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1. Wstęp 
 

Rotory molekularne od kilku dekad stanowią istotny przedmiot badań w kontekście 

projektowania nanoskalowych układów dynamicznych i elementów przyszłych maszyn 

molekularnych. Wraz z postępującą miniaturyzacją elektroniki oraz robotyki w ostatnich latach 

coraz częściej podnoszony jest temat wykorzystania pojedynczych molekuł jako rozwiązanie 

problemu limitu klasycznego podejścia do urządzeń mechanicznych. Dodatkowo rosnąca 

liczba publikacji świadczy o wzroście zainteresowania tym aspektem wśród 

fizyków, chemików oraz inżynierów, którzy zgłębiają mechanizmy powstawania 

i kontrolowania rotacji molekularnej (1–6).  

W zależności od stanu materii rotacja molekularna przyjmuje zasadniczo odmienne formy. 

W cieczach, w których oddziaływania międzycząsteczkowe ulegają nieustannym 

fluktuacjom, obrót całych molekuł lub ich wybranych fragmentów może zachodzić stosunkowo 

swobodnie i szybko. Sytuacja ulega istotnej zmianie w cieczy przechłodzonej, gdzie wraz 

z obniżaniem temperatury dochodzi do silnego spowolnienia dynamiki rotacyjnej (7). 

W wyniku braku dalekosiężnego uporządkowania krystalicznego ruch obrotowy nie zanika 

spontanicznie, lecz staje się coraz wolniejszy i bardziej heterogeniczny przestrzennie i czasowo 

(8, 9). Co więcej, w pobliżu temperatury zeszklenia (Tg) dynamika orientacyjna całych molekuł 

zostaje silnie spowolniona i osiąga skalę wykraczającą poza okna pomiarowe dostępnej 

aparatury eksperymentalnej. W stanie szklistym, mimo makroskopowego „zamrożenia” 

struktury, niektóre stopnie swobody rotacyjnej mogą nadal pozostawać aktywne. Dotyczy to 

zwłaszcza niewielkich grup bocznych, fragmentów o budowie sprzyjającej reorientacji lub 

elementów osadzonych w relatywnie swobodnym otoczeniu energetycznym (10). Ich ruch ma 

zwykle charakter lokalny, aktywowany termicznie i skokowy, a obserwowane procesy są często 

interpretowane w kategoriach pokonywania barier potencjału pomiędzy minimami 

energetycznymi (11, 12). Z tego względu szkło nie powinno być traktowane jako układ 

całkowicie statyczny, lecz raczej jako ośrodek, w którym globalna sztywność może 

współistnieć z ograniczoną, lecz mierzalną dynamiką wewnątrzcząsteczkową. 

Podczas obniżania temperatury alternatywnie do metastabilnego szkła układ może przyjąć 

formę kryształu, czyli stanu równowagowego o wysoce uporządkowanej strukturze. Taki stan 

materii zazwyczaj wiąże się z faktem, że dynamika orientacyjna molekuł zostaje całkowicie 

zatrzymana przez silne oddziaływania z sąsiednimi cząsteczkami. Istnieją jednak pewne 

unikalne odmiany kryształów, które łączą cechy porządku i ruchu. 
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Szczególnie interesującą klasę materiałów stanowią opisane na początku XXI wieku przez 

M. A. Garcia-Garibaya kryształy amfidynamiczne (13). Molekuły tworzące taką fazę można 

podzielić na dwie podjednostki - nieruchomy stator i dynamiczny rotor. Stator odpowiada za 

utrzymanie uporządkowania krystalicznego, natomiast rotor zachowuje zdolność do termicznie 

aktywowanej reorientacji. O możliwości wystąpienia rotacji decyduje nie tylko sama budowa 

chemiczna rotora, lecz również lokalna wolna objętość, geometria statora, gęstość 

upakowania, jak również charakter oddziaływań międzycząsteczkowych (5, 6). Taka sytuacja 

sprawia, że kryształy amfidynamiczne są wyjątkowo atrakcyjne z punktu widzenia badań 

podstawowych, ponieważ umożliwiają analizę ruchu obrotowego w dobrze 

zdefiniowanym, homogenicznym środowisku, a zarazem oferują możliwość projektowania 

materiałów o kontrolowanych właściwościach dynamicznych.  

