
1 
 

 

Wydział Nauk Ścisłych i Technicznych 

Instytut Chemii 

 

 

 

 

 

 mgr NATALIA SOSZKA 

 

 

 

WPŁYW ODDZIAŁYWAŃ MIĘDZYCZĄSTECZKOWYCH NA ZACHOWANIE 

ALKOHOLI MONOHYDROKSYLOWYCH W UKŁADACH LITYCH I 

MATERIAŁACH NANOPOROWATYCH 

 

PRACA DOKTORSKA 

 

 

 

 

 

PROMOTORZY: 

dr hab. Barbara Hachuła, prof. UŚ 

dr hab. Magdalena Tarnacka, prof. UŚ 

 

 

 

Chorzów 2024 



2 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chciałabym serdecznie podziękować  

dr hab. Barbarze Hachule, prof. UŚ  

i dr hab. Magdalenie Tarnackiej, prof. UŚ 

za wskazanie interesującej tematyki badawczej,  

opiekę naukową, ogrom życzliwości, cierpliwości, 

poświęcony czas i wsparcie merytoryczne. 

 

Panu prof. dr hab. Kamilowi Kamińskiemu –   

za okazane wsparcie merytoryczne.  

 

Składam serdeczne podziękowania  

dr hab. Romanowi Wrzalikowi, prof. UŚ 

za nieustanną pomoc, poświęcony czas i wsparcie. 

 

Koleżankom z pokoju E/1/4, 

dziękuje za każdy wspólnie spędzony dzień, 

wiarę we mnie, podnoszenie na duchu  

oraz za każdą przeprowadzoną rozmowę 



3 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pracę dedykuję Kamilowi, 

wiem, że patrzysz z góry i jesteś ze mnie dumny. 



4 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Badania przeprowadzone na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej finansowane były w ramach 

projektu Narodowego Centrum Nauki pt. „Korelacja między ograniczoną rozmiarowością i 

odziaływaniami z powierzchnią i ich wpływ na dynamikę molekularną materiałów 

ograniczonych przestrzennie dwuwymiarowo. Czy rozmiar zastosowanego ograniczenia 

przestrzennego ma znaczenie?” (nr decyzji: 2019/33/B/ST3/00500), którego kierownikiem była 

dr hab. Magdalena Tarnacka, prof. UŚ 

 



5 
 

Spis treści 
1. WSTĘP .............................................................................................................................................. 6 

2. OMÓWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKÓW ...................................................................................... 18 

2.1 Jak wprowadzenie do struktury molekularnej alkoholu grup funkcyjnych mogących 

tworzyć dodatkowe oddziaływania, wpłynie na zachowanie asocjacyjne alkoholi? .................. 18 

2.2 Jaki wpływ na zdolności asocjacyjne alkoholi ma inkorporacja do układów ograniczonych 

przestrzennie? .................................................................................................................................. 27 

2.3. Czy alkohole fenylowe są w stanie tworzyć nieodwracalnie zaadsorbowaną warstwę 

molekuł w ograniczeniu przestrzennym? ...................................................................................... 34 

3. PODSUMOWANIE .......................................................................................................................... 38 

4. TREŚCI ARTYKUŁÓW STANOWIĄCYCH PODSTAWĘ ROZPRAWY DOKTORSKIEJ WRAZ Z 

OŚWIADCZENIAMI WSPÓŁAUTORÓW ................................................................................................... 41 

5. BIBLIOGRAFIA .............................................................................................................................. 113 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6 
 

1. WSTĘP 
 

Alkohole to klasa związków organicznych, które stoją w centrum zainteresowania wielu 

dziedzin nauki, ze względu na ich niezwykłe właściwości fizykochemiczne, a także z powodu 

dużego znaczenia w przemyśle. Wspomniane własności są wynikiem obecności w ich 

strukturze grupy hydroksylowej (-OH), która połączona jest z atomem węgla o hybrydyzacji 

sp3. Jej obecność sprawia, iż alkohole cechują się możliwością tworzenia specyficznych 

oddziaływań międzycząsteczkowych, a mianowicie – wiązań wodorowych.    

Wiązanie wodorowe to rodzaj oddziaływania międzycząsteczkowego, w którym atom 

wodoru grupy protonodonorowej oddziałuje z wolną parą elektronową atomu akceptora. 

Możliwość tworzenia oddziaływania wynika z faktu, iż wiązanie kowalencyjne grupy 

protonodonorowej jest spolaryzowane – atom wodoru staje się centrum ładunku dodatniego, 

w związku z czym możliwe jest „przyciąganie” elektronów grupy akceptorowej (Rysunek 1).  

 

Rysunek 1. Schemat wiązania wodorowego. 

  

Wiązanie wodorowe jest typem specyficznego oddziaływania, co wynika z pewnych 

uwarunkowań, m.in. wymienionych wcześniej warunków polaryzacji wiązania 

kowalencyjnego grupy X-H oraz dysponowania wolną parą elektronową przez atom Y. 

Dodatkowo konieczne jest, aby atomy X i Y posiadały silnie elektroujemny charakter, dlatego 

rolę donorów protonów odgrywają najczęściej grupy -OH, -NH, -SH, czy -XH (X = atom 

fluorowca), a akceptorami protonu są atomy takie jak: F, O, N, S, X, a także molekuły 

posiadające w swojej strukturze wiązania wielokrotne (podwójne, potrójne, czy układy 

aromatyczne). Co więcej, atomy X i Y muszą posiadać małe promienie kowalencyjne, gdyż 

konieczne jest zbliżenie się do siebie grupy X-H i atomu Y na dostatecznie małe odległości.  

 Istnieje wiele sposobów klasyfikacji omawianych oddziaływań. Rozpatrując różnice w 

elektroujemnościach atomów X i Y, wiązania wodorowe możemy podzielić na symetryczne lub 

asymetryczne (w zależności od odpowiednio braku lub występowania różnic w 

elektroujemnościach atomów) [1]. Dodatkowo, w zależności od tego, z iloma atomami 

połączony jest atom wodoru wyróżniamy wiązania dwucentrowe, trzycentrowe, a nawet 

czterocentrowe [2]. Natomiast jednym z najbardziej popularnych i najczęściej stosowanych 

kryterium jest siła tworzącego się wiązania wodorowego. Możemy wyróżnić zatem (i) silne 
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wiązania wodorowe, ich energia jest większa niż 15 kcal mol-1, (ii) oddziaływania średniej 

mocy –  w zakresie energii 4-15 kcal mol-1, oraz (iii) słabe wiązania wodorowe o sile mniejszej 

niż 4 kcal mol-1 [3]. Specyficzność wiązania wodorowego może prowadzić do zmian 

występujących w wiązaniu X-H, co przejawiać się będzie odmienną charakterystyką 

spektralną. Z tego powodu wiązania te dzielimy na konwencjonalne wiązania wodorowe, w 

których obserwuje się przesunięcie częstości drgań rozciągających grupy X-H w kierunku 

niższych wartości liczb falowych, tzw. red shift. Efekt ten wynika z wydłużenia i osłabienia 

wiązania i dotyczy klasycznych wiązań wodorowych. Do odwrotnej sytuacji dochodzi w 

przypadku niekonwencjonalnych wiązań wodorowych, gdzie częstość pasma pochodzącego od 

drgań rozciągających X-H przesuwa się ku wyższym wartościom (blue shift) [4].    

  Możliwość tworzenia wiązań wodorowych przez cząsteczki alkoholu sprawia, iż 

związki te ulegają procesowi asocjacji, w którym molekuły łączą się ze sobą, tworząc 

asocjaty/agregaty. Należy wspomnieć, że alkohole nie są jedynymi związkami asocjacyjnymi. 

Zjawisku temu ulega także m.in. woda, kwasy karboksylowe, aminy, czy amidy. Na sam proces 

asocjacji wpływ może mieć wiele czynników, np. struktura molekularna związków 

asocjujących [5–8], temperatura [9–12], ciśnienie [12–16] czy dodatek rozpuszczalników [17–

19]. Natomiast alkohole są interesującym przykładem, gdyż możemy je rozpatrywać jako 

molekuły amfifilowe posiadające polarną (grupa hydroksylowa, -OH) i niepolarną (łańcuch 

alifatyczny, układ aromatyczny) część w swoich strukturach. Dlatego też, modyfikacja ich 

struktury polegająca na zmianie długości łańcucha alifatycznego, liczby czy położenia grup 

hydroksylowych, przyłączenia innych grup funkcyjnych prowadzi do zmian w tworzących się 

oddziaływaniach specyficznych. Jako przykład mogą posłużyć tu długołańcuchowe alkohole, 

w których tworzące się oddziaływania dyspersyjne mogą „konkurować” z wiązaniami 

wodorowymi [20]. Modyfikacja struktury cząsteczek powoduje, że powstające asocjaty 

przyjmują różne kształty i rozmiary. Związane wodorowo agregaty mogą tworzyć struktury 

łańcuchowe, micelowate [21–23], a nawet, mogą występować w postaci zamkniętych pętli, czy 

pierścieni [24]. Dodatkowo, zmieniając rzędowość alkoholu (np. w przypadku butanoli) 

zauważalny jest spadek stopnia asocjacji spowodowany rosnącą zawadą steryczną [25]. 

Podobny efekt obserwowalny jest dla halogenowych pochodnych etanolu, gdzie podstawienie 

w strukturze alkoholu atomów wodoru atomami chloru powoduje mniejszą zdolność do 

łączenia się cząsteczek w agregaty [26]. Ponadto, na zmniejszenie stopnia asocjacji wpływa nie 

tylko ilość przyłączonych atomów halogenów, ale także, jak wskazują ostatnie badania 

spektroskopowe, to, który fluorowiec został przyłączony [27].  
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Interesującym wydaje się także być badanie jak na zachowanie asocjacyjne alkoholi będzie 

wpływać możliwość tworzenia przez molekuły oddziaływań innych niż wiązania wodorowe. 

