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4.  Omowienie osiagnie¢, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca

2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z pdzn. zm.)

Jako gtowne osiggni¢cie naukowe przedstawiam cykl 9 powigzanych tematycznie

artykutow naukowych zatytutowany:

wStruktura materialow o roZnym stopniu nieporzgdku

— badania 7 wykorzystaniem metod rozpraszania promieni X i komplementarnych”

Na cykl sktadajg si¢ artykuly opublikowane w latach 2018 — 2025, wykazane
chronologicznie na liscie ponizej jako pozycje [H1-H9]. Dla kazdej pozycji z listy
zamieszczono dane bibliograficzne, aktualng liczbg cytowan, impact factor (IF) czasopisma
dla roku ukazania si¢ publikacji/aktualny IF oraz punktacj¢ Ministerstwa Edukacji i Nauki
(MEIN) z 2024 r.

Lp. Dane bibliograficzne Liczba Punktacja
cytowan IF MEIN
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4.1 Wprowadzenie w tematyke struktury atomowej materialéw nieuporzadkowanych

Struktura atomowa materiatow moze przyjmowac rézne uktady, zalezne od warunkoéw
I metody ich wytwarzania, temperatury, ci$nienia, itp. Periodyczne uporzadkowanie atomow
lub czasteczek w sieci krystalicznej jest cechg wspolng wielu ciat statych. Obecne techniki
dyfrakcji promieniowania X/neutronow i Klasycznej krystalografii umozliwiajg precyzyjne
okreslenie odlegtosci migdzyatomowych oraz wyznaczenie rozmieszczenia atomow
1 czasteczek w sieci krystalicznej, co pozwala na skuteczne przewidywanie réznorodnych
wilasciwosci strukturalnych. Jednak w wielu przypadkach struktura atomowa materiatow
stanowigcych podstawe nowych technologii energetycznych, srodowiskowych 1 medycznych,
jest ztozona i nie posiada uporzadkowania krystalicznego. Materiaty niekrystaliczne nie
posiadaja $cisle zdefiniowanych komorek elementarnych, ktore periodycznie powtarzajac si¢
w przestrzeni tworzg Krystality, ale wykazuja odstgpstwa od budowy krystalicznej, np.
periodyczno$¢ ulozenia atoméw w co najwyzej jednym lub dwoch  wymiarach
przestrzennych, uporzadkowanie cieklo- lub plastyczno-krystaliczne, jedynie lokalny
porzadek bliskiego lub $redniego zasiegu, domeny uporzadkowane jedynie w nanoskali,
defekty topologiczne. Moga tez tworzy¢ wysoce nieuporzadkowane struktury amorficzne lub
mate klastry supramolekularne, w szczegolnos$ci kiedy mowa o materiatach w stanach cieczy
i szkiet. W takich przypadkach, scharakteryzowanie struktry atomowej wykracza poza
metody krystalografii 1 czgsto wymaga zastosowania potgczenia zaawansowanych metod
fizyko-chemicznych, promieniowania synchrotronowego oraz modelowania komputerowego.

Przedstawiony powyzej cykl publikacji prezentuyje mé; wkiad naukowy
w  charakterystyke struktury 1 powigzanych z nig wlasciwosci  materiatow
nieuporzgdkowanych atomowo, tzn. wykazujgcych w réznym stopniu odstepstwa od struktury
krystalicznej. Materiaty bgdace przedmiotem badan mozna podzieli¢ na trzy gtdéwne grupy:
nieuporzadkowane materiaty weglowe, nanoczastki metali | zwigzki molekularne tworzace
wigzania wodorowe 1 formujace stan szklisty. Wspolng cecha wszystkich prac jest
wykorzystanie rozpraszania promieniowania X jako glownej metody charakterystyki
struktury na poziomie atomowym. Jednak ze wzgledu na trudno$¢ jednoznacznego
rozwigzania Struktury atomowej i nanostruktury tego typu uktadéow na bazie jedynie podejscia
krystalografii, do tego celu wykorzystano rézne metody badawcze bazujace na rozpraszaniu
promieniowania X (takie jak dyfrakcja proszkowa promieniowania X, szerokokatowe
rozpraszanie promieniowania X i badanie tzw. ,,catkowitego” rozpraszania, niskokgtowe

rozpraszanie promieniowania X, formalizm funkcji rozktadu par atomdéw), inne metody
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eksperymentalne takie jak mikroskopia elektronowa, spektroskopia ramanowska

I w podczerwieni, spektroskopia dielektryczna, oraz modelowanie i symulacje komputerowe.

4.2 Najwazniejsze wyniki badan skladajacych si¢ na osiagniecie naukowe

4.2.1 Przemiany struktury atomowej 1 mikrostruktury nieuporzadkowanych

materialow weglowych grafityzowanych katalitycznie

Prowadzone badania nad strukturg materiatow weglowych uzyskiwanych metodami
pirolizy organicznych prekursoréw weglowych (np. zywic fenolowych i furanowych,
sacharydow) stanowig czg¢sciowo kontynuacje tematyki mojej rozprawy doktorskiej.
Przedmiotem badan mojej pracy doktorskiej byty przemiany struktury wegla szklistego
wygrzewanego w réoznych temperaturach, az do temperatur bliskich 3000°C, ktore sg obecnie
limitem konstruowanych piecy przemystowych. Wegiel szklisty jest przedstawicielem catej
rodziny tzw. nieuporzadkowanych materialtdbw weglowych, nazywanych tez weglami
twardymi. W przeciwienstwie do tzw. migkkich materiatow weglowych, ktore grafityzuja,
czyli przeksztatcaja si¢ w krystaliczny grafit w temperaturach powyzej okoto 2000°C, wegle
niegrafityzujace wykazuja w pewnym stopniu porzadkowanie si¢ struktury w kierunku uktadu
grafitu i wzrost domen grafito-podobnych w miar¢ wzrostu temperatury wygrzewania, ale nie
wyksztalca si¢ w nich periodyczny porzadek warstwowy, typowy dla grafitu. Dzigki
badaniom przeprowadzonym w ramach pracy doktorskiej metodami rozpraszania
promieniowania X i symulacji komputerowych udato mi si¢ opracowaé¢ modele struktury
fulereno-podobnej wegla szklistego obrazujace w jaki sposob zmieniajg si¢ defekty
topologiczne, krzywizna struktury oraz zwigzana z nig mikroporowato$¢ zamknieta, gdy
material ten jest wygrzewany w atmosferze chroniacej przed utlenianiem do temperatur
siggajacych 2500 — 2700°C [1,2]. Dodatkowo, wykazatam zalezno$¢ pomiedzy zmianami
stopnia zakrzywienia struktury atomowej i twardosci oraz modutu Younga wegla szklistego
[3]. Po zdobyciu stopnia doktora, wiedz¢ na temat badan struktury niekrystalicznych
materialow weglowych, takich jak pirolizowane wegle nieuporzadkowane 1 nanomateriaty
weglowe, wykorzystatam do napisania artykutu przegladowego [H2]. Zawarto w nim
przekrojowe zestawienie informacji o strukturze materiatow weglowych mozliwych do
uzyskania za pomoca metod proszkowej dyfrakcji promieniowania X (XRD - z ang. X-ray

diffraction), dyfrakcji neutronéw (ND — z ang. neutron diffraction) oraz za pomoca



transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM — z ang. transmission electron microscopy).
W artykule tym zaprezentowano, ze w przypadku metod XRD/ND, kiedy badana jest probka
sktadajgca si¢ z duzej liczby czgstek o wszystkich mozliwych orientacjach przestrzennych
wzgledem kierunku padajgcej wigzki, mozna uzyska¢ globalng, statystyczng charakterystyke
struktury atomowej materiatu. Jednakze metody te nie dostarczaja bezposrednich informacji
o poszczegdlnych elementach budujacych strukture w nanoskali. Z drugiej strony,
zademonstrowano, ze bardzo drobne struktury o wielkosci rzedu nanometrow mozna badaé
indywidualnie za pomocg TEM. Technika ta nie gwarantuje jednak, ze ograniczona ilo$¢
probki poddawanej badaniu jest reprezentatywna dla calego materialu. Obecnie nie
dysponujemy jeszcze indywidualnymi narzedziami badawczymi, ktére umozliwiaja poznanie
wielu cech strukturalnych jednoczesnie w roznych skalach wielkosci. TEM i XRD/ND
dostarczajg uzupetniajacych si¢ danych strukturalnych i zastosowanie ich polgczenia jest
pozadane w przypadku rozwigzywania zlozonych struktur atomowych. W pracy [H2]
pokazano przyktady jakie informacje strukturalne mozna uzyska¢ z badan eksperymentalnych
przy uzyciu obu technik i jak mozna je uwzgledni¢ w komputerowym modelowaniu struktury.
Wykorzystanie potaczenia metod TEM i1 XRD/ND umozliwia jednoczesng korelacje
lokalnych i globalnych informacji strukturalnych oraz weryfikacj¢ modeli strukturalnych
zaproponowanych w oparciu o wyniki uzyskane tylko jedng metods. Na przyktad,
obrazowanie za pomocg TEM ujawnilo, ze domeny grafitopodobne w czasteczkach sadzy sa
utozone koncentrycznie wokot rdzenia [5], podczas gdy pierwsze modele strukturalne sadzy
zbudowane na podstawie XRD zaktadaty losowa orientacj¢ domen grafitopodobnych [4].
W innym przykladzie przedstawiono, ze metoda TEM wykazata obecno$¢ elementow
fulereno-podobnych i defektow topologicznych w strukturze wegli niegrafityzujacych [6,7],
podczas gdy metody XRD i ND poczatkowo nie byly w stanie okresli¢ krzywizny i zrodta
nieporzadku warstw grafenopodobnych [8,9]. W artykule [H2] przedstawiono takze
nieopublikowane wczesniej obrazy wykonane technika wysokorozdzielczej transmisyjnej
miroskopii elektronowej (HRTEM), ukazujace przemiany mikrostruktury niegrafityzujacego
wegla szklistego wytworzonego poprzez pirolizg polimeru alkoholu furfurylowego
w temperaturach z zakresu 800 — 2500°C. Obrazy te pokazujg wzrost rozmiaréw domen
sktadajacych si¢ poczatkowo z 2 — 3 ulozonych w stosy warstw grafeno-podobnych
w wigksze pakiety grafito-podobne o wymiarach podtuznych siggajacych 10 — 20 nm
I zawierajagcych do kilkunastu warstw grafeno-podobnych, gdy materiat ten jest poddany

obrobece termicznej w 2500°C. Przy czym, warstwy grafeno-podobne i cale ich pakiety



pozostajg zakrzywione i okalajg pory o wielkosciach si¢gajacych kilku nm. Wyniki te
podkreslaja niegrafityzujacy charakter wegla szklistego. Z tego wzgledu, ze w ostatnim czasie
rozwingto si¢ ogromne zainteresowanie wykorzystaniem tego typu porowatych,
nieuporzgdkowanych materiatbw weglowych, np. w Kkatalizie i elektrochemii [10,11,12],
poszukujgc tanich i przyjaznych $rodowisku prekursorow do ich produkcji, naukowcy
wykazali, Ze mozna w tym celu wykorzysta¢ wiele ekstraktow roslinnych i rodzajow biomasy
[13,14]. Cechy struktury materiatow weglowych otrzymanych w wyniku pirolizy tego typu
prekursorow, takie jak wielko$¢ uporzgdkowanych obszaroéw grafito-podobnych, stopien
zdefektowania, rodzaj, frakcja i ksztalt porowatoSci, rozwiniecie powierzchni, itp., zalezg
w gltownej mierze od poczatkowego sktadu chemicznego oraz warunkow pirolizy [15,16]. Od
wielu dziesigcioleci znane sa tez prekursory weglowe, ktore grafityzuja w procesie
wysokotemperaturowej obrobki termicznej, w temperaturach 2000 — 3000°C, np. koksy
weglowe naftowe 1 antracyt [17]. Aktualnie, metoda grafityzacji koksu naftowego
w temperaturach bliskich 3000°C jest najczeSciej stosowana metodg wielkoskalowej
produkcji grafitu syntetycznego. Ze wzgledu na dynamiczny rozwdj sektora baterii litowo-
jonowych i ogromnego zapotrzebowania na grafit, przy jednoczesnym znacznym zubozeniu
ztozy grafitu naturalnego, rozpoczeto intensywne badania nad mozliwo$cia wykorzystania
tanich, odnawialnych i1 przyjaznych $rodowisku prekursorow do produkcji grafitu oraz nad
mozliwo$cig obnizenia ekstremalnych temperatur grafityzacji, ktore wigza si¢ z ogromnym
zuzyciem energii elektrycznej. Tak zrodzilo si¢ moje zainteresowanie tematyka grafityzacji
katalitycznej wegli niegrafityzujacych, ktorej dotycza artykuly [H8 i H9]. Badania w tym
zakresie byly realizowane w ramach otrzymanego grantu z programu Lider X, pt.
,»Alternatywne materiaty weglowe grafityzowane katalitycznie z przeznaczeniem na anody do
akumulatorow litowo-jonowych”, finansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
(NCBIR).

Grafityzacja  katalityczna  jest  procesem  polegajacym na  przemianie
nieuporzadkowanych struktur weglowych w krystaliczny grafit w wyniku dziatania
katalizatora w wysokich temperaturach. NajczeSciej sugerowanymi  mechanizmami
grafityzacji katalitycznej jest proces rozpuszczania-wytracania oraz formowania-rozktadu
weglikow [18]. Pierwszy polega na rozpuszczeniu amorficznych struktur w stopionym
katalizatorze i wytraceniu krystalitow grafitu. Drugi mechanizm tlhumaczony jest reakcjami
atomow wegla z katalizatorami, prowadzacymi do utworzenia we¢glikow i nastgpnie ich
rozktadu w wyzszej temperaturze, skutkujgcego réwniez wytraceniem krystalitow grafitu.

Najbardziej efektywnymi katalizatorami grafityzacji sa metale przejsciowe Fe, Ni, Co
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[18,19,20], ale sg trudne do usunigcia z matrycy weglowej bez uzycia procedur oczyszczania
kwasami [21]. W artykule [H8] wykorzystano jako katalizator grafityzacji czastki krzemu
(Si). Wykazano, ze ma on dziatanie wspierajace proces grafityzacji pirolizowanej sacharozy,
ktora powszechnie stosowana jest jako prekursor materiatow weglowych niegrafityzujacych.
Badania metodg TEM zademonstrowatly, ze material weglowy wytworzony w wyniku pirolizy
sacharozy po dalszej obrobce termicznej w 3000°C tworzy strukture przypominajaca
wielo$cienne nanocebulki weglowe o $rednicach siegajacych 10 — 50 nm, ktorych $cianki
zlozone sg z pakietow grafito-podobnych 1 okalajg puste rdzenie cebulek, ktére sg zrodiem
mikroporowato$ci zamknigtej. Te przypuszczenia, bazujace na obserwacjach TEM,
potwierdzity wyniki uzyskane metoda niskokatowego rozpraszania promieniowania X (SAXS
— z ang. small-angle X-ray scattering), dzigki ktérym oszacowano $rednic¢ porow na ~4 nm
oraz frakcj¢ objetosci porowatosci ~26% w stosunku do objetosci calego materiatu (objgtosci
matrycy weglowej i porow). Warto doda¢, ze takich informacji nie mozna uzyskac
powszechnie stosowanymi metodami pomiardw izoterm adsorpcji gazow, poniewaz tego typu
porowato$¢ zamknigta przez zakrzywione warstwy grafenowe nie jest dostgpna dla gazow.
Uzyskane wyniki zostaly potwierdzone badaniami powierzchni wlasciwej wykonanymi
metodg adsorpcji BET (z ang. Brunauer—Emmett—Teller) par Ny, ktore wskazaly na bardzo
niskg powierzchni¢ aktywng tego typu materialu weglowego (0.8 mz/g), CO oznacza, 7Ze
material ten nie wykazuje porowatosci otwartej, oraz badaniami gestosci helowej, ktoére
wskazaty z kolei na znacznie nizszg gestos¢ (1.63 g/cm3) niz krystalograficzna gestos$¢ grafitu
(2.26 glcm®). Tym samym, wykazaly, ze jest to material posiadajacy zamknicta porowato$é.
Jednym z moich najwazniejszych osiagni¢¢ naukowych z zakresu tematyki badan nad
przemianami struktury wegli niegrafityzujacych bylo wykazanie, Ze w obecno$ci czastek Si
(w ilosci ~10% wi/w, w stosunku do materialu weglowego) nieuporzadkowany, porowaty
material weglowy z sacharozy ulega przemianie w krystaliczny grafit o wysokiej gestosci
(2.16 g/cm®). Badania SAXS wykazaly zanik porowatosci zamknigtej w materiale z sacharozy
z dodatkiem krzemu po grafityzacji w 3000°C w piecu Achesona (sSi-3000C). Analogicznie
grafityzowano w piecu czysty material weglowy z sacharozy (s-3000C), jednak bez obecnosci
katalizatora grafityzacji. Otrzymany material o akronimie s-3000C wykazywal cechy
materiatlu nieuporzadkowanego 1 porowatego. Badania wykonane metodami XRD,
fluorescencji rentgenowskiej XRF (z ang. X-ray fluorescence spectroscopy) i spektroskopii
dyspersji energii EDS (z ang. energy dispersive spectroscopy) nie wykazaly obecno$ci Si
w otrzymanym tg metodg materiale grafitowym sSi-3000C (z doktadnos$cig do ~0.1% w/w).

