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1 Wprowadzenie

Dostepnos¢ i szybki rozw6j metod chemii teoretycznej w ostatnich la-
tach wraz z osiagnieciami w obszarze badari w zakresie korelacji miedzy
strukturg a funkcja makroczasteczek, otwiera atrakcyjna perspektywe pro-
jektowania de novo materialéw o pozadanych wilasciwosciach, ktére czesto
sa wynikiem réwnowagi subtelnych oddziatywan miedzyczasteczkowych.!

O ich szczeg6lnym znaczeniu moze $wiadczy¢ stwierdzenie wybitnego
tizyka XX wieku Richarda Feynmana zamieszczone we wstepie do jego po-
drecznika fizyki: "Gdyby cata nauka miata ulec zniszczeniu w jakims kataklizmie
i tylko jedno zdanie mozna by uratowa¢ od zagtady i przekaza¢ pokoleniom, jakie
zdanie zawieratoby najwigksza ilos¢ informacji w mozliwie najmniejszej ilosci stow?
W moim przekonaniu bytoby to zdanie formutujqce hipoteze atomistyczna, ze wszy-
stko sktada sie¢ z atomdéw - matych czastek, poruszajacych sie bezustannie, przyciqga-
jacych sig gdy saq od siebie oddalone, odpychajacych si¢ zas, gdy je zbytnio zblizyc.”?
Cytowane zdanie wprost odnosi sie do koncepcji funkcji energii potencjal-
nej (ang. potential energy function, PEF), opisujacej energie oddzialywania
w zaleznosci od odleglosci miedzy molekutami. Same jednak oddzialywa-
nia miedzyczasteczkowe nie sa bezposrednio obserwowane eksperymental-
nie,® a metody teoretyczne, wyprowadzone z pierwszych zasad mechaniki
kwantowej (ab initio), dajace kompletny obraz PEF, ze wzgledu na ogromny
koszt obliczeniowy, sa ograniczone do matych ukltadéw molekularnych.

Zatem nadal jest aktualne stwierdzenie Paula Diraca, ktéry moéwit o
tym, ze znamy niemal wszystkie podstawowe zasady rzadzace otaczajaca
nas rzeczywistoscia, tylko nie umiemy rozwiaza¢ réwnan, przez ktére sa
reprezentowane, dlatego potrzebne sa przyblizenia pozwalajace wyjasnic¢ wila-
$ciwosci uktadéw chemicznych.*

Stosowane do opisu duzych ukladéw molekularnych metody zwykle
dzialaja w oparciu o empiryczne pola sitowe (ang. force fields, FF), ktore
w celu uzyskania poprawnych wynikéw sa tworzone przez dopasowywa-
nie parametréw funkcji potencjalnych do odtwarzania okreslonych wtasci-
woéci. Rozwijane w ten spos6b FF niosa ryzyko ograniczenia stosowalnosci
do grupy zwiazkoéw, dla ktérych zostaly wygenerowane, a uzyskane wyniki
sa funkcja przyjetych zatozen. Najnowsze analizy wskazuja, ze gtéwna przy-
czyne probleméw FF stanowi wprowadzenie zbyt duzych uproszczerr w po-
staci funkgji analitycznych, ktére ponosza wine m.in. za niepoprawny opis
odpychajacych oddziatywan wymiennych.>”

Rozwiazanie moze stanowi¢ opracowanie mozliwie prostej w implemen-
tacji, nieempirycznej i uniwersalnej w zastosowaniu metodologii, w ktdrej
poszczegllne przyczynki do energii oddziatywania bylyby liczone nieza-
lezne od siebie, przy zachowaniu ich sensu fizycznego.
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1.1 Oddzialywania miedzyczasteczkowe

Jednym z najwiekszych sukcesow wspoétczesnej chemii jest koncepcja
wiazania kowalencyjnego, ktérego procesy powstawania i zrywania sa w
pelni zrozumiate, a badania teoretyczne nie budza kontrowersji w poréwna-
niu z badaniami eksperymentalnymi.® Sprawa wyglada inaczej, jezeli przyj-
rzymy sie oddzialywaniom niekowalencyjnym - miedzyczasteczkowym, dla
ktérych w badaniach teoretycznych nie zawsze mozemy znaleZ¢ potwierdze-
nie wynikéw eksperymentalnych. Powodem takiego stanu rzeczy moze by¢
wplyw specyficznego otoczenia molekularnego, jak réwniez to, ze sa one
wynikiem subtelnej réwnowagi skfadowych o réznej naturze fizycznej, ktére
sa znacznie slabsze (nawet o trzy rzedy wielko$ci) niz wiazania kowalen-
cyjne.’

O oddziatywaniach miedzy molekutami méwimy woéwczas, gdy wyste-
puje réznica miedzy energia kompleksu a suma energii czastek izolowanych,
ktére tworza ten kompleks.

W modelu supermolekularnym energie oddzialywania A E;,,; pomiedzy dwie-
ma czasteczkami A i B mozna wyrazié wzorem:

AE p = FEap— E4— Ep (1.1)

Metode supermolekularna mozna zastosowaé w obliczeniach ab initio na ré6-
znych poziomach teorii, przy zachowaniu ekstensywnosci ze wzgledu na
rozmiar ukladu. Wada tego podejscia jest to, ze stosowanie skoriczonych baz
funkcyjnych powoduje wystapienie niefizycznego efektu zwanego bltedem
superpozycji bazy (ang. basis set superposition error, BSSE),'* ktéry obniza
energie kompleksu spowodowanq rozszerzeniem przestrzeni funkcji bazy.
Problem stanowi rowniez interpretacja natury fizycznej wartosci energii od-
dziatywania.

Nadanie fizycznego znaczenia oraz systematyczna analiza oddziatywan
miedzyczasteczkowych staja sie mozliwe traktujac oddzialywanie jako za-
burzenie stanu izolowanych poduktadéw w ramach metody obliczeniowej
zwanej rachunkiem zaburzen. !!

Zakladajac oddziatywanie dwéch zamknieto-powlokowych monome-
réw A i B, ktérych stan podstawowy jest opisany przez funkcje falowe od-
powiednio V! i ¥, stanowiace funkcje wlasne Hamiltonian6w HyiHgz
warto$ciami wlasnymi E3! i EP, réwnanie Schrédingera przyjmuje forme:

(Hy+V)U = EV (1.2)

gdzie Iflo = H, + Hp, E stanowi catkowita energie dimeru, V to operator
oddzialywania miedzy A i B, natomiast ¥ to elektronowa funkcja falowa
dimeru. Réwnanie 1.2 mozna takze przedstawi¢ w przyblizeniu polaryza-
cyjnym w postaci:

AEi = (To|VT) (1.3)

gdzie: AE;, jest energia oddzialywania 1.3, ¥ to iloczyn funkcji falowych
monomerow.
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Istotna cecha podejscia perturbacyjnego jest to, Ze energia oddziatywa-
nia otrzymywana jest jako suma przyczynkéw (poprawek), ktérym mozna
nada¢ konkretna interpretacje fizyczna''. W polaryzacyjnym rachunku za-
burzeni n-tq poprawke do energii oddzialywania mozna przedstawi¢ w na-
stepujacej postaci:

Uo[V]P D)

¢
B _ TGy (1.4)

gdzie pn—1) jest n-1 poprawka do funkgji falowe;j.
Pierwsza poprawka do energii oddzialywania to oddziatywanie elektro-
statyczne uktadéw o niezaburzonej gestosci elektronowej dla izolowanych
monomerow: .
 _ (Wo|V]¥o)
“ (Wo|Wo)

Poprawka do energii drugiego rzedu uwzglednia efekty wzajemnego od-
dziatywania monomeréw, obejmujace stany wzbudzone tylko jednej czaste-
czki - wéwczas ma sie do czynienia z oddzialywaniem indukcyjnym - lub
stany wzbudzone obu czasteczek, co dotyczy oddziatywania dyspersyjnego.
Stad poprawke mozemy zapisa¢ jako sume tych oddzialywan:

70 _

pol —

S

(1.5)

+EP (1.6)

disp

5@ _ p®

pol — ind

Omowiony formalizm rachunku zaburzeri Rayleigha-Schrodingera wymaga
uzupelnienia o antysymetryzacje funkcji falowe;:

g _ (AW V]ATC) (1.7)

(Ao AW(=1)
gdzie A jest operatorem antysymetryzacji. Zapewnia on nierozréznialnosé
elektrondw przez umozliwienie wymiany miedzyczasteczkowej wynikajacej
z zakazu Pauliego, a tym samym uwzglednia efekt odpychania czastek na
bliskich odlegtosciach. Tak otrzymana funkcja nie jest juz funkcja wlasna
operatora H, co powoduje, Ze nie mozna zastosowac¢ dla niej klasycznego
rachunku zaburzen Rayleigha-Schrédingera. !

Uwzglednienie antysymetryzacji funkcji stato sie mozliwe dzieki zasto-
sowaniu rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii (ang symmetry adapted
perturbation theory, SAPT)."! W celu uwzglednienia korelacji wewnatrzcza-
steczkowej Szalewicz i Jeziorski opracowali podwojny rachunek zaburzern o
adaptowanej symetrii. ' Metoda zwana jest podwdjna, poniewaz rozwazane
sa dwa rézne operatory zaburzenia: V do opisu oddziatywan miedzycza-
steczkowych (rzad n) oraz W do opisu wewnatrzczasteczkowych efektéw
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korelacyjnych (rzad k). W tej metodzie poszczegélne poprawki, oprocz opi-
sanych wczesniej przyczynkéw polaryzacyjnych, zawiera¢ beda réwniez od-
powiadajace im przyczynki wymienne:

znt - Z Z pol + E (nk) ) (18)

n=1 k=0

W odniesieniu do metody supermolekularnej na poziomie Hartree-Focka
na energie oddzialywania skladaja sie cztony obecne w réwnaniu 1.9:
10 20
AEng Eél : + E(IO) + Ez(nd)resp + Eé:c )znd ,resp + Eéx—)def + 5Ezlif (19)

Poprawka pierwszego rzedu sklada sie z czesci elektrostatycznej oraz wy-
miennej ijest r6wna energii Heitlera-Londona. Czeé¢ polaryzacyjna poprawki

drugiego rzedu stanowi przyczynek indukcyjny (B9 ) natomiast czion

ind resp

wymienny zawiera skltadowa wymienno-indukcyjna (B2

er— znd ,resp
mienno-deformacyjna (Eém dey)- Indeks resp oznacza uwzglednienie relaksa-
qji orbitali w danym cztonie. Wyrazenie § E}ZI' reprezentuje pozostate tj. trze-
ciorzedowe i wyzsze poprawki do energii oddz1aiywan1a na poziomie HE. "

Metoda SAPT jest wolna od bledu superpozycji bazy, ale jej zasadnicza
wade stanowi ogromny koszt obliczeniowy rzedu O(N7). Z tego wzgledu
opracowano szereg metod upraszczajacych aparat matematyczny, czyniac
go mniej wymagajacym. Jedna z pierwszych opracowat Kollman, * jednakze
bardziej popularna stata sie dekompozycja Kitaury-Morokumy '* oparta o ra-
chunek wariacyjny, ktéra z kolei obarczona byta bledem superpozycji bazy.

Pozbawione wymienionych wad jest podejscie hybrydowe, czyli waria-
cyjno-perturbacyjny schemat dekompozycji energii oddziatywan (ang. hy-
brid variation-perturbation theory, HVPT).1%1” Metoda HVPT wyré6znia sie wobec
innych schematéw podziatu energii oddzialywar tym, ze:

) oraz wy-

e omoéwione czlony sa obliczane w bazie funkcyjnej dimeru, co pozwala
wyeliminowac BSSE, zgodnie za schematem Boysa i Bernardiego, ®

e uwzgledniajac oddzialywania dyspersyjne na poziomie metody MP2
koszt obliczeniowy skaluje sie jako O(N?),

e prosty schemat obliczert umozliwia skorzystanie z bezposredniej metody
HF, tj. bez skladowania catek na dysku dla duzych ukladéw moleku-
larnych,

e jasno definiuje sktadowe oddziatywan, tworzac model teoretyczny de-
finiujacy coraz bardziej zaawansowane poziomy teorii, umozliwiajac w
ten sposob uzyskanie hierarchii przyblizeri (Réwn. 1.11).

e Kosztowne cziony SAPT zwiazane z miedzyczasteczkowa (oddziaty-
wania dyspersyjne E( dwp i wymienno-dyspersyjne éio_)disp) i wewnatrz-

czasteczkowa korelacja elektronéw (Ecorr) Wyznacza sie w zaleznoSci:

AFEcorr = AEMP?2 _ ARHE (1.10)
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W ramach HVPT energia oddzialywania na poziomie rachunku zaburzen

Mollera-Plesseta (MP2) tworzy hierarchie metod o r6znym stopniu ztozonosci
obliczeniowej, a pominiecie poszczegdlnych sktadowych w réwnaniu 1.11,

prowadzi do uproszczonego modelu o okreslonej skalowalnosci O(X):

R™™ exp—vR

R™™
—
AE’LJ‘T{tPQ - Eel ,mtp + AEéll(])Jen + AE 10) + AE|del + AE'CORR
O(N*) Y
AE‘A,IPQ
O(N*) ,
AE
OV n (1.11)
AET{L
O(N*) )
2
o(A%) | ,
EIO

el,mtp

gdzie N jest liczba orbitali atomowych, A oznacza liczbe atoméw a AE}M

int
jest suma energii na poziomie metody Hartree-Focka (AE/L[) i drugorze-
dowej sktadowej korelacyjnej (AECORR) natomiast AEmt zaw1era nastepu-
jace przyczynk1 elektrostatyczny (E M, wymlenny (AESY) oraz delokaliza-

cyjny (AE& ). Warto podkresli¢, ze cztony: Eel mtp 1 AEcorr maja charakter

dalekozasiegowy iich wielkos¢ jest odwrotnie proporcjonalna do n-tej potegi
odleglosci miedzy molekutami (R). Pozostate cztony: AEYY AELY, AER

el,pen’
zanikaja eksponencjalnie wraz z R i stad ich krétkozasiegowy charakter.
Formalizm HVPT zaklada obliczenia sktadowej elektrostatycznej z wy-
razenia zdefiniowanego na gruncie klasycznego rachunku zaburzen, stad:
ELY = g9 (1.12)

pol

Dodatkowo czlon elektrostatyczny moze by¢ podzielony na cze$¢ multipolowa

(E ) i penetracyjna (AE (10) )

el mtp el,pen
(10) 10)

Eel = Eél,mtp + A‘E'el ,pen (113)
stad po wyznaczeniu elektrostatycznego cztonu multipolowego (E ol mtp) skta-
dowa penetracyjna otrzymuje sie jako réznice:

(10 10 10

AEiel p)en = Eél )~ Eél,rr)Ltp (114)
Sktadowa wymienna z kolei obliczana jest jako réznica:

AE1 ~ ARHL _ E10 (1.15)

gdzie AELto energia pierwszego rzedu Heitlera-Londona liczona metoda
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wariacyjna z wykorzystaniem zortogonalizowanych orbitali izolowanych mo-
nomer6w. AES” rézni sie od definicji pierwszorzedowej wymiany w meto-
dzie SAPT o nieistotny w praktyce czton zwany delta Murrela.'®"

Sktadowa delokalizacyjna liczona jest zgodnie z réwnaniem:

AEY) — AEHTF — ARHE (1.16)

Sktadowa korelacyjna zdefiniowana jest jako réznica energii policzonej
metodami uwzgledniajacymi efekty korelacyjne (np. MP2 lub sprzezonych
klasterow) a metoda Hartree-Focka:

AECORE — ApMP2 _ A\RHE (1.17)

Wymienionym skladowym mozna przypisaé sens fizyczny:

e AFML odpowiada oddzialywaniu niezaburzonej gestosci elektronowe;j

(rozktadu fadunku) monomeréw i dzieli sie na Eéll i AELY,

° ESO) to oddzialywania elektrostatyczne,

) Eéll’gitp jest suma dalekozasiegowych multipolowych oddzialywan ato-

mowych: fadunkéw, dipoli, kwadrupoli itd.,

. AEéllg)en to krotkozasiegowa poprawka okreélajaca réznice pomiedzy

ciaglym rozkladem tadunku w monomerach a opisem oddziatywania
multipoli

o AELY oznacza oddzialywanie wymienne wynikajace z zakazu Pauliego
(efekt czysto kwantowy),

) AEC(JZO) opisuje oddzialywanie monomeréw o zaburzonej gestosci ele-
ktronowej (zdeformowanym rozktadzie fadunku w wyniku obecnosci
drugiego monomeru) i zawiera efekty indukcyjne, indukcyjno-wymienne,
deformacyjno-wymienne oraz przeniesienie tadunku,

o AECORR zawiera oddziatywania dyspersyjne wynikajace z oddziaty-
wan zaburzonych rozkladéw fadunku monomeréw, ktére maja chara-
kter korelacyjny; zawiera takze wewnatrzczasteczkowe przyczynki ko-
relacyjne.
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1.2 Metody uproszczonego opisu oddzialywan

Do analizy oddzialywan duzych ukladéw, jak np. biatka, metody ab
inito, nawet na poziomie Hartree-Focka, sa zbyt wymagajace obliczeniowo.
Z tego powodu powszechnie stosowane sa metody znacznie bardziej upro-
szczone.

1.2.1 Empiryczne pola silowe

Wiele wladciwosci termodynamicznych komplekséw molekularnych wy-
maga catkowania/usredniania po czasie , uwzgledniajac liczny zestaw mi-
krostanoéw oraz wszystkie stopnie swobody. Tego rodzaju obliczenia ze wzgle-
du na prostote i efektywnos¢, wykonuje sie przy pomocy dynamiki moleku-
larnej (ang. molecular dynamics, MD), ktéra stuzy do obliczen trajektorii w
przestrzeni fazowej zbioru elementéw ukladu, jakimi najczesciej sa atomy.?
Ewolucja w czasie ukladu wzajemnie oddziatujacych atomoéw jest opisywana
dzieki numerycznemu catkowaniu réwnan ruchu opisujacych przemieszcze-
nie srodkéw mas molekut w czasie w zaleznosci od ich potozenia i predkosci
(wygenerowanych zgodnie z rozkladem Maxwella-Boltzmanna).

Sity dziatajace na atomy mozna przedstawi¢ w postaci ujemnego gradientu
energii potencjalnej (Réwn. 1.18).%°

F = —VE,u(R) (1.18)

Oddzialywania molekularne sa reprezentowane przez energie potencjalna
w postaci analitycznego wyrazenia sumy czionéw zaleznych od potozenia
atomow - empirycznego pola sitowego. Doktadnos¢ symulacji prowadzonych
z udzialem FF zalezy od jako$ci funkgcji i parametréw zaimplementowanych
w poszczegdlnych modelach.

Na przestrzeni lat powstato wiele analitycznych form FF z okre§lonym
obszarem zastosowan. Jednym z najbardziej popularnych jest AMBER? (ang.
assisted model building with energy Refinement), wyrazony poprzez réwnanie
1.19, gdzie energia F,, reprezentuje warto$¢ energii potencjalnej zwiazanej
ze zmianami dlugosci wiazan, a Fy zmiany szerokosci katéw w badanych
uktadach. Parametry w tych harmonicznych potencjatach, takie jak: dtu-
gos$¢ rownowagowa wiazania (R,,), state sitowe (K, Ky) i wartos$¢ rownowa-
gowa kata (0.,), sa tak dobrane, by odpowiadaty warto$ciom eksperymental-
nym. Fy jest zwiazana z katami dwusciennymi zaleznymi od typéw dwoéch
atomoéw polaczonych wiazaniem, wokoét ktérego zachodzi rotacja, gdzie: V,,
to stala silowa odpowiednia dla odksztalceri katéw torsyjnych, n okresla
iloé¢ miniméw energetycznych przy rotacji kata torsyjnego, ¢ to kat dwu-
$cienny, natomiast to v kat fazowy przybierajacy wartosci 0 lub 180 stopni.?
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oddz. wiazace oddz. niewiazace

—_—— ——
Eprp = Ey + Ex + Exy+ Epj+ Ec
S K (R Ry

By = ZKQ 0 —0.,)°
By = Z Z [1+ cos (ng — )]
EL] Z Z (R12 RG )

i 1<J

4i9;
FEe =
< Z 47T60Rij

i 1<J

(1.19)

Wymienione wczesniej potencjaly dotycza oddzialywarn wiazacych, wy-
stepujacych w tej samej czasteczce. Natomiast oddzialywania niewiazace
sa przyblizane réwnaniem Lennarda-Jonesa® (E; ;) oraz suma oddzialywan
fadunkéw punktowych wyrazonych prawem Coulomba (E¢), gdzie: ¢, to
przenikalnos¢ elektryczna prézni, a wspélczynniki A;; i B;; obecne w Ep;
sa iloczynem wielkosci energii rownowagowej (glebokos¢ studni potencjatu,
€;) 1 parametru zderzenia (tj. odlegto$¢ miedzy oddzialujacymi molekutami
d;j, w ktorej energia oddziatywan odpychajacych ma te sama wartos¢, co en-
ergia oddziatywar przyciagajacych) zgodnie z réwnaniami 1.201 1.21.%

Ay = 4e;;0,7 (1.20)

Bij = 4é;;6}; (1.21)

Liczac oddzialywania niewiazace pomiedzy atomami majacymi r6zne war-
toSci parametréw e i to w obliczeniach wspétczynnikéw w réwnaniu Lennarda-
Jonesa stosuje sie regute Lorentza - Berthelota (Réwn. 1.22 i 1.23)%

€ij = \/€i€j (122)

1

Poréwnanie poszczeg6lnych cztonéw niewiazacych w FF ze skladowymi
metod ab initio jest obarczone pewnymi trudno$ciami. Problem z FF polega
na zalezno$ci poszczeg6lnych czionéw od siebie np. kiedy ponownej parame-
tryzacji poddane sa state empiryczne w réwnaniu Lennarda-Jonesa, to istnieje
potrzeba zmiany warto$ci parametrow dla wiasciwego opisu katéw torsyj-
nych.>? Trudnosci powoduje takze stosowanie efektywnej parametryzagji,
czyli taki dob6r wspoétczynnikéw, ktéry ma na celu otrzymanie pola sitowego,
ktore bedzie odtwarzalo konkretna warto$¢ eksperymentalna, ale kosztem
zachowania poprawnego opisu fizycznego sktadowych energii.?* Dla czytel-
nego poréwnania w tabeli 1.1 zestawiono ze soba ogélne wyrazenia anality-
czne przyblizajace sktadowe energii oddziatywan z rachunku zaburzeni oraz
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TAB. 1.1: Analityczne postaci funkgcji przyblizajacych skfadowe
energii oddziatywan z rachunku zaburzen oraz polu sitfowym

AMBER
Oddziatywania Rachunek zaburzer AMBER
Multipolowe qq/R' + (fiR)/R® + (RTR)/R® + - - - qq/ R

Penetracyjne (a+B/R+6/R>+K/R>+---)exp(—YR) —~
Delokalizacyjne (a+ 3/R+0/R*+ k/R*+ -+ ) exp(—7R) -
Wymienne (a+B/R+6/R?>+rK/R*+---)exp(—yR) A/R"

Dyspersyjne —Cg/R% — Cg/R® — Cyo/RY — - - —B/RS

niewiazace potencjaly w polu sitowym AMBER.

Oddziatywania elektrostatyczne nalezy rozpatrywac odrebnie dla bli-
skich i dalekich odlegtoéciach miedzy molekutami. Na wiekszych odlegto-
Sciach jako efektywne i doktadne narzedzie obliczert mozna zastosowac ro-
zwiniecie multipolowe (E; ), natomiast na mniejszych, na ktérych wyste-
puje nakladanie chmur elektronowych oddziatujacych atoméw, potrzebne
jest uwzglednienie poprawki penetracyjnej(Ee; pen)- 4% Jesli chodzi o pole
sifowe AMBER to E¢ wyraza sume oddziatujacych tadunkéw punktowych
centrowanych na atomach generowanych w taki sposéb, by poprawnie opisy-
waly potencjat elektrostatyczny (ang. restrained elektrostatic potential, RESP).?®
Pominiecie wyzszych mulitipoli w FF powoduje niedostateczny opis ani-
zotropii rozkladu tadunku wokét atoméw (w szczegdlnosci obdarzonych
wolnymi parami elektronéw), a co za tym idzie, "staba wrazliwos$¢" oddzia-
tywania na zmiany konformacyjne.?” Ponadto tadunek atomu w czasteczce
nie jest wielkoScia obserwowalna, w zwiazku z tym nie ma jednoznacznej
definicji. Efektem tego jest wysoka zaleznosé¢ fadunkéw od metodologii ar-
bitralnych analiz populacyjnych do tego stopnia, ze np. fadunek na atomach
azotu w pierscieniu imidazoliowym w jednej metodzie przyjmuje wartosé
dodatnia?®® a w innej ujemna?

