Streszczenie

Praca po$wigcona jest badaniom teoretycznym i eksperymentalnym kompozytéw poli-
merowych zawierajacych spiropirany. Badania dotyczg dwdch spiropiranéw umieszczo-
nych w trzech popularnych matrycach polimerowych: alkoholu poliwinylowym (PVA),
polistyrenie (PS) oraz poli{metakrylanie metylu) (PMMA). Celem pracy jest ustalenie za-
leznosci pomiedzy wilasciwos$ciami nieliniowo-optycznymi materiatéw kompozytowych
a zastosowang matrycg polimerowa na drodze badan eksperymentalnych oraz obliczen
kwantowo-chemicznych wykonanych metodg DFT z kilkoma réznymi funkcjonatami.

Realizacja czesci eksperymentalnej obejmuje przygotowanie folii polimerowych me-
todami drop cast oraz solution cast przy uzyciu rozpuszczalnikéw réznigcych si¢ po-
larno$ciami, a nastgpnie: 1) przeprowadzenie dla nich szeregu badan umozliwiajacych
wglad w morfologig i strukturg danego materiatu, 2) ustalenie ich trwatodci termicznej,
3) weryfikacjg istnienia fotochromizmu w ciele statym oraz 4) wykrycie zaleznosci po-
migdzy generowanymi efektami nieliniowo-optycznymi a formg fotoizomeru spiropiranu.
W tym celu zarejestrowano widma absorpcyjne, oscylacyjne, wykonano pomiary DSC,
SEM, generowania drugiej i trzeciej harmonicznej.

W ramach czgéci obliczeniowej przeprowadzono obliczenia kwantowo-chemiczne
dla czasteczek w otoczeniu polimeréw traktowanych jak rozpuszczalniki dla dwéch modeli:
SCRF oraz ONIOM. Wykorzystano w tym celu kilka funkcjonatéw DFT — w tym funkcjonaty
dalekozasiggowe oraz zawierajace poprawki dyspersyjne — a takze dwie bazy funkcyjne
rézniace si¢ wielkoscig. Badaniom poddano obie formy danego spiropiranu, a dodatkowo
prze§ledzono wplyw grupy symetrii na uzyskiwane rezultaty. Obliczenia dla czasteczek
swobodnych oraz w modelu SCRF traktowano jako badania wstepne — wnioski postuzyly
do wykonania badan modelem ONIOM. Sumarycznie wykonano niemal 2700 obliczen,
w tym ok. 1700 obliczen dla modelu SCRE,

Zwieticzenie pracy stanowi zestawienie wynikOw obliczen i prac empirycznych. W cze-
§ci tej ustalono zalezno8ci pomigdzy otrzymywanymi rezultatami a (I) rodzajem polimeru,
(11) wzajemnymi stgzeniami substratéw oraz (111) wplywem uzytego rozpuszczalnika (polar-
ny/niepolarny). Ponadto wytoniono metodg (i baze funkcyjna) dajaca najwiekszg zgodnosé
z danymi empirycznymi zaréwno pod wzgledem danych strukturalnych, jak réwniez ob-
serwowanych empirycznic wiasciwosci badanych zwigzkéw chemicznych. W przypadku
analizy skuteczno$ci danej metody obliczeniowe]j elementem nowosci jest weryfikacja
poprawno$ci odtwarzania formy spiropiranu dominujacej w danym osrodku.

Innowacyjny charakter pracy jest zwigzany z kompleksowymi badaniami teoretycziymi
przy wykorzystaniu modeli o réznej ztozonosci obliczeniowej, co ma stuzy¢ prébie odtwo-
rzenia w mozliwie duzym stopniu wynikéw uzyskanych na drodze badan empirycznych.
Nalezy zauwazy<, ze w literaturze brak jest doniesien na temat obliczen dla czasteczek
w matrycach polimerowych, jak réwniez trudno znaleZ¢ ztozone badania poréwnujace
oba modele rozpuszczalnikowe w kontekécie ich zgodnosct z wynikami eksperymen-
talnymi. Tak wigc otrzymane rezultaty poszerzaja wiedze na temat skutecznosci metod
obliczeniowych w zaleznoéci od zastosowanego modelu rozpuszczalnikowego, dostarczaja
dodatkowych informacji na temat wlagciwosci spiropiranéw i ich kompozytéw polime-
rowych, a takze weryfikuja skuteczno$¢ odtwarzania okreslonych stosunkéw molowych
reagentow w badaniach kwantowo-chemicznych.
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