AUTOREFERAT

1. Imie i nazwisko: Tomasz Staszewski

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne — z podaniem nazwy,
miejsca i roku ich uzyskania oraz tytulu rozprawy doktorskiej:

e 1998 — matura - I Liceum Ogoélnoksztatcace im. Stanistawa Staszica w Lublinie.

e 2003 - stopien naukowy: Magister Chemii - Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Praca magisterska “Adsorpcja trimeréw w porach
szczelinowych”, wykonana pod kierunkiem prof. dr Matgorzaty Borowko.

e 2010 — stopien naukowy: Doktor Nauk Chemicznych - Wydzial Chemii, Uniwersytet
Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie. Praca doktorska zatytulowana ,(Czasteczki
tancuchowe w poblizu powierzchni ciat stalych”. Promotor: prof. dr hab. Matgorzata
Boréwko.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

e 01.11.2002 — 31.08.2003: praca na etacie inzynieryjno-technicznym w Zaktadzie
Modelowania Proceséw Fizykochemicznych, Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

e 01.10.2003 — 30.09.2010: praca na etacie naukowo-dydaktycznym na stanowisku
asystenta w Zaktadzie Modelowania Proceséw Fizykochemicznych, Wydzial Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

e 01.10.2010 - 01.10.2019: praca na etacie naukowo-dydaktycznym na stanowisku
adiunkta w Zakltadzie Modelowania Proceséw Fizykochemicznych, Wydzial Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

e Od 01.10.2019 do chwili obecnej: praca na etacie naukowo-dydaktycznym na
stanowisku adiunkta w Katedrze Chemii Teoretycznej, Instytut Nauk Chemicznych,
Wydzial Chemii, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie.

4. Omoéwienie osiggnieé, o ktérych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz.
85 z p6zn. zm.).

4.a. Tytul osiggniecia naukowego: Teoria i symulacje ukladéw zawierajacych
laricuchy przylaczone do powierzchni cial stalych i nanoczastek.



4.b. Spis publikacji stanowiacych “cykl habilitacyjny” (autor/autorzy, tytul/tytuty
publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci wydawniczy):

Ponizej podane artykuly stanowia podstawe przewodu habilitacyjnego. Tworza one
monotematyczny cykl prac, stanowigcych podsumowanie badan teoretycznych dotycza-
cych modelowania proceséw fizykochemicznych. Zostaty one opublikowane w recenzowa-
nych czasopismach angielskojezycznych o zasiegu miedzynarodowym z zakresu chemii
fizycznej i fizyki chemiczne;j.

Cykl zawiera jedna prace monoautorska (H19). W wiekszosci pozostatych, wieloautor-
skich artykutow moj wkitad jest dominujacy. Merytoryczny wkiad poszczegolnych autorow
zostal opisany przy kazdej publikacji. W 11 pracach bytem autorem korespondujacym (H2,
H4, H5, H7, H9, H11, H13, H14, H16, H18, H19).

Wyniki, z prac HI-H19 nie byly przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej, nie stano-
wily réwniez podstawy habilitacji innej osoby.

Zgodnie z przeprowadzong analiza bibliometryczng, sumaryczny impact factor z roku
opublikowania dla prac H1-H19 wynosi 55.974 a odpowiadajaca im liczba punktow mi-
nisterialnych to 840 (przed zmiana punktacji w 2019 r. - 460 punktoéw, a po zmianie -
380 punktow). Natomiast zgodnie z aktualna punktacja Ministerstwa Edukacji i Nauki
catkowita liczba punktow to 1820.

W ponizszym zestawieniu zastosowano nastepujace oznaczenia: I Fh,, — tmpact fac-
tor z roku opublikowania, [ Fyy9 — najbardziej aktualny, dostepny impact factor z 2019
roku, [F5 — aktualny piecioletni impact factor, Logs; — liczba punktow wedlug aktual-
nego ujednoliconego wykazu czasopism naukowych Ministerstwa Edukacji i Nauki, Log,,
— liczba punktow wedlug wykazu czasopism Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzsze-
go/Ministerstwa Edukacji i Nauki z roku opublikowania.

H1 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption of oligomers on the polymer-
tethered surfaces, Journal of Colloid and Interface Science 356 (2011) 267-276 (Elsevier).

]FQOH - 30707 IF2019 - 74897 IF5 - 6171, L2011 - 30, L2021 - 100

Wktad autorow:

MB: wspoltworzenie koncepcji badan, analiza wynikow, pisanie artykulu, prowadzenie
korespondencji zwigzanej z artykutem,

SS: wspottworzenie koncepcji badan, napisanie programu numerycznego na rozwiazywanie
rownan Eulera-Lagrange’a,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, wykonanie wszystkich obliczenn numerycznych, wstep-
na analiza wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu.

H2 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption from Binary Solutions on the
Polymer-Tethered Surfaces, J. Phys. Chem. B 116 (2012) 3115-3124 (American Chemical
Society).

]F2012 = 3607, IF2019 = 2857, ]F5 = 288, L2011 = 35, L2021 = 140

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, analiza wynikow, udzial w pisaniu artykutu, udziat
w formutowaniu odpowiedzi recenzentom,

SS: napisanie programu numerycznego na rozwigzywanie zmodyfikowanych rownan Eulera-
Lagrange’a, udzial w analizie wynikow,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, wstep-
na analiza wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udziat w formutowaniu odpowiedzi
recenzentom, prowadzenie korespondencji zwigzanej z artykutem.



H3 - M. Boréwko, T. Staszewski, Adsorption from binary solutions on chemically bonded
phases, Condensed Matter Physics 19 (2016) 13601-1-14 (Institute for Condensed Matter
Physics, National Academy of Sciences of Ukraine).

IF2016 = 0882, IFQOlg = 0581, ]F5 = 0578, L2016 = 15, L2021 =40

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, opracowanie modelu, udzial w analizie wynikow,
udzial w pisaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom,

TS: wspohtworzenie koncepcji badan, napisanie programéw numerycznych do wyznaczania
profili gestosci, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, wstepna analiza wynikéw,
udzial w przygotowaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, pro-
wadzenie korespondencji zwigzanej z artykutem.

H4 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption from Oligomer-Monomer
Solutions on the Surfaces Modified with End-Grafted Chains, J. Phys. Chem. B 116
(2012) 12842-12849 (American Chemical Society).

I Fy019 = 3.607, [ Fy019 = 2.857, IF5 = 2.88, Lag12 = 35, Lopay = 140

Wktad autorow:

MB: wspoéttworzenie koncepcji badan, udzial w analizie w wynikéw, udzial w pisaniu
artykutu,

SS: napisanie programu numerycznego na rozwigzywanie zmodyfikowanych rownan Eulera-
Lagrange’a, udzial w analizie wynikow,

TS: wspohtworzenie koncepcji badan, napisanie programéw numerycznych do wyznaczania
profili gestosci, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, wstepna analiza wynikow,
udzial w przygotowaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, pro-
wadzenie korespondencji zwigzanej z artykutem.

H5 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption on chemically bonded chain
layers with embedded active groups, Molecular Physics 113 (2015) 1014-1021 (Taylor &
Francis).

IF2015 = 1837, ]FQOlg = 1767, ]F5 = 164, L2015 = 20, L2021 =70

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w analizie wynikéw, udzial w przygotowaniu
artykutu,

SS: wyprowadzanie zmodyfikowanych rownan na profile gestosci, napisanie programu do
rozwigzywania zmodyfikowanych réwnan Eulera-Lagrange’a, wykonanie czesci obliczent
numerycznych, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, wykonanie wiekszosci obliczenn numerycznych, na-
pisanie programéw numerycznych do obliczania izoterm adsorpcji, wysokosci szczotki,
selektywnos$ci, wstepna analiza wynikow, udziat w przygotowaniu artykulu, wspotuczest-
niczenie w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwigzane;j
7 artykutem.

H6 - M. Borowko, S. Sokotowski, T. Staszewski, A density functional approach to reten-
tion in chromatography with chemically bonded phases, Journal of Chromatography A
1218 (2011) 711-720 (Elsevier).

IFQOll = 4531, IF2019 - 4049, IF5 - 3861, L2011 = 40, L2021 = 100

Wkiad autordw:



MB: wspottworzenie koncepcji badan, opracowanie modelu, analiza wynikow, wykonanie
czesci obliczert dotyczacych parametrow chromatograficznych, udziat w pisaniu artykutu,
wspotuczestniczenie w formulowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie koresponden-
cji zwigzanej z artykulem,

SS: napisanie programu numerycznego na rozwigzywanie zmodyfikowanych rownan Eulera-
Lagrange’a,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, wykonanie wiekszosci obliczen numerycznych, napi-
sanie programow numerycznych do obliczania wspolczynnikow retencji, wspotczynnikow
selektywnosci, wstepna analiza wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udziat w for-
mutowaniu odpowiedzi recenzentom.

H7 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption-induced changes of the struc-
ture of the tethered chain layers in a simple fluid, J. Chem. Phys. 140 (2014) 234904-1-8
(American Institute of Physics).

IF2014 - 29527 IFQOlg - 29917 IF5 - 2835, L2014 - 35, L2021 - 100

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w analizie wynikéw, udzial w przygotowaniu
artykutu, udziat w formutowaniu odpowiedzi recenzentom,

SS: napisanie programu do rozwigzywania zmodyfikowanych réwnan Fulera-Lagrange’a,
udzial w analizie wynikow,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, wykonanie wiekszosci obliczenn numerycznych, na-
pisanie programéw numerycznych do obliczania izoterm adsorpcji, wysokosci szczotki,
selektywnosci, wstepna analiza wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udzial w for-
mutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwigzanej z artykutem.

HS8 - M. Borowko, T. Staszewski, A density functional study of the structure of tethered
chains in a binary mixture, Condensed Matter Physics 15 (2012) 23603-1-12 (Institute
for Condensed Matter Physics, National Academy of Sciences of Ukraine).

IF2012 = 0757, ]F2019 = 0581, ]F5 = 0578, L2012 = 15, L2021 =40

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, opracowanie modelu, udzial w analizie wynikow,
udzial w pisaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom,

TS: wspohtworzenie koncepcji badan, napisanie programéw numerycznych do wyznaczania
profili gestosci, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, wstepna analiza wynikéw,
udzial w przygotowaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, pro-
wadzenie korespondencji zwigzanej z artykutem.

H9 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Terminally Grafted Chain Layers in
Oligomer-Monomer Solutions: Predictions from a Density Functional Theory, J. Phys.
Chem. B 117 (2013) 10293-10303 (American Chemical Society).

I Fo013 = 3.377, I Fy019 = 2.837, [ F5 = 2.88, Log13 = 30, Log21 = 140

Wktad autorow:

MB: wspoéttworzenie koncepcji badan, udzial w analizie wynikéw, udzial w przygotowaniu
artykutu, udziat w formutowaniu odpowiedzi recenzentom.

SS: modyfikacja programu do rozwigzywania rownan Eulera-Lagrange’a, udzial w analizie
wynikow,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, wykonanie wiekszosci obliczenn numerycznych, na-
pisanie programéw numerycznych do obliczania izoterm adsorpcji, wysokosci szczotki,



wstepna analiza wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udzialt w formulowaniu od-
powiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwiazanej z artykutem.

H10 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Z. Sokotowska, J. M. Ilnytskyi, Ad-
sorption of ions on surfaces modified with brushes of polyamholytes, J. Chem. Phys. 137
(2012) 074707-1-10 (American Institute of Physics).

IFQOlg - 3164, IF2019 - 2991, [Fg, = 2835, L2012 == 35, L2021 == 100

Wktad autorow:

MB: udzial w analizie wynikéw, udzial w redagowaniu pracy,

SS: wyprowadzenie algorytmu obliczen oraz opracowanie programéw numerycznych,

TS: udzial w opracowaniu teorii funkcjonatu gestosci adsorpcji na powierzchniach mo-
dyfikowanych czasteczkami taiicuchowymi, przeprowadzenie wickszosci obliczen, udziat w
redagowaniu pracy,

ZS: udzial w analizie wynikow, udziat w przygotowaniu manuskryptu,

JMI: opracowanie koncepcji uwzglednienia w teorii funkcjonalu gestosci oddzialywan jo-
nowych.

H11 - T. Staszewski, M. Bor6wko, Janus dumbbells near surfaces modified with tethered
chains. Adsorption 25 (2019) 459-468 (Springer).

IF2019 - ].9497 ]F5 - 2639, L2019 - 70, L2021 - 70

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w analizie
wynikow, udziat w przygotowaniu artykuhu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, udziatl w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej, napisanie programéw do generowania konfiguracji startowych, napisanie
skryptow symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, na-
pisanie programé6w numerycznych do obliczania réznych wielkosci fizycznych z wyznaczo-
nych profili gestosci, wstepna analiza wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udziat
w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji.

H12 - M. Boréwko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Phase behavior of decorated
soft disks in two dimensions, J. Chem. Phys. 145 (2016) 224703-1-11 (American Institute
of Physics).

IFQOlG == 2965, IF2019 = 29917 IF5 = 2835, L2016 = 35, L2021 == 100

Wktad autorow:

MB: wspolttworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w analizie wy-
nikow, napisanie artykutu, udziat w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie
korespondencji,

WR: napisanie programoéw do wyznaczania krzywych wspolistnienia para-ciecz, udzial w
analizie wynikow,

SS: opracowanie procedury symulacyjnej napisanie programéw do generowania konfigura-
cji startowych, napisanie skryptow symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie czesci obliczeni
numerycznych,

TS: wspoltworzenie koncepcji badan, wykonanie wiekszosci symulacji, napisanie progra-
mow numerycznych do obliczania réznych wielkosci fizycznych z wyznaczonych profili ge-
stosci, wyznaczenie krzywych wspolistnienia para-ciecz, udziat w analizie wynikow, udziat
w przygotowaniu artykutu.