Badania TEM pokazaty, ze material grafitowy z sacharozy, sSi-3000C, sktada si¢ ze znacznie
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wiekszych niz material s-3000C, siggajagcych 500 nm, wielo$ciennych czgstek o budowie

warstwowej jak w graficie.
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Rysunek 1. Porownanie danych XRD dla grafitu z koksu weglowego (c-3000C), wegla
z czystej sacharozy i grafitu z sacharozy grafityzowanej katalitycznie. Wszystkie materialy
byty poddane analogicznej obrobce termicznej w 3000°C. Wstawione panele pokazuja kilka

pierwszych refleksow dyfrakcyjnych oznaczonych wskaznikami Millera. Zrodto: [H8].
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Rysunek 2. Widma rozpraszania Ramana dla materiatéw ¢-3000C, s-3000C i sSi-3000C).
Wstawiony panel pokazuje zakres liczb falowych gdzie wystgpuja pasma rozraszania II rz¢du.

Zrodto: [HS].

Dane dyfrakcyjne dla materiatu s-3000C, sSi-3000C i referencyjnego materiatu
wytworzonego z grafityzujacego koksu weglowego poddanego analogicznemu procesowi
obrobki termicznej w  3000°C  (c-3000C) poréwnano na Rys. 1. Odleglos¢

miedzyptaszczyznowa wyznaczona z potozenia refleksu grafitowego (002) dla materiatu sSi-
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3000C wynosi 3.35 A, tyle samo ile dla grafitu z koksu weglowego c-3000C, co oznacza
wysoki  stopien  grafityzacji  struktury  materialu = weglowego — wytworzonego
z sacharozy i grafityzowanego katalitycznie Si.

Widma rozpraszania Ramana (Rys. 2) potwierdzity wysoki stopien uporzadkowania
struktury atomowej o ybrydyzacji typu sp® materiatu sSi-3000C. Stosunek I, /I; powierzchni
pasma ramanowskiego typu D do powierzchni pasma typu G, cz¢sto stosowany w literaturze
do okreslenia stopnia uporzadkowania materialu weglowego w stosunku do struktury
monokrysztatu grafitu, dla materiatu ¢-3000C wynosi 0,07; a dla materiatu sSi-3000C — 0,1.
Przy czym, w monokrysztale grafitu wystepuje jedynie pasmo G, pasmo D jest nieaktywne,
uaktywnia si¢, gdy obecne sa defekty strukturalne [22]. Z kolei dla materiatu s-3000C, ktory
wykazywat brak wyksztatconych refleksow dyfrakcyjnych zwigzanych z periodycznym
porzadkiem warstwowym grafitu, stosunek I, /I, wynosi 0,69. Dodatkowe badania metodami
XRD i spektroskopii ramanowskiej dla materiatbw z sacharozy (bez i z dodatkiem Si) po
obrobce termicznej w nizszych temperaturach 950, 1400 1 1750°C, zasugerowaty, ze Si ma
dziatanie katalityczne na proces przemian struktury wegla nieuporzagdkowanego w grafit juz
w 950°C. Z tego wzgledu, ze w probkach weglowych po pirolizie w 950°C Si bylo
obserwowane w fazie pdtmetalu, sugerowato to mechanizm rozpuszczania-wytracania. Po
wygrzewaniu w 1400°C, Si bylo z kolei obecne w fazie weglika (SiC), a zatem proces
grafityzacji w wyzszych temperaturach moze by¢é w tym przypadku zwigzany
z formowaniem-rozktadem weglikow. Z tego wzgledu, ze Si paruje w temperaturze ~2800°C,
w materiale z sacharozy po grafityzacji w 3000°C, sSi-3000C, metodag XRD nie wykryto
obecnosci faz zwigzanych z Si.

Podsumowujac, przeprowadzone réznymi komplementarnymi metodami badania
struktury atomowej i mikrostruktury materiatow weglowych wytworzonych z sacharozy
I grafityzowanych katalitycznie czastkami Si wskazaly na mozliwo$¢ otrzymania tym
sposobem materialu grafitowego o wysokiej czystosci, gestosci 1 krystaliczno$ci. Tego typu
materiaty moga stanowi¢ alternatywe dla tradycyjnych syntetycznych grafitoéw. Dostrzegajac
potencjat aplikacyjny materiatu grafitowego z sacharozy do zastosowan w bateriach litowo-
jonowych (obecnie najczesciej stosowanym przemystowo materiatem aktywnym anod takich
baterii jest grafit naturalny lub syntetyczny), przygotowano na jego bazie materialy
elektrodowe 1 wykonano badania  galwanostatycznego tadowania-roztadowania,
woltamperometrii  cyklicznej oraz elektrochemicznej  spektroskopii  impedancyjnej
w potogniwach litowo-jonowych. Podobne badania wykonano dla materiatu odniesienia —

grafitu wytworzonego z koksu (c-3000C). Otrzymane wyniki potwierdzily potencjat grafitu
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z sacharozy, sSi-3000C, do zastosowania jako material aktywny anod baterii litowo-
jonowych. Szczegoty zostaly opisane w pracy [H8]. Opracowany sposob otrzymywania
materiatéw grafitowych na bazie organicznych prekursorow wegli niegrafityzujacych, w tym
sacharozy zostat zgloszony do ochrony patentowej [opisy pt. ,,Sposob otrzymywania
materialéw grafitowych na bazie organicznych prekursorow wegli niegrafityzujacych”, numer
US 698 i 699, zgtoszone do Urzedu Patentowego RP 27.12.2023, wktad twérczy habiltantki
60%].

Rysunek 3. Obrazy SEM morfologii czastek wegla szklistego po grafityzacji w 3000°C (GC-
3000, a-c) i wegla szklistego grafityzowaneo katalitycznie w 3000°C (GC-CG3000, d-I).
Zrédto: [HI].

Warto doda¢, ze materiat grafitowy otrzymany z sacharozy sposobem opisanym

w powyzej wspomnianych zgloszeniach patentowych i pracy [H8] charakteryzowatl sie
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morfologia odmienng od tej, ktéra jest typowa dla wigkszosci materiatoéw grafitowych
naturalnych i uzyskiwanych syntetycznie. Mianowicie, maja one najczesciej morfologie
ptatkowa. Z kolei materiat grafitowy z sacharozy posiada bardziej zaokraglone, sferyczne
czastki, ktore sg preferowane do produkcji materiatow elektrodowych, poniewaz zapewniajg
wickszg gestos¢ upakowania. Prowadzac badania nad grafityzacja katalityczng roznych
prekursorow weglowych postawitam hipoteze, ze ksztalt krystalitow wytwaranego grafitu
moze zaleze¢ od morfologii materiatu/prekursora weglowego poddawanego grafityzacji.
Wyniki badan przedstawione w artykule [H9] zaprezentowaly z kolei niestandardowsg
morfologie krystalitow grafitu wytworzonych, poprzez katalityczng grafityzacje przy udziale
Si, z wegla szklistego. Pierwsze modele wegla szklistego sugerowaty, ze posiada on budowe
wstegowa [23]. Co ciekawe, przeprowadzony proces grafityzacji katalitycznej skutkowal
otrzymaniem w proszkowej probce wegla szklistego mikrokrystalitow o ksztatcie wiokien,
rurek, pretow, itp., jak wynika z obrazow skaningowej mikroskopii elektronowej SEM (z ang.
scanning electron microscopy) zaprezentowanych na Rys. 3, panele d-l, podczas gdy materiat
poddany ,,zwyklej” grafityzacji zawieral raczej nieregularne, kanciaste czgstki. Co ciekawe,
w probce wegla szklistego bez dodatku katalizatora grafityzacji po procesie obrobki
termicznej w 3000°C zachowana zostata morfologia materiatu sprzed tego procesu (Rys. 3,
panele a-c). Pojawialy si¢ rowniez mikroczastki o wydtuzonym ksztalcie, ale byly rzadko
spotykane i nie posiadaly wyraznej struktury warstwowej, jak w przypadku materialu z
dodatkiem katalizatora grafityzacji. Wykonano charakterystyke struktury obu typéw wegla
szklistego: bez dodatku Si po procesie obrobki termicznej w 3000°C (GC-3000) oraz
analogicznie wygrzanego wegla szklistego z dodatkiem 10% w/w czastek Si (GC-CG3000).
W tym przypadku czastki katalizatora grafityzacji byly dodane na etapie przygotowania
zywicy alkoholu furfurylowego. Zostalty zmieszane z ptynnym alkoholem, nastepnie cato$¢
zostata utwardzona i poddana procesowi pirolizy w 950°C. Otrzymany w wyniku pirolizy
wegiel szklisty zostal zmielony w mlynku wibracyjnym. W podobny sposdb otrzymano
wegiel szklisty bez dodatku Si. Nastepnie obie probki proszkowe zostaty poddane procesowi
grafityzacji w przemystowym piecu Achesona. Osiggnigcie temperatury 3000°C trwato 30 h,
probki przebywatly w tej temperaturze 6 h i nastepnie piec chtodzit si¢ do temperatury
pokojowej przez 7 dni. Wykonano badania struktury atomowej i mikrostruktury otrzymanych
materiatow GC-3000 i GC-CG3000 za pomoca metod: XRD, spektroskopii Ramana, TEM
i SAXS. Analiza XRD ujawnita, ze w probce zawierajgcej poczatkowo Si nastgpito
wyksztalcenie si¢ porzadku krystalicznego heksagonalnego grafitu — na dyfraktogramach

widoczne byly wszystkie refleksy typu grafitowego (0021), (hkQ) i (hkl) o jednocze$nie
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niezerowych wskaznikach Millera h i [, k il oraz h i k i [; chociaz stopien uporzadkowania
struktury byt nizszy niz w przypadku badanej w pracy [H8] Katalitycznie grafityzowanej
sacharozy. Nie zarejestrowano reflekséw pochodzacych od Si, co oznacza, ze po procesie
wygrzania w 3000°C, Si ulegto odparowaniu. Natomiast ,,czysty” wegiel szklisty po
wygrzaniu w 3000°C na obrazach dyfrakcyjnych wykazywatl nadal cechy wegli
nieuporzadkowanych — widoczne byly jedynie refleksy typu (0021) i (hk0), co wskazywato na
brak wyksztalconego porzadku warstwowego grafitu. Material ten posiadat strukture
turbostratyczng w kierunku prostopadtym do warstw grafenowych, a porzadek atomowy
w warstwach grafenowych byt mniej wyksztalcony w GC-3000 w pordéwnaniu do

GC-CG3000.

a) 1o . ' ' ' b) 1.0
7 —— GC-CG3000 0
E 0.8 GC-3000 g 0.8
g averaged spectra g 20um
(T L
2061 2067 —— GC-CG3000 spot 1
@ 2D B
8 | 8 2D
04+ ‘ £ 047 1350 1500 1650
c (=4
© ©
£ E
& 0.24 N ‘ & 0.24 _JJ
J \ 2 ‘ AT , .
0.0 — g = s = 0.0 v ’ = 4 ;
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman shift [cm™] Raman shift [cm™]
¢ 10 . d) 1o .
G G

z 0
= 0.8 = 0.8
= =
o o
S -
206+ Z06-
z —— GC-CG3000 spot 2 z —— GC-CG3000 spot 3
2 2
£ 0.4+ = 0.44
£ 7% 1350 1500 1650 £ 7% 1350 1500 1650
[ c
g 2D g 2D
£ 2D 2 £ 2D 2
& 0.2 ﬂ & 0.24 L 1

0.0 e, . . _— 0.0 e : , '

500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman schift [cm™] Raman schift [cm™]

Rysunek 4. Poréwnanie usrdnionych widm ramanowskich dla materiatu GC-3000 i GC-
CG3000 (a) i widm uzyskanych dla lokalizacji wskazanych czerwonym znacznikiem na
dotaczonych obrazach mikroskopowych (b-d). Zrodto: [H9].

Synchrotronowe badania XRD o lepszej zdolno$ci rozdzielczej niz wykonane
laboratoryjne badania XRD dodatkowo ujawnity, ze refleks (002) dla GC-3000 sktada sig
z trzech sktadowych, ktére odpowiadajg trzem fazom: 1) wegla nieuporzagdkowanego

o najwickszym udziale, 2) grafitu turbostratycznego oraz 3) krystalicznego grafitu
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0 najmniejszym udziale. Oznacza to, ze struktura we¢gla szklistego po wygrzaniu w 3000°C
ulegla w niewielkiej czesci grafityzacji, czego przyczyna mogta by¢ obecnos¢ resztkowych
atomow katalizujacych grafityzacje lub osiagnigcie wystarczajaco wysokiej temperatury
pozwalajacej na aktywacje¢ tego procesu. Z kolei materiat GC-CG3000 wykazywat jedynie
jedno maksimum typu (002), ktorego potozenie odpowiadato refleksowi (002) krystalicznego
grafitu, co oznaczato, ze wraz z porzadkowaniem si¢ i1 periodyczng organizacja warstw
nastgpito zmniejszenie si¢ odleglosci migdzyptaszczyznowej. Dokladny opis zmian struktury
wegla szklistego na skutek katalitycznej grafityzacji przy pomocy Si mozna znalezé
w artykule [H9].

Warto przytoczy¢ jeszcze wyniki badan ramanowskich, ktore zostaty wykonane za
pomoca mikroskopii ramanowskiej, sondujac lokalnie obszary o $rednicy 1,5 pm. Badania te
wykazaty, ze w weglu szklistym po grafityzacji katalitycznej wyksztatcone struktury typu
wiokien i pretdow nie wykazuja obecnosci ramanowskiego pasma D, a w zakresie pasm
rozpraszania I-wszego rzedu wystepuje jedynie silne pasmo G (Rys. 4), co jest typowa cecha
struktury monokrysztatow grafitu.

Podsumowujac, w pracy [H9] wykazano, ze metodg grafityzacji katalitycznej wegla
szklistego mozna otrzymac czastki grafitu o morfologii wiokien i pretow, w ktorych warstwy
grafenowe uktadaja si¢ w stosy w kierunku prostopadtym do dtugiej osi takich czastek. Tego
typu morfologia moze by¢ atrakcyjna w wielu zastosowaniach przemystowych grafitu. Warto
doda¢, ze obecnie kontynuuj¢ badania naukowe nad przemianami struktury grafityzowanych
katalitycznie prekursorow weglowych pochodzacych z biomasy. Uzyskane wstepne wyniki
wskazujg na mozliwo$¢ wytwarzania z biomasy krysztatoéw grafitu 0 roznych ksztaltach, np.

prostopadtoscianu, w temperaturach juz ponizej 2000°C.

4.2.2 Nieporzadek w strukturze atomowej nanoczastek metali szlachetnych

Nastepna klasg badanych przeze mnie materiatdéw wykazujacych nieporzadek i defekty
struktury atomowej byly nanoczastki (czyli czgstki o $rednicach < 100 nm) metali, ktore
wykazujg szereg interesujagcych wiasciwosci, np. Kkatalitycznych, réznych od tych
obserwowanych dla ich makroskopowych odpowiednikow. Nanoczastki metali bedace
przedmiotem artykutow [H1, H4 i H7] zostaly wytworzone metoda zol-zel opisang
doktadniej w pracy [H1]. Przez kolegéw z Instytutu Chemii US wykonane zostaly takze

badania ich aktywnosci katalitycznej w réznych reakcjach chemicznych. Celem moich badan
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byto scharakteryzowanie ich struktury na poziomie atomowym i znalezienia potencjalnego
podtoza ich wzmozonej aktywnosci katalityczne;.

Obrazy dyfrakcyjne badanych nanoczastek metali Au, Ag, Pd i Pt wykazywaly
poszerzone refleksy braggowskie, a takze podwyzszone rozpraszanie dyfuzyjne,
w porownaniu do ich mikrokrystalicznych odpowiednikow, ze wzgledu na ich mniejsze
rozmiary i obecno$¢ nieporzadku strukturalnego. Takie cechy nanoczastek metali zostaty
wczesniej opisane w literaturze [24,25]. W celu rozwigzania struktury tego typu materialow
zaproponowano alternatywne dla konwencjonalnych technik krystalograficznych podejscia
umozliwiajgce  uzyskanie  iloSciowych informacji 0  defektach  strukturalnych
I znieksztalceniach sieci krystalicznej, bazujace na interpretacji danych dyfrakcyjnych
w przestrzeni odwrotnej — za pomocg rownania Debye’a [26] lub w przestrzeni rzeczywistej
— za pomocg funkcji rozktadu par [27]. Badania te wykazatly, ze sie¢ atomOéw nanoczastek
metali szlachetnych moze by¢ generalnie opisana jako struktura sze$cienna $ciennie
centrowana (fcc), ale jest ona znieksztalcona, co prowadzi do wystgpowania odchylen
potozen atoméw od tych raportowanych dla wigkszych czgstek o strukturze krystalicznej typu
fcc, oraz do skrocenia lub wydtuzenia srednich statych sieciowych. Zastosowane przeze mnie
podejscie ilosciowej charakterystyki struktury atomowej badanych nanoczastek polegato na
analizie szerokokatowego rozpraszania promieniowania X oraz modelowaniu struktury
uwzgledniajac nieporzadek atomowy, tak, aby opisywat jednoczesnie jak najlepiej dane
dyfrakcyjne o obu przestrzeniach, odwrotnej i rzeczywistej, ktore sg czule bardziej na
strukture, odpowiednio, daleko- i blisko-zasiggowa. Dodatkowo, niektore parametry startowe
modeli strukturalnych, np. ksztalt i rozktady wielkosci czgstek, zostaly wyznaczone w oparciu
0 wyniki obrazowania technikg HRTEM. Wstepng analize danych dyfrakcyjnych wykonano
za pomocg metody Rietvelda. Na tej podstawie ustalono, ze wszystkie typy badanych
nanoczastek (Au, Ag, Pd i Pt) wykazuja typ sieci atomowej fcc, a ich state sieciowe sg krotsze
niz ich odpowiednikéw krystalicznych. Przy zatozeniu naprezen sieci krystalicznej, zgodnosé
pomiedzy zmierzonymi natezeniami refleksow dyfrakcyjnych a obliczonymi byta lepsza niz
dla modeli nie zakladajacych naprgzen, ale wykazywaly one nadal pewne rozbieznosci.
Dlatego, w nastgpnym kroku, zastosowano analiz¢ danych dyfrakcyjnych w przestrzeni
rzeczywistej w oparciu o modelowanie dostepne w oprogramowaniu PDFGui [28].
Szerokokatowe dane dyfrakcyjne zostaty unormowane do czynnika struktury:

_ Icoh(Q)
sS@="22 O

16



gdzie: I.,,(Q) to nat¢zenie catkowitego zmierzonego rozpraszania, skorygowane na tto,
polaryzacje i absorpcje i unormowane do jednostek elektronowych, Q to wektor rozpraszania,
ktory zwigzany jest z katem rozpraszania 260 w nastgpujacy sposob: Q = 4w sin(6) /4, 1 jest
dlugosécig fali padajacej na probke w eksperymencie, a f(Q) to atomowy czynnik
rozpraszania dla atomow Au, Ag, Pd lub Pt — w zaleznosci od sktadu chemicznego badanych
nanoczgstek. Nastepniec dane w postaci S(Q) zostaly transformowane do przestrzeni

rzeczywistej, w postaci funkcji rozktadu par atomow, wedlug wzoru:
PDF(r) = G(r) = 4nrlp(r) = po] = 2 [" QIS(Q) ~ sin(edr (2

gdzie: Qnqx Oznacza maksymalny zakres wektora rozpraszania danych dyfrakcyjnych,
funkcja 4mr?p(r)dr wyznacza ilo$¢ atoméw w obrebie powtoki sferycznej o promieniu 7
i grubosci dr, a pg to tzw. gestos¢ atomowa.