Wśród oddziaływań międzycząsteczkowych, poza wiązaniami wodorowymi, wyróżniamy 

także oddziaływania uniwersalne (van der Waalsa), związane z istnieniem trwałych momentów 

dipolowych molekuł, jak i z ich polaryzowalnością. Wyróżnia się więc oddziaływania typu 

i) dipol – dipol lub dipol – ładunek (oddziaływania orientacyjne), ii) trwałych momentów 

dipolowych z indukowanymi momentami dipolowymi (oddziaływania polaryzacyjne) oraz iii) 

chwilowych (nietrwałych) momentów dipolowych, tj. oddziaływania typu dipol indukowany – 

dipol indukowany (oddziaływania dyspersyjne) [28,29]. W przypadku prostych alkoholi 

monohydroksylowych, wzrost długości łańcucha alifatycznego powoduje osłabienie procesu 

asocjacji, co związane jest z rosnącym znaczeniem oddziaływań dyspersyjnych [20]. Co więcej, 

jak pokazują badania alkoholi rozpuszczonych w rozpuszczalnikach niepolarnych, przy niskich 

stężeniach alkoholi (gdy wartość ułamka molowego alkoholu była mniejsza niż 0,05), w 

układach dominują oddziaływania dyspersyjne, a alkohole występują w postaci monomerów 

[30]. Warto także wspomnieć o związkach aromatycznych, które mogą tworzyć oddziaływania 

dyspersyjne pomiędzy elektronami , tzw. oddziaływania -stacking, które nierzadko stoją za 

ich zdolnością tych układów do samoorganizacji [31]. Ciekawych obserwacji dostarczyły 

badania alkoholowego analogu naftalenu – 1-naftolu. Pierwsze eksperymenty wskazały na 

łączenie się molekuł poprzez wiązania wodorowe oraz -stackingi. Natomiast, najnowsze 

badania sugerują, iż dimery 1-naftolu tworzą się poprzez częściowe nakładanie się na siebie 

pierścieni aromatycznych, co prowadzi do tworzenia oddziaływań typu -, ale nie obserwuje 

się wiązań wodorowych pomiędzy jednostkami [32]. 

W kontekście wspomnianych wyników badań intrygujące wydają się więc alkohole 

aromatyczne, które posiadają w swojej strukturze zarówno grupę hydroksylową jak i pierścień 

aromatyczny, co skutkuje możliwością obserwowania mnogości oddziaływań 

międzycząsteczkowych. Co zaskakujące, ta grupa związków posiada stosunkowo ubogą 

literaturę w odniesieniu do ich zdolności asocjacyjnych, która dodatkowo, udziela sprzecznych 

informacji na temat uporządkowania strukturalnego, tzn. badania dielektryczne wskazują albo 

na brak agregacji cząsteczek alkoholu [33], lub na możliwość ich tworzenia [34–36]. Dlatego 

też w niniejszej pracy doktorskiej głownie skupiono się na scharakteryzowaniu zachowania 

asocjacyjnego prostych alkoholi monohydroksylowych zawierających grupę fenylową, 

(nazwane później alkoholami fenylowymi) wykorzystując szereg metod badawczych.  
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Obecnie, większość badań procesu asocjacji alkoholi przeprowadza się dla materiałów 

litych (ang. bulk). Natomiast na tworzące się oddziaływania i zachowanie asocjacyjne 

substancji można także wpływać stosując geometryczne ograniczenie przestrzenne. Badania z 

wykorzystaniem takich układów pozwalają na rozszerzenie dotychczasowej wiedzy na temat 

zjawiska asocjacji.  

Materiały ograniczone przestrzennie to układy o nanometrowych rozmiarach, i często 

unikalnych właściwościach. Znajdują one zastosowanie między innymi w przemyśle 

farmaceutycznym jako nowe nośniki leków [37–39], czy w układach elektronicznych [40,41]. 

Jednym z kluczowych czynników charakteryzujących ograniczenie przestrzenne jest geometria 

układów, dlatego też dzielimy je na układy ograniczone jedno- (1D), dwu- (2D) lub 

trójwymiarowo (3D) (Rysunek 2).  

 

Rysunek 2. Podział ograniczenia przestrzennego ze względu na jego geometrię. 

 

W pierwszym przypadku, substancja ograniczona jest w jednym kierunku, z. Typowym 

przykładem ograniczenia 1D są tzw. cienkie warstwy (ang. thin films). W układach 

ograniczonych przestrzennie dwuwymiarowo, badany materiał ograniczony jest w dwóch 

kierunkach, x i y, m.in. poprzez wprowadzenie substancji do membran posiadających w swoich 

strukturach pory o nanometrycznych średnicach. Gdy materiał jest ograniczony w trzech 

kierunkach, x, y i z, mówimy o ograniczeniu przestrzennym trójwymiarowym, którego 

przykładem mogą być nanocząstki.  

Ważnym aspektem ograniczenia przestrzennego jest jego wpływ na zachowanie substancji, 

co rozpatruje się w oparciu o dwa główne efekty [42–51]. Pierwszym z nich jest rozmiarowość 

(ang. finite size), czyli wspomniana wcześniej geometria układu ograniczającego, a także, w 

przypadku nanoukładów 2D, średnica nanoporów. Drugim ważnym czynnikiem są efekty 

powierzchniowe (ang. surface effects), wynikające z możliwości tworzenia się oddziaływań 

pomiędzy elementem ograniczającym a „uwięzionym” materiałem. Warto nadmienić, że w 

przypadku mezoporów, specyfika układu (ścianki matrycy) zmienia dynamikę infiltrowanej 
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substancji, staje się ona silnie niejednorodna, co prowadzi do powstania dwóch warstw 

molekuł, zgodnie z modelem dwuwarstwowym [52] (Rysunek 3).  

 

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie modelu dwóch warstw w membranie 

krzemowej. 

 

Molekuły zlokalizowane w centrum kanału, stanowią tzw. warstwę rdzenia (ang. core 

layer). Są to cząsteczki, które oddziałują ze sobą i charakteryzują się szybszą dynamiką. 

Natomiast frakcja molekuł znajdujących się w bezpośrednim sąsiedztwie ścianek matrycy, 

czyli warstwa przyściankowa (ang. interfacial layer), ze względu na możliwość występowania 

oddziaływań substancja – por, posiada zmniejszoną mobilność. Słuszność tego konceptu 

potwierdza występowanie zjawiska podwójnego zeszklenia. Podczas gdy materiał lity posiada 

przejście szkliste w temperaturze 𝑇𝑔, wprowadzenie go do matrycy porowatej powoduje, że 

obserwujemy zjawisko zeszklenia w temperaturach poniżej i powyżej 𝑇𝑔 materiału litego 

(𝑇𝑔 𝑏𝑢𝑙𝑘). W temperaturze niższej niż 𝑇𝑔 𝑏𝑢𝑙𝑘 obserwuje się witryfikację molekuł znajdujących 

się w rdzeniu pora (𝑇𝑔 𝑐𝑜𝑟𝑒), natomiast powyżej 𝑇𝑔 𝑏𝑢𝑙𝑘 dochodzi do zeszklenia cząsteczek 

związanych w powierzchnią ścianek pora (𝑇𝑔 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑖𝑎𝑙) [52]. Co więcej, badania 

przeprowadzone dla polimerów w warunkach jednowymiarowego ograniczenia wykazały 

interesujące zjawisko, tj.  𝑇𝑔 może wzrastać lub maleć w porównaniu do 𝑇𝑔 𝑏𝑢𝑙𝑘, a nawet 

zaobserwować można brak wpływu ograniczenia na tę temperaturę [53–60]. Fenomen ten 

dyskutowano w kontekście zastosowanego substratu lub oddziaływań typu polimer – 

powierzchnia substratu.  

Interesującym przypadkiem cieczy asocjującej, której właściwości drastycznie zmieniają 

się w ograniczeniu przestrzennym jest woda. Ogólnie, „zamknięcie” substancji w porach silnie 

wpływa na przejścia fazowe. W kontekście wody, jej infiltracja do krzemionkowych matryc 

nanoporowatych umożliwiła obniżenie temperatury topnienia nawet o 50 K, w zależności od 
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średnicy zastosowanych porów. W związku z tym, woda może być termodynamicznie stabilna 

znacznie poniżej temperatury nukleacji (T = 231 K) [61], a tym samym, pory mogą zostać 

wykorzystane jako „probówki” do badania właściwości cieczy przechłodzonej. Przy dalszym 

obniżaniu temperatury obserwowano krystalizację wody. Co ciekawe, w ograniczeniu 

przestrzennym woda krystalizuje w układzie regularnym, inaczej niż w warunkach normalnego 

ciśnienia, gdzie krystalizacja zachodzi w układzie heksagonalnym [62]. W przypadku wody 

zaobserwowano także zjawisko tworzenia się dwóch frakcji molekuł. Struktura i dynamika 

molekuł warstwy rdzeniowej jest podobna do makroskopowej wody, natomiast cząsteczki 

znajdujące się w pobliżu ścianek materiału ograniczającego, okazały się być bardzo 

zniekształcone pod względem tworzącej się sieci wiązań wodorowych, a zatem zostało 

naruszone ich uporządkowanie strukturalne. Poza tym, dynamika frakcji przyściankowej silnie 

zależała od modyfikacji powierzchni materiału; w hydrofilowych porach była ona wolniejsza 

w porównaniu do tej z bardziej hydrofobowymi membranami czy molekułami warstwy 

rdzeniowej. Zauważalna była nawet całkowita immobilizacja frakcji przyściankowej, podczas 

gdy frakcja cząsteczek rdzenia wciąż wykazywała dynamikę podobną do materiału litego [63].  

