Streszczenie

W niniejszej pracy alkohole alifatyczne od n-oktanolu do n-dodekanolu badane
byly réznymi technikami pomiarowymi i obliczeniowymi. Gléwnym celem byto
zbadanie i opisanie przedtopnienia zwigzkow z tej grupy, a takze stworzenie szcze-
gotowego opisu dla poszczegdlnych jego etapéw. Dodatkowo, zbadane oblicze-
njowo zostaly wlasciwosci zwigzane z wigzaniem wodorowym i oddzialywaniami
migdzylaticuchowymi w fazie cieklej, oraz ich wptyw na stabilizacje ukladu. Aby -
zbada¢ makroskopowe efekty réznych etapéw przedtopnienia zastosowano me-
tode nieliniowego efektu dielektrycznego (NDE) dla n-oktanolu, n-nonanolu, n-
dekanolu, n-undekanolu i n-dodekanolu. Spektroskopia w podczerwieni (IR) za-
stosowana zostala, aby zbada¢ wplyw przedtopnienia na grupy OH i lancuchy ali-
fatyczne w n-oktanolu, n-nonanolu i n-dekanolu. W tym celu zastosowane zostaly
pasma markerowe opisane wczesniej w literaturze, a takze zaproponowano nowe.
Dla n-oktanolu i n-dekanolu zauwazono, ze przed przejsciem fazowym cialo stale-
ciecz uktad przechodzi przez dwa stany przedpr}ejsmowe tworzenie stanu rota-
cyjnego i przedtopnienie powierzchniowe. Pozostale badane zwigzki wykazywaly
wylacznie pojawianie si¢ przedtopnienia powierzchniowego. Do badari in silico
wybrany zostal n-oktanol. W celu dokladnego opisu stanu rotacyjnego wykonane
zostaly symulacje metodg klasycznej dynamiki molekularnej (MD), a do opisu ru-
chu protonu w grupach hydroksylowych - dynamiks, molekularng Cara-Parrinello
(CPMD) i dynamiks molekularng z catkowaniem po trajektoriach (PIMD). Za-
obserwowano wysoks zbiezno$é zaproponowanego wczesniej mechanizmu stanu
rotacyjnego z obliczeniami. Zaproponowano réwniez wyttumaczenie nietypowego
ksztaltu drgan rozm@gajqcych OH w ciele stalym. Powodem tego jest przeskok
pojedynczych protonéw z liniowego laricucha wigzan wodorowych pomiedzy war-
stwy krysztatu. Szczegétowo opisano wiazania wodorowe i stabilizacje lancuchéw
na gruncie statycznych i dynamicznych metod obliczeniowych, ktére poréwnane
zostaly z eksperymentalnymi wynikami spektroskopii w podczerwieni. Opis ten
wykonany zostat zaréwno dla n-oktanolu, jak i deuterowanego n-oktanolu.




