Streszczenie pracy doktorskiej pt. ,,Badanie wplywu modyfikacji architektury molekularnej na wlasciwosci
dielektryczne prostych cieczy van der waalsowskich”

Stowa kluczowe: szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna, ciecze van der waalsowskie, wiasciwosci dielektryczne
materii

W 2016 roku na famach czasopisma Physical Review Letters [PRL, 116 (2016) 1-6] ukazat si¢ artykut, w ktéorym autorzy
analizujac dane dielektryczne 88 cieczy van der waalsowskich tworzacych fazg szklista zwrécili uwage, ze moze wystepowaé
korelacja pomiedzy dekrementem dielektrycznym (Ag) odzwierciedlajacym polarno$¢ badanego materiatu a parametrem Bxww
opisujagcym szeroko$¢ procesu relaksacji strukturalnej. Zainspirowana tym odkryciem postanowitam przeprowadzi¢ seri¢
systematycznych badan, ktorych gtéwnym celem bylo sprawdzenie stusznos$ci wspomnianej korelacji wykorzystujac proste ciecze
van der waalsowskie. Ponadto, postanowitam réwniez sprawdzi¢ wptyw modyfikacji w strukturze chemicznej na wtasciwosci
dielektryczne badanej grupy materiatdéw. W tym celu wybratam dwie klasy cieczy van der waalsowskich: nisko-molekularne ciecze
o prostej strukturze chemicznej oraz materialy o szesciokrotnie wigkszej masie molekularnej i znacznie wigkszym stopniu
skomplikowania struktury chemicznej.

W pierwszej grupie jako material referencyjny wybratam weglan propylenu (PC), zawierajacy w swojej strukturze
chemicznej pierscien 1,3-dioksolan-2-owy nadajacy molekule polarnos$é (wartos¢ momentu dipolowego wynosi 4.9D). Ten wybor
podyktowany byt faktem, ze wprowadzajac odpowiednie modyfikacje w pier§cieniu 1,3-dioxolan-2-onu mozna sterowaé warto$cia
momentu dipolowego, co umozliwia z jednej strony badanie wpltywu momentu dipolowego na parametry charakteryzujace
dynamike molekularna, a z drugiej strony zachowa¢ podobienstwo struktur chemicznych. W zwiazku z powyzszym postanowitam
znalez¢ szereg cieczy van der waalsowskich, ktorych architektura molekularna bedzie opierala si¢ na pier§cieniu dioksolanowym.

Z powodzeniem znalaztam dziewig¢ materialdow opierajacych si¢ na strukturze chemicznej PC, z ktorych cztery
wykazywaly rozne warto§ci momentu dipolowego oraz charakteryzowaly si¢ systematycznymi zmianami w architekturze
molekularnej. Natomiast pozostate pie¢ cieczy pomimo wprowadzenia niewielkich modyfikacji w strukturze chemicznej,
charakteryzowaly si¢ praktycznie takg samg polarnoscig jak weglanu propylenu. Przeprowadzitam pomiary relaksacji dielektrycznej
w poblizu temperatury przejscia do fazy szklistej dla wyzej wymienionych zwigzkoéw, a uzyskane wyniki przeanalizowatam pod
katem potwierdzenia stuszno$ci postulowanej korelacji. Rezultaty moich badan nie tylko w peni potwierdzity rozwazang zalezno$¢,
ale rowniez znaczaco poszerzyly zakres tej korelacji. Dodatkowo, zbadatam wplyw zmian w strukturze chemicznej na inne
parametry charakteryzujace dynamike molekularng w warunkach zmiennej temperatury oraz ci$nienia. Z powodzeniem udato mi
si¢ pokaza¢ jakie modyfikacje wptywaja na obecnos¢ drugorzedowych procesow relaksacyjnych w widmie strat dielektrycznych
oraz jak zmiana grup funkcyjnych w strukturze wptywa na temperature przejscia szklistego oraz kruchos¢ dynamiczna. Dodatkowo
w przypadku materiatow o zblizonej polarnos$ci udato mi si¢ zbada¢ wpltyw dlugoséci tancucha alkilowego na odpowiedz
dielektryczng. Ponadto jako pierwsza wykazatam obecnos¢ debajowskiego procesu, wolniejszego niz proces relaksacji strukturalnej
w materiatach wykazujacych tylko oddzialywania van der waalsowskie. Pochodzenie tego procesu zwigzatam z tworzeniem si¢
wigkszych struktur molekularnych (asocjatow) wywotanych przez wzrost oddziatywan hydrofobowych migdzy tancuchami
alkilowymi.

W przypadku drugiej grupy badanych materialéw skoncentrowatam si¢ na dwdch zwigzkach wykazujacych kilkukrotnie
wyzszg masg molekularng niz masa weglanu propylenu oraz znacznie wigkszy stopien skomplikowania struktury chemicznej. Oba
badane materiaty posiadaty ptaska, sztywna struktur¢ chemiczng r6znigcg sig¢ tylko podstawnikiem odpowiadajacym za warto$¢ i
kierunek momentu dipolowego. Dzigki temu udato mi si¢ zbada¢ w jaki sposob orientacja momentu dipolowego wzgledem osi
molekuty manifestuje si¢ w odpowiedzi dielektrycznej badanego uktadu. Otrzymane wyniki przeanalizowatam réwniez pod katem
korelacji pomigdzy polarnosciag materiatu a parametrem Pxkww opisujacym ksztatt procesu relaksacji strukturalnej. Okazato sig, ze
jeden ze zwigzkow, ktorego moment dipolowy jest zorientowany rownolegle do dhuzszej osi molekuly, nie spetnia owej zaleznosci.
Powodem tego jest probkowanie tylko jednego aspektu ruchu wzdtuz krotkiej osi, dla tego materiatu. W zwigzku z czym na widmach
strat dielektrycznych ,,pojawia si¢” bardzo waski proces relaksacyjny pomimo faktu, ze zwigzek jest stabo polarny.

Uzyskane wyniki niosg za soba bardzo duzy walor poznawczy, zwlaszcza z uwagi na fakt, ze w literaturze caly czas brak
jest tak systematycznych badan poswieconych wptywowi zmian w architekturze molekularnej na parametry opisujace dynamike
molekularng. Badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej nie tylko potwierdzaja i rozszerzajg zakres
korelacji pomiedzy dekrementem dielektrycznym a parametrem Pxww opisujagcym szeroko$¢ procesu relaksacji strukturalnej, ale
réwniez ukazuja wptyw drobnych modyfikacji w strukturze chemicznej na globalng odpowiedz dielektryczna.
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