Kolejną interesującą grupą związków są alkohole, które w odróżnieniu od wody, w niskich 

temperaturach nie ulegają krystalizacji, a wykazują zjawisko przejścia szklistego. Jedna z 

pierwszych prac poświęconych badaniom alkoholi w ograniczeniu przestrzennym skupiła się 

zachowaniu tert-butanolu w matrycach krzemowych typu MCM-41 z użyciem techniki 

rozpraszania neutronów. Zaobserwowano, iż tzw. pre-pik (ang. pre-peak) powiązany z 

uporządkowaniem średniego zasięgu (a zatem można sugerować, że związany także z pewną 

strukturą supramolekularną) jest nieobecny na dyfraktogramach alkoholu ograniczonego 

przestrzennie. Świadczyło to o zahamowaniu procesu asocjacji w nanoskali [64]. Jednakże, 

dalsze badania strukturalne wsparte symulacjami komputerowymi wskazały, że tert-butanol 

ulega asocjacji w ograniczeniu przestrzennym, a  brak obecności pre-piku na dyfraktogramach 

może wynikać z efektu objętości wyłączonej lub ze wzajemnych korelacji matryca – ciecz. Co 

więcej, oddziaływania por – alkohol zauważalne były także w membranach o charakterze 

hydrofobowym [65,66]. Innym, intensywnie badanym alkoholem, jest 2-etylo-1-heksanol. 

Uzyskane dane dielektryczne dla alkoholu wprowadzonego do membran porowatych ujawniły 

spadek amplitudy procesu Debye’a w ograniczeniu przestrzennym w odniesieniu do substancji 

litej, co zostało zinterpretowane jako zmiana w stopniu asocjacji. Dodatkowo, zauważono 

zmiany w strukturze molekularnej, tzn. naruszone zostało dalekozasięgowe upakowanie 

cząsteczek w wyniku reorganizowania się molekuł oraz interakcji z otoczeniem [67]. 

Intrygujące są także wyniki badań przeprowadzonych dla alkoholi monohydroksylowych 
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różniących się położeniem grupy hydroksylowej w strukturze związku (1-propanol, 2-etylo-1-

heksanol oraz 4-metylo-3-heptanol), opisujące wpływ ograniczenia przestrzennego na 

dynamikę wspomnianych związków. Dla każdego z nich obserwowano przyspieszenie 

procesów relaksacyjnych, niezależnie od struktury. Co więcej, ograniczenie przestrzenne 

wpływało na liczbę molekuł tworzących struktury supramolekularną, tj. w membranach 

porowatych struktury te składały się z mniejszej liczby cząsteczek. Oszacowując temperatury 

zeszklenia dla otrzymanych związków, największy spadek zauważalny był dla 4-metylo-3-

heptanolu (zmiana o 23 K w stosunku do substancji litej). Tym samym stwierdzono, że 

ograniczenie przestrzenne ma największy wpływ na 4-metylo-3-heptanol i powiązano to ze 

strukturą tworzących się asocjatów, bowiem w tym związku dominują struktury pierścieniowe 

(ang. ring-like) [68]. Warto również wspomnieć o badaniach przeprowadzonych dla serii 

alkoholi fenylowych wprowadzonych do porów glinowych. Są to jak dotąd jedyne badania 

poświęcone tym związkom wprowadzonym do mezoporów. W eksperymencie wykorzystano 

membrany o stałych średnicach porów (d = 10 oraz 40 nm) i tzw. modulowane pory o zmiennej 

średnicy porów (d = 19, 28 nm). W toku badań zaobserwowano, że membrany te wpływają na 

ciecze w odmienny sposób. Powszechnie opisywane dla infiltrowanych cieczy zjawisko 

podwójnego przejścia szklistego nie było wykrywalne w przypadku alkoholi w modulowanych 

matrycach, a tym samym dynamika dominującego procesu relaksacyjnego była podobna do tej 

obserwowanej w materiale litym. Co więcej, zarówno dla inkorporowanych jak i litych próbek 

widma dielektryczne zdominowane były przez jeden wyraźny proces relaksacji, który w 

przypadku materiałów litych przybierał charakter relaksacji Debye’a. Nie obserwowano 

żadnych dodatkowych procesów relaksacyjnych (np. relaksacji strukturalnej  lub procesów 

związanych z dynamiką cząsteczek oddziaływujących ze ściankami materiału) dla materiałów 

infiltrowanych w nanoporach. Stwierdzono także, że zastosowanie modulowanych materiałów 

miało większy wpływ na asocjację alkoholi [69]. 

Raportowane, tak odmienne właściwości, dla ograniczonych przestrzennie cieczy 

asocjujących stanowiły inspirację do podjęcia badań przeprowadzonych na potrzeby niniejszej 

pracy doktorskiej. W celu zbadania wpływu oddziaływań międzycząsteczkowych alkoholi 

monohydroksylowych na ich zachowanie w materiałach litych i ograniczeniu przestrzennym 

przebadano dwie grupy alkoholi, tj. alkohole fenylowe (AF) oraz alkohole cykloheksylowe 

(AC). Wybrane substancje charakteryzowały się obecnością pierścienia aromatycznego lub 

cykloheksylowego w swoich strukturach molekularnych. Wśród badanych alkoholi fenylowych 

znalazły się: alkohol benzylowy, 2-fenylo-1-etanol, 3-fenylo-1-propanol, 4-fenylo-1-butanol, 

5-fenylo-1-pentanol oraz 7-fenylo-1-heptanol. Natomiast badane w niniejszej pracy doktorskiej 
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alkohole cykloheksylowe to: 1-cykloheksylometanol, 2-cykloheksylo-1-etanol, 3-

cykloheksylo-1-propanol i 4-cykloheksylo-1-butanol. Wzory strukturalne użytych alkoholi 

znajdują się na Rysunku 4. Nazwy oraz skróty użytych substancji podane są w Tabeli 1. 

Wszystkie substancje charakteryzowały się czystością >98% i zostały zakupione w firmie 

Sigma Aldrich. W celu oczyszczenia próbek z wilgoci zastosowano proces liofilizacji 

(wymrażania w ciekłym azocie) z użyciem linii Schlenka.  

 

Rysunek 4. Struktury chemiczne badanych alkoholi monohydroksylowych. 

 

Tabela 1. Wzory strukturalne, nazwy oraz skróty alkoholi monohydroksylowych. 

Wzór strukturalny Nazwa Skrót 

Alkohole fenylowe 

OH

 

 

Alkohol benzylowy 

 

AB 

OH

 

 

2-fenylo-1-etanol 

 

2F1E 

OH

 

 

3-fenylo-1-propanol 

 

3F1P 

OH

 

 

4-fenylo-1-butanol 

 

4F1B 

OH

 

 

5-fenylo-1-propanol 

 

5F1P 

OH

 

 

7-fenylo-1-heptanol 

 

7F1H 
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Alkohole cykloheksylowe (cykliczne) 

OH

 

 

Cykloheksylometanol 

 

CM 

OH

 

 

2-cykloheksylo-1-

etanol 

 

2C1E 

OH

 

3-cykloheksylo-1-

propanol 

 

3C1P 

OH

 

 

4-cykloheksylo-1-

butanol 

 

4C1B 

 

 

Do badania wpływu ograniczenia przestrzennego wykorzystano natywne oraz silanizowane 

matryce krzemowe o średnicy porów 4 nm. Natywne membrany (Rysunek 5) zostały wykonane 

stosując metodę elektrochemicznego trawienia. Jako elektrolit zastosowano mieszaninę kwasu 

fluorowodorowego oraz etanolu w stosunku 1:1, w celu uzyskania średnic porów równych 4-5 

nm o porowatości 7-9%. Uzyskane w ten sposób matryce miały grubość 50 ± 5 m.   
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Rysunek 5. Fotografia przedstawiająca natywny por krzemowy o średnicy d = 4 nm. 

 

Aby otrzymać silanizowane membrany krzemowe, natywne mezopory zostały zanurzone w 

roztworze metoksytrimetylosilanu (𝐶𝐻3𝑂𝑆𝑖(𝐶𝐻3)3) i heksanu (w stosunku 1:1). Mieszanina 

została podgrzana do temperatury 323 K i pozostawiona na 72 h, w wyniku czego dochodziło 

do wymiany grup hydroksylowych znajdujących się na powierzchni porów na grupy 

metoksylowe (−𝑂𝐶𝐻3). Tak przygotowane matryce posiadały bardziej hydrofobowy charakter.  

Aby wprowadzić alkohol do matrycy zastosowano następujący protokół. W pierwszej 

kolejności, puste membrany zostały wygrzewane w wysokiej próżni (10-5 mbar) w temperaturze 

373 K przez 24 godziny w celu usunięcia wszelkich lotnych zanieczyszczeń. Następnie matryca 

została umieszczona w kolbce zawierającej alkohol. Taki układ utrzymywano w temperaturze 

T = 313 K (dla AC) i T = 323 K (dla AF) w próżni (10-2 bar) przez czas jednej godziny w celu 

wypełnienia się porów wybranym alkoholem. Po zakończonej infiltracji nadmiar próbki z 

powierzchni membran został usunięty, stosując chusteczki bezpyłowe.  

W celu zbadania i określenia wpływu oddziaływań międzycząsteczkowych na zachowanie 

asocjujące alkoholi wykorzystano szereg metod eksperymentalnych, pozwalających na 

kompleksowe spojrzenie na badany problem badawczy. Dlatego też zastosowano metodę 

spektroskopii w podczerwieni (IR), spektroskopii Ramana, szerokopasmowej spektroskopii 

dielektrycznej (BDS), różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), dyfrakcji rentgenowskiej 

(XRD) oraz metodę badania kątów zwilżania. 

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej był poznanie wpływu oddziaływań 

międzycząsteczkowych (wiązań wodorowych) na zachowanie alkoholi monohydroksylowych 
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w materiałach litych jak i w ograniczeniu przestrzennym, a w szczególności próba odpowiedzi 

na następujące pytania: 

A. Jak wprowadzenie do struktury molekularnej alkoholu grup funkcyjnych mogących 

tworzyć dodatkowe oddziaływania, wpłynie na zachowanie asocjacyjne alkoholi? 

B. Jaki wpływ na zdolności asocjacyjne alkoholi ma inkorporacja do układów 

ograniczonych przestrzennie? 