Stosujac model struktury krystalicznej i zakladajac $rednie rozmiary Krystalitow
wyznaczone z obrazow HRTEM nie udalo si¢ jednak w zadowalajacym stopniu
zrekonstruowa¢ amplitud maksimow eksperymentalnych funkcji PDF(r), przy zatozeniu
jedynie nieporzadku termicznego atomoéw, uwzglednionego poprzez czynnik Debye’a-
Waller’a. Dlatego, w nastepnym kroku skonstruowano modele struktury zakladajace
dodatkowy nieporzadek statyczny typu parakrystalicznego znieksztalcenia sieci atomowej.
Teoretyczne czynniki struktury dla modelu sktadajacego si¢ z N atomow obliczono stosujac
roOwnanie Debye’a:

— 14 L[yn gy fifjsin(ery) (_0205-)]
SQ) =1+ 521251 r,) P\~ 2 i ©

gdzie: f;, fj oznaczajg atomowe czynniki rozpraszania atoméw i i j; w przypadku, gdy

w badanym uktadzie obecny jest tylko jeden rodzaj atoméw, to utamek % =1, r;; oznacza
odlegto$¢ migdzy atomami i i j, a al-zj to Srednie odchylenie odlegtosci 7;; od wartosci

rOwnowagowej. Parametr al-zj zostal uzyty do wprowadzenia nieporzadku termicznego (afemp)

oraz statycznego nieporzadku parakrystalicznego (Ugamcrysml) W nastgpujacej postaci:

2 _ 2 61 2
0ij = Otemp (1 - E) + Oparacrystallij (4)

gdzie: parametr §; mozliwit uwzglednienie korelacji ruchéw atomoéw. Nieporzadek

parakrystaliczny propaguje si¢ proporcjonalnie do pierwiastka kwadratowego odlegtosci
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miedzyatomowych, przy zatozeniu, ze odlegtosci od dowolnego atomu do jego najblizszych
sgsiadow fluktuujg bez statystycznych korelacji. Koncept parakrystalicznoéci zostat

wprowadzony przez Hosemanna [29].
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Rysunek 5. Porownanie czynnikow struktury obliczonych na podstawie modeli

parakrystalicznych i eksperymentalnych dla nanoczastek Au, Ag, Pd i Pt. Zrodto: [H1].

Modele parakrystaliczne testowano sprawdzajac zgodno$¢ obliczonych na ich
podstawie funkcji S(Q) i G(r) z funkcjami wyznaczonymi z danych doswiadczalnych.
Poréwnanie uzyskanych na bazie zoptymalizowanych modeli funkcji S(Q) i G(r) z danymi
doswiadczalnymi przedstawiono odpowiednio na Rys. 5 1 6. Zatozono sferyczny ksztatt
czastek, okreslony na podstawie obrazow HRTEM, oraz rozmiary bedace potozeniami
maksimow rozktadow Gaussa dopasowanych do rozktadow wielkosci czastek wyznaczonych
z obrazow HRTEM. W przypadku nanoczastek Au byly to 4 rézne wielkosci krystalitow,
a w przypadku pozostatych nanoczastek — 4 rozne wielkosci krystalitow. Dla kazdego
rozmiaru obliczono S(Q) i nastepnie $redni wazony S(Q) uwzgledniajac rézne rozmiary i ich
wagi. Parametrami modeli byly state sieci fcc a, o7, agamcrystal, 6, oraz wagi
poszczegolnych modeli o réznych wielkosciach nanoczastek okreslone proporcjonalnie do
powierzchni rozkladu Gaussa. Wykazano, ze struktura mniejszych nanoczastek jest bardziej
nieuporzagdkowana niz wigkszych, dla kazdego z typow badanych metali, a stopien
nieuporzgdkowania ro$nie wraz z pierwiastkiem kwadratowym odlegtosci migdzyatomowych

(Rys. 7), czyli badane nanoczastki wykazuja parakrystaliczny typ nieporzadku sieci
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atomowej. Zgodnos¢ danych dyfrakcyjnych w przestrzeni odwrotnej i rzeczywistej dla

zoptymalizowanych modeli parakrystalicznych byla znacznie lepsza niz dla poprzednio

testowanych modeli nie zaktadajacych nieporzadku statycznego atomow.
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Rysunek 6. Porownanie funkcji rozktadu par atomow obliczonych na podstawie modeli

parakrystalicznych i eksperymentalnych dla nanoczastek Au, Ag, Pd i Pt. Zrédto: [H1].
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Na dalszym etapie badan nad strukturg atomowa nanoczastek metali szlachetnych
zweryfikowano czy zrddlem cechujacego je nieporzadku parakrystalicznego moze by¢
wystepowanie defektow punktowych w postaci wakansow, czyli defektow Schottky’ego [H4,
H7]. Tego typu defekty, poza dyslokacjami i btedami utozenia, byly wczesniej sugerowane
w literaturze dotyczacej metali [30,31]. Wczesniejsze badania wykazaty rowniez poprawno$é
modeli oddziatywan mig¢dzyatomowych EAM i MEAM (z ang. embedded-atom method
i modified embedded-atom method) do opisu wielu wtasciwosci uktadow nanoczastek metali
szlachetnych [32]. Dlatego postanowiono wykorzysta¢ je do zoptymalizowania modeli
wybranych nanoczgstek, Au [H4] oraz Ag [H7]. Wygenerowano sferyczne modele
nanoczastek o réznych rozmiarach, jakie zatozono wczesniej dla modeli parakrystalicznych,
zdefiniowane przez wspotrzedne kartezjanskie atomow o sieci fcc i wykonano dla nich
symulacje metoda dynamiki molekularnej w pakiecie LAMMPS [33]. Dla uktadow ztozonych
z atomow Au potencjat EAM dostarczyl lepszej zgodno$ci pomiedzy obliczonymi na
podstawie modeli funkcjami S(Q) i G(r) a odpowiadajagcymi im funkcjami doswiadczalnymi.
Natomiast dla nanoczastek sktadajacych si¢ z atomoéw Ag, doswiadczalne dane dyfrakcyjne,
zarOwno w przestrzeni odwrotnej jak i rzeczywistej, byty lepiej odwzorowane przez modele
wygenerowane z MEAM. Wykazano, ze modele, ktoére uwzgledniaja jedynie nieporzadek
termiczny 1 nieporzadek zwigzany z relaksacja struktury na powierzchni klastrow

0 nanorozmiarach nie opisujg poprawnie do§wiadczalnych funkcji S(Q) i G(r).
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Rysunek 8. Poroéwnanie czynnikow struktury (a) i funkcji rozkladu par atomow (b)
uzyskanych eksperymentalnie dla nanoczastek Ag i obliczonych na podstawie ich modelu
zawierajacego wakanse. Zrodto: [H7].

Wprowadzenie do modeli defektéw w postaci losowo rozmieszczonych w calej

objetosci nanoczastek pojedynczych wakansow, w ilosci 5% wszystkich atomow dla klastrow
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Au 1 3% wszystkich atomow dla klastroéw Ag, spowodowato ttumienie porzadku atomowego
o podobnym charakterze jak w zaproponowanych wczes$niej modelach zaktadajacych
nieporzadek parakrystaliczny [H1] i skutkowato bardzo dobra zgodnos$cig obliczonych na
podstawie tych modeli funkcji S(Q) i G(r) i ich odpowiednikami wyznaczonymi
z eksperymentow dyfrakcyjnych (Rys. 8). Wizualizacje modelu nanoczastek Ag o $rednicy
55 A przedstawiono na Rys. 9.
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Rysunek 9. Model nanoczastki Ag o érednicy 55 A i 3% koncentracji wakansow (a).
Srodkowa warstwa atomowa modelu, gdzie linie I, II i III z zaznaczonymi odleglo$ciami
migdzyatomowymi  1-6  pokazuja  propagacj¢  znieksztalcenia  parakrystalicznego
z powierzchni do rdzenia (b). Dwie srodkowe warstwy atomowe (c). Rzut ptaski tych warstw
(d). Czerwone okregi pokazujg znieksztalcenie sieci fcc, a wstawka po lewej stronie

przedstawia idealna strukture fcc. Zrodto: [H7].

Poza oszacowaniem ilosci wakansow w badanych nanoczastkach Au i Ag (co jest
bardzo trudne na podstawie innych metod badania struktury atomowej, np. TEM) pokazano,
ze na powierzchni nanoczastek wystepuje szerszy rozktad odlegtosci miedzyatomowych niz
w ich rdzeniach, niezaleznie czy wakanse sa obecne czy nie i najwigksze roznice pomigdzy

srednimi odlegto$ciami na powierzchni i we wnetrzu wystepujg dla klastrow 0 najmniejszych
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rozmiarach, z uwagi na najwickszy udzial atomoéw powierzchniowych. Oznacza to, ze
wlasciwosci katalityczne i inne wlasciwosci fizykochemiczne na powierzchni i we wnetrzu
takich nanoczastek moga bardzo si¢ roézni¢c. Wzmozona aktywno$¢ katalityczna na
powierzchni badanych nanoczastek moze by¢ wynikiem nagromadzenia w tym rejonie
nieporzadku statycznego i naprezen sieci. Dodatkowo, dla mniejszych nanoczagstek, srednie
odlegtos$ci migdzyatomowe w pierwszej strefie koordynacyjnej sa krotsze niz dla wigkszych
nanoczastek, zarbwno w rdzeniu jak i na powierzchni. Otrzymane wyniki sg istotne z punktu

widzenia projektowania i syntezy nanoczastek metali o kontrolowanych wtasciwosciach.

4.2.3 Struktura supramolekularna zwiazkéw tworzacych wiazania wodorowe

i formujacych stan szklisty

Ostatnig szerokg grupg materiatow bedacych przedmiotem niniejszego autoreferatu sg
materialy molekularne formujgce stan szklisty. Moje badania do tej pory skupiaty si¢ na
zwigzkach molekularnych o niewielkich czgsteczkach tworzacych wigzania wodorowe
i struktura miedzyczasteczkowa tego typu uktadow byla przedmiotem artykutow [H3, H5
i H6]. Dwie pierwsze publikacje [H3 i H5] dotycza alkoholi monohydroksylowych
i ich pochodnych, w ktorych grupa hydroksylowa —OH zostata zastgpiona grupa —NH, lub —
SH [H3], albo, w ktorych obecny jest w czasteczkce pierscien fenylowy [H5]. Z tego
wzgledu, ze alkohole monohydroksylowe posiadaja jedna grupe —OH w czasteczce, sg one
modelowymi ukladami do badania procesow asocjacji poprzez wigzania wodorowe, ktore
stanowig wazng rol¢ w zarowno prostych zwigzkach, jak woda, a takze w bardziej
skomplikowanych uktadach biologicznych, jak DNA, determinujac ich whasciwosci. Wiele
badan naukowych przy uzyciu alkoholi monohydroksylowych dotyczy wptywu geometrii
czasteczki i umiejscowienia grupy hydroksylowej na stopien asocjacji czasteczek przez
wigzania wodorowe oraz struktur¢ 1 dynamike¢ tworzonych przez wigzania wodorowe
klastrow supramolekularnych [34-38]. Tego typu Kklastry/agregaty/asocjaty odrozniaja
strukture alkoholi w postaci cieczy od ,,prostych” cieczy, ktore nie asocjuja i wykazuja
jedynie porzadek bliskiego zasiggu. Formujace si¢ w alkoholach klastry czasteczek
potaczonych wigzaniami wodorowymi tworzg porzadek Sredniego zasiggu [39,40]. Struktury
te sa bardzo wrazliwe na warunki termodynamiczne i z uwagi na fakt, ze bardzo rozwinety si¢
badania dynamiki molekularnej tego typu ukltadow w roznej temperaturze i ci$nieniu za
pomoca szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej (BDS — z ang. broadband dielectric

spectroscopy), to wiele posrednich informacji o zaleznych od warunkéw termodynamicznych
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przemianach struktury supramolekularnej alkoholi pochodzi z analizy ich widm relaksacji
molekularnej. Na widmach dielektrycznych wielu alkoholi monohydroksylowych mozna
zaobserwowa¢ dwa procesy o zblizonych czasach relaksacji. W oparciu o dodatkowe wyniki
badan wykonanych za pomocg innych technik, takich jak spektroskopia reologiczna, szybszy
proces relaksacyjny jest zazwyczaj identyfikowany jako relaksacja strukturalna (tzw. proces
@), ktorej zrodtem sa kolektywne ruchy catych czasteczek [34,41]. Drugi, wolniejszy proces
relaksacyjny, ma ksztatt funkcji eksponencjalnej Debye’a, i w zwigzku z tym, przyje¢to si¢ go
nazywac¢ relaksacjg Debye’a [34,41]. Pochodzenie tego procesu jest najczesciej korelowane
Z obecnos$cig klastrow supramolekularnych tworzonych przez wigzania wodorowe. Ostatnie
prace sugerujg, ze przyczyng relaksacji Debye’a jest reorientacja sub-supramolekularna
utatwiona pekaniem wigzan wodorowych, analogicznie jak to si¢ dzieje w przypadku
agregatow polimeréow [42], w przeciwienstwie do proponowanego wczesniej modelu
dynamicznego przylaczania-odtagczania czasteczek do klastrow supramolekularnych za
pomocg wigzan wodorowych (tzw. transient-chain model) [43]. Warto doda¢, ze do niedawna
wigkszo$¢ badan metoda BDS byta przeprowadzona wytacznie w warunkach izobarycznych
pod ci$nieniem atmosferycznym. W trakcie zmian temperatury zmienia si¢ zarowno energia
termiczna molekut jak i gesto$¢ uktadu 1 oba te czynniki wptywaja na dynamike molekularng
badanych zwigzkow. Trudno zatem jest oceni¢ jaki jest wptyw poszczegdlnych czynnikéw na
lokalng strukturg. Dzigki duzym zastugom grupy badawczej kierowanej przez Prof. Mariana
Palucha w Instytucie Fizyki US udato sie w ostatnich latach rozwinaé aparature do badan
BDS w warunkach wysokiego ci$nienia. Mozliwe staly si¢ badania izotermiczne dynamiki
molekularnej, w czasie ktorych zmienia si¢ jedynie gesto$¢ uktadu, bez zmiany energii
termicznej, co ma duze =znaczenie dla projektowania materialbw o pozadanych
wlasciwosciach. Ponadto, warto dodaé, ze w ostatnim czasie wzrosto zainteresowanie
srodowiska  naukowego  zrozumieniem  zachowania si¢  wigzan = wodorowych
w  warunkach wysokiego ci$nienia [44,45,46]. W pracy [47] na podstawie
wysokocisnieniowych badan BDS wykazano, Ze wysokie ci$nienie zmienia budowe
asocjatow tworzonych przez wigzania wodorowe i dynamik¢ molekularng 4-metyl-3-
heptanolu w szerokim =zakresie temperatur, takze w poblizu przejscia szklistego.
Transformacja architektury klastrow wigzan wodorowych byla zasugerowana na podstawie
zmian wartosci tzw. czynnika Kirkwooda (gg). gx znacznie > 1 charakteryzuje silny proces
relaksacji Debey’a i zaktada tancuchowy typ utozenia wigzan wodorowych w klastrach, ktory
skutkuje duzym wypadkowym momentem dipolowym [34]. Z kolei g < 1 $§wiadczy 0 niskim

efektywnym momencie dipolowym, ktory moze wynika¢ z cyklicznego utozenia wigzan
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wodorowych w asocjatach supramolekularnych. Dla badanego 2-etyl-1-heksanolu, dla

ktorego w cisnieniu atmosferycznym rejestrowano silny proces relaksacji Debye’a,

postulowano tworzenie si¢ liniowych asocjatow wigzan O-H---O. Tymczasem dla 4-metyl-3-
heptanolu, na podstawie badan BDS, w ci$nieniu atmosferycznym postulowano tworzenie si¢

asocjatow cyklicznych, ktore przeksztalcaja si¢ w liniowe wraz ze wzrostem ci$nienia W fazie
cieczy, az do cisnienia zeszklenia, Kiedy struktura cieczy zostaje ,,zamrozona” W stanie
wynikow  badan

szklistym. Hipotezy te zostaly potwierdzone za pomocs

rozpraszania/dyfrakcji promieni X i

komputerowych metoda dynamiki
monohydroksylowe posiadajace grupe —OH na koncu tancucha alkilowego (tak jak np. 2-etyl-

neutronow  wspartych  wynikami  symulacji

molekularnej. Wykazaly one, ze alkohole

1-heksanol) tworzg preferencyjnie tancuchowe potaczenia poprzez wigzania wodorowe.