W literaturze opisano kilka głównych strategii projektowania kryształów 

amfidynamicznych. W jednych układach swoboda rotacji uzyskiwana jest dzięki obecności 

rozbudowanego statora, który osłania rotor i tworzy wokół niego lokalną, wolną objętość (6, 

14–19). W innych przypadkach kluczowe znaczenie ma luźniejsze upakowanie cząsteczek lub 

obecność porów, jak w niektórych strukturach typu MOF (ang. metal-organic framework) (20–

23). Odrębną grupę stanowią kokryształy i układy supramolekularne, w których dynamika 

rotacyjna jest regulowana przez sieć oddziaływań niekowalencyjnych (24, 25). Pomimo 

znacznego postępu w projektowaniu krystalicznych rotorów molekularnych nadal istotnym 

problemem pozostaje określenie, w jaki sposób uporządkowane otoczenie krystaliczne wpływa 

na parametry wewnętrznej rotacji. Większość dotychczasowych strategii koncentrowała się na 

modyfikacji architektury statora i/lub rotora w celu zapewnienia odpowiedniej wolnej objętości 

oraz ograniczenia niekorzystnych kontaktów sterycznych. Znacznie słabiej poznanym 

zagadnieniem jest natomiast możliwość kontrolowania dynamiki rotacji poprzez zmianę 

sposobu upakowania tych samych cząsteczek w różnych formach krystalicznych. Z tego 

względu szczególnie interesujące staje się badanie zjawiska polimorfizmu jako narzędzia 

modyfikowania lokalnego krajobrazu barier energetycznych bez konieczności zmiany budowy 

chemicznej molekuły. Korzyści wynikające z takiego podejścia w swoich teoretycznych 

rozważaniach wskazał M. A. Garcia-Garibay ponad 20 lat temu. Jednak pomimo upływu wielu 

lat wciąż brakuje systematycznych badań eksperymentalnych, które bezpośrednio wiązałyby 

polimorfizm z modyfikacją bariery rotacji w kryształach amfidynamicznych (13).  

W badaniach dynamiki rotacji standardową praktyką jest wykorzystywanie spektroskopii 

magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR – ang. nuclear magnetic resonance). Technika ta 

umożliwia bezpośrednią i lokalnie selektywną obserwację ruchu rotorów. W szczególności 
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2H NMR w ciele stałym znalazł szerokie zastosowanie w badaniach dynamiki 

amfidynamicznych kryształów i układów amorficznych (4, 26–28). Należy jednak 

podkreślić, że metoda ta charakteryzuje się stosunkowo niewielkim zakresem badanych 

częstotliwości, obejmującym zazwyczaj  przedział około 103 - 107 Hz (15, 26). Ograniczenie to 

staje się szczególnie widoczne w porównaniu z szerokopasmową spektroskopią dielektryczną 

(BDS – ang. broadband dielectric spectroscopy), która umożliwia badanie procesów 

relaksacyjnych w wyjątkowo szerokim zakresie częstotliwości, bo sięgającym aż 18 rzędów 

wielkości (26, 29). Najczęściej badany zakres przy użyciu popularnych analizatorów 

(np. Alpha-A firmy Novocontrol) mieści się w przedziale od 10-6 do 107 Hz, lecz przy 

zastosowaniu odpowiednich technik wysokoczęstotliwościowych możliwe jest rozszerzenie 

tego zakresu aż do 1012 Hz (29, 30). Co istotne, kluczowym warunkiem, aby zaobserwować 

ruch orientacyjny za pomocą techniki BDS jest zmiana momentu dipolowego podczas jego 

zachodzenia. To implikuje możliwość badania wyłącznie polarnych rotorów. Do tej pory 

spektroskopia dielektryczna była bardzo rzadko wykorzystywana w badaniach rotacji 

w amfidynamicznych kryształach, o czym świadczy obecność tylko kilku artykułów 

naukowych, w których badacze wykorzystali tę technikę (22, 31–35). 

Na tle opisanych w literaturze typów kryształów amfidynamicznych badane w niniejszej 

rozprawie cząsteczki reprezentują szczególnie interesujący wariant architektury molekularnej. 

Nie są to klasyczne układy, w których rotor jest całkowicie osłonięty przez rozbudowaną ramę 

statora, ani struktury porowate typu MOF, w których ruch zachodzi w relatywnie dużych 

kanałach lub wnękach. W analizowanych związkach rotujący pierścień fenylowy z polarnym 

podstawnikiem jest połączony jednostronnie z masywnym, słabo polarnym rdzeniem 

pełniącym funkcję statora. Obecność donora momentu dipolowego w rotującym fragmencie 

badanych przeze mnie molekuł pozwoliła wykorzystać BDS jako główną technikę badawczą. 

