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Перед судьбой склонясь - молчим:

Баланс не в нашей власти.

Расчет последствий и причин

Возможен лишь отчасти.

Роберт Бернс (перевод Е.Ереминой)

Общая характеристика работы

Актуальность темы
Установление связи спектр – структура - свойства - одна из актуальных фундаментальных задач квантовой физики молекулярных систем и физической химии. Ее актуальность возрастает с учетом практической значимости веществ, для которых она решается. В диссертации такими веществами являются 4-n-алкил-4’-цианобифенилы (nЦБ). Это – мезогены, которые благодаря отсутствию окраски, малой вязкости, стабильности, невысоким температурам плавления, входят в ассортимент ведущих фирм, производящих жидкокристаллические (ЖК) материалы. В последнее время их используют в качестве зондов в наносистемах для установления структуры поверхностей,  приповерхностных слоев и характера межмолекулярных взаимодействий в них. В этой связи, как выяснилось, полезно знать структуру самих молекул-зондов и ее особенности. Одной из таких особенностей, присущей длинноцепочечным алифатическим соединениям, в том числе и nЦБ, является конформационная мобильность молекул. Как она проявляется в определенных условиях в образце и как ее можно обнаружить – вот основная задача, которая решена в работе.

Колебательная спектроскопия - самый распространенный физический метод исследования химического строения и структурных особенностей макромолекул, изучения их связи с термодинамическими и физическими свойствами. В рамках фундаментальной проблемы установления связи между макроскопическими свойствами веществ и его структурой на молекулярном уровне методами инфракрасной спектроскопии, не уступают своих позиций и остаются востребованными исследования колебательных спектров методами теории колебательных спектров многоатомных молекул.

Прямые квантово-механические методы расчета структуры и спектров сложных молекул, используемые в последнее время, требуют больших временных затрат. Расчеты методами теории колебательных спектров многоатомных молекул в гармоническом приближении, при использовании современных компьютеров, выполняются почти мгновенно и дают значения частот и смещений атомов из положения равновесия, хорошо совпадающие с результатами квантово-механического анализа. Это позволяет использовать простые приближения классической механики для решения многих задач, в том числе и задач, поставленных в данной работе.
Цель работы 

Целью диссертационной работы является определение методами ИК спектроскопии структуры конформеров и типов межмолекулярного взаимодействия (ММВ) гомологов ряда nЦБ, интерпретация их ИК спектров, измеренных при различных температурах.

Задачи 
Реализация намеченной цели предусматривала решение следующих задач:

· регистрацию ИК спектров поглощения образцов исследуемых веществ при различных фазовых состояниях и температурах;

· моделирование ИК спектров поглощения исследуемых соединений с учетом рабочей гипотезы о конформационной подвижности и интерпретация измеренных спектров;

· анализ измеренных и рассчитанных ИК спектров поглощения с целью установления  конформационной подвижности и межмолекулярного взаимодействия, определение типа конформационной мобильности и ММВ, установление конформационного состава nЦБ.

Научная новизна 

Научная новизна определяется комплексом впервые выполненных исследований и полученных результатов, которые сводятся к следующему:

· рассчитаны ИК спектры поглощения молекул гомологического ряда nЦБ (n=2, 4, 5, 8, 9);

· выполнено подробное отнесение экспериментально наблюдаемых ИК полос  nЦБ (n=2, 4, 5, 8, 9);  

· установлены полосы ИК спектров исследуемых соединений чувствительные к конформационной мобильности;

· обнаружена конформационная подвижность, конформационные переходы, определены преимущественные конформации  nЦБ (n=2, 4, 5, 8).

· обнаружено проявление ориентационного межмолекулярного взаимодействия,  установлены типы молекулярных комплексов, изменение ассоциативного состава nЦБ (n=2, 4, 9)

Научно - практическая значимость работы
Полученные результаты и выводы о характере спектральных проявлений в инфракрасных колебательных спектрах поглощения, структурных и конформационных изменений в исследуемых соединениях носят количественный характер и могут быть использованы для детального исследования конформационного полиморфизма и межмолекулярных взаимодействий в изучаемых nЦБ, а также родственных соединениях. 