Tymczasem alkohole monohydroksylowe posiadajace grupe —OH  ulokowang

w $rodku tancucha (tak jak np. 4-metyl-3-heptanol) organizujg si¢ raczej w klastry cykliczne

lub rozgalezione, z uwagi na zawadg steryczng tworzong przez ogony czasteczki [48,49,50].

Otrzymane wyniki byly motywacja do badan w tej tematyce w naszej grupie haukowej.

a) & b) c) oy
,', 2E1HOH .'. 2E1HNHZ2 -'. 2E1HSH _'| 1PH2BOH
i 1 |
il i i i f
h i T h ! H
(] : i H
— i i 1ok it
5 : : Pl A
5, i ; i Pl
> ' i) i Pp
= ! i i ! PR
[77]) 1 i H i 1 o
S i i [ i e
2 W 293K i | 293 K : 293 K io% 293K
- i) 173 K N 173 K i 173 K ik 173K
be i e
iy : ) g v e
.: ' i
/ i
B

Scattering vector [A"]
Rysunek 10. Dyfraktogramy zwigzkéw: 2E1IHOH (a), 2E1HNH, (b), 2E1HSH (c)
i 1PH2BOH (d) zmierzone w 293 K (czerwone ciggle linie) i 173 K (niebieskie przerywane

linie). Zrodto: [H3].
W pracy [H3] zbadano jaki wptyw na dynamike¢ i struktur¢ supramolekularng ma

modyfikacja czasteczki 2-etylo-1-heksanolu (2E1IHOH) i zamiana grupy hydroksylowej —OH

na grup¢ —NH; (2-etylo-1-heksyloamina, 2E1HNH;) i —SH (2-etylo-1-heksanotiol,

2E1HSH), ktore moga rowniez tworzy¢ wigzania wodorowe, ale 0 mniejszej sile. Dodatkowo
zbadano rowniez fenylowa pochodng 2E1HOH, czyli zwiazek 1-fenyl-2-butanol (1IPH2BOH),
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aby oceni¢ wptyw obecnos$ci pierScienia fenylowego na asocjacje czasteczek przez wigzania
wodorowe. Zalozono hipoteze, ze istnieje zwigzek pomiedzy dynamika molekularng
a strukturg supramolekularng badanej grupy czasteczek, determinowany ich budowa
wewnatrzczasteczkowg | rodzajem posiadanej grupy funkcyjnej. Wykonano badania
metodami BDS i XRD, a dodatkowo interpretacja tych wynikoéw zostata wsparta badaniami
spektroskopii  w podczerwieni (IR), ktéra jest jedng z podstawowych technik
charakteryzowania struktury wigzan wodorowych i stopnia asocjacji czasteczek w uktadach
tworzacych wigzania wodorowe. Pomiary zostaly wykonane w temperaturze pokojowej
(293 K) oraz w temperaturze 173 K lub w jej okolicy, czyli w okolicy temperatur przejsé¢
szklistych wszystkich badanych zwigzkow. Zauwazono zwigzek pomiedzy wystgpowaniem
i amplituda procesu relaksacji Debye’a na widmach BDS a wystgpowaniem i amplituda
tzw. ,,pre-piku”, czyli maksimum dyfrakcyjnego wystepujacego w zakresie mniejszych
wartosci wektora rozpraszania Q niz gléwne halo amorficzne (zazwyczaj dla Q < 1 A™).
Woeczesniejsze badania zademonstrowaly, ze wystepowanie takich ,,pre-pikow” w danych
XRD/SAXS lub ich neutronowych odpowiednikach zwigzane jest z tworzeniem si¢ W ich
strukturze atomowej porzadku Sredniego zasiegu, jako konsekwencja tgczenia si¢ czasteczek
poprzez wigzania wodorowe W klastry [40]. W pracy [H3] pokazano, ze zwigzki 2E1IHOH
i 2E1IHNH, charakteryzuja si¢ obecnoscig na dyfraktogramach ,pre-pikéw” i zarazem

obecnoscig procesu Debeye’a na widmach strat dielektrycznych (Rys. 101 11).
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Rysunek 11. Widma strat dielektrycznych zwiazkow 2E1HOH (a), 2E1HNH; (b),
2E1HSH (c) dla réznych temperatur powyzej temperatury zeszklenia oraz porownanie widm
wszystkich badanych zwigzkéw wyznaczonych dla podobnych czaséw relaksacji
strukturalnej (d). Zrédto: [H3].
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Dla dwoch pozostatych zwigzkéw, 2EIHSH 1 1PH2BOH, dane BDS ujawnity
wystepowanie jedynie procesu relaksacji a, a dyfraktogramy tych zwigzkow w 293 K nie
wykazywaty obecnosci wyraznych maksimow, poza gldownym maksimum dyfrakcyjnym,
ktore wynika z obecnosci porzadku bliskiego zasiggu i jego pozycja zwigzana jest ze Srednig
najblizsza odlegto$cig miedzy centrami czasteczek. Dyfraktogram 2E1IHSH w temperaturze
pokojowej przypominat typowy dyfraktogram cieczy nieasocjujacej. Dla 1PH2BOH na
dyfraktogramie w 293 K widoczne bylto jedynie bardzo stabe maksimum przed gtéwnym halo
amorficznym. Wyniki badan uzyskane metodami BDS i XRD spajaty informacje wynikajace
z badan IR. Mianowicie, widma IR pokazaty, ze 2EIHOH tworzy silne wigzania wodorowe
1w 293 K wykazuje wysoki stopien asocjacji czasteczek poprzez wigzania wodorowe.
2E1HNH; charakteryzuje si¢ nizsza zdolnos$cia do tworzenia wigzan wodorowych i mniejsza
ich sitg niz 2E1HOH, a w przypadku 2E1HSH z kolei pasma od zwigzanych grup —SH byty
praktycznie niewidoczne, co potwierdzito, ze jest to ciecz nieasocjujaca lub bardzo stabo
asocjujaca. W przypadku 1PH2BOH pasmo od zwigzanych grup —OH bylo widoczne, ale
bylo ono znacznie przesunicte w strong wyzszych liczb falowych wzgledem pasma
wystepujacego dla 2E1HOH, co wskazywato na nizszg sit¢ wigzan wodorowych w fenylowej
pochodnej alkoholu. Taka interpretacja byta zgodna z pdzniejszymi wynikami badan
uzyskanymi w naszej grupie za pomocg potaczenia metod dyfrakcji promieniowania X
i symulacji komputerowych metoda dynamiki molekularnej, ktore wykazaty, ze obecnos¢
pierscienia fenylowego w czasteczce ogranicza wielko$¢ tworzonych przez wigzania
wodorowe klastrow i charakterystycznymi klastrami dla fenylowych pochodnych innego
prostego monohydroksyalkoholu — n-butanolu sg dimery i trimery [A46]. Dodatkowe analizy
szerokosci polowkowej maksiméw dyfrakcyjnych pozwolity na oszacowanie S$rednich
zakresOw porzadku bliskiego i $redniego zasiggu. Co ciekawe, obnizenie temperatury z 293 K
do 173 K, skutkowalo znacznym wzrostem porzadku Sredniego zasiggu W 2E1HNH,,
tymczasem zmiany szeroko$ci potowkowej ,,pre-piku” w 2EIHOH wraz z obnizeniem
temperatury byly marginalne, co sugerowalo r6zng architekturg klastrow supramolekularnych
w tych dwoch zwigzkach i zostato to zweryfikowane obliczeniami DFT (z ang. density
functional theory), ktore potwierdzity, ze w 2EIHOH energetycznie preferowane jest
tworzenie si¢ klastrow liniowych, a w 2E1HNH, — bardziej rozgatezionych. Podsumowujac,
przeprowadzone badania nad pochodnymi 2E1IHOH wykazaly, ze istnieje zwigzek pomiedzy
ich strukturg chemiczng, silg i efektywnoscig tworzenia si¢ wigzan wodorowych, struktura
powstajacych w ich rezultacie klastrow supramolekularnych i1 obecnos$cig oraz amplituda
relaksacji Debey’a.
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W kolejnym artykule [H5] kontynuowatam badania nad zalezno$ciami pomigdzy
strukturg a dynamikg fenylowych pochodnych alkoholi monohydroksylowych. Badanymi
zwigzkami bylty: 1-fenylo-2-butanol (1Ph2B), 4-fenylo-2-butanol (4Ph2B) i 4-fenylo-1-
butanol (4Ph1B), ktore roznity si¢ potozeniem grupy —OH w tancuchu alkilowym czgsteczki,
przy czym wszystkie czasteczki posiadaly w budowie, na drugim koncu tancucha, pierscien
fenylowy (Rys.12). Badania wykonano w temperaturze 293 K oraz w okolicy temperatury

przejs$¢ szklistych badanych zwigzkéw, w cisnieniu atmosferycznym.

(a) (b) (©)
OH
OH @/\)\ OH
©/\( CH, @/\/\/
CH,4
1-phenyl-2-butanol 4-phenyl-2-butanol 4-phenyl-1-butanol

Rysunek 12. Schematy struktury chemicznej fenylowych pochodnych butanoli: 1Ph2B (a),
4Ph2B (b) i 4Ph1B (c). Zrédto: [HS5].

Analiza widm IR wykazata obecno$¢ dla wszystkich badanych cieczy w 293 K dwoch
pasm zwigzanych z drganiami grup —OH, ktore mozna byto zidentyfikowa¢ jako pochodzace
od frakcji grup zwigzanych wigzaniami wodorowymi i od frakcji grup niezwigzanych — czyli
,wolnych”. Potozenie pasma pochodzacego od grup zwigzanych réznito si¢ jednak
w zalezno$ci od zwiazku, wskazujac, ze najsilniejsze wigzania wodorowe tworza si¢
W 4PhlB, ktory charakteryzuje si¢ terminalnym potozeniem grupy —OH w czasteczce,
natomiast najstabsze wigzania wodorowe wystepuja W 1Ph2B, gdzie grupa —OH lezy
najblizej pierscienia fenylowego, a zatem istnieje najwicksza zawada steryczna utrudniajgca
tworzenie wigzan wodorowych migdzy czasteczkami. Dla 1Ph2B, pasmo pochodzace od
,wolnych” grup —OH cechowato si¢ rowniez najwicksza amplitudg, w stosunku do amplitudy
pasma od grup zwigzanych, wskazujac jednoczesnie, ze 1Ph2B cechuje si¢ réwnoczesnie
najmniejszym stopniem asocjacji czasteczek przez wigzania O-H---O. Po obnizeniu
temperatury do temperatury w okolicy przejscia szklistego zaobserwowano wzrost sity
wigzan wodorowych i spadek amplitudy pasma zwigzanego z ,,wolnymi” grupami —OH dla
kazdej z badanych fenylowych pochodnych butanoli. Pomiary wykonane metoda
szerokokatowe] dyfrakcji promieni X pozwolilty na wyznaczenie czynnikow struktury
i funkcji rozktadu par atomow badanych zwigzkow w réznych temperaturach (Rys. 13)

i iloSciowa analize korelacji strukturalnych w zakresie porzadku bliskiego i §redniego zasiegu.
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Czynniki struktury badanych pochodnych alkoholi nie uwidacznialy wyraznych pre-pikow,
ale w 293 K dla 1Ph2B mozna byto zauwazy¢ stabe maksimum potozone przed glownym
maksimum dyfrakcyjnym, ktérego amplituda wzrastala po obnizeniu temperatury,
co sugerowalo wzrost stopnia uporzgdkowania Sredniego zasi¢gu. Jednocze$nie, 4Ph2B
wykazywal najwiekszy stopien korelacji strukturalnych zwigzanych z uporzadkowaniem
czasteczek bliskiego zasiggu, sposrod badanych trzech zwigzkow. Analiza PDF (1) wskazata,
7e istnieja subtelne réznice W strukturze na odleglosciach okolo 2.6-2.8 A, ktére moga
pochodzi¢ zarowno od organizacji atomow wewnatrz czasteczek jak i pomigdzy czasteczkami
— gdyz sa to typowe odleglosci pomiedzy donorem 1 akceptorem w wigzaniu O-H---O w tego

typu zwiazkach [51].

a 1Ph2B b C & 3 = 5
( )6* SIS 7=203K (b) © "$.15_ 1Ph2B d)| 4 7 (e)
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Scattering vector, Q [A] Interatomic distance, r [A]

Rysunek 13. Czynniki struktury fenylowych pochodnych butanoli: 1Ph2B, 4Ph1B i 4Ph2B
(a), porownanie zakresu niskich wartosci wektorow rozprasznia w 293 K (b) i w okolicy
temperatury przejscia szklistego (c). Funkcje rozkladu par atomow w catym zakresie

odlegtosci gdzie wystepuja korelacje strukturalne (d) oraz w wezszych wybranych zakresach

(e,f). Zrodto: [H5].

Widma strat dielektrycznych pokazywaty tylko jeden proces relaksacyjny dla
wszystkich badanych systemoéw. Ksztalt tego procesu dla tych samych czasow relaksacji byt
bardzo podobny i nie zmienial si¢ znaczaco ze zmiang temperatury. Analiza ksztattu procesu
relaksacyjnego wskazata, ze ma on charakter funkcji eksponencjalnej, a analiza sily
dielektrycznej w okolicy temperatury przejscia szklistego zasugerowata, ze gtowny wktad
w obserwowany proces relaksacyjny moze stanowi¢ relaksacja Debye’a. Dalsze poglebione
badania nad naturg obserwowanego procesu relaksacyjnego wskazaly, ze moze on by¢
ztozeniem dwoch procesow o bardzo zblizonych czasach relaksacji — relaksacji strukturalnej
i relaksacji Debye’a. Taka przestanka moglaby by¢ uzasadniona, gdyby w badanych
pochodnych alkoholi tworzyly sie¢ bardzo niewielkie klastry supramolekularne. Taka
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koncepcja bytaby tez zgodna z wynikami badan XRD 1 IR, ktore sugerowaty, ze wprawdzie
badane czasteczki wykazuja w pewnym stopniu asocjacje przez wigzania wodorowe, to
jednak nie tworzg duzych klastrow i porzadku $redniego zasiegu. Jednak na podstawie takiego
obrazu struktury, nie mozna bylo wytlumaczy¢ znacznego wzrostu wartosci czynnika
Kirkwooda po obnizeniu temperatury z 293 K do temperatury w okolicy przejscia szklistego.
A mianowicie, wartosci g, zmienialy si¢ z: 1.1, 1.75, 2.7 na 2.3, 2.3 i 3.6 dla odpowiednio:
1Ph2B, 4Ph1B and 4Ph2B, co sugerowato znaczy wzrost wielkosci klastrow tancuchowych
lub stopnia ich organizacji, ktora powodowalaby porzadkowanie momentoéw dipolowych.
Jednak badania IR i XRD nie potwierdzaty takiego scenariusza. Dlatego, aby zrozumie¢ tg
rozbieznos¢ przeprowadzone zostaly wysokocisnieniowe pomiary BDS. Dzigki nim

wyznaczone zostaly ciSnieniowe warto§ci zmian temperatury przejscia szklistego dotyczace
: . dT , ) .
procesu relaksacyjnego przypominajacego process Debye’a (d—‘zD), ktore okazaty si¢ znacznie

wyzsze niz te obserwowane dla alkoholi alifatycznych i innych zwigzkéw tworzacych sieci
wigzan wodorowych. Ponadto, wyznaczone zostaly wartosci objetosci aktywacji, ktore
odpowiadaty fluktuacjom czynnika g.

