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Badania prowadzone w ramach mojej pracy doktorskiej dotyczyly wybranych
zwigzkow modelowych wykazagych nieuporzdkowanie molekularne (angmolecular
disorder) w ciele statym. Gtownymi technikami, ktére wykorzystatem w trakcie ich realizacji
byty spektroskopia magnetycznego rezonansiiopwvego (NMR) oraz metody obliczeniowe
DFT (ang.Density Functional Theory). Przetestowatlem aktualnie dgste metody oblicze
kwantowych na poziomie DFT, ktore stangwstandardow metodologt dla fazy ciektej
(dajgca dobre korelacje z wynikami eksperymentalnymi) oraz poteGIPAW (angGauge
Including Projector Augmented Waves), ktore w ostatnich latach proponuje db obliczé w
ciele statym (ze wzgtu na mofiwos¢ uwzgkdnienia periodycznas sieci krystalicznej). Od
strony eksperymentalnej wykorzystatem techniki NMR w ciele statym z wobagp probki
pod kgem magicznym, jak rownietzw. Very-Fast MAS pozwalagy osignac predkosé
rotacji rzdu 65kHz. Rozprawa doktorska od strony merytoryczne] skiaglaz széciu
oryginalnych prac, ktére zostaty opublikowane w czasopismach z Listy Filadelfijskiej w
latach 2012-2015 i ktorych néiy przewodmni jest nieuporzdkowanie molekularne.

W ramach bada wykazalem, ze rozbignosci pomidzy  wynikami
eksperymentalnymi (NMR) i teoretycznymi (GIPAW) moby¢ wykorzystane jako cenne
zrédto informaciji strukturalnych. Udowodniterme najbardziej diagnostycznym jest parametr
anizotropii przesugcia chemicznegapan, ktory zaproponowatem jako kryterium analizy
lokalnej dynamiki molekularnej. Zagadnienie to byto eksponowanegks&o<i prac, ktore
sktadaj sie na niniejsza dysertagj

Jako obiekty bada wybralem peptydy opioidowe (tj. zwaki pochodzenia
naturalnego) oraz uktady polimerowe oparte o polilaktyd i poliedryczne silseskwioksany.
Wykorzystanie w badaniach zaréwno uktadéw majetezczkowych (peptydow), jak rowrie
makrocasteczkowych (polimerow) miato na celu ekstrapaladotychczas stosowanej
techniki obliczeniowej GIPAW ze skali obiektow o niskiej masie molowej (dla ktérych
podefcie to jest niemal rutynowe) do obiektéw makromolekularnych (dla ktérych tego
rodzaju podejgie byto dotychczas nieobecne w literaturze przedmiotu).

Badania tu prezentowane odpowiadajp pytanie: ,czy i w jakim stopniu mpa
uzysk& poprawewynikow otrzymanych na drodze teoretycznej w metodologii GIPAW w
stosunku do standardowych metod DFT?”. Dla tych ostatnicHiwe jedynie obliczenia

izolowanych czsteczek (w praii) lub umieszczonych wrodowisku o okrdénej statej



dielektrycznej (modele rozpuszczalnikowe). Wykazateennetodologia GIPAW pozwala na
przeprowadzenie wiarygodnych przypisaygnatbw NMR w ciele statym zaréwno w
widmach *°C, N, jak réwnie 'H (co stanowi znaeza przewagemetody GIPAW nad
standardowymi obliczeniami DFT). Ostatecznie uzyskalem tak dobre zgodwggikow
eksperymentalnych i teoretycznychie pozwolito mi to na udoktadnienie istrgeych
rozwigzan strukturalnych dzki zastosowaniu nowego podeig, tj. Krystalografi NMR
(ang. NMR Crystallography). Szczegollnie bylo to widoczne w przypadku
rentgenograficznych rozwaan strukturalnych obiektow, ktérych wspétczynnik ,RiEar”
wynosit powyej 10%, gdy takg wartos¢ tego wspoétczynnika mamy przypisa strukturom

0 wysokim poziomie niepewnokwyznaczenia poten atomowych. Warto podkék¢, ze na
dzien pisania niniejszej pracy ilo&deponowanych tego typu rozza w Krystalograficznej
Bazie Struktur Cambridge jest znaczna i wynosi ponad 2%ciysCztery z sz&iu prac
niniejszej dysertacji traktgjo tym problemie.

Prac; doktorskawykonatem badaf obiekty, béelace w zakresie zainteresofivahemii
zwigzkdéw pochodzenia naturalnego, jak roweniew. chemii materialowej, dla ktérych, udato
mi si¢ uzysk& cenne informacje na temat ich budowy oraz dynanmidlekularnej.
Jednoczénie opracowane zagadnienia posiaday szeroki aspekt ogolnokdlatego jestem
przekonany,ze zaproponowane metodologiedy miaty zastosowanie w rozgaywaniu
innych, nie ujtych w tej pracy probleméw strukturalnych zwanych z nieupogglkowaniem

molekularnym.



