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1. Imi¦ i nazwisko: Tomasz Staszewski

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

� 1998 � matura - I Liceum Ogólnoksztaªc¡ce im. Stanisªawa Staszica w Lublinie.

� 2003 � stopie« naukowy: Magister Chemii - Wydziaª Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Skªodowskiej w Lublinie. Praca magisterska �Adsorpcja trimerów w porach
szczelinowych�, wykonana pod kierunkiem prof. dr Maªgorzaty Borówko.

� 2010 � stopie« naukowy: Doktor Nauk Chemicznych - Wydziaª Chemii, Uniwersytet
Marii Curie-Skªodowskiej w Lublinie. Praca doktorska zatytuªowana �Cz¡steczki
ªa«cuchowe w pobli»u powierzchni ciaª staªych�. Promotor: prof. dr hab. Maªgorzata
Borówko.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych:

� 01.11.2002 � 31.08.2003: praca na etacie in»ynieryjno-technicznym w Zakªadzie
Modelowania Procesów Fizykochemicznych, Wydziaª Chemii, Uniwersytet Marii
Curie-Skªodowskiej w Lublinie.

� 01.10.2003 � 30.09.2010: praca na etacie naukowo-dydaktycznym na stanowisku
asystenta w Zakªadzie Modelowania Procesów Fizykochemicznych, Wydziaª Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Skªodowskiej w Lublinie.

� 01.10.2010 - 01.10.2019: praca na etacie naukowo-dydaktycznym na stanowisku
adiunkta w Zakªadzie Modelowania Procesów Fizykochemicznych, Wydziaª Chemii,
Uniwersytet Marii Curie-Skªodowskiej w Lublinie.

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

4. Omówienie osi¡gni¦¢, o których mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia
20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wy»szym i nauce (Dz. U. z 2020 r. poz.
85 z pó¹n. zm.).

4.a. Tytuª osi¡gni¦cia naukowego: Teoria i symulacje ukªadów zawieraj¡cych
ªa«cuchy przyª¡czone do powierzchni ciaª staªych i nanocz¡stek.
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4.b. Spis publikacji stanowi¡cych �cykl habilitacyjny� (autor/autorzy, tytuª/tytuªy
publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci wydawniczy):

Poni»ej podane artykuªy stanowi¡ podstaw¦ przewodu habilitacyjnego. Tworz¡ one
monotematyczny cykl prac, stanowi¡cych podsumowanie bada« teoretycznych dotycz¡-
cych modelowania procesów �zykochemicznych. Zostaªy one opublikowane w recenzowa-
nych czasopismach angielskoj¦zycznych o zasi¦gu mi¦dzynarodowym z zakresu chemii
�zycznej i �zyki chemicznej.

Cykl zawiera jedn¡ prac¦ monoautorsk¡ (H19). W wi¦kszo±ci pozostaªych, wieloautor-
skich artykuªów mój wkªad jest dominuj¡cy. Merytoryczny wkªad poszczególnych autorów
zostaª opisany przy ka»dej publikacji. W 11 pracach byªem autorem koresponduj¡cym (H2,
H4, H5, H7, H9, H11, H13, H14, H16, H18, H19).

Wyniki, z prac H1-H19 nie byªy przedmiotem mojej rozprawy doktorskiej, nie stano-
wiªy równie» podstawy habilitacji innej osoby.

Zgodnie z przeprowadzon¡ analiz¡ bibliometryczn¡, sumaryczny impact factor z roku
opublikowania dla prac H1-H19 wynosi 55.974 a odpowiadaj¡ca im liczba punktów mi-
nisterialnych to 840 (przed zmian¡ punktacji w 2019 r. - 460 punktów, a po zmianie -
380 punktów). Natomiast zgodnie z aktualn¡ punktacj¡ Ministerstwa Edukacji i Nauki
caªkowita liczba punktów to 1820.

W poni»szym zestawieniu zastosowano nast¦puj¡ce oznaczenia: IF20xx � impact fac-

tor z roku opublikowania, IF2019 � najbardziej aktualny, dost¦pny impact factor z 2019
roku, IF5 � aktualny pi¦cioletni impact factor, L2021 � liczba punktów wedªug aktual-
nego ujednoliconego wykazu czasopism naukowych Ministerstwa Edukacji i Nauki, L20xx

� liczba punktów wedªug wykazu czasopism Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy»sze-
go/Ministerstwa Edukacji i Nauki z roku opublikowania.

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

IF2011 = 3.070, IF2019 = 7.489, IF5 = 6.171, L2011 = 30, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, analiza wyników, pisanie artykuªu, prowadzenie
korespondencji zwi¡zanej z artykuªem,
SS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, napisanie programu numerycznego na rozwi¡zywanie
równa« Eulera-Lagrange'a,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, wst¦p-
na analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu.

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

IF2012 = 3.607, IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2011 = 35, L2021 = 140

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, analiza wyników, udziaª w pisaniu artykuªu, udziaª
w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom,
SS: napisanie programu numerycznego na rozwi¡zywanie zmody�kowanych równa« Eulera-
Lagrange'a, udziaª w analizie wyników,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, wst¦p-
na analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi
recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej z artykuªem.
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H3 - M. Borówko, 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 = 0.882, IF2019 = 0.581, IF5 = 0.578, L2016 = 15, L2021 = 40

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, opracowanie modelu, udziaª w analizie wyników,
udziaª w pisaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, napisanie programów numerycznych do wyznaczania
pro�li g¦sto±ci, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, wst¦pna analiza wyników,
udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, pro-
wadzenie korespondencji zwi¡zanej z artykuªem.

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

IF2012 = 3.607, IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2012 = 35, L2021 = 140

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w analizie w wyników, udziaª w pisaniu
artykuªu,
SS: napisanie programu numerycznego na rozwi¡zywanie zmody�kowanych równa« Eulera-
Lagrange'a, udziaª w analizie wyników,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, napisanie programów numerycznych do wyznaczania
pro�li g¦sto±ci, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, wst¦pna analiza wyników,
udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, pro-
wadzenie korespondencji zwi¡zanej z artykuªem.

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

IF2015 = 1.837, IF2019 = 1.767, IF5 = 1.64, L2015 = 20, L2021 = 70

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu
artykuªu,
SS: wyprowadzanie zmody�kowanych równa« na pro�le g¦sto±ci, napisanie programu do
rozwi¡zywania zmody�kowanych równa« Eulera-Lagrange'a, wykonanie cz¦±ci oblicze«
numerycznych, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wi¦kszo±ci oblicze« numerycznych, na-
pisanie programów numerycznych do obliczania izoterm adsorpcji, wysoko±ci szczotki,
selektywno±ci, wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, wspóªuczest-
niczenie w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej
z artykuªem.

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

IF2011 = 4.531, IF2019 = 4.049, IF5 = 3.861, L2011 = 40, L2021 = 100

Wkªad autorów:
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MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, opracowanie modelu, analiza wyników, wykonanie
cz¦±ci oblicze« dotycz¡cych parametrów chromatogra�cznych, udziaª w pisaniu artykuªu,
wspóªuczestniczenie w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie koresponden-
cji zwi¡zanej z artykuªem,
SS: napisanie programu numerycznego na rozwi¡zywanie zmody�kowanych równa« Eulera-
Lagrange'a,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wi¦kszo±ci oblicze« numerycznych, napi-
sanie programów numerycznych do obliczania wspóªczynników retencji, wspóªczynników
selektywno±ci, wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w for-
muªowaniu odpowiedzi recenzentom.

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

IF2014 = 2.952, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2014 = 35, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu
artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom,
SS: napisanie programu do rozwi¡zywania zmody�kowanych równa« Eulera-Lagrange'a,
udziaª w analizie wyników,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wi¦kszo±ci oblicze« numerycznych, na-
pisanie programów numerycznych do obliczania izoterm adsorpcji, wysoko±ci szczotki,
selektywno±ci, wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w for-
muªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej z artykuªem.

H8 - M. Borówko, 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 = 0.757, IF2019 = 0.581, IF5 = 0.578, L2012 = 15, L2021 = 40

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, opracowanie modelu, udziaª w analizie wyników,
udziaª w pisaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, napisanie programów numerycznych do wyznaczania
pro�li g¦sto±ci, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, wst¦pna analiza wyników,
udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, pro-
wadzenie korespondencji zwi¡zanej z artykuªem.

H9 - M. Borówko, S. Sokoªowski, 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).

IF2013 = 3.377, IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2013 = 30, L2021 = 140

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu
artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom.
SS: mody�kacja programu do rozwi¡zywania równa« Eulera-Lagrange'a, udziaª w analizie
wyników,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wi¦kszo±ci oblicze« numerycznych, na-
pisanie programów numerycznych do obliczania izoterm adsorpcji, wysoko±ci szczotki,
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wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu od-
powiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej z artykuªem.

H10 - M. Borówko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Z. Sokoªowska, J. M. Ilnytskyi, Ad-
sorption of ions on surfaces modi�ed with brushes of polyamholytes, J. Chem. Phys. 137
(2012) 074707-1-10 (American Institute of Physics).

IF2012 = 3.164, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2012 = 35, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: udziaª w analizie wyników, udziaª w redagowaniu pracy,
SS: wyprowadzenie algorytmu oblicze« oraz opracowanie programów numerycznych,
TS: udziaª w opracowaniu teorii funkcjonaªu g¦sto±ci adsorpcji na powierzchniach mo-
dy�kowanych cz¡steczkami ªa«cuchowymi, przeprowadzenie wi¦kszo±ci oblicze«, udziaª w
redagowaniu pracy,
ZS: udziaª w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu manuskryptu,
JMI: opracowanie koncepcji uwzgl¦dnienia w teorii funkcjonaªu g¦sto±ci oddziaªywa« jo-
nowych.

H11 - T. Staszewski, M. Borówko, Janus dumbbells near surfaces modi�ed with tethered
chains. Adsorption 25 (2019) 459-468 (Springer).

IF2019 = 1.949, IF5 = 2.639, L2019 = 70, L2021 = 70

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w analizie
wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej, napisanie programów do generowania kon�guracji startowych, napisanie
skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, na-
pisanie programów numerycznych do obliczania ró»nych wielko±ci �zycznych z wyznaczo-
nych pro�li g¦sto±ci, wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª
w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji.

H12 - M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Phase behavior of decorated
soft disks in two dimensions, J. Chem. Phys. 145 (2016) 224703-1-11 (American Institute
of Physics).

IF2016 = 2.965, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2016 = 35, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w analizie wy-
ników, napisanie artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie
korespondencji,
WR: napisanie programów do wyznaczania krzywych wspóªistnienia para-ciecz, udziaª w
analizie wyników,
SS: opracowanie procedury symulacyjnej napisanie programów do generowania kon�gura-
cji startowych, napisanie skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie cz¦±ci oblicze«
numerycznych,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, wykonanie wi¦kszo±ci symulacji, napisanie progra-
mów numerycznych do obliczania ró»nych wielko±ci �zycznych z wyznaczonych pro�li g¦-
sto±ci, wyznaczenie krzywych wspóªistnienia para-ciecz, udziaª w analizie wyników, udziaª
w przygotowaniu artykuªu.
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H13 - M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, 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 = 3.399, IF2019 = 3.14, IF5 = 3.466, L2018 = 40, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w analizie
wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,
WR: udziaª w opracowaniu procedury wyznaczania diagramów fazowych, napisanie pro-
gramu do wyznaczania parametru struktury,
SS: udziaª w opracowaniu procedury symulacyjnej, udziaª w napisaniu skryptów do sy-
mulacji w LAMMPS.
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w opracowaniu
procedury symulacyjnej, napisanie programów do generowania kon�guracji startowych,
udziaª w napisaniu skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wi¦kszo±ci oblicze«,
udziaª w opracowaniu procedury wyznaczania diagramów fazowych, wyznaczenie diagra-
mów fazowych, udziaª w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w
formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej z artyku-
ªem.

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

IF2019 = 3.99, IF5 = 3.48, L2019 = 70 L2021 = 70

Wkªad autorów:
WR: wykonanie analizy klastrów, napisanie programu do wyznaczania parametru struk-
tury,
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w analizie
wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej, napisanie programów do generowania kon�guracji startowych, napisanie
skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wi¦kszo±ci oblicze«, wyznaczenie dia-
gramów fazowych, udziaª w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª
w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej z arty-
kuªem.

H15 - M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Integral equations theory
for two-dimensional systems involving nanoparticles, Molecular Physics 115 (2017) 1065-
1073 (Taylor & Francis).

IF2017 = 1.704, IF2019 = 1.767, IF5 = 1.64, L2017 = 20, L2021 = 70

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu teorii, udziaª w analizie wy-
ników, udziaª w przygotowaniu artykuªu,
WR: wyznaczenie teoretycznych pro�li g¦sto±ci z zastosowaniem przybli»enia Rogers-
Younga,
SS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu teorii, wyznaczenie teore-
tycznych pro�li g¦sto±ci z zastosowaniem przybli»enia PY i HNC, udziaª w opracowaniu

6



procedury symulacyjnej, udziaª w napisaniu skryptów symulacyjnych w LAMMPS, udziaª
w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie
korespondencji zwi¡zanej z artykuªem,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w opracowaniu
procedury symulacyjnej, napisanie programów do generowania kon�guracji startowych,
udziaª w napisaniu skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie symulacji, udziaª w
analizie wyników.

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

IF2018 = 3.567, IF2019 = 3.43, IF5 = 3.735, L2018 = 40, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w analizie
wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzen-
tom,
TS:wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej, napisanie programów do generowania kon�guracji startowych, napisanie
skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, na-
pisanie programów numerycznych do obliczania ró»nych wielko±ci �zycznych z wyznaczo-
nych pro�li g¦sto±ci, wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª
w przygotowaniu odpowiedzi recenzentom, prowadzenie korespondencji zwi¡zanej z arty-
kuªem.

H17 - M. Borówko, S. Sokoªowski, 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 = 2.997, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2018 = 35, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu teorii, udziaª w analizie wy-
ników,
SS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu teorii funkcjonaªu g¦sto±ci,
wykonanie cz¦±ci oblicze« w oparciu o teorie funkcjonaªu g¦sto±ci, udziaª w opracowaniu
procedury symulacyjnej, udziaª w napisaniu skryptów symulacyjnych w LAMMPS, udziaª
w analizie wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, prowadzenie korespondencji,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu procedury symulacyjnej, na-
pisanie programów do generowania kon�guracji startowych, udziaª w napisaniu skryptów
symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie symulacji, udziaª w analizie wyników,
OP: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu teorii funkcjonaªu g¦sto±ci,
wykonanie cz¦±ci oblicze« w oparciu o teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci, udziaª w analizie wy-
ników, udziaª w przygotowaniu artykuªu.