Данные о реализующихся конформациях молекул nЦБ могут быть использованы при исследованиях родственных соединений или близких по строению методами молекулярной динамики, квантово-механическими методами (в приближении теории функционала плотности).

Материалы диссертации могут быть использованы в специальных курсах для студентов физического факультета, оптиков и теоретиков, как специалистов, так и магистров.

Связь с государственными программами

Работа по теме диссертации поддержана Российским фондом фундаментальных исследований: Проект РФФИ № 01-03-32517: "Полиморфизм и специфические межмолекулярные взаимодействия жидкокристаллических длинноцепочечных алифатических соединений".

Достоверность результатов

Достоверность результатов диссертации обеспечивается использованием физически корректных моделей молекул, созданных и рассчитанных с помощью комплекса программ LEV–100 (Грибов Л.А., Дементьев В.А. Моделирование колебательных спектров сложных соединений на ЭВМ. М.: Наука. 1981. 356 с.) основанного на использовании методов классической механики и квантовой механики, лежащих в основе теории колебательных спектров многоатомных молекул. Достоверность полученных в работе теоретических результатов подтверждается отсутствием противоречий между результатами полученными в диссертации и результатами теоретическими и экспериментальных исследований некоторых гомологов nЦБ опубликованных в работах других авторов.

Основные результаты и положения, выносимые на защиту

1.
Построение структурно-динамических моделей молекул nЦБ (n = 2, 4, 5, 8, 9) в основном электронном состоянии и интерпретация на их основе экспериментальных инфракрасных спектров поглощения этих соединений.

2.
Установлено проявление конформационной подвижности и межмолекулярного взаимодействия в ИК спектрах nЦБ (n = 2, 4, 5, 8, 9). 

3.
Определены формы наиболее вероятных конформеров nЦБ (n = 2, 4, 5, 8). Обнаружено межмолекулярное взаимодействие  полярных CN групп nЦБ (n = 2, 4, 9) с образованием ассоциатов.

4.
Учет конформационной подвижности и ММВ в nЦБ позволяют корректно и более полно дать интерпретацию ИК спектров измеренных при разных температурах.
Апробация работы

Основные результаты диссертационной работы докладывались на 24 научных конференциях.
1.
3, 4, 6-я Всероссийская конференция «Молекулярное моделирование», 2003 г., 2005г., 2009 г., Москва;

2.
15, 16, 17-я Международная школа-семинар „Спектроскопия молекул и кристаллов”, 2001 г., Чернигов, 2003 г Севастополь, 2005г, село Береговое, Крым;
3.
XXII, XXIII Съезд по спектроскопии, 2001 г., 2005 г., Звенигород, Московская область;

4.
I,  II Российская школа - конференция «Молекулярное моделирование в химии, биологии и медицине», 2002 г., 2004 г., Саратов;

5.
VII-th, VIIIth International Conference on Molecular Spectroscopy, 2003, 2005 Wroclaw- Lądek Zdrój;

6.
XXVI, XXVII European congress on molecular spectroscopy, 2002, Lille, France,  2004, Krakow, Poland;
7
X, XI, XII, XIV Симпозиум по межмолекулярному взаимодействию и конформациям молекул, 2001 г., Плес, Ивановская область, 2002 г., Саратов, 2004 г., Пущино, 2008 г., Челябинск;
8.
Международная молодежная научная школа по оптике, лазерной физике и биофизике (Saratov Fall Meeting) 2000 г., 2002 г., 2003 г., 2004 г., 2008 г., 2009 г., Саратов.

Публикации 

Содержание  и основные результаты диссертации отражены в 24 научных публикациях, из них 5 статей входят в список ВАК.
Личный вклад соискателя состоит в проведении теоретических  исследований, компьютерной обработке и интерпретации результатов расчета и эксперимента. Все основные результаты, на которых базируется диссертация, получены лично автором. 

Использованные в исследованиях экспериментальные ИК спектры 4 –n - алкил-4’-цианобифенилов (n = 2, 4, 5, 8, 9) измерены Г.А. Пучковской и сотрудниками (Институт физики Национальной Академии Наук Украины, Киев), Отдельные области ИК спектров 4 - этил-4’-цианобифенила использовавшиеся при исследованиях предоставлены Ж.И. Кукиельским (Институт экспериментальной физики Гданьского университета, Польша). Расчетный программный комплекс «LEV-100» предоставлен в безвозмездное пользование Л.А. Грибовым и В.А. Дементьевым.

Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из введения, четырех глав и списка литературы. Она содержит 200 страниц основного текста, включая 13 таблиц и 77 рисунков. Список литературных источников содержит 135  наименований. 

Краткое содержание работы

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цели и задачи, показаны новизна и практическая значимость работы..

В первой главе кратко изложены основные термины и понятия конформационной подвижности и межмолекулярного взаимодействия  молекул, описаны методы их исследования, элементы теории колебательных спектров многоатомных молекул [1] и созданный на её основе комплекс программ LEV–100 реализующий метод фрагментов [2]. Данный пакет программ использовался в работе при проведении  расчетов ИК спектров. Выполнен обзор работ по исследованию структуры и спектров 4-алкил-4’-цианобифенилов  в твердых, жидкокристаллических и жидких состояниях.
Во второй главе описано моделирование ИК спектров наиболее характерных пяти соединений гомологического ряда 4-алкил-4’-цианобифенилов (сокращенно nЦБ, где n-число молекул атомов углерода в алкильной группе) с n = 2, 4, 8, 9. Представлены геометрические, электрооптические, силовые параметры расчетных моделей nЦБ, результаты расчетов ИК спектров и интерпретация экспериментальных ИК спектров nЦБ.

Экспериментальные спектры ИК поглощения образцов nЦБ (n = 2, 4, 8, 9) изготовленных фирмой Merck (Германия), были измерены на Фурье-спектрометре IFS–88 фирмы Bruker в области частот 400–4000 см–1 в интервале температур 26–150°С.

При создании расчетных моделей методом фрагментов были использованы ацетонитрил, бензол, алканы взятые из библиотеки фрагментов комплекса программ LEV–100. Данные по силовым и электрооптическим  параметрам были перенесены от используемых фрагментов. Геометрические параметры корректировались в соответствии с данными рентгеноструктурного анализа (РСА), ядерного магнитного резонанса (ЯМР).

При объединении фрагментов в молекулу nЦБ силовые и электрооптические параметры в местах сшивки фрагментов  были взяты из литературных данных и затем скорректированы.

Сравнение экспериментальных и рассчитанных ИК спектров показывает, что опытные и рассчитанные частоты удовлетворительно согласуются друг с другом (разность не превышает 15 см–1); в большинстве случаев имеется качественное согласие пиковых интенсивностей полос рассчитанных и измеренных спектров.
В третьей главе представлены результаты комплексного (теоретического и экспериментального) исследования строения и конформационных свойств молекул ряда 4-алкил-4’-цианобифенила методами колебательной инфракрасной спектроскопии. 
Предварительный анализ ИК спектров образцов nЦБ (n = 2, 4, 5, 8), измеренных при разных температурах и в разных фазовых состояниях, позволил установить различия спектров, которые предположительно могут быть интерпретированы как результат конформационной подвижности молекул. Для подтверждения этого предположения с помощью комплекса программ LEV-100 было осуществлено моделирование спектров ИК поглощения для ряда конформеров, различающихся тройкой углов кручения (1, (2, (3 (где (1 – угол поворота плоскости фенильного кольца Б относительно плоскости кольца А, (2 – угол поворота алкильной группы относительно плоскости Б, (3 – угол поворота остающейся части алкильного радикала  относительно плоскости С11, С14, С15), задающих конформацию молекулы (рис.1).
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Рис.1. Плоский конформер молекулы nЦБ ((1, (2, (3 = 0°).


Моделирование колебательных спектров ИК поглощения было проведено для 303 конформеров nЦБ (n = 2, 4, 5, 8).

Конформационная подвижность в молекулах проявляется в ИК спектрах в виде изменения частот и интенсивностей конформационно чувствительных полос, присутствия дополнительных избыточных полос, усложнения полос, выражаемое  наличием дополнительных пиков, плечей, размытием и  уширением контура, изменения интенсивностей дополнительных полос или перераспределения интенсивностей  пиков сложных полос. При анализе рассчитанных спектров ИК поглощения nЦБ были выявлены полосы, спектроскопические параметры которых наиболее чувствительные к изменению конформации молекул. Рассмотрим некоторые из них.
	