W tej roli wykorzystano atom fluoru lub grupę trifluorometylową, które zostały podstawione w 

pozycji orto, meta lub para. Architektura cząsteczki sprawia, że rotor zachowuje pewien 

stopień swobody orientacyjnej, ale jednocześnie pozostaje silnie narażony na lokalne 

oddziaływania z sąsiednimi cząsteczkami. Ponadto niezwykle interesujący jest fakt, że niektóre 

wykorzystywane przeze mnie molekuły mają zdolność do tworzenia różnych odmian 

polimorficznych. W związku z tym układy te stanowią dogodny model do określenia, w jaki 

sposób upakowanie krystaliczne i specyficzne kontakty międzycząsteczkowe wpływają na 

barierę oraz mechanizm rotacji.  

Ponadto dzięki obecności dwóch łańcuchów alkilowych przyłączonych do rdzenia, badane 

przeze mnie molekuły charakteryzują się również dosyć dobrą zdolnością do tworzenia fazy 
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szklistej. W połączeniu z wydłużonym kształtem molekuł stwarza to możliwość badania 

wpływu anizotropii oraz orientacji momentu dipolowego cząsteczek cieczy szkłotwórczych na 

ich relaksację strukturalną. Dzięki precyzyjnemu umiejscowieniu polarnego podstawnika 

możliwe jest selektywne próbkowanie reorientacji molekularnej względem wybranych osi 

molekuły, tj. osi długiej i/lub krótkiej. 

Przedstawione zagadnienia pokazują, że dynamika molekularna w układach 

uporządkowanych i amorficznych jest kontrolowana przez właściwości budowy chemicznej 

cząsteczki, jej lokalne otoczenie oraz charakter oddziaływań międzycząsteczkowych. W 

przypadku kryształów amfidynamicznych szczególnie istotne jest określenie, w jaki sposób sieć 

krystaliczna, zwykle utożsamiana z ograniczeniem ruchu, może jednocześnie umożliwiać 

i modyfikować lokalną rotację wybranych fragmentów molekuły. Z kolei w fazach cieczy 

przechłodzonej i szklistej analiza procesów relaksacyjnych pozwala powiązać architekturę 

cząsteczki oraz orientację momentu dipolowego z charakterem relaksacji strukturalnej 

i drugorzędowej. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna, dzięki swojej czułości na 

fluktuacje momentu dipolowego oraz szerokiemu oknu częstotliwościowemu, stanowi 

szczególnie użyteczne narzędzie do badania obu tych problemów. 

 

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt. „Obraz dynamiki reorientacyjnej dużych i 

anizotropowych molekuł w stanie krystalicznym i amorficznym na podstawie badań 

spektroskopią dielektryczną” było: 

• określenie wpływu miejsca podstawienia atomu fluoru w rotorze fenylowym na 

wysokość bariery rotacji i charakter odpowiedzi dielektrycznej w krysztale 

amfidynamicznym 

• zbadanie wpływu sposobu upakowania cząsteczek w różnych odmianach 

krystalicznych na wartość energii aktywacji dla wewnętrznej rotacji 

• ustalenie, w jaki sposób kształt cząsteczki oraz orientacja momentu dipolowego 

względem osi molekularnych wpływają na kształt procesu relaksacji strukturalnej 

w stanie cieczy przechłodzonej 

 

Wyniki moich badań zostały opublikowane w uznanych czasopismach naukowych jako 

ciąg tematycznie spójnych artykułów naukowych, które stanowią niniejszą rozprawę 

doktorską: 
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2. Omówienie artykułów naukowych 
 

2.1 Analiza wpływu otoczenia molekularnego na parametry rotacji 

wewnętrznej za pomocą spektroskopii dielektrycznej 

 

W pracy A1 wykazano, że szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna stanowi 

wyjątkowo użyteczne narzędzie do badania rotacji molekularnej w układach zawierających 

polarne rotory. Opracowana została cała metodologia umożliwiająca powiązanie 

makroskopowej odpowiedzi dielektrycznej z mikroskopowymi właściwościami rotacji 

w krysztale amfidynamicznym. Pozwoliła ona uzyskać informacje nie tylko o czasie relaksacji 

i wysokości bariery rotacji, ale także o charakterze oddziaływań rotora z sąsiednimi 

molekułami.  