H18 - T, Staszewski, M. Borówko, Adsorption-induced co-assembly of hairy and isotropic
particles, Phys. Chem. Chem. Phys. 22 (2020) 8757-8767 (Royal Society of Chemistry).

IF2019 = 3.43, IF5 = 3.735, L2020 = 100, L2021 = 100

Wkªad autorów:
MB: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, udziaª w analizie
wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª w formuªowaniu odpowiedzi recenzen-

7



tom,
TS: wspóªtworzenie koncepcji bada«, udziaª w opracowaniu modelu, opracowanie procedu-
ry symulacyjnej napisanie programów do generowania kon�guracji startowych, napisanie
skryptów symulacyjnych w LAMMPS, wykonanie wszystkich oblicze« numerycznych, na-
pisanie programów numerycznych do obliczania ró»nych wielko±ci �zycznych z wyznaczo-
nych pro�li g¦sto±ci, wst¦pna analiza wyników, udziaª w przygotowaniu artykuªu, udziaª
w formuªowaniu 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).

IF2019 = 4.189, IF5 = 4.404, L2020 = 140, L2021 = 140

Wkªad autorów:
TS: napisanie potrzebnych programów, wykonanie bada« i przygotowanie artykuªu.

4.c. Podsumowanie wyników zawartych w pracach stanowi¡cych cykl habilita-
cyjny:

Przedstawiony tu przeglad prac z cyklu habilitacyjnego ([H1-H19]) nie zawiera peªne-
go omówienia uzyskanych wyników, stanowi tylko ich syntetyczne i zwi¦zªe podsumowanie.

Gªównymi celami osi¡gni¦cia naukowego byªo:

1. Opracowanie teoretycznego opisu ukªadów zawieraj¡cych powierzchnie z przyª¡czo-
nymi cz¡steczkami ªa«cuchowymi

2. Okre±lenie wpªywu wybranych parametrów na zachowanie si¦ ukªadów zawieraj¡-
cych powierzchnie z przyª¡czonymi cz¡steczkami ªa«cuchowymi

3. Zbadanie samoorganizacji nanocz¡stek z przyª¡czonymi ró»nymi ligandami.

Teoria i symulacje ukªadów zawieraj¡cych
ªa«cuchy przyª¡czone do powierzchni ciaª

staªych i nanocz¡stek

1. Wprowadzenie

Warstwy zbudowane z ªa«cuchów przyª¡czonych ko«cowymi segmentami do powierzchni
ciaª staªych byªy przedmiotem intensywnych bada« ze wzgl¦du na ich wa»ne zastoso-
wania w wielu procesach technologicznych, takich jak stabilizacja koloidów, smarowanie,
nanotechnologia, dostarczanie leków, immobilizacja enzymów i chromatogra�a [1�3].

Niezale»nie od tej praktycznej motywacji, powierzchnie z przyª¡czonymi polimerami
s¡ bardzo interesuj¡ce z teoretycznego punktu widzenia. Teoretyczne metody stosowane
do opisu termodynamicznych i strukturalnych wªa±ciwo±ci takich warstw polimerowych
zostaªy podsumowane w kilku pracach przegl¡dowych [1,2,5]. W±ród nich s¡ teorie skalo-
wania [5,6], teorie pola samouzgodnionego [7,8], metody ±redniego pola dla pojedynczego
ªa«cucha [9, 10], ró»ne wersje teorii funkcjonaªu g¦sto±ci [5, 11] oraz symulacje kompute-
rowe [5].
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�a«cuchowe cz¡steczki przytwierdzone jednym segmentem do powierzchni przyjmuj¡
inne kon�guracje ani»eli swobodne ªa«cuchy. G¦sta warstwa z rozci¡gni¦tymi ªa«cucha-
mi jest zwykle nazywana �szczotk¡�. Struktura takich chemicznie zwi¡zanych faz zale»y
od g¦sto±ci pokrycia, wªa±ciwo±ci ªa«cuchów oraz jako±ci rozpuszczalnika. Architektura
przyª¡czonych ligandów, ich skªad chemiczny tak»e wpªywaj¡ na morfologi¦ warstwy po-
wierzchniowej. Innym wa»nym czynnikiem jest geometria powierzchni podªo»a, na którym
�zakotwiczone� s¡ ªa«cuchy. Najcz¦±ciej bada si¦ pªaskie podªo»a, ale polimery mo»na tak-
»e umieszcza¢ na powierzchniach zakrzywionych. Szczególne zainteresowanie budz¡ ró»ne
nanocz¡stki z przyª¡czonymi ªa«cuchami (cz¡stki wªochate), poniewa» maj¡ liczne prak-
tyczne zastosowania [12�18]. Struktura zwi¡zanej warstwy polimerowej determinuje ad-
sorpcj¦ na takich chemicznie zmody�kowanych powierzchniach. Badano zachowanie si¦
ró»nych cz¡steczek w pobli»u szczotek polimerowych, mi¦dzy innymi maªych kulistych
cz¡steczek, polimerów, biaªek i enzymów [18�23].

Wªochate nanocz¡stki mog¡ ª¡czy¢ w sobie unikalne �zyczne wªa±ciwo±ci nieorganicz-
nych rdzeni z gi¦tko±ci¡ i mechaniczn¡ wytrzymaªo±ci¡ polimerowej powªoki. Dlatego s¡
one jednymi z najbardziej obiecuj¡cych �cegieªek� do produkcji rozmaitych nanokompozy-
tów [14,17]. Ze wzgl¦du na kompatybilno±¢ organicznej otoczki do otaczaj¡cych je polime-
rów, mog¡ one ªatwo ulega¢ dyspersji w polimerowej matrycy. Z drugiej strony, struktury
powstaj¡ce bezpo±rednio w procesie samoorganizacji cz¡stek wªochatych stanowi¡ alter-
natyw¦ dla tradycyjnie mieszanych nanokompozytów [14]. Powstawanie uporz¡dkowanych
struktur zªo»onych z cz¡stek wªochatych wynika z konkurencji mi¦dzy przyci¡ganiem si¦
cz¡stek i efektami entropowymi wyst¦puj¡cymi w zwi¡zanych warstwach polimerowych.
W konsekwencji cz¡stki te mog¡ samoorganizowa¢ si¦ w bardzo ró»ne dobrze zde�niowane
uporz¡dkowane struktury [12�17]. Zmieniaj¡c przyª¡czone ligandy, ich liczb¦ i rozkªad na
powierzchni cz¡stek mo»na tworzy¢ suprastruktury of po»¡danych wªa±ciwo±ciach.

Wyniki teoretycznych i do±wiadczalnych bada« dotycz¡cych ukªadów zawieraj¡cych
zwi¡zane warstwy polimerowe krytycznie podsumowano we wst¦pnych cz¦±ciach prac [H1-
H19].

Ze wzgl¦du na zªo»ono±¢ tych ukªadów, ich teoretyczny opis jest trudnym zadaniem.
Pomimo licznych bada«, wiele wa»nych problemów wci¡» wymaga dalszych prac. Celem
moich bada« byªo wypeªnienie tych luk. Przedstawiona do oceny seria publikacji obejmuje
wyniki teoretyczne dotycz¡ce dwóch zagadnie«:

1. zachowania si¦ ukªadów zawieraj¡cych pªaskie powierzchnie zmody�kowane przez
przyª¡czone cz¡steczki ªa«cuchowe [H1-H11],

2. zachowania si¦ ukªadów zawieraj¡cych nanocz¡stki z przyª¡czonymi ligandami (LtPs)
[H12-H19].

W pracach [H1-H10] zaproponowano spójn¡ wersj¦ teorii funkcjonaªu g¦sto±ci do opisu
ró»nych warstw polimerowych przyª¡czonych do pªaskich powierzchni. Opracowan¡ teori¦
wykorzystano do systematycznego zbadania wybranych ukªadów.

W badaniach dotycz¡cych drugiego zagadnienia zastosowano inn¡ metod¦, prace [H12-
H19] zawieraj¡ wyniki symulacji wykonanych metod¡ dynamiki molekularnej dla cz¡stek
wªochatych. W tym przypadku skoncentrowali±my si¦ na badaniu samoorganizacji tych
cz¡stek.

Najwa»niejsze wyniki moich bada« zebrano poni»ej.
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2. Ukªady zawieraj¡ce szczotki polimerowe na pªaskich

powierzchniach

2.1. Podstawy teorii funkcjonaªu g¦sto±ci

Klasyczna teoria funkcjonaªu g¦sto±ci jest jednym z najwa»niejszych narz¦dzi termody-
namiki statystycznej sªu»¡cych do badania zªo»onych ukªadów [24]. W pracach [H1-H10]
rozwin¦li±my teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci zaproponowan¡ przez Yu i Wu [25] na przypadek
ukªadów zawieraj¡cych szczotki polimerowe na pªaskich powierzchniach. Tutaj, przedsta-
wi¦ tylko podstawowy model i gªówne etapy metody obliczeniowej.

Rozwa»my dwuskªadnikow¡ mieszanin¦ krótkich liniowych ªa«cuchów (oznaczonych
poni»ej �2� i �3�) w kontakcie ze zmody�kowanym podªo»em. Powierzchnia pokryta jest
chemicznie zwi¡zan¡ faz¡, tzn., �lmem preadsorbowanych cz¡stek polimeru (oznaczonych
�1�). Badany ukªad traktujemy jak mieszanin¦ trójskªadnikow¡.

Wszystkie polimery skªadaj¡ si¦ ze stycznie poª¡czonych kulistych �paciorków�. Spój-
no±¢ ªa«cucha jest zapewniona przez potencjaª wi¡»¡cy pomi¦dzy najbli»szymi segmen-
tami dany przez

exp[−βVB(Rk)] =
Mk−1∏
i=1

δ(|ri+1 − ri| − σ(k))/4π(σ(k))2, (1)

gdzie Rk ≡ (r1, r2, · · · , rMk
) jest wektorem okre±laj¡cym poªo»enie segmentu k-th skªad-

nika, (σk) i Mk s¡, odpowiednio, ±rednic¡ segmentu raz liczb¡ segmentów w ªa«cuchach
k-tego skªadnika; β−1 = kBT jest staªa Boltzmanna mno»on¡ przez temperatur¦ bez-
wzgl¦dn¡.

Ka»dy przyª¡czony ªa«cuch ma jeden, ko«cowy segment wi¡»¡cy go z powierzchni¡,
segment ten oddziaªuje ze ±cian¡ potencjaªem

exp[−βvs1(z)] = Cδ(z − σ(1)/2), (2)

gdzie z jest odlegªo±ci¡ od powierzchni, δ(z − σ(1)/2) oznacza funkcj¦ Diraca, za± C jest
staª¡. Ten potencjaª powoduje, »e segment wi¡»¡cy le»y zawsze w tej samej odlegªo±ci od
powierzchni. Pozostaªe segmenty przyª¡czonych cz¡steczek s¡ inertne w stosunku do po-
wierzchni, a ich oddziaªywanie z powierzchni¡ opisuje potencjaª sztywnej ±ciany (równanie
(3) w [H1]).

Oddziaªywania mi¦dzy segmentami obu swobodnych skªadników i podªo»a s¡ mode-
lowane albo przez potencjaª sztywnej ±ciany, albo przez potencjaª Lennarda�Jonesa (9,3)
(równanie (4) w [H1]), natomiast dla oddziaªywania mi¦dzy wszystkimi segmentami sto-
sowany jest potencjaª typu Lennarda�Jonesa (12,6) (równanie (2) w [H1]). Z powodów
obliczeniowych rozdzielamy te oddziaªywania na cz¦±¢ odpychaj¡c¡ (referencyjn¡) i przy-
ci¡gaj¡c¡ (perturbacyjn¡), zgodnie z metoda Weeksa�Chandlera�Andersona [26].

Schemat obliczeniowy obejmuje nast¦puj¡ce etapy: (i) konstrukcj¦ funkcjonaªu swo-
bodnej energii, (ii) konstrukcj¦ potencjaªu termodynamicznego, (iii) minimalizacj¦ poten-
cjaªu termodynamicznego, (vi) rozwi¡zanie otrzymanego ukªadu ró»niczkowo-caªkowych
równa« Eulera-Lagrange'a. Procedura ta daje nam równowagowe pro�le g¦sto±ci segmen-
tów przyª¡czonych polimerów i pro�le segmentów swobodnych skªadników.

Funkcjonaª energii Helmholtza jest sum¡ cz¦±ci idealnej i nadmiarowej F = Fid + Fex

Znamy dokªadnie idealn¡ cze±¢ swobodnej energii

βFid = β
3∑

k=1

[∫
dRkρ

(k)(Rk)VB(Rk) +
∫
dRkρ

(k)(Rk)[ln(ρ
(k)(Rk))− 1]

]
, (3)
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gdzie ρ(k)(Rk) jest lokaln¡ g¦sto±ci¡ k−th cz¡steczek. Caªkowita g¦sto±¢ segmentów jest
zwi¡zana z wielowymiarowym pro�lem g¦sto±ci ªa«cuchów (k), ρ(k)(Rk), równaniem

ρ(k)s (r) =
Mk∑
i=1

ρ
(k)
s,i (r) =

Mk∑
i=1

∫
dRkδ(r− ri)ρ

(k)(Rk) . (4)

W nadmiarowej swobodnej energii uwzgl¦dniamy wkªady wynikaj¡ce z odpychania
sztywnych kul (Fhs), wewn¡trzcz¡steczkowej spójno±ci ªa«cuchów (Fc) i przyci¡gaj¡cych
oddziaªywa« van der Waalsa (Fatt), tak, »e Fex = Fhs + Fc + Fatt. Poszczególne czªony
oblicza si¦ w nast¦puj¡cy sposób:

� nadmiar energii swobodnej zwi¡zany z oddziaªywaniami mi¦dzy sztywnymi kulami
wynika z podstawowej teorii miary Rosenfelda [27] (równanie (10) w [H1]),

� nadmiar energii swobodnej Fc obliczamy stosuj¡c teori¦ perturbacyjn¡ pierwszego
rz¦du Wertheima [28] (równanie (12) w [H1]),

� nadmiar energii swobodnej wynikaj¡cy z oddziaªywa« przyci¡gaj¡cych otrzymujemy
stosuj¡c przybli»enie ±redniego pola (równanie (14) w [H1]).

