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Nanostruktury supramolekularne, istniejgce w wiekszos$ci cieczy tworzacych wigzania wodorowe
oraz w pewnej grupie materiatow zdominowanych przez oddziatywania van der Waalsa, od wielu lat sa
przedmiotem zainteresowania wielu najlepszych $wiatowych laboratoriow. Zainteresowanie fenomenem
oddziatywan migdzymolekularnych wynika z faktu, Ze proces tworzenia si¢ supramolekularnych struktur, o
roznej wielkosci 1 architekturze, ma decydujace znaczenie dla fizycznych i chemicznych wlasnos$ci
materiatow asocjacyjnych, waznych m.in. dla proceséw biologicznych. Doskonatymi przyktadami takich
materialow, w ktorych tworzenie si¢ mniej lub bardziej uporzadkowanych, wodorowo powigzanych
struktur odgrywa kluczowa rolg, sa np. woda, cukry, czy DNA. Zdolnos¢ do tworzenia si¢ struktur
supramolekularnych znajduje si¢ rowniez w centrum uwagi naukowcoéw zajmujacych si¢ projektowaniem
i tworzeniem nowych polielektrolitow, w ktorych proces transportu protonow wzdtuz wigzan wodorowych
daje duzy wktad do przewodnictwa materialu, co ma zastosowanie m.in. w bateriach i ogniwach
paliwowych. Tak duze znaczenie samorganizujacych si¢ nanostruktur zaowocowato licznymi badaniami
réznych materiatbw asocjacyjnych z wykorzystaniem roéznych metod eksperymentalnych. W tym
kontekécie moze si¢ wydawaé zaskakujace, ze pomimo rosngcej liczby danych i systematycznie
wzrastajgce] wiedzy na temat przyczyn i mechanizmow rzadzacych tworzeniem asocjatow, wiele
fundamentalnych problemow pozostaje nierozwigzanych. By¢ moze najistotniejsza z przyczyn tej sytuacji
jest fakt, ze wiele metod eksperymentalnych nie jest wystarczajgco wrazliwych na zjawiska i obiekty
o skali rzedu 5-30 A, a to wlasnie z tej wielkosci $redniozasiegowym Uporzadkowaniem
miedzymolekularnym mamy do czynienia w materiatach asocjacyjnych. Co wiecej, wigkszo$¢ badan
prowadzona jest jedynie w funkcji temperatury pod cis$nieniem atmosferycznym, kiedy zmianie ulega
zard6wno energia kinetyczna molekut, odlegtos¢ miedzy nimi, jak i dystrybucja konformerow zalezna od
wielkosci barier energetycznych. Tymczasem, aby pozna¢ wihasnosSci struktur asocjacyjnych konieczne sg
badania pod wysokim ci$nieniem, zwlaszcza izotermiczne, w trakcie ktorych zmianie ulega jedynie gestosé
cieczy, a co za tym idzie oddziatywania migdzymolekularne, natomiast energia termiczna molekut
pozostaje niezmieniona.

Aby wypetni¢ luki w wiedzy o wiasnosciach materiatéw asocjacyjnych, zarowno tworzacych
wigzania wodorowe, jaki i typu van der Waalsa, realizujac projekt przeprowadzimy systematyczne,
pionierskie badania wysokoci$nieniowe z wykorzystaniem komplementarnych metod pomiarowych:
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej, dyfrakcji rentgenowskiej, spektroskopii oscylacyjnej (FTIR
i Ramana), potaczonych z obliczeniami metoda teorii funkcjonalu gestosci elektronowej (DFT)
i komputerowym modelowaniem struktury. Zbadane zostang materialy réznigce si¢ m.in. szkieletem
molekularnym, grupami funkcyjnymi (OH, SH, NH,, OD), konformacjami (cis-trans, R-S), stopniem
ograniczenia przestrzennego ruchow molekularnych (pier§cien fenylowy), itp. Poréwnawcza analiza
wynikow z tak wielu metod i dla tak szerokiej gamy materiatow umozliwi stworzenie bardziej kompletnego
i fundamentalnego obrazu procesow asocjacji struktur supramolekularnych zachodzacych zardéwno
w uktadach z wigzaniami wodorowymi, jak i oddziatujacych poprzez sity dyspersyjne. Ponadto uzyskamy
mozliwo$¢ pelnego opisu stopnia i zasiggu asocjacji, wewngtrznego uporzadkowania oraz stabilnosci
nanouktadow w roznych warunkach termodynamicznych. A dzigki rozdzieleniu wptywu energii
kinetycznej od wptywu zmian upakowania na wtasnosci cieczy tworzacych wigzania wodorowe, stanie si¢
mozliwe doktadniejsze opisanie tych specyficznych kierunkowych oddziatywan.

Podsumowujac, rezultaty projektu powinny pobudzi¢ konstruktywng dyskusj¢ wychodzaca poza
dotychczasowy stan wiedzy na temat zachowania roznych grup materiatdw asocjacyjnych w zmieniajacych
si¢ warunkach termodynamicznych. Umozliwiag one rozwdj obecnie istniejacych modeli opisujacych
wigzania wodorowe oraz przewidywanie wlasnosci fizycznych i chemicznych proceséw zachodzacych
w materiatach asocjacyjnych, istotnych dla uktadow biologicznych (np. biatek), zarowno w normalnych jak
i ekstremalnych warunkach cisnieniowych i temperaturowych.