[image: image2] 

Рис.2. Спектры ИК поглощения 2ЦБ: (а) -  измеренные; (б) - рассчитанные (при 
фикс. (2=90°); (в) - рассчитанные (при фикс. (1=1,5°).




В области 450–580 см–1 экспериментального спектра 2ЦБ при 28°С содержится пять пиков 462, 497, 526, 542 и 561 см–1 (рис. 2а). Смещение самого интенсивного пика 542 см-1 в длинноволновую область на 2 см-1  при нагревании от 75°С до 85°С, а также появление нового пика 552 см–1 и  исчезновение пика 526 см–1  предположительно можно объяснить конформационным переходом из низкотемпературной формы, установленной РСА, с (1 = 1,5°, (2 = 74° (рис.2в) в форму  с приблизительными  значениями углов (1=40°,  (2 = 90° (рис.2б). Видно, что при нагревании от 75°С до 85°С имеет место  постепенное понижение 
интенсивности пика 526 см–1 и повышение интенсивности пика 552 см–1 это свидетельствует от том, что в образце присутствует смесь обоих конформеров и с повышением температуры происходит перераспределение концентраций в пользу конформера с  (1=40°,  (2 = 90°. 

Наблюдаемое при нагревании смещение экспериментального пика 462  см–1 в коротковолновую область качественно воспроизводится в  рассчитанном спектре при изменении углов (1, (2. Частота (12=472 см-1 соответствующая экспериментальному пику 462 см–1 смещается в коротковолновую область при увеличении углов (1, (2. Можно предположить, что данное увеличение  углов (1, (2 есть предполагаемый конформационный переход из формы с (1 = 1,5°, (2 = 74° в форму  с (1=40°,  (2 = 90°.
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Рис.3. Спектры ИК поглощения 4ЦБ: (а) -  измеренные; (б) - рассчитанные 
  для конформеров, различающихся углом (4, при (1=40,5°, (2= -8°, 
  (3 = -5° (б).


Методами РСА [3] в кристаллическом 4ЦБ при t=25°С было установлено  два положения атома углерода группы СН3 бутильного радикала при которых угол внутреннего вращения (4 принимает значения 
-41° и -98°. Однако автор измерений (Vani G. V.) указывает на низкую достоверность полученных результатов. Была предпринята попытка проверить результаты РСА методами колебательной спектроскопии. Из результатов расчета следует, что лучшее согласие с измеренным спектром дает суперпозиция спектров конформеров с (4=0° и ‑41° (рис.3). Таким образом, факт наличия конформеров отличающихся (4, установленный методом РСА, подтверждается методом колебательной спектроскопии. 
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Рис.4. ИК спектры поглощения 5ЦБ: (а) -  измеренные; 


  (б) – рассчитанные (см. табл.1)


Причины, обусловливающие температурные изменения спектров 5ЦБ следующие. Установлено, что при изменении температуры интенсивности двух центральных пиков перераспределяются (рис.4а). В жидкокристаллической фазе при 26 (С б(льшую интенсивность имеет длинноволновый пик (
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= 544 см–1) по сравнению с коротковолновым (
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= 553 см–1), а в жидкости при всех температурах (37, 100 и 150 (С) б(льшую интенсивность имеет коротковолновый пик. Это изменение интенсивности полос поглощения можно объяснить уменьшением в образце концентрации конформеров 1 и 4 с частотой 
[image: image7.wmf]18
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= 544 см–1 и увеличением концентрации конформеров 2 и 3 с частотой 
[image: image8.wmf]18
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= 553 см–1 Кроме того, как показывает расчет, любые изменения угла (1, при любых значениях углов (2 и (3 вызывают у этих полос только изменение их интенсивности.
Таблица 1. Конформеры 4(-пентил-4-цианобифенила, для которых рассчитанный колебательный ИК спектр поглощения близок к экспериментальным спектрам