H13 - M. Borowko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Self-assembly of hairy disks
in two dimensions — insights from molecular simulations, Soft Matter 14 (2018) 3115-3126
(Royal Society of Chemistry).

IF2018 = 3399, IFQOlg = 314, ]F5 = 3466, L2018 = 40, L2021 = 100

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w analizie
wynikow, udziat w przygotowaniu artykuhu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,

WR: udzial w opracowaniu procedury wyznaczania diagraméw fazowych, napisanie pro-
gramu do wyznaczania parametru struktury,

SS: udzial w opracowaniu procedury symulacyjnej, udzial w napisaniu skryptoéw do sy-
mulacji w LAMMPS.

TS: wspohtworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w opracowaniu
procedury symulacyjnej, napisanie programéw do generowania konfiguracji startowych,
udzial w napisaniu skryptow symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wiekszosci obliczen,
udzial w opracowaniu procedury wyznaczania diagramow fazowych, wyznaczenie diagra-
mow fazowych, udziat w analizie wynikow, udzial w przygotowaniu artykuhu, udzial w
formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwigzanej z artyku-
tem.

H14 - W. Rzysko, T. Staszewski, M. Boréwko, Self-assembly of rod-coil copolymer tethe-
red disks on surfaces, Colloids and Surfaces A 570 (2019) 499-509 (Elsevier).

[F2019 - 399, IF5 - 348, L2019 - 70 L2021 == 70

Wktad autorow:

WR: wykonanie analizy klastrow, napisanie programu do wyznaczania parametru struk-
tury,

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w analizie
wynikow, udziat w przygotowaniu artykuhu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, udziat w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej, napisanie programéw do generowania konfiguracji startowych, napisanie
skryptow symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wiekszosci obliczen, wyznaczenie dia-
gramow fazowych, udzial w analizie wynikow, udzial w przygotowaniu artykuhlu, udziat
w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwiazanej z arty-
kutem.

H15 - M. Borowko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Integral equations theory
for two-dimensional systems involving nanoparticles, Molecular Physics 115 (2017) 1065-
1073 (Taylor & Francis).

IF2017 = 1704, IF2019 = 1767, [Fg, == 164, L2017 = 20, L2021 == 70

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu teorii, udzial w analizie wy-
nikéw, udzial w przygotowaniu artykutu,

WR: wyznaczenie teoretycznych profili gestosci z zastosowaniem przyblizenia Rogers-
Younga,

SS: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu teorii, wyznaczenie teore-
tycznych profili gestosci z zastosowaniem przyblizenia PY i HNC, udzial w opracowaniu



procedury symulacyjnej, udzial w napisaniu skryptoéw symulacyjnych w LAMMPS, udziat
w przygotowaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie
korespondencji zwigzanej z artykutem,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w opracowaniu
procedury symulacyjnej, napisanie programoéw do generowania konfiguracji startowych,
udzial w napisaniu skryptow symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie symulacji, udzial w
analizie wynikow.

H16 - T. Staszewski, M. Boréwko, Molecular dynamics simulations of mono-tethered
particles at solid surfaces, Phys. Chem. Chem. Phys. 20 (2018) 20194-20204 (Royal Society
of Chemistry).

IFQOlg - 3567, [F2019 = 343, IF5 - 3735, L2018 = 40, L2021 = 100

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w analizie
wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,

TS:wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej, napisanie programéw do generowania konfiguracji startowych, napisanie
skryptéw symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, na-
pisanie programéw numerycznych do obliczania réznych wielkosci fizycznych z wyznaczo-
nych profili gestosci, wstepna analiza wynikéw, udzial w przygotowaniu artykutu, udziat
w przygotowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwiazanej z arty-
kutem.

H17 - M. Boréwko, S. Sokotowski, T. Staszewski, O. Pizio, Adsorption of hairy particles
with mobile ligands: molecular dynamics and density functional study, J. Chem. Phys.
148 (2018) 044705-1-12 (American Institute of Physics).

IF2018 - 29977 IF2019 - 29917 IF5 - 2835, L2018 - 35, L2021 - 100

Wktad autorow:

MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu teorii, udzial w analizie wy-
nikéow,

SS: wspoltworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu teorii funkcjonalu gestodci,
wykonanie czesci obliczenn w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci, udzial w opracowaniu
procedury symulacyjnej, udzial w napisaniu skryptoéw symulacyjnych w LAMMPS, udziat
w analizie wynikow, udziat w przygotowaniu artykutu, prowadzenie korespondencji,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu procedury symulacyjnej, na-
pisanie programéw do generowania konfiguracji startowych, udzial w napisaniu skryptow
symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie symulacji, udzial w analizie wynikow,

OP: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu teorii funkcjonatu gestosci,
wykonanie czesci obliczen w oparciu o teorie funkcjonatu gestosci, udzial w analizie wy-
nikoéw, udzial w przygotowaniu artykutu.

H18 - T, Staszewski, M. Bor6wko, Adsorption-induced co-assembly of hairy and isotropic
particles, Phys. Chem. Chem. Phys. 22 (2020) 8757-8767 (Royal Society of Chemistry).
]F2019 - 343, [F5 - 3735, LQOQQ - 1007 L2021 - 100

Wktad autorow:
MB: wspottworzenie koncepcji badan, udzial w opracowaniu modelu, udzial w analizie
wynikow, udzial w przygotowaniu artykutu, udzial w formutowaniu odpowiedzi recenzen-



tom,

TS: wspottworzenie koncepcji badan, udziat w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej napisanie programéw do generowania konfiguracji startowych, napisanie
skryptow symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wszystkich obliczen numerycznych, na-
pisanie programéw numerycznych do obliczania réznych wielkosci fizycznych z wyznaczo-
nych profili gestosci, wstepna analiza wynikéw, udziat w przygotowaniu artykutu, udziat
w formutowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji.

H19 - T. Staszewski, Structural Changes in Hairy Nanoparticles - Insights from Molecular
Simulations, J. Phys. Chem. C 124 (2020) 27118-27129 (American Chemical Society).

]FQOlg = 4189, [F5 = 4404, L2020 = 140, L2021 = 140

Wktad autorow:
TS: napisanie potrzebnych programéw, wykonanie badar i przygotowanie artykutu.

4.c. Podsumowanie wynikéw zawartych w pracach stanowiacych cykl habilita-
cyjny:

Przedstawiony tu przeglad prac z cyklu habilitacyjnego ([H1-H19]|) nie zawiera petne-
go omowienia uzyskanych wynikow, stanowi tylko ich syntetyczne i zwiezte podsumowanie.

Glownymi celami osiagniecia naukowego bylo:

1. Opracowanie teoretycznego opisu uktadéw zawierajacych powierzchnie z przylaczo-
nymi czasteczkami tancuchowymi

2. Okreslenie wptywu wybranych parametrow na zachowanie sie uktadow zawieraja-
cych powierzchnie z przylaczonymi czasteczkami tancuchowymi

3. Zbadanie samoorganizacji nanoczastek z przytaczonymi réznymi ligandami.

Teoria 1 symulacje ukladéw zawierajacych
lancuchy przylaczone do powierzchni cial
stalych 1 nanoczastek

1. Wprowadzenie

Warstwy zbudowane z tancuchéw przytaczonych konicowymi segmentami do powierzchni
cial statych byly przedmiotem intensywnych badan ze wzgledu na ich wazne zastoso-
wania w wielu procesach technologicznych, takich jak stabilizacja koloidow, smarowanie,
nanotechnologia, dostarczanie lekéw, immobilizacja enzymoéw i chromatografia [1-3].

Niezaleznie od tej praktycznej motywacji, powierzchnie z przylaczonymi polimerami
sa bardzo interesujace z teoretycznego punktu widzenia. Teoretyczne metody stosowane
do opisu termodynamicznych i strukturalnych wtasciwosci takich warstw polimerowych
zostaly podsumowane w kilku pracach przegladowych [1,2,5]. Wérod nich sa teorie skalo-
wania [5,6], teorie pola samouzgodnionego [7,8], metody $redniego pola dla pojedynczego
laicucha |9, 10], rézne wersje teorii funkcjonatu gestosci |5, 11] oraz symulacje kompute-
rowe [5].



Lancuchowe czasteczki przytwierdzone jednym segmentem do powierzchni przyjmuja
inne konfiguracje anizeli swobodne tancuchy. Gesta warstwa z rozciagnietymi tancucha-
mi jest zwykle nazywana “szczotka’. Struktura takich chemicznie zwiazanych faz zalezy
od gestosci pokrycia, wlasciwosci tancuchow oraz jakosci rozpuszczalnika. Architektura
przytaczonych ligandow, ich sktad chemiczny takze wptywaja na morfologie warstwy po-
wierzchniowej. Innym waznym czynnikiem jest geometria powierzchni podtoza, na ktérym
“zakotwiczone” sa tancuchy. Najczesciej bada sie ptaskie podtoza, ale polimery mozna tak-
ze umieszcza¢ na powierzchniach zakrzywionych. Szczegolne zainteresowanie budza rézne
nanoczastki z przytaczonymi tanicuchami (czastki wlochate), poniewaz maja liczne prak-
tyczne zastosowania [12-18]. Struktura zwigzanej warstwy polimerowej determinuje ad-
sorpcje na takich chemicznie zmodyfikowanych powierzchniach. Badano zachowanie sie
roznych czasteczek w poblizu szczotek polimerowych, miedzy innymi matych kulistych
czasteczek, polimerow, biatek i enzymow [18-23].

Wtochate nanoczastki moga taczy¢ w sobie unikalne fizyczne wlasciwosci nieorganicz-
nych rdzeni z gietkoscig i mechaniczng wytrzymaloscia polimerowej powloki. Dlatego sa
one jednymi z najbardziej obiecujacych “cegietek” do produkcji rozmaitych nanokompozy-
tow [14,17]. Ze wzgledu na kompatybilnosé organicznej otoczki do otaczajacych je polime-
row, moga one tatwo ulega¢ dyspersji w polimerowej matrycy. Z drugiej strony, struktury
powstajace bezposrednio w procesie samoorganizacji czastek wlochatych stanowia alter-
natywe dla tradycyjnie mieszanych nanokompozytow [14]. Powstawanie uporzadkowanych
struktur ztozonych z czastek wlochatych wynika z konkurencji miedzy przyciaganiem sie
czastek i efektami entropowymi wystepujacymi w zwigzanych warstwach polimerowych.
W konsekwencji czastki te moga samoorganizowaé sie w bardzo rézne dobrze zdefiniowane
uporzadkowane struktury [12-17]. Zmieniajac przytaczone ligandy, ich liczbe i rozktad na
powierzchni czgstek mozna tworzy¢ suprastruktury of pozadanych wlasciwosciach.

Wyniki teoretycznych i doswiadczalnych badan dotyczacych ukladow zawierajacych
zwiazane warstwy polimerowe krytycznie podsumowano we wstepnych czesciach prac [H1-
H19].

Ze wzgledu na ztozonosé tych uktadow, ich teoretyczny opis jest trudnym zadaniem.
Pomimo licznych badan, wiele waznych probleméw wcigz wymaga dalszych prac. Celem
moich badan byto wypelnienie tych luk. Przedstawiona do oceny seria publikacji obejmuje
wyniki teoretyczne dotyczace dwoch zagadnien:

1. zachowania sie uktadéw zawierajacych ptaskie powierzchnie zmodyfikowane przez
przytaczone czasteczki tancuchowe [H1-H11],

2. zachowania sie uktadow zawierajacych nanoczastki z przytaczonymi ligandami (LtPs)
[H12-H19].

W pracach [H1-H10| zaproponowano spojng wersje teorii funkcjonaltu gestosci do opisu
roznych warstw polimerowych przyltaczonych do ptaskich powierzchni. Opracowang teorie
wykorzystano do systematycznego zbadania wybranych ukladow.

W badaniach dotyczacych drugiego zagadnienia zastosowano inng metode, prace [H12-
H19| zawieraja wyniki symulacji wykonanych metoda dynamiki molekularnej dla czastek
wlochatych. W tym przypadku skoncentrowaliémy sie na badaniu samoorganizacji tych
czastek.

Najwazniejsze wyniki moich badan zebrano ponizej.



2. Uklady zawierajace szczotki polimerowe na ptlaskich
powierzchniach

2.1. Podstawy teorii funkcjonalu gestosci

Klasyczna teoria funkcjonatu gestosci jest jednym z najwazniejszych narzedzi termody-
namiki statystycznej stuzacych do badania ztozonych uktadéw [24]. W pracach [H1-H10]
rozwinelismy teorie funkcjonatu gestosci zaproponowana przez Yu i Wu [25] na przypadek
uktadow zawierajacych szczotki polimerowe na ptaskich powierzchniach. Tutaj, przedsta-
wie tylko podstawowy model i gléwne etapy metody obliczeniowe;.

Rozwazmy dwusktadnikowsg mieszanine krotkich liniowych tanicuchow (oznaczonych
ponizej “2” i “3”) w kontakcie ze zmodyfikowanym podlozem. Powierzchnia pokryta jest
chemicznie zwiazana faza, tzn., filmem preadsorbowanych czastek polimeru (oznaczonych
“1”). Badany uktad traktujemy jak mieszanine trojsktadnikowa.

Wszystkie polimery skladaja sie ze stycznie polaczonych kulistych “paciorkow”. Spoj-
noé$¢ tancucha jest zapewniona przez potencjal wigzacy pomiedzy najblizszymi segmen-
tami dany przez

My—1
exp[—BVa(Ry)] = [ d(lriss — s — o) /4n(a™)?, (1)
i=1
gdzie Ry = (ry,ro, - -+, 1y, ) jest wektorem okreslajacym polozenie segmentu k-th sktad-

nika, (o*) i M, sa, odpowiednio, $rednica segmentu raz liczbg segmentéw w taticuchach
k-tego skladnika; 371 = kpT jest stala Boltzmanna mnozong przez temperature bez-
wzgledna.