C. Czy alkohole fenylowe są w stanie tworzyć nieodwracalnie zaadsorbowaną warstwę 

molekuł w ograniczeniu przestrzennym? 

 

Rezultaty przeprowadzonych badań zostały opublikowane w międzynarodowych 

czasopismach naukowych z listy filadelfijskiej: 

P1.  N. Soszka, B. Hachuła, M. Tarnacka, E. Kamińska, J. Grelska, K. Jurkiewicz, M. 

Geppert-Rybczyńska, R. Wrzalik, K. Grzybowska, S. Pawlus, M. Paluch, K. Kamiński, 

The Impact of the Length of Alkyl Chain on the Behavior of Benzyl Alcohol 

Homologues – the Interplay between Dispersive and Hydrogen Bond Interactions. 

Phys. Chem. Chem. Phys. 2021, 23 (41), 23796 – 23807. 

P2. N. Soszka, B. Hachuła, M. Tarnacka, J. Grelska, K. Jurkiewicz, M. Geppert – 

Rybczyńska, R. Wrzalik, K. Grzybowska, S. Pawlus, M. Paluch, K. Kamiński, 

Aromaticity Effect on Supramolecular Aggregation. Aromatic vs. Cyclic 

Monohydroxy Alcohols. Spectrochim. Acta – Part A Mol. Biomol. Spectrosc. 2022, 

276, 121235. 

P3. N. Soszka, M. Tarnacka, B. Hachuła, M. Geppert – Rybczyńska, K. Prusik, K. 

Kamiński, The Impact of Interface Modification on the Behavior of Phenyl 

Alcohols within Silica Templates. J. Phys. Chem. C, 2024, (doi: 

10.1021/acs.jpcc.3c08084)  

P4. N. Soszka, M. Tarnacka, B. Hachuła, P. Włodarczyk, R. Wrzalik, M. Hreczka, M. 

Paluch, K. Kamiński, The Existance of Strongly Bonded Layer in Associating Liquids 

within Silica Pores – the Spectral and Molecular Dynamics Study. Nanoscale, 2024, 16, 

6636-6647 

 

Treści powyższych publikacji stanowiących podstawę niniejszej pracy doktorskiej są 

załączone w Rozdziale 4. Wyniki uzyskane w trakcie trwania doktoratu zostały 

zaprezentowane na konferencjach naukowych: 
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1. European Meeting on Physical Organic Chemistry „Chemistry in a Confined Space” 

(2021), Karpacz, Polska, poster „The impact of nanoscale confinement on the behavior 

of associating materials” 

2. XV Kopernikańskie Seminarium Doktoranckie (2022), Toruń, Polska, wystąpienie 

ustne „Wpływ aromatyczności na asocjację alkoholi monohydroksylowych” 

3. 2nd Global Summit on Nanotechnology and Materials Science (2023), Fiano Romano, 

Rzym, Włochy, poster „Spectroscopic evidence of irreversibly adsorbed layer in 2D 

geometrical confinement – the case of monohydroxy alcohols” 

 

Ponadto jestem współautorką 4 artykułów naukowych, które nie zostały włączone do 

rozprawy doktorskiej: 

1. N. Soszka, B. Hachuła, M. Tarnacka, E. Kamińska, S. Pawlus, K. Kamiński, M. Paluch, 

Is a Dissociation Process Underlying the Molecular Origin of the Debye Process in 

Monohydroxy Alcohols?, J. Phys. Chem. B, 2021, 125 (11), 2960 – 2967  

2. B. Hachuła, J. Grelska, N. Soszka, K. Jurkiewicz, A. Nowok, A. Szeremeta, S. Pawlus, 

M. Paluch, K. Kamiński, Systematic Studies on the Dynamics, Intermolecular 

Interactions and Local Structure in the Alkyl and Phenyl Substituted Butanol Isomers. 

J. Mol. Liq., 2022, 346, 117098 

3. A. Minecka, M. Tarnacka, N. Soszka, B. Hachuła, K. Kamiński, E. Kamińska, Studying 

the Intermolecular Interactions, Structural Dynamics, and Non-Equilibrium Kinetics of 

Clinidipine Infiltrated into Alumina and Silica Pores. Langmuir, 2022, 39 (1), 533 – 544 

4. K. Łucak, A. Szeremeta, R. Wrzalik, J. Grelska, K. Jurkiewicz, N. Soszka, B. Hachuła, 

D. Kramarczyk, K. Grzybowska, B. Yao, K. Kamiński, S. Pawlus, Experimental and 

Computational Approach to Studying Supramolecular Structures in Propanol and Its 

Halogen Derivatives. J. Phys. Chem. B, 2023, 127 (42), 9102 – 9110  
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2. OMÓWIENIE OTRZYMANYCH WYNIKÓW 
2.1 Jak wprowadzenie do struktury molekularnej alkoholu grup funkcyjnych mogących 

tworzyć dodatkowe oddziaływania, wpłynie na zachowanie asocjacyjne alkoholi? 

 

Jak wspominano w części teoretycznej, modyfikacja struktury chemicznej alkoholu może 

wpływać na jego zdolności asocjacyjne chociażby poprzez powstawanie nowych oddziaływań. 

Pierwszym celem niniejszej pracy doktorskiej było przeanalizowanie wpływu długości 

łańcucha alifatycznego oraz aromatyczności na zachowanie asocjacyjne molekuł poprzez 

zbadanie serii alkoholi fenylowych (Tabela 1). oraz porównanie ich właściwości z 

odpowiadającymi im alkoholami cykloheksylowymi. 

Badania kalorymetryczne AF wskazują na możliwość witryfikacji czterech z sześciu 

badanych związków. Dwa z nich, tj. alkohol benzylowy oraz 7-fenylo-1-heptanol ulegały 

krystalizacji. Jak widać na Rysunku 6a do przejścia szklistego AF dochodzi w 

porównywalnych temperaturach (𝑇𝑔 ~ 182 K), dlatego też można stwierdzić, iż wydłużanie 

łańcucha węglowodorowego nie wpływa znacząco na możliwość zeszklenia tych alkoholi. 

Podobnymi wynikami charakteryzują się alkohole cykliczne (Rys. 6b). Temperatury przejścia 

szklistego AC są niższe niż odpowiadających im AF, co sugeruje wpływ przyłączonego do 

struktury pierścienia na temperaturę przejścia szklistego alkoholi.  
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Rysunek 6. (a, b) Termogramy zarejestrowane podczas chłodzenia z szybkością 10 K/min dla 

AF oraz AC. (c) Dyfraktogramy zarejestrowane w temperaturze pokojowej oraz temperaturze 

zeszklenia AF. (d) Porównanie dyfraktogramów AF i AC w temperaturze pokojowej.  

 

Informację o właściwościach strukturalnych badanych związków uzyskano dzięki 

badaniom dyfrakcyjnym. Zarówno dyfraktogramy AF jak i AC charakteryzują się obecnością 

dwóch pików, tj. typowym dla cieczy amorficznym „halo” oraz tzw. pre-pikiem 

zlokalizowanym w niższym zakresie wektora rozpraszania (Q) (Rys. 6c,d). Pochodzenie pre-

piku dyskutowane jest w kontekście powstawania uporządkowania średniego zasięgu 

wynikającego z tworzenia się zasocjowanych struktur [70,71]. W przypadku AB oraz 7F1H 

zaprezentowano również dyfraktogramy krystalicznych próbek. Analiza obrazów 

dyfrakcyjnych uzyskanych dla AF wskazuje na zmiany zachodzące w strukturach badanych 

alkoholi wraz z wydłużaniem się łańcucha alifatycznego. Intensywność wspomnianego pre-

piku maleje dla „dłuższych” alkoholi, co pozornie może świadczyć o słabszej asocjacji molekuł. 

Co więcej, z wydłużaniem łańcucha węglowodorowego główny pik staje się bardziej 

symetryczny (jego szerokość maleje) oraz obserwowany jest wzrost amplitudy tego piku, 

świadczący o wzroście lokalnego uporządkowania cząsteczek. Porównując dyfraktogramy AF 

z tymi otrzymanymi dla AC widoczne są wyraźne różnice w zarejestrowanych obrazach 

dyfrakcyjnych, tj. główny pik w przypadku AF jest szerszy, charakteryzuje się mniejszą 

intensywnością oraz przesunięciem w stronę wyższych wartości wektora rozpraszania, Q. 
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Dodatkowo, pre-pik jest mniej intensywny w przypadku AF. Te różnice sugerują, iż 

wprowadzenie aromatyczności wprowadza większą heterogeniczność do struktury 

międzycząsteczkowej. Asymetryczny kształt głównego pasma AF wynika z nakładania się na 

siebie dwóch składowych (dwóch preferowanych ułożeń molekuł), tj. ułożenia 

spowodowanego tworzeniem się wiązań wodorowych 𝑂 − 𝐻 ⋯ 𝑂, oraz istnienia dodatkowych 

oddziaływań , w których bierze udział pierścień aromatyczny.  

Aby w pełni uzyskać informację o stopniu zasocjowania molekuł, zostały wykonane 

pomiary metodą spektroskopii w podczerwieni. Należy w tym miejscu wspomnieć, iż jest to 

jedna z najczulszych metod, która pozwala obserwować zachodzące zmiany w asocjacji 

molekuł, szczególnie pod kątem wiązań wodorowych, poprzez śledzenie zmian występujących 

na pasmach odpowiadających drganiom grup hydroksylowych (𝜈𝑂𝐻). W pierwszym kroku 

zarejestrowano temperaturową zależność parametrów spektralnych pasm 𝜈𝑂𝐻 na zachowanie 

asocjacyjne alkoholi. Na Rysunku 7 przedstawione zostały widma w podczerwieni w zakresie 

spektralnym 3750 – 3100 cm-1 zarejestrowane w trzech temperaturach: 368 K, 293 K oraz 183 

K. Pasmo o małej intensywności zlokalizowane w zakresie spektralnym 3570 – 3540 cm-1 

odpowiada drganiom rozciągającym wolnych (niezwiązanych) grup hydroksylowych, 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒, 

natomiast szerokie pasmo z maksimum znajdującym się przy ~ 3300 cm-1 związane jest z 

drganiami rozciągającymi grup OH powiązanych ze sobą wiązaniami wodorowymi, 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐. 