Do popularnych analiz populacyjnych dla IL naleza: NPA (ang. natural
population analysis)®, AIM (ang. atoms in molecules)®', analiza Bléchla? oraz
metody oparte na aproksymacji fadunkéw punktowych do warto$ci spodzie-
wanych potencjalu elektrostatycznego wytwarzanego przez czasteczke do
ktérych nalezy: RESP i CHELPG (ang. charges from electrostatic potentials us-
ing a grid based method).*® Najcze$ciej wykorzystywana w cieczach jonowych
jest metoda CHELPG, ktérej stosowanie niesie za soba nastepujace konse-
kwengcje:**
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e fadunki czastkowe atoméw wewnatrz molekul nie reprezentuja anizotro-
pii rozkladu tadunkéw wokoét atomoéw, zwlaszcza gdy sa obecne wolne
pary elektronowe,

e dobor tadunkéw jest bardzo zalezny od konformacji uktadu

e wyniki zalezne od doboru gestosci i miejsc rozmieszczenia punktéw
siatki (ang. grid points) dla obliczeni potencjatu elektrostatycznego

Waznym elementem dla poprawnego opisu sily oddziatywan tadunkéw pun-
ktowych w FFjest wielkos¢ przenikalnosci elektrycznej w réwnaniu Coulomba,
ktora najczesciej jest przedmiotem empirycznego doboru w zaleznosci od
badanego uktadu.®

Znamienny dla klasycznych FF jest brak opisu cztonu penetracyjnego
oraz delokalizacyjnego, a w konsekwengji znacznie rézniace sie od referen-
cyjnych wartosci E.” i AES”) na bliskich odleglosciach. 535

W klasycznych polach sitowych oddzialywania wymienne oraz dysper-
syjne sa liczone stosujac arbitralne funkcje potencjalne tj. potencjat Lennarda-
Jonesa lub Buckinghama?®, w ktérych: A/R'lub Axexp(—C R) maja reprezen
towac krotkozasiegowe odpychanie a — B/ R° dalekozasiegowe przyciaganie
miedzy atomami (sity dyspersyjne Londona), gdzie wspoétczynniki (A4, B, C)
sa wynikiem empirycznej parametryzacji. Czton —B/R?® jest tylko pierwsza

czeécia wielomianu (réwnanie 1.24), ktéry na dtuzszych miedzyczasteczko-
20)5
1Sp

wych odlegloéciach poprawnie przybliza E(g
B ~ ~C5/R® — Cs/R* — C1o/R™ - (1.24)

W polach sitowych brak uwzglednienia wyzszych cztonéw wielomianu jak
i eksponencjalnej funkcji wygaszajacej reprezentujacej efekty penetracyjne

(ang. dumping function) dla EC(;S; na bliskich odlegltosciach, powoduje, ze
obecny w FF parametr B jest tak dobierany by niwelowaé wymienione braki.”

Jesli chodzi o czton wymienny w FF, to jest on niezwykle istotny, gdyz
stanowi jedyna dodatnia (odpychajaca) sile, rownowazac inne stabilizujace
oddziatywania lub ich brak. Mimo, ze odpychanie walencyjne ma charakter
krotkozasiegowy i zanika eksponencjalnie, to w klasycznych polach sitowych,
ze wzgledu na niski koszt obliczeniowy, wykorzystywany jest czton A/R™.
Takie spore uproszczenie powoduje, ze na krétkich odlegtosciach miedzy
atomami skladowa wymienna jest przeszacowana, a na odlegtosciach réwno-
wagowych osiaga wartosci nizsze nawet o 80% w poréwnaniu z wynikami
ab initio i stanowi gléwna przyczyne btedéw w FF.>2>37

Kolejna kwestia jaka nalezy mie¢ na uwadze przy korzystaniu z klasy-
cznych pol sitowych jest ich empiryczna parametryzacja, ktéra nie jest ujeta
w &ciéle okreélone schematy czy powszechne znane procedury, a najczes-
ciej opiera sie na doSwiadczeniu. Zazwyczaj rézne FF sa rozwijane na pod-
stawie rozmaitych danych: do$wiadczalnych i/lub z obliczeri kwantowych
dla okreslonych uktadéw czy grup zwiazkéw. Niekiedy posta¢ funkcji po-
tencjalnych moze rézni¢ sie nie tylko miedzy réznymi polami, ale nawet
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miedzy poszczegdlnymi wersjami tego samego FE. Powoduje to, ze uniwer-
salne zastosowanie konkretnego pola sitowego wydaje sie niezwykle trudne.?

1.2.2 Potencjaly nieempiryczne

W literaturze przedmiotu w ostatnim okresie mozna zaobserwowac opi-
nie, ze kolejna generacja FF powinna powsta¢ w oparciu o pierwsze zasady
mechaniki kwantowej, a poszczegoélne funkcje SciSle oddawac fizyczny cha-
rakter opisywanej sktadowej (ang. physically motivated force fields).*® Pozwa-
latoby to na uwolnienie FF od empirycznej parametryzacji i umozliwito uni-
wersalne zastosowanie.

Jednym ze stosowanych podejs¢ jest parametryzacja podl sitowych dla
konkretnych uktadéw w oparciu o SAPT.***? Niemniej nalezy podkresli¢, ze
sa to zazwyczaj potencjaly o ograniczonej przenaszalnosci czesto posiadajace
skomplikowany aparat matematyczny, ktéry znacznie utrudnia ich imple-
mentacje do standardowych programéw obliczeniowych dynamiki moleku-
larnej.

Podobnie wymagajaca obliczeniowo i zawierajaca rozbudowane funkgcje
wydaje sie metoda SIBFA (ang. sum of interactions between fragments ab initio
computed); ¥ uwzgledniajaca w obliczeniach oddziatywania wolnych par
elektronowych, anizotropie oddzialywan bliskozasiegowych i elektrostaty-
cznych.

Wedlug wiedzy autora rozprawy, najwieksza popularnos$¢ w przybliza-
niu sklfadowych energii oddziatywar - wolnym od empirycznej parametryza-
qji - zyskat potencjal fragmentéw efektywnych (ang. effective fragment poten-
tial, EFP).*=* W metodzie EFP zaimplementowanej w programie GAMESS*®
oddziatujace uklady podzielone sa na fragmenty, gdzie fragment zazwyczaj
tozsamy jest z monomerem. Energia oddzialywania w EFP stanowi sume
sktadowych zgodnie z réwnaniem:

EFFP = Epy + Egep + Epo + Eor + Epigp (1.25)

nt
gdzie:

e Ep; stanowi czlon elektrostatyczny liczony w oparciu o rozproszona
analize momentéw multipolowych (ang. distributed multipole analysis,
DMA)* wraz z poprawka penetracyjna w postaci 1 — § exp(—aR?),

o Fpe, czyli sktadowa odpychajaco-wymienna pochodzi z obliczen HF
i jest wynikiem rozwiniecia calek nakladania (ang. overlap integrals)
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czterech zlokalizowanych orbitali molekularnych (ang. localized mole-

cular orbitals, LMO):
—9 Sz,
Bpep = — 4/ —In|S;| 5% - 25 (Z FiSei+ Y FjfSu— 2Ti]—>
T Y keA leB
-y (S Z ey e T 2 uay Lo )
! IeA keA Rij JeB Rij leB Ra Ry

gdzie: i, j, k, | oznaczaja LMO, a I, J jadra atomowe; S odnosi sie
do catek nakladania, 7" do energii kinetycznej a F' to macierz Focka
monomeru.

e Epy to przyczynek polaryzacyjny, czyli oddziatywanie indukowanych
momentéw dipolowych reprezentowanych przez tensory polaryzowal-
nosci umieszczone na centroidach LMO

e Ecr oznacza miedzyczasteczkowe przeniesienie fadunku definiowane
jako oddzialywanie miedzy zajetymi orbitalami jednego monomeru a
wirtualnymi drugiego. Czlon obliczany jest z rachunku zaburzen dru-
giego rzedu i stanowi waskie gardlo metody EFP (liczony 20-30 razy
wolniej niz pozostate cztony),*

e FEp;sp przybliza oddziatywanie dyspersyjne zgodnie z réwnaniem: !

Cy’
EDzsp Z Z fﬁ (127)

keA jEB

C¥ to wspotezynnik liczony pomiedzy parami LMO monomeréw A i
B za pomoca metody Hartree-Focka zaleznej od czasu (ang. time depen-
dent Hartree-Fock), jo stanowi odlegtos¢ pomiedzy centroidami LMO,
a fe(R) jest poprawka penetracyjna na bliskich odleglosciach miedzy
atomami i przyjmuje postac:

6 R"
fo(R) =1—exp(—R)> — (1.28)

Okazuje sie jednak, ze wyniki dla poszczeg6lnych sklfadowych policzonych
metoda EFP, w poréwnaniu z odpowiadajacymi im czionami w SAPT ob-
ciazone sa bledami siegajacym nawet do 20%; gltéwna przyczyna jest nie-
dostateczny opis krétkozasiegowej poprawki penetracyjnej oraz niedoszaco-
wanie skltadowej wymiennej.”>
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1.3 Ciecze jonowe

W przestrzeni publicznej oraz w $wiecie nauki i przemystu mozna do-
strzec wyraZne zainteresowanie zielona chemia oraz tzw. zréwnowazonym
rozwojem, ktére majaq oddzialywaé na srodowisko naturalne w mniejszym
stopniu niz chemia tradycyjna. W roku 2000 po raz pierwszy odbyta sie
miedzynarodowa konferencja, ktérej gléwnym tematem byly ciecze jonowe
(ang. ionic liquids, IL) jako rozpuszczalniki spetniajace zasady zielonej chemii
w kontekscie ich zastosowania.***> Od tego czasu mozna zauwazy¢ znaczny
rozw6j technologii powstalych w oparciu o te zwiazki oraz intensywny wzrost
ilosci publikacji naukowych traktujacych o IL. Rysunek 1.1 moze stuzy¢ po-
moca w zrozumieniu skali, z jaka postepuje zainteresowanie tematyka IL,
ktére wyrazone jest poprzez liczbe prac naukowych. W roku 2017 liczba
publikacji przekroczyta 4600 i niemalze potroita sie w ciagu dziesieciu osta-
tnich lat (2007-2017), a patrzac na panujacy trend, mozna przyja¢, ze bedzie
nadal wzrastac.
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RYs. 1.1: Publikacje zawierajace w tytule lub streszczeniu hasto
"ionic liquids", wedtug bazy Web of Science (08.2018)

Ciecze jonowe sa zwiazkami chemicznymi o budowie jonowej, ktére
charakteryzuja sie temperatura topnienia ponizej 100 stopni C.® Niska tem-
peratura krzepniecia zdaje sie by¢ wynikiem znacznej réznicy rozmiaréw
pomiedzy kationem organicznym o rozbudowanej asymetrycznej strukturze
aniewielkim anionem organicznym lub nieorganicznym, co utrudnia tworze-
nie jednorodnej sieci krystalicznej.””*® Z budowa jonowa IL wiaze sie szereg
unikalnych wtasciwosci, ktére decyduja o ich uzytecznosci technologicznej.
Ze wzgledu na brak lotnosci, w polaczeniu z umiarkowanie niska palnoécia,
uznano je za alternatywe dla lotnych i toksycznych rozpuszczalnikéw organ-
icznych w procesach syntezy, technikach separacyjnych a takze w technolo-
giach oczyszczania srodowiska. >

Zasadnicze korzysci wynikajace ze stosowania IL w katalizie to przede
wszystkim wysoka wydajnosci reakcji oraz lepsza chemo-, stereo- i enancjose-
lektywno$¢ w stosunku do rozpuszczalnikéw konwencjonalnych, co prowadzi
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do wysoce specyficznego oddzielenia produktéw reakcji i zastosowanego
katalizatora. Do tej pory zastosowanie IL jako katalizatora i/lub medium
potwierdzono w reakcjach: Friedela-Craftsa, Dielsa-Aldera, dimeryzagji, oli-
gomeryzacji, polimeryzacji olefin, depolimeryzacji, nitrowania, oksydacji, ka-
talitycznego uwodornienia, redukcji wodorkami metali, redukgji jonowych,
epoksydadji, oraz cyklopropanagji i halogenowania. >

Warto dodag, ze IL sa powszechnie wykorzystywane w komercyjnych
procesach przemyslowych. Jednym z najbardziej znanych wdrozen IL do
przemystu byt opracowany w 2002 roku przez firme BASF proces BASIL
(ang. biphasic acid scavenging utilizing ionic liquids), polegajacy na produkgji
prekursoréw fotoinicjator6w — alkoksyfenylofosfin.>

Waznym aspektem w zastosowaniu IL jest ich aktywnos$¢é biologiczna.
Wykazano, ze ciecze jonowe, w ktérych kation zawiera taricuch alkilowy o
dtugosci minimum 8 atoméw wegla, dziataja bakteriostatycznie i przeciw-
grzybiczo, dzieki czemu moga znalez¢ zastosowanie jako Srodki dezynfeku-
jace i sterylizujace.®”

Podziatu cieczy jonowych mozna dokona¢ ze wzgledu na strukture ka-
tionu, w ktérym mozna wyréznié¢ gtéwnie zwiazki amoniowe, fosfoniowe,
sulfoniowe i oksoniowe.®® Mianem alifatycznych IL okresla sie te ciecze
jonowe, w ktérych obdarzony tadunkiem dodatnim atom w kationie moze
posiadac odrebne, niepotaczone ze soba podstawniki alkilowe. Kolejna grupe
stanowia heterocykliczne IL, w ktérych obdarzony fadunkiem atom jest czes-
cia piercienia. Wsréd heterocyklicznych amonowych IL mozna wyréznié
dwa podtypy struktur w zaleznosci od hybrydyzacji obdarzonego tadunkiem
atomu azotu. Kryterium to pozwala wyodrebni¢: kationy heterocykliczne
aromatyczne z atomem azotu o hybrydyzagcji sp* (imidazoliowe lub piry-
dyniowe) oraz heterocykliczne niearomatyczne o hybrydyzagji sp® (tetraal-
kiloamoniowe, piperydyniowe czy morfoliniowe).>>® Nastepnie kationy he-
terocykliczne aromatyczne mozna podzieli¢ na te, w ktérych atom obda-
rzony tadunkiem dodatnim jest zwiazany chemicznie z co najmniej jednym
atomem wodoru; sole zawierajace kation o takiej strukturze okresla sie mia-
nem protycznych cieczy jonowych (ang. protic ionic liquids, PIL).%%% Jesli
natomiast obdarzony fadunkiem dodatnim atom nie jest potaczony z za-
dnym atomem wodoru czyli ma maksymalna rzedowo$¢, to taka ciecz jonowa
okresla sie mianem aprotycznej (ang. aprotic ionic liquid, AIL).*® Przyktady
kation6éw IL przedstawia Rysunek 1.2.

LOD-R 0
/N\ NF |\/N_ N N
| - ~ /\ /\

tetraalkiloamoniowe pirydyniowe imidazoliowe piperydyniowe morfoliniowe

Rys. 1.2: Typy popularynych kationéw cieczy jonowych.



1.3. Ciecze jonowe 15

Obecne w IL aniony mozna podzieli¢ na organiczne i nieorganiczne. Ze
wzgledu na obecno$¢ grupy, na ktérej znajduje sie ujemny tadunek, mozna
wyrézni¢ z anionéw organicznych te, ktére zawieraja grupe karboksylowa,
azolanowa czy sulfonowa; w przypadku nieorganicznych mozemy z kolei
mo6wic o chlorkach, bromkach czy jodkach. %

Najczesciej stosowany sposéb zapisu nazw imidazoliowych IL - réwniez
przyjety w pracy - ma sie nastepujaco: [R;R,im][Y], gdzie R; i R, to pod-
stawniki pofaczone z atomami azotu (R; przyjmuje posta¢ C, gdzie n to
liczba wegli w faricuchu, R, pierwsze litery nazw podstawnikéw) a Y to wzoér
lub symbol anionu.

Kolejng istotna grupa IL sa pochodne N-alkilo-pirydyniowe, N-alkilo-
N-metylopiperydyniowe i N-alkilo-N-metylo-pirolodyniowe, ktére w rozpra-
wie beda oznaczane odpowiednio:[C,Py], [C,Mpip] i [C,Mpyr].

Natomiast jesli chodzi o alifatyczne IL to ciecze tetraalikoamoniowe beda
zapisywane jako [Nw xyvz], gdzie W X,Y,Z oznaczaja ilos¢ wegli (grup w
podstawnikach alkilowych).

Najbardziej rozpowszechniona w badaniach grupe cieczy jonowych sta-
nowia pochodne 1-alkilo-3-metyloimidazoliowe [C,, mim]. Kation tych zwiaz-
kéw zbudowany jest z pieciocztonowego pierscienia aromatycznego z dwoma
niesasiadujacymi atomami azotu polaczonymi z grupami alkilowymi. Liczbe
mozliwych do wytworzenia IL szacuje sie na poziomie trylionéw. 70 Takie
bogactwo wystepowania potencjalnych IL daje mozliwosé zaprojektowania,
czyli doboru odpowiedniego kationu i anionu, aby otrzymacé zwiazek o oczeki-
wanych wilasciwosciach pod katem $cisle okreslonego zastosowania.”!

Zrozumienie zalezno$ci miedzy struktura a funkcja moze by¢ kluczem
do optymalnego projektowania IL o pozadanych parametrach. Istotne moze
by¢ poznanie natury oddzialywan miedzyczasteczkowych w IL, ktére maja
najwiekszy wpltyw na ich wlasciwosci. Ogromna liczba mozliwych kom-
binacji kation/anion powoduje, Zze prowadzenie badarn eksperymentalnych
nawet nad niektérymi ukladami stanowi drogie i wymagajace specjalisty-
cznego wyposazenia wyzwanie®. Warto tez podkresli¢, ze same oddziaty-
wania miedzy molekutami nie sq bezposrednio mierzalne empirycznie.?

Remedium na wyzej postawione problemy moze stanowi¢ modelowanie
molekularne, ktére wraz z metodami obliczeniowymi chemii teoretycznej
pozwala na szczegétowa analize oddzialywan miedzyczasteczkowych oraz
efektywne przewidywanie wlasciwosci fizykochemicznych, uwzgledniajac
szerokie spektrum jonow. 37



16 1. Wprowadzenie

1.3.1 Oddzialywania miedzyczasteczkowe w cieczach jonowych

Jednej z pierwszych kompleksowych analiz sktadowych oddziatywan
miedzyczasteczkowych w cieczach jonowych dokonali Tsuzuki i wsp.”? Badali
oni pary jonowe: [Comim]*™ z [TfO]-, [NTfy]~, [BF,]-, [PFs]~, [CF;COs] -,
[CF;S03]™ oraz [Copy]™, [Na111]T, [Compyr]t z [NTf,;] . Wspomniana praca
ukazata duzy wkiad oddziatywan korelacyjnych w catkowita Ei, gdzie Sred-
nia r6znica miedzy energia liczona na poziomie HF a MP2 wynosita 20 kj/mol,
ponadto pierwszy raz podkreslono wielko$¢ skladowej indukcyjnej, ktorej
wartosé¢ dla badanych ukladéw siegata 14% (45 kj/mol) catkowitej energii
oddziatywania. Podobne wnioski wyciagnieto w pracy Wanga i wsp.”?, w
ktorej geometrie IL: [Comim]* z anionami [Br]~ i [Cl]~ optymalizowano meto-
dami w ramach teorii funkcjonatu gestosci (ang. density functional theory),
DFT.

Jesli chodzi o wplyw zmian konformacji taricucha bocznego w kationach
imidazoliowych IL na sktadowe E;,, to na przyktadzie ukladéw [Cymim]*
z anionami: [Cl]~, [Br]~, [I]~ okazalo sie, Ze maja one niewielkie znaczenie,
gdyz wahania E;,, nie przekraczaja 5.5 kJ/mol. Z kolei inne potozenie an-
ionu wzgledem pierscienia imidazoliowego skutkuje zmiana E;,; nawet do
57 k] /mol.”*7>
Kirchner i wsp.”®”” wykorzystujac metody post-HF analizowali nature od-
dzialywan w IL na przykiadzie [C;mim][Cl], [C,py][Cl] i [N21,1.1][Cl] oraz
prostej soli jaka jest NaCl. Obliczenia wykonywano w réznych konfigura-
cjach i odlegtosdciach pomiedzy kationem a anionem. Poréwnujac i zestawia-
jac ze soba wyniki dekompozycji metoda SAPT dowiedziono, ze czlon in-
dukcyjny odpowiada za "sptycenie” miniméw energetycznych IL oraz wys-
tepowanie wielu miniméw lokalnych w przeciwieristwie do NaCl, gdzie przy-
czynki innych skladowych niz elektrostatyczny sa bardzo niewielkie. Po-
nadto efekt ten jest potegowany poprzez duze ekranowanie fadunkéw po-
faczone z ich delokalizacja, co znacznie ostabia site oddziatywarn elektrosta-
tycznych.”®” Powyzsze obserwacje pozwalaly przyja¢, ze gtebokos¢ studni
potencjalu na powierzchni energii potencjalnej w IL nie zalezy jedynie od
oddzialywan elektrostatycznych.

Znaczacy wklad w zrozumienie oddziatywan w IL zostal dokonany w
pracach Izgorodiny i wsp.,”"* w ktérych zoptymalizowano metoda MP2 190
struktur IL. Obliczenia uwzglednialy 3-5 konfiguracji dla kazdego ukladu
z kationami [C,,mpyr] i [C,,mim] z taficuchami alkilowymi réznej dtugosci
(n=1-4), w parze z anionami: [Cl]~, [Br]~, [BE4]~, [PFs]~, [CH5SO;]~, [N(CN).]~,
[NTf,]. Dekompozycje energii wykonano metoda SAPT! i wykazano, ze od-
dzialywania dyspersyjne i indukcyjne stanowily srednio odpowiednio 8-15%
i 6-12% E,, i1 ich udziat zwiekszal sie wraz z rozmiarem anionu. Istotne
wkiady poszczegblnych cztonéw Ei,x moga mie¢ swoje konsekwencje, mia-
nowicie dla IL z anionami o niesferycznej budowie nie ma zastosowania lin-
iowa korelacja pomiedzy odlegloscia a sita oddziatywan (krétsza odlegtose,
silniejsze Eiy;). Przykladem jest geometria rownowagowa dla imidazoliowych

76,77
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i pirolodyniowych IL z anionem [BF,]~, ktéry mimo silniejszego oddziaty-
wania z kationem ( réznica wynosi 40 kJ/mol) okazuje sie by¢ bardziej od-
dalony od niego (0.3A) niz [NTf,]~.%!

Wielkos¢ oddzialywan dyspersyjnych przektada sie takze na wlasciwosci
IL. W pracy Bernarda i wsp.”" wykazano, ze przewodnos¢, lepkos¢ i i tem-
peratura topnienia IL sa zalezne od wielkoéci cztonu dyspersyjnego lub sto-
sunku tej skfadowej do catkowitej energii oddziatywania. Z kolei dyfrakcja
neutronowa ujawnita korelacje temperatury topnienia z liczba, dlugoscia i
kierunkiem wiazann wodorowych formujacych sie miedzy kationem i anio-
nem. %28 Ponadto o istotnosci subtelnych r6znic w oddziatywaniach dowodza
prace, w ktérych dokonano zamiany atomu wodoru zwigzanego z weglem
C2 (umieszczonym miedzy atomami azotu) w pierscieniu imidazoliowym
na grupe metylowa; zauwazono tam zanik wiazania wodorowego i znaczna
zmiane struktury i wlasciwosei IL3

W opozycji do powyzszych rozwazar na temat istotnosci innych niz
elektrostatyczne oddziatywania w IL zdaja sie by¢ wyniki opublikowane
przez Szefczyka i Sokalskiego.®®> W pracy tej wykazano, ze sktadowe: de-
lokalizacyjna i dyspersyjna stanowia odpowiednio 7% i 6% catkowitej ener-
gii oddzialywania miedzy kationem a anionem w uktadzie [Comim][BF,]isa
obecne jedynie w pierwszej strefie koordynacyjnej. Poza ta strefq Ei, moze
zostac obliczona wlasciwie na podstawie praw Coulomba stosujac catkowite
fadunkina jonach. Powodem réznic w obserwowanych udziatach poszczegol-
nych czlonéw energii oddziatywania w poréwnaniu do wczesniejszych ob-
serwacji moze by¢ inny spos6b optymalizacji geometrii uktadéw do obliczen,
ktére pochodzily z trajektorii dynamiki molekularnej, czego konsekwencja
bylo uzyskanie struktur, ktére nie znajdowaly sie w globalnym minimum
energetycznym. %

Omoéwione do tej pory badania oddzialywan miedzyczasteczkowych w
IL dotyczyly obliczen ab inito wykonywanych w prézni pomiedzy jedna para
izolowanych jonéw. Warto doda¢, ze wilasciwosci fizykochemiczne IL moga
stanowi¢ "wypadkowgq" oddzialtywan miedzy wieloma parami jonowymi w
skondensowanych ukfadach IL. Niemniej dokonanie poprawnego scharak-
teryzowania oddzialywan wymaga wyjscia poza schemat obliczen w fazie
gazowej i uwzglednienia w obliczeniach ab initio wiecej niz jednej pary jono-
wej, 386-88

Juz w roku 2007 Ballone i wsp.® udowodnili, ze sity dyspersyjne zmie-
niaja sie znacznie bardziej gwattownie wraz ze wzrostem liczby par jono-
wych w badanych uktadach, majac coraz wiekszy wklad w catkowita en-
ergie oddzialywania w stosunku do oddzialywan elektrostatycznych. W
przypadku [C,mim][CF;SO;] skladowa elektrostatyczna oddzialywan jed-
nej pary osiagneta wartos$¢ 343 kJ/mol przy 13.5 kJ/mol oddzialywan dys-
persyjnych. Dodajac kolejna, te sama ciecz jonowa do ukiadu, oddziatywa-
nia kulombowskie byty silniejsze o 95 k] /mol a sity Londona o 27.5 k] /mol.
Nastepnie wykazano, ze dodanie kolejnej pary IL dla klastréw wiekszych niz
cztery pary powoduje wzrost wartosci sktadowej dyspersyjnej, ktéra bedzie
stanowi¢ 75% przyrostu czlonu elektrostatycznego.