Kazdy przytaczony tancuch ma jeden, koricowy segment wiazacy go z powierzchnia,
segment ten oddzialuje ze $ciang potencjatem

exp[—Bvg (2)] = C6(z — oV /2), (2)

gdzie z jest odlegloscig od powierzchni, §(z — oY) /2) oznacza funkcje Diraca, zas C jest
stala. Ten potencjal powoduje, ze segment wigzacy lezy zawsze w tej samej odleglosci od
powierzchni. Pozostate segmenty przytaczonych czasteczek sg inertne w stosunku do po-
wierzchni, a ich oddzialywanie z powierzchnia opisuje potencjal sztywnej sciany (rownanie
(3) w [H1)).

Oddzialywania miedzy segmentami obu swobodnych sktadnikéow i podtoza sa mode-
lowane albo przez potencjal sztywnej Sciany, albo przez potencjal Lennarda—Jonesa (9,3)
(réwnanie (4) w |H1]), natomiast dla oddzialywania miedzy wszystkimi segmentami sto-
sowany jest potencjal typu Lennarda—Jonesa (12,6) (rownanie (2) w [H1|). Z powodow
obliczeniowych rozdzielamy te oddzialywania na cze$¢ odpychajaca (referencyjna) i przy-
ciagajaca (perturbacyjna), zgodnie z metoda Weeksa—Chandlera—Andersona [26].

Schemat obliczeniowy obejmuje nastepujace etapy: (i) konstrukcje funkcjonatu swo-
bodnej energii, (ii) konstrukcje potencjatu termodynamicznego, (iii) minimalizacje poten-
cjatu termodynamicznego, (vi) rozwiazanie otrzymanego ukladu rézniczkowo-catkowych
rownan Eulera-Lagrange’a. Procedura ta daje nam rownowagowe profile gestosci segmen-
tow przylaczonych polimeréw i profile segmentéw swobodnych sktadnikow.

Funkcjonal energii Helmholtza jest suma czesci idealnej i nadmiarowej F' = Fiy + F,
Znamy doktadnie idealng czesé swobodnej energii

8= | JiRup® (ROVa(Re) + [iRep® Re) (o™ (R) = 1], (3)
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gdzie p®)(Ry,) jest lokalng gestoicia k—th czasteczek. Calkowita gestosé segmentow jest
zwigzana z wielowymiarowym profilem gestoéci tanicuchow (k), p®) (Ry), réwnaniem

M,

pO) = 3 o) = Y- JiRb(x — r)p O (Ry) (1

W nadmiarowej swobodnej energii uwzgledniamy wklady wynikajace z odpychania
sztywnych kul (Fhy), wewnatrzczasteczkowej spojnosci tanicuchow (F.) i przyciagajacych
oddzialywan van der Waalsa (F,y), tak, ze F., = Fjs + F. + Fuy. Poszczegblne cztony
oblicza sie w nastepujacy sposob:

e nadmiar energii swobodnej zwigzany z oddziatywaniami miedzy sztywnymi kulami
wynika z podstawowej teorii miary Rosenfelda [27] (roéwnanie (10) w [H1]),

e nadmiar energii swobodnej F. obliczamy stosujac teorie perturbacyjna pierwszego
rzedu Wertheima [28] (rownanie (12) w [H1]),

e nadmiar energii swobodnej wynikajacy z oddziatywan przyciagajacych otrzymujemy
stosujac przyblizenie §redniego pola (réwnanie (14) w [H1]).

Potencjal termodynamiczny dla uktadu, w ktéorym catkowita liczba zwigzanych tan-
cuchow jest stata, mozna wyrazi¢ w postaci

Y = Fp"(Ry), P (Ra), p® (R3)]
+ /dep(l)(Rl)(U(l)(Rl))

+ > /dep(’“)(Rw(v(’“)(Rk)—u““)- (5)

k=23

Statos¢ gestosci pokrycia prowadzi do nastepujacego warunku

/ dzp)(2) = pi, (6)

gdzie p; jest przyjeta gestoscia pokrycia (gestoscia ,szczepienia”) przylaczonymi laricu-
chami (liczba segmentow wiazacych na jednostke powierzchni).

Profile gestosci segmentow otrzymujemy minimalizujac potencjat termodynamiczny Y
z wiezami danymi rownaniem (6). Dla uktadow, w ktorych rozklady segmentow zmieniaja
sie tylko w kierunku osi z, gestosci segmentéw dane sg przez

p)(2) = Crexp[- AP ()]G ()G Li(2), (7)
dla SF
(k) _ ex (k)
N = m ) ®

gdzie funkcje G*F)(z), P = L, R oblicza si¢ stosujac wzory rekurencyjne (19-20) z pracy
[H1].

Przedstawiong tu metode rozwineliSmy do opisu szczotek polimerowych zawierajg-
cych grupy funkeyjne [H5|. Ponadto zastosowalismy ja do uktadow, w ktorych wystepuja
dhugozasiegowe oddziatywania miedzy sktadnikami, mianowicie do roztworow elektroli-
tow [H10|. Teorie funkcjonatu gestosci stosowalismy takze do badania czastek Janusa w
poblizu szczotek polimerowych [29].

Zastosowalismy teorie funkcjonatu gestosci do badania powierzchni zmodyfikowanych
przez przytaczenie tanicuchéw zanurzonych w réznych ptynach. Badaliémy wpltyw réznych
parametrow na zachowanie si¢ takich uktadéw. W szczego6lnosci, rozwazaliSmy nastepujace
problemy:
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1. Adsorpcja ptynéow nadkrytycznych [H1, HT7|;
2. Adsorpcja z binarnych roztworoéw [H2, H3, H4|;

3. Adsorpcja na chemicznie zwigzanych fazach zawierajacych aktywne grupy funkcyjne
[H5]:

4. Chromatografia 7z chemicznie zwiazanymi fazami [H6|;
5. Adsorpcja na zwiazanych warstwach poliamfolitow [H10];
6. Struktura warstwy powierzchniowej [H1-H10].

Rownowaga w uktadach zawierajacych granice faz chemicznie zwigzana faza-mieszanina
jest skutkiem skomplikowanych relacji miedzy efektami entropowymi i entalpowymi w fa-
zie powierzchniowej i w ptynie objetosciowym. Dlatego, trudno jest przewidzie¢ strukture
zwiazanej fazy w konkretnym uktadzie. W badaniach koncentrowalismy sie na jakoscio-
wym opisie zachowania si¢ warstw polimerowych a nie na ilosciowym odtwarzaniu wyni-
kow symulacyjnych lub doswiadczalnych poprzez dopasowanie parametréw modelu.

2.2. Adsorpcja plynéw nadkrytycznych

W pracy [H1] rozwazaliémy adsorpcje krotkich, liniowych tancuchéw i ich binarnych
mieszanin na podlozach pokrytych zwigzanymi czasteczkami polimerowymi. Zbadano
dwa typy powierzchni — sztywna Sciane (“neutralna”) i przyciggajace powierzchnie typu
Lennarda-Jonesa (9,3). Systematycznie analizowaliémy w jaki sposob wybrane parame-
try wplywaja na adsorpcje, strukture fazy powierzchniowej i selektywnos$¢. Zmieniano
nastepujace parametry: gestos¢ pokrycia, dtugos¢ przylaczonych tancuchow i sita ich od-
dzialywania z powierzchnia. Szczegotowe wnioski zostaty zebrane w pracy [H1|.

Skupili$my sie na mechanizmie adsorpcji i stwierdzilismy, ze zaleznie od natury podtoza
oraz gestosci pokrycia, w ukladzie wystepuje adsorpcja pierwotna (na podtozu), wtorna
(wewnatrz szczotki) lub “trzeciorzedowa” (na krawedzi szczotki). Wykazano, ze rozmiar
i ksztalt czasteczek pltynu wplywa na mechanizm adsorpcji (patrz, np., Rys. 6 w [H1]).
Warto takze zauwazy¢, ze proponowana teoria przewiduje efekt autofobowosci [30]. Jezeli
zwigzane 1 swobodne tancuchy skladaja sie z identycznych segmentéw i maja te sama
dhugosé, wowcezas swobodne tanicuchy nie wnikaja w szczotke i zachodzi tylko staba wtorna
adsorpcja (patrz Rys. 8 w [H1]).

Obliczylismy i przeanalizowalismy izotermy adsorpcji nadmiarowej oligomerow (row-
nanie (21) w [H1]) na réznych powierzchniach.

W [H7] zostaly réwniez zbadane zmiany struktury warstwy powierzchniowej induko-
wane przez adsorpcje. Te wyniki zostang oméwione w dalszej czesci tego sprawozdania.

2.3. Adsorpcja z roztworéw binarnych

Serie artykutow [H2, H3, H4| poswiecono adsorpcji z roztworéw binarych. W tych pracach
po raz pierwszy zastosowano teorie funkcjonatu gestosci do badania adsorpcji z roztworow
na chemicznie zwigzanych fazach. Badalismy roztwory typu monomer-monomer [H2, H3|
oraz oligomer-monomer [H4| w poblizu warstw zwiagzanych tancuchow. Systematycznie
przebadalismy wplyw réznych parametrow na wzgledny nadmiar adsorpcyjny (réwnanie
(12) w [H2]) z roztwordéw i strukture warstwy powierzchniowej. BadaliSmy role gestosci
pokrycia, dtugosci zwigzanych tancuchow, sity oddziatywania z podtozem i ze zwigzanymi
lancuchami oraz role oddzialywan miedzyczasteczkowych w roztworze i jego sktadu.
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Najpierw zbadano mieszaniny czasteczek kulistych. Przeprowadziliémy obliczenia dla
dwu klas ciektych mieszanin, mianowicie dla mieszanin dwoch rozpuszczalnikéw organicz-
nych oraz dla mieszanin odpowiadajacych wodnym roztworom sktadnikoéw organicznych.
Okazalo sie, ze obszar przypowierzchniowy zawsze jest wysoce niejednorodny. Jego struk-
tura silnie zalezy od typu roztworu. W przypadku mieszaniny organicznej oba sktadniki
wnikaja w film polimerowy w podobny sposob (patrz Rys. 6 w [H2]). Dla wodnych roz-
tworow widzimy jako$ciowa réznice zachowania sie sktadnikow mieszaniny. Sktadnik “uda-
jacy” wode jest praktycznie nieobecny we wnetrzu zwigzane fazy. Kiedy utamek molowy
organicznego rozpuszczalnika rosnie, nastepuje znaczacy wzrost stopnia jego wnikania w
zwigzana faze (Rys. 9 w [H2|). W kilku uktadach zaobserwowano azeotropie adsorpcyjna.
Pokazano jak zmiany r6znych parametréow wptywaja na potozenie punktu azeotropowego.

Sktad mieszaniny cieklej w obszarze powierzchniowym zmienia si¢ wraz z odlegtoscia
od $ciany. W pracy [H3| przedyskutowalismy efekty zmiany parametréow na profile lo-
kalnych utamkow molowych sktadnikéw roztworu. ZauwazyliSmy, “wzbogacanie” réznych
obszaréw warstwy powierzchniowej w poszczegolne sktadniki (Rys. 5 w [H3]).

W nastepnej pracy |H4| przedyskutowani adsorpcje oligomeréw z monomerycznego
rozpuszczalnika. Nasze symulacje pokazaly jak ksztalt izotermy adsorpcji nadmiarowej
zalezy od relacji miedzy parametrami charakteryzujacymi oddzialywania przyciagajace.
Kiedy wszystkie te parametry sa takie same, izotermy wzglednej adsorpcji nadmiarowej
sg ujemne. W tym przypadku, na zmodyfikowanej powierzchni preferencyjnie adsorbuja
sie monomery. Z drugiej strony, jezeli taricuchy wykazuja silne powinowactwo do szczotki,
wowczas wzgledny nadmiar adsorpeyjny jest dodatni w catym zakresie stezeri. Dla po-
srednich oddzialywan oligomer-szczotka obserwuje sie S-ksztattne izotermy. Zbadalismy
rowniez strukture warstwy powierzchniowej. StwierdziliSmy, ze zaleznie od warunkéw wol-
ne tancuchy moga adsorbowaé sie we wnetrzu szczotki lub na jej kraicu (Rys. 7 w [H4|).
Zbadalismy takze wptyw gestosci pokrycia i dhugosci zwigzanych tancuchéw na wzgledny
nadmiar adsorpcyjny oligomerow (patrz Rys. (2) i Rys. (3) w [H4]). Otrzymane zaleznosci
sa zgodne z wynikami doswiadczalnymi [2].

Porownalismy jako$ciowo nasze wyniki z izotermami doswiadczalnymi. Zaproponowa-
na teoria poprawnie przewiduje tendencje obserwowane w do$wiadczeniach (patrz prace
10, 36, 63-68 w [H4]).

2.4. Adsorpcja na warstwach chemicznie zwigzanych tancuchéw za-
wierajacych grupy aktywne

W [H5] teoria funkcjonatu gestosci zostala uogolniona na przypadek zwiazanych laricu-
chow, ztozonych z dwoch rodzajow segmentow. BadaliSmy tancuchy zawierajace segmenty
A oraz krotki blok segmentow B, odpowiadajacy przyciagajacej grupie funkcyjnej (patrz
Rys. 1 w [H5]). Badalismy wplyw potozenia B-bloku na adsorpcje pojedynczych ptynow,
adsorpcje z roztworow, selektywnosé uktadow adsorpcyjnych oraz strukture zwiazanej
fazy.

