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Rozwdj chemii supramolekularnej uktaddéw zaadsorbowanych oraz coraz wigksze
znaczenie praktyczne nowych nanomateriatdw o zadanych funkcjach chemicznych,
biologicznych, magnetooptycznych i innych znajduje odzwierciedlenie w dynamicznie
rozwijajgcych sie pracach badawczych nad nanoporowatymi sieciami supramolekularnymi,
stanowigcymi przykfad programowalnych ukfadéw czasteczkowych o bardzo szerokim
obszarze potencjalnych zastosowan praktycznych. Uktady te, wraz z osadzonymi w ich
porach czasteczkami obcymi mogg stuzy¢ m. in. jako katalizatory i adsorbenty o wysoce
specyficznym dziataniu. ‘Dwuwymiarowe matryce supramolekularne otrzymywane sg na
drodze adsorpcji i samoorganizacji czasteczek organicznych na podiozach statych,
w warunkach wysokiej prozni (UHV) lub na granicy faz ciecz-ciato state, a za ich powstawanie
odpowiedzialne sa m. in. wigzania wodorowe, koordynacyjne oraz oddziatywania van der
Waalsa. Jednymi z najczesciej stosowanych w celu konstrukcji takich uktadéw na powierzchni
czasteczek-budulca sg ptaskie, sztywne organiczne molekuty w ksztafcie gwiazdy, zbudowane
z rdzenia i trzech lub czterech ramion (w ksztafcie krzyza), takie jak pochodne ftalocyjanin

i porfiryn.

Badania przedstawione w pracy koncentrujg sie na opisie teoretycznym
spontanicznego  formowania  sie  nanoporowatych  monowarstw  czgsteczkowych
zaadsorbowanych na powierzchni ciat statych oraz na przewidywaniu wtasnosci
adsorpcyjnych takich superstruktur. Zasadniczym celem rozprawy jest zbadanie wptywu
czynnikéw takich jak rozmiar, geometria i sktad chemiczny czasteczki-budulca sieci,
temperatura, stopien pokrycia powierzchni oraz sktad warstwy zaadsorbowanej na
morfologie dwuwymiarowych sieci molekularnych. Rownorzedny cel badan stanowi proba
skonstruowania dwuwymiarowego enancjoselektywnego adsorbentu, wykorzystujgc do tego

czasteczki krzyzowe. Badania teoretyczne opisane w pracy zostaty wykonane przy pomocy



symulacji Monte Carlo w uktadzie siatkowym, zaktadajac prosty model rozpatrywanych
uktadow w skali mezoskopowe], pomijajac jednoczesnie detale jego budowy na poziomie

kwantowym.

Rozprawa zostata podzielona na cze$¢ literaturowa oraz dyskusje wynikow. Czeéc
literaturowa zawiera opis proceséw top-down i bottom-up jako metod otrzymywania
nanostruktur (rozdziat 1), charakterystyke najwazniejszych badan eksperymentalnych
dotyczacych dwuwymiarowych sieci molekularnych stabilizowanych przez wigzania
wodorowe, oddziatywania van der Waalsa i wigzania koordynacyjne (rozdziat 2) oraz
przedstawienie eksperymentalnych (STM) oraz teoretycznych (DFT, dynamika molekularna,

metoda Monte Carlo) metod badania sieci supramolekularnych (rozdziaf 3).

Dyskusje wynikéw rozpoczyna rozdziat 4 stanowigcy opis zastosowanego modelu oraz
symulacji Monte Carlo. W rozdziale 5 zaprezentowano wyniki symulacji MC w uktadach
czgsteczek krzyzowych o jednorodnej budowie. Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze
geometria czasteczki ma istotny wptyw na morfologie wynikowych warstw adsorpcyjnych.
Dodatkowo, okreslono wptyw symetrii czgsteczki-budulca na stabilno$¢ termiczng badanych
uktadow. Rozdziat 6 przedstawia wyniki obliczen, ktérych celem byfo wyznaczenie wptywu
liczby i wewnatrzczasteczkowego rozktadu centrow aktywnych w czasteczce-budulca na
morfologie wynikowych ukfadéw. Otrzymane wyniki wykazaty, Zze odpowiednie
rozmieszczenie centrow aktywnych w czasteczce pozwala na utworzenie zréznicowanych
struktur powierzchniowych, w tym chiralnych sieci molekularnych. Badania samoorganizacji
czasteczek funkcjonalnych zostaly ponadto rozszerzone na mieszaniny racemiczne. W
rozdziale 7, w rozwazanych ukfadach uwzgledniono obecnos¢ dwu-  lub
czterokoordynacyjnego metalu. Wykonane obliczenia pokazaty, ze poprzez zastosowanie
odpowiedniej kombinacji asymetrycznej czasteczki krzyzowej, wraz z odpowiednimi atomami
metalu, mozliwe jest utworzenie nanostruktur o réznej morfologii na powierzchni.
Przeprowadzone symulacje, ktérych wyniki zawarto w rozdziale 8, pozwolity na
wyprowadzenie selektywnosci adsorpcji w granicy niskich cisnien w postaci prostych
wyrazerh matematycznych i wskazaty, ze (enancjo)selektywnos¢ badanych powierzchni zalezy
jedynie od wzglednych wiasciwosci adsorpcyjnych materiatéw, z ktorych zbudowane sg
aktywne i nieaktywne miejsca adsorpcyjne. Przeanalizowano enancjoselektywne wtasciwosci

adsorpcyjne  rozwazanych  sieci  molekularnych i wybrano sie¢  molekularng



o najkorzystniejszych mozliwosciach wychwytywania enancjomeréw z odpowiednich
mieszanin racemicznych czgsteczek obcych. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna
wnioskowa¢, ze wybidrcze wiasciwosci adsorpcyjne sieci molekularnych zalezg silnie od
rodzaju czasteczki-budulca, a takze gestosci zaadsorbowanej fazy, utworzonej w danych

warunkach zewnetrznych.

Zastosowany w pracy prosty model siatkowy Monte Carlo pozwala na przewidywanie
struktury warstwy zaadsorbowanej, zbudowanej z czasteczek w ksztatcie krzyza.
Przedstawione rozwazania teoretyczne mogg by¢ uiyteczne przy wytwarzaniu sieci
molekularnych o pozadanych wtasciwosciach przez utatwienie wstepnego wyboru czgsteczek
o optymalnym ksztafcie, rozmiarze i budowie chemicznej oraz ograniczenie liczby ich
testowych syntez. Dodatkowo, obliczenia stabilnosci termodynamicznej badanych sieci
supramolekularnych oraz adsorpcji czgsteczek-gosci moga postuzy¢ do ustalenia zakresu
stosowalnosci i mozliwosci uzycia danej sieci w procesie selektywnego wychwytywania
enancjomerdw. Otrzymane wyniki symulacji moga przystuzyé sie do sformutowania ogdlinych
wskazowek odnosnie preparatyki nanomateriatdw wykorzystujacych porowate sieci

supramolekularne.
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