18 1. Wprowadzenie

Kolejne prace Izgorodiny i wsp.38788 w oparciu o wieksza liczbe badanych

geometrii (nawet szesnadcie par IL) potwierdzaly znaczny udziat oddziaty-
wan dyspersyjnych siegajacych 26% E.

Moéwiac o uktadach sktadajacych sie z wiekszej grupy par IL nie mozna
pomina¢ oméwienia znaczenia efektéw wielocialowych (ang. many-body effects)
w oddziatywaniach miedzyczasteczkowych. Wielocialowy wkitad w E;,, mozna
szacowac jako wzrost znormalizowanej energii oddziatlywania (tj. podzielonej
przez liczbe par IL) pomiedzy jonami, na co réwniez ma wplyw nieaddy-
tywny charakter poszczegdlnych sktadowych Eiy.”® W cieczach jonowych
wartosé¢ czlonu delokalizacyjnego jest gléownym Zrédiem nieaddytywnych
oddziatywan.”0%

Kosmann i wsp.? na przyktadzie klastra kationu 1,3-dimetyloimidazo-
liowego wraz z anionem chlorkowym analizowali wptyw oddziatywan wie-
locialowych na wtasciwosci IL. Okazalo sie, ze energia oddziatywania przy-
padajaca na pare kation-anion jest o co najmniej 15 k] /mol nizsza w klastrach
ztozonych z dwéch i trzech par jonowych, w poréwnaniu do ukladu stano-
wiacego jedna pare IL. Dowiedziono réwniez, ze wraz ze wzrostem rozmiaru
klastra IL, wzrasta moment dipolowy i stabnie sita wiazai wodorowych.

[lo$¢ par jonowych w ukiadzie przektada sie takze na wielkos$¢ tadunkow
najonach, biorac pod uwage jedna pare jonowa, zauwazono znacznie mniejsze
przeniesienie fadunku, a co za tym idzie wieksze wartosci tadunkéw na jonach
w poréwnaniu do klastrow z wieksza liczba IL.%° Doniesienie to jest wazne,
gdyz przeniesienie fadunku pomiedzy kationem i anionem wyraza sie w
wartosciach wyznaczanych fadunkéw punktowych na atomach, ktére z kolei
sa istotne dla metod chemii obliczeniowej. To w oparciu o tadunki punktowe
oblicza sie oddziatywania elektrostatyczne w wiekszosci klasycznych FE.

W kontekscie obliczerr z wieloma parami jonowymi podkresla sie takze
znaczenie pochodzacych od sit dyspersyjnych Londona oddziatywarn war-
stwowych (ang. stacking interactions, m — 7) oraz majacych gléwnie elektro-
statyczny charakter wigzann wodorowych w IL. Przyjmuje sie, ze wiazania
wodorowe gléwnie stabilizuja struktury IL.°! Interesujacy jest fakt, ze mozna
je réwniez obserwowac w ukltadach z obecnymi oddziatywaniami 7 —7 miedzy
pierécieniami imidazoliowymi, co niewatpliwie wplywa na geometrie ré-
wnowagowa cieczy jonowych.

Metoda, ktéra kwantowo-mechanicznie traktuje elektrony i uwzglednia
w obliczeniach oddziatywania wielocialowe, a zarazem pozwala optymali-
zowad i przewidywac struktury kilkudziesieciu par IL jest dynamika moleku-
larna ab initio (ang. ab initio molecular dynamics, AIMD).8! Pierwsze symulacje
AIMD dla IL zostaly opublikowane przez Del P6lo i wsp.”? Dokonano w
nich analizy struktury 8 oraz 24 par [C;mim][Cl] o trajektoriach odpowie-
dnio 39 i 3,5 ps. W wymienionej pracy pierwszy raz wykazano, ze [Cl]~
moze znajdowac sie zaréwno powyzej, jak i na réwni plaszczyzny kationu,
a poczynione badania dowiodly o istnieniu wiazania wodorowego miedzy
anionem a atomem C2 w pierScieniu imidazoliowym kationu. Rozmiary
badanych uktadéw okazaty sie istotne, gdyz dla wiekszego uktadu w funkgji
rozkladu radialnego kation-kation i anion-anion mozna bylo dostrzec druga
strefe koordynacyjna.
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Obliczenia AIMD dla klastréw IL potwierdzaly wystepowanie znacznego
przeniesienia tadunku miedzy kationem a anionem.”® Inne prace z zakresu
AIMD®* poszerzyly wiedze na temat dynamiki wiazania wodorowego w
IL, a poprawki empiryczne Grimmego®*® pozwolily na uwzglednienie od-
dzialywan dyspersyjnych i $ledzenie tworzenia sie struktur warstwowych.

Ze wzgledu na silne oddziatywania miedzyczasteczkowe ciecze jonowe
maja ograniczona mobilno$¢, wskutek czego tworza skondensowane uktady,
ktére by osiagna¢ rownowage termodynamiczna czy wystarczajace probko-
wanie (ang. sampling) mozliwych konformacji, powinny zosta¢ poddane
symulacjom o dtugich trajektoriach rzedu kilkudziesieciu nanosekund.” Dzie-
ki temu mozna uzyskac istotne statystycznie wyniki w przewidywaniu dy-
namicznych wlasciwosci. Obecnie dostepne moce obliczeniowe pozwalaja
na obliczenia metoda AIMD dla 30-40 par jonowych, ktérych diugos¢ traje-
ktorii nie przekracza 100 ps.

Mniej kosztowna alternatywe dla AIMD do obliczen fizykochemicznych
wlasciwosci IL stanowi dynamika molekularna pozwalajaca na badanie duzych
ukltadéw (nawet setki tysiecy atoméw). Pierwsze symulacje IL przeprowa-
dzone przy pomocy MD wykonali Hanke i wsp.? Do obliczen wykorzystali
pole silowe united atom (ang. united atom force field, UAFF), dla ktérych
fadunki punktowe na atomach (ang. partial charges) uzyskano metoda ro-
zproszonych multipoli atomowych z gestosci elektronowej obliczanej na po-
ziomie MP2, a odpychanie walencyjne i sity dyspersyjne Londona opisy-
wal potencjal Buckinghama z empirycznymi parametrami dobranymi w taki
spos6b, by odtwarzaly krystaliczne struktury badanych molekut. W cytowane;j
pracy badano gtéwnie strukture i przestrzenne rozmieszczenie jonéw w ukla-
dach: [C;mim][C]], [C;mim][PFs]. Mimo, ze liczone trajektorie nie przekraczatly
100 ps, byly wystarczajace, by dokonac¢ obserwacji, ze podobnie jak w ciektych
solach (ang. molten salts), w cieczach jonowych duze znaczenie w ksztattowa-
niu struktury maja oddziatywania kulombowskie i krétkozasiegowe, majace
wplyw na wysokie uporzadkowanie struktury w pierwszej strefie koordyna-
cyjnej.1®

Z punktu widzenia rozwoju metodologii kolejnym waznym krokiem
bylo dedykowane dla [C;mim][PF¢] pole sitowe, ktérego parametry poten-
cjalu Lennarda-Jonesa wzieto z pola sitowego CHARMM (ang. chemistry
at harvard macromolecular mechanics), a opis oddzialywan wiazacych sporza-
dzono na podstawie optymalizowanych struktur na poziomie DFT.!%! Warto
podkresli¢, ze ta praca byla pierwsza préba uwzglednienia polaryzowalnosci
w sposoOb posredni, tj. suma czastkowych tadunkéw na atomach wynosita
+ 0.9e. Utworzony w ten sposéb potencjat pozwolil na uzyskanie dobrej
doktadnosci obliczeni takich wlasciwosci jak: Scisliwos$¢, rozszerzalnos¢ cieplna
i objetos¢ molowa, ale jedynie dla uktadu, dla ktérego go sparametryzowano.

Do 2004 roku symulacje MD cieczy jonowych prowadzone byly za po-
moca $cisle zdefiniowanych pdl sitowych dla poszczegélnych par jonowych.
Przetom stanowita praca Lopesa i wsp., ' ktora data poczatek rozwojowi
przenaszalnych pol sitowych, ktére znajdowaty zastosowanie dla imidazo-
liowych kationéw z dowolna dlugoscia taricucha bocznego oraz dla kilku
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anionéw.?”1% Do budowy wspomnianego FF wykorzystano dwa inne, mia-
nowicie: AMBER, z ktérego pozyskano parametry dla pierécieni w kationie
oraz OPLS (ang. optimized potentials for liquid simulations), skad pobrano state
siftowe dla wiazacych oddziatywan w faricuchu bocznym kationu i parame-
try niewiazace dla atoméw kationu i anionéw. Wyjatek stanowity [NOs] ™ i
[C1]~, dla ktérych parametry wygenerowano z potencjatu Borna-Mayera. 1%
Jesli chodzi o rozklad tadunkéw punktowych, to byt on wynikiem dopa-
sowania do obliczeri potencjatu elektrostatycznego (CHELPG), a ich suma
na jonach wynosita + 1.

P6zniejsze badania'®!% dowiodly, ze uwzglednienie polaryzowalnosci
w FF znacznie poprawia opis wlasciwosci dynamicznych IL. Mimo to pola
sifowe nie uwzgledniajace polaryzowalnosci (ang. non-polarizable force fields)
pozwalaja na dokladna analize struktury IL czego przykladem jest praca
Lopesa i Padua, ' w ktérej zaobserwowano charakterystyczne domeny, czyli
wydzielone, silnie naladowane, polarne i niepolarne obszary w ukladach
[Csmim][PFg] i [Csmim][PFs]. To odkrycie pozwolito z kolei lepiej zrozu-
miec¢ wlasciwosci solwatacyjne IL.'%

Pierwsze pole sitowe w pelni uwzgledniajace polaryzowalno$¢ zostato
opublikowane przez Yana i wsp. '™ i dotyczyto uktadu [Comim][NO;]. Model
ten zakladat obecnos$é¢ précz fadunkéw czastkowych, takze elektrycznego
dipola na atomach. W cytowanej pracy wyniki obliczeri dla pdl sitowych
z polaryzowalno$cia (ang. polarizable force field, PFF) oraz wynikajace z symu-
lagji klasycznym polem sitowym dla IL badano pod katem zgodno$ci z danymi
eksperymentalnymi. Stwierdzono, ze wlasciwosci statyczne, takie jak ge-
stos¢ czy $cisliwos¢ sa wiernie odtwarzane zaréwno przez potencjat klasy-
czny, jak i uwzgledniajacy polaryzowalnoé¢. Jesli chodzi o dynamiczne wtas-
ciwosci, to PFF przyczynilo sie do obnizenia szacowanej lepkosci o 30% i
trzykrotnego wzrostu wielkosci dyfuzji jonéw, tym samym zblizajac sie do
wartosci otrzymanych empirycznie. Za przyczyne poprawy wynikéw uznano
pojawienie sie silnego ekranowania ostabiajacego oddzialtywania miedzy jo-
nami.

Warto wspomnie¢ réwniez o publikagji autorstwa Olega Borodina, 2 w
ktorej przedstawiono PFF dla szerokiego spektrum IL. Praca obejmowata:
uklady N-alkilo-pirydyniowe, N-alkilo-N-metylo-piperydyniowe, N-alkilo-
N-metylo-pirolodyniowe i tetraalikoamoniowe z anionami: [BF4]~, [CF;BF3]~,
[CH3BF;]~, [TfO]~, [PFs]~, [NTf;]~, [NOs]~. Proponowane PFF sktadalo sie
z cztonéw wiazacych, ktoére stanowily te same elementy co dla wcze$niej
omawianego pola sitowego AMBER oraz dodatkowo uwzglednialy niewla-
Sciwe katy torsyjne (ang. improper dihedrals, E, ;) oraz niewiazacych, ktére
mozna podzieli¢ na cztony opisujace oddzialywania odpychajace i dysper-
syjne (Eop), oddzialywania fadunkéw punktowych opisane prawem Coulomba
(E¢) i polaryzowalnos$é (E,q).

oddz. wiazace oddz. niewigzace
7\ 7\

Eprpr = By + Ex + B + Ene + Eop + Ec + Epol (1.29)
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Poszczegélne cztony PFF byly opracowane w spos6b nastepujacy:

e parametry i stale opisujace geometrie ukladéw (wiazace) byly aproksy-
mowane do struktur otrzymanych w ramach optymalizacji metodami
ab initio,

e parametry empiryczne A, B, C, z réwnania 1.30 byly aproksymowane
i liczone dla oddzialywan miedzy ré6znymi atomami ¢, j (Réwn. 1.31),
by doktadnie oblicza¢ gestos¢, wspoétczynnik dyfuzji i ciepto parowania
IL, natomiast stata D przyjmuje warto$¢ 5-10~° kcal/mol i jest poprawka
empiryczna, zapewniajaca odpychanie na niefizycznie bliskich odle-
glo$ciach miedzy atomami,

e energia polaryzowalnoéci jako oddziatywanie miedzy indukowanymi
dipolami atomowymi (/1;) a polem elektrycznym (lio) pojawiajacym sie
w obecnosci fadunkéw punktowych, gdzie ji; wynika z atomowej po-
laryzowalanosci i catkowitego pola elektrostatycznego na atomie (E£/)
z tadunkéw punktowych i indukowanych dipoli (Réwn. 1.33), przy
czym atomowa polaryzowalnos¢ jest okreslona poprzez dopasowanie
do molekularnej polaryzowalnosci liczonej w fazie gazowej metodami
ab inito,

e E¢ liczona z fadunkéw punktowych na atomach wygenerowanych w
taki spos6b, by poprawnie opisywatly potencjat elektrostatyczny (lic-
zony w MP2/aug-cc-pVDZ).

Wolne od empirycznej parametryzacji PFF zostatlo opublikowane przez Sallanne
i wsp.,!? gdzie autorzy proponuja, by parametry B i a w potencjale opisu-
jacym oddziatywania odpychajace (Réwn. 1.34) aproksymowa¢ do sit li-
czonych metodami DFT. Z kolei wsp6iczynniki oddziatywan dyspersyjnych
dipol-dipol (C¢’) i dipol-kwadrupol (Cg’), obecne w tym samym réwnaniu,
optymalizowano, by poprawnie opisywa¢ wartoéci momentéw dipolowych
otrzymanych z metod DFT.

—aiiRis ij Cij i C’ij
Eop=>» > (Bije iiRij _ GJ(Rij)R_g _ BJ(RZ.j)R_g) (1.34)
i J>1 i ij

Uwage zwraca fakt, Ze omawiany potencjal zawiera poprawke penetracyjna
dla oddziatywan dyspersyjnych na bliskich odlegtosciach (ang. dumping functions),
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autorstwa Tanga-Toenniesa, !'* ktérej wzor przedstawia réwnanie 1.35.

FI(Ry) = 1—e 8737 (bt Ry)” (1.35)

k!
k=0

Jesli chodzi o polaryzowalnos¢, to jest ona reprezentowana poprzez oddzia-
lywania tadunek-dipol i dipol-dipol (Réwn. 1.36), gdzie ji to indukowany
dipol jonu ¢, T} i T; sa odpowiednio tensorami oddziatywan tadunek-dipol,
dipol-dipol a «; stanowi polaryzowalno$¢ izotropowa jonu i.

By =Y —0" (ROGTYfi; + 9 (R9)q 1Y fis — T3 iy + Z 2 (1.36)

T J>1

Réwniez i dla oddziatywar fadunek-dipol zastosowano poprawke penetra-
cyjna (Réwn. 1.37).

4

y ij pij b R, )k
gU (sz) 1- Czje_bn f Z % (137)
k=0 ’

Innym podejsciem uwzgledniajacym polaryzowalnos¢ jest zastosowanie
oscylatoréw Drudea (ang. drude oscillators). Sa to pary czastek o matej masie
(1 amu) i tadunku o przeciwnych znakach (¢”), z czego jedna umieszczona
jest na atomie, a druga w otoczeniu atomu przyczepiona do elastycznej spre-
zyny, ktérej ruch wywotuje powstawanie indukowanego momentu dipolo-
wego (). Wszystkie czastki Drudea maja te sama wielko$¢ tadunku, a
mozliwos¢ ich poruszania (odksztalcenia sprezyn) definiuje stala sitowa £,
ktora jest funkcja polaryzowalnosci atomowej (Réwn. 1.38).

1 (¢°)
47T€0 Q

ki = (1.38)
Istotna cecha oscylatoréw Drudea jest to, ze w PFF sa traktowane podobnie
jak atomy, jednakze bez potencjalu wewnatrzmolekularnego opisujacego zmia-
ny katéw, a z uwzglednieniem poprzez potencjal harmoniczny jedynie zmian
dtugosci sprezyn. Natomiast jesli chodzi o ich wktad w oddziatywania ele-
ktrostatyczne, a tym samym wprowadzenie polaryzowalnosci do badanych
ukladéw, to nalezy go upatrywaé w dwoch rodzajach. Pierwszy dotyczy od-
dziatywan pomiedzy tadunkami samych tylko czastek Drudea, ktére spro-
wadzaja sie do oddziatywan indukowanych dipoli (Réwn. 1.39).11°

E77 47@ ZZM il (1.39)

7

gdzie: T;; to tensor oddziatywania dipol-dipol.
Kolejnym wkladem czastek Drudea do energii oddzialywan elektrostatycznych
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jest oddziatywanie indukowanego przez nie dipola (/i) z tadunkami na ato-
mach (¢) (Réwn.1.40).

o 1 -
Eo — _47%0;;%% (1.40)

Wyzej opisane PFF pozwalaja doktadnie odtwarza¢ wtasciwosci dyna-
miczne metodami MD.'® Nalezy przy tym mie¢ na uwadze czas obliczeri
zwiazany z zastosowaniem PFF, ktéry ze wzgledu na wymagany w symu-
lacji krotszy krok czasowy i wiecej stopni swobody, jest wydtuzony nawet
5-krotnie w poréwnaniu do MD z wykorzystaniem klasycznych FF.'%® Chcac
obserwowa¢ zachowania i struktury IL na granicach faz, gdzie wielkosci
ukladoéw siegaja setek tysiecy atomoéw a trajektorie dtugosci co najmniej kil-
kudziesieciu nanosekund wydaje sie, ze przy obecnie dostepnych mocach
obliczeniowych zastosowanie PFF jest mocno ograniczone.

Jak wspomniano wczesniej, uwzglednienie polaryzowalnosci jest istotne
do poprawnego opisu dynamiki IL. Jednym ze sposobéw unikniecia kosz-
townych obliczenn zwigzanych z zastosowaniem PFF jest efektywny doboér
parametrow, ktére odpowiednio ksztattuja opis oddzialywant w potencjale
Lennarda-Jonesa. Przykladem jest opracowane przez Koddermanna i wsp.
pole sitowe,'® ktore stanowi modyfikowana wersja FF rozwijanego przez
Lopesa i wsp. Zmieniono w nim wartosci parametréw potencjalu Lennarda-
Jonesa do poprawnego przewidywania wiasciwodci: lepkosé, wspdtczynnik
dyfuzjiiciepto parowania dla imidazoliowych IL o dowolnie dtugim taficuchu
bocznym w kationie.

Kolejnym alternatywnym sposobem uwzglednienia polaryzowalno$ci
w polach sitowych jest wyznaczanie przenikalnosci elektrycznej, ktdra jest
mierzalna eksperymentalnie'® lub liczona metodami kwantowymi.!*®
Stanowi ona zrédlo ekranowania oddziatywan elektrostatycznych” i moze
zosta¢ wyrazona jako oddziatywanie efektywnych (pomniejszonych o wspét-
czynnik 1/,/¢€) tadunkéw (q°) zgodnie z réwnaniem:

ef ef
et — 1 %797 (1.41)

47T€0 Tij

gdzie ¢, to przenikalnos$¢ elektryczna prézni.

Inna znana metoda uwzglednienia polaryzowalno$ci w obliczeniach MD
jest zmniejszenie tadunku catkowitego na jonach. 191187120 Warto zaznaczy¢,
ze takie podejscie jest poparte obliczeniami ab initio uktadéw kilku par cieczy
jonowych.388121 Obserwowana redukcja tadunku moze mie¢ swe zrédto w
przemieszczaniu sie elektronéw miedzy kationem a anionem, co jest wynikiem
nakladania orbitali w wiazaniach wodorowych oraz ruchu chmur elektrono-
wych powstatym w odpowiedzi na obecne pole elektryczne.'?! Niepolary-
zowalne FF ze skalowanymi tadunkami punktowymi na atomach mimo, ze
dla niektérych ukltadéw moga by¢ Zrédltem strukturalnych réznic w poré-
wnaniu do wynikéw PFF,* to fatwosci implementagji i stosowania, powoduje
ze sa nadal rozwijane dla coraz to wiekszej populacji jonow. 1?2
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1.3.2 Ciecze jonowe na granicy faz

Fizykochemiczne wlasciwoéci warunkujace zachowanie sie cieczy jono-
wych w wodzie i na granicach faz (ang. interface) sa czynnikami determinu-
jacymi zaréwno aktywnos$¢ biologiczna, jak i rozprzestrzenianie sie w $ro-
dowisku. Przykladem zastosowania przemystowego jest uzycie IL jako ma-
terialu na membrany w procesie separacji lotnych zwiazkéw organicznych
(ang. volatile organic compounds) z powietrza czy wody.'?'?* W tym kon-
tekécie analiza struktury i zachowania sie IL na granicy faz pozwala bada¢
wplyw réznych IL na dynamike adsorbcji na powierzchni i péZniejszej ab-
sorbcji w glab cieczy (ang. bulk phase), co umozliwia wlasciwe projektowanie
membran i zwiekszenie efektywnosci procesu. '%*

Badania eksperymentalne'?™'% prowadzone na granicy faz wymagaja
zaawansowanych technik i procedur, ktére wsparte modelami teoretycznymi
i symulacjami MD umozliwiaja zrozumienie zalezno$ci miedzy struktura a
wlasciwosciami IL na granicy faz.”

Ciecze jonowe na granicy faz z pr6znia

Pierwsza praca traktujaca o zachowaniu sie IL na granicy faz z préznia,
byta publikacja autorstwa Lynden-Bell,'* w ktérej analizowano uktad z ka-
tionem dimetyloimidazoliowym i anionem chlorkowym ([Dmim][Cl]).
Zaobserwowano wéwczas znaczne upakowanie jonéw przy powierzchni z
préznia oraz prostopadla orientacje pierécieni imidazoliowych do granicy
faz.

Kolejne prace teoretyczne z zakresu MD skupialy sie gtéwnie na imida-
zoliowych cieczach jonowych z anionami, takimi jak: halogeny, *13! [BE,]~, 132
[PFq]~ 13315 i [NTf,]~.1%1% Wskazuja one na anizotropowa strukture IL na
granicy faz, gdzie kationy sa skierowane bocznymi taficuchami weglowymi
w strone prézni, co wymusza prostopadia orientacje pierScienia imidazo-
liowego wzgledem granicy faz. 3%134136

Profile gestodci wyznaczane w kierunku prostopadlym do granicy faz
zazwyczaj ujawnialy wieksza populacje oraz wystapienie warstwowej stru-
ktury jonéw w obszarze miedzyfazowym, wynikajace z wysokiego uporzad-
kowania, co utatwia $ciSlejsze upakowanie.'?#13213+136138 powyzsze cechy
znalazly potwierdzenie w badaniach eksperymentalnych'>"%1% j uznano
je za charakterystyczne dla przechlodzonych cieczy (ang. supercooled lig-
LlidS). 130,138

Lisal i wsp. ** stosujac do obliczer klasyczne pole sitowe ze skalowanymi
tadunkami (+0.9),'*! a do badania obszaru miedzyfazowego metode lokalnej
analizy (ang. intrinsic analysis), wykazali, ze gestos¢ kationow w bliskim
sasiedztwie prézni wzrasta nawet o 50% i jest wieksza niz gesto$¢ anionow.
Badali takze wptyw zmiany dtugosci taricucha bocznego (4-,6- i 8-weglowego)
w imidazoliowym kationie w obecnos$ci [NTf;]~ na strukture IL,gdzie zaob-
serwowali wieksze rozwarstwienie, tj. wyraZne niepolarne obszary o do-
minacji faricuchéw alkilowych kationéw (przy granicy faz) i polarne, ktére
stanowity pier$cienie imidazoliowe i aniony. Wieksze kationy powodowaty
takze poszerzenie obszaru miedzyfazowego ze wzgledu na mniej zwarta

124
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strukture IL. Natomiast jesli chodzi o charakter dyfuzji jonéw to autorzy
wskazali na dwa jej rodzaje: boczna (ang. lateral) i "normalna", przy czym
ta pierwsza dominuje w sasiedztwie prézni i powoduje niewielkie przemie-
szczenia jonéw, druga charakteryzuje IL w glebi symulowanych uktadow. '#*

Warto odnotowac¢ réwniez fakt, ze IL z dtuzszymi taficuchami alkilo-
wymi przyjmuja struktury oraz amfifilowy charakter typowy dla surfaktan-
tow, warunkujacy ich zdolno$¢ do wysokiej samoorganizacji, tworzac micele
czy ciekle krysztaty.'*?

Waznej analizy orientacji [Cymim][PFs] dokonali Hantala i Cordeiro,'*?
w ktorej wykazali, ze utozenie prostopadle pierécienia imidazoliowego wzgle-
dem granicy faz stanowi 70%, réwnolegle 16% a zwrdcenie sie kationu grupa
metylowa 7% wszystkich istniejacych orientacji.