	Конформер
	(1, град
	(2, град
	(3, град

	1
	30
	90
	70

	2
	30
	50
	220

	3
	30
	40
	70

	4
	30
	90
	140

	5
	20
	90
	220

	6
	30
	90
	220

	7
	20
	40
	70

	8
	20
	45
	70

	9
	30
	45
	70

	10
	20
	45
	140

	
	
	
	


В результате исследования проявлений конформационной подвижности в  ИК спектрах nЦБ (n=2, 4, 5, 8, 9) измеренных при различных температурах и фазовых состояниях  были сделаны следующие выводы:

2ЦБ

· В температурном интервале 75 - 95°С в жидкой фазе 2ЦБ обнаружена конформационная неоднородность образца и конформационная мобильность молекул.

· в температурном интервале 75 - 95°С образец 2ЦБ представляет собой смесь двух конформеров с (1 = 1,5°, (2 = 74°  и  (1=40°, (2 = 90°. 

· В интервале 75 - 85°С установлено постепенное изменение конформационного состава образца, в следствии  конформационных переходов  из низкотемпературной формы с (1 = 1,5°, (2 = 74° в форму  с приблизительными  значениями углов (1=40°,  (2 = 90°;

· Установлена конформационная подвижность по углу (3. При нагревании жидкого 2ЦБ в интервале 75 -85°С концентрация конформеров с различающихся углом (3 перераспределяется в пользу конформеров с значениями угла (3 близкими к нулю.

4ЦБ

· В исследованном интервале температур 28-70°С в кристаллической и жидкой фазе конформационный состав 4ЦБ не однородный;

· при нагревании от 28 до 50°С в кристаллическом (28-46,5)°С и жидком  (46,5-50)°С состоянии 4ЦБ конформационной состав образца на качественном уровне не изменяется и одинаков. Конформационная 
мобильность, связанная с внутренним вращением вокруг одинарных связей, для жидкого 4ЦБ при температурах 46,5-50°С остается ограниченной, как и в кристаллическом состоянии;

· в жидком состоянии при температурах 55-70°С возможны конформеры: конф.1 - (1=40,5°, (2= -8°, (3 = -5°, (4 = -41°, (5 =0° и конф.2 - (1=70°, (2=(3=(4 =(5 =0°;

· при нагревании от 50 до 55°С жидкого 4ЦБ установлена конформационная подвижность определяемая поворотом пропильного фрагмента ((3) на 5-10° относительно нулевого (транс) положения;

· в кристаллическом 4ЦБ присутствуют конформеры различающиеся углом ориентации этильной группы ((4), наиболее вероятно существование конформеров с (4=0° и -41°.

5ЦБ

· В интервале 26 - 150°С в жидкокристаллической фазе и в жидкости образец представляет собой смесь конформеров. Наиболее вероятными из них являются конформеры с углами ((1, (2, (3, град): (30, 90, 70); (30, 50, 220); (30, 40, 70); (30, 90, 140). 

· изменения ИК спектра поглощения 5ЦБ при нагревании образца от 26 до 150(С отчасти обусловлены изменением концентрации конформеров в смеси, отчасти связаны с небольшими изменениями углов (1, (2 и (3. Углы (2 и (3 уменьшаются у всех конформеров смеси, угол между плоскостями фенильных колец ((1) может уменьшаться у конформеров с (2 ( 45( и увеличиваться у конформеров с (2 ( 90(.

8ЦБ

· В исследованном интервале температур 26–140(С в жидком и жидкокристаллическом состоянии конформационный состав 8ЦБ не однородный. 

· наиболее вероятно существование конформеров с (1=30° и 70°; (2=100°; (3=0° и 105°. 

· в жидкокристаллическом состоянии и при фазовых переходах СЖК-НЖК и НЖК-Ж в ИК спектре не выявлено признаков конформационной мобильности, конформационной состав образца не изменяется и одинаков.

· в жидком состоянии при нагревании от 55 до 140°С установлено изменение конформационного состава определяемое уменьшением концентрации конформеров с (1=30° и  (3= 105°. 