Wykazalismy, ze pozycja przyciagajacej grupy B w lancuchu wptywa na proces adsorp-
cji i strukture warstwy powierzchniowej (patrz Rys. 11 Rys. 3 w [H5]). Adsorpcja pltynu
ro$nie, gdy grupa B przesuwa sie w kierunku konca tancucha. W przypadku binarnych
roztworow ten efekt jest silniejszy. Warto zauwazyé, ze selektywnosé uktadu zalezy od
architektury zwiazanych tancuchow (patrz Rys. 7 w [H5]). Selektywnosé jest najwyzsza
dla szczotek 7z przyciagajacymi grupami zlokalizowanymi blisko segmentu wiazgcego. Jest
to zgodne z pomiarami doswiadczalnymi (patrz parce 52, 53 w [H5]).

Sformutowalismy kilka wskazowek dotyczacych projektowania warstw ztozonych z krot-
kich taficuchow zawierajacych grupy funkcyjne, tak zeby zapewni¢ najlepsze rozdzielanie
mieszanin w r6znych analitycznych zastosowaniach. Jezeli adsorpcja obu rozdzielanych
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sktadnikow jest bardzo niska, nalezy zwiekszaé¢ retencje poprzez zastosowanie taricuchow
z aktywnymi grupami na koricu. W przypadku dostatecznie silnej adsorpcji zastosowanie
faz zwigzanych z przyciggajacymi segmentami potozonymi koto segmentéow wiazacych jest
bardziej efektywne.

2.5. Chromatografia z chemicznie zwigzanymi fazami

W pracy [H6| teoria funkcjonalu gestosci zostata zastosowana do opisu retencji kulistych
i liniowych czasteczek w chromatografii z chemicznie zwigzanymi fazami. Przeanalizowa-
lismy jak wybrane parametry wplywaja na wspotezynnik retencji (rownanie (14) w [H6|),
rozktad sktadnikow w fazie stacjonarnej i wspotczynnik selektywnosci.

Przewidziane teoretycznie zaleznosci retencji od dtugosci zwiazanych taricuchéw, od
gestosci pokrycia powierzchni oraz wielko$ci czasteczek rozpuszczonych substancji sg zgod-
ne z licznymi wynikami doswiadczalnymi. Wynikajace z teorii efekty temperaturowe takze
znajduja potwierdzenie eksperymentalne (patrz rysunki 7, 8, 11 w [H6])).

Szczegodtowo przedyskutowaliémy mechanizm retencji. Zaleznie od przyjetych wartosci
parametrow, czasteczki rozpuszczonej substancji moga wnika¢ do wnetrza zwiazanej fazy
lub gromadzi¢ sie w zewnetrznym obszarze szczotki. W okreslonych warunkach czasteczki
te sa zatrzymywane na powierzchni fazy zwigzanej. Oznacza to, ze w procesie retencji
kluczowa role odgrywaja zaréwno podzial miedzy fazami stacjonarna i mobilng, jak i
adsorpcja na warstwie zwigzane;j.

Wykazali$émy, ze zaproponowana teoria poprawnie przewiduje najwazniejsze cechy pro-
cesu retencji. W naszych pracach |31, H6| po raz pierwszy sformutowano teorie funkcjonatu
gestosci dla chromatografii.

2.6. Adsorpcja jonéw na powierzchniach zmodyfikowanych zwigza-
nymi poliamfolitéw

W |H10] zaproponowalismy wersje teorii funkcjonatu gestosci do badania adsorpcji jonow
na powierzchniach zmodyfikowanych zwiazanymi poliamfolitami. Poliamfolity sa kopoli-
merami zawierajacymi segmenty natladowane dodatnio i ujemnie. Dotychczas ukazato sie
tylko kilka prac teoretycznych dotyczacych szczotek tego typu. Ogoblnie moéwige, w pracy
[H10] zastosowano opisana wyzej metode obliczeniowa, ale wprowadzono inne potencjaty
oddziatywan. Oddzialywania miedzy jonami, segmentami oraz ich oddzialywania z po-
wierzchnia modelowano za pomoca potencjatéw Coulomba. Rozpuszcezalnik traktowano
jako ciggte medium o okreslonej przenikalnosci dielektrycznej. Warto podkresli¢, ze roz-
twor jonow modelowano przy pomocy, tak zwanej, “metody wazonej korelacji-k2”, w ktorej
do okreslenia zmiany bezposredniej funkcji korelacji uktadu wzgledem stanu odniesienia
stosuje sie specjalng procedure “wazenia” [32].

Rozwazyliémy specjalny przypadek silnie dysocjujacych poliamfolitow, ktorych wy-
padkowy tadunek wynosi zero. Oznacza to, ze liczby dodatnio i ujemnie naladowanych
segmentow sa zawsze takie same. Natomiast, rozklad tadunkow “+7 i “-” wzdhuz tancucha
moze by¢ inny. Rozne rozklady tadunkoéw nazywamy “architekturami”. Badaliémy wplyw
architektury tancuchéw na: strukture szczotki, adsorpcje jonow, selektywnosé adsorpcji
poszczegblnych jonow i elektryczne wlasciwosci podwdjnej warstwy elektrycznej, miano-
wicie na potencjal zerowego tadunku i pojemnosé podwojnej warstwy.

Stwierdzilismy, ze:

e Najnizsza selektywnos¢ wykazuja uktady zawierajace tanicuchy zbudowane z naprze-
miennie natadowanych segmentow.
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e Jezeli taficuchy sa zbudowane z naprzemiennie natadowanych segmentow, wysokos$é
szczotki spada wraz ze wzrostem gesto$ci ptynu objeto$ciowego, natomiast w przy-
padku taricuchéw zawierajacych bloki segmentéw o tym samym tadunku obserwuje
sie efekt przeciwny.

e 7 wyjatkiem bardzo niskich gestosci ptynu objeto$ciowego, potencjal zerowego ta-
dunku jest najnizszy dla tancuchéw z naprzemiennie natadowanymi segmentami.

e Wrzrost dtugosci taricuchéw powoduje wzrost potencjatu tadunku zerowego.

e Pojemnosci podwéjnej warstwy jest najnizsza dla ukltadéw z naprzemiennie natado-
wanymi segmentami i najwyzsza gdy jednakowo natadowane segmenty sa zgrupo-
wane w dwdch blokach.

e Pojemnos$¢ podwojnej warstwy spada wraz ze wzrostem gestosSci pokrycia naprze-
miennie natadowanych taricuchow, ale rosnie w przypadku tanicuchéow z blokami
segmentow o tym samym tadunku.

2.7. Wysoko$é warstwy zwigzanych tancuchéw

Jak juz wspomniano, strukture warstwy powierzchniowej mozna opisywaé przedstawiajac
profile gestoséci wszystkich sktadnikéw. Z drugiej strony, “grubos$é¢” szczotki jest powszech-
nie stosowana do charakteryzowania faz zwiazanych. Dla wszystkich badanych uktadow
obliczalismy $rednia wysokos$¢ szczotki (rownanie (14) w [H5|).

Wysokos¢ warstwy warstwy zwigzanych tancuchéw zalezy od gestosci pokrycia, dtugo-
sci tanicuchow i charakteru srodowiska. PrzeprowadziliSmy systematyczne badania wptywu
roznych parametréw na te wielkosc.

W [H7| przeanalizowano zmiany struktury warstwy zwiazanych tancuchéw indukowane
przez adsorpcje. Rozwazalismy jednoskladnikowy prosty plyn i zmienialiSmy jego gestosé
w fazie objetosciowej. Pokazalismy w jaki sposob gestosé ptynu i temperatura wptywaja na
konformacje tanicuchéw. Obliczenia wykonano dla uktadéw, w ktorych powierzchnia ciata
statego przycigga czasteczki ptynu. Stwierdziliémy, ze nasz model przewiduje interesujace
termoreaktywne zachowanie sie warstw zwigzanych tancuchéow w plynie nadkrytycznym.
Przedyskutowaliémy wplyw wybranych parametréw na wywotang zmiang temperatury
reakcje zwigzanych z powierzchnig tancuchow. Wykazaliémy, ze wplyw temperatury na
konfiguracje przyltaczonych tancuchow silnie zalezy of gestosci ptynu. W plynach o niskiej
gestosci wzrost temperatury powoduje rozwijanie si¢ tancuchéw, natomiast w gestych
plynach obserwujemy efekt przeciwny. Mozna znalez¢ pewna wartosé¢ gestosci, dla ktorej
$rednia grubos¢ warstwy zwiazanej jest prawie niezalezna od temperatury (Rys. 2 w [H7]).
Kiedy czasteczki pltynu adsorbujg sie na modyfikowanej powierzchni, wysokos¢ szczotki
poczatkowo rosnie, by po osiagnieciu maksimum stopniowo male¢ (Rys. 3 w [H7]). Te
spostrzezenia moga pomdc w sterowaniu struktura zwiazanej fazy poprzez zmiane tem-
peratury.

Dodatkowo zbadalismy wplyw przyciggajacych oddzialywan w uktadzie na srednig site
dzialajacg na wybrane segmenty tanicuchéow, obliczang z réwnania (14) w [H7|. Dla po-
Srednich i wysokich gestosci ptynu wykresy tej sity w zaleznosci od odleglosci segmentu od
powierzchni mialty charakter oscylacyjny. Wykazano, ze przyciagajace oddziatywania typu
plyn-powierzchnia oraz ptyn-tancuch znaczaco wpltywaja na site wywierang na segmenty
laricuchow (Rys. 9 w [H7|). Zmiana mocy tych oddzialywan moze powodowaé zmiane
kierunku sity, z sity przyciggajacej na odpychajaca.

W [H8] badano wysokos$¢ szczotek zanurzonych w mieszaninie czasteczek kulistych.
Skoncentrowali$my sie na roli nastepujacych czynnikow: (i) oddziatywan obu sktadnikow

15



z “naga” powierzchnia (efekty powierzchni), (i) oddzialywan czasteczek pltynu z segmen-
tami zwiazanych tancuchow oraz (iii) oddzialywan w mieszaninie objetosciowej (efekty
rozpuszczalnika).

Kiedy liczba przytaczonych tancuchéw jest mata, gestosé pokrycia prawie nie wplywa
na wysoko$c¢ szczotki. Interesujgcy efekt zaobserwowano dla posrednich gestosci pokrycia,
wtedy dla pewnych parametréow uktadu, wysokos$é¢ ta spada do minimum. Dalszy wzrost
gestosci pokrycia zawsze powoduje znaczacy wzrost wysokosci szczotki. W tym obszarze
logarytm wysoko$ci szczotki zmienienia sie prawie liniowo z logarytmem gestosci pokrycia,
tak jak przewiduja teorie skalowania [5].

W pracy [H9] badaliémy strukture warstwy zwigzanych laricuchéw zanurzonych w
rozpuszczalnikach zawierajacych czasteczki tancuchowe.

Poczatkowo zajeliSmy sie warstwami zwigzanymi zanurzonymi w jednosktadnikowych
plynach oligomeréw. Wykazaliémy, ze wysokos$¢ warstwy zwiazanych taricuchéw spada do
pewnej granicznej wartosci, gdy wielko$¢ czasteczek plynu rosnie. Kiedy mobile tancu-
chy staja sie dtuzsze, grubos¢ zwiazanej fazy pozostaje prawie stata. SprawdziliSmy takze
wplyw oddziatywan typu zwiazany taicuch-wolny taicuch (ptyn) na strukture zwiazanej
fazy. Oczywiscie, wysokos$¢ znaczaco roénie ze wzrostem sily przyciagania miedzy tymi
tanicuchami. Wptyw oddziatywan typu ptyn-plyn jest bardziej interesujacy. Kiedy oddzia-
lywania miedzy czasteczkami plynu sg duzo korzystniejsze energetycznie niz ich oddzia-
lywania ze zwigzanymi tancuchami i powierzchnia podtoza, wowczas wysokos$¢ zwiazanej
fazy rosnie. Przeciwnie, dla niekorzystnych oddzialywan typu pltyn-plyn wzrost ich mocy
powoduje kurczenie sie zwiazanej fazy (Rys. 6 w [H9|).

Nastepnie zbadaliSmy zachowanie sie zwigzanych taricuchéw w roztworach typu oligomer-
monomer. SkupiliSmy sie na ustaleniu jak sktad roztworu wplywa na wysoko$¢ szczotki
(Rys. 7 w [H9|). Ksztalt takiej krzywej zalezy silnie od relacji miedzy parametrami cha-
rakteryzujacymi uktad. Moze by¢ ona zaréwno rosnaca, jak i malejaca, funkcja objeto-
Sciowego utamka oligomeru. Dla pewnych wartosci parametrow energetycznych i dtugosci
taricuchow, funkcja ta ma maksimum lub minimum. Kiedy parametry energetyczne sa ta-
kie same, wzrost zawartosci oligomeru w fazie objetosciowej zawsze powoduje kompresje
zwiazanej fazy. Jednak dla korzystnych oddziatywan oligomeru z przylaczonymi lancu-
chami wystepuje efekt przeciwny. StwierdziliSmy réwniez, ze oddzialywania w roztworze
objetosciowym mogg istotnie wplywaé¢ na strukture warstwy powierzchniowej. Oczywi-
Scie, wzgledny nadmiar adsorpcyjny oligomeréw jest skorelowany z wysokoSciag szczotki:
nizszy wzgledny nadmiar adsorpcyjny oligomeréw — silniej skompresowana faza zwigzana.

Ponadto w pracy [H5] wykazano, ze grubo$¢ zwigzanej warstwy spada gdy przyciaga-
jaca grupa funkcyjna odsuwa sie od powierzchni.

Podsumowujac, nasze badania pokazaly, ze zaproponowana wersja funkcjonatu gestosci
stanowi efektywne narzedzie modelowania adsorpcji na powierzchniach modyfikowanych
przytaczonymi tanicuchami.