Potencjaª termodynamiczny dla ukªadu, w którym caªkowita liczba zwi¡zanych ªa«-
cuchów jest staªa, mo»na wyrazi¢ w postaci

Y = F [ρ(1)(R1), ρ
(2)(R2), ρ

(3)(R3)]

+
∫
dR1ρ

(1)(R1)(v
(1)(R1))

+
∑
k=2,3

∫
dRkρ

(k)(Rk)(v
(k)(Rk)− µ(k)) . (5)

Staªo±¢ g¦sto±ci pokrycia prowadzi do nast¦puj¡cego warunku∫
dzρ

(1)
s,i (z) = ρ1, (6)

gdzie ρ1 jest przyj¦t¡ g¦sto±ci¡ pokrycia (g¦sto±ci¡ �szczepienia�) przyª¡czonymi ªa«cu-
chami (liczba segmentów wi¡»¡cych na jednostk¦ powierzchni).

Pro�le g¦sto±ci segmentów otrzymujemy minimalizuj¡c potencjaª termodynamiczny Y
z wi¦zami danymi równaniem (6). Dla ukªadów, w których rozkªady segmentów zmieniaj¡
si¦ tylko w kierunku osi z, g¦sto±ci segmentów dane s¡ przez

ρ
(k)
s,i (z) = C̃k exp[−βλ(k)i (z)]G

(k,L)
i (z)G

(k,R)
Mk+1−i(z), (7)

dla

λ
(k)
j (z) =

δFex

δρ
(k)
s (z)

+ v
(k)
sj (z) (8)

gdzie funkcje G(k,P )(z), P = L,R oblicza si¦ stosuj¡c wzory rekurencyjne (19-20) z pracy
[H1].

Przedstawion¡ tu metod¦ rozwin¦li±my do opisu szczotek polimerowych zawieraj¡-
cych grupy funkcyjne [H5]. Ponadto zastosowali±my j¡ do ukªadów, w których wyst¦puj¡
dªugozasi¦gowe oddziaªywania mi¦dzy skªadnikami, mianowicie do roztworów elektroli-
tów [H10]. Teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci stosowali±my tak»e do badania cz¡stek Janusa w
pobli»u szczotek polimerowych [29].

Zastosowali±my teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci do badania powierzchni zmody�kowanych
przez przyª¡czenie ªa«cuchów zanurzonych w ró»nych pªynach. Badali±my wpªyw ró»nych
parametrów na zachowanie si¦ takich ukªadów. W szczególno±ci, rozwa»ali±my nast¦puj¡ce
problemy:
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1. Adsorpcja pªynów nadkrytycznych [H1, H7];

2. Adsorpcja z binarnych roztworów [H2, H3, H4];

3. Adsorpcja na chemicznie zwi¡zanych fazach zawieraj¡cych aktywne grupy funkcyjne
[H5];

4. Chromatogra�a z chemicznie zwi¡zanymi fazami [H6];

5. Adsorpcja na zwi¡zanych warstwach poliamfolitów [H10];

6. Struktura warstwy powierzchniowej [H1-H10].

Równowaga w ukªadach zawieraj¡cych granic¦ faz chemicznie zwi¡zana faza-mieszanina
jest skutkiem skomplikowanych relacji mi¦dzy efektami entropowymi i entalpowymi w fa-
zie powierzchniowej i w pªynie obj¦to±ciowym. Dlatego, trudno jest przewidzie¢ struktur¦
zwi¡zanej fazy w konkretnym ukªadzie. W badaniach koncentrowali±my si¦ na jako±cio-
wym opisie zachowania si¦ warstw polimerowych a nie na ilo±ciowym odtwarzaniu wyni-
ków symulacyjnych lub do±wiadczalnych poprzez dopasowanie parametrów modelu.

2.2. Adsorpcja pªynów nadkrytycznych

W pracy [H1] rozwa»ali±my adsorpcj¦ krótkich, liniowych ªa«cuchów i ich binarnych
mieszanin na podªo»ach pokrytych zwi¡zanymi cz¡steczkami polimerowymi. Zbadano
dwa typy powierzchni � sztywn¡ ±cian¦ (�neutraln¡�) i przyci¡gaj¡ce powierzchnie typu
Lennarda-Jonesa (9,3). Systematycznie analizowali±my w jaki sposób wybrane parame-
try wpªywaj¡ na adsorpcj¦, struktur¦ fazy powierzchniowej i selektywno±¢. Zmieniano
nast¦puj¡ce parametry: g¦sto±¢ pokrycia, dªugo±¢ przyª¡czonych ªa«cuchów i siªa ich od-
dziaªywania z powierzchni¡. Szczegóªowe wnioski zostaªy zebrane w pracy [H1].

Skupili±my si¦ na mechanizmie adsorpcji i stwierdzili±my, »e zale»nie od natury podªo»a
oraz g¦sto±ci pokrycia, w ukªadzie wyst¦puje adsorpcja pierwotna (na podªo»u), wtórna
(wewn¡trz szczotki) lub �trzeciorz¦dowa� (na kraw¦dzi szczotki). Wykazano, »e rozmiar
i ksztaªt cz¡steczek pªynu wpªywa na mechanizm adsorpcji (patrz, np., Rys. 6 w [H1]).
Warto tak»e zauwa»y¢, »e proponowana teoria przewiduje efekt autofobowosci [30]. Je»eli
zwi¡zane i swobodne ªa«cuchy skªadaj¡ si¦ z identycznych segmentów i maj¡ t¦ sam¡
dªugo±¢, wówczas swobodne ªa«cuchy nie wnikaj¡ w szczotk¦ i zachodzi tylko sªaba wtórna
adsorpcja (patrz Rys. 8 w [H1]).

Obliczyli±my i przeanalizowali±my izotermy adsorpcji nadmiarowej oligomerów (rów-
nanie (21) w [H1]) na ró»nych powierzchniach.

W [H7] zostaªy równie» zbadane zmiany struktury warstwy powierzchniowej induko-
wane przez adsorpcj¦. Te wyniki zostan¡ omówione w dalszej cz¦±ci tego sprawozdania.

2.3. Adsorpcja z roztworów binarnych

Seri¦ artykuªów [H2, H3, H4] po±wi¦cono adsorpcji z roztworów binarych. W tych pracach
po raz pierwszy zastosowano teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci do badania adsorpcji z roztworów
na chemicznie zwi¡zanych fazach. Badali±my roztwory typu monomer-monomer [H2, H3]
oraz oligomer-monomer [H4] w pobli»u warstw zwi¡zanych ªa«cuchów. Systematycznie
przebadali±my wpªyw ró»nych parametrów na wzgl¦dny nadmiar adsorpcyjny (równanie
(12) w [H2]) z roztworów i struktur¦ warstwy powierzchniowej. Badali±my rol¦ g¦sto±ci
pokrycia, dªugo±ci zwi¡zanych ªa«cuchów, siªy oddziaªywania z podªo»em i ze zwi¡zanymi
ªa«cuchami oraz rol¦ oddziaªywa« mi¦dzycz¡steczkowych w roztworze i jego skªadu.
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Najpierw zbadano mieszaniny cz¡steczek kulistych. Przeprowadzili±my obliczenia dla
dwu klas ciekªych mieszanin, mianowicie dla mieszanin dwóch rozpuszczalników organicz-
nych oraz dla mieszanin odpowiadaj¡cych wodnym roztworom skªadników organicznych.
Okazaªo si¦, »e obszar przypowierzchniowy zawsze jest wysoce niejednorodny. Jego struk-
tura silnie zale»y od typu roztworu. W przypadku mieszaniny organicznej oba skªadniki
wnikaj¡ w �lm polimerowy w podobny sposób (patrz Rys. 6 w [H2]). Dla wodnych roz-
tworów widzimy jako±ciow¡ ró»nic¦ zachowania si¦ skªadników mieszaniny. Skªadnik �uda-
j¡cy� wod¦ jest praktycznie nieobecny we wn¦trzu zwi¡zane fazy. Kiedy uªamek molowy
organicznego rozpuszczalnika ro±nie, nast¦puje znacz¡cy wzrost stopnia jego wnikania w
zwi¡zana faz¦ (Rys. 9 w [H2]). W kilku ukªadach zaobserwowano azeotropi¦ adsorpcyjn¡.
Pokazano jak zmiany ró»nych parametrów wpªywaj¡ na poªo»enie punktu azeotropowego.

Skªad mieszaniny ciekªej w obszarze powierzchniowym zmienia si¦ wraz z odlegªo±ci¡
od ±ciany. W pracy [H3] przedyskutowali±my efekty zmiany parametrów na pro�le lo-
kalnych uªamków molowych skªadników roztworu. Zauwa»yli±my, �wzbogacanie� ró»nych
obszarów warstwy powierzchniowej w poszczególne skªadniki (Rys. 5 w [H3]).

W nast¦pnej pracy [H4] przedyskutowani adsorpcj¦ oligomerów z monomerycznego
rozpuszczalnika. Nasze symulacj¦ pokazaªy jak ksztaªt izotermy adsorpcji nadmiarowej
zale»y od relacji miedzy parametrami charakteryzuj¡cymi oddziaªywania przyci¡gaj¡ce.
Kiedy wszystkie te parametry s¡ takie same, izotermy wzgl¦dnej adsorpcji nadmiarowej
s¡ ujemne. W tym przypadku, na zmody�kowanej powierzchni preferencyjnie adsorbuj¡
si¦ monomery. Z drugiej strony, je»eli ªa«cuchy wykazuj¡ silne powinowactwo do szczotki,
wówczas wzgl¦dny nadmiar adsorpcyjny jest dodatni w caªym zakresie st¦»e«. Dla po-
±rednich oddziaªywa« oligomer-szczotka obserwuje si¦ S-ksztaªtne izotermy. Zbadali±my
równie» struktur¦ warstwy powierzchniowej. Stwierdzili±my, »e zale»nie od warunków wol-
ne ªa«cuchy mog¡ adsorbowa¢ si¦ we wn¦trzu szczotki lub na jej kra«cu (Rys. 7 w [H4]).
Zbadali±my tak»e wpªyw g¦sto±ci pokrycia i dªugo±ci zwi¡zanych ªa«cuchów na wzgl¦dny
nadmiar adsorpcyjny oligomerów (patrz Rys. (2) i Rys. (3) w [H4]). Otrzymane zale»no±ci
s¡ zgodne z wynikami do±wiadczalnymi [2].

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

2.4. Adsorpcja na warstwach chemicznie zwi¡zanych ªa«cuchów za-

wieraj¡cych grupy aktywne

W [H5] teoria funkcjonaªu g¦sto±ci zostaªa uogólniona na przypadek zwi¡zanych ªa«cu-
chów, zªo»onych z dwóch rodzajów segmentów. Badali±my ªa«cuchy zawieraj¡ce segmenty
A oraz krótki blok segmentów B, odpowiadaj¡cy przyci¡gaj¡cej grupie funkcyjnej (patrz
Rys. 1 w [H5]). Badali±my wpªyw poªo»enia B-bloku na adsorpcj¦ pojedynczych pªynów,
adsorpcje z roztworów, selektywno±¢ ukªadów adsorpcyjnych oraz struktur¦ zwi¡zanej
fazy.

Wykazali±my, »e pozycja przyci¡gaj¡cej grupy B w ªa«cuchu wpªywa na proces adsorp-
cji i struktur¦ warstwy powierzchniowej (patrz Rys. 1 i Rys. 3 w [H5]). Adsorpcja pªynu
ro±nie, gdy grupa B przesuwa si¦ w kierunku ko«ca ªa«cucha. W przypadku binarnych
roztworów ten efekt jest silniejszy. Warto zauwa»y¢, »e selektywno±¢ ukªadu zale»y od
architektury zwi¡zanych ªa«cuchów (patrz Rys. 7 w [H5]). Selektywno±¢ jest najwy»sza
dla szczotek z przyci¡gaj¡cymi grupami zlokalizowanymi blisko segmentu wi¡»¡cego. Jest
to zgodne z pomiarami do±wiadczalnymi (patrz parce 52, 53 w [H5]).

Sformuªowali±my kilka wskazówek dotycz¡cych projektowania warstw zªo»onych z krót-
kich ªa«cuchów zawieraj¡cych grupy funkcyjne, tak »eby zapewni¢ najlepsze rozdzielanie
mieszanin w ró»nych analitycznych zastosowaniach. Je»eli adsorpcja obu rozdzielanych
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skªadników jest bardzo niska, nale»y zwi¦ksza¢ retencj¦ poprzez zastosowanie ªa«cuchów
z aktywnymi grupami na ko«cu. W przypadku dostatecznie silnej adsorpcji zastosowanie
faz zwi¡zanych z przyci¡gaj¡cymi segmentami poªo»onymi koªo segmentów wi¡»¡cych jest
bardziej efektywne.

2.5. Chromatogra�a z chemicznie zwi¡zanymi fazami

W pracy [H6] teoria funkcjonaªu g¦sto±ci zostaªa zastosowana do opisu retencji kulistych
i liniowych cz¡steczek w chromatogra�i z chemicznie zwi¡zanymi fazami. Przeanalizowa-
li±my jak wybrane parametry wpªywaj¡ na wspóªczynnik retencji (równanie (14) w [H6]),
rozkªad skªadników w fazie stacjonarnej i wspóªczynnik selektywno±ci.

Przewidziane teoretycznie zale»no±ci retencji od dªugo±ci zwi¡zanych ªa«cuchów, od
g¦sto±ci pokrycia powierzchni oraz wielko±ci cz¡steczek rozpuszczonych substancji s¡ zgod-
ne z licznymi wynikami do±wiadczalnymi. Wynikaj¡ce z teorii efekty temperaturowe tak»e
znajduj¡ potwierdzenie eksperymentalne (patrz rysunki 7, 8, 11 w [H6])).

Szczegóªowo przedyskutowali±my mechanizm retencji. Zale»nie od przyj¦tych warto±ci
parametrów, cz¡steczki rozpuszczonej substancji mog¡ wnika¢ do wn¦trza zwi¡zanej fazy
lub gromadzi¢ si¦ w zewn¦trznym obszarze szczotki. W okre±lonych warunkach cz¡steczki
te s¡ zatrzymywane na powierzchni fazy zwi¡zanej. Oznacza to, »e w procesie retencji
kluczow¡ rol¦ odgrywaj¡ zarówno podziaª mi¦dzy fazami stacjonarn¡ i mobiln¡, jak i
adsorpcja na warstwie zwi¡zanej.

Wykazali±my, »e zaproponowana teoria poprawnie przewiduje najwa»niejsze cechy pro-
cesu retencji. W naszych pracach [31, H6] po raz pierwszy sformuªowano teori¦ funkcjonaªu
g¦sto±ci dla chromatogra�i.

