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Plan wystgpienia:
 Cel i motywacja prowadzonych badan. Obiekty badan.

« Otrzymane wyniki badan polimorfizmu i dynamiki wybranych zwiazkow polarnych o:
- wydluzonych 1

- globularnych

ksztaltach molekul przy zastosowaniu komplementarnych metod eksperymentalnych
wspartych obliczeniami teoretycznymi

* Podsumowanie



Cel I motywacja

# 1/ Jaki jest stopien uporzadkowania molekut materii migkkiej (wydtuzony ksztatt molekut ciekle
- krysztaly 1 alkohole polarne — globularne molekuty) - okreslenie rodzaju faz 1 ich funkcji
termodynamicznych, wystepujacych w badanych zwigzkach (witryfiakcja, ,,natura” krystalizacja,
etc.) ?

# 2/ Jaki jest wptyw dhugosci tancuchow alkilowych i ich zmian konformacyjnych na polimorfizm
I zmiany dynamiki ?

# 3/ Jaki jest wptyw podstawnikow fluorowych na polimorfizm i zmiany dynamiki ?

# 4/ Jak zmienia si¢ dynamika wewnetrzna i oddziatywania miedzymolekularne w odpowiednich

fazach termodynamicznych ?



Substancje bedace przedmiotem badan

40.8 (BBOA) tj. N-(4-n-butyloxybenzylidene)-4’-n’-octylaniline

BEP tj. 2-phenylbutan-1-ol,
2TEMP tj. 2-(trifluoromethyl)phenethyl alcohol
| 4TFMP tj. 4-(trifluoromethyl)phenethyl alcohol

BEP 2TMP 4TMP



molekuly preto-podobne - polimorfizm

Fazy cieczo-podobne: N, Sm A and SmC
Fazy krysztato-podobne: Sm B, Sm I, Sm F, Sm J, Sm G, Sm E, Sm K, Sm H mezofazy

Krysztat SMmE

Asme-smeS Asing.smad A S ~3JKH mol -1
~10JKEmol™ 14 3 Kt molt

>
Agmay S > 10 J Kt mol
(McMillan; Agpa S > 14 J K mol?)

Y. Yamamura, et. all, J. Phys. Chem. B 116, 9255 (2012).



molekuly globularne - polimorfizm

f' -.}{‘

CIECZ ‘" ) - - PLASTYCZNY .
PRZECHLQD%()NA CIECZ KRYSZTAL uruchomienie
N e = translacyjnych
- ?}:‘ %% siopni swohody
o % % B i
T -~ T . T
lrjgijacck;c;;n;gg |ie SZKL.O KRi(ZSI;IfiLU uruchomienie
translacyjnych CIEC.:.Z.L + * rotacyjnych
stopni swobody F oy N UPORZADKOWANY stopni swobody
-Pf T KRYSZTAL +f1.r
+ ¥ R T

cialo state o sprezystej sztywnosci Al — A
ze wzgledu ﬂ’iiz
na odksztalcenie. _ o+ il o
jednoczesne uruchomienie
Mikroskopowo szkto - amorficzne translacyjnych i rotacyjnych
ciato state bez uporzadkowania  stopni swobody
dalekiego zasiggu. Krysztat - uporzadkowanie dalekiego zasiegu,
anizotropowos¢

& .
Makroskopowo szklo —es w o " ti



Wplywﬂszybkoéci ochladzania na polimorfizm

AS ciecz
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Metody eksperymentalne

Do badania dynamiki postuzyty mi nastepujace metody:

» spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni (FT-IR)

» szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS)

> spektroskopia niespéjnego, nieelastycznego rozpraszania neutronow (1INS)
> 1 kwazielastyczne rozpraszanie neutronéw (QENS)

» spektroskopia czasu zycia pozytonéw (PALS)

W celu petiejszego opisu dynamiki wewngetrznej wsparcia w analizie do§wiadczalnych widm
spektroskopowych FT-IR i IINS dostarczajg obliczeniami ab initio.

Szczegolow w zakresie polimorfizmu badanych substancji dostarczyty:
» w zakresie parametrow termodynamicznych przemian fazowych:

- roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

- kalorymetria adiabatyczna

- mikroskopia optyczna w swietle spolaryzowanym (POM)

- dyfrakcja promieni X (XRD)



http://www.chem.sci.osaka-u.ac.jp/lab/micro/instruments.en.html

http://www.chem.tsukuba.ac.jp/kazuya/equipment_E.html
https://www.ifj.edu.pl/dept/no3/nz35/?lang=pl http://fInph.jinr.ru/en/facilities/ibr-2/instruments/nera
https://www.ill.eu/users/scientific-groups/spectroscopy/instruments/