Rozszerzeniem wspomnianej wyzej pracy byta publikacja Hantal i wsp.'#
Dla IL: [Cymim][X], gdzie Y = 2, 4, 8, a X = [PFs]~, [Cl]~, [BF4]~, zajeto sie
analiza struktury w zalezno$ci od: diugosci taricucha alkilowego, wielkosci
anionu, temperatury i modelu FF, za pomoca ktérego wykonano obliczenia.
Podobnie jak w pracy Lisala i wsp. 1% stwierdzono, ze wzrost dtugosci taricucha
bocznego pierscieni powoduje wieksza tendencje do orientowania sie ich w
strone prozni. Wieksze aniony z kolei powoduja rozluznienie $cisle upako-
wanej warstwy jonowej, a w konsekwengji kationy zajmuja wiecej przestrzeni
w sasiedztwie prozni i charakteryzuja sie znaczna swoboda ruchu.

Jesli chodzi o prowadzenie obliczeni trajektorii w réznych temperatu-
rach to w pracy Hantala i wsp., '** gdzie analizowano strukture [C;mim][PF]
liczona w 298, 330 i 360 K, nie zauwazono szczegblnych zmian w struk-
turze granicy faz. Odmiennych obserwacji na tym samym ukladzie lecz in-
nych temperaturach (350 i 400 K), dokonali Yang i wsp.,'** gdzie zauwazono
w profilu gestosci znaczne przesuniecie jonéw w strone prézni, a zarazem
mniejsza ich populacje w obszarze miedzyfazowym dla trajektorii liczonej w
wyzszej temperaturze.

Poréwnanie wynikéw otrzymanych réznymi FF, tj. Lopesa i wsp.,
Bhargava i Balasubramaniana'?’ (fadunki +0.8) oraz Zhonga i wsp. * (fadunki
+0.8 + UAFF dla wodoréw w grupach metylowych i metylenowych), gener-
alnie nie wskazuje na jako$ciowe réznice w profilu gestosci, a jedynie $cisle-
jsze upakowanie kationéw w modelu UAFF, wynikajace z uproszczonego
modelu obliczen.** Symulacje wykonane polami sitowymi ze skalowanymi
fadunkami wskazuja na wieksza populacje prostopadtej orientacji pierscieni
imidazoliowych (44% i 63%) niz FF Lopesa (35.5%).14

Dokfadno$¢ wyznaczania napiecia powierzchniowego moze swiadczy¢
o przydatnosci FF dla ukltadéw IL-préznia. Uwzglednienie polaryzowalno-
$ci w polach sitowych w sposéb bezposredni (PFF) czy posredni (skalowane
fadunki) przyczynia sie do poprawnego przewidywania napiecia powierzch-
niowego.'** Warto podkresli¢, ze wzgledu na nizszy koszt obliczeniowy, po-
wszechnie stosuje sie FF ze skalowanymi tadunkami, za pomoca ktérych
ustalono, ze napiecie powierzchniowe IL maleje wraz ze wzrostem ditugosci
taricucha bocznego w kationie imidazoliowym,* a przyjmuje coraz to wiek-
sze wartosci przy zwiekszaniu sie rozmiaru anionu, ' co zreszta potwierdzaja
obserwacje eksperymentalne. 146147

29,102
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Ciecze jonowe na granicy faz z woda

Zachowanie i struktura IL na granicy faz z woda w badaniach metoda
dynamiki molekularnej byto przedmiotem mniejszego zainteresowania.’
Pionierami w tym obszarze byli Lynden-Bell i wsp.,'*® ktérzy studiowali
uktad [Dmim][Cl] w sasiedztwie wody stosujac UAFF, gdzie grupy mety-
lowe (wszystkie atomy) reprezentowane byly przez jeden zestaw parame-
tréw, a jony przyjmowaly catkowite fadunki £1. Z kolei dla opisu wody, za-
stosowano model SPC/E (ang. extended simple point charge model).'* Analiza
liczonych we wspomnianej pracy trajektorii (do 200 ps) wykazata, ze wysoce
symetryczny, w dodatku niewielki kation i sferyczny anion powoduja wysoka
mieszalnoé¢ z woda; wynikajace z tego swobodne przemieszczanie wody i
jondw w ukladzie, przekiadalo sie na brak istnienia preferowanej orientacji
molekut.

Kolejne publikacje zwiazane z zagadnieniem granicy faz IL-woda pro-
wadzone byly w zespole Wipffa i dotyczyly uktadéw [Cymim][PFs], 201!
[Csmim][PF4]™° i [Cymim][NTf,].'>> W pracach z anionem [PFs]~ korzystano
z pola sitowego OPLS™!>* z sumarycznymi fadunkami na jonach wynosza-
cymi 1.0 oraz £0.9. Natomiast dla wody testowano modele TIP3P, TIP5P
i SPC/E. Wyniki obliczenn wykazaly, ze dla FF z nieskalowanymi fadunkami
trudniej byto okresli¢ miejsce wystepowania granicy faz, ze wzgledu na mie-
szanie sie IL z woda. Na zachowanie sie IL miat réwniez wptyw dobér
modelu wody, szczegdlnie TIP3P, gdzie zaobserwowano ponad dwukrotnie
szerszy obszar miedzyfazowy, niz przy zastosowaniu pozostatych modeli.
We wspomnianych pracach spostrzezono naturalna zaleznos¢, a mianowicie
im bardziej hydrofobowa IL, tym mniejszy obszar miedzyfazowy, wynika-
jacy z mniejszego mieszania sie faz.

Jesli chodzi o mobilnos¢ jonéw, to wykazywaly one znacznie wieksza
ruchliwo$¢ w wodzie niz w fazie IL. Interesujacym wydaje sie réwniez fakt,
ze mimo doé¢ dlugiego czteroweglowego taricucha bocznego w kationie imi-
dazoliowym nie zaobserwowano dla niego dominujacej orientacji w sasie-
dztwie z woda. Podobnie izotropowa orientacje tego kationu zaobserwowano
w pracy Siefferta i Wipffa.>

Waznej analizy zachowania sie [C;mim][NTf;] oraz [C;mim][PFs] na
granicy faz z woda dokonali Hantal i wsp.,'® w ktérej wykazali, ze zgod-
nie z oczekiwaniami pierécienie imidazoliowe wraz z anionami stanowia
dominujaca warstwe IL w sasiedztwie wody. Ustalono, ze kationy orien-
tuja sie prostopadle do granicy faz a aniony [NTf;]~grupa CF; w strone fazy
IL. Walidacja wykorzystanego przez autoréw pola sifowego, opracowanego
przez Logothetiego i wsp'*! (ze skalowanymi tadunkami +0.9), byto wyz-
naczenie wielkosci napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego zgodnego
z warto$ciami eksperymentalnymi.
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1.4 Cele i zakres pracy

Jednym z celéw naukowych pracy bylo przetestowanie w kontekscie
przewidywania statycznych i dynamicznych wlasciwosci fizykochemicznych
dwoch klasycznych poét sitowych, zaprojektowanych do symulacji wybra-
nych imidazoliowych cieczy jonowych. Kolejnym celem byt opis struktury i
zachowania wybranych cieczy jonowych na granicy faz IL-woda, IL-préznia.

Znajac z literatury niedoskonatosci klasycznych pél sitowych oraz z uwagi
na wskazane w trakcie testéw ich wady w odniesieniu do cieczy jonowych,
podjeto probe uzyskania nowej generacji nieempirycznych potencjatéw atom-
atom (NEAAP). W tym przypadku skoncentrowano sie na okresleniu opty-
malnej postaci funkcji analitycznej do opisu oddzialywan wymiennych beda-
cych gtéwnym Zrédiem probleméw w empirycznych polach sitowych oraz
uzyskaniu parametréw funkgji potencjalnych dla opisu poszczegoélnych krétko-
zasiegowych sktadowych oddzialtywan.

Do zbadania przydatnosci uzyskanych funkcji potencjalnych NEAAP
wybrano kompleksy ligand-receptor, dla ktérych wczesdniej stwierdzono bledne
szacowanie odleglosci réwnowagowych przy zastosowaniu konwencjonal-
nych pél sitowych.

Waznym celem pracy byla réwniez préba analizy predykcyjnego charak-
teru dalekozasiegowych multipolowych oddziatywan elektrostatycznych do
oceny wzglednych stabilnosci par cieczy jonowych.
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2 Metodyka badan

2.1 Dynamika molekularna

Obliczenia zostaly wykonane przy pomocy klasycznej dynamiki moleku-
larnej z wykorzystaniem pakietu GROMACS 4.6."°° Do catkowania réwna-
nia ruchu zastosowano algorytm zZabiego skoku (ang. leapfrog) z 2 fs kro-
kiem czasowym.?’ Potozenia poczatkowe par jonowych w uktadach jedno-
tazowych zostaly losowo rozmieszczone w "pudlach" (ang. boxes) o rozmia-
rach 5 x 5 x 5 nm dbajac, by nie wystapily nakladania sie atoméw. Nastepnie
energia systemu byta minimalizowana metoda najszybszego spadku, az sity
w uktadzie osiagnety warto$¢ mniejsza niz 500 k] mol 'nm™".

Kolejnym krokiem bylo doprowadzenie badanych ukladéw do stanu
rownowagi termodynamicznej. Réwnowazenie odbywato sie w temperaturze
313 K pod ci$nieniem 1 bara, dtugos¢ trajektorii wynosita minimum 20 ns w
izotermiczno-izobarycznym zespole statystycznym (NPT). Termostat Nosé-
Hoovera !> i barostat Berendsena'” postuzyly do utrzymania odpowie-
dnio temperatury (czesto$¢ relaksacji 7=0.5 ps) i ciSnienia (czesto$¢ relak-
sacji 7=0.2 ps). Faza produkgdji, z ktérej dokonano analizy, obejmowata kole-
jne 20 ns w zespole NPT z barostatem Parrinello-Rahmana.!®® Natomiast
wladciwosci dynamiczne takie jak: lepkos¢, wspétczynnik dyfuzji i napiecie
powierzchniowe, liczono z trajektorii w kanonicznym zespole statystycznym
(NVT).

Do wyznaczania dalekozasiegowych oddzialywan elektrostatycznych
zastosowano technike sum Ewalda w metodzie PME (ang. particle mesh Ewald).
Krétkozasiegowe oddzialtywania van der Waalsa liczono w 1.4 nm promie-
niu odciecia. Obliczenia wykonano w periodycznych warunkach brzegowych
(ang. periodic bundary conditions).” Do wizualizacji danych z przeprowadzo-
nych symulacji wykorzystano program VMD (ang. visual molecular dynam-
ics). 10!

Ze wzgledu na interesujace wiasciwosci i potencjalne zastosowanie w
przemysle wybrane uktady stanowily 1-alkilo-3-metyloimidazoliowe kationy:
1-etylo-3-metyloimidazoliowy ([Comim]*), 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy
([Csmim] ™) i1l-dodecylo-3-metyloimidazoliowy ([C;omim]*) wraz z anionami:
trifluorometylosulfonian ([TfO] ™) ibis(trifluorometylosulfonylo)imid ([NTf,] ™),
ktére przedstawia rysunek 2.1.
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Rys. 2.1: A) kation 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy,
B) anion trifluorometylosulfonian,
C) anion bis(trifluorometylosulfonylo)imid.

Funkcje potencjalne oraz parametry zostaty zaczerpniete z pola sifowego
OPLS-AA/AMBER opracowanego przez zesp6t Canongia Lopesa.?!%2
Skorzystano réwniez z FF z pracy Kédermanna i wsp.!® Tabela 2.1 przed-
stawia wielko$¢ liczonych uktadéw oraz liczbe obecnych w nim par jono-
wych.

TAB. 2.1: Wymiary uktadéw i liczba par jonowych dla KFF w
temperaturze 333 K i ci$nieniu 1 bar.

IL rozmiar X, y, z (nm) liczba par jonowych
[Comim][TfO] 5.02, 5.02, 5.02 388
[Comim][TfO]+préznia  5.04, 5.04, 15.0 388
[Csmim][TfO] 5.0,5.0,5.0 252
[C1omim][TfO] 4.98,4.98, 4.98 205
[Ciomim][TfO]+préznia  4.95,4.95, 59.43 820
[Comim][NTf,] 5.05,5.05, 5.05 286
[Comim][NTf,]+préznia  5.04, 5.04, 15.0 286
[Csmim][NTf,] 5.0,5.0,5.0 203
[Csmim][NTf,]+woda 5.05, 5.05, 33.8 609, woda 16653
[Ciomim][NTH;] 5.01,5.01, 5.01 172
[Ciomim][NTf,]+préznia 4.93, 4.93, 59.36 688
[Ciomim][NTf,]+woda  5.9,5.9,40.9 888, woda 25860

Uklady dwufazowe byly w taki spos6b budowane, by ptaszczyzna roz-
graniczajaca fazy IL-woda i IL-préznia znajdowata sie w $rodku pudta, a 08
z byla do niej prostopadta

Dla IL [Comim][TfO] oraz [Comim][NTf,] wzieto geometrie po symulacji
jednofazowej w NVT. Ze wzgledu na dlugie taticuchy boczne [C;omim][TfO]
i [Ciomim][NTfy] umieszczono w powiekszonych pudtach wzdtuz osi z do 60
nm, gdzie ok. 20 nm zajmowala ciecz jonowa. Wszystkie uktady dwufazowe
zostaly poddane réwnowazeniu w trajektorii dtugiej na 30 ns w zespole NPT
w temperaturze 373 K i ci$nieniu réwnym 1 bar. Wlasciwa symulacja trwala
20 ns w zespole NVT. Dla uktadéw z woda zastosowano model SPC/E.'#
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2.1.1 Wlasciwosci dynamiczne i statyczne w ukladach jed-
nofazowych

Korzystajac z trajektorii uktadéw jednofazowych uzyskanych z dynamiki
molekularnej policzono wlasciwosci fizykochemiczne dla IL. Zostaty one ze-
stawione z wynikami eksperymentalnymi w celu oceny uzytych pdl sitowych.
Btedy obliczerr oszacowano na podstawie Srednich wartosci i odchylen stan-
dardowych 200 ps blokéw trajektorii.

Gestos¢ (p) liczona w temperaturach 313 i 333 K pod ci$nieniem 1 i 100
bar.

Rozszerzalno$¢ cieplna (ap) liczona z gestosci w 313 i 333 K opisuje
zmiane gestosci w temperaturze, wyrazana metoda réznic skoficzonych: 62

p_2
aP:i oV ~ _ M 2.1)
v \or /), Ty — 1Ty '

P

Scisliwosé (Br) zwiazana ze zmiana gestosci w réznych ci$nieniach, po-
liczona z gesto$ci w 1 bar oraz 100 bar w statej temperaturze 333 K. 12

gr= L (VY o _hl(%) 2.2)
T v\ér), |\ B-P '
T

Wspélczynnik dyfuzji (D) szacowany na podstawie relacji Einsteina-
Smoluchowskiego:?°

L. =0 (2
D = = (|7(t) — () ) (2.3)

gdzie D to stata dyfuzji, a |7i(t) — 7;(0)|* stanowi $rednie przemieszczenie
kwadratowe (ang. mean-square displacement, MSD) Srodka masy jonéw ()
w czasie (t) po trajektorii MD. D liczony jest jako wspdtczynnik nachylenia
prostoliniowego funkcji MSD od czasu.

Lepko$¢ dynamiczna (1) szacowana dwiema metodami: nieréwnowa-
gowa (ang. non equilibrium molecular dynamics, NEMD) i Green-Kubo.
Metoda nieréwnowagowa, '* polega na przylozeniu zewnetrznej sity dziata-
jacej w kazdym kroku czasowym (ang. time step) na symulowany uklad, by
wygenerowaé dodatkowy ruch molekut w trwajacej 10 ns trajektorii w ze-
spole NVT (Rys. 2.2). Lepkos¢ liczona jest zgodnie z réwnaniem:

n=22 (L) (2.4)

vo\2r
w ktérym L. stanowi dtugos¢ pudta wzdtuz osi z, p gestos¢, v to profil lep-

kosci, a,(z) oznacza wielkos¢ zastosowanej sily dziatajacej w kierunku osi =
przytozonej do L.:

a,(z) = Acos (i—ﬂz) (2.5)

z
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a,(z) =

W

R

R

=
€
=

RYs. 2.2: Przylozenie zewnetrznej sily dziatajacej w kierunku
osi z, o periodycznym rozkladzie wzdtuz osi 2.

Y

gdzie A to stata wartos¢ amplitudy dzialajacej sily.

Wybér A dokonuje sie na drodze analizy wpltywu przylozonej sity na
symulowane uklady. Zastosowanie niedostatecznej wartosci A prowadzi do
znacznych bledéw statystycznych w wyznaczeniu lepkodci, a z kolei zbyt
duza warto$¢ znacznie zaburzylaby uklad, ktéry odszediby za daleko od
stanu rownowagi.'*

Chcac dokona¢ optymalnego wyboru wartosci amplitudy dziatajacej sity,
przeprowadzono szereg testowych obliczerr z r6zna wielkoScia przylozonej
sily zaleznej od amplitudy (Rys. 2.3, 2.4), zwracajac przy tym uwage na 7
i btad statystyczny. Za optymalna warto§¢ A uznano 0.008 nm-ps~ i zas-
tosowano w NEMD dla wszystkich IL.

W metodzie Green-Kubo catkowano funkcje autokorelacji dla sktadowej x=
tensora ci$nienia. '

1= [ AP0 Pett) 2.6)
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RYs. 2.3: Wykres lepkosci i wielko$¢ bled6éw jej wyznaczenia w
funkcji amplitudy przylozonej sily dla [Ciomim][NTf,] w LFE.
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w funkgji amplitudy przylozonej sity dla [Ciomim][NTf2] w
KFE.
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2.1.2 Uklady dwufazowe

Profil gestosci w uktadach dwufazowych zostat wyznaczony dla poszczegoél-
nych elementéw IL wzdluz osi z i znormalizowany wzgledem gestosci w
uktadch jendorodnych.

Orientacje przestrzenna kationéw wzgledem granicy faz okreslono przez
$rednie wartosci wielomianu Legendrea pierwszego i drugiego stopnia: 1°

(P1(6)) = (cos(0)) (2.7)

(Py(0)) = <%(3c032 - 1)> 2.8)

gdzie 0 to kat pomiedzy wektorem prostopadtym do plaszczyzny granicy faz
(08 z) a wektorami NN i NCN (Rys. 2.5).

\l ) d _',?

-

& -
L - .
-

RYs. 2.5: Definicja wektoréw NN i NCN w kationie imida-
zloiowym.

Orientacje przestrzenna anionéw i wody wzgledem granicy faz okre$lono
za pomoca skladowej z usrednionego momentu dipolowego. Dla kazdego
anionu w ukladzie tadunek "netto" (z przeciwnym znakiem) zostal umieszc-
zony w $rodku masy i byt wliczany do momentu dipolowego.'®® W celu
zminimalizowania momentu dipolowego i unikniecia jego sztucznego za-
wyzenia poczatkiem uktadu wspoétrzednych byt srodek masy. 1%

Napiecie powierzchniowe i miedzyfazowe szacowano dwoma metodami:
i) z réznicy skladowych tensoréw ci$nienia:'®’

gdzie P,,, P, i P,, stanowiq diagonalne skladowe tensora ci$nienia, a L, to
dtugos¢ "pudta” wzdtuz osi 2.

ii) technikq kapilarna, w ktérej napiecie miedzyfazowe (ang. interfacial ten-
sion) liczono w relacji do szeroko$ci obszaru miedzyfazowego (o) wzdtuz osi
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z symulowanego uktadu: 168

kZBT sz
. in (Lo 2.10
T 20 — (2] <Lm) .

Wartos¢ o dobierano (Réwn. 2.11) dla dwoéch uktadéw rézniacych sie diu-
goscia osi = (L, ;=5 nm, L, ; = 7nm.), a takze by wiernie odtworzy¢ profile
gestosci w funkgji wspoéltrzednych z, zastosowano funkcje btedu w postaci:

p(z) = %(pA +pB) — %(PA — pp)er (z\;;?) (2.11)

w ktorej: kp oznacza stata Boltzmana, 7' temperature (333 K), a p4 i pp to
gestosc¢ kazdej z faz, z kolei < h > stanowi $rednia warto$¢ wspotrzednej z
dla granicy faz.
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2.2 Nieempiryczne potencjaly atom-atom (NEAAP)

Zgodnie z metoda HVPT, 1% energie oddzialywania mozna podzieli¢
na nastepujace sktadowe:

AE;,; = E\%

el,mtp

+AEYY + AE19 + AESY 4 ARCORE (2.12)

el,pen

Praca nad utworzeniem nieempirycznego potencjatu atom-atom (ang. nonem-
pirical atom-atom potential, NEAAP) zaklada wierne odtworzenie kazdego z
wyzej przedstawionych cztonéw osobno, starajac sie zachowac jego fizyczny
charakter w szerokim zakresie odlegiosci miedzy oddziatujacymi molekutami.

Czlon multipolowy (Eel mtp) obliczano przy pomocy rozwiniecia multi-
polowego (ang. cumulative atomic multipole moments, CAMM), 77! bedacego
rozwinieciem analizy populacyjnej Mullikena do wyzszych momentéw mul-
tipolowych. Molekularne momenty multipolowe M;,,, moga by¢ wyrazone
jako suma addytywnych atomowych momentéw multipolowych My, o, po-
chodzacych z atomu a i zawierajacych informacje o lokalnym rozkladzie
fadunku opisanym przez tadunek jadra i elementy macierzy gestosci elektro-
nowej P zgodnie z réwnaniem 2.13

Mk’lma = <Ikyl2m> =Z 37];?/2 ;n ZZP’"S |3j y > (2.13)

rea S

gdzie My, . jest momentem rzedu £,/ i m-tego ze wzgledu na wspélrzedne
kartezjanskie z, y, z atomu q, z kolei r i s 0znaczaja orbitale bazy, P,, stanowi
element macierzy gestosci elektronowej, Z, to tadunek jadra, a (r|zFy'z"|s)
jest jednoelektronowa catka multipolowa. Ze wzgledu na to, ze addyty-
wne momenty atomowe (M, ,) sa zalezne od wyboru globalnego ukiadu
wspotrzednych, transformacja do lokalnych uktadéw wspétrzednych zlokali-
zowanych na jadrach atomowych eliminuje ta zalezno$¢ i pozwala na rekuren-
cyjny spos6b uzyska¢ z tadunkéw Mullikena kolejne wyzsze skumulowane
atomowe momenty multipolowe opisujace coraz dokladniej anizotropie roz-
kfadu fadunkéw wokét poszczegdlnych atoméw (Réwn. 2.14).

k l m
k l m ’ " m—m!
MY = i = 357 () (3) ()t o i

k'>01'>0 m’>0
(2.14)

Momenty multipolowe w notacji macierzowej: fadunek punktowy, mo-
ment dipolowy i moment kwadrupolowy, odpowiednio przedstawiaja row-
nania 2.15 2.16, 2.17,

Go = M (2.15)

/ja = (M100, MOlO, MOOl) (216)
MC%OO M;IO M&Ol

T, = | a0 om0 ppon (2.17)
MalOl MSH M302
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Wyrazenie na energie oddzialywania ma posta¢ szeregu potegowego,
ktérego to kolejne wyrazy zanikaja coraz szybciej wraz z odlegtoscia:

(10) CAMM -1
Eel,mtp = Eel,mtp - Z Z{Qaquab

acA beB

— — —

+ |: - 3( _‘aﬁab)(ﬁbéaw + Qa(RabTbRab) + qz;(RabTalféab):| R;bS + }
(2.18)

gdzie ﬁab oznacza wektor wodzacy atomu a wzgledem b, natomiast R, to
odlegtoé¢ miedzy nimi.

Kierujac sie kryterium uzyskania jak najlepszej zbieznosci rozwiniecia
multipolowego,'”? zastosowano zakoniczenie szeregu na wyrazach o tej samej
zaleznosci od odleglosci (ang. exponent truncated series), mianowicie na R~°
(Réwn. 2.18 ograniczone jest do cztonu R~%).

Warto podkresli¢, ze energie wyznaczone za pomoca multipoli CAMM
odznaczaja sie niewielka zaleznoscia od bazy funkcyjnej,'”° a opis atomowych
momentéw multipolowych - stanowiacy najbardziej anizotropowa sktadowa
energii oddzialywania - moze zosta¢ przedstawiony w postaci tadunkéw
punktowych, 717 co umozliwia fatwa implementacje do programéw obli-
czeniowych dynamiki molekularne;.

W niniejszej pracy momenty CAMM byly wyznaczane w oparciu o jedno-
elektronowa macierz gestosci HF, w bazie aug-CC-pVDZ przy pomocy pro-
gramu GAMESS-US.*® Transformacji momentéw multipolowych, jak i wy-
znaczania energii elektrostatycznej pochodzacej z oddziatywania CAMM,
dokonano modutem Pythona pymolecule.'”

Krétkozasiegowe czlony energii oddzialywania (AES}Z)W AESY, AE&ZO))
zostaly przyblizone (kazda sktadowa osobno) funkcja potencjalna postaci:
(a + BR™1) exp(—7R), ktéra aproksymowano do wartosci sktadowych liczo-
nych zgodnie z metodologia HVPT na poziomie HF w bazie aug-cc-pVDZ
(Réwn. 1.14, 1.15, 1.16).

Parametry wyjSciowe do obliczeri energii oddzialywania dla par atoméw
(kontaktéw): H-H, H-O, H-C, H-N, O-O, O-C, O-N, C-C, C-N, N-N stano-
wily warto$ci z niepublikowanej pracy Styrcza i wsp., w ktérej minimum
globalne funkgdji celu wyznaczono metoda skupien Torna'”* dla niewielkiej
grupy komplekséw molekularnych stosujac minimalna baze funkcyjna.'”