2.8. “Hantle” Janusa w poblizu powierzchni z przylaczonymi tan-
cuchami

Badania adsorpcji “na szczotkach” prowadzone w ramach teorii funkcjonatu gestosci zo-
staly uzupetnione symulacjami metoda dynamiki molekularnej dla uktadéw tego typu
[H11]|. Zbadalismy zachowanie si¢ “hantli Janusa” (dimeréw Janusa, JDs) na powierzch-
niach cial stalych z przytaczonymi taricuchami. Badane czastki sktadalty sie ze stycznie
polaczonych kul o roznych srednicach. Symulacje wykonano dla wybranych zestawéw pa-
rametréw charakteryzujacych oddzialywania miedzy dimerami Janusa i ich oddziatywania
z tancuchami. Badaliémy chemicznie zwigzane fazy z grupami funkcyjnymi zlokalizowa-
nymi na konicach tancuchéw lub przytaczonymi do segmentéw wiazacych z podtozem.
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Stwierdzilismy, ze:

e Struktura warstwy powierzchniowej zalezy gléownie od pozycji aktywnej grupy w
laricuchu oraz od oddziatywan typu czastka-tancuch. Czastki moga gteboko wnikac
w warstwe polimerows.

e Dla tancuchéow zbudowanych z przyciagajacych segmentow gestos¢ dimerdéw jest
wysoka w srodkowej cze$ci warstwy powierzchniowe;.

e Jezeli JDs sg przyciggane tylko przez segmenty grup aktywnych, wtedy gromadza
sie blisko grup aktywnych.

e Mozna znaczaco wzmocni¢ adsorpcje i retencje zmieniajgc oddzialywania miedzy
wszystkimi skladnikami (monomerami i segmentami) oraz typ przyltaczonych tan-
cuchow. Szczegdltowe wnioski przedstawiono w pracy [H11].

e Fazy zwiazane z grupami aktywnymi zlokalizowanymi blisko powierzchni maja sil-
niejsze wiasciwosci adsorpeyjne niz takie, w ktorych sa one na koncach tancuchow

e W pewnych przypadkach orientacja czastek wzgledem powierzchni zmienia sie wraz
z odlegloscig od $ciany. Dimery zaadsorbowane blisko powierzchni maja mate mono-
mery skierowane ku $cianie, natomiast dimery zlokalizowane w wewnetrznej czesci
zwigzanej fazy sa zorientowane odwrotnie.

Podsumowujac, nasze symulacje pokazaty, ze rodzaj przytaczonych tancuchow silnie wpty-
wa na zachowanie sie “hantli” Janusa w poblizu zmodyfikowanych podtozy.

3. Uklady zawierajace czastki wlochate

W pracach [K12-H19| opisano wyniki symulacji przeprowadzonych metoda dynamiki mo-
lekularnej dla uktadéw zawierajacych nanoczastki z przytaczonymi réznymi ligandami.
Obliczenia wykonano stosujac pakiet symulacyjny LAMMPS [33].

Zbadalisémy czastki kuliste (rdzenie) z przyczepionymi roznymi ligandami. Laricuchy
odpowiadaly stycznie potaczonymi segmentom. Oddzialywania rdzen-rdzen, ligand-ligand
oraz ligand-rdzen modelowano stosujac “obciety” potencjal Lennarda-Jonesa (6, 12). Od-
dziatlywania przyciagajace byty “wtaczane” lub “wylaczane” przez przyjecie odpowiednich
wartosci parametru obciecia (patrz rownanie (1) w [H12]). W tej serii prac (z wyjatkiem
prac [H12, H15]) oddzialywania rdzen-ligand byty odpychajace. Przyciagajace oddzialy-
wania rdzerni-rdzen zalozono w [H12, H13, H15, H17|, natomiast w pozostalych pracach
oddziatywania te byly czysto odpychajace. RozwazaliSmy przyciagajace oraz odpychajace
oddziatlywania typu segment-segment.

Nasze badania skupiaty sie wokot nastepujacych zagadnien:

1. Samoorganizacja i przemiany fazowe miekkich dyskéw z przylaczonymi ligandami
(H12- H14);

2. Opis teoretyczny dyskow “udekorowanych” matymi ligandami w uktadach dwuwy-
miarowych (H15);

3. Czastki z przytaczonymi ligandami w poblizu powierzchni ciat statych (H16, H17);
4. Samoorganizacja czastek wlochatych i izotropowych (H18);

5. Zmiany strukturalne w czastkach wtochatych (H19).
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3.1. Samoorganizacja i przemiany fazowe miekkich dyskéw z przy-
laczonymi ligandami w ukladach dwuwymiarowych

W pracach [H12-H19| przedstawilismy wyniki symulacji wykonanych dla dyskow “udeko-
rowanych” kilkoma ligandami w uktadach dwuwymiarowych. Zbadaliémy zachowanie sie
czastek z mobilnymi ligandami, ktore moga “Slizga¢” sie po krawedzi dysku oraz czastki
z ligandami trwale przytwierdzonymi do pewnych punktéw rdzenia. RozwazaliSmy rézne
ligandy, mianowicie male kuliste czasteczki [H12, H15|, oligomery |H13, H16-H19| oraz
kopolimery typu sztywny pret-ktebek [H14, H19|. Koncentrowali$my sie na roli “architek-
tury” wltochatych czastek i mobilnosci ligandéw w procesie samoorganizacji

W [H12| badano nanoczastki udekorowane czterema kulistymi ligandami. Poréwnali-
$my zachowanie sie czastek z mobilnymi i “zakotwiczonymi”. W tym ostatnim przypadku
ligandy byly na stale umieszczone w wierzchotkach kwadratu, wpisanego w okrag odpo-
wiadajacy krawedzi rdzenia. ZalozyliSmy przy tym, ze oddzialywania rdzern-rdzen oraz
oraz ligand-ligand sa przyciagajace. RozwazaliSmy osiem modeli czastek: z dtugimi lub
krotkimi wiazaniami rdzen-ligand, roznym stopniem mobilnosci ligandéw (mobilne lub
wzakotwiczone”) i réznymi oddzialywaniami typu rdzen ligand (przyciagajace lub odpy-
chajace)

Obliczalismy energie, gestosé, dwuczasteczkowe funkcje korelacji, katy miedzy ligan-
dami nalezacymi do tej samej czastki i czynniki struktury.

Nasze gléwne spostrzezenia mozna podsumowaé w nastepujacy sposob:

e Mobilnos¢ ligandow moze zmienia¢ topologie diagramow fazowych (Rys. 21 12 w
[H12]).

e Wplyw mobilnosci ligandéw na wspoélistnienie para-ciecz jest raczej marginalny.

e Przemiana plyn-ciato state silnie zalezy od mobilnoéci ligandéw. W przypadku mo-
bilnych ligandéw przemiana plyn-ciato stale prowadzi bezposrednio do fazy heksa-
gonalnej (H), patrz Rys. 5 w [H12|. Scenariusz przemian fazowych dyskow z “za-
kotwiczonymi” ligandami jest bogatszy. ZnalezliSmy dwa typy przemiany plyn-ciato
state: do fazy rownobocznej (P) i do fazy kwadratowej (S), patrz Rys. 416 w [H12].
Faza S przechodzi w faze P przy wyzszych gestosciach.

e Faza S powstaje dla dlugich wigzan rdzen-ligand. W tym przypadku mobilnosé
ligandow silnie wplywa na potozenie punktu potréjnego para-ciecz-ciato state. Dla
ligandéw mobilnych punkt potréjny jest wyraznie przesuniety w kierunku nizszych
temperatur. Zatem, mobilnos¢ ligandéw przeciwdziala krystalizacji,

e W przypadku zakotwiczonych ligandéw obserwujemy przejscie bezposrednio do fazy
statej typu P, we wszystkich badanych modelach, z wyjatkiem jednego. Dla stabych
oddzialywan rdzen-rdzen i odpychajacych oddziatywan rdzen-ligand, zachodzi prze-
miana do fazy stalej typu S.

e Jezeli pltyn przechodzi bezposrednio w faze P, mobilnoéé¢ ligandéw sprzyja krystali-
zacji,

e Zaleznie od przyjetego modelu, ligandy tacza sie w klastry i tworza rézne wzory,
Stwierdziliémy, iz pewne katy miedzy wigzaniami ligandow sa uprzywilejowane.

Badania te stanowily punkt wyjscia przysztych badan nanoczastek z przytaczonymi
taficuchami.
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W [H13] analizowali$my samoorganizacje wlochatych dyskow z trzema “homogeniczny-
mi” taficuchami. ZatozyliSmy, ze oddzialtywania rdzen-rdzen i segment-segment sa przycia-
gajace za$ oddzialywania rdzen-segment sa odpychajace. Jak poprzednio, poréwnaliSmy
zachowanie sie czastek dyskoéw z mobilnymi i zakotwiczonymi ligandami. Nasze wyniki
pokazaty, ze mobilnoé¢ ligandéw znaczgco wplywa na samoorganizacje czastek w przyta-
czonymi oligomerami. W szczeg6lnosci, stwierdziliSmy, ze:

e Niezaleznie od stopnia mobilnosci ligandéw ich dlugosé silnie wptywa na przemiany
fazowe dyskow “wtochatych”. We wszystkich badanych uktadach, wytaczajac czastki
z przytaczonymi trimerami, zachodza przemiany gaz-ciecz i gaz-cialo stale.

e Mobilnos¢ ligandéw wplywa na potozenie krzywych wspolistnienia gaz-ciecz ale
wplyw ten nie jest istotny.

e Dyski z przylaczonymi monomerami i dimerami nie tworza zadnych agregatow w
ciektych monowarstwach. Natomiast dyski z przylaczonymi dluzszymi tancuchami
tworza rozne agregaty zaleznie od stopnia mobilnosci. W przypadku zakotwiczo-
nych ligandow powstaja pojedyncze taricuchy, gdy ligandy sa mobilne pojawiaja sie
“kable” (podwojne tancuchy rdzeni) (Rys. 1 w [H13]).

e Morfologia fazy statej zbudowanej z dyskéw wtochatych zalezy zaré6wno od dtugo-
$ci przytaczonych taricuchow, jak i od ich mobilnosci. Stopienn mobilnosci ligandéw
moze decydowaé o typie morfologii uktadu. W przypadku dyskéw z przyltaczonymi
monomerami wptyw mobilnosci ligandéw jest nieznaczny. W obu przypadkach ich
rdzenie tworza strukture heksagonalna (Rys. 5 w |[H13|). Natomiast dla dtuzszych
ligandow, czastki z zakotwiczonymi i mobilnymi ligandami samoorganizujg si¢ w zu-
petnie inne struktury. Dyski z przytaczonymi dimerami tworza amorficzna faze stata,
gdy ligandy sa zakotwiczone i faze lamelarna, gdy sa one mobilne (Rys. 6 w [H13]).
Podobne lamelarne struktury obserwowano dla mobilnych trimeréw i pentamerow
(Rys. 10 w [H13]]). Zachowanie sie czastek z zakotwiczonymi ligandami zmienia sie
wraz ze wzrostem ich dtugosci. Rdzenie czastek z przytaczonymi trimerami leza na
sieci typu plastra miodu (Rys. 7 w [H13]|), natomiast dla pentamerdéw i heptamerow
powstaja fazy typu “spaghetti” (Rys. 10 w [H13]|).

Ponadto obliczalismy udziaty oddziatywan rdzen-rdzen i segment-segment w energii
potencjalnej rozwazanych uktadow. ZauwazyliSmy, ze zmiana relacji miedzy tymi wkta-
dami jest skorelowana z zachowaniem sie uktadu. W przypadku monomeroéw i dimerow
przyciagajace oddzialywania pomiedzy rdzeniami decyduja o samoorganizacji. Dla dtuz-
szych tancuchow wazniejsze staja sie oddzialywania segment-segment. Mozna zauwazy¢
“przejscie” od ukladow kontrolowanych przez oddziatywania rdzen-rdzen do uktadéw kon-
trolowanych przez oddzialywania segment-segment.

Pokazalismy, ze nanoczastki “udekorowane” zakotwiczonymi krotkimi taricuchami mo-
ga stanowi¢ obiecujace cegietki do produkcji nowych krystalicznych struktur, ktore nie
powstaja w przypadku dtuzszych ligandow.

W [H14| przedyskutowalismy samoorganizacje nanodyskow z przylaczonymi kopoli-
merami typu sztywny pret-dysk. Ligandy byly dwublokowymi kopolimerami zbudowany-
mi z segmentéw A i B. Segmenty A byly swobodnie polaczone (gietkie taiicuchy), zas
segmenty B tworzyty sztywne prety. Badane ligandy sktadaty sie z wewnetrznych sztyw-
nych czesci i gietkich blokéw zewnetrznych. Rozwazalismy dwa typy ligandéw: tancuchy z
przyciagajacymi zewnetrznymi czesciami (PA) i tancuchy z przyciagajacymi fragmentami
wewnetrznymi (PB). Ligandy byly w sposrod trwaty zakotwiczone w regularnie roztozo-
nych punktach. Zgodnie z naszg wiedza czastki z ligandami tego typy nie byty dotychczas
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przedmiotem badan. Zazwyczaj sztywne bloki sa “mocowane” do rdzeni za pomoca giet-
kich tacznikow.

Naszym celem bylo pokazanie jak symetria “sztywnego szkieletu” czastek (rdzen i
laczniki) wplywa na ich samoorganizacje. Badalismy czastki z trzema (f = 3) i czterema
(f = 4) ligandami. Wszystkie laricuchy zawieraly cztery segmenty B, natomiast dlugosé
gietkiego bloku byla zmieniana. WykazaliSmy, ze:

e Architektura sztywnej czeéci czastek determinuje typ uporzadkowanych struktur
pojawiajacych sie w ukladzie

Czastki PA z najkrotszymi ligandami taczg sie w “luzne” struktury, w ktérych rdze-
nie tworza rozne sieci. Dla f = 3 rdzenie tworza sie¢ rownolegloboczna (P) (Rys. 2
w [H14]). Jezeli f = 4 , powstaje sie¢ kwadratowa, gdzie rdzenie i zwarte klastry seg-
mentéw sa utozone naprzemiennie (Rys. 4 w [H14]). Natomiast w przypadku czastek
7 przyciagajacym wewnetrznymi (sztywnymi) blokami taricuchow (PB) znalezlismy
wysoko uporzadkowane struktury krystaliczne. W takich uktadach rdzenie roztozo-
ne sa na sieci typu plastra miodu (f = 3) lub na sieci kwadratowej (f = 4), patrz
Rys. 61 8 w [[14].