Ztozenie wszystkich informacji o asocjacji supramolekularnej fenylowych
pochodnych butanoli uzyskanych réznymi metodami w pracy [H5], pozwolito na postawienie
tezy, ze proces relaksacji molekularnej tych cieczy, oprocz relaksacji strukturalnej, zawiera
wktad od relaksacji Debye’a pochodzacej od matych klastrow supramolekularnych.
P&zniejsze badania wykonane przez dwczesng doktorantke Joanng Grelska (pelnitam funkcje
jej promotora pomocniczego) metodami dyfrakcji promieniowania X i symulacji metoda
dynamiki molekularnej wyklarowaly obraz struktury supramolekularnej fenylowych
pochodnych izomeréow butanolu [A46]. W pracy tej zademonstrowano, ze obecnosé
pierscienia fenylowego stanowi zawade steryczng dla tworzenia wigzan wodorowych,
niezaleznie od umiejScowienia grupy —OH w czasteczkach izomeréw butanolu.
W pordéwnaniu do odpowiednikdéw alifatycznych, aromatyczne pochodne butanolu cechujg si¢
mniejsza frakcjg wigzan wodorowych (wigksza frakcja czasteczek nie ulegajacych asocjacji
przez wigzania wodorowe) oraz mniejszymi klastrami supramolekularnymi. Najbardziej
liczng grupe klastrow wsrod fenylowych butanoli stanowia dimery. Co ciekawe, modele
struktury wykazaty takze na mozliwos$¢ tworzenia matych klastréw poprzez oddziatywania
typu &---7t. Tego typu agregaty wprowadzaja wigksza heterogeniczno$¢ struktury i utrudniajg
tworzenie si¢ porzadku S$redniego zasiggu. Catkowite czynniki struktury fenylowych

odpowiednikéw alifatycznych butanoli nie wykazywaly obecnosci ,,pre-pikow”,

29



w przeciwienstwie do ich alifatycznych odpowiednikow. Jednak analiza czastkowych
czynnikow struktury, wyznaczonych na bazie zoptymalizowanych modeli, wskazata, ze
istnieje porzadek s$redniego zasiggu atoméw O w fenylowych zwigzkach, jednak ,,pre-piki”
pochodzace od czastkowego czynnika struktury O-O sg wygaszone w catkowitych
czynnikach struktury poprzez przeciwnie zwrocone korelacje O-C. Tak wigc, podsumowujac,
mimo obecnosci matych klastrow supramolekularnych i porzadku sredniego zasiegu, tzw.
,catkowite dane dyfrakcyjne” fenylowych pochodnych butanolu nie wykazuja cech typowych
dla cieczy asocjujacych i bez analizy parcjalnych wktadow rozpraszania przez poszczegodlne
pary atomow do catkowitych dyfraktogramoéw, moga by¢ blednie uznane za proste ciecze
nieasocjujace, w ktorych obecny jest jedynie porzadek bliskiego zasiggu.

Ostatnie zagadnienie wiaczone do omawianego osiggni¢cia naukowego jako artykut
[H6] dotyczy struktury zwigzku o nazwie lewoglukozan 0 wzorze sumarycznym CgH;00s
i sztywnej, szeSciocztonowej  czasteczce  bicyklicznej.  Specyficzna  budowa
wewnatrzczasteczkowa sprawia, ze lewoglukozan moze tworzy¢ fazg plastyczna, zwang
réwniez faza rotacyjng, w ktorej czasteczki posiadaja pewien stopien swobody orientacyjne;j,
co skutkuje isnieniem nieporzadku orientacyjnego. Wczesniejsze badania nad dynamika
molekularng i strukturg tej substancji wykonane w naszej grupie badawczej wykazaty, ze jest
to drugi jak dotad znany w literaturze zwigzek, poza etanolem, zdolny do tworzenia zaré6wno
fazy cieczy, cieczy przechtodzonej, plastycznego krysztatu, a ponadto formy tzw. ,,zwyktego”
szkta lub orientacyjnie nieuporzadkowanego szkta (w ktorym istnieje porzadek translacyjny
czasteczek, ale ich orientacje sa zamrozone w réznych ustawieniach), w zaleznosci od
witryfikacji, odpowiednio, fazy cieczy lub plastycznego krysztalu [52]. We wcze$niej
opublikowanym artykule [52] wykonane zostaly przeze mnie badania WAXS réznych form
lewoglukozanu i na ich podstawie obliczone zostaty catkowite czynniki struktury oraz funkcje
rozktadu par atomow (S(Q) i PDF(r) zdefiniowane odpowiednio przez roéwnania 1 and 2).
Analizie poddano: komercyjng forme polikrystaliczng lewoglukozanu w 295 K, ciecz
(LQ - z ang. liquid) w 470 K, plastyczny krysztat (PC — z ang. plastic crystal) w 450 K,
zwykte szkto (OG — z ang. ordinary glass) w 230 K i orientacyjnie nieuporzadkowane szkto
(OTG - z ang. orientational glass) w 230 K. Funkcje S(Q) i PDF(r) w zakresie korelacji
wewnatrzczasteczkowych dla wszystkich tych form nie wykazywaly wyraznych réznic,
sugerujac, ze struktura wewnatrzczasteczkowa lewoglukozanu nie ulega znaczacej
transformacji na skutek przejs¢ pomiedz nimi wywotanych zmianami temperatury.

W przypadku formy krystalicznej, dane dyfrakcyjne w przestrzeni odwrotnej wskazywaty na
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obecno$¢ ostrych reflekséw braggowskich, objawiajacych si¢ rowniez jako ostre maksima
w funkcji PDF (r). Natomiast funkcje S(Q) form PC i OTG wykazywaty zredukowana liczbe
refleksow braggowskich oraz silniejsze rozpraszanie dyfuzyjne, w poréwnaniu z forma
krystaliczng, $wiadczace o obecnosci porzadku translacyjnego, ale nieporzadku
orientacyjnego molekut w tych formach. Funkcje PDF(r) form PC i OTG wykazywatly
oscylacyjny charakter i korelacje strukturalne w zakresie nawet do 100 A. Natomiast dla form
LQ i OG takie oscylacje siggaly jedynie odpowiednio 30 i 40 A. Tak daleki zakres korelacji
strukturalnych dla zwigzkoéw molekularnych o podobnej strukturze czasteczkowej w fazie
cieczy lub szkle byt jak dotad bardzo rzadko raportowany w literaturze. Ponadto, badania
BDS wskazywaty, ze lewoglukozan w fazie PC charakteryzuje si¢ bardzo wysokim
parametrem kruchosci (~86), ktory jest miarg jak tatwo uktad przechodzi w stan szklisty, czyli
jak bardzo jest podatny na zmiany lepkosci w zaleznosci od temperatury. Otrzymane wyniKi
byly motywacja do glebszego wgladu w strukture i charakter nieporzadku molekularnego
r6znych form lewoglukozanu. Ponadto celem dalszych badan byto przyblizenie, na poziomie
molekularnym, podstaw przejs¢ szklistych PC — OTG 1 LQ — OG. Niektére doniesienia
naukowe wskazuja, ze dynamika molekularna struktur PC tworzacych OTG wykazuje wiele
zagadkowych wilasciwosci charakterystycznych dla kanonicznych substancji tworzacych stan
szklisty. Dlatego plastyczne krysztaly sg czesto uwazane za uktady modelowe dla cieczy.
Poznanie zaleznosci migdzy ich strukturg wewnetrzng a wlasciwosciami dynamicznymi moze
przyblizy¢ nas do zrozumienia specyficznego zachowania cieczy podczas zjawiska zeszklenia
oraz mikroskopowych mechanizmoéw rzadzacych naturg tego zjawiska.

W artykule [H6] przedstawiono wyniki badan struktury lewoglukozanu w roéznych
formach niekrystalicznych: LQ, OG, PC i OTG, za pomocg szerokokatowego rozpraszania
promieniowania X i modelowania komputerowego. Struktura formy krystalicznej
lewoglukozanu zostala rozwigzana w 1971 r. metoda dyfrakcji monokrysztatow [53].
Lewoglukozan krystalizuje w uktadzie rombowym, W grupie przestrzennej P2,212; i posiada
cztery czasteczki w komorce elementarnej o parametrach sieciowych: a=6.687 A, b=13.295
A, ¢=7.542 A. Smrcok et al. [54] opisali pézniej strukture wigzan wodorowych w krysztale
lewoglukozanu — czasteczki tworzg skonczone sieci poprzez oddziatywania O-H:--O, ktore sa
wspierane przez slabsze oddziatywania C-H---O. Warto zaznaczy¢, ze struktura PC
lewoglukozanu nie zostala wcze$niej rozwigzana. Dlatego, w pierwszym kroku badan nad
artykutem [H6] ustalono, ze polozenia najsilniejszych trzech maksiméw braggowskich na
dyfraktogramach form PC i OTG moga by¢ indeksowane jako refleksy (100), (002) i (101)

struktury heksagonalnej gestego upakowania (hcp, z ang. hexagonal close-packed).

31



Oszacowano parametry sieciowe struktury hcp dla PC w 450 K: a=6.40 A, ¢=10.45 A.
W przypadku OTG w 230 K: a=6.24 A i ¢=10.18 A. Zidentyfikowano réwniez kolejne
refleksy dyfrakcyjne, ale ze wzgledu na obecnos¢ nieporzadku rotacyjnego molekut, ich
amplitudy byty znacznie nizsze. W dalszej czesci badan, wykazano, ze w formach PC i OTG
obecnyjest rowniez nieporzadek translacyjny. W modelowaniu zatozono posta¢ czynnika

struktury dang rownaniem Debye’a (roéwnanie 3). Parametr aizj w eksponencjalnym czynniku
Debye’a-Wallera zostal uzyty do wprowadzenia nieporzadku termicznego (al-zj)t oraz

statycznego (o2); :
Uizj = (Uii')t +(0%)s (5)

Funkcje S(Q) i PDF(r) obliczone na podstawie utworzonych trojwymiarowych modeli
wspotrzednych kartezjanskich atomow, zgodnie z réwnaniami 3 1 2, postuzyty do weryfikacji
zgodno$ci modeli z danymi doswiadczalnymi. W modelach, geometryczne $rodki czasteczek
umieszczono w weztach sieci hep o podanych wyzej statych sieciowych. W celu utatwienia
obliczen, stale sieciowe oraz potozenia atoméw w systemie hcp zostaly zapisane w systemie
rombowym. Parametrami fitowanymi modeli byly: wielko§¢ modelu wzdhuz osi x, y, 1 z
uktadu wspotrzednych oraz 05. Wielko$¢ modelu byta dopasowana tak, aby odzwierciedli¢
szerokosci maksimow S(Q) w zakresie 1 — 1.4 A™. Wartosci $rednich odchylen atoméw i i j
z polozen rownowagi, (uf), (uf), determinujacych wartosé (o) = (uf)+ (u?),
dopasowano tak, aby pierwsze maksima obliczonej na podstawie modelu PDF (r) pasowaty
do danych doswiadczalnych. Pierwsze tak utworzone modele formy PC posiadaly porzadek
orientacyjny czasteczek i obliczone na bazie tych modeli S(Q) i PDF(r) wyraznie nie
pasowaly do ich odpowiednikéw doswiadczalnych. Dlatego w kolejnym kroku, na uktad
nalozono nieporzadek orientacyjny molekut 1 kazda czasteczka lewoglukozanu zostata
obrocona o losowy kat Eulera z maksymalnie potowy catego dostgpnego zakresu (¢, ), 6)
w uktadzie sferycznym zdefiniowanym wzgledem niezmiennego uktadu koordynacyjnego
calego modelu. Pelny zakres dla katow ¢ and i obejmuje 27 radianéw. Dla kata 6 pelny
zakres obejmuje m radianow. Tego typu model z nieporzadkiem orientacyjnym molekut
pasowal znacznie bardziej do danych doswiadczalnych dla formy PC niz model
z porzadkiem orientacyjnym. Natomiast, amplitudy obliczonych na jego podstawie
maksimow funkcji S(Q) byly nadal zbyt wysokie wzgledem danych eksperymentalnych.
Model z catkowicie losowa orientacjg czasteczek z catego dostepnego zakresu katéw Eulera

tylko nieznacznie poprawit zgodno$¢ z danymi doswiadczalnymi. Zasugerowato to obecnos¢
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w strukturze PC lewoglukozanu dodatkowego typu nieporzadku strukturalnego, poza
nieporzadkiem orientacyjnym molekut. Dlatego do modelu wprowadzono, poza
nieporzadkiem termicznym, takze nieporzadek statyczny za pomocg parametru (o?)s.
Zalozono, ze ma on natur¢ nieporzadku parakrystalicznego. Model ten dostarczal znacznie
lepszej zgodnosci obliczonej na jego podstawie funkcji S(Q) z danymi doswiadczalnymi
(Rys. 14). Podobne podejscie modelowania struktury zastosowano do formy OTG otrzymane;j
poprzez szybkie przechtodzenie formy PC do 230 K. Modelem najlepiej pasujacym do
danych doswiadczalnych OTG byt uktad hcp o losowej orientacji czasteczek i wykazujacy
parakrystaliczng deformacje sieci hep, ale o mniejszym stopniu niz forma PC.

W przypadku form LQ i OG lewoglukozanu, pierwsze proby modelowania struktury
wykonano zaktadajac analogi¢ do modeli form PC i OTG, ale zmniejszajac rozmiary modeli.
Co ciekawe, otrzymano dobra zgodno$¢ takich modeli z danymi do§wiadczalnymi. Niemniej
jednak, widoczne byty drobne rozbiezno$ci migdzy teoretycznymi a doswiadczalnymi danymi
dyfrakcyjnymi, zwlaszcza w zakresie niskich wartosci Q funkcji S(Q) i w zakresie duzych
odlegtosci r funkcji PDF(r). Sklonilo to mnie i wspotautoréw artykutu [H6] do
poszukiwania modelu, ktory bylby bardziej zgodny z danymi do$wiadczalnymi. Zalozono
uktad regularny $ciennie centrowany fcc o parametrze sieciowym a= 8.60 A, zakladajac, ze
gtowne maksimum dyfrakcyjne to refleks (111). Srodki geometryczne czasteczek zostaty
umieszczone w pozycjach sieci fcc 1 wszystkie czasteczki zostaly losowo obrocone.
Dodatkowo wprowadzono nieporzadek parakrystaliczny polozen atomow. RozbieznoS$ci
miedzy obliczonymi na bazie takiego modelu nieuporzadkowanej struktury fcc funkcjami
S(Q) i PDF(r) a funkcjami wyznaczonymi eksperymentalnie byly mniejsze niz dla modelu
nieuporzadkowanej struktury hep, ale roznice te byly bardzo subtelne. W przypadku formy
OG otrzymanej poprzez szybkie przechtodzenie formy LQ do 230 K zaobserwowano
podobng zaleznos$¢, ale zgodnos¢ modelu o typie struktury hcp byta w tym przypadku
wyrazniej gorsza niz modelu o typie struktury fcc. W przypadku form LQ i OG zastosowano
takze podej$cie symulacji struktury metoda Reverse Monte Carlo (RMC), poprzedzonych
symulacjami uktadow 2000 czasteczek metodg klasycznej dynamiki molekularnej
(MD - z ang. molecular dynamics) w pakiecie GROMACS. Wykorzystano pole sitowe
OPLS-AA i termostat NVT. W symulacjach RMC odleglosci migdzyczasteczkowe
i orientacje czasteczek zostaly zmienione tak, aby jak najlepiej odzwierciedli¢ doswiadczalne
S(Q) i PDF(r), ktore byty zadane jako dane wejsciowe. Otrzymane modele po optymalizacji
MD i1 RMC wykazywaly bardzo dobra zgodno$¢ z danymi doswiadczalnymi. Fragmenty
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zoptymalizowanych modeli form LQ 1 OG zostaty pokazane na Rys. 15. Ukazujg one mate
klastry supramolekularne z czasteczkami upakowanymi w uktadzie hcp i przyjmujacymi

losowe orientacje przestrzenne, zgodnie z sugestiami wczesniej opisanego modelowania

struktury.
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Rysunek 14. Poréwnanie eksperymentalnych czynnikéw struktury dla form plastycznego
krysztatu PC (po lewej) i szkla orientacyjnego OTG (po prawej) lewoglukozanu (czerwone
linie) z czynnikami struktury obliczonymi na podstawie modeli zakladajacych losowa
orientacje¢ czasteczek oraz translacyjny nieporzadek parakrystaliczny (niebieskie linie).

Zrédto: [H6].

Rysunek 15. Fragmenty ptaszczyzn wybrane z konfiguracji molekularnych uzyskanych
z symulcji RMC dla fazy cieczy LQ lewoglukozanu (po lewej) i1 fazy szkta OG (po prawe;j).
Zrodto: [H6].

Podsumowujac, w pracy [H6] rozwigzano strukturg réznych niekrystalicznych form

lewoglukozanu — zwigzku tworzacego faze plastyczng. Dla formy plastycznego krysztatu,
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dobrg zgodno$¢ z doswiadczalnymi danymi dyfrakcyjnymi w przestrzeni odwrotnej
1 rzeczywistej dostarczyl model struktury hcp o losowych orientacjach molekut oraz
parakrystalicznym nieporzadku translacyjnym. Struktura cieczy réwniez wykazywata losowe
orientacje czasteczek, ale wigkszy stopien nieporzadku translacyjnego niz struktura fazy
plastycznej. Natomiast formy szkla orientacyjnego i ,,zwyklego™ szkta wykazywaty cechy
struktury form, z ktérych zostaty otrzymane metoda witryfikacji, odpowiednio: plastycznego
krysztalu i1 cieczy. Opracowana metoda modelowania uktadow wykazujacych nieporzadek
orientacyjny molekut moze by¢ zastosowana w celu rozwigzania struktury innych zwigzkow

formujacych fazy plastyczne.