Autor niniejszej dysertacji dokonat optymalizacji wspomnianych para-
metréw dla 660 komplekséw molekularnych wygenerowanych z zestawu
S66.17° Dla poszczegolnych kontaktéw miedzy atomami zastosowano funkgje

celu w postaci:
660

Fcelu — Z(EEVPT . E,r]:[EAAP)Q (219)

n
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gdzie EZVFT to energia sktadowej liczonej zgodnie z metodologia HVPT, a
ENFAAP gstanowi wynik obliczen z parametrami NEAAP.

Wartos¢ energii oddziatywania (w NEAAP) zaleznej od odlegtosci dla n—tego
kompleksu byta liczona jako suma oddziatywan par atoméw (Réwn. 2.20)

E, = Z Eab(Rab) (220)

a€AbEB

gdzie a i b sa atomami (O,H,C,N) monomeréw (A4, B) tworzacych kompleks,
R, to odlegto$¢ miedzy nimi a x to liczba kontaktéw w dimerze.

Do minimalizacji funkgji celu (Rown. 2.19) postuzyty napisane przez au-
tora programy w jezyku Python z zaimplementowana metoda optymalizacji
Powella,'”” ktéra stanowi cze$¢ modutu SciPy Pythona.!”®

Kompleksy z zestawu S66 obejmowaty 8 r6znych odleglosci miedzy mo-
nomerami - wyrazone jako stosunek odlegtosci wzgledem geometrii réwno-
wagowej (R/R.,). Szes¢ z nich dla wszystkich ukladow (0.9, 0.95, 1.0, 1.05,
1.10, 1.25 ) zaczerpnieto z pracy Hobza i wsp.,'”® kolejne dwa (0.80, 0.85),
uwzgledniajace blizsze kontakty, z pracy Bekera i wsp.'”” Wybor dimeréw
w zestawie 566 nie jest przypadkowy i zawiera najdokladniejsze wyniki dla
komplekséw biomolekularnych uzyskane metoda sprzezonych klasteréw, w
ktérej uwzgledniono wzbudzenia pojedyncze i podwdjne a potrdjne szaco-
wano przy uzyciu rachunku zaburzen (ang. coupled-cluster with single and
double and perturbative triple excitations, CCSD(T)) i ekstrapolowane do bazy
zupelnej (ang. complete basis set, CBS).'7® W zestaw S66 wchodza nastepujace
monomery:

e kwas octowy
e acetamid

e benzen

e cyklopentan
e etyn

e eten

e neopentan

e n-pentan

e metyloamina
e metanol

e N-metyloacetamid
e pirydyna

e uracyl

e woda.
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Ocene dokladno$ci wyznaczania poszczegoélnych czlonéw energii przez
NEAAP wykonano wzgledem wynikéw referencyjnych postugujac sie wielkos-
ciami:

i) pierwiastka bledu sredniokwadratowego (ang. root mean square error, RMSE)

Z(:Ei,ref - xi)z
RMSE =\| & (2.21)

n

ii) Sredniego absolutnego btedu procentowego (ang. mean apsolute percentage
error, MAPE)

1 n I
Mapg = 200% > [Zires = @il (2.22)
n

CE‘,
i—1 i,ref

gdzie: z;,.; to wartoSci referencyjne energii a z; to wartosci energii obliczone
za pomoca NEAAP

Skladowa korelacyjna (A E“9FR) przyblizano za pomoca potencjatu atom-
atom (D,,) aproksymowanego do E7) + E20 z SAPT 89181 (Rgwn. 2.23).

dis ex—dis
Warto podkresli¢, ze D, jest meemplr}fczna funkpc]q potencjalna, ktéra uwzgle-
dnia efekt penetracyjny - poprawke na bliskich odleglosciach wynikajaca z
nakladania sie orbitali atomowych - poprzez zastosowanie funkcji wygasza-
jacej (Réwn. 2.24), ktéra wraz ze ztozona forma wielomianu (obecnos¢ takze
C®/R8,) daje nadzieje na doktadne obliczenia w szerokim zakresie odlegtosci
oddziatywan miedzyczasteczkowych. Stosowanie D, wiaze sie z niezwykle
niskim kosztem, a mianowicie O(A?), gdzie w metodologii HVPT i SAPT
koszt wyznaczenia E}),  wynosi odpowiednio O(N?)iO(NT); ponadto doktad-
nos¢ obliczen D, dla uktadéw z dominujacymi oddzialywaniami elektrostaty-
cznymi jest imponujaca: wspolczynnik korelacji pomiedzy wartosciami D,
a AEYORE (HVPT w bazie aug-CC-pVDZ) wynosi 0.96.1%

/(16 (16 /C
Das - - CaCb ' fG( V 6aﬁbRab) f8 V BaﬁbRab (223)

R, sz
fa(R) =1—exp(—R) ) _ - (2.24)
i=0
Podsumowujac, NEAAP przyblizajacy catkowita energie oddzialywa-
nia na poziomie teorii MP2 mozna wyrazi¢ w postaci sumy sktadowych:
AENEAAP ECAMM + Epen + Eez + Edel + Das (225)

el,mtp
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3 Wyniki badan

3.1 Wilasciwosci cieczy jonowych

3.1.1 Wlasciwosci ukladéw jednofazowych

W niniejszej pracy, w czesci poswieconej ukladom jednofazowym, doko-
nano poréwnania wynikéw uzyskanych z obliczen przy zastosowaniu dwéch
pol sitowych: Canogia-Lopesa i wsp.?1%? i Kédermanna i wsp.'?* dalej ozna-
czanych odpowiednio jako LFF i KFF. Wyniki dla poszczeg6lnych poten-
cjalow sa zestawione z warto$ciami eksperymentalnymi.

W tabelach 3.1 i 3.2 zamieszczono gestosé (p) liczona w réznych warun-
kach ci$nienia i temperatury. Niskie wartosci btedéw statystycznych (<1%)
oraz ustabilizowany wykres energii potencjalnej (Rys. 3.1) moga swiadczy¢,
ze trajektorie symulowanych ukladéw sa wystarczajaco dlugie i osiagnety
rownowage termodynamiczna. Uwage zwraca fakt, ze wyniki dla LFF osia-
gaja wyzsze wartosci p, natomiast stosowanie KFF prowadzi do uzyskania
wartosci zanizonych w poréwnaniu z eksperymentem, aczkolwiek wielkosci
odchyleni nie sa duze i wahaja sie miedzy + 1-4%. Zgodnie z oczekiwani-
ami, gestos¢ wraz ze wzrostem temperatury maleje, a zwieksza sie w pod-
wyzszonym ci$nieniu. Wydluzanie taficucha bocznego kationu powoduje
obnizenie gestosci, z kolei IL z kationem o wiekszej masie molowej ([NTfz] )
charakteryzuje wieksza warto$¢ p, co réwniez potwierdzaja dostepne wyniki
eksperymentalne.

Na podstawie zmian gestosci policzono wspélczynnik rozszerzalnosci
cieplnej (ap) oraz $cisliwos¢ (5r), co ilustruja tabele: 3.3 i 3.4. Jako wias-
ciwosci drugiego rzedu ap i fr wykazuja wieksze réznice, siegajace nawet
76% w stosunku do badan empirycznych, co mozna zaobserwowaé w przy-
padku Sr dla [Comim][NTf,] w KFFE. Ze wzgledu na brak danych ekspery-
mentalnych dla niektérych uktadéw oraz duze -czasem przekraczajace 20%
- bledy statystyczne obliczeri trudno méwic¢ o jakichkolwiek prawidiowo-
Sciach. Liczone wlasciwosci - osobno $cisliwosé¢ i wspotczynnik rozszerzal-
nosci cieplnej przyjmuja wartosci: ap w LFF 5.8-7.3-10~* K~! a w KFF 7.8-
8.7-10* K~!, By w LFF wynosi 3.1-5.5:107° bar' a w KFF miedzy 4.7 a
9.5-107° bar™'; sa one niezalezne od dtugosci kationu czy obecnosci innego
anionu. Zestawiajac szacowane warto$ci z wynikami eksperymentalnymi
dla omawianych wlasciwosci statycznych, obliczenia w oparciu o LFF wydaja
sie bardziej dokladne.
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TAB. 3.1: Gestosé¢ (p) IL z anionem [NTf,] .7
IL T p p LFF p KFF Eksperyment!83184
[K] [bar] [kg - m~°]
[Comim][NTf,] 313 1 1558.5+ 0.6 1445.9+£0.7 1503
333 1 1538.7+ 0.6 1448.4+£0.5 1482
333 100 1543.8+0.6 1452.0+£0.6 1490
[Csmim][NTf,] 313 1 1359.0 £ 0.9 1302.9+£0.8 1305
333 1 1329.2+0.9 1279.4+£0.8 1286
333 100 1346.6 +0.8 1290.0£0.7 1294
[Ciomim][NTf,] 313 1 1279.5 £ 0.8 1229.1 £0.8 1232
333 1 1264.8 £ 0.7 1208.4 £0.8 1215
333 100 1269.5+0.7 1217.2+£0.7 -
TAB. 3.2: Gestos¢ (p) IL z anionem [TfO] .7
IL T p p LFF p KFF Eksperyment 83184
[K] [bar] [kg - m~]
[Comim][TfO] 313 1 14127+ 0.6 1346.7£0.5 1361
333 1 1401.9 £ 0.6 1334.5£0.7 1342
333 100 1400.3 +0.7 1343.1£0.6 1349
[Csmim][TfO] 313 1 1202.5+£ 0.7 1158.5£0.5 -
333 1 1178.1+£0.5 1139.5£0.8 -
333 100 1184.6+0.8 1139.2+0.6 -
[Ciomim][TfO] 313 1 112444+ 0.8 1101.5£0.8 -
333 1 1108.6 £ 0.7 1067.4 £ 0.6 -
333 100 1113.74+0.6 1074.1£0.7 -
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Rys. 3.1: Wykres energii potencjalnej dla [Csmim][NTfz] w
temp. 333 K w zespole NPT.

TaB. 3.3:  Wspodlczynnik rozszerzalnosci cieplnej (ap)

[10~*K~1].7
1L ap LFF ap KFFE Eksperyment 184-186
[Comim][TfO] 59405 83+0.5 7.03

[Csmim][TfO] 7.34+0.6 8.2+0.6 -
[Cromim][TfO] 7.04£0.7 85+1.7 -

[Comim][NTf,] 6.3+04 7.8+0.6 6.68
[Csmim][NTf,] 7.3£0.7 87x0.7 -
[Ciomim][NTf,] 5.8+£0.6 85+0.7 6.86

TAB. 3.4: Scisliwos¢ (87) [107° bar~'].7

IL Br LFE  Br KFF  Eksperyment!831%

[Comim][TfO] 3.14£0.9 47410 4.75
[Csmim][TfO] 54413 84413 -
[Cromim][TfO] 4.6+1.1 6.1+1.2 -
[Comim][NTf,] 3.34+0.7 9.5+0.8 5.38
[Csmim][NTf,] 55+12 83412 -
[Cromim][NTf,] 3.7+1.1 7.3+13 -
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Wspélczynnik dyfuzji (D;) jest istotna, a zarazem nietatwa do przewidy-
wania za pomoca klasycznych pét sitowych wiasciwoscia dynamiczna IL.
Czesto poréwnanie D; policzonego metoda dynamiki molekularnej do wynik-
6w eksperymentalnych, stuzy do walidacji pola sitowego i moze przesadzac
0 jego uzytecznosci.'®

W niniejszej pracy wyniki obliczers D; w LFF i KFF umieszczono w tabeli
3.5. D; liczony w LFF obarczony jest znacznym bledem przekraczajacym
nawet warto$¢ wyznaczanej wielkosci (np. 0.019 £ 0.02 - 107¢ cm?s~* dla D,
w [Csmim][TfO]), warto przy tym zauwazy¢, ze D; jest w ogélnosci o rzad
wielko$ci mniejszy niz obserwowany w eksperymencie. Takie zjawisko jest
konsekwengja silniejszych oddziatywan niewiazacych ograniczajacych ruch-
liwos¢ jondw w LFF, wynikajaca z przeszacowania zastosowanych parame-
trow Lennarda-Jonesa.

Jesli chodzi o D; w KFF to wyniki w mniejszym stopniu odbiegaja od
wartoS$ci eksperymentalnych; najwiekszy blad statystyczny przekracza 50%
D w [Comim][TfO] (0.055 £ 0.03 - 10~% cm?s™! ). Wobec powyzszego wyniki
liczone w KFF przyjeto jako bardziej wiarygodne i jezeli nie zaznaczono ina-
czej to na ich podstawie dokonano analizy obliczefi.

Dla symulowanych ukladéw szczegélnie zauwazalne jest wystapienie
wyraznej zalezno$¢ wspoétczynnika dyfuzji od ksztattu i wielkosci jonow.
Najbardziej widoczne zmiany dotycza IL z [TfO]~, dla ktérych wraz ze zwiek-
szeniem dlugosci taricucha bocznego, jony wolniej sie poruszaja, np. D,
[Comim]* jest 14 razy wiekszy niz [Csmim]*. Podobna zaleznos¢ wystepuje
dla IL z [NTf;]~, lecz z mniejsza réznica: [Comim]* porusza sie nieco ponad
5-krotnie szybciej niz [Csmim] ™.

Wszystkie badane uklady charakteryzuja sie wieksza mobilnoscia ka-
tionéw (D) w poréwnaniu do mniejszych anionéw (D_), stosunkowo naj-
wieksza réznice dostrzega sie w [Comim][TfO], gdzie [Comim]™ porusza sie
ponad dwukrotnie szybciej (1.12 107% cm?s™ ) niz [TfO]~ (0.49 1076 cm?s™!).
Stosunek D, wzgledem D_ zmniejsza sie w miare wydtuzania taficucha bo-
cznego kationu, az do osiagniecia niemalze réwnych wartosci D; dla jonéw
[Ciomim] ™ i [NTS,] .

Z tabeli 3.5 mozna takze odczyta¢ zaleznos¢ miedzy wielkoscia wspot-
czynnika dyfuzji a obecnym anionem. IL z mniejszym i bardziej zwartym
[TfO]~ osiagaja nizsze wartosci D;. Mozna zauwazy¢, ze D, dla [Comim][TfO]
jest 0 0.64 107% cm?s™! mniejszy niz w przypadku [Comim][NTf,]; kation w
[Csmim][TfO] porusza sie ponad 4-krotnie wolniej od kationu w [Csmim][NTf,],
a szybko$¢ poruszania sie [C;omim]™ jest ok. 3-razy mniejsza w obecnosci
[TfO]™ niz [NTf,]. Z anionami sprawa wyglada podobnie: D; dla [TfO]~ jest
mniejsze okoto 2, nieco ponad 5 i niemalze 7 razy od D; dla [NTf,]~ odpowie-
dnio z kationami [Comim] ™, [Csmim]* i [Comim]T. Wynik ten, wydaje sie,
stoi w sprzecznoéci z makroskopowa intuicja, Ze "mniejsze jest szybsze" i nie
spelnia réwnania Stokesa-Einsteina. Niemniej prace eksperymentalne”>1%”
i teoretyczne”120122137188 potwierdzaja niniejsze obserwacje.
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TAB. 3.5: Wspotczynnik dyfuzji D; [107% cm?s™! Jw 333 K .7
Pogrubiono wartosci wyznaczone eksperymentalnie. 1%

IL D, LFF D_ LFF D, KFF D_ KFF

[Comim][TfO]  0.124+0.02 0.05340.01 1.124+0.09 0.49 & 0.01
[Csmim][TfO]  0.0194+0.02 0.01140.01 0.08+0.02  0.05=+0.01
[C1omim][TfO]  0.0334£0.01 0.01240.01 0.0550.03 0.025 =+ 0.01

[Comim][NTf,] 1.4,0.89
[Comim][NTf,] 0.16 £0.02  0.14+0.01 1.76 £0.04 1.08 £0.03
[Cgmlm] [NTf2] 0.48, 0.48

[Csmim][NTf,] 0.033+0.01 0.0274+0.02 0.34 +0.08  0.27 £+ 0.02
[Ciomim][NTf,] 0.033 +0.02 0.025+0.01 0.18£0.02 0.17+£0.02

Lepkos¢ (1) liczona metoda nieréwnowagowa (Tab. 3.6) w LFF ukazuje
pewne "anomalie” wzgledem chemicznej intuicji, mianowicie IL o wiekszym
(bardziej rozgatezionym) kationie [Csmim][TfO] charakteryzuje sie wieksza
o ok. 1.5 razy lepko$¢ od [Ciomim][TfO], a [Comim][NTf,] wieksza nieco
ponad 1.2 razy od [Csmim][NTf,] Taki stan rzeczy moze by¢ efektem btedow
statystycznych w obliczeniach, ktére siegaja nawet 70% 7 oraz fakt, ze LFF
bylo rozwijane w celu odtwarzania wlasciwosci statycznych w IL.

Jesli chodzi o wyniki dla KFF, to 7 przyjmuje nizsze wartosci, blizsze ekspe-
rymentalnym, zachowujac wlasciwy trend. Mozna takze dostrzec znaczny
wplyw anionu na wyniki obliczer, szczegdlnie widoczny dla IL z najdtuzszym
faricuchem bocznym, gdzie w obecnosci [TfO]~ lepko$¢ wynosi 116 cP a z
[NTf,]~ 43.5 cP.

Lepkos¢ liczona metoda Green-Kubo (Tab. 3.7) nawet przy zastosowa-
niu LFF przyjmuje mniejsze wartosci, w poréwnaniu do metody nieréwnowa-
gowej przy zachowaniu stosunkowo niewielkich btedéw obliczen, siegaja-
cych 13% 7. Poréwnujac z danymi eksperymentalnymi, to dla IL z anionem
[TfO]~ 1 byla niedoszacowana zaréwno dla LFF, jak i KFF, natomiast jesli
chodzi o uktady z [NTf;]~, to z kationem [Comim]* FF wyznaczaja wieksze
wartosci podobnie jak dla [Csmim][NTf;] w LFE. Poréwnujac metody uzyte
do obliczerr n w KFF obserwuje sie, ze metoda nieréwnowagowa uzyskuje
sie wyniki blizsze warto$ciom empirycznym, co wynika z wolnej zbieznosci
w czasie metody Green-Kubo. '
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TAB. 3.6: Lepkos¢ liczona metoda NEMD 7 [cP] w 333 K.”

IL n LFF n KFF Eksperyment!8%191.192
[C,mim][TfO]  145+54 165445 45
[Csmim][TfO] 352 + 81 93 £ 31 100
[Comim][TfO] 241444 116+ 80 ;
[Comim][NTf;] 101 +23 12.3+0.8 11.9
[Csmim][NTf,] 81.1+15 24.7-+2.6 T

[Cromim][NTf,] 298 £38 43.5+ 14.6 -

TAB. 3.7: Lepkos¢ liczona metoda Green-Kubo, 7 [cP]

w 333 K.”
IL n LFF n KFF  Eksperyment!89191.192
[Comim][TfO] 214422 25.1+1.9 45
[Csmim][TfO] 279+£54 30.2+2.6 100
[Comim][TFO] 21.34+2.8 32.5+3.4 ;
[Comim][NTE] 207422 14.7+1.8 11.9
[Cemim][NTE,]  29.5+3.3 16.3 +2.3 27

[Ciomim][NTf,] 32.7+4.2 16.9£2.1 -
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3.1.2 Uklady dwufazowe

Potencjal opracowany przez Kédermanna i wsp. pozwala przewidywaé
dynamiczne wiadciwosci fizykochemiczne z wieksza doktadnoscia niz LFF,
stad w kolejnych etapach pracy korzystano tylko z KFFE.

Tabela 3.8 przedstawia napiecia powierzchniowe (v), ktére wyraznie
zalezy od rozmiaru IL. Wydtuzanie faricucha bocznego w kationie powoduje
obnizanie 7, natomiast anion ma mniejszy wplyw na napiecie powierzch-
niowe: IL z [NTf;]- ma niewiele nizsze v niz z [TfO]~. Do obliczen v za-
stosowano dwie metody: kapilarng (v.) oraz oparta na réznicy diagonal-
nych komponentéw tensora ciénienia (,) , ktére zostaly opisane w poprzed-
nim rozdziale. Tensory ci$nienia pozwalaja dokladniej oszacowaé napiecie
powierzchniowe niz metoda kapilarna. Wyniki obliczen sa zblizone do war-
tosci eksperymentalnych, mimo duzego btedu obliczen.

Napiecie miedzyfazowe dla [C,,mim][NTf,] IL zwoda (Tab. 3.9), pomimo
sporej wielkosci bledéw obliczerr (dla [Comim][NTf,] przekracza obliczona
warto$¢), przyjmuje odwrotny niz dla ukladéw z préznia trend zgodny jakos-
ciowo z eksperymentem, gdzie v wzrasta wraz z przediuzaniem taficucha
bocznego kationu.

TAB. 3.8: Napiecie powierzchniowe v [mN - m~!] at 333 K.”

IL Y Ve Eksperyment 86193194
[Comim][TFO] 347+8 27246 43.15
[Csmim][TfO] 279£8 249%5 28.5
[Comim][TFO] 30.1+7 23.9+4 -
[Comim][NTE,] 29447 25446 34.9
[Cemim][NTE,] 245+6 245+5 98.2
[Ciomim][NTf,] 28.3+6 19.9+4 26.4

TAB. 3.9: Napiecie miedzyfazowe v [mN - m~'] dla uktadu IL-
woda, w 333 K. 7

IL v Eksperyment (323 K) 1%
[Comim][NTf,] 1.6 +11 8.6
[Csmim][NTf,] 88+7 14.4

[Ciomim][NTf,] 122+ 7 15.7
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Rozmieszczenie IL na granicy faz z préznia i woda mozna oceni¢ na
podstawie znormalizowanego profilu gestosci (Rys. 3.2, 3.3), ktéry zostat
uéredniony po profilach z dwéch obszaréw miedzyfazowych dla kazdego
ukladu. Zacieniony obszar na wykresach stanowi usredniona przestrzen
miedzyfazowa. Dla bardziej szczeg6lowej analizy umieszczono na wykre-
sach profile fragmentéw kationu (Srodki mas): taricucha bocznego, grupy
metylowej i pierScienia imidazoliowego. Wykresy oznaczone jako A i B na
rysunku 3.2 dotycza kationéw imidazoliowych z krétszym taficuchem bocznym
([Comim]), a uklady z wiekszym kationem oznaczone sa jako CiD.

Poréwnujac wykresy A i B ze soba wida¢ zblizona wielkoé¢ obszaru
miedzyfazowego i mimo, ze gesto$¢ przy prozni jest praktycznie taka sama
dla kationéw i anionéw na obydwu wykresach, to im dalej w strone IL tym
struktura [Comim][TfO] jest bardziej uporzadkowana; wyraznie mozna wyroz-
ni¢ warstwy z dominujacymi na przemian anionami i kationami.

Jezeli zwrécimy uwage na wykresy C i D, to sq one podobne do siebie
szczegOlnie za sprawa obszaréw miedzyfazowych umieszczonych niemalze
w tych samych miejscach. Tym co wyréznia uktad z anionem [NTf,]™ jest
to, ze kationy, a zwlaszcza grupa metylowa taricucha bocznego jest bardziej
zblizona ku prézni.
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RYS. 3.2: Znormalizowany profil gestosci na granicy faz IL-

préznia wzdtuz osi prostopadlej do jej powierzchnii w ukta-

dach: [Comim][TfO] (A), [Comim][NTf2] (B), [C1omim][TfO]
(C) i [C1omim][NTf,] (D).”

Ogolnie rzecz biorac w obecnosci prézni hydrofobowe elementy kationéw
wyraZnie orientuja sie w jej strone. Aniony [TfO]™ i [NTfy]~ wraz z piers-
cieniami imidazoliowymi sa zwrécone w strone IL. Maksymalna gesto$¢ piers-
cienia wystepuje wraz z najwiekszym zageszczeniem anionéw i jest sko-
relowana z najnizsza gestoscia taficucha bocznego i grupy metylowej.
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Obecnos$¢ wody (Rys. 3.3) diametralnie zmienia strukture, co jest zgodne
z oczekiwaniami, ze wzgledu na jej silnie polarny charakter. Granica faz
odznacza sie bardziej fagodnie, a [Csmim][NTf,] i [Ciomim][NTf,] sa czes-
ciowo rozpuszczalne w wodzie. Przestrzenn miedzyfazowa zajmuje wiekszy
obszar (ok 2.5 nm) w poréwnaniu do ukladéw z préznia (ok 1.5 nm). Na
granicy faz wystepuje zageszczenie aniondw wraz z pierScieniem kationéw.
W dalszym obszarze zdecydowanie dominuja hydrofobowe czesci IL.

1.6 T T T T T T T T

1.4 = pierscien
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............. qr. metylowa
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RYs. 3.3: Znormalizowany profil gestoéci na granicy faz IL-
woda wzdtuz osi prostopadtej do jej powierzchni w uktadach:
[Cgmlm][Nng] (A) i [Clgmlm][Nng] (B)7

Rysunek 3.4 przestawia przekrdj w kierunku osi 2z dla [Ciomim][NTf,]
z préznia i woda, ktéry potwierdza wystepowanie odmiennych warstw IL.
Pokazuje to, jakie molekuty wystepuja na powierzchni granicznej. Laricuchy
weglowe zaznaczone na zielono dominuja przy prézni, natomiast przy wodzie
bardziej widoczne sa aniony (kolor niebieski) oraz pierscienie kationéw (kolor
czerwony).