Kiedy dlugosé blokéw A rosnie, sieci tworzone przez czastki PA staja sie nieuporzad-
kowane (Fig. 3 and 5 in [H14|). Czastki PB z dtuzszymi A-blokami nie tworza sieci
wcale, ale tacza sie w rozne agregaty. Dla f = 3 znalezliSmy zygzakowate taricuchy i
“gasienicowate” klastry dla f = 4 (Rys. 718 w [H14]).

e Agregacja zalezy znaczaco od ksztaltu “szkieletu” zbudowanego z rdzenia i sztyw-
nych czesci ligandow oraz od dtugosci gietkich czesci tancuchow.

Kluczowym wnioskiem jest stwierdzenie, iz zastosowanie kopolimerow typu sztywny
pret-klebek moze prowadzi¢ do samoistnego formowania sie wysoko uporzadkowanych
dwuwymiarowych struktur. W ten spos6b mozna wytwarzaé¢ pokrycia powierzchniowe z
regularnie “rozproszonymi” nanoczastkami. Strukture takich warstw mozna modelowaé
przez odpowiednie “skonstruowanie” szkieletow czastek.

3.2. Opis teoretyczny ukladéw zawierajacych dyski “udekorowane”
malymi ligandami

W [H15] zastosowaliémy teorie rownan catkowych (IEs) to opisu réznych nanoczastek
“udekorowanych” malymi ligandami w uktadach dwuwymiarowych. Obliczyliémy katowo-
zalezne funkcje korelacji uktadu bez rozwijania funkcji korelacji w szereg ortogonalnych
funkcji katow. Zaproponowaliémy réwniez pewien usredniony potencjal Mayera do obli-
czania katowo-niezaleznej radialnych funkcji rozktadu miedzy czastkami. Przeprowadzili-
$my obliczenia stosujac rozne domkniecia rownania Ornsteina-Zernicke (rownanie (3) w
[H15]): przyblizenie Percusa-Yevicka (PY), przyblizenie Hypernetted Chain (HNC) [34]
i w niektorych przypadkach podejscie Rogersa-Younga (RY) (praca 53 w |H15]). Wyni-
ki teoretyczne zostaty poréwnane z wynikami symulacji wykonanych metoda dynamiki
molekularnej. Stwierdzilismy, ze:

e Bezposrednie rozwigzanie rownan catkowych jest wygodnym sposobem przewidywa-
nia struktury uktadéw zawierajacych nanoczastki z matymi ligandami. Zgodno$¢ z
wynikami symulacji byta lepsza dla domkniecia YP niz dla przyblizenia HNC.

e Obliczenia uwzgledniajace katowo-usredniong radialne funkcje rozktadu réwniez pro-
wadza do caltkiem pr ecyzyjnego opisu mikroskopowej struktury uktadow. W tym
przypadku, domkniecie RY jest najbardziej doktadne. Zgodnos$é z symulacjami jest
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najlepsza dla ukladéw, w ktorych dziataja mickkie, czysto odpychajace sity a wia-
zania ligand-rdzen sa krotkie.

3.3. Czastki z przylaczonymi ligandami w poblizu cial stalych

Wyniki symulacji wykonanych metoda dynamiki molekularnej dla nanoczastek z przy-
laczonych pojedynczym tanicuchem przedstawiono w [H16]. W podstawowym modelu
(P1) oddziatywania rdzen-rdzen i rdzen-segment byly odpychajace zas oddzialywania seg-
ment-segment przyciagajace. Rdzenie mialy charakter hydrofilowy, natomiast segmenty
wykazywaly wlasciwosci hydrofobowe. Rozwazalismy dwa typy podtozy: powierzchnie ty-
pu AC, ktore przyciagaly rdzenie i pozostawaly inertne w stosunku do segmentoéw (hydro-
filowe) oraz powierzchnie AS, ktore przyciagaja tancuchy i sa inertne wzgledem segmentow
(hydrofobowe). Symulacje przeprowadzono takze dla czastek dwukrotnie mniejszych (P2)
i dla czastek z czysto odpychajacymi oddziatywaniami (P0). Badali$émy czastki z przyta-
czonymi krotkimi (6 segmentow) i dhuzszymi (12 segmentow) tanicuchami.

Oto nasze gtowne wnioski:

W uktadach objetosciowych czastki P1 laczg sie w rozne agregaty. Kiedy diugosé
tanicuchoéw wrzrasta, tendencja do agregowania staje sie silniejsze. Dla wiekszych
rdzeni zaobserwowano powstawanie prawie kulistych miceli, z rdzeniami ulokowa-
nymi na powierzchni. Gdy rdzenie byty mniejsze, przy wyzszej gestosci czastek po-
wstawaly duze walcowate agregaty.

e Powierzchnia ciata stalego silnie wplywa na zachowanie czastek z przylaczonym
tancuchem. Zaleznie od wlasciwosci podtoza powstaja filmy powierzchniowe o réznej
morfologii.

e W przypadku powierzchni AC rdzenie gromadzg sie bezposrednio koto powierzchni,
na powierzchniach AS rdzenie sa adsorbowane dalej od podtoza.

e Mozliwe sa dwa scenariusze adsorpcji: dla krotkich ligandéw w poblizu powierzch-
ni gromadza sie pojedyncze czastki, gdy tancuchy sa dtuzsze adsorbowane sa cate
agregaty.

e Interesujace jest, ze podtoze wptywa na ksztalt agregatéow. Na powierzchniach AC
zaobserwowano agregaty podobne do “sptaszczonych pomaranczy”. Tak jak w fazie
objetosciowej, rdzenie byly roztozone na calej powierzchni takiego agregatu (Rys. 4b
w |[H16]). Natomiast na powierzchniach AS powstaja agregatu podobne do “przecie-
tych pomaranczy” W tym przypadku, agregaty sa “otwarte” od strony powierzchni
a segmenty adsorbuja sie na $cianie. Na takiej powierzchni formuja sie “kwiaty”
(patrz na gorna Sciane na Rys. 5a w [H16|). Platy segmentow sg ulozone w hekso-
nalny wzor. Kiedy gestosé uktadu rosnie, zaadsorbowane agregaty zmieniajg ksztatt
i staja sie mniej regularne

e Nadmiar adsorpcyjny czastek na powierzchniach AC jest znaczaco wyzszy niz na po-
wierzchniach AS. We wszystkich przypadkach dla niskich i srednich gestosci wzrost
dtugosci tancucha powoduje wzrost nadmiaru adsorpcyjnego badanych czastek. Prze-
ciwny efekt zaobserwowano dla czastek adsorbujacych sie na powierzchni AS z ge-
stego ptynu.

Przeanalizowano takze przebieg adsorpcji czastek P2 i PO (Rys. 9 w [H16]). Pokazano,
ze tworza one warstwy powierzchniowe o zupetnie innej strukturze.
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W [H17] przeprowadziliémy symulacje dla uktadow zawierajacych czastki z mobilnymi
ligandami w poblizu sztywnej $ciany. ZatozyliSmy, ze oddzialywania segment-segment oraz
segment-rdzen sg odpychajace zas oddziatywania rdzen-rdzen opisuje potencjal Lennarda-
Jonesa (12,6). Wszystkie obliczenia wykonano dla statej liczby segmentéw na czastke.
Badano czastki z rézna liczbg przylaczonych ligandéw. Oznacza to, ze jezeli ligandow jest
wiecej, musza by¢ one krotsze.

Skoncentrowali$my sie na réznicach struktury modelowych uktadéw w poblizu Sciany.
W tym celu wyznaczyliémy lokalne gestosci rdzeni i segmentow. Strukture rownolegtych
do Sciany warstewek plynu opisywano za pomocg pseudo-dwuwymiarowej radialnej funkcji
rozkladu rdzen-rdzeri. Aby scharakteryzowaé rozklad ligandéw dookola rdzenia obliczy-
liSmy odlegtosdci miedzy koricami tancuchow oraz dtugosci i orientacje “dipoli masowych”
bedacych miara asymetrii chmury segmentow. ObliczyliSmy rowniez usrednione efektyw-
ne potencjaly dla oddzialywan czastka-sciana. Zbadalismy jak te wielkosci zmieniajg sie
wraz ze wzrostem odlegltosci od $ciany.

Stwierdzilismy, ze:

e Wzrost liczby ligandéw prowadzi do zwiekszenia uporzadkowania rdzeni na $cianie.
W przypadku najkrotszych taricuchow profile gestosci wykazujg dobrze rozwinieta
strukture warstwowa, ktorej zasieg siega do kilku warstw od powierzchni. Dla dtugich
tarficuchow profile gestosci maja jeden, wyrazny pik na $cianie a warstwowa struktura
szybko zanika z odlegtoscia od powierzchni.

e Zmiana ksztaltu pseudo-dwuwymiarowych radialnych funkcji dystrybucji rdzen-
rdzen spowodowana wzrostem liczby ligandow jest podobna do zmiany profili gesto-
Sci. Wieksza liczba krotkich ligandow skutkuje znaczacym wzrostem dwuczastecz-
kowych korelacji.

e (Odlegtosci miedzy koncami taricuchéw i dlugosci dipoli masowych prawie nie zalezg
od odlegtosci od Sciany.

e Orientacja dipoli masowych zalezy od liczby (dtugosci) ligandéw oraz od gestosci
objetosciowej. Dla niskich gestosci objetosciowych i dla dluzszych ligandéw dipole
masowe czastek w poblizu powierzchni sa ustawione prostopadle do Sciany a ligandy
sg skupione na potkuli rdzenia skierowanej ku wnetrzu uktadu. W przypadku krot-
kich tancuchow dipole masy czastek znajdujacych sie na Scianie sg zorientowane
rownolegle do niej.

e 7 wyjatkiem czastek z najkrotszymi ligandami, zawsze usrednione efektywne poten-
cjaty oddzialywan czastka-$ciana sa odpychajace.

Obliczyliémy, ponadto, profile gestosci stosujac teorie funkcjonatu gestosci i porow-
nali$my je z wynikami symulacyjnymi. Stwierdziliémy, ze jezeli liczba ligandow nie jest
zbyt wysoka, wtedy zaproponowana wersja teorii przewiduje strukture uktadu z rozsadna
doktadnoscia.

3.4. Samoorganizacja czastek wlochatych i izotropowych

W pracy [H18| symulowalismy zachowanie sie wlochatych czastek (HPs) w obecnosci
“nagich” czastek kulistych (F). Badali$my czastki z mobilnymi ligandami. Zakladalismy,
ze wszystkie oddziatywania w ukladzie sa odpychajace, z wyjatkiem oddzialywan ptyn-
segment, ktore mogly by¢ odpychajace lub przyciagajace. Rozwazaliémy trzy typy czastek
plynu: czastki inertne w stosunku do tancuchow (F1) i czastki, ktorych oddziatywania z
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segmentami byly umiarkowanie (F2) lub silnie (F3) przyciagajace. Przeprowadzilismy
dwie serie symulacji: dla izolowanych HPs oraz dla uktadéw zawierajacych duzo nanocza-
stek wtochatych.

Skupilismy uwage sie na wplywie gestosci ptynu na strukture izolowanych HPs. Nasze
symulacje wykazaly, iz zaleznie od oddzialywan ptyn-segment i gestosci ptynu, czastki
wtochate maja rézne morfologie. W badanych uktadach o zmianach wewnetrznej struk-
tury wtochatych czastek decydowaly dwa czynniki: (i) mobilnos¢ ligandow oraz (ii) ad-
sorpcja czastek plynu na tancuchach. W przypadku rozwazanych gestosci ptynu obecnosé
inertnych czastek izotropowych nie wplywa znaczaco na strukture czastek wtochatych,
natomiast dla przyciggajacych oddzialywan fluid-segment wplyw ten jest bardzo duzy.

WyjaséniliSmy mechanizm zmian strukturalnych, wyrézniajac w rekonfiguracji czastek
nastepujace etapy: (1) adsorpcje czastek ptynu na pojedynczych tancuchach, (2) zmiany
konfiguracji pojedynczych lancuchéow oraz (3) tworzenie przez czastki ptynu mostkow
miedzy sgsiednimi tancuchami, co powoduje, ze mobilne ligandy tacza sie w klastry na
powierzchni rdzenia.

W obecnosci inertnych czastek F1 wlochate czastki maja symetryczng strukture typu
rdzen-otoczka (patrz Rys. 6 w [H18]). Przy niskich gestosciach ptynu czastki F2 “przykle-
jaja sie” do izolowanych tancuchow, tanicuchy te owijaja sie wokot duzych czastek ptynu
i grubos¢ warstwy polimeru spada. Kiedy gesto$¢ ptynu jest wieksza, tancuchy tacza sie
w agregaty na powierzchni i czastka wtochata zaczyna przypominaé¢ oSmiornice. Niezwy-
kta struktura typu “kolby kukurydzy” pojawia sie przy niskich gestosciach w ptynie F3.
Rozciagniete tanicuchy potaczone mostkami ztozonymi z czastek ptynu tworza jeden zwar-
ty klaster na powierzchni rdzenia. Czastka wtochata jest wtedy bardziej wydtuzona. W
strukturach typu “o$miornicy” i “kukurydzy” czes¢ rdzenia pozostaje wolna. Takie czastki
zachowuja sie jak czastki Janusa.

Aby scharakteryzowaé strukture warstwy polimerowej korony analizowaliSmy: profi-
le gestosci segmentdéw tancuchdéw i czastek pltynu wokoét rdzenia, “moment dipola maso-
wego”, rozktady momentu dipola masowego i grubo$¢ polimerowej korony przy roéznych
gestosciach ptynu.

