsteczki w układzie all-trans, co prowadzi do stabilizacji fazy nematycznej i podwyższenia 

temperatury przejścia [37,38]. Zjawiska te zostały nie tylko potwierdzone eksperymentalnie, 

lecz również opisane w ramach modelu pola molekularnego, który uwzględnia wpływ 

geometrii cząsteczki na stabilność uporządkowania nematycznego [39]. 

2.4. Badane materiały 

Obiektem badań niniejszej rozprawy jest grupa nowo zsyntezowanych dimerów 

ciekłokrystalicznych, opracowanych we współpracy z prof. Y. Arakawą z Toyohashi 

University of Technology w Japonii i prof. G. Mehlem (University of Hull, Anglia). Ponieważ 

faza twist-bend powstaje w materiałach zbudowanych z cząsteczek o wygiętej geometrii, 

w niniejszej pracy skoncentrowano się na badaniu dimerów pochodnych prekursora CB7CB 

(1",7"-bis(4-cjanobifenyl-4'-ylo)heptanu), zawierającego dwie jednostki cyjanobifenylowe 

połączone siedmiowęglowym łącznikiem alkilowym, znanego jako modelowy układ 

wykazujący fazę NTB. W szczególności analizowany jest wpływ trzech kluczowych cech 

molekularnych: długości łańcucha alkilowego, który do wytworzenia się fazy NTB musi 

zawierać nieparzystą liczbę grup metylenowych (CH₂), budowy jednostki mezogenowej, 

zwykle opartej na strukturach fenylowych, oraz rodzaju mostka łączącego łańcuch 

z mezogenem, który wpływa na kąt rozwarcia cząsteczki – parametr uznawany za krytyczny 

dla formowania się fazy NTB [40–42]. W ramach niniejszej rozprawy wyróżniono cztery główne 

grupy związków (Rys. 2): 

• Pierwsza grupa obejmuje dimery, które zmodyfikowano poprzez wprowadzenie 

dodatkowych mostków łączących mezogeny z łańcuchem alkilowym. Zastosowano 

mostki oparte na atomach z grupy chalkogenów – siarce, tlenie, ich kombinacji. 

Materiały z grupy 1 są głównym przedmiotem badań w publikacjach [P1, P2, A4]. 

• Na podstawie wyników uzyskanych dla grupy 1 wytypowano dimer z podwójnym 

mostkiem siarkowym, który poddano modyfikacji strukturalnej poprzez zmianę 

budowy mezogenu – jeden z pierścieni fenylowych zastąpiono jednostką naftalenową. 

Materiały z grupy 2 są głównym przedmiotem badań publikacji [P3]. 

• Trzeci kierunek modyfikacji obejmował wymianę mostka tlenowego na grupę estrową, 

w celu ograniczenia nadmiernego wzrostu kąta rozwarcia obserwowanego 

w strukturach z mostkiem tlenowym. 

• Czwarta grupa również obejmuje związki o zmodyfikowanym mezogenie, jednak bez 

obecności mostków heteroatomowych. W tym przypadku klasyczny mezogen 
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cyanobifenylowy zastąpiono fluorowanym terfenylem. Wyniki badań dla tej serii 

opublikowano w artykułach [A1, A2].  

W dalszym etapie badań wytypowano również wybrane dimery z dwoma mostkami 

tlenowymi (z grupy 1) do tworzenia mieszanin ciekłokrystalicznych. Obecność fazy NTB w tych 

materiałach ogranicza się wyłącznie do mikroskopijnych kropli powstających przy znacznym 

przechłodzeniu; nie obserwuje się jej w próbkach objętościowych. Przy odpowiednim doborze 

składników mieszaniny, możliwe jest jednak zahamowanie krystalizacji i wytworzenie 

stabilnej fazy NTB. Mieszaniny są głównym przedmiotem badań publikacji [P4]. 

 

Rys. 2. Struktury chemiczne: archetypowego dimeru CBnCB oraz grup badanych materiałów: 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 ciekłokrystaliczne 

Poza nielicznymi wyjątkami, przejście N–NTB w materiałach jednoskładnikowych 

występuje powyżej temperatury pokojowej [43]. Wiele związków wykazuje charakter 
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monotropowy lub cechuje się wąskim zakresem temperaturowej stabilności [20]. Nawet po 

przechłodzeniu, w ciągu kilku godzin zwykle zachodzi krystalizacja (Cr), przez co długotrwałe 

utrzymanie metastabilnej fazy NTB w temperaturze pokojowej jest rzadkością, a materiał często 

tworzy szklistą (G) fazę NTB zanim ulegnie krystalizacji [44,45].  

Efektywną strategię w kontekście wydłużenia czasu życia oraz zakresu występowania 

fazy NTB, zwłaszcza w materiałach o tendencji do szybkiej krystalizacji może stanowić 

zastosowanie mieszanin ciekłokrystalicznych. W ujęciu fizyki faz skondensowanych 

umożliwia to kontrolę właściwości fazowych poprzez efekty rozcieńczania, kompensacji 

objętościowej oraz oddziaływań między składnikami, co może prowadzić zarówno do 

stabilizacji faz metastabilnych, jak i do pojawienia się nowych form uporządkowania. 

W szczególności, odpowiednia kombinacja składników może obniżyć temperaturę 

krystalizacji, zredukować histerezę termiczną i poszerzyć zakres temperaturowy faz 

ciekłokrystalicznych [46].  

Wczesne badania nad możliwością modulacji właściwości fazy NTB przy użyciu 

mieszanin dotyczyły układu CB9CB/5CB, w którym zaobserwowano istotne przesunięcie 

temperatury przejścia fazowego [47]. Późniejsze analizy innych układów dwuskładnikowych 

wykazały, że faza NTB może być relatywnie „odporna” na dodatki liniowych mezogenów 

o zbliżonej strukturze chemicznej, a w niektórych przypadkach nawet przez nie stabilizowana 

[48]. Początkowo sądzono również, że faza NTB może zostać indukowana w mieszaninach, 

których składniki nie wykazują jej indywidualnie; jednak późniejsze badania wykazały, że 

jeden z zastosowanych komponentów (CB3CB) wykazuje bezpośrednie przejście z fazy 

izotropowej (Iso) do NTB w ściśle określonych warunkach – dla bardzo małych objętości próbek 

oraz w warunkach przechłodzenia [21,49–51]. 

W niniejszej pracy podjęto próbę opracowania mieszanin ciekłokrystalicznych opartych 

o badane już dimery w celu poszerzenia zakresu temperaturowej stabilności fazy NTB oraz 

umożliwienia jej obserwacji w układach, które nie wykazują tej fazy w próbkach 

objętościowych. Skoncentrowano się na mieszaninach zawierających dimery z mostkami 

eterowymi, niewykazującymi fazy NTB samodzielnie, oraz dimery z mostkami siarkowymi, 

w których faza ta występuje, lecz jedynie w wąskim zakresie temperatur i ulega szybkiej 

krystalizacji. Celem było zahamowanie krystalizacji i umożliwienie stabilizacji fazy NTB 

w warunkach makroskopowych. 

2.6. Metody pomiarowe 
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W celu określenia wpływu struktury molekularnej badanych dimerów na właściwości 

faz ciekłokrystalicznych zastosowano zestaw uzupełniających się metod badawczych, 

pozwalających zarówno na analizę struktury i uporządkowania molekuł, jak i ocenę ich 

właściwości makroskopowych w poszczególnych fazach. 

Główną metodą eksperymentalną wykorzystywaną w niniejszej pracy była 

fourierowska spektroskopia w podczerwieni (FTIR), prowadzona w układzie transmisyjnym 

przy użyciu spolaryzowanego promieniowania podczerwonego (IR). Pomiary wykonywano dla 

próbek o planarnym uporządkowaniu molekuł, uzyskanym za pomocą warstwy porządkującej 

SE-130 (Nissan Chemical Industries). Próby uzyskania homeotropowego uporządkowania 

molekuł prowadziły do pozornego ustawienia pionowego, wynikającego z przyjmowania przez 

cząsteczki konformacji typu hairpin. W takiej konfiguracji faza twist-bend nie była 

obserwowana, przez co rzeczywista orientacja homeotropowa była niedostępna dla większości 

badanych dimerów ze względu na obecność silnie polarnych grup cyjanowych. W przypadku 

materiałów na bazie terfenylu, dzięki obecności niepolarnych grup terminalnych (C5H11) 

możliwe było uzyskanie zarówno orientacji planarnej, jak i homeotropowej, co pozwoliło na 

wykonanie pomiarów w obu konfiguracjach [A1]. 

Analiza widm w funkcji kąta polaryzacji promieniowania umożliwia wyznaczenie 

orientacji dipolowych momentów przejść drgań molekularnych, co jest kluczowe dla dalszej 

interpretacji organizacji fazowej. Widma materiałów ciekłokrystalicznych są złożone i trudne 

do jednoznacznej analizy eksperymentalnej, szczególnie ze względu na nakładanie się pasm 

różnych grup funkcyjnych oraz efekty sprzężenia drgań. Precyzyjne przypisanie sygnałów IR 

do konkretnych typów drgań jest jednak niezbędne do zrozumienia struktury i uporządkowania 

molekularnego. W związku z tym zastosowano obliczenia teoretyczne w ramach teorii 

funkcjonału gęstości (DFT z ang. Density Functional Theory), pozwalające na uzyskanie 

teoretycznych widm IR oraz wyznaczenie charakteru poszczególnych drgań. Zestawienie 

wyników obliczeń z widmami eksperymentalnymi umożliwiło wiarygodną analizę 

uporządkowania orientacyjnego w fazach ciekłokrystalicznych. 

Obliczenia przeprowadzono z wykorzystaniem funkcjonału hybrydowego B3LYP, 

który łączy wymianę Hartree-Focka z empirycznie dopasowanymi korelacjami opartymi na 

funkcjonałach gradientowych [52–54]. Podejście to umożliwia uzyskanie wysokiej zgodności 

z danymi eksperymentalnymi przy umiarkowanym koszcie obliczeniowym, co czyni je 

powszechnie stosowanymi w badaniach molekuł organicznych o średnich rozmiarach [55]. 

W niniejszej pracy wykorzystano bazę 6-311(d, p), która zawiera funkcje polaryzacyjne 

umożliwiające dokładniejsze odwzorowanie kształtu orbitali walencyjnych. Taka konfiguracja 
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obliczeń pozwoliła nie tylko na uzyskanie wiarygodnych częstości drgań własnych, lecz także 

na określenie orientacji momentów przejścia, kluczowych w analizie spektroskopii 

polaryzacyjnej. 

Przeprowadzono obserwacje tekstur ciekłokrystalicznych badanych materiałów pod 

mikroskopem polaryzacyjnym (POM), które pozwoliły na identyfikację typów faz oraz 

wizualną ocenę uporządkowania przygotowanych próbek. Obserwacje wykonywano zarówno 

podczas ogrzewania, jak i chłodzenia próbek, co umożliwiło wykrycie przejść fazowych 

o monotropowym charakterze, typowych dla fazy twist-bend, często trudnych do 

zaobserwowania przy użyciu klasycznych metod kalorymetrycznych. 

Kolejnym ważnym narzędziem były pomiary dwójłomności optycznej, umożliwiające 

śledzenie zmian orientacji molekuł w fazie ciekłokrystalicznej oraz identyfikację momentu 

przejścia do fazy NTB. Pomiary prowadzone były w celkach z uporządkowaniem planarnym, 

w funkcji temperatury. 

W celu zbadania stabilności termicznej oraz dynamiki przejść fazowych, szczególnie 

istotnych w przypadku materiałów zawierających mostki siarkowe, zastosowano zarówno 

klasyczną kalorymetrię różnicową (DSC), jak i szybką kalorymetrię z użyciem chipów (Flash 

DSC). Ta druga metoda umożliwiła detekcję przejść fazowych przy bardzo wysokich 

prędkościach ogrzewania i chłodzenia (rzędu kilkuset K/s), co pozwoliło na ujawnienie 

charakteru przejść, które w klasycznych pomiarach nie zostałyby zarejestrowane przez szybką 

krystalizację. 

Uzupełniające informacje na temat uporządkowania orientacyjnego cząsteczek 

uzyskano za pomocą spolaryzowanej spektroskopii Ramana oraz spektroskopii dielektrycznej. 
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3. WYNIKI BADAŃ 

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badań przeprowadzonych 

z zastosowaniem komplementarnych metod eksperymentalnych i obliczeniowych, 

pozwalających na ocenę struktury molekularnej, uporządkowania orientacyjnego oraz 

stabilności fazy NTB w badanych dimerach. Przebieg analizy odzwierciedla naturalny tok 

badawczy: począwszy od ogólnej charakteryzacji materiałów, poprzez modelowanie 

konformacyjne i widma IR, aż po analizę uporządkowania i weryfikację wyników 

eksperymentalnych. 

3.1. Wstępna charakteryzacja anizotropowych właściwości oraz identyfikacja 

przejść fazowych badanych materiałów 

Wstępna identyfikacja sekwencji przejść fazowych oraz zakresów temperaturowych 

poszczególnych mezofaz została przeprowadzona dla wszystkich badanych dimerów w oparciu 

o spójną procedurę eksperymentalną, obejmującą pomiary DSC, obserwacje mikroskopowe 

oraz spektroskopię w podczerwieni. Celem tych analiz była ocena stabilności termicznej fazy 

NTB oraz określenie warunków sprzyjających jej powstawaniu. Wyniki te, choć niepublikowane 

jako odrębne opracowanie, zostały włączone do opublikowanych prac [P1, P2, P3, P4, A1, A2, 

A4] lub stanowią ich uzupełnienie. W niniejszym podrozdziale zaprezentowano przykładowe 

dane dla wybranych przedstawicieli grupy 1 i 2, ilustrujące typowe zachowanie badanych 

materiałów. 

Pomiary kalorymetryczne (DSC) wykonano we współpracy z Toyohashi University of 

Technology (Japonia), stosując standardową szybkość chłodzenia 10 K/min. Uzyskane dane 

pozwoliły na określenie orientacyjnych temperatur przejść fazowych oraz wstępną ocenę 

stabilności termicznej analizowanych układów. 

Uzupełniająco zastosowano mikroskopię polaryzacyjną (POM) do obserwacji zmian 

tekstur mezofaz w funkcji temperatury. Badania prowadzono przy różnych szybkościach 

25:6901903979



26 

 

chłodzenia, od 0.5 do 10 K/min, zarówno w komercyjnych celkach szklanych z planarnym 

uporządkowaniem, jak i w celkach eksperymentalnych wykonanych z płytek z selenku cynku 

(ZnSe), umożliwiających jednoczesne prowadzenie pomiarów optycznych 

i spektroskopowych. Grubości komórek wynosiły od 5 do 10 µm i zostały określone na 

podstawie prążków interferencyjnych zarejestrowanych przy użyciu spektrometru Avaspec-

2048. 

Przykładowe tekstury zarejestrowane dla badanych dimerów z grup 1 i 2 przedstawia 

Rys. 3. Dla wszystkich badanych próbek obserwowano, wraz z chłodzeniem, sekwencję 

mezofaz Iso–N–NTB–Cr (lub G), z wyjątkiem dimerów z serii CBOnOCB należących do grupy 

1, w których w próbkach objętościowych faza NTB nie była rejestrowana. Charakterystyczną 

dla fazy NTB w celkach planarnych jest struktura paskowa lub paciorkowa. Paski ułożone są 

zgodnie z kierunkiem pocierania.  

 

 

Rys. 3. Tekstury ciekłokrystaliczne fazy NTB: (a) – tekstura paskowa (CB9CB, chłodzenie 5 K/min, 

grubość próbki 5.3µm, celka ZnSe), (b) – tekstura paciorkowa (PNS3SNP, chłodzenie 10 K/min, 

grubość próbki 5.6µm, celka ZnSe). 

Szczególnie interesujące efekty zaobserwowano dla dimerów zawierających mostki 

siarczkowe, takich jak PNSnSNP oraz CBSnSCB i CBSnOCB. W oparciu o analizę 

temperaturowej zależności absorbancji światła spolaryzowanego w podczerwieni (FTIR) 

wykazano, że zarówno temperatura przejścia fazowego, jak i sama sekwencja fazowa mogą 

zależeć od szybkości chłodzenia próbki [P1].  

Dla dimeru PNS7SNP, chłodzonego z szybkością 6 K/min, zarejestrowano wyraźną 

sekwencję przejść fazowych Iso–N–NTB–Cr. Zmniejszenie tempa chłodzenia do 1 K/min 

skutkowało istotnemu zawężeniu występowania fazy NTB. W przypadku jeszcze niższego 

tempa chłodzenia (0.25 K/min), nie zaobserwowano obecności fazy NTB, a próbka przechodziła 
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bezpośrednio z fazy nematycznej do krystalicznej. Analogiczne zachowanie odnotowano 

w przypadku dimeru CBS7SCB, dla którego przy chłodzeniu z szybkością 1 K/min również 

zarejestrowano skrócenie zakresu fazy NTB. 

Uzyskane wyniki wskazują, że mniejsza szybkość chłodzenia sprzyja zwiększeniu 

uporządkowania orientacyjnego w całej objętości próbki, co z kolei sprzyja wcześniejszej 

nukleacji fazy krystalicznej i może prowadzić do wyparcia fazy NTB. Efekt ten można powiązać 

z wydłużonym czasem relaksacji molekularnej, umożliwiającym osiągnięcie bardziej 

uporządkowanego stanu przed pojawieniem się charakterystycznej modulacji strukturalnej fazy 

twist-bend. 

Zjawisko to zaobserwowano wyłącznie dla dimerów zawierających mostki siarkowe 

i siarkowo-tlenowe, co sugeruje, że szczególna wrażliwość tych układów na warunki 

chłodzenia może wynikać z ich zwiększonej elastyczności konformacyjnej. Obecność wiązań 

typu C–S–C, charakteryzujących się niską barierą rotacyjną (Δ𝑈𝑆 ≈ 2.1 kJ/mol w porównaniu 

do Δ𝑈𝐶 ≈ 5.5 kJ/mol dla cząsteczki z mostkiem alikilowym), umożliwia swobodny obrót 

segmentów molekuły w trakcie chłodzenia, co wpływa na dynamikę formowania się fazy NTB. 