RYS. 3.4: Granica faz dla [C1omim][NTfs] z préznia i woda.”
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Przestrzenna orientacja joné6w

Analiza wielomianu Legendrea pierwszego (P1) i drugiego (P2) stopnia
dla populacji katow wystepujacych pomiedzy wektorem prostopadtym do
plaszczyzny granicy faz (osia z), a wektorami NN i NCN (Rys. 2.5), pozwala
na odkrycie usrednionej orientacji pierscieni imidazoliowych w przestrzeni
miedzyfazowej.” 13616

P1iP2 réwne zero w ukladach [Comim][TfO] i [Comim][NTf,] oznaczaja
brak dominujacej orientacji pierscieni w fazie IL (Rys. 3.5). W obszarze
miedzyfazowym P1 dla NN jest ujemne a P2 dodatnie. Taki wynik wskazuje
na istnienie dwé6ch réwnowaznych orientacji: jednej z grupa etylowa skiero-
wana w strone prozni i drugiej z grupa metylowa orientowana w tym samym
kierunku. Zwazywszy na fakt, ze od lewej strony od granicy faz znajduje sie
préznia, inaczej méwiac jest ona "pod" IL - na co wskazuja mniejsze wartosci
dtugosci osi z - nalezy przyja¢, ze ujemne wartosci P1 odpowiadaja zwrocie
wektora NN w kierunku IL.

Histogram pokazujacy rozklad prawdopodobieristwa cosinusa kata po-
miedzy wektorami NCN i NN a osia z (Rys. 3.6) w zakresie dlugosci "pudta”
4.9-5.3 nm w uktadzie [Comim][TfO] i 5.0-5.4 nm dla [Comim][NTf,] potwier-
dza istnienie dw6ch maksiméw dla cos 0: -1 oraz 1, przy czym zdecydowanie
bardziej popularna jest warto$¢ ujemna (zaré6wno dla uktadéw z anionem
[TtO]~ jak i [NTfy]7), co pokazuje, ze pierécienie kationu czeSciej zwracaja
sie grupa etylowa w strone prézni.

Wykres NCN P1 dla [Comim][TfO] i [Comim][NTf;] (Rys. 3.5) oscyluje
wokot zera, podczas gdy P2 dla [Comim][TfO] jest dodatnie przy granicy z
préznia i nieznacznie ujemne w dalszej czesci uktadu. Z kolei dla [Comim][NTf, ]
P2 przyjmuje wartosci ujemne w calej strefie granicznej. Oznacza to niewielkie
nachylenie kationéw i formowanie kata prostego pomiedzy wektorem prosto-
padlym do ptaszczyzny pierécienia a osia z.

Rysunek 3.6 informuje natomiast o niemalze réwnym prawdopodobierist-
wie wystepowania réznych orientacji dla [Comim][TfO] (szeroki wykres NCN).
Dla uktadu [Comim][NTf,] wykres NCN potwierdza dominacje prostopadiej
orientacji pierscienia do osi z.

0.2

P1(6)

P,(6)

z [nm] z [nm]
RYS. 3.5: Srednie wartoéci wielomianu Legendrea pierwszego i
drugiego stopnia dla populacji katéw miedzy wektorami NCN
i NN a osia z w ukladach z préznia: [Comim][TfO] (A) i
[Comim][NTf,] (B) wdtuz osi 2.7
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Rys. 3.6: Rozklad prawdopodobienistwa cosinusa kata

pomiedzy wektorami NCN i NN a osia z w ukladach z préznia:

[Comim][TfO] (A) i [Comim][NTf2](B). Wykresy dla wspéirzed-
nej z "pudta’ w zakresie 4.9-5.3 (A) i 5.0-5.4 nm (B).”

Wielomiany Legendrea P1i P2 NN dla [C;omim][TfO] i [Cyomim][NTf,]
maja bardziej skomplikowany ksztatt (Rys. 3.7). W obu przypadkach charak-
terystyczne piki pojawiaja sie "glebiej", gdyz fanicuchy boczne zajmuja prze-
strzen przy prézni, a pierScienie w dalszej odlegtosci od granicy faz. Naprze-
mienne warto$ci wykreséw wskazuja na warstwowa strukture IL na granicy
faz. Na ich podstawie mozna okresli¢ miejsce dominacji kationéw, ktérych
grupa metylowa skierowana jest w strone fazy IL - miedzy 20 a 21 nm wzdtuz
osi z - oraz tych, gdzie grupa metylowa orientuje sie w strone prézni - 21 a 22
nm wzdluz osi z. Piki NN P1 przy granicy z préznia przyjmuja wartos¢
ujemna, a P2 dodatnia. W obszarach blizej IL jest odwrotnie, tj. P1 ma
warto$¢ dodatniq a P2 ujemna, co Swiadczy o istnieniu roznych orientacji
pierscieni.

Powyzsze obserwacje sa zgodne z histogramami pokazujacymi rozktad
prawdopodobienistwa (Rys. 3.8) wzdluz osi z w zakresie dlugosci "pudia”
20.3-21 nm (A) i 21-22 nm (C) dla [C;omim][TfO] oraz 20.1-21 nm (B) i 21-22
nm (D) dla [Comim][NTf,], gdzie kat NN przy granicy z pr6znia (histogram
A'i B) wynosi 180 stopni, a w obszarze bardziej oddalonym od granicy faz
(histogram C i D) ok. 45 stopni. Jesli chodzi o wykresy NCN (Rys. 3.7) to ka-
tiony [Ciomim]* przyjmuja orientacje zblizona do [Comim] ™, czyli plaszczyzna
pierScieni jest prostopadta do osi z.



52 3. Wyniki badari

P1(8)

P2(©)

180 190 200 210 220 230 18.0 19.0 20.0 21.0 22.0 23.0
z [nm] z [nm]

RYS. 3.7: Srednie wartoéci wielomianu Legendrea pierwszego

i drugiego stopnia dla populacji katéw miedzy wektorami NN

i NCN a osia z w ukladach z préznia: [Ciomim][TfO] (A) i
[C1omim][NTf,] (B) wzdtuz osi z.”

P(cos ©)

0.0 L
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

cos © cos ©

P(cos ©)

0.0 L L
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

cos © cos ©

Rys. 3.8: Rozklad prawdopodobieristwa cosinusa kata
pomiedzy wektorami NCN i NN a osia z w uktadach z préznia:
[Clgmlm][TfO] (A, C ) i [Clgmim][Nng] (B, D)
Wykresy dla wspoétrzednych osi z "pudia” w zakresie 20.3-21.0
(A), 20.1-21.0 nm (B) i 21.0-22.0 nm (C, D).”
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Wykresy P1i P2 dla pierscieni kationéw [Ciomim]™ i [Cgmim]™ w ukia-
dach z woda ilustruje rysunek 3.9. Podobnie jak we wcze$niej oméwionych
uktadach, mozna zauwazy¢ naprzemienna dominacje r6znych orientacji ka-
tionéw. W sasiedztwie fazy wodnej, tj. 9-10.5 nm wzdtuz osi z dla [Csmim][NTf,]
i 10.5-12 nm dla [C;omim][NTf;], dodatnie wartosci dla wielomianéw infor-
muja, Ze kat miedzy osia z a wektorem NN jest dodatni.

Powyzsze obserwacje sa zgodne z rozkladem prawdopodobieristwa cosi-
nusa kata miedzy wektorem NN a osia z (Rys. 3.10), zilustrowanym na
granicy faz dla wspoétrzednych z w zakresie 9.7-10.6 nm dla [Csmim][NTf,]
i 11-12 nm dla [C;omim][NTf;], gdzie populacja kata 0 stopni jest ponad
trzykrotnie wieksza od innej. Udowadnia to, ze najbardziej preferowana
warto$¢ kata to 0 stopni, a co za tym idzie, taricuch boczny jest zwrécony
w strone IL. Nastepnie patrzac na obszar miedzyfazowy znajdujacy sie blizej
IL, tj. 10.5-12 nm wzdtuz osi z dla [Cgmim][NTf,] dominuje orientacja odwrotna.
Z kolei dla [C;omim][NTf,] w obszarze 12-13.5 nm zmiana orientacji kationu
jest widoczna, ale zachodzi w mniejszym stopniu.

Jesli chodzi o wykresy dla wielomianéw Legendrea dla wektora NCN,
to dla badanych ukltadéw z woda P1 dla NCN przyjmuje warto$¢ bliska
zeru, a P2 jest ujemne, co sugeruje prostopadta orientacje pierscienia do osi
z. Powyzsze obserwacje potwierdzaja wykresy prawdopodobiefistwa umie-
szczone na rysunku 3.10.

P1(6)

P(6)

8.0 9‘.0 16([) ]11‘.0 12‘.0 13.0 9.0 1C".0 11‘.0[ 52‘0 1?‘:.0 14.0
RYS. 3.9: Srednie wartoéci wielomianu Legendrea pierwszego
i drugiego stopnia dla populacji katéw miedzy wektorami NN
i NCN a osia z w ukladach z woda: [Csmim][NTf;] (A) i
[C1omim][NTf,] (B) wzdtuz osi z.”



54 3. Wyniki badan

4.0 -

35

3.0 |

25

P(cos ©)

20

00 Il Il Il Il Il Il
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

cos @ cos @

Rys. 3.10: Rozklad prawdopodobieristwa cosinusa kata

pomiedzy wektorami NCN i NN w kationach a osia z w ukia-

dach: [Camim][NTfz] (A) i [Ciomim][NTf,] (B) na granicy faz z

woda; wykresy dla wspétrzednej z w zakresie: 9.7-10.6 nm (A)
i11.0-12.0 nm (B).”

Dla anionéw [TfO]~i [NTf;] "analize orientacji dokonano poprzez oblicze-
nie usrednionego momentu dipolowego. ' Formalnie moment dipolowy jonu
nie moze by¢ zdefiniowany niezaleznie od wyboru ukltadu wspotrzednych,
ale dla oceny anizotropii rozkladu fadunku jonéw mozna zastosowac wielkosci
uzyskane dla uktadu wspétrzednych usytuowanego w srodku masy jonu.'?

Rysunki 3.11 i 3.12 przestawiaja skladowa z momentu dipolowego (1)
jako funkcje wspétrzednych osi z symulowanych ukladéw (o$ prostopadta
do plaszczyzny granicy faz). Dodatnie warto$ci oznaczaja, ze moment dipolowy
jest rownolegly do osi z, a ujemne, ze antyréwnolegly. Przy granicy IL-
préznia (Rys. 3.11) Srednia wartos¢ 4, dla anionu [TfO]~ siega £4.3 D, gdzie
$redni catkowity moment dipolowy wynosi 5.3 D, a to oznacza, ze [TfO]~
zwraca sie grupa CFs; w kierunku prézni. Aniony moga przyjmowac niewielka
tendencje odwrotnej orientacji, tj. [TfO]~ zwrécony grupa CFs; do IL w ob-
szarze miedzyfazowym od strony IL, co sugeruja niewielkie piki. Z wykresow
wynika réwniez, ze nie ma znacznej zalezno$ci orientacji anionu od dtugosci
faricucha bocznego w kationie. W przypadku [NTf,]~ mozna zaobserwowac
niewielki wptyw wielko$ci kationu na ., ktéry przyjmuje wartos¢ £3.9 D
dla [Comim][NTf,] i £3.2 D dla [C1omim][NTf,], przy czym catkowity usred-
niony moment dipolowy réwny jest 2.7 D. Sugeruje to, ze grupy CFs sa
skierowane w strone prézni, a anion przyjmuje konformacje cis na granicy
faz. Natomiast w fazie homogenicznej (ang. bulk) IL dla badanych uktadéw,
nie zaobserwowano dominujacego utozenia anionéw w przestrzeni - usred-
niona skladowa /. przyjmuje wartosci bliskie zera.

Na granicy IL-woda (Rys. 3.12) orientacja [NTf,]~ jest odwrotna w po-
réwnaniu do obecnej przy granicy z préznia. Ze wzgledu na to, ze p, przyj-
muje wartosci siegajace +1.3 D dla [NTf,]~ z kationem [Cgsmim]*i+1.4 D dla
[NTf,]~ w obecnosci [Comim] T, to mozna stwierdzi¢, ze utozenie grupy CF;
w anionach w strone fazy IL jest preferowane. Fluktuacje wykreséw i, poza
obszarem miedzyfazowym sa wynikem cze$ciowej mieszalnosci z woda.

Na rysunku 3.12 umieszczono takze wykres p, dla wody, ktérej niewielkie
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warto$ci na granicy faz §wiadcza o tendencji zwracania sie czasteczek wody
atomami wodoru w strone IL. Zauwazalna jest takze zaleznoé¢ orientacji
czasteczek wody od p, anionu w uktadzie z kationem [Csmim]™*.

e

s
60 P L ‘ L
00 20 40 60 80 10.0 12.0 140 150 200 250 300 350 400 450

z [nm] z [nm]

Rys. 3.11: Skladowa p, momentu dipolowego anionéw !0

w ukladach dwufazowych IL-préznia: [Comim][TfO] (A),

[C12mim][TfO] (C), [Comim][NTfz] (B) i [Ciomim][NTf,] (D)
wzdtuz osi prostopadtej do plaszczyzny granicy faz.”

&

5 Il Il Il Il
0.0 50 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0
z [nm] z [nm]

Rys. 3.12: Skladowa p, momentu dipolowego anionéw 66

w ukladach dwufazowych IL-woda: [Cgmim][NTf;] (A) i
[Ciomim][NTf2] (B) wdluz osi prostopadiej do ptaszczyzny
granicy faz.”
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Whnioski

Przewidywane wlasciwodci statyczne, takie jak: gestos¢, Scisliwosé i wspot-
czynnik rozszerzalnosci cieplnej, sa zblizone do wartosci eksperymentalnych.
KFF pozwala zdecydowanie doktadniej odtwarzaé wlasciwosci dynamiczne
dla badanych IL. Warto podkresli¢ fakt, ze stosujac dwa pola sitowe otrzy-
mujemy znacznie rézniace sie wyniki — réznica az jednego rzedu wielkosci
przy wyznaczaniu wspoélczynnika dyfuzji. Wynika to z arbitralnego doboru
parametrow w potencjale Lennarda-Jonesa w celu odtwarzania przez pole
siftowe konkretnych wtasciwosci. Niestety w tym procesie czesto pomija sie
charakter fizyczny lub w ogoéle nie uwzglednia sie niektorych sktadowych
energii oddzialywan.

Jesli chodzi o wlasciwosci cieczy jonowych na granicy faz, to liczone
warto$ci napiecia powierzchniowego i miedzyfazowego sa zgodne jakos-
ciowo z danymi empirycznymi. W strukturze IL z kationami [Ciomim]*
zaobserwowano - w przeciwienstwie do uktadéw z [Comim]™ - wzrost i silne
fluktuacje gestosci dla poszczegdlnych elementéw IL przy granicy faz. Jest
to zwiazane z wysokim uporzadkowaniem jonéw, ktére powoduje SciSlejsze
pakowanie'*® obecne réwniez w fazie IL.

IL z dtugim fanicuchem bocznym w kationie moga zachowywac¢ sie jak
surfaktanty,'® gdzie taricuchy weglowe kieruja sie ku pr6zni, wymuszajac
prostopadla orientacje pierscienia imidazoliowego wzgledem powierzchni
granicy faz. Kationy [Comim]* z krétszymi taricuchami bocznymi charak-
teryzuje podobna orientacja, ale ze zwréconymi naprzemiennie w strone prézni
grupami: etylowa i metylowa. Jesli chodzi o potozenie anionéw, to zawsze
towarzysza pierScieniom imidazoliowym i sa zwrécone grupa -CFs; w strone
prozni.

Granica faz IL-woda ma inna strukture ze wzgledu na silnie polarna
nature wody. Hydrofilowe pierécienie wraz z anionami sa zwrécone ku
wodzie.

Warto zauwazy¢, ze proste funkcje potencjalne, pomijajace polaryza-
gje, efekty wielociatowe i anizotropie oddziatywan sa wystarczajace do jako-
Sciowego opisu wiadciwosci fizykochemicznych, co wiecej, za ich pomoca
mozna obserwowac i przewidywaé zachowanie na granicy faz tak skom-
plikowanych uktadéw jakimi sa ciecze jonowe.
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3.2 Nieempiryczne potencjaly atom-atom

3.2.1 Poszukiwanie optymalnej postaci funkcji do opisu czlonu
wymiennego

Znane z rachunku zaburzen analityczne wyrazenia na sktadowa wymien-
na zawierajq catki nakladania, ktére mozna opisa¢ iloczynami funkgji eks-
ponencjalnej exp(—AR) oraz wielomianow. 1 Majac to na uwadze, w niniej-
szej pracy dokonano testu mozliwych funkcji przyblizajacych czton wymienny.
Obliczenia rozpoczeto od najbardziej prostej, najczesciej obecnej w polach
sitowych: aR™'? dalej rozwijajac wielomian w a exp(—7R) (potencjat Buck-
inghama??), nastepnie dodajac kolejne cztony i skoriczywszy na (a + SR~ +
dR™% + kR™3) exp(—7yR). Analizie poddano takze wielomian ze wspotczyn-
nikiem wprost proporcjonalnym do R.

Wielko$ci RMSE i MAPE dla analizowanych postaci wielomianéw zostaty
zamieszczone odpowiednio w tabelach 3.14, 3.15, dla poszczegdlnych sto-
sunkéw odleglosci miedzy monomerami oraz warto$ci usrednione po wszyst-
kich geometriach (ostatnia kolumna). Dodatkowo warto$ci MAPE dla wy-
branych postaci funkgcji analitycznych ilustruje rysunek 3.13. We wspomni-
anych tabelach i na rysunku wyréznia sie znaczna réznica wielkosci bledow
wyznaczania sktadowej wymiennej za pomoca wyrazenia aR~'? a kolejnymi
postaciami funkcji w catlym zakresie odleglosci. Nastepnie uwage zwraca
fakt, ze potencjal Buckinghama charakteryzuje sie wieksza doktadnoscia a
dodanie do niego kolejnych parametréw zmniejsza szacowane btedy.

Wielomiany z wyrazeniami odwrotnie proporcjonalnymi do n-tej potegi
odleglosci miedzy Srodkami atoméw w dimerach dokladniej opisuja energie
odpychania walencyjnego niz funkcja ze wspélczynnikiem wprost propor-
cjonalnymi do R (wyjatek RMSE dla R/R., réwnego 0.75)

Rozpatrujac kolejne funkcje potencjalne znamiennym jest, ze dla blizszych
odlegtoséci miedzy monomerami (0.70, 0.75, 0.80) optymalna forma funkgji
przyblizajaca AELY jest (a+ SR~ +6R2+kR3) exp(—yR). To samo odnosi
sie réwniez do usrednionych po wszystkich geometriach RMSE i $wiadczy o
obliczeniach wykonanych z najmniejszymi odchyleniami wzgledem wynikéw
ab initio. Takie zachowanie jest oczekiwane, gdyz zgodnie z idea metody
najmniejszych kwadratéw: wieksza liczba parametréw w funkcji doktad-
niej bedzie odtwarzata energie (wartosci referencyjne) dla geometrii, gdzie

AEGY jest wieksza, a charakter sktadowej wymiennej oraz jej zalezno$¢ od

odleglosci, powoduja, ze dzieje sie to "kosztem" szacowania AESY w odle-
glosciach bliskich geometrii rownowagowych i dalszych, gdzie z kolei funkcja
w formie (a + SR™') exp(—vR) wykazuje najmniejsze btedy, co mozna zaob-
serwowac na rysunku 3.13. Ponadto biorac pod uwage usredniona wartos¢
MAPE po wszystkich geometriach oraz koszt obliczeniowy, okazuje sie, ze
optymalna postacia funkgcji atom-atom jest (o« + SR™!) exp(—7R), co potwier-
dzilo wczesniejsze analizy wykonane dla znacznie mniejszej grupy uktadéw
liczonej w minimalnej bazie funkcyjnej.'”
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RYs. 3.13: MAPE dla wybranych postaci funkgji analitycznych
NEAAP.

W celu poprawy dokladnosci odtwarzania AESY dla odlegtosci okoto
rownowagowych, kolejnym krokiem byta aproksymacja parametréw (z za-
stosowaniem tej samej metodologii jak w poprzednim etapie), ale tylko dla
optymalnej formy wielomianu i dla 528 komplekséw — rezygnujac z dwéch
najblizszych geometrii (stosunek 0.70 i 0.75) dla kazdego dimeru z zestawu
S66.17¢ Wygenerowane parametry umieszczono w tabeli 5.1 znajdujacej sie w
suplemencie.



Forma wielomianu 070 075 080 085 090 095 1.00 1.05 1.10 125 TOT
aR™12 2451 1530 1292 1036 7.87 584 430 3.15 232 090 11.13
aexp(—vR) 901 577 398 303 236 192 157 132 1.15 070 3.93
(a + BR) exp(—7R) 785 529 382 293 234 191 153 121 058 042 355
(a + BR™1) exp(—yR) 773 530 374 279 212 162 126 098 046 034 346
(a + BR™' + 6R~?)exp(—1R) 680 471 364 287 223 174 139 1.13 074 049 3.19
(@+BR+6R?+ kR ¥ exp(—yR) 659 453 355 286 229 1.84 150 122 076 048 3.13

RYs. 3.14: RMSE dla funkgcji analitycznych przyblizajacych oddzialywania wymienne AESY dla 660 komplekséw.?

Forma wielomianu 0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 095 1.00 1.05 1.10 125 TOT
aR~12 243 250 337 421 479 520 546 56.1 56.6 535 44.6
aexp(—R) 94 94 100 111 128 153 183 21.8 263 442 179
(o + BR) exp(—~R) 88 89 91 98 108 122 137 155 169 238 129
(o + BR™Y) exp(—+R) 87 88 88 94 101 111 121 131 137 177 11.3
(v + BR+ 3R ?)exp(—yR) 78 83 90 96 103 11.7 144 184 237 559 169

(a+ BRI+ 6R 2+ kR % exp(—yR) 7.7 81 87 91 102 117 145 184 228 438 155

Rys. 3.15: MAPE dla funkgji analitycznych przyblizajacych oddziatywania wymienne AESY dla 660 kompleksow. >

woje-woje Apebbusjod suzofndwasiN ‘'

69
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3.2.2 NEAAP dla pozostalych krétkozasiegowych sktadowych

Sktadowe delokalizacyjna AEd . 1penetracyjna AEel pen 28 WZgledu na
krotkozasiegowy charakter, zanikaja eksponencjalnie wraz z odleglo$cia mie-
dzy molekutami.?**® Podjeto prébe opisu tychze cztonéw tym samym wie-
lomianem i metoda optymalizacji parametréw co dla AESY. Optymalne war-
toSci parametréw wygenerowane dla skladowych: wymiennej, delokaliza-
cyjnej i penetracyjnej, zebrano odpowiednio w tabelach: 5.1, 5.2, 5.3 w su-
plemencie. Natomiast tabele 3.10, 3.11 zawieraja wielko$ci bledéw staty-
stycznych aproksymacji krétkozasiegowych cztonéw energii oddzialywan
zgodnie z metodologia opisana w poprzednim rozdziale (w formie wielo-
mianu (a + SR™') exp(—vR)).

Na uwage zastuguje fakt, ze RMSE dla AESY i AEU(ZZO) maleje wraz ze
zwiekszajaca sie odleglo$cia miedzy monomerami; jest to rezultat maleja-
cych przyczynkéw do energii catkowitej, co jest zgodne z teoria oddzialywan
miedzyczasteczkowych. Z kolei MAPE ma odwrotna tendencje, mianowicie
wzrasta do 17.4% i 39.7% odpowiednio dla AESY i AE&ZO), ale sa to btedy
0 mniejszym znaczeniu przy niewielkich wartoSciach energii, na dalekich
odlegtodciach miedzy molekutami.

T . . (10)
Problem pojawia sie przy rozwazaniu szacowania sktadowej AE@Z o

btedy sa najwieksze oraz niemonotoniczne, np.: MAPE wynosi 101.1%, 14.5%
177.9% dla R/R., odpowiednio 0.90, 0.951 1.0. Trudnos$¢ z doktadnym przewi-

(10
dywaniem tego cztonu moze wynikaé z obecnosci w AEY

el,pen

atomowego rozwiniecia multipolowego, zaniedbanych przy ocenie

wyzszych cztonéw
(10) 201
E el,mtp*

25

Ze wzgledu na niewielki wklad AESZen w catkowita energie oddzialywan

pozostawiono go w niezmienionej formie w celu zachowania niskiego kosztu
i fatwosci obliczen.
Mniejsze RMSE w R/R., miedzy 0.80 a 1.05 dla sktadowych AE&ZO

i AEU? w poréwnaniu z AESY wynikaja z ich mniejszego udziatu w cat-

el,pen

kowitej energii oddziatywan. Potwierdzaja to wyniki dla MAPE (Tab. 3.11),

gdzie obliczenia dla tych cztonéw sa obarczone wiekszymi bledami wzgled-

nymi (ponad dwukrotnie) - poréwnujac z wynikami dla AESY

RMSE.

- mimo matych

0.80 0.85 090 095 10 1.05 1.10 1.25
AELY 198 140 1.06 083 0.65 050 0.38 0.21
AEYY 115 081 062 052 046 042 052 0.30
AEYY 123 092 083 071 056 046 039 045

el,pen

TAB. 3.10: RMSE dla funkgji (o + BR™!) exp(—+yR) przybliza-
jacej oddziatywania krétkozasiegowe dla 528 kompleksow.
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0.80 0.85 090 095 1.0 105 110 125
AESY 54 60 70 81 92 106 120 174
AESY 140 143 154 17.8 209 246 288 39.7
AEM 112 149 1011 145 779 401 30.0 1483

el,pen

TAB. 3.11: MAPE dla funkdji (o + BR™!) exp(—7yR) przybliza-
jacej oddziatywania krétkozasiegowe dla 528 kompleksow.