4.3 Podsumowanie

Przedstawiony powyzej cykl publikacji [H1-H9] obejmuje badania powigzanych
tematycznie zagadnien zwigzanych ze struktura atomowa i molekularng réznych form
materiatdow, ktorych cechg wspdlng jest wykazywanie pewnego stopnia nieporzadku
strukturalnego o roéznorodnej naturze. Subiektywnie, najwazniejszymi osiggni¢ciami

udokumentowanymi w pracach [H1-H9] sa:

» wykazanie zwigzku miedzy obecnoscig, wielko$cig 1 architekturg klastrow
supramolekularnych potaczonych wigzaniami wodorowymi wybranych czasteczek
alkoholi monohydroksylowych i ich pochodnych zawierajacych zamiast grupy funkcyjnej
—OH, grupy —NH; i —SH, a takze pier$cien fenylowy, a obecnoscia i sita procesu relaksacji

molekularnej o ksztalcie funkcji Debye’a;

= rozwigzanie struktury lewoglukozanu w formie cieczy, plastycznego krysztalu oraz,
w powstajacych poprzez ich witryfikacje, szkle 1 szkle orientacyjnym; pokazanie, ze
organizacja czasteczek w obu typach szkiet moze by¢ ,,dziedziczona” po strukturze faz
poddanych witryfikacji; wykazanie, ze w fazie plastycznego krysztatu oprocz nieporzadku
orientacyjnego molekul obecny jest takze nieporzadek translacyjny atomoéw o charakterze
parakrystalicznym; wykazanie, ze ciecz lewoglukozanu tworzy mate klastry
supramolekularne, gdzie czasteczki tworza uktad typu hep, ktory jest charakterystycznym

uktadem czasteczek w fazie plastycznej;

= wykazanie obecno$ci parakrystalicznego typu nieporzadku w nanoczastkach metali
szlachetnych oraz zaproponowanie jego fizycznego zrodita w obecnosci defektow

punktowych w postaci wakansow; a ponadto okreslenie rdéznic w strukturze atomowe;j
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tego typu nanoczastek na ich powierzchni i w rdzeniach, majacych zasadnicze znaczenie

dla zrozumienia ich aktywnosci katalitycznej;

= przeprowadznie procesu grafityzacji katalitycznej materiatow weglowych powszechnie
uznawanych za niegrafityzujace — wegla otrzymanego w wyniku pirolizy sacharozy oraz
wegla szklistego otrzymanego w wyniku pirolizy polimeru alkoholu furfurylowego;
wykazanie, ze ich nieuporzadkowana, fulereno-podobna struktura atomowa w procesie
grafityzacji  katalitycznej przeksztalca si¢ w struktur¢ Kkrystalicznego grafitu,
a mikroporowato$¢ zamknigta zanika; wykazanie, ze material grafitowy otrzymany
z sacharozy moze stanowi¢ material aktywny anod baterii litowo-jonowych jako
alternatywa dla tradycyjnego grafitu syntetycznego produkowanego z koksu weglowego;
wykazanie, ze grafityzacja katalityczna wegli z rdznych prekursorow, z uzyciem
katalizatora w postaci czastek Si, moze by¢ sposobem otrzymywania wildknistej,
precikowej, lub sferycznej morfologii krysztalow grafitu — odmiennej od najczesciej
spotykanej morfologii ptatkowej, co moze by¢ atrakcyjng cecha dla przemystu.
We wszystkch wymienionych powyzej zagadnieniach uzyskano znaczacy postep
naukowy dzigki zastosowaniu analizy struktury badanych systeméw wieloma
komplementarnymi metodami, ale w kazdym przypadku podstawa byly badania za pomoca

dyfrakcji promieni X.
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4.5 Pozostale osiggniecia naukowe

45.1 Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Moje zainteresowania badawcze koncentrujg si¢ na zglebianiu struktury atomowe;j
niekrystalicznych ~ form  materiatbw  oraz =~ poszukiwaniu  korelacji  pomigdzy
warunkami/metodami wytwarzania materiatdow 1 ich strukturg wewnetrzng oraz wplywem
struktury na poziomie atomowym na wiasciwosci uzytkowe. Ze wzgledu na dos¢ szeroki
zakres tematyczny badanych w czasie mojej kariery naukowej materialdbw (materiaty
weglowe, nanoczastki 1 nanowtokna metaliczne, polimery i wielkoczasteczkowe substancje
tworzace stan szklisty, aktywne substancje farmaceutyczne, ciecze jonowe, alkohole
monohydroksylowe i ich pochodne) i poruszanych zagadnien naukowych, ponizej oméwie
dwa glowne watki, ktorymi zaymowatam si¢ w ostatnich latach.

W ostatnich latach skupitam si¢ na badaniu zwigzkow pomigdzy strukturg
supramolekularng 1 dynamika molekularng a  stabilnoscig  fizyko-chemiczng

1 rozpuszczalnoscig w amorfizowanych roznymi sposobami aktywnych substancjach
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farmaceutycznych (ang. active pharmaceutical ingredients, APIs). Wewng¢trzna struktura
takich uktadow, jest kluczowym elementem wplywajagcym na zrozumienie ich wtasciwosci.
Jednak w przypadku ,,amorficznych” farmaceutykéw zagadnienie struktury atomowej jest
bardzo powierzchownie poruszane w literaturze naukowej i czesto ich analiza metoda
dyfrakcji sprowadza si¢ do stwierdzenia, ze ,struktura jest amorficzna”. Jednak ostatnie
badania, takze uzyskane w naszej grupie badawczej [A2, A9, Al3, Al8, A20, A21, A24,
A27] sugeruja, ze wiele APIs wykazuje lokalng organizacje molekularng w nanoskali,
tworzac klastry sumpramolekularne lub porzadek ciekto- lub plastyczno-krystaliczny. Dlatego
okreslenie struktura ,,amorficzna” jest celowo w tym kontek$cie uzyte w cudzystowie.
W ramach kierowanego przeze mnie aktualnie grantu Opus pt. ,,Korelacje migdzy strukturg
supramolekularng, dynamikg molekularng, stabilnoscia fizyko-chemiczng i rozpuszczalnos$cia
w czystych farmaceutycznych substancjach aktywnych (APIs) oraz systemach binarnych API-
substancja pomocnicza”, finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, zajmuje si¢
badaniem fascynujgcych aspektéw asocjacji supramolekularnej i uporzadkowania $redniego
zasiggu, ktorych znajomo$¢ moze postuzy¢é do przewidywania i modelowania stabilno$ci
fizycznej amorficznych systeméw API, a takze rozpuszczalnosci/szybkosci rozpuszczania.
Kilka ostatnich moich osiggni¢¢ naukowych dotyczy modyfikacji struktury itrakonazolu —
substancji o dziataniu antygrzybicznym, o bardzo niskiej rozpuszczalnosci w wodzie, ktora
jest modelowym termotropowym cieklym krysztalem. Dzigki badanom wykonanym
w ramach projektu udato si¢ wykaza¢, ze w wyniku zastosowania kriomielenia mozliwa jest
konwersja struktury formy krystalicznej lub smektycznej itrakonazolu do bardzo stabilnej
formy wykazujacej nizszy porzadek nematyczny, podczas gdy w wyniku witryfikacji, czyli
najpowszechniej stosowane] metody otrzymywania APIs w amorficznej formie state;j,
otrzymuje si¢ szkto wykazujace porzadek smektyczny, o duzo mniejszej stabilnosci fizycznej
w temperaturze pokojowej [A66]. Wykazano, ze rozpuszczalnos$¢ kriomielonego itrakonazolu
w formie nematycznej jest kilkukrotnie wyzsza niz jego postaci krystalicznej. Rozwigzanie to
zostalo zgloszone do ochrony patentowej [opis ,,SposOb otrzymywania itrakonazolu
w stabilnej fazie nematycznej”, numer US 710, zgloszony w US 29.02.2024, méj wktad
tworczy 50%)]. Ponadto, wykazano, ze nawet bardzo subtelne rdznice w porzadku
migdzyczasteczkowym  bliskiego zasiggu, wygenerowane manipulujac odpowiednio
parametrami procesu mielenia przektadajg si¢ na znaczny wzrost stabilnosci fizycznej
itrakonazolu w postaci niekrystalicznej [A66]. Z kolei w badaniach nad mieszaninami
binarnymi itrakonazolu z polimerami PVP o réznej topologii [A63] udato si¢ pokaza¢, ze

topologia matrycy polimerowej ma zasadnicze znaczenie w stabilizacji amorficznej struktury
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itrakonazolu, kiedy mieszanina jest witryfikowana. Dla gwiezdzistej topologii PVP
i odpowiedniego stezenia, w czasie chlodzenia cieczy mozliwe jest catkowite pominigcie
przejscia itrakonazolu do fazy nematycznej i smektycznej i uzyskanie szkta ,,izotropowego”,
co nie jest mozliwe, kiedy przechtadza si¢ API bez substancji pomocniczej. Co ciekawe,
wykazano, ze rozpuszczalno$¢ mieszaniny zawierajacej API w postaci ,,izotropowego” szkta
jest lepsza niz mieszanin zawierajacych taka samg ilos¢ API, ale w postaci szkla
nematycznego lub smektycznego, czyli o wyzszym porzadku supramolekularnym.
W dalszych badaniach w ramach realizowanego grantu udato si¢ opracowaé metode
wytwarzania czgstek itrakonazolu o znacznie wyzszym stopniu uporzgdkowania
smektycznego, niz uzyskiwany w wyniku witryfikacji. Artykut dotyczacy tego zagadnienia pt.
,,Effect of solvent evaporation on the liquid-crystalline order of itraconazole” jest aktualnie
W recenzji w czasopi$mie Scientific Reports.

Z kolet w ramach innego grantu Opus pt. ,,Wysokoci$nieniowe badania
spektroskopowe i dyfrakcyjne jako Kklucz do zrozumienia osobliwego zachowania
asocjujacych cieczy z wigzaniami wodorowymi i oddzialywaniami van der Waalsa”
finansowanego przez Narodowe Centrum Nauki, jako wykonawca zajmowatam si¢ badaniami
struktury supramolekularej cieczy asocjujacych. Bytam odpowiedzialna m.in. za wykonanie
synchrotronowych wysokoci$nieniowych pomiaréw dyfrakcyjnych oraz ich analize. Warto
wspomnie¢, ze tego typu pomiary cieklych faz molekularnych w diamentowych kowadtach sa
rzadko$cig (badane sg raczej ich formy krystaliczne, ze wzglgedu na trudno$¢ w uzyskaniu
sygnatu dla slabo rozpraszajacych ciektych form substancji molekularnych 1 jego
interpretacje), i uzyskane dane sg unikatowe. Podobnie jak w przypadku ,,amorficznych”
farmaceutykow, struktura cieczy asocjujacych o réznej zdolnosci tworzenia oddziatywan
miedzyczasteczkowych, m.in. wodorowych, 7+ - -1, halogenowych i van der Waalsa, wykazuje
organizacj¢ supramolekularng, ktéra jest bardzo wrazliwa na warunki termodynamiczne
1 determinuje ich dynamike¢ molekularng, wplywajac na wiele wlasciwosci makroskopowych
i proces zeszklenia. Wykonane analizy metodami dyfrakcji promieniowania X i symulacji
komputerowych stanowia znaczny postgp w zrozumieniu procesOw asocjacji badanych
alkoholi i ich pochodnych. Udato si¢ m.in. pokazaé, ze: 1) obecno$¢ pierscieni fenylowych
i cyklicznych w czasteczkach pochodnych alkoholi monohydroksylowych dziata jak zawada
steryczna i utrudnia tworzenie si¢ klastrow supramolekularnych poprzez wiagzania wodorowe,
jednak to pierscien fenylowy ma zdecydowanie silniejszy wplyw na ten efekt niz pierscien
cykliczny o takiej samej wielkosci, poniewaz w fenylowych pochodnych alkoholi

monohydroksylowych moga tworzy¢ si¢ takze Kklastry o innej architekturze poprzez
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konkurencyjne do OH:--O oddzialywania w---m 1 OH---m [A30, A46, Ab54];
2) w halogenowych pochodnych alkoholi monohydroksylowych zdolno$¢ do tworzenia
klastrow supramolekularnych jest mniejsza niz w ich odpowiednikach nie zawierajacych
w czasteczce atomoOw halogendéw, a dodatkowo moga tworzy¢ si¢, konkurencyjne do klastréw
wigzan wodorowych, mate klastry supramolekularne poprzez asocjacje¢ atomow
halogenowych i efekt ten jest wzmocniony w warunkach wysokiego ci$nienia [A57, A69,
A71]; 3) temperatura kontroluje gtéwnie struktur¢ migdzyczasteczkowych wigzan
wodorowych w 2-etylo-1-heksanolu, ale efekt dziatania ci$nienia na wigzania wodorowe
wzrasta wraz ze wzrostem temperatury i ostabieniem sity wigzan wodorowych [A52];
4) przesuniecie pozycji pasm od zwigzanych grup —OH na widmach podczerwonych 2-etylo-
1-heksanolu w wyniku kompresji jest przede wszystkim wynikiem wzrostu kooperatywnosci
wigzan wodorowych, a nie tylko ich sity [A58]; 5) w uktadach o tej samej gestosci
makroskopowej, ale osiagnigtych poprzez inne warunki termodynamiczne, architektura
klastrow supramolekularnych monohydroksy alkoholi moze przyjmowaé zupehie rézne
oblicza, a wzrost ci$nienia dla alkoholi o czgsteczkach o roznej lokalizacji grupy —OH
prowadzi nie tylko do wzrostu stopnia asocjacji przez wigzania OH---O, ale takze do

reorganizacji architektury klastrow supramolekularnych [A60].

4.6 Lista pozostalych artykulow opublikowanych po otrzymaniu stopnia doktora

Al Smiszek-Lindert, W. E., Kamifiska, E., Minecka, A., Heczko, D., Madejczyk, O.,
Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Dziania, A., Kaminski, K. & Paluch, M. (2018). Studies on
dynamics and isomerism in supercooled photochromic compound Aberchrome 670 with the
use of different experimental techniques. Physical Chemistry Chemical Physics, 20(26),
18009-18019.

A2 Heczko, D., Kaminska, E., Minecka, A., Dzienia, A., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M.,
Talik, A., Kaminski, K. & Paluch, M. (2018). High-pressure dielectric studies on 1, 6-
anhydro-p-D-mannopyranose (plastic crystal) and 2, 3, 4-tri-O-acetyl-1, 6-anhydro-p-D-
glucopyranose (canonical glass). The Journal of Chemical Physics, 148(20).

A3  Burian, A, Dore, J. C., & Jurkiewicz, K. (2018). Structural studies of carbons by
neutron and x-ray scattering. Reports on Progress in Physics, 82(1), 016501.

A4 Wolnica, K., Dulski, M., Kaminska, E., Tarnacka, M., Wrzalik, R., Zigba, A.,
Kasprzycka, A., Nowak, M., Jurkiewicz, K., Szeja, W., Kaminski, K. & Paluch, M. (2019).
Dramatic slowing down of the conformational equilibrium in the silyl derivative of glucose in
the vicinity of the glass transition temperature. Soft Matter, 15(37), 7429-7437.

43



A5  Jedrzejowska, A., Hensel-Bielowka, S., Koperwas, K., Jurkiewicz, K., Chmiel, K.,
Jacquemin, J., Kruk, D. & Paluch, M. (2019). Peculiar relaxation dynamics of propylene
carbonate derivatives. The Journal of Chemical Physics, 150(4).

A6  Knapik-Kowalczuk, J., Chmiel, K., Jurkiewicz, K., Wojnarowska, Z., Kurek, M.,
Jachowicz, R., & Paluch, M. (2019). Influence of polymeric additive on the physical stability
and viscoelastic properties of aripiprazole. Molecular Pharmaceutics, 16(4), 1742-1750.

A7  Knapik-Kowalczuk, J., Chmiel, K., Jurkiewicz, K., Correia, N. T., Sawicki, W., &
Paluch, M. (2019). Physical stability and viscoelastic properties of co-amorphous
ezetimibe/simvastatin system. Pharmaceuticals, 12(1), 40.

A8 Minecka, A., Kaminska, E., Heczko, D., Jurkiewicz, K., Wolnica, K., Dulski, M.,
Hachuta, B., Pisarwski, W., Tarnacka, M., Talik, A., Kaminski, K. & Paluch, M. (2019).
Studying structural and local dynamics in model H-bonded active ingredient—Curcumin in
the supercooled and glassy states at various thermodynamic conditions. European Journal of
Pharmaceutical Sciences, 135, 38-50.

A9  Heczko, D., Kaminska, E., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Dulski, M., Bebenek, A.,
Garbacz, G., Kaminski, K. & Paluch, M. (2019). Varying thermodynamic conditions as a new
way to tune the molecular order in glassy itraconazole. Journal of Molecular Liquids, 286,
110920.

Al10 Pacult, J., Rams-Baron, M., Chmiel, K., Jurkiewicz, K., Antosik, A., Szafraniec, J.,
Kurek, M., Jachowicz, R. & Paluch, M. (2019). How can we improve the physical stability of
co-amorphous system containing flutamide and bicalutamide? The case of ternary amorphous
solid dispersions. European Journal of Pharmaceutical Sciences, 136, 104947.

All Knapik-Kowalczuk, J., Giindiiz, M. G., Chmiel, K., Jurkiewicz, K., Kurek, M., Tajber,
L., Jachowicz, R. & Paluch, M. (2020). Molecular dynamics, viscoelastic properties and
physical stability studies of a new amorphous dihydropyridine derivative with T-type calcium
channel blocking activity. European Journal of Pharmaceutical Sciences, 141, 105083.

Al2 Minecka, A., Kaminska, E., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Talik, A., Wolnica, K.,
Dulski, M., Kasprzycka, A., Spychalska, P., Garbacz, G., Kaminski, K. & Paluch, M. (2020).
Does the molecular mobility and flexibility of the saccharide ring affect the glass-forming
ability of naproxen in binary mixtures?. European Journal of Pharmaceutical Sciences, 141,
1050091.

Al3 Minecka, A., Kaminska, E., Jurkiewicz, K., Heczko, D., Hachuta, B., Pisarski, W.,
Kaminski, K. & Paluch, M. (2020). Studies on the internal medium-range ordering and high
pressure dynamics in modified ibuprofens. Physical Chemistry Chemical Physics, 22(1), 295-
305.

