STRESZCZENIE

Celem  rozprawy  doktorskiej  bylo  okreslenie = wplywu  oddziatywan
miedzyczasteczkowych na zachowanie alkoholi monohydroksylowych zaréwno jako uktadow
litych oraz infiltrowanych do mezoporowatych matryc wykonanych z tlenku krzemu(IV).
Badania przeprowadzone zostaly na dwoch grupach alkoholi monohydroksylowych, tj.
alkoholach fenylowych oraz alkoholach cykloheksylowych. Aby uzyska¢ peten obraz
zachowania wspomnianych substancji wykorzystano szereg metod badawczych: spektroskopi¢
w podczerwieni, szerokopasmowg spektroskopi¢ dielektryczng, roznicowa kalorymetrig
skaningowg, dyfrakcje rentgenowska, spektroskopi¢ Ramana, rozszerzone o badania katow
zwilzania, napigcia powierzchniowego, mikroskopowe, a takze o symulacje dynamiki
molekularne;.

Przeprowadzone eksperymenty dla alkoholi fenylowych (jako uktadow litych) wskazuja
na wplyw dhlugosci tancucha alifatycznego na ich asocjacj¢, co obserwowane bylo poprzez
zmiany we wlasciwos$ciach strukturalnych, spektroskopowych, termicznych, dielektrycznych i
powierzchniowych alkoholi wraz z wydluzaniem tancucha alifatycznego. Skrajne warto$ci
obserwowanych zmian pojawiaty si¢ w $rodku serii dtugosci tancucha, co sugeruje zmiang
mechanizmu asocjacji molekul. Wigksza separacja pomigdzy grupa hydroksylowa a
pierscieniem aromatycznym powodowata lepsza asocjacje alkoholi, co widoczne byto m.in. w
warto$ciach stopnia asocjacji czy energii aktywacji procesu dysocjacji czasteczek. Porownujac
zachowanie alkoholi aromatycznych z ich cykloheksylowymi odpowiednikami widoczne byly
réznice w tworzacych si¢ strukturach supramolekularnych. Badania strukturalne,
spektroskopowe oraz dielektryczne wskazaly na zmiany w sile 1 populacji tworzacych wigzan
wodorowych, co sugeruje, ze zamiana pierscienia aromatycznego na cykloheksylowy prowadzi
do lepszej asocjacji molekut.

Wyniki eksperymentow dla alkoholi fenylowych infiltrowanych do natywnych 1
silanizowanych mezoporéw krzemionkowych (d = 4 — 5 nm) wykazaly wptyw ograniczenia
przestrzennego na zachowanie asocjacyjne badanych ukladow. W toku badan
kalorymetrycznych zaobserwowano dwa przejscia szkliste, a co wigcej, badania dielektryczne
wskazaty na obecno$¢ dodatkowego procesu relaksacji. Dodatkowo, badania w podczerwieni
wykazaty zahamowanie procesu asocjacji alkoholi w mezoporach, a wszystkie wyniki badan
pokazaty, iz odmienne zachowania alkoholi w ograniczeniu przestrzennym wynikaja z
obecnos$ci czasteczek zwigzanych z powierzchnia membran, tworzacych tzw. warstwe

przysciankowg. Co wigcej, aby poglebi¢ wiedze na temat wspomnianej warstwy,



przeprowadzono dodatkowe badania z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni,
opierajace si¢ na rejestrowaniu widm w trakcie odparowywania alkoholu z membran. Tak
przeprowadzony eksperyment pozwolit na zaobserwowanie zmian w strukturach subtelnych
pasm drgan rozciggajacych zarowno grup -OH jak i -CH, co wynikalo z tworzenia si¢
zaadsorbowanej na powierzchni mezoporéw warstwy molekut alkoholu. Eksperymentalne
wyniki zostaly réwniez skorelowane z symulacjami dynamiki molekularnej, ktore takze
wskazywaly na tworzenie si¢ silnie zaadsorbowanej warstwy tworzacej si¢ poprzez wigzania
wodorowe, stabilizowanej dodatkowo przez oddziatywania nt-m.

Przedstawione wyniki badan wskazaty na wpltyw dodatkowych oddziatywan na
zachowania asocjacyjne alkoholi monohydroksylowych zaréwno jako uktadow litych, a takze
ograniczonych przestrzennie. Praca doktorska wnosi nowy wktad do obecnej wiedzy na temat
oddziatywan miedzyczasteczkowych, zjawiska asocjacji oraz wplywu ograniczenia
przestrzennego. Co wigcej, badanie te moga przyczyni¢ si¢ do rozwoju nowych
nanomateriatow posiadajacych unikalne wlasciwosci, majacych potencjalnie duze

zastosowanie w wielu gateziach przemystu.