W badaniach wykorzystano serię pokrewnych molekuł zbudowanych z dużego, słabo 

polarnego statora oraz małego polarnego rotora fenylowego połączonego ze szkieletem 

mostkiem acetylenowym (C-C≡C-C). Jako rotujące jednostki zastosowano: 2-fluorofenylen, 3-

fluorofenylen, 2,3-difluorofenylowy oraz niepolarny fenylen, oznaczone odpowiednio jako M-

ortho-F, M-meta-F, M-2F oraz M-Ph [A1 rysunek 1]. Tak zaprojektowany zestaw molekuł 

umożliwił porównanie wpływu położenia i liczby atomów fluoru na dynamikę rotacyjną przy 

zachowaniu bardzo zbliżonej architektury statora. 

Dla wszystkich polarnych związków zaobserwowano wyraźne maksimum strat 

dielektrycznych przypisane reorientacji fragmentu fluorofenylowego. Szczególnie wyróżniał 

się układ M-meta-F, dla którego stwierdzono najszybszą rotację i najniższą barierę aktywacji. 

Wyznaczone energie aktywacji wyniosły 6,06 ± 0,03 kcal/mol (25,36 ± 0,13 kJ/mol) dla M-

meta-F, 9,57 ± 0,03 kcal/mol (40,03 ± 0,13 kJ/mol) dla M-2F oraz 11,84 ± 0,06 kcal/mol 

(49,54 ± 0,25 kJ/mol) dla M-ortho-F [A1 tabela 1]. Dla M-meta-F zaobserwowano ponadto 

odmienny przebieg zmian amplitudy maksimum strat dielektrycznych wraz 

z temperaturą - przy obniżaniu temperatury amplituda rosła, podczas gdy dla dwóch 

pozostałych rotorów malała [A1 rysunek 2a, b, c]. Oznaczało to, że badane układy reprezentują 

dwa różne wzorce odpowiedzi dielektrycznej, odpowiadające dwóm różnym typom krajobrazu 

potencjału rotacyjnego. Do interpretacji tych wyników zastosowano model asymetrycznej 

podwójnej jamy potencjału (ADWP – ang. asymmetric double-well potential). Analiza 

wykazała, że rotacja w M-meta-F zachodzi w potencjale niemal symetrycznym, dla którego 

parametr asymetrii Δ przyjmuje wartość 0,51 ± 0,01 kcal/mol (2,13 ± 0,04 kJ/mol), natomiast 
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dla M-2F i M-ortho-F potencjał jest wyraźnie bardziej asymetryczny, a wartości parametru Δ 

wynoszą odpowiednio 1,38 ± 0,02 kcal/mol (5,77 ± 0,08 kJ/mol) oraz 1,70 ± 0,06 kcal/mol 

(7,11 ± 0,25 kJ/mol) [A1 tabela 2]. Uzyskano więc spójny obraz, w którym niskiej barierze 

rotacji odpowiada potencjał bliski symetrycznemu, natomiast wyższe bariery związane są 

z większą nierównoważnością energetyczną dostępnych orientacji. W konsekwencji 

wykazano, że sama ewolucja amplitudy procesu dielektrycznego może stanowić wskaźnik 

asymetrii potencjału rotacyjnego. 

Istotnym elementem pracy było również porównanie zachowania tych samych układów 

w stanie szklistym. Po zeszkleniu obserwowane w krysztale różnice uległy znacznemu zatarciu. 

Energie aktywacji procesu β, przypisanego rotacji fluorofenylenu, stały się bardzo zbliżone 

i wyniosły 12,37 ± 0,16 kcal/mol (51,76 ± 0,67 kJ/mol) dla M-ortho-F, 11,58 ± 0,21 kcal/mol 

(48,45 ± 0,88 kJ/mol) dla M-meta-F oraz 11,40 ± 0,17 kcal/mol (47,70 ± 0,71 kJ/mol) dla M-

2F [A1 tabela 1]. Również parametry asymetrii potencjału z modelu ADWP okazały się 

podobne dla wszystkich trzech rotorów. Wynik ten miał zasadnicze znaczenie 

interpretacyjne, ponieważ wskazał, że różnice obserwowane w stanie krystalicznym nie 

wynikają wyłącznie z budowy chemicznej samego rotora, lecz przede wszystkim 

z uporządkowanego środowiska krystalicznego i z obecnych w nim specyficznych oddziaływań 

międzycząsteczkowych. 