Na Rys. 4. przedstawiono porównanie temperaturowych przebiegów absorbancji 

(składowych równoległej i prostopadłej oraz średniej) dla próbki PNS7SNP chłodzonej 

z dwiema różnymi szybkościami, ilustrując wpływ tempa chłodzenia na długość fazy NTB. 

 

Rys. 4. Absorbancja w funkcji temperatury dla dimeru PNS7SNP (pasmo 2200 cm-1 – CN). 𝐴𝑍 – 

składowa odpowiadająca ustawieniu polaryzatora pod kątem 0°, 𝐴𝑌 – składowa odpowiadająca 

ustawieniu polaryzatora pod kątem 90°, 𝐴0 – absorbancja średnia. 

W ramach współpracy z dr hab. K. Drużbickim, podczas stażu badawczego w Materials 

Physics Center (San Sebastián, Hiszpania), przeprowadzono także pomiary dla dimeru 

CBCOO6SCB z grupy 4 z wykorzystaniem techniki Flash DSC. Zrealizowano serię cykli 

chłodzenia z szybkością 2 kK/s a następnie ogrzewania w zakresie szybkości od 0.1 K/s do 
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2 kK/s, rejestrując strumień ciepła związany z przejściami fazowymi. Rys. 5. przedstawia 

krzywe DSC otrzymane dla różnych prędkości grzania, ilustrujące wpływ szybkości zmian 

temperatury na charakter przejścia do fazy stałej, a tym samym na zakres stabilności fazy NTB. 

 

Rys. 5. Krzywe nagrzewania uzyskane techniką Flash DSC dla dimeru CBCOO6OCB, po chłodzeniu z 

szybkością 2 kK/s, z szybkościami grzania w zakresie od 0.1 K/s do 2 kK/s. Krzywe zostały rozdzielone 

w osi y co 0.004 mW. 

Wysokie szybkości grzania prowadziły do obserwacji szerokiego, rozmytego piku 

cieplnego, typowego dla przejścia zeszklonego. W miarę zmniejszania tempa grzania pik ten 

stawał się coraz bardziej wyraźny i wąski, co wskazuje na krystaliczny charakter przejścia. 

Sposób przejścia do fazy stałej zależy więc istotnie od warunków termicznych i odgrywa 

kluczową rolę w stabilizacji fazy NTB, ponieważ obecność fazy krystalicznej może ograniczać 

lub całkowicie eliminować zakres temperaturowy jej występowania. 

3.2. Obliczenia kwantowo-mechaniczne metodą DFT 

Wszystkie badane dimery zostały poddane obliczeniom kwantowo-mechanicznym 

w celu analizy dostępnych konformacji oraz struktury geometrycznej, celem wyjaśnienia 

wpływu budowy molekularnej – w szczególności długości oraz rodzaju mostka łączącego 

jednostki mezogenowe – na preferowany kąt rozwarcia cząsteczki, który uznaje się za jeden 

z kluczowych parametrów warunkujących stabilność fazy NTB. Obliczenia przeprowadzono 

metodą funkcjonału gęstości (DFT) z zastosowaniem funkcjonału B3LYP oraz bazy 6-

311G(d,p), wykonując optymalizacje geometrii oraz analizy powierzchni energii potencjalnej 

(PES) w funkcji rotacji łącznika. 

Dla każdego z dimerów wyznaczono stabilne konformacje oraz odpowiadające im 

energie względne i wartości kąta rozwarcia. Wykazano, że dla dimerów zawierających mostki 

siarczkowe bariera rotacji jest relatywnie niska, co sprzyja obecności licznych konformacji 
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wygiętych. Z kolei dla związków estrowych sztywność strukturalna zależy od orientacji grupy 

karbonylowej względem pierścienia aromatycznego. Wyniki te stanowią uzupełnienie 

wcześniej opublikowanych danych dla dimerów naftalenowych, terfenylowych 

i cyjanobifenylowych [P3, A1, A4]. W niniejszym podrozdziale przedstawiono szczegółowe 

wyniki dla serii dimerów estrowych (grupa 3), które dotychczas nie zostały opublikowane. 

3.2.1. Analiza energetyczna i konformacyjna 

Jednym z kluczowych czynników wpływających na możliwość samoorganizacji 

dimerów ciekłokrystalicznych jest ich elastyczność konformacyjna, determinowana przez 

obecność wiązań rotacyjnych w strukturze chemicznej. Dostępność wielu konformerów 

o porównywalnie niskiej energii może prowadzić do większego zróżnicowania lokalnych 

geometrii i sprzyjać powstawaniu faz o nietypowym porządku molekularnym, takich jak faza 

NTB. Z kolei sztywność wynikająca z wysokich barier rotacyjnych ogranicza pulę dostępnych 

konformacji i może stabilizować jedynie określony typ uporządkowania.  

Mapy bariery energii Δ𝐸 uzyskane dla dimerów asymetrycznych umożliwiają 

identyfikację stabilnych konformacji oraz ocenę różnic w elastyczności poszczególnych ramion 

cząsteczki. W odróżnieniu od dimerów symetrycznych, gdzie obserwuje się symetrycznie 

rozłożone doliny energetyczne, cząsteczki asymetryczne mogą charakteryzować się bardziej 

złożoną topologią krajobrazu energetycznego, z wieloma lokalnymi minimami 

odpowiadającymi różnym kombinacjom geometrii ramion. 

W celu analizy swobody konformacyjnej dimerów z mostkami estrowymi, 

przeprowadzono dwuwymiarowe skany powierzchni energii potencjalnej (PES) dla wybranych 

cząsteczek asymetrycznych. W każdej serii obliczeń jeden z kątów torsyjnych, 

odpowiadających rotacji ramienia mezogenowego względem łącznika, był zamrażany, a drugi 

skanowano z krokiem 10°. Dla każdego punktu wykonano optymalizację pozostałej geometrii 

molekuły, z wykorzystaniem poziomu teorii B3LYP/6-311G (d,p). 

Mapy przedstawione na Rys. 6 (a) i (b) ujawniają istotne różnice w topologii 

powierzchni energetycznej w porównaniu do wcześniej analizowanych dimerów 

naftalenowych [P3].  

W przypadku dimerów naftalenowych powierzchnia energii potencjalnej Δ𝐸 zawierała 

cztery dobrze zdefiniowane minima energetyczne, zlokalizowane w parach symetrycznych 

względem przekątnej 𝜑₁ =  𝜑₂. Krajobraz energetyczny cechował się stromymi przejściami 

i stosunkowo wysokimi barierami, co wskazuje na ograniczoną liczbę dostępnych 

konformerów oraz istotny koszt energetyczny związany ze zmianą geometrii molekularnej. 

29:1087182724



30 

 

 

 

Rys. 6. Mapa 𝛥𝐸(𝜑₁, 𝜑₂) dla dimerów estrowych: (a) CBCOO4SCB, (b) CBOCO4SCB. 𝜑1 – kąt 

zamrożony przy ramieniu zawierającym mostek siarkowy, 𝜑2 – kąt skanowany, przy ramieniu 

zawierającym grupę estrową. Obliczenia wykonano metodą DFT (B3LYP/6-311G (d,p)). 

W przypadku asymetrycznego dimeru CBCOOnSCB, w którym grupa karbonylowa 

sąsiaduje bezpośrednio z pierścieniem aromatycznym, obserwuje się wyraźne ograniczenie 

zakresu dostępnych konformacji. Bariera rotacyjna po stronie estrowej wynosi około 

7.5 kJ/mol, a obszary 𝜑2 <  60° są energetycznie niedostępne, co skutkuje silnym 

„zablokowaniem” geometrii cząsteczki w określonym zakresie kątów. 

Odmienną sytuację obserwuje się w przypadku dimeru CBOCOnSCB, gdzie estrowy 

fragment ma odwróconą orientację względem mezogenu. Mimo, że powierzchnia PES również 

zawiera wyraźne minima energetyczne, a dimer preferuje skręcone konformacje kąta 𝜑2 = 60° 

lub 𝜑2 = 120°, to całościowa bariera rotacyjna wynosi zaledwie ~1.2 kJ/mol. Taki układ 

umożliwia przejścia między konformerami bez znacznego kosztu energetycznego, co przekłada 

się na wysoką swobodę konformacyjną. 

Zestawienie wyników dla badanych grup dimerów pozwala na sformułowanie ogólnej 

zależności pomiędzy budową mostka łączącego fragmenty mezogenowe a elastycznością 

konformacyjną cząsteczki. Najniższe bariery rotacyjne obserwuje się w przypadku mostków 

zawierających atom siarki, które dzięki małej elektroujemności i braku istotnych efektów 

rezonansowych umożliwiają łatwą rotację ramion względem łącznika. Przykładowo, dla 

związków z grupy 1 – CBSnSCB – wartości bariery dla monomeru nie przekraczają 2 kJ/mol, 

a dostępny zakres konformacyjny jest szeroki [P3, A4]. 

Nieco wyższe, ale nadal umiarkowane bariery stwierdzono dla związków zawierających 

bezpośrednie połączenie między mezogenem, a łącznikiem alkilowym, bez dodatkowych 

atomów w miejscu połączenia (np. archetypowy CBnCB, DTC5Cn z grupy 4). Tego typu 
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struktury cechuje umiarkowana sztywność wynikająca głównie z lokalnych efektów 

sterycznych, przy braku sprzężenia elektronowego ograniczającego rotację [A1, A4]. 

Najwyższe wartości barier torsyjnych obserwuje się dla dimerów zawierających mostki 

eterowe, oraz estry z karbonylem zorientowanym bezpośrednio względem pierścienia 

aromatycznego (CBCOOnSCB z grupy 3). Obecność atomu tlenu sprzyja częściowemu 

usztywnieniu wiązania poprzez zwiększoną polaryzację fragmentu, a w przypadku estrów 

dodatkowe sprzężenie karbonylu z układem aromatycznym znacząco podnosi koszt 

energetyczny zmiany geometrii. W rezultacie, takie układy cechują się wyraźnie ograniczonym 

zakresem dostępnych konformerów. 

Na tym tle szczególne miejsce zajmuje związek CBOCOnSCB, zawierający formalnie 

analogiczny mostek estrowy, lecz o odwróconej orientacji grupy C=O względem pierścienia 

aromatycznego. W jego przypadku obserwuje się zachowanie bardziej zbliżone do mostków 

siarkowych: obecność dobrze zdefiniowanych minimów energetycznych, rozdzielonych niską 

barierą. Niska sztywność wynika w tym przypadku z braku bezpośredniego sprzężenia 

karbonylu z pierścieniem oraz mniejszej repulsji sterycznej przy rotacji. 

Podsumowując, nie tylko natura chemiczna mostka, ale także jego orientacja 

przestrzenna względem reszty cząsteczki okazuje się kluczowa dla określenia konformacyjnej 

elastyczności dimerów. Właściwość ta, jako że wpływa bezpośrednio na kształt cząsteczki, 

stanowi jeden z głównych czynników decydujących o zdolności materiału do tworzenia fazy 

NTB. 

3.2.2. Molekularny kąt rozwarcia dimeru 𝛼 

Jednym z istotnych parametrów strukturalnych analizowanych w kontekście 

właściwości mezogenicznych badanych związków jest molekularny kąt rozwarcia dimeru, 

określany jako kąt między ramionami w dimerze. W przypadku badanych związków, kąt ten 

zależy od długości i struktury łącznika, rodzaju mostków oraz przyjętej konformacji cząsteczki. 

W celu określenia kąta rozwarcia przeprowadzono obliczenia kwantowo-mechaniczne 

metodą DFT (B3LYP/6-311G (d,p)) przy założeniu optymalizacji geometrii dla najniższego 

stanu energetycznego. Na podstawie współrzędnych atomowych wygenerowano wektory 

reprezentujące osie ramion mezogenowych, a następnie obliczono kąt między nimi zgodnie 

z równaniem (1): 

cos 𝛼 =
𝑎⃗ ∘ 𝑏⃗⃗

|𝑎⃗| ∙ |𝑏⃗⃗|
 (1)  

gdzie 𝑎⃗ i 𝑏⃗⃗ oznaczają wektory przypisane ramionom cząsteczki. 
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Dla ułatwienia analizy strukturalnej, wprowadzono uproszczoną klasyfikację konformacji 

cząsteczek w zależności od przyjętych wartości kątów torsyjnych (𝜑₁, 𝜑₂), w odniesieniu do 

łączników centralnych: 

• AA – konformacja ortogonalna (120° >  𝜑1 ≈ 𝜑2 > 60°), 

• BB – konformacja płaska (𝜑1 ≈ 𝜑2 ≈ 0°), 

• AB – konformacja mieszana (𝜑1 ≠ 𝜑2). 

Choć podział ten nie jest standardem w literaturze, pozwala on na jednoznaczne 

rozróżnienie typowych konformacji badanych dimerów i ich wpływu na kąt rozwarcia oraz 

potencjał do tworzenia fazy NTB. Konformacje typu AA, prowadzą zazwyczaj do silniej zgiętej 

struktury cząsteczki. W przypadku konformerów typu BB, wysokie wartości kątów torsyjnych 

po obu stronach dimeru mogą prowadzą do bardziej wyprostowanych konformacji. 

Kąt rozwarcia dimeru 𝛼 powiązany jest z kątem zgięcia 𝛽 między ramieniem a długa osią 

dimeru zależnością 𝛼 = 180 − 𝛽 (zob. Rys. 1 w [P1]). Otrzymane wartości kąta rozwarcia 

dimeru dla poszczególnych związków zestawiono w Tab. 1, na podstawie danych uzyskanych 

w ramach niniejszej rozprawy [P3] oraz wcześniej opublikowanych wyników [A1, A4].  

Tab. 1. Wartości molekularnego kąta rozwarcia obliczone metodą B3LYP/6-311G (d,p) dla 

reprezentantów badanych molekuł. Znak - oznacza konformacje niepreferowaną energetycznie. 

Dimer 
Kąt rozwarcia dimeru 𝜶 (°) 

AA AB BA BB 

CB9CB 112 - - - 

CBO7OCB - - - 144 

CBS7SCB 94 102 = AB 108 

CBO7SCB - - 120 126 

PNS3SNP 96 100 = AB 99 

CBCOO4SCB 104 111 98 104 

CBOCO4SCB 119 125 - 134 

DTC5C5 111 - - - 

 

Najbardziej wygięte geometrie występują w dimerach zawierających dwa mostki 

siarkowe (CBS7SCB i PNS3SNP), dla których kąt rozwarcia nie przekracza 108°, a dla 

większości konformacji plasuje się poniżej 100°. Kolejne w szeregu są dimery z grupą 

karbonylową (CBCOO4SCB) oraz terfenyle, a także związek CB9CB, pozbawiony 

dodatkowych heteroatomowych mostków. Większe wartości kąta rozwarcia obserwuje się 

natomiast w strukturach z asymetrycznymi mostkami siarkowo tlenowymi (CBO7SCB), grupą 
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estrową (CBCOO4SCB), oraz najbardziej rozchylonym dimerze zawierających dwa mostki 

eterowe (CBO7OCB), dla którego kąt rozwarcia molekuły osiąga wartość 144°. Widzimy więc 

wpływ rodzaju mostka na wygięcie cząsteczki, co potwierdza wcześniejsze obserwacje 

dotyczące elastyczności geometrii molekularnej jako czynnika sprzyjającego formowaniu fazy 

NTB. 

3.2.3. Teoretyczne widma podczerwone 

W celu pogłębienia interpretacji eksperymentalnych widm IR oraz wyjaśnienia zmian 

temperaturowych przebiegów absorbancji podczas przejścia fazowego N–NTB, zastosowano 

metody obliczeniowe do obliczenia teoretycznych widm podczerwonych badanych dimerów. 

Widma IR ciekłych kryształów mają złożony charakter: każde obserwowane pasmo odpowiada 

określonemu drganiu normalnemu konkretnego fragmentu cząsteczki. Jest to szczególnie 

cenne, ponieważ umożliwia selektywną analizę orientacji i uporządkowania różnych 

segmentów molekularnych na podstawie wybranych pasm. Jednak aby możliwe było 

wyciąganie ilościowych wniosków dotyczących uporządkowania, konieczne jest uprzednie 

precyzyjne przypisanie tych pasm. Z tego względu przeprowadzono obliczenia teoretyczne 

widm IR, pozwalające na jednoznaczną identyfikację charakteru drgań odpowiedzialnych za 

poszczególne sygnały w widmach eksperymentalnych. 

Zgodnie z równaniem (2): 

𝐴𝑖 =
𝑛𝜋

3𝑐
(

𝑑𝜇𝑖

𝑑𝑄𝑖
)

2

 (2)  

gdzie: 𝐴𝑖 – absorbancja pasma dla 𝑖-tego drgania normalnego, 𝑛 – liczba molekuł na jednostkę 

objętości (gęstość molekularna), 𝑐 – prędkość światła, 𝜇𝑖 – moment dipolowy przejścia, 𝑄𝑖 – 

współrzędna normalna dla danego drgania, całkowita absorbancja pasma zależy od zmiany 

momentu dipolowego przejścia podczas danego drgania normalnego. W prostym przypadku 

zależność ta wynika z orientacji molekuł, jednak dla fazy NTB kluczowy staje się rozkład 

i korelacja dipoli wynikająca z oddziaływań między sąsiednimi molekułami. 

W dalszym etapie symulowano także widma molekuły w otoczeniu innych molekuł, co 

pozwoliło na uzyskanie informacji o oddziaływaniach międzymolekularnych na poziomie 

teoretycznym. 