Wplyw szybkosci ochladzania na polimorfizm BBOA
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E. Juszynska, M. Jasiurkowska, M. Massalska-Arodz, D. Takajo, A. Inaba, Mol. Cryst. Liqg. Cryst. 540 (2011) 127-134



Tekstury BBOA

tekstura mozaikowa na granicy krysztat, . krysztat,
nematyka i cieczy przed rasowaniem po rasowaniu
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Ruchy molekularne

Skale czasowe ruchéw molekularnych:
10-8-10-19 s dla reorientacji wokot osi kroétkiej
10-10-10-1 s dla reorientacji wokét osi diugiej

~ps dla przeskokéw miedzykonformacyjnych w tancuchach - ‘,\ )
alkilowych, reorientacja fragmentéw molekut , stochastyczne IR W >
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Liczba mozliwych konformacji fragmentow
molekut ro$nie wraz z liczbg atoméw wegla n
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31,
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E. Juszynska-Gatazka, M. Gatazka, M. Massalska-Arodz, A. Bak, K. Chtedowska, W. Tomczyk, J.
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IL (299.6K) — Ch (285.2 K) — Cr (277.7 K) — Ch (298.8 K) IL

Phase Mode E, [ki/mol]

7 cr cooling 9.066
heating 6.555

ch cooling 40.801

heating 41.761

L cooling 38.483
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heating 40.131

Phys. Chem. B 118 (2014) 14982-89.




Widmo absorpcyjne
i 0500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
0.8 Cr5-IL 8CFPB |

|

Absorpcja/ j.dow.

0.4- [

ot WW MM =St

T I
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

vicm'
1 prawdopodobienstwo |
W= B"'m'p przej$¢ absorpcyjnych hv = AE
Bﬂm ~ J[fm‘z wspotczynnik Einsteina Lv = +l Av=+1,42.43, ..
M, | = fﬁc Uyl dg moment przejscia dﬂ/dq 7 0 a2
m i 'j[.
o Boy ~ (—)
dq =0

E. Juszynska-Gatazka, M. Massalska-Arodz, A. Budziak, N. Osiecka, D. Madej, D. Majda, Vib. Spectrosc. 92 (2017) 119-126.
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Rozpraszanie neutronow
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Intensywnosc¢ drgan normalnych w spektroskopii IR jest zdefiniowany przez zmiany energii oscylacji, momentu dipolowego,
podczas gdy w widmach IINS jest proporcjonalna do sumy kwadratéw amplitud drgan atoméw oraz od przekroju czynnego

na rozpraszanie.

Ponadto, krzywe gestosci stanow wibracyjnych dostarczajg informacji o wszystkich pasmach i s3 wysredniowane po catej

strefie Brillouina, podczas gdy widma IR odpowiadajg zerowemu przekazowi pedu.



Srednie wychylenie protonéw uzyskane z badan neutronowych
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QENS dla 4dBT
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S. Ishimaru, K. Saito, S. Ikeuchi, M. Massalska-Arodz, W. Witko, J. Phys. Chem. B 105 (2005) 10020-10024
E. Juszynska-Gatazka, W. Zajac, Phase Transit. 89 (2016) 411-418.



EISF

Elastic Incoherent Structure Factor (EISF):
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[INS, gestos¢ stanow fononowych
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C6H6: 401, 600, 689, 856,977,1027, 1083



Podsumowanie

Polimorfizm, struktura 1 dynamika zwigzkéw zalezag od dlugosci tancucha weglowodorowego
oraz obecnosci atomow fluoru,

Szybkos¢ zmian temperatury silnie wptywa na polimorfizm, zakres wystepowania faz,
jak i temperatury przemian faz termodynamicznych.

Dla globularnych alkoholi wykryte zostato szkto cieczy izotropowej oraz zimna krystalizacja. Podczas gdy
dla 8CFPB zostata wykryta witryfikacja dla fazy ODIC oraz istnienie zimnej krystalizaciji.

Metody spektroskopii w podczerwieni, neutronowej oraz dielektrycznej dobrze opisuja dynamike
molekularng zarowno globularnych molekut jak i tych o wydluzonym ksztalcie molekut. Ponadto
wspomniane metody sg komplementarne (do siebie).

Dobra zgodnos$¢ widm eksperymentalnych IINS i FT-IR oraz wynikow obliczen DFT.
Wiazania wodorowego sprzyja witryfikacji.

Obserwacja mikroskopowa pokazata charakterystyczne obrazy tekstur faz cieklokrystalicznych
| Krystalicznych - zgodne z wynikami kalorymetrycznymi.

Niskotemperaturowe badania kalorymetryczne ,,widzg” pik bozonowy.

Spektroskopia netronowa (IINS) pozwala na obserwacje piku bozonowego bedacego sygnaturg Stanu
szklistego.
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