Badania strukturalne umożliwiły bezpośrednie powiązanie właściwości dynamicznych 

z typem kontaktów międzycząsteczkowych. Wykazano, że w krysztale M-meta-F preferowane 

są kontakty rotor-rotor, a taka organizacja sprzyja bardziej niezależnej i niskobarierowej rotacji. 

Dla M-ortho-F obecne są natomiast kontakty rotor-stator, które zwiększają barierę ruchu 

i prowadzą do wzrostu asymetrii potencjału, natomiast w M-2F współistnieją oba typy 

oddziaływań [A1 rysunek 4]. Otrzymany obraz strukturalny dostarczył zatem molekularnego 

uzasadnienia dla dwóch zidentyfikowanych wzorców odpowiedzi dielektrycznej.  

 

2.2  Modyfikacja dynamiki rotacji poprzez manipulację strukturą 

krystaliczną 

 

W pracy A2 podjęto zagadnienie wpływu polimorfizmu krystalicznego na dynamikę 

rotacji w kryształach amfidynamicznych. Punktem wyjścia było założenie, że właściwości 

rotacyjne nie muszą być kształtowane wyłącznie przez projektowanie nowych struktur 

chemicznych, lecz mogą być również modulowane poprzez zmianę sposobu upakowania tych 
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samych cząsteczek w sieci krystalicznej. Celem badań było więc ustalenie, w jakim stopniu 

niewielkie zmiany geometrii upakowania w różnych polimorfach jednego związku wpływają 

na wysokość bariery rotacji fluorofenylowego rotora. Tym samym praca stanowiła próbę 

wykazania, że polimorfizm może zostać wykorzystany jako narzędzie inżynierii rotacji 

molekularnej w ciele stałym. 

W badaniach wykorzystano dwa zaprojektowane wcześniej układy amfidynamiczne 

zawierające duży, sztywny i słabo polarny stator oraz rotor fluorofenylowy połączony ze 

szkieletem pojedynczym wiązaniem C-C. Analizie poddano dwa izomery: M-meta-

F, zawierający rotor 3-fluorofenylowy, oraz M-ortho-F, zawierający rotor 2-fluorofenylowy. 

W odróżnieniu od wcześniejszych molekuł opartych na mostku acetylenowym 

(wykorzystanych w pracy A1), w tej pracy zastosowano pojedyncze wiązanie łączące rotor ze 

statorem, co obniżyło swobodę ruchu, lecz umożliwiło uzyskanie różnych form 

polimorficznych. 

W pierwszym etapie wykazano, że oba badane związki przechodzą w stan szklisty 

i charakteryzują się identyczną temperaturą zeszklenia równą Tg = 313 ± 1 K [A2 rysunek 1a]. 

Następnie, poprzez zastosowanie dwóch odmiennych protokołów rekrystalizacji z cieczy 

przechłodzonej, uzyskano różne polimorfy obu izomerów, co potwierdzono dzięki badaniom 

za pomocą skaningowej kalorymetrii różnicowej (DSC – ang. differential scanning 

calorimetry) oraz dyfrakcji rentgenowskiej (XRD – ang. X-Ray diffraction) [A2 rysunek 2]. 

W stanie szklistym energie aktywacji procesu β były do siebie zbliżone i wyniosły 

45,20 ± 0,72 kJ/mol dla M-meta-F oraz 47,1 ± 0,58 kJ/mol dla M-ortho-F. W stanie 

krystalicznym różnice okazały się jednak bardzo duże. Dla M-meta-F po rekrystalizacji 

z użyciem ścieżki I otrzymano polimorf 1a charakteryzujący się barierą rotacji w wysokości 

83,32 ± 0,65 kJ/mol. Natomiast po rekrystalizacji z użyciem ścieżki II zidentyfikowano dwa 

procesy relaksacyjne: wolniejszy, którego energia aktywacji wynosi 85,00 ± 0,42 kJ/mol oraz 

szybszy i dominujący o barierze wynoszącej 58,26 ± 0,08 kJ/mol. Dzięki dodatkowym 

badaniom przy pomocy DSC oraz XRD stwierdzono, że po ścieżce II otrzymano mieszaninę 

dwóch odmian krystalicznych: polimorfa 1a oraz polimorfa 2a. Dla M-ortho-F polimorf 1b 

charakteryzował się barierą 86,47 ± 0,08 kJ/mol, podczas gdy dla polimorfu 2b uzyskano 

znacznie wyższą wartość 128,49 ± 2,66 kJ/mol [A2 rysunek 3]. Oznacza to, że sama 

reorganizacja molekuł w krysztale prowadziła do bardzo wyraźnej zmiany dynamiki rotacji. 