2.6. Adsorpcja jonów na powierzchniach zmody�kowanych zwi¡za-

nymi poliamfolitów

W [H10] zaproponowali±my wersj¦ teorii funkcjonaªu g¦sto±ci do badania adsorpcji jonów
na powierzchniach zmody�kowanych zwi¡zanymi poliamfolitami. Poliamfolity s¡ kopoli-
merami zawieraj¡cymi segmenty naªadowane dodatnio i ujemnie. Dotychczas ukazaªo si¦
tylko kilka prac teoretycznych dotycz¡cych szczotek tego typu. Ogólnie mówi¡c, w pracy
[H10] zastosowano opisan¡ wy»ej metod¦ obliczeniow¡, ale wprowadzono inne potencjaªy
oddziaªywa«. Oddziaªywania mi¦dzy jonami, segmentami oraz ich oddziaªywania z po-
wierzchni¡ modelowano za pomoc¡ potencjaªów Coulomba. Rozpuszczalnik traktowano
jako ci¡gªe medium o okre±lonej przenikalno±ci dielektrycznej. Warto podkre±li¢, »e roz-
twór jonów modelowano przy pomocy, tak zwanej, �metody wa»onej korelacji-k2�, w której
do okre±lenia zmiany bezpo±redniej funkcji korelacji ukªadu wzgl¦dem stanu odniesienia
stosuje si¦ specjaln¡ procedur¦ �wa»enia� [32].

Rozwa»yli±my specjalny przypadek silnie dysocjuj¡cych poliamfolitów, których wy-
padkowy ªadunek wynosi zero. Oznacza to, »e liczby dodatnio i ujemnie naªadowanych
segmentów s¡ zawsze takie same. Natomiast, rozkªad ªadunków �+� i �-� wzdªu» ªa«cucha
mo»e by¢ inny. Ró»ne rozkªady ªadunków nazywamy �architekturami�. Badali±my wpªyw
architektury ªa«cuchów na: struktur¦ szczotki, adsorpcj¦ jonów, selektywno±¢ adsorpcji
poszczególnych jonów i elektryczne wªa±ciwo±ci podwójnej warstwy elektrycznej, miano-
wicie na potencjaª zerowego ªadunku i pojemno±¢ podwójnej warstwy.

Stwierdzili±my, »e:

� Najni»sz¡ selektywno±¢ wykazuj¡ ukªady zawieraj¡ce ªa«cuchy zbudowane z naprze-
miennie naªadowanych segmentów.
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� Je»eli ªa«cuchy s¡ zbudowane z naprzemiennie naªadowanych segmentów, wysoko±¢
szczotki spada wraz ze wzrostem g¦sto±ci pªynu obj¦to±ciowego, natomiast w przy-
padku ªa«cuchów zawieraj¡cych bloki segmentów o tym samym ªadunku obserwuje
si¦ efekt przeciwny.

� Z wyj¡tkiem bardzo niskich g¦sto±ci pªynu obj¦to±ciowego, potencjaª zerowego ªa-
dunku jest najni»szy dla ªa«cuchów z naprzemiennie naªadowanymi segmentami.

� Wzrost dªugo±ci ªa«cuchów powoduje wzrost potencjaªu ªadunku zerowego.

� Pojemno±ci podwójnej warstwy jest najni»sza dla ukªadów z naprzemiennie naªado-
wanymi segmentami i najwy»sza gdy jednakowo naªadowane segmenty s¡ zgrupo-
wane w dwóch blokach.

� Pojemno±¢ podwójnej warstwy spada wraz ze wzrostem g¦sto±ci pokrycia naprze-
miennie naªadowanych ªa«cuchów, ale ro±nie w przypadku ªa«cuchów z blokami
segmentów o tym samym ªadunku.

2.7. Wysoko±¢ warstwy zwi¡zanych ªa«cuchów

Jak ju» wspomniano, struktur¦ warstwy powierzchniowej mo»na opisywa¢ przedstawiaj¡c
pro�le g¦sto±ci wszystkich skªadników. Z drugiej strony, �grubo±¢� szczotki jest powszech-
nie stosowana do charakteryzowania faz zwi¡zanych. Dla wszystkich badanych ukªadów
obliczali±my ±redni¡ wysoko±¢ szczotki (równanie (14) w [H5]).

Wysoko±¢ warstwy warstwy zwi¡zanych ªa«cuchów zale»y od g¦sto±ci pokrycia, dªugo-
±ci ªa«cuchów i charakteru ±rodowiska. Przeprowadzili±my systematyczne badania wpªywu
ró»nych parametrów na t¦ wielko±¢.

W [H7] przeanalizowano zmiany struktury warstwy zwi¡zanych ªa«cuchów indukowane
przez adsorpcj¦. Rozwa»ali±my jednoskªadnikowy prosty pªyn i zmieniali±my jego g¦sto±¢
w fazie obj¦to±ciowej. Pokazali±my w jaki sposób g¦sto±¢ pªynu i temperatura wpªywaj¡ na
konformacje ªa«cuchów. Obliczenia wykonano dla ukªadów, w których powierzchnia ciaªa
staªego przyci¡ga cz¡steczki pªynu. Stwierdzili±my, »e nasz model przewiduje interesuj¡ce
termoreaktywne zachowanie si¦ warstw zwi¡zanych ªa«cuchów w pªynie nadkrytycznym.
Przedyskutowali±my wpªyw wybranych parametrów na wywoªan¡ zmian¡ temperatury
reakcj¦ zwi¡zanych z powierzchni¡ ªa«cuchów. Wykazali±my, »e wpªyw temperatury na
kon�guracje przyª¡czonych ªa«cuchów silnie zale»y of g¦sto±ci pªynu. W pªynach o niskiej
g¦sto±ci wzrost temperatury powoduje rozwijanie si¦ ªa«cuchów, natomiast w g¦stych
pªynach obserwujemy efekt przeciwny. Mo»na znale¹¢ pewn¡ warto±¢ g¦sto±ci, dla której
±rednia grubo±¢ warstwy zwi¡zanej jest prawie niezale»na od temperatury (Rys. 2 w [H7]).
Kiedy cz¡steczki pªynu adsorbuj¡ si¦ na mody�kowanej powierzchni, wysoko±¢ szczotki
pocz¡tkowo ro±nie, by po osi¡gni¦ciu maksimum stopniowo male¢ (Rys. 3 w [H7]). Te
spostrze»enia mog¡ pomóc w sterowaniu struktur¡ zwi¡zanej fazy poprzez zmian¦ tem-
peratury.

Dodatkowo zbadali±my wpªyw przyci¡gaj¡cych oddziaªywa« w ukªadzie na ±redni¡ siª¦
dziaªaj¡c¡ na wybrane segmenty ªa«cuchów, obliczan¡ z równania (14) w [H7]. Dla po-
±rednich i wysokich g¦sto±ci pªynu wykresy tej siªy w zale»no±ci od odlegªo±ci segmentu od
powierzchni miaªy charakter oscylacyjny. Wykazano, »e przyci¡gaj¡ce oddziaªywania typu
pªyn-powierzchnia oraz pªyn-ªa«cuch znacz¡co wpªywaj¡ na siª¦ wywieran¡ na segmenty
ªa«cuchów (Rys. 9 w [H7]). Zmiana mocy tych oddziaªywa« mo»e powodowa¢ zmian¦
kierunku siªy, z siªy przyci¡gaj¡cej na odpychaj¡c¡.

W [H8] badano wysoko±¢ szczotek zanurzonych w mieszaninie cz¡steczek kulistych.
Skoncentrowali±my si¦ na roli nast¦puj¡cych czynników: (i) oddziaªywa« obu skªadników
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z �nag¡� powierzchni¡ (efekty powierzchni), (ii) oddziaªywa« cz¡steczek pªynu z segmen-
tami zwi¡zanych ªa«cuchów oraz (iii) oddziaªywa« w mieszaninie obj¦to±ciowej (efekty
rozpuszczalnika).

Kiedy liczba przyª¡czonych ªa«cuchów jest maªa, g¦sto±¢ pokrycia prawie nie wpªywa
na wysoko±¢ szczotki. Interesuj¡cy efekt zaobserwowano dla po±rednich g¦sto±ci pokrycia,
wtedy dla pewnych parametrów ukªadu, wysoko±¢ ta spada do minimum. Dalszy wzrost
g¦sto±ci pokrycia zawsze powoduje znacz¡cy wzrost wysoko±ci szczotki. W tym obszarze
logarytm wysoko±ci szczotki zmienienia si¦ prawie liniowo z logarytmem g¦sto±ci pokrycia,
tak jak przewiduj¡ teorie skalowania [5].

W pracy [H9] badali±my struktur¦ warstwy zwi¡zanych ªa«cuchów zanurzonych w
rozpuszczalnikach zawieraj¡cych cz¡steczki ªa«cuchowe.

Pocz¡tkowo zaj¦li±my si¦ warstwami zwi¡zanymi zanurzonymi w jednoskªadnikowych
pªynach oligomerów. Wykazali±my, »e wysoko±¢ warstwy zwi¡zanych ªa«cuchów spada do
pewnej granicznej warto±ci, gdy wielko±¢ cz¡steczek pªynu ro±nie. Kiedy mobile ªa«cu-
chy staj¡ si¦ dªu»sze, grubo±¢ zwi¡zanej fazy pozostaje prawie staªa. Sprawdzili±my tak»e
wpªyw oddziaªywa« typu zwi¡zany ªa«cuch-wolny ªa«cuch (pªyn) na struktur¦ zwi¡zanej
fazy. Oczywi±cie, wysoko±¢ znacz¡co ro±nie ze wzrostem siªy przyci¡gania mi¦dzy tymi
ªa«cuchami. Wpªyw oddziaªywa« typu pªyn-pªyn jest bardziej interesuj¡cy. Kiedy oddzia-
ªywania mi¦dzy cz¡steczkami pªynu s¡ du»o korzystniejsze energetycznie ni» ich oddzia-
ªywania ze zwi¡zanymi ªa«cuchami i powierzchni¡ podªo»a, wówczas wysoko±¢ zwi¡zanej
fazy ro±nie. Przeciwnie, dla niekorzystnych oddziaªywa« typu pªyn-pªyn wzrost ich mocy
powoduje kurczenie si¦ zwi¡zanej fazy (Rys. 6 w [H9]).

Nast¦pnie zbadali±my zachowanie si¦ zwi¡zanych ªa«cuchów w roztworach typu oligomer-
monomer. Skupili±my si¦ na ustaleniu jak skªad roztworu wpªywa na wysoko±¢ szczotki
(Rys. 7 w [H9]). Ksztaªt takiej krzywej zale»y silnie od relacji mi¦dzy parametrami cha-
rakteryzuj¡cymi ukªad. Mo»e by¢ ona zarówno rosn¡c¡, jak i malej¡c¡, funkcj¡ obj¦to-
±ciowego uªamka oligomeru. Dla pewnych warto±ci parametrów energetycznych i dªugo±ci
ªa«cuchów, funkcja ta ma maksimum lub minimum. Kiedy parametry energetyczne s¡ ta-
kie same, wzrost zawarto±ci oligomeru w fazie obj¦to±ciowej zawsze powoduje kompresj¦
zwi¡zanej fazy. Jednak dla korzystnych oddziaªywa« oligomeru z przyª¡czonymi ªa«cu-
chami wyst¦puje efekt przeciwny. Stwierdzili±my równie», »e oddziaªywania w roztworze
obj¦to±ciowym mog¡ istotnie wpªywa¢ na struktur¦ warstwy powierzchniowej. Oczywi-
±cie, wzgl¦dny nadmiar adsorpcyjny oligomerów jest skorelowany z wysoko±ci¡ szczotki:
ni»szy wzgl¦dny nadmiar adsorpcyjny oligomerów � silniej skompresowana faza zwi¡zana.

Ponadto w pracy [H5] wykazano, »e grubo±¢ zwi¡zanej warstwy spada gdy przyci¡ga-
j¡ca grupa funkcyjna odsuwa si¦ od powierzchni.

Podsumowuj¡c, nasze badania pokazaªy, »e zaproponowana wersja funkcjonaªu g¦sto±ci
stanowi efektywne narz¦dzie modelowania adsorpcji na powierzchniach mody�kowanych
przyª¡czonymi ªa«cuchami.

2.8. �Hantle� Janusa w pobli»u powierzchni z przyª¡czonymi ªa«-

cuchami

Badania adsorpcji �na szczotkach� prowadzone w ramach teorii funkcjonaªu g¦sto±ci zo-
staªy uzupeªnione symulacjami metod¡ dynamiki molekularnej dla ukªadów tego typu
[H11]. Zbadali±my zachowanie si¦ �hantli Janusa� (dimerów Janusa, JDs) na powierzch-
niach ciaª staªych z przyª¡czonymi ªa«cuchami. Badane cz¡stki skªadaªy si¦ ze stycznie
poª¡czonych kul o ró»nych ±rednicach. Symulacje wykonano dla wybranych zestawów pa-
rametrów charakteryzuj¡cych oddziaªywania mi¦dzy dimerami Janusa i ich oddziaªywania
z ªa«cuchami. Badali±my chemicznie zwi¡zane fazy z grupami funkcyjnymi zlokalizowa-
nymi na ko«cach ªa«cuchów lub przyª¡czonymi do segmentów wi¡»¡cych z podªo»em.
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Stwierdzili±my, »e:

� Struktura warstwy powierzchniowej zale»y gªównie od pozycji aktywnej grupy w
ªa«cuchu oraz od oddziaªywa« typu cz¡stka-ªa«cuch. Cz¡stki mog¡ gª¦boko wnika¢
w warstw¦ polimerow¡.

� Dla ªa«cuchów zbudowanych z przyci¡gaj¡cych segmentów g¦sto±¢ dimerów jest
wysoka w ±rodkowej cz¦±ci warstwy powierzchniowej.

� Je»eli JDs s¡ przyci¡gane tylko przez segmenty grup aktywnych, wtedy gromadz¡
si¦ blisko grup aktywnych.

� Mo»na znacz¡co wzmocni¢ adsorpcj¦ i retencj¦ zmieniaj¡c oddziaªywania mi¦dzy
wszystkimi skªadnikami (monomerami i segmentami) oraz typ przyª¡czonych ªa«-
cuchów. Szczegóªowe wnioski przedstawiono w pracy [H11].

� Fazy zwi¡zane z grupami aktywnymi zlokalizowanymi blisko powierzchni maj¡ sil-
niejsze wªa±ciwo±ci adsorpcyjne ni» takie, w których s¡ one na ko«cach ªa«cuchów

� W pewnych przypadkach orientacja cz¡stek wzgl¦dem powierzchni zmienia si¦ wraz
z odlegªo±ci¡ od ±ciany. Dimery zaadsorbowane blisko powierzchni maj¡ maªe mono-
mery skierowane ku ±cianie, natomiast dimery zlokalizowane w wewn¦trznej cz¦±ci
zwi¡zanej fazy s¡ zorientowane odwrotnie.