Ponadto wyznaczylisémy izotermy adsorpcji nadmiarowej roznych ptynéw na czastkach
wtochatych. Wykazano, ze rekonfiguracja polimerowej korony jest skorelowana z adsorpcja
czastek ptynu.

Wykonalismy takze wstepne symulacje uktadéw ztozonych z duzej liczby czastek wlo-
chatych. Kiedy oddzialywania ptyn-segment sa przyciagajace, sktadniki mieszaniny two-
rza mieszane agregaty. Proces ten jest wywolywany przez adsorpcje czastek plynu “na
tanicuchach”, co prowadzi do powstawania mostéw miedzy tancuchami nalezacymi do roz-
nych rdzeni. Podobny proces obserwowano w rzeczywistych ukladach (praca 41 w [H18|).
Ciekawe jest, ze w klastrach czastek wlochatych i czastek izotropowych “ztapanych” w ich
korony w duzym stopniu zachowana jest struktura izolowanych czastek. Mieszane agre-
gaty z czastkami F2 sg “luzne” i wszystkie rdzenie sa zastoniete przez chmure segmentow
(Rys. 11 w [H18]).

Adsorpcyjne wlasciwosci czastek wlochatych sa wazne ze wzgledu na ich praktyczne
zastosowania, na przyktad rozdzielanie biatek, immobilizacje enzymoéw czy dostarczanie
lekow.

3.5. Zmiany strukturalne w czastkach wlochatych

W pracy [H19] zbadano reorganizacje ligandéw przyltaczonych do izolowanych nanosfer.
W badanym modelu, ligandy mogly swobodnie przemieszczaé sie po powierzchni rdzenia.
Wszystkie oddzialywania byly odpychajace, z wyjatkiem przyciagajacych oddzialywan
pomiedzy segmentami A (patrz Rys. 1 w [H19]).
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Zbadatem trzy typy ligandow przytaczonych do rdzenia: (i) swobodnie potaczone, ho-
mogeniczne, przyciagajace tancuchy (H), (ii) gietkie, dwublokowe polimery, zbudowane z
inertnych linkerow i przyciagajacych grup koricowych (D1), (iii) dwublokowe kopolimery,
zbudowane z inertnych linkeréow i przyciagajacych grup typu sztywnego preta na koncu
(D2) (Rys. 1 w [H19]).

Aby zbada¢ warstwe polimerows, obliczytlem wybrane wielkosci charakteryzujace jej
strukture, mianowicie profile gestosci réznych segmentow, katy miedzy sasiednimi ptatami,
momenty dipoli masowych, §rednia grubosé polimerowej korony i pokrycie rdzenia. W
celu przeanalizowania stabilnosci obserwowanych struktur wyznaczone zostalty rozktady
momentoéw dipoli masowych i rozklady katow miedzy sasiednimi ptatami.

Przeanalizowalem wplyw typu ligandéw, ich liczby (f) oraz sity oddzialywan AA na
strukture czastek wlochatych.

W przypadku czastek z przytaczonymi homogenicznymi i gietkimi taricuchami (H)
znaleziono dwie struktury — czastki z jednym platem i czastki o strukturze typu rdzen-
otoczka. Ta ostatnia struktura powstawata dla najwiekszej liczby ligandow (Rys. 2 w
|[H19]). Dla nizszych wartosci parametru f, ligandy przemieszczaja sie na powierzchni
rdzenia i tworza jeden ptat, ktéry stopniowo rosnie.

Crastki sa “udekorowane” heterogenicznymi ligandami (D1, D2) zachowuja sie inaczej.
W tym przypadku ligandy moga tworzy¢ kilka ptatow (Rys. 6 i 7 w [H19]). Wynika to z
tego, ze Srednie przycigganie miedzy segmentami jest stabsze niz w czastkach H. Wiecej
ptatow powstaje dla wyzszej liczby ligandow. Ponadto zauwazytem, ze sztywnos¢ aktywne;j
grupy sprzyja powstawaniu wiekszej liczby ptatow.

Szczegoltowa analiza struktury warstw polimerowych wykazata, ze ligandy sa dosé regu-
larnie roztozone na powierzchni rdzenia. Dwa ptaty sa prawie symetrycznie umieszczone
na rdzeniu (D1), trzy platy sa zlokalizowane w wierzchotkach réwnobocznego trojkata
(D1, D2) , natomiast cztery platy leza w wierzchotkach regularnego czworoscianu (D2).

Wykazano, ze grubos¢ polimerowej korony w strukturze typu rdzen-otoczka moze by¢
mniejsza niz Srednia grubosé¢ réznych ptatowych struktur. W czastce H, typu rdzen-
otoczka, ktora powstaje dla najwyzsze] gestosci pokrycia, taricuchy moga uktada¢ na
rdzeniu i przykrywa¢ go niemal catkowicie. Ligandy w ptatach sa znacznie mniej rozcia-
gniete (Rys. 5 w [H19]).

Przeprowadzitem systematyczne badania wpltywu sity oddziatywan AA i liczby przyta-
czonych tancuchéw na powstawanie “wzoréw” na powierzchni. Wyznaczytem schematyczne
diagramy struktury czastek dla réznych kombinacji tych parametréow (Rys. 12 w [H19]).

Otrzymane wyniki sa zgodne z obserwacjami do$wiadczalnymi i teoretycznym prze-
widywaniami dla czastek wlochatych (prace 21, 22, 59 w [H19]). Zaproponowane, proste
modele czastek wlochatych nie tylko odtwarzaja zachowanie rzeczywistych uktadow do-
swiadczalnych ale takze pozwalaja na gltebsze poznanie mechanizmu rekonfiguracji.

Przedstawione tu wyniki mogg wykorzystane w procesie projektowania nanoczastek o
pozadanych wtasciwosciach.

4. Perspektywy

Opisane wyzej wyniki moga stanowi¢ punkt startowy przysztych badan dotyczacych za-
rowno szczotek polimerowych na ptaskich powierzchniach, jak i wtochatych nanoczastek.

Teoria funkcjonaltu gestosci moze by¢ rozwinieta do opisu uktadoéw zawierajacych rézne
polimery przytaczone do powierzchni, takie jak “zyjace” polimery, kopolimery, polimery
z segmentami o réznych rozmiarach, tancuchy przylaczone do obu $cian poru (“kolum-
ny polimerowe”), asocjujace polimery tworzace sie¢ w porze i inne ztozone struktury. W
przysztoéci mozna zaimplementowa¢ bardziej realistyczne modele. Tego typu teoretyczne
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podejscie mozna wykorzysta¢ do badania réznych proceséw. Miedzy nimi jest mikrofa-
zowa separacja w warstwach polimerowych, ktéra wciaz pozostaje bardzo obiecujacym
kierunkiem badan. Adsorpcja roznych czasteczek na chemicznie zwiazanych fazach row-
niez wymaga dalszych prac teoretycznych. Nasze wyniki zwigzane z adsorpcja z roztworow
binarnych mogg stanowi¢ punkt wyjscia do teoretycznego przewidywania retencji w chro-
matografii z mieszana faza mobilna.

Ponadto mozna sformutowaé teorie funkcjonatu gestosci dla adsorpcji na kulistych
czastkach wlochatych. W naszym laboratorium trwaja juz prace dotyczace tego problemu.

Symulacje metoda dynamiki molekularnej moga by¢ zastosowane do dalszego badania
nanoczastek z przytaczonymi ligandami (LtPs). W szczegolnosci, mozna zajaé sie naste-
pujacymi zagadnieniami:

e Samoorganizacja czastek z przylaczonymi ligandami oraz ich mieszanin z czastkami
izotropowymi w fazach objetosciowych;

Crastki z przytaczonymi ligandami na granicy faz ciecz/ciecz;

Czastki z przytaczonymi ligandami na cialach staltych;

Czastki z przytaczonymi ligandami w uktadach o ograniczonej geometrii;
e (Czastki z przylaczonymi ligandami jako nosniki lekow.

Te zadania zostaly umieszczone w moim projekcie badawczym przestanym do NCN.

Podsumowujac, “szczotki” przytaczone zaré6wno do ptaskich powierzchni, jak i do na-
noczastek sg fascynujacym tematem badan teoretycznych z licznymi potencjalnymi zasto-
sowaniami w chemii materiatowe;j.
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywno$cia naukowa albo artystycz-
ng realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji
kultury, w szczegblnosci zagranicznej.

Wszystkie moje badania dotyczyly adsorpcji na réznych powierzchniach, przemian
fazowych w uktadach objeto$ciowych i powierzchniowych oraz samoorganizacji czastek
wlochatych, ,czastek tatkowych” i czastek Janusa.

Moja pierwsza praca [TS1| miata na celu okreslenie wptywu chemicznej struktury cza-
steczek na przemiany fazowe, ktorym podlegaja heterogeniczne trimery w porach szczeli-
nowych. Badania wykonano stosujac metode Monte Carlo. Czes¢ tych wynikéw stanowita
podstawe mojej pracy magisterskiej ,Adsorpcja trimeréw w porach szczelinowych”, wyko-
nanej pod kierunkiem prof. dr Malgorzaty Borowko.

W latach 2003-2010 prowadzitem badania, ktére zostaly podsumowane w mojej roz-
prawie doktorskiej ,Czasteczki tanicuchowe w poblizu powierzchni cial statych”. Moim
promotorem byla prof. dr hab. Malgorzata Boréwko. W tym okresie badatem:

e Wplyw wybranych parametréw uktadu na adsorpcje krotkich czasteczek tancucho-
wych w porach szczelinowych i na strukture zaadsorbowanego ptynu;

e Adsorpcje czasteczek kulistych i ich mieszanin na powierzchniach pokrytych che-
micznie zwigzanymi fazami;

e Przemiany fazowe w wybranych uktadach powierzchniowych zawierajacych czastecz-
ki taricuchowe.

Badania te prowadzono stosujac teorie funkcjonatu gestosci oraz symulacje metoda
Monte Carlo. Dotyczyly one adsorpcji czasteczek tancuchowych na ,czystych” (niemo-
dyfikowanych) $cianach porow szczelinowych oraz adsorpcji czasteczek kulistych na po-
wierzchniach z przylaczonymi taricuchami. Wyniki zebrano w pracach [TS2-TS7].

Badalismy adsorpcje krotkich tancuchéow w porach szczelinowych. Lancuchy mialy
jeden segment przyciggany przez powierzchnie, natomiast pozostale segmenty byly w sto-
sunku do niej inertne [TS2, TS3|. Przeanalizowalismy jak na mikroskopowa strukture
zaadsorbowanego ptynu wptywaja takie parametry jak: potozenia segmentu aktywnego w
tancuchu, dtugosé tancuchow, szerokosé poru i gestosé fazy objetosciowej. Przewidywa-
nia teoretyczne zostaly poréwnane z wynikami symulacji Monte Carlo wykonanych dla
roznych ‘izomerycznych’ oligomerdw.

Nastepnie zajeliSmy sie adsorpcja kulistych czasteczek i ich mieszanin na powierzch-
niach z przytaczonymi krotkimi taicuchami [TS4, TS5|. Zbadali$my wptyw dtugosci zwia-
zanych lancuchow, gestosci ,szczepienia” i natury rozpuszczalnika na strukture szczotki.
Rozwazalismy adsorpcje réoznych mieszanin. Teoria funkcjonatu gestosci zostata zastoso-
wana do opisu retencji kulistych czasteczek w chromatografii z chemicznie zwigzanymi
fazami |[TS5]. Wykazali$émy, ze teoria precyzyjnie przybliza dane symulacyjne.

Kolejnym rozwazanym zagadnieniem byta mikroskopowaastruktura prostego ptynu w
porach szczelinowych z ,dynamicznie modyfikowanymi $cianami” [TS6]. Na $cianach zo-
staly preadsorbowane tancuchy. Mogty one ,przeskakiwaé¢” pomiedzy Scianami. Zaobser-
wowalismy wystepowanie kondensacji kapilarnej potaczonej ze zmiang rozktadu tancuchow
miedzy Scianami od niesymetrycznego do symetrycznego. Szczegdtowo przeanalizowalismy
diagramy fazowe, w zaleznosci od szerokosci poru, dtugosci tanicuchéw i gestosci pokrycia.

ZajmowaliSmy sie takze adsorpcja gazu na powierzchni zmodyfikowanej poprzez przy-
taczenie matej liczby tanicuchow oraz przemiany fazowe w utworzonej warstwie powierzch-
niowej [TS7]. Stwierdziliémy, Ze obecnosé preadsorbowanych taricuchow wptywa nas spo-
sOb zwilzania powierzchni. Wzrost liczby przytaczonych tancuchow powoduje przejscie od
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przemiany fazowej przedzwilzania (przemiana typu cienki film-gruby film) do serii prze-
mian fazowych warstwowania.

W kolejnych latach skupilem sie na rozwinieciu teorii funkcjonatu gestosci do opisu
bardziej skomplikowanych uktadow. Zajatem sie badaniem adsorpcji czasteczek taricucho-
wych oraz adsorpcji z roztworéw na réznych chemicznie zwigzanych fazach (np., zawiera-
jacych grupy aktywne). Rozpoczalem takze prace dotyczace zupetnie nowego zagadnienia
jakim byto samoorganizacja czastek wlochatych. Badania przedstawiono w cyklu prac
habilitacyjnych [H1-H19|, oméwionych w paragrafie 4 Autoreferatu.

Roéwnolegle uczestniczytem w rozwigzywaniu innych probleméw naukowych, wsrod
nich byty:

e Adsorpcja plynéw w porach szczelinowych zawierajacych mata ilo$¢ mobilnych jo-
now

e Samoorganizacja i przemiany fazowe w dwuwymiarowych uktadach zawierajacych
czgsteczki kuliste oraz czastki ,tatkowe”

e Dimery Janusa na granicy faz ciecz-ciecz.

e Adsorpcja czastek Janusa na chemicznie zwiazanych fazach.