Na podstawie wyników obliczeń wytypowano pasma szczególnie przydatne w analizie 

uporządkowania orientacyjnego w fazie NTB. Zestawienie najważniejszych pasm drgań 

normalnych dla wybranych dimerów estrowych (CBCOOnSCB oraz CBOCOnSCB), ich 

częstości oraz orientacji momentu dipolowego przejścia względem osi molekularnej zawarto 
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w Tab. 2. Dla pozostałych związków przypisania pasm zostały szczegółowo omówione 

w pracach [P3] dla grupy 3 oraz [A1, A4] odpowiednio dla grup 4 i 1. 

Tab. 2. Częstości drgań, intensywności IR oraz przypisania najważniejszych pasm dla dimerów z 

mostkiem estrowym: CBCOOnSCB oraz CBOCOnSCB. 

CBCOOnSCB 

̅ 

CBOCOnSCB 

̅ 
Przypisanie 

Kierunek 

dipolowego 

momentu 

przejścia 𝝁 

 520 CC op CB + CO ⊥ 

560 560 CC op CB + CN ⊥ 

770  CC op CB + sCH2 wachlarzowe + C=O ⊥ 

810 810 sCOC + CH op CB ⊥ 

835 840 CH op CB ⊥ 

 1000 CC br ∥ 

 1095 CS + CC br + sCH2 ∥ 

1180 1170 CH ip CB ∥ 

1280   CH ip CB + sCH2 wachlarzowe ∥ 

1395  CH ip CB+ γCH2 ⊥ 

1485 1485 CC br + sCH2 + CS ∥ 

 1490 CC br + sCH2 ∥ 

1600 1605 CC br ∥ 

1710  C=O ⊥ 

 1760 CO ⊥ 

2225 2225 CN ∥ 

Przypisanie drgania: ip – drganie w płaszczyźnie pierścienia Ar; op – drganie poza płaszczyznę 

pierścienia Ar, br – drganie rozciągające i deformacyjne pierścienia (benzene ring), s – symetryczne, 

as – asymetryczne, Ar – pierścień aromatyczny,  – rozciągające ,  – deformacyjne poza płaszczyznę, 

 – deformacyjne w płaszczyźnie, δ – deformacyjne. , ⊥ – równoległy i prostopadły kierunek 

dipolowego momentu przejścia. 
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3.3. Spektroskopia w podczerwieni  

Dla wszystkich badanych dimerów wykonano temperaturowe pomiary absorbancji 

promieniowania podczerwonego w funkcji padającego promieniowania, rejestrując, jeśli było 

to możliwe, wszystkie 3 anizotropowe składowe absorbancji (𝐴𝑥, 𝐴𝑦, 𝐴𝑧) w próbkach 

zorientowanych planarnie lub homeotropowo. Celem tych badań była ocena wpływu zmian 

fazowych, w szczególności przejścia z fazy N do NTB, na uporządkowanie orientacyjne 

molekuł. Analiza ta umożliwia identyfikację charakterystycznych zmian w rozkładzie 

intensywności pasm dla wybranych drgań molekularnych oraz ocenę dwuosiowości fazy. 

Procedura obejmowała rejestrację temperaturowych widm IR oraz przypisanie 

wybranych pasm do określonego kierunku momentu dipolowego przejścia (równoległego lub 

prostopadłego względem długiej osi molekularnej). Postępowanie to było analogiczne dla 

wszystkich serii dimerów i umożliwiało porównanie ich zachowania w zakresie 

uporządkowania orientacyjnego. 

Na podstawie zarejestrowanych danych wyznaczono również parametry 

uporządkowania orientacyjnego: parametr 𝑆, opisujący stopień ułożenia cząsteczek względem 

osi direktora, oraz parametr 𝐷, pozwalający na ilościową ocenę stopnia dwuosiowości układu. 

Oszacowano także kąt stożka 𝜃 w fazie NTB. 

Wyniki dla dimerów opartych na mezogenach cyjanobifenylowych zostały 

przedstawione w pracach [P1, P2], terfenylowych w [A1, A2], a naftalenowych częściowo 

w [P3]. Pełne dane dla dimerów z grupy estrowej nie zostały dotąd opublikowane. 

W niniejszym rozdziale przedstawiono przykładowe wyniki uzyskane dla dimerów DTC5Cn 

oraz dimerów estrowych. 

3.3.1. Pomiary anizotropowych składowych absorbancji 

Jednym z istotnych zastosowań spektroskopii w podczerwieni w badaniach materiałów 

mezogenicznych jest możliwość wyznaczenia parametrów opisujących uporządkowanie 

orientacyjne molekuł, zarówno jako całości, jak i ich poszczególnych segmentów (np. 

pierścieni aromatycznych czy grup funkcyjnych). Dzięki analizie intensywności pasm 

absorpcyjnych w funkcji orientacji próbki względem spolaryzowanego promieniowania IR, 

możliwe jest oszacowanie parametrów uporządkowania [56]. 

Podstawą obliczeń jest rozkład całkowitej absorbancji danego pasma w postaci 

składowych w układzie laboratoryjnym 𝐴𝑋 , 𝐴𝑌 , 𝐴𝑍, które wyrażone zostają w funkcji orientacji 
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momentu dipolowego przejścia 𝜇𝑖 względem osi układu odniesienia oraz parametrów 

uporządkowania (równanie (3)): 

𝐴𝑥 = 𝐴0 − 𝐵 {
1

3
(𝑆 − 𝑃) [(𝜇𝑖)𝑛

2 −
1

2
((𝜇𝑖)𝑙

2 + (𝜇𝑖)𝑚
2 )] +

1

6
(𝐷 − 𝐶)((𝜇𝑖)𝑙

2−(𝜇𝑖)𝑛
2 ) } 

𝐴𝑦 = 𝐴0 − 𝐵 {
1

3
(𝑆 + 𝑃) [(𝜇𝑖)𝑛

2 −
1

2
((𝜇𝑖)𝑙

2 + (𝜇𝑖)𝑚
2 )] +

1

6
(𝐷 + 𝐶)((𝜇𝑖)𝑙

2−(𝜇𝑖)𝑛
2 ) } 

𝐴𝑧 = 𝐴0 + 𝐵 {
2

3
𝑆 [(𝜇𝑖)𝑛

2 −
1

2
((𝜇𝑖)𝑙

2 + (𝜇𝑖)𝑚
2 )] +

1

3
𝐷 ((𝜇𝑖)𝑙

2−(𝜇𝑖)𝑛
2 ) } 

(3)  

gdzie 𝐴0 =
1

3
(𝐴𝑋 + 𝐴𝑌 + 𝐴𝑍) oznacza średnią absorbancję (lub wartość absorbancji w fazie 

izotropowej przy całkowitym braku uporządkowania molekuł), natomiast 𝑆, 𝐷, 𝑃, 𝐶 to 

parametry porządku, które określają stopień uporządkowania molekuł ze względu na symetrię 

fazy i umożliwiają opis anizotropii ciekłych kryształów [56,57]. 

Właściwości molekularne w skali mikroskopowej, takie jak dipolowe momenty 

przejścia 𝜇𝑖, przekładają się – za pośrednictwem parametrów uporządkowania – na 

makroskopowe cechy fazy, w szczególności na składowe absorbancji 𝐴𝑖. Wyznaczenie pełnego 

zestawu parametrów uporządkowania wymaga pomiarów próbek o dwóch typach orientacji 

molekularnej: planarnej (homogenicznym) oraz homeotropowej. Szczegółowe wyprowadzenia 

i wzory wykorzystane do obliczeń parametrów uporządkowania przedstawiono w pracach [P1, 

P4, A2]. 

Dla wszystkich analizowanych materiałów podjęto próbę przygotowania próbek w obu 

wymienionych konfiguracjach. W przypadku materiałów zawierających grupy cyjanowe nie 

udało się jednak uzyskać satysfakcjonującego homeotropowego uporządkowania przy 

zastosowaniu różnych surfaktantów. Testowano m.in. chromolan, komercyjny preparat 

AL60702 firmy Samsung, surfaktanty silanowe (DMOAP) oraz podłoża krzemowe bez 

warstwy porządkującej. We wszystkich przypadkach uzyskiwano co prawda orientację 

homeotropową, jednak cząsteczki przyjmowały konformację zwaną „spinkową” (ang. hairpin), 

zamiast oczekiwanej konformacji zgiętej, co skutkowało brakiem obserwacji fazy NTB. 

W związku z powyższym, dla materiałów opartych na cyjanobifenylu i naftalenie 

pomiary prowadzono wyłącznie dla próbek o planarnym uporządkowaniu. Przy założeniu 

jednoosiowości badanych układów (𝐴𝑥 = 𝐴𝑦), średnią absorbancję obliczano zgodnie ze 

wzorem: 𝐴0 = (2 𝐴𝑥 + 𝐴𝑧)/3. 

Dla materiałów nieposiadających terminalnych grup cyjanowych podobne trudności nie 

występowały. Umożliwiło to wykonanie pomiarów w obu konfiguracjach orientacyjnych, 
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w tym także dla całego szeregu homologicznego DTC5Cn zawierającego mezogeny oparte na 

terfenylach. W każdej z próbek wyznaczono trzy składowe absorbancji w przestrzeni: jedną 

wzdłuż oraz dwie prostopadłe do kierunku direktora. 

Analiza zależnych od kąta polaryzacji promieniowania widm IR umożliwia 

wyznaczenie orientacji dipolowych momentów przejścia względem osi molekularnej oraz 

dalsze określenie parametrów orientacyjnego uporządkowania. W celu poprawnego opisu 

organizacji cząsteczek konieczne jest uwzględnienie co najmniej trzech pasm: drgania 

odpowiadającego kierunkowi równoległemu do osi długiej molekuły (𝑧) oraz dwóch pasm 

poprzecznych: jednego leżącego w płaszczyźnie zgięcia dimeru (𝑦), drugiego – prostopadłego 

do tej płaszczyzny (𝑥 – zob. Rys. 7 (b)). Taki dobór pasm umożliwia wyodrębnienie 

składowych absorbancji i wyznaczenie zarówno jednoosiowego parametru uporządkowania 𝑆, 

jak parametru dwuosiowości 𝐷. Przypisania kierunków momentów dipolowych zostały 

dokonane na podstawie obliczeń DFT i analizy symulowanych widm IR. Pasma wybrane do 

analizy są wrażliwe na zmiany orientacyjne i stanowią czuły wskaźnik organizacji molekuł co 

pozwala na ocenę porządku w fazach ciekłokrystalicznych. Przykładową temperaturową 

zależność składowych absorbancji 𝐴𝑥, 𝐴𝑦, 𝐴𝑧 oraz absorbancji średniej 𝐴0 dla wybranego 

pasma o kierunku dipolowego momentu przejścia równoległym do długiej osi molekuły dla 

dimeru DTC5C5 przedstawia Rys. 7 (a).  

 

Rys. 7. (a) Absorbancja IR w funkcji temperatury dla dimeru DTC5C5 dla drgania 890 cm⁻¹ (βCC + 

νasCF). Składowe Az i Ax zmierzono w orientacji planarnej, składową Ay – w homeotropowej. A₀ - 

absorbancja średnia. (b) Molekularny układ odniesienia: z – oś główna, x – oś prostopadła do 

płaszczyzny zgięcia, y – oś w płaszczyźnie zgięcia; σ – kąt polarny między dipolowym momentem 

przejścia μ a osią z, φ – kąt azymutalny między μ a płaszczyzną x–z. (c) Laboratoryjny układ 

odniesienia (X, Y, Z) dla próbki o planarnej. W fazie nematycznej oś Z jest równoległa, a oś Y 

prostopadła do osi optycznej (kierunku pocierania). W fazie NTB oś Z odpowiada osi helisy. 

Pasmo przy 890 cm-1, odpowiada drganiom rozciągającym w płaszczyźnie pierścienia 

fenylowego oraz symetrycznemu rozciąganiu wiązań C–F (βCC + νasCF). W fazie 
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nematycznej, wraz ze spadkiem temperatury, obserwuje się systematyczny wzrost równoległej 

składowej (𝐴z), podczas gdy prostopadłe składowe absorbancji (𝐴x oraz 𝐴y) wykazują trend 

malejący. Wskazuje to na dominujące uporządkowanie wzdłuż osi direktora w fazie N. 

Zachowanie to wynika bezpośrednio z orientacji momentu przejścia względem układu 

odniesienia i trend odwrotny zauważymy dla składowych absorbancji pasm o prostopadłym 

kierunku 𝜇. Zmiany średniej absorbancji 𝐴0 w tym zakresie fazy N można przypisać 

zwiększającej się gęstości próbki w wyniku chłodzenia.  

Po przejściu do fazy NTB, charakterystyki temperaturowe poszczególnych składowych 

ulegają istotnym zmianom: następuje obniżenie składowych 𝐴𝑧 i 𝐴𝑦, przy jednoczesnym 

wzroście składowej 𝐴𝑥. Absorbancja średnia 𝐴₀ również maleje, co odzwierciedla 

reorganizację lokalnego uporządkowania molekuł i korelację dipoli równoległych. 

3.3.2. Analiza odziaływań międzymolekularnych  

W celu pogłębienia analizy oddziaływań międzymolekularnych w układach typu twist-

bend, przeanalizowano zmiany średniej znormalizowanej absorbancji 𝐴₀ w funkcji temperatury 

dla wybranych pasm drgań molekularnych dla wszystkich badanych materiałów. Szczególną 

uwagę poświęcono pasmom o różnym kierunku momentu dipolowego przejścia: poprzecznym 

(⊥) oraz podłużnym (∥), które umożliwiają ocenę reorganizacji uporządkowania w przejściu 

z fazy nematycznej do NTB. We wszystkich przebadanych grupach związków zaobserwowano 

zbliżony charakter zmian intensywności pasm IR związanych z przejściem N–NTB, co pozwala 

na sformułowanie ogólnego schematu reorganizacji uporządkowania molekularnego typowego 

dla tej klasy materiałów [P1, P2, P3, A1]. 

Poniżej przedstawiona została analiza temperaturowych zależności średniej absorbancji 

na przykładzie dimerów z serii DTC5Cn (n = 5, 7, 9, 11) i monomeru MTC5. Przebiegi średniej 

absorbancji w funkcji temperatury dla pasm 890  cm-1 (∥ – βCC + νasCF)) oraz 905  cm-1 (⊥ – 

CC+sCF) przedstawiają Rys. 8 (a) i (b).  

Dla monomeru (MTC5) obserwowane zmiany średniej absorbancji wraz z obniżaniem 

temperatury mają charakter typowy i wynikają głównie ze zmian gęstości materiału. 

W przypadku dimerów wyraźnie widoczne są odchylenia od tego trendu, szczególnie 

w zakresie przejścia N–NTB, gdzie zmiany wartości 𝐴0 nie mogą być wyjaśnione wyłącznie 

efektami gęstości. Jest to efekt reorganizacji molekularnej towarzyszącej przejściu fazowemu, 

do fazy NTB. 

W szczególności obserwuje się odmienny charakter zmian znormalizowanej 

absorbancji 𝐴₀ dla pasm o różnym kierunku momentu dipolowego przejścia. Dla pasm 
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o podłużnym kierunku 𝜇, jak 890  cm-1, obserwuje się spadek absorbancji 𝐴0 w fazie NTB, co 

sugeruje antyrównoległe uporządkowanie dipoli wzdłuż osi molekularnej. Z kolei dla pasm 

o poprzecznym kierunku 𝜇 – takich jak 905  cm-1 – występuje wyraźny wzrost intensywności 

w zakresie fazy NTB, co wskazuje na nasilające się korelacje między dipolami prostopadłymi 

do głównej osi molekuły. Takie rozdzielenie zachowania pasm świadczy o reorganizacji 

uporządkowania orientacyjnego cząsteczek i potwierdza powstawanie uporządkowania 

dwuosiowego w fazie NTB. 

 

Rys. 8. Temperaturowe zależności średniej absorbancji monomeru MTC5 i dimerów z serii DTC5Cn 

dla (a) pasma równoległego przy 890 cm-1, (b) pasma prostopadłego przy 905 cm-1. 

Analogiczne trendy obserwowane były również w przypadku dimerów cyjanobifenyli 

z mostkami siarkowymi i siarkowo-tlenowymi (CBSnSCB, CBOnSCB [P1, P2]). 

Zaobserwowano istotny spadek integralnej absorbancji pasm związanych z drganiami ramion 

bifenylowych (1600  cm-1) oraz grupą cyjanową (2220  cm-1) bezpośrednio po przejściu do fazy 

NTB. Zmiany te interpretowane są jako efekt reorganizacji orientacyjnej segmentów 

mezogenowych, prowadzącej do antyrównoległego ustawienia sąsiadujących grup 

cyjanobifenylowych [58,59]. Uporządkowanie to skutkuje spadkiem średniego dipolowego 

momentu przejścia, co wskazuje na obecność antyrównoległej korelacji dipol–dipol. Co istotne, 

dla dimeru CB9CB, nieposiadającego mostków siarkowych, skala zmian była istotnie mniejsza. 

Obserwowany spadek absorbancji dla pasm o równoległym kierunku 𝜇 jest również zgodny 

z przejściem od uporządkowania jednoosiowego do dwuosiowego, w którym lokalnie 

orientacja segmentów mezogenowych odchyla się od głównej osi molekularnej, tworząc 

strukturę stożkową typową dla fazy NTB. 

Dla pasm odpowiadających drganiom o poprzecznym kierunku momentu dipolowego 

(m.in. 521, 811, 821 oraz 1395  cm-1), obserwuje się istotny wzrost średniej integralnej 

absorbancji w fazie NTB. Szczególnie wyraźne zmiany dotyczyły pasm związanych 
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bezpośrednio z mostkiem siarkowym (np. 811  cm-1), co wskazuje na zwiększoną korelację 

poprzecznych momentów dipolowych w tej fazie. W przypadku dimerów asymetrycznych 

(CBSC7OCB) przebieg tych zmian miał charakter dwustopniowy: w pierwszym etapie, 

rozciągającym się do około 30 K poniżej temperatury przejścia N–NTB, wzrost absorbancji 

wiązano ze wzrostem gęstości molekularnej; drugi etap obejmował dalszy wzrost 

intensywności i interpretowany był jako efekt orientacji wiązań, związanej z lokalnym 

zaburzeniem symetrii jednoosiowej układu (zob. Rys. 6 w [P1]). Warto zaznaczyć, że 

analogiczne pasmo z udziałem mostka tlenowego (~820  cm-1) nie wykazywało podobnych 

zmian.  