Analiza strukturalna dostarczyła molekularnego uzasadnienia tych różnic, gdyż 

wykazano, że podstawowym czynnikiem determinującym wysokość bariery rotacji jest liczba 

i geometria kontaktów typu C-H∙∙∙F pomiędzy rotorem a jego otoczeniem. W przypadku M-
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meta-F słabsze i rzadsze oddziaływania rotor-stator (polimorf 2a) sprzyjają niższej barierze, 

natomiast obecność zarówno kontaktów rotor-rotor, jak i rotor–stator (polimorf 1a) prowadzi 

do jej wzrostu. Dla M-ortho-F, ze względu na geometrię fluorofenylowego fragmentu, 

dominują silniejsze oddziaływania rotor-stator, w tym również kontakty 

wewnątrzcząsteczkowe, co skutkuje najwyższymi barierami rotacji, szczególnie w polimorfie 

2b [A2 rysunek 4]. 

Te nowatorskie wyniki wskazują, że polimorfizm może pełnić funkcję narzędzia 

kontroli dynamiki molekularnej w kryształach amfidynamicznych. W przeciwieństwie do 

klasycznego podejścia, opartego na modyfikacji chemicznej rotora lub statora, zaprezentowane 

wyniki pokazują, że porównywalny efekt dynamiczny można uzyskać poprzez zmianę 

organizacji tych samych cząsteczek w sieci krystalicznej. 

 

2.3 Znaczenie kształtu cząsteczki i orientacji momentu dipolowego w 

dynamice cieczy szkłotwórczych  

 

 Trzecia praca rozszerza analizę dynamiki rotacyjnej z lokalnej reorientacji fragmentu 

molekularnego w fazie krystalicznej na reorientację całych anizotropowych cząsteczek w stanie 

cieczy przechłodzonej. Celem artykułu A3 było określenie, w jaki sposób zmiana położenia 

grupy trifluorometylowej, prowadząca do modyfikacji geometrii molekuły oraz kierunku 

wektora momentu dipolowego, wpływa na relaksację strukturalną oraz kooperatywny charakter 

dynamiki molekularnej. Przedmiotem badań były trzy izomery strukturalne oznaczone jako 

ortho-CF3, meta-CF3 oraz para-CF3 [A3 rysunek 1]. Tak zaprojektowana seria związków 

pozwoliła wyeliminować wpływ masy i składu chemicznego, a tym samym bezpośrednio 

ocenić znaczenie geometrii cząsteczki oraz orientacji momentu dipolowego dla dynamiki 

molekularnej. 

 W pierwszym etapie przeprowadzono charakterystykę termiczną badanych układów 

z wykorzystaniem różnicowej kalorymetrii skaningowej. Wykazano, że pomimo identycznego 

składu chemicznego badane izomery różnią się temperaturą topnienia, temperaturą zeszklenia 

oraz zdolnością do rekrystalizacji ze stanu amorficznego [A3 rysunek 2]. 

 Zasadniczą część pracy stanowiła analiza widm szerokopasmowej spektroskopii 

dielektrycznej w stanie cieczy przechłodzonej. Dla wszystkich izomerów zaobserwowano 

proces relaksacji strukturalnej, który jest związany z reorientacją całych cząsteczek 

[A3 rysunek 3]. Stwierdzono jednak, że kształt maksimum strat dielektrycznych jest silnie 
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zależny od położenia grupy -CF3 oraz od względnych wartości podłużnej i poprzecznej 

składowej momentu dipolowego. W przypadku izomeru para-CF3, dla którego moment 

dipolowy jest zorientowany niemal równolegle do długiej osi molekuły, widmo relaksacyjne 

charakteryzowało się najwęższym maksimum strat dielektrycznych (βKWW = 0,71). Odmienny 

charakter odpowiedzi dielektrycznej zaobserwowano dla izomeru meta-CF3. W wysokich 

temperaturach relaksacja strukturalna tego związku miała charakter bimodalny, co 

zinterpretowano jako przejaw rozdzielenia czasów relaksacji względem długiej i krótkiej osi 

molekularnej. Wynik ten miał kluczowe znaczenie, ponieważ wykazał, że możliwym jest 

obserwować przy pomocy spektroskopii dielektrycznej poszczególne składowe ruchu wokół 

różnych osi molekularnych. W pobliżu przejścia szklistego oba procesy relaksacyjne uległy 

stopniowemu scaleniu w jedno maksimum strat dielektrycznych, którego wartość parametru 