3.2.3 Wyznaczanie geometrii rownowagowej przy pomocy NEAAP

Znajomos¢ energii oddziatywarn jest niezbedna do przewidywania katali-
tycznych wlasciwosci uktad6w enzymatycznych oraz wiazania ligandow. 182202
W dokowaniu molekularnym istotq jest poznanie najbardziej preferowanej
orientacji molekul wzgledem siebie, ktéra umozliwia formowanie stabilnego
kompleksu. Wile prac poswieconych temu zagadnieniu opiera sie na FF,
ktoérych zastosowanie wiaze sie z arbitralnymi decyzjami co do wyboru para-
metréw i modelu teoretycznego obliczen. 2%

W celu weryfikacji stosowalnoéci przyblizerh w ramach NEAAP, podjeto
probe wyznaczenia geometrii rownowagowej (minimum energetycznego)
pomiedzy monomerami: odpowiednim inhibitorem (Rys. 3.16) a glicyna
(GLY219) i seryna (SER190) w centrum aktywnym urokinazy. Postuzyly do
tego geometrie kompleksow pozyskane z pracy Grzywy i wsp.” Wybor tych
uktadow wynikat ze stwierdzenia znacznych réznic (do +/- 0.5 A) pomiedzy
odleglosciami réwnowagowymi uzyskanymi droga obliczen ab initio (MP2),
a wynikajacym z dokowania polem sitowym Tripos (TFF).%17?

H H
N NH,* N NH,*
\f 2 \’é 2
NH, NH,

Inhl Inh2
NH,*
H NH
Inh3 NH, Inh4

RYS. 3.16: Struktury inhibitoréw urokinazy.
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Dla wspomnianych ukladéw obliczono energie oddziatywania stosu-
jac NEAAP zgodnie z rOwnaniem 2.25 gdzie kazdy z krétkozasiegowych
cztonéw: AELY, AE dPEO , AE(Z e PTZYDliZONO funkcja (o + SR™) exp(—yR);
dalekozasiegowe multipolowe oddziatywania elektrostatyczne obliczono przy
pomocy atomowego rozwiniecia multipolowego (CAMM), a oddzialywania
dyspersyjne i dyspersyjno-wymienne wyznaczono potencjalem atom-atom
(Das)- ' Wielkosci energii poszczegélnych sktadowych dla liczonych ukta-
doéw przedstawiaja tabele od 5.4 do 5.11, ktére zamieszczono w suplemencie.

Tabela 3.12 przedstawia referencyjne odleglto$ci pomiedzy monomerami
pochodzace z obliczeri metoda MP2, wraz z wynikami z NEAAP i pola sito-
wego Tripos;?* w nawiasach podano odchylenie wzgledem geometrii ab inito.
Odchylenia dla NEAAP sa w wiekszosci ukladéw mniejsze w poréwnaniu
do TFEF, szczegOlnie jest to widoczne dla ukladu z inhibitorem oznaczonym
numerem 3 (Inh3 w Tab. 3.16) a seryna, gdzie TFF przewiduje minimum
przesuniete o 0.5A (za plytkie dokowanie) w stosunku do geometrii ab initio

osiagnietej przy zastosowaniu NEAAP. Podobnie spore btedy wystepu]a w
wyznaczaniu geometrii rtownowagowej, wynoszace dla TFF -0. 56A i -0.5A
z kolei NEAAP: +0.15A i -0.10A odpowiednio dla uktadéw: Inh2-seryna i
Inhl-glicyna.

TAB. 3.12: Odlegtosci [A] pomiedzy inhibitorami i resztami

aminokwasowymi w centrum aktywnym urokinazy w geome-

triach réwnowagowych wyznaczonych przez TFF, NEAAP i

metode MP2. W nawiasach réznice w stosunku do minimum
ab initio. >

inhibitor# SER190 GLY219

Tripos FF NEAAP  MP2 | Tripos FF NEAAP MP2

2.88(-0.20) 2.88(-0.20) 3.08 | 1.56 (-0.50) 1.96 (-0.10) 2.06
1.84 (-0.56) 2.55(0.15) 2.40 | 1.62(-0.40) 2.02(-0.0) 2.02
3.19 (-0.50) 3.69 (0.0) 3.69 | 2.02(-0.30) 2.22(-0.10) 2.32
3.11 (+0.41) 2.50(-0.20) 2.70 | 2.08 (+0.10) 1.88(-0.10) 1.98

= W N =

Wynikajace z obliczen NEAAP i TFF odleglosci miedzy srodkami mas
poszczegoblnych inhibitoréw z aminokwasami w geometriach réwnowagowych
zestawiono wraz z danymi z obliczet MP2 na rysunku 3.17. Jako miare oceny
metod przyblizonych przyjeto wspotczynnik determinacji (R?), czyli wsp6t-
czynnik korelacji liniowej Pearsona podniesiony do kwadratu.?®
R? informuje w jakim stopniu model (tutaj TFF i NEAAP) jest przydatny do
predykcji wartosci referencyjnych wynikajacych z optymalizagji ab initio.
Wspoétczynnik determinacji blizszy jednosci dla NEAAP (0.92 ) niz dla TFF
(0.64) dowodzi o jego lepszym potencjale predykcyjnym w wyznaczaniu opty-
malnych geometrii.
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Rys. 3.17: Korelacja odleglosci pomiedzy inhibitorami i resz-

tami aminokwasowymi w centrum aktywnym urokinazy w ge-

ometriach réwnowagowych wyznaczonych przez TFF, NEAAP
i metode MP2.%

3.24 Poréwnanie NEAAP do FF i wynikéw ab initio

Celem poréwnania dokadnosci obliczen sktadowej wymiennej dokonanych
proponowanym potencjatem (EYF44F) i polem sitowym AMBER (EXF) sko-
rzystano z pracy Zgarbovej i wsp.® Zaczerpnieto z niej geometrie (optyma-
lizacja na poziomie MP2/aug-cc-pVTZ a dla dimeréw uracylu RI-MP2/cc-
pVTZ2%) oraz referencyjne wartosci sktadowej wymiennej (E%) liczone metoda
DFT-SAPT?” z wykorzystaniem funkcjonatu PBEQ w bazie aug-cc-pVTZ, dla
ktérego wielko$ci uzyskiwanych skladowych energii sa bliskie wartoSciom
liczonym metoda SAPT na poziomie CCSD/aug-cc-pVTZ.?%

Wyniki obliczer przedstawiono w formie dwéch wykresow dla kazdego
badanego ukladu. Jeden z nich ilustruje stosunek wielkosci cztonu wymien-
nego liczonego przez NEAAP i pole sitowe do wynikéw ab initio w funkcji
odleglosci miedzy srodkami mas monomeréw (R-R) od -0.2 A (dimery ura-
cylu od -0.5 A) do 1 A, gdzie 0 A to odleglosé¢ rownowagowa (R,); drugi z
kolei zawiera wielko$¢ cztonu wymiennego uzyskanego z obliczen przy po-
mocy wspomnianych metod, réwniez jako zaleznos¢ od odlegtosci miedzy
monomerami dla kompleksow:

e dimer uracylu potozony w jednej ptaszczyznie (Rys. 3.18),

e dimer uracylu z obecnymi oddzialywaniami warstwowymi (Rys. 3.19),
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dimer metanolu (Rys. 3.20),
e anion octanowy —metanol (Rys. 3.21),

e anion octanowy — kation metyloamoniowy (Rys. 3.22),

metyloamina —-metanol (Rys. 3.23),

kation metyloamoniowy — metanol (Rys. 3.24).

Z analizy wykresow wynika, ze w wiekszosci badanych przypadkéw pole
sifowe AMBER znacznie niedoszacowuje oddziatywania odpychajace w ca-
lym zakresie badanych odleglodci miedzy monomerami; wyjatek od tego sta-
nowia: najkrétsza odlegto$¢ miedzy anionem octanowym a kationem metylo-
amoniowym i dimer uracylu z oddzialywaniami warstwowymi oraz dimer
uracylu w jednej ptaszczyznie w geometrii z najblizej polozonymi monomerami.

Najwieksze odchylenia E£F wzgledem wynikéw DFT-SAPT dla wiek-
szo$ci badanych ukladéw wystepuja na najdtuzszych odleglto$ciach miedzy
molekulami a najmniejsze na najkrétszych. Dla uktadu metyloamina — metanol
dostrzega sie najwieksze niedoszacowania, wielko$¢ EXF stanowi miedzy
0.15 a 0.27 wartosci E.

Na tle doktadnosci ELF, ENFAAP znacznie lepiej przybliza wartosci ref-

ex 7/

erencyjne dla wiekszo$ci badanych ukltadéw a dla przytoczonego kompleksu

metyloamina — metanol stosunek ENFA4P do EY) miescit sie w zakresie 0.7
a 1.01. Natomiast najwigksze rozbieznosci ENF44F wzgledem obliczen ab

initio uzyskano dla dimeru uracylu (Rys. 3.18), gdzie relacja ENFAAP /EL)
wynosi od 0.6 do 0.74, a najmniejsze dla kompleksu kation metyloamoniowy
— metanol, w ktorym ENEAAP osigga miedzy 0.93 a 1.02 wartosci referen-
cyjnej sktadowej wymiennej.

180 | Bl | Bl
NEAAP —+— NEAAP —+—
%
160 - % AMBER FF _ 1+ AMBER FF
: DFT-SAPT -
140
120 -
0.7 — -
- =
06

100 |

Eqy/ E|

80

Egx [keal mol™]

60

40 -

20

. . . ; " . . . . . . . ,
~06 04 0.2 0 02 0.4 06 08 1 -06 —0.4 0.2 0 02 04 06 08 1
R-Ry [A] R-Ry [A]

Rys. 3.18: Wielkoéci oraz stosunek ENFAAP i EFF do
obliczonego E.Y) w DFT-SAPT jako funkcja zmieniajacych
sie odleglosci miedzy monomerami w dimerze uracylu

potozonymi w jednej ptaszczyZnie.
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RYS. 3.21: Wielko$¢ oraz stosunek ENFAAP i EFF do obli-

czonego EY w DFT-SAPT jako funkcja zmieniajacych sie

odlegtosci miedzy monomerami w ukladzie anion octanowy —
metanol.?
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RYS. 3.24: Wielko$¢ oraz stosunek ENFAAP i EFF do obli-

czonego Eé;lc)
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Whnioski

Prezentowane wyniki pozwolily na systematyczna analize wielomianu
wyznaczajacego skladowa odpychajaco-wymienna oddziatywan miedzycza-
steczkowych. Na jej podstawie wykazano, ze wyrazenie A/R™'?, zaimple-
mentowane w klasycznych polach sitowych, odznacza sie najwiekszym bte-
dem w poréwnaniu do innych analizowanych form wielomianu wzgledem
wynikéw ab initio w calym zakresie badanych odleglosci miedzy oddziatu-
jacymi molekutami. Natomiast optymalna postacia funkcji przyblizajacej
AESY jest (a + BRY) exp(—yR).

Stosujac te sama posta¢ wielomianu co do wyznaczania AESY, podjeto
probe opisu innych oddziatywan krétkozasiegowych, a mianowicie cztonu
delokalizacyjnego i przyczynku penetracyjnego, ktére wraz z modelem przy-
blizajacym oddziatywania korelacyjne (D,;) i metoda obliczania multipolowych
oddziatywan elektrostatycznych (CAMM) pozwolily na obliczanie catkowitej
energii oddzialywania niewielkim kosztem obliczeniowym bez empirycznego
dobierania parametréw.

Warto podkresli¢, ze dokladne odtwarzanie cztonéw AES’?))M i AE&ZO)
wymaga bardziej ztozonej funkgji, ktérej opracowanie wykracza poza zakres
niniejszej pracy, jednakze w literaturze przedmiotu mozna zaobserwowac w

ostatnim czasie wzrost zainteresowania tym zagadnieniem. 201209219
. L : . : . 10) . RO
Niemniej mimo duzych bledéw w szacowaniu cztonéw AE 09 3 AEC(M )

el,pen
wyniki przedstawione dla komplekséw inhibitoréw urokinazy V\}pskazujab, ze
stosujac nieempiryczne funkcje potencjalne, mozna uzyskaé istotna redukcje
btedéw w przewidywaniu struktur biokomplekséw w poréwnaniu z polami
sifowymi bez zwiekszenia wysitku obliczeniowego.

Poréwnanie wielkosci ENFAAPY | EFF wzgledem wynikow DFT-SAPT
dla wybranych uktadéw molekularnych wykazato, ze opracowany potencjat
moze dokladniej przybliza¢ oddzialywania odpychajaco-wymienne niz pole
sitowe AMBER.

Przedstawione w niniejszym podrozdziale wyniki moga dowodzi¢, ze
wykorzystanie NEAAP jest mozliwe bez ponownej parametryzacji wszyst-
kich czlon6éw energii oddziatywan. Dzieki temu niewielkim kosztem (poréwny-
walnym do klasycznych pél sitowych) uzyskuje sie wyniki bardziej zblizone
do referencyjnych.
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3.3 Multipolowy czton elektrostatyczny jako predyk-
tor wzglednych energii stabilizacji cieczy jo-
nowych

Racjonalne projektowanie cieczy jonowych o okres$lonej aktywnosci moze
wiqzac sie z konieczno$cia poznania optymalnej struktury i poréwnania ener-
gii wielu par jonowych.

Ze wzgledu na wysoki koszt obliczert kwantowo-chemicznych i gene-
rowanie przez pola sitowe struktur obarczonych znacznym btedem w sto-
sunku do geometrii otrzymanych metodami ab initio, istotne staje sie poszuki-
wanie innych, réwnie ekonomicznych jak FF a przy tym doktadnych, metod
zdolnych przewidywac stabilno$¢ komplekséw molekularnych. W tym kon-
tekscie istotne wydaje sie zbadanie mozliwosci wykorzystania tylko niekto-
rych skladowych energii oddziatywan do okreslenia rankingu wzglednych
energii stabilizacji komplekséw w ich geometrii rtownowagowe;j.

Dominujace oddzialywania elektrostatyczne w IL moga decydowa¢ o
orientadji i sile wiazania pary czasteczek. W pracach Langnera i wsp.!7%22
wykazano, ze elektrostatyczny model oddzialywan reprezentowany przez

Eéi?r)wp jest doktadnym i niezwykle tanim obliczeniowo narzedziem do okresle-
nia rankingu oddziatywan dla ukladéw molekularnych, a na krétkich odle-
glodciach miedzy monomerami jego zdolno$¢ predykcyjna przewyzsza nawet
metode MP2.

W niniejszym podrozdziale ocene stabilno$ci geometrii réownowagowej
dla 122 komplekséw IL z pracy Zahna i wsp.??! (Rys. 3.25 i 3.26) dokonano

wykorzystujac:

e czion Eélly??)ltp w bazach funkcyjnych: cc-pVDZ, aug-cc-pVDZ i cc-pVTZ

(oznaczanych odpowiednio dalej w pracy jako: ccd, aced, cct),

e energie oddzialywan AE,,ps w bazie cct.

e skladowa ESO)Z metody HVPT w bazie accd,

Analizy zgodno$ci wymienionych wyzej pozioméw teorii w odtworzeniu
wzajemnych relacji energii oddziatywan, pochodzacych z najdoktadniejszych
obliczen kwantowych - wykonanych metoda CCSD(T) z ekstrapolacja do
bazy zupelnej??! (Tab. 5.12 w suplemencie) - dokonano przy pomocy niepara-
metrycznej statystyki, ktéra pozwala na ocene uszeregowania liczonych ukla-
déw molekularnych co do wielko$ci energii oddziatywan.

Przy zatozeniu, ze i i j sa elementami zbioru ukltadéw, a funkcja F (i),
poréwnujaca sile oddziatywan, zwraca jej pozycje w rankingu wedtug ro-
snacej wielkosci energii oddziatywan, to zbiér mylnie okreslanych par (ang.
discordant pairs, Np) jest rowny mocy zbioru Ap definiowanego jako:

Ap = (i,§) : EPT > FFT A FEOSPT) o peospm) (3.1)

gdzie: PT oznacza poziom teorii dla ktérego policzono energie.
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Al A2

of

A6

Al10 All Al12

Rys. 3.25: Wykorzystane w obliczeniach N,..q kationy
i aniony. R w kationach oznacza grupe alkilowa.
Iustracja z pracy Zahna i wsp.??!

Cl1 C2|[C3|C4|C5|C6|CT|C8
Al |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+
A2 | + + + ]+ |+ ]+
A3 | + + + ]+ |+ ]+
A4 + + |+
A5 | + |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+
A6 + +
A7 + +
A8 + + |+
A9 | + + + |+ |+ ]+
A10 + +
A1l + +
A12 + +

RYS. 3.26: Pary kationéw i anionéw wykorzystane w obliczeni-
ach zaznaczono znakiem "+". Ilustracja z pracy Zahna i wsp 22!
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Stopien poprawnosci wygenerowania kolejnosci (rankingu) komplekséw
(ang. success rate of prediction, Ny,.q) wzgledem wynikéw referencyjnych okre-
§lono zgodnie z réwnaniem 3.22%

Np

Npprea = 100% — ——2
pred % 0.5N(N — 1)

- 100% (3.2)

gdzie Np to ilo$¢ mylnie przyporzadkowanych par (ang. discordant pairs).

W badaniu sily i kierunku wspétzmiennosci liniowej miedzy wynikami
z ocenianych metod a energiami z poziomu CCSD(T), wykorzystano ko-
relacje Pearsona (R), liczona zgodnie z réwnaniem 3.3:

>0~ a)(b ) .
\/Z (a; —a@)2> (b — b)?

gdzie: a, stanowily energie referencyjne, b; to energie liczone ocenianymi
metodami.

Wyniki N,.q i R dla poszczegélnych pozioméw teorii zamieszczono w
tabeli 3.13, a czas procesora Intel Xenon E5-2670 2.3 GHz potrzebny na wyko-
nanie obliczerr w tabeli 3.14.

Najwyzsza warto$¢ N,,.q wynoszaca 97.6% odnosi sie do energii oddzia-
lywan liczonej metoda MP2, czego mozna bylo sie spodziewa¢, gdyz sta-
nowi najbardziej dokladny i kosztowny obliczeniowo oraz jedyny z uzy-
tych formalizm uwzgledniajacy korelacje miedzyczasteczkowa. Niemniej
nalezy zwrdci¢ uwage, ze obliczenia jedynie cztonu elektrostatycznego na
gruncie rachunku zaburzen (HVPT) na poziomie metody Hartree-Focka daja
niewiele gorsza poprawno$é przewidywania rankingu oddziatywan (94.6%)
przy prawie 4 krotnie nizszym koszcie obliczeniowym (Tab. 3.14).

Z kolei niezwykle atrakcyjnie prezentuje sie wysoki potencjat predyk-
cyjny dla sktadowej Eel mipr KEOT€] Npreg Wymnosi: 85.0%, 95.4% i 95.4% odpo-
wiednio dla baz: accd, ccd i cct. Tym samym wykazano, ze model multi-

polowych oddziatywan elektrostatycznych reprezentowany przez czton Eél mip
(liczony z wykorzystaniem atomowego rozwiniecia multipolowego CAMM)
dla baz z funkcjami nierozmytymi jest bardziej wiarygodny niz dla baz z
funkcjami rozmytymi ze wzgledu na problem zbieznos$ci rozwiniecia multi-
polowego dla baz zawierajacych funkcje dyfuzyjne, zdiagnozowany wczeéniej

dla atomowego rozwiniecia multipolowego DMA.??? Ponadto przeprowa-

dzone obliczenia pozwolily ustali¢, Zze liczone Eél ?th w funkcji bazy z pod-
wojna kontrakcjq bez dodatku funkgji rozmytych jest wystarczajaca w sza-
cowaniu Ny,.q przy relatywnie znikomym nakladzie czasu procesora (Tab.
3.14).

Jezeli chodzi o wspoétczynnik korelacji liniowej Pearsona to potwierdza
on zaobserwowane i oméwione wyzej prawidlowosci, mianowicie najsilniej

z metoda CCSD(T) koreluja obliczenia MP2 (R=0.997), a najstabiej wyniki
EL?  wbazie accd (R=0.868). DlaE )t w bazach nierozmytych wspétzmien-

el mtp
no$¢ liniowa z warto$ciami referency]nyml ]est tak samo silna i Wyn051 0.987.

Rysunek 3.27 jest graficznym przedstawieniem tej zaleznosci w bazie ccd.
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TaB. 3.13: Poprawnos$¢ przewidywania stabilnosci par

oraz wspotczynnik korelacji Pearsona miedzy referen-

cyjnymi wartodciami energii oddzialywan a poszczegdlnymi
poziomami teorii dla 122 par IL.

Czton Noprea [%] R

B fhvpry/aced 946 0.981
J?itp Jaced 850  0.868

MP2/cct 97.6  0.997
B /cct 954  0.987
E{o,./ccd 954  0.987

TAB. 3.14: Czas uzycia procesora Intel Xenon E5-2670 2.3 GHz
dla poszczegdlnych pozioméw teorii przy korzystaniu z 4 GB
pamieci RAM dla uktadu CIM_A3.

Czton czas [s]
Egl ey JJaced 3618
el mtp Jaced 41
MP2/cct 14430
ell?np Jcct 296
el mtp/CCd 6
-65
70+ :
& et
.80 2 S
E hadi ¢ A
mﬁ'.1oo i . r 4 ;;.r Npred= 95.4%
05| s : R =0.987
0} S
. A
15| .

-120 L L L L L L L L L

125 -120 115 -110 -105 -100 -95 .90 -85 -80 -75
CCSD(T)CBS [keal/mol]

RYs. 3.27: Zalezno$¢ miedzy wynikami referencyjnymi energii

oddzialywania a elektrostatycznym modelem Eell%t /ccd dla
122 par IL.
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Celem poznania jak N,,.q i R ksztattuja sie dla poszczegélnych IL, doko-
nano pogrupowania IL wzgledem kationéw (Tab. 3.15) i typu (Tab. 3.17).
Jesli chodzi o ciecze jonowe pogrupowane kationami, to najwieksza popra-
wno$¢ odtwarzania rankingu oddzialywan wynosita 100% przy R réwnej
0.997 dla IL z kationami N,N-dimetylo-N-alkiloamoniowym (C5) i N-etylo-
N-propyloamoniowym (C6). Z kolei najmniejsze warto$¢ N,,.q zaobserwo-
wano dla IL z kationem N-alkiloimidazoliowym (C1). Powodem obnizenia

zdolnosci predykcyjnej Eéll’%tp /ccd dla tej grupy IL moze by¢ znaczny wktad
czlonu korelacyjnego (sktadowa dyspersyjna + dyspersyjno-wymienna) - jak
wczeéniej wspomniano poprawnie szacowanego przez D,, - w catkowita
energie oddzialywan.

Postawiona hipoteze zweryfikowano pozytywnie, gdyz dodanie skfa-
dowej korelacyjnej z wykorzystaniem potencjatu D, (oméwiony w rozdziale
drugim) do energii elektrostatycznej oddzialywan multipolowych (Tab. 3.16)
przyczynilo sie do znacznej poprawy N,,.q wynoszacej 95.3% (Tab. 3.15)

Zwracajac uwage z kolei na rézne typy IL to réznica w przewidywa-
niu rankingu oddziatywan miedzy protycznymi IL a nieprotycznymi jest
niewielka. Inaczej rzecz sie ma dla dla IL alifatycznych i cyklicznych tutaj
réznica moze wynika¢ ze znaczacego udziatlu energii korelacyjnej w przy-

padku uktadéw cyklicznych.

TAB. 3.15: Poprawnos¢ przewidywania stabilnosci par
oraz wspotczynnik korelacji Pearsona miedzy referen-

cyjnymi warto$ciami energii oddziatywan a Eéll%tp Jced dla
0)

pogrupowanych IL ze wzgledu na kation i Eéll’mtp+Da5 dla IL
z kationem N-alkiloimidazoliowym

Kation n  Npeq [%] R

C1 19 85.4 0.979
Cl+D,s 19 95.3 0.976
C2 24 89.9 0.977
C3 17 96.3 0.993
C4 24 94.6 0.982
C5 10 100.0  0.997
Cé 5 100.0  0.997
Cc7 12 93.9 0.979

C8 11 96.4 0.978
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TAB. 3.16: Skltadowa korelacyjna aproksymowana przez po-
tencjal atom-atom oraz suma tego cztonu z Eél{?%tp /ccd dla IL
z kationem N-alkiloimidazoliowym. Grupy alkilowe w ka-
tionach oznaczone sa literami M, E, P, B i jest to odpowiednio
grupa: metylowa, etylowa, propylowa i butylowa.