Dla dimerów z mostkami estrowymi również przeanalizowano zmiany 

znormalizowanej absorbancji (tj. średniej absorbancji podzielonej przez wartość 

w temperaturze przejścia N–NTB) wybranych pasm drgań cząsteczkowych wraz z temperaturą 

(Rys. 9 (a) i (b)). Panel (a) przedstawia pasma o prostopadłym kierunku dipolowego momentu 

przejścia, które u obu dimerów – CBCOO6SCB i CBOCO6SCB – wykazują wzrost 

intensywności w fazie NTB, co świadczy o nasileniu korelacji poprzecznych momentów 

dipolowych i wskazuje, że cząsteczka zaczyna „doświadczać” otoczenia jako anizotropowego 

w dwóch osiach, co jest spójne z powstaniem lokalnego uporządkowania dwuosiowego 

w fazie NTB. 

 

Rys. 9. Znormalizowana absorbancja 𝐴0 𝐴𝑁−𝑇𝐵⁄  wybranych pasm IR w funkcji temperatury 𝑇 − 𝑇𝑇𝐵 

dla dimerów CBCOO6SCB i CBOCO6SCB: (a) pasma o poprzecznym (⊥) kierunku momentu 

dipolowego przejścia, (b) pasma o kierunku równoległym (∥). Przerywana linia oznacza temperaturę 

przejścia N–NTB. 

W panelu (b) przedstawiono absorbancję pasm o równoległym kierunku dipolowego 

momentu przejścia (∥), które dla obu dimerów wykazują spadek przy schładzaniu, jednak 

zmiany są wyraźniejsze dla CBOCO6SCB. 
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W przypadku dimerów zawierających ramiona naftalenowe (PNSnSNP) także 

zaobserwowano ogólny schemat reorganizacji typowy dla fazy NTB, obejmujący spadek 

integralnej absorbancji pasm związanych z długą osią molekularną (np. pasma 1463, 1487 

i 1586  cm-1) oraz wzrost absorbancji pasm o kierunku prostopadłym [P3]. Jednak 

w porównaniu z wcześniej omawianymi dimerami cyjanobifenylowymi, zachowanie to było 

odmienne: dla ramion mezogenowych (1603, 1510 i 2200  cm-1) spadek absorbancji pojawiał 

się dopiero około 10 K poniżej temperatury przejścia N–NTB. Takie zachowanie interpretowane 

jest jako efekt ograniczonej reorganizacji cząsteczek w wyniku szybkiej witryfikacji próbki, 

która utrudnia rozwój pełnego uporządkowania w kierunku poprzecznym. 

Pomimo tych różnic, analiza temperaturowych zmian średniej absorbancji IR dla pasm 

o różnej orientacji momentu dipolowego jednoznacznie wskazuje na wspólny schemat 

reorganizacji uporządkowania molekularnego dla wszystkich badanych dimerów. Niezależnie 

od rodzaju segmentu mezogenowego czy typu mostka łączącego, obserwowany jest spadek 

absorbancji pasm o równoległym kierunku 𝜇 oraz wzrost integralnej absorbancji dla pasm 

poprzecznych w zakresie fazy NTB. Wyniki te interpretowane są jako przejaw przejścia od 

uporządkowania jednoosiowego do lokalnej dwuosiowości, towarzyszącej formowaniu się 

struktury helikalnej charakterystycznej dla fazy twist-bend. 

Sąsiadujące grupy cyjanobifenylowe ustawiają się w sposób antyrównoległy, co 

pozwala na częściową kompensację silnych momentów dipolowych grup CN oraz 

minimalizację energii układu. Taka konfiguracja sprzyja wzmocnieniu oddziaływań 

międzycząsteczkowych – zwłaszcza sił van der Waalsa, z dominującym udziałem oddziaływań 

dyspersyjnych typu Londona – co przyczynia się do stabilizacji fazy NTB. Dodatkowy efekt 

stabilizujący mogą odgrywać oddziaływania typu π–π pomiędzy pierścieniami aromatycznymi. 

Przewiduje się również możliwość występowania nanosegregacji wzdłuż osi 𝑍 układu, zgodnie 

z obserwowanym nakładaniem się końcowych fragmentów molekuł. 

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

twist-bend 

Zaobserwowane zmiany intensywności znormalizowanej absorbancji 𝐴0 dla pasm 

o kierunku przejścia równoległym i poprzecznym wskazują na reorganizację orientacyjną 

momentów dipolowych podczas przejścia z fazy nematycznej do NTB. Wzrost absorbancji dla 

pasm poprzecznych oraz spadek dla pasm równoległych sugeruje wzrost korelacji dipoli 

prostopadłych do osi molekularnej oraz antyrównoległe uporządkowanie dipoli wzdłuż tej osi. 

Interpretacja ta znajduje potwierdzenie w niezależnych pomiarach dielektrycznych 
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w materiałach z serii DTC5Cn [A1] a także dla badanych dimerów na bazie cyjanobifenylu 

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

 

Rys. 10. Temperaturowa zależność równoległej i prostopadłej składowej przenikalności dielektrycznej 

dimeru DTC5C7 oraz jego średniej przenikalności dielektrycznej, zmierzona przy 1 kHz. 

Temperaturową zależność składowych przenikalności dielektrycznej dimeru DTC5C7: 

równoległej (𝜀∥), prostopadłej (𝜀⊥) oraz średniej 𝜀𝑎𝑣, wyznaczonych metodą interferometryczną 

przedstawia Rys. 10. Po przekroczeniu granicy przejścia N–NTB obserwuje się wyraźny spadek 

wartości średniej przenikalności dielektrycznej, co świadczy o zmniejszeniu efektywnego 

momentu dipolowego układu. Zjawisko to wynika z antyrównoległego uporządkowania dipoli 

sztywnych ramion mezogenowych, prowadzącego do wzajemnego znoszenia ich składowych 

wzdłuż osi molekularnej. 

Ponieważ 𝜀𝑎𝑣 odzwierciedla kwadrat uśrednionego momentu dipolowego, gwałtowne 

obniżenie potwierdza istotną reorganizację orientacyjną w fazie NTB. Zgodność obserwacji 

dielektrycznych i spektroskopowych wspiera interpretację opartą na tworzeniu lokalnych 

struktur dwuosiowych i stożkowej orientacji dipoli wokół osi helikalnej. 

Zjawisko reorganizacji lokalnego uporządkowania i powstawania dwuosiowości 

molekularnej w fazie NTB, zidentyfikowane na podstawie spektroskopii IR i pomiarów 

dielektrycznych, zostało niezależnie potwierdzone metodą spektroskopii Ramana. Technika ta, 

dzięki swojej czułości na zmiany w orientacji tensorów polaryzowalności, umożliwia ocenę 

symetrii orientacyjnej cząsteczek w fazach ciekłokrystalicznych. 

Pomiary spektroskopii Ramana prowadzono w geometrii backscattering (z detekcją 

promieniowania rozproszonego od strony padania wiązki laserowej), wykorzystując laser 

o długości fali 532 nm i mocy 10 mW. Zastosowano dwie konfiguracje polaryzacyjne: 𝐼𝑣𝑣, 

w której wektory polaryzacji promieniowania wzbudzającego i rozproszonego są równoległe, 

oraz 𝐼𝑣ℎ, w której są one wzajemnie prostopadłe. Pomiarów dokonano dla wybranych dimerów 

cyjanobifenylowych z mostkami siarczkowymi oraz dla związków terfenylowych. Próbkę, 

umieszczoną na stoliku obrotowym, wyosiowano względem osi optycznej układu, a następnie 

obracano w zakresie 0–180°, w krokach co 10°. Umożliwiło to rejestrację zmian intensywności 

sygnału w funkcji kąta między osią optyczną próbki a wektorem polaryzacji światła 

wzbudzającego. Analiza kształtu rozkładów intensywności pozwoliła na jakościową ocenę 

symetrii orientacyjnej układu w fazach N i NTB oraz wykrycie ewentualnych odchyleń od 

symetrii jednoosiowej.  
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W fazie nematycznej (Rys. 11 (a)) rozkłady intensywności miały postać symetryczną 

(zwykle dwu- lub czteroramienną), co wskazuje na obecność uporządkowania jednoosiowego. 

Po przejściu do fazy NTB (Rys. 11 (b)), zaobserwowano wyraźne zniekształcenie tych 

rozkładów – pojawia się asymetria oraz odchylenie od klasycznych profili jednoosiowych. 

W niższych temperaturach fazy NTB deformacje te stają się jeszcze bardziej wyraźne, co 

jednoznacznie wskazuje na zaburzenie symetrii osiowej i wzrost znaczenia dwuosiowości 

fazowej. Takie wnioski pozostają w zgodzie z analizą zmian absorbancji 𝐴0 w funkcji 

temperatury (Rys. 6 w [P1]), gdzie dla dimerów CBSCnOCB obserwuje się dwustopniową 

zmianę korelacji dipoli. Spadek absorbancji dla pasm o równoległym kierunku momentu 

dipolowego następuje zarówno w temperaturze przejścia N–NTB, jak i w zakresie około 30 K 

poniżej tej temperatury, co wskazuje na sekwencyjną reorganizację segmentów molekularnych 

wzdłuż osi długiej. Natomiast wzrost absorbancji pasm poprzecznych (811 i 820  cm-1) pojawia 

się dopiero w drugim zakresie temperaturowym, co sugeruje, że rozwój korelacji poprzecznych 

zachodzi dopiero po ustabilizowaniu się uporządkowania molekuł w kierunku równoległym.  

 

Rys. 11. Mapy biegunowe intensywności Ramana dla dimeru DTC5C7: (a) faza N (405 K); (b) faza 

NTB (390 K). 

Należy jednak zaznaczyć, że interpretacja pomiarów metodą spektroskopii Ramana dla 

materiałów tworzących fazę NTB napotyka istotne ograniczenia teoretyczne. Dla planarnie 

uporządkowanej próbki możliwe jest wyznaczenie dwóch składowych intensywności, 

natomiast trzecia – odpowiadająca kierunkowi prostopadłemu do powierzchni – może być 

uzyskana jedynie dla orientacji homeotropowej. Nawet przy dostępie do wszystkich trzech 

składowych, brak jednoznacznego modelu teoretycznego dla układów niejednoosiowych, 

takich jak faza NTB, sprawia, że pełna rekonstrukcja uporządkowania molekularnego na 

podstawie danych Ramanowskich pozostaje niejednoznaczna. Ponadto w literaturze nie 

przedstawiono jednoznacznych wyrażeń teoretycznych łączących funkcję rozkładu orientacji 
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z parametrami porządku: są one jedynie współczynnikami rozwinięcia funkcji rozkładu 

orientacji ODF, a nie niezależnymi wielkościami możliwymi do bezpośredniego wyznaczenia 

z pomiaru. 

Uzyskane dane są zgodne z wcześniejszymi obserwacjami korelacji dipolowych 

w spektroskopii IR oraz z obniżeniem średniej przenikalności dielektrycznej 𝜀𝑎𝑣 w fazie NTB. 

W szczególności, analogicznie jak dla pasm o poprzecznym kierunku momentu dipolowego 

przejścia w IR, deformacje rozkładów intensywności wskazują na rosnące korelacje między 

poprzecznymi składowymi polaryzowalności i reorganizację układu molekularnego wzdłuż 

stożka helikalnego. 

3.3.4. Symulacje układów molekuł i oddziaływań międzymolekularnych 

W celu odwzorowania możliwych sposobów organizacji cząsteczek w fazie NTB 

przeprowadzono symulacje struktury elektronowej układów molekularnych przy użyciu 

metody DFT. Ze względu na ograniczenia obliczeniowe, modelowano fragmenty cząsteczek 

dimerów – pojedyncze ramiona mezogenowe. Punktem wyjścia była optymalizacja geometrii 

pojedynczych cząsteczek w stanie podstawowym, które następnie zestawiano parami, 

a następnie w większych układach (do 5–6 molekuł), odzwierciedlających lokalną organizację 

w fazie ciekłokrystalicznej. Geometrie układów przygotowywano na podstawie danych 

doświadczalnych, m.in. oszacowanej odległości między cząsteczkami w fazie NTB, uzyskanej 

na podstawie wyników rozpraszania rentgenowskiego z wykorzystaniem techniki TReXS 

[13,63–66]. Symulacje przeprowadzono dla przedstawicieli różnych klas związków badanych 

w pracy. Dokładne procedury tworzenia układów molekularnych oraz założenia symulacyjne 

zostały szczegółowo opisane w odpowiednich publikacjach: dla dimerów terfenylowych [A1], 

cyjanobifenylowych [P2], naftalenowych [P3] oraz układów mieszanych [P4]. 

Dla tak przygotowanych układów, obliczenia widm IR na zastosowanym poziomie DFT 

są praktycznie niewykonalne ze względu na zbyt dużą liczbę atomów w modelu. Możliwe jest 

jednak obliczenie widma pojedynczej cząsteczki w otoczeniu innych molekuł – tj. 

z uwzględnieniem ich pola elektrostatycznego oraz możliwych oddziaływań 

międzycząsteczkowych. W takim podejściu uzyskane widmo molekuły w środowisku 

odpowiada stanowi uporządkowania zbliżonemu do tego występującego w fazie NTB, 

w przeciwieństwie do klasycznych obliczeń pojedynczej molekuły w próżni, które lepiej 

odwzorowują stan fazy nematycznej. 

Podjęto także próbę zastosowania obliczeń periodycznych. Ze względu na duży rozmiar 

układów molekularnych, jakimi są badane dimery ciekłokrystaliczne zdecydowano się na 
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porównawcze studium obejmujące zarówno fragmenty mezogenowe (ramiona cyjanobifenyli), 

jak i całe cząsteczki dimerów. Ze względu na znaczny rozmiar układów oraz konieczność 

uwzględnienia oddziaływań długozasięgowych, obliczenia te są bardzo czasochłonne i obecnie 

pozostają w toku. 

 

Rys. 12. Model wstępnie zbudowanej superkomórki do obliczeń wstępnych metodą DFT tight-binding. 

Komórka zawiera 32 cząsteczki uporządkowane wzdłuż osi helisy o długości ~6 nm, co odpowiada 

jednemu okresowi struktury twist-bend. 

W kolejnym etapie planowana jest symulacja dynamiki molekularnej z użyciem 

programu CP2K. Wykorzystanie półempirycznej metody tight-binding DFT umożliwi 

modelowanie większych układów – wstępnie zbudowano superkomórkę zawierającą 32 

cząsteczki, odpowiadającą okresowej strukturze helikalnej o wymiarze ok. 6 nm (Rys. 12). Dla 

tak przygotowanego układu przewiduje się przeprowadzenie dalszych symulacji celu uzyskania 

reprezentatywnej struktury wyjściowej dla dalszych, dokładniejszych obliczeń DFT z korekcją 

dyspersyjną. Celem badań będzie wyznaczenie widm IR z uwzględnieniem wpływu środowiska 

molekularnego oraz analiza lokalnej reorganizacji struktury i oddziaływań 

międzymolekularnych w warunkach zmiennej temperatury. 

Porównanie przesunięć i zmian intensywności pasm uzyskanych eksperymentalnie dla 

faz N i NTB z wynikami obliczeń teoretycznych (molekuła izolowana i molekuła w układzie) 

ujawnia istotne podobieństwa, co sugeruje, że wzięcie pod uwagę lokalnego środowiska 

molekularnego, pomimo ograniczeń zastosowanej metody obliczeniowej, pozwala lepiej 

odwzorować właściwości układów w fazie NTB. W Tab. 3. przedstawiono zmiany wartości 

momentów dipolowych wybranych fragmentów badanych cząsteczek. 
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Tab. 3. Porównanie zmian intensywności pasm IR w fazach nematycznej i NTB z symulowaną zmianą 

momentu dipolowego przejścia 𝜇𝐼𝑀𝐹
2 /𝜇𝑛𝑜 𝐼𝑀𝐹

2 , uwzględniającą lokalny porządek orientacyjny oraz 

słabe oddziaływania międzymolekularne. 

Dimer 

Eksperyment 

𝝁𝑻𝑩
𝟐 /𝝁𝑵

𝟐  

Symulacja DFT 

𝝁𝑰𝑴𝑭
𝟐 /𝝁𝒏𝒐 𝑰𝑴𝑭

𝟐  

Eksperyment 

𝝁𝑻𝑩
𝟐 /𝝁𝑵

𝟐  

Symulacja DFT 

𝝁𝑰𝑴𝑭
𝟐 /𝝁𝒏𝒐 𝑰𝑴𝑭

𝟐  

pasma ⊥: 810 cm-1, 905 cm-1 pasma ∥: 1600 cm-1, 1485 cm-1 

CB9CB 1.05 1.27 0.93 0.78 

CBS7SCB 1.22 1.64 0.86 0.63 

CBS7OCB 1.33 1.41 0.60 0.61 

O3O+O7O 

mix. 
1.22 1.45 0.83 0.86 

PNS7SNP 1.56 1.60 0.67 0.57 

DTC5C5 1.13 

1.45 

0.88 

0.84 
DTC5C7 1.20 0.81 

DTC5C9 1.23 0.78 

DTC5C11 1.25 0.77 

 

W przypadku dimerów terfenylowych oddziaływaniem stabilizującym helikonikalne 

uporządkowanie fazy NTB będą najpewniej oddziaływania wodorowe typu CH···F. Dla 

pozostałych dimerów, opartych o mezogeny na bazie cyjanobifenyli z mostkami siarczkowymi 

oraz eterowymi, również należy brać pod uwagę możliwość występowania słabych 

oddziaływań wodorowych. W szczególności, grupy tioeterowe mogą pełnić funkcję 

akceptorów wiązań wodorowych, wchodząc w interakcje z atomami wodoru sąsiednich 

mezogenów. Tego typu oddziaływania mogą prowadzić do przesunięć pasm w widmach IR, 

charakterystycznych dla powstawania wiązań wodorowych. W eksperymentalnych widmach 

IR dla tych związków zaobserwowano niewielkie przesunięcia pasm ku wyższym częstościom 

w fazie NTB (rzędu 10–20 cm-1) dla drgań mostków eterowych, zlokalizowanych w obszarze 

1245, 1260, 1050 oraz 850  cm-1. Należy jednak podkreślić, że zaobserwowane przesunięcia są 

wyraźnie mniej znaczące, niż zmiany intensywności integralnej pasm związane 

z oddziaływaniami dipolowymi. 