Te same pasma obserwuje się w przypadku AC, jednakże intensywność pasma  𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 jest 

dużo niższa w porównaniu z AF. Stąd, porównując tylko strukturę subtelną pasm, można 

wnioskować o lepszej asocjacji AC w porównaniu do AF. Co więcej, zmiana temperatury 

powoduje zmianę w stopniu asocjacji molekuł AF, co widoczne jest poprzez zmiany 

intensywności pasm 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 i 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐. Wraz z obniżaniem temperatury obserwuje się 

zmniejszenie intensywności pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 oraz wzrost intensywności pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐. 

Dowodzi to o zachodzących zmianach w agregacji cząsteczek. W niższych temperaturach 

liczbie molekuł uczestniczących w tworzeniu wiązań wodorowych rośnie, a tym samym 

wzrasta stopień asocjacji.  
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Rysunek 7. Widma w podczerwieni AF przedstawione w zakresie spektralnym 3750 – 3100 

cm-1 w trzech temperaturach: 368 K, 293K oraz 183 K. W przypadku AB oraz 7F1H 

zaprezentowano widma zarejestrowane przed krystalizacją alkoholi (T = 243 K). 

 

Podobne zachowanie występuje w przypadku AC (Rys. 8). Analiza częstości pasm 

𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 w temperaturze pokojowej wskazuje na niewielkie różnice w sile tworzących się 

wiązań wodorowych – pasma charakteryzują się porównywalnymi wartościami liczb falowych. 

Wyjątkiem jest tutaj alkohol benzylowy, którego maksimum pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 jest najniższe ze 

wszystkich badanych alkoholi (𝜈 = 3322 cm-1). Interesujących  obserwacji dostarczyły pomiary 

alkoholi w niższych temperaturach. Jak widać na Rys. 8b w temperaturze zeszklenia alkohole 

z parzystą liczbą grup −𝐶𝐻2 w łańcuchu posiadają mniejsze wartości liczb falowych pasma 

𝜈𝑂𝐻 w porównaniu z alkoholami z nieparzystą liczbą grup −𝐶𝐻2. Świadczy to o zmianach w 

sile wiązań wodorowych, tj. w „parzystych” alkoholach (2F1E, 4F1B) dochodzi do tworzenia 

silniejszych wiązań wodorowych niż w alkoholach „nieparzystych”. Porównując częstości 

pasm AF z AC widać, iż w temperaturze pokojowej obie grupy alkoholi posiadają 

porównywalne wartości liczb falowych pasma 𝜈𝑂𝐻, co świadczy o podobnej sile tworzących 
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się wiązań wodorowych. Natomiast, podczas obniżania temperatury, dochodzi do zauważalnej 

różnicy w położeniu pasm, tj. częstości pasm dla AC są mniejsze, co świadczy o różnicach w 

sile wiązań wodorowych. Dodatkowo, z analizy szerokości połówkowej pasm 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 można 

uzyskać informacje o stopniu homo/heterogeniczności w dystrybucji sił wiązań wodorowych. 

Zwężenie pasm 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 AF występujące przy obniżaniu temperatury wskazuje na bardziej 

homogeniczną sieć wiązań wodorowych w niskich temperaturach. Co interesujące, w 

temperaturze pokojowej obserwowany jest spadek szerokości pasma od AB do 3F1P, a 

następnie jego wzrost dla alkoholi z dłuższymi łańcuchami alifatycznymi. Wskazuje to na 

zmiany w organizacji wiązań wodorowych przechodząc od „krótszych” alkoholi do 

„dłuższych”. Dodatkowo, pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 AF są szersze w porównaniu do pasm 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 AC, 

a więc w przypadku AF występuje większa heterogeniczność w dystrybucji tworzących się 

oddziaływań. Co więcej, poszerzenie pasma, podobnie jak w przypadku pomiarów 

dyfrakcyjnych, może wskazywać na występowanie dodatkowych oddziaływań 

międzycząsteczkowych, m.in. oddziaływań 𝑂𝐻 ⋯ 𝜋.  
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Rysunek 8. Porównanie widm w podczerwieni w zakresie spektralnym 3750 – 3000 cm-1 AF i 

AC w temperaturze (a) pokojowej oraz (b) przejścia szklistego. 

  

Co ciekawe, porównując widma w podczerwieni dla wszystkich AF w temperaturze 

pokojowej widać spadek intensywności pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 wraz z wydłużaniem łańcucha 

alifatycznego, co świadczy o większym stopniu asocjacji molekuł. Ten interesujący trend, 
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przeciwny do tego, który obserwuje się w przypadku prostych alkoholi alifatycznych [20], 

spowodowany jest lepszą separacją pierścienia aromatycznego od grupy hydroksylowej. Z tego 

powodu, można także stwierdzić, iż pierścień ten pełni rolę zawady sterycznej w badanych 

alkoholach. Dodatkowo, dla obu grup alkoholi obliczono wartość energii aktywacji procesu 

dysocjacji (𝐸𝑎), według poniższego wzoru, która mówi o sile jaką należałoby dostarczyć do 

cząsteczek, aby rozerwać wiązanie wodorowe [72].  

𝑙𝑛𝐾 =
𝐴𝑓𝑟𝑒𝑒

𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐
= −

𝐸𝑎

𝑅𝑇
+

∆𝑆

𝑅
 

(1) 

𝐾– stała równowagi; 𝐴𝑓𝑟𝑒𝑒 – intensywność integralna pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒; 𝐴𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 – intensywność 

integralna pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐; 𝐸𝑎 – energia aktywacji procesu dysocjacji; R – stała gazowa; T – 

temperatura; ∆𝑆 – entalpia procesu dysocjacji 

 

Jak widać na rysunku 9 wraz ze wzrostem długości łańcucha alifatycznego w AF rośnie 

wartość wspomnianej energii. Zgadza się to z informacją o stopniu asocjacji molekuł – dłuższe 

alkohole charakteryzują się większym stopniem agregacji. Dodatkowo, na wyższe wartości 𝐸𝑎 

może wpływać większa giętkość łańcucha, co wpływało na konformację i upakowanie molekuł. 

Natomiast w przypadku AC, ich wartości 𝐸𝑎 są dwukrotnie większe niż odpowiadające im AF. 

Może wynikać to z większej elastyczności pierścienia cykloheksylowego, który może 

występować w różnych konfiguracjach (m.in. konformacji łódkowej lub krzesełkowej), co 

prowadzi do większej stabilizacji wiązań wodorowych, i tym samym nie obserwuje się 

liniowego trendu wzrostu energii ze wzrostem łańcucha w przypadku AC.  
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Rysunek 9. Wartości energii aktywacji procesu dysocjacji dla alkoholi fenylowych i 

cykloheksylowych.  

 

W celu uzyskania pełnego obrazu zachowań asocjacyjnych alkoholi przeprowadzono także 

pomiary dielektryczne, wykorzystując metodę szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. 

Przedstawione na Rysunku 9a,b widma strat dielektrycznych zarówno AF jak i AC ujawniły, 

poza przewodnictwem stałoprądowym, jeden dominujący proces/tryb relaksacji. Otrzymany 

parametr 𝛽𝐾𝑊𝑊 (poprzez dopasowanie pasm za pomocą funkcji Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa 

[73,74]) w obu przypadkach posiada wartości ~ 0,9, co świadczy, iż obserwowana relaksacja to 

proces Debye’a, charakterystyczny dla alkoholi monohydroksylowych, związany z dynamiką 

struktur supramolekularnych [72]. Co więcej, porównanie widm strat dielektrycznych AF i AC 

ujawnia poszerzenie pasma w przypadku aromatycznych alkoholi (Rys. 9c). Wynikać to może 

z różnic w populacji wiązań wodorowych, głównie pod względem ich heterogenicznej natury. 

Dodatkowo, otrzymane wartości współczynnika korelacji Kirkwooda (𝑔𝑘) [75], mówiącym o 

wzajemnej korelacji sąsiadujących ze sobą dipoli charakteryzowały się wartościami większymi 

od 1. 

𝑔𝑘 =
9𝑘𝐵𝜀0𝑀𝑇(𝜀𝑠 − 𝜀∞)(2𝜀𝑠 + 𝜀∞)

𝜌𝑁𝐴𝜇2𝜀𝑠(𝜀∞ + 2)2
 

(2) 

𝑘𝐵 – stała Boltzmana; M – masa molowa; T – temperatura; 𝜌 – gęstość; 𝑁𝐴 – liczba Avogadro; 

𝜇 – moment dipolowy; 𝜀0 – przenikalność elektryczna próżni; 𝜀𝑠 – przenikalność statyczna; 𝜀∞ 

– przenikalność wysokoczęstotliwościowa 
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 Dodatni parametr, wskazuje na tendencję do ustawienia się molekuł w określonym 

kierunku, sugerując pewne uporządkowanie, natomiast ujemny parametr 𝑔𝑘 mówi o braku 

uporządkowania lub o losowości w orientacji molekularnej. Co więcej, wartości 𝑔𝑘 rosną wraz 

z obniżaniem temperatury. W przypadku AF, obserwowane są niemonotoniczne zmiany 

wartości 𝑔𝑘 wraz z wydłużaniem łańcucha, zarówno w temperaturze 225 K jak i w temperaturze 

bliskiej przejściu fazowemu (Tg + 10 K), co sugeruje występowanie konkurencyjnych do 

wiązań wodorowych oddziaływań niepolarnej części cząsteczki (oddziaływania dyspersyjne). 