Podsumowuj¡c, nasze symulacje pokazaªy, »e rodzaj przyª¡czonych ªa«cuchów silnie wpªy-
wa na zachowanie si¦ �hantli� Janusa w pobli»u zmody�kowanych podªo»y.

3. Ukªady zawieraj¡ce cz¡stki wªochate

W pracach [K12-H19] opisano wyniki symulacji przeprowadzonych metod¡ dynamiki mo-
lekularnej dla ukªadów zawieraj¡cych nanocz¡stki z przyª¡czonymi ró»nymi ligandami.
Obliczenia wykonano stosuj¡c pakiet symulacyjny LAMMPS [33].

Zbadali±my cz¡stki kuliste (rdzenie) z przyczepionymi ró»nymi ligandami. �a«cuchy
odpowiadaªy stycznie poª¡czonymi segmentom. Oddziaªywania rdze«-rdze«, ligand-ligand
oraz ligand-rdze« modelowano stosuj¡c �obci¦ty� potencjaª Lennarda-Jonesa (6, 12). Od-
dziaªywania przyci¡gaj¡ce byªy �wª¡czane� lub �wyª¡czane� przez przyj¦cie odpowiednich
warto±ci parametru obci¦cia (patrz równanie (1) w [H12]). W tej serii prac (z wyj¡tkiem
prac [H12, H15]) oddziaªywania rdze«-ligand byªy odpychaj¡ce. Przyci¡gaj¡ce oddziaªy-
wania rdze«-rdze« zaªo»ono w [H12, H13, H15, H17], natomiast w pozostaªych pracach
oddziaªywania te byªy czysto odpychaj¡ce. Rozwa»ali±my przyci¡gaj¡ce oraz odpychaj¡ce
oddziaªywania typu segment-segment.

Nasze badania skupiaªy si¦ wokóª nast¦puj¡cych zagadnie«:

1. Samoorganizacja i przemiany fazowe mi¦kkich dysków z przyª¡czonymi ligandami
(H12- H14);

2. Opis teoretyczny dysków �udekorowanych� maªymi ligandami w ukªadach dwuwy-
miarowych (H15);

3. Cz¡stki z przyª¡czonymi ligandami w pobli»u powierzchni ciaª staªych (H16, H17);

4. Samoorganizacja cz¡stek wªochatych i izotropowych (H18);

5. Zmiany strukturalne w cz¡stkach wªochatych (H19).
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3.1. Samoorganizacja i przemiany fazowe mi¦kkich dysków z przy-

ª¡czonymi ligandami w ukªadach dwuwymiarowych

W pracach [H12-H19] przedstawili±my wyniki symulacji wykonanych dla dysków �udeko-
rowanych� kilkoma ligandami w ukªadach dwuwymiarowych. Zbadali±my zachowanie si¦
cz¡stek z mobilnymi ligandami, które mog¡ �±lizga¢� si¦ po kraw¦dzi dysku oraz cz¡stki
z ligandami trwale przytwierdzonymi do pewnych punktów rdzenia. Rozwa»ali±my ró»ne
ligandy, mianowicie maªe kuliste cz¡steczki [H12, H15], oligomery [H13, H16-H19] oraz
kopolimery typu sztywny pr¦t-kª¦bek [H14, H19]. Koncentrowali±my si¦ na roli �architek-
tury� wªochatych cz¡stek i mobilno±ci ligandów w procesie samoorganizacji

W [H12] badano nanocz¡stki udekorowane czterema kulistymi ligandami. Porównali-
±my zachowanie si¦ cz¡stek z mobilnymi i �zakotwiczonymi�. W tym ostatnim przypadku
ligandy byªy na staªe umieszczone w wierzchoªkach kwadratu, wpisanego w okr¡g odpo-
wiadaj¡cy kraw¦dzi rdzenia. Zaªo»yli±my przy tym, »e oddziaªywania rdze«-rdze« oraz
oraz ligand-ligand s¡ przyci¡gaj¡ce. Rozwa»ali±my osiem modeli cz¡stek: z dªugimi lub
krótkimi wi¡zaniami rdze«-ligand, ró»nym stopniem mobilno±ci ligandów (mobilne lub
�zakotwiczone�) i ró»nymi oddziaªywaniami typu rdze« ligand (przyci¡gaj¡ce lub odpy-
chaj¡ce)

Obliczali±my energi¦, g¦sto±¢, dwucz¡steczkowe funkcje korelacji, k¡ty mi¦dzy ligan-
dami nale»¡cymi do tej samej cz¡stki i czynniki struktury.

Nasze gªówne spostrze»enia mo»na podsumowa¢ w nast¦puj¡cy sposób:

� Mobilno±¢ ligandów mo»e zmienia¢ topologi¦ diagramów fazowych (Rys. 2 i 12 w
[H12]).

� Wpªyw mobilno±ci ligandów na wspóªistnienie para-ciecz jest raczej marginalny.

� Przemiana pªyn-ciaªo staªe silnie zale»y od mobilno±ci ligandów. W przypadku mo-
bilnych ligandów przemiana pªyn-ciaªo staªe prowadzi bezpo±rednio do fazy heksa-
gonalnej (H), patrz Rys. 5 w [H12]. Scenariusz przemian fazowych dysków z �za-
kotwiczonymi� ligandami jest bogatszy. Znale¹li±my dwa typy przemiany pªyn-ciaªo
staªe: do fazy równobocznej (P) i do fazy kwadratowej (S), patrz Rys. 4 i 6 w [H12].
Faza S przechodzi w faz¦ P przy wy»szych g¦sto±ciach.

� Faza S powstaje dla dªugich wi¡za« rdze«-ligand. W tym przypadku mobilno±¢
ligandów silnie wpªywa na poªo»enie punktu potrójnego para-ciecz-ciaªo staªe. Dla
ligandów mobilnych punkt potrójny jest wyra¹nie przesuni¦ty w kierunku ni»szych
temperatur. Zatem, mobilno±¢ ligandów przeciwdziaªa krystalizacji,

� W przypadku zakotwiczonych ligandów obserwujemy przej±cie bezpo±rednio do fazy
staªej typu P, we wszystkich badanych modelach, z wyj¡tkiem jednego. Dla sªabych
oddziaªywa« rdze«-rdze« i odpychaj¡cych oddziaªywa« rdze«-ligand, zachodzi prze-
miana do fazy staªej typu S.

� Je»eli pªyn przechodzi bezpo±rednio w faz¦ P, mobilno±¢ ligandów sprzyja krystali-
zacji,

� Zale»nie od przyj¦tego modelu, ligandy ª¡cz¡ si¦ w klastry i tworz¡ ró»ne wzory,
Stwierdzili±my, i» pewne k¡ty mi¦dzy wi¡zaniami ligandów s¡ uprzywilejowane.

Badania te stanowiªy punkt wyj±cia przyszªych bada« nanocz¡stek z przyª¡czonymi
ªa«cuchami.
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W [H13] analizowali±my samoorganizacj¦ wªochatych dysków z trzema �homogeniczny-
mi� ªa«cuchami. Zaªo»yli±my, »e oddziaªywania rdze«-rdze« i segment-segment s¡ przyci¡-
gaj¡ce za± oddziaªywania rdze«-segment s¡ odpychaj¡ce. Jak poprzednio, porównali±my
zachowanie si¦ cz¡stek dysków z mobilnymi i zakotwiczonymi ligandami. Nasze wyniki
pokazaªy, »e mobilno±¢ ligandów znacz¡co wpªywa na samoorganizacj¦ cz¡stek w przyª¡-
czonymi oligomerami. W szczególno±ci, stwierdzili±my, »e:

� Niezale»nie od stopnia mobilno±ci ligandów ich dªugo±¢ silnie wpªywa na przemiany
fazowe dysków �wªochatych�. We wszystkich badanych ukªadach, wyª¡czaj¡c cz¡stki
z przyª¡czonymi trimerami, zachodz¡ przemiany gaz-ciecz i gaz-ciaªo staªe.

� Mobilno±¢ ligandów wpªywa na poªo»enie krzywych wspóªistnienia gaz-ciecz ale
wpªyw ten nie jest istotny.

� Dyski z przyª¡czonymi monomerami i dimerami nie tworz¡ »adnych agregatów w
ciekªych monowarstwach. Natomiast dyski z przyª¡czonymi dªu»szymi ªa«cuchami
tworz¡ ró»ne agregaty zale»nie od stopnia mobilno±ci. W przypadku zakotwiczo-
nych ligandów powstaj¡ pojedyncze ªa«cuchy, gdy ligandy s¡ mobilne pojawiaj¡ si¦
�kable� (podwójne ªa«cuchy rdzeni) (Rys. 1 w [H13]).

� Morfologia fazy staªej zbudowanej z dysków wªochatych zale»y zarówno od dªugo-
±ci przyª¡czonych ªa«cuchów, jak i od ich mobilno±ci. Stopie« mobilno±ci ligandów
mo»e decydowa¢ o typie morfologii ukªadu. W przypadku dysków z przyª¡czonymi
monomerami wpªyw mobilno±ci ligandów jest nieznaczny. W obu przypadkach ich
rdzenie tworz¡ struktur¦ heksagonaln¡ (Rys. 5 w [H13]). Natomiast dla dªu»szych
ligandów, cz¡stki z zakotwiczonymi i mobilnymi ligandami samoorganizuj¡ si¦ w zu-
peªnie inne struktury. Dyski z przyª¡czonymi dimerami tworz¡ amor�czn¡ faz¦ staª¡,
gdy ligandy s¡ zakotwiczone i faz¦ lamelarn¡, gdy s¡ one mobilne (Rys. 6 w [H13]).
Podobne lamelarne struktury obserwowano dla mobilnych trimerów i pentamerów
(Rys. 10 w [H13]]). Zachowanie si¦ cz¡stek z zakotwiczonymi ligandami zmienia si¦
wraz ze wzrostem ich dªugo±ci. Rdzenie cz¡stek z przyª¡czonymi trimerami le»¡ na
sieci typu plastra miodu (Rys. 7 w [H13]]), natomiast dla pentamerów i heptamerów
powstaj¡ fazy typu �spaghetti� (Rys. 10 w [H13]]).

Ponadto obliczali±my udziaªy oddziaªywa« rdze«-rdze« i segment-segment w energii
potencjalnej rozwa»anych ukªadów. Zauwa»yli±my, »e zmiana relacji mi¦dzy tymi wkªa-
dami jest skorelowana z zachowaniem si¦ ukªadu. W przypadku monomerów i dimerów
przyci¡gaj¡ce oddziaªywania pomi¦dzy rdzeniami decyduj¡ o samoorganizacji. Dla dªu»-
szych ªa«cuchów wa»niejsze staj¡ si¦ oddziaªywania segment-segment. Mo»na zauwa»y¢
�przej±cie� od ukªadów kontrolowanych przez oddziaªywania rdze«-rdze« do ukªadów kon-
trolowanych przez oddziaªywania segment-segment.

Pokazali±my, »e nanocz¡stki �udekorowane� zakotwiczonymi krótkimi ªa«cuchami mo-
g¡ stanowi¢ obiecuj¡ce cegieªki do produkcji nowych krystalicznych struktur, które nie
powstaj¡ w przypadku dªu»szych ligandów.

W [H14] przedyskutowali±my samoorganizacj¦ nanodysków z przyª¡czonymi kopoli-
merami typu sztywny pr¦t-dysk. Ligandy byªy dwublokowymi kopolimerami zbudowany-
mi z segmentów A i B. Segmenty A byªy swobodnie poª¡czone (gi¦tkie ªa«cuchy), za±
segmenty B tworzyªy sztywne pr¦ty. Badane ligandy skªadaªy si¦ z wewn¦trznych sztyw-
nych cz¦±ci i gi¦tkich bloków zewn¦trznych. Rozwa»ali±my dwa typy ligandów: ªa«cuchy z
przyci¡gaj¡cymi zewn¦trznymi cz¦±ciami (PA) i ªa«cuchy z przyci¡gaj¡cymi fragmentami
wewn¦trznymi (PB). Ligandy byªy w spo±ród trwaªy zakotwiczone w regularnie rozªo»o-
nych punktach. Zgodnie z nasz¡ wiedz¡ cz¡stki z ligandami tego typy nie byªy dotychczas

19



przedmiotem bada«. Zazwyczaj sztywne bloki s¡ �mocowane� do rdzeni za pomoc¡ gi¦t-
kich ª¡czników.

Naszym celem byªo pokazanie jak symetria �sztywnego szkieletu� cz¡stek (rdze« i
ª¡czniki) wpªywa na ich samoorganizacj¦. Badali±my cz¡stki z trzema (f = 3) i czterema
(f = 4) ligandami. Wszystkie ªa«cuchy zawieraªy cztery segmenty B, natomiast dªugo±¢
gi¦tkiego bloku byªa zmieniana. Wykazali±my, »e:

� Architektura sztywnej cz¦±ci cz¡stek determinuje typ uporz¡dkowanych struktur
pojawiaj¡cych si¦ w ukªadzie

Cz¡stki PA z najkrótszymi ligandami ª¡cz¡ si¦ w �lu¹ne� struktury, w których rdze-
nie tworz¡ ró»ne sieci. Dla f = 3 rdzenie tworz¡ sie¢ równolegªoboczn¡ (P) (Rys. 2
w [H14]). Je»eli f = 4 , powstaje sie¢ kwadratowa, gdzie rdzenie i zwarte klastry seg-
mentów s¡ uªo»one naprzemiennie (Rys. 4 w [H14]). Natomiast w przypadku cz¡stek
z przyci¡gaj¡cym wewn¦trznymi (sztywnymi) blokami ªa«cuchów (PB) znale¹li±my
wysoko uporz¡dkowane struktury krystaliczne. W takich ukªadach rdzenie rozªo»o-
ne s¡ na sieci typu plastra miodu (f = 3) lub na sieci kwadratowej (f = 4), patrz
Rys. 6 i 8 w [H14].

Kiedy dªugo±¢ bloków A ro±nie, sieci tworzone przez cz¡stki PA staj¡ si¦ nieuporz¡d-
kowane (Fig. 3 and 5 in [H14]). Cz¡stki PB z dªu»szymi A-blokami nie tworz¡ sieci
wcale, ale ª¡cz¡ si¦ w ró»ne agregaty. Dla f = 3 znale¹li±my zygzakowate ªa«cuchy i
�g¡sienicowate� klastry dla f = 4 (Rys. 7 i 8 w [H14]).