Niezależnie, w symulacjach układów dimerów na bazie cyjanobifenylu oraz naftalenu 

zaobserwowano częściowe nakładanie się pierścieni benzenowych sąsiadujących cząsteczek, 

co może wskazywać na obecność oddziaływań typu π–π pomiędzy fragmentami 

aromatycznymi. Na obecnym etapie trudno jednoznacznie stwierdzić, które z tych oddziaływań 

– słabe wiązania wodorowe czy interakcje orbitalne π–π – odgrywają dominującą rolę. Różnice 

w ich charakterze mogą jednak wpływać na preferowaną geometrię konformacyjną cząsteczek 
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oraz ich zdolność do spontanicznego wygięcia, co z kolei może mieć istotne znaczenie dla 

stabilizacji skręconej struktury fazy NTB. 

3.3.5. Jednoosiowy parametr porządku 𝑆 w fazie nematycznej. Eksperymentalny kąt 

rozwarcia dimeru 

W celu ilościowego opisu stopnia uporządkowania orientacyjnego cząsteczek w fazach 

ciekłokrystalicznych, wyznaczono wartości orientacyjnych parametrów uporządkowania. 

Szczególną uwagę poświęcono głównemu parametrowi uporządkowania 𝑆 oraz parametrowi 

dwuosiowości molekularnej 𝐷, które opisują stopień uporządkowania orientacyjnego 

względem osi direktora oraz pozwalają wykryć obecność lokalnej dwuosiowości. 

Parametr uporządkowania 𝑆, jako miara średniego ułożenia molekuł względem 

direktora, przyjmuje wartość 0 w fazie izotropowej, a dla idealnie uporządkowanego układu 

jednoosiowego osiąga wartość 1. W praktyce, dla fazy nematycznej, wartości 𝑆 zawierają się 

typowo w zakresie 0.3–0.7, w zależności od temperatury, struktury cząsteczki oraz warunków 

orientacji próbki. Obniżenie wartości 𝑆 lub pojawienie się niezerowej wartości 𝐷 może 

wskazywać na obecność uporządkowania dwuosiowego, szczególnie istotnego w kontekście 

fazy NTB. Parametry te mogą być wyznaczane osobno dla poszczególnych pasm IR, co 

umożliwia analizę orientacji konkretnych fragmentów cząsteczki, takich jak grupy cyjanowe, 

pierścienie aromatyczne czy mostki łączące ramiona. Jest to szczególnie przydatne w analizie 

fazy NTB, w której lokalne uporządkowanie różni się znacząco od klasycznego porządku 

jednoosiowego typowego dla fazy nematycznej.  

Aby uzyskać pełny opis orientacji i wyznaczyć parametry molekularne, należy wybrać 

trzy pasma IR, których momenty dipolowe przejścia są zorientowane wzdłuż różnych osi 

molekularnych: jedno wzdłuż osi długiej, jedno w płaszczyźnie zgięcia dimeru (prostopadle do 

osi długiej), oraz jedno prostopadłe do tej płaszczyzny. Pozwala to powiązać zarejestrowane 

składowe absorbancji (𝐴𝑥, 𝐴𝑦, 𝐴𝑧) z parametrami porządku oraz parametrami molekularnymi, 

takimi jak kąt rozwarcia molekuły 𝛼 i kąt stożka 𝜃. Analiza orientacyjna wybranych 

fragmentów molekularnych dostarcza cennych informacji o lokalnej geometrii i reorganizacji 

układu w fazie NTB. 

W prowadzonych badaniach spektroskopowych IR zastosowano geometrię pomiarową 

z prostopadłym ustawieniem wiązki względem powierzchni próbki oraz przybliżenie grubej 

próbki [67]. Dla takich warunków absorpcja promieniowania w wybranych pasmach drgań 

powiązana jest z parametrami porządku równaniami (4): 
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𝐴𝑋,𝑌

𝐴0
= 1 + 𝑆 (

3

2
𝑠𝑖𝑛2 𝜎 − 1) +

1

2
𝐷 𝑠𝑖𝑛2 𝜎 𝑐𝑜𝑠 2 𝜑 

𝐴𝑍

𝐴0
= 1 + 𝑆(2 − 3 𝑠𝑖𝑛2 𝜎) − 𝐷 𝑠𝑖𝑛2 𝜎 𝑐𝑜𝑠 2 𝜑 

(4)  

gdzie: 𝐴0 oznacza absorbancję średnią, 𝜎 jest kątem polarnym między momentem przejścia 

a osią z układu molekularnego, a 𝜑 oznacza kąt azymutalny względem płaszczyzny 𝑥– 𝑧. 

Wraz z ochładzaniem układu od fazy Iso do N, dla wszystkich badanych materiałów 

obserwuje się wzrost parametru uporządkowania 𝑆, co odpowiada rosnącemu uporządkowaniu 

względem direktora i zmniejszeniu średniego kąta odchylenia od osi 𝑧. Zależność 

temperaturową parametru 𝑆 w fazie nematycznej można opisać funkcją wykładniczą według 

zależności: 

𝑆 = 𝑆0 (1 −
𝑇

𝑇𝐶
)

𝛾

 (5)  

gdzie 𝑆0 opisuje porządek w granicy niskich temperatur, 𝛾 – wykładnik krytyczny. 

W temperaturze przejścia N–NTB obserwuje się odwrócenie tego trendu – parametr 𝑆 zaczyna 

maleć, co wiąże się z powstawaniem struktury helikalnej i lokalnym nachyleniem cząsteczek 

względem direktora. 

Na podstawie pomiarów absorbancji oraz wyników symulacji DFT możliwe jest 

określenie charakteru drgań poszczególnych fragmentów molekularnych. Jeżeli moment 

przejścia dla danego pasma jest zorientowany wzdłuż głównej osi cząsteczki, uzyskany 

parametr uporządkowania odnosi się do całej długości molekuły. Natomiast w przypadku pasm, 

w których uczestniczą ramiona mezogenowe – terfenyl, cyjanobifenyl, naftalen – parametr 

uporządkowania dotyczy lokalnej orientacji tych fragmentów.  

W celu zobrazowania różnic w temperaturowych przebiegach parametru 

uporządkowania 𝑆, wynikających z kierunku momentu dipolowego wybranego pasma, na Rys. 

13 przedstawiono zależności dla (a) długiej osi molekuły (γasCH2 + βCH przy 1320  cm-1) oraz 

(b) osi ramienia terfenylowego (νCC przy 1485 cm-1) dla serii dimerów DTC5Cn.  

Wyznaczony parametr porządku 𝑆 dla pasma przy 1320 cm-1 odpowiadającego długiej 

osi, wartości 𝑆 sięgały ponad 0.6, co jest zbliżone do wartości uzyskiwanych dla monomeru 

MTC5, który stanowi reprezentatywny model dla orientacji całej osi molekularnej. 

W przypadku pasm odpowiadających drganiom ramion mezogenowych (1485 cm-1) zarówno 

przebieg temperaturowy, jak i wartości parametru uporządkowania wyznaczone dla dimerów 

istotnie odbiegają od wyników uzyskanych dla monomeru (przedstawionego na Rys. 13 (b) 

względem prawej osi). Zaobserwowane zostało, również wypłaszczenie przebiegów parametru 
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𝑆 dla pasma odpowiadającego ramionom mezogenowym, w szczególności dla dimerów na 

bazie cyjanobifenyli (CBSnSCB, CBSnOCB – [P1]). Takie zachowanie można interpretować 

jako przejaw częściowej niezależności orientacyjnej obu ramion dimeru oraz braku silnego 

sprzężenia pomiędzy nimi. Taki efekt jest zgodny z obserwacją temperaturowego zachowania 

średniej absorbancji dla dipoli równoległych i poprzecznych, które jednoznacznie wskazuje na 

korelacje pomiędzy mezogenami sąsiadujących ze sobą molekuł. 

 

Rys. 13. Temperaturowa zależność parametru uporządkowania S dla (a) długiej osi molekuły oraz (b) 

osi ramienia terfenylowego dla serii dimerów DTC5Cn, wyznaczona na podstawie absorbancji pasm 

1320 cm-1 i 1485 cm-1. Czarna linia – parametr S monomeru MTC5. Linie przerywane przedstawiają 

dopasowanie danych do funkcji potęgowej (równanie 5). 

Ilustracją tej różnicy może być dopasowanie równania (5), na podstawie którego 

wyznaczono wykładnik krytyczny 𝛾, charakteryzujący tempo wzrostu uporządkowania 

w pobliżu przejścia fazowego. Dla dimerów terfenylowych otrzymano wyraźnie niższe 

wartości 𝛾 w porównaniu z monomerem MTC5, co można tłumaczyć większym udziałem 

zgiętych konformerów oraz ich ograniczoną kompatybilnością z jednoosiowym polem 

direktora. Przykładowo, dla dimeru DTC5C9 uzyskano wartość 𝛾 = 0.18, podczas gdy dla 

monomeru MTC5 wynosiła ona 0.24 [A2]. 

Takie obserwacje pozwoliły na dalsze porównanie przebiegu parametrów 

uporządkowania wyznaczonych dla pasm odpowiadających długiej osi dimeru oraz pasm 

charakterystycznych dla jego ramion. Analiza ta umożliwiła ilościowe wyznaczenie kąta 

odchylenia ramion względem osi molekularnej. W celu oszacowania kąta rozwarcia dimeru 𝛼 

należy wyznaczyć kąt 𝜎 będący kątem odchylenia ramienia mezogenowego od długiej osi 

molekuły (zob. 𝜎𝐶𝐵 na Rys. 1 w [P1]).  

W przypadku szeregu homologicznego DTC5Cn na bazie terfenyli, dysponowano 

danymi dla monomeru (MTC5). Wartości parametru porządku dla dimeru (𝑆𝐷𝐼𝑀) oraz 

odpowiadającego mu monomeru (𝑆𝑀𝑂𝑁) wyznaczono na podstawie tego samego 
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charakterystycznego drgania ramienia mezogenowego, jakim jest pasmo deformacyjne 

pierścienia terfenylowego, obserwowane przy liczbie falowej 1485 cm-1. Zakładając znany kąt 

𝜎 pomiędzy osią ramienia a długą osią cząsteczki, parametry te powiązane są zależnością opartą 

na drugim wielomianie Legendre’a: 

𝑆𝐷𝐼𝑀 = 𝑆𝑀𝑂𝑁 ∙ 𝑃2(cos 𝜎) (6)  

Na podstawie równania (6) wyznaczono kąt, o jaki oś mezogenu odchyla się od średniego 

kierunku direktora dla wszystkich materiałów na bazie terfenyli [A2]. Temperaturowe 

zależności nachylenia ramienia 𝜎 dla dimerów z serii DTC5Cn przedstawia Rys. 14. 

 

Rys. 14. Kąt nachylenia ramienia σ dla dimerów z serii DTC5Cn w funkcji T–TNI. 

Dla krótszych dimerów (n = 5 i 7) wartości kąta 𝜎 są wyższe, co odpowiada bardziej 

zakrzywionej geometrii cząsteczki. Z kolei dla dimerów z dłuższym łącznikiem (n = 9 i 11) 

kąty 𝜎 są niższe, sugerując większy udział konformacji bardziej wyprostowanych, co jest 

zgodne z większą elastycznością centralnego łańcucha. Taka zależność potwierdza obserwacje, 

zgodnie z którymi długość łącznika istotnie wpływa na średni kąt rozwarcia i tym samym na 

zdolność do formowania fazy NTB. W wyższych temperaturach, w pobliżu temperatury 

przejścia Iso–N, obserwuje się tendencję do przyjmowania przez cząsteczki bardziej 

wyprostowanej geometrii, co skutkuje mniejszą wartością 𝜎 i większym kątem rozwarcia. Wraz 

z obniżaniem temperatury, do fazy NTB, wartość kąta 𝜎 stopniowo rośnie, co wskazuje na 

wzrost udziału konformerów zgiętych.  

Wartości kąta rozwarcia dla badanych materiałów mieściły się w zakresie od 122° do 

154°. Najniższe wartości uzyskano dla dimerów z serii DTC5Cn, natomiast najwyższe – dla 

związków zawierających mostki tlenowe. Eksperymentalnie wyznaczone kąty rozwarcia były 

wyższe niż wartości obliczone metodami DFT dla tych samych cząsteczek. Różnice te można 

przypisać uśrednianiu wyników w pomiarach spektroskopowych, wpływowi warunków 
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orientacji próbki oraz ograniczeniom dokładności i zakresu zastosowanych metod 

obliczeniowych. 

Należy zauważyć, że w okolicy temperatury przejścia fazowego wartości 𝜎 dla 

wszystkich homologów DTC5Cn wykazują silniejsze fluktuacje, co może być związane 

z obniżoną jakością dopasowania parametrów uporządkowania w warunkach bliskich 𝑇𝑁−𝐼𝑠𝑜 – 

gdzie wartości 𝑆 są bliskie zeru, a stosunek 𝑆𝐷𝐼𝑀/𝑆𝑀𝑂𝑁 staje się szczególnie wrażliwy na 

zmiany intensywności absorbancji. Dla dimerów DTC5C9 i DTC5C11, w niższych 

temperaturach zaobserwowano również odchylenie trendu 𝜎, co może być związane 

z obecnością krótkotrwałych fluktuacji strukturalnych poprzedzających formowanie fazy NTB. 

Obserwowane różnice między homologami oraz charakterystyczne zmiany 𝜎 w funkcji 

temperatury dostarczają dowodów na istotny udział konformacyjnej elastyczności 

w kształtowaniu właściwości mezofazy typu twist-bend. 

Podobną analizę przeprowadzono dla pozostałych materiałów, na bazie cyjanobifenyli 

oraz naftalenów [P1, P3, P4]. W przypadku tych materiałów nie dysponowano danymi 

referencyjnymi dla monomerów, ponieważ nie tworzyły one faz ciekłokrystalicznych.  

W takich przypadkach oszacowanie kąta 𝜎 może zostać przeprowadzone bezpośrednio 

na podstawie pomiarów absorbancji różnych pasm w widmie IR opisujących ułożenie długiej 

osi dimeru i ramienia. Przykładowo, w analizie dimerów na bazie cyjanobifenylu [P3] 

wykorzystano parę pasm reprezentujących drgania wzdłuż długiej osi cząsteczki przypisane do 

drgania CH w płaszczyźnie pierścienia benzenowego z udziałem mostka tioeterowego (βCH ip 

CB + νasCArS) położone przy liczbie falowej 1098 cm-1 dla dimerów symetrycznych 

(CBSnSCB) przy 1000 cm-1 dla dimerów asymetrycznych (CBSnOCB Drugie pasmo 

odpowiadające drganiom wzdłuż osi mezogenu związane było z deformacyjnym drganiem grup 

fenylowych w cyjanobifenylu położone przy liczbie falowej 1600 cm-1 (νCC tzw. benzene 

ring). Wówczas, przy założeniu, że analizowane drgania reprezentują dwa niezależne kierunki 

układu molekularnego, można wykorzystać analogiczne wyrażenie: 

𝑆𝑅 = 𝑆𝐿 ∙ 𝑃2(cos 𝜎) (7)  

gdzie 𝑆𝑅 i 𝑆𝐿 to odpowiednio parametry porządku obliczone dla pasm odpowiadających 

ramieniu i długiej osi dimeru. 

Z przekształcenia równania (7) można wyznaczyć wartość kąta 𝜎, a stąd kąt rozwarcia 

pomiędzy ramionami mezogenowymi (przy założeniu symetrii cząsteczki) w funkcji 

temperatury. Pozwala to na eksperymentalne określenie zmian geometrii molekuł w fazie 

nematycznej. Wartość kąta może zostać również podstawiona do wzoru (4), celem korekcji 
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przebiegu temperaturowego parametru 𝑆 dla danego pasma. Skorygowany w ten sposób 

przebieg okazuje się zgodny z wartościami uzyskanymi dla pasma odpowiadającego długiej osi 

molekuły, co potwierdza poprawność przyjętego podejścia. Metodologię tę zastosowano 

i przedstawiono w pracy [A1].  

3.3.6. Jednoosiowy parametr porządku 𝑆 i kąt stożka 𝜃 w fazie twist-bend 

Przy przejściu z fazy nematycznej do fazy NTB obserwuje się wyraźną zmianę trendu 

temperaturowego parametru uporządkowania – z monotonicznego wzrostu w kierunku 

niższych temperatur do jego spadku. Zjawisko to wynika z rosnącego udziału konformerów 

zgiętych, które są mniej kompatybilne z jednoosiowym direktorem. Skutkiem tego jest lokalne 

odchylenie kierunku direktora od osi helisy wynikające z pochylania się mezogenów, 

a w konsekwencji spada wartość parametru 𝑆.  

Dopasowanie funkcji potęgowej (równanie (5)) można wykorzystać do wyznaczenia 

kąta nachylenia dimeru w fazie NTB. Wartość parametru uporządkowania w fazie NTB, 

oznaczana jako 𝑆𝑁𝑇𝐵
, można odnieść do wartości w fazie N (𝑆𝑁), korzystając z zależności: 

𝑆𝑁𝑇𝐵
= 𝑆𝑁 ∙ 𝑃2(cos 𝜃) (8)  

gdzie: 𝜃 oznacza kąt stożka helisy, tożsamy z lokalną deformacją direktora w fazie 

twist-bend i odchyleniem molekuł względem osi optycznej. 