Odmienne zachowanie wykazują AC, gdzie wraz z wydłużeniem łańcucha węglowodorowego 

następował spadek wartości 𝑔𝑘.  
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Rysunek 9. (a) Widma strat dielektrycznych dla 5F1P. We wstawce porównanie szerokości 

pasm AF oraz dopasowanie widma funkcją Kohlrausa-Williamsa-Wattsa. (b) Widma strat 

dielektrycznych cykloheksylometanolu. (c) Porównanie widm dielektrycznych 2F1E oraz 

2C1E. (d) Zależność współczynnika Kirkwooda w zależności od długości łańcucha 

alifatycznego badanych alkoholi. (e) Napięcie powierzchniowe badanych AF i AC. (f) Molowa 

entropia powierzchniowa badanych AF i AC.  
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Ostatni etap charakterystyki substancji litych polegał na zbadaniu warstw 

powierzchniowych alkoholi. Wartości napięcia powierzchniowego AF oscylują w granicach 39 

– 37 𝑚𝑁 𝑚−1, podczas gdy dla AC ich wartości wynoszą znajdują się w przedziale 28 – 33 

𝑚𝑁 𝑚−1 (Rys. 9e). Dodatkowo, molowa entropia powierzchniowa (𝑆𝑣), będąca miarą entropii 

powierzchni kuli zawierającej 1 mol cząsteczek, w przypadku AF rośnie wraz z wydłużaniem 

łańcucha, co sugeruje, iż cząsteczki mogą tworzyć na powierzchni mono-warstwę molekuł 

połączonych wiązaniami wodorowymi. W przypadku AC, posiadają one wartości 𝑆𝑣 większe 

niż ich aromatyczne odpowiedniki (Rys. 9f). Wyższe wartości sygnalizują większy wpływ 

pierścienia cykloheksylowego na warstwę powierzchniową molekuł.  
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2.2 Jaki wpływ na zdolności asocjacyjne alkoholi ma inkorporacja do układów 

ograniczonych przestrzennie? 

 

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy substancje wprowadzone do materiałów 

ograniczających przestrzennie często wykazują inne właściwości fizykochemiczne w 

porównaniu z makroskopowymi próbkami. Dlatego też, po scharakteryzowaniu materiałów 

litych, przeprowadzone zostały badania alkoholi fenylowych (od 2F1E do 5F1P) infiltrowanych 

do mezoporowatych membran wykonanych z tlenku krzemu(IV) o średnicy porów (d) równych 

5 nm.  

Interesujące wyniki otrzymano z badań kalorymetrycznych, a mianowicie, materiały lite 

charakteryzują się obecnością jednego procesu przejścia szklistego. Natomiast w matrycach 

porowatych (natywnych oraz silanizowanych), jak widać na Rysunku 10a, dla 4F1B 

zaobserwowano dwa przejścia szkliste, zlokalizowane w temperaturach powyżej 

(𝑇𝑔,𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑖𝑎𝑙) i poniżej (𝑇𝑔,𝑐𝑜𝑟𝑒) temperatury 𝑇𝑔 układu litego. Ten sam efekt obserwowany 

jest w pozostałych badanych alkoholach fenylowych (Rys. 10b). Zgodnie z modelem 

dwuwarstwowym, związane jest to z obecnością dwóch warstw molekuł – warstwy rdzeniowej 

oraz przyściankowej. Co więcej, wykorzystując prosty model matematyczny, zakładający 

bezpośrednią proporcjonalność między pojemnością cieplną a liczbą cząsteczek, możliwe jest 

oszacowanie grubości warstwy przyściankowej, która wynosi ~ 0,5 nm, zarówno w natywnych 

jak i silanizowanych membranach (Rys. 10c).  Obserwację dwóch procesów zeszklenia oraz 

podobnej grubości warstwy przyściankowej można powiązać ze zwilżalnością powierzchni 

mezoporów przez aromatyczne alkohole. Otrzymane kąty zwilżania () pokazane na Rysunku 

10d wskazują, iż układy silanizowane posiadają wyższe wartości  w porównaniu do ich 

natywnych odpowiedników, natomiast zarówno dla silanizowanych jak i natywnych membran 

wartości  < 90°. Dodatkowo, zwilżalność powierzchni jest lepsza w niższych temperaturach 

(otrzymywane wartości  były mniejsze niż w temperaturze pokojowej). 
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Rysunek 10. (a) Termogramy zarejestrowane dla 4F1B jako materiału litego oraz w natywnych 

i silanizowanych mezoporach krzemionkowych. (b) Wartości temperatur zeszklenia dla 

wszystkich badanych alkoholi fenylowych. (c) Grubość warstwy przyściankowej dla badanych 

alkoholi fenylowych. (d) Kąty zwilżania otrzymane dla alkoholi fenylowych w mezoporach 

natywnych i silanizowanych w dwóch temperaturach: 298 K i 258 K.  

 

Śledząc dynamikę molekularną badanych układów, co interesujące, na widmach strat 

dielektrycznych dla alkoholi ograniczonych w natywnych mezoporach, obserwuje się 

obecność, poza przewodnictwem stałoprądowym, dwóch procesów relaksacyjnych 

(Rys. 11 a,b). Występowanie dodatkowego procesu relaksacyjnego może być związane z 

dynamiką molekuł warstwy przyściankowej (ang. interfacial proces). Efekt ten jest słabiej 

widoczny w przypadku matryc silanizowanych, natomiast bazując na wynikach 

kalorymetrycznych, również w matrycach silanizowanych zakłada się obecność molekuł tej 

warstwy. Co więcej, w porównaniu do materiałów litych, pasmo pochodzące od dominującego 

procesu relaksacji jest poszerzone, co świadczy o większej heterogeniczności ruchliwości 

molekuł po wprowadzeniu do materiału ograniczającego, wynikającego z dodatkowych 
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oddziaływań. By uzyskać dodatkowe informacje wynikające z pomiarów dielektrycznych, 

określono temperaturową zależność czasów relaksacji obserwowanych pików – dominującego 

(𝜏𝑑𝑜𝑚) oraz dodatkowego (𝜏𝑎𝑑𝑑). Na przedstawionych na Rys. 11 c,d mapach relaksacji 

obserwuje się odchylenie czasów relaksacji 𝜏𝑑𝑜𝑚 próbek ograniczonych przestrzennie w 

porównaniu z materiałem litym, zarówno w membranach natywnych, jak i silanizowanych. 

Temperatura, w której dochodzi do odchylenia, odpowiada temperaturze przejścia szklistego 

warstwy przyściankowej, ustalonej na podstawie pomiarów kalorymetrycznych, co oznacza, że 

powodem obserwowanego odchylenia  może być witryfikacja cząsteczek znajdujących się w 

pobliżu ścianek porów. Obserwując zachowanie 𝜏𝑑𝑜𝑚(𝑇), jego odchylenie nie odpowiada 

zachowaniu wolniejszego procesu relaksacji dielektrycznej występującej dla materiałów 

ograniczonych przestrzennie. Sugerowane jest więc, iż związana jest ona ze zmianami 

zachodzącymi w sieci wiązań wodorowych.  

 

Rysunek 11. (a,b) Widma strat dielektrycznych dla wybranych AF. (c,d) Zależności 

temperaturowe czasów relaksacji wybranych AF przedstawione w funkcji 1000/Temp.  

  

Aby to sprawdzić, przeprowadzone zostały badania za pomocą spektroskopii w 

podczerwieni. Rysunek 12 przedstawia widma w podczerwieni w zakresie spektralnych 3700 
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– 3000 cm-1 alkoholi litych i ograniczonych przestrzennie. Na podstawie pomiarów w szerokim 

zakresie temperaturowym możliwe było ocenienie wpływu temperatury na dynamikę 

ograniczonych przestrzennie alkoholi. Wraz z obniżeniem temperatury obserwowane jest 

przesunięcie częstości pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 w stronę niższych liczb falowych zarówno w porach, 

jak i materiałach litych. Efekt ten, wskazuje na wyraźnie wzmocnienie tworzących się wiązań 

wodorowych po ochłodzeniu układów. Co więcej, w obu grupach układów intensywność pasma 

𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 maleje wraz z obniżeniem temperatury, wskazując na wyższy stopień asocjacji 

molekuł. Analizując wpływ ograniczenia przestrzennego w temperaturze pokojowej (Rys. 12) 

zauważalne są zmiany głównie w intensywności pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 oraz szerokości pasma 

𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐, co mówi odpowiednio o zmniejszeniu stopnia asocjacji w mezoporach oraz większej 

heterogeniczności wśród molekuł tworzących wiązania wodorowe. Jak można zauważyć, 

większe zmiany na widmach IR zauważalne są dla próbek wprowadzonych do natywnych 

krzemowych membran, co można powiązać z silniejszym wpływem oddziaływań alkohol – por 

warstwy przyściankowej na zachowanie asocjacyjne AF. Obniżanie temperatury powoduje 

dalsze zmiany. Widoczne są przesunięcia częstości pasm 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐, tj. ograniczone 

geometrycznie AF charakteryzują się większymi wartościami liczb falowych w porównaniu do 

materiałów litych (Tabela 2). Wskazuje to na osłabienie wiązań wodorowych. Wciąż 

obserwowalne na widmach są pasma  𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 dla alkoholi w porach, tym samym, ograniczenie 

przestrzenne hamuje asocjację, obserwowalną dla materiałów litych.  Interesujące są także 

zmiany w szerokości połówkowej pasm – widma infiltrowanych alkoholi cechują się znacznym 

ich poszerzeniem w stosunku do alkoholi litych. Największe odchylenia w szerokości 

występują po stronie lewego ramienia pasma 𝜈𝑂𝐻 , w zakresie spektralnym utożsamianym ze 

„słabszymi” wiązaniami wodorowymi, co może wskazywać na obecność dodatkowego wkładu 

od cząsteczek słabiej związanych. Dekonwolucja pasma 𝜈𝑂𝐻  za pomocą funkcji Gaussa 

wymaga użycia dwóch składowych w przypadku materiału litego, a dla infiltrowanych alkoholi 

– trzech. Dodatkowy wkład zlokalizowany został w zakresie wyższych częstości, co sugeruje 

istnienie dodatkowych, słabszych oddziaływań międzycząsteczkowych.  
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Rysunek 12. Widma w podczerwieni w zakresie spektralnym 3750 – 3000 cm-1 zarejestrowane 

dla AF jako materiałów litych oraz wprowadzonych do natywnych i silanizowanych 

mezoporów krzemowych (d = 5 nm). Widma zarejestrowane są w temperaturze (a) pokojowej, 

(b) temperaturze zeszklenia warstwy przyściankowej oraz (c) temperaturze zeszklenia warstwy 

rdzeniowej.  
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Tabela 2. Wartości liczb falowych pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 dla AF jako materiałów litych oraz w 

ograniczeniu przestrzennym. 