βKWW wynosi 0,58. W przypadku izomeru ortho-CF3 nie zaobserwowano tak wyraźnego 

rozdzielenia procesów relaksacyjnych, jednak poszerzenie α-relaksacji wskazywało na udział 

więcej niż jednej składowej reorientacyjnej (βKWW = 0,51) [A3 rysunek 4]. 

 Uzupełnieniem badań prowadzonych w ciśnieniu atmosferycznym były pomiary 

dielektryczne w warunkach podwyższonego ciśnienia. Wykazano, że wszystkie badane układy 

charakteryzują się bardzo dużą wrażliwością temperatury zeszklenia na ciśnienie. Wartości 

współczynnika dTg/dP wynosiły 0,387 K/MPa dla para-CF3, 0,332 K/MPa dla meta-CF3 oraz 

0,326 K/MPa dla ortho-CF3
 [A3 rysunek 7]. Na podstawie danych wysokociśnieniowych 

wyznaczono również objętości aktywacji w temperaturze zeszklenia. Otrzymane wartości 

wynosiły 735 cm3/mol dla para-CF3, 648 cm3/mol dla meta-CF3 oraz 624 cm3/mol dla ortho-

CF3. Szczególnie wysoka wartość uzyskana dla para-CF3 wskazuje, że większe wydłużenie 

cząsteczki prowadzi do wzrostu objętości niezbędnej do realizacji kooperatywnej reorientacji. 

W końcowej części pracy określono stopień kooperatywności dynamiki w pobliżu temperatury 

zeszklenia, wykorzystując podejście Dontha oparte na analizie danych uzyskanych przy użyciu 

temperaturowo modulowanego DSC [A3 rysunek 10]. Liczba dynamicznie skorelowanych 

cząsteczek wynosiła 55 dla para-CF3, 44 dla meta-CF3 oraz 35 dla ortho-CF3. Wartości te są 

niższe niż typowo obserwowane dla wielu klasycznych cieczy szkłotwórczych, co powiązano 

z dużym rozmiarem badanych molekuł. Dodatkowo przeanalizowano zależność pomiędzy 

objętością aktywacji a promieniem korelacji, charakteryzującym przestrzenny zasięg 

kooperatywnej dynamiki w pobliżu temperatury zeszklenia [A3 rysunek 11]. Porównanie 

uzyskanych w tej pracy wyników z zaproponowaną korelacją wykazało, że badane izomery 

rozszerzają zakres jej stosowalności na skrajne przypadki dużych molekuł szkłotwórczych. 
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Mimo że analizowane układy charakteryzują się szczególnie dużymi wartościami objętości 

aktywacji, ich zachowanie pozostaje zgodne z liniową zależnością wyznaczoną wcześniej dla 

innych klas cieczy szkłotwórczych. 
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4. Podsumowanie 
 

Niniejszą rozprawę doktorską stanowi cykl trzech artykułów naukowych, w których 

przedstawiono wyniki badań na temat wpływu budowy molekularnej, położenia polarnego 

podstawnika oraz lokalnego otoczenia cząsteczki na dynamikę rotacji i relaksacji strukturalnej 

specjalnie zaprojektowanych, dużych i anizotropowych molekuł. Układy te umożliwiły analizę 

dynamiki wewnętrznej rotacji w stanie krystalicznym i szklistym, a także badanie relaksacji 

całych molekuł w stanie cieczy przechłodzonej. Główną techniką eksperymentalną 

wykorzystaną w pracy była szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna, uzupełniona 

metodami kalorymetrycznymi i  strukturalnymi. 