W celu zobrazowania wpływu długości łącznika w homologicznej serii dimerów, na 

Rys. 15 (a) przedstawiono temperaturową zależność kąta stożka θ, w fazie NTB dla związków 

z serii DTC5Cn [A2]. Z kolei różnice wynikające ze struktury mezogenów i typu mostka 

ukazano na Rys. 15 (b) [P1, P3, P4]. Wartości obliczono zgodnie z równaniem (8), przyjmując 

wartości parametru uporządkowania w fazie N (wyznaczone z dopasowania funkcji potęgowej) 

jako odniesienie.  

 

Rys. 15. Temperaturowe zależności kąta stożka helisy 𝜃 w fazie NTB dla dimerów (a) DTC5Cn (n = 5, 

7, 9, 11) i (b) wybranych dimerów na bazie cyjanobifenyli i naftalenu, obliczona na podstawie 
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równania (8). Krzywe uzyskano na podstawie danych IR przy założeniu jednoosiowego 

uporządkowania w fazie N oraz jego zmian w NTB. 

Dla wszystkich badanych związków kąt 𝜃 rośnie monotonicznie wraz z obniżaniem 

temperatury w fazie NTB, co jest zgodne z oczekiwanym wzrostem nachylenia molekuł 

względem osi helisy. Dla krótszych dimerów (n = 5, 7) kąt stożka w pobliżu temperatury 

przejścia fazowego N–NTB jest bliski zeru, natomiast dla dimerów dłuższych (n = 9, 11) 

wyraźnie zaznacza się zakres przejściowy (ok. 2-5 K), w którym nachylenie pojawia się jeszcze 

przed osiągnięciem granicy fazy NTB. Obserwacja ta koreluje z bardzo niską entalpią przejścia 

NTB dla tych materiałów [68] i może wskazywać na wcześniejsze pojawianie się odchylenia 

długich osi molekuł od osi optycznej już w wyższej temperaturze. Podobne zależności 

temperaturowe kąta stożka obserwuje się również dla pozostałych badanych dimerów 

przedstawionych na Rys. 15 (b). Związki z mostkami siarkowymi lub siarkowo-tlenowymi 

charakteryzują się wyraźnie wyższymi wartościami kąta 𝜃, sięgającymi nawet 40°, co wskazuje 

na silne lokalne nachylenie cząsteczek względem osi helisy. Najniższe wartości kąta θ 

zaobserwowano dla mieszaniny dwóch związków zawierających mostki tlenowe (CBO3OCB 

+ CBO7OCB) oraz dla dimeru referencyjnego pozbawionego dodatkowych mostków 

(CBC9CB). W przypadku dimerów eterowych na bazie cyjanobifenyli, wysoka bariera 

rotacyjna wokół wiązania –C–O–C– [A4] sprzyja przyjęciu konformacji płaskiej (o kącie 

bliskim 180°), co prowadzi do nadmiernego otwarcia struktury molekularnej. Zróżnicowanie 

to podkreśla istotną rolę struktury chemicznej – w szczególności elastyczności mostka 

i asymetrii mezogenu – w modulowaniu lokalnego kąta stożka w fazie NTB. Obecność dobrze 

zdefiniowanych krzywych 𝜃(𝑇) potwierdza skuteczność zastosowanej metody obliczeniowej 

oraz jej przydatność do ilościowego opisu fazy NTB. Kąt nachylenia cząsteczek w fazie NTB 

można również zweryfikować metodami optycznymi w skali makroskopowej, co omówiono w 

rozdziale 3.4. 

3.3.7. Dwuosiowy parametr porządku i lokalna krzywizna direktora w fazie twist-bend 

Parametry porządku wyższego rzędu odgrywają istotną rolę w opisie złożonych faz 

ciekłokrystalicznych. O ile klasyczny jednoosiowy parametr porządku 𝑆 opisuje stopień 

uporządkowania głównej osi cząsteczki 𝑧 względem osi 𝑍 układu laboratoryjnego, to parametry 

wyższych rzędów pozwalają uchwycić bardziej subtelne aspekty lokalnej organizacji, 

wynikające m.in. z geometrycznych deformacji lub obecności struktur samoorganizujących się. 

Szczególnie istotny w kontekście fazy NTB jest parametr porządku 𝐷, który stanowi ilościową 

miarę nierównomierności uporządkowania poprzecznych osi cząsteczek. Występowanie 
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dwuosiowości w fazie NTB jest bezpośrednio powiązane z helikalnym zniekształceniem 

direktora, prowadzącym do powstania lokalnej krzywizny osi uporządkowania. Analiza 

parametrów 𝑆 i 𝐷 umożliwia zatem nie tylko opis stanu orientacyjnego cząsteczek, ale także 

rekonstrukcję geometrycznych cech struktury NTB, takich jak kąt stożka 𝜃 czy skok helisy 𝑝. 

Najbardziej charakterystyczną właściwością faz ciekłokrystalicznych jest orientacyjne 

uporządkowanie molekuł, opisywane za pomocą parametrów uporządkowania drugiego rzędu 

𝑆𝛼𝛽
𝑙 . Wielkości te, wprowadzone pierwotnie przez Saupe’a na potrzeby opisu faz 

jednoosiowych, pozwalają na ilościową charakterystykę stopnia uporządkowania molekuł 

względem wybranego układu odniesienia [57,69] i wyrażają się wzorem (9): 

𝑆𝛼𝛽
𝑙 = 〈

1

2
(3 𝑙𝑖,𝛼𝑙𝑖,𝛽 − 𝛿𝛼𝛽)〉  (9)  

gdzie 〈∙〉 oznacza wartość średnią, 𝑙𝑖,𝛼, 𝑙𝑖,𝛽 to cosinusy kątów między osiami molekularnymi 

𝛼, 𝛽 a osiami laboratoryjnymi 𝑖 = 𝑋, 𝑌, 𝑍. 

Omawiany we wcześniejszych podrozdziałach jednoosiowy parametr porządku 𝑆 

w formalizmie Saupe’a przybiera postać 𝑆𝑧𝑧
𝑍 . Dla dwuosiowego porządku szczególnie 

interesujące są składowe 𝑆𝑥𝑥
𝑍  i 𝑆𝑦𝑦

𝑍 , które określają stopień uporządkowania krótkich osi 

cząsteczki względem osi 𝑍 układu laboratoryjnego Różnica między nimi definiuje dwuosiowy 

parametr porządku: 

𝐷 = 𝑆𝑥𝑥
𝑍 − 𝑆𝑦𝑦

𝑍  (10)  

Parametr 𝐷 opisuje zatem odchylenie rotacyjne krótkich osi molekularnych względem 

osi helisy. Dla jednoosiowego porządku – w fazie nematycznej – molekuły wykazują swobodną 

rotację wokół długiej osi, co skutkuje efektywnym uporządkowaniem jednoosiowym (dla 

którego 𝐷 ≅ 0). W tej sytuacji krótkie osie molekuły (𝑥, 𝑦) są równoważne statystycznie 

względem osi laboratoryjnej 𝑍, a wartości składowych macierzy uporządkowania Saupe’a 𝑆𝑥𝑥
𝑍  

i 𝑆𝑦𝑦
𝑍  są zbliżone. Taki stan obserwuje się również dla monomeru MTC5 [A2] oraz 

symetrycznego dimeru z mostkami tlenowymi na bazie cyjanobifenylu [P1]. Zależności 

parametru 𝐷 od temperatury dla serii dimerów DTC5Cn zilustrowano na Rys. 16. 

Dla dimerów DTC5Cn parametr dwuosiowości molekularnej 𝐷 wyznaczono na 

podstawie analizy temperaturowej absorbancji dwóch pasm IR odpowiadających przejściom 

dipolowym prostopadłym do głównej osi cząsteczki: 1512 cm⁻¹ (dipol wzdłuż osi 𝑦) oraz 1320 

cm⁻¹ (dipol w kierunku pośrednim 𝑏, 𝜑 = 45°, por. Rys. 7). Na tej podstawie, przy założeniu 

braku składowych mieszanych, obliczono elementy macierzy Saupe’a 𝑆𝑦𝑦
𝑍 , 𝑆𝑏𝑏

𝑍  i pośrednio 𝑆𝑥𝑥
𝑍 , 

a następnie wartość 𝐷 według równania (10) [A2]. 
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W przypadku dimerów opartych na cyjanobifenylach, parametr dwuosiowości 

wyznaczono w sposób alternatywny, jako różnicę między parametrem 𝑆𝑎𝑝 uzyskanego dla 

pasma o prostopadłym kierunku momentem 𝜇 (np. 811 lub 1395 cm⁻¹), a uporządkowaniem 𝑆 

określonym dla pasma z dipolem wzdłużnym (np. 1098 cm⁻¹). Wielkość 𝑆𝑎𝑝 = 2𝐴𝑥/𝐴0 − 2 

stanowi przybliżoną postać parametru uporządkowania dla drgań o momencie dipolowym 

prostopadłym do osi głównej cząsteczki, przy założeniu jednoosiowego uporządkowania 

(tj.𝐷 ≈ 0). W fazie NTB, pojawienie się dwuosiowości powoduje rozbieżność pomiędzy 𝑆𝑎𝑝 

a 𝑆, co umożliwia oszacowanie wartości parametru 𝐷 według zależności 𝐷 = 𝑆𝑎𝑝 − 𝑆. Metoda 

ta została opisana szczegółowo w pracy [P1]. 

Na podstawie wyników spektroskopii IR – w szczególności wyznaczonych wartości 

parametru dwuosiowości molekularnej 𝐷 oraz kąta stożka 𝜃 i efektywnego rozwarcia 

cząsteczki 𝛼 – można przedstawić model helikonikalnej struktury fazy twist-bend. 

Wraz z przejściem do fazy NTB, zachodzi spontaniczne zagięcie lokalnego direktora 

oraz pochylenie osi molekularnej względem osi helisy, co opisuje kąt 𝛽 (zob. rozdział 3.2.2). 

Ta deformacja pola orientacji skutkuje uprzywilejowaniem jednej z krótkich osi molekularnych 

względem osi laboratoryjnej – w rezultacie rotacja przestaje być izotropowa w płaszczyźnie 

krótkich osi molekuły, a wartość parametru dwuosiowości wzrasta. 

Geometria helisy NTB pozwala powiązać molekularną dwuosiowość z krzywizną 

lokalnego direktora. Dla idealnej helisy o skoku 𝑝 i kącie stożka 𝜃 moduł wektora falowego 

wynosi 𝑞 = 2𝜋/𝑝, a lokalna krzywizna direktora przyjmuje postać 𝑞 ∙ sin 𝜃. Z drugiej strony, 

przyjmując, że orientacja krótkich osi jest statystycznie opisywana przez 〈sin2 𝛽〉, można 

pokazać, że średnia wartość 𝐷 – a zatem i – skaluje się liniowo: 

𝐷 ∝ 〈sin2 𝛽〉 ∝ sin2 𝜃 (11)  

Dokładną analizę tej zależności przeprowadzono w pracy [A2], na przykładzie homologicznego 

szeregu dimerów terfenylowych DTC5Cn. 

Eksperymentalnie uzyskane zależności temperaturowe parametru dwuosiowości 

molekularnej wykazują zgodność z przewidywaniami teoretycznymi i pozwalają na ilościowy 

opis geometrii lokalnych zniekształceń w strukturze NTB. Analiza tych zależności może być 

wykorzystana do oszacowania cech helikalnej organizacji, takich jak stopień nachylenia 

direktora czy charakter modulacji osi uporządkowania, bez potrzeby stosowania 

zaawansowanych technik dyfrakcyjnych rentgenowskiego (SAXS, RSoXS). 
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Rys. 16. Zależność parametru dwuosiowości 𝐷 od temperatury dla serii dimerów DTC5Cn (n = 7, 9, 

11), wyznaczona na podstawie analizy składowych absorbancji. Proponowany hipotetyczny układ 

dimerów ciekłokrystalicznych w fazie nematyczne twist-bend.  

W kontekście struktury fazy NTB, zależności te można interpretować w następujący 

sposób: 

• Kąt stożka 𝜃 odzwierciedla odchylenie lokalnego direktora od osi helisy i zwiększa się 

z obniżaniem temperatury; 

• Molekularna dwuosiowość 𝐷 określa różnicę w stopniu uporządkowania krótkich osi 

molekularnych (𝑆𝑥𝑥, 𝑆𝑦𝑦), wskazując na preferencyjną orientację jednej z nich 

względem osi 𝑍 laboratoryjnej (osi helisy); 

• Lokalna krzywizna direktora 𝑞 sin 𝜃, kluczowa dla rozwoju helikalnej modulacji, może 

być określona na podstawie wyznaczonych wartości 𝐷 oraz 𝜃; 

• Skok helisy 𝑝, będący bezpośrednią miarą periodyczności struktury, wynika 

z geometrycznej relacji 𝑞 = 2𝜋/𝑝. 

Jednym z kluczowych czynników sprzyjających stabilizacji fazy NTB jest specyficzne 

częściowe nakładanie się grup mezogenicznych w sąsiednich cząsteczkach, co umożliwia 

powstanie oddziaływań elektrostatycznych pomiędzy ich poprzecznymi momentami 

dipolowymi. Taka konfiguracja sprzyja częściowej kompensacji momentów dipolowych, co 

może ułatwiać zginanie direktora i rozwój struktury helikalnej. Dodatkowo, obecność grup 

aromatycznych sprzyja występowaniu oddziaływań typu π–π między które również mogą mieć 

wkład w powstawanie uporządkowania helikalnego. 
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Dodatkowym czynnikiem stabilizującym uporządkowanie są kierunkowe 

oddziaływania pomiędzy grupami cyjanowymi, ujawniane w widmach FTIR jako zmiany 

intensywności i kształtu pasm odpowiadających drganiom rozciągającym wiązania C≡N w 

temperaturach zbliżonych do przejścia fazowego N–NTB. Obserwowane przesunięcia i zmiany 

kształtu pasm sugerują obecność antyrównoległego ustawienia podłużnych momentów 

dipolowych lub udział słabych wiązań wodorowych. 

Obserwowane zmiany w intensywności pasm dla drgań równoległych i prostopadłych 

względem osi molekuły umożliwiają weryfikację tych efektów eksperymentalnie. Ich analiza 

ilościowa, prowadzona na podstawie zależności absorbancji spolaryzowanej, stanowi ważne 

uzupełnienie modelowania geometrycznego struktury NTB i pozwala uchwycić molekularne 

źródła deformacji helikalnej. 

W celu pogłębienia interpretacji danych eksperymentalnych, zestawiono wybrane 

parametry molekularne dla trzech reprezentatywnych dimerów z grupy cyjanobifenyli (Tab. 4). 

Wyznaczone wartości wskazują, że skok helisy mieści około trzech cząsteczek CBC9CB, 

natomiast w przypadku bardziej elastycznych, asymetrycznych dimerów z siarką i tlenem – 

liczba ta wzrasta do ok. czterech. Na podstawie wcześniejszych obserwacji oddziaływań π–π 

między sztywnymi segmentami cyjanobifenyli oraz korelacji kierunkowe dipoli, można 

przyjąć, że cząsteczki częściowo nachodzą na siebie wzdłuż helisy. Prowadzi to do skrócenia 

efektywnej długości oddziałujących fragmentów molekuł – nawet o jedną trzecią – co oznacza, 

że w rzeczywistej strukturze przestrzennej może znajdować się więcej cząsteczek niż 

wynikałoby to z prostego stosunku 𝑝/𝑑. 

Tab. 4. Zestawienie wyznaczonych parametrów molekularnych: długość molekuły 𝑙, kąt stożka 𝜃, skok 

helisy 𝑝 [13,64,65], efektywna długość molekuły 𝑑, liczba cząsteczek przypadająca na skok helisy 

𝑝/𝑑. 

dimer 𝜽[°] 𝒑 [nm] 𝒍 [nm]* 𝒅 = 𝒍 𝐜𝐨𝐬 𝜽 [nm] 𝒑/𝒅 

CB9CB 25.6 8.15 2.88  2.6 3.1 

CBS7SCB 33 9.1 2.90 2.43 3.7 

CBS7OCB 15.6 11.5 2.90 2.79 4.1 

∗ Długości molekuł wyznaczone dla geometrii zoptymalizowanych metodą B3LYP/6-311G(d,p); 

CBC9CB – konformacja AA; pozostałe – BB. 

Zjawisko to nabiera szczególnego znaczenia w kontekście mieszanin dimerów, które 

zawierają dwa mostki eterowe [P4]. Pomimo że pojedyncze składniki mogą nie wykazywać 

fazy NTB ze względu na wysoki kąt rozwarcia, ich mieszaniny mogą stabilizować tę fazę dzięki 
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lepszemu dopasowaniu geometrycznemu – np. poprzez korzystne ułożenie różnej długości 

fragmentów wzdłuż helikalnej osi. Mechanizm ten wskazuje, że możliwość zachodzenia na 

siebie cząsteczek o różnych rozmiarach może kompensować niedoskonałości poszczególnych 

komponentów i prowadzić do samoorganizacji NTB w układach, które w próbkach 

objętościowych fazy nie wykazują.  

3.4. Anizotropowe właściwości optyczne  

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki pomiarów dwójłomności optycznej 

przeprowadzonych metodą interferometryczną. Eksperymenty wykonano z wykorzystaniem 

spektrometru światła białego sprzężonego z układem optycznym, umożliwiającym rejestrację 

zmian różnicy fazy między składowymi światła spolaryzowanego w próbce o planarnym 

uporządkowaniu. Do badań zastosowano komórki o znanej grubości oraz precyzyjną kontrolę 

temperatury, co pozwoliło na śledzenie zmian właściwości optycznych w funkcji temperatury 

i identyfikację przejść fazowych. 

Prezentowane w niniejszej pracy dane eksperymentalne nie były dotąd publikowane. 

Częściowe wyniki dotyczące dimerów cyjanobifenylowych z mostkami tlenowymi 

(CBOnOCB) zostały omówione częściowo w pracy [P4], natomiast wyniki dla homologów 

z mostkami siarkowymi (CBSnSCB) oraz dla dimerów z grup PNSnSNP oraz DTC5Cn 

stanowią nowy wkład eksperymentalny w niniejszej rozprawie. 

