Streszczenie

Struktury supramolekularne to uporzadkowane uktady powstajace w wyniku oddziatywan
miedzyczasteczkowych, takich jak wigzania wodorowe czy halogenowe. Ich obecno$¢ zmienia
wlasciwosci cieczy, wptywajac migdzy innymi na dynamike molekularng, temperatury przej$¢
fazowych 1 odpowiedz elektryczng. Badania nad tego rodzaju ukladami umozliwiajg
zrozumienie organizacji czasteczek w cieczach przez nie tworzonych oraz ich reorganizacji pod
wplywem zmiennych warunkéw termodynamicznych. W niniejszej rozprawie doktorskiej
podjeto  systematyczne badania halogenowych alkoholi monohydroksylowych jako
modelowych uktadow cieczy asocjujacych, ze wzgledu na prosta budowe molekularng oraz
zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych. Analizowane zwigzki réznily si¢ dlugoscia
tancucha weglowego, rodzajem podstawionego atomu halogenu (chlor, brom, jod) oraz
potozeniem grupy hydroksylowej. Celem pracy byto okreslenie wptywu budowy molekularne;j
oraz zmieniajacych si¢, temperatury i ci$nienia na architekture struktur supramolekularnych
oraz ich dynamik¢. W badaniach zastosowano szerokopasmowg spektroskopi¢ dielektryczna,
ktéra pozwala na detekcje dwoch glownych proceséw: relaksacji Debye’a — zwigzanej
z kolektywnym ruchem molekut tworzacych tancuchowe struktury supramolekularne
stabilizowane wigzaniami wodorowymi, oraz relaksacji strukturalnej (o) — wynikajacej
z ruchow tancuchéw alkilowych. Eksperymenty przeprowadzono w szerokim zakresie
temperatur 1 ci$nien, co pozwolilo na analize¢ wplywu warunkéw termodynamicznych
na badane procesy. Badania metoda spektroskopii dielektrycznej uzupetiono o rdéznicowa
kalorymetri¢ skaningowa, dyfrakcje rentgenowska, spektroskopi¢ w podczerwieni
z transformacja Fouriera, a takze symulacje dynamiki molekularnej oraz obliczenia z zakresu
teorii  funkcjonatu  gestosci. Wykazano, ze podstawienie grupy metylowej
w lancuchu weglowym atomem halogenu prowadzi do ograniczenia zdolno$ci czasteczek
alkoholu do tworzenia duzych struktur tancuchowych, co z kolei prowadzi do obnizenia
amplitudy relaksacji Debye’a. Efekt ten nasila si¢ wraz ze wzrostem masy atomowej halogenu.
Jednoczes$nie stwierdzono, ze obecno$¢ atomow halogenu w czasteczkach alkoholi prowadzi
do formowania nie tylko typowych dla alkoholi klastréw stabilizowanych wigzaniami
wodorowymi typu OH:--O, lecz réwniez agregatow stabilizowanych przez oddziatywania typu
halogen:--halogen oraz OH:--halogen. Oddzialywania te wspotistnieja z wigzaniami
wodorowymi 1 modyfikuja topologi¢ agregatow supramolekularnych, prowadzac
do heterogenicznos$ci uktadu, wynikajacej z tworzenia si¢ nowych typow klastréw. Dodatkowo,

zmiana potozenia grupy hydroksylowej w czasteczce wptywa na preferowang architekture



klastrow — uktady z grupa —OH umieszczong centralnie w tancuchu weglowym wykazuja
tendencje do tworzenia struktur pierscieniowych, podczas gdy lokalizacja tej grupy na koncu
sprzyja formowaniu uktadoéw o architekturze liniowej. Obserwowano takze reorganizacj¢ tych
struktur pod wptywem zwigkszonego ci$nienia. W zakresie dtugosci tancucha weglowego
wykazano, ze krotsze alkohole (z dwoma atomami wegla) tworza klastry charakteryzujace
si¢ mniejszymi odlegto$ciami migdzy czasteczkami oraz wigkszym stopniem uporzadkowania
przestrzennego, skutkujace wigksza amplitudg relaksacji Debye’a niz w przypadku dhuzszych
zwigzkow. Rezultaty omawianych badan zawarte zostaly w trzech publikacjach naukowych
bedacych podstawg niniejszej rozprawy doktorskiej. Otrzymane wyniki i ich interpretacja
stanowig istotny wklad w rozwdj wiedzy na temat zalezno$ci mi¢dzy budowg czasteczek

a architekturg i dynamika struktur supramolekularnych w cieczach asocjujacych.