Alkohol 
𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐  [cm-1]  

w Tpokojowej 

𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 [cm-1] 

w Tg interfacial 

𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 [cm-1]  

w Tg core 

materiał lity 

2F1E 3330 3285 3262 

3F1P 3331 3285 3268 

4F1B 3330 3287 3274 

5F1P 3330 3293 3280 

natywne membrany krzemowe 

2F1E 3329 3291 3273 

3F1P 3328 3291 3279 

4F1B 3333 3286 3272 

5F1P 3327 3298 3274 

silanizowane membrany krzemowe 

2F1E 3337 3291 3277 

3F1P 3329 3288 3263 

4F1B 3328 3297 3285 

5F1P 3326 3294 3282 

 

 

Oszacowując energię aktywacji procesu dysocjacji (𝐸𝑎) zachodzącego w membranach 

krzemionkowych, otrzymane energie charakteryzują się mniejszymi wartościami w 

porównaniu do materiałów litych ((𝐸𝑎 ~7 – 9 kJ mol-1 dla mezoporów vs 𝐸𝑎~10 – 14 kJ mol-1 

dla materiałów litych), (Rysunek 13). Zmiana wartości wskazuje na istotny wpływ 

ograniczenia przestrzennego na oddziaływania między molekułami. W rezultacie, aby rozerwać 

wiązanie wodorowe utworzone w membranach należy dostarczyć mniej energii niż dla próbki 

makroskopowej. Fakt ten dobrze koresponduje z niższym stopniem asocjacji infiltrowanych 

alkoholi w porównaniu z materiałami litymi. Co więcej, zauważony liniowy wzrost energii 

wraz z wydłużaniem łańcucha alifatycznego w układach litych nie jest obserwowany w 

membranach krzemionkowych, gdzie dla każdego alkoholu energie procesu asocjacji 

przyjmują podobne wartości.  
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Rysunek 13. Wartości energii aktywacji procesu dysocjacji dla AF inkorporowanych do 

natywnych i silanizowanych membran krzemowych, jak i dla materiałów litych. 
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2.3. Czy alkohole fenylowe są w stanie tworzyć nieodwracalnie zaadsorbowaną warstwę 

molekuł w ograniczeniu przestrzennym? 

  

Zauważone w widmach IR niewielkie zmiany w strukturze subtelnej pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑎𝑠𝑠𝑜𝑐 w 

temperaturze pokojowej, opisane w podrozdziale 2.2., skłoniły do rozmyślań nad 

pochodzeniem tego efektu. Możliwym jest, iż w warunkach normalnych, ograniczenie 

przestrzenne nie wpływa znacząco na zachowanie asocjacyjne alkoholi, lub, co także 

prawdopodobne, obraz spektralny obserwowany w widmach IR zdominowany jest przez 

molekuły warstwy rdzeniowej. Dlatego też, by zweryfikować powyższe hipotezy, 

przeprowadzono badania polegające na odparowaniu alkoholu (2F1E, 3F1P) z wnętrza porów. 

Podczas infiltrowania substancji, molekuły znajdujące się w pobliżu ścianek materiału 

ograniczającego przestrzennie, silnie oddziałują z grupami funkcyjnymi znajdującymi się na 

powierzchni tych ścianek, tworząc warstwę przyściankową. Przeprowadzone dotychczas na 

materiałach ograniczonych 1D badania związane z wymywaniem substancji za pomocą 

rozpuszczalnika, w celu „odsłonięcia” zaadsorbowanych molekuł pokazują, iż tworząca się 

warstwa jest nieodwracalnie związana z podłożem. Powstaje więc tzw. nieodwracalnie 

zaadsorbowana warstwa (ang. irreversibly adsorbed layer, IAL) [76–79].  

W przypadku poniższych badań zastosowano procedurę odparowania próbek, który trwała 

1 godzinę. Zastosowana skala czasowa eksperymentu zweryfikowana została poprzez 

ewaporację próbek litych, dla których parowanie następowało po 40 minutach (Rys. 14a). 

Zachodzące zmiany podczas odparowywania śledzone były poprzez pomiary w podczerwieni, 

a dodatkowo, przeprowadzone zostały symulacje dynamiki molekularnej. 

Jak można zauważyć na Rys. 14a alkohol całkowicie odparowuje po 40 minutach. 

Natomiast po przeprowadzonym godzinnym odparowywaniu, infiltrowany do natywnych i 

silanizowanych porów, alkohol nadal pozostaje w membranach, o czym świadczą 

przedstawione widma IR (Rys. 14b). Co więcej, zarejestrowane po odparowywaniu widma nie 

wykazują obecności ostrego piku przy ~3750 cm-1 (pochodzącego od wolnych grup OH 

ugrupowania Si-OH), co wyraźnie wskazuje na obecność molekuł alkoholi w matrycach 

krzemionkowych (Rys. 14c). To samo zachowanie obserwowane jest także w przypadku 

inkorporowanych alkoholi do membran o średnicy d = 8 nm. Zatem, obserwowalne na widmach 

IR zmiany wynikają z powstawania warstwy molekuł silnie związanych ze ściankami porów. 

Co interesujące, dochodzi do zmiany w strukturze subtelnej pasma 𝜈𝑂𝐻 – jest ono wyraźnie 

poszerzone, posiada małą intensywność, a pasmo 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 dodatkowo jest przesunięte w stronę 

wyższych częstości. Porównując widma po ewaporacji z widmami alkoholi rozpuszczonych w 
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CCl4, można stwierdzić, iż jeśli nawet po odparowaniu w mezoporach pozostały zasocjowane 

molekuły, to na wielkość takiego agregatu przypadają 2-3 molekuły, podobnie jak w przypadku 

rozcieńczonego alkoholu. Co więcej, złożony charakter pasma 𝜈𝑂𝐻 odparowanych próbek 

dostarcza dowodów, by sądzić, że na granicy faz por – alkohol występuje szereg specyficznych 

wiązań wodorowych, np. O-H⋯O czy O-H⋯π. 

Rysunek 14. (a) Widma w podczerwieni 2F1E zarejestrowane w trakcie odparowania 

próbki, (b) Widma w podczerwieni 2F1E w natywnym porze krzemionkowym zarejestrowane 

w 353 K przed i po ewaporacji, (c) Porównanie widm w podczerwieni 2F1E jako materiału 

litego, rozcieńczonego w CCl4 oraz infiltrowanego do natywnego pora krzemionkowego, (d) 

Widmo w podczerwieni w zakresie spektralnym drgań rozciągających CH aromatic 

zarejestrowane przed i po procesie odparowania.  

 

Co interesujące, zauważalne są także zmiany w zakresie spektralnym odpowiadającym 

drganiom rozciągającym grup CH pierścienia aromatycznego (𝜈𝐶𝐻 𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑐) (Rysunek 14d). 

Obserwuje się przesunięcie pasm w kierunku wyższych liczb falowych. Wskazywać to może 

na zmiany konformacyjne wynikające z procesu adsorpcji lub na występowanie dodatkowych 

oddziaływań typu . Aby ustalić mechanizm adsorpcji molekuł zmierzone zostały widma 

Ramana przed i po procesie odparowania (Rysunek 15). Pasmo 𝜈𝐶𝐻 𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑐 (zlokalizowane 

przy 3058 cm-1) uległo przesunięciu do częstości 3063 cm-1 po godzinnym odparowywaniu. Co 

więcej, struktura subtelna pasma odpowiadającego drganiom rozciągającym grup C=C 

położonego przy częstości 1610 cm-1 także była widoczna po ewaporacji. Dodatkowo, nie 

obserwowano nowych pasm na widmie Ramana po przeprowadzeniu eksperymentu, co 

oznacza, że w badanych układach dochodziło do adsorpcji fizycznej. Ponadto, pomiary Ramana 

wskazują na zachodzące zmiany strukturalne/konformacyjne. 
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Rysunek 15. Widma Ramana 2F1E jako materiału litego i wprowadzonego do natywnej 

membrany krzemowej zarejestrowane przed i po procesie ewaporacji w zakresie przesunięcia 

Ramana (a) 3300 – 2700 cm-1 oraz (b) 1800 – 500 cm-1. 

 

Przeprowadzone badania w podczerwieni zostały wsparte symulacjami dynamiki 

molekularnej. Początkowe symulacje wskazały, iż gęstość infiltrowanego alkoholu jest o około 

30% niższa niż alkoholu litego (0,67 g ∙ cm-1 i 1 g ∙ cm-1, odpowiednio). Następnie, zmniejszając 

gęstość alkoholu ze 100% do kolejno 75%, 50% i 25% odtworzono proces odparowania próbki. 

W symulacjach wyraźnie widać, że zmniejszenie ilości cząsteczek alkoholu ze 100% do 25% 

jest związane z tworzeniem się warstwy alkoholu na wewnętrznej powierzchni matrycy 

krzemionkowej (Rysunek 16). Dodatkowo, zbadany został wpływ średnicy porów na 

tworzenie się IAL poprzez symulacje przeprowadzone na membranach o średnicy d = 8 nm. 