W przypadku fazy NTB, obecność charakterystycznej paskowej tekstury stanowi 

wyzwanie dla metod opartych na analizie interferencyjnej, które są bardziej wrażliwe na 

niejednorodności próbki. W badaniach zastosowano dwie techniki mikroskopowe: metodę 

interferencyjną oraz technikę z fotoelastycznym modulatorem (PEM). Obie metody dostarczyły 

spójnych wyników w zakresie fazy nematycznej, natomiast w zakresie NTB tylko metoda PEM 

umożliwiła kontynuację pomiarów aż do temperatury krystalizacji. Wynika to z faktu, że PEM 

jest mniej podatna na wpływ tekstury oraz domenowej organizacji molekuł, co pozwala na 

dokładne śledzenie zmian dwójłomności. 

Wartości 𝛥𝑛 wykazują wyraźnie niemonotoniczny przebieg temperaturowy, 

z charakterystycznym spadkiem w pobliżu przejścia N–NTB, co jest zgodne z obserwowanym 

trendem spadku parametru 𝑆. Zmniejszenie dwójłomności tłumaczy się wzrostem populacji 

wygiętych konformerów w niższych temperaturach, które tworzą klastry prowadzące do 

lokalnego nachylenia osi molekularnej względem direktora oraz wzrostu udziału 

dwuosiowości. Przykładowe przebiegi temperaturowe dwójłomności optycznej na podstawie 

pomiarów wykonanych metodą interferencyjną dla badanych dimerów ilustruje Rys. 17.  
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Rys. 17. Zależność dwójłomności optycznej 𝛥𝑛 od temperatury dla dimerów: (a) PNSnSNP (n = 3, 7) 

z grupy naftalenowej, (b) CBSnSCB (n = 5, 7) z grupy cyjanobifenyli oraz (c) DTC5C9 z grupy 

terfenyli wyznaczona metodą interferencyjną. Linia ciągła – dopasowanie równania Hallera (wzór 5). 

Maksymalne wartości 𝛥𝑛 w fazie nematycznej znacząco różnią się pomiędzy badanymi 

grupami materiałów. Dla dimeru terfenylowego odnotowano wartość rzędu 0.14, podczas gdy 

dla dimeru naftalenowego 𝛥𝑛 osiąga aż 0.30, co wskazuje na bardzo wysoki stopień 

uporządkowania optycznego tego układu. Dla dimerów z grupy cyjanobifenyli wartość ta 

wynosiła około 0.24, co można wiązać z obecnością grupy końcowej –CN o dużym, trwałym 

momencie dipolowym [P4]. Różnice te wynikają zarówno z budowy mezogenu, jak 

i z charakteru segmentów terminalnych, wpływających na stopień orientacji molekuł 

względem direktora. 

Krzywe 𝛥𝑛(𝑇) w fazie N dopasowano przy użyciu równania Hallera [70]: 

Δ𝑛0 = Δ𝑛𝑚𝑎𝑥 (1 −
𝑇

𝑇𝐼−𝑁
)

𝛽𝐼−𝑁

 (12)  

Gdzie: Δ𝑛𝑚𝑎𝑥 – hipotetyczna dwójłomność dla 𝑆 =  1, 𝑇𝐼−𝑁 – temperatura przejścia Iso–N, 

𝛽𝐼−𝑁 – wykładnik krytyczny. 

Odchylenia od dopasowania obserwowane w fazie NTB wskazują na występowanie 

zaburzeń jednoosiowego uporządkowania i lokalne nachylenie molekuł względem direktora. 

Zachowanie fazy NTB może być ilościowo opisane na podstawie pomiarów 

dwójłomności przez zależność kąta stożka 𝜃 (ang. cone angle) od temperatury, na podstawie 

równania (13) [14,71]: 

 Δ𝑛 = Δ𝑛0 (
3

2
cos2 𝜃 −

1

2
) (13)  

gdzie: 𝛥𝑛 – zmierzona wartość dwójłomności, 𝛥𝑛0 – wartość hipotetyczna, ekstrapolowana 

z dopasowania równania Hallera (równania (12)) w fazie N, 𝜃 – kąt nachylenia osi 

molekularnej względem direktora. Na podstawie opublikowanych wyników analizy widm IR 
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dla dimerów z grupy dimerów terfenylowych [A2] oraz pomiarów dwójłomności optycznej 𝛥𝑛 

metodą PEM oszacowano kąt stożka helisy 𝜃 w fazie NTB. Otrzymane zależności 

przedstawiono na Rys. 18. 

 

Rys. 18. Temperaturowa zależność kąta stożka helisy 𝜃 w fazie NTB dla dimeru DTC5C9, wyznaczona 

dwiema metodami: na podstawie parametru uporządkowania 𝑆 (kolor czerwony) oraz pomiarów 

dwójłomności optycznej 𝛥𝑛 (kolor czarny). 

Obie metody wykazują spójny przebieg – kąt 𝜃 rośnie wraz ze spadkiem temperatury 

w fazie NTB.  

3.5. Mieszaniny ciekłokrystaliczne 

Badania nad mieszaninami dimerów stanowiły istotną część projektu realizowanego 

podczas trzymiesięcznego stażu badawczego w Toyohashi University of Technology (Japonia), 

prowadzonego we współpracy z prof. Yukim Arakawą. Projekt ten został sfinansowany 

w ramach programu NAWA Preludium BIS (nr BPN/PRE/2022/1/00053). Celem prac było 

zbadanie, czy połączenie dwóch dimerów nie wykazujących w sposób wyraźny fazy NTB może 

prowadzić do jej indukcji w mieszaninie oraz poprawy właściwości technologicznych 

materiału, takich jak ograniczenie wpływu dynamiki przejścia fazowego na zakres temperatur 

występowania fazy NTB czy obniżenie jej temperatury powstawania. Uzyskane wyniki 

poszerzają wiedzę na temat roli oddziaływań międzycząsteczkowych i lokalnej organizacji 

cząsteczek w stabilizacji fazy twist-bend. Część rezultatów, w szczególności dotycząca 

mieszanin dimerów z serii CBOnOCB, została opublikowana w pracy [P4]. 

W pierwszej serii badań zestawiono dwa dimery o tej samej długości łańcucha, różniące 

się jedynie rodzajem mostka: CB9CB zawiera mostek alkilowy, natomiast CBS7SCB – 

siarkowy. Oba związki wykazują występowanie fazy NTB samodzielnie. Dla całej serii 

mieszanin temperatura przejścia Iso–N pozostawała niemal stała, natomiast temperatura 
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przejścia N–NTB wykazywała nieliniową zależność od składu (Rys. 19 (a)). Szczególnie 

interesujące minimum obserwowano przy 50% mol. CB9CB, mogące świadczyć 

o konkurencyjnych oddziaływaniach międzycząsteczkowych. Przejście NTB–Cr wykryto 

jedynie dla czystego CB9CB, co sugeruje, że obecność mostka siarkowego skutecznie hamuje 

krystalizację na rzecz przejścia do fazy szklistej. 

Kolejnym układem były mieszaniny dwóch dimerów estrowych: CBCOO4SCB oraz 

CBOCO4SCB. Oba związki samodzielnie tworzą fazę NTB, jednak różnią się długością skoku 

helisy: COO4 charakteryzuje się wartością 6–9 nm, podczas gdy OCO4 może osiągać 11–

24 nm. W tym przypadku temperatury przemian fazowych zmieniały się niemal liniowo wraz 

ze składem mieszaniny (Rys. 19 (b)). Przejścia N–NTB oraz NTB–G nie były wyraźnie widoczne 

w DSC, co może świadczyć o ich rozmytym charakterze lub bardzo małej entalpii przemiany. 

 

Rys. 19. (a) temperatury przejść fazowych dla mieszanin CB9CB/CBS7SCB (DSC), (b) temperatury 

przejść fazowych dla mieszanin CBCOO4SCB/CBOCO4SCB (POM). 

 

W innym przypadku badano mieszaninę dwóch dimerów karboksylowych różniących 

się tylko jednym atomem w moście: CBCOO4SCB z mostkiem siarkowym oraz CBCOO4OCB 

z tlenowym. O ile pierwszy związek wykazuje fazę twist-bend w czystej postaci, jego analog 

z tlenem nie jest mezogeniczny. W próbce o składzie 50:50% mol. zaobserwowano jedynie fazę 

nematyczną, natomiast faza NTB nie została wykryta, nawet przy bardzo szybkim chłodzeniu 

(100 °C/min). 

Wskazuje to, że zamiana atomu siarki na tlen istotnie osłabia zdolność cząsteczki do 

tworzenia uporządkowania helikoidalnego. Efekt ten można przypisać geometrii wiązania 

z udziałem mostka tlenowego, która prowadzi do zwiększenia kąta rozwarcia cząsteczki. Na 

podstawie obliczeń DFT (Tab. 1.) stwierdzono, że dla dimeru CBS7SCB z mostkami 

siarkowymi kąt rozwarcia 𝛼 w konformacji płaskiej wynosi 108°, podczas gdy w jego 
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odpowiedniku z mostkami tlenowymi, CBO7OCB, kąt ten wzrasta do 144°. Tak znaczne 

zwiększenie kąta rozwarcia sprzyja bardziej wydłużonej, kalamitycznej konformacji, typowej 

dla uporządkowania w fazie nematycznej, lecz niekompatybilnej z helikalnym porządkiem 

właściwym dla fazy NTB.  

Najdokładniej przebadanym układem były mieszaniny z serii CBOnOCB. Zbadano 

mieszaniny dimerów o nieparzystej liczbie atomów w łańcuchu alkilowym (n = 3–11), a także 

a także dwie próbne mieszaniny dimerów o nieparzystej i parzystej liczbie atomów w łańcuchu, 

obejmujące n = 6, 7 i 8. W przeciwieństwie do klasycznych dimerów NTB, takich jak CB7CB, 

poszczególne związki z serii CBOnOCB nie wykazują tej fazy w całej objętości próbki, a jej 

występowanie ogranicza się do niewielkich, przechłodzonych domen mezofazy nematycznej, 

w których krystalizacja została istotnie zahamowana. W niniejszym badaniu oceniono, czy 

odpowiednio dobrane kombinacje dwóch nieformujących fazy NTB dimerów mogą skutkować 

indukcją, bądź stabilizacją fazy NTB. 

Przeanalizowano piętnaście różnych kombinacji mieszanin dimerów CBOnOCB, 

(wszystkie nieparzysto–nieparzyste pary oraz wybrane mieszaniny nieparzysto–parzyste). 

Szczególną uwagę poświęcono układowi CBO3OCB/CBO7OCB, który wykazywał 

najstabilniejsze zachowanie fazowe. Stwierdzono, że mieszaniny o składach 40:60, 50:50 

i 60:40 mol% wykazują fazę NTB w całej objętości próbki – z czego skład 50:50 uznano za 

najbardziej stabilny, ze względu na ograniczenie krystalizacji i szerszy zakres temperatur fazy 

NTB. 

W dalszym etapie zbadano wszystkie kombinacje nieparzystych dimerów w stosunkach 

równomolowych [P4]. Dla mieszanin z krótszymi łącznikami obserwowano szkliste formy fazy 

NTB, natomiast w przypadku najdłuższych łączników (n = 9, 11) faza NTB występowała jedynie 

w mikroskopijnych kroplach. Mieszaniny nieparzysto–parzyste nie wykazywały fazy NTB, co 

wskazuje na istotną rolę krzywizny molekularnej i symetrii w stabilizacji helikoidalnego 

porządku. 

Mieszaniny przeanalizowano analogicznym zestawem metod jak w przypadku 

pojedynczych dimerów: DSC, POM, FTIR, pomiary dwójłomności oraz obliczenia DFT. 

Analizy termiczne i mikroskopowe wykazały spójną temperaturę przejścia N–NTB w zakresie 

350–355 K. Mikroskopia ujawniła konkurencję między krystalizacją a powstawaniem fazy NTB 

– w szczególności w mieszankach z krótszymi łącznikami, gdzie faza NTB ulega zeszkleniu. 

Pomiary FTIR z wykorzystaniem promieniowania spolaryzowanego potwierdziły 

charakterystyczne zmiany intensywności pasm odpowiadających podłużnym i poprzecznym 

dipolom przejścia – typowe dla przejścia N–NTB. Analiza absorpcji średniej oraz parametrów 
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uporządkowania 𝑆 ujawniła wyraźne odchylenie od zależności typowej dla fazy nematycznej. 

W szczególności odnotowano istotne zwiększenie kąta nachylenia ramion molekuły (𝜎𝐶𝐵), 

które ulega stabilizacji poniżej przejścia N–NTB – wskazując na formowanie się 

uporządkowania stożkowego. 

Obliczenia DFT dla wybranych układów dimerów (zarówno jednorodnych, jak 

i mieszanych) potwierdziły wpływ oddziaływań międzycząsteczkowych na widma IR. 

Najstabilniejszym układem okazał się układ "sandwich-like" utworzony z CBO3OCB 

i CBO7OCB, w którym zewnętrzne ramiona molekuły centralnej były otoczone sąsiednimi 

molekułami, co skutkowało wyraźnym osłabieniem intensywności pasm o równoległym 

dipolowym momencie przejścia i wzrostem w przypadku pasm o kierunku prostopadłym – 

zgodnie z obserwacjami eksperymentalnymi. 

Kąt stożka helisy 𝜃, wyznaczony niezależnie z pomiarów dwójłomności i IR, wzrastał 

do około 20–25° poniżej przejścia fazowego, potwierdzając obecność fazy NTB w objętości 

próbki, a nie tylko w mikroskopijnych domenach. Zmiana uporządkowania optycznego 

w zakresie NTB nie wynikała ze zwiększonej heterogeniczności próbki – analiza obrazów POM 

wskazuje na niewielki udział krystalitów (poniżej 5%) w obszarach analizowanych 

spektroskopowo. 

Powyższe wyniki wskazują, że stabilizacja fazy NTB w mieszaninach CBOnOCB nie 

wynika wyłącznie z geometrii pojedynczej cząsteczki, lecz z synergicznego oddziaływania 

dimerów o różnej długości. W konsekwencji, jednostką budulcową struktury helikoidalnej 

może być para molekuł, a nie pojedynczy dimer. Odpowiednie dopasowanie długości spacerów 

oraz możliwość zachodzenia oddziaływań typu π–π i sił dyspersyjnych pozwala na skuteczną 

stabilizację fazy NTB mimo braku jej obecności w składnikach mieszaniny. 

 

 

 

 

 

4. PODSUMOWANIE 

4.1. Wpływ budowy cząsteczki na występowanie i zakres temperaturowy NTB 
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Zestawienie temperatur przejść fazowych dla badanych materiałów (Rys. 20) 

jednoznacznie wskazuje, że obecność i stabilność fazy NTB jest silnie uzależniona od 

szczegółów budowy molekularnej. Kluczowe znaczenie mają trzy czynniki strukturalne: typ 

jednostek mezogenowych, długość łącznika alkilowego oraz rodzaj mostka łączącego ramiona 

dimeru.  

 

Rys. 20. Temperatury przejść fazowych (Cr–N–NTB–Iso/G) dla badanych dimerów i mieszanin o 

zróżnicowanej budowie molekularnej. 

Związki z serii DTC5Cn, zawierające terfenylowe jednostki mezogenowe, 

charakteryzują się najwyższymi temperaturami przejścia N–NTB spośród wszystkich badanych 

związków. Faza NTB w tych materiałach jest dobrze rozwinięta, typowo w zakresie 30–35 K. 

Warto zaznaczyć, że związki te nie zawierają mostka heteroatomowego w łączniku, a ich 

temperatury przejść fazowych są wyższe niż w przypadku klasycznych dimerów 

cyjanobifenylowych typu CBnCB, co wskazuje, że większa sztywność mezogenu 

terfenylowego (w porównaniu do cyjanobifenylu) prowadzi do podwyższenia zakresu 

temperaturowego występowania fazy NTB, co ogranicza ich użyteczność aplikacyjną. Wyjątek 

w serii DTC5Cn stanowi dimer DTC5C5, zawierający najkrótszy łącznik alkilowy, dla którego 

zakres fazy NTB jest wyraźnie ograniczony na skutek pojawienia się fazy smektycznej. 

Analogiczne zjawisko zaobserwowano również w innych grupach związków: skrócenie 

długości łącznika prowadzi do zawężenia zakresu temperaturowego fazy NTB. 

Dla dimerów naftalenowych z serii PNSnSNP temperatury przejścia N-NTB są wyższe, 

niż w przypadku dimerów na bazie cyjanobifenylu, pomimo obecności mostka siarkowego. 

również obserwuje się obecność fazy NTB. Zakres jej występowania jest nieco węższy (o ok. 
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5 K) niż w przypadku dimerów terfenylowych, dla dimeru z dłuższym łącznikiem (n = 7). 

Podobnie jak w serii DTC5Cn, dimer PNS3SNP zawierający krótki łącznik wykazuje silnie 

ograniczoną fazę NTB, która w tym przypadku zostaje wyparta przez fazę krystaliczną. 

Dla związków zawierających cyjanobifenylowe jednostki mezogenowe, temperatura 

przejścia N-NTB przesuwa się ku niższym temperaturom. Wprowadzenie różnych typów 

mostków chemicznych odgrywa kluczową rolę w modulowaniu występowania fazy NTB: 

• Mostki siarczkowe (–S–) obniżają temperaturę przejścia N–NTB w porównaniu do 

analogów z mostkami typu CH2. Ich obecność sprzyja większej swobodzie 

konformacyjnej cząsteczki, jednak prowadzi również do zwiększonej wrażliwości na 

dynamikę przejścia fazowego, co może skutkować metastabilnością NTB lub 

zależnością od warunków chłodzenia. 