Al4  Jedrzejowska, A., Matussek, M., Ngai, K. L., Grzybowska, K., Jurkiewicz, K., &
Paluch, M. (2020). New paradigm of dielectric relaxation of sizable and rigid molecular glass
formers. Physical Review E, 101(1), 010603.

44



Al5 Musial, M., Cheng, S., Wojnarowska, Z., Yao, B., Jurkiewicz, K., & Paluch, M.
(2020). Thorough studies of tricyanomethanide-based ionic liquids—the influence of alkyl
chain length of the cation. Soft Matter, 16(41), 9479-9487.

Al16 Heczko, D., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M., Grelska, J., Wrzalik, R., Kaminski, K.,
Paluch, M. & Kaminska, E. (2020). The impact of chemical structure on the formation of the
medium-range order and dynamical properties of selected antifungal APIs. Physical
Chemistry Chemical Physics, 22(48), 28202-28212.

Al7 Knapik-Kowalczuk, J., Jurkiewicz, K., Kocot, A., & Paluch, M. (2020). Rheo-
dielectric studies of the kinetics of shear-induced nematic alignment changes in itraconazole.
Journal of Molecular Liquids, 302, 112494.

Al18 Minecka, A., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Hachuta, B., Kaminski, K., Paluch, M., &
Kaminska, E. (2020). Influence of the internal structure and intermolecular interactions on the
correlation between structural (o) and secondary (B-JG) relaxation below the glass transition
temperature in neat probucol and its binary mixtures with modified saccharides. The Journal
of Physical Chemistry B, 124(23), 4821-4834.

Al19 Heczko, D., Kaminska, E., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M., Merkel, K., Kaminski, K., &
Paluch, M. (2020). The impact of various azole antifungals on the liquid crystalline ordering
in itraconazole. Journal of Molecular Liquids, 307, 112959.

A20 Jamréz, W., Pyteraf, J., Kurek, M., Knapik-Kowalczuk, J., Szafraniec-Szczesny, J.,
Jurkiewicz, K., Leszczynski, B., Wrobel, A., Paluch, M. & Jachowicz, R. (2020). Multivariate
design of 3D printed immediate-release tablets with liquid crystal-forming drug—
itraconazole. Materials, 13(21), 4961.

A21 Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Hachuta, B., Wojnarowska, Z., Wrzalik, R., Bielas, R.,
Talik, A., Maksym, P., Kaminski, K. & Paluch, M. (2020). Correlation between locally
ordered (hydrogen-bonded) nanodomains and puzzling dynamics of polymethysiloxane
derivative. Macromolecules, 53(22), 10225-10233.

A22 Heczko, D., Jurkiewicz, K., Grelska, J., Kaminski, K., Paluch, M., & Kaminska, E.
(2020). Influence of high pressure on the local order and dynamical properties of the selected
azole antifungals. The Journal of Physical Chemistry B, 124(52), 11949-11961.

A23 Rams-Baron, M., Jedrzejowska, A., Jurkiewicz, K., Matussek, M., Ngai, K. L., &
Paluch, M. (2020). Broadband Dielectric Study of Sizable Molecular Glass Formers:
Relationship between Local Structure and Dynamics. The Journal of Physical Chemistry
Letters, 12(1), 245-249.

A24 Minecka, A., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Hachuta, B., Wrzalik, R., Kaminski, K.,
Paluch, M. & Kaminska, E. (2020). Impact of the chain length and topology of the acetylated
oligosaccharide on the crystallization tendency of naproxen from amorphous binary mixtures.
Molecular Pharmaceutics, 18(1), 347-358.

45



A25 Minecka, A., Hachuta, B., Jurkiewicz, K., Kaminski, K., Paluch, M., & Kaminska, E.
(2021). High pressure aging studies on the low-molecular weight glass-forming
pharmaceutical-Probucol. Journal of Molecular Liquids, 321, 114626.

A26 Soszka, N., Hachuta, B., Tarnacka, M., Kaminska, E., Grelska, J., Jurkiewicz, K.,
Geppert-Rybczynska, M., Wrzalik, R., Grzybowska, K., Pawlus, S., Paluch, M. & Kaminski,
K. (2021). The impact of the length of alkyl chain on the behavior of benzyl alcohol
homologues—the interplay between dispersive and hydrogen bond interactions. Physical
Chemistry Chemical Physics, 23(41), 23796-23807.

A27 Tarnacka, M., Geppert-Rybczynska, M., Dulski, M., Grelska, J., Jurkiewicz, K.,
Grzybowska, K., Kaminski, K. & Paluch, M. (2021). Local structure and molecular dynamics
of highly polar propylene carbonate derivative infiltrated within alumina and silica porous
templates. The Journal of Chemical Physics, 154(6).

A28 Tu, W., Jurkiewicz, K., & Adrjanowicz, K. (2021). Confinement of pyrrolidinium-
based ionic liquids [CnMPyrr]+[Tf2N]— with long cationic alkyl side chains (n= 10 and 16) to
nanoscale pores: Dielectric and calorimetric studies. Journal of Molecular Liquids, 324,
115115.

A29 Talik, A., Tarnacka, M., Minecka, A., Hachula, B., Grelska, J., Jurkiewicz, K.,
Kaminski, K., Paluch, M. & Kaminska, E. (2021). Anormal thermal history effect on the
structural dynamics of probucol infiltrated into porous alumina. The Journal of Physical
Chemistry C, 125(7), 3901-3912.

A30 Nowok, A., Dulski, M., Grelska, J., Szeremeta, A. Z., Jurkiewicz, K., Grzybowska, K.,
Musial, M. & Pawlus, S. (2021). Phenyl ring: a steric hindrance or a source of different
hydrogen bonding patterns in self-organizing systems?. The Journal of Physical Chemistry
Letters, 12(8), 2142-2147.

A31 Nowok, A., Jurkiewicz, K., Dulski, M., Hellwig, H., Matecki, J. G., Grzybowska, K.,
Grelska, J. & Pawlus, S. (2021). Influence of molecular geometry on the formation,
architecture and dynamics of H-bonded supramolecular associates in 1-phenyl alcohols.
Journal of Molecular Liquids, 326, 115349.

A32 Pacult, J., Rams-Baron, M., Chmiel, K., Jurkiewicz, K., Antosik, A., Szafraniec, J.,
Kurek, M., Jachowicz, R. & Paluch, M. (2019). How can we improve the physical stability of
co-amorphous system containing flutamide and bicalutamide? The case of ternary amorphous
solid dispersions. European Journal of Pharmaceutical Sciences, 136, 104947.

A33 Pyteraf, J., Jamréz, W., Kurek, M., Szafraniec-Szczesny, J., Kramarczyk, D.,
Jurkiewicz, K., Kanpik-Kowalczuk, J., Tarasiuk, J., Wronski, S., Paluch, M. & Jachowicz, R.
(2021). How to obtain the maximum properties flexibility of 3d printed ketoprofen tablets
using only one drug-loaded filament?. Molecules, 26(11), 3106.

A34 Bielas, R., Maksym, P., Tarnacka, M., Minecka, A., Jurkiewicz, K., Talik, A.,
Geppert-Rybzynska, M., Grelska, J., Mielanczyk, L., Bernat, R., Kaminski, K., Paluch, M. &

46



Kaminska, E. (2021). Synthetic strategy matters: The study of a different kind of PVP as
micellar vehicles of metronidazole. Journal of Molecular Liquids, 332, 115789.

A35 Nowok, A., Dulski, M., Jurkiewicz, K., Grelska, J., Szeremeta, A. Z., Grzybowska, K.,
& Pawlus, S. (2021). Molecular stiffness and aromatic ring position—Crucial structural factors
in the self-assembly processes of phenyl alcohols. Journal of Molecular Liquids, 335, 116426.

A36 Rams-Baron, M., Jedrzejowska, A., Jurkiewicz, K., Matussek, M., Musial, M., &
Paluch, M. (2021). The dielectric response of phenothiazine-based glass-formers with
different molecular complexity. Scientific Reports, 11(1), 15816.

A37 Heczko, D., Grelska, J., Jurkiewicz, K., Spychalska, P., Kasprzycka, A., Kaminski, K.,
Paluch, M. & Kaminska, E. (2021). Anomalous narrowing of the shape of the structural
process in derivatives of trehalose at high pressure. The role of the internal structure. Journal
of Molecular Liquids, 336, 116321.

A38 Khnapik-Kowalczuk, J., Kramarczyk, D., Jurkiewicz, K., Chmiel, K., & Paluch, M.
(2021). Ternary Eutectic Ezetimibe-Simvastatin—Fenofibrate System and the Physical
Stability of Its Amorphous Form. Molecular Pharmaceutics, 18(9), 3588-3600.

A39 Minecka, A., Chmiel, K., Jurkiewicz, K., Hachuta, B., Lunio, R., Zakowiecki, D.,
Hyla, K., Milanowski, B., Koperwas, K., Kaminski, K., Paluch, M. & Kaminska, E. (2021).
Studies on the vitrified and cryomilled Bosentan. Molecular Pharmaceutics, 19(1), 80-90.

A40  Krajewski, M., Liou, S. C., Jurkiewicz, K., Brzézka, K., Chiou, W. A., Kubacki, J., &
Burian, A. (2021). The glass-like structure of iron—nickel nanochains produced by the
magnetic-field-induced reduction reaction with sodium borohydride. Physical Chemistry
Chemical Physics, 24(1), 326-335.

A41 Paturej, J., Koperwas, K., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Maksym, P., Grelska, J.,
Paluch, M. & Kaminski, K. (2022). Supramolecular structures of self-assembled oligomers
under confinement. Soft Matter, 18(26), 4930-4936.

A42  Tranova, T., Pyteraf, J., Kurek, M., Jamroz, W., Brniak, W., Spélovska, D., Loskot, J.,
Jurkiewicz, K., Grelska, J., Kramarczyk, D., Muzikova, J., Paluch, M. & Jachowicz, R.
(2022). Fused deposition modeling as a possible approach for the preparation of
orodispersible tablets. Pharmaceuticals, 15(1), 69.

A43 Hachula, B., Grelska, J., Soszka, N., Jurkiewicz, K., Nowok, A., Szeremeta, A. Z.,
Pawlus, S., Paluch, M. & Kaminski, K. (2022). Systematic studies on the dynamics,
intermolecular interactions and local structure in the alkyl and phenyl substituted butanol
isomers. Journal of Molecular Liquids, 346, 117098.

A44  Nowok, A., Cieslik, W., Dulski, M., Jurkiewicz, K., Grelska, J., Aleman, J., Musiot,
R., Szeremeta, A. & Pawlus, S. (2022). Glass-forming Schiff bases: Peculiar self-organizing
systems with bifurcated hydrogen bonds. Journal of Molecular Liquids, 348, 118052.

A45 Heczko, D., Jesionek, P., Hachuta, B., Jurkiewicz, K., Grelska, J., Tarnacka, M.,
Kaminski, K, Palych, M. & Kaminska, E. (2022). Variation in the local ordering, H-bonding

47



pattern and molecular dynamics in the pressure densified ritonavir. Journal of Molecular
Liquids, 351, 118666.

A46  Grelska, J., Jurkiewicz, K., Burian, A., & Pawlus, S. (2022). Supramolecular Structure
of Phenyl Derivatives of Butanol Isomers. The Journal of Physical Chemistry B, 126(19),
3563-3571.

A47 Nowok, A., Cieslik, W., Grelska, J., Jurkiewicz, K., Makieieva, N., Kupka, T.,
Aleman, J., Musiol, R. & Pawlus, S. (2022). Simple Rules for Complex Near-Glass-
Transition Phenomena in Medium-Sized Schiff Bases. International Journal of Molecular
Sciences, 23(9), 5185.

A48 Soszka, N., Hachutla, B., Tarnacka, M., Grelska, J., Jurkiewicz, K., Geppert-
Rybczynska, M., Wrzalik, R., Grzybowska, K., Pawlus, S., Paluch, M. & Kaminski, K.
(2022). Aromaticity effect on supramolecular aggregation. Aromatic vs. cyclic monohydroxy
alcohols. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 276,
121235.

A49 Jesionek, P., Hachuta, B., Heczko, D., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M., Zubko, M.,
Paluch, M., Kaminski, K. & Kaminska, E. (2022). The impact of H/D exchange on the
thermal and structural properties as well as high-pressure relaxation dynamics of melatonin.
Scientific Reports, 12(1), 14324.

A50 Minecka, A., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Hachula, B., Wrzalik, R., Brodka, A.,
Kaminski, K. & Kaminska, E. (2022). The impact of the size of acetylated cyclodextrin on the
stability of amorphous metronidazole. International Journal of Pharmaceutics, 624, 122025.

A51 Zieba, W., Jurkiewicz, K., Burian, A., Pawlyta, M., Boncel, S., Szymanski, G. S.,
Kubacki, J., Kowalczyk, P., Krukiewicz, K. Furuse, A., Kaneko, K. & Terzyk, A. P. (2022).
High-surface-area graphene oxide for next-generation energy storage applications. ACS
Applied Nano Materials, 5(12), 18448-18461.

A52 Hachula, B., Kaminska, E., Koperwas, K., Wrzalik, R., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M.,
Scelta, D., Fanetti, S., Pawlus, S., Paluch, M. & Kaminski, K. (2022). A study of OH:-- O
hydrogen bonds along various isolines in 2-ethyl-1-hexanol. Temperature or pressure-which
parameter controls their behavior?. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, 283, 121726.

A53 Pawlyta, M., Smykata, S., Liszka, B., Blacha-Grzechnik, A., Krzywiecki, M.,
Jurkiewicz, K., & Jakobik-Kolon, A. Influence of Carbon Support Structure on Cathode
Catalysts Durability the Authors Declare No Competing Interests. Available at SSRN
4201269.

A54  Grelska, J., Jurkiewicz, K., Nowok, A., & Pawlus, S. (2023). Computer simulations as
an effective way to distinguish supramolecular nanostructure in cyclic and phenyl alcohols.
Physical Review E, 108(2), 024603.

A55 Minecka, A., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Zakowiecki, D., Kaminski, K., &
Kaminska, E. (2023). Mesoporous matrices as a promising new generation of carriers for

48



multipolymorphic active pharmaceutical ingredient aripiprazole. Molecular Pharmaceutics,
20(11), 5655-5667.

A56 Jesionek, P., Hachuta, B., Heczko, D., Lamrani, T., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M.,
Ksigzek, M., Kaminski, K. & Kaminska, E. (2023). Studies on the nature and pressure
evolution of phase transitions in 1-adamantylamine and 1-adamantanol. Spectrochimica Acta
Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 299, 122794.

A57 Lucak, K., Szeremeta, A. Z., Wrzalik, R., Grelska, J., Jurkiewicz, K., Soszka, N.,
Hachuta, B., Kramarczyk, D., Grzybowska, K., Yao, B., Kaminski, K. & Pawlus, S. (2023).
Experimental and Computational Approach to Studying Supramolecular Structures in
Propanol and Its Halogen Derivatives. The Journal of Physical Chemistry B, 127(42), 9102-
9110.

A58 Hachuta, B., Wtodarczyk, P., Jurkiewicz, K., Grelska, J., Scelta, D., Fanetti, S.,
Paluch, M., Pawlus, S. & Kaminski, K. (2023). Pressure-Induced Aggregation of Associating
Liquids as a Driving Force Enhancing Hydrogen Bond Cooperativity. The Journal of Physical
Chemistry Letters, 15(1), 127-135.

A59 Orszulak, L., Lamrani, T., Tarnacka, M., Hachuta, B., Jurkiewicz, K., Ziota, P.,
Mrozek-Wilczkiewicz, A., Kaminska, E. & Kaminski, K. (2024). The impact of various poly
(vinylpyrrolidone) polymers on the crystallization process of metronidazole. Pharmaceutics,
16(1), 136.

A60 Grelska, J., Temleitner, L., Park, C., Jurkiewicz, K., & Pawlus, S. (2024). High-
Pressure and Temperature Effects on the Clustering Ability of Monohydroxy Alcohols. The
Journal of Physical Chemistry Letters, 15(11), 3118-3126.

A61 Jesionek, P., Hachuta, B., Jurkiewicz, K., Wiodarczyk, P., Hreczka, M., Kaminski, K.,
& Kaminska, E. (2024). Variation of activation volume as an indicator of the difference in
clusterization phenomenon induced by H-bonding and F— II stacking interactions in
enantiomers and a racemate of flurbiprofen. The Journal of Physical Chemistry B, 128(16),
4021-4032.

A62 Nowok, A., Grelska, J., Dulski, M., Szeremeta, A. Z., Lucak, K., Jurkiewicz, K.,
Hellwig, H. & Pawlus, S. (2024). Normal-to-supercooled liquid transition in molecular glass-
formers: a hidden structural transformation fuelled by conformational interconversion. The
Journal of Physical Chemistry B, 128(20), 5055-5063.

A63 Orszulak, L., Lamrani, T., Bernat, R., Tarnacka, M., Zakowiecki, D., Jurkiewicz, K.,
Ziota, P., Mrozek-Wilczkiewicz, A., Zigba, A. & Kaminska, E. (2024). The Influence of PVP
Polymer Topology on the Liquid Crystalline Order of Itraconazole in Binary Systems.
Molecular Pharmaceutics, 21(6), 3027-3039.