W artykule A1 wykazano, że spektroskopia dielektryczna jest doskonałym narzędziem 

w badaniach rotacji wewnętrznej w amfidynamicznych kryształach. Na podstawie badań 

fluoropodstawionych rotorów fenylowych stwierdzono, że zmiana położenia i liczby atomów 

fluoru prowadzi do istotnych różnic w dynamice rotacji, mimo zachowania zbliżonej 

architektury całej molekuły. Analiza danych uzyskanych za pomocą BDS w oparciu o ADWP 

umożliwiła wyjaśnienie dwóch odmiennych wzorców temperaturowej ewolucji amplitudy 

maksimum strat dielektrycznych. Dla M-meta-F, gdzie obserwowano najniższą barierę rotacji 

oraz wzrost amplitudy procesu relaksacyjnego przy obniżaniu temperatury, model ADWP 

wskazał na niemal symetryczny potencjał rotacyjny. Z kolei dla M-ortho-F i M-2F spadek 

amplitudy maksimum strat wraz z obniżaniem temperatury został powiązany z większą 

asymetrią potencjału, wynikającą z silniejszej nierównoważności dostępnych orientacji rotora. 

W kolejnym artykule A2 przeanalizowano wpływ otoczenia na dynamikę rotacji 

molekularnej. Wykazano, że ta sama cząsteczka, w zależności od sposobu upakowania w sieci 

krystalicznej, może wykazywać istotnie odmienne parametry rotacji. Uzyskane wyniki 

dowiodły, że zmiana formy polimorficznej prowadzi do znaczącej modyfikacji wysokości 

bariery aktywacji rotora. Oznacza to, że dynamika rotacji w ciele stałym może być 

kontrolowana nie tylko poprzez projektowanie nowej struktury chemicznej, lecz również 

poprzez manipulację organizacją cząsteczek w krysztale. Analiza strukturalna wykazała, że 

kluczowe znaczenie mają liczba, geometria i charakter kontaktów typu C-H∙∙∙F pomiędzy 

rotorem a jego otoczeniem. 

W artykule A3 badania za pomocą spektroskopii dielektrycznej trzech izomerów w fazie 

cieczy przechłodzonej zawierających grupę trifluorometylową w pozycji orto, meta oraz para 

wykazały, że nawet przy identycznej masie molowej i składzie chemicznym zmiana położenia 
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polarnego podstawnika prowadzi do istotnych różnic w dynamice molekularnej. 

Zaobserwowano różnice w temperaturze topnienia, temperaturze zeszklenia, zdolności do 

rekrystalizacji oraz w kształcie widm relaksacji dielektrycznej. Istotnym było zaobserwowanie 

bimodalnego charakteru relaksacji strukturalnej dla izomeru meta-CF3 w wysokich 

temperaturach, co zinterpretowano jako rozdzielenie czasów reorientacji względem długiej 

i krótkiej osi molekuły. Badania wysokociśnieniowe wykazały ponadto, że duże anizotropowe 

izomery szkłotwórcze charakteryzują się bardzo wysoką wrażliwością dynamiki 

reorientacyjnej na kompresję. Co istotne, uzyskane wyniki nie tylko zwalidowały korelację 

pomiędzy objętością aktywacji a promieniem korelacji, lecz także rozszerzyły zakres jej 

obowiązywania na skrajne przypadki dużych molekuł szkłotwórczych. 

Uzyskane wyniki pozwoliły sformułować kilka ogólnych wniosków. Po 

pierwsze, dynamika rotacji molekularnej jest silnie zależna od lokalnego otoczenia rotora i nie 

może być opisywana wyłącznie na podstawie struktury chemicznej samego fragmentu 

rotującego. Po drugie, odpowiedź dielektryczna dostarcza cennych informacji o mechanizmie 

rotacji, asymetrii potencjału oraz rodzaju oddziaływań obecnych w strukturze krystalicznej. Po 

trzecie, sposób upakowania cząsteczek w krysztale może być wykorzystany jako narzędzie 

kontroli dynamiki rotacji, co potwierdza znaczenie polimorfizmu w projektowaniu materiałów 

amfidynamicznych. Po czwarte, w przypadku dużych cieczy szkłotwórczych kształt cząsteczki 

i orientacja momentu dipolowego determinują zarówno kształt widm dielektrycznych, jak 

i charakter relaksacji strukturalnej, wrażliwość dynamiki cząsteczkowej na ciśnienie oraz 

stopień kooperatywności ruchów molekularnych.  

Otrzymane wyniki poszerzają wiedzę na temat zależności pomiędzy strukturą molekularną 

i oddziaływaniem z otoczeniem a dynamiką w układach amfidynamicznych oraz 

szkłotwórczych. Stanowią one również podstawę do dalszych badań nad projektowaniem 

materiałów o kontrolowanych właściwościach dynamicznych, istotnych z punktu widzenia 

rozwoju przyszłych układów funkcjonalnych i elementów maszyn molekularnych. 
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