� Agregacja zale»y znacz¡co od ksztaªtu �szkieletu� zbudowanego z rdzenia i sztyw-
nych cz¦±ci ligandów oraz od dªugo±ci gi¦tkich cz¦±ci ªa«cuchów.

Kluczowym wnioskiem jest stwierdzenie, i» zastosowanie kopolimerów typu sztywny
pr¦t-kª¦bek mo»e prowadzi¢ do samoistnego formowania si¦ wysoko uporz¡dkowanych
dwuwymiarowych struktur. W ten sposób mo»na wytwarza¢ pokrycia powierzchniowe z
regularnie �rozproszonymi� nanocz¡stkami. Struktur¦ takich warstw mo»na modelowa¢
przez odpowiednie �skonstruowanie� szkieletów cz¡stek.

3.2. Opis teoretyczny ukªadów zawieraj¡cych dyski �udekorowane�

maªymi ligandami

W [H15] zastosowali±my teori¦ równa« caªkowych (IEs) to opisu ró»nych nanocz¡stek
�udekorowanych� maªymi ligandami w ukªadach dwuwymiarowych. Obliczyli±my k¡towo-
zale»ne funkcje korelacji ukªadu bez rozwijania funkcji korelacji w szereg ortogonalnych
funkcji k¡tów. Zaproponowali±my równie» pewien u±redniony potencjaª Mayera do obli-
czania k¡towo-niezale»nej radialnych funkcji rozkªadu mi¦dzy cz¡stkami. Przeprowadzili-
±my obliczenia stosuj¡c ró»ne domkni¦cia równania Ornsteina-Zernicke (równanie (3) w
[H15]): przybli»enie Percusa-Yevicka (PY), przybli»enie Hypernetted Chain (HNC) [34]
i w niektórych przypadkach podej±cie Rogersa-Younga (RY) (praca 53 w [H15]). Wyni-
ki teoretyczne zostaªy porównane z wynikami symulacji wykonanych metod¡ dynamiki
molekularnej. Stwierdzili±my, »e:

� Bezpo±rednie rozwi¡zanie równa« caªkowych jest wygodnym sposobem przewidywa-
nia struktury ukªadów zawieraj¡cych nanocz¡stki z maªymi ligandami. Zgodno±¢ z
wynikami symulacji byªa lepsza dla domkni¦cia YP ni» dla przybli»enia HNC.

� Obliczenia uwzgl¦dniaj¡ce k¡towo-u±rednion¡ radialne funkcje rozkªadu równie» pro-
wadz¡ do caªkiem pr ecyzyjnego opisu mikroskopowej struktury ukªadów. W tym
przypadku, domkni¦cie RY jest najbardziej dokªadne. Zgodno±¢ z symulacjami jest
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najlepsza dla ukªadów, w których dziaªaj¡ mi¦kkie, czysto odpychaj¡ce siªy a wi¡-
zania ligand-rdze« s¡ krótkie.

3.3. Cz¡stki z przyª¡czonymi ligandami w pobli»u ciaª staªych

Wyniki symulacji wykonanych metod¡ dynamiki molekularnej dla nanocz¡stek z przy-
ª¡czonych pojedynczym ªa«cuchem przedstawiono w [H16]. W podstawowym modelu
(P1) oddziaªywania rdze«-rdze« i rdze«-segment byªy odpychaj¡ce za± oddziaªywania seg-
ment�segment przyci¡gaj¡ce. Rdzenie miaªy charakter hydro�lowy, natomiast segmenty
wykazywaªy wªa±ciwo±ci hydrofobowe. Rozwa»ali±my dwa typy podªo»y: powierzchnie ty-
pu AC, które przyci¡gaªy rdzenie i pozostawaªy inertne w stosunku do segmentów (hydro-
�lowe) oraz powierzchnie AS, które przyci¡gaj¡ ªa«cuchy i s¡ inertne wzgl¦dem segmentów
(hydrofobowe). Symulacje przeprowadzono tak»e dla cz¡stek dwukrotnie mniejszych (P2)
i dla cz¡stek z czysto odpychaj¡cymi oddziaªywaniami (P0). Badali±my cz¡stki z przyª¡-
czonymi krótkimi (6 segmentów) i dªu»szymi (12 segmentów) ªa«cuchami.

Oto nasze gªówne wnioski:

� W ukªadach obj¦to±ciowych cz¡stki P1 ª¡cz¡ si¦ w ró»ne agregaty. Kiedy dªugo±¢
ªa«cuchów wzrasta, tendencja do agregowania staj¦ si¦ silniejsze. Dla wi¦kszych
rdzeni zaobserwowano powstawanie prawie kulistych miceli, z rdzeniami ulokowa-
nymi na powierzchni. Gdy rdzenie byªy mniejsze, przy wy»szej g¦sto±ci cz¡stek po-
wstawaªy du»e walcowate agregaty.

� Powierzchnia ciaªa staªego silnie wpªywa na zachowanie cz¡stek z przyª¡czonym
ªa«cuchem. Zale»nie od wªa±ciwo±ci podªo»a powstaj¡ �lmy powierzchniowe o ró»nej
morfologii.

� W przypadku powierzchni AC rdzenie gromadz¡ si¦ bezpo±rednio koªo powierzchni,
na powierzchniach AS rdzenie s¡ adsorbowane dalej od podªo»a.

� Mo»liwe s¡ dwa scenariusze adsorpcji: dla krótkich ligandów w pobli»u powierzch-
ni gromadz¡ si¦ pojedyncze cz¡stki, gdy ªa«cuchy s¡ dªu»sze adsorbowane s¡ caªe
agregaty.

� Interesuj¡ce jest, »e podªo»e wpªywa na ksztaªt agregatów. Na powierzchniach AC
zaobserwowano agregaty podobne do �spªaszczonych pomara«czy�. Tak jak w fazie
obj¦to±ciowej, rdzenie byªy rozªo»one na caªej powierzchni takiego agregatu (Rys. 4b
w [H16]). Natomiast na powierzchniach AS powstaj¡ agregatu podobne do �przeci¦-
tych pomara«czy� W tym przypadku, agregaty s¡ �otwarte� od strony powierzchni
a segmenty adsorbuj¡ si¦ na ±cianie. Na takiej powierzchni formuj¡ si¦ �kwiaty�
(patrz na górn¡ ±cian¦ na Rys. 5a w [H16]). Pªaty segmentów s¡ uªo»one w hekso-
nalny wzór. Kiedy g¦sto±¢ ukªadu ro±nie, zaadsorbowane agregaty zmieniaj¡ ksztaªt
i staj¡ si¦ mniej regularne

� Nadmiar adsorpcyjny cz¡stek na powierzchniach AC jest znacz¡co wy»szy ni» na po-
wierzchniach AS. We wszystkich przypadkach dla niskich i ±rednich g¦sto±ci wzrost
dªugo±ci ªa«cucha powoduje wzrost nadmiaru adsorpcyjnego badanych cz¡stek. Prze-
ciwny efekt zaobserwowano dla cz¡stek adsorbuj¡cych si¦ na powierzchni AS z g¦-
stego pªynu.

Przeanalizowano tak»e przebieg adsorpcji cz¡stek P2 i P0 (Rys. 9 w [H16]). Pokazano,
»e tworz¡ one warstwy powierzchniowe o zupeªnie innej strukturze.
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W [H17] przeprowadzili±my symulacje dla ukªadów zawieraj¡cych cz¡stki z mobilnymi
ligandami w pobli»u sztywnej ±ciany. Zaªo»yli±my, »e oddziaªywania segment-segment oraz
segment-rdze« s¡ odpychaj¡ce za± oddziaªywania rdze«-rdze« opisuje potencjaª Lennarda-
Jonesa (12,6). Wszystkie obliczenia wykonano dla staªej liczby segmentów na cz¡stk¦.
Badano cz¡stki z ró»na liczb¡ przyª¡czonych ligandów. Oznacza to, »e je»eli ligandów jest
wi¦cej, musz¡ by¢ one krótsze.

Skoncentrowali±my si¦ na ró»nicach struktury modelowych ukªadów w pobli»u ±ciany.
W tym celu wyznaczyli±my lokalne g¦sto±ci rdzeni i segmentów. Struktur¦ równolegªych
do ±ciany warstewek pªynu opisywano za pomoc¡ pseudo-dwuwymiarowej radialnej funkcji
rozkªadu rdze«-rdze«. Aby scharakteryzowa¢ rozkªad ligandów dookoªa rdzenia obliczy-
li±my odlegªo±ci mi¦dzy ko«cami ªa«cuchów oraz dªugo±ci i orientacje �dipoli masowych�
b¦d¡cych miar¡ asymetrii chmury segmentów. Obliczyli±my równie» u±rednione efektyw-
ne potencjaªy dla oddziaªywa« cz¡stka-±ciana. Zbadali±my jak te wielko±ci zmieniaj¡ si¦
wraz ze wzrostem odlegªo±ci od ±ciany.

Stwierdzili±my, »e:

� Wzrost liczby ligandów prowadzi do zwi¦kszenia uporz¡dkowania rdzeni na ±cianie.
W przypadku najkrótszych ªa«cuchów pro�le g¦sto±ci wykazuj¡ dobrze rozwini¦t¡
struktur¦ warstwow¡, której zasi¦g si¦ga do kilku warstw od powierzchni. Dla dªugich
ªa«cuchów pro�le g¦sto±ci maj¡ jeden, wyra¹ny pik na ±cianie a warstwowa struktura
szybko zanika z odlegªo±ci¡ od powierzchni.

� Zmiana ksztaªtu pseudo-dwuwymiarowych radialnych funkcji dystrybucji rdze«-
rdze« spowodowana wzrostem liczby ligandów jest podobna do zmiany pro�li g¦sto-
±ci. Wi¦ksza liczba krótkich ligandów skutkuje znacz¡cym wzrostem dwucz¡stecz-
kowych korelacji.

� Odlegªo±ci mi¦dzy ko«cami ªa«cuchów i dªugo±ci dipoli masowych prawie nie zale»¡
od odlegªo±ci od ±ciany.

� Orientacja dipoli masowych zale»y od liczby (dªugo±ci) ligandów oraz od g¦sto±ci
obj¦to±ciowej. Dla niskich g¦sto±ci obj¦to±ciowych i dla dªu»szych ligandów dipole
masowe cz¡stek w pobli»u powierzchni s¡ ustawione prostopadle do ±ciany a ligandy
s¡ skupione na póªkuli rdzenia skierowanej ku wn¦trzu ukªadu. W przypadku krót-
kich ªa«cuchów dipole masy cz¡stek znajduj¡cych si¦ na ±cianie s¡ zorientowane
równolegle do niej.

� Z wyj¡tkiem cz¡stek z najkrótszymi ligandami, zawsze u±rednione efektywne poten-
cjaªy oddziaªywa« cz¡stka-±ciana s¡ odpychaj¡ce.

Obliczyli±my, ponadto, pro�le g¦sto±ci stosuj¡c teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci i porów-
nali±my je z wynikami symulacyjnymi. Stwierdzili±my, »e je»eli liczba ligandów nie jest
zbyt wysoka, wtedy zaproponowana wersja teorii przewiduje struktur¦ ukªadu z rozs¡dn¡
dokªadno±ci¡.

3.4. Samoorganizacja cz¡stek wªochatych i izotropowych

W pracy [H18] symulowali±my zachowanie si¦ wªochatych cz¡stek (HPs) w obecno±ci
�nagich� cz¡stek kulistych (F). Badali±my cz¡stki z mobilnymi ligandami. Zakªadali±my,
»e wszystkie oddziaªywania w ukªadzie s¡ odpychaj¡ce, z wyj¡tkiem oddziaªywa« pªyn-
segment, które mogªy by¢ odpychaj¡ce lub przyci¡gaj¡ce. Rozwa»ali±my trzy typy cz¡stek
pªynu: cz¡stki inertne w stosunku do ªa«cuchów (F1) i cz¡stki, których oddziaªywania z
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segmentami byªy umiarkowanie (F2) lub silnie (F3) przyci¡gaj¡ce. Przeprowadzili±my
dwie serie symulacji: dla izolowanych HPs oraz dla ukªadów zawieraj¡cych du»o nanocz¡-
stek wªochatych.

Skupili±my uwag¦ si¦ na wpªywie g¦sto±ci pªynu na struktur¦ izolowanych HPs. Nasze
symulacje wykazaªy, i» zale»nie od oddziaªywa« pªyn-segment i g¦sto±ci pªynu, cz¡stki
wªochate maj¡ ró»ne morfologie. W badanych ukªadach o zmianach wewn¦trznej struk-
tury wªochatych cz¡stek decydowaªy dwa czynniki: (i) mobilno±¢ ligandów oraz (ii) ad-
sorpcja cz¡stek pªynu na ªa«cuchach. W przypadku rozwa»anych g¦sto±ci pªynu obecno±¢
inertnych cz¡stek izotropowych nie wpªywa znacz¡co na struktur¦ cz¡stek wªochatych,
natomiast dla przyci¡gaj¡cych oddziaªywa« �uid-segment wpªyw ten jest bardzo du»y.

Wyja±nili±my mechanizm zmian strukturalnych, wyró»niaj¡c w rekon�guracji cz¡stek
nast¦puj¡ce etapy: (1) adsorpcj¦ cz¡stek pªynu na pojedynczych ªa«cuchach, (2) zmiany
kon�guracji pojedynczych ªa«cuchów oraz (3) tworzenie przez cz¡stki pªynu mostków
mi¦dzy s¡siednimi ªa«cuchami, co powoduje, »e mobilne ligandy ª¡cz¡ si¦ w klastry na
powierzchni rdzenia.

W obecno±ci inertnych cz¡stek F1 wªochate cz¡stki maj¡ symetryczn¡ struktur¦ typu
rdze«-otoczka (patrz Rys. 6 w [H18]). Przy niskich g¦sto±ciach pªynu cz¡stki F2 �przykle-
jaj¡ si¦� do izolowanych ªa«cuchów, ªa«cuchy te owijaj¡ si¦ wokóª du»ych cz¡stek pªynu
i grubo±¢ warstwy polimeru spada. Kiedy g¦sto±¢ pªynu jest wi¦ksza, ªa«cuchy ª¡cz¡ si¦
w agregaty na powierzchni i cz¡stka wªochata zaczyna przypomina¢ o±miornic¦. Niezwy-
kªa struktura typu �kolby kukurydzy� pojawia si¦ przy niskich g¦sto±ciach w pªynie F3.
Rozci¡gni¦te ªa«cuchy poª¡czone mostkami zªo»onymi z cz¡stek pªynu tworz¡ jeden zwar-
ty klaster na powierzchni rdzenia. Cz¡stka wªochata jest wtedy bardziej wydªu»ona. W
strukturach typu �o±miornicy� i �kukurydzy� cz¦±¢ rdzenia pozostaj¦ wolna. Takie cz¡stki
zachowuj¡ si¦ jak cz¡stki Janusa.