ZbadaliSmy zmiany przebiegu przemian fazowych powodowanych obecno$cig niewielkiej
liczby mobilnych jonow wewnatrz poru [TS8|. Stosujac teorie funkcjonatu gestosci wy-
znaczyliémy diagramy fazowe kondensacji kapilarnej dla réznych szerokosci poru oraz dla
roznych stezen jonow.

Ponadto w pracy [TS9| rozwazaliémy prosty, sieciowy model monowarstwy adsorp-
cyjnej. Model ten uwzglednial harmoniczne fluktuacje dtugosci wigzania miedzy zaadsor-
bowanym atomem i powierzchniowym miejscem aktywnym oraz periodyczny potencjal
powierzchni. Analizowaliémy pojawiajace sie w uktadzie uporzadkowane struktury.

Natomiast w pracy [TS10] badali$émy przemiany fazowe plynie ztozonym z dwu-ptatowych
koloidoéw. Pokazalismy jak wymiarowosé¢ ukladu wplywa na przemiany fazowe. Ponadto,
zbadaliémy samoorganizacje czastek Janusa w plynie zlozonym czasteczek izotropowych
[TS11]. Kiedy zwiekszano gestos¢ tego plynu struktura uktadu zmieniata sie od chaotycz-
nie rozmieszczonych, pojedynczych czastek Janusa, poprzez lamelarne i zelowate struktury
mieszane , do fazy zawierajacej agregaty czastek Janusa rozproszone w plynie.

Kolejne prace dotyczyty granicy faz ciecz-ciecz [TS12, TS13]. Badalismy zachowanie sie
dimeréw Janusa na takiej granicy faz stosujac metode dynamiki molekularnej [TS12] oraz
teorie funkcjonatu gestosci [T'S13]. Zaleznie od zalozonych parametrow obserwowali$my
rozne struktury: orientacyjnie uporzadkowane monowarstwy, fraktalopodobne agregaty,
zwarte klastry i uporzadkowane wielowarstwy ztozone z naprzemiennie utozonych warstw
czastek Janusa i czasteczek cieczy. WykazaliSmy réwniez, ze teoria funkcjonalu gestosci
przewiduje mozliwo$¢ niespodziewanej reorganizacji warstwy miedzyfazowej wraz ze wzro-
stem ilosci dodanych dimerow |TS13]. Ten kierunek badan wydaje sie bardzo obiecujacy
poniewaz czastki Janusa sa silnymi stabilizatorami emulsji. Teorie funkcjonatu gestosci
zastosowalismy takze do opisu zachowania si¢ kulistych czastek Janusa na powierzchniach
cial statych pokrytych szczotkami polimerowymi [TS14].

Opublikowatem 33 artykuly naukowe (8 przed doktoratem i 25 po doktoracie), w
tym jeden samodzielnie. Wyniki prowadzonych przeze mnie badan byly przedstawiane na
miedzynarodowych konferencjach naukowych w formie 39 posteréw. Ja prezentowatem
postery na 11 konferencjach (spis w Wykazie osiagnie¢) i wygtositem:

e wyklad "Self-assembly of hairy disks in monolayer films" na miedzynarodowej kon-
ferencji: Tenth International Symposium Effects of Surface Heterogeneity in Adsorp-
tion, Catalysis and related Phenomena - ISSHAC-10 (2018 r.) oraz
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e wyktad ,Adsorpcja z roztworéw na chemicznie zwigzanych fazach” na krajowej kon-
ferencji poswieconej 40-leciu Zaktadu Chemii Teoretycznej UMCS (2015 r).

Ponadto zostatem zaproszony do wygtoszenia wyktadu ,Symulacje komputerowe samoor-
ganizacji nanoczastek hybrydowych” w Instytucie Agrofizyki PAN w Lublinie (16.03.2021).

Badania prowadzitem glownie z pracownikami Zakladu Modelowania Procesow Fi-
zykochemicznych, UMCS. Ze wzgledu na rozlegta wspolprace miedzynarodowa zespotu,
nasz Zaktad odwiedzali liczni naukowcy z zagranicznych osrodkéw naukowych. Odbywato
sie to, miedzy innymi, w ramach realizacji dwoch grantéow europejskich, ktérych koor-
dynatorami byli prof. Andrzej Patrykiejew (Statistical Thermodynamics and Computer
Simulations of Complex Molecules in Bulk and at Surfaces - PIRSES-GA2010-268498)
i prof. Stefan Sokokotowski (Statistical Thermodynamics and Computer Simulations of
Complex Molecules in Bulk and at Surfaces - PIRSES-GA-2010-268498). Miatem wiec
mozliwosé¢ wystuchania wyktadow i dyskusji z takimi uczonymi jak: Douglas Henderson
(BYU, Provo, USA), Carlos Vega (UCM, Madryt), Luis G. MacDowell (UCM, Madryt),
Martin Schoen (TUB, Berlin), Rupert Tschelienig (BOKU, Wiedeti), Rober Evans (UB,
Bristol), Orest Pizio (UNAM, Meksyk), Anatol Malijevsky (UCT, Praga), Ivo Nezbeda
(UJEP, Usti nad Labem) i inni. Szczegdlnie czesto spotykatem sie z naukowcami z In-
stytutu Fizyki Materii Skondensowanej, Narodowej Akademii Nauk Ukrainy we Lwowie.
Wsréd nich byli prof. Jaroslav Ilnytskyi, prof. Andrij Trokhymchuk i dr Taras Patsahan.

W ramach wspotpracy z innymi osrodkami badawczymi powstato 5 prac naukowych
wspolnie z:

e O. Pizio - H17, TS6,

e J. llnytskyim - H10,

e T. Pischelem (University of Erlangen Nuremberg, Germany) - TS14,
e 7. Sokolowska (Instytut Agrofizyki PAN) — H10.

Odbytem dwa kréotkoterminowe staze:

1. Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of
Ukraine, Lviv - marzec 2012,

2. Instytucie Agrofizyki PAN w Lublinie - luty /marzec 2021.

Podjatem starania o dtugoterminowy staz zagraniczny. Najbardziej zaawansowane by-
ly starania o staz w zespole prof. Jakoba Bohra z Department of Micro- and Nano-
technology, Technical University of Denmark. Profesor J. Bohr popart moja aplikacje o
finansowanie projektu (HC Orsted Postdoc Programme). Niestety musiatem zrezygnowaé
z tych planow. Z bardzo waznych przyczyn rodzinnych (dhugoletnie leczenie onkologiczne
syna) nie mogtem wyjecha¢ z Lublina.

Spis publikacji nienalezacych do cyklu habilitacyjnego:

TS1: M. Boréwko, W. Rzysko, T. Staszewski, Phase behavior of linear trimers confined
to a narrow slit, Physical Review B 69 (2004) 014209-1-8.

[ Fagos = 3.075, I Fag1o = 3.575, IFs = 3.511, Logos =, Lopz = 140

TS2: M. Boréwko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption of short chains in
slitlike pores: A quantitative comparison between density functional approach and Monte
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Carlo simulations, Molecular Physics 104 (2006) 3479-3489.
IFQOOG - ].690, ]FQOlg - 1767, ]F5 - 164, L2006 - 20, L2021 - 70

TS3: M. Boréwko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption of short hetero-
polymers in slitlike pores, Journal of Colloid and Interface Science 314 (2007) 349-357.

IF2007 = 2309, [F2019 - 7489, IF5 - 6171, L2007 == 27, L2021 == 100
TS4: M. Borowko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Density functional approach
to the adsorption of spherical molecules on a surface modified with attached short chains,
Journal of Chemical Physics 126 (2007) 214703-1-8.

IF2007 == 3044, [F2019 - 2991, IF5 - 2835, L2007 == 32, L2021 == 100
TS5: M. Borowko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Density Functional Ap-
proach to Adsorption and Retention of Spherical Molecules on Surfaces Modified with
End-Grafted Polymers, J. Phys. Chem. B 113 (2009) 4763-4770.

IF2009 - 3471, [F2019 - 2857, IFE) == 288, L2009 == 24, L2021 = 140
TS6: O. Pizio, M. Boréwko, W. Rzysko, T. Staszewski, S. Sokotowski, Phase behavior of
a fluid confined in slitlike pores with walls modified by preadsorbed chain molecules, J.
Chem. Phys. 128 (2008) 044702-1-9.

IFQO(]g == 3149, [F2019 - 2991, IF5 - 2835, ngog = 24, L2021 = 100
TS7: M. Borowko, A. Patrykiejew, S. Sokolowski, T. Staszewski, Influence of a small
amount of tethered chains on wetting transitions: A density functional approach, Collec-
tion of Czechoslovak Chemical Communications 75 (2010) 221-241.

IF2010 - 0853, [F5 = 0761, L2014 - 20

TS8: M. Borowko, K. Bucior, S. Sokotowski, T. Staszewski, Adsorption of fluids in slitlike
pores containing a small amount of mobile ions, Journal of Colloid and Interface Science
291 (2005) 223-228.

IF2005 == 2023, [F2019 - 7489, IF5 - 6171, L2005 = 20, L2021 = 100
TS9: A. Patrykiejew, T. Staszewski, Ordering and order-disorder phase transition in the
(1x1) monolayer chemisorbed on the (111) face of an fcc crystal, Condensed Matter Phy-
sics 19 (2016) 13001-1-15.

IF2016 - 0882, [F2019 - 0581, IF5 - 0578, L2016 - 15, L2021 - 40
TS10: W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Monte Carlo simulations of a model
two-dimensional, two-patch colloidal particles, Journal of Chemical Physics 143 (2015)
064509-1-5.

IF2015 == 2894, IF2019 == 29917 IF5 = 2835, L2015 == 35, L2021 e 100
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TS11: M. Borowko, W. Rzysko, S. Sokotowski, T. Staszewski, Self-assembly of Janus
disks induced by small molecules in two-dimensional systems, J. Chem. Phys. 147 (2017)
014904-1-8.

]F2017 - 28437 IF2019 - 29917 IF5 - 2835, L2017 - 35, L2021 - 100

TS12: M. Borowko, E. Styk, S. Sokotowki, Janus Dimers at Liquid-Liquid Interfaces, J.
Phys. Chem. B 123 (2019) 4139-4147.

]F2019 = 2857, IF5 = 288, L2019 = 1407 Lgogl = 140

TS13: . Borowko, E. Styk, S. Sokotowki, Amphiphilic Dimers at Liquid-Liquid Interfaces:
A Density Functional Approach, J. Phys. Chem. B 123 (2019) 5962-5972.

I Fo019 = 2.857, IF5 = 2.88, Log1g = 140, Laga; = 140

TS14: M. Borowko, T. Poschel, S.Sokotowski, T. Staszewski, Janus particles at walls
modified with tethered chains, Journal of Physical Chemistry B, 117 (2013) 1166-1175.

]F2013 - 3377, [F2019 = 2857, IF5 = 288, L2013 = 30, L2021 = 140

6. Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz populary-
zujacych nauke lub sztuke.

Pracujac na Wydziale Chemii UMCS prowadzitem zajecia z réznych przedmiotéow
zwigzanych z zastosowaniami informatyki w chemii, symulacjami komputerowymi a takze
typowo chemiczne przedmioty takie jak chemia analityczna:

Wyklady:

e Zastosowanie informatyki w chemii (dla kierunkow: Analityka chemiczna, Chemia
kryminalistyczna)

Laboratoria:

e Zastosowanie informatyki w chemii (dla kierunkéw: Chemia, Chemia podstawowa i
stosowana, Analityka chemiczna, Chemia kryminalistyczna, Chemia srodkéw bioak-
tywnych i kosmetykow)

e Symulacje komputerowe (dla kierunku Chemia kryminalistyczna)

e Modelowanie matematyczne w badaniach $rodowiskowych (dla kierunku Ochrona
srodowiska)

e Metody informatyczne w praktyce (dla kierunku Ochrona srodowiska)

e Podstawy uzytkowania komputeréw (dla kierunkéw: Chemia, Chemia informatycz-
na, Chemia - nauczanie chemii i fizyki)

e Informatyka (dla kierunkéw: Ochrona $rodowiska, Chemia $rodkow bioaktywnych i
kosmetykow)

e Internet (dla kierunku Chemia informatyczna)

e Zastosowanie informatyki (dla kierunku Ochrona $rodowiska)
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Podstawy uzytkowania komputerow w praktyce (dla kierunku Ochrona srodowiska)

Pracownia dyplomowa

Przedmiot specjalizacyjny
e Pracownia magisterska
Konwersatoria:
e Klasyczna analiza ilosciowa (dla kierunku Analityka chemiczna)

e Chemia analityczna jakoSciowa i ilosciowa (dla kierunku Chemia srodkow bioaktyw-
nych i kosmetykow)

e Klasyczna chemia analityczna (ilosciowa) (dla kierunku Chemia kryminalistyczna)
e Elementy chemii analitycznej (dla kierunku Biotechnologia)
Seminaria:
e Przedmiot specjalizacyjny
e Seminarium dyplomowe

Bylem promotorem 2 prac dyplomowych.

Uczestniczytem w opracowaniu (wspoélnie z prof. M. Boréwko) programu przedmiotu:
Modelowanie matematyczne w badaniach $rodowiskowych. Samodzielnie przygotowalem
laboratorium z tego przedmiotu. Wymagalo to napisania kilkunastu specjalistycznych
programéw numerycznych.

Uczestniczylem w Dniach Otwartych na Wydziale Chemii UMCS prezentujac nasze
pracownie komputerowe.

Od poczatku zatrudnienia sprawowalem nadzor sie studenckimi pracowniami kompu-
terowymi (decyzje o sposobie konfigurowania sprzetu, wybor programéw do instalacji,
itd). Administruje naszym glownym klastrem obliczeniowym.

Uzyskiwalem bardzo dobre oceny za dzialalnosé dydaktyczna (poparte ankietami stu-
denckimi).
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