Eliminacja cząsteczek alkoholu z wnętrza nanoporów prowadzi do powstania takiej samej 

warstwy jak w przypadku porów o średnicy d = 4 nm. W ramach badania rozkładu dystrybucji 

asocjatów obserwuje się tworzenie się najsilniejszych asocjatów (pod względem siły wiązań 

wodorowych) w układach litych, a najsłabszych w ograniczeniu d = 4 nm. Co więcej 

dystrybucja agregatów tworzących się poprzez oddziaływania alkohol – alkohol w 

ograniczeniu przestrzennym jest podobna do tej w układzie litym, natomiast średni rozmiar 

klastrów jest mniejszy w mezoporach w porównaniu do substancji litej. Wynik ten dobrze 

koreluje z badaniami w podczerwieni, gdzie obserwowalna była niewielka zmiana w pozycji 

pasma 𝜈𝑂𝐻 pomiędzy układem litym a porami. Porównano także ilość asocjatów całej populacji 

próbki (tj. biorąc po uwagę obie frakcje molekuł) w zależności od gęstości alkoholu w 
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mezoporach (100% i 50%). W obu przypadkach 2F1E cechuje się większą ilością agregatów 

niż 3F1P. Natomiast, gdy kryterium porównania są wiązania wodorowe występujące w 

warstwie rdzeniowej, ilość wolnych grup hydroksylowych jest wyższa w ograniczeniu dla obu 

alkoholi w porównaniu do układów litych. Ta zależność dobrze odpowiada zmianom 

widocznym na widmach IR, gdzie intensywność pasma 𝜈𝑂𝐻 𝑓𝑟𝑒𝑒 jest wyższa dla 

inkorporowanych alkoholi niż dla substancji litych.  

 

Rysunek 16. Rozkład gęstości AF w matrycy porowatej przy założeniu gęstości, 

odpowiednio 100, 75, 50 oraz 25%. 

 

Dodatkowo, za pomocą obliczeń z wykorzystaniem teorii funkcjonału gęstości (DFT) 

oszacowana została energia oddziaływań alkohol – alkohol oraz alkohol – por. Energia wiązania 

wodorowego warstwy przyściankowej jest większa niż energia warstwy rdzeniowej, ale tylko 

wtedy, gdy por jest grupą protonodonorową, a alkohol grupą protonoakceptorową wiązania 

wodorowego. Wtedy energię oddziaływań wynoszą 𝐸𝑖𝑛𝑡,𝑆𝑖𝑂𝐻 = 45,3 kJ mol-1 oraz 

𝐸𝑖𝑛𝑡,𝑆𝑖𝑂2𝐻2
= 50,2 kJ mol-1. Oznacza to, że z energetycznego punktu widzenia, takie 

oddziaływania są najstabilniejsze. Biorąc pod uwagę zmiany pasma 𝜈𝐶𝐻 𝑎𝑟𝑜𝑚𝑎𝑡𝑖𝑐 obserwowane 

w widmach IR i Ramana, została obliczona także energia możliwych oddziaływać typu π-π, tj. 

oddziaływań typu sandwich oraz T-shape, których wartości wynosiły odpowiednio 

𝐸𝑖𝑛𝑡,𝑠𝑎𝑛𝑑𝑤𝑖𝑐ℎ = 26,8 kJ mol-1 i 𝐸𝑖𝑛𝑡,   𝑇−𝑠ℎ𝑎𝑝𝑒 = 16,4 kJ mol-1. Symulacje potwierdziły 

występowanie oddziaływań typu , które posiadały mniejsze wartości energii niż wiązania 

wodorowe, a dodatkowo stabilizowały energetycznie tworzącą się warstwę zaadsorbowanych 

molekuł.   



38 
 

3. PODSUMOWANIE 
Niniejszy cykl publikacji dostarcza nowych informacji na temat asocjacji alkoholi 

monohydroksylowych, w tym przypadku alkoholi fenylowych oraz cykloheksylowych poprzez 

analizę wpływu zmian w strukturze chemicznej, oddziaływań międzycząsteczkowych, 

temperatury, zawady sterycznej, czy wykorzystania ograniczenia geometrycznego. Dodatkowo, 

podjęty został temat zjawiska nieodwracalnie tworzącej się warstwy, do tej pory opisywanej w 

przypadku układów ograniczonych przestrzennie jedno– lub trójwymiarowo.  

Jak pokazały przeprowadzone systematyczne badania przy użyciu różnych technik 

eksperymentalnych, długość łańcucha alifatycznego może wpływać na asocjację alkoholi 

fenylowych. Wyniki pokazują, iż wraz ze wzrostem grup metylenowych w łańcuchu, występują 

nieliniowe zmiany we właściwościach strukturalnych, spektroskopowych, termicznych, 

dielektrycznych i powierzchniowych badanych układów. Co interesujące, skrajne wartości tych 

właściwości obserwowano dla alkoholi w środku serii długości łańcucha, co wskazuje na 

znaczącą zmianę w mechanizmie asocjacji molekuł. Najbardziej jednolity pod względem sił 

wiązań wodorowych był 3F1P (porównanie szerokości pasm 𝜈𝑂𝐻), a następnie obserwowano 

wzrost heterogeniczności dla dalszych układów, co wskazuje na znaczący wpływ oddziaływań 

dyspersyjnych, co dodatkowo potwierdziły badania dielektryczne. Niewątpliwie rolę w 

asocjacji cząsteczek odgrywała także odległość grupy hydroksylowej od pierścienia 

aromatycznego. Jak wskazują rosnące z wydłużeniem łańcucha alkilowego wartości stopnia 

asocjacji oraz energii aktywacji procesu dysocjacji, molekuły „dłuższych” alkohole lepiej ze 

sobą oddziałują (asocjują).  

Porównanie zachowania alkoholi aromatycznych z ich cykloheksylowymi odpowiednikami 

wskazały na znaczące różnice miedzy dwiema grupami alkoholi ujawniając różnice w 

strukturach tworzących się wiązań wodorowych. Badania strukturalne, spektroskopowe oraz 

dielektryczne sugerują, że zamiana pierścienia aromatycznego na cykloheksylowy prowadzi do 

znaczących różnic w sile i populacji tworzących wiązań wodorowych – cykliczne alkohole 

lepiej asocjują. Ogólnie ujmując, przeprowadzone badania, przyczyniły się do lepszego 

zrozumienia asocjacji materiałów i korelacji między wiązaniem wodorowym a strukturą 

chemiczną. 

W kolejnym etapie, wprowadzono alkohole fenylowe w natywne i silanizowane 

krzemionkowe mezopory (d = 5 nm) celem określenia wpływu ograniczenia przestrzennego, a 

w szczególności jak oddziaływania międzycząsteczkowe wpływają na zachowanie badanych 

układów. Jak się okazało, dochodziło do zmian w procesie asocjacji molekuł w porównaniu do 

materiałów litych. Alkohole fenylowe w mezoporach charakteryzowały się obecnością dwóch 
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przejść szklistych. Co interesujące, ujawnił się dodatkowy proces relaksacji, szczególnie 

zauważalny w przypadku dłuższych łańcuchów alifatycznych, którego pochodzenie 

molekularne pozostaje niejasne. Widoczna całkowita asocjacja w przypadku układów litych 

została zahamowana w krzemionkowych matrycach, a obliczone wartości energii asocjacji były 

niższe niż ich lite odpowiedniki. Obserwowane zmiany tłumaczone zostały tworzeniem 

dodatkowej warstwy międzyfazowej, wpływającej na zachowanie alkoholi. Odkrycia te, 

przyczyniły się do zwiększenia naszej świadomości na temat asocjacji cieczy w ograniczeniu 

przestrzennym.  

Ostatni etap prac skupił się na badaniach nierozerwalnie zaadsorbowanej warstwy molekuł 

alkoholi fenylowych w krzemowych matrycach porowatych. W wyniku przeprowadzenia 

procesu odparowania, monitorowanego za pomocą spektroskopii w podczerwieni, udało się 

usunąć z układu molekuły warstwy rdzeniowej, tym samym ujawniając warstwę 

przyściankową. Uzyskane "szczątkowe" widmo IR w wysokim zakresie liczb falowych 

charakteryzowało się nową subtelną strukturą w porównaniu do tej w alkoholach litych i 

ograniczonych przestrzenie. Zaobserwowane zmiany sugerowały różnice w ułożeniu zarówno 

wolnych, jak i związanych grup OH, co wynikało z tworzenia się warstwy cząsteczek 

zaadsorbowanych na ściankach porów. Eksperymentalne wyniki zostały potwierdzone przez 

symulacje dynamiki molekularnej, które także wskazywały na tworzenie się silnie 

zaadsorbowanej warstwy tworzącej się  poprzez wiązania wodorowej, dodatkowo 

stabilizowanej przez oddziaływania -. Nowatorskie podejście pozwoliło nam na odkrycie 

silnie związanych warstw cząsteczek alkoholi w membranach porowatych charakteryzujących 

się podobnymi właściwościami do warstw badanych w cienkich warstwach czy nanocząstkach 

krzemowych.  

Podsumowując, niniejsza rozprawa doktorska dostarcza nowych i interesujących danych 

dotyczących asocjacji alkoholi monohydkrosylowych. Zawartej w niej wyniki są interesujące, 

a mianowicie, skupiają się na słabo badanej grupie alkoholi, tj. alkoholi fenylowych, dla 

których dotychczasowa wiedza o asocjacji tych molekuł dostarcza sprzecznych informacji. 

Praca doktorska pokazuje jak wiele czynników wpływa na możliwość agregacji cząsteczek. 

Ważnym aspektem jest wskazanie wpływu długości łańcucha oraz zawady sterycznej. Co 

istotne, dynamika ograniczonych przestrzennie alkoholi różniła się od materiałów litych, a 

szczególnym osiągnięciem jest eksperymentalne potwierdzenie tworzenia się nieodwracalnie 

zaadsorbowanej warstwy dla materiałów w ograniczeniu 2D. Przeprowadzone badania są 

niezwykle ważne z punktu widzenia rozszerzenia naszej wiedzy o oddziaływaniach 

międzycząsteczkowych, zjawiska asocjacji i wpływu ograniczenia przestrzennego, a 
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dodatkowo mogą wspomóc badania istotne z punktu widzenia projektowania nowych 

materiałów.  
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