Aby scharakteryzowa¢ struktur¦ warstwy polimerowej korony analizowali±my: pro�-
le g¦sto±ci segmentów ªa«cuchów i cz¡stek pªynu wokóª rdzenia, �moment dipola maso-
wego�, rozkªady momentu dipola masowego i grubo±¢ polimerowej korony przy ró»nych
g¦sto±ciach pªynu.

Ponadto wyznaczyli±my izotermy adsorpcji nadmiarowej ró»nych pªynów na cz¡stkach
wªochatych. Wykazano, »e rekon�guracja polimerowej korony jest skorelowana z adsorpcj¡
cz¡stek pªynu.

Wykonali±my tak»e wst¦pne symulacje ukªadów zªo»onych z du»ej liczby cz¡stek wªo-
chatych. Kiedy oddziaªywania pªyn-segment s¡ przyci¡gaj¡ce, skªadniki mieszaniny two-
rz¡ mieszane agregaty. Proces ten jest wywoªywany przez adsorpcj¦ cz¡stek pªynu �na
ªa«cuchach�, co prowadzi do powstawania mostów mi¦dzy ªa«cuchami nale»¡cymi do ró»-
nych rdzeni. Podobny proces obserwowano w rzeczywistych ukªadach (praca 41 w [H18]).
Ciekawe jest, »e w klastrach cz¡stek wªochatych i cz¡stek izotropowych �zªapanych� w ich
korony w du»ym stopniu zachowana jest struktura izolowanych cz¡stek. Mieszane agre-
gaty z cz¡stkami F2 s¡ �lu¹ne� i wszystkie rdzenie s¡ zasªoni¦te przez chmur¦ segmentów
(Rys. 11 w [H18]).

Adsorpcyjne wªa±ciwo±ci cz¡stek wªochatych s¡ wa»ne ze wzgl¦du na ich praktyczne
zastosowania, na przykªad rozdzielanie biaªek, immobilizacj¦ enzymów czy dostarczanie
leków.

3.5. Zmiany strukturalne w cz¡stkach wªochatych

W pracy [H19] zbadano reorganizacj¦ ligandów przyª¡czonych do izolowanych nanosfer.
W badanym modelu, ligandy mogªy swobodnie przemieszcza¢ si¦ po powierzchni rdzenia.
Wszystkie oddziaªywania byªy odpychaj¡ce, z wyj¡tkiem przyci¡gaj¡cych oddziaªywa«
pomi¦dzy segmentami A (patrz Rys. 1 w [H19]).
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Zbadaªem trzy typy ligandów przyª¡czonych do rdzenia: (i) swobodnie poª¡czone, ho-
mogeniczne, przyci¡gaj¡ce ªa«cuchy (H), (ii) gi¦tkie, dwublokowe polimery, zbudowane z
inertnych linkerów i przyci¡gaj¡cych grup ko«cowych (D1), (iii) dwublokowe kopolimery,
zbudowane z inertnych linkerów i przyci¡gaj¡cych grup typu sztywnego pr¦ta na ko«cu
(D2) (Rys. 1 w [H19]).

Aby zbada¢ warstw¦ polimerow¡, obliczyªem wybrane wielko±ci charakteryzuj¡ce jej
struktur¦, mianowicie pro�le g¦sto±ci ró»nych segmentów, k¡ty mi¦dzy s¡siednimi pªatami,
momenty dipoli masowych, ±redni¡ grubo±¢ polimerowej korony i pokrycie rdzenia. W
celu przeanalizowania stabilno±ci obserwowanych struktur wyznaczone zostaªy rozkªady
momentów dipoli masowych i rozkªady k¡tów mi¦dzy s¡siednimi pªatami.

Przeanalizowaªem wpªyw typu ligandów, ich liczby (f) oraz siªy oddziaªywa« AA na
struktur¦ cz¡stek wªochatych.

W przypadku cz¡stek z przyª¡czonymi homogenicznymi i gi¦tkimi ªa«cuchami (H)
znaleziono dwie struktury � cz¡stki z jednym pªatem i cz¡stki o strukturze typu rdze«-
otoczka. Ta ostatnia struktura powstawaªa dla najwi¦kszej liczby ligandów (Rys. 2 w
[H19]). Dla ni»szych warto±ci parametru f, ligandy przemieszczaj¡ si¦ na powierzchni
rdzenia i tworz¡ jeden pªat, który stopniowo ro±nie.

Cz¡stki s¡ �udekorowane� heterogenicznymi ligandami (D1, D2) zachowuj¡ si¦ inaczej.
W tym przypadku ligandy mog¡ tworzy¢ kilka pªatów (Rys. 6 i 7 w [H19]). Wynika to z
tego, »e ±rednie przyci¡ganie mi¦dzy segmentami jest sªabsze ni» w cz¡stkach H. Wi¦cej
pªatów powstaje dla wy»szej liczby ligandów. Ponadto zauwa»yªem, »e sztywno±¢ aktywnej
grupy sprzyja powstawaniu wi¦kszej liczby pªatów.

Szczegóªowa analiza struktury warstw polimerowych wykazaªa, »e ligandy s¡ do±¢ regu-
larnie rozªo»one na powierzchni rdzenia. Dwa pªaty s¡ prawie symetrycznie umieszczone
na rdzeniu (D1), trzy pªaty s¡ zlokalizowane w wierzchoªkach równobocznego trójk¡ta
(D1, D2) , natomiast cztery pªaty le»¡ w wierzchoªkach regularnego czworo±cianu (D2).

Wykazano, »e grubo±¢ polimerowej korony w strukturze typu rdze«-otoczka mo»e by¢
mniejsza ni» ±rednia grubo±¢ ró»nych pªatowych struktur. W cz¡stce H, typu rdze«-
otoczka, która powstaje dla najwy»szej g¦sto±ci pokrycia, ªa«cuchy mog¡ ukªada¢ na
rdzeniu i przykrywa¢ go niemal caªkowicie. Ligandy w pªatach s¡ znacznie mniej rozci¡-
gni¦te (Rys. 5 w [H19]).

Przeprowadziªem systematyczne badania wpªywu siªy oddziaªywa« AA i liczby przyª¡-
czonych ªa«cuchów na powstawanie �wzorów� na powierzchni. Wyznaczyªem schematyczne
diagramy struktury cz¡stek dla ró»nych kombinacji tych parametrów (Rys. 12 w [H19]).

Otrzymane wyniki s¡ zgodne z obserwacjami do±wiadczalnymi i teoretycznym prze-
widywaniami dla cz¡stek wªochatych (prace 21, 22, 59 w [H19]). Zaproponowane, proste
modele cz¡stek wªochatych nie tylko odtwarzaj¡ zachowanie rzeczywistych ukªadów do-
±wiadczalnych ale tak»e pozwalaj¡ na gª¦bsze poznanie mechanizmu rekon�guracji.

Przedstawione tu wyniki mog¡ wykorzystane w procesie projektowania nanocz¡stek o
po»¡danych wªa±ciwo±ciach.

4. Perspektywy

Opisane wy»ej wyniki mog¡ stanowi¢ punkt startowy przyszªych bada« dotycz¡cych za-
równo szczotek polimerowych na pªaskich powierzchniach, jak i wªochatych nanocz¡stek.

Teoria funkcjonaªu g¦sto±ci mo»e by¢ rozwini¦ta do opisu ukªadów zawieraj¡cych ró»ne
polimery przyª¡czone do powierzchni, takie jak �»yj¡ce� polimery, kopolimery, polimery
z segmentami o ró»nych rozmiarach, ªa«cuchy przyª¡czone do obu ±cian poru (�kolum-
ny polimerowe�), asocjuj¡ce polimery tworz¡ce sie¢ w porze i inne zªo»one struktury. W
przyszªo±ci mo»na zaimplementowa¢ bardziej realistyczne modele. Tego typu teoretyczne
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podej±cie mo»na wykorzysta¢ do badania ró»nych procesów. Mi¦dzy nimi jest mikrofa-
zowa separacja w warstwach polimerowych, która wci¡» pozostaje bardzo obiecuj¡cym
kierunkiem bada«. Adsorpcja ró»nych cz¡steczek na chemicznie zwi¡zanych fazach rów-
nie» wymaga dalszych prac teoretycznych. Nasze wyniki zwi¡zane z adsorpcj¡ z roztworów
binarnych mog¡ stanowi¢ punkt wyj±cia do teoretycznego przewidywania retencji w chro-
matogra�i z mieszan¡ faz¡ mobiln¡.

Ponadto mo»na sformuªowa¢ teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci dla adsorpcji na kulistych
cz¡stkach wªochatych. W naszym laboratorium trwaj¡ ju» prace dotycz¡ce tego problemu.

Symulacje metoda dynamiki molekularnej mog¡ by¢ zastosowane do dalszego badania
nanocz¡stek z przyª¡czonymi ligandami (LtPs). W szczególno±ci, mo»na zaj¡¢ si¦ nast¦-
puj¡cymi zagadnieniami:

� Samoorganizacja cz¡stek z przyª¡czonymi ligandami oraz ich mieszanin z cz¡stkami
izotropowymi w fazach obj¦to±ciowych;

� Cz¡stki z przyª¡czonymi ligandami na granicy faz ciecz/ciecz;

� Cz¡stki z przyª¡czonymi ligandami na ciaªach staªych;

� Cz¡stki z przyª¡czonymi ligandami w ukªadach o ograniczonej geometrii;

� Cz¡stki z przyª¡czonymi ligandami jako no±niki leków.

Te zadania zostaªy umieszczone w moim projekcie badawczym przesªanym do NCN.
Podsumowuj¡c, �szczotki� przyª¡czone zarówno do pªaskich powierzchni, jak i do na-

nocz¡stek s¡ fascynuj¡cym tematem bada« teoretycznych z licznymi potencjalnymi zasto-
sowaniami w chemii materiaªowej.
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5. Informacja o wykazywaniu si¦ istotn¡ aktywno±ci¡ naukow¡ albo artystycz-
n¡ realizowan¡ w wi¦cej ni» jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji
kultury, w szczególno±ci zagranicznej.

Wszystkie moje badania dotyczyªy adsorpcji na ró»nych powierzchniach, przemian
fazowych w ukªadach obj¦to±ciowych i powierzchniowych oraz samoorganizacji cz¡stek
wªochatych, �cz¡stek ªatkowych� i cz¡stek Janusa.

Moja pierwsza praca [TS1] miaªa na celu okre±lenie wpªywu chemicznej struktury cz¡-
steczek na przemiany fazowe, którym podlegaj¡ heterogeniczne trimery w porach szczeli-
nowych. Badania wykonano stosuj¡c metod¦ Monte Carlo. Cze±¢ tych wyników stanowiªa
podstaw¦ mojej pracy magisterskiej �Adsorpcja trimerów w porach szczelinowych�, wyko-
nanej pod kierunkiem prof. dr Maªgorzaty Borówko.

W latach 2003-2010 prowadziªem badania, które zostaªy podsumowane w mojej roz-
prawie doktorskiej �Cz¡steczki ªa«cuchowe w pobli»u powierzchni ciaª staªych�. Moim
promotorem byªa prof. dr hab. Maªgorzata Borówko. W tym okresie badaªem:

� Wpªyw wybranych parametrów ukªadu na adsorpcj¦ krótkich cz¡steczek ªa«cucho-
wych w porach szczelinowych i na struktur¦ zaadsorbowanego pªynu;

� Adsorpcj¦ cz¡steczek kulistych i ich mieszanin na powierzchniach pokrytych che-
micznie zwi¡zanymi fazami;

� Przemiany fazowe w wybranych ukªadach powierzchniowych zawieraj¡cych cz¡stecz-
ki ªa«cuchowe.

Badania te prowadzono stosuj¡c teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci oraz symulacje metod¡
Monte Carlo. Dotyczyªy one adsorpcji cz¡steczek ªa«cuchowych na �czystych� (niemo-
dy�kowanych) ±cianach porów szczelinowych oraz adsorpcji cz¡steczek kulistych na po-
wierzchniach z przyª¡czonymi ªa«cuchami. Wyniki zebrano w pracach [TS2-TS7].

Badali±my adsorpcj¦ krótkich ªa«cuchów w porach szczelinowych. �a«cuchy miaªy
jeden segment przyci¡gany przez powierzchni¦, natomiast pozostaªe segmenty byªy w sto-
sunku do niej inertne [TS2, TS3]. Przeanalizowali±my jak na mikroskopow¡ struktur¦
zaadsorbowanego pªynu wpªywaj¡ takie parametry jak: poªo»enia segmentu aktywnego w
ªa«cuchu, dªugo±¢ ªa«cuchów, szeroko±¢ poru i g¦sto±¢ fazy obj¦to±ciowej. Przewidywa-
nia teoretyczne zostaªy porównane z wynikami symulacji Monte Carlo wykonanych dla
ró»nych `izomerycznych' oligomerów.

Nast¦pnie zaj¦li±my si¦ adsorpcj¡ kulistych cz¡steczek i ich mieszanin na powierzch-
niach z przyª¡czonymi krótkimi ªa«cuchami [TS4, TS5]. Zbadali±my wpªyw dªugo±ci zwi¡-
zanych ªa«cuchów, g¦sto±ci �szczepienia� i natury rozpuszczalnika na struktur¦ szczotki.
Rozwa»ali±my adsorpcj¦ ró»nych mieszanin. Teoria funkcjonaªu g¦sto±ci zostaªa zastoso-
wana do opisu retencji kulistych cz¡steczek w chromatogra�i z chemicznie zwi¡zanymi
fazami [TS5]. Wykazali±my, »e teoria precyzyjnie przybli»a dane symulacyjne.

Kolejnym rozwa»anym zagadnieniem byªa mikroskopow¡astruktur¡ prostego pªynu w
porach szczelinowych z �dynamicznie mody�kowanymi ±cianami� [TS6]. Na ±cianach zo-
staªy preadsorbowane ªa«cuchy. Mogªy one �przeskakiwa¢� pomi¦dzy ±cianami. Zaobser-
wowali±my wyst¦powanie kondensacji kapilarnej poª¡czonej ze zmian¡ rozkªadu ªa«cuchów
mi¦dzy ±cianami od niesymetrycznego do symetrycznego. Szczegóªowo przeanalizowali±my
diagramy fazowe, w zale»no±ci od szeroko±ci poru, dªugo±ci ªa«cuchów i g¦sto±ci pokrycia.

