Streszczenie

Nanostruktury supramolekularne sa obserwowane w wielu fazach niekrystalicznych, szktach
i cieczach, gdzie molekuty oddziatuja ze sobg poprzez stabe wigzania migdzyczasteczkowe i asocjujg
w klastry o réznej wielkosci i architekturze. Ze wzgledu na zachodzenie procesu asocjacji molekut w
wielu biologicznie istotnych uktadach takich jak polisacharydy, polimery, biatka tworzace DNA, jest
to przedmiot szeroko prowadzonych badari. W ramach przygotowanej pracy doktorskiej badane byty
modelowe zwigzki asocjujace poprzez wigzanie wodorowe — alkohole monohydroksylowe, rézniace
si¢ diugodcig lancucha alkilowego, rodzajem pierscienia weglowego lub umiejscowieniem grupy
hydroksylowej. Glowng metoda badania struktury supramolekularnej tych ukladéw w stanie ciektym
byta dyfrakcja rentgenowska w szerokim zakresie katdw rozpraszania. Otrzymane dane dyfrakcyjne
byly analizowane w postaci czynnika struktury oraz funkcji rozkladu par atoméw. Dodatkowo
wykonano symulacje metodg dynamiki molekularnej w celu znalezienia modeli cieczy asocjujacych.
Wybér odpowiedniego pola silowego umozliwit otrzymanie ukladéw, dla ktérych obliczone dane
dyfrakcyjne wykazaly bardzo dobrg zgodnoéé z wynikami dos$wiadczalnymi. Teoretyczne modele
dostarczyly wielu informacji o strukturze badanych alkoholi, niemozliwych do otrzymania na
podstawie danych eksperymentalnych, takich jak czastkowe funkcje rozkladu par atomow, dystrybucje
wielkodci klastréw supramolekularnych czy czasy zycia wigzafh wodorowych. Pokazano, e stopiefi
asocjacji i preferowany typ tworzonych klastréw w izomerach alkoholi jest $ciSle zwigzany z
pofozeniem grupy hydroksylowej w moiekule. W poréwnaniu z prostymi czasteczkami alkoholi, w
przypadku molekut z pier§cieniem weglowym zdolnoéé do tworzenia klastroéw zwigzanych wodorowo
jest ograniczona. Co wiecej, wykazano, Ze aromatyczno$¢ pierfcienia w molekule powoduje
wystapienie dodatkowych oddzialywant miedzyczasteczkowych i wzrost heterogenicznosei struktury.
Waznym punktem bylo opracowanie charakterystyki procesu asocjacji molekut w réznych warunkach
termodynamicznych. W celu eksperymentalnego zbadania struktury cieczy pod wysokim ci$nieniem
wykonano synchrotronowe badania dyfrakcyjne w kowadlach diamentowych. Uzyskano unikalne
dane dyfrakcyjne, ktore zinterpretowane wraz z wynikami symulacji ujawnily propagacje agregacii
poprzez wiagzania wodorowe pod wysokim ci$nieniem. Ponadto, ich zestawienie z wynikami efektu
zmian temperatury pokazato odmienny wplyw energii kinetycznej molekut oraz globalnej gestosci na
proces asocjacji. Wyniki omawianych badari zawarte zostaly w czterech publikacjach naukowych
bedacych podstawa pracy doktorskiej. Prezentowane badania sg istotnym krokiem w celu lepszego

zrozumienia powszechnego w przyrodzie procesu agregacji molekul poprzez wigzania wodorowe.