В четвертой главе исследовано проявление межмолекулярных взаимодействий в ИК спектрах nЦБ с n=2, 4, 5, 8, 9. При анализе измеренных ИК спектров nЦБ выявлены полосы, на спектроскопические параметры которых в большей степени по сравнению с конформационной мобильностью оказывает влияние межмолекулярное взаимодействие. 
Молекулы nЦБ содержат полярную группу C≡N и обладают значительным дипольным моментом (μ7ЦБ=4,7 Д) и в них межмолекулярное взаимодействие в значительной мере определяется ориентационным (диполь-дипольным) взаимодействием молекул. Вследствие ориентационного  межмолекулярного взаимодействия с участием CN-групп в nЦБ возможно образование различных молекулярных ассоциатов.

Из рисунка 5 видно, что в ИК спектрах 2ЦБ, 4ЦБ и 9ЦБ при незначительном нагревании ~(3-7)(С, наблюдаются значительные спектральные  изменения. Так как обе полосы  500—570 и 2210—2230 см–1 образованы колебаниями цианогруппы (((CCN) и Q(CN)) и полоса 2210—2230  см–1 не чувствительна к конформационной подвижности, то  трансформация полос при нагревании есть проявление диполь-дипольного ММВ с участием цианогрупп. 
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Рис.5. Проявление ММВ в областях 500—570 и 2210—2230 см–1 


  ИК спектра nЦБ. 




С учетом данных РСА [4], согласно которым в кристаллическом состоянии nЦБ реализуются различные молекулярные ассоциаты, можно полагать, что трансформация полос происходит вследствие разрушения ассоциатов (цепей и димеров) на мономеры.
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Рис.6.  Проявление ММВ в области 3000—3100 см–1 ИК спектра nЦБ.


Отличие формы полосы 3000-3100 см–1 (образованной валентными колебаниями CH связей фенильных колец) в ИК спектрах твердых и жидких nЦБ (n=2, 4, 9) свидетельствует о взаимодействии полярной группы CN с фенильными кольцами (рис.6).
РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ

1. Выполненные расчеты ИК спектров поглощения различных моделей молекул 4 - n - алкил-4’-цианобифенилов (n = 2, 4, 5, 8, 9) в рамках теории колебательных спектров многоатомных молекул с использованием пакета программ “LEV-100” позволяют корректно провести интерпретацию наблюдаемых колебательных спектров.

2. В твердом, жидком и жидкокристаллических состояниях в интервале температур (26 – 150)°С методами ИК спектроскопии исследованы конформационные свойства молекул  4 – n - алкил-4’-цианобифенилов (n = 2, 4, 5, 8) и получены следующие результаты:

· Установлено проявление конформационной мобильности в ИК спектрах nЦБ;

· выявлены полосы и частотные области ИК спектра чувствительные к конформационной подвижности молекул;

· конформационная подвижность и конформационные переходы в nЦБ есть результат затрудненного внутреннего вращения вокруг одиночных С-С связей при нагревании;

· исследуемые образцы представляют собой смесь конформеров. 

· обнаружено изменение конформационного и концентрационного состава конформационной смеси при нагревании;

· установлен конформационных состав образцов;

· определено строение наиболее вероятных конформеров.
3. Результаты исследования влияния межмолекулярного взаимодействия на ИК спектры  находятся в хорошем согласии с данными рентгеноструктурного анализа. В результате данного исследования были сделаны следующие выводы:
· В ИК спектрах nЦБ проявляются ориентационные межмолекулярные взаимодействия;

· установлены  полосы и частотные области ИК спектра чувствительные к ММВ;

· молекулы кристаллических nЦБ (n=2, 4, 9) объединены ассоциаты  вследствие взаимодействия полярной группы CN с фенильными кольцами или группами CN ближайших молекул.

· значительные изменения ИК спектров nЦБ (n=2, 4, 9) при нагревании отчасти связаны с  разрушением молекулярных ассоциатов nЦБ на мономеры. 

· разрушение молекулярных ассоциатов происходит при температуре выше температуры плавления на несколько градусов ~(2,6-8,5)(С.

· в кристаллических 2ЦБ и 4ЦБ присутствуют диполь-дипольное ММВ обоих типов: CN-CN и CN-фенил.

4. Выявленные преимущественные населенности конформеров и учет ММВ молекул позволяют корректно провести интерпретацию наблюдаемых колебательных спектров.
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