Zajmowali±my si¦ tak»e adsorpcj¡ gazu na powierzchni zmody�kowanej poprzez przy-
ª¡czenie maªej liczby ªa«cuchów oraz przemiany fazowe w utworzonej warstwie powierzch-
niowej [TS7]. Stwierdzili±my, »e obecno±¢ preadsorbowanych ªa«cuchów wpªywa nas spo-
sób zwil»ania powierzchni. Wzrost liczby przyª¡czonych ªa«cuchów powoduje przej±cie od
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przemiany fazowej przedzwil»ania (przemiana typu cienki �lm-gruby �lm) do serii prze-
mian fazowych warstwowania.

W kolejnych latach skupiªem si¦ na rozwini¦ciu teorii funkcjonaªu g¦sto±ci do opisu
bardziej skomplikowanych ukªadów. Zaj¡ªem si¦ badaniem adsorpcji cz¡steczek ªa«cucho-
wych oraz adsorpcji z roztworów na ró»nych chemicznie zwi¡zanych fazach (np., zawiera-
j¡cych grupy aktywne). Rozpocz¡ªem tak»e prace dotycz¡ce zupeªnie nowego zagadnienia
jakim byªo samoorganizacja cz¡stek wªochatych. Badania przedstawiono w cyklu prac
habilitacyjnych [H1-H19], omówionych w paragra�e 4 Autoreferatu.

Równolegle uczestniczyªem w rozwi¡zywaniu innych problemów naukowych, w±ród
nich byªy:

� Adsorpcja pªynów w porach szczelinowych zawieraj¡cych maª¡ ilo±¢ mobilnych jo-
nów

� Samoorganizacja i przemiany fazowe w dwuwymiarowych ukªadach zawieraj¡cych
cz¡steczki kuliste oraz cz¡stki �ªatkowe�

� Dimery Janusa na granicy faz ciecz-ciecz.

� Adsorpcja cz¡stek Janusa na chemicznie zwi¡zanych fazach.

Zbadali±my zmiany przebiegu przemian fazowych powodowanych obecno±ci¡ niewielkiej
liczby mobilnych jonów wewn¡trz poru [TS8]. Stosuj¡c teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci wy-
znaczyli±my diagramy fazowe kondensacji kapilarnej dla ró»nych szeroko±ci poru oraz dla
ró»nych st¦»e« jonów.

Ponadto w pracy [TS9] rozwa»ali±my prosty, sieciowy model monowarstwy adsorp-
cyjnej. Model ten uwzgl¦dniaª harmoniczne �uktuacje dªugo±ci wi¡zania mi¦dzy zaadsor-
bowanym atomem i powierzchniowym miejscem aktywnym oraz periodyczny potencjaª
powierzchni. Analizowali±my pojawiaj¡ce si¦ w ukªadzie uporz¡dkowane struktury.

Natomiast w pracy [TS10] badali±my przemiany fazowe pªynie zªo»onym z dwu-pªatowych
koloidów. Pokazali±my jak wymiarowo±¢ ukªadu wpªywa na przemiany fazowe. Ponadto,
zbadali±my samoorganizacj¦ cz¡stek Janusa w pªynie zªo»onym cz¡steczek izotropowych
[TS11]. Kiedy zwi¦kszano g¦sto±¢ tego pªynu struktura ukªadu zmieniaªa si¦ od chaotycz-
nie rozmieszczonych, pojedynczych cz¡stek Janusa, poprzez lamelarne i »elowate struktury
mieszane , do fazy zawieraj¡cej agregaty cz¡stek Janusa rozproszone w pªynie.

Kolejne prace dotyczyªy granicy faz ciecz-ciecz [TS12, TS13]. Badali±my zachowanie si¦
dimerów Janusa na takiej granicy faz stosuj¡c metod¦ dynamiki molekularnej [TS12] oraz
teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci [TS13]. Zale»nie od zaªo»onych parametrów obserwowali±my
ró»ne struktury: orientacyjnie uporz¡dkowane monowarstwy, fraktalopodobne agregaty,
zwarte klastry i uporz¡dkowane wielowarstwy zªo»one z naprzemiennie uªo»onych warstw
cz¡stek Janusa i cz¡steczek cieczy. Wykazali±my równie», »e teoria funkcjonaªu g¦sto±ci
przewiduje mo»liwo±¢ niespodziewanej reorganizacji warstwy mi¦dzyfazowej wraz ze wzro-
stem ilo±ci dodanych dimerów [TS13]. Ten kierunek bada« wydaje si¦ bardzo obiecuj¡cy
poniewa» cz¡stki Janusa s¡ silnymi stabilizatorami emulsji. Teori¦ funkcjonaªu g¦sto±ci
zastosowali±my tak»e do opisu zachowania si¦ kulistych cz¡stek Janusa na powierzchniach
ciaª staªych pokrytych szczotkami polimerowymi [TS14].

Opublikowaªem 33 artykuªy naukowe (8 przed doktoratem i 25 po doktoracie), w
tym jeden samodzielnie. Wyniki prowadzonych przeze mnie bada« byªy przedstawiane na
mi¦dzynarodowych konferencjach naukowych w formie 39 posterów. Ja prezentowaªem
postery na 11 konferencjach (spis w Wykazie osi¡gni¦¢) i wygªosiªem:

� wykªad "Self�assembly of hairy disks in monolayer �lms" na mi¦dzynarodowej kon-
ferencji: Tenth International Symposium E�ects of Surface Heterogeneity in Adsorp-
tion, Catalysis and related Phenomena - ISSHAC-10 (2018 r.) oraz
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� wykªad �Adsorpcja z roztworów na chemicznie zwi¡zanych fazach� na krajowej kon-
ferencji po±wi¦conej 40-leciu Zakªadu Chemii Teoretycznej UMCS (2015 r).

Ponadto zostaªem zaproszony do wygªoszenia wykªadu �Symulacje komputerowe samoor-
ganizacji nanocz¡stek hybrydowych� w Instytucie Agro�zyki PAN w Lublinie (16.03.2021).

Badania prowadziªem gªównie z pracownikami Zakªadu Modelowania Procesów Fi-
zykochemicznych, UMCS. Ze wzgl¦du na rozlegªa wspóªprac¦ mi¦dzynarodow¡ zespoªu,
nasz Zakªad odwiedzali liczni naukowcy z zagranicznych o±rodków naukowych. Odbywaªo
si¦ to, mi¦dzy innymi, w ramach realizacji dwóch grantów europejskich, których 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 Sokokoªowski (Statistical Thermodynamics and Computer Simulations of
Complex Molecules in Bulk and at Surfaces - PIRSES-GA-2010-268498). Miaªem wi¦c
mo»liwo±¢ wysªuchania wykªadów 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, Wiede«), Rober Evans (UB,
Bristol), Orest Pizio (UNAM, Meksyk), Anatol Malijevsky (UCT, Praga), Ivo Nezbeda
(UJEP, Usti nad Labem) i inni. Szczególnie cz¦sto spotykaªem si¦ z naukowcami z In-
stytutu Fizyki Materii Skondensowanej, Narodowej Akademii Nauk Ukrainy we Lwowie.
W±ród nich byli prof. Jaroslav Ilnytskyi, prof. Andrij Trokhymchuk i dr Taras Patsahan.

W ramach wspóªpracy z innymi o±rodkami badawczymi powstaªo 5 prac naukowych
wspólnie z:

� O. Pizio - H17, TS6,

� J. Ilnytskyim - H10,

� T. Pöschelem (University of Erlangen Nuremberg, Germany) - TS14,

� Z. Sokoªowsk¡ (Instytut Agro�zyki PAN) � H10.

Odbyªem dwa krótkoterminowe sta»e:

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

2. Instytucie Agro�zyki PAN w Lublinie - luty/marzec 2021.

Podj¡ªem starania o dªugoterminowy sta» zagraniczny. Najbardziej zaawansowane by-
ªy starania o sta» w zespole prof. Jakoba Bohra z Department of Micro- and Nano-
technology, Technical University of Denmark. Profesor J. Bohr poparª moj¡ aplikacj¦ o
�nansowanie projektu (HC Orsted Postdoc Programme). Niestety musiaªem zrezygnowa¢
z tych planów. Z bardzo wa»nych przyczyn rodzinnych (dªugoletnie leczenie onkologiczne
syna) nie mogªem wyjecha¢ z Lublina.

Spis publikacji nienale»¡cych do cyklu habilitacyjnego:

TS1: M. Borówko, W. R»ysko, T. Staszewski, Phase behavior of linear trimers con�ned
to a narrow slit, Physical Review B 69 (2004) 014209-1-8.

IF2004 = 3.075, IF2019 = 3.575, IF5 = 3.511, L2004 =, L2021 = 140

TS2:M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, 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.

IF2006 = 1.690, IF2019 = 1.767, IF5 = 1.64, L2006 = 20, L2021 = 70

TS3: M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Adsorption of short hetero-
polymers in slitlike pores, Journal of Colloid and Interface Science 314 (2007) 349�357.

IF2007 = 2.309, IF2019 = 7.489, IF5 = 6.171, L2007 = 27, L2021 = 100

TS4:M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Density functional approach
to the adsorption of spherical molecules on a surface modi�ed with attached short chains,
Journal of Chemical Physics 126 (2007) 214703-1-8.

IF2007 = 3.044, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2007 = 32, L2021 = 100

TS5: M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Density Functional Ap-
proach to Adsorption and Retention of Spherical Molecules on Surfaces Modi�ed with
End-Grafted Polymers, J. Phys. Chem. B 113 (2009) 4763�4770.

IF2009 = 3.471, IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2009 = 24, L2021 = 140

TS6: O. Pizio, M. Borówko, W. R»ysko, T. Staszewski, S. Sokoªowski, Phase behavior of
a �uid con�ned in slitlike pores with walls modi�ed by preadsorbed chain molecules, J.
Chem. Phys. 128 (2008) 044702-1-9.

IF2008 = 3.149, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2008 = 24, L2021 = 100

TS7: M. Borówko, A. Patrykiejew, S. Sokolowski, T. Staszewski, In�uence 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 = 0.853, IF5 = 0.761, L2014 = 20

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

IF2005 = 2.023, IF2019 = 7.489, IF5 = 6.171, 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 = 0.882, IF2019 = 0.581, IF5 = 0.578, L2016 = 15, L2021 = 40

TS10: W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Monte Carlo simulations of a model
two-dimensional, two-patch colloidal particles, Journal of Chemical Physics 143 (2015)
064509-1-5.

IF2015 = 2.894, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2015 = 35, L2021 = 100
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TS11: M. Borówko, W. R»ysko, S. Sokoªowski, T. Staszewski, Self-assembly of Janus
disks induced by small molecules in two-dimensional systems, J. Chem. Phys. 147 (2017)
014904-1-8.

IF2017 = 2.843, IF2019 = 2.991, IF5 = 2.835, L2017 = 35, L2021 = 100

TS12: M. Borówko, E. Sªyk, S. Sokoªowki, Janus Dimers at Liquid-Liquid Interfaces, J.
Phys. Chem. B 123 (2019) 4139-4147.

IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2019 = 140, L2021 = 140

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

IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2019 = 140, L2021 = 140

TS14: M. Borówko, T. Pöschel, S.Sokoªowski, T. Staszewski, Janus particles at walls
modi�ed with tethered chains, Journal of Physical Chemistry B, 117 (2013) 1166-1175.

IF2013 = 3.377, IF2019 = 2.857, IF5 = 2.88, L2013 = 30, L2021 = 140

6. Informacja o osi¡gni¦ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz populary-
zuj¡cych nauk¦ lub sztuk¦.

Pracuj¡c na Wydziale Chemii UMCS prowadziªem zaj¦cia z ró»nych przedmiotów
zwi¡zanych z zastosowaniami informatyki w chemii, symulacjami komputerowymi a tak»e
typowo chemiczne przedmioty takie jak chemia analityczna:

Wykªady:

� Zastosowanie informatyki w chemii (dla kierunków: Analityka chemiczna, Chemia
kryminalistyczna)

Laboratoria:

� Zastosowanie informatyki w chemii (dla kierunków: Chemia, Chemia podstawowa i
stosowana, Analityka chemiczna, Chemia kryminalistyczna, Chemia ±rodków bioak-
tywnych i kosmetyków)

� Symulacje komputerowe (dla kierunku Chemia kryminalistyczna)

� Modelowanie matematyczne w badaniach ±rodowiskowych (dla kierunku Ochrona
±rodowiska)

� Metody informatyczne w praktyce (dla kierunku Ochrona ±rodowiska)

� Podstawy u»ytkowania komputerów (dla kierunków: Chemia, Chemia informatycz-
na, Chemia - nauczanie chemii i �zyki)

� Informatyka (dla kierunków: Ochrona ±rodowiska, Chemia ±rodków bioaktywnych i
kosmetyków)

� Internet (dla kierunku Chemia informatyczna)

� Zastosowanie informatyki (dla kierunku Ochrona ±rodowiska)
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� Podstawy u»ytkowania komputerów w praktyce (dla kierunku Ochrona ±rodowiska)

� Pracownia dyplomowa

� Przedmiot specjalizacyjny

� Pracownia magisterska

Konwersatoria:

� Klasyczna analiza ilo±ciowa (dla kierunku Analityka chemiczna)

� Chemia analityczna jako±ciowa i ilo±ciowa (dla kierunku Chemia ±rodków bioaktyw-
nych i kosmetyków)

� Klasyczna chemia analityczna (ilo±ciowa) (dla kierunku Chemia kryminalistyczna)

� Elementy chemii analitycznej (dla kierunku Biotechnologia)

Seminaria:

� Przedmiot specjalizacyjny

� Seminarium dyplomowe

Byªem promotorem 2 prac dyplomowych.
Uczestniczyªem w opracowaniu (wspólnie z prof. M. Borówko) programu przedmiotu:

Modelowanie matematyczne w badaniach ±rodowiskowych. Samodzielnie przygotowaªem
laboratorium z tego przedmiotu. Wymagaªo to napisania kilkunastu specjalistycznych
programów numerycznych.

Uczestniczyªem w Dniach Otwartych na Wydziale Chemii UMCS prezentuj¡c nasze
pracownie komputerowe.

Od pocz¡tku zatrudnienia sprawowaªem nadzór si¦ studenckimi pracowniami kompu-
terowymi (decyzje o sposobie kon�gurowania sprz¦tu, wybór programów do instalacji,
itd). Administruj¦ naszym gªównym klastrem obliczeniowym.

Uzyskiwaªem bardzo dobre oceny za dziaªalno±¢ dydaktyczn¡ (poparte ankietami stu-
denckimi).
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