A64 Rams-Baron, M., Blazytko, A., Jurkiewicz, K., Lodowski, P., Ksigzek, M., Kusz, J.,
Fordymacka, M., Teymouri, M., Krzywik, J. & Paluch, M. (2024). Image of the solid-state
rotary motion encoded in the dielectric response. Reports on Progress in Physics, 87(10),
108002.

49



A65 Jesionek, P., Hachula, B., Tarnacka, M., Jurkiewicz, K., Kaminski, K., & Kaminska,
E. (2024). Comparative studies on the nature and Kkinetics of phase transitions in plastic
crystals: Hydrogen-bonded adamantane derivatives. Journal of Molecular Liquids, 413,
125907.

A66 Lamrani, T., Jesionek, P., Tarnacka, M., Zakowiecki, D., Wlodarczyk, P., Zubko, M.,
Kaminska, E., Kaminski, K. & Jurkiewicz, K. (2024). Generation of nematic order in
itraconazole by cryo-milling. Journal of Molecular Liquids, 414, 126106.

A67 Grelska, J., Grzybowska, K., Btazytko, A., Jurkiewicz, K., & Pawlus, S. (2024).
Temperature dependence of structural evolution and fragility of glass-forming monohydroxy
alcohols. Journal of Molecular Liquids, 414, 126206.

A68 Orszulak, L., Wtodarczyk, P., Hachuta, B., Lamrani, T., Jurkiewicz, K., Tarnacka, M.,
Hreczka, M., Kaminski, K. & Kaminska, E. (2025). Inhibition of naproxen crystallization by
polymers: The role of topology and chain length of polyvinylpyrrolidone macromolecules.
European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics, 207, 114581.

A69 Lucak, K., Szeremeta, A. Z., Grelska, J., Jurkiewicz, K., Kotodziej, S., Wrzalik, R.,
Kaminski, K. & Pawlus, S. (2025). Effect of high pressure on the molecular dynamics of
halogen monoalcohols. Journal of Molecular Liquids, 423, 127045.

A70 Potas-Stobiecka, J., Wach, R. A., Jurkiewicz, K., Basa, A., Wroblewska, M., &
Winnicka, K. (2025). How to proceed with easily recrystallizing secnidazole in designing
polyelectrolyte complex-based films for periodontitis treatment?. European Journal of
Pharmaceutical Sciences, 107115.

A71 Lucak, K., Szeremeta, A. Z., Janowska, A., Jurkiewicz, K., Grzybowska, K.,
Kaminski, K., & Pawlus, S. (2025). Influence of molecular structure and thermodynamic
conditions on the dynamics, halogen bonding, and self-assembly of halogenated
monoalcohols. Journal of Molecular Liquids, 127787.

A72 Jesionek-Ratka, P., Hachuta, B., Tarnacka, M., Lamrani, T., Jurkiewicz, K., Kaminski,
K., & Kaminska, E. (2025). Insights into the nature of phase transitions and relaxation
dynamics in memantine—An active substance forming orientationally disordered crystals.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 126427.

50



4.7 Wskazniki bibliometryczne

Wskazniki naukowe na dzien 10 wrze$nia 2025:

Wedtug bazy Web of Science:

Laczna liczba publikacji przed uzyskaniem stopnia doktora: 21
Laczna liczba publikacji po uzyskaniu stopnia doktora: 79
Laczna liczba cytowan: 1380

Laczna liczba cytowan z wylaczeniem autocytowan: 1158

Indeks Hirscha: 19

Wedhug bazy Opus — repozytorium Uniwersytetu Slaskiego:
Laczna liczba publikacji: 107

Sumaryczny IF: 410,022

Sumaryczny SNIP: 97,741

Sumaryczna punktacja ministerialna: 10 615

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowg albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,

W szczegolnosci zagranicznej

W okresie po uzyskaniu stopnia doktora uzyskatam finansowanie przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju grantu ,Lider X” pt. ,Alternatywne materialty weglowe
grafityzowane katalitycznie z przeznaczeniem na anody do akumulatoréw litowo-jonowych”,
nr projektu: LIDER/24/0131/L-10/18/NCBR/2019, okres realizacji: 2020-2024, kwota
finansowania: 1468 187.50 zl, w ramach ktorego zostalam zatrudniona na stanowisku
adiunkta badawczego w Uniwersytecie Slaskim w Katowicach. Realizacja zadan
zaplanowanych w grancie byta mozliwa dzigki wspotpracy z otoczeniem przemystowym —
firmami SGL Graphite Solutions sp. z 0.0. oraz Tokai Cobex sp. z 0.0., ktdre specjalizujg si¢
w produkcji wyroboéw weglowych i1 grafitowych. Poza wspomnianymi artykutami naukowymi
[H8 1 HI] bedacymi efektem realizacji grantu, wypracowane rozwigzania techniczne
dotyczace sposobu grafityzacji katalitycznej wegli niegrafityzujacych zostaty zgloszone do

ochrony patentowej (opisy ,,Sposob otrzymywania materialow grafitowych na bazie
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organicznych prekursoréow wegli niegrafityzujacych”, numer US 698 i 699, zgloszone do
Urzedu Patentowego RP dnia 27.12.2023, wklad tworczy 60%). Bylam rowniez
kierownikiem grantu na realizacj¢ prac przedwdrozeniowych, pt. ,,Ocena charakterystyk
elektrochemicznych ogniw technologii litowo-jonowej z anodami na bazie niegrafityzujacych
materialtow weglowych” w ramach projektu konsorcjum Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach, SPINUS Sp. z 0.0. i Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach:
Inkubator Innowacyjnosci 4.0, nr projektu: US/19/11 4.0/2021, okres realizacji: 2021-2022,
kwota finansowania: 99 810 zl, bedagcych efektem rozwigzan wypracowanych w grancie
Lider. W czasie pracy nad grantem udato mi si¢ zdoby¢ stypendium z programu START
Fundacji na rzecz Nauki Polskiej, w ramach ktérego w 2022 roku odbytam miesi¢czny staz
w osrodku synchrotronowym Advanced Photon Source, Argonne National Laboratory, USA,
w ramach ktorego wykonatam pomiary porowatosci badanych materialdéw weglowych
technikg niskokgtowego rozpraszania promieniowania X (SAXS) i nawigzatam wspotprace
naukowa z dr Janem llavskim, ktora trwa nadal i planujemy kolejne badania nad zjawiskiem
transformacji porowato$ci w wyniku Kkatalitycznej grafityzacji materiatow weglowych
wytwarzanych z biomasy, ktorymi aktualnie zajmuj¢ si¢ wraz z doktorantem Muhammadem
Jamshaidem Shabbirem (aktualnie petie rol¢ jego promotora pomocniczego).

W 2021 roku zdobytam finansowanie Narodowego Centrum Nauki grantu ,,Opus” pt.
,Korelacje migdzy struktura supramolekularng, dynamika molekularng, stabilno$cig fizyko-
chemiczng i rozpuszczalnoscig w czystych farmaceutycznych substancjach aktywnych (APIs)
oraz systemach binarnych APl-substancja pomocnicza”, nr projektu: US/19/11 4.0/2021, okres
realizacji: 2022-2026, kwota finansowania: 2514176 =z, ktory realizowany jest
w konsorcjum ze Slaskim Uniwersytetem Medycznym. W ramach badan zaplanowanych do
grantu  bylam réwniez glownym  wnioskodawcag 1 wykonawcg eksperymentu
synchrotronowego pt. ,,The structure of pharmaceuticals subjected to cryo-milling and
compression” nr wniosku HC-5404, European Synchrotron Radiation Facility, Francja, 2024,
w ramach ktorego wykonatam badania dyfrakcyjne wybranych substancji farmaceutycznych
amorfizowanych metodami witryfikacji, przecisnieniowania i kriomielenia. Uzyskane wyniki
dostarczaja wiedzy na temat subtelnych roéznic w lokalnej strukturze, ktore wplywaja na np.
ich stabilno$¢ fizyczng 1 sg w trakcie analizy. Wcze$niej bylam réwniez glownym
wnioskodawca 1 wykonawca kilku innych eksperymentow synchrotronowych skupiajacych
si¢ na badaniach struktury r6znych materiatdw nieuporzadkowanych, np. ,.,Influence of high
pressure on the supramolecular structures in alcohols” nr wniosku SC-5158, European

Synchrotron Radiation Facility, Francja, 2021; ,,Correlations of porosity with local structure
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in carbon foams” nr wniosku GUP-58205, Advanced Photon Source, USA, 2018, jak rowniez
wspotwnioskodawcg 1 wspotwykonawcg innych eksperymentow, np. ,,High pressure studies
of the molecular self-assembly in alcohols” nr wniosku GUP-77265, Advanced Photon
Source, USA, 2021; ,,Supramolecular association of alcohols under high pressure”, nr
wniosku LENS002738, LENS- European Laboratory for Non-Linear Spectroscopy, Wiochy,
2021. Ostatnim do$wiadczeniem naukowym zwigzanym z badaniami synchrotronowymi byta
opieka merytoryczna nad stazem i projektem naukowym pt. ,,Effect of high pressure on the
supramolecular structure of pharmaceuticals in amorphous-like states” realizowanym przez
magistrantke Ann¢ Janowska w European Synchrotron Radiation Facility, w maju 2025 r.,
ktora od pazdziernika 2026 r. bedzie realizowa¢ prace doktorska pod moja opieka
merytoryczng (bede petni¢ funkcje promotora pomocniczego), dotyczaca badan nad strukturg
1 oddziatywaniami  mig¢dzymolekularnymi w  binarnych  systemach  substancji
farmaceutycznych stabilizowanych w postaci amorficznej réznymi substancjami
pomocniczymi. Aktualnie jestem promotorem pomocniczym jeszcze jednego doktoranta,
Taoufika Lamrani, ktéry realizuje prace doktorska dotyczaca wpltywu réznych metod
amorfizacji na struktur¢ supramolekularng substancji tworzacych fazy cieklokrystaliczne.
Poza wymienionymi powyzej dziataniami naukowymi chciatabym doda¢ jeszcze kilka

wybranych istotnych faktow potwierdzajacych moja szerokg aktywnos$¢ naukowa:

= od 2024 r. peli¢ funkcje wspotedytora czasopisma Journal of Applied
Crystallography;

= jestem cztonkiem Polskiego Towarzystwa Synchrotronowego (od 2021 r.) oraz
Polskiego Towarzystwa Weglowego (od 2013 r.);

= od 2022 r. pelni¢ funkcj¢ kordynatora Instytutu Fizyki um. Augusta Chetkowskiego
Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach w Krajowym Konsorcjum Jednostek
Naukowych  Zainteresowanych  Korzystaniem z  Europejskiego  Centrum
Promieniowania Synchrotronowego w Grenoble;

= od 2025 r. peli¢ funkcje czlonka dodatkowego Sekcji Fizycznej Komitetu
Krystalografii PAN;

= uzyskatlam serie wyréznien Rektora Slaskiego Uniwersytetu Medycznego za cykle
publikacji nad dynamika molekularng 1 kinetyka krystalizacji substancji
farmaceutycznych w ramach wspotpracy z grupa naukowcdéw kierowang przez prof. dr
hab. Ewe Oziming-Kaminska (w 2016, 2017, 2019 i 2020 r.);
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otrzymalam nagrode zespotowa II stopnia Rektora Uniwersytetu Slaskiego
w Katowicach za osiagni¢cia naukowo-badawcze uzyskane w 2019 r.;

uzyskalam stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla wybitnych
mtodych naukowcow na lata 2020-2022;

w 2023 r. bytam recenzentem pracy doktorskiej ,,Evolution of the structural properties
of disordered carbon at high pressure” autorstwa Xingshuo Huang, realizowanej
w Research School of Physics, The Australian National University, Australia, pod
opieka Prof. Jodie Bradby;

bytam recenzentem ponad dziesieciu artykuléw naukowych w czasopismach z listy
JCR takich jak: Journal of Physical Chemistry, Science Advances, Materialia, Journal
of Applied Crystallography, Applied Nano Materials, Scientfic Reports, Minerals,
Carbon;

prezentowatam wyniki badan w formie prezentacji ustnych na ponad dwudziestu
krajowych 1 migdzynarodowych konferencjach i seminariach naukowych, np.
konferencji The World Conference on Carbon w 2017, 2018, 2023 i 2025 r.,
konferencji International Conference on Diamond and Carbon Materials w 2019 r.,
konferencji International Conference on the Physics of Non-Crystalline Solids w 2018
I 2024 r., konferencji International Discussion Meeting on Relaxations in Complex
Systems w 2023 r., konferencji International School and Symposium on Synchrotron
Radiation in Natural Sciences w 2022 i 2025 r.; w tym kilku wyktadow zaproszonych,
np. na Szkole i Warsztatach z Zakresu Dyfrakcji Rentgenowskiej organizowanej przez
firme¢ Testchem w 2021 i 2023 r. (prezentacje pt. ,,Applications of the X-ray
Diffraction and the Pair Distribution Function: From Pharmaceuticals to Materials for
Electrochemistry”, ,,.Badania farmaceutycznych substancji aktywnych metodami
rozpraszania promieniowania X’), na Seminarium Rentgenowskim organizowanym
przez Instytut Fizyki PAN w 2024 r. (prezentacja pt. ,,Badania struktury atomowej
uktadow niekrystalicznych — pirolizowanych materiatow weglowych ,,amorficznych”
farmaceutykow 1 alkoholi monohydroksylowych — metodami rozpraszania
promieniowania X i komplementarnymi”), na konferencji Torunian Carbon
Symposium w 2024 r. (prezentacja pt. ,,Catalytic graphitization of non-graphitizing

carbons”).
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6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke

Jestem zatrudniona na Uniwersytecie Slaskim w Katowicach jako adiunkt badawczo-
dydaktyczny od pazdziernika 2022 r., jednak do$§wiadczenia dydaktyczne zaczgtam zdobywad
duzo wczesniej. W latach 2015 — 2024 prowadzitam konwersatoria i laboratoria z przedmiotu
Optyka geometryczna i fizyczna dla stuchaczy studiow podyplomowych kwalifikacyjnych
Optometria. Bytam tez w tym czasie wspottworcg instrukcji do ¢wiczen laboratoryjnych
z zakresu optyki i promotorem pigciu prac dyplomowych z tematyki zwigzanej z optyka
i optometrig. Aktualnie moja dziatalnos¢ dydaktyczna zwigzana jest z ksztalceniem studentow
studiow stacjonarnych US na kierunkach takich jak Biofizyka i Fizyka. Prowadzitam zajecia
z nastepujacych przedmiotow:

= Optyka geometryczna i fizyczna;

* Miedzy fizyka a medycyna,

»  Wospodiczesne metody fizyki do§wiadczalnej;

= Master thesis laboratory;

*  Wstep do biofizyki molekularnej;

= Laboratorium z biofizyki;

= Seminarium dyplomowe;

= Metody wytwarzania nanomateriatow.

Bytam promotorem siedmiu prac inzynierskich i magisterskich studentow Wydziatu
Nauk Scistych i Technicznych US. Ponadto petnitam funkcje opiekuna merytorycznego
pieciomiesigcznych stazy magisterskich dwoch studentow francuskiego Le Mans University
(Taoufik Lamrani i Marie Roger Noah Noah). Jak juz wspomniatam, bylam roéwniez
promotorem pomocniczym w przewodzie doktorskim Pani dr Joanny Grelskiej, aktualnie
jestem promotorem pomocniczym Pana mgr Taoufika Lamrani i Pana mgr Muhammada
Jamshaida Shabbira, od pazdziernika 2025 r. bede réwniez promotorem pomocniczym Pani
mgr Anny Janowskiej.

Jezeli chodzi o dziatalno$¢ organizacyjng — jestem aktualnie kierownikiem projektu
,,Opus” NCN (2022-2026), a wczeéniej grantu Lider NCBiR (2020-2024) oraz Preludium
NCN (2016-2020). Jestem cztonkinig Rady Naukowej Instytutu Fizyki w kadencji 2024 —
2028. Zajmowatam si¢ rowniez organizacja kilku wydarzen naukowych i popularyzujacych

nauke, np. dni otwartych Instytutu Fizyki US w lutym 2020 r., wizyty noblistki Prof. Donny
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Strickland w pazdzierniku 2022 r., wizyty dr Macieja Jankowskiego z Europejskiego Centrum
'Promieniowania Synchrotronowego w listopadzie 2024 r. Entuzjastycznie podchodzg réwniez
do popularyzacji nauki i w ostatnich latach bralam udzial w wielu wydarzeniach o takim
charakterze, np. prowadzitam warsztaty z techniki badania struktury materialow metoda
dyfrakcji promieniowania X podczas Dni Otwartych Instytutu Fizyki US w lutym 2020 r,
prowadzitam wyklad ,.Sekretne Zycie naukowca™ podczas Swieta Liczby = w marcu 2025 r.,
a takze przygotowatam krétkie artukuty popularnonaukowe. np. do Gazety Uniwersyteckiej:
..Badania farmaceutykow i materiatow weglowych”, nr 8 (278) maj 2020, publikacja z cyklu
Kartka z kalendarza: .Dzien Klejnotow”, 13.03.2022; publikacja z cyklu Ciekawizja:
. Materiaty do baterii”, 01.09.2022. Ponadto w pazdzierniku 2024 r. odbylam wyjazd studyjny
do grupy naukowej The Carbon Materials and The Environment Research Group kierowanej
przez Prof. Diego Cazorlg w University of Alicante (Hiszpania), w czasie ktorego wyglositam
wyklad na temat prowadzonych przeze mnie badan materialdw weglowych i promowatam
program konsorcjum Transform4Europe, w ktérym uczestniczy Uniwersytet Slaski

w Katowicach.
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