1. STRESZCZENIE

Poczatkowo sadzono, ze brak mieszalno$ci ma miejsce jedynie dla cieczy znacznie
r6éznigcych si¢ wlasciwo$ciami. Wskutek tego, badania zjawiska mikroheterogenicznos$ci
koncentrowaly si¢ gtownie na mieszaninach, w ktorych jednym ze sktadnikow byta woda.
W 2009 roku doniesiono o obserwacji zjawiska mikroheterogeniczno$ci w mieszaninie
metanolu z etanolem, czyli cieczy o podobnych wtasciwosciach fizykochemicznych. Obecnos¢
separacji na poziomie molekularnym dla tych alkoholi moze dowodzi¢, ze zjawisko to ma
charakter uniwersalny. Gtownym celem mojej pracy doktorskiej byto potwierdzenie powyzszej
hipotezy, poprzez poszukiwanie przejawdéw mikroheterogeniczno$ci w szeregu mieszanin
binarnych o roéznym sktadzie oraz okre$lenie zwigzku pomiedzy strukturg skladnikow
mieszaniny a strukturg tworzonej przez nie fazy cieklej. Do badan wybrano trzy rodzaje
mieszanin: (1) gdzie oba skladniki moga tworzy¢ wigzanie wodorowe (woda/alkohol,
alkohol/alkohol), (2) tylko jeden ze sktadnikow posiada taka mozliwos¢ (alkohol/weglowodor)
oraz (3) zaden ze sktadnikow nie tworzy wigzan wodorowych (wegglowodor/weglowodor).
Badania przeprowadzono w catym zakresie utamkéw molowych, aby okresli¢ zalezno$é¢

migdzy skladem mieszaniny a mikroskopowa strukturg fazy ciekte;j.

Sktadniki mieszanin zostaty dobrane pod wzgledem roznej dtugosci 1 budowy tancucha,
a w przypadku alkoholi, takze ich rzedowosci. Jako podstawowe narz¢dzie badawcze,
wykorzystalismy spektroskopie oscylacyjng (MIR 1 NIR), ktéra umozliwia uzyskanie
informacji o strukturze i oddziatywaniach miedzyczasteczkowych zachodzacych w badanych
uktadach. Analiza zjawisk wystepujacych na poziomie molekularnym zostata wsparta uzyciem
zaawansowanych narzedzi obliczeniowych, takich jak dwuwymiarowa analiza korelacyjna
(2DCOS) oraz metod chemometrycznych (PCA, EFA, MCR-ALS). Techniki te pozwalajg na
szczegbtowa analiz¢ nawet niewielkich zmian zachodzacych w badanych uktadach,
przy jednoczesnym wykorzystaniu stosunkowo duzych ilosci danych, ktore generuja pomiary
spektroskopowe. Dodatkowo, wykonano roéwniez obliczenia teoretyczne (DFT) struktury
wybranych komplekséw w celu lepszego zrozumienia zjawiska mikroheterogenicznosci
w badanych mieszaninach. Polaczenie wynikow badan eksperymentalnych z wynikami
obliczen teoretycznych dato mozliwo$¢ uzyskania peiniejszej charakterystyki badanych
uktadow 1 przyczynilo si¢ do lepszego zrozumienia natury elementarnych zjawisk

fizykochemicznych zachodzacych w fazie ciekle;.