• Mostki eterowe (–O–) wykazują mniejszą swobodę zmian konformacyjnych niż 

siarkowe, ale w przypadku pojedynczego mostka (np. w CBOC7SCB) nadal możliwe 

jest zaobserwowanie fazy NTB, lecz efekt obniżenia temperatury występowania fazy 

związany z mostkiem siarkowym jest mniej znaczący, niż w przypadku symetrycznego 

dimeru z mostkami siarkowymi. Natomiast w cząsteczkach zawierających dwa mostki 

eterowe (np. CBO7OOCB) faza NTB nie występuje, co pokazuje, że zbyt duży kąt 

rozwarcia cząsteczki (większy niż ok. 150°) uniemożliwia powstanie struktury 

helikalnej charakterystycznej dla tej fazy.  

• Mostki estrowe (–COO– lub –OCO–) istotnie ograniczają elastyczność konformacyjną 

dimerów, zwłaszcza gdy grupa karbonylowa sąsiaduje bezpośrednio z pierścieniem 

aromatycznym (np. CBCOOnSCB). W takich układach bariera rotacyjna przekracza 

7.5 kJ/mol, a istotna część przestrzeni konformacyjnej (φ < 60°) pozostaje 

energetycznie niedostępna. Skutkuje to usztywnieniem cząsteczki i ograniczeniem jej 

zdolności do dopasowania się do struktury helikalnej fazy NTB. Odwrócenie orientacji 

mostka (np. w CBOCOnSCB) zmniejsza barierę do ok. 1.2 kJ/mol, co przy zachowaniu 

preferencji torsyjnych pozwala na większą swobodę konformacyjną. 

Na uwagę zasługuje również mieszanina CBO3OCB i CBO7OCB, w której mimo braku 

fazy NTB w składnikach indywidualnych, udało się uzyskać stabilną fazę NTB w zakresie ok. 

20 K. Wynik ten wskazuje, że mieszanie homologicznych dimerów umożliwia wpływanie na 

obecność oraz zakres stabilności fazy NTB. 

Podsumowując, występowanie i zakres fazy NTB można przewidzieć w dużym stopniu 

na podstawie budowy molekularnej. Zakrzywione cząsteczki o elastycznym łączniku o długości 

powyżej 5 grup i niepolarnym lub słabo polarnym mostku sprzyjają tworzeniu NTB. Obecność 
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sztywnych grup, silnie polarnych mostków (jak ester) oraz dużych kątów rozwarcia może tę 

fazę ograniczać, ale nie wyklucza jej całkowicie, szczególnie jeśli pozostałe cechy geometrii 

sprzyjają samoorganizacji w helikalną strukturę. 

4.2. Parametry molekularne 

Jednym z kluczowych czynników warunkujących zdolność cząsteczek dimerów do 

formowania fazy NTB jest ich geometryczne zakrzywienie, opisywane kątem rozwarcia 

pomiędzy osiami ramion mezogenowych. Wartości tego kąta zostały określone zarówno na 

drodze obliczeń metodą DFT, jak i eksperymentalnie, poprzez analizę orientacji wybranych 

segmentów molekularnych w fazie nematycznej za pomocą spolaryzowanej spektroskopii 

w podczerwieni (FTIR). Porównanie wartości eksperymentalnych i teoretycznych wybranych 

parametrów geometrycznych przedstawiono w Tab. 5. 

W celu oceny trafności modelowania teoretycznego względem rzeczywistej geometrii 

cząsteczek w fazie nematycznej, wyznaczono stosunek kąta rozwarcia wyznaczonego 

eksperymentalnie do wartości przewidywanej z DFT (𝛼𝑒𝑥𝑝 /𝛼𝐷𝐹𝑇). Wartości tego 

współczynnika stanowią miarę zgodności przewidywań teoretycznych z konformacją 

molekularną przyjmowaną przez dimer w warunkach eksperymentalnych. 

Analiza uzyskanych danych wykazała, że najlepsze dopasowanie między 

eksperymentem a teorią (tj. wartości bliskie jedności) obserwowane jest dla dimerów 

zawierających dwa mostki tlenowe (–O–) i mostek estrowy (–O–C=O). Wysokie bariery 

rotacyjne wokół wiązań mostków tlenowych ograniczają swobodę zmian konformacyjnych 

tych układów, co przekłada się na dobrą zgodność struktury wyznaczonej metodą DFT z 

rzeczywistą geometrią w fazie ciekłokrystalicznej. 

 

Tab. 5. Parametry molekularne badanych dimerów: kąt stożka (𝜃), kąt rozwarcia dimeru wyznaczony 

na podstawie pomiarów spektroskopii IR ( 𝛼𝑒𝑥𝑝 ) i metodą DFT (𝛼𝐷𝐹𝑇), stosunek kąta rozwarcia 

wyznaczonego eksperymentalnie do wartości przewidywanej z DFT (𝛼𝑒𝑥𝑝 /𝛼𝐷𝐹𝑇) i skok helisy (𝑝) 

[13,64–66]. 

dimer 
𝜽 

(°) 

𝜶𝒆𝒙𝒑  

(°) 

𝜶𝑫𝑭𝑻 

(°) 
𝜶𝒆𝒙𝒑 /𝜶𝑫𝑭𝑻 

𝒑 

[nm] 

DTC5C5 25 122 

111a 

1.10 - 

DTC5C7 34 128 1.15 6.76 

DTC5C9 35 128 1.15 - 

DTC5C11 33 130 1.17 6.35 
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CBS5SCB 33 134 
99a 

1.35 - 

CBS7SCB 40 140 1.41 9.1 

CBS5OCB 30 150 
123a 

1.22 - 

CBS7OCB 35 154 1.25 11.5 

CBO3OCB + 

CBO7OCB 
26 148 144b 1.03 - 

PNS3SNP 40 131 
99a 

1.32 - 

PNS7SNP 38 130 1.31 - 

CBOCO6SCB 35 136 126a 1.08 13.8 

a wyznaczono dla najkrótszego homologa, b wyznaczono dla CBO7OCB 

Nieco niższe wartości współczynnika odnotowano dla dimerów bez dodatkowych 

mostków heteroatomowych, takich jak seria DTC5Cn. Pomimo nieco większej swobody 

konformacyjnej, cząsteczki te wykazują nadal ograniczoną możliwość reorganizacji 

przestrzennej, skutkującą umiarkowaną rozbieżnością względem danych DFT. 

Największe odchylenia pomiędzy wartościami 𝛼𝑒𝑥𝑝 i 𝛼𝐷𝐹𝑇 stwierdzono w przypadku 

dimerów zawierających jeden lub dwa mostki siarczkowe (–S–). Obecność mostków 

siarczkowych znacząco zwiększa elastyczność cząsteczek, umożliwiając reorganizację 

konformacyjną w odpowiedzi na warunki lokalne w fazie NTB. Zjawisko to skutkuje istotnym 

odchyleniem rzeczywistego kąta rozwarcia od przewidywań wynikających z optymalizacji 

geometrii w stanie podstawowym. 

Należy zaznaczyć, że zastosowana metoda obliczeniowa (DFT/B3LYP z bazą 6-

31G(d)) nie uwzględnia efektów środowiskowych ani dynamiki termicznej cząsteczki w fazie 

ciekłokrystalicznej, co może prowadzić do przeszacowania sztywności geometrii w stanie 

podstawowym. Uproszczone podejście do opisu potencjału powierzchni energetycznej nie 

pozwala na pełne odwzorowanie rozkładu populacyjnego stanów konformacyjnych obecnych 

w rzeczywistych warunkach eksperymentalnych. Stosunek kąta rozwarcia wyznaczonego 

eksperymentalnie do wartości przewidywanej z DFT w szczególności podkreśla ograniczenia 

modelowania opartego wyłącznie na statycznych strukturach, zwłaszcza w odniesieniu do 

układów o podwyższonej mobilności konformacyjnej. 

Analiza wartości kąta stożka 𝜃 w badanych związkach wykazała, że najwyższe wartości 

– rzędu 40° – obserwowane są dla dimerów zawierających dwa mostki siarczkowe, takich jak 

CBS7SCB i PNS3SNP. Nieco niższe kąty, w zakresie 30–35°, zaobserwowano dla związków 

z mostkami mieszanymi siarka–tlen (np. CBS7OCB, CBOCO6SCB) oraz dimerów 

terfenylowych, z wyłączeniem najkrótszego (n = 5). Najniższe kąty nachylenia molekuł, 
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w zakresie 25–26°, stwierdzono dla najkrótszego z dimerów bez mostków (DTC5C5) oraz dla 

mieszaniny CBO3OCB + CBO7OCB. W przypadku dimeru terfenylowego, niewielki kąt 

stożka może wynikać z obecności fazy smektycznej poniżej fazy NTB, co ogranicza rozwój 

struktury stożkowej i ustabilizowanie większego odchylenia od osi direktora. W przypadku 

mieszaniny, mechanizm stabilizacji fazy NTB nie jest w pełni poznany. Celowe byłoby 

rozwinięcie badań mieszanin dimerów przy użyciu uzupełniających metod analitycznych. 

Wartości kąta rozwarcia cząsteczki mieściły się w przedziale od 122° do 154°. 

Najmniejsze wartości, odpowiadające najmniejszemu rozwarciu cząsteczki, zaobserwowano 

dla dimerów terfenylowych. Z kolei największe kąty rozwarcia – powyżej 145° – wykazują 

cząsteczki o sztywnej, niemal liniowej geometrii, takie jak CBS7OCB (154°) oraz mieszanina 

CBO3OCB + CBO7OCB (148°). Wartości pośrednie, typowe dla umiarkowanie zgiętych 

cząsteczek, odnotowano dla związków zawierających mostki siarczkowe i mieszane (139–

144°). Wnioski te są zgodne z przewidywaniami opartymi na strukturze chemicznej: cząsteczki 

zawierające krótkie łączniki i bardziej giętkie segmenty wykazują większe zgięcie, natomiast 

dłuższe i sztywniejsze ramiona sprzyjają rozwarciu geometrii cząsteczki. 

4.3. Mieszaniny dimerów ciekłokrystalicznych 

W ramach niniejszej pracy wykazano, że mieszanie wybranych dimerów 

ciekłokrystalicznych stanowi skuteczne narzędzie do indukowania i modyfikowania fazy NTB. 

Największym osiągnięciem było zaobserwowanie stabilnej fazy NTB w skali całej próbki dla 

mieszanin dimerów CBOnOCB (np. CBO7OCB + CBO9OCB), mimo że oba składniki 

indywidualnie wykazywały tę fazę jedynie w postaci lokalnych, przechłodzonych domen 

o mikroskopijnej objętości. Mieszanie umożliwiło zatem zahamowanie krystalizacji 

i zaobserwowanie uporządkowania stożkowego charakterystycznego dla fazy NTB (zob. Rys. 

21) potwierdzone zmianami kąta 𝜃 oraz parametru uporządkowania 𝑆 wyznaczonymi metodą 

FTIR i pomiarami dwójłomności. 

Wyniki potwierdzają, że odpowiednio dobrane mieszaniny mogą poszerzyć 

funkcjonalność dostępnych materiałów bez konieczności syntezy nowych związków. 

Przeprowadzone badania wskazują też, że klasyczne podejście oparte jedynie na analizie 

konformacji statycznych (np. DFT) jest niewystarczające w przypadku mieszanin – kluczowe 

znaczenie mają efekty dynamiczne i lokalna reorganizacja, których pełne zrozumienie wymaga 

dalszych badań z użyciem symulacji dynamiki molekularnej oraz eksperymentów 

z zastosowaniem rezonansowego rozpraszania rentgenowskiego (TReXS), pozwalających na 

bezpośrednie określenie skoku helisy w fazie NTB. 
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Rys. 21. Temperaturowa zależność kąta nachylenia molekuł θ w fazie NTB dla mieszaniny 

równomolowej CBO3OCB i CBO7OCB. Wstawki pokazują obrazy tekstur CK w świetle 

spolaryzowanym dla wybranych temperatur. Po bokach przedstawiono modele kulkowe dimerów w 

mieszaninie. 

4.4. Podsumowanie realizacji celów badawczych 

W niniejszej pracy zrealizowano założone cele badawcze, koncentrujące się na 

zrozumieniu wpływu struktury molekularnej dimerów ciekłokrystalicznych na stabilność oraz 

właściwości anizotropowe fazy nematycznej typu twist-bend. 

Zbadano wpływ długości elastycznego łącznika alkilowego w homologicznych 

szeregach dimerów terfenylowych (DTC5Cn), cyjanobifenylowych (CBnCB) i naftalenowych 

(PNSnSNP). We wszystkich przypadkach potwierdzono efekt nieparzystości: faza NTB 

występowała jedynie dla nieparzystych długości łącznika, a jej zakres był szerszy dla dłuższych 

segmentów łączących mezogeny (n > 7). Wyniki te jednoznacznie potwierdzają znaczenie 

konformacyjnego wygięcia cząsteczek dla stabilizacji uporządkowania helikalnego. 

Określono rolę mezogenu, porównując cyjanobifenyl, fluorowany terfenyl i naftalen. 

Wybór mezogenu wpływał zarówno na kąt rozwarcia cząsteczki, jak i rozkład momentów 

dipolowych. 

Przeanalizowano również wpływ rodzaju mostka chemicznego. Dimery zawierające 

mostki siarczkowe charakteryzowały się korzystną krzywizną molekularną i sprzyjały 

formowaniu fazy NTB. Z kolei obecność mostków estrowych często prowadziła do zaniku tej 

fazy, co potwierdzono zarówno eksperymentalnie, jak i metodą DFT. 
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Zbadano również wpływ mieszanin dimerów na stabilność fazy NTB. Odpowiednio 

zaprojektowane układy wykazywały stabilną fazę NTB w szerokim zakresie temperatur, nawet 

jeśli ich składniki indywidualnie tej fazy nie tworzyły. Wyniki te wskazują, że dopasowanie 

długości łączników i geometrii cząsteczek może sprzyjać stabilizacji uporządkowania 

stożkowego. 

Przeprowadzone analizy oparto na wynikach uzyskanych w ramach czterech publikacji 

składających się na cykl: [P1] i [P2] (dimery cyjanobifenylowe), [P3] (dimery naftalenowe) 

oraz [P4] (mieszaniny), uzupełnionych o nieopublikowane jeszcze wyniki dla dimerów 

estrowych oraz związków terfenylowych (DTC5Cn). Rozprawa stanowi punkt wyjścia do 

dalszego projektowania materiałów ciekłokrystalicznych. Wskazano możliwe kierunki 

kontynuacji badań, takie jak optymalizacja struktury dimerów zawierających mostki 

siarczkowe w celu poszerzenia zakresu stabilności fazy NTB, wyznaczenie charakterystycznych 

czasów przełączania tych materiałów w polu elektrycznym, a także rozwój modelowania 

molekularnego (np. z wykorzystaniem symulacji dynamiki molekularnej), uwzględniającego 

oddziaływania międzycząsteczkowe 
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5.2. Prezentacja wyników badań na konferencjach naukowych 
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Harrachov  
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Loska, B., Merkel K., Arakawa Y., Kocot A. 
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5.3. Inne aktywności naukowe 

5.3.1. Staże naukowe, kursy 

W trakcie kształcenia w Szkole Doktorskiej brałam udział w kilku wyjazdach 

naukowych oraz kursach specjalistycznych, które poszerzyły moje kompetencje badawcze w 

zakresie fizykochemii ciekłych kryształów, symulacji molekularnych i technik analitycznych: 

• 25.09–2.10.2022 – Uczestnictwo w Letniej Szkole Ciekłych Kryształów w Bandol 

(Francja) Zajęcia laboratoryjne i wykłady prowadzone przez ekspertów w dziedzinie 

ciekłych kryształów. 

• 27.05–10.06.2023 – Wyjazd naukowy do San Sebastián (Hiszpania). 

Odbyłam tutoring naukowy z dr Kacprem Drużbickim, podczas którego zapoznałam się 

z technikami symulacji dynamiki molekularnej układów ciekłokrystalicznych. Zostałam 

również wprowadzona w technikę Flash DSC, która pozwala badać wpływ dynamiki 

przejść fazowych na zakresy temperaturowe występowania faz ciekłokrystalicznych. 

• 1.04–29.06.2024 – Trzymiesięczny staż naukowy w Toyohashi University of 

Technology (Japonia). Prowadzony w ramach projektu NAWA Preludium Bis. Podczas 

stażu wraz z prof. Yukim Arakawą realizowałam badania związane z analizą struktury 

i uporządkowania mieszanin dimerów ciekłokrystalicznych. 

5.3.2. Projekty naukowe 

• Kierowniczka i wykonawczyni projektu NAWA PRELUDIUM BIS – badania nad 

stabilnością fazy twist-bend w mieszaninach ciekłokrystalicznych; staż badawczy w 

Toyohashi University of Technology (Japonia), 2024; finansowanie: NAWA (37 000 

zł) 

• Główna wykonawczyni projektu NCN – Rola oddziaływań międzycząsteczkowych, 

molekularnego kąta zgięcia i dwuosiowości w stabilizacji struktury fazy twist-bend 

materiałów ciekłokrystalicznych; kierownik: dr hab. Katarzyna Merkel, prof. UŚ; 2021–

2025 

5.3.3. Stypendia i nagrody 

• Stypendium projakościowe dla doktorantów na rok akademicki 2022/2023 

• I nagroda za najlepszą pracę magisterską z zakresu ciekłych kryształów (2020–2021) 

przyznana przez Polskie Towarzystwo Ciekłokrystaliczne podczas XXIII Conference 

on Liquid Crystals, Karpacz, 18–22.10.2021 
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• 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), Wojanów, 22–

25.09.2024 

• Wyróżnienie JM Rektora Uniwersytetu Śląskiego w XVII edycji konkursu dla 

wybitnych doktorantów 

5.3.4. Działalność organizacyjna 

• Pomysłodawczyni i prowadząca warsztaty „Świat druku 3D” dla uczniów szkół 

ponadpodstawowych w ramach III Ogólnopolskiego Dnia Inżynierii Materiałowej; 

Śląskie Międzyuczelniane Centrum Edukacji i Badań Interdyscyplinarnych, 28.03.2025  
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