IL D,  E{29+ D,
CIM_A9 -11.438 -94.84
CIM_A2 -8.105 -92.61
CIE_A9 -13.424  -102.12
CIE_A2  -9.641 -99.94
CIB_A9 -14193  -103.49
CIP_A2  -11.06 -101.16
CIB_A2 -12.667  -102.37
CIB_A3  -9.414 -109.91
CIP_A3 -11.194  -110.09
CIB_A1  -7.76 -109.96
CIE_A3  -9.403 -110.70
CIP_A1  -7.832 -110.73
CIE_A1  -7.759 -110.96
CIE_A5 -15.58 -114.38
CIM_A3 9472 -112.07
CIM_A1 -7.848 -112.25
CIM_A5 -12.3 -115.70
CIB_A5 -15331  -116.53
CIP_A5 -15925  -117.62

TaB. 3.17: Poprawnos$¢ przewidywania stabilnosci par

oraz wspotczynnik korelacji Pearsona miedzy referencyjnymi

warto$ciami energii oddziatywar a modelem Eéll’%)np /ccd dla
réznych typow IL

Typ n  Npea[%] R
alifatyczne 38 96.6 0.993
cykliczne 84 93.9 0.979

protyczne 74 95.0 0.985
aprotyczne 48 94.3 0.980
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4 Podsumowanie

e Przeprowadzone obliczenia metoda dynamiki molekularnej dla wy-
branych cieczy jonowych pozwalajq stwierdzi¢, ze stosujac dwa pola
sifowe (tego samego typu) otrzymano nie zawsze zgodne wyniki: LFF
doktadnie odtwarza wlasciwosci statyczne, ale w przeciwienstwie do
KFF charakteryzuje sie znacznymi btedami w wyznaczaniu wlasciwosci
dynamicznych IL - r6znica nawet jednego rzedu wielko$ci w przypadku
wspotczynnika dyfuzji.

o KFF okazalo sie polem sifowym poprawnie oddajacym strukture i wtas-
ciwosci imidazolowych cieczy jonowych na granicy faz w ukladach
dwufazowych IL-préznia i IL-woda. Zaobserwowano wysokie uporzad-
kowanie jonéw oraz ich charakterystyczna orientacje.

e Pominiecie lub niepoprawny opis niektérych sktadowych energii oddzia-
tywan w klasycznych polach sitowych uniemozliwia kompletna reprezen-
tacje fizycznego charakteru oddziatywarn.

e Wielkosé btedow szacowania AE” przez prosta postac funkcji poten-
cjalnej A/R'? zaimplementowana w klasycznych FF moze przekraczaé¢
50% co wskazuje na zasadnos$¢ stosowania bardziej ztozonych wielo-
mianow.

e Na podstawie systematycznej analizy postaci wielomianu wyznacza-
jacego sktadowa odpychajaco-wymienna oddzialtywan miedzyczaste-
czkowych w ponad 600 kompleksach ustalono, ze optymalna funkcja
przyblizajaca AESY w szerokim zakresie odlegtosci miedzy oddziatu-
jacymi molekutami przyjmuje posta¢ (o + SR™!) exp(—vR).

e Wyniki przedstawione dla komplekséw inhibitoréw urokinazy sugeruja,
ze zaproponowany model, ztozony z nieempirycznych funkgji poten-
cjalnych, moze by¢ wykorzystywany jako alternatywa konwencjonal-
nych pdl sitowych w dokowaniu inhibitoréw, co z kolei daje nadzieje
na jego szersze bardziej uniwersalne zastosowanie.

e Wykazano, ze mozliwe jest zbudowanie potencjalu wolnego od empi-
rycznego dobierania parametrow, ktérego dokltadnos$é w przewidywa-
niu odleglosci réwnowagowych moze przewyzszac klasyczne FF, przy
jednoczesnym zachowniu podobnego kosztu obliczeniowego.

e Oddziatywania krétkozasiegowe - delokalizacyjne i penetracyjne - do
poprawnego opisu wymagaja bardziej ztozonej postaci funkgji poten-
cjalnej niz dla AESY,
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e Wykazano, ze multipolowy model oddziatywan elektrostatycznych moze
by¢ efektywnym i dokladnym narzedziem do odtwarzania wzglednych
energii stabilizacji dla cieczy jonowych w ich geometriach réwnowa-
gowych

e Dla uktadéw cyklicznych, gdzie wklad cztonu dyspersyjnego w ene-

rgie oddzialywan jest wiekszy, dodanie do Eél{??izﬁp energii uzyskanej
z nieempirycznej funkcji potencjalnej D,, poprawia zdolnos¢ predyk-

cyjna w przewidywaniu rankingu oddziatywan IL.
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TAB. 5.1: Parametry NEAAP «, 3 i v dla cztonu wymiennego

E](El)og [a.u]

kontakt o 6] v

H-H 8.07574773e+01 -1.87842011e+02 2.60272196e+00
C-H 1.08945456e+01 1.17274724e+00 1.82765379e+00
H-N 2.10150271e+01 -3.19179556e+01 1.87159307e+00
H-O 1.84654540e+01 -3.06952584e+01 1.95116187e+00
C-C 7.15660935e+02 -2.39375435e+03 1.92479648e+00
C-N 1.97976749e+01  3.85610972e+03  2.25503526e+00
c-O 6.18252120e+04 -2.82918123e+05 2.86485235e+00
N-N 2.01300373e+03 -7.55988423e+03 2.04260802e+00
N-O 3.39661651e+03 -4.91074360e+03 2.39791080e+00
0-0O 2.98401193e+03 6.37198459e+02  2.49335288e+00

TAB. 5.2: Parametry NEAAP «, 3 i v dla czlonu delokaliza-

)

cyjnego E;DRg 7 [a.u]

kontakt o I6] y

H-H 1.43313295e+03  1.43347328e+03 1.45137051e+03
C-H -3.34374591e+01  8.27529346e+00 2.46669101e+00
H-N -6.03027868e+00 6.19782453e+00 1.93834270e+00
H-O -4.43751171e+00 2.71105734e+00 2.04151238e+00
Cc-C -3.57124523e+01 -1.42264717e+02 2.04559232e+00
C-N 2.14345865e+03  5.17142579e+04  3.54918875e+00
Cc-O -3.94230327e+00 1.81948699e+01 1.38730014e+00
N-N -1.39410649e+02  5.56285349e+02  1.75555911e+00
N-O -5.83250170e+02  1.55276368e+03 2.10644431e+00
O-O -2.33891971e+03  4.71728778e+03  2.47343097e+00

77
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TAB. 5.3: Parametry NEAAP «, 31+ dla czlonu penetracyjnego

10
EJ(EL?PEN [a.u]

kontakt

¢! p gl
H-H 1.62871696e+00  2.26905873e+04  4.54951049e+00
C-H -3.38110031e-01  -3.33076551e+00 1.38327627e+00
H-N -2.69691770e+00  3.36751606e+00 1.86353492e+00
H-O -1.03106690e+01  5.92067460e+00  2.13247195e+00
Cc-C 1.57165940e-01  -1.02424207e+00 6.74948316e-01
C-N 1.63595055e+03  -9.80531178e+03  2.19443829e+00
C-O -2.22799682e+04  1.05606596e+05  2.60365699¢e+00
N-N -8.39021449e+03  3.78601968e+04  2.56001028e+00
N-O -1.81525054e+00  9.74306338e+00  9.13237912e-01
0-0 7.06756222e+05 -2.01116758e+06 3.67775467e+00
TAB. 5.4: Poszczegblne skladowe energii oddzialywania

o

[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odleglosci R [A]
miedzy inhl a glicyna w centrum aktywnym urokinazy

R EY, AEYY  AESY AEYY D, AENFAAP
1.36 -2548 -18.00 8149 -26.69 -7.48  3.84

146 -2240 -1258 5759 -19.09 -584  -2.32

156 -20.04 -890 4043 -1388 -451  -6.90

166 -1814 -640 2825 -1029 -342  -10.00
176 -1655 -470 1967 -7.78 255 -1191
1.86 -1517 354 1367 -601 -1.87 -12.92
196 -13.96 274 948  -474 -132  -13.28
206 -1287 217 657 382 -090 -13.19
216 -11.89 -177 455 313 -058 -12.82
226 -1101 -147 316 261 -032 -12.25
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TAB. 5.5: Poszczegélne skladowe energii oddzialywania
[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odlegtosci R [A]
miedzy inhl a serynq w centrum aktywnym urokinazy

R EYY,. AELY  AELY AEYY D, — AENPAAP

el,mtp el,pen

258 -16.04 -9.37 3227 -11.59 -12.08 -16.81
268 -1645  -7.56 2554 959 -1037  -18.43
278 -16.58  -6.06 20.09 -786 -8.89 -19.30
288 -16.51  -4.86 1572 -639  -7.59 -19.63
298 -16.26  -3.93 1223 515 -6.49 -19.60
3.08 -1590 -3.21 9.47 -412  -5.51 -19.27
318 -1545  -2.66 7.29 -3.27  -4.67 -18.76
328 -1494 -2.24 5.58 -258 -394 -18.12
348 -1494 224 5.58 -258 -394 -18.12

TAB. 5.6: Poszczegélne skladowe energii oddzialywania
[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odlegtosci R [A]
miedzy inh2 a glicyna w centrum aktywnym urokinazy

R EYY. AELY AELY AEYY D, ~AENPAAP

el,mtp el,pen

132 -250 -2012 9379 -3351 -7.83 29.83
142 -644 -1399 66.25 -2413 -6.53 15.16
152 -8.47 -9.84 46.51 -17.26 -5.40 5.54
1.62 -9.38 -7.03 3252 -12.29 -4.45 -0.63
172 -9.64 -5.13 2268 872 -3.68 -4.49
1.82 -9.53 -3.83 1579  -6.17 -3.03 -6.77
192 -9.21 -2.93 1099  -436 -2.51 -8.02
202 -8.79 -2.30 7.65 -3.08 -2.09 -8.61
212 -8.34 -1.84 5.33 218 -1.74 -8.77
222 -7.88 -1.51 3.72 -1.54  -1.45 -8.66
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TAB. 5.7:

Poszczeg6lne skladowe energii oddzialywania
[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odleglosci R [A]
miedzy inh2 a seryna w centrum aktywnym urokinazy

R EY. AEY AES” AE[Y D, AENFAAP
190 -13.66 -2.28 3777 -1441 -1322  -5.80
195 -1320 212 3301 -12.86 -12.34  -751
200 -1279 -198 2891 -1149 -1153  -8.88
205 -1243 -1.86 2536 -1028 -10.79  -10.00
210 -1211  -177 2227 920 -1011  -10.92
215 -11.82 -169 1959 -824 -947  -11.63
220 -1156 -163 1725 -739 -889  -12.22
225 -1133 -158 1520 -6.63 -835  -12.69
230 -1113 -154 1341 -595 -7.84  -13.05
235 -1094 -151 1183 -534 -7.38  -13.34
240 -10.78 -148 1044 -479 -694  -1355
245 -1063 -146 922  -430 -653  -13.70
250 -1049 -144 814 -38 -615  -13.79
255 -1037 -141 718  -345 -579  -13.84
260 -1025 -139 634 -309 -547  -13.86
265 -1015 -137 559 277 -514  -13.84
270 -10.05 -135 492  -248 -485  -13.81
275 -995 133 434 221 -458  -13.73
280 986 -130 382  -198 -431  -13.63
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TAB. 5.8:

Poszczegblne skladowe energii oddziatywania
[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odlegltosci R [A]
miedzy inh3 a glicyna w centrum aktywnym urokinazy

R EY. AEYY  AESY AEYY D, AENPAAP
1.62 -1894  -491 62.34 -21.41 -6.88 10.20
172 -16.73  -3.66 4322 -15.68 -5.53 1.62
1.82 -1494  -2.87 2985 -1142 -4.42 -3.80
192 -1347  -2.37 20.56 -8.27 -3.51 -7.06
202 -1224  -2.04 14.13 -597 277 -8.89
212 -11.21  -1.81 9.70 -429 -2.16 -9.77
222 -1033  -1.65 6.65 -3.08 -1.67  -10.08
232 957 -1.52 4.55 220 -1.26 -10.00
242 -891 -1.41 3.12 -1.57 -0.92 -9.69
252 -8.34 -1.31 2.13 -1.12 -0.65 -9.29
TAB. 5.9: Poszczegélne skladowe energii oddzialywania

[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla r6znych odlegtosdci R [A]
miedzy inh3 a seryna w centrum aktywnym urokinazy

R EY, AEY AES” AEYY D, AENFAAP
300 -13.08 -806 748 2770 -1715 883

310 -1316 731 5631 -20.81 -1464  0.39

319 -1313 -646 4223 -1578 -1248  -5.62

329 -13.00 -563 3158 -1211 -10.62 978

340 -1279 -488 2356 945 -9.04  -12.60
350 -1251 -421 1754 753 -7.68  -14.39
360 -1219 364 1304 -615 -650  -15.44
369 -11.82 -315 968 516 -551  -15.96
379 -1143 273 718  -447 464  -16.09
389 -11.02 238 532 399 -389  -15.96
399 -1060 207 393 367 -326  -15.67
409 -1017 -1.81 291 347 271  -15.25
419 -975 -159 215 -335 224  -14.78
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TAaB. 5.10:

Poszczeg6lne skladowe energii oddziatywania
[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odleglosci R [A]
miedzy inh4 a glicyna w centrum aktywnym urokinazy

R EY),. AB}  AEGY AEJY D, AENPAAP
1.68 -1299  -6.70 2439 897 -3.14 -7.41
1.78 -1213  -4.93 1730  -637 -2.68 -8.81
1.88 -11.28  -3.68 1229  -453 -2.28 -9.48
198 -1047  -2.79 8.75 -3.23  -1.95 -9.69
208 -9.73 -2.14 6.24 -231 -1.66 -9.60
218 -9.06 -1.66 4.47 -1.66  -1.42 -9.33
228 -8.46 -1.31 3.21 -1.20  -1.21 -8.97
238 -7.94 -1.03 2.31 -0.87  -1.02 -8.55
248 -7.48 -0.82 1.67 -0.64 -0.86 -8.13
258 -7.09 -0.65 1.21 -047  -0.70 -7.70
TAB. 5.11: Poszczegélne sktadowe energii oddzialywania

o

[kcal/mol] liczone przez NEAAP dla réznych odleglosci R [A]
miedzy inh4 a seryna w centrum aktywnym urokinazy

R E). AE}Y  ABG” AEJY D,  AENPAAP
192 -17.16 -1.34 4723 -1554 -11.07 212
202 -1485 -138 3395 -11.77 -981  -3.86
212 -13.00 -1.40 2440 -887 -870  -7.57
221 -1150 -142 1755 -668 -7.75  -9.80
231 -1028 -143 1266 -503 -689  -10.97
241 927 -142 917 379 -616  -11.47
251 -844 -141 668 287 551  -11.55
261 -774 137 489 218 -494  -11.34
270 -716  -133 360 -166 -444  -10.99
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TAB. 5.12: Uszeregowane rosnaco wartosci energii oddzialy-

wania wzgledem wynikéw uzyskanych w CCSD(T)/CBS oraz

energie w poszczegblnych poziomach teorii dla 122 par IL

[kcal/mol]. Grupy alkilowe w kationach oznaczone sa literami

M, E, P, B i jest to odpowiednio grupa: metylowa, etylowa,

propylowa i butylowa.

IL CCSD(T)(©B9)  Mp2(eet) g et gl 0)ced) g (0aced) g0/t
C4E_A12 -79.2 -79.8 -73.2 -69.9 -69.1 -60.9
C4M_A12 -79.4 -80.2 -74.7 -71.5 -70.8 -63.7
C4E_A7 -81.2 -80.6 -79.8 -74.6 -74.8 -65.7
C4B_A7 -81.3 -80.7 -78.9 -73.7 -73.9 -62.8
C4P_A7 -81.5 -81.1 -79.3 -74.2 -74.4 -61.3
C4M_A7 -82.4 -81.9 -81.0 -76.0 -76.3 -67.5
C2P_A7 -83.0 -81.2 -83.0 -77.3 -774 -82.5
C4B_A10 -83.6 -83.7 -81.3 -76.3 -76.5 -76.4
C5E_A9 -83.7 -83.2 -84.3 -78.6 -78.7 -68.3
C2M_A12 -83.9 -83.7 -84.2 -76.2 -75.5 -69.3
C2E_A12 -84.1 -83.8 -84.0 -754 -74.7 -69.8
C4P_A10 -84.1 -84.2 -81.9 -76.8 -77.0 -75.3
C2P_A12 -84.2 -83.9 -83.9 -74.9 -74.2 -62.2
C4E_A10 -84.2 -84.5 -82.5 -77.3 -77.7 -75.6
C2E_A7 -85.1 -83.2 -85.6 -79.1 -79.2 -83.4
C2M_A7 -85.2 -83.2 -85.7 -79.8 -79.9 -79.7
C2B_A7 -85.3 -83.1 -85.1 -78.2 -78.3 -72.3
C4M_A10 -85.3 -85.5 -83.8 -78.8 -79.1 -74.3
C5E_A2 -85.8 -85.5 -87.0 -80.3 -80.2 -85.1
C3P_A9 -86.8 -86.8 -85.7 -78.0 -77.7 -74.2
C4B_A6 -87.0 -86.2 -85.3 -79.5 -79.5 -67.7
C6_A2 -87.0 -86.5 -88.9 -80.8 -80.6 -79.7
CIM_A9 -87.1 -86.4 -90.5 -83.4 -83.8 -82.0
CIM_A2 -87.2 -86.6 -90.4 -84.5 -84.2 -71.0
C4P_A6 -87.3 -86.6 -85.8 -80.0 -80.0 -67.0
C4E_A6 -87.7 -86.8 -86.6 -80.8 -80.8 -68.8
C2E_A10 -88.0 -88.1 -91.1 -82.1 -82.3 -88.3
C2M_A10 -88.1 -87.9 -91.5 -81.8 -82.2 -79.7
C3P_A2 -88.1 -87.7 -87.1 -79.5 -79.4 -82.5
C4M_A6 -88.4 -87.6 -87.8 -82.2 -82.2 -72.8
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C2P_A10 -88.6 -88.6 -91.2 -81.8 -82.2 -81.2
C2B_A10 -88.9 -88.6 -90.8 -81.5 -82.1 -83.1
C2B_A6 -90.3 -88.2 -90.5 -83.9 -83.6 -78.0
C5E_A3 -90.4 -90.5 -92.5 -84.6 -84.4 -80.0
C2E_A6 -90.5 -88.5 -91.3 -84.9 -84.8 -88.6
C2P_A6 -90.5 -88.4 -90.9 -84.3 -84.1 -82.4
C2M_A6 -90.7 -88.6 -91.6 -85.6 -85.5 -84.8
C1E_A9 -93.0 -92.8 -96.0 -88.7 -88.5 -88.5
C3P_A3 -93.0 -93.4 -93.0 -84.4 -84.1 -83.7
ClE_A2 -93.1 -93.8 -95.8 -90.3 -90.7 -88.6
C1B_A9 -93.6 -93.7 -96.0 -89.3 -89.7 -97.4
C4P_A11 -93.9 -93.1 -91.7 -83.8 -84.3 -62.4
C1P_A2 -94.1 -94.2 -95.5 -90.1 -90.9 -86.6
C5E_A5 -94.3 -93.9 -96.7 -88.8 -88.9 -93.8
C5E_A1 -94.4 -94.9 -101.8 -90.8 -90.7 -86.1
C4M_A11 -94.5 -93.8 -94.0 -86.4 -86.9 -79.4
C4B_A1l -94.6 -95.2 -97.3 -87.7 -87.4 -90.1
C4P_A1l -94.9 -95.6 -98.0 -88.3 -88.0 -88.1
C1B_A2 -95.0 -94.8 -96.5 -89.7 -90.2 -99.3
C4E_A1l -95.2 -96.0 -98.8 -89.0 -88.8 -87.9
C4M_A1 -95.2 -96.0 -99.3 -89.6 -89.4 -84.7
C4B_A5 -95.8 -95.4 -93.8 -86.1 -86.5 -67.3
C6_Al -95.8 -95.9 -101.4 -89.6 -89.4 -90.6
C4P_A5 -96.2 -95.8 -94.5 -86.7 -87.0 -62.2
C4E_A5 -96.3 -96.1 -95.7 -87.8 -88.1 -67.3
C4M_A5 -96.8 -96.5 -97.0 -89.5 -89.9 -79.3
C3P_A1l -97.4 -97.9 -103.4 -91.6 -91.3 -98.2
C3E_A9 -97.7 -98.9 -100.0 -93.5 -94.1 -111.6
C2P_A1l1 -97.8 -95.7 -98.6 -87.8 -88.1 -82.5
C3P_A5 -97.9 -97.2 -97.8 -88.3 -88.2 -79.5
C5M_A9 -97.9 -99.0 -101.8 -95.7 -96.3 -115.6
C2E_A1l -99.0 -97.5 -111.1 -92.3 -92.2 -81.8
C2B_A1l -99.2 -97.3 -110.8 914 -91.1 -81.1
C3M_A9 -99.3 -100.2 -102.3 -94.7 -94.9 -93.7
C2P_A1l -99.5 -97.6 -111.4 -92.0 -91.6 -83.1

C3E_A2 -99.5 -100.3 -101.0 -93.8 -94.4 -101.5
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C2E_A5 -99.7 -98.2 -101.9 -91.6 -91.9 -95.1
C2M_A5 -99.8 -98.1 -103.0 -93.1 -93.0 -89.3
C6_A9 -99.9 -100.8 -103.3 -96.2 -96.6 -105.2
C2B_A5 -100.0 -98.3 -101.4 -90.3 -90.6 -72.1
C2P_A5 -100.1 -98.5 -101.9 -90.9 -91.2 -77.8
C2M_Al -100.3 -98.7 -113.2 -94.1 -94.0 -90.4
C5M_A2 -100.3 -101.2 -103.1 -96.4 -96.6 -92.9
C3M_A2 -101.2 -101.9 -102.5 -95.2 -95.4 -96.7
C8M_A9 -102.0 -102.8 -105.4 -98.7 -99.7 -94.2
C1B_A3 -102.4 -103.9 -107.4 -100.5 -101.6  -100.9
C1P_A3 -102.4 -103.0 -108.5 -98.9 -99.2 -99.8
C1B_Al -103.2 -105.0 -107.5 -102.2 -102.1 -99.1
Cl1E_A3 -103.3 -104.6 -108.3 -101.3 -102.5 -102.2
C7E_A9 -103.3 -104.1 -106.8 -98.8 -98.8 -98.2
C7E_A2 -103.4 -103.9 -105.3 -97.6 -98.0 -98.5
C7M_A9 -103.5 -104.5 -106.9 -100.4 -100.9 -94.8
C8E_A9 -103.5 -104.5 -106.3 -101.0 -101.7 -96.8
C1P_A1 -103.7 -105.5 -108.5 -102.9 -102.7  -102.3
ClE_A1l -103.9 -105.7 -108.5 -103.2 -103.1 -101.0
C1E_A5 -103.9 -102.9 -106.9 -98.8 -99.4 -97.1
C7M_A2 -104.3 -104.4 -106.4 -98.9 -99.3 -98.8
CIM_A3 -104.4 -105.7 -109.7 -102.6 -103.9  -107.3
CIM_A1 -105.0 -106.9 -109.9 -104.4 -1045  -104.8
CIM_A5 -105.0 -105.4 -110.2 -103.4 -104.8 -108.2
C1B_A5 -105.6 -105.2 -109.7 -101.2 -101.8 -110.9
C8E_A2 -105.8 -106.0 -107.7 -101.7  -1023  -103.5
C1P_A5 -106.2 -105.5 -110.7  -101.7  -102.0  -111.2
C8M_A2 -106.3 -107.1 -107.2 -102.1 -102.3 -103.8
C3E_A3 -108.0 -109.6 -111.6 -102.9 -103.8 -112.5
C3M_AS8 -109.3 -110.8 -110.6 -104.2 -1054  -102.1
C3M_A3 -109.5 -111.0 -113.2 -104.1 -1049  -103.1
C3E_AS5 -110.0 -110.8 -113.8 -105.8 -106.7 -126.7
C5M_A3 -110.0 -111.6 -115.3 -106.6 -107.3 -112.3
C6_A3 -110.1 -111.7 -115.4 -106.6 -107.4  -106.3
C8M_A5 -110.6 -111.3 -115.1 -109.5 -1104  -117.0
C5M_A5 -111.0 -111.8 -116.3 -109.0 -109.7 -127.5
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C6_A5 -111.0 -111.9 -115.9 -106.8 -106.7 -97.7
C3M_A5 -111.3 -111.8 -115.4 -106.1 -106.6  -108.8
C7E_A3 -112.0 -113.6 -117.8 -108.7  -109.6  -110.1
C7E_A5 -112.0 -112.7 -117.4 -108.6 -108.8 -112.7
C8M_A3 -112.2 -113.0 -114.1 -107.4 -107.9 -105.5
C3E_A1 -112.7 -114.3 -117.8 -108.8 -108.7  -103.2
C7M_AS8 -112.7 -114.1 -1147  -108.7  -110.0  -108.2
C7M_A3 -112.8 -114.2 -118.7 -110.2 -111.2 -108.9
C5M_A1 -113.3 -115.1 -119.3 -112.3 -112.6 -115.6
C3M_A4 -113.5 -115.0 -115.5 -108.2 -109.7  -105.9
C8E_A3 -113.6 -114.6 -119.7  -112.2 -113.1 -113.2
C3M_A1 -113.7 -115.5 -118.5 -110.5 -110.5 -107.0
C7M_A5 -114.4 -114.8 -121.0 -112.6 -113.0 -107.7
C7E_A1 -114.5 -116.0 -120.3 -113.0 -1132 -1135
C8E_A5 -114.5 -114.6 -121.6 -113.4 -113.3  -1155
C7M_A1 -114.8 -116.6 -120.5 -114.7 -115.0 -117.8
C8E_A1l -116.3 -117.8 -122.0 -115.8 -116.0 -115.9
C7M_A4 -117.3 -118.6 -120.1 -113.1 -1145  -113.6
C8M_A1 -118.1 -119.7 -124.2 -118.2 -1184  -118.6
C8M_A4 -120.5 -121.7 -123.0 -117.1 -118